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WSTEP I CEL BADAN

Jabtka ze wzgledu na ich wiasciwosci prozdrowotne sa najchetniej spozywanymi
owocami na calym swiecie, zar6wno w stanie §wiezym, jak i przetworzonym m.in. jako musy,
przeciery, susze czy liofilizaty (Eberhardt i wsp. 2000). Stanowig one istotne zZrédto witamin, soli
mineralnych, garbnikéw, polifenoli oraz btonnika (Ferretti i wsp. 2014). Niemniej jednak, obok
tych niezbednych i cennych substancji mogg w nich wystgpi¢ zanieczyszczenia chemiczne
m.in. pozostalo$ci substancji czynnych srodkéw ochrony roslin (S.0.r.) bedace
konsekwencjg stosowanej ochrony chemicznej, a zarazem krytycznym wyréznikiem, jakos$ci
i bezpieczenstwa zywnosci (Obiedzinski i Korzycka-lwanow 2005). Jabtka sa bogatym
zrodlem substancji fitochemicznych (Gheribi 2011), ktére odgrywaja wazng role
w przemianach biochemicznych zachodzacych w organizmie ludzkim. Jabtka wykazujq silng
aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, dzieki czemu maja zdolno$¢ do hamowania proliferacji
komérek rakowych. Owoce te, sg jednym z nielicznych produktéw zywnosciowych, okreslonych
w badaniach populacyjnych, za zdolne do zmniejszenia ryzyka zachorowania na raka,
a doktadniej raka ptuc (Feskanich i wsp. 2000, Le Marchand 2000).

Zmiany zachodzace w stylu Zycia konsumentéw i rosngca ich $wiadomos¢ zywieniowa,
a przez to coraz wieksze wymagania, do jakosci produktéw, pozbawionych zanieczyszczen
chemicznych oraz $rodowiskowych doprowadzily do rozwoju produkcji ekologicznej. W celu
zagwarantowania konsumentom, ze produkt zywno$ciowy oznakowany terminem ,ekologiczny,
EKO” jest odpowiedniej, jakosci oraz zostat wytworzony zgodnie z wymaganiami w zakresie
produkcji ustanowionymi okreslonymi przepisami, produkcja ekologiczna jest objeta
systemem nadzoru ,0d pola do stotu” przez jednostki certyfikujgce.

Jednym z istotnych wyréznikéw, jakosci, jak wspomniano, jest obecnosci
pozostatosci Srodkéw ochrony roslin w jabtkach i ich produktach przetworzonych.

Obecnie wiekszos¢ owocdw i warzyw, pochodzacych z upraw konwencjonalnych, zawiera
pozostatosci pestycydow. Jabtka moga zawiera¢ pozostatosci nawet 10-15 réznych pestycydow.
W efekcie przecietny konsument narazony jest na codzienny kontakt w tymi chemikaliami. Na
negatywne efekty dziatania pestycydéw narazone sg przede wszystkim mate dzieci (Bearer,
1995). Szczegblnie niebezpieczny jest kontakt ztymi substancjami w zyciu plodowym.
Pestycydy uszkadzajg uklad immunologiczny oraz system nerwowy, powodujg zaburzenia
krazenia i wady narzagdéw moczowo-ptciowych. Prenatalna ekspozycja na pestycydy moze mie¢
réwniez wplyw na inteligencje, powodowac negatywne efekty behawioralne oraz powstawanie

nowotwordw (szczegolnie biataczek).



Pestycydy, oddzialywaja na organizm czltowieka genotoksycznie, a wiec mutagennie,
teratogennie i kancerogennie (Andersson i wsp. 2014, Bassil i wsp. 2007), neurotoksycznie
(osrodkowo i obwodowo) (National Research Council 1993, Harari i wsp. 2010),
immunotoksycznie i embriotoksycznie (Bredner i wsp. Quiros-Alcala i wsp. 2010). Wywierajg
wptyw na przebieg proceséw enzymatycznych i gospodarke hormonalng organizmu (Mnif i wsp.
2011, Soto i wsp. 2010), ktérej zaburzenia moga powodowa¢ bezptodnos¢, wystepowanie wad
wrodzonych i rozwojowych u potomstwa, niepelny rozwoju seksualny, zaburzenia rozwoju
moézgu czy zaburzenia zachowania (Alavanja i wsp. 2004).

W Laboratorium Badania Bezpieczenstwa Zywnosci i Pasz w Bialymstoku Instytutu
Ochrony Roslin - Panstwowego Instytutu Badawczego prowadzone s3 badania zawarto$ci
pozostatosci Srodkéw ochrony roslin w prébkach pochodzacych z rolnictwa ekologicznego w
celu stwierdzenia zgodno$ci z wymogami produkcji ekologicznej, jak i wuprawach
konwencjonalnych w ramach kontroli urzedowej, jak tez badan indywidualnych. Jak
wynika z badan przeprowadzonych w 2018-2019 roku w prébkach jablek pochodzacych
z upraw ekologicznych wykryto substancje niedopuszczone do stosowania w rolnictwie
ekologicznym. Sposréd 36 przebadanych prébek jabtek, w 5 stwierdzono pozostatosci
insektycydéw (acetamiprydu, indoksakarb, metoksyfenozydu, novaluronu i pirymikarbu) oraz
fungicydu (kaptanu wraz z jego metabolitem tetrahydoftalimidem), co stanowi okoto 14%
prébek fatszywie ekologicznych. Natomiast w jabtkach uprawianych metodami
konwencjonalnymi odsetek préobek z pozostatoSciami $.o.r. jest znacznie wyzszy, czego
przyczyng jest fakt, iz sady jabloniowe sg intensywnie chronione i w jednym okresie
wegetacyjnym prowadzi sie 20-30 zabiegéw ochrony chemiczne;j.

W zwiazku z powyzszym gospodarstwa ekologiczne sa zobowigzane do stosowania
odpowiednich Srodkéw ostroznosci w celu unikniecia zanieczyszczenia produktéow
niedozwolonymi substancjami, systematycznej identyfikacji Kkrytycznych etapow
przetworstwa oraz zapewnienia bezpieczenstwa produktéw poprzez kontrole przez
wyznaczone jednostki certyfikujace na kazdym etapie produkcji (Rozporzadzenie Rady
(WE) nr 834/2007). Pomimo prowadzonych od szeregu lat badan nad poszukiwaniem
alternatywnych metod zwalczania agrofagdw w sadach jabtoniowych, ochrona chemiczna
nadal pozostaje podstawowym i najskuteczniejszym sposobem ochrony roslin.

Srodki ochrony ro$lin s3 powszechnie stosowane w ochronie jabtoni (Simon i wsp. 2011),
pozwalajag one plantatorom zwiekszy¢ wydajno$¢ plonéw poprzez Kontrole agrofagéw,
i owocéw w trakcie ich przechowywania czy transportu. Obecnie do ochrony jabtoni
zarejestrowano 168 srodkéw ochrony roslin, 84 fungicydy zawierajgce 35 s.cz., i 84 insektycydy
zawierajgce 24 s.cz. R6zne czynniki abiotyczne, takie jak niekorzystne temperatury, wilgotnos¢
gleby i powietrza, niedob6r skladnikéw odzywczych i mineralnych, ale takze liczne czynniki
chorobotwdrcze reprezentowane gtéwnie przez biotyczne patogeny, takie jak grzyby, bakterie,

wirusy, nicienie, mogg powodowac¢ straty w produkcji roslinnej. Podstawowymi problemami
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ochrony jabtoni s3 gtéwnie choroby pochodzenia grzybowego i jak pokazujg badania, to wiasnie
te substancje sa najczesciej wykrywane w jabtkach (Nowacka i wsp. 2011, 2012, t.ozowicka
i wsp. 2015, Lozowicka, 2015).

Jednym ze sposobdw mogacych wplywaé na poziom pozostatosci Srodkéw ochrony roslin
oraz majacy wysoki potencjat efektywnosci sg termiczne procesy technologiczne. W trakcie
procesow z wykorzystaniem czynnika wysokiej temperatury (np. suszenie, prazenie,
pieczenie, liofilizacja) zwigzki ulegaja reakcjom ulatniania, hydrolizy lub degradacji
(Holland 1994). W procesach termicznych istotng role odgrywaja wtasciwosci fizyko-chemiczne
pestycydu, takie jak lotno$¢, temperatura wrzenia i rozpuszczalno$¢ oraz same warunki procesu,
takie jak wysoko$¢ temperatury, czas trwania oraz specyfika uktadu. Proces technologiczny
zmienia nie tylko wtasciwosci chemiczne i fizyczne produktu roslinnego, ale réwniez wplywa na
zmiane stezenia pozostatoSci $rodkéw ochrony roslin, powodujgc ich zmniejszenie lub
w szczegblnych przypadkach zwiekszenie w produkcie koficowym, w poréwnaniu do stezen
w surowcu nieprzetworzonym (Keikotlhaile i wsp. 2010). Utrata wody, ktéra w réznych
czesciach ro$lin jest zréznicowana, w trakcie termicznych proceséw technologicznych moze
wplywaé na zmiane stezenia (np. zageszczenie) pozostatosci substancji czynnej $.o.r. (Timme
i Walz-Tylla 2004, Kumari i wsp. 2008, Kaushik i wsp. 2009, Lozowicka i Jankowska, 2016).
Miarg efektywnosci procesu technologicznego jest wielko$¢ wspotczynnika
przetwarzania (ang. processing factor, PF) i jest ona charakterystyczna dla kazdej
kombinacji: substancja czynna/produkt/proces technologiczny. Jest to wskaZznik
identyfikujacy zmniejszenie (PF<1, redukcja) lub zwiekszenie (PF>1, zageszczenie) stezenia

danej substancji w produkcie koncowym w stosunku do produktu wyjsciowego.

Celem realizacji projektu bylo okreslenie wplywu termicznych proceséw
technologicznych calych owocéw i pozbawionych skorki (np. suszenie, prazenie,
pieczenie, liofilizacja) na redukcje/koncentracje substancji czynnych srodkéw ochrony

roslin niedopuszczonych do stosowania w uprawach sadowniczych.

Hipotezy badawcze:

* Przypuszcza sig, Ze w wyniku zastosowanego termicznego procesu technologicznego
poziomy stezen substancji czynnych S$rodkéw ochrony roslin niedopuszczonych
w rolnictwie ekologicznym w jabtkach zmienig sie na skutek reakcji ulatniania, hydrolizy
lub degradaciji.

=  Termiczne procesy bedg wplywaé w zréznicowany sposéb na poziom pozostatosci S.o.r.

= Przypuszcza sie, ze usuniecie skorki z jabtek, wptynie na poziomy stezen substancji
czynnych S$rodkéw ochrony roslin niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym
w jabtkach, przez co bedg niewykrywalne.

* Przypuszcza sie, ze w wyniku zastosowanego termicznego procesu technologicznego
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poziomy stezen niektérych substancji czynnych $rodkéw ochrony roslin w jabtkach

niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym bedg niewykrywalne.

MATERIAL I METODY WYKONANIA BADAN

Material do badan

Materiat do badan stanowily prébki jabtek pozyskane na etapie do$wiadczen
laboratoryjnych i polowych przeprowadzonych w 2020 roku w wojewddztwie podlaskim, ktére
pozyskano z dwdch niezaleznych Zrddet:

e jabtka bezposrednio pozyskane od podlaskich sadownikéw (wykorzystane do walidacji
metody i do$wiadczen laboratoryjnych) (1. ETAP), uprzednio sprawdzone na obecno$é
pozostatosci $srodkéw ochrony roélin

e jabtka pochodzace z sadéw jabtoniowych, na ktére aplikowano $.o.r. dopuszczone

i niedopuszczone w uprawie jabtoni (2. ETAP).

Badane odmiany jabtek

Do badan wytypowano dwie popularne odmiany jabtek (Odra - odmiana 1 i Jonagored -
odmiana 2), zréznicowane pod wzgledem morfologicznym (Tabela 1).
Badania wykonano na catych owocach i owocach pozbawionych skérki - na 500 g jablek

odmiany 1 - skérka stanowita 31%, odmiany 2 - skérka stanowita 11%.

Tabela 1 Charakterystyka odmian jabtek

Odmiana Cechy morfologiczne

e Odra Owoce Sredniej wielkosci, kulisto-stozkowate,
wyraznie zwezajace sie w kierunku Kkielicha, z 5
zebrami przechodzacymi na owoc. Skoérka jest
gladka, sucha, bez nalotu woskowego, zielona w
znacznej czeSci pokryta ciemnym, purpurowo-
brazowym rozmytym rumiencem, na tle, ktérego
widoczne s3 ciemniejsze smuzki. Migzsz zielonkawy
$rednio  zwiezly, kwaskowato-stodki, $rednio
soczysty.

e Jonagored Owoce s3 duze lub bardzo duze, o szeroko
stozkowatym ksztatcie. Skérka jest sSredniej grubosci,
gltadka i tlustawa. Prawie w catosSci pokrywa jg
ciemnoczerwony rumieniec z wyraznymi,
ciemniejszymi paskami. Migzsz jest kremowy,
$rednio zwiezly i drobnoziarnisty.
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Srodki ochrony roslin

Na podstawie wynikéw badan urzedowej kontroli prowadzonej w Laboratorium BBZiP

w Bialymstoku w latach 2014-2019 przedstawiajacych czestotliwo$¢ wykrywania pozostatosci

w prébkach jabtek z upraw konwencjonalnych (Zalacznik nr 1) wytypowano substancje czynne

$rodkoéw ochrony roslin do niniejszego eksperymentu.

Zabiegi dozwolonymi i niedozwolonymi $rodkami ochrony roélin w uprawie jabtoni 10

preparatami fungicydowymi i 5 insektycydowymi przeprowadzono w dwukrotnej zalecanej

dawce podanej w etykiecie danego $rodka, w ramach do$wiadczen polowych (Tabela 2), w celu

pozyskania owocéw, w ktérych beda znajdowacé si¢ w okresie dojrzatodci pozostatosci Srodkow

ochrony roélin. Wszystkie zabiegi wykonat wykwalifikowany personel zgodnie z zasadami

Dobrej Praktyki Eksperymentalnej (DPE).

Tabela 2 Wykaz zaaplikowanych $rodkéw ochrony roélin zalecanych/niezalecanych na uprawe jabtoni.

Lp. | Preparat Substancja Typ | *Sposéb | Dawka zalecana | Zawartosc s.cz. **Z INZ
czynna dzialania | $.o.r. [g;ml/ha] g/kglub g/l 5.0.r.

1. Kaptan Zawiesinowy | kaptan F NS 3kg/ha 50% (500 g /kg) Z

50 WP

2. Orius Ekstra 250 EW | tebukonazol F S - 26,02% (250 g/1) NZ

3. Score 250 EC difenokonazol F S 0,21/ha 23,58% (250 g/1) Z

4. Mythos 300 SC pirymetanil F S 1-1,51/ha 28,3% (300 g/1) Z

5. Topsin M 500 SC tiofanat F S 1,51/ha 41,91% (500 g/1) Z
metylowy )

6. Luna Sensation 500 | fluopyram F S - 21,33% (250 g/1) NZ

SC trifloksytrobina S

7. Nimrod 250 EC bupirymat F S 0,7-0,91/ha 21,33% (250 g/1) Z

8. Runner 240 SC metoksyfenozyd | I NS 0,41/ha 26,9% (250 g/1) Z

9. Domark 100 EC tetrakonazol F S 0,41/ha 22,64% (240 g/1) Z

10. | Mospilan 20 SP acetamipryd I S 0,125 kg/ha 10,59% (100 g/1) Z

11. | Primor 500 WG pirymikarb I S 0,4 kg/ha 50% (500 g/kg) NZ

12. | Proteus 110 OD tiachlopryd I S - (0,751/ha) NZ
deltametryna NS

13. | Teppeki 50 WG flonikamid I S 0,14 kg/ha 50% (500 g/kg) Z

14. | Signum 33 WG boskalid F S - 6,7% (67 g/kg) NZ
piraklostrobina S 26,7% (267 g/kg)

15. | Switch 62,5 WG cyprodynil F S 0,75 kg/ha 37,5% (375g/kg) | Z
fludioksonil NS 25 % (250 g/kg)

F - fungicyd, I - insektycyd, *Sposéb dziatania: S-systemiczny (wnikajacy do tkanek roslin i w

nich rozprzestrzeniany); NS-

niesystemiczny; K-kontaktowy (rozprzestrzeniajacy sie na powierzchni ro$lin), **Z/NZ - zalecane/niezalecane




Etap doSwiadczalny

<+ 1. ETAP (doswiadczenia laboratoryjne)
Pierwszy etap polegat na przeprowadzeniu walidacji metody, do tego celu wykorzystano
probki kontrolne jabtek, ktére uprzednio sprawdzono na obecno$é¢ pozostatosci $rodkéw

ochrony roslin (szczegéty w pkt. ,,Walidacja metody”).

+ 2. ETAP (doswiadczenia polowe w sadach jabtoniowych)

W ramach drugiego etapu dokonywano aplikacji srodkéw ochrony roslin na jabtonie
w sadach zlokalizowanych w wojewédztwie podlaskim, gminie Suprasl, okolice Sobolewa.
W sadzie I (odmian Odra) i sadzie II (odmiana Jonagored) wydzielono poletka zabiegowe, na
ktore aplikowano $rodki ochrony roslin. Poletka skladaly sie z siedmiu drzew owocowych,
zlokalizowanych na koncu kazdego rzedu. Na wybrane drzewa, wczeéniej nie byty aplikowane
inne $rodki ochrony roslin. Miejsca aplikacji $.o.r. szczelnie izolowano ostonami foliowymi od
pozostatych drzew. Na kazde drzewo zaaplikowano dwa (w jednym przypadku trzy) z pietnastu
$rodkéw ochrony roslin. Aplikacji $rodkéw ochrony ro$lin dokonano w podwdjnej dawce
zalecanej do podanej w etykiecie danego srodka, z tygodniowymi odstepami, w miesigcach od
lipca do wrzesnia (Tabela 2). Po uzyskaniu okresu dojrzato$ci zbiorczej (wrzesien, pazdziernik),
z poszczeg6lnych drzew zebrano jabtka, z kazdego drzewa pozyskano jedng prébke zbiorczg ok.
30 kg. Probki jabtek, bezposrednio po zebraniu umieszczono w pojemnikach plastikowych
i dostarczano do Laboratorium BBZP w Bialymstoku, gdzie podzielono na reprezentatywne
probki celem poddania ich termicznym procesom technologicznym tj. suszenie, pieczenie,

prazenie, liofilizacja (szczegéty w pkt. ,Procesy technologiczne”).

Badane substancje czynne sSrodkéw ochrony roslin

Wedtug aktualnego wykazu S$rodkéw ochrony roslin dopuszczonych do produkcji
konwencjonalnej jest 168 $rodkéw ochrony roslin, 84 fungicydy zawierajgce 35 s.cz., i 84
insektycydy zawierajgce 24 s.cz.

Badaniami analitycznymi objeto tacznie 21 substancji czynnych $.o.r.. 15 fungicydoéw,
6 insektycydow:

%+ 13 fungicydéw: boskalid, bupirymat, cyprodinil, difenokonazol, fludioksonil, fluopyram,
kaptan (w tym THPI), pyraklostrobina, pyrimetanil, tebukonazol, tetrakonazol, tiofanat
metylowy (w tym karbendazym), trifloksystrobina;

4 6 insektycydéw: acetamipryd, deltametryna, flonikamid, metoksyfenozyd, pirymikarb,
tiaklopryd.



Badane substancje czynne nalezg do wielu klas chemicznych i sa zréznicowane zaréwno
pod wzgledem sposobu dziatania, jak i wilasciwosci fizyko-chemicznych. Szczegétowa

charakterystyke analizowanych zwigzkow zestawiono w Zataczniku nr 2.

Procesy technologiczne

Reprezentatywne prébki analityczne dwodch odmian jabtek poddano termicznym
procesom technologicznym. Zakres temperaturowy proceséw termicznych miescit sig
w zakresie od -40 °C do 210°C Procesy technologiczne zostaty zaprojektowane w sposob,
odpowiadajacy najblizej jak to jest mozliwe do osiagniecia w warunkach laboratoryjnych,
rzeczywistemu procesowi stosowanemu w przemysle przetwoérczym.

Kazda reprezentatywna probka jabtek zostata podzielona na dwie czesci, jedng stanowity
cale owoce, drugg owoce pozbawione skorki.

Procesy technologiczne zostaly przeprowadzone na catych jabtkach i jabtkach
pozbawionych skorki. Reprezentatywne prébki dwéch odmian jabtek ze skérka i pozbawione
skérki zostaly poddane termicznym procesom technologicznym wysoko
i niskotemperaturowym: suszeniu prazeniu, pieczeniu, konserwacji, pasteryzacji na sucho
i mokro oraz liofilizacji.

Schemat przeprowadzonych termicznych proceséw technologicznych przedstawiono na

Rysunku 1.
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Rysunek 1 Schemat termicznych proceséw technologicznych zastosowanych na dwéch odmianach

jabtek: catych owocach i pozbawionych skérki



e Suszenie
Préobke jabtek (dwie odmiany, w dwdch wariantach cate owoce i pozbawione skorki, 1000
g) pokrojono w plastry o grubosci ok. 1 cm i umieszczono na tackach, po czym witozono do

suszarki laboratoryjnej ustawionej na temperature 45° na 8 godzin|

e Prazenie
Prébke jabtek (dwie odmiany, w dwdéch wariantach cate owoce i pozbawione skérki, 1000
g) starto na tarce i uzyskano owoce w postaci cienkich paskéw. Cato$¢ umieszczono w naczyniu

ze stali i prazono przez 15 minut w temperaturze ok. 150°C.

e Pieczenie
Prébke jabtek (dwie odmiany, w dwdch wariantach cate owoce i pozbawione skérki, 1000
g) zhomogenizowano i uzyskano pulpe jabtkowa. Zhomogenizowang pulpe jabtkowa

umieszczono w blaszce do pieczenia i pieczono w piekarniku 20 minut w temperaturze ok.

210°C.

e Konserwacja i pasteryzacja

Prébke jabtek (dwie odmiany, w dwéch wariantach cate owoce i pozbawione skérki, 1000
g) zhomogenizowano i uzyskano pulpe jabtkowa. Pulpe jabtkowg przetozono na patelnie, cato$¢
smazono 30 minut w temp. 60°C. Pulpe jabtkowga umieszczono w stoikach szklanych, a nastepnie
po szczelnym zamknieciu stoika konserwowano przez 24 godziny w temperaturze pokojowej ok.
20°C.

Pasteryzacja na sucho: zamknieta w stoiki pulpe (500g) pasteryzowano przez 1 godzine
w temperaturze ok. 95°C w cieplarce laboratoryjnej.

Pasteryzacja na mokro: zamknieta w stoiki pulpe (500g) pasteryzowano przez 15 minut

poprzez zanurzenie w garnku wypetnionym woda o temperaturze ok. 60°C.

e Liofilizacja

Probke jablek, odmiany w dwdéch wariantach cate owoce i pozbawione skérki, (1000 g)
pokrojono w kostke o grubosci ok. 1 cm, a nastepnie zamrozone w temperaturze -60°C kostki
umieszczono w naczyniu liofilizatora laboratoryjnego ustawionego na temperature -40°C na 48

godzin.



Prace zwigzane z realizacja projektu badawczego przebiegaty w kilku etapach obejmujacych

nastepujace czynniki:

I czynnik badawczy: Dwa gatunki jabtek, traktowane $rodkami ochrony roslin
niedozwolonymi dla sadowniczych upraw ekologicznych pozyskane
z poletek doswiadczalnych

II czynnik badawczy: Ocena mozliwoéci przenikania przez skérke do migzszu jablek
substancji czynnych $rodkéw ochrony roslin niedozwolonych dla
sadowniczych upraw ekologicznych pozyskanych z poletek
doswiadczalnych

Il czynnik badawczy: ~ Warunki termicznej obrébki technologicznej owocéw, ktére wplyng
na redukcje/koncentracje Srodkéw ochrony ro$lin
niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym, uwzgledniajgce
temperature i czas.

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

redukcje/koncentracje ich stezen.

Walidacja metody

Materiat do badan stanowily prébki jabtek. Do walidacji uzyto prébki jabtek wolne od
pozostatosci $.o.r.

Walidacje opracowanej metody przeprowadzono w oparciu o przewodnik
SANTE/11813/2017 i wyznaczono takie parametry jak: liniowo$¢, odzysk, precyzje, granice
wykrywalnosci (LOD), efekt matrycy (ME) oraz niepewno$¢ metody (U). Doktadno$¢ i precyzje
wyznaczono na podstawie analizy prébek wzbogaconych na trzech poziomach stezen: 1. 0,005
mg/kg, 1I. 0,050 mg/kg i III. 1,000 mg/kg. W tym celu uzyto 10 g zhomogenizowanej probki
jablek, ktére wzbogacono substancjami czynnymi (15 s.cz.) z grupy insektycydéw (6 s.cz.),
fungicydéw (106 s.cz.) i postepowano wg nizej opisanej metody analityczne;j.

Odzyski dla wiekszosci analizowanych pestycydéw miescily sie w zakresie 71-115%.
Precyzja obliczona, jako wzgledne odchylenie standardowe (RSD) wynosita ponizej 20%. Efekt
matrycowy nie wplywat istotnie na tlumienie lub wzmocnienie sygnatu. W analizowanym
zakresie stezen (0,005-1,0 mg/kg) uzyskano zadawalajaca liniowo$¢ metody ze
wspbtczynnikiem korelacji R2>0,999. LOQ wyznaczono na poziomie réwnym 0,005 mg/kg.

Rozszerzona niepewno$¢ pomiaru wyniosta od 4% do 25% (Tabela 3).
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Tabela 3 Parametry walidacyjne dla 21 s.cz. w prébkach jabtek.

Substancja czynna 0dzysk (%) RSD(%) Efekt matrycy (%) Niepewnos¢ (%)
Acetamipryd 85 (4) -13 7
Boskalid 102 (13) 14 9
Bupirymat 103 (10) 5 6
Cyprodynil 79 (0) 12 22
Deltametryna 104 (2) 12 20
Difenokonazol 80 (9) 14 11
Flonikamid 115 (3) 15 25
Fludioksonil 74 (2) 12 21
Fluopyram 104 (7) 16 18
Kaptan 84 (8) 10 21
Karbendazym 83 (8) -10 12
Metoksyfenozyd 89 (11) -8 23
Piraklostrobina 120 (8) 11 25
Pirymetanil 77 (5) 5 23
Pirimikarb 100 (7) 13 4
Tebukonazol 96 (7) 17 15
Tetrakonazol 79 (6) 10 4
Tiachlopryd 88(8) -16 15
Tiofanat metylowy 97 (2) -12 7
THPI 72 (1) 14 9
Trifloksytrobina 71(7) 15 6

Opis zoptymalizowanej metody analitycznej

Do badan analitycznych zawarto$ci pozostatosci $.o.r. zastosowano zoptymalizowans,
zwalidowang i akredytowang metode analityczng bazujaca na technice QUEChERS (ang. Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) umozliwiajg jednoczesne oznaczanie Kilku tzw.

multimetody (ang. MRM multi residue method) w jabtkach i ich produktach przetworzonych.

Szczegblowy opis metody:

Zhomogenizowang probke jablek (10 g) umieszczono w probéwce polipropylenowej
o pojemnoéci 50 ml, i wytrzasano recznie 1 minute, po czym odstawiono na 10 minut. Nastepnie
dodano 10 ml acetonitrylu i ponownie wytrzasano energicznie przez 1 minute. W kolejnym
etapie dodano mieszanine soli buforujgcych (1 g chlorku sodu, 4 g siarczanu (VI) magnezu, 0,5 g
seskwiwodnego wodorocytrynianu disodu i 1 g cytrynianu disodu) po czym cato$¢ wytrzgsano
jedng minute, a nastepnie wirowano przez 5 minut przy 4500 obr./min. 4 ml ekstraktu
acetonitrylowego oczyszczono technikg dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej (d-SPE - dispersive

solid phase extraction) z wykorzystaniem soli i adsorbent6éw, tj. PSA (Primary Secondary Amine)
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i bezwodny siarczan magnezu. Cato$¢ ponownie wytrzasano i odwirowano przez 10 minut przy
4500 obr./min. W przypadku analizy LC-MS/MS 1ml supernatantu przeniesiono do fiolki
przeznaczonej do analizy instrumentalnej. W przypadku analizy GC-MS/MS 2 ml supernatantu
przeniesiono do kolbki, dodano kilka kropli dodekanu, nastepnie oddestylowano na wyparce
prézniowej i suchg pozostato$é rozpuszczono w 2 ml mieszaniny heksan/aceton (9:1, v/v).
Analize jakoSciowe i ilo§ciowg przeprowadzono przy pomocy chromatografii gazowe;j
i cieczowej sprzezonej ze spektometria mas (GC/MS/MS i LC/MS/MS). Warunki

chromatograficzne zestawiono w Tabeli 4.

Tabela 4 Warunki chromatograficzne analizy instrumentalne;.

GC LC
GC Agilent 7890 A Eksigent Ultra LC-100
Chromatograf
MS/MS Agilent 7000B MS/MS 6500 QTRAP
Temperatura detektora: 280°C
L - o ano Temperatura zrédta jonéw: 400°C
iz 1 tsmstooeh 2505 Spos6b jonizacji: elektrorozpylanie (ESI)
Temperatura zrédta jonéw: 300°C Napiecie kapilary (IS): 5000 V
Detektor Temperatura kwadrupoli: 180°C, 180°C . )
Ci$nienie gazu ostonowego (azot): 30 psi
sb ionizacii: ionizacii i (E
fpostlb jontzadl jenizagji Elektronam { I)Ciénienie gazu w nebulizatorze (GS1): 60 psi
e ina 7
(energia jonizacyjna 70 eV) Ci$nienie gazu pomocniczego (GS2): 50 psi
HP-5MS (Agilent)KINETEX (Phenomenex) C18
0,25pum, 30 m x 0,25 mm 2,6 pm, 2,1 x 100 mm
Gaz no$ny Faza ruchoma
Kolumna Hel (przeptyw 2,1 ml/min
(praeplyw /min) Faza (A): woda z 0,5% kwasem mréwkowym i
Program temperaturowy: 702C => 252C/min =>|
2mM mréwczanem amonu
150°C => 32C/min => 2002C => 82C/min =>
Faza (B): metanol z 0,5% kwasem mréwkowym i
2802C (izoterma 10.0 min)
2mM mréwczanem amonu
Czas analizy (min) [42.25 30

W wyniku przeprowadzonych badan analitycznych okreslone bedg poczatkowe i konicowe
poziomy stezef $rodkéw ochrony roélin. Na podstawie tych danych mozliwe bedzie okreslenie
wplywu termicznego procesu technologicznego na redukcje/koncentracje stezen substancii

czynnych $rodkéw ochrony roslin niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym.
Akredytacja Laboratorium

Czeé¢ analityczna pracy badawczej wykonana zostala w Laboratorium posiadajgcym
akredytacje Polskiego Centrum Akredytacji (nr AB 839) zgodnie z norma PN-EN ISO/IEC
17025:2018-02 oraz wdrozonym dokumentem DAB-13 dotyczacy akredytacja Laboratoriéw
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Badawczych wykonujgcych badania pozostato$ci $rodkéw ochrony roslin na potrzeby
certyfikacji w rolnictwie ekologicznym (DAB-13, 2017).

Rzetelno$¢ wykonywanych badan analitycznych oraz kwalifikacje personelu s3
potwierdzane poprzez udziat w miedzynarodowych badaniach biegtosci organizowanych przez
Komisje Unii Europejskiej (European Comission’s Proficiency Test on Pesticide Residues in Fruit
and Vegetables). W tym roku LBBZP w Bialymstoku uczestniczyto w badaniu biegtosci
zorganizowanym przez University of Almeria (Spain), gdzie matryca byta cebula (EURL-FV22)
uzyskujac pozytywne wyniki zgodnie z Tabelg 5.

Tabela 5 Wyniki badania biegtosci - matryca cebula (EURL-FV22).

Sibsaga e Oczekiwany rezultat | Rezultat Laboratorium e
[mg/kg] [mg/kg]

Azoksystrobina 1,16 1,51 1.2
Chlorprofam 0,229 0,321 1,6
Cyprodinil 0,289 0,361 1,0
Diazinon 0,079 0,084 0,3
Dichloran 0,104 0,115 0,4
Dimetomorf 0,275 0,301 0,4
Fenamidon 0,185 0,197 0,3
Fenheksamid 0,568 0,39 -1,3
Fludioksonil 0,199 0,171 -0,6
Fluopikolid 0,605 0,51 -0,6
Fluopyram 0,0444 0,039 -0,5
Fluksopyroksad 0,0689 0,091 1,3
Oksamyl 0,0214 0,019 -0,4
Tebukonazol 0,0508 0,05 -0,1
Teflutryna 0,0467 0,056 0,8
Triadimenol 0,0325 0,035 0,3

Wspétczynnik przetwarzania

Wsp6tczynnik przetwarzania (ang. Processing Factor) wyznaczono dla kazdej kombinacji
substancja czynna/produkt/proces (owoc caly i owoc bez skdrki), na podstawie ilorazu stezen
pozostatosci Srodkéw ochrony roslin w jabtkach przed i po obrdbce termicznej, zgodnie ze

wzorem:

stezenie pozostatosci $.0.r. po obrébce [mg/kg]

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

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

zageszczenie) stezenia danej substancji w produkcie koncowym.
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Wyznaczenie wspétczynnikéw przetwarzania postuzy opracowaniu bazy danych PF dla

réznych kombinacji: substancja czynna/produkt/proces.

Analiza korelacyjna

W badaniach zastosowano nowatorskie podej$cie poszukiwania zaleznosSci migdzy
efektywnoécig procesu technologicznego, a wybranymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi
substancji czynnych. W tym celu wykorzystano wielowymiarowg analize statystyczng gtéwnych
sktadowych, ang. Principal Component Analysis, PCA. Korelacje wykonano w programie Statistica
(Statsoft, Polska).

WYNIKI BADAN

Ocene wptywu termicznych proceséw technologicznych dokonano na modelowych dwdch
odmianach jabtek (odmiana 1 - Odra, odmiana 2 - Jonagored), réznigcych sie cechami
morfologicznymi. Badaniami objeto 21 substancji czynnych ( 6 insektycydéw i 15 fungicydow),
zréznicowane pod katem wiaéciwosci fizykochemicznych i biologicznych, obecnych w Srodkach
ochrony rodlin dopuszczonych i niedopuszczonych do ochrony sadéw jabtoniowych,
zaaplikowanych na jabtonie. Oznaczone stezenia poczatkowe w owocach (przed rozpoczeciem
procesu technologicznego) i koficowe (po zakoficzeniu procesu technologicznego) wykorzystano
do obliczenia wspétczynnikéw przetwarzania (PF). Procesy technologiczne przeprowadzono w
szerokim zakresie temperaturowym i kroku czasowym. Siedem temperaturowych proceséw
technologicznych w zakresie od -40°C do 210°C i czasie trwania od 15 min do 48 h, wzbogacono
mechanicznym procesem technologicznym usunigcia skorki z jabtek. Dwie odmiany jabtek,
badano w dwéch wariantach: owoce cate (owoce ze skérka) i migzsz (owoce pozbawione
skorki).

Uzyskane w ramach prowadzonych eksperymentéw wyniki wykazaty, iz zastosowanie
temperaturowej obrébki technologicznej w przypadku niektérych substancji czynnych,
przyniosto efekty znaczacego lub calkowitego zmniejszenia stezeri pozostato$ci badanych
zwigzkéw: bupirymatu, deltametryny i tiofanatu metylu, w wybranej odmianie jabtek.

Sposréd badanych substancji czynnych najnizszg wartos¢ wspoétczynnika przetwarzania, a
wiec najwiekszg redukcje wynoszaca 99% (PF=0,01) otrzymano dla kombinacji:

4 metoksyfenozyd/odmiana 2/owoce pozbawione skorki/proces _pasteryzacja mokra;

4 flonikamid/odmiana 1/ owoce pozbawione skorki /proces _pieczenie.

Z kolei odmienng sytuacje (zwiekszenie stezenia badanej substancji; PF>1)

zaobserwowano dla zwigzkéw z grupy neonikotynoidéw (acetamiprydu i tiachloprydu, zwiazki
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z grupy neonikotynoidéw) i zwigzku z grupy ftalimidéw (kaptanu - wyrazonego, jako suma

kaptanu i THPI).

Catkowite zmniejszenie stezenia uzyskano dla substancji czynnej deltametryny i tiofanatu

metylu w owocach jabtek odmiany 2 pozbawionych skdorki we wszystkich zastosowanych

termicznych procesach technologicznych oraz w przypadku substancji czynnej bupirymatu w

procesie technologicznym pasteryzacji na mokro.

Proces technologiczny - Suszenie (proces 1)

Proces technologiczny suszenie (45 °C, 8h) spowodowal catkowite zmniejszenie
stezenia deltametryny w jabtkach odmiany 2 (owoce pozbawione skorki) oraz tiofanatu
metylu w jabtkach odmiany 1 (owoce cate) (Rys. 2; Tabela 6).

Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu suszenia miescity sie w zakresie
PF=0,09 (fludioksinil/odmiana 2/owoce pozbawione skérki) do PF=2,99
(kaptan/odmiana 2/ owoce cate).

Na skutek przeprowadzenia termicznego procesu suszenia warto$ci PF >2 uzyskano dla
dwoch zwigzkéw (acetamipryd/kaptan/odmiana 1,2), PF >1 uzyskano dla jednego
zwigzKku (trifloksystrobiny/odmiana 1), dla pozostatych zwigzkéw uzyskano PF <1.

W przypadku zwigzkdéw systemicznych dla wiekszosci zwigzkéw (z wyjatkiem
aceptamiprydu_odmiana 2) PF byt wyzszy dla owocoéw pozbawionych skérki, a nizszy
dla catych owocéw. Dla zwigzkéw niesystemicznych zaobserwowano odmienng
zalezno$¢, wyzszy PF stwierdzono dla catych owocow.

Nie stwierdzono istotnych réznic w uzyskiwanych warto$ciach PF w odniesieniu do

odmian bdanych jabtek.
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Rysunek 2. Wspotczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w termicznym procesie suszenia.

Proces technologiczny - Prazenie (proces 2)

e Proces technologiczny prazenie (temperatura 150 °C przez 15 min) spowodowat
caltkowitg redukcje deltametryny oraz tiofanatu metylu w jabtkach odmiany 2,
odpowiednio dla owocéw pozbawionych skorkii owocéw catych (Rys. 3; Tabela 6).

e WartosSci wspétczynnikéw przetwarzania dla procesu prazenia miescity sie¢ w zakresie
PF=0,07 (bupirymat/odmiana 1/owoce cate) do PF=1,76 (kaptan/odmiana 1/owoce

cate).
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e Na skutek przeprowadzenia termicznego procesu prazenia warto$ci PF >1 uzyskano dla
pigciu zwigzkéw (flonikamid, tiachlopryd, kaptan/odmiana 1 i acetamipryd, pirymikarb,
tiachlopryd, kaptan/odmina 2). Dla pozostatych zwigzkéw uzyskano PF <1.

e W przypadku zwigzkéw systemicznych dla wiekszosci zwigzkéw PF byt wyiszy dla
owocow pozbawionych skoérki, a nizszy dla calych owocéw. Dla zwiazkéw
niesystemicznych zaobserwowano odmienng zalezno$é¢, wyzszy PF stwierdzono dla
catych owocow.

e Stwierdzono réznice w warto$ciach wspétczynnikéw PF. W jabtkach odmiany 2

zaobserwowano istotne réznice dla catych jabtek i owocéw pozbawionych skérki.
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Rysunek 3. Wspétezynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwiazkéw w termicznym procesie prazenia.
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Proces technologiczny - Pieczenie (proces 3)

PF
2,0

1,8

Proces technologiczny pieczenie prowadzony w temperaturze 210 °C przez 20 min
spowodowat catkowite zmniejszenie stezenia deltametryny oraz tiofanatu metylu w
przypadku jablek odmiany 2, odpowiednio dla owocow pozbawionych skérki i owocéw
calych (Rys. 4; Tabela 6).

Wartoéci wspoétczynnikéw przetwarzania dla tego procesu mieScity sie w zakresie
PF=0,01 (flonikamid/odmiana 1/ owoce cate) do PF=2,06 (kaptan/ odmiana 1/owoce
cate).

Na skutek przeprowadzenia termicznego procesu pieczenia warto$ci PF >1 uzyskano dla
pieciu zwigzkéw (acetamipryd, tiachlopryd, kaptan/odmiana 1 i odmiana 2). Dla
pozostatych zwigzkéw uzyskano PF <1.

W przypadku zwiazkéw systemicznych dla wigkszosci zwigzkéw PF byl wyzszy dla
owocéw pozbawionych skérki, a nizszy dla calych owocow. Dla zwigzkow
niesystemicznych zaobserwowano odmienng zalezno$¢, wyzszy PF stwierdzono dla catych
owocow.

Stwierdzono réznice w wartoéciach wspétczynnikéw PF w odniesieniu do badanych
odmian jabtek. W jabtkach odmiany 1 zaobserwowano istotne réznice dla owocéw catych i
owocéw pozbawionych skérki. W jabtkach odmiany 2 w wiekszosci przypadkow
uzyskiwano podobne wartosci wspétczynnikéw PF dla obu wariantéw (owocow catych i

owocéw pozbawionych skorki).
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Rysunek 4. Wspoétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwiagzkéw w termicznym procesie pieczenia.

Proces technologiczny - Konserwacja (proces 4)

W procesie technologicznym konserwacja przeprowadzanym w temperaturze
pokojowej przez 24 godziny uzyskano catkowita redukcje deltametryny (owoce
pozbawione skérki) oraz tiofanatu metylu (owoce cate) w jabtkach odmiany 2 (Rys. 5;
Tabela 6).

Wartosci wspéiczynnikéw przetwarzania dla tego procesu miescily sie w zakresie
PF=0,01 (bupirymat/odmiana 1/owoce pozbawione skérki) do PF=2,05 (kaptan/
odmiana 1/owoce cate).

Na skutek przeprowadzenia procesu technologicznego - konserwacja wartosci PF >2
uzyskano dla jednego zwigzku (kaptan/ odmiana 1), PF >1 uzyskano dla jednego
zwigzku (flonikamid, tiachlopryd, kaptam/odmiana 1 i acetamipryd, flonikamid,
tiachlopryd, kaptan/odmina 2), dla pozostatych zwigzkéw uzyskano PF <1.

W przypadku zwigzkéw systemicznych dla wiekszosci zwigzkéw PF byt wyzszy dla
owocow pozbawionych skdrki, a nizszy dla calych owocéw. Dla zwigzkéw
niesystemicznych zaobserwowano odmienng zalezno$¢, wyzszy PF stwierdzono dla
catych owocow.

Nie stwierdzono istotnych réznic w uzyskiwanych wartosciach PF w odniesieniu do

odmiany jabtek.
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Rysunek 5. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w termicznym procesie
konserwacji.

Proces technologiczny - Pasteryzacja sucha (proces 5)

e Pasteryzacja prowadzona na sucho w temperaturze 95 °C przez jedna godzing
przyniosta efekt catkowitej redukecji deltametryny (owoce pozbawione skorki) oraz

tiofanatu metylu (owoce cate) w jabtkach odmiany 2 (Rys. 6; Tabela 6).
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Wartosci wspotczynnikéw przetwarzania dla tego procesu mieScily sie w zakresie
PF=0,04 (bupirymat/odmiana 1/owoce pozbawione skérki) do PF=1,93 (kaptan/
odmiana 2/ owoce cate).

Na skutek przeprowadzenia termicznego procesu pasteryzacji na sucho wartosci PF >1
uzyskano dla dwéch zwigzkéw (acetamipryd, kaptan/odmina 1 i 2), dla pozostalych
zwigzkow uzyskano PF <1.

W przypadku zwigzkéw systemicznych dla wiekszosci zwigzkéw PF byt wyzszy dla
owocéw pozbawionych skérki, a nizszy dla calych owocéw. Dla zwigzkéw
niesystemicznych zaobserwowano odmienng zalezno$¢, wyzszy PF stwierdzono dla
catych owocéw.

Nie stwierdzono istotnych réznic w uzyskiwanych warto$ciach PF w odniesieniu do

badanych odmian jabtek.
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Rysunek 6. Wspotczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwiagzkéw w termicznym procesie
pasteryzacji na sucho.

Proces technologiczny - Pasteryzacja mokra (proces 6)

e Pasteryzacja prowadzona na mokro w temperaturze 95 °C przez jedng godzing
spowodowata catkowite zmniejszenie stezenia bupirymatu w jabtkach odmiany 1 i 2
(cate owoce i owoce bez skérki), deltametryny (owoce pozbawione skorki) oraz
tiofanatu metylu (owoce cate) w jabtkach odmiany 2 (Rys. 7; Tabela 6).

e Wartoséci wspétczynnikéw przetwarzania dla tego procesu miescily si¢ w zakresie
PF=0,03 (fluopyram/odmiana 2/owoce pozbawione skérki) do PF=178
(acetampiryd/odmiana 2/owoce pozbawione skorki).

e Na skutek przeprowadzenia termicznego procesu pasteryzacji na mokro wartosci PF >1
uzyskano dla dwéch zwigzkéw zwigzku (acetamipryd/odmina 1,2 i kaptan/odmina 1),
dla pozostatych zwigzkéw uzyskano PF <1.

e W przypadku zwigzkéw systemicznych PF byt wyzszy dla owocéw pozbawionych skorki,
a nizszy dla catych owocéw. Dla zwigzkéw niesystemicznych wyzszy PF stwierdzono dla
catych owocéw.

e Stwierdzono réznice w warto$ciach wspotczynnikéw PF w odniesieniu do badanych
odmian jabtek. Nizsze wartosci PF dla wiekszosci badanych zwigzkéw stwierdzono w

odmianie jabtek 2.
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Rysunek 7. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwigzkéw w termicznym procesie
pasteryzacji na mokro.

Proces 7 - Liofilizacja (proces 7)

Proces technologiczny liofilizacji (-40°C przez 48h) spowodowat calkowite
zmniejszenie stezenia tiofanatu metylu (cate owoce) w jabtkach drugiej odmiany (Rys. 8;
Tabela 6).

Wartosci wspétczynnikéw przetwarzania dla tego procesu miescity sie w zakresie
PF=0,02 (pyraklostrobina/odmiana 1/owoc cate) do PF=2,04 (acetampiryd/odmiana

2/owoce pozbawione skérki).
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e Na skutek przeprowadzenia procesu liofilizacji wartosci PF >2 uzyskano dla jednego
zwiazku (acetamipryd/odmiana 1,2), PF >1 uzyskano dla dwoéch zwigzku
(trifloksystrobiny/odmiana 1 i kaptan/odmiana 2), dla pozostatych zwigzkéw uzyskano
PF <1.

e W przypadku zwigzkéw systemicznych PF byt wyzszy dla owocéw pozbawionych skorki,
a nizszy dla calych owocéw. Dla zwiazkéw niesystemicznych wyzszy PF stwierdzono dla
catych owocow.

e Nie stwierdzono istotnych réznic w uzyskiwanych wartoiciach PF w odniesieniu do

badanych odmian jabtek.
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Rysunek 8. Wspétczynniki przetwarzania otrzymane dla badanych zwiazkéw w termicznym procesie liofilizacji.
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Na skutek przeprowadzenia termicznych proceséw technologicznych tj. suszenie, prazenie,
pieczenie, konserwacja, pasteryzacja na sucho/mokro, liofilizacja, zaobserwowano
zréznicowang redukcje pozioméw pozostatosci badanych s.cz. pestycydéw w dwdch badanych
wariantach: owocach catych i owocach pozbawionych skérki. W przypadku zwigzkéw o
dzialaniu systemicznym (tj. boskalid, bupirymat, cyprodinil, difenokonazol, flonikamid,
fluopyram, pyraklostrobina, pirymetanil, pirymikarb, tebukonazol, terakonazol, tiaklopryd,
tiofanat metylowy, trifloksystrobina) obserwowano wyzsza redukcje poziomoéw w przypadku
owocow ze skorka w poréwnaniu do owocéw pozbawionych skérki. Substancje o dziataniu
systemicznym wnikajg w glgb tkanek roslin, przez co ich stezenie w jabtkach obranych jest
wyzsze i trudniejsze do usuniecia. Z Kkolei w przypadku zwigzkéw o dzialaniu
niesystemicznym (tj. deltametryna, fludioksonil i metoksyfenozyd) zaobserwowano wyZsza
redukcje poziomow pozostato$ci w przypadku owocéw pozbawionych skoérki. Substancje o
dziataniu kontaktowym maja tendencje do pozostania na powierzchni rosliny. Wyjatek stanowit
acetamipryd i tiachlopryd o dziataniu systemicznym z grupy neonikotynoidéw, dla ktérych
notowano wspotczynniki zageszczen. W tabeli 6 zestawiono wiasciwosci fizyko-chemiczne oraz
obliczone wspétczynniki przetwarzania (PF) termicznych proceséw technologicznych dla

badanych substancji czynnych.

Tabela 6. Wtasciwosci fizyko-chemiczne, dane agrochemiczne oraz wspétczynniki przetwarzania
termicznych proceséw technologicznych dla badanych substancji czynnych.

Insektycydy: -
Acetamipryd zwigzek z grupy neonikotynoidéw
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspétczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 08¢ 20°C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 222.67 2950 0.8 98.9 Rozktada sie 200
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany
Mospilan 20 SP owocdwka 14 dni Nie dotyczy Zalecany
jabtkéweczka (07.04)
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspétczynnik PE% PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 2,26 1,88 0,88 0,62 1,07 1,01 0,82 0,62 1,54 1,39 1,14 0,53 2,04 1,86

Odmiana 2 2,68 2,99 146 1,00 1,49 1,35 1,04 1,43 1,36 1,72 1,78 0,55 1,96

PF* - owoc pozbawiony skérki, PF- caly owoe
Deltametryna  zwiazekz grupy pyretroidéw

Witasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln stc’}icz%nik Temf; ;renﬁp. = Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 03¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozkiadu
{g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
NS 505.2 0.0002 4.6 101 Rozktada sie -
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany

Proteus 110 OD - - - niezalecany

25

2,03

(*C)



Termiczne

Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspotczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,29 0,80 043 0,69 0 0,08 0,50 0,75 0,49 0,83 0,26 0,27 0,14 0,24
Odmiana 2 0 0,64 0 0,14 0 0,04 0 0,34 0 0,69 0 0,29 0 0,34
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc - o )
Flonikamid zwigzek z grupy karboksamiddéw
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczain Wspdiczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0s¢ 20 °C podziatu topnienia {°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
{g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 229.16 5200 0.24 157.5 Rozktada sie 313
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji ~ Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany
Teppeki 50 WG mszyce 21 dni 5;5::"’;";1‘7:;‘:3" Zalecany
utytkowejna (24.12.19)
powierzchni roslin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspdtczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,83 0,63 1,16 0,75 0,12 0,01 1,17 0,69 0,82 0,82 0,74 0,33 0,41 0,17
Odmiana 2 0,86 0,43 0,82 0,11 1,34 0,33 1,29 0,94 0,86 0,46 0,50 0,27
PF* - owoc pozbawiony oWt ] i o ] . o o o ;,,__., ~
Metoksyfenozyd _ z — - : R —
Witasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) {mg/l) octanol-woda
logP
NS 368.47 33 3.72 185 Rozktada sig 262.9
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany
Runner 240 SC owocwka 14 dni do casu catkowitego zalecany
jabikéweczka, wyschnigda decry
toczyk :;Y:lr:rfgr:aroélin
gruszowiaczek,
2wojkowki
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspétczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,44 0,97 0,40 0,67 0,12 0,60 0,23 0,52 0,10 0,39 0,15 0,10 0,87 0,94
Odmiana 2 0,22 0,39 0,13 0,29 0,16 0,60 0,36 0,50 0,19 0,33 0,01 0,06 0,67 0,54
PF* - owoc pbz[nawiony skérki, PF- caly owoc ‘ - ) o ' )
Pirymikarb zwiazek z grupy karbaminianéw
Whtasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 08¢ 20 °C podziaiu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 238.39 3100 17 91.6 325 -
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji ~ Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany
Primor 500 WG mszyca 7 dni x:::fq:a'kg:’xg" Zalecany
jabtoniowa utytkowej na (02.03.2018)
powierzchni roslin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
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8h 15 min 20min 24h ih 15 min 48h
Wspétczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PE PF* PF PF* PF PE® PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,45 0,30 0,73 0,79 0,11 0,08 0,82 0,68 0,66 0,57 0,22 0,26 0,97 0,45
Odmiana 2 0,43 0,27 1,10 0,33 0,97 0,08 0,90 0,80 0,94 0,73 0,27 0,23 0,65 0,61
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc
Tiachlopryd zwigzek z grupy neonikotynoidéw
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia {°C})  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
{g/mol) {mg/l) octanol-woda
logP
S 252.72 184 1.26 134 Rozktada sie 250
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany
Proteus 110 OD - - - niezalecany
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspotczynnik PF* PF PF* PF PF* PE PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 1,02 0,89 1,31 0,94 1,42 0,07 1,52 0,79 0,90 0,71 0,46 0,27 0,55 0,48
Odmiana 2 1,26 0,81 1,51 0,31 1,37 1,59 1,05 0,90 1,00 0,99 0,21 0,15 0,45 0,29
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc
Fungicydy:
Boskalid zwigzek z grupy karboksamidéw
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspétezynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 343.21 4.6 2.96 140 Rozktada sie 300
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecany
Signum 33 WG - - - niezalecany
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspétczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PE* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,62 0,33 0,76 0,66 0,10 0,08 0,74 0,78 0,68 0,59 0,34 0,18 0,18 0,45
Odmiana 2 0,60 0,27 0,90 0,22 0,94 0,06 0,38 0,58 0,77 0,59 0,32 0,14 0,45 0,25
PF* - owoc pozbawiony skérki, PF- caly owoc
Bupirymat zwigzek z grupy pirymidyn
Wiasciwosci Systemicznos¢ Masa Rozpuszczaln Wspétczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢20°C podziatu topnienia {(°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 316.42 13.06 3.68 46.9 Rozktada sie -
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecane/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecane
Nimrod 250 EC maczniak 14 dni do-czasu cakowitego zalecane
wyschnigcia cieczy
prawdziwy uiytkowe] na {8016.07.13)
powierzchni rodlin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspdtczynnik PF* PF PF* PE PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,43 0,44 0,08 0,07 0,07 0,07 0,04 0,05 0,04 0,05 0 0 0,83 0,78
Odmiana 2 0,59 0,47 0,07 0,03 0,06 0,06 0,05 0,05 0,06 0,06 0 0 0,86 0,41
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PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc

Cyprodinil zwigzek z grupy anilinopirimidyn
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtezynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 03¢ 20 °C podziatu topnienia {°C)  wrzenia (°C) rozkiadu (°C)
{g/mol) {mg/1} octanol-woda
logP
S 225.29 13 4.00 75.9 - -
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecane/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecane
Switch 62,5 WG gorzka 3 dni i’i’,i‘:;?;??‘.’;i.‘i';’“ zalecane
zgnilizna, utytkowej na
szara plesn powierzchni roslin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspoiczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,62 0,18 0,77 0,57 0,51 0,08 0,76 0,70 0,74 0,55 0,31 0,15 0,93 0,37
Odmiana 2 0,33 0,15 0,82 0,18 0,77 0,06 0,66 0,49 0,70 0,50 0,17 0,10 0,71 0,53
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc
Difenokonazol  zwiazek z grupy triazoli
Wihasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczain Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia (°C}  wrzenia (°C) rozkiadu (°C)
(g/mol) {mg/l) octanol-woda
logP
s 406.26 15.0 436 82.5 101 337
Dane Nazwa $rodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecane/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecane
Score 250 EC Parch jabtoni 28 dni :l‘;s“c:;:';‘l’a”‘::';jg" zalecane
uiytkowej na (d030.04)
powierzchni roélin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspdtczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,68 0,46 0,82 0,76 0,82 0,10 0,80 0,78 0,79 0,65 0,37 0,19 0,13 0,09
Odmiana 2 0,36 0,47 0,79 0,28 0,85 0,68 0,90 0,65 0,87 0,68 0,07 0,10 0,21 0,06
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc
Fludioksonil zwiazek z grupy fenylopiroli
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0s§¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) (mg/l) octanol-woda
logP
NS 248.19 1.8 4.12 199.8 Rozktada sie 306
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecane/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji niezalecane
Switch 62,5 WG gorzka 3 dni daczasu‘calkowitego, zalecane
wyschnigcia deczy
zgnilizna, uiytkowe] na
szara p]esn powierzchni rodlin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspétczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PE PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,36 0,67 0,61 0,64 0,08 0,17 0,59 0,73 0,56 0,57 0,16 0,36 0,04 0,18
Odmiana 2 0,09 0,31 0,09 0,21 0,09 0,06 0,10 0,60 0,10 0,65 0,05 0,14 0,05 0,50
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc
Fluopyram zwigzek z grupy karboksyamidow
Wtasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 03¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozkiadu (°C)
(g/mol) (mg/1) octanol-woda
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“logP

S 396.76 16.0 3.3 117.5 318 300
Dane Mazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne achrony roslin prawencji Niezalacany
Luna Sensation - - - Niezalecany
500SC
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
tachnologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wispdtczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,88 0,43 0,72 0,63 0,61 0,03 0,61 0,49 0,42 0,39 0,17 0,15 0,54 0,42
Odmiana 2 0,66 040 057 020 058 052 045 036 048 043 0,03 007 08 0,97
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc I— I e ———
Kaptan zwiazek z grupy ftalimidéw
Wihasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia {°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
{g/mol) {mg/1) octanol-woda
logP
NS 300.61 5.2 25 174 Rozktada sie 173
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Kaptan parch jabtoni Nie dotyczy Nie dotyczy Zalecany
Zawiesinowy 50
WP
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspétczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 2,70 2,94 1,72 1,76 1,16 2,06 1,73 2,05 1,54 1,78 1,37 1,44 0,47 0,55
Odmiana 2 2,17 2,67 0,73 1,49 1,52 1,71 1,68 175 1,80 1,93 0,56 0,64 0,58 1,21
'gii’*_t_gi\/gp_ p_ozba ion Pf-ucaly owoc R I -
Pirymetanil zwiazek z grupy anilinopirymidyn
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspétczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 05¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C) rozkiadu (°C)
(g/mol) (mg/l) octanol-woda
logP
S 199.28 110 2.84 96.3 Rozktada sie 189.9
Dane Nazwa sSrodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Mythos 300 SC  parch i szara 56 dni "mz;:;’l‘:’xg° Zalecany
ples'.r'l uzytkowejna
powierzchni roslin
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspétczynnik PF* PF PF*  PF PF* PF PF*  PF PF*  PF PF*  PF PF*  PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,73 0,48 0,80 0,84 0,90 0,30 0,81 0,77 0,78 0,66 0,29 0,28 0,65 0,58
Odmiana 2 0,79 0,56 0,65 0,32 0,74 0,73 0,78 0,70 0,80 0,74 0,09 0,07 0,60 0,48
PF* - '61\?5é_ﬁszbawiony skorki f’F- caly owoc _M- o ) - o - “g
_Pyraklostrobina ek z grupy strobiluryn e — _ e S——
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspétczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia {(°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
(g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 387.82 1.9 3.99 63.7 Rozktada sie 200
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Signum 33 WG - - - Niezalecany
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Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C
8h 15 min 20min 248h 1h 15 min
Wspdiczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,42 0,39 0,79 0,61 0,10 0,03 0,85 0,62 0,66 0,62 0,42 0,16
Odmiana 2 0,44 0,32 0,74 0,39 0,79 0,10 1,01 0,64 111 0,67 0,44 0,16
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc - B ) )
Tebukonazol zwigzek z grupy triazoli
Wiasciwosci Systamicznosé Masa Rozpuszczaln Wspétczynnik  Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 05¢20°C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C)
{g/mol) (mg/1) octanol-woda
logP
S 307.82 36 3.7 105 Rozkfada sie
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochamiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Orius Ekstra - - - Niezalecany
250 EW
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min
Wspétczynnik PF* PF PF* PF PE* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,80 0,81 0,79 0,74 0,90 0,79 0,77 0,71 0,76 0,61 0,42 0,23
Odmiana 2 0,97 0,89 0,73 0,30 0,76 0,67 0,78 0,64 0,82 0,68 0,10 0,10
jP;Ej“‘_‘-_Qwoc pabéi\fibny sko 0 S N o T "_f o
Tetrakonazol
Witasciwosci Systemiczno$é Masa Rozpuszczaln Wspdtczynnik  Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C)
(g/mol) {mg/1) octanol-woda
logP
S 372.15 156.6 3.56 29.2 Rozktada sie
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Domark 100 EC parch 14 dni "w"v::;‘l’g:a’k::’:;g° Zalecany
jabfoni, uzytkowej na (31102019)
chzniak powierzchni roslin
prawdziwy
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min
Wspotczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,71 0,52 0,79 0,76 0,82 0,18 0,77 0,72 0,81 0,65 0,35 0,24
Odmiana 2 0,83 0,53 0,76 0,31 0,78 0,67 0,82 0,66 0,82 0,69 0,10 0,08
PF* - owoc pozEEviony sk(’)rki,T’T—‘j&ﬂ)T owoc ~n _ o w::__ o o o
Tiofanat zwigzek z grupy benzimidazoli
metylowy
Wiasciwosci Systemicznosé Masa Rozpuszczaln Wspédtczynnik ~ Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS) molowa 0$¢ 20 °C podziatu topnienia (°C)  wrzenia (°C)
(g/mol) (mg/l) octanol-woda
logP
S 342.39 18.5 1.40 Rozktada sie Rozktada sie
Dane Nazwa srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Topsin M 500 Rak drzew, 3 dni Nie dotyczy Zalecany
SC zgorzel kory,
gorzka
zgnilizna
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja
_procesy sucha
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mokra

Liofilizacja

-40°C
48h
PF*  PF

0,32 0,02

0,28 0,04

Té;\{p.
rozktadu (°C)

350

Liofilizacja

-40°C
48h
PF*  PF

0,79 0,69

0,61 0,31

Temp.
rozktadu (°C)

235

Liofilizacja

-40°C
48h
PF*  PF

0,72 0,60

0,66 0,34

Temp.
rozktadu (°C)

165

Liofilizacja



technologiczne

Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h ih 15 min 48h
Wispoiczynnik PF* PF PF* PF PF* PF PF* PF PF* PE PF* PF PF* PF
przetwarzania
Odmiana 1 0,34 0,22 1,01 0,74 0,84 0 0,47 0,41 0,61 0,44 0,21 0,14 0,68 0,48
Cdrmiana 2 0,28 0 0,28 0 0,65 0 0,32 0 0,67 0 0,21 0 0,76 0
PF* - owoc pozbawiony skorki, PF- caly owoc
Triflosystrobina zwiazek z grupy strobiluryn
Wiasciwosci Systemicznosd Masa Rozpuszczaln Wspéiczynnik  Temp. Temp. Temp.
fizyko-chemiczne (S lub NS} molowa 08¢ 20 °C podziatu topnienia {°C)  wrzenia (°C) rozktadu (°C)
{g/mol) {mg/l) octanol-woda
logP
S 408.37 0.61 45 72.9 Rozktada sie 285
Dane Nazwa Srodka Agrofag Okres karencji  Okres Zalecany/
agrochemiczne ochrony roslin prewencji Niezalecany
Luna Sensation - - - Niezalecany
500 SC
Termiczne Suszenie Prazenie Pieczenie Konserwacja Pasteryzacja Pasteryzacja Liofilizacja
procesy sucha mokra
technologiczne
Warunki procesu 45°C 150°C 210°C 20°C 95°C 60°C -40°C
8h 15 min 20min 24h 1h 15 min 48h
Wspéiczynnik PF* PF PF*  PF PF* PF PF*  PF PF* PF PF*  PF PF*  PF
przetwarzania
Odmiana 1 1,10 0,54 0,70 0,65 0,74 0,34 0,68 0,69 0,72 0,63 0,26 0,19 1,03 0,71
Odmiana 2 0,73 0,44 0,68 0,24 0,77 0,62 0,82 0,65 0,11 0,04 0,59 0,38

0,82 0,57

PF* - owoc pozbawiony skorki, PF-W&ily owoc

Teoretyczny poczatkowy depozyt pozostatosci substancji czynnych w owocach, to takie
stezenie pestycydu, ktore ulega redukcji/zageszczeniu podczas procesu technologicznego i
osiggnie warto$¢ 0,01 mg/kg.

Do oszacowania teoretycznego poczatkowego depozytu pozostatoéci substancji czynnych
fungicydéw i insektycydéw zastosowano Srednie dla dwéch odmian obliczone wspétczynniki
przetwarzania i przyjeto umowng granice 0,01 mg/kg, powyzej ktérej obecno$é substancji
czynnych w owocach powoduje utrate statusu ,eko”. Warto$¢ ta jak wspomniano jest wartoécia
umowng, czesto powigzana z granicg wykrywalno$ci i oznaczalno$ci metody.

Tabela 7 przedstawia przy uwzglednieniu wyliczonych wartoéci PF ($rednie dla dwéch
odmian) oraz zatozeniu umownego stezenia konicowego na poziomie 0,01 mg/kg, wartoéci
poczatkowych teoretycznych depozytéw substancji czynnych dla poszczegblnych proceséw
technologicznych w catych owocach i pozbawionych skérki. Depozyty poczatkowe dla
zwigzkow i proceséw wahajg sie w zakresie 0,004-0,333 mg/kg (w przypadku insektycydéw) i
w zakresie 0,001-0,211 mg/kg (w przypadku fungicydéw).

Owoce jabtek, zawierajgc substancje czynne na poziomach réwnych i nizszych
teoretycznym poczatkowym depozytom, poddane odpowiednim procesom technologicznym,
moga posiadac stezenia zwigzkéw niewykrywalne w produktach konicowych (zaktadajac granice
wykrywalno$ci i oznaczalnosci 0,01 mg/kg), a tym samym produkty te mogg uzyskaé

status ,,eko”, pomimo tego, ze wcze$niej byly na nie aplikowane $rodki ochrony roslin.

31



Tabela 7. Teoretyczne stezenia substancji czynnych fungicydéw i insektycydow wyznaczone dla
poszczegblnych termicznych proceséw technologicznych w dwéch zakresach temperaturowych.

Zakres temperatur od -40@ do 4502
Symulacja Liofilizacja Konserwacja Suszenie
Fiicowy | breuui-| deporyen) Proreant Gion | PRareni ot
Insektycydy
Acetamipryd 0,01 1,97 0,005 0,98 0,010 2,45 0,004
Deltametryna 0,01 0,18( 0,056 0,40 0,025 0,43 0,023
Flonikamid 0,01 0,34| 0,029 1,01 0,010 0,82 0,012
Metoksyfenozyd 0,01 0,76 | 0,013 0,38 0,026 0,64 0,016
Pirymikarb 0,01 0,67 0,015 0,80 0,013 0,36 0,028
Tiachlopryd 0,01 0,44| 0,023 1,07 0,009 1,00 0,010
Fungicydy
Boskalid 0,01 0,33| 0,030 0,75 0,013 0,46 0,022
Bupirymat 0,01 0,72 0,014 0,05 0,211 0,48 0,021
Cyprodinil 0,01 0,64| 0,016 0,65 0,015 0,32 0,031
Difenokonazol 0,01 0,12| 0,083 0,78 0,013 0,62 0,016
Fludioksonil 0,01 0,19| 0,053 0,51 0,020 0,36 0,028
Fluopyram 0,01 0,71 0,014 0,48 0,021 0,59 0,017
Kaptan 0,01 0,70 0,014 1,80 0,006 2,62 0,004
Pirymetanil 0,01 0,58| 0,017 0,77 0,013 0,64| 0,016
Pyraklostrobina 0,01 0,17| 0,059 0,78 0,013 0,39 0,025
Tebukonazol 0,01 0,60 0,017 0,73 0,014 0,87 0,012
Tetrakonazol 0,01 0,58| 0,017 0,74 0,013 0,65 0,015
Tiofanat metylowy 0,01 0,48| 0,021 0,30 0,033 0,21 0,048
Triflosystrobina 0,01 0,68 0,015 0,69 0,014 0,70 0,014
Zakres temperatur od 602 do 2108
Symulacja | Pasteryzacja mokra Pasteryzacja sucha Prazenie Pieczenie
ﬁggig:;y PF Sredni df:’;;:'yt PF $redni dggg:.yt PF $redni dgsg:yt PF $redni dg::zz)-rt.
Insektycydy
Acetamipryd 0,01 1,00 0,010 1,50 0,007 0,99 0,010 1,23 0,008
Deltametryna 0,01 0,21 0,049 0,50 0,020 0,33 0,030 0,03 0,333
Flonikamid 0,01 0,60 0,017 0,97 0,010 0,80 0,013 0,27 0,038
Metoksyfenozyd 0,01 0,11 0,091 0,25 0,040 0,48 0,021 0,36 0,028
Pirymikarb 0,01 0,25 0,041 0,73 0,014 0,74 0,014 0,31 0,032
Tiachlopryd 0,01 0,27 0,037 0,90 0,011 1,02 0,010 1,11 0,009
Fungicydy
Boskalid 0,01 0,25 0,041 0,66 0,015 0,64 0,016 0,30 0,034
Bupirymat 0,01 0,00 0,000 0,05 0,190 0,06 0,160 0,07 0,154
Cyprodinil 0,01 0,18 0,055 0,62 0,016 0,59 0,017 0,36 0,028
Difenokonazol 0,01 0,18 0,055 0,75 0,013 0,66 0,015 0,61 0,016
Fludioksonil 0,01 0,18 0,056 0,47 0,021 0,39 0,026 0,10 0,100
Fluopyram 0,01 0,11 0,095 0,43 0,023 0,53 0,019 0,44 0,023
Kaptan 0,01 1,00 0,010 1,76 0,006 1,43 0,007 1,61 0,006
Pirymetanil 0,01 0,18 0,055 0,75 0,013 0,65 0,015 0,67 0,015
Pyraklostrobina 0,01 0,30 0,034 0,77 0,013 0,63 0,016 0,26 0,039
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Tebukonazol 0,01 0,21 0,047 072| 0,014 0,64 0,016 0,78 0,013
Tetrakonazol 0,01 0,19 0,052 0,74| 0,013 0,66 0,015 0,61 0,016
Tiofanat 0,01 0,14 0,071 0,43 0,023 0,51 0,020 0,37 0,027
metylowy

Triflosystrobina 0,01 0,15 0,067 071| 0,014 0,57 0,018 0,62 0,016

Analiza korelacyjna

Wsréd analizowanych sktadowych, rodzaj odmiany ma najwiekszy wplyw na catkowitg
zmienno$¢ (50,98%), wiec zostal wybrany jako gtéwny czynnik w analizie statystycznej (Rys. 9).
Analiza gléwnych skltadowych wyjasnia 64,76% catkowitej zmiennosci (Rys. 10).
Rozpuszczalno$¢ substancji czynnych jest skorelowana z ich stezeniem w jabtkach poddanych
liofilizacji, natomiast stezenie substancji czynnych w jabtkach poddanych konserwacji jest
skorelowane z punktem topnienia tych zwigzkéw. Procesy technologiczne majg najmniejszy
wptyw na zmniejszenia stezenia kaptanu i acetamiprydu w badanych odmianach jabtek (Rys.
11).

Szczegélowa  wielowymiarowa analiza  statystyczna zostanie przedstawiona
w publikacjach naukowych, ktére zostang opublikowane w wysoko punktowanych

czasopismach naukowych.
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Rys. 9. Wykres osypiska przedstawiajacy wybor sktadowych do analizy statystycznej na podstawie ich
zmienno$ci
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PODSUMOWANIE

Przedstawione badania sa badaniami pionierskimi w obszarze badan ekologicznych,
ktére powinny by¢ kontynuowane i rozszerzane o inne gatunki/odmiany owocéw
i kolejne procesy technologiczne, co réwniez moze mie¢ znaczenie w przypadku
produkcji integrowane;.

W trakcie badan obliczono 560 wspétczynnikéw przetwarzania (Processing Factor -PF)
Wyznaczono max. teoretyczne poczatkowe depozyty substancji czynnych, ktére poddane
odpowiednim procesom technologicznym, moga ulec redukcji i ich stezenia beda
niewykrywalne w produktach koncowych (zaktadajagc granice wykrywalnosci i
oznaczalnosci 0,01 mg/kg),

Uzyskana tabela wspétczynnikéw przetwarzania dla poszczegdlnych kombinacji matryc
a/substancja czynna/proces jest unikalna i bedzie pomocna w szacowaniu narazenia
ryzyka zdrowia konsumentéw i uzyskaniu bardziej miarodajnej oceny ryzyka.

Na postawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono, iz istnieje mozliwo$¢
zafatszowania produktu ekologicznego zawierajacego pozostatosci $rodkéw ochrony
ro$lin poprzez przeprowadzenie termicznych proceséw technologicznych.

Warunkiem jest znajomo$¢ wspoéiczynnikéw przetwarzania dla poszczegélnych
kombinacji matryca/substancja czynna/proces, wiedza na temat mechanizmu dziatania
substancji czynnej, cech morfologicznych odmian jabtek (w tym % zawarto$ci skérki w
jabtkach) oraz warunkéw prowadzonego procesu technologicznego (czasu trwania,
zastosowanej temperatury).

Najefektywniejszym termicznym procesem technologicznym byta pasteryzacja na
mokro.

Efektywnos$¢ termicznych proceséw technologicznych ukiadata sie w nastepujgcy
spos6b: pasteryzacja na mokro > pieczenie > liofilizacja> prazenie > konserwacja >
pasteryzacja na sucho > suszenie.

Odnotowano réznice w zachowaniu sie zwigzkéw o dziataniu systemicznym
i niesystemicznym.

W przypadku zwigzkéw o dzialaniu systemicznym zaobserwowano wyzsza redukcje
poziomoéw w przypadku owocéw ze skoérka. Z kolei w przypadku zwigzkéw o dziataniu
niesystemicznym zaobserwowano wyzszg redukcje poziomdw pozostatosci
w przypadku owocéw pozbawionych skérkKi.

Odnotowano réznice w zachowaniu sie zwigzkéw o dzialaniu systemicznym

i niesystemicznym w zalezno$ci od odmiany owocéw.
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e Ustalono, ze w jabtkach o wiekszej masie, w wiekszo$ci przypadkéw nastgpit wyzszy
stopien redukcji badanych s.cz.

e Na podstawie przeprowadzenia termicznych  proceséw  technologicznych
zaobserwowano, iz w przypadku acetamiprydu i kaptanu bardzo trudne jest
zafalszowanie wynikéw.

e Prowadzona analiza statystyczna potwierdza, ze procesy technologiczne majg
najmilejszy wplyw na stezenia kaptanu i acetamipirydu w badanych odmianach jabtek.

e Niniejsze badania dowodza, iz owoce traktowane chemicznie, zawierajace substancje
czynne na okre$lonych poziomach stezen, poddane odpowiednim temperaturowym
procesom technologicznym, moga uzyska¢ status ,eko”, na skutek redukcji obecnych
substancji czynnych, i nie wykrycia ich, jezeli metoda badawcza posiada ograniczenia

0,01 mg/kg (+ niepewno$¢ pomiaru).

Sporzadzita: prof. dr hab. Bozena Lozowicka
W przypadku pytan kontakt e-mail: B.Lozowicka@iorpib.poznan.pl
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Zalacznik nr 1 Wykaz Srodkéw ochrony roslin i czestotliwo$¢ wykrywania pozostatosci fungicyddw i insektycydéw w jabtkach w latach 2014-20109.

Czestotliwo$¢ wykrywania
w latach 2014-2019

Preparaty zalecane/niezalecane na uprawe jabtoni

Substancje czynne zawarte|

'w preparatach

Fungicydy

kaptan

88

Arvemus 80 WG, Biszop 80 WG, Calvin 80 WG, Captan 80 WDG, Captano 80 WG, El Cappo 80
WG, Kapelan 80 WG, Kaper 80 WG, Kaptan 80 WG, Kapshar 80 WG, KaptAgri 80 WG, Kaptan
Zawiesinowy 50 WP, Kap-Tanex 80 WG, Karpen 480 SC, Kollin 80 WG, Lekaro 80 WG,
Malvin 80 WDG, Merpan 480 SC, Merpan 80 WDG, Merpan 80 WDG, Merplus 800 SC, Mertop
80 WDG, Multicap, Naprem 80 WG, Orthocide WDG, Pastor 80 WG, Raptan-Pro 80 WG,
Rebaate 80 WG, Scab 480 SC, Scab 80 WG, Winner 50 WP

kaptan

Flint Plus 64 WG

kaptan, trifloksystrobina

Kaptan Plus 71,5 WP, Shavit Plus 71,5 WP

kaptan,

triadimenol

boskalid

38

Bellis 38 WG, Boscobin 38 WG, Boscobin 38 WG-I, Pyrakalid 38 WG, Pyrakalid 38 WG I

boskalid, piraklostrobina

piraklostrobina

28

Bellis 38 WG, Boscobin 38 WG, Boscobin 38 WG-I, Pyrakalid 38 WG, Pyrakalid 38 WG I

boskalid, piraklostrobina

Tercel 16 WG

piraklostrobina, ditianon

tebukonazol

21

Riza 250 EW, Sparta 250 EW, Troja 250 EW

tebukonazol

Luna Experience 400 SC

fluopyram, tebukonazol

difenokonazol

14

Agria Difenokonazol 250 EC, Aplord 250 EC, Aplord 250 EC, Argus 250 EC, Bluna 250 EC,
Cros 250 EC, Dafne 250 EC, Difenkomoc, Difenokonazol 250 EC, Difo 250 EC, Dissko 250 EC,
Ferten 250 EC, Hajmon 250 EC, ILA 250 EC, Kicker 250 EC, Mavita 250 EC, Nontin 250 EC,
Nontin 250 EC, Pomona 250 EC, Pomona 250 EC, Porter 250 EC, Profi Sad Difenokonazol
250, Rekin 250 EC, Score 250 EC, Shardif 250 EC, Skower 250 EC, Sokker 250 EC, Tores 250
EC, Valor 250 EC, Vigofun 250 EC, Vigofun 250 EC, Wezen 250 EC

difenokonazol




Embrelia 140 SC, Embrelia 140 SC

izopirazam, difenokonazol

ActiSeal PYR, Batalion 450 SC, Favena 300 SC, Gladius 450 SC, Heros 450 SC, Mythos 300 SC,

pirymetanil
Penbotec 400 SC, Pyrus 400 SC, Scala, Xedathane-HN
pirymetanil 12
Faban 500 SC pirymetanil, ditianon
Pomax SC pirymetanil, fludioksonil
Geoxe 50 WG fludioksonil
fludioksonil 12 Pomax SC fludioksonil, pirymetanil
Switch 62,5 WG fludioksonil, cyprodinil
Bajlando 500 SC, Funaben Plus 03 PA, Helmtop 500 SC, Sintop 500 SC, Tiofan 500
tiofanat metylowy |12 tiofanat metylowy
SC,Tiofanat Metylowy 500 SC, Tiptop 500 SC, Toben 500 SC, Topsin M 500 SC
Luna Care 71,6 WG fluopyram, fosetyl glinu
fluopyram 10
Luna Experience 400 SC fluopyram, tebukonazol
Batalion 450 SC, Favena 300 SC, Gladius 450 SC, Heros 450 SC, Mythos 300 SC, Mythos 300
cyprodynil
cyprodinil 4 SC, Penbotec 400 SC
Switch 62,5 WG cyprodynil, fludioksonil
Magnicur Gold, Zato 50 WG trifloksystrobina
trifloksystrobina 5
Flint Plus 64 WG trifloksystrobina, kaptan
fluksapyroksad 2 Sercadis, Sercadis fluksapyroksad
tetrakonazol 2 Alcedo 100 EC, Domark 100 EC tetrakonazol
bupirymat 1 Nimrod 250 EC bupirymat
izopirazam 1 Embrelia 140 SC, Embrelia 140 SC izopirazam, difenokonazol
pentiopyrad 1 Fontelis 200 SC, Orlian 200 SC pentiopyrad

Insektycydy




Zalacznik nr 2 Charakterystyka whagciwoéci fizyko-chemicznych badanych substancji czynnych

Nazwa substancji | Typ Grupa substancji Masa molowa | Sw (mgl™?) |logP Temperatura Temperatura Temperatura
czynnej pestycydu (g/mol) topnienia (°C) wrzenia (°C) rozktadu (°C)
acetamipryd I Neonikotynoidy 222.67 2950 0.8 98.9 R 200
boskalid F Karboksyamidy 343.21 4.6 2.96 140 R 300
bupirymat F Pirymidynole 316.42 13.06 3.68 46.9 232 =
cyprodynil F Anilinopirymidyny 225.29 13 4 75.9 - =
deltametryna I Pyretroidy 505.2 0.0002 4.6 101 R -
difenokonazol Triazole 406.26 15.0 4.36 82.5 101 337
flonikamid I Pirydyny 229.16 5200 -0.24 157.5 R 313
fludioksonil F Fenylopyrole 248.19 1.8 412 199.8 R 306
fluopyram F Benzamidy, pyramidy | 396.76 16.0 33 117.5 318 300
indoksakarb I Oksadiazyny 527.83 0.2 4.65 88.1 R 235
kaptan F Ftalimidy 300.61 5.2 25 174 R 173 _
metoksyfenozyd I Diacylhydrazyny 368.47 3.3 3.72 185 R 262.9
piraklostrobina F Strobiluriny 387.82 1.9 3.99 63.7 R 200
pirymetanil F Anilinopirymidyny 199.28 110 2.84 96.3 R 189.9
pirymikarb [ Karbaminiany 238.39 3100 1.7 91.6 325 -
tebukonazol F Triazole 307.82 36 3.7 105 R 350
tetrakonazol F Triazole 372.15 156.6 3.56 29.2 R 235
tiachlopryd I Neonikotynoidy 252.72 184 1.26 134 R 250
tiofanat metylowy F Benzimidazole 342.39 18.5 1.40 R R 165
trifloksystrobina F Strobiluriny 408.37 0.61 4.5 72.9 R 285

F- fungicyd, I - insektycyd, R- ulega rozkladowi, Sw- Rozpuszczalno$¢ w wodzie 20°C, logP- wspétczynnik podziatu octanol-woda, pH 7, 20 °C.




Acelan 20 SP, Acelan 20 SP, Aceplan 20 SP, Aceplan 20 SP, Aceptir 200 SE, Aceptir 200 SE,
Acetamoc, Acetamoc, Apis 200 SE, Apis 200 SE, Carnadine 200 SL, Ceta 20 SP, Grom 200 SL,

acetampiryd 58 acetampiryd
Jowisz 200 SL, Kestrel 200 SL, Kestrel 200 SL, Kobe 20 SP, Lanmos 20 SP, Los Ovados 200
SE, Mospilan 20 SP, Piorun 200 SL, Sekil 20 SP, Wulkan 200 SL, Zeus 200 SL
metoksyfenozyd 30 Runner 240 SC metoksyfenozyd
indoksakarb 22 Indoxa 30 WG, Intensa, Rumo 30 WG, Sakarb 30 WG, Steward 30 WG indoksakarb
pirymikarb 13 Minos 50 WG, Pirimor 500 WG pirymikarb
chloropiryfos
10 Pyrinex M22 EC, Reldan 225 EC chloropiryfos metylowy
metylowy
tiachlopryd 8 Calypso 480 SC tiachlopryd
fosmet 5 Imidan 40 WG fosmet
flonikamid 4 Hinode, Mainman 50 WG, Teppeki 50 WG flonikamid
Decis 2,5 EC, Decis Mega 50 EW, Decis Ogréd 015 EW, DelCaps 050 CS, Delta 50 EW, Delta-
deltametryna 1 deltametryna

Glob 25 EC, Deltam, DelTop 050 CS, DeLux 050 CS, Khoisan 25 EC




