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1 FORORD

Studien vinder sig forskare, konsulenter inom tradgardsomradet liksom alla per-
soner intresserade av kemiska hélsorisker i arbetslivet.

Projektet dr en férsta del i kartliggningen av kemiska hélsorisker efter behand-
ling med fungicider, svampbekéimpningsmedel i vixthus. En ny projektdel har
péborjats med ytterligare kartliggning.

i

Projektet har finansierats av Arbetsmiljofonden (projekt nr 90-169) och SLO-
fonden férvaltad av Kungliga Skogs- och Lantbruksakademien (KSLA). Projektet
har bedrivits som ett samarbetsprojekt mellan institutionen fér Analytisk kemi
vid Lunds universitet och Institutionen f6r Lantbruksteknik, Sveriges lantbruks-
universitet.

Ett stort tack till alla som hjilpt till med mitt arbete i projektet, speciellt Dan
Elisson, Fredrik Fogelberg, Berit Mattsson, Magnus Nilsson, inst for lantbruks-
teknik och Lennart Mathiasson, Margareta Papantoni, institutionen for analytisk
kemi, Lunds universitet, Birgitta Kolmodin, Yrkesmedicinska kliniken Huddinge
sjukhus, Malin Akerblom, Statens lantbrukskemiska laboratorium och Lars-
Goran Lillvik med flera pa Alnarps tradgardar.




2 SAMMANFATTNING

I projektet undersoks hur stora resthalterna ér efter bekémpning i véixthus med
tv4 olika fungicider, Ronilan FL och Bayleton Special. Undersékningen ar en
forsta del 1 att kartligga hilsoriskerna for de arbetare som befinner sig i vaxthu-
set efter bekampning med olika slags arbeten. De flesta arbeten, som skérd och
putsning, innebar direkt kontakt med preparatet som sprutats ut.

Ronilan FL, inneh&llande den aktiva substansen vinklozolin, och Bayieton Spe-
cial, innehallande triadimefon som aktiv substans, sprutades ut i tomat- respek-
tive gurkodling. Dels applicerades preparaten med manuellt f6rd higvolymspruta
vanligen kallad hégtryckspruta och dels med automatisk ldgvolymspruta s k
kalldimningsaggregat.

Prover togs dels pa blad- och plastytor och dels pa luft. Ny provtagningsmetodik
och analysmetodik utvecklades av institutionen fér analytisk kemi vid Lunds uni-
versitet.

Analyserna visade att lufthalterna dygnet efter sprutning av triadimefon ej var
mitbara efter Bayleton-behandling. Lufthalterna efter Ronilan-behandling ldg pa
0-24.6 ug/m3 luft med hégvolymsprutning och med lagvolymsprutning pa 8.5-74
ug/m3 dygnet efter sprutning. P& blad 18g de uppmaétta halterna triadimefon
efter Bayleton-behandling p& omkring 0.1 mg/m2 bladyta med hégvolymsprut-
ning och pé 0.01-0.04 mg/m2 med Iégvolymsprutning veckan efter sprutning.
Efter Ronilan- beha:ndlmg 1ag bladhalterna pa 1.80-9.6 mg/m?2 efter
hégvolymsprutning och pa 0.1-5.3 mg/ m? efter 1gvolymsprutning veckan efter
sprutning. Halterna av preparatet #r i samma storleksordning pﬁ vaggytorna
Efter Romian-behandlmg med hégvolymspruta var halterna pé golv flera ginger
hégre 4n pa blad, 29-35 mg/m2. Resthaltsnivierna minskade négot under prov-
tagningsveckan, men fler forsok under langre tid kravs for att kunna kartldgga
nedgangen av halterna. Sadana forsok genomférs i nésta projektdel.

Planerade forsok med Benlate (benomyl) har skjutits upp till en senare tidpunkt.
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3 BAKGRUND OCH MALSATTNING

I vaxthus férekommer en kemisk behandling f6r att minska angreppen av insek-
ter och svamp pa de odlade viixterna. Ofta kan det vara noédvindigt att gd in i
vaxthuset ganska snart efter en bekdmpning for att t. ex. skorda tomat eller
gurka. Den personal som arbetar i vixthuset utsitts d& for kontakt med de pre-
parat som spridits ut i lokalen. Andra arbeten i koksvéxtodling &r avbladning,
avidgsnande av sidoskott och nedlaggning av plantor. Det senare gbrs nér
plantorna blir sa stora att de maste liggas ned for att fa plats. Plantorna snurras
upp pa ett stodsnore som de vixer kring. Hudkontakten innebér den storsta ris-
ken vid exponering men #ven genom inandning kan exponering ske eftersom
storsta upptaget av bekémpningsmedel sker genom huden (GIFAP, 1982).

Projektet ar en forstudie till vidare projekt. Avsikten med projektet &r atf ligga
till grund f6r rekommendationer betriffande aterintriidesperioder och arbetsme-
todik f6r att undvika exponering for kemiska vixtskyddsbehandlingar. Syftet
med studien var i forsta hand att utreda behovet av fler undersékningar for att
kunna ge dessa rekommendationer. Projektet finansieras av Arbetsmiljéfonden
och Kungliga Skogs- och Lantbruksakademien (KSLA). En forsta kartliggning av
exponeringsriskerna har gjorts for svampbekémpningsmedlen Ronilan (vinklozo-
lin, aktiv substans) och Bayleton (triadimefon, aktiv substans).

I bérjan av projekttiden sammankallades en referensgrupp med olika kompetens
inom omrédet. Vid diskussioner med framst odlingskonsulenterna i referensgrup-
pen, framkom att de ansdg att i krukvixtodling undvek odlaren att lata personal
arbeta i huset efter bekdmpning, vilket ar svart i grénsaksodling eftersom man
skérdar med ett mellanrum pé 2-3 dagar. Det ansigs ocksd att svampbekampning
var vanligare i koksvaxtodling. Vi valde darfor att inrikta oss pa fungicid-
anvindningen i gurk- och tomatodling.

I blomsterlékodling exponeras arbetarna for svampbekémpningsmedel, som
l6karna behandlats med fore drivningen. Aven i krukvéaxtodlingar hander det att
arbete maste utforas en kort tid efter hekdmpning.

Efter diskussion med medlemmarna i referensgruppen besléts att Ronilan FL,
Bayleton Special och Benlate var ldmpliga som modellpreparat i de kommande
forsoken. Med modellpreparat menas att vi efter férsok med dessa preparat kan
ha viss generell uppfattning om nedbrytning av fungicider i véxthus. Forstkspe-
rioden fér Ronilan FL och Bayleton Special forstken forlades i september,
910913-910927.

Benlate-forsoken skulle genomforas under varen 1992 men vi har tvingats sena-
reldgga dessa pé grund av tids- och kostnadsskal. Vissa forundersokningar har
diremot gjorts genom besdk i en vixthusanldggning med tulpanlékar for att
studera hanteringen av preparatet. Narmare undersékningar skjuts fram till
senare projekt. Benlate r inte lingre tillatet som anvéndning i blomsterlékod-
ling s8 eventuella studier kommer att gbras pa ersdttande preparat.

De forsok som utforts dr gjorda med preparaten Bayleton Special och Ronilan FL
dels med l&gvolymsprutning (kalldimning) och en fér hogvolymsprutning.
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4 UNDERSOKNINGENS UPPLAGGNING OCH BESKRIVNING AV PRO-
JEKTARBETET |

4.1 Litteraturstudie

Inom projektet gjordes en kartliggning av vad som tidigare gjorts inom omradet
exponering for kemiska preparat i triidgérdsnéringen och angransande néringar.
Nedan redovisas en del av de referenser som studerats.

4.1.1 Allmént om exponeringsmiatningar

Upprinnelsen till de forsta exponeringsstudierna var forgiftningsfall som koppla-
des till resthalter pd blad av bekdmpningsmedel baserade pé organiska fosforfére-
ningar. (Kahn, 1976a och 1976b)

Yrkeshygieniska grinsvirden for ndstan alla bekdmpningsmedel saknas i Sverige
(Littorin, opubl). Fér medel som formaldehyd och glutaraldehyd som anvénds vid
sanering, finns gréansvirden i Arbetarskyddsstyrelsens forfattnmgssamhng AFS
1990:13, Hyglemska griansvirden, :

Gransviarden i frukter grundar sig pa hilsoaspekten nér det giller fortéring som
livsmedel. Vid arbete i odlingen &r exponeringen annorlunda. De som arbetar i
odlingen utsétts under en langre tid och for fler av frukterna #n de som 4ter av
dem. Svamppreparat ir ofta kontaktverkande och ligger pé ytan av frukter dvs
den del av frukten som arbetaren berdr vid arbetet. Grinsvirden for arbete med
frukter bor dirfor ligga ligre dn de som giller for livemedel. Bladverket hos ett
frukttrad eller t. ex. tomater kan halla en hogre resthalt &n frukterna och deras
vta dr ocksi stirre.

I USA finns aterintriadesperioder bestamda for de flesta preparat (pers medd.
Ken Giles, 1992).

Aterintradesperiod for ett antal fosforforeningar faststalldes i en tobaksodling i
Bulgarien. Foljande &terintradesperioder grundat pa resthalter pa blad redovisas
av Kaloyanova et al (1982):
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Tabell 2. Aterintradesperiod for organiska fosforforenmgar i tobaksodhng i Bulgakfl‘ B ;

rien efter Kaloyanova et al 1982

Preparat aterintridesperiod i dagar, aterintradesperiod i dagar S
véxthus fals

dimethoat 3 7

tiometon 15

sayfos 13

pirimiphos 1 -

pirimicarb 5 o

propuxure 3 -

Knaak (1980) redovisade &terintradesperioder for olika organiska fosforfore-
ningar faststallda av California Department of Agriculture, déribland fér mevin-
fos (Phosdrin) med 4 dagars dterintridesperiod i citron-, persiko- nektarin- och
grapefruktodling. Efter fyra dagar gav preparatresterna inga symptom, dvs
paverkan pé kolinesterashalten pa plockare. Bestimmelserna grundades alltsé pa
NOEL (no effect limit).

I Sverige har en undersokning gjorts av resthalter efter behandling med Orthene
(aktiv substans acefat, en organisk fosforférening) av Lantbrukshélsan (Adolphs-
son et al, 1989). Lufthalter togs pd 1,5 m héjd éver mark. Lufthalterna sjonk
snabbt. Prover med 30 | Iuft tagna under 30 min strax efter behandling inneholl.

1,6 ug.

Prover i krukjord visade 6,7 ug/g jord strax efter bekdmpning och sjénk till hilf-
ten efter tva dygn. Jorden togs ytligt (sammanlagt 2 dl jord ur 10 olika krukor).
Bladprover strax efter behandling gav rester av aktiv substans pa 4,3 ug/blad.
Halterna sjonk sedan for att ater vara lika stora igen efter 72 timmar. (Adolphson
et al, 1889)

For organiska fosforféreningar anviinds ofta pdverkan av kolinesterashalten i blo-
det som matt pa biologisk piverkan. Organiska fosforféreningar inaktiverar koli-
nesterasenzymerna genom att de binds till nedbrytningsenzymet sjilva istillet,
ofta i en fast bindning. Féljden blir muskelkramper och férgiftningen kan bli
kroniskt eftersom &terhdmtningen blir l&ngsam pé grund av den fasta bind-
ningen. (Adolphson et al, 1989)

I Lantbrukshilsans studie (Adolphsson et al, 1989), var paverkan pa kolinesteras-
halterna hos sprutare och icke sprutare i samma nivé. Av detta sl6t man sig att
skordearbetare far pa sig preparatrester vid skérdearbetet. Av de personer som
ingick i studien hade 30% lagre virden &n normalt. Samma personer som sprutar
dgnar sig dven at skérdearbete, varfor man kan sluta sig till att det &r detta och
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inte sprutarbetet som ger paverkan pé kolinesterashalten i blodet. Vid sprutarbe-
tet skyddar sig sprutaren med bade andningsskydd och skyddskléder for huden.
(Adolphson, 1989)

Kolmodin et al (1990) undersokte exponeringsforhéllanden och effekter pd mén-
niskan vid arbete efter malathionbehandling i véixthus (rosodling). Malathion &r
en organisk fosforférening som anvinds for insektsbekémpning. Vid
undersékning av kolinesterashalter i blodet kunde inte pavisas négra effekter pa
sprutare eller paketerare av rosor. Handskoljning gav halter p 2.5-20.6 ug malat-
hion per hand och timme. Hégsta halterna forekom pé hogerhanden.

4.1.2 Matning av resthalter i arbetsmiljéon och exponering av arbetare
efter fungicidbehandling

4.1.2.1 Allméant

Inga studier ar gjorda betraffande resthalter pa ytor och i luft efter behandling
med vinklozolin eller triadimefon i vaxthus.

Exponeringsstudier for tolylfluanid (Euparen M) vid upptagning av granplantor
pé skogsplantskola genomférdes av Yrkesmedicinska kliniken vid Regionsjukhu-
set och Medicinska Enheten vid Arbetsmiljéinstitutet, bada i Ume4 i samarbete
med Statshilsan i Karlstad (Eriksson et al, 1988). Halter pa bomullshandskar,
som bars under ordinarie plasthandskar, uppmaéttes och genomsnittlig halt per
handske var 1.7 ug efter en arbetsdag med upptagningsarbete, hoger och vénster
handske sammanslagna. Lufthalterna i andningszonen lag under detektionsgrin-
sen (<100 ng/m3) WHO:s berdkningssétt tillimpades, dar exponering genom
inandning och hud extrapoleras till en LD 54 dermal dos for ratta omriknat till
aktuella kroppsvikter. Den berdknade toxiska dosen var < 1 pg, vilket inte gav
négon toxisk effekt pa personerna. Inga skillnader i symptomfrekvens, urinmuta-
genicitet eller mikrokarnefrekvens i blodet kunde pévisas hos 20 plantskolearbe-
tare. Anvand provtagningsmetodik anges under avsnittet om provtagning.
(Eriksson et al, 1988)

En exponeringsstudie betraffande Benlate redovisas av Everhart & Holt (1982).
De studerade exponering fér Benlate genom hudkontakt hos jordgubbsplockare.
Tre kvinnliga anstéllda bérjade efter 24 timmar efter behandling med Benlate att
plocka jordgubbar. Plockningen pagick i tva timmar. Foljande rester uppmdttes
pé plockerskorna:
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Tabell 1. Resthalter av Benlate pa pads placerade pé olika delar av kroppen fr&n B
Everhart & Holt, 1982 '

Plockare 1 2 3
underarm 8.6 , 21 13
ansikte 1 <1 <1
skuldra _ <1 <1 1.2

ar <1 2.6 <1
vador <1 2.3 <1
hinder 6885 14.688 11.016
hud, totalt 6.895 14.714 11.030
respirabelt 4.4 | 4.6 | <1
totalt, mg/kroppsyta 7.3 16.42 11.62

Dessa varden ligger Iéhgt under LD5gp-vardena; 5000 mg/kg kroppsvikt for Ben-
late. Nagot om l&ngtidseffekter diskuteras ej av forfattarna.

I Finland genomforde Liesivuori et al (1988) métningar av resthalter av bl a
benomyl i vixthus efter sprutning. Bladprov togs 0, 2, 4, 16, 24 och 48 timmar
efter bekdmpning. 5 cm2 stora bladprover samlades in frén 40 blad, lades i en
behallare med 50 ml vatten. Resthalterna pa bladen sjénk férst snabbt men lagre
halter 1&g sedan kvar under en langre tid (ndgra veckor). Halveringstiden for
benomyl var 44 timmar och for karbendazim (nedbrytningsprodukt till benomyl)
53 timmar. Nedbrytningsprodukten ligger m a o kvar lingre én gjdlva modersub-
stansen.

Forfattarna rekommenderar behandling pa kviillen, tva timmars luftning pa mor-
gonen och dérefter intrade. Detta grundar de pa métningen av lufthalter som
ocksa genomférdes for pirimicarb, nicotin och svavel-behandlingarna. Luftprover
‘togs 2, 4 och 8 timmar efter behandling och dessutom fore och efter luftning mor-
gonen efter behandling. Efter luftning var halterna laga.(Liesvuori et al, 1988)

4.1.2.2 Métning av exponering och resthalter fér de preparat som mgﬁr
i vira forsok

Exponering for vinklozolin

Nedbrytning av vinklozolin studerades av Holland et al (1984) i kiwifrukt. Halv-
eringstiden f6r vinklozolin i skalen var 30 dagar. Efter 1-3 halveringar minskade
nedbrytningshastigheten. Dagslangd, temperatur och bladverkets téithet
inverkade pa nedbrytningshastigheten.
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Vid upprepade appliceringar med vinklozolin 6kade nedbrytningshastigheten i
jord for varje behandling. Efter applicering pa tidigare behandlad jord var 50 %
kvar efter 22 dagar medan det efter applicering pa jord som behandlats tidigare 1
och tvA glnger var 50 % kvar efter 6 respektive 5 dagar. I jordar med lagt pH (pH
= 5) gick nedbrytningen ldngsammare. Liknande géllde for iprodion (preparat
Rovral). (Walker et al, 1986). Betriffande skillnader i nedbrytningshastighet se
under Mikrobiell paverkan.

Exponering for triadimefon

Exponering fér halter i luften av triadimefon studerades i birodling av Gari
(1984) vilket redovisas i Arbetarskyddsstyrelsens undersékningsrapportserie, De
arbetsmoment som studerades var fyllning av preparat och sprutning fran trak-
tor. Lufthalterna 18g for triadimefon pé i medeltal 8.2 ug/m3 vid fyllning och 1.18
ug/m3 vid sprutning men spridningen i virdena var stor. Négra halter pa blad
eller andra ytor togs inte, det som studerades var sprutarens arbetsmiljé.

Fler studier av exponering for triadimefon finns ej. Ddremot finns t. ex. en studie
gjord med avseende att bestdmma halter i tomatfrukter infér fortéring. Cabras
(1985) redovisar denna studie pa tomaters innehall av olika preparat, déribland
triadimefon (aktiv substans i Bayleton). I Italien har man satt en haltgréns for
livsmedel pa 1,00 ppm i tomatfrukter. Undersokningen visade 1dga halter av tria-
dimefon och en snabb nedbrytning. Resthalterna lag under 0.1 ppm och efter 7
dagar var halten ej detektbar. Undersékningen gjordes av vixthusodlad tomat.

4.1.3 Beriikning av aterintridesperioder och gransvirden med hjilp av
LDgg-varden '

Med aterintrédesperioder menas den tid som bér forflyta mellan appliceringen av
preparatet och att man bérjar arbeta i odlingen. Langden pé perioden kan
grundas pé den exponering for preparat i luft eller pa ytor som arbetarna utsétts
for.

For andra bek&mpningsmedel én organiska fosforféreningar finns inte nagra bio-
logiska matmetoder som ger direkt besked om pdverkan pa ménniskan. Halter av
preparat i blod och urin kan maétas, &ven om det inte gar att séiga nigot om hur de
paverkar méinniskan.

Mestres (1985) redovisar ett sitt att beridkna aterintradesgransvérden for andra
dmnen &n organiska fosforforeningar genom att utga fran virden for dessa och
LDsgp-varden:

ADRx) = K*ADR (OP)
K = X*LDgq (dermal)/OP*LDgg (dermal)

ADR(x) = grénsvérde for blad for annan forening
ADR(Qp) = grénsvirde for blad for organisk fosforférening
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. Genom denna berdkning kom forfattaren fram till att ingen beg'ransmng i mtra-, By

despenod kravdes for deltametrin och dicofol. Luftens inneh3ll av preparaten .
sjonk snabbt inom en halvtimme (vid vanlig htgvolymsprutning). Bladhalterna -

var storst efter 2-3 dagar vid deltametrin behandling, Fér dicofol var resthaltema o
pé blad storst efter ett dygn. De fosforforeningar som anvéndes i jamforelsen var =
azinphometyl, parathion och phosphamidon med aterintrédesperioder 30, 30 B

respektive 14 dagar.

Det 4r viktigt att metabolism och nedbrytning under faltforhallanden studeras "

tidigt infor registrering av ett preparat. Genom att géra resthaltsforsok fas infor-
mation om de studerade &mnenas egenskaper och en fullstandigare sikerhetsvir-
dering blir majlig, (FAQ, 1981)

Ett sitt att avgdra om det dr sdkert att gé in i en odling 4r att odlaren eller 6ver-
vakande myndighet tar resthaltsprov pa t. ex. blad i odlingen, som analyseras
innan personal fir gi in och arbeta i odlingen. Detta kréver att restméngder av
preparat pd blad kopplas till biologisk pdverkan pa ménniskan. (Knaak et al,
1980)

4.1.4 Berikning av grinsvirden

Yrkeshygieniska gransvirden for nistan alla bekdmpningsmedel saknas i Sverige.
For medel som anvénds vid sanering, som formaldehyd och glutaraldehyd, finns
gransvirden i Arbetarskyddsstyrelsens férfattningssamling AFS 1990:13, Hygi-
eniska grénsvirden.
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Betraffande fortaring finns det s k ADI-virden som anger "acceptabelt dagligt
intag" i mg substans/kg kroppsvxkt ADI-varden for ndgra preparat anges i tabell
3 nedan.

Tabell 3. Exempel pa ADI-virden enligt WHO for olika substanser, mg/kg
kroppsvikt. (WHO, 1991)

Substans ADI
vinklozolin 0.07
triadimefon 0.03
triadimenol 0.05
benomyl 0.02
carbendazim 0.01
tiofanatmetyl 0.08

Gransvirden i frukter grundar sig pa hilscaspektien nar det géller fortéring. Vid
arbete i odlingen #r exponeringen annorlunda. De som arbetar i odlingen utsétts
under en langre tid och for fler av frukterna 4n de som &ter av dem. Svampprepa-
rat 4r ofta kontaktverkande och ligger pa ytan av frukter dvs den del av frukten
som arbetaren berdr vid arbetet. Gransvirden for arbete med frukter bor dérfor
ligga lagre 4n de som giller for livsmedel. Bladverket hos ett frukttrad eller t. ex.
tomater kan hélla en hogre resthalt dn frukterna och deras yta ér ocksa storre.
(Iwata, 1982)

Gransvirden for de olika substanserna anges i ppm och/eller ug/cm?2 bladyta.
Gransvirden bor enligt Iwata (1982) grunda sig p8 den halt som inte ger ndgon
effekt, nolleffektnivi eller 'no effect exposure level” (NOEL). Tillaten nivé (AEL
= allowable exposure level) utglr frén detta viarde och en siikerhetsfaktor. Angi-
vet varde géller for en arbetsdag pa atta timmar for en person som véger 70 kg.
De nivéer som beriknats for chlorthiophos (organisk fosforforening) i Iwatas
undersokning giller bara i omrdden med samma klimat som Kalifornien, efter-
som nedbrytningen padverkas av t. ex. temperatur och fuktighet. Det & med
andra ord svart att 6versétta resultatet t. ex. till vart klimatomrade. Den
aterintradesperiod som ber#knats for chlorthiophos 4r i Karlifornien 70 dagar
(Iwata, 1982).

4.1.5 Mitning av exponering pa kroppen enligt WHO

Resthalter uppméts pd aktuella ytor som blad, i jord och i luft (GIFAP, 1982).
Dessutom kan exponeringen oralt och dermalt métas genom att analysera luftvo-

lymer i arbetsmiljén och genom att analysera fran klider eller tvittvitska fran
hud.
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4.1.5.1 Matning av hudexponering

Vid arbete med vixterna i ett vixthus utsitts olika delar av kroppen olika mycket
for preparatexponering. Framst exponeras hénder och armar.

Aven upptagsforméagan varierar 6ver kroppen. Maibach (1971) redovisar féljande
upptagsférdelning f6r parathion:

Tabell 4. Relativ fordelning av upptag pa olika delar av kroppen enligt Maibach
1971.

Kroppsdel | Upptag
underarm 1,0
handflata 1,3

buk 2,1
panna 4.2
pung 11.8
armhala 7.4

WHO har utarbetat rekommendationer fér hur hudexponering ska undersokas.
Tygbitar i bomull s k pads placeras ut pa olika punkter p& kroppen enligt bestamt
monster. For oljebaserade formuleringar anvinds istdllet pads av vitt absorbe-
rande papper. Padsen ska ha en storlek av 10x10 c¢m, fér att man sedan ska
kunna klippa ut en 5x5 emu:s ruta for provtagning. De ska enligt WHO placeras
som foljande (GIFAP, 1982) :

For en hogerhéant person:

Arm: Ovre sidan av vinster underarm, nar armen béjs &t hoger framfor
kroppen, placerad mittemellan armbége och handled

Ben: Framsidan av vénster ben, ovanfor ankel
Framsidan av véanster ben, mitt pa laret

Bal: Over brostbenet
P4 ryggen mellan skulderbladen

Huvud: I pannan sa hogt den gir att fista. Om huvudet 4r téckt s& nira
pannfistet som mojligt

Under skyddsutrustningen placeras ocksa ett pads, hudpads, pd huden pa évre
buken ungefér pd samma hojd som armpadsen och under den som #r placerad pa
brostbenet s att den ej skuggas.
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Det finns invéndningar mot pads-tekniken. Provtagningspunkterna ticker bara
en mindre del av kroppen varfor exponeringen kan vara bade stérre och mindre
#n den uppmitta eftersom man beraknar exponeringen av kroppen efter padsen
vilket forutsitter att exponeringen dr jimn (se under Provtagning pa hud). Efter-
som exponeringen ar ojimn kan pads-tekniken ge missvisande resultat.

4.1.5.2 Inandning

Enligt WHO:s rekommendationer gors métning av inandningsluft genom att and-
ningspads placeras p& utsidan av den filterkassett som sitter pa en halvmask.
Padsen tas sedan av vid dagens slut och liggs i en plastficka efter glasflaska. Det
finns dven sarskilda andningsluftprovare som t. ex. kan vara lampliga dé annat
arbete dn sprutarbete utférs, (GIFAP, 1982)

4.1.5.3 Bestamning av analysmetodens effektivitet och transportférius-
ter

For att f4 ett matt p& den anvinda analysmetodens effektivitet gors testanalyser
p& kinda mangder preparat som appliceras pé den typ av yta som dr aktuell. (GI-
FAP, 1982)

Den nedbrytning som kan férekomma mellan appliceringstid och analystillfalle
bér ocksd bestimmas., Om maéjligt bér nedbrytningen minimeras med hjélp av
lampliga transport- och férvaringsmetoder. (GIFAP, 1982)

I standardprotokollet foresls att lappar, s k pads, prepareras och analyseras efter
olika tidpunkter; direkt efter, efter en, tv3 eller tre veckor. En dtervinning av
minst 75 % av preparatet efter lagring av prover krévs. (GIFAP, 1982)

4.1.6 Undersékningar av skyddsklader

Stamper et al (1989) redovisar i en studie av organiska fosforféreningarna fluvali-
nate, chlorpyrifos och ethazol. Tyvek-overallen sldppte igenom mest av ethazo-
len. Intréngningen observerades m h a pads, tyglappar, som placerades under
overallen samtidigt som andra pads placerades utanpd overallen. Padsen
placerades mitt pa ryggen, pa skuldran, pé axlarna, p4 utsidan av underarmarna,
frampa laren mittemellan hofter och knén pa framsidan, pé varje smalben strax
nedanfor knéna. P4 detta sitt erholls en kvot mellan utsida och insida av overal-
len. Aven forkliaden ingick i forsoket. Handtvatt med 95 % etanol i 30 sekunder
gjordes for de som sprutade.

Aven i Sverige anvands handtvitt i etanol for att studera exponeringen av hin-
- der. (Kolmodin, pers medd, 1992)

En svensk rapport om handskars formaga att motsta olika preparat &r under
bearbetning, men ej publicerad (Akerblom, pers medd, 1992)
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4.1.7 Inverkan av olika faktorer pa nedbrytning och mitresultat

4.1.7.1 Klimatets paverkan pa sprutdimman

Vid sprutning kommer torr luft att géra att droppstorlekarna minskar genom
evaporation. Néar dropparna nétt en yta, t. ex. bladytan, forlorar de vatska tills.
deras potential dr lika stor som omgivningens. Hur snabbt det sker beror pd bl a
preparatets formulering, kontaktvinkel, malytans storlek och vattenbalansen i
bladet.

Efter sprutning gbr torr luft att preparatet snabbare torkar till en vattenfast
beldggning pa bladen. Gasfasen minskar vilket tokar effektiviteten for t. ex. fungi-
cider. Vid varierande fuktighet under dagen kan intorkad sprutvatska rehydrati-
seras.

Regn och bevattning kan ge minskad effekt av preparatet. Speciellt néra efter
behandling kan effekten bli dalig p. g. a. att preparatet skoljs bort. Hur latt pre-
paratet 16ses upp beror p& formuleringen och hur stort vatteninnehallet &r i téck-
ningen, Lag vattenhalt ger stérre motstind mot avtvittning. For
kontaktverkande fungicider kan effektiviteten istéllet 6ka genom den
aterdistribution som orsakas av regn och regnstink (eller bevattning). (Caseley,
1989)

4.1.7.2 Klimatets paverkan pa nedbrytningen

En hég temperatur ger snabbare nedbrytning 4n en g temperatur.

Torra filt och regnfaitiga somrar ger upphov till ett lager av damm pé bladen
som okar persistensen hos organiska fosforforeningar och deras nedbrytningspro-
dukter (oxoner). Damm som rérs upp kontaminerar huden hos arbetarna och kan
dven andas in. I vixthus ar fuktigheten s& hog att detta inte &r négot storre
problem. Torka ger ocksd upphov till tjockare vaxskikt pé véxterna, nér vixterna
férséker skydda sig mot uttorkning. Detta gér t. ex. intréngande av preparat sva-
rare.

Hog fuktighet héller kutikulan helt hydratiserad. Preparatet hélls i 16sning
langre vilket gor att herbicider verkar effektivare. Aterdistribution av preparatet
till bladbas och bladens inre ytor Skar penetrationen och transporten av prepara-
tet 1 viixten. (Caseley, 1989)

4.1.7.3 Mikrobiell pdverkan p& nedbrytningen

Mikrobiell aktivitet kan orsaka snabbare nedbrytning av preparat genom att
mikroorganismerna anvinder den energi och de produkter som bildas vid ned-
brytningen av preparaten. Som exempel anvinder de jordlevande mikroorganis-
merna Bacillus cereus 625\1 och Pseudomonas fluorescens 8/28 det kol och den
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energi som bildas vid nedbrytningen av vinklozolin. Det dikloranilin som bildas
finns kvar linge i jorden och kan bindas till jordpartiklarna. (Golovleva et al,
1991)

4.1.7.4 Partikelstorlekens betydelse

Droppar storre 4n 300 um faller med tyngdkraftens hjilp ned till marken. Mindre
droppar diremot styrs, alltmer ju mindre de 4r, av turbulenta strémmar i rum-
met (Hagenvall, 1990). Lufthalterna av ett applicerat preparat sjunker m a o
snabbare om t. ex. en hégvolymspruta anvénts, &n om ett kalldimningsaggregat
anvants (giller vid mattligt hoga tryck).

4.1.7.5 Uppfangningsobjektens inverkan

Uppfingningsobjektens storlek, riktning i forhallande till droppens fardriktning,
ytbeskaffenhet och form inverkar pa hur stor uppfingningen pa ett visst objekt
blir. Ett smalt objekt traffas lattare av dropparna #n ett brett. (Matthews, 1984)

Uppsamlingen pa objektet dkar enligt Matthews (1984) med

minskad egenyta (vinkelrdatt mot luftrérelsen)
okad dropphastighet
okad droppstorlek

Egner & Campbell (1960) redovisar foljande relativa effektivitet fér cylindriska
objekt vid sprutning med vindhastigheten 4.5 m/s.

Tabell 5. Relativ uppsamlingseffektivitet (1%) for cylinderobjekt vid sprutning i
vindhastighet 4.5 m/s, Egner & Campbell 1960, Hagenvall, 1990

Uppsamlingseffektivitet, %

Objektdiameter, mm Droppdiameter, um

20 50 80

25 10 54 78
20 18 64 82
13.5 | 28 76 88
2.5 74 94 96

For andra objektsformer ér det svarare att berdkna effektiviteten, som for t. ex.
band- och skivformade objekt som vaxtbladen liknar mer.



15
4.1.8 Dokumentation om preparat

For de preparat som ingér i var studie har vi gjort eftersékningar angaende tox-
iska effekter, kemiska och fysikaliska egenskaper.

4,1.8.1 Vinklozolin

Foljande uppgifter ar tagna ur Fransson, 1990.
Kemisk beteckning: 3-(3,5-diklorfenyl)-5-metyl- 5-vinyloxazolodin-2,4-dion
f&ngtryck: 0.13 mPa
Sméltpunkt: 1080C
Loslighet: Vatten 0.0026 g/1
cykiohexan 9g/1

Vinklozolin upptagen i magtarmkanalen utséndras férhéllandevis snabbt. Vinklo-
zolinet metaboliseras till N-(3,5-diklorfenyl)-metyl-2,3,4-trihydroxybutyramid.
Metaboliterna utséndras i urin och galla som konjugat, glukuronid. I
magtarmkanalen sker en dekonjugering. Vinklozolin har kort halveringstid i
kroppen. Forsoken var gjorda pa ratta. Vinklozolin har mattlig-akut toxicitet.
Forgiftningssymptom &r darrningar, slohet, andningsproblem m. m. Inga cancero-
gena effekter pd mus och ratta har konstaterats i de forsok som gjorts, dér
doserna varit under 900 mg/kg och dag f6r mus och under 260 mg/kg och dag
(Fransson, 1990)

I studier pa ratta visade 6kad feminisering hos hanfoster fran doser pa 50 mg/kg
och dag. Hogre doser gav férdrijd forbening av bréstkotorna (200 mg/kg ) och
svag inverkan pa njurar (400 mg/kg och dag).

Vinklozolin har 1ag hud och égonirriterande potential (kanin) och svag men tyd-
ligt hudsensibiliserande potential (marsvin).

Fransson siger som kommentar till de genotoxiska studierna att dessa tyder pa
att vinklozolin saknar eller har en l4g genotoxisk effekt.

Det finns inga studier gjorda pa vinklozolins effekt p4 ménniska.

Mer om vinklozolin under avsnittet Analysmetodik.

4.1.8.2 Triadimefon

Kemisk beteckning:
1-(4-chlorophenoxy)-3,3-dimetyl-1-(1,2,4-triazol-1-yhbutan-2-one.
Smailtpunkt: 82.30C

Angtryck: <105 mbar (20°C)
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Loslighet: i vatten: 0.007 gram/1 vatska vid
200C
iisopropanol  20-40 gram/100 vatska
vid 200C
Fettloslighet 10.81 g/100 gram fett

(Autio, 1991)

Stabilitet i sterila losningar i ménga veckor konstateradeé av Obrist & Thornton
1976. Studierna utférdes i temperaturer mellan 25 och 450C '
och vid pH-vérdena 3, 6 och 9.

Triadimefon bryts ned relativt snabbt i jord och vatten. Nedbrytningen sker dels
biologiskt och dels med hjalp av UV-ljus. I solljus var halveringstiden 1-33 dagar i
vatten enligt Bayers tekniska informationsblad. Nedbrytningen av metaboliten

- triadimenol gér 18ngsammare och kan ta flera manader eller &r. Halveringstiden

for triadimefon i jord under aeroba forhallanden vid 200C var 1-2 ménader. Tria-

dimefon bryts ned pa nagra dagar till ndgra veckor. (Autio, 1991)

En svag hydrolys sker vid olika pH-nivder och temperaturer.

Studier av triadimefon saknas frén det klimat som rader i de nordiska lédnderna.
Aven effekterna av triadimenol bér beaktas, miljérisken giller framst jord dér
substansen ir mycket bestindig. Stérningar i reproduktionen har konstaterats
for faglar, vattenloppor och fiskar vid exponering for triadimefon. (Autio, 1991)

Uppskattad dos som accepteras under tillfallig exponering vid fortaring av triadi-
mefon ar 0-0.01 mg enligt FAQO:s plant production paper 61, Evaluations 1983,
Pesticide residues in food.

Vidare om triadimefon under avsnittet Analysmetodik.

4.1.9 Provtagningsmetodik

4.1.9.1 Provtagning pa ytor

Anvénds ténger for bladprov bor de vara konkava for att undvika att bristningar i
ytmaterialet uppstar. (Gunther et al, 1973)

Vissa undersokningar utgér fran att arbetarna utsatts for det preparat som finns
i dammet pa bladytan eftersom detta dr rorligt. Blad med vax och andra lager
under ytan tar upp damm och andra fasta partiklar genom starkt aktivt upptag.
P4 denna typ av ytor kan preparatrester stanna kvar ldnge. Dessa preparatrester
dr 6verflyttningsbara och rors upp vid arbete med vixten. Upprirda rester kan
orsaka bade oralt och dermalt upptag. (Gunther & Blinn, 1955). Popendorf et al
(1975) konstaterade att det fanns ett samband mellan uppmitta dammbhalter pa
blad och luftburen dammkoncentration. Genom att mata damm som kan roras
upp frén blad fas ett matt pd den fraktion som arbetarna kan exponeras for dels
genom hudkontaks eller genom inandning. Damm sogs upp med vacuumsug fran -
avplockade blad och viktbestamdes. Andelen preparat angavs sedan som ppm av
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dammet eller ng/cm? bladyta. Det forekommer skillnader mellan olika kulturer
betriffande kvoten mellan 16sa preparatrester och totalméngd preparat pa bla-
den konstaterade Maddy et al (1989). Aven preparatens fysikaliska och kemiska
egenskaper paverkar kvoten.

Som jamforelse till vacuumsug tog man utstansade bladprov och tvittade dessa
frén ytsmuts vilket samlades pd Whatman GF/C glasfiberfilter. Kvoten mellan
vacuumsugna/tvittade blad 1&g pa 0.11-0.24. (Maddy et al, 1989)

4.1.9.2 Provtagning pa hud

Provtagning pa hud kan ske genom att tvitta eller skolja av substans som finns
pé huden. Ett alternativ &r att provta pa klader, tygmaterial, som arbetarna bar
under arbetet. Preparatet tvittas da ur tyget for analys.

I WHO:s standard protokoll rekommenderas att hudexponering méts genom att
analysera resthalter som tvéttats av frn pads eller skyddsklader (helkroppsmat-
ning). Pads-tekniken innebér att cellulosalappar (kompresser) placeras ut pé
kroppen efter sirskild anvisning av WHO. Enligt Chester & Ward (1983) ger
pads-tekniken en bra bild av exponeringen endast om exponeringen &r jamn, i
annat fall blir virdena fér héga eller for 1aga jamfort med den verkliga exponer-

ingen. WHO:s exponeringsmétningar 4r i forsta hand tédnkta fér sprutande perso-
nal.

Eriksson et al (1988) anvande sig av WHO:s rekommendationer i sin tolylflua-
nidstudie vid granplantsupptagning. Kompresserna pa 1ar och underben revs
snabbt av, dessa métpunkter kom déarmed inte med i resultatet. Fér att méta
exponeringen fick arbetstagarna dessutom béra handskar av bomull under sina
vanliga PVC- handskar.

Kolmodin studerade arbete vid plantering av barrtrid som behandlats med per-
metrin. Vid provtagning av permetrinrester pd huden togs prover genom att eta-
nolfuktad bomull stroks 6ver 1 dm? stor yta av hud som exponerades for
preparatet. I detta fall var det underarm som rorde vid planteringskorgen under
planteringen av barrtrid. Prov togs dven pa ett lika stort omrade i pannan. Foér-
utom avstrykningen fick planterarna skoélja den hand de anvénde till plantering i
en behallare med 40% etanol. (Kolmodin et al, 1991)

4.1.9.3 Provtagning pa luft

Foér provtagning pé luft finns olika tekniker. Upptagningstekniken #r bercende av
preparatets kemiska uppbyggnad och egenskaper (t. ex. flyktighet). Luft sugs in
genom ett filter eller en vitska. Ar det ett flyktigt preparat som ska analyseras
riacker det inte med ett filter. Glasfiberfilter har bist formaga att ta upp kemika-
lier (Garg, 1984). Lamplig vitska att anvinda ar t ex etanol. Gara (1984) anvénde
tva gastvattflaskor med olika l6sningsmedel for att fdnga upp fler kemikalier i sin
undersékning av kemikalier i barodling. De preparat han fann i sin undersékning
var acefat, endosulfan, fenotrotion, tolylfluanid, triadimefon och triklorfon.
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I en svensk studie (Gudehn & Kolmodin, 1986) gav provtagning med glasfiberfil-
ter hoga utbyten for fenitrotion (94-105%), dimetoat (94-105%), linuron
(94-105%), metoxuron (83-93%) och trifluralin (95-106%). Proviagning av
mevinfos bor enligt férfattarna géras med XAD-4 adsorptionsrér (utbyte
92-100%).

Provtagning av tolylfluanidrester vid upptagning av granplantor gjordes med
Millipore-filter (0.8 um) med luftflédet 2 I/min i en undersékning redovisad av
Eriksson et al (1988). Vitkemisk provtagning med gastvattflaska gav bra resultat
fér linuron men inte for vriga ndmnda bekdmpningsmedel.

Betriffande analysmetodik av triadimefon, triadimenol och p-klorfenol, se avsnitt
Analysmetodik.

4.1.10 Diskussion

Betraffande fungicider som inte innehéller organiska fosforféreningar finns inga
bra metoder fér att m#ta paverkan p& ménniskan framférallt nédr det géller l&ng-
tidseffekter.

Att arbetshygieniska grinsvirden (AHG) saknas for kemiska bek&mpningsmedel
4r en brist som maste avhjilpas. Osiakerhet betriffande farligheten skapar oro
hos de exponerade arbetarna. Den oron kunde stillas genom béttre kartliggning
av hélsoriskerna vid exponeringen. Framst hudkontakten innebér exponering
varfor det #dr viktigt att undvika kontakt den vigen. LD5g-vérden ger information
om akut giftighet. Den daliga kunskapen ldngtidseffekter vid exponering bor for-
battras. ‘

Vid métning av hudexponering dr analys av overaller och tyghandskar ett bra
hjalpmedel for att bedéma exponeringsriskerna vid arbete med behandlat mate-
rial. Vid anvéndning av WHO:s standard med pads riskeras att den uppmatta
exponeringen &r betydligt ligre &n den verkliga eftersom man bara méter
resthalterna pa begrinsade ytor.

4.1.11 Sammanfattning av litteraturstudie

Méanga preparat tas latt upp genom huden, darfér innebér hudkontakt med
kemiska bekdmpningsmedel den stérsta exponeringsrisken. Forgiftningsfall
kopplade till exponering for organiska fosforféreningar var bérjan till studier av
bekdmpningsmedlens paverkan p& ménniskans hélsa. Organiska fosforférening-
ars hilsopéverkan beddms genom att mata paverkan pa kolinesterashalten i blo-
det hos exponerade arbetare.

For de flesta pesticider finns det dock inte nagra lika bra matt pa hilsopaverkan
utarbetade. Vissa undersokningar utgr frdn LD-50-vardet for preparatet vid
bersdkning av granshalter och grinsviirden for exponering, t. ex. Iwata (1982).
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Vid beddmning av exponering av ménniska finns rekommendation frén WHO.
Dessa foreskriver anvéndning av s. k. pads, tyglappar, som placeras pa ett
bestiamt sétt pé olika kroppsdelar for att méta exponeringen. Helkroppsméitning
med hjélp av t. ex. overall ger en mer korrekt bild av exponeringen.

Fér provtagning pé t. ex. bladytor som de arbetande kommer i kontakt med kan
dels totalhalten bestdmmas eller den del som l4tt rors upp vid kontakt med blad-
verket, For att bestdmma den senare sugs dammet upp med t. ex. en vacuumsug,

4.2 Analysmetodik

Efter val av preparat utvecklades analysmetodik och provtagningsmetodik. Ana-
lysmetodiken utvecklades av institutionen for Analytisk kemi i Lund och provtag-
ningsmetodiken av institutionen for Analytisk kemi i samarbete med
institutionen for Lantbruksteknik. De verksamma bestdndsdelarna kunde tankas
brytas ned under provtagningsperioden. Darfor utvecklades provtagnings- och
analysmetodik som dven bestémde dessa nedbrytningsprodukter. En noggrann
litteraturgenomgang visade att ndgon utprovad och standardiserad provtagnings-
och analysmetod for dessa substanser inte fanns tillgiinglig. De bada preparaten
ar ur fysikalisk synvinkel relativt lika. De sprutas som vattenemulsioner pé vix-
terna, den verksamma besténdsdelen ligger som ett skikt p8 ytan ndr den torkat.
Den provtagningsmetodik som utvecklades med Bayleton som modellsubstans
anvéndes dven for Ronilan.

4.2.1 Bayleton

Den verksamma bestandsdelen i Bayleton dr triadimefon, som vid hydrolys vid
den kolatom markt med X (se bild 1 nedan) overgar till triadimenol, som finns i
tva diastereomera former. Ytterligare hydrolys kan sedan leda till bildandet av
p-klorfenol.

? ?Ha ?H (llﬂs
\N N\NH CH, .

C—J CH, L—u

N

Triadimefon Triadimenotl p—-klorfenol

Figur 1. Strukturformler for triadimefon, triadimenol och p-klorfenol.
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Triadimefon bryts ned relativt snabbt i jord och vatten. Nedbrytningen sker bio-
logiskt eller med UV-ljus, halveringstiden #r 1-33 dagar i vatten under solbelys-
ning (Lundbergh, 1991). Nedbrytningen av triadimenol sker l&ngsammare och
kan ta flera ménader (Lundbergh, 1991),

Litteraturen visar inga metoder for bestdmning av triadimefon, triadimenol och
paraklorfenol samtidigt. Triadimefon och de béda diastereomera formerna av
triadimenol bestamdes gaskromatografiskt av J. B, Garcia (1991) p8 packad
kolonn och G. Nickless et al (1981) p8 kapillarkolonn. C Slahck (1985) analyse-
rade triadimefon och p-klorfenol med ett silicabaserat normal phase system (10 4,
25 cm x 4.6 mm 1. d.) Med 1-klorbutan-etanol (100 + 1) som mobilfas.

Det senare systemet valdes for analys av en blandning av triadimefon, triadime-
nol och p-klorfenol. Genom sm4 variationer av etanolhalten i den mobila fasen
kunde alla fyra provkomponenterna analyseras. Stora foréndringar i
retentionstiderna noterades vid smé férandringar av etanolhalten, vilket framgér
av tabell 6.

Tabell 6. Retentionstiden (ty) och upplosningen (Ry) for triadimefon, triadimenol-
isomererna och p-klorfenol vid olika halter av etanol i klorbutan. Kolonn: Si=10
iy ID=4 mm, L= 25 cm, Flode 0.5 ml/min

Etanol  Retentionstider tg (min) Upplosning (Rg)
(%)
p-klor- tria- tria- tria- tfh tnl A
fenol dimefon dimenol B dimencl B / /
{pkf) (tfn) (tnl B) (tnl B) pkf tnl B
1 9.2 104 - - 1.2 -
2 7.0 7.4 30.4 42.4 1.0 6.3
3 6.4 6.6 16.7 22.0 0.8 5.1
4 - - 10.8 13.2 - 34
5 5.6 5.6 10. 12. - 3.3
10 - - 6.8 8.0 - 2.7

Baslinjeseparationen kan erhéllas mellan triadimenoldiastereomererna. 3 % eta-
nol i mobilfasen separerar alla tre analyterna samtidigt i standardlésningar med
en acceptabel analystid (bilaga 4) och upplosning pé 0.8 mellan simst separerade
analytpar, p-klorfenol och triadimefon. Om endast triadimefon férekommer i
métbara halter anvénds en etanolhalt pa 1 % i mobilfasen (bilaga 4).

I samband med utveckling av provtagning p& blad och akrylatplast (se nedan)
bedémdes etanol vara ett lampligare och miljovanligare l6sningsmedel dn klorbu-
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tan. Vid injektion av substanserna lésta i etanol upptécktes stora effekter pd kro-
matografin vid injektionsvolymer pé 10-20 x4l injiceras utan att storre
forandringar av kromatografin intréffar.

Med anledning av ovanst&ende resultat indunstades etanclproverna till torrhet
genom att 18ta kvivgas vid normalt tryck och temperatur strémma 6ver provets
yta. Efter indunstningen 16stes &terstoden upp i 0.5 ml klorbutan.

N~k

Figur 2. Forstksuppstallning av luftprovtagningsutrustning.

Tabell 7. Indunstning av 5 standardldsningar innehéllande triadimefon, triadime-
nol och p-klorfenol.

Amne utbyte r.s.d.
p-Kklorfenol 79 10.2
triadimefon 103 4.9
triadimenol 100 2.2

Av tabell 7 framgér att indunstningen inte gav forluster for triadimefon och
triadimenol. Men for p-klorfenol, som &r relativt flyktig, &r det viktigt att
indunstningen avbrytes strax efter att torrhet uppnatts, vilket kraver standig
tillsyn. Detta behovs inte for de dvriga substanserna dér indunstningens langd
(inom en timme) efter uppnédd torrhet inte paverkade resultatet.

Detektionsgriansen for standardlosningen beror pé valet av mobilfassammansétt-
ningen. En starkare fas ger smalare toppar och dirmed battre signal/brus férhl-
lande. Vid anvéndning av 1% etanol i klorbutan for triadimefon och p-klorfenol
och 5% etanol i klorbutan for de diastereomera triadimenolerna ar
detektionsgrinsen ca 1 ppm {or triadimefon, 0.3 ppm for triadimencl A och B.

Standardkurvor upptagna for substanserna inom omrédet 1-75 ppm, gav korrela-
tionskoefficienter som #r storre an 0.999 och i alla fallen innehéller konfidensin-
tervallen for intercepten origo.
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4.2.2 Ronilan

Den verksamma bestandsdelen i Ronilan 4r vinklozolin och dess hydrolysprodukt
&r 3,5-dikloranilin, Strukturen fér vinklozolin och 3,5-dikloranilin framgér av
figuren nedan (bild 3).

Ct a Cl
)\-—u-o
N 0 Hz
1
C—0C,H

¢t o CH, il

Vinciozolin 3,5-diklaranilin

Figur 3. Strukturformler f6r vinklozolin och 3,5-dikloranilin

Vinklozolin kan bestémmas gaskromatografiskt pd samma sitt som triadimefon
med kapilldr GC (G. Nickless et al, 1981) eller med packade kolonner (A, Walker
et al, 1986).

Vid analys av vinklozolin och 3,6-dikloranilin anvindes samma system som fér
triadimefon och dess nedbrytningsprodukter, men med ren klorbutan som mobil-
fas.

Av tabellen nedan framgér retentionstider (tg) samt upplésningen (Rg) mellan
vinklozolin och 3,5-dikloranilin.



23
Tabell 8. Retentionstiden (tg) och upplosningen (Rg) mellan vinklozolin och
3,5-dikloranilin vid olika halfer av etanol.
Kolonn: Si 10 ym, ID 4 mm, L=25 cm, Flode: 0,56 ml/min

Etanol (%) ** Retentionstider Upplésning (Rg)

tR (min)
3,5-diklor- vinklozolin  vinklozolin/
anilin 3,56-dikloranilin
0* 10.0 11.2 1.7
6.2 4.8 | 2.8
3 6.8 4.6 24

* ren klorbutan
**¥ andel etanol i 1-klorbutan

Aven om upplésningen &r bittre for en halt av 1% etanol i mobilfasen, s &r ren
klorbutan att foredra eftersom fronten inte interfererar med analyterna (bilaga
4).

D3 vinklozolin sprids ut i halter som &r 50 gnger storre 4n vid spridning av tria-
dimefon blir problemen med detektering och interferenser mycket mindre hér.
Detektionsgrianserna for vinklozolin och 3,5-dikloranilin med UV-detektering vid
240 nm &r ca 1 ppm respektive 0.3 ppm med en flédeshastighet av 0.5 ml/min.

Aven i detta fall méste efter provtagning med etanol ett evaporiseringssteg lig-
gas in, eftersom sma halter av etanol i provlgsningen paverkar kromatografin,
Utbytet vid evaporiseringsforfarandet framgér av tabell 9.

Tabell 9. Indunstning av standardlésningar (antal 5 st) innehéllande vinklozolin
ach 3,5-dikloranilin (8,5-dka) i etanol.

Amne utbyte r.8.d.
vinklozolin 100 13.6
3,5-dka 75 12.0

Maximalt utbyte av vinklozolin erhélls efter indunstning. Fér 3,5-dikloranilin
giller det samma som for p-klorfenol, att indunstningen méste avbryts direkt
efter att torrhet uppnatts pa grund av dess flyktighet.

Linjara kalibreringskurvor i omradet 1 ppm till 200 ppm som passerade genom
origo erhélls for bada substanserna med korrelationskoefficienten 0,999 for vink-
lozolin och 3,5 for 3,56-dikloranilin.



24
4.3 Provtagningsmetodik

4.3.1 Luftprovtagning

P3 Bayleton har tidigare (Gara, 1984) tagits prov med glasfiberfilter eller med
impingerteknik med olika organiska l6sningsmedel, N,N dimetylformamid och
etanol, som absorptionsmedel. Membranpumpar har anvints som givit ett luft-
flode genom provtagaren pé 1-2 1/min. Bayleton och Ronilan, de tv3 preparat som
hittills undersokts, &r mycket likartade vid utspridning. De sprids som fasta
partiklar i en vitskesuspension. Samma provtagningsfilosofi har darfér anvints
for bdda preparaten.

Impingertekniken har visat sig vara effektiv fér uppsamling av gasformiga sub-
stanser. Metoden gdr ut pa att gasformiga eller smé partiklar fingas upp av ett
losningsmedel t ex etanol i en behéllare, se figur 4.

Ett exempel utgér aminer av varierande kedjeldngd och polaritet {(Andersson et
al, 1983). Tekniken anses ocksé vara effektiv for uppsamling av aerosoler. K.
Andersson et al (1983) har diskuterat skillnader i provtagningseffektivitet for
4,4-difenylmetandiisocyant (MDI) dels med kemosorption pé fasta adsorbenter pé
filter eller i adsorptionsrir del med reagenset 13st i en absorbtionslésning och
anvéndning av impingerprovtagning. Man fann dd impingertekniken vara helt
overldgsen vid faltprovtagningar.

Vid vAra matningar har bide filterprovtagning och impingerprovtagning kombi-
nerats s att ett pordst teflonfilter (pordiameter 0,8 4m) i sin anslutits direkt till
impingerflaskan, som innehsll 10 ml etanol som lésningsmedel,
Forstksuppstéllning enligt figur nedan (bild 4).

- (iller

|

pump

isptager

Figur 4. Forsoksuppstéallning for filter- och impingerprovtagning

Genom denna kombination blir det méjligt att dels finga upp smé partiklar, som
passerar genom filtret och om kan inneh&lla den verksamma bestandsdelen dels
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att absorbera provkomponenter som foréngats frén filtret under provtagningen.
B&da de undersdkta substanserna triadimefon och vinklozolin har ett visst dng-
tryck varfor den anvénda metodiken ger en skrare provtagning.

Normala provtagningsperioder varade 2 timmar med fléden pd ca 1,5 I/min. Efter
provtagningen extraherades filtret med 0.5 ml klorbutan. Etanolen i impinger-
flaskan indunstades till torrhet och 8terstoden lostes upp i 0.5 ml klorbutan.
Klorbutanproverna analyserades sedan pé tidigare nimnda LC-system.

4.3.2 Provtagning pa blad, mjuk polyeten- och akrylplast

Provtagning pa blad erbjuder sirskilda problem. Man vill bestémma den verk-
samma besténdsdelen i ytskiktet, som man kan komma i kontakt med i samband
med skord av gurka eller tomat. Substans som av ndgon anledning tréngt lingre
in i bladen #r ur dessa synpunkter ointressant och bér inte komma med vid prov-
tagningen.

Ett sétt att ta bladprover som beskrivs nirmare av Iwata et al (1977) bygger pa
att en antal bladytor stansas ut och den verksamma substansen déarefter tvattas
bort frén bladen under omskakning med hjélp av en vattenlésning till vilken satts
en tensid, en 70%-ig losning av natriumsaltet av dioktylsuccinat. Metoden ar
omstandlig, den inneh8ller upprepade extraktioner med hélsovédlig metylklorid
och har &ven andra nackdelar. Dessa #r t. ex. risk att blad kan gé sénder under
hanteringen och firska snittytor som kommer i direkt kontakt med tvéattlos-
ningen med risk for att bladinnehéllet tvittas ut i providsningen. Vi har darfor
utprovat ett annat forfarande.

Den utrustning som anvénds vid provtagmng pé blad visas i figuren nedan (figur
5).



26

1.5
© o ——— T
b 3.0 3.0 3.0
R I '

3.4

C

Figur 5. Provtagningsutrustningen fér blad bestiende av bottenplatta av PVDF (a),
cylindrisk ring (b) med o-ring (c) samt fjiderbelastad l&sanordning (d).
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Det plockade bladet léggs pd bottenplattan, den cylindriska ringen laggs pé och
spanns ihop med lasanordningen (se figur 5). Den yta av bladet som kommer i
kontakt med etanolen bestéims av diametern pé o-ringen (c) som av tekniska skal
maste vara négot storre dn den cylindriska ringens innerdiameter. Etanol sétts
till en bladyta av kind storlek varvid den verksamma besténdsdelen samt eventu-
ella hydrolysprodukter 16ser sig. Etanollésningen innehéllande dessa komponen-
ter sugs upp med en utstansad cellulosaduk forstirkt med bomull (wettex, 27
mm i. d. och 2 mm tjock). Vid varje provtagningspunkt tages ett lampligt antal
blad och for varje blad anvinds en ny duk. Alla dukar samlas i ett rostfritt metall-
ror, vilket sitter tétt anslutet till en plasthéllare av PVDF (polyvinylidenfluorid)
vars botten fungerar som ett filter med hél av storleken 1.5 mm (se figur 6).
Plasthéllaren &r i sin tur f4st pé en liten plastflaska.

Dukarna extraheras med etanol (normalt 4 x 5 ml) som tillséittes uppifrén i
metallréret. Mellan varje tillsats pressas etanolen ut med en pistong. Den i flas-
kan uppsamlade etanollsningen éverfors till ett provror och indunstas till torr-
het. Aterstoden loses upp 1 0.5 mi kiorbutan och analysen sker med respektive LC
system ovan., :

For den hérda 3 mm akrylatplasten och polyetenplasten anvinds en tung metall-
cylinder av samma métt som cylindern ovan (b) férsedd med o-ring. Metallcylin-
dern placeras over den yta som provtas. Etanol tillsétts och resten av
provtagningen utfors som ovan. Extraktionsutrustning visas i figuren nedan.
Denna ufrustning anvandes for alla tre provtyperna beskrivna i detta avsnitt.
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T -

Figur 6. Extraktionsutrustning med plasthéllare och uppsamlingskérl
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4.3.8 Valideringsforsék for Bayleton

Validering av provtagningsmetodiken for triadimefon och dess hydrolysprodukter
har gjorts. Féljande forhallanden har studerats:

1. Extraktion av de wettexdukarna som anvints, for att studera eventuella inter-
ferenser, (Wettexduk &r cellulosafiber forstarkt med bomuil)

2. Understkning av extraktionsutbytet fran wettexduk till uppsamlingskérl.

3. Totalt utbyte for hela provtagningsproceduren for verksam substans frén
blad/plastmaterial vid olika kontakttider.

4, Studie av kvarliggningstiden for triadimefon pa akrylatplast,
Foljande resultat har erh8llits fér triadimefon och dess hydrolysprodukter:

4.3.3.1 Extraktion av duk

30 dukar extraherades med 4 x 5 ml etanol enligt tidigare beskrivning.

Inga storningar erholls vid slutanalysen for triadimefon eller triadimenol medan
en liten topp férekom i kromatogrammet med samma retentionstid som
p-klorfenol. En férnyad extraktion av samma dukar visade att toppen hojd sjunkit
till en tiondel. Hojden av toppen motsvarar en koncentration i ett bladprov av 1
ppm. Detta kan jamforas med de halter pé ca 2 ppm som uppmitts for triadime-
fon i autentiska prover efter sprutning. Eftersom nedbrytningen till p-klorfenol
ar mycket 18ngsam (Lundbergh, 1991) #r det troligt att den forekommer i mycket
sma halter.

4.3.3.2 Extraktion fran duk

Till duken sattes 0.1 ml etanollésning, innehallande 5 ppm triadimefon, 1 ppm
p-Klorfenol samt 10 ppm triadimenol, per duk. 30 dukar behandlades pa detta
satt och extraherades enligt avsnitt Ytprovtagning. Den anvédnda extraktionsvoly-
men var 3 x 5 ml istéllet for 4 x 5 ml som anges i avsnitt 2.2.
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Tabell 10. Utbytet frin extraktion och indunstning frén 5 prover med p-klorfenol,
triadimefon och triadimenol.

Amne Utbyte r.s.d.
p-klorfenol 83 6.7
triadimefon 87 8.4
triadimenol 60 5.0

Vid indunstningsmomentet var utbytet av p-klorfenol, triadimefon och triadime-
nol ca 80 % resp 100% (se tabell 7). Resultaten fran tabell 10 ovan visar att
extraktion fran duk darmed blir fsljande: 100 % p-klorfenol, 100 % triadimefon
och 60 % triadimenol extraheras frdn duken, Experiment med storre extraktions-
volymer kan goras for studie om triadimenolutbytet kan okas ytterligare.

4.3.8.3 Totalt utbyte for hela provtagningen

Akrylatplast

For att studera hur effektivt duken suger upp en etanollgsning innehdllande tria-
dimefon gjordes 5 forsok d en vattenemulsion av Bayleton (0.1 ml innehallande
triadimefon) applicerades pé en platta av akrylatplast.

Emulsionen fick darefter lufttorka. Substansen som blev kvar lostes upp med 0.5
ml etanol och sbgs upp med stansad duk genom anvéndning av metallcylindern
(b) pa bilden pé sidan 9. Ett prov bestod av 30 dukar, vilka extraherades enligt
avsnitt Ytprovtagning. Aven ett blankprov togs dér provtagningen utférdes enligt
samina avsnitt.

Det totala utbytet for hela provtagningen blev 80 % (r.s.d. 1.4 %) med avseende
pa triadimefon. Blankprovet frin akrylatplasten inneholl inga toppar som kan
stora den kromatografiska analysen for triadimefon. En stor topp som elueras
med l6sningsmedelsfronten stdr ddremot analysen for p-klorfenol. Eftersom ned-
brytningen av triadimenol till p-klorfenol sker l&ngsamt (Lundbergh, 1991) &r det
inte troligt att p-klorfenol férekommit under provtaguningen. Ingen triadimenol
detekterades.

Polvetenplast

Provtagningen for polyetenplasten gjordes pa samma sétt som for akrylatplasten
ovan, Proverna har dnnu ej analyserats.

Blad

Gurkbladen plockades och en vattenemulsion av Bayleton (0.1 ml innehallande 5
ppm triadimefon) sattes pd bladen. Emulsionen fick sedan lufttorka. Lufttork-
ningen av emulsionen tog ca 7 timumar vilket innebar att gurkbladen ocksé tor-
kade. Provtagningen gjordes dérfor direkt i viixthuset. Bladen stéttades upp for
att hindra emulsionen applicerade pé bladen. Efter lufttorkningen plockades
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bladen och provtagningen, 30 dukar per prov, fortsatte enligt avsnitt Ytprovtag-
ning. Blankprov togs pé blad utan emulsionstillsatts. Proverna fran detta forsck
dr dnnu inte klara.

Enstaka forsok visade att utbyten pa 50 % kan erhéllas med avseende pé triadi-
mefon,

4.3.3.4 Studie av kvarliggningstiden

Forsok gjordes pé laboratoriet for att se hur lang kvarliggningstiden #r for triadi-
mefon. 0.1 ml 30 ppm vattenemulsion av Bayleton sattes pa en akrylatplatta. Pro-
verna (dubbelprov) togs efter 4, 8, 14 och 21 dagar, extraherades och behandlades
pé samma sétt som i avsnitt Yiprovtagning. 1 prov motsvarade 6 dukar, vilka
extraherades med 3 x 5 m] etanol.

Tabell 11. Utbyte av triadimefon vid provtagning 4, 8, 14 och 21 dagars kvarligg?
ning efter provapplicering (dubbelprover).

Provdag Utbyte % Utbyte %
78 76
68 66

14 39 50

21 48 40

En liten nedging av triadimefonhalterna kan noteras (se tabell 11). Proverne har
dnnu inte analyserats med avseende pé triadimenol. Ett annat férstk som ocksd
ska goras ér etf forsok med lingre kvarliggningstider pd t ex glas, varvid
eventuella adsorptioner av analyten undvikes.

4.3.4 Valideringsforsok for Ronilan

Validering av provtagningen har dven gjorts for vinklozolin och dess hydralyspro-
dukt. Foljande forhllanden har studerats:

a. Extrakfion av dukarna som anvinds, for att studera eventuella interferenser.
b. Undersdkning av extraktionsuthytet fran duk till uppsamlingskéarl.

c. Totalt utbyte for hela provtagningen foér verksam substans frén blad/plast.

d. Studie av kvarliggningstiden for vinklozolin p4 akrylatplast.

4.3.4.1 Extraktion av duk

30 dukar extraherades enligt beskrivning i avsnitt Ytprovtagning. Vid extraktio-
nen noterades inga stérningar vid den vitskekromatografiska slutanalysen for
vinklozolin och 3,5-dikloranilin.
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4.3.4.2 Extraktionsutbyte frdn duk

Till duken tillsattes 0.1 ml innehéllande 1 ppm 3,5-dikloranilin och 5 ppm 1osta i
etanol. 30 dukar behandlades p& detta siitt och extraherades pa det sétt som
beskrivits i avsnitt Ytprovtagning.

Tabell 12. Extraktionsutbyte fran 5 dukar inneh&llande 3,5-dikloranilin och vink-
lozolin.

Amne Utbyte r.s.d.
3,5-dikloranilin 70 15
vinklozolin 91 2.1

Vid indunstningsmomentet var utbytet 75 % av 3,5-dikloranilin och for vinklozo-
lin 100 % (se tabell 9). Resultaten i f6r extraktion frén duk blir dédrmed foljande:
95 % 3,5-dikloranilin och 91 % vinklozolin extraheras frén duken.

4.3.4.3 Totalt utbyte for hela provtagningen

Akrylatplast

For att studera hur effektivt duken suger upp en etanollésning innehéllande
vinklozolin gjordes 5 forsok d& en vattenemulsion av Ronilan (0.1 ml innehél-
lande 5 ppm vinklozolin) applicerades pé en platta av akrylatplast.

Emulsionen fick sedan lufttorka. Substansen som blev kvar lostes upp i 0.5 ml
etanol och ségs upp med stansad duk genom anvandning av metallcylindern (b)
(se figur 8). Ett prov bestod av 30 dukar, vika extraherades som tidigare. Blank-
provet pa akrylatplasten togs och utfordes som tidigare angivet i Ytprovtagnings-
avsnittet, analyserades under de kromatografiska betingelser som anvéndes vid
analys av vinklozolin och 3,5-dikloranilin.

Blankprovet innehéll en topp motsvarande 6 % i utbyte med avseende pd vinklo-
zolin. Det totala utbytet for hela provtagningen (minus blankprovet) var 90 %
(r.s.d. 11 %) med avseende pa vinklozolin. Ingen 3,5-dikloranilin detekterades.
Blanken frin polyetenplasten innehsll inga stérande toppar for den kromatogra-
fiska analysen. Det l4ga extraktionsutbytet kan férklaras med att adsorption av
analyten sker.

Polyetenplast

Provtagning for polyetenplasten gjordes pa samma sétt som for akrylatplasten
ovan.

Blad
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Tomatblad plockades frén véixthus och en vattenemulsion av Ronilan (0.1 ml
innehéllande 5 ppm vinklozolin) sattes pé bladen. Emulsionen fick sedan luft-
torka. Tomatbladen ér kraftigare dan gurkbladen vilket méjliggor provtagning pd
laboratoriet. Nidr emulsionen hade torkat utférdes provtagningen enligt tidigare
avsnitt. Ett blankprov (30 blad) utférdes ocksé pa blad utan emulsionstilisats.
Proverna frin detta forsok har dnnu inte klara.

4.3.4.4 Studie av kvarliggningstiden

Forsok gjordes pé laboratoriet dven for vinklozolin for att studera kvarliggningsti-
den for sprutmedlet. 0.1 ml 30 ppm vattenemulsion av Ronilan sattes pa en akry-
latplatta, Proverna (dubbelprov) togs dérefter pa samma sitt som beskrivs i
motsvarande avsnitt for Bayleton, efter 4, 8, 14 och 21 dagar. Ett prov
motsvarade 6 dukar, vilka extraherades med 3 x 5 ml etanol.

Tabell 13. Utbytet av triadimefon vid provtagning efter 4, 8, 14 och 21 dagars
kvarliggning efter provappliceringen (dubbelprover).

Provdag Utbyte % Utbyte %
57 60
22 21

14 8.8 ' 6.1

21 2.2 1.0

Tabell 13 visar att efter 21 dagar har vinklozolinhalterna sjunkit till 1-2 % och
ingen 3,5-dikloranilin detekterades, vilket kan bero pa 3,5-dikloranilins flyktig-
het, For att forsikra sig om att vinklozolin eller 3,5-dikloranilin inte adsorberas
av akrylatplasten kan forsok goras pé t ex glas.

4.4 Droppstorlekar pé anvinda sprutor

4.4.1 Beskrivning av sprutorna

I forsoken anvindes dels ett kalldimningsaggregat, Wanjet ULV, och dels en hog-
volymspruta, Wanjet HP 110, med specifikationer enligt tabell A i bilaga 1.

Kalldimningsaggregatet #r en ldgvolymspruta dvs ger en liten méngd vatska per
arealsenhet, bara nigra liter per 1000 m2. Munstycket &r av typ virvel vilken ger
en turbulent stréom. Sprutvatskan for ut i en luftstrom dér den slits sénder och
férs ut i luften med hjilp av en flikt placerad bakom munstycket. Droppstorle-
karna dr smé. Koncentrationen av anvint preparat ér betydligt hégre hos sprut-
vitskan &n vid hogvolymsprutning; 10-20 ganger hogre. Kalldimningsaggregaten
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ar automatiska, ingen behover befinna sig i vixthuset under behandlingen efter
det att aggregatet startats. Vissa aggregat har &ven tidur som gdr att man kan
lamna sprutan och den sténger sjilv av sig efter forinstalld tid.

Hogvolymsprutan ger en stor volym vitska per arealsenhet och kallas féljdriktigt
hogvolymspruta. Den ger en vitskevolym éver 50 1/1000 m2. Dropparna alstras
hydrauliskt med hjalp av ett hogt tryck. Sprutvitskan slits sénder i droppar nér
den passerar ut genom munstycket. Droppspektrat dr brett med bade stora och
sm droppar. Storlekarna dndras med trycket; ett hogt tryck ger mindre droppar
medan ett 18gt ger betydligt stérre droppar. Hogvolymsprutning gérs manuellt.
Sprutaren gér runt i huset och sprutar medan sprutan stér placerad i huvud-
gingen.

4.4.2 Beskrivning av miatutrustning fér droppstorleksmitning

Matningarna utfordes med ett Malvern 2600 laserinstrument. P4 institutionen
for Lantbruksteknik, Ultuna, Uppsala. Méatningarna utférdes i ett for andamaélet
iordningsstallt rum utan fonster.

Instrumentet arbetar med Fourier optik, dér ljus fran helium-neon laserljus bil-
dar en ljusstrale av parallelit och monokromatiskt [jus. Alla partiklar som passe-
rar str@len orsakar en spridning av ljuset. Sma partiklar sprider vid stora vinklar
och stora partiklar vid sma vinklar. Vinkelstorlekarna delas upp pé 31 separata
storleksintervall. Mottagarlinsen ger en elektrisk signal proportionell mot ljus-
energin som métts upp dver de olika storleksintervallen, Vid métning av sprut-
dimma sprutas dimman genom laserstrilen och registreras. Métningar (svep)
gors under viss tid och med hjélp av medelvirdet éver dessa kan en
spridningsintegral byggas upp baserad pé ett stort antal partiklar. Datorn laser
signalen och utfors medelvirdesberdkningen.

Fér métning av partiklar mellan 0.5 och 2.0 ym anvénds spridningsmodeller f6r
att kompensera for 6kad spridning p. g. a. brytande strélar. Teorin om avvikande
brytning och Fraunhofer-teori anvinds for denna kompensation. Andra fordel-
ningar an volymfordelning berdknas med hjilp av transformationer dér partik-
larna antas vara sfariska.

Till instrumentet finns olika linsstorlekar. Vid droppstorleksbestamning for spru-
torna i forstket anvindes de tre minsta linserna med 63, 100 och 300 mm:s fokal-
langd. Matningar av droppstorlekarna for kalldimningsprutan och
hégvolymsprutan redovisas i bilaga 5. Diagrammen visar dels volymfordelning pa
olika droppstorlekar (diagram 5.A, 5.B) och dels antal droppar i varje storleks-
klass (diagram 5.C, 5.D) for de bdda sprutorna.

4.4.3 Resultat av droppstorleksmitningar pa anvinda sprutor

Vid anvindning av 63 mm linsen uppstod problem med beldggning pé linsen av
sprutdimman. Dessa métningar ar dérfor mycket osdkra. Konstateras kan dock
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att de flesta dropparna for bada sprutorna 18g under 100 ym i diameter. Volym-
mediandiametern for kalldimning med 100 mm linsen 14g kring 26 gm och for
hogvolymsprutan kring 43 um vid 80 bars tryck. Vid kalldimningsmétningen var
luftfuktigheten 45% och temperaturen 22.60C, Vid matning av hégvolymsprutan
var luftfuktigheten 47% och temperaturen 23.2 oC, Sprutvitskan bestod av
enbart vatten. Bdda dessa sprutor ger m a o smi droppar varav en del ligger i det
respirabla omrédet. Droppstorleksforiandringen vid tillsats av tensider bor vara
marginell vid dessa smé storlekar enligt Per Lagerfelt, institutionen fér Lant-
bruksteknik, som har stor erfarenhet av droppstorleksmitning.

5 FORSOKSUPPLAGGNING

5.1 Forstksplan

Forsoksomgéng 1. a. Ronilan applicerat i tomatodling med kalldimnings-

aggregat _
b. Bayleton applicerat i gurkodling med hégvolymspruta

Forsoksomgéng 2 a. Ronilan applicerat i tomatodling med hégvolymspruta
b. Bayleton applicerat i gurkodling med kalldimnings-

aggregat

Doseringar: '

forsbksomgéng 1. a. 104 ml Ronilan i 2.5 1 vatten/520 m2 viaxthusyta
(dosering per ha: 2 1)

13/9 b. 17 g Bayleton i 200 I vatten /520 m2 véxthusytal
(dosering per ha: 0.327 kg)

forsoksomgdng 2. a. 104 ml/520 m? vaxthusyta
(dosering per ha: 21

20/9 b. 24.7 g Bayleton/520 m2 vixthusyta
(dosering per ha: 0.475 kg)

Forstken paborjades fredagen 13/9 1991. Behandling med Ronilan och Bayleton
gjordes med ett par timmars forskjutning for att kunna kéra férséken parallellt.
Ronilan sprutades ut i tomatvaxthuset med kalldimningsaggregat och Bayleton
parallellt i gurkviixthuset med hogvolymspruta. Ronilan doserades enligt rekom-
mendationer. Hogvolymsprutningen beridknades av odlaren kriava 300 1 vatten
men det visade sig att endast 200 1 gick 8t. Detta resulterade i att Bayleton
doserades till 2/3 av rekommenderad dos i denna omgang.

1 ténkt dos 26 g, men eftersom bara 200 av 300 1 atgick vid sprutningen, blev
doseringen mindre
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Andra férsdksomgingen startade ndr den forsta slutade den 20/9. Ronilan appli-
cerades med hogvolymspruta och Bayleton med kalldimningsaggregat. Klimatet
under fors6ket uppmaéttes, se avsnitt 7.

5.2 Forstkens utforande

5.2.1 Utforande av ytproviagning

For att f3 upp preparatet frin blad- och plastytor forfor vi pé foljande satt:

Blad klipptes av fran plantorna och samlades provvis (40 blad) i lador. Bladen
klipptes i den hajd dér frukterna satt eftersom det bor vara de blad som arbe-
tande personal kommer i kontakt med vid skérd. Plastytor placerades ut pé vag-
gar och golv fore behandling. Ytorna plockades sedan in for provtagning och lades
tillbaks efter provtagning,

Ytprovtagaren placerades dver ytan och trycktes mot denna si att o-ringen slét
till kring ytan innanfér denna, se bild 5. Arean innanfor var 7 cm2. Till provytan
tillsattes 500 4l etanol med MLA-pipett och fick sedan ligga pé i 20 sekunder.
Darefter sogs vitskan upp med hjalp av Wettex-dukbitar (d = 2.6 cm). For att lat-
tare f& upp vitskan vid kanten trycktes duken mot denna. P4 bladen férekom
problem med att {8 upp all viitska. Det hénde att vétskan flot ut ur provtagaren
p. g. a. bladens ojamnhet t. ex. mittnerven pa bladen och att bladen inte var hela.
Vissa blad sléppte igenom en del av vitskan p. g. a. att de var tunna och i dalig
kondition. Detta forsta gillde framst tomatbladen, det senare fréamst gurkbladen.
Svarigheterna med provtagning pé tomatbladen férekom pé uppskattningsvis ett
par blad per prov om 40 blad. De dagar da provtagningen pégick sent mérktes att
bladen blev styvare ock didrmed svarare att fa plana; vitskan forsvann oftare ut
ur o-ringen. Gurkbladen blev under provtagningsperioden i allt sémre kondition
och mot slutet av forsoksperioden var det manga blad som sléppte igenom etano-
len. Med provtagaren i plast, som hade en platta med fjiderbelastade hallare var
det lattare att inte skada bladen och ddrmed forekom problemen i mindre
utstriackning. Med metallprovtagaren var det svért att hélla ett jamnt tryck. Ett
varierande tryck i tiden frestar mer pé bladet och kan #ven orsaka sugeffekter
kring o-ringen.

P4 plastytorna var det inga problem med att suga upp vitskan frén ytan. Bade pé
blad och plastytor fanns det organiska partiklar och insekter.

Wettexdukarna samlades till ett prov i en metallhallare (bild 6 i provtagningsme-
todikavsnitt). For att f& ut viatskan och preparatet ur dukarna tillsattes och pres-
sades etanol, 5 ml, genom dukarna ett antal ginger beroende p& hur ménga
dukar som skulle pressas samtidigt. De utpressade proven samlades upp i provroér
som stélldes in i kyl tills de levererades till Analytisk kemi, Lund.
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5.2.1.1 Placering av provytor

Prov togs pé blad- och plastytor. Golvplast (polyeten) placerades horisontellt pa
marken i gurkhuset och horisontellt pd stammarna i fomatraderna. Véaggplast

(akryl) placerades mot viggen vertikalt mot markplanet. Placering framgér av
gkiss i bilaga 3.

5.2.1.2 Tider for provtagning pa ytor

Fosljande schema for provtagning gillde:

Tabell 14. Provtagningsschema for ytprovtagning under forstksperioden

Dag efter provtagning Typ av provtagning

blad, golv, vigg
blad

blad, golv, vagg
blad

golv, vagg

blad

~3 O Tt B W N e

5.2.2 Utforande av luftprovtagning

Luftpumpar placerades ut pé olika punkter i vixthusen, i andningshéjd, 1,56 m.
Efter bekdmpning forségs dessa med filter och impinger och startades. Vid den
omgang som startades den 13/9 forsenades luftprovtagningen. Pumparna kérdes
mellan tva och tre timmar per mitomgéng. Placering i hus, se bilaga 3
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5.2.3 Tider for luftprovtagning

Tabell 15. Sprutningstidpunkter i forssk

Datum Behandling Tidpunkt, ki - Applicerat preparat
13/9 hogvolymsprutning 16.30-17.15 triadimefon

20/9 hégvolymsprutning 16.30-17.15 vinklozolin

13/9 lagvolymsprutning  20.30-21.30% vinklozolin

20/9 lagvolymsprutning  19.00-20.00* triadimefon

* flaktar fick g8 ytterligare en timme innan provtagning utférdes
Provtagning utfordes enligt tabell A, B, C, och D i bilaga 2.

5.2.3.1 Personburen luftprovtagning av vinklozolin i tomathus

Personburen luftprovtagning bars av tomatskordande kvinnlig arbetare tisdag
efter bekdmpning. Den 17/9 bars provtagningsutrustningen 317 minuter, raster
bortréknade. Fast provtagning gick hela tiden; 452 minuter. Den 24/9 bars luft-
provtagningen under skérden som tog 138 minuter. Ingen fast provtagning
skedde denna géng. '

5.3 Klimatmétningar

5.3.1 Beskrivning av vaxthusmiljon

De vixthus som forsoken utférdes i har matten 16+33 m, cirka 550 m2. Viaggma-
terialet bestar av akrylplast, dubbel med luftkanaler emellan, taket av enkelt
glas. Gurk- och tomatplantorna odlas i stenullsmattor placerade pé plast pé
jordgolv. Gangarna i huset 4r under kulturtiden tackta med polyetenplast.

I koksvaxtodling som gurka och tomat p&bérjas kulturen i februari ménad och
avslutas i allménhet i oktober-november samma 8r. Det dr ocksd vanligt att man
byter gurkkulturen till midsommar, si att det 4r tv& gurkkulturer per &r. Under
de forsta ménaderna av kulturen dr svampférekomsten mindre besvirande. Kli-
matet i huset dr da ganska torrt. Vaxtmassan ér mindre och den uteluft som tas
in innehaller lite fukt. Stor temperaturdifferens ute-inne gor att en stor del av
fukten kondenserar pa det kalla tackmaterialet (glas eller plast).
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Nér uteklimatet blir fuktigare och varmare och vaxtmassan i huset tkar blir for-
héllandena gynnsammare for svamparna, Liten del av fukten kondenserar efter-
som temperaturdifferensen 4r liten. Fuktigheten i huset blir hogre och framemot
hosten dyker oftast stérre svampproblem upp som kréver behandling om
kulturen ska kunna fortsétta drivas.

5.3.2 Klimatmétningar

Under forsoket uppmaéttes temperatur, luftfuktighet och instrélning bade i och
utanfor vixthusen. I bilaga 3 finns principskiss 6ver viaxthus med provtagnings-
punkter. Temperaturen mittes med hjilp av 3 st termoelement typ T, luftfuktig-
heten med 1 st Rotronic MP 100 fuktgivare och instrélningen med 1 st pyrometer
i varje hus. Temperaturen i tomatviaxthuset varierade mellan 10 och 25 grader, i
gurkhuset mellan 20 och 35 grader. Den relativa fuktigheten 1&g pé 50-90 % i
tomatvaxthuset och pa 58-100% i gurkvéxthuset. Observera att klimatet skiljer
sig frén det som var aktuellt under droppstorleksmétningarna under avsnitt 4.
Droppstorlekarna kan dérfor antas vara stérre 1 forsoken én vid droppmétning-
arna.

Instrélningen dagtid varierade mellan 125 (mulet) och 800 W/m2. I bilaga 8 visas
exempel pé klimat under ett dygn, har 14/9 1991.

5.3.3 Klimatmitningspunkter

Mitpunkternasg placering framgar av skisser i bilaga 3. Placering i mitten motive-
ras av att temperaturen dir bor vara jamnast; randeffekterna &r minst.

6 REDOVISNING OCH DISKUSSION AV RESULTAT

6.1 Provtagning av triadimefon (Bayleton)

Efter att ha studerat ett antal prover, luftprover och extrakt fran blad, mjuk plast
och hérdplast (akryl) med den provtagningsteknik som diskuterats ovan och fun-
nit att endast grundsubstansen triadimefon férekommit i métbara halter valde vi
att normalt analysera proverna fran filtprovtagning endast med avseende pa
triadimefon. For detta anviandes ett forfarande med indunstning, upplésning av
provet i 0.5 ml klorbutan, injektion av 2041, en rorlig fas innehallande 1% etanol
och ett flode pd 0.5 ml/min. Under dessa betingelser &r triadimefon vil avskild
fran fronten, vilket v viktigt framfor allt vid bladproverna. For bladprover kom-
mer alltid en del klorofyllsubstanser att extraheras, vilka elueras néra fronten.
Detta illustreras i bilaga 4.A som visar ett kromatogram upptaget efter anrikning
av ett bladprov.

Detektiongransen i den indunstade losningen ar f6r bladprover ca 1.0 ppm vilket
svarar mot 0,014 mg/m?2 belagd yta.
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6.2 Provtagning av vinklezolin (Ronilan)

Efter att ha studerat ett antal prover, luftprover och extrakt fran blad, mjukplast
och hardplast (akryl), har &ven hér endast grundsubstansen vinklozolin férekom-
mit i métbara halter.

Proverna indunstades till torrhet och loste upp i 0.5 ml BCL. En injektion av 20 41
gjordes och en rorlig fas av ren klorbutan anvindes med ett fléde pa 0,5 m!/min.
Vinklozolin och 3,5-dikloranilin om den finns &r vil skilda frén fronten. Detta
illustreras i bilaga 4 som visar kromatogram upptaget efter anrikning av ett blad-
prov, Detektionsgrinsen i den indunstande l6sningen #r fér bladprover ca 1 ppm
vilket svarar mot 0.014 mg/m?2.

6.3 Beliggning pa ytor, uppskattning vid kiind utsprutad miangd

Det foreligger stor spridning i de analyserade virdena. Detta beror delvis pa
ojamn applicering nér det giller hogvolymsprutningen. Denna utférs manuellt
och #r helt beroende pé hur sprutaren utfér sprutningen, Utférs sprutningen sa
att appliceringen blir ojamn dr det svért att fa rittvisande virden utan att ha
ménga matpunkter, Ytterligare undersokningar av halter pa ytor kravs darfor p.
g. a. stor varians i analysvirdena trots att 40 blad togs frin olika plantor till varje
prov.

Det #ar svart att uttala sig om nedbrytningstiden for preparaten i den gjorda
understkningen. Det finng en tendens till att virdena minskar under forsékets
gang, men detta dr ej sdkerstillt. For att sdkrare kunna uttala sig om nedbryt-
ningshastigheten hos preparaten krivs fler provtagningsomgangar, liksom fler
prov per omgang eftersom spridningen av resthaltsnivderna 6ver ytan ar stor.

Vid kalldimning forvintades hogre halter p& golv och viggar jamfort med vid hog-
volymsprutning, Detta dr svart att uttala sig om efter denna férsta undersdkning
p- g a. den stora spridningen av virdena.

6.4 Luftprovtagning av triadimefon (Bayleton)

D3 halterna vid de forsta proven (en timme efter besprutning) b&de pé filter och i
impinger 18g under detektionsgrinsen (3 ug/m3) samlades fler filter respektive
impingerlésningar samman till ett stérre prov. Aven di 18g virdena under detek-
tionsgrénsen. Detta innebér att risken for personal att gé in i lokalen med tanke
pa rester i luften redan en timme efter besprutning méste anses ringa.

6.5 Luftprovtagning av vinklozolin (Ronilan)

De forsta proven efter behandling inneh6ll mindre méngder vinklozolin, 6,5 - 66
ug/m3 luft, Det mesta samlades analyserades fran filterpappren endast, 20%
hamnade i impingervitskan.

Halterna vinklozolin vid luftprovtagningen gav foljande resultat (tabell 16):



41
Tabell 16. Mingd vinklozolin per m3 luft (4g/m3) efter behandling med Ronilan
applicerat med kalldimningsaggregat respektive hogvolymspruta.

Tid Kalldimning Hoégvolymsprutning
17.30 - 20.30 - 8.5

23.00 - 01.20 8.5 -

00.00 - 03.00 - ingen halt

06.00 - 09.00 74 -

06.50 - 09.50 - 24.6

13.00 - 16.00 37 -

6.6 Lufthaltsmatningar

Luftprovtagningen efter behandling med Ronilan visade att lufthalterna snabbt
sjunker fran formodad utglngshalt pa 20 mg/mS3 till 1 promille av denna halt
under forsta timmarna efter applicering av preparatet. Vid Iuftprovtagning efter
Bayleton-behandling kunde inga métbara halter noteras.

En nérmare undersokning av lufthalter efter behandling med Bayleton torde inte
vara aktuell eftersom halterna efter ndgra timmar #r obetydliga. En rekommen-
dation om att vinta 12 timmar innan huset betrids utan skyddsklider efter
behandling &r férnuftig med tanke pé lufthalterna.

Betriffande Ronilan kan det vara befogat att méta lufthalter strax efter behand-
ling i en andra férstksomgéng for att forsékra sig om trovirdigheten i resultaten.
Forséksvirdena var i denna undersdkning for f& for utgora underlag eftersom
variansen i forssksvirdena var sa stor.

6.7 Personburen luftprovtagning

Tisdag efter fredagsbehandling bar den skordande arbetaren i tomathuset, dér
vinklozolin spridits, luftprovtagningsutrustning. Analysresultaten visar att hal-
terna ligger under detektionsgransen.
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6.8 Ytprovtagning

Inom dessa virden varierade resthalterna (for redovisning av alla analysvirden
se tabell A, B, C och D i bilaga 6):

Triadimefonhalterna efter kalldimning var:

pa blad 0,035 - 0,009 mg/m?2
pa vaggar 0,09 - 0,009 mg/m?
pa golv 0,09 - 0,009 mg/m?
Triadimefonhalterna efter hégvolymsprutning var:
pa blad 0 - 0,14 mg/m?2

pa viggar 0,5 - 0,10 mg/m?

pé golv 0,042 - 0,12 mg/m?
vinklozolinhalterna efter kalldimning var:
pa blad 0,13 - 5,30 mg/m2
pa viggar 0,35 - 3,20 mg/m?
pa golv 1,10 - 9,20 mg/m?2

Vinklozolinhalterna efter hogvolymsprutning var :
1.80-9.60 mg/m?2 (medelvirde 5.66)

pé blad

1.80-3.50 mg/m? (medelvirde 2.6)
pé vaggar

29.00-35.00 mg/m2 (medelvirde 32.33)
pé golv

Vid hogvolymsprutning &r halterna vinklozolin higre pa blad. Skillnaden pé vég-
gar ar ej sdkerstélld mellan de olika appliceringsteknikerna. Blad- och vigghal-
terna ligger i nivd med varandra. Vid kalldimning ligger resthalterna av
vinklozolin pé golv hogre (4-7 glnger) én for blad och vagg.

Virdena minskade 6ver tiden, men minskningen &r ej signifikant p. g. a. stor
varians i vérdena. ‘

6.9 Skillnader mellan sprutresultat betraffande spridning i huset

Beléggningen pé ytorna var hogre efter sprutning med hogvolymspruta trots att
samma mangder sprutades ut med bade kalldimningsaggregat och hogvolym-
spruta. Aven betriffande lufthalter visade hégvolymsprutning pd hégre halter av
preparatet i luften efter behandling med Ronilan (vinklozolin).
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6.10 Slutsatser och diskussion

Efter behandling med Bayleton &r halterna av triadimefon 18g p& blad och plast-
ytor. Lufthalterna efter behandling 1&g under detektionsgriansen. Det kriivs dock
gora ytterligare matomgangar for att sikerstélla de uppmétta halterna.

Vinklozolinhalter pa flera mg/m? pé bladen motiverar en ndrmare undersékning
av restméngderna efter behandling med Ronilan. Halterna #r fortfarande héga
efter en vecka; storre delen av applicerad méngd kvarligger. For att gora en
modell 6ver nedbrytningsférloppet behovs provtagning under en period pa flera
veckor.

Eftersom det stdr klart att preparat finns kvar l&ng tid efter behandling &r det
sannolikt att &ven arbetare i prydnadsvixtodlingar utsétter sig for preparatrester
framst genom hudexponering. Det riacker infe att undvika arbete i vaxthuset
veckan efter svampbekampningen. Insekticidbehandlingar 4r och andra sidan
vanligast i prydnadsvaxtodlingar varfér det dr intressantare att studera den sor-
tens preparat i denna typ av odling. Sidana studier finns ocksa gjorda (Adolphs-
son, 1989).

Stora variationer i virdena vid resthaltsmétningarna i forstken gor det nédvin-
digt med ytterligare undersokningar. I kommande undersokningar bor fler prov
tas per provtagningstillfalle for att sikerstilla resultaten. '

Rekommendationer om aterintridesperiodens lingd for de preparat som vi
understkt &r svara att komma med, eftersom vi inte har ndgra uppgifter om bio-
logisk paverkan pa ménniskan och det inte finng ndgra yrkesmedicinska grins-
vérden faststallda. Lufthalterna dr dock s8 laga att en rekommendation att vinta
till dagen efter behandling och lufta huset innan arbete utférs i huset bér ricka
med hansyn till dessa. Halterna av triadimefon pa blad- och plastytor efter
behandling med Bayleton &4r 18ga men det kan inte uteslutas att

hélsorisker skulle kunna féreligga. Vinklozolinhalterna, sarskilt pd golvplasten ar
betydligt hogre. Har &r det svart att utesluta att halsorisker foreligger.

En allmént god hygien, t. ex. tvattning av hander fore méltid, och byte av klader
efter arbetsdagens slut bér minska risken for upptag genom huden och dven
genom fortéring.
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7 SUMMARY

Working environment after treatment with fungicides were studied. Ronilan FL
(active ingredient vinclozolin) and Bayleton Special (active ingredient triadime-
fon) was sprayed in greenhouse where tomatoes and cucumber were grown. Sam-
ples were taken on air up to 24 hours after application and on leaves and plastic
surfaces up to one week after application. Application techniques used were high
volume spraying (Wanjet HP) and low volume spraying (Wanjet ULV 30). Analy-
sis were performed with HPLC, high performance liquid chromatography.

The results from the analysis showed that the concentration of vinclozolin in the
air was very low, 0-74 ug/m3, after spraying with Ronilan FL. After spraying with
Bayleton Special no residues of triadimefon could be detected.

After spraying with high volume sprayer the residues of vinclozolin on leaves the
week after spraying were 1,80 - 8,50 mg/m? leaf surface. On wall plastics (acryl-
ate) residues were between 1,80 and 3,50 mg/m? and on floor plastics (polyet-
hene) the residues were 29,00-35,00 mg/m2.

Residues after low volume spraying with Ronilan (vinclozolin) were on leaves
0,13 - 5,30 mg/m?2.

The residue levels decreased during the sampling week but sampling during a
longer period of time is needed to study the degradation of this kind of substan-
ces. Such studies will be performed in next part of following research activities.
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rinstrument.

Bilaga 6. Halter av vinklozolin och triadimefon frén ytor vid analys av prover
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Bilaga 7. Diagram éver resthalter av vinklozolin (mg/m?2)
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Bilaga 1
Sprutornas tekniska data
Tabell A. Tekniska data frén tillverkaren av sprutorna

tillverkare Wanjet, Staffanstorp Wanjet, Staffanstorp

Tekniska data HP 110 ULV

motoreffekt 4 kW

pumpkapacitet 151/min 61/h

arbetstryck ' 0-150 = 105 Pa

droppgenerering hydrauliskt tryck luftstrom som sliter sonder
‘ vatskan (air jet)

tankomrérning ja ja, luftstroms*

tankvolym | 1101 121

kompressoreffekt 1 kW

flakteffekt 370 W

ovrigt automatisk rensning av

preparatmunstycke

* Juft fors ned i tankens botten och pd detta sétt rors vitskan om



Bilaga 2
Redovisning over provtagningstider
Tabell A. Ytprovtagning under forséksomgang 13-20/9

provdatum, sept bladprov, st/hus plastprov

14 3 1 vigg, 1 golv
15 3 '
16 3 1 vigg, 1 golv
17 A 3

18

19 3 1 véagg, 1 golv

20 3

Tabell B. Yiprovtagning under forscksomgang 20-27/9

provdatum, sept bladprov ~ plastprov

20

21 3 1 vagg, 1 golv
22 3

23 3 1 vagg, 1 golv
24 3

25

26 1 vagg, 1 golv

27 3




Tabell C. Luftprovtagning under férsoksomgang 13-20/9 i gurka. Natt mellan 13 och
14:e september. Sprutning med Bayleton kl 16,30-17.15

Provtagning nr Starttidpunkt, ki Gangtider,
plac min

228
231
120
120

120
120
120
180

183
180
180
180

1 19.00

2 02.20

8 09.30

o QORI P i LoD = i QO DO

Tabell D. Luftprovtagning under forséksomging 13-20/9 i tomat. Natt 18- -14/9. Sprut-
ning av vinklozolin med kalldimningsteknik, kil 20.30-21.30, flaktar till 22.40.

Provtagning nr Starttidpunkt, kl Géangtider,

plac min

120
118
115
127

158
164
161
161

199
180
189
180

1 2320

2 06.00

3 13.00

W LoD = B O R W




Tabell E. Luft%rovtagning efter kalldimning i gurka med Bayleton 20/9. Natt mellan 20
och 21 september. Applicerat ki 19.00-20.00, flaktar igdng till kl 21.00

Provtagning, nr starttidpunkt, ki Géngtider, min

‘ plac tid
32 21.00 ' 3 177
33 2 178
34 _ 1 184
35 4 176
40 03.30 176
41 175
42 175
43 178
48 11.00 4 180
49 | 3 180
50 2 180
51 1 180

Tabell F. Luftprovtagning efter sprutning med Ronilan (vinklozolin) 20/9. Natt mellan
20-21/9. Appliceringstid ki 16.30-17.15

Provtagning, nr Starttidpunkt, kl Géngtid, min

28 17.30 1 173
29 2 157
30 3 174
31 4 120
36 00.00 3 180
37 4 180
38 2 180
39 1 180
44 06.50 180
45 180
46 180

47 181




Bilaga 3
Skiss 6ver vaxthus med provpunkter utmirkta.

tomatvtixthus
} 1600 { |
k= kalldimningsaggregat
[ % 1 Tg
O
ninisEeimtninls 18
I [l
o 0 O
ovie
2
(N
o o _ 8}
I 0 g
e mellan
nedre
i g | U = vaggplatta
. . . o = golvplatta
i 1 D p= luftpump
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Bilaga 4.A

ol

-1V]

Kolonn: Si 10 4,
iD = 4 mm,
L=25cm

Flode: 0.5 ml/min,

Mohil fas: 1-klorbutan-etanol (100 + 3)
Injiceringsvolym: 20 ul

Skrivhastighet: 0.5 cm/min

Kromatogram av:

5 ppm paraklorfenol
50 ppm triadimefon
100 ppm triadimenol
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Kromatogram av 32 ppm triadimefon och 11 ppm p-klorfenol
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bilaga 4.B

(Ny kolonn jamfért med kolonn anviind vid férsok redovisade i tabell 1)

Kolonn: Si 10 4, ID = 4 mm, L = 25 cm

Flode: 0,5 ml/min
Skrivhastighet: 0.5 coa/min
Injiceringsvolym: 20 ul

Mobilfas: 1-klorbutan-etanecl (100 + 1)



bilaga 4.C
= 3

Kromatogram av 25 ppm p-klorfenol, 100 ppm triadimefon och 200
ppm triadimenol

Kolonn: 81104, ID = 4 mom, L = 25 em
Mobilfas: 1-klorbutan-etanol (100 + 3)
Flode: 0.5 ml/min

Skrivhastighet: 0.5 cm/min

Injicerad volym: 20 ul
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bilaga 4.1

70

58min

&0

10,0 mun

4.8 min
Yomin

11;3 finh

'\)Qﬁhwu

W Mobhilfas: 1-klorbutan

Mobilfas:(100 + 3) Mobilfas: (100 + 1)

Kromatogram med 8 ppm 3,5-dikloranilin och 20 ppm vinklozolin i olika mobilfaser

Kolonn: 8i 10 4, ID = 4 mm, L, = 25 ¢m
Mobilfas: 1-klorbutan-etanol

Fléde: 0.5 ml/min

Skrivhastighet: 0.5 cm/min
Injiceringshastighet: 20 gl



Kromatogram av en bladblank, 257 nm

Kolonn: 8110 4, ID = 4mm, L = 26 cm
Mobilfas: 1-klorbutan-etanol (100 + 1)
Flode: 0.5 ml/min

Skrivhastighet: 0.5 com/min
Injiceringsvolym 20 ul
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Kromatogram av 32 ppm triadimefon och 11
ppm p-klorfenol

bilaga 4.E

218

RT: ATTN -
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Kromatogram av en bladblank, 240 nm

Kolonn: Si 10 4, ID = 4mm,L = 25¢m
Mobilfas: 1-klorbutan

Flode: 0.5 ml/min

Skrivhastighet: 0.5 cm/min
Injiceringsvolym 20 ul

L
L]

bilaga 4.¥

19.9¢

13.77.

-

Kromatogram av 3 ppm 3,5-dikloranilin och

25 ppm vinklozolin




Bilaga 5.A. Volymférdelning av dropparna for hogvolymspruta
Droppstorleksmditning med Malvern laserinstrument

MADNERN v 0.0

higtryck, sunstycke 0,

& mm, 80 bar

1715 1ds 15008ha

High Under|High Under!Hinh Under (High Under(High Under{High Under I Span
Size % IGize % I8ize % [Size % [Bize % {Gize % 1.6¢
EEL (00 tesé  99.8]118 96,4 {5l.2 6G2.4led.l 21.3110.4 3.3 § D[4,31
524 100 j236  99.81106  93.4 147.7 S7.4121.4 19.019.64 2.4 9 48.17m
588 100 1219 99,7198, 94,1 1444 52.4119.9 16.8]8.% 1.7
454 100 1204 99.6191.7 92.4 l41.2 47.7/18.5 14.718.3% L.2 § DE3,2)
572 160 1190 99.4185.3 90.2 |3B.4 43.3|17.2 129|076 0.8 % 30.97mm
3% 160 176 99,2179,3 A7.6 135.7 39.3}i6.0 1L.117.81 0.5
365 100 Hed  99.0073.8 4.5 1332 36.7114.9 95|67 0.3 § DLv,0.9]
333 100 1153 98.7168.6 80,9 120.8 32.3113.9 A4.i16.26 0.2 § B4.069m
35 100 1142 98.4163.8 76,8 128.7 29.3[12.9 6.715.80 0.1
293 99,91132 97.9138.3 72.3 {267 2h.0i12.0 5.4 Dlv,0.1]
2713 99.3|123 91.3|505.2 67.4 |24.8 2i.8l1L2 4.3 13, 24pm
Cource = :0asple |Dean iength = 60,0 _sm|Model indp N
Log. Diff. = 3,314 By, 0,51
Focal length = 300 ssjQbscuration = 0.7778 (Yolume Cope, = 0,0259%§ 4275
Presentation = lds Yoluse distribution ([Bp.5.8 0.1937 a2/ce.
L
% S8 it
Bt Al W 8
1 188 1698

Particle size (um).




Bilaga 5.B. Volymfordelning av dropparna for 18gvolymspruta
Droppstorleksmditning med Malvern laserinstrument

MANERN Instruments SB.3B

kalldiening, 2,0 sunstycke fsa’ kérningen

1715 lds 15008be

High Under High Under High Under High Under High Under % Span
813 812 812 812 Size | § o7
3.7 1 DE4, 3]
o6 § 36 i0umy
3.3
3.4 ’
%.113 13.5911!
2.8 Ly, 0.3
2o 7%.47m
&l
114.00 DLy, 0. 11
827 2.l37e & 8pe
Beal Ien th = 40,0 sxiMedel indp
iff. = 3, Div,0. 3]
Obscnratmn = Q,28/¢ {Yelyee Conc. = 0.0029%§ 26.08us
Volume distribution |Sp.S.R 0.4417 zé/fee.
% 58t 5
]
B it S 8
A 1 188

Particle size {um).




Bilaga 5.C. Antalsfoérdelning av dropparna fér hdgvolymspruta
Droppstorleksmiitning med Malvern laserinstrument

: Instranents SB.08

hogtryck, sunstycke 0,8 ss, 80 bar

1715 lds 15008ba

High Under{High Under{High Under [High Under(High UnderHigh Under | Span
Size % [Size 4 |Size % [Size % |[Gize % [SiZe % .62
554 100 |25¢ 100 {114 100 [51.3 93.3[23.1 92.9]10.4 62.5 § DI[4,3]
24 100 1236 100 100 147.7 99.0{2l.4 9L.719.84 5430 A 17pm
488 100 1219 100 198.6 100 l44.4 98.7119.9 90,218.97 &2.2
554 100 1204 100 {91.7 100 {41.2 98.4[18.5 8B.5|8.34 47.3 3 DI3,21
602 100 1190 100 185.3 100 128.4 98.0117.2 @86.6l/.76 42.9 § 30.97ps
@100 176 100 179,23 99.9 [35.7 94.5/16.0 84.417.21 4.1
35 100 {166 100 [73.8 99.9 133.2 97.0114.9 81.316.71 36.0 § Div,0.9
339 100 {152 100 {68.6 99.8 [20.8 6.4{13.3 73.0j6.24 33,3 1 8459
315 100 1442 100 163.8 99.7 12A.7 95.7|12.9 75.6i0.80 313 Bemewreww
293 100 1132 100 133.3 99.6 |en.? M.911e.0 TL7 By, 0. 11
273 100 [123 100 |55.2 99.5 24,8 94.0}IL.2 67.3 15, 24yn
Source = tSasple |Bean length = 60,0_swiMode] indp

Log. Diff. = _3.314 DMy, 0.5]
Focal length = 300 sw{Obscuration = 0.7778 |Yolume Conc, = 0,0859%F 42,708
Presentation = Ids Nusber distribution 18p.G.A 0.1937 az/co.

1+
/"

/

18 189 1888
Particle size (um). 3 -




Bilaga 5.D. Antalsférdelning av dropparna 1agvolymspruta
Droppstorleksmatning med Malvern laserinstrument

% Instruments S3.88

kalldisning, 2,0 sunstycke'}ra kdrningen

{715 lds 13008Dbs

High Under|High Under{High Under |High Under{Hiph UnderiHigh Under § Span
Size % |Sife % [BiZe % {Bize ¥ {SiZe ¥ |BiZe % 2.72
188 100 (84,5 100 (38,0 100 |17.1 99.917.63 39.3[3.46 38.2 1 DL4,3]
{75 100 178.6 100 135.4 100 1159 99.817.15 33.2l5.81 28.0 % 36, 10usq
163 100 173.1 100 132.9 100 li4.8 99.816.85 99.212.93 37.3

51 100 {68.0 100 130.6 100 113.7 93.8i6.i8 39.112.78 97.8 ¥ DI3,21
4 100 163,2 100 !28,4 100 12.8 9%.7|5.75 29.012.59 97.3§ 13.99m
3l 100 15B.8 100 126.4 100 1113 39.715.55 %R.92.40 %69

22 100 84,7 100 128.5 93,9 {il.] 99.7i4.37 9R.B12.2% 96.0 § Dlv,0,9]
13 100 150.8 100 122.9 39,9 110.3 99.614.62 28.712.0B 94.7 & 79.87ps
05 100 [47.5 100 121.3 99.9 [9.06 99.514.30 98.5}1.93 9.7

97,8 100 (44.0 100 119.8 95.9 [8.89 99.214.00 9B.4 By, 0,11
90.3 100 j40.3 100 [18.4 34,9 {A.27 99.413.72 98.3 3.81pn
Source = hample |Beam length = 40,0 »miModel indp

Log, Diff. = 4 Dlv,Q. 5]

Foral length = 100 sm{Obsvuration = 0.2272 {Voluse Cone, = 0.0025%3 26.08ps
Precentation = lds Nusber distribution |Sp.S.R  0.4417 s</c0.

%

1 1 18 108
Particle size (u). 3 !




Tabell A. Vinklozolinhalter (mg/m2) efter sprutning med lagvolyms-

spruta (kalldimningsaggregat)

dag efter sprutning
(sprutdag = 0)

blad

golv

viigg

3.90
3.50
0.13

9.20

3.20

5.30
3.00
0.88

3.20
2.50
2.60

1.10

2.60

4.20
3.10
1.80

3.90

0.35

2.60
2.00

eI~ O | b b JCOCOCO P DO DI DD | et bl ot

0.42

Tabell B. Vinklozolinhalter efter sprutning med hégvolymsspruta

(mg/m?2)

dag efter sprutning
(sprutdag = 0)

blad

golv

vigg

8.10
8.50
3.90

29.00

1.80

7.80
1.80
4.60

6.40 -

6.00
2.30

35.00

3.50

9.60
5.00
3.50

33.00

2.50

el =T [ Go o b i WO OG [ RIDIDD ]t r

8.10
6.00
3.50

bilaga 6



bilaga 6

Tabell C. Triadimefonhalter (mg/m?) efter sprutning med Idgvolyms-

spruta,

dag efter sprutning
(sprutdag = 0)

blad

golv

vagg

ej métbart
e} métbart
e} méitbart

0.08

0.09

ej métbart
0.026
0.018

0.035
0.026
ej métbart

0.044

0.039

0.018
ej métbart
ej méatbart

0.009

0.009

el ik fowew [N =

0.009
ej matbart
ej matbart

Tabell D. Triadimefonhalter (mg/m2) efter sprutning med hégvolyms-

sprutning

dag eftér sprutning
(sprutdag = 0)

blad

golv

vagg

0.14
0.074
0.039

0.12

0.10

0.074
0.004

ej métbart
ej méatbart
e] matbart

0.09

0.05

0.032
0.075
ej mitbart

0.042

0.02

SIwI-TIO0 [ b W WWINMN | et

(0.098)
(0.10)
(0.22)




bilaga 7

Resthalter av vinklozolin pd blad efter behandling mg/m?2

Resthalter efter behandling

mg /m2 medeivéfden
10

-
.

0 | { ! ! | [ |

dag 1 dag 2 dag 3 dag 4 dags dagé dag 7
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bilaga 8

Klimatkurvor for den 14/9 1991 under forséksperiod
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