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WSTEP 1 CEL BADAN

Zboza i produkty zbozowe od zawsze stanowily kluczowy pokarm we wszystkich
krajach. Zboza, obok duzej wartoéci odzywczej, ze wzgledu na wysoka zawartosé
weglowodan6w, sktadnikéw mineralnych, krzemu, wapnia i witamin z grupy B, posiadaja tez
dziatanie oczyszczajace organizm ze zbednych produktéw przemiany materii (Rodehutscord i
in, 2016; Shewry i Hey, 2015).

Podstawowymi problemami ochrony zb6z s gtéwnie choroby pochodzenia grzybowego,
szkodniki, chwasty, ale takze problemy w przechowalnictwie (FRAC, 2020, Arbogast i in., 2002).
Pomimo prowadzonych od szeregu lat badani nad poszukiwaniem alternatywnych metod
zwalczania agrofagéw w uprawach zbdz, ochrona chemiczna nadal pozostaje podstawowym i
najskuteczniejszym sposobem ochrony ro$lin. Srodki ochrony roslin pozwalaja plantatorom
zwigkszy¢ wydajno$¢ plonéw poprzez kontrole agrofagéw, i zb6z w trakcie ich przechowywania
czy transportu.

Zmiany zachodzace w stylu zycia konsumentéw i rosngca ich §wiadomoéé zywieniowa, a
przez to coraz wigksze wymagania, do jakosci produktéw, pozbawionych zanieczyszczen
chemicznych oraz $rodowiskowych doprowadzity do rozwoju produkcji ekologicznej. W celu
zagwarantowania konsumentom, ze produkt zywnos$ciowy oznakowany terminem ,ekologiczny,
EKO" jest odpowiedniej, jakosci oraz zostal wytworzony zgodnie z wymaganiami w zakresie
produkcji ustanowionymi okreslonymi przepisami, produkcja ekologiczna jest objeta systemem
nadzoru ,0d pola do stotu” przez jednostki certyfikujace.

Jednym z istotnych wyréznikéw jakosci, jak wspomniano, jest obecno$é¢ pozostatosci
Srodkéw ochrony roslin w zbozach i ich produktach przetworzonych (Obiedziriski i Korzycka,
2005, Lozowicka, 2010, bozowicka i in. 2012, Lozowicka i in. 2014).

Obecnie uprawy konwencjonalne i produkty z nich wytworzone, zawieraja pozostatosci
pestycydow. Na negatywne efekty dziatania pestycydéw narazone sg przede wszystkim mate
dzieci (Bearer, 1995). Szczegblnie niebezpieczny jest kontakt ztymi substancjami w zyciu
ptodowym. Pestycydy uszkadzajg uktad immunologiczny oraz system nerwowy, powoduj3
zaburzenia krazenia i wady narzadéw moczowo-piciowych. Prenatalna ekspozycja na pestycydy
moze mie¢ réwniez wplyw na inteligencje, powodowaé negatywne efekty behawioralne oraz
powstawanie nowotworéw u dzieci (Feskanich i in. 2000).

Pestycydy, oddziatywajg na organizm cziowieka genotoksycznie, a wiec mutagennie,
teratogennie i kancerogennie (Andersson i in. 2014, Bassil i in. 2007), neurotoksycznie
(osrodkowo i obwodowo) (National Research Council 1993, Harari i in. 2010),

immunotoksycznie i embriotoksycznie (Bredner i in. 2010). Wywieraja wplyw na przebieg
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procesow enzymatycznych i gospodarke hormonalng organizmu (Mnif i in. 2011), ktdrej
zaburzenia moga powodowaé bezptodno$é, wystepowanie wad wrodzonych i rozwojowych u
potomstwa, niepelny rozwdj seksualny, zaburzenia rozwoju mézgu czy zaburzenia zachowania
(Alavanjaiin. 2004).

W Laboratorium Badania Bezpieczefistwa Zywnosci i Pasz w Biatymstoku Instytutu
Ochrony Ro$lin - Panstwowego Instytutu Badawczego kazdego roku prowadzone sg badania
zawarto$ci pozostatosci Srodkéw ochrony roélin w: 1) prébkach pochodzacych z upraw
integrowanej produkcji zb6z w ramach kontroli urzedowej zlecanej przez MRiRW (PIORIN,
ARIMR), oraz 2) zbéz rolnictwa ekologicznego (zlecane przez jednostki certyfikujgce), w celu
stwierdzenia zgodnosci z wymogami produkcji integrowanej i ekologicznej, 3) jak i badan
klientéw indywidualnych. Jak pokazuja wieloletnie badania, to wiaénie substancje z grupy
fungicydéw najczesciej sa wykrywane w uprawach zbozowych (m.in. tebukonazol,
azoksystrobina, epoksykonazol, difenokonazol, propikonazol). Inny problem stanowi walka ze
szkodnikami magazynowymi i pirymifos metylowy jest najczesciej wykrywanym insektycydem.
Ponadto najczesciej wykrywane insektycydy to: cypermetryna, chloropiryfos i dimetoat.

W 2020 roku przebadano 499 prébek zbéz produkceji integrowanej (253 prébek -
ARiIMR; 246 prébek WIORIN). 434 prébki (87%) byly wolne od pozostatosci $.o.r. (w tym 203
probki z WIORiN-u), natomiast 13% prébek zawierato pozostatosci $.o.r.

W latach 2016 - 2020 przebadano 650 prébek zb6z pochodzacych z produkcji
ekologicznej ze statusem EKO (DAB 13, 2017). Spos$rdd nich, 14% zawierato pozostatosci
Srodkéw ochrony roslin, niedopuszczonych do stosowania. Taki odsetek jest wyzszy od odsetku
prébek zbéz z produkcji integrowanej i $wiadczy o tym, ze wystepuja problemy w ochronie
ekologicznej zbdz.

Gospodarstwa ekologiczne sa zobowigzane do stosowania odpowiednich $rodkéw
ostroznosSci, w celu unikniecia zanieczyszczenia produktéw niedozwolonymi substancjami,
systematycznej identyfikacji krytycznych etapéw przetwérstwa oraz zapewnienia
bezpieczenstwa produktéw poprzez kontrole przez wyznaczone jednostki certyfikujace na
kazdym etapie produkcji (Rozporzadzenie Rady (WE) nr 834/2007).

W wykazie Srodkéw ochrony roélin zakwalifikowanych do stosowania w rolnictwie
ekologicznym znajduje si¢ niewielka grupa preparatéw dozwolonych do ochrony upraw
zbozowych w systemie ekologicznym. Lista $rodkéw ochrony roélin, ktérych stosowanie jest
zgodne z wymogami przepiséw dotyczacych rolnictwa ekologicznego (stan na styczen 2020 r,;
zrodto MRiRW) zawiera 51 preparatéw do zwalczania choréb grzybowych i 43 preparaty do
zwalczania szkodnikéw. Obecnie do ochrony upraw zbozowych w konwencjonalnym rolnictwie
zarejestrowano 102 $rodki ochrony roélin oparte na substancji czynnej tebukonazolu, 81 na
azoksystrobinie i 11 na pirymifosie metylowym.

Procesy obrébki zywnosci, takie jak podgrzewanie, gotowanie w medium wodnym,

pasteryzacja, sterylizacja, suszenie lub pieczenie moga wplywaé na charakter pozostatosci w
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zywnoSci poprzez hydrolize i procesy rozktadu. Ogrzewanie w systemach otwartych (w tym w
procesach suszenia) przyczynia sie do obnizenia poziomu pozostatosci $rodkéw ochrony roélin
(S.0.r) w zywnosci poprzez ulatnianie tych zwigzkéw. Z drugiej strony moze zwiekszy¢ sie
poziom pozostatoSci poprzez zageszczenie (odparowanie wody z pozywienia). Pestycydy
niesystemiczne majg tendencje do koncentrowania sie na zewnetrznej powierzchni zebranego
produktu, a ich pozostato$ci mozna usunaé¢ mechanicznie oddzielajac zewnetrzng czeé¢ surowca
od czesci wewnetrznej. Szczegdlnie, gdy oddzielanie to jest wykonywane recznie, mozliwe jest
zanieczyszczenie Krzyzowe, tj. pozostato$ci osiadajace na warstwach zewnetrznych mogg
zanieczy$ci¢ wewnetrzne cze$ci zebranego produktu poprzez bezposredni kontakt. Pozostatosci
$.0.r. z powierzchni mozna réwniez usungé przez zmywanie woda i/lub detergentami. Stopien
ich usunigcia zalezy gtéwnie od rozpuszczalnosci $.0.r. w wodzie i sity ich przyczepnosci do
struktur roslinnych.

Miarg efektywnosci procesu technologicznego jest wielkos¢ wsp6iczynnika
przetwarzania (ang. processing factor, PF) i jest ona charakterystyczna dla kazdej kombinacji:
substancja czynna/produkt/proces technologiczny. Jest to wskaznik identyfikujacy zmniejszenie
(PF<1, redukcja) lub zwigkszenie (PF>1, zageszczenie) stezenia danej substancji w produkcie
konicowym w stosunku do produktu wyj$ciowego (Jankowska i in. 2019).

Celem realizacji projektu bylo kreslenie wpltywu proceséw technologicznych na
redukcje/koncentracje pestycydéw niedopuszczonych do stosowania w rolnictwie
ekologicznym w zbozach i produktach przetworzonych.

Hipotezy badawcze:

= Przypuszcza sig, ze w wyniku zastosowanego procesu technologicznego poziomy stezen
substancji czynnych $rodkéw ochrony roélin niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym
w zbozach zmienig sie na skutek reakeji hydrolizy czy degradaciji.

= Procesy technologiczne bedg wptywaé¢ w zréznicowany sposéb na poziom pozostatosci é.0.r.

= Przypuszcza sig, ze w wyniku zastosowanego procesu technologicznego poziomy stezefi
niektérych substancji czynnych $rodkéw ochrony roélin w zbozach niedopuszczonych w

rolnictwie ekologicznym beda niewykrywalne.

MATERIAL I METODY WYKONANIA BADAN

Materiat do badan

Material do badan stanowily prébki zb6z pozyskane na etapie do$wiadczefi polowych

przeprowadzonych w 2021 roku w wojewddztwie podlaskim i laboratoryjnych



Materiat badawczy stanowito cate ziarno zbéz, ich formy nieoplewione i oplewione, a takze

ich frakcje mtiynarskie: mgka i otreby. Badaniom poddano réwniez skietkowane ziarno

gatunkéw zboz.

Badane gatunki zb6z

Do badari wytypowano trzy popularne gatunki zb6éz (pszenica jara, jeczmien jary, zyto
ozime) (Tabela 1).

Tabela 1 Charakterystyka odmian zb6z.

Gatunek - Charakterystyka

odmiana

Pszenicajara— | o Odmiana pszenicy jarej charakteryzujaca sie bardzo dobrymi parametrami jako$ciowymi ziarna,
Tonika grupa E/A.

e Szczegblng cechg odmiany jest wysoka zawarto$¢ biatka, wysoka liczba opadania oraz zawartoéé
glutenu. Sa to parametry szczegblnie wazne przy skupie ziarna na cele mtynarsko-piekarskie.

e Charakteryzuje si¢ bardzo dobrg odporno$cia na choroby podstawy zdzbta, maczniaka
prawdziwego, rdze brunatng oraz DTR. Posiada réwniez jedna z najwyzszych odpornoéci na
septorioze lisci i plew.

e Jest to odmiana $rednio-wczesna.

* Przydatna do uprawy na glebach $redniej jakosci (z uwagi na dobra odporneéé na zakwaszenie
gleby) i lepszych.

¢ Posiada doskonatle zdolnosci adaptacyjne do réznych warunkéw klimatyczno-glebowych.

» Odmiana przewddkowa.

* Rosliny éredniej wysokoéci (ok. 90 cm) o doé¢ dobrej odpornoéci na wyleganie.

Zyto ozime — e |est odmiang populacyjng nalezaca do grupy najwyzszej plonujacych odmian zyta na terenie Polski.
Dfuikowskie ¢ Odmiana o dobrej odpornosci na choroby.
Diament e Roéliny $redniej wysokosci o dobrej odpornoéci na wyleganie.

* Bardzo dobra jakos¢ ziarna, przez co idealnie nadaje sie do uprawy na cele mtynarsko-piekarskie.
Wynika to z faktu posiadania wysokiej liczby opadania, duzej lepko$ci maksymalnej kleiku
skrobiowego oraz wysokiej koricowej temperatury kleikowania,

» Dobra odpornos¢ na porastanie ziarna w klosie sprawia, ze w latach o niekorzystnych warunkach
pogodowych w czasie zbioru diugo utrzymuje dobrg jakosé.

Jgczmien jary— | » Odmiana typu pastewnego.
Laser .

Plon do$¢ dobry. Przyrost plonu przy uprawie na wysokim poziomie agrotechniki przecietny.
RoSliny $redniej wysoko$ci, o przecigtnej odpornosci na wyleganie.

Srodki ochrony roslin

Na podstawie wynikéw badarn urzedowej kontroli zlecanej przez MRiRW (PIORiN, ARiMR)
prowadzonej w Laboratorium BBZP w Biatymstoku w 2020 i wynikéw badan prébek zbéz
pochodzacych z produkcji ekologicznej przebadanych w latach 2016-2020, przedstawiajacych

czgstotliwos¢ wykrywania pozostalosci w prébkach zbéz (Zalacznik nr 1) wytypowano

substancje czynne $rodkéw ochrony roslin do niniejszego eksperymentu.




Tabela 2 Wykaz zaaplikowanych $rodkéw ochrony roslin zalecanych/niezalecanych na uprawe zb6z.

Lp. | Preparat Substancja Typ *Sposéb | Dawka zalecana | Zawarto$¢ s.cz. D/N | D/N | D/N
czynna (grupa) dzialania | S.o.r.[gml/ha] | g/kglubg/lSor. | P*F [ j** | 7%+
1. Actellic 500 EC! pirymifos 1 NS 8 ml srodka w 49,02% (500 g/1) Z Z N
metylowy 0,751-1,01
wody na 1 tone
nasion
2. Amistar 250 SC12 azoksystrobina F S 08-11/ha 22,819% (250 g/1) Z Z Z
3. Dafne250 EC1.2 difenokonazol F S 0,6 1/ha 24,78 % (250 g/1) N N N
4. Boxer 800 EC! prosulfokarb H S 3,01/ha 78,43% (800 g/1) N N Z
5. Bulldock 025 EC12 beta-cyflutryna 1 NS 0,25 1/ha 25 gw 1 litrze N N N
$rodka

6. Cyperkill Max 500 cypermetryna I NS 0,051/ha 51,6 % (500 g/1) Z Z N

EC12
7 Decis Mega 50 deltametryna I NS 0,1-0,1251/ha 4,80 % (50 g/1) N Z N

Ewz
8. Domark 100 EC1-2 tetrakonazol F S 0,6 1/ha 10,59% (100 g/1) N N N
9. Kohinor 200 SL12 imidachlopryd 1 S 0,751/ha 200 g w 1 litrze N N N

Srodka

10. | Mirage 450 EC!2 prochloraz F NS 1,01/ha 39,75 % (450¢/1) N Z Z
11. | Orius Extra 250 tebukonazol F S 1,01/ha 26,02% (250 g/1) N Z N

Ewiz
12. | Topsin M 500 SC1.2 tiofanat F S 1,41/ha 41,91% (500 gw 1 Z Z Z

metylowy litrze §rodka)
F — fungicyd, I - insektycyd; *Sposéb dzialania: S-systemiczny (wnikajacy do tkanek roélin i w nich rozprzestrzeniany); NS-

niesystemiczny; **D/N - dopuszczone/niedopuszczone w achronie pszenicy (P), jeczmienia (]), zyta (Z);
I-do$wiadczenia laboratoryjne, 2 - do§wiadczenia polowe.

Doswiadczenia analityczne

Pierwszy etap polegat na opracowaniu i walidacji metody analitycznej. Do tego celu
wykorzystano-materiat kwalifikowany - ziarno Zyta, jeczmienia, pszenicy, czysty i wzbogacony
Srodkami ochrony roslin. Trzy gatunki zbéz (pszenica jara, zyto ozime, jeczmief jary) zanurzono
w pojemnikach na 4 godziny w roztworze/zawiesinie z 12 wybranymi $rodkami ochrony roélin
(Tabela 2). Zboza moczono w roztworach o czterech stezeniach: 0,5 ppm, 1 ppm, 2 ppm, 4 ppm.

Po zabiegu moczenia zboza podzielono na reprezentatywne prébki.

Doswiadczenia polowe

Doswiadczenia polowe zatozono w Dobrzyniewie Duzym (pszenica jara, jeczmien jary) i w
Suchowoli (Zyto ozime), w woj. podlaskim. Do$wiadczenie prowadzono na poletkach
doswiadczalnych (5x4 m) w czterech powtérzeniach. Zabiegi $rodkami ochrony roélin
wykonano opryskiwaczem plecakowym z 4 dyszami (XR Tee Jet 110 02 XR) z wydatkiem cieczy
200 L/ha. Zabiegi dozwolonymi i niedozwolonymi $rodkami ochrony roélin w uprawie zbéz
dokonano 6 preparatami fungicydowymi, 5 insektycydowymi i 1 herbicydowym w dwukrotnej
zalecanej dawce podanej w etykiecie danego $rodka (Tabela 2). W przypadku $rodkéw

niedozwolonych w uprawie badanych gatunkéw zbéz zabiegi przeprowadzono w dawce
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podwdjnej, zarejestrowanej substancji czynnej w uprawie innego gatunku zboza lub innej

rosliny. Wszystkie zabiegi wykonano zgodnie z zasadami Dobrej Praktyki Eksperymentalnej

(DPE).

Badane substancje ¢z

srodkéw ochrony roslin

Badaniami analitycznymi objeto tgcznie 12 substancji czynnych s.o.r.:

4+ 6 fungicydéw: azoksystrobina, difenokonazol, prochloraz, tebukonazol, tetrakonazol,

tiofanat metylowy;

+ 5 insektycydow: beta-cyflutryna, cypermetryna, deltametryna, imidachlopryd, pirymifos
metylowy;
4 1 herbicyd: prosulfokarb.

Badane substancje czynne naleza do wielu klas chemicznych i s zréznicowane zaréwno

pod wzgledem sposobu dziatania, jak i wiasciwosci fizyko-chemicznych. Szczegétowa

charakterystyke analizowanych zwigzkéw zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3 Charakterystyka zwigzkow. Sw - Rozpuszczalnoé w wodzie

Typ Masa S Temperatura | Temperatura | Temperatura
Zwigzek pestyiydn Grupa substancji | molowa (mg/L) LogP topnienia wrzenia rozkiadu

(g/mol) - o) o) @)
azoksystrobina F Strobiluryny 4034 6,7 25 116 360 345
beta-cyflutryna I Pyretroidy 434,29 | 0,0019 | 5,85 82 R 210
cypermetryna I Pyretroidy 416,3 0,009 | 555 41,2 R 220
deltametryna I Pyretroidy 505,2 | 0,0002 | 46 101 R "
difenokonazol F Triazole 406,26 15 4,36 82,5 101 337
imidachlopryd I Neonikotynoidy 255,66 610 0,57 144 R 230
pirymifos metylowy I Fosforoorganiczne | 305,33 11 4,2 20,8 R 162
prochloraz F Imidazole 376,7 26,5 35 48,3 R 220
prosulfokarb H Tiokarbaminiany | 251,39 13,2 4,48 -20 341 "
tebukonazol F Triazole 307,82 36 3,7 105 R 350
tetrakonazol F Triazole 372,15 156,6 3,56 29,2 R 235
tiofanat metylowy F Benzimidazole 408,37 0,61 4,5 729 R 285

Procesy technologiczne

Reprezentatywne prébki analityczne trzech odmian zb6z (pszenica jara, zyto ozime,

jeczmien jary) poddano siedmiu procesom technologicznym. Zakres temperaturowy proceséw

miescit sie¢ w zakresie od 17°C (mycie zimng woda) do 180°C (pieczenie). Procesy

technologiczne zostaty zaprojektowane w sposob, odpowiadajacy najblizej jak to jest mozliwe

do osiagniecia w warunkach laboratoryjnych, rzeczywistemu procesowi stosowanemu w




przemysle przetwérczym. Procesy technologiczne byty dodatkowo wspomagane czynnikami

mikrofalowymi i ultradzwiekowymi.

Prébki zboz (pszenica jara, zyto ozime, jeczmien jary) zostaly poddane procesom tj:

przechowywanie, suszenie, mycie, stodowanie, mielenie, pieczenie, gotowanie, ozonowanie,

kietkowanie. Schemat przeprowadzonych proceséw technologicznych przedstawiono na
Rysunku 1.

Jeczmien

Zboze

Pszenica

Materiat badawczy

ziarno jeczmienia, zyta i pszenicy

 Procest )  Proces4
Przechoyww_ranie Suszenie Mycie Przygotowanie piwa
/fumigacja
_ Process ) Proces 7 Proces8 || Proces9
Mielenie Pieczenie Gotowanie Ozonowanie Kietkowanie
Zlarna

Rysunek 1 Ogélny schemat proceséw technologicznych prowadzonych w zbozach i produktach

przetworzonych.

® Przechowywanie (Proces 1)

Przechowywanie w temperaturze pokojowej

Ziarna zb6z (pszenica jara/zyto ozime/jeczmienn jary, 2000 g) przechowywano przez

okres 64 dni w temperaturze pokojowej 24-26°C i wilgotnosci wzglednej 50-70%.
Reprezentatywne probki pobieranona 0, 5, 8, 12, 17, 22, 31, 45, 53 i 64 dzien, kontrolujgc

przy tym kazdorazowo wilgotno$¢ ziarna metoda wagowo-suszarkowg. Ziarna zbdz

zmielono z dodatkiem suchego lodu na make w elektrycznym miynku do mielenia

zboza/kawy.

Fumigacja

Ziarno zb6z (pszenica jara 2000 g) pobrano z magazynu, gdzie przeprowadzono proces

fumigacji substancjg czynng pirymifos metylowy, po czterech miesigcach od zabiegu.



e Suszenie (Proces 2)
Suszenie intensywne
Ziarna zboz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 2000 g) suszono intensywnie
(ciagle) przez okres 5 dni w suszarce (35°C). Reprezentatywne prébki zb6z pobierano
codziennie przez 5 dni, kontrolujac przy tym wilgotno$¢ ziarna. Ziarna zbéz zmielono z

dodatkiem suchego lodu na make w elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy.

Suszenie p6t-intensywne

Ziarna zboz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 2000 g) suszono pét-intensywnie
(codzienne przez 2 godziny) przez okres 30 dni w suszarce (35°C). Reprezentatywne
prébki pobierano na 0, 3, 7, 10, 14, 21, 30 dzien, kontrolujac przy tym wilgotno$é¢ ziarna.
Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na make w elektrycznym miynku do

mielenia zboza/kawy.

» Mycie (Proces 3)
Mycie zimng woda
Ziarna zboz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 100 g) umieszczono w plastikowym
sitku i myto pod biezaca zimng wod3 o temperaturze 17°C przez 2 i 5 minut. Po uplywie
danego czasu zboza osuszono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na make w

elektrycznym mtynku do mielenia zboza/kawy. Caty proces powtérzono 4 krotnie.

Dwukrotne mycie zimng woda

Ziarna zbéz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 100 g) umieszczono w plastikowym
sitku i myto pod biezgca zimng wodg o temperaturze 17°C, dwa razy przez 2 minuty. Po
uptywie danego czasu zboza osuszono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na

make w elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy. Caly proces powtérzono 4 krotnie.

Mycie ciepta woda

Ziarna zb6z (pszenica jara/zyto ozime/jeczmieni jary, 100 g) umieszczono w plastikowym
sitku i myto pod biezacg goraca woda o temperaturze 43°C przez 2 i 5 minut. Po uplywie
danego czasu zboza osuszono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na make w

elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy. Caly proces powtérzono 4 krotnie.

Mycie ultradzwiekowe
Ziarna zb6z (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 100 g) umieszczono w naczyniu
szklanym wypetnionym 100 ml wody, ktére zanurzono w tazni ultradiwiekowej

(czgstotliwos¢ 40 kHz, temperatura wody w tazni 30°C) przez 2 i 5 minut. Po uplywie
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danego czasu zboza wyjeto i osuszono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na

mgke w elektrycznym mtynku do mielenia zboza/kawy. Caty proces powtérzono 4 krotnie.

e Przygotowanie piwa (Proces 4)

Przygotowanie stodu jeczmiennego/pszennego

Ziarna zb6z (pszenica jara/jeczmien jary, 200 g) umieszczono w naczyniu szklanym
wypetnionym 600 ml wody i inkubowano w 14°C przez 6 godzin. Wode zlano, a zboza
dalej inkubowano w 15°C przez 18 godzin. Po uptywie danego czasu proces powtérzono -
zboza zalano wodg, inkubowano w 14°C przez 6 godzin i w 15°C przez 18 godzin. Przez 5
kolejnych dni w celu zapewnienia statej wilgotnosci zb6z, do naczynia dolewano 40 ml
wody. Po skietkowaniu ziarna, suszono je przez 24 godz. w 30°C, a nastepnie dosuszano

jeszcze przez 4 godz. w 50°C.

Wazenie piwa

Ziarna zb6z (pszenica jara/jgczmieni jary, 200 g) zmielono do $ruty, zalano 600 ml wody i
inkubowano w 62°C przez 30 min. Po uptywie danego czasu zboza ponownie inkubowano
w 72°C przez 30 min. i w 79°C przez 15 min, a otrzymang brzeczke przefiltrowano.
Nastepnie do Sruty dodano 600 ml wody i po 5 min wystadzaniu ponownie przefiltrowano.
Nastepnie, cato$¢ przefiltrowanej brzeczki zagotowano. Do zagotowanej brzeczki dodano
10 g chmielu i gotowano przez 50 min, nastepnie dodano 2 g chmielu i gotowano przez 15
min. Po przefiltrowaniu i dodaniu drozdzy piwnych (w proporcji 1,5 g na 2,5 L brzeczki)
catos¢ inkubowano przez 3 tygodnie w temp. 15-22°C (Rysunek 2).

200 g zboia
1. Inkubacja Dodawanie 40 1. Suszenie przez
w 14°C przez 6 ml wody przez 24 godz. w30°C
godz. (112 dzied) 5dni | 2.Dosuszanie przez
: | 4 godz. w50°C

600 ml wody 2, Zanie wedy i
inkubacja w 15°C

|
g | o
~ & [
gE priez 18 godz, | ﬂm l
e (112 dzien) | = d

200 g stodu Inkubacja w . Gotowanie Dodanie do
62°C przez 30 inkubacis w .?9. c przefiltrowane] przefiltrowanej
i przer 15 min i | brzeczki 212 g chmielu brzectki droidiy,
inkubacja w wysladzanie 600 przez 1,05 godz. inkubacja przez 3 tyg.
72°C priez 30 m! wody w temp. 15-22 °C

600 ml wody

i | | Ln®

Rysunek 2 Schemat przygotowania piwa (stodowanie i warzenie piwa).
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o Mielenie (Proces 5)
Mielenie na sucho
Ziarna zbéz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmienn jary, 100 g) zmielono na make w

elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy.

e Pieczenie (Proces 6)

Pieczenie chleba zytniego

Zyto ozime (10 kg) zmielono miynie zarnowym, a nastepnie porcje 500 g w miynku
elektrycznym.

Chleb Zytni + zakwas: Do miski wsypano 440 dkg maki zytniej, dodano 1 tyzeczke cukru,
1 tyzeczke soli, 3 tyzeczki oleju, zakwas i 475 g cieptej wody. Wszystko wymieszano
mikserem na jednolita mase. Miske z ciastem przykryto $cierka i owinieto kocem, po czym
pozostawiono na 12 godzin w cieptym miejscu. Po uplywie czasu ciasto przetozono do
blaszek i wstawiono na okoto 30 min do piekarnika (50°C). Po tym czasie ciasto
przetozono do blaszek i wstawiono do maszyny do pieczenia chleba (150°C 20 min., 180°C
1 godzine). Caty proces powtdrzono 4-krotnie.

Chleb zytni + zakwas + drozdze: Do miski wsypano 440 dkg maki Zytniej, dodano 1
tyzeczke cukru, 1 tyzeczke soli, 3 tyzeczki oleju, zakwas, drozdze instant (8 g) i 475
g cieplej wody. Wszystko wymieszano mikserem na jednolit3 mase. Miske z ciastem
przykryto $cierka i pozostawiono na 12 godzin w cieptym miejscu. Po tym czasie ciasto
przetozono do blaszek i wstawiono do maszyny do pieczenia chleba w temp. 150°C na 20

min., a nastgpnie w 180°C na 1 godzine. Caty proces powtérzono 4-krotnie.

Pieczenie chleba pszennego

Pszenice (10 kg) zmielono miynie Zarnowym, a nastepnie porcje 500 g w miynku
elektrycznym.

Chleb pszenny + zakwas: Do miski wsypano 440 dkg maki pszennej, dodano 1 lyzeczke
cukru, 1 lyzeczke soli, 3 lyzeczki oleju, zakwas i 475 g cieptej wody. Wszystko
wymieszano mikserem na jednolita mase. Miske z ciastem przykryto Scierka i owinieto
kocem, po czym pozostawiono na 12 godzin w cieplym miejscu. Po uplywie czasu ciasto
przetozono do blaszek i wstawiono na okoto 30 min do piekarnika (50°C). Po tym czasie
ciasto przetozono do blaszek i wstawiono do maszyny do pieczenia chleba (150°C 20 min,,

180°C 1 godzine). Caly proces powtdrzono 4-krotnie.
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Chleb pszenny + zakwas + drozdze: Do miski wsypano 440 dkg maki pszennej, dodano 1
tyzeczke cukru, 1 tyzeczke soli, 3 tyzeczki oleju, zakwas, drozdze instant (8 g) i 475
g cieptej wody. Wszystko wymieszano mikserem na jednolita mase. Miske z ciastem
przykryto Scierka i pozostawiono na 12 godzin w cieptym miejscu. Po tym czasie ciasto
przetozono do blaszek i wstawiono do maszyny do pieczenia chleba w temp. 150°C na 20

min., a nastepnie w 180°C na 1 godzine. Caty proces powtérzono 4-krotnie.

e Gotowanie (Proces 7)

Gotowanie bez dodatku NaCl na ptytce elektrycznej

Do garnka wlano 500 ml wody, po czym garnek wstawiono na palnik kuchenki. Do wrzacej
wody wsypano ziarna zb6z (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 100 g) i gotowano
przez 10 i 20 minut, caly czas ostroznie mieszano. Po uplywie danego czasu zboza
odcedzono na sitku i osuszono. Ziarna zbéz zmielono z dodatkiem suchego lodu na make
w elektrycznym miynku do mielenia zboza. Caty proces powtdrzono 4 krotnie.

Gotowanie z dodatkiem NaCl na ptytce elektrycznej

Do garnka wlano 500 ml wody, po czym garnek wstawiono na palnik kuchenki. Do wrzacej
wody wsypano 3,5 gramoéw soli kuchennej (NaCl), a nastepnie wsypano ziarna zboz
(pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 100 g). Cato$¢ gotowano przez 10 i 20 minut,
caly czas ostroznie mieszano. Po uptywie danego czasu zboza odcedzono na sitku i
osuszono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na make w elektrycznym

miynku do mielenia zboza/kawy. Caly proces powtérzono 4 krotnie.

Gotowanie na sucho w kuchence mikrofalowej

Do porcelanowego pojemnika wsypano ziarna zbdz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien
jary, 50 g) i gotowano przez 5 i 10 minut w kuchence mikrofalowej z poziomem mocy 180
W. Po uptywie danego czasu zboza ostudzono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego

lodu na mgke w elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy. Caly proces powtérzono 4
krotnie.

Gotowanie na mokro w kuchence mikrofalowej

Do szklanego pojemnika wlano 500 ml wrzacej wody, po czym wsypano ziarna zboz
(pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 50 g). Cato$¢ gotowano przez 5 i 10 minut w
kuchence mikrofalowej z poziomem mocy 180 W. Po uplywie danego czasu zboza
odcedzono na sitku i ostudzono. Ziarna zb6z zmielono z dodatkiem suchego lodu na make

w elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy. Caly proces powtérzono 4 krotnie.

e Ozonowanie (Proces 8)
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Ziarna zb0z (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 200 g) umieszczono w szklanym
naczyniu i ozonowano przez 25 minut. Po uplywie danego czasu zboza zmielono z
dodatkiem suchego lodu na make w elektrycznym miynku do mielenia zboza/kawy. Caty

proces powtérzono 4-krotnie.

* Kielkowanie ziarna na kietki spozywcze (Proces 9)

Do ptaskiego naczynia odwazono 200 g pszenicy, jeczmienia i zyta, w czterech
powtdrzeniach. Zboze zalano 600 ml wody wodociagowej i inkubowano w 15°C przez 6
godz. Po zlaniu wody, zboze osuszano w 15°C przez 18 godz. W kolejnym dniu powtérzono
namaczanie w wodzie i osuszanie w tych samych warunkach. Przez 8 kolejnych dni
warstwe 1 cm zboza inkubowano w 15°C i zwilzano 100 ml wody wodociagowej. Po
osiggnieciu ok. 2 cm diugosci liscieni, kietki przeznaczono do analiz pozostatosci srodkéw

ochrony roslin.

Prace zwigzane z realizacjg projektu badawczego przebiegaty w kilku etapach obejmujacych
nastepujace czynniki:

I czynnik badawczy: Trzy gatunki zb6z, traktowane substancjami czynnymi $rodkéw
ochrony roslin, niedozwolonymi/dozwolonymi dla zbozowych
upraw ekologicznych pozyskane z 1) polowych kontrolowanych
poletek doswiadczalnych, program ochrony zb6z bedzie zblizony dla
zb6z uprawianych metodami konwencjonalnymi oraz pozyskane, 2)
z przechowalni, traktowane fumigantem.

II czynnik badawczy: Warunki termicznej obrébki technologicznej zbéz i produktéw
pochodzenia zbozowego wspomaganej mikrofalami i
ultradZzwiekami, ktére wplyna na redukcje/koncentracje $rodkéw
ochrony roslin niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym,
uwzgledniajace temperature i czas.

Il czynnik badawczy: ~ Wtasciwosci fizyko-chemiczne substancji czynnych (np. temperatura
rozktadu, mechanizm dziatania itp.) $rodkéw ochrony roslin
niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym, ktére wplyng na

redukcje/koncentracje ich stezen.

Walidacja metody
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Material do badan stanowily prébki trzech gatunkéw zb6z (pszenica jara/zyto
ozime/jeczmien jary).

Walidacje opracowanej metody przeprowadzono w oparciu o przewodnik
SANTE/12682/2019 i wyznaczono takie parametry jak: liniowos¢, odzysk, precyzje, granice
wykrywalno$ci (LOD), efekt matrycy (ME) oraz niepewno$¢ metody (U). Doktadnosé i precyzje
wyznaczono na podstawie analizy prébek wzbogaconych na trzech poziomach stezen: 1. 0,005
mg/kg, 11. 0,050 mg/kg i I11. 2,000 mg/kg. W tym celu uzyto 10 g zhomogenizowanej prébki zbéz,
wzbogacono substancjami czynnymi (12 s.cz.) z grupy fungicydéw (6 s.cz.), insektycydow (5
s.cz.), herbicydéw (1 s.cz.) i postepowano wg nizej opisanej metody analitycznej.

Odzyski dla wiekszoéci analizowanych pestycydéw miescily sie w zakresie 70-112%.
Precyzja obliczona, jako wzgledne odchylenie standardowe (RSD) wynosita ponizej 20%. Efekt
matrycowy nie wplywat istotnie na tlumienie lub wzmocnienie sygnatu. LOQ wyznaczono na
poziomie réwnym 0,005 mg/kg. Rozszerzong niepewno$¢ pomiaru wyniosta od 7% do 18%
(Tabela 3).

Tabela 3 Parametry walidacyjne dla 12 s.cz. w prébkach zbéz.

Pszenica jara Zyto ozime jeczmien jary
Substancja R, % ME, | U,% R, % ME, | U,% R, % ME,, U, %
czynna (RSD, %) | % (RSD, %) % (RSD, %) | %
azoksystrobina 98 (8) 5 15 96 (5) 7 12 89 (7) 9 14
beta-cyflutryna | 81(H) | 7 | 12 | 86(3) | -11 | 10 | 78(8) | 9 12
DRy 86 (5) 5 | 12 78 (8) 3 9 75 (7) 7 7
daltametryna 75 (8) 9 | 13 7307 e 12 70(6) | -1l 14
difenokonazol 88 (7) 6 9 92 (7) 4 11 86 (9) 10 8
midachlonryd 99 (4) 6 | 10 | 102(3) 9 12 93(7) 7
pirymifos 76 (11) 11 16 79 (10) 11 14 71 (13) 17 18
metylowy
prochioras 103(7) | -9 8 105(5) | -5 12 | 112(7) | -11 12
T 98 (10) | 5 9 92(11) | -7 14 | 102(9) | -4 17
T 82(7) | 10 | 12 86 (5) 12 18 78 (8) 13 15
tetrakonazol 76 (4) 11 | 13 79 (7) 8 12 82 (6) 10 13
tiofanat 86 (3) 3 14 92 (6) -1 17 93 (4) 6 14
metylowy

R - odzysk (z ang. recovery)

RDS - wzgledne odchylenie standardowe (z ang. relative standard deviation)
ME - efekt matrycy (z ang. matrix effect)

U- niepewno$¢ (z ang. uncertainty)

Opis zoptymalizowanej metody analitycznej

Do badan analitycznych zawartosci pozostatosci $.o.r. zastosowano zoptymalizowang,
zwalidowang i akredytowang metode analityczng bazujaca na technice QUEChERS (ang. Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) w peini opisang w naszej wcze$niejszej opublikowanej
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pracy (Lozowickaiin. 2014).

Szczegotowy opis metody:

Zhomogenizowana probke zbéz (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary, 10 g)
umieszczono w probéwce polipropylenowej o pojemnosci 50 ml i dodano 10 ml wody
destylowanej, po czym wytrzasano 1 minute i pozostawiono na 5 minut. Ekstrakcje prowadzono
10 ml acetonitrylu. Nastepnie do probéwki z prébka dodano mieszanine soli buforujacej (4 g
bezwodnego siarczanu magnezu, 1 g chlorku sodu, 1 g uwodnionego cytrynianu trisodu oraz 0,5
g uwodnionego wodorocytrynianu disodu). Probowke wytrzasano jedng minute, po czym
wirowano przez 5 minut przy 4500 obr./min. Ekstrakt acetonitrylowy umieszczono na 30 minut
w zamrazalniku w temperaturze -60°C. Nastepnie oczyszczono go technikg dyspersyjnej
ekstrakcji do fazy statej (d-SPE - dispersive solid phase extraction) z wykorzystaniem soli i
adsorbentéw, tj. 25mg PSA, 25mg C18, 150mg MgS04. Cato$é ponownie wytrzasano i
odwirowano przez 10 minut przy 4500 obr./min. 1ml supernatantu przeniesiono do fiolki
przeznaczonej do analizy instrumentalnej. Analize jakoSciows i iloSciowa przeprowadzono przy
pomocy chromatografii cieczowej sprzezonej ze spektometrig mas (LC/MS/MS). Warunki

chromatograficzne zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4 Warunki chromatograficzne analizy instrumentalnej.

Eksigent Ultra LC-100
MS/MS 6500 QTRAP

Chromatograf LC-MS/MS

Detektor Temperatura Zrédta jonéw: 400°C

Sposéb jonizacji: elektrorozpylanie (ESI)
Napiecie kapilary (IS): 5000V

Ci$nienie gazu ostonowego (azot): 30 psi
Ci$nienie gazu w nebulizatorze (GS1): 60 psi
Ci$nienie gazu pomocniczego (G52): 50 psi

Kolumna KINETEX (Phenomenex) C18
2,6 pm, 2,1 x 100 mm

Faza ruchoma
Faza (A): woda z 0,5% kwasem mréwkowym i 2ZmM mréwczanem amonu
Faza (B): metanol z 0,5% kwasem mréwkowym i ZmM mréwczanem amonu

Czas analizy (min) 12

W wyniku przeprowadzonych badan analitycznych okreslone beda poczatkowe i konicowe
poziomy stezen Srodkéw ochrony roslin. Na podstawie tych danych mozliwe bedzie okreslenie
wplywu procesu technologicznego na redukcje/koncentracje stezen substancji czynnych

Srodkéw ochrony roslin niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym.

kre cja Laboratorium
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Cze$¢ analityczna pracy badawczej wykonana zostala w Laboratorium posiadajacym
akredytacje Polskiego Centrum Akredytacji (nr AB 839) zgodnie z normg PN-EN ISO/IEC
17025:2018-02 oraz wdrozonym dokumentem DAB-13 dotyczacy akredytacja Laboratoriow
Badawczych wykonujacych badania pozostatosci $rodkéw ochrony roélin na potrzeby
certyfikacji w rolnictwie ekologicznym (DAB-13, 2017).

Rzetelno§¢ wykonywanych badafi analitycznych oraz kwalifikacje personelu sg
potwierdzane poprzez udzial w miedzynarodowych badaniach bieglosci organizowanych przez
Komisje Unii Europejskiej (European Comission’s Proficiency Test on Pesticide Residues in
Cereals and Feeding Stuff). W tym roku LBBZP w Biatymstoku uczestniczyto w badaniu biegtosci
zorganizowanym przez Technical University of Denmark, National Food Institute (Dania), gdzie

matrycg byto zyto (EURL-CF13) uzyskujac pozytywne wyniki zgodnie z Tabelg 5.

Tabela 5 Wyniki badania biegto$ci - matryca zyto (EURL-CF13).

; _ Oczekiwany rezultat Rezultat Laboratorium
Substancja czynna Z-score
[mg/kg] [mg/kg]
ametokradyna 0,054 0,055 0,1
azoksystrobina 0,072 0,082 0,6
biksafen 0,063 0,079 0,9
boskalid 0,334 0,389 0,7
karbendazym 0,085 0,075 -0,5
chlorantraniprol 0,069 0,081 0,9
epoksykonazol 0,143 0,176 09
etoksazol 0,037 0,041 0,5
fenpropidyn 0,286 0,350 0,9
fluopyram 0,264 0,292 0,7
metrafenon 0,030 0,035 0,7
prosulfokarb 0,042 0,044 02
protiokonazol destio 0,119 0,124 0,2
pyraklostrobina 0,081 0,095 0,7
tebukonazol 0,071 0,075 0,2

Wspéiczynnik przetwarzania

Wspotczynnik przetwarzania (ang. Processing Factor) wyznaczono dla kazdej kombinacji
substancja czynna/produkt/proces, na podstawie ilorazu stezen pozostato$ci srodkéw ochrony

roslin w zbozach przed i po obrébce termicznej, zgodnie ze wzorem:

stezenie pozostatosci $.o.r. po obrébce [mg/kg]

PF =
stezenie pozostatosci §.o.r. przed obrébka [mg/kg]

Jest to wskaznik identyfikujacy zmniejszenie (PF<1, redukcja) lub zwiekszenie (PF>1,

zageszczenie) stezenia danej substancji w produkcie koncowym.

Wyznaczenie wspéiczynnikéw przetwarzania postuzy opracowaniu bazy danych PF dla
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roznych kombinacji: substancja czynna/produkt/proces.

Analiza korelacyjna

W badaniach zastosowano nowatorskie podejscie poszukiwania zalezno$ci miedzy
efektywnoscia procesu technologicznego, a wybranymi wiasciwos$ciami fizyko-chemicznymi
substancji czynnych. W tym celu wykorzystano wielowymiarowg analize statystyczng gtéwnych
sktadowych, ang. Principal Component Analysis, PCA. Korelacje wykonano w programie Statistica
12 (Statsoft, Polska).

WYNIKI BADAN

Ocene wptywu proceséw technologicznych dokonano na modelowych trzech odmianach
zb6z (pszenica jara/zyto ozime/jeczmien jary). Badaniami objeto 12 substancji czynnych (6
fungicydéw, 5 insektycydéw, 1 herbicyd), zréznicowanych pod katem sposobu dziatania i
wilasciwosci fizykochemicznych, obecnych w $rodkach ochrony roslin dopuszczonych i
niedopuszczonych do ochrony zb6z.

Oznaczone stezenia poczatkowe w zbozach (przed rozpoczeciem procesu
technologicznego) i korcowe (po zakoriczeniu procesu technologicznego) wykorzystano do
obliczenia wspotczynnikow przetwarzania (PF). Procesy technologiczne przeprowadzono w

szerokim zakresie temperaturowym (od 17°C; mycie zimng wodg do 180°C, pieczenie) i kroku

czasowym.

Proces technologiczny - Przechowywanie (Proces 1)

e Proces technologiczny przechowywanie (w temperaturze 24-26°C, 64 dni) spowodowat
zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od 18% do 83%. Najwieksza redukcje
pozostatosci otrzymano dla prochlorazu/pszenica (83% redukcji), a najnizsza w przypadku
difenokonazolu/zyto (18% redukcji) (Rys. 3).

e Na skutek przeprowadzenia procesu przechowywania wartosci PF <1 uzyskano dla

wszystkich zwigzkéw.
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e Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu przechowywania mieécity sie w
zakresie PF=0,17 (prochloraz/jeczmienn/64 dzien) do PF=0,82 (difenokonazol/zyto/64
dzien).

* W jeczmieniu pozostatosci fungicydéw obnizyly sie od 19% (difenokonazol) do 34%
(tetrakonazol). Wyjatek stanowit prochloraz, w przypadku, ktérego stezenie zmniejszyto sie
do 80%. Pozostatosci insektycydéw obnizyty sie od 47% (pirymifos metylowy) do 64%
(imidachlopryd).

e W pszenicy uzyskano redukcje od 24% (difenokonazol) do 38% (tetrakonazol) dla
fungicydéw (za wyjatkiem prochlorazu - 83%), od 51% (pirymifos metylowy) do 63%
(deltametryna) dla insektycydéw.

e W zycie pozostato$ci fungicyddw obnizyly sie od 18% (difenokonazol) do 42%
(tetrakonazol/tebukonzol). Wyjatek stanowit prochloraz, w przypadku, ktérego stezenie
zmniejszyto si¢ do 79%. Pozostatosci insektycydéw obnizyly sie od 56% (pirymifos
metylowy) do 70% (deltametryna).

» Pozostatosci herbicydu prosulfokarb obnizyty sie od 56% (pszenica) do 61% (zyto).

PF  Storage at ambient temperature (64 days)
1,0 - M barley wheat ‘“lrye

Rysunek 3. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie
przechowywania.

Proces technologiczny - Suszenie (Proces 2)

* Proces technologiczny suszenie (w temperaturze 35°C, przez 5 dni - suszenie
intensywne; po 2 godziny dziennie przez 30 dni - suszenie pét-intensywne)
spowodowal zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od 20% do 89%. Najwieksza
redukcje pozostatosci otrzymano dla prochlorazu/pszenica (89% redukcji), a najnizsza w

przypadku difenokonazolu/jeczmien i tebukonazolu/pszenica (20% redukcji) (Rys. 4).
18



Na skutek przeprowadzenia procesu suszenia wartoéci PF <1 uzyskano dla wszystkich
zwigzkow.

Wartosci wspoétczynnikéw przetwarzania dla procesu przechowywania miescily sie w
zakresie PF=0,11 (prochloraz/pszenica/6 dziefi/suszenie intensywne) do PF=0,80
(difenokonazol/jeczmienn/30 dzien/suszenie pot-intensywne i tebukonazol/pszenica/6
dzien/suszenie intensywne).

W jeczmieniu pozostatosci fungicydéw obnizyly sie od 20% (azoksystrobina/suszenie pot-
intensywne) do 45% (tetrakonazol/suszenie poél-intensywne). Wyjatek stanowit
prochloraz, w przypadku, ktérego stezenie przy suszeniu intensywnym zboza zmniejszyto
si¢ do 84%. Pozostatosci insektycydéw obnizyly sie od 54% (beta-cyflutryna/suszenie
intensywne) do 77% (imidachlopryd/suszenie pét-intensywne).

W pszenicy uzyskano redukcje od 20% (tebukonazol/suszenie intensywne) do 52%
(tiofanat metylu/suszenie intensywne) dla fungicydéw (za wyjatkiem prochlorazu - 89%),
od 59% (beta-cyflutryna/suszenie intensywne) do 77% (pirymifos metylowy/suszenie
intensywne) dla insektycydow.

W zycie pozostatosci fungicydéw obnizyty sie od 26% (difenokonazol/suszenie po6t-
intensywne) do 48% (tetrakonazol/szuszenie pél-intensywne). Wyjgtek stanowit
prochloraz, w przypadku, ktérego stezenie przy suszeniu intensywnym zmniejszyto sie do
86%. Pozostatosci insektycydow obnizyly sie od 61% (cypermetryna/suszenie intensywne)
do 78% (deltametryna/suszenie p6t-intensywne).

Pozostatosci herbicydu prosulfokarb obnizyly si¢ od 61% (jeczmien) do 67% (zyto) przy
suszeniu intensywnym i od 76% (jeczmien/zyto) do 77% (pszenica) przy suszeniu pot-
intensywnym.

PF  Intensive drying - 24 h for 6 days at 35 °C

1,0 - = barley  wheat ' rye
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PF Semi-intensive drying - 2 h for 30 days at 35 °C

1,0 barley = wheat rye
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Rysunek 4. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie suszenia.

Proces technologiczny - Mycie (Proces 3)

e Proces technologiczny mycie (w temperaturze 17-43°C, przez 2-5 min.) spowodowat
zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od 2% do 78%. Najwieksza redukcje
pozostatosci otrzymano dla pirymifosu metylowego/jeczmienia/mycia ciepta wodg przez 5
min (78% redukcji), a najnizsza w przypadku tebokonazolu/zyta/ mycia ciepta wodg przez
2 min (2% redukcji) (Rys. 5).

e Na skutek przeprowadzenia procesu suszenia wartosci PF <1 uzyskano dla wszystkich
zwigzkow.

e WartoSci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu mycia mieScily sie w zakresie
PF=0,22 (pirymifos metylowy/jeczmieri/mycie ciepta wodg przez 5 min) do PF=0,98
(tebukonazol/zyto/mycia cieptg wodg przez 2 min).

* Mycie w zréznicowanym stopniu oddzialywato na stezenie pozostatosci poszczeg6lnych
pestycydéw. Zaobserwowano efektywniejsze usuwanie pozostato$ci fungicydéw niz
insektycydow. Pozostatosci fungicydéw obnizyly sie od 2% (tebukonazol /zyto/mycie ciepla
wodg przez 2 min) do 75% (prochloraz/zyto/ mycia ciepta wodg przez 5 min). Najnizszy
spadek pozostatosci badanych zwigzkéw zaobserwowano dla grupy pyretroidéw (redukcja
zwigzkow jedynie do 26% przy wszystkich wariantach mycia). Mycie obnizyto poziom

pozostatosci herbicydu prosulfokarb jedynie do 30%.
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PF Washing under cold water (2 min)

1,0 rye

PF Washing under cold water (5 min)
i ®barley = wheat = rye

0,8 -

0,6
0,4 -
0,2 -

0,0 -
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PF Washing under warm water (2 min)
1,0 “ibarley ©wheat  rye
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PF Washing under warm water (5 min)
1,0 - B Wbarley ©wheat irye

F  Ultrasonic washing (2 min)




PF Ultrasonic washing (5 min)
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Rysunek 5. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie mycia.

Proces technologiczny - Przygotowanie piwa (Proces 4)

* Proces technologiczny przygotowanie piwa (w temperaturze 14-22°C, przez 28 dni)
spowodowal zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od 30% do 100%. Catkowita
(100%) redukcje pozostatosci otrzymano dla 10 zwigkéw: azoksystrobiny, beta-cyflutryny,
deltametryny, difenokonazolu, pirymifosu metylowego, prochlorazu, prosulfokarbu,
tebukonazoly, tetrakonazolu, tiofanatu metylowego w przypadku piwa z pszenicy i dla 8
zwigkéw: cypermetryny, deltametryny, difenokonazolu, pirymifosu metylowego,
prochlorazu, prosulfokarbu, tebukonazolu, tiofanatu metylowego w przypadku jeczmienia.
Najnizsza redukcje w przypadku deltametryny/jeczmienia/stodowania (30% redukcji)
(Rys. 6).

e Na skutek przeprowadzenia procesu suszenia wartoéci PF <1 uzyskano dla wszystkich
zZwigzkoéw.

e WartoSci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu przechowywania miescily sie w
zakresie PF=0,01 do PF=0,70.

* Proces przygotowania piwa spowodowat efektywne usuwanie pozostatosci wszystkich grup

pestycydow.
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PF Malting
10 barley wheat
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PF Brewing
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Rysunek 6. Wspébtczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwiazkéw w procesie przygotowania

piwa,

Proces technologiczny - Mielenie (Proces 5)

* Proces technologiczny mielenie spowodowat zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od
1% do 16%. Najwigksza redukcje pozostatoéci otrzymano dla cypermetryny/jeczmienia
(16% redukcji), a najnizsza w przypadku tebukonazolu/jeczmienia (1% redukgcji) (Rys. 7).

* Na skutek przeprowadzenia procesu suszenia wartoéci PF <1 uzyskano dla wszystkich
zwigzkow.

* Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu przechowywania mieécily sie w

zakresie PF=0,84 (cypermetryna/jeczmieri) do PF=0,99 (tebukonazol /jeczmien).
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PF Grinding
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Rysunek 7. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie mielenia.

Proces technologiczny - Pieczenie (Proces 6)

Proces technologiczny pieczenie (w temperaturze 180°C, przez 1,5 godz.) spowodowat
zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od 24% do 87%. Najwieksza redukcje
pozostatosci otrzymano dla imidachloprydu/pszenicy (87% redukcji), a najnizszg w
przypadku prosulfokarbu/pszenicy (24% redukcji) (Rys. 8).

Na skutek przeprowadzenia procesu przechowywania wartoéci PF <1 uzyskano dla
wszystkich zwiazkéw.

Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu pieczenia miescily sie w zakresie
PF=0,13 (imidachlopryd/zyto) do PF=0,76 (prosulfokarb/pszenica).

W chlebie pszenicznym uzyskano redukcje od 42% (azoksystrobina) do 62% (tiofanat
metylowy) dla fungicydéw, od 30% (pirymifos metylowy) do 84% (cypermetryna) dla
insektycydéw. W przypadku pszenicznego chleba z dodatkiem drozdzy pozostatoici
herbicydu prosulfokarbu obnizyty sie tylko o 24%.

W chlebie zytnim pozostato$ci fungicydéw obnizyly sie od 42% (azoksystrobina) do 84%
(tiofanat metylowy). Pozostatoéci insektycydéw obnizyly sie od 65% (beta-cyflutryna) do
85% (cypermetryna). Pozostatosci herbicydu prosulfokarbu w chlebie z dodatkiem drozdzy
obnizyty sig 0 49%, w poréwnaniu do chleba za samym zakwasie — 45%.
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PF Baking sourdough bread
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Rysunek 8. Wsp6iczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie pieczenia.

Proces technologiczny - Gotowanie (Proces 7)

¢ Proces technologiczny gotowanie spowodowat zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw
od 14% do 99%. Najwigksza redukcje pozostatosci otrzymano dla
prochlorazu/pszenicy/gotowania na mokro w kuchence mikrofalowej przez 10 min (99%
redukcji), a najnizsza w przypadku tiofanatu metylowego/zyta/gotowania na sucho w
kuchence mikrofalowej przez 5 min (14% redukcji) (Rys. 9).

e Na skutek przeprowadzenia procesu gotowania wartosci PF <1 uzyskano dla wszystkich
zwigzkow.

e Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu gotowania miescily sie w zakresie

PF=0,01 (prochloraz/pszenica/gotowanie na mokro w kuchence mikrofalowej przez 10
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min) do PF=0,86 (tiofanat metylowy/zyto/gotowanie na sucho w kuchence mikrofalowej
przez 5 min).
* Proces gotowania spowodowat na podobnym poziomie usuwanie pozostatosci wszystkich

grup pestycydéw.
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PF Boiling in water with NaCl (20 min)
1,0 " barley  wheat  rye
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PF Microwave cooking with water (5 min)
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PF Microwave cooking with water (10 min)
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Rysunek 9. Wsp6iczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie gotowania.

Proces technologiczny - Ozonowanie (Proces 8)

 Proces technologiczny ozonowanie spowodowat zmniejszenie stezenia badanych zwigzkow
od 27% do 79%. Najwigkszg redukcje pozostatosci otrzymano dla cypermetryny/pszenicy,
imidachloprydu/zyta i tiofanatu metylowego/zyta (79% redukcji), a najnizsza w przypadku
beta-cyflutryny/jeczmienia (27% redukgji) (Rys. 10).

* Na skutek przeprowadzenia procesu gotowania wartosci PF <1 uzyskano dla wszystkich
zwigzkow,

e Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu ozonowania miescity sie w zakresie
PF=0,21 (cypermetryna/pszenica, imidachlopryd/zyto i tiofanat metylowy/zyto) do
PF=0,73 (beta-cyflutryna/jeczmien).
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° Proces ozonowania spowodowal na troche wyzszym poziomie usuwanie pozostatosci

fungicydéw niz insektycydéw.

PF  Ozonation
1,0 “ barley ~ wheat rye

08
0,6

04

Rysunek 10. Wspé6iczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie ozonowania.

Proces technologiczny - Kietkowanie ziarna (Proces 9)

* Kietkowanie ziarna spowodowato zmniejszenie stezenia badanych zwigzkéw od 55% do
90%. Najwigksza redukcje pozostatosci otrzymano dla prochlorazu/zyta (90% redukgji), a
najnizszag w przypadku tebukonazolu/zyta (55% redukcji) (Rys. 11).

e Naskutek kietkowania ziarna wartosci PF <1 uzyskano dla wszystkich zwiazkéw.

* Wartosci wspéiczynnikéw przetwarzania dla kietkowania ziarna miescily sie w zakresie
PF=0,24 (prochloraz/zyto) do PF=0,95 (tebukonazol/zyto).

PF  Sprouting grain

10 E barley © wheat mrye

0,8

Rysunek 11. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w procesie kietkowania

ziarna.
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Zawarto$¢ pozostatosci §.0.r. w formie oplewionej i nieoplewionej

Zaobserwowano zréznicowane stezenia zwigzkéw w zaleznosci od badanych zbéz i ich

form.

W ziarnach zb6z stezenia oznaczanych fungicydéw wystepowaty na podobnym poziomie w

pszenicy i jeczmieniu. W przypadku insektycydéw cypermetryny i deltametryny znacznie

wigcej byto w ziarnie jeczmienia, natomiast beta-cyflutryny w ziarnie pszenicy.

W plewach pszenicy stezenia badanych zwiazkéw byty 2-krotnie wyzsze niz w plewach

jeczmienia. Podobng sytuacje w przypadku niektérych zwigzkéw zaobserwowano w stomie.

Imidachlopryd, pirymifos metylowy i prosulfokarb nie oznaczono w zadnej z form.
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mg/kg  Straw dose x2 - field
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Rysunek 12. Stezenia otrzymane dla badanych zwigzkéw - formy oplewione i nieoplewione ziarna.

Analiza korelacyjna

Wsréd analizowanych skladowych w poszczegélnych gatunkach zb6z, rozpuszczalnogé w
wodzie pestycydu ma najwigkszy wplyw na catkowita zmiennoéé od 35,45% (pszenica) do
38,52% (jeczmien), wigc zostat wybrany jako gtéwny czynnik w analizie statystycznej (Rys. 13).
Analiza gtéwnych sktadowych wyjaénia od 60,79% (pszenica) do 66,86% (zyto) catkowitej
zmienno$ci (Rys. 14). Procesy technologiczne maja najmniejszy wplyw na zmniejszenia stezenia
tiofanatu metylowego w badanych gatunkach zbéz natomiast najwiekszy na zmniejszenie
stezenia prochlorazu (Rys. 15). Szczegétowa wielowymiarowa analiza statystyczna zostanie
przedstawiona w publikacjach naukowych, ktére zostang opublikowane w wysoko

punktowanych czasopismach naukowych.
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Rys. 13. Wykres osypiska przedstawiajacy wybé6r sktadowych do analizy statystycznej na podstawie ich
zmiennoSci.
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PODSUMOWANIE

Przedstawione badania oceny wplywu proceséw technologicznych na zréznicowane
pestycydy w trzech gatunkach upraw w obszarze badan ekologicznych sg badaniami
innowacyjnymi.

Do badan wybrano procesy technologiczne, w ktérych uzyto czynnikéw: a) fizycznych
(np.: temperatura, promieniowanie elektromagnetyczne), b) chemicznych
(zastosowanie czastek ozonu), ¢) biochemicznych (np.: stodowanie) d) biologicznych
(kietkowanie).

Badaniami objeto 12 substancji czynnych $rodkéw ochrony roslin (6 fungicydéw, 5
insektycydéw, 1 herbicyd).

W efekcie przeprowadzenia 24 proceséw technologicznych, najefektywniejszym byt
wieloetapowy proces warzenia piwa. Proces ten w ostatnim etapie (produkcji piwa) obnizyt
stezenia pozostatosci dwunastu substancji czynnych w zakresie 99-100%.

W efekcie przeprowadzenia 24 proceséw technologicznych, najmniej efektywnym
procesem byto mielenie. Proces ten w niewielkim stopniu (1-16%) wptynat na redukcje
stezen pestycydow.

Efektywno$¢ usuwania pestycydéw byta skorelowana z whasciwosciami fizykochemicznymi
substancji (rozpuszczalno$¢i polarnosc).

Sposréd 6 fungicyddow, tiofanat metylu byt zwigzkiem, w przypadku ktérego bardzo trudne
byto zafatszowanie wynikéw.

Efekt nieznacznego zredukowania pozioméw pozostatoéci obserwowano réwniez dla
fungicyddéw z grupy triazoli (difenokonazol, tetrakonazol i tebukonazol).

Spoéréd 5 insektycyddw, prochloraz byt zwigzkiem, w przypadku ktérego istnieje tatwa
mozliwos$¢ zafatszowania wynikéw.

W trakcie badarn obliczono okoto 1500 wspétczynnikéw przetwarzania (Processing Factor -
PF), ktérych zastosowanie umozliwi bardziej miarodajng ocene narazenia zdrowia
konsumentéw.

Zastosowanie obrébki technologicznej na wybranych zbozach przyniosto efekty znaczacego
zredukowania poziomu pozostatosci wigkszosci badanych pestycydéw (PF<1).
Odnotowano wptyw witasciwosci fizykochemicznych substancji czynnych $rodkéw ochrony
roslin w procesach jednoetapowych podczas zastosowania medium wodnego i czynnika
temperaturowego, natomiast analiza statystyczna nie wykazata prostych korelacji w

procesach wieloetapowych , w ktérych istotna role odgrywaja procesy biochemiczne.
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e Niniejsze badania dowodza, iz zboza traktowane chemicznie, zawierajace substancje czynne
na okreslonych poziomach stezen, poddane odpowiednim procesom technologicznym,
moga uzyskac status ,eko”, na skutek redukcji obecnych substancji czynnych, i nie wykrycia
ich, jezeli metoda badawcza posiada ograniczenia 0,01 mg/kg (+ niepewno$¢ pomiaru).

e Na postawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono, iz istnieje mozliwo$¢ zafatszowania
produktu ekologicznego zawierajgcego pozostalosci $rodkéw ochrony roslin poprzez
przeprowadzenie proceséw technologicznych.

e Niniejsze badania powinny by¢ kontynuowane i rozszerzane o inne uprawy oraz kolejne
procesy technologiczne, co réwniez moze mie¢ znaczenie w przypadku produkcji

integrowanej.

Sporzadzita: prof. dr hab. Bozena Lozowicka, dr Izabela Hrynko.
W przypadku pytan kontakt e-mail: B.Lozowicka@iorpib.poznan.pl
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Zataczniki

Zalacznik nr 1. Substancje czynne wykrywane w zbozach w ramach kontroli urzedowej w roku
2020 oraz w prébkach zbdz EKO w latach 2016 - 2020.
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Agria Difenokonazol 250 EC, Amistar Gold, Amistar Gold Max, Angle, Aplord 250 EC, Argus
250 EC, Beret Trio 060 FS, Bicanta, Bluna 250 EC, Brivela, Carial Star 500 S@;ad¥6st Ex

FS, Celest Trio 060 FS, Cros 250 EC, Dafne 250 EC, Dagonis, Difcor 250 EC, Difend 30 FS,
Difend Extra FS, Difend FS, Difenofin, Difenokonazol 250 EQS0#S, Difol 410 SC, Difpak

375 SC, Dissko 250 EC, Ditto 250 EC, Dividend Xtra 030 FS, Dovvo 375 SC, Embrelia 140 SC,
Falanga 250 EC, Ferten 250 EC, Fordeh 375 SC, Fundand 450 SC, Goliat Trio 060 FS, Hajmon
250 EC, ILA 250 EC, Interest, Kicker 250 EC, Kier 450 SC, Kix 250 EC, Magnello 350 EC, Maxior,
Mollis 450 SC, Narita 250 EC, Opresc 375 SC, Ortiva Top 325 SC, Paclodifenin 375 SC, Pomona
250 EC, Porter 250 EC, Profi Sad Difenokonazol 250, Quadris Gold, Rekin 250 &) Score

EC, Scorpion 325 SC, Shardif 250 EC, Skower 250 EC, Sokker 250 EC, Spyrale 475 EC, Suprax
Tarantula 325 SC, Taxon 375 SC, Tobruk, Topen 375 SC, Toprex 375 SC, Tores 250 EC, Triden
375 SC, Valor 250 EC, Vibrance Gold 100 FS, Vigofun 250 EC, Wezen 250 EC,EAbierz 250



t (1] %El % E}A 1 v] 18 % EgznychA ndjefekyvoipR2ym procesem

% }A} pi Cu v iA]l'lel @& pl i' % }oBordzsly' Cs]AV O} § %}AC % E}
warzenia piwa (WX WE} « § v } vH Qienekorazoluw iii9 A i' Tu] v]p ]
%l V] CX t % EIC% Ip 1CS v i ( 153CAvDowhGaizisn&EW temp. Cs} P
61£ A ] Pu Ti(7agerpdukcii

t vC Z SEI Z I rptes@mUWo | § WEniewielkim stopniu 59+« A %o SQav
E ul i' g bifenokonazolu @smC | %} ] 1 ] %\Z1)A nielenie (B).
a) :'lu]l w
b) Pszenica



FUNGICYD
d upl}v ilo i 3 ep 3 vi ICvv U TA] 11l u %} Z}K €@l TpP E %o
1] s v] pls }A ~eCe3 u] Iv U I8« E %}0 P ilzyn¥edopwklz vip p
§1 vi] }ECA i E}o]vX WEI Iv 1}vC i 8 '} 8}e}A v] 1

Jvd EA v Civ P} A p% @& A Z 1 1 i EC Z ] }uCWUS AGECI-A AplE
celu ochrony pi Z}YE} u] PEIC }ACu]X ~8}epi 1" P} E-Av] 1T A
I1As «1 1 A} ZE}v] ‘0]A ] Al'V] % EI AWuvXRYACPZXo]liv &I

rzepak ozimy i jary
pszenica ozima

1C3} }]u

i Tul wi EC
Al v]

iinne



U Tv] 1 %@E AITJAC T 1] 8E A
rdza brunatna

© %S3}E]} % <I}A v o] ]

(pl E]J}1 Is}eeA

E 1 i'" Tu] v]
%0 u]es} <] SI}A i' Tu] v]
I inne

Albion 240 EC, Ambrossio 500 SC, Aralia, Arbiter 520 EC, Armada, Artemid, Artemis 450 EC,
AsPik 250 EC, AsPik R 250 EC, Bariton Super 97,5 FS, Beret Opti, Beret Trio Q6taFS, Bo
240 EC, Bounty 430 SC, Brasifun 250 EC, Bukat 500 SC, Buzz Ultra DF, CelegtS[rio 060
Clayton Divot 250 EC, Clayton Navaro 250 EC, Clayton Proteb 250 EC, CidgidrET4
Clayton Tebucon 250 EW, Clayton Tote 250 EC, Corinth 240 EC, Custodia 320 SE5(MDarcos

tu TAi tU VA E 18] U ]J*SE] S onl U iu 160 U }uv]
250 EW, Evito T, Fezan, Fluoxonazol 080 FS, Funaben Plus 02 WS, FundareLAg§haC,
AL, Fungimat Koncentrat, Furtado 250 EW, Gabor 250 EC, Gizmo 060 FS , GotiatH3io
Graphite, Grenova, Hades 250 EW, Hajduk 250 EW, Helicur 250 EW, Horea Plus, Horizon 250
EW, Hutton, Jade, Kier 450 SC, Kosa 250 EW, Lamardor 400 FS, Lamardor Pro, Lerak 200 EC,
Luna Experience 400 SC, Magnello 350 EC, Maxior, Mirador Forte 160 EC, Mollis 450 SC,
Multirose, Mystic 250 EC, Orius Combi 050 FS, Orius Extra 250 EW, Orius Universal 75 ES,
Patras, Patronius 250 EW, Profuso, Prosaro 250 EC, Protebul 240 EC, ProtefidoProten
Extra, Redigo Pro 170 FS, Retro 170 FS, Riza 250 EW, Sakura 274 EC, Sauron 250 EC, Scenic
080 FS, Sedevax 60 FS, Seedron 60 FS, Silvestro 250 EC, Soleil 274 EC, Soligor 425 EC, Spart:
T U "% ES 1Al tU "% I(E 0o1i " U "8 E% E} oii » U "S}% E
WS, Syrius 250 EW, Tarcza060 F&Th B v Al tU d E 1 B v A3E 1idi tU
250 EW, Tauron 240 EC, Tebkin 250 EW, Tebseme, Tebu 250 EW, Tebucur, TebuGuard Plus,
Tebuprotin 240 EC, Tebusha 250 EW, Tenore 400 EW, Teodor 240 EC, Tilmor 2489=C, Tobi
Pro 250 EW, Toledo 250 EW, Toledo Extra 430 SC, Traper 250 EC, Trion 250 EW, Troja 250
EW, Tyberius 250 EW, Ultralegend 250 EC, Ulysses 430 SC, Vareon 520 EC, Ventoux 430 SC,
Vibrance Opti, Vibrance Trio 060 FS, Victosar 250 EW, Wirtuoz 520 EC, Zamir 400 EW,
Zantara 216 EC, Zaprawa Deh 101 &2U ¢ % E A =« }I}A KE]Jpe i0i &*"U * %o
Orius Extra 02 WS, Zizan 500 S.C.

1C



t (1] %El % E}A 1 v] 18 % E} nychAnajefektyWwnigjBZym procesem

%}A} Li Cu v iA]'lsl & pl i'thukbha®ols}Cd % E} + A EI v] %]A
WE} e« § v } v]iCebukbhbzolw 999 A i' Tu] v]ip ] %ol v] CX t % EIC %o
vi(ISCAvV] i*IlCu % (Epieczenie dfilsia na zakwasie (FBZy4 redukcii).

t VC Z SEI Z 13} Z % E} » uU IS«EC A2%] A%odTw s3MeoVv]
E pul i' +&'Bubdtancji Cs} u] o v]t H «®v] 1C& @GANV]%} 1
] %s AWMZ1)imielenie (B¥% }A} }A s} E<2pd. i

a) :'lu]l w

b) Pszenica
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TETRAKONAZOL FUNGICYD

Informacje o substancji czynnej

d SE I}vijo 8} 1A] T 1 Z u]livC | PEU%C SE] I+aBX AGB Igyi 3 v
ol E}] *% ISEpu 1] s v] PEIC } «i 1 P}X A8}epi ]'CRY]I %} ] F
JE T ACv]el 1 i } A} ZE}v] E} 0]V % EI Z}YE} u] PEIC }ACu]:

Stosowana w uprawach

pszenica ozima
burak cukrowy

i stw

E-l

i inne

Zwalcza choroby JEy*

S UOJA}' %} 8 AC I 1 s
(ul ECiv IPYEI %} 8 AC I 1 s
ZAY' 11 ucE |
szara% 0 ‘w
i inne
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Alcedo 100 EC, Bagani 125 ME, Domark 100 EC, Efficient 125 ME, Eminent GAa5I&0E,
Rivior, Sarox Duo Active, Tetris

t (1] % @&l % E}A 1 v] 10 % E} <A § Zv}o}P] IvC <ZU v i ( 1§
% }A} pi Cu v iA]'lel & pli' 8 SE I}v I}Jop Cs %@} »SAV EI V]
} v]iCs «8'T v] TA] 0iip9 A i* Tu] vlp ] %ol V] CX t % EIC %o
vi(ISCAv] ielCu % E} s u Cs} P}3}Av] A u ]Juu A} vCu
mikrofalami przez 10 minut (G3D) (85% redukcji).

W i' Tu]iwi pszenicy%o E} <« uU IS+ EC A v] A]70k] LA %53 %ow U v~DE il i
e3'TVv] ep 3 vi] Cs}u]lov] ~+Xtli] Ev] 1CS8 E%vy] AuC ] %
5min(MC2)] u] o v] ~  *%dAB JAI §' TA] Tlp v %}i]}u] 89X

a) :'lu]l w
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b) Pszenica

c) .CS}
FUNGICYD
Azoksystrobinav i €& 1] i % }%po Ev v ‘A] ] ep 3 vi ISCAv 1 P
Z @ I8 EClpi «]" ACi 8I}A  «lpus Iv}' ] v E I} 1 E} P u'
PEIC }JAC Z A Al op p%E A zZX :i ACi §I}A Z i35 suP}

I olv} ]} Allv As } 6 3CP} v]X
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pszenica ozima

i Tu] ezimy

i Tul wi EC
rzepak ozimy
kukurydza
ziemniak

kalafior

I inne

U ivl 1 % @E A IJAC 1 «i ] 8E& A
EUV SV %0 ulesS}’ o] ]

rdza brunatna pszenicy

* %3}E]} o] ]

septorioza plew

(pl EJ}1 Is}esA

%0 ule3}‘ <] 31}A

i inne

Afrodyta 250 SC, Agristar 250 SC, Agristar Bis 250 SC, Alissa, Amistar 250 SC, Amistar Gold,
Amistar Gold Max, Angle, Ascom 250 SC, Astar 250 SC, Azaka 250 SC, Azarius Pro 250 SC,
Azbany 250 SC, AzoGuard, Azoguard AZT 250 SC, Azoksar 250 SC, Azoksysytrobi 250 SC,
Azoscan 250 SC, Azoxin 250 SE, Azoxymoc, Aztek 250 SC, Azyl 250 SC, Baltazar 250 SC,
Bicanta, Blizzard Xtra 280 SC, Bolid 250 SE, Chamane 250 SC, Clayten2A0g8§1,

Comrade, Conclude AZT 250 SC, Conclude SC, Custodia 320 SC, Cyproxy, Demeter 250 SC,
Dobromir 250 SC, Dobromir Super 250 SC, Dobromir Top 250 SC, Elstrobin 250 SC, Elvistar
250 SC, Erazer, Florian 250 SC, Fundand 450 SC, Fungistar, Globaztar 250 SC, &lobaztar A
250 SC, Greenlook 250 SC, Kier 450 SC, Klemens 250 SC, Komilfo 250 SC, Korazzo 250 SC,
Ksystro 250 SC, Legado, Lerak 200 EC, Makler 250 SE, Mercury 200 SC, Mirador 250 SC,
Mirador Forte 160 EC, Mistral Extra 280 S.C., Mollis 450 SC, Netrin 250 SC, Ortiva Top 325 SC,
Ortofin, Pabizon 250 SC, Pablo 250 SC, Patras, Piastun 250 SC, Promesa, QuadriatGold, Rez
250 SC, Robhin 250 SC, Rubric XL 300 SC, Scorpion 325 SC, Sinstar 250 SC, Skymaster 280 SC
Starjet 250 SC, Strobin 250, Strobin 250-I, Strobin 250-11, Symetra 325 SC, Sem&25 FI

SC, Tarantula 325 SC, Tascom 250 SC, Tazer 250 SC, Tiger 250 SC, Vendetta¥a®5 SC, Yo-
Zaftra AZT 250 SC, Zaftra SC, Zakeo 250 SC, Zakeo Xtra 280 SC, Zetar 250 SC, Zoxis 250 SC
Zoxy plus
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t (1] % @&l %E}A 1 v] 16 %E} <+A & Zv}o}P] IvC ZU v i ( 15

%}A} wi Cu v iA]'lsl & pli' 1}I+C+8E} J[VC Cs %E} & A EI V]
} v]iCs «8'1 v] & §E I}v i}op A {119 A i'tiwd@®|Q% %bpi NJECARICe5I
%% E} C P}SYA v] ~'T U '~ U 'i U 'l « |@zoksy}thosng w zakresie

71-74%.

t vC SEI Z 1} Z %E} » uU IS5«EC A-89} AM%$JQV <S}%o V]|
E pli" *8'Tv] ep 8 vi] Cs}u] ov] ~ X

b) Pszenica
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FUNGICYD

Tiofanat metylowy@E} TA] 1 | Z u]rdpy®ehzinidazoli. Jest fungicydem o szerokim

*% ISEPU 1] s v] }Peov}u+sSE}i}A PIU IS«EC i Stdsowsh¢E }A vC
% @E A v Civl } 1 %@E& Al vl v e]}v ] } Y1 Tv] %}ISZERVLIS EA
upraw rolniczych i ogrodniczych. WPaE} v] $A] } }% ECeleA E}'o]v A EI
ozdobnych i sadowniczych.

pszenica ozima

i Tul wi EC
burak cukrowy

%l vICS} }1]u
i inne
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s uo]AY T 1 s 1 +I
(pl ECiv IP}EI 0 %} *3 AC I 1 s ] I}EI v]
U vl %@E A TJAC 1 1] 8E A
(pl E]J}1 Is}eeA
septorioza plew] o]* ]
Euv SV %0 ules}’ o] ]
ECV Z}e%}E] 1 oI
I inne

Dedal 497 SC, Dubler Extra 497 SC, Dubler Mega 497 SC, Duett Ultra 497 SC, Daltreks - Pr
497 SC, Duo 497 SC, Durato Pro 497 SC, Epofanat 497 SC, Intizam 497 SC,/ARdno Duo
Tandem 497 SC, Tionat 497 SC

1D PRF\ 5R]SRU] G]HQ L BzebiR K8iRisii (UE) NR 559/2011 z dnia 7 czerwca
U VXEVWDQFMD F]\QQD WLRIDQDW P HW\O RAtwi€rdzEnix ]\

BUHSDUDW\ |DZLHUDM FH WLRIDQDW PHW\OX V Z VSU]H(
PR*H ]X*\0 SUHSDUDW GR SD(G]JLHUQLND

t (1] %El % E}A 1 v] 10 % E} <A § Zv}o}P] IvC <ZU v i ( 18
% }A} pi Cu v iA]'lel tid@anatl ietylu Cs % E} + A & (W).]ProeesA

§v }v]iICs «3AJvilp A 119 A i' 1u99%] pszenicy. W prgs Iy 1C3

v i (I8CAv] i«d pie@anie chleba na zakwasie ZE}| | uPzD). Proces ten

IE uI}A s %} okarm}u rhetylu 896.

t VC Z SEI Z 1} Z %E} * uU I3 EC A-99} MU$QV <S}%o V]|
E pli' 8T v] ep 3 elaje®s} u]
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a) ' lu]l w

b) Pszenica
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FUNGICYD

WE} Zo}E | i 8 TA]J 11l u I PEP%C Ju] 1}oJUv ' ‘GEluleAy 3 v
PEIC } «iIC Z AClipi €z 1] sv] APs'v X WEI W I}vC i
I %} ] PATP}] %E AV CivP}YA op}ZEIVC pmE &Il %l lipEC
ozimego przed chorobami grzybowymi.

pszenica ozima
1C8}me]
rzepak ozimy
iinne

u vl 1 %E A TJAC 1T «1 ] 8E A
EUV SV %0 ulesS}’ o] ]
* %S} E]}iplew‘ ]

I Ew Is}eeA
ECV Z}e%}E] 1 oI
i inne

Amon 450 EC, Antero 500 EC, Aralia, Arbiter 520 EC, Artemis 450 EC, Atak 450 BC, Atropo
500 EC, Bansuri, Blitz 450 EC, Corrib EC, Diadem, District 450 EC, Eyetak 450 EC, Faxer, Fossa
633 EC, Glora 633 EC, Hogibis 450 EC, Kareo 080 FS, Kinto Duo 080 FS, Mirage 450 EC,
Mondatak 450 EC, Murena, Orius Universal 75 ES, Oslo 450 EC, Parys 450 EC, Prank 450 EC,
Premis Pro 080 FS, Pretorius 450 EC, Prima 450 EC, Prima Duo 450 EC, Princess 450 EC, Proch
450 EC, Prochloraz 450 EC, Prochlorus, Prokarb 450 EC, Prolaz 450 EC, Pré&@ax 450
Proplex 450 EC, Proszek 450 EC, Proton 450 EC, Real Super 080 FS, Seman, Sigona, Simran
450 EC, Spector 450 EC, Sporgon 50 WP, Tenore 400 EW, Vareon 520 EC, Virta 500 EC,
Wirtuoz 520 EC, Zamir 400 EW
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1D PRF\ 5R]SRU] G]JHQLD :\NRQDZF]HJR .RPLVML i®B19 lugo
U VXEVWDQFMD F]\QQD SURFKORUD] QLH X]\WVNDaD S

BUHSDUDW\ |[DZLHUDM FH SURFKORUD] V Z VSU]JHGD*\ G
PR*H [X*\t SUHSDUDW\ GR SD(G]JLHUQLND URNX

t (1] %@El % E}A 1 v] 10 % E} <A § Zv}o}P] IvC <ZU v i ( 18
% }AY} pi Cu v iA]'lel E pl i' %}1}e8 s} ] % E} ZoYHFA p~tGCXE %o E
Pr} ¢« 3 v } Vv]ICs ¢38'Tv] % @E} Zo}E Ip A iMP COAX it Re]JEMIQ%] %qe T C S
vi(ISCAv]isl Cs} @Miadiuh Wwdnym wspomagane mikrofalami przez 10

minut (G3D), (i) w medium wodnym wspomagane mikrofalami przez 5tn@8cC), (iii)

1] Ev A 3 u%X 6if A ] Pu@Miluvpdl]~ui Ab}EIu *} up A 3 u% X 0i
] Pu i1 u]vpus (v) gotowanie wspomagane mikrofalami (bez wody) 10 min (G3B)
Procesy tel E pl}A+3G vtJofanatu metylu w zakresie 92-98%.

W badanych ti Z 1T}l Z % @&} + uU I3«EC A v] K90 1A% G %o8]v ~0
E pli'" *8'Tv] ep 3 vi] Cs}u]l] ov] ~ X

a) ' lu]l w
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b) Pszenica

BETA-CYFLUTRYNA |NSEkTYCYD

Informacje o substancji czynnej

Beta-cyflutryna to substancja czynna z grupy chdmi i *Cv3 3C IvC Z % CE 3E}]
dzias v]p 1}v8 I8}ACu ] T}s I}ACUU % @&l Iv 1}vCuA dA @ IZzv] «Il]
PECI C zZ A @idicpjohivdarzywg ZX E E}'o]v] 1] s %}A] E1 Zv]}A}

22



Stosowana w uprawach

pszenica ozima
rzepak ozimy
burak cukrowy
kapusta

iinne

Zwalcza choroby JEy*
uslG 1 }1}A

skrzypionki
iinne

URGNL RFKURQ\ UR O b&aj 4 bHUBEVFH

Alfazot 025 EC, Pitbul 025 EC, Tekapo 025 EC

1D PRF\ 5R]SRU] G]JHQLD :\NRQDZF]JHJR .RPLVML 8¢
2020 r. substancja czynna beta- F\IOXWU\QD QLH X]J\WVND&D SU]JHG&X*

BUHSDUDW\ |DZLH-UFDIDFWUBEWD Z VSU]JHGD*\ GR oDk
PR*H ] X préparat do 20 lipca 2021 roku.

"fe—> ™40 — - befdgyfluifyny z ziarna poddanego procesom
—F...Se'Z" %oc...ae> 0@ ™" f fef T™ Vi He_f S —

t (1] %El % E}A 1 v] 10 % E} <A § Zv}o}P] IvC <ZU v i ( 18
powo pHi Cu v iA]'lel E pl i' %}i}C(DMUSJECY¥C Cs % E} » A EI
~teX WE} * 8 v } v]iICs ¢3'T v] % E} Zo}E Ipn]JACIXi® B EIQ v]ip
ICS v i (18CAv] getowadey medium wodnym wspomagane mikrofalami przez
10minut (G3D),IS8«E 1GE ul}A s} «8'T v] ep 3 v i] A 609X

W badanyZ SEI Z 1} Z % E} w nidideldighe Sopniu (469 A% s@a'sC

E ul i' *3'betdcyflutryny Cs} uC ] %} 11 A} 71) iujmukroe
uC ] %} 11 A}. ~Deie
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a) ' lu]l w

b) Pszenica
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CYPERMETRYNA |NSEKTYCYD

Informacje o substancji czynnej

Cypermetrynad} ep e8 vi ICvv | PEP%C Z u] lvi sCviestC IvC Z
e s8Vvi ICvv } el E}Ju *% ISEpuU 1] s v] Uvke EllIJw]lidhk } } 1A
% E ] P'}ACu PECI Cu }JE | e« Cu A p%E A Z E}ov] IC z
A EICAvV] IC ZX E 11} v]I] 1] s 1}vs I8}YAWi] T3P EIAIU W A}

V *S"%0V] E | I1}}JE Cv i] Eu Z}A iU %} IS«E i v «§'%lai ‘u] E
E}'o]v]l] C% Eu SECv ACI Tpi 1] s v] %}A] E1 zZv]}A X

Stosowana w uprawach

pszenica ozima

i Tul wi EC
rzepak ozimy

ziemniak

| % ued Ps}A] 8
groch siewny

por

iinne

Zwalcza choroby zby*

ueic 1 }i}A
skrzypionki
iinne

URGNL RFKURQ\ UR OLR)}SB@PHWRHMOQF H

Afi Max 500 EC, Aphicar Duo 400 EC, Belem 0,8 MG, Cimex Forte 500 EC, Cimex Max 500 EC,
Cyperfor 11 100 EC, Cyperkill Max 500 EC, Cypermoc, Cythrin 500 EC, Cythrine(Qdilen 1
Floramix AE, Floris Forte AE, Forester 100 EW, Insektus 500 EC, Insektus Duo 500 EC, Sherpa
100 EC, Sherpa Duo 400 EC, Sorcerer 500 EC, Spider 500 EC, Super Cyper 500 EC, Superkill
500 EC, Superkill Max 500 EC, Supersect 500 EC, Talisma EC



A:T:._)TM.‘é@ _._TMf.(f .“>7:t".:t_”>.) e (E(f”.f ’

~

— 1. Se'Z %oc...0e>08 ™" f ‘of ™ vt He_f S __

t (1] % EI % E}A 1 v] 18 % E} <A & Zv}o}P] ivC ZU v i ( 15
% }A} ui Cu v iA]'lel cpermétrihy Cs %o (E }zeniadpid@ (W). Proces ten

} v]ICs +8'Tv] TA] Tlp A {119 A ' lu]l vly ] 609 I%-IQ§ CX t
v i ( ISCAvV] ielgoto@anje w medium wodnym wspomagane mikrofalami przez 10
UJvpus ~'i U I8«@E TE pIYA s} «8'T v] op 5 vi] A 609X

W badanych tE1 Z 1T }1 Z % @E} + u]l]U I3«E A v}Q oAPbsEY %@ v ~«
E pli' *8'T v}l C(BUSECVC Cs} uC ] %} ] Ic1) ikycie pod]v ~D
11 A} 1T u]v ~Deije

a) ' lu]l w

b) Pszenica
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DELTAMETRYNA |NSEKTYCYD

Informacje o substancji czynnej

05 uSECvV 8} ep 3 vi ICvv U JEP v] IvCu AEJuBICu  Z
*CVv3 SC IVC Z %CE SE}] AX : o8 ep o3 v i 1GVV d@®IIMA T}v
} % E ] P'}ACu PECI Cu ] * Cu A p%E A zZ &E}ov]
A EICAvV]IC Z }E T A ellesl Z 0 ‘vC ZX : 8 v p@s}veCv X
% E1 V]I vIp % EIT 1T s}v' [JusEI}A v pE}IveAW v]w 43Vv%svP v
sodowC ZX E «Il} v]I] 11 s 1}v8 I8}A} 1 1}s INAYACIIbwi] U] €¥o]
powierzchniowe.

Stosowana w uprawach

pszenica ozima
i Tul wi EC
burak cukrowy
rzepak ozimy i jary
i s}tw
Al'v]

I & ‘v]
truskawka
I inne

27



Zwalcza choroby JEy*

msiC 1 }1}A
skrzypionki
iinne
URGNL RFKURQ\ UR OldétalPRA WM FH
v u-ciC >XU ]l £% ES iii U ] DP @i tu ]* KPE

EC, DelCaps 050 CS, Delmetros 100 SC, Delta 50 EW, Delta-Glob 25 EC, Deltakill, Deltam,
Deltam AL., Deltaro, DelTop 050 CS, DeLux 050 CS, Demetrina 25 EC, Desha 2,5 EC, Dyno 2.
EC, Granprotec, K-Obiol Max, Koron 100 SC, Matrix 2,5 EC, Multirose, Pilgro 100 SC, Poleci
2,5 EC, Prokill, Scatto, Serbot 015 EW, Temporis 015 EW

“Fe—> ™ " Z@vanta deltametryny z ziarna poddanego procesom

~

—F...Se'Z %oc... 0004 ™" f ‘of ™ "7 fe_f S —

t (1] % El %E}A 1 v] 16 %E} «+A & Zv}o}P] IvC ZU v i ( 15

%}A} pi Cu v iAl'lel E pli' 0% u 3ECVC Cs)%Gps tenA EI v]
}vlICs +8'Tv] 1Al Tlp A 1119 A i"Tu] vlg 1 %ol V\G3CX t %
vi(lISCAv]isl Cs} P}3}Av] A u ]Jpu A} vCu A*%}u P v u]JlE
UJvps ~'i U I8«@E TE pIYA s} «8'T v] eop 5 v i] A 669X

t i' Tu] vlp viuv]l] i (ISCAVCU % E} « u Cs} u] o %el~+{ €09 E

uC 1] %} 11 A} 1 u]v ~D ie ~89.U A IC ] uC ] pic] 1 A
(7%).
a) :'lu]l w
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b) Pszenica

IMIDACHLOPRYD |NsekTYCYD

Informacje o substancji czynnej

Imidachloprydi & sp «3 v i ICvv 1 TA] 11«A | PEp%aRo pedtydydSCv}] o4
JPeoVIH*S3E}I}ACU Ju] 10}% EC % EIl u] I I <]P&EBSASuA Heado W
}JA} AU %Cslu ] v I8 EpuX
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URGNL RFKURQ\ UR O lingdddl@dryd U BM F H

Diament 200 SL, Imida 200 SC, Imidachloprid 200 SC, Insecol AE, Kohinor 200 SL, Nuprid
200 SC, Ogrodnik AE

1D PRF\ 5R]SRU] GJHQLD :\NRQDZF]J]HJR .RPLVML 8

listopad D U VXEVWDQFMD F]J\QQD LPLGDFKORSU\G
zatwierdzenia.

SUHSDUDW\ |[DZLHUDM FH LPLGDFKORSU\G V Z VS
5ROQLN PR*H ]X*\t SUHSDUDW GR OLSFD URNX

"fe>™e 30 —e+—Mfecf coctf..SZ" diahego procmsofi’

~

—F...Se 7 %oc...@e>ed ™" f ‘of ™ vt Fe_f S —
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b) Pszenica
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