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WSTEP I CEL BADAN

Owoce, a takze ich produkty przetworzone powinny by¢ obecne w diecie kazdego
cztowieka. Zgodnie z wytycznymi ekspertéw ds. zywienia zaleca sie ich spozycie minimum 400 g
dziennie ze wzgledu na prozdrowotne wtasciwosci. Grupa owocéw jagodowych (aronia,
zurawina, truskawka, malina, winogrona, rokitnik, owoce czarnego bzu, boréwka, jezyna, deren
i czarna porzeczka) charakteryzuje sie zawarto$cig cennych przeciwutleniaczy i antocyjanéw,
witamin, mineratéw oraz btonnika (Yang i in. 2011, Schulz i in. 2019). Polska jest potega
w produkcji owocow jagodowych, ktére niezwykle cenione sg na catym swiecie (Wéjcik i in.
2020).

Plantacje owocéw jagodowych s3 podatne na atak patogenéw grzybowych,
szkodnikéw oraz chwastéow (Timofeeva i in. 2017, Asaturova i in. 2021). Z tego powodu $rodki
ochrony roélin ($.0.r.) sg wielokrotnie stosowane podczas catego okresu wzrostu, a takze nawet
w fazie owocowania (Sharma i in. 2010). Dlatego tez, owoce obok niezbednych i cennych
substancji odzywczych mogg zawiera¢ pozostatosci $.0.r., ktére sg zarazem Krytycznym
wyrdznikiem jako$ci i bezpieczenstwa zywnosci (Lozowicka i in. 2016).

Wsréd choréb grzybowych, plantacje owocéw jagodowych najczesSciej sa porazone przez
szara plesn, antraknoze i maczniaka prawdziwego, za$ wsrod szkodnikéw w uprawie
truskawek dominuje roztocz truskawkowiec i przedziorek chmielowiec, malin - kwieciak
malinowiec i kistnik malinowiec, a porzeczek - wielkopakowiec porzeczkowy i przeziernik
porzeczkowiec.

W ochronie przed szarg ple$nia, dziataniem interwencyjnym i wyniszczajacym
charakteryzujg sie fungicydy Bigalo, Sarantos 33 WG, Signum 33 WG, Singapur 33 WG, Spector
33 WG, zawierajace substancje czynne (s.cz.) boskalid, pyraklostrobine, cyprodinil i fludioksonil.
Obecne s3 one rowniez w Botrefin, Fludiocyp 62,5 WG, Mars 62,50 WG, Plesn Stop, Puenta 62,50
WG, Sextans 62,5 WG, Switch 62,5 WG. Wsrdd fungicydéw skutecznie ograniczajgcych rozwdj
antraktozy jest azoksytrobina i difenokonazol, wystepujace w preparatach Ortiva Top 325 SC,
Scorpion 325 SC, Tarantula 325 SC. Preparaty stosowane zapobiegawczo i interwencyjnie do
zwalczania maczniaka na bazie trifloksytrobiny to Magnicur Gold, Zato 50 WG.

Do zwalczania szkodnikéw truskawek stosuje sie fenpiroksymat wystepujacy w $.o.r.
Ortus 05 SC oraz spirodiklofen bedacy substancjg czynng $.o.r. Envidor 240 SC. Natomiast do
zwalczania szkodnikéw malin zalecany jest Mospilan 20 SP i Kobe 20 SP zawierajace
acetamipryd.

Wystepowanie szkodnikéw czarnej porzeczki ogranicza sie preparatami Ortus 05 SC z

fenpiroksymatem, Movento 100 SC ze spirotetramatem i Aceplan 20 SP, Acetamip 20 SP,



Acetamoc, Kobe 20 SP, Lanmos 20 SP, Marabel 20 SP oraz Sekil 20 SP, wszystkie =z
acetamiprydem.

Zmiany zachodzace w stylu zycia konsumentéw i rosnaca ich swiadomo$¢ zywieniowa,
a przez to coraz wieksze wymagania wysokiej jakos$ci produktéw, pozbawionych zanieczyszczen
chemicznych oraz Srodowiskowych, doprowadzity do rozwoju produkcji ekologicznej. Wedtug
Gtownej Inspekcji Artykutéw Rolno-Spozywczych taczna powierzchnia ekologicznych uzytkow
rolnych w Polsce w 2021 wyniosta 549 tys. ha, o 40 tys. hektaréw wiecej niz w roku 2020 (509
tys ha). Uprawy sadownicze i jagodowe (owoce) w Polsce zajmuja powierzchnie okoto 46 854,8
ha, co stanowi 9,2% powierzchni ekologicznych uzytkéw rolnych (Raport 2021, opracowanie
[JHARS).

W celu zagwarantowania konsumentom, ze produkt Zywnosciowy oznakowany terminem
»e€kologiczny, EKO” jest odpowiedniej jakoSci oraz zostat wytworzony zgodnie z wymaganiami
w zakresie produkcji okreslonymi przepisami, produkcja ekologiczna jest objeta systemem
nadzoru ,0d pola do stotu” przez jednostki certyfikujace.

Badania zawarto$ci pozostato$ci $rodkéw ochrony roslin w prébkach pochodzacych
z rolnictwa ekologicznego w celu stwierdzenia zgodno$ci z wymogami produkcji ekologicznej sa
prowadzone na zlecenie jednostek certyfikujagcych w Laboratorium Badania Bezpieczenstwa
Zywnosci i Pasz w Bialymstoku Instytutu Ochrony Ros$lin - Panstwowego Instytutu
Badawczego. Ponadto analogiczne badania sa prowadzone w ramach kontroli urzedowej
obejmujace probki z integrowanej ochrony roslin, jak tez na zlecenie przedsiebiorcow
indywidualnych (Lozowickaiin. 2012).

W ramach badan urzedowej kontroli pozostatosci Srodkéw ochrony roslin
przeprowadzonej w latach 2017-2021, finansowanej ze S$rodkéw Ministerstwa Rolnictwa
i Rozwoju Wsi, przeanalizowano miedzy innymi 161 probek owocéw jagodowych, w tym:
52 probki malin, 54 porzeczki oraz 55 truskawek. Pozostatosci $.o.r. wykryto w 63% badanego
ogotu préobek.

Sposréd przebadanych prébek malin pozostatosci $.o.r. stwierdzono w 42%. Wykryto 21
zwigzkow, z ktérych najczesciej wykrywano fungicydy takie jak pirymetanil (18%), boskalid
(15%) oraz cyprodinil i piraklostrobina (13%). W 1 probce (2%) stwierdzono pozostatosci
ditiokarbaminianéw przekraczajgce najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostatosci. W jednej
prébcee (2%) wykryto pozostato$ci mepanipirymu, niedozwolonego do ochrony malin w Polsce
(Raport 2017-2021; Sprawozdanie z badan ekologicznych 2018, 2020, 2021, opracowanie IOR-
PIB).

Pozostatosci $.0.r. wykryto w 76% probek porzeczki czarnej i czerwonej. Stwierdzono
obecno$¢ 19 substancji czynnych, z ktérych najcze$ciej wykrywano fungicydy takie jak:
ditiokarbaminiany (16%), trifloksystrobina (14%), oraz insektycyd - acetamipryd (11%).
W 12 proébkach (22%) stwierdzono pozostatosci $.0.r. niedozwolonych do ochrony porzeczki w

Polsce (boskalid, chloropiryfos, cypermetryna, difenokonazol, pirymetanil, pikoksystrobina,
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pirymikarb, pyraklostrobina oraz tebukonazol). W jednej préobce (2%) stwierdzono pozostatosci
chloropiryfosu powyzej okreslonego najwyzszego dopuszczalnego poziomu (NDP).

W 40% probek truskawek wykryto pozostatosci 20 substancji czynnych. NajczesSciej
stwierdzano obecno$¢ boskalidu (15% proébek), fludioksonilu (13%) oraz cyprodinilu (12%).
W jednej probce (1,8%) stwierdzono pozostato$ci desmedifamu przekraczajagce NDP (Raport
2017-2021, opracowanie IOR-PIB; Sprawozdanie z badan ekologicznych 2018, 2020, 2021,
opracowanie IOR-PIB).

W badaniach pozostatosci srodkéw ochrony roslin prowadzonych w latach 2019-2021
prébek owocéw jagodowych lub czesciach zielonych roslin, lisSciach oraz w ich
produktach przetworzonych sokach, suszach pochodzacych z plantacji ekologicznych
w 20% (115 probek) wykryto pozostatosci sSrodkéw ochrony roslin. W badanym materiale
stwierdzono niedozwolone w rolnictwie ekologicznym pozostatosci insektycydéw (m.in.
acetamipryd, chlopripryfos, DEET, cypermetryna), fungicydéw (boskalid, tebukonazol) oraz
herbicydéow (pendimetalina, napropamid). Ponad 15% probek zawieralo wiecej niz jedng
substancje czynna, w pojedynczej probce lisci truskawek oznaczono az 9 réznych zwigzkow.

Gospodarstwa ekologiczne s3 zobowigzane do stosowania odpowiednich srodkéow
ostroznosci w celu unikniecia zanieczyszczenia produktoéw niedozwolonymi substancjami,
systematycznej identyfikacji krytycznych etapéw przetwdrstwa oraz zapewnienia
bezpieczenstwa produktéow poprzez kontrole przez wyznaczone jednostki certyfikujace
na kazdym etapie produkcji (Rozporzadzenie Rady WE nr 834/2007).

W aspekcie bezpieczefistwa zywnoSci, owoce zawierajace pozostatosci $.o.r, niosa
potencjalne zagrozenie toksykologiczne. Konsumenci spozywaja owoce w postaci surowej, ale ze
wzgledu na krotkotrwato$¢ i sezonowos¢, duza popularnoscia cieszy sie ich forma przetworzona,
ktéra takze zapobiega marnotrawstwu owocéw. Procesy technologiczne stosowane
w przetwodrstwie owocowym wptywajg na poziomy substancji zanieczyszczajacych obecnych
w lub na produktach roslinnych i moga by¢ jednym ze sposob6éw ich eliminacji badZz minimalizacji
stezen.

Proces technologiczny stanowi zbiér czynnosci zmieniajacych wtasciwosci chemiczne
i fizyczne produktu roslinnego, ale takze zmieniajacych wtasciwosci chemiczne i fizyczne substacji
czynnych, przeksztatcajac go w wiekszosci przypadkéw w produkt bezpieczny do spozycia.

W przemysle przetworczym mozna wyré6znic kilka zasadniczych etapéw: obrébka wstepna
z zastosowaniem medium wodnego i czynnika mechanicznego (mycie, ptukanie, obieranie,
rozdrabnianie, segregacja itp.), obrébka z wykorzystaniem zréznicowanego czynnika
temperaturowego (gotowanie, smazenie, pasteryzacja, liofilizacja, pieczenie, sterylizacja,
konserwacja itp.) oraz obrébka koncowa (pakowanie, rozlewanie, etykietowanie itp.) (Jankowska
iin. 2021).

Miara efektywnos$ci wptywu procesu technologicznego na zawartos¢ substancji czynnej

w produkcie konncowym jest wielko$¢ wspétczynnika przetwarzania (ang. processing factor, PF)
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i jest ona wunikatowa i charakterystyczna dla kazdej kombinacji: substancja
czynna/produkt/proces technologiczny.

Jest to wskaznik identyfikujgcy zmniejszenie czyli redukcje (PF<1) lub zwiekszenie czyli
zageszczenie (PF>1) stezenia danej substancji czynnej w produkcie koricowym w stosunku do

produktu wyjSciowego, np. surowych nieprzetworzonych owocoéw (Jankowska i in. 2019).

Celem realizacji projektu byto:

1) przeprowadzenie doswiadczen polowych celem pozyskania
zanieczyszczonego materiatu trzech gatunkéw owocow jagodowych
poprzez aplikacje podwojnych dawek najczesciej stosowanych
w ochronie plantacji jagodowych $rodkéw ochrony roslin zawierajacych
17 substancji czynnych, wytypowanych na podstawie badan kontroli
urzedowej i badan produktéw ekologicznych w latach 2017 - 2021;

2) opracowanie metod analitycznych celem okreSlenia stezen wyjSciowych
badanych zwigzkéw w trzech gatunkach owocéw i ich produktach
przetworzonych;

3) okreslenie wplywu proceséw technologicznych, z uwzglednieniem
zréoznicowanych warunkéw temperaturowych i innych czynnikéw na
redukcje/koncentracje substancji czynnych niedopuszczonych do
stosowania w rolnictwie ekologicznym w trzech gatunkach owocéw
jagodowych poprzez ocene efektywno$ci proceséw technologicznych
wyrazonych unikatowymi wspoétczynnikami PF;

4) ocene kompleksowa proceséw technologicznych pod katem wplywu na
zanieczyszczenia chemiczne;

5) przeprowadzenie wielowymiarowej analizy statystycznej celem odnalezienia
zaleznos$ci pomiedzy wtasciwosciami fizyko-chemicznymi a zachowaniem
analizowanych substancji czynnych poddanych zréznicowanym procesom

technologicznym.

Hipotezy badawcze:

= W wyniku zastosowanego procesu technologicznego poziomy stezen substancji czynnych
$.0.r. niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym w owocach jagodowych zmienig sie na
skutek ich redukcji lub koncentraciji.

* Procesy technologiczne bedg wplywa¢ w zréznicowany sposéb na poziom pozostatosSci
substancji czynnych nalezacych do réznych grup chemicznych.

= Przypuszcza sie, ze w wyniku zastosowanego procesu technologicznego poziomy stezen

niektérych substancji czynnych $.o.r., niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym bedg
5



niewykrywalne w owocach jagodowych, ponizej poziomu wykrywalnosci metody
analityczne;.

= Stopien redukcji/koncentracji poszczegoélnych $.o.r. bedzie zréznicowany, w zaleznosci od
gatunku owocéw jagodowych.

= Wiasciwosci fizyko-chemiczne determinujg zachowanie substancji czynnych poddanych

zréznicowanym procesom technologicznym.

MATERIAL I METODY WYKONANIA BADAN

Doswiadczenia polowe

Doswiadczenia polowe w uprawie malin, porzeczek i truskawek zatozono
w miejscowosciach Folwarki Tylwickie oraz Mocarze, woj. podlaskie. Na wyznaczonych
powierzchniach upraw (poletka o zréznicowanych dtugosciach i szerokosciach, 1acznie ok. 300
m? kazde (z wyodrebnionymi trzema, czterema subpoletkami, plantacje truskawek, malin
i porzeczki w dwoch lokalizacjach) przeprowadzono zabiegi S.o.r. z wykorzystaniem
opryskiwacza plecakowego z 4 dyszami (XR Tee Jet 110 06 XR) z wydatkiem cieczy 600 L/ha.
Wydzielono poletka kontrolne bez stosowania ochrony chemicznej, celem przeprowadzenia
walidacji metody analityczne;j.

Zabiegi 11 dozwolonymi Srodkami ochrony ro$lin zawierajagcymi 14 substancji czynnych
w uprawie malin (podzielone na trzy grupy zabiegowe), 9 dozwolonymi $rodkami ochrony
roslin zawierajgcymi 11 substancji czynnych w ochronie upraw porzeczek (podzielone na trzy
grupy zabiegowe) oraz 14 dozwolonymi §rodkami ochrony roslin zawierajacymi 17 substancji
czynnych (podzielone na cztery grupy zabiegowe) w ochronie upraw truskawek. Zabiegi
przeprowadzono na jedng lub dwie doby przed planowanym zbiorem w odstepie 20 minut w
dwukrotnej zalecanej dawce podanej w etykiecie danego preparatu. Poszczeg6lne subpoletka
oddzielono zastonami foliowymi, poszczegdélne poletka oddzielono zastonami foliowymi od
pozostatych czeSci pola w celu unikniecia zniesienia cieczy roboczej. Wszystkie plantacje
doktadnie oznaczono, oddzielono taSmami i umieszczono tablice informacyjne o prowadzonych
badaniach i ostrzezZenie przed zbiorem toksycznych owocow.

Wsréd sSrodkéw ochrony roslin znajdowato sie 10 preparatéw fungicydowych,
2 akarycydowe oraz 2 insektycydowe (Tabela 1). Dobe lub dwa dni po zabiegu przeprowadzono
zbiér owocow z catej powierzchni doswiadczenia. Zbiory powtdérzono po tygodniu, dwdch,

trzech w celu usuniecia owocéw zawierajgcych pozostatosci srodkéw ochrony roslin.

Tabela 1. Wykaz zaaplikowanych $§rodkéw ochrony roslin zalecanych/niezalecanych w uprawie owocow
jagodowych.



Lp. Preparat Substancja czynna Typ  *Sposdb Zastosowana Zawarto$¢ s.cz.
dziatania dawka $.o.r. g/kglub g/l $.0.r.
[kg, 1/ha]

1. Decis Mega 50 EW deltametryna [ NS 0,5 100

2. Domark 100 EC tetrakonazol F S - 1,2 200

3. Kapelan 80 WG kaptan F NS 3,8 1600

4. Luna Sensation 500 = fluopyram i F S 1,6 500
SC trifloksystrobina 500

5. Mospilan 20 SP acetamipryd I NS 0,4 400

6. Mythos 300 SC pirymetanil F NS 5,0 5,0 600

7. Nimrod 250 EC bupirymat F S 30 2,0 500

8. Nissorun Strong 250 | heksytiazoks A NS - 0,8 500
SC

9. Ortus 05 SC fenpiroksymat A NS 3,0 4,0 102,4

10. ) azoksytrobina i F S 2,0 2,0 400
Scorpion 325 SC difenoykonazol 250

11. . boskalid i F S 3,6 534
Signum 33 WG pyraklostrobina 134

12. Switch 62,5 WG ﬂudiok.so.nili F NS 2,0 1,6 500

cyprodinil 750
13.  Teldor 500 SC fenheksamid F NS 3,0 1000
14. | Zato 50 WG trifloksystrobina F S 0,4 0,5 1000
A - akaracyd, F - fungicyd, I - insektycyd; *Sposéb dzialania: S - systemiczny (wnikajacy do tkanek ro$lin i w nich

rozprzestrzeniany); NS - niesystemiczny; **Maksymalna dawka $.o.r. zalecana do ochrony maliny (M), porzeczki (P) i truskawki (T)
lub (-) brak dopuszczenia $.0.r. do stosowania w danej uprawie.

Material do badan

Materiat do badan stanowity: 1) trzy popularne gatunki $§wiezych owocéw jagodowych
pozyskane na etapie doswiadczen polowych przeprowadzonych w 2022 roku w wojewodztwie
podlaskim; 2) produkty przetworzone owocow truskawek, malin i porzeczki w wyniku
przeprowadzonych proceséw technologicznych: liofilizacja, mrozenie, suszenie, pasteryzacja,
gotowanie oraz mycie z zastosowaniem medium wodnego i wspomaganego ultradZzwiekami oraz

tloczenie soku na zimno.

Badane substancje czvnne Srodkoéw ochrony roslin

Badaniami analitycznymi objeto 17 substancji czynnych wchodzacych w sktad powszechnie
stosowanych srodkéw ochrony roslin.:
. 2 akarycydy: fenpiroksymat, heksystiazoks;

. 13 fungicydéw: azoksystrobina, boskalid, bupirymat, cyprodinil, difenokonazol,

fenheksamid, fludioksonil, fluopyram, kaptan, piraklostrobina, pirymetanil, tetrakonazol,
trifloksystrobina;
. 2 insektycydy: acetamipryd, deltametryna.

Badane substancje czynne naleza do 13 grup chemicznych i sg zréznicowane zaréwno pod
dziatania, jak i wilasciwo$ci fizyko-chemicznych. Szczeg6towa

wzgledem sposobu

charakterystyke analizowanych zwigzkow zestawiono w Tabeli 2.



Tabela 2. Charakterystyka wtasciwosci fizyko-chemicznych badanych substancji czynnych.

Masa

Grupa chemiczna  Substancja czynna molowa (mgv;L) Log P t'l(; ‘::::ii ‘:lri?lttlolé; 'I‘;::Izlgz: aa?,lg; ::;;g’:;:tg,g
(g/mol)
Niesklasyfikowany Fenpiroksymat 421,49 0,041 44 158,3 R 246
Karboksyamidy Heksytiazoks 352,88 0,1 2,67 105,4 222 300
B T
Strobiluriny Azoksystrobina 403,4 6,7 2,5 116 360 345
Piraklostrobina 387,82 19 3,99 63,7 R 200
Trifloksystrobina 408,37 0,61 4,5 72,9 R 285
Karboksyamidy Boskalid 343,21 4,6 2,96 140 R 300
Pirymidynole Bupirymat 316,42 13,06 3,68 46,9 232 -
Anilinopirymidyny Cyprodinil 225,29 13 4 75,9 - -
Pirymetanil 199,28 110 2,84 96,3 R 189.9
Triazole Difenokonazol 406,26 15 4,36 82,5 101 337
Tetrakonazol 372,15 156,6 3,56 29,2 R 235
Anilidy Fenheksamid 302,20 24,0 3,51 153,8 230 230
Fenylopyrole Fludioksonil 248,19 1,8 4,12 199,8 R 306
Benzamidy Fluopyram 396,76 16,0 3,3 117,5 318 300
Ftalimidy Kaptan 300,61 5,2 2,5 174 R 173
Insektycydy
Neonikotynoidy Acetamipryd 222,67 2950 08 98,9 R 200
Pyretroidy Deltametryna 505,2 0,0002 4,6 101 R -

Sw - Rozpuszczalno$¢ w wodzie 20°C
log P- wspétczynnik podziatu octanol-woda, pH 7, 20 °C
R - ulega rozktadowi

Procesy technologiczne

Procesy technologiczne zostaty zaprojektowane w taki sposob, aby jak najbardziej
odpowiadaly rzeczywistym procesom stosowanym w przemySle przetwoérczym, w sposob
mozliwy do osiggniecia w warunkach laboratoryjnych.

Reprezentatywne probki trzech gatunkéw owocow jagodowych: malin, truskawek
i porzeczek poddano 7 procesom technologicznym, tgcznie w 24 wariantach i trzech
powtorzeniach dla kazdej badanej probki owocow jagodowych:

1. liofilizacja,

2. mrozZenie,

3. suszenie,

4. pasteryzacja,

5. gotowanie,

oraz inne czynniki:
6. mycie owocow z zastosowaniem medium wodnego i wspomaganego
ultradzwiekami,

7. mechaniczne tloczenie soku na zimno.
8



Zakres temperaturowy proces6w termicznych wynosit od -60°C do 120°C. Procesom
technologicznym poddano cate owoce. Schemat przeprowadzonych proceséw technologicznych

przedstawiono na Rysunku 1.

Liofilizacja

- sok *Proces nr
- wytloczyny - temperatura -30°C
- temperatura -11°C
C,
e

-woda 22°C, 2 mi 3
i xzd: 40°C 12 :,Inn ) . - intensywne 70°C, 5h
2 ¥ % ) L A 5 > 7 0,
- ultradzwieki, 10 min G . potintensywne 40°C, 48h
-, oW,
Sy

BEZ DODATKU CUKRU / Z CUKREM
- sok

BEZ DODATKU CUKRU / Z CUKREM
- pasteryzacja na sucho 70°C

- pulpa owocowa
- powidta

- pasteryzacja na sucho 120°C
- pasteryzacja na mokro 95°C

Rysunek 1. Schemat proceséw technologicznych trzech gatunkéw owocéw jagodowych wzbogaconych
17 substancjami czynnymi $.o.r..

Liofilizacja

2 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych: malin/truskawek/porzeczek (truskawki
podzielono na dwie cze$ci) umieszczono w liofilizatorze. Pierwszy etap mrozenia przebiegat
w temperaturze -60°C, a nastepnie prowadzono proces w temperaturze -40°C w ciggu 48

godzin. Caty proces wykonano w 3 powt6rzeniach.

Mrozenie

Po 2 kg kazdego gatunku owocow jagodowych: malin/truskawek/porzeczek w catosci
umieszczono w zamrazarkach niskotemperaturowych i prowadzono proces mrozenia w dwéch
wariantach temperaturowych: 1) w temperaturze -30°C; 2) w temperaturze -11°C.
Reprezentatywne probki (trzy probki po 150 g kazda) z zamrazarek w dwoch zakresach
temperaturowych pobrano po uptywie 1 i 4 tygodni.



Suszenie intensywne i pétintensywne

1 kg kazdego gatunku owocoéw jagodowych: malin/truskawek/porzeczek w catosci
umieszczono na tacach w suszarce laboratoryjnej. Proces suszenia prowadzono 2 godziny
w temperaturze 70°C (suszenie intensywne). Caty proces wykonano w 3 powtérzeniach.

1 kg kazdego gatunku owocow jagodowych: malin/truskawek/porzeczek w catosci
umieszczono na tacach w dehydratorze. Proces suszenia prowadzono 48 godzin w temperaturze

40°C (suszenie pélintensywne). Caty proces wykonano w 3 powtdrzeniach.

70°C przez 2h

SUSZENIE

40°C przez 48h

Pasteryzacja (dwa warianty + trzy kombinacje)

Pasteryzacja trzech gatunkéw owocéw jagodowych (wariant bez dodatku cukru,
wylacznie $wieze owoce)

Na kazdy proces pasteryzacji 1 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych:
malin/truskawek/porzeczek w cato$ci umieszczono w stoikach szklanych o objetosci 200 ml, po
czym szczelnie zamknieto.

1. Pasteryzacja na sucho: Do suszarki laboratoryjnej wstawiono szczelnie zamkniete stoiki,
ustawiono program 120°C, po osiggnieciu wymaganej temperatury proces pasteryzacji
prowadzono 1 godzine. Po tym czasie stoiki wyjeto i ustawiono do goéry dnem, po
osiggnieciu temperatury pokojowej odwrdcono.

2. Pasteryzacja na sucho: W suszarce laboratoryjnej umieszczono szczelnie zamkniete
stoiki, ustawiono program na 70°C i po osiggnieciu wymaganej temperatury
pasteryzowano przez 1 godzine. Po tym czasie stoiki wyjeto i ustawiono do géry dnem
na reczniku bawetnianym.

3. Pasteryzacja na mokro: W naczyniu metalowym wypetnionym zimna woda, ustawionym
na ptytce grzewczej, umieszczono szczelnie zakrecone stoiki i rozpoczeto ogrzewanie. Po
osiggnieciu temperatury wrzenia wody proces pasteryzacji prowadzono 10 minut
w temp. 95°C. Po tym czasie, stoiki wyjeto i ustawiono dnem do gory.

Caty proces wykonano w 3 powtorzeniach.

Pasteryzacja trzech gatunkow owocdéw jagodowych (wariant z dodatkiem cukru, $wieze

owoce + cukier)
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Na kazdy proces pasteryzacji, do kazdego kilograma prébek owocéw jagodowych
(maliny/truskawki/porzeczki) wsypano taka ilo$¢ cukru, Zeby otrzymac stosunek 1:1. Zasypane
cukrem owoce pozostawiono na 10 minut, po czym doktadnie wymieszano, a otrzymang pulpe

przetozono do szklanych stoikéw, ktore szczelnie zamknieto.

4. Pasteryzacja na sucho: Do suszarki laboratoryjnej wstawiono szczelnie zamkniete stoiki,
ustawiono program 120°C, po osiggnieciu wymaganej temperatury proces pasteryzacji
prowadzono 1 godzine. Po tym czasie stoiki wyjeto i ustawiono do gory dnem, po
osiagnieciu temperatury pokojowej odwrocono.

5. Pasteryzacja na sucho: W suszarce laboratoryjnej umieszczono szczelnie zamkniete
stoiki, ustawiono program na 70°C i po osiggnieciu wymaganej temperatury
pasteryzowano przez 1 godzine. Po tym czasie stoiki wyjeto i ustawiono do géry dnem
na reczniku bawetnianym.

6. Pasteryzacja na mokro: W naczyniu metalowym wypetnionym zimng wodg, ustawionym
na ptytce grzewczej, umieszczono szczelnie zakrecone stoiki i rozpoczeto ogrzewanie. Po
osiagnieciu temperatury wrzenia wody proces pasteryzacji prowadzono 10 minut
w temp. 95°C. Po tym czasie, szklane naczynia wyjeto i ustawiono dnem do géry.

Caly proces wykonano w 3 powtorzeniach.

na mokro

owoce z ’ SR—
dodatkiem cukru nasucho70°1h

PASTERYZACIA

|
owoce bez .

dodatku cukru nasucho70°1h

8 - sucho120°1h

Gotowanie (dwa warianty)
Gotowanie trzech gatunkéw owocoéw jagodowych (wariant bez dodatku cukru, wylacznie

Swieze owoce)
11



4 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych (malin/truskawek/porzeczek) umieszczono
w naczyniu metalowym. Naczynie ustawiono na ptytce grzewczej, cato$¢ ogrzewano, mieszano,
po osiggnieciu temperatury wrzenia pulpy gotowano przez 20 minut w temp. 80°C. Po tym
czasie pobrano 2/3 masy, ktoéra podzielono na dwie podproébki: sok i pulpe owocowa. Pozostatg
cze$¢ masy w naczyniu metalowym gotowano na matym ogniu przez 1 godzine w temp. 80°C,
sporadycznie mieszajgc. Po uplywie wyznaczonego czasu otrzymane powidta przetozono do
stoikéw, zakrecono i ustawiono do géory dnem na reczniku bawetnianym. Caty proces wykonano

w 3 powtoérzeniach.

Gotowanie trzech gatunkéw owocow jagodowych (wariant z dodatkiem cukru, swieze
owoce + cukier)

Do 4 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych (malin/truskawek/porzeczek) wsypano taka
ilos¢ cukru, zeby otrzymac stosunek 1:1. Cato$¢ doktadnie zwazono. Zasypane cukrem owoce
pozostawiono na 10 minut, nastepnie doktadnie wymieszano, a otrzymang pulpe przetozono do
naczynia metalowego. Naczynie ustawiono na ptytce grzewczej, ogrzewano doktadnie mieszajac,
po osiggnieciu temperatury wrzenia pulpy gotowano przez 20 minut w temp. 80°C. Po tym
czasie pobrano 2/3 masy, ktérg podzielono na dwie podproébki: sok i pulpe owocowa. Pozostatg
cze$¢ masy w naczyniu metalowym gotowano na matym ogniu przez 1 godzine w temp. 80°C,
sporadycznie mieszajac. Po upltywie wyznaczonego czasu otrzymane powidta przetozono do
stoikdw, zakrecono i ustawiono do géry dnem na reczniku bawetnianym. Caty proces wykonano

w 3 powtdrzeniach.

sok (po 20 min)

pulpa (po 20 min)

e oaarem cakra™

GOTOWANIE B

powidta (po 1h)

sok (po 20 min)

pulpa (po 20 min)

powidta (po 1 h)

Mycie z zastosowaniem medium wodnego oraz wspomagane ultradzwiekami
1 kg kazdego gatunku owocédw jagodowych (malin/truskawek/porzeczek) umieszczono na

sicie pod strumieniem biezgcej wody o temperaturze 22°C, proces prowadzono 2 minuty;
12



1 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych (malin/truskawek/porzeczek) umieszczono na
sicie pod strumieniem biezacej wody o temperaturze 40°C, proces prowadzono 2 minuty;

1 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych (malin/truskawek/porzeczek) umieszczono
w naczyniu szklanym, zanurzonym w 1aZni ultradZzwiekowej (czestotliwo$¢ 40 kHz, temperatura
wody w tazni 24°C), proces prowadzono 10 minut.

Caty proces wykonano w 3 powtoérzeniach.

= Woda 22°C przez 2 min

MYCIE

z zastosowaniem medium guas WOda 40°C przez 2 min
wodnego

ultradzwieki przez
10 min

Ttoczenie soku na zimno

2 kg kazdego gatunku owocéw jagodowych: malin/truskawek/porzeczek (truskawki
podzielono na potéwki) umieszczano sukcesywnie w wyciskarce wolnoobrotowej, w ten
sposéb otrzymano sok owocowy oraz pozostatosSci po ttoczeniu soku kazdego gatunku owocow.

Caly proces wykonano w 3 powtorzeniach.

sok owocowy

TtOCZENIE SOKU
NA ZIMNO

wyttoczyny

Prace zwigzane z realizacjg projektu badawczego przebiegaly w kilku etapach obejmujacych

nastepujace czynniki:

13



I czynnik badawczy:  Gatunki owocow  jagodowych (maliny/truskawki/porzeczki)
traktowane substancjami czynnymi Srodkéw ochrony roslin
niedozwolonymi dla sadowniczych upraw ekologicznych pozyskane z
kontrolowanych poletek doswiadczalnych.

II czynnik badawczy: Warunki termicznej/mechanicznej obrdbki technologicznej owocow,
ktére wptyna na redukcje/koncentracje $rodkéw ochrony roslin
niedopuszczonych w rolnictwie ekologicznym.

III czynnik badawczy: Wtasciwosci fizyko-chemiczne substancji czynnych (np. temperatura
rozkladu, mechanizm dziatania itp.) S$rodkéw ochrony roslin
niedopuszczonych w  rolnictwie ekologicznym  wptyng na

redukcje/koncentracje ich stezen.

Walidacja metody

Material do badan stanowity probki swiezych malin, porzeczek, truskawek pozbawione
pozostatosci S.o.r. oraz ich produkty przetworzone (liofilizaty, suszone owoce, pulpa bez
dodatku cukru/z dodatkiem cukru, powidta bez dodatku cukru/z dodatkiem cukru, sok,
wyttoczyny), tacznie 27 przebadanych matryc.

Walidacje opracowanej metody przeprowadzono w oparciu o przewodnik
SANTE/11312/2021 i wyznaczono takie parametry jak: liniowo$¢, odzysk, precyzje, granice
wykrywalnosci (LOD), efekt matrycy (ME) oraz niepewno$¢ metody (U). Doktadnos¢ i precyzje
wyznaczono na podstawie analizy probek wzbogaconych na trzech poziomach stezen: 1. 0,005
mg/kg, II. 0,050 mg/kg i IIl. 2,000 mg/kg. W tym celu uzyto 10 g zhomogenizowanej préobki
owocow, pozbawionej pozostato$ci $.0.r, wzbogacono mieszaninami roztworéw substancji
czynnych (17 s.cz.) z grupy akarycydoéw (2 s.cz.), fungicydéw (13 s.cz.), insektycydow (2 s.cz.) i
postepowano wedlug nizej opisanej metody analityczne;j.

Odzyski dla wiekszosci analitbw we wszystkich badanych matrycach miescity sie w
zakresie 70-120%. Precyzja obliczona jako wzgledne odchylenie standardowe (RSD) wynosita
ponizej 20%. Efekt matrycowy nie wptywat istotnie na tlumienie lub wzmocnienie sygnatu.
Granica oznaczalnosci (LOQ - z ang. limit of quantification) wyznaczono na poziomie rownym

0,005 mg/kg. Rozszerzona niepewno$¢ pomiaru wynosita od 4% do 25% (Tabela 3 a, b).

Tabela 3a. Parametry walidacyjne metody analitycznej oznaczania 17 s.cz. w matrycy owocow
jagodowych.

Grupa chemiczna Substancja Malina Porzeczka Truskawka

Cczynna R, % ME, U’ R' % ME, U, R, % ME:

14

y,



Niesklasyfikowany
Karboksyamidy

Strobiluriny

Karboksyamidy
Pirymidynole
Anilinopirymidyny

Triazole

Anilidy
Fenylopyrole
Benzamidy

Ftalimidy

Fenpiroksymat

Heksytiazoks

Azoksystrobina
Piraklostrobina
Trifloksystrobina
Boskalid
Bupirymat
Cyprodinil
Pirymetanil
Difenokonazol
Tetrakonazol
Fenheksamid
Fludioksonil
Fluopyram

Kaptan

(RSD, %)

77 (5)
100 (7)

79 (6)
88 (8)
97 (2)
102 (1)
101 (7)
98 (8)
81 (4)
86 (5)
75 (8)
96 (5)
85 (4)
102 (13)
71

%

-8
11

-11
9

%

23
25

Neonikotynoidy
Pyretroidy

Acetamipryd

Deltametryna

79 (7)
92 (6)

% %  (RSD,%) % %  (RSD, %)
5 23 83 (8) -10 12 89 (11)
13 4 116 (7) 17 15 120(8)
10 4 80 (9) 14 11 79(10)
16 15 86 (5) 12 18 84 (8)
12 7 79 (0) 12 22 74 (2)
14 9 104 (2) 12 20  92(11)
15 6 102 (3) 9 12 104 (7)
5 15 98 (10) 5 9 95 (3)
7 12 93 (7) 9 8 82 (7)
5 12 86 (3) 3 14 83(10)
9 13 76 (4) 11 13 89 (7)
7 12 86 (9) 10 8 78 (8)
13 7 102 (9) 4 17 75 (7)
14 9 78 (8) 13 15 107 (6)
5 13 74 (2) 12 21 70 (8)
8 12 76 (4) -11 13 79(10)
1 17  108(10) 5 9 95 (3)

-9
5

R - odzysk (z ang. recovery), RDS - wzgledne odchylenie standardowe (z ang. relative standard deviation), ME - efekt matrycy (z ang.
matrix effect), U- niepewnos¢ (z ang. uncertainty)

18
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Tabela 3b. Parametry walidacyjne metody analitycznej oznaczania 17 s.cz. w matrycy przetworzonych owocoéw jagodowych.

Liofilizaty Suszone owoce Pulpa bez dodatku cukru/z Powidla bez dodatku cukru/z Sok Wytloczyny
dodatkiem cukru dodatkiem cukru

R, % ME, U, R, % ME, U,
(RSD, %) % % (RSD, %) % %

R, % ME, U, R, % ME, U,

0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,
R%(RSD,%) ME% U% R%(RSD,%) ME% U% (pen'oes o  of  (RSD.%) % %

Fenpiroksymat 89(11) -8 23 71(4)  -11 23 79(1)/82(2) -9/-8 15/9 = 79(1)/82(2) 5/9 12/10 120(8) -4 9 78 (8) 56
Heksytiazoks 80 (18) 5 25 79(7) 11 25 91(5)/86(9) 7/10  4/8  74(2)/78(5) @ 3/14 23/13 97 (12) 13 23 74(2) 8 7
...
Azoksystrobina 77 (5) 5 23 92(16) 10 12 86(4)/88(9) 9/14 15/10 72(6)/73(4)  7/1  25/19 102(11) 12 4 76 (4) 1 9
Piraklostrobina 90 (7) 9 4 75(17) 12 13 71(5)/76(4) 6/7  7/10  88(9)/71(8) @ 7/14 23/14 95(13) 11 21  108(1) 8 6
Trifloksystrobina 96 (7) 3 15 104 (7) 7 12 86(6)/89(1) = 2/1 9/6  85(7)/85(7) 7/1 | 4/9 = 92(11) 5 7  116(7) 10 15
Boskalid 79 (6) 11 4  95(13) 5 11 87(6)/92(8) 13/13 6/5  83(7)/89(3) @ 9/4  15/10 79 (10) 5 9 83 (1) 16 12
Bupirymat 88(18) 10 15  82(7) 9 18 75(5)/89(2) 15/9  4/7  73(4)/79(7) 16/17  4/8 79 (10) 9 12 89(17) 12 18
Cyprodinil 97 (2) 6 7 89 (1) 7 22 89(1)/92(2) 13/14 10/9 = 82(4)/81(7) 2/11 = 7/10 84 (8) 39 78 (8) 14 25
Pirymetanil 82 (11) 8 7 86 (5) 13 20 94(2)/88(5) 7/11  5/6  82(6)/82(4) 3/3  9/14  74(12) 11 13  98(10) 9 14
Difenokonazol 71 (7) 2 9  79(10) 14 4 71(6)/83(4) 7/4  20/22 78(5)/89(2)  7/9 6/7 85(14) 10 12 93(17) 9 18
Tetrakonazol 85(14) 12 6 104(12) 11 15 78(8)/81(7)  6/7  18/20 81(9)/82(7)  4/1  22/20 102(9) 10 15 98(8) 7 25
Fenheksamid 72 (3) 7 22 79(6) 9 13  81(7)/75(8) 12/10 15/14 89(6)/82(7) 4/5  20/24 96 (5) 17 17 81(4) 5 14
Fludioksonil 83 (10) 9 20 88(8) 9 12 93(8)/89(2) 2/2 13/10 84(7)/88(5) 14/15 11/16  86(3) 14 15  86(5) 10 12
Fluopyram 99 (5) -8 11 101(7) -5 17 88(6)/91(1) = -7/-9 12/10 82(6)/83(9) -7/-5  25/20  76(4) -12 8 75(18) 5 14
Kaptan 104 (2) 13 3 83 (8) 7 14 80(6)/92(4) @ 14/10 17/15 83(8)/89(9) 12/7 @ 21/19 86 (9) 12 14 77 (5) 15 12
Insektycydy
Acetamipryd 80 (9) -5 5 102(13) -6 21 71(5)/79(2) -4/-5 14/10 92(3)/87(3) -9/-7 10/14 107(6) = -12 13 100 (7) 57
Deltametryna 91 (3) 12 6 80 (3) 15 21  81(3)/82(2) 10/13 10/6 80(3)/87(6) 11/14 6/18  70(5) 9 8 102(3) 13 12

R - odzysk (z ang. recovery), RDS - wzgledne odchylenie standardowe (z ang. relative standard deviation), ME - efekt matrycy (z ang. matrix effect), U- niepewnos¢ (z ang. uncertainty)



Opis zoptymalizowanej metody analitycznej

Do badan analitycznych zawartoSci pozostatosci $.o.r. zastosowano wiasne
zoptymalizowane, zwalidowane i akredytowane metody analityczne, bazujgce na technice
QuEChERS (ang. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) wczeS$niej opisane w publikacji
(Lozowickaiin. 2016).

Szczegbtowy opis metody:

Prébke (10 g) owocow jagodowych/liofilizatow/owocow mrozonych/owocow
suszonych/pulpy owocowej/powidet/owocéw poddanych dziataniu medium wodnego
i ultradzwiekéw/soku/pozostatosci owocow po tltoczeniu soku, umieszczono w probdéwce
polipropylenowej o pojemnosci 50 ml i dodano 10 ml wody destylowanej, po czym wytrzasano
1 minute i pozostawiono na 5 minut. W przypadku malin, porzeczek oraz powstatych z nich
pulpy, powidet, soku, pozostato$ci owocéw po ttoczeniu soku zastosowano konieczny dodatek
(odpowiednio 0,2 ml i 0,6 ml) 5 mol/l NaOH, wytrzgsano 1 minute i pozostawiono na 5 minut.
Ekstrakcje prowadzono 10 ml acetonitrylu.

Nastepnie do probéwki z prébka dodano mieszanine soli buforujacych (4 g bezwodnego
siarczanu magnezu, 1 g chlorku sodu, 1g uwodnionego cytrynianu trisodu oraz 0,5 g
uwodnionego wodorocytrynianu disodu). Probéwke wytrzasano 1 minute, po czym wirowano
przez 5 minut przy 4500 obr./min. Ekstrakt acetonitrylowy umieszczono na 30 minut
w zamrazalniku w temperaturze -60°C. W kolejnym kroku oczyszczono go technika dyspersyjnej
ekstrakcji do fazy statej (d-SPE - ang. dispersive solid phase extraction) z wyKkorzystaniem soli
i adsorbentéw, tj. 25 mg PSA, 2,5 g GCB, 150 mg MgS04 Cato$¢ ponownie wytrzasano
i odwirowano przez 10 minut przy 4500 obr./min.

W przypadku analizy LC-MS/MS 1 ml supernatantu przeniesiono do fiolki przeznaczonej
do analizy instrumentalne;.

W przypadku analizy GC-MS/MS 2 ml supernatantu przeniesiono do kolbki, dodano kilka
kropli dodekanu, nastepnie oddestylowano na wyparce proézniowej i suchg pozostatosc
rozpuszczono w 2 ml mieszaniny heksan/aceton (9:1, v/v).

Analize jakos$ciowa i iloSciowa przeprowadzono przy pomocy chromatografii gazowej
i cieczowej sprzezonej ze spektometria mas (GC-MS/MS i LC-MS/MS). Warunki

chromatograficzne zestawiono w Tabeli 4.

17



Tabela 4. Warunki chromatograficzne analizy instrumentalnej.

GC LC

GC Agilent 7890 A Eksigent Ultra LC-100
Chromatograf

MS/MS Agilent 7000B MS/MS 6500 QTRAP

Temperatura detektora: 280°C Temperatura zrédta jonow: 400°C

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

Temperatura linii transferowej: 280°C
Temperatura Zrédta jondw: 300°C

Detektor Temperatura kwadrupoli: 180°C, 180°C Cisnienie gazu ostonowego (azot): 30 psi

Sposéb jonizacji: jonizacji elektronami (EI)Ciénienie gazu w nebulizatorze (GS1): 60 psi

(energia jonizacyjna 70 eV) Ci$nienie gazu pomocniczego (GS2): 50 psi

HP-5MS (Agilent) KINETEX (Phenomenex) C18
0,25pm, 30 m x 0,25 mm 2,6 um, 2,1 x 100 mm
Gaz nosny Faza ruchoma

Kolumna Hel (przeptyw 2,1 ml/min)

Faza (A): woda z 0,5% kwasem mréwkowym i 2mM
Program temperaturowy: 702C => 252C/min

mréwczanem amonu
=> 1509C => 32C/min => 200°C => 8°C/min

Faza (B): metanol z 0,5% kwasem mréwkowym i 2mM
=> 280°C (izoterma 10.0 min)

mrowczanem amonu

Czas analizy (min) 42.25 15

W wyniku przeprowadzonych badan analitycznych okreslono poczatkowe i koncowe
poziomy stezen srodkéw ochrony roslin. Na podstawie tych danych okreslono wplyw procesu
technologicznego na redukcje/koncentracje stezen substancji czynnych $rodkéw ochrony roslin

niedopuszczonych w ekologicznych uprawach malin, porzeczek, truskawek.

AKkredytacja Laboratorium
Cze$¢ analityczna pracy badawczej wykonana zostata 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 dotyczacym akredytacji Laboratoriow
Badawczych wykonujacych badania pozostatosci $rodkéw ochrony roslin na potrzeby
certyfikacji w rolnictwie ekologicznym (DAB-13, wyd. 3 z 10.01.2022).

Systematyczny udziat LBBZP w Biatymstoku w miedzynarodowych badaniach biegtosci
organizowanych przez Laboratoria Referencyjne Unii Europejskiej (European Comission’s
Proficiency Test on Pesticide Residues in Fruit and Vegetables oraz Residues of Pesticides
Requiring Single Residue Methods) sprawia, iz wyniki uzyskane z niniejszego projektu

charakteryzujg sie najwyzszg jakos$cia.
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Wspétczynnik przetwarzania

Wspotczynnik przetwarzania (PF - ang. Processing Factor) wyznaczono dla kazdej
kombinacji substancja czynna/produkt/proces, na podstawie ilorazu stezen pozostatosci
$srodkdw ochrony roslin w owocach jagodowych przed i po zastosowaniu proceséw

technologicznych, zgodnie ze wzorem:

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

PF =
stezenie pozostatosci $.o.r. przed obrobka [mg/kg]
Jest to wskaznik identyfikujacy zmniejszenie (PF<1, redukcja) lub zwiekszenie (PF>1,
zageszczenie /koncentracja) stezenia danej substancji w produkcie koncowym.
Wyznaczenie wspotczynnikéw przetwarzania postuzyto opracowaniu bazy danych PF dla

réznych kombinacji: substancja czynna/produkt/proces.

Analiza statystyczna

W badaniach zastosowano nowatorskie podej$cie poszukiwania zalezno$ci miedzy
efektywno$cig procesu technologicznego, a wybranymi wiasciwosciami fizyko-chemicznymi
substancji czynnych (masa molowa, rozpuszczalnos¢, polarnosé, temperatura topnienia). W tym
celu wykorzystano wielowymiarowg analize statystyczna gltéwnych sktadowych, ang. Principal

Component Analysis, PCA. Korelacje wykonano w programie Statistica 12 (Statsoft, Polska).

WYNIKI BADAN

Oceny wptywu proceséw technologicznych na zachowanie pozostatosci srodkéw ochrony
ros$lin dokonano na trzech modelowych gatunkach owocéw jagodowych, zréznicowanych
wielko$cia, strukturg, grubos$ciga btony lipidowej i zawarto$cia zwigzkow biologicznie
aktywnych: malina, porzeczka, i truskawka.

Badaniami objeto 17 substancji czynnych (2 akarycydy, 13 fungicydéw, 2 insektycydy),
zréznicowanych pod katem sposobu dziatania i wiasciwosci fizyko-chemicznych, obecnych
w $rodkach ochrony roslin dopuszczonych i niedopuszczonych do ochrony upraw owocow
jagodowych. Dla kazdego zwigzku w zréznicowanych matrycach przeprowadzono walidacje
metody.

Oznaczone stezenia poczatkowe w Swiezych owocach zebranych bezposrednio

z dos$wiadczen polowych (przed rozpoczeciem procesu technologicznego) i w produktach
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koncowych (po zakonczeniu procesu technologicznego) wykorzystano do obliczenia
wspotczynnikéw przetwarzania (Zalacznik nr 1). Zakresy poczatkowych stezen po
wykonanych zabiegach miescilty sie w zakresie: 0,01 mg/kg do 1,36 mg/kg i w Zadnym
przypadku, pomimo =zastosowania podwodjnej dawki, nie przekraczaly najwyzszych
dopuszczalnych poziomoéw pozostatosci.

Procesy technologiczne przeprowadzono w szerokim zakresie temperaturowym (od
-60°C; liofilizacja do 120°C, pasteryzacja) i czasowym oraz wykorzystaniu innych czynnikéw,

mechanicznych i fizycznych.

Liofilizacja (proces nr 1)

° Proces liofilizacji prowadzonej poprzez glebokie zamrozenie, a nastepnie
sublimacje w ciaggu 48h, wptynat generalnie na koncentracje zwigzkéw, co w praktyce
oznacza zatezenie substancji czynnej. Zastosowane warunki technologiczne uniemozliwity
rozktad substancji czynnej. Wyjatek stanowily dwa zwiazki, acetamipryd (insektycyd,
Mospilan 20 SP) oraz kaptan (fungicyd, Kapelan 80 WG), ktérych stezenie we wszystkich
badanych gatunkach owocéw poddanych liofilizacji ulegto zmniejszeniu. Najwieksza redukcje
pozostatosci otrzymano dla kombinacji kaptan/malina (93% redukcji), i trzykrotnie nizsza
acetamipryd/malina (34% redukcji) (Rys. 2). We wszystkich pozostalych kombinacjach
zwigzki ulegly koncentracji, najwieksza koncentracje uzyskano w przypadku fungicydu
boskalid w owocach porzeczki (313% koncentracji).

. Warto$ci wspoétczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegdélnych kombinacji
zwigzek/gatunek owocu miescity sie w zakresie od PF=0,07 (kaptan/malina) do PF=4,13
(boskalid/porzeczka).

. Wielkosci poszczegolnych wspoétczynnikow przetwarzania mieszczg sie w zakresach:

o PF >4 jeden zwigzek (acetamipryd/malina),

o PF >3 jeden zwiazek (cyprodinil /porzeczka),

o 3> PF >1 trzynascie zwigzkow,

o PF <1 dwa zwiazki.

. W proébkach owocéw malin stezenia pozostatosci fungicydéow zwiekszyty sie od 28%
(fenheksamid) do 107% (difenokonazol). Wyjatek stanowit kaptan, w przypadku ktérego
stezenie zmniejszyto sie do 93%, a wiec zwigzek ulegt prawie 100% rozktadowi. Pozostatos$ci
akarycydu fenpiroksymatu ulegty zageszczeniu i stezenie wzrosto o 60%.

. W prébkach owocéw porzeczki pozostatosci fungicydéw ulegly zageszczeniu od 47%
(fenheksamid) do 313% (boskalid), a akarycyd fenpiroksymat o 155%.

. W prébkach owocéw truskawki pozostatosci fungicydéw zwiekszyly sie od 8%

(pyraklostrobina) do 172% (difenkonazol), oprocz kaptanu, w przypadku ktorego stezenie
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zmniejszyto sie do 82%. Pozostatosci akarycydow zwiekszyly sie od 58% (fenpiroksymat) do
126% (heksytiazoks).

. W przypadku insektycyd6w pozostatosci acetamiprydu obnizyty sie od 34% (malina) do
87% (truskawka), podczas gdy dla deltametryny zwiekszyty sie od 112% (truskawka) do
142% (porzeczka).

. Najwyzsza koncentracje pozostatosci zaobserwowano dla siedmiu zwigzkéw w owocach
porzeczki (fenpiroksymat 155%, trifloksystrobina 112%, boskalid 313%, bupirymat 129%,
cyprodinil 204%, fenheksamid 47%, deltametryna 142%).

Liofilizacja B Malina 1 Porzeczka m Truskawka
4,5
4,0
3,5
3,0
2,5

PF

2,0
1,5

1,0
0,5
0,0

Fenpiroksymat
Heksytiazoks
Azoksystrobina
Piraklostrobina
Trifloksystrobina
Boskalid
Bupirymat
Cyprodinil
Pirymetanil
Difenokonazol
Tetrakonazol
Fenheksamid
Fludioksonil
Fluopyram
Kaptan
Acetamipryd
Deltametryna

Rysunek 2. Wspdtczynniki przetwarzania substancji czynnych $.o.r. w trzech gatunkach owocéw
jagodowych poddanych procesie liofilizacji.

Mrozenie (proces nr 2)

e Proces mrozenia prowadzony w dwdch wariantach temperaturowych -11°C oraz -30°C
wptynat na redukcje wiekszosci zwigzkdw. Najwieksza redukcje pozostatosci otrzymano dla
kombinacji pirymetanil/malina/mrozenie w temp. -11°C, 4 tyg. (83% redukcji)
i osiemdziesieciokrotnie nizsz3 trifloksystrobina/malina/mrozenie w temp. -30°C, 1, 4 tyg.
(1% redukcji) (Rys. 3). Najwiekszg koncentracje uzyskano w przypadku akarycydu
heksytiazoks w owocach truskawki/ mrozenie w temp. -11°C 4 tyg. (18% koncentracji).

e Warto$ci wspétczynnikow przetwarzania wyliczone dla poszczegolnych kombinacji
zwigzek/gatunek  owocu/proces  miescity sie w  zakresie od PF=0,61
(bupirymat/porzeczka/mrozenie =~ w  temp. -30°C, 4  tyg) do PF=1,1
(boskalid/malina/mrozenie =~ w  temp. -30°C, 4 tyg) oraz od PF=0,17
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L

pirymetanil/malina/mrozenie w temp. -11°C, 4 tyg.) do PF=1,18
(heksytiazoks/truskawka/mrozenie w temp. -11°C, 4 tyg.).
WielkoSci poszczeg6lnych wspétczynnikow przetwarzania mieszcza sie w zakresach:

o PF <1 dziesie¢ zwigzkow,

o PF >1siedem zwigzkow.
W probkach 3 gatunkéw owocéw nie zaobserwowano istotnych zmian w stezeniach
zwigzkow w zaleznoSci od temperatury (z wyjatkiem pirymetanilu w przypadku ktérego
stezenie zmniejszyto sie o ponad 80% podczas mrozenia w temp. -11°C) oraz czasu
mrozenia.
Proces mrozenia spowodowatl redukcje pozostatosci wszystkich grup pestycydéw na

podobnym poziomie.
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Rysunek 3. Wspoétczynniki przetwarzania substancji czynnych $.o.r. w trzech gatunkach owocow
jagodowych poddanych procesie mrozenia.
Suszenie intensywne i pélintensywne (proces nr 3)

e Proces suszenia prowadzono w dwoch wariantach temperaturowych: w 70°C przez 5h
(suszenie intensywne) oraz w 40°C przez 48h (suszenie polintensywnie) i generalnie
spowodowato redukcje zwigzkéw, co w praktyce oznacza zmniejszenie stezenia substancji
czynnych. Wyjatek stanowily azoksystrobina i difenokonazol (Scorpion 325 SC), fluopyram
(Luna Sensation 500 SC) we wszystkich gatunkach owocéw oraz cyprodinil, deltametryna,
piraklostrobina i trifloksystrobina w réznych kombinacjach. Najwyzsza redukcje
pozostatosci otrzymano dla kombinacji cyprodinil/malina/suszenie intensywne (85%
redukcji), a najnizsza w przypadku trifloksystrobiny/malinie/suszenie intensywne (2%
redukcji) (Rys. 4). Najwieksza koncentracje uzyskano w przypadku difenokonazolu
w truskawce (228% koncentracji).

e Warto$ci wspdiczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegélnych kombinacji
zwigzek/gatunek owocu/proces miescity sie w zakresie PF=0,15
(cyprodinil/malina/suszenie intensywne) do PF=4,10 (difenokonazol/truskawka/
suszenie intensywne).

o WielkosSci poszczeg6lnych wspotczynnikéw przetwarzania mieszcza sie w zakresach::

o PF >3 jeden zwigzek (difenokonazol/porzeczka, truskawka),
o 3> PF >1 siedem zwigzkow,
o PF <1 dziewie¢ zwigzkow.

e W probkach 3 gatunkéw owocow dla wszystkich zwigzkéw z grupy akarycydoéw wartosci
PF byty ponizej 1, czyli nastapita czeSciowa redukcja pozostatosci tych zwigzkow.

e W probkach 3 gatunkéw owocdw wyznaczone PF insektycydu deltametryny oscylowaly
w granicach 1, a dla acetamiprydu otrzymano warto$ci powyzej 1. Najwyzsza warto$¢ PF
(PF=1,93) uzyskano dla kombinacji acetamipryd/porzeczka/suszenie intensywne, co w
praktyce oznacza zatezenie substancji czynnej o0 93%.

e W probkach trzech gatunkdéw owocéw wartosci PF fungicydéw wahaty sie w granicach
1 z wyjatkiem difenokonazolu oraz fluopyramu. Pozostatosci te ulegly koncentracji
w  zakresie od 42% (fluopyram/maliny/suszenie potintensywne) do 310%
(difenokonazol/truskawka/suszenie intensywne).

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

gatunku owocéw, temperatury i czasu suszenia.
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Rysunek 4. Wspoétczynniki przetwarzania substancji czynnych $.or. w
jagodowych poddanych procesie suszenia intensywnego i pétintensywnego.

Pasteryzacja (proces nr 4)

trzech gatunkach owocow

. Proces pasteryzacji prowadzony na mokro w temperaturze 95°C przez 10 minut,

wptynat na redukcje wiekszosci zwigzkow. Najwieksza redukcje pozostatosci otrzymano dla

kombinacji

kaptan/malina/pasteryzacja

bez

dodatku

cukru  (79%

redukciji),

i dwudziestokrotnie nizsza fenpiroksymat/porzeczka/pasteryzacja z dodatkiem cukru (4%

redukgcji) (Rys. 5). Najwiekszg koncentracje uzyskano w przypadku insektycydu deltametryny

w owocach malin (62% koncentracji).

24



° Warto$ci wspotczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegélnych kombinacji
zwigzek/gatunek owocu/proces mieScity sie w zakresie od PF=0,21
(kaptan/malina/pasteryzacja bez dodatku cukru) do PF=1,62
(deltametryna/malina/pasteryzacja z dodatkiem cukru).
° Wielkosci poszczegolnych wspoétczynnikow przetwarzania mieszczg sie w zakresach:

o PF>1 jeden zwigzek (deltametryna/malina/pasteryzacja z dodatkiem cukru),

o PF = 1 czternascie zwigzkow,

o PF<0,6 dwa zwigzKi (acetamipryd, kaptan).
° W prébkach trzech gatunkéw owocow najwiekszej redukcji ulegt fungicyd kaptan (39-
89% redukcji), a koncentracji azoksystrobina (23-52% koncentracji).
° Wsréd akarycydow i insektycydow najwieksza redukcje pozostatosci uzyskano dla
kombinacji heksytiazoks/truskawka/pasteryzacja bez dodatku cukru (65% redukcji),

a zageszczenie dla deltametryna/malina/pasteryzacja z dodatkiem cukru (62% zageszczenia).

. Proces pasteryzacji prowadzony na sucho w temperaturze 70°Ci 120°C przez jednga
godzine wplynal na redukcje wiekszo$ci zwigzkéw. Najwieksza redukcje pozostatosci
otrzymano dla kombinacji deltametryna/porzeczka/ pasteryzacja bez dodatku cukru w temp.
120°C (84%), a ponad osiemdziesieciokrotng nizsza fenpiroksymat/truskawka/pasteryzacja
bez dodatku cukru w temp. 70°C (1%) (Rys. 5). Najwieksza koncentracje uzyskano
w przypadku fungicydu azoksystrobiny w owocach truskawek (76% koncentracji).
. Warto$ci wspoétczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegélnych kombinacji
zwigzek/gatunek owocu/proces mies$city sie w zakresie PF=0,16
(deltametryna/porzeczka/pasteryzacja bez dodatku cukru w temp. 120°C) do PF=1,76
(azoksystrobina/truskawka/pasteryzacja z dodatkiem cukru w temp. 70°C).
. Wielkosci poszczego6lnych wspotczynnikéw przetwarzania mieszcza sie w zakresach:

o PF>1 jeden zwiazek (azoksystrobina/pasteryzacja z dodatkiem cukru w temp. 70°C,

120°C),

o PF = 1 czternascie zwigzkow,

o PF<0,6 dwa zwiazki (kaptan, acetamipryd).
. Wsréd  zwigzkow z  grupy akarycydéw tylko w  przypadku kombinacji
fenpiroksymat/truskawka/pasteryzacja z dodatkiem cukru w temp. 70°C, 120°C
zaobserwowano  zageszczenie (1-17%  zageszczenia), a  wsrdd  insektycydéw
deltametryna/malina/pasteryzacja z dodatkiem cukru w temp. 120°C (3% zageszczenia).
. W prébkach trzech gatunkéw owocéw najwiekszemu zageszczeniu ulegt fungicyd

azoksystrobina (12-76% zageszczenia), a redukcji kaptan (42-69% redukcji).
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° Pasteryzacja w zrdznicowanym stopniu oddzialywata na stezenie pozostatosci
poszczegblnych pestycydéw w zalezno$ci od badanych gatunkéw owocow, dodatku cukru czy
zastosowania réznych temperatur. Zaobserwowano efektywniejsze usuwanie pozostatosci
fungicydu pirymetanil/malina we wszystkich wariantach pasteryzacji bez dodatku cukru
w poréwnaniu z innymi gatunkami owocéw. Z drugiej strony zauwazono odmienng sytuacje,
czyli zageszczenie pozostatosci tegoz fungicydu réwniez w probkach owocéw maliny we
wszystkich wariantach pasteryzacji z dodatkiem cukru w poréwnaniu z innymi gatunkami
owocow. W przypadku deltametryny stwierdzono istotne réznice w uzyskiwanych warto$ciach
PF w odniesieniu do rodzaju pasteryzacji. Najwieksze zageszczenie pozostato$ci badanych
zwigzkow uzyskano dla kombinacji deltametryna/malina/pasteryzacja na mokro z dodatkiem

cukru (zageszczenie 62%), podczas gdy w pozostatych wariantach ulegly one redukcji.
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Porzeczka M Truskawka

B Malina

Pasteryzacja na sucho z dodatkiem cukru (70°C, 1h)
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Pasteryzacja na sucho bez dodatku cukru (120°C, 1h) B Malina I Porzeczka M Truskawka
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Rysunek 5. Wspotczynniki przetwarzania substancji czynnych $.o.r. w trzech gatunkach owocdw
jagodowych poddanych procesie pasteryzacji.

Gotowanie (proces nr 5)

. Proces gotowania prowadzony w dwoch wariantach bez dodatku cukru i z
dodatkiem cukru przez 20 min i 1h generalnie spowodowat redukcje zwigzkdw. Wyjatek
stanowita azoksystrobina (Scorpion 325 SC), boskalid (Signum 33 WG) oraz tetrakonazol
(Domark 100 EC) w niektérych kombinacjach. Najwiekszg redukcje pozostatosci otrzymano
dla kombinacji kaptan/malina/gotowanie z dodatkiem i bez dodatku cukru przez 1h (91%
redukgcji), i osiemnastokrotnie nizsza tetrakonazol/truskawka/gotowanie bez dodatku cukru
przez 1h (5% redukcji) (Rys. 6). Najwieksza koncentracje uzyskano w przypadku fungicydu
boskalid w owocach porzeczki/gotowanie z cukrem przez 1 h (51% koncentracji).
. Warto$ci wspotczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegélnych kombinacji
mie$city sie w zakresie PF=0,09 (kaptan/malina/gotowanie z dodatkiem i bez dodatku cukru
przez 1h) do PF=1,65 (azoksystrobina/truskawka/gotowanie z dodatkiem cukru przez 20
min).
. Wielkosci poszczegolnych wspoétczynnikéw przetwarzania mieszczg sie w zakresach:

o PF >1 trzy zwiazki (boskalid, azkosystrobina, tetrakonazol),

o PF <1 czterna$cie zwigzkdéw.
. W prébkach trzech gatunkéw owocdw pozostatosci akarycyddw i insektycydoéw ulegly
redukcji od 16% (heksytiazoks/truskawka) do 88% (acetamipryd/truskawka).
. W prébkach trzech gatunkéw owocoéw pozostatosci fungicydéw azoksystrobiny oraz
boskalidu ulegly koncentracji (16%-65% koncentracji), podczas gdy pozostate zwigzki

zredukowaty swoje stezenia (3%-91% redukcja).
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° Czas gotowania nie wptynat istotnie na pozostatosci zwigzkéw, w wiekszosci
pozostawiajac je na takim samym poziomie, z wyjatkiem pozostatosci fluopyramu w owocach
maliny podczas gotowania z dodatkiem cukru, gdzie nastgpita dwukrotna redukcja
pozostatosci podczas wydtuzajacego sie procesu gotowania: PF=1,37 (20 min) -> PF=0,78 (1h).
° Nie stwierdzono istotnych réznic w uzyskiwanych wartosciach PF w odniesieniu do
badanych odmian owocéw, z wyjatkiem pozostatosci piraklostrobiny (mniejsza redukcja) oraz
difenokonazolu (wieksza redukcja) w owocach truskawki w poréwnaniu do innych gatunkéw

owocow.

. Na skutek przeprowadzenia procesu gotowania dodatkowym produktem byt sok.
W przypadku gotowania bez dodatku cukru, sok uzyskano tylko dla truskawki.

. W proébkach soku podobnie jak w puplpie uzyskano czesciowa redukcje dla wiekszosci
zwigzkow, Z wyjatkiem fenpiroksymatu, deltametryny/malina/gotowanie
z dodatkiem cukru, gdzie w soku uzyskano dwukrotnie wiekszg redukcje pozostatosci
w stosunku do pulpy (sok - 56-79%, pulpa 27-31%). Odmienng sytuacje zaobserwowano dla
kombinacji pyraklostrobina/truskawka/gotowanie z dodatkiem cukru, gdzie pozostatosci
w soku zredukowaty sie 0 36%, a w pulpie 0 61%.

. Nieco wieksza redukcje pozostatoSci uzyskano dla niektorych zwigzkéw w soku
z owocow truskawek podczas gotowania bez dodatku cukru: boskalid (sok-89%, pulpa-56%
redukgcji), cyprodinil (sok-64%, pulpa-38% redukcji) oraz tetrakonazol (sok-56% redukcji,

pulpa-8% zageszczenia).

Gotowanie z dodatkiem cukru (20 min, pulpa) WMalina MPorzeczka M Truskawka

45
4,0
3,5
3,0
25
2,0
15
1,0
0,5
0,0

PF

Boskalid
Bupirymat
Fenheksamid
Fludioksonil
Fluopyram
Kaptan
Acetamipryd
Deltametryna

Heksytiazoks
Cyprodinil
Pirymetanil
Tetrakonazol

Fenpiroksymat
Azoksystrohina
Piraklostrobina
Trifloksystrobina
Difenokonazol

Fungicydy Insektycydy

>
=
B
<
<
<
S
<

29



Porzeczka M Truskawka

M Malina

Gotowanie bez dodatku cukru (20 min, pulpa)

1

PF

euAnaweyaq

pAidiwerady

ueydey

weisidon|4

liuosyolpni4

plwesyayuaq

|ozeuoyena]

|ozeuoyouapq

JluelawAhild

JturpoidA)

jewAidng

pieyjsog

eulqolisopielld

syozenAsyaH

1ewAsyonduay

BUIGONSAS O JlI |

eulqolisAsyozy

Insektycydy

Fungicydy

Akarycydy

45
4,0
3,5

3,0

2,5
2,0

1,5

1,0
0,5
0,0

W Truskawka

Porzeczka

W Malina

Gotowanie z dodatkiem cukru (1h, pulpa)

1

euAllaweyaq

PF=

pAidiwelaay

ueydey

welAdon|4

lluosoipni4

piwesyayua4

|ozeuoyel}a

|ozeuoyouajd

JluejawAilg

jupoidAd

jewAldng

pljeysog

eulqol1Sopielld

s)oze1As)aH

1ew Asyosduay

BUIGOIISAS O} L

BuIq0.15AS) 02y

Insektycydy

Fungicydy

Akarycydy

4,5
4,0
3,5
3,0

W 2.5

2,0

1,5
1,0
0,5
0,0

M Truskawka

Porzeczka

W Malina

Gotowanie bez dodatku cukru (1h, pulpa)

euAll@WeEYaq

1

PF

pAidiweyasy

ueldey

welAdon|4

jluosyorpniy

pluesyayua4

|ozeuoyena]

|ozeuoxyouajq

|lueBWAIld

1uipoidAd

1ewAndng

piiexsog

eulgolisopielld

eulqolIsAsyozy

s)0ze[1AS)aH

jew Asyonduay

eulqoisAsy oL

Insektycydy

Fungicydy

Akarycydy

4,5
4,0
3,5

3,0
w25

2,0

1,5
1,0
0,5
0,0

30



4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5

.

0,0

PF

45
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0

PF

Rysu

M Malina Porzeczka B Truskawka

Gotowanie z dodatkiem cukru (20 min, sok)

Boskalid
Bupirymat
Cyprodinil

Kaptan

Heksytiazoks
Pirymetanil
Tetrakonazol
Fenheksamid
Fludioksonil
Fluopyram
Acetamipryd
Deltametryna

Fenpiroksymat

Azoksystrobina
Piraklostrobhina
Difenokonazol

Trifloksystrohina

Fungicydy Insektycydy

b=
=~
m
=
5
<
o
<

Gotowanie bez dodatku cukru (20 min, sok) W Truskawka

PF=1

- w = = = - = @
5 2 £ g £ 2 B E = g 8 £ c £ 5 E g
£ ] = = = T E 5 I & © £ -] ® = g =
E‘ © =] o o @ 2 5] T = c z 2 z T = =
= = = s =] = 5 £ ) 9 =~ =) v £ 2
=] E— % 7] @ 0 = =S = = ] = =} o £
= o 3 S = [=] © = = =) - o
= = 3 2 @ @ [ £ c = ] E] T 1] ol
@ e = Y o I} 1 S o =] 5
s T Q © K= = - i <T
] N = = 8 [=}
> < a =
=
Akarycydy Fungicydy Insektycydy

nek 6. Wspoétczynniki przetwarzania substancji czynnych $.o.r. w trzech gatunkach owocéw

jagodowych poddanych procesie gotowania.

Mycie z zastosowaniem medium wodnego oraz wspomagane ultradzwiekami (proces
nr 6)

Proces mycia prowadzony byl z zastosowaniem medium wodnego w temperaturze
22°C i 40°C przez 2 min oraz wspomaganego ultradZzwiekami przez 10 min i wptynat
na redukcje zwigzkéw z wyjatkiem fenpiroksymatu, ktérego stezenie w owocach
porzeczki/mycie wspomagane ultradzwiekami ulegto koncentracji (PF=3,44). Najwiekszg
redukcje pozostato$ci otrzymano dla kombinacji pyraklostrobin/porzeczka/mycie woda
40°C przez 2 min (86% redukcji), a najnizsza difenokonazol/truskawka/mycie

wspomagane ultradZzwiekami przez 10 min (15% redukcji) (Rys. 7).
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Warto$ci wspoétczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegdlnych kombinacji

mieécity sie w zakresie PF=0,25 (tetrakonazol/truskawka/mycie wodg 40°C przez 2 min) do

PF=3,44 (fenpiroksymat/porzeczki/mycie wspomagane ultradZzwiekami).

PF

Wielkosci poszczeg6lnych wspotczynnikéw przetwarzania mieszczg sie w zakresach:

o PF >1 jeden zwiazek (fenpiroksymat),

o PF <1 szesnascie zwigzkow.
We wszystkich trzech gatunkach owocoéw pozostatosci fungicydéw obnizyty sie od 15%
(difenokonazol /truskawka/mycie wspomagane ultradZwiekami przez 10 min) do 86%
(pyraklostrobina/porzeczka/mycie wodg 40°C przez 2 min).

We wszystkich trzech gatunkach owocow pozostatosci insektycydéw obnizyty sie od 18%
(deltametryna/truskawka/mycie woda 22°C przez 2 min) do 60%
(acetamipryd/truskawka/mycie wspomagane ultradZwiekami przez 10 min).

We wszystkich trzech gatunkach owocéw pozostatosci akarycydéw obnizyly sie od 23%
(fenpiroksymat/malina/mycie woda 40°C przez 2 min) do 63%
(heksytiazoks/porzeczka/mycie wspomagane ultradZwiekami przez 10 min).

Nie stwierdzono istotnych rdéznic w uzyskiwanych warto$ciach PF w odniesieniu do
badanych owocéw, grup zwigzkéw oraz sposobu mycia z zastosowaniem medium wodnego

i wspomagania ultradZzwiekami.
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Rysunek 7. Wspdtczynniki przetwarzania substancji czynnych $.o.r. w trzech gatunkach owocéw
jagodowych poddanych procesie mycia z zastosowaniem medium wodnego oraz procesowi mycia
wspomaganego ultradZzwiekami.

Tloczenie soku na zimno (proces nr 7)

. Proces tloczenia soku na zimno prowadzony przy zastosowaniu wyciskarki
wolnoobrotowej przyniost efekt czesciowej redukcji dziewieciu zwigzkéw oraz koncentracji
oSmiu zwigzkéw. Najwieksza redukcje pozostatosci otrzymano dla kombinacji
deltametryna/malina (68% redukcji) i czterokrotnie nizszg trifloksystrobina/porzeczka (17%
redukcji) (Rys. 8). Najwieksza koncentracje uzyskano w przypadku fungicydu pirymetanil
(Mythos 300 SC ) w owocach truskawek (411% koncentracji).
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° Warto$ci wspoétczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegélnych kombinacji
zwigzek/gatunek owocu miescity sie w zakresie PF=0,32 (deltametryna/malina) do PF=5,11
(pirymetanil /truskawka).
. Wielkosci poszczeg6lnych wspotczynnikéw przetwarzania mieszczg sie w zakresach:

o PF >5 jeden zwiazek (pirymetanil /truskawka),

o PF >2 jeden zwiazek (acetamipryd),

o PF >1 sze$¢ zwigzkow,

o PF <1 dziewie¢ zwigzkéw.
° W proébkach trzech gatunkéw owocéw pozostatosci fungicydéw zmniejszyty sie od 17%
(trifloksystrobina/porzeczka) do 65% (fluopyram/truskawka), oraz zwiekszyty sie od 20%
(pirymetanil/malina) do 411% (pirymetanil/truskawka).
. W prébkach trzech gatunkéw owocéw pozostatosci insektycydu acetamipryd
zmniejszyty sie od 90% (truskawka) do 146% (porzeczka), a w przypadku deltametryny
pozostatosci obnizyty sie od 29% (truskawka) do 58% (malina). Podobna zaleznos$¢
zaobserwowano dla zwigzkéw z grupy akarycydéw: pozostatosci fenpiroksymatu ulegly
redukcji od 64% (truskawka) do 39% (malina), a pozostato$ci heksytiazoksu ulegty

zageszczeniu o 49% (truskawka).

. Na skutek przeprowadzenia procesu tloczenia soku na zimno oproécz soku otrzymano
pozostatosci owocow po ttoczeniu soku.

. Efekt czesciowej redukcji uzyskano dla dziewieciu zwiazkéw, jednakze innych niz
w przypadku soku, z wyjatkiem kaptanu (48-56%, sok; 33%-89%, pozostatosSci po ttoczeniu
soku). Najwiekszg redukcje uzyskano w przypadku kombinacji kaptan/truskawka (89%
redukgc;ji), a najnizsza w przypadku fludioksonilu/porzeczka (9% redukcji)

. Najwiekszg koncentracje uzyskano w przypadku kombinacji fluopyram/porzeczka
(106% koncentracji), a najnizsza w przypadku boskalid/malina (23% koncentracji) (Rys. 8).

. Warto$ci wspétczynnikéw przetwarzania wyliczone dla poszczegélnych kombinacji

mies$city sie w zakresie PF =0,11 (kaptan/truskawka) do PF =1,79 (deltametryna/malina).
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Rysunek 8. Wspétczynniki przetwarzania substancji czynnych $.0.r. w trzech gatunkach owocéw
jagodowych poddanych procesie ttoczenia soku na zimno.
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Najmniej efektywny okazal sie proces liofilizacji, dla ktérego Sredni wspoétczynnik
przetwarzania wyniost 1,74, a najbardziej efektywnym procesem w usuwaniu pozostatosci
okazato sie mycie z zastosowaniem medium wodnego i ultradZwiekéw gdzie Sredni PF=0,57.
Efektywno$¢ w usuwaniu substancji czynnych Srodkéw ochrony roslin przedstawia sie w
nastepujacy sposéb: mycie z zastosowaniem medium wodnego i ultradZzwiekéow (Sredni
PF=0,57) < gotowanie (Sredni PF=0,58) < pasteryzacja ($redni PF=0,85) < mrozenie ($redni
PF=0,88) < suszenie (Sredni PF=1,02) < tloczenie soku na zimno ($redni PF=1,12) <liofilizacja
(Sredni PF=1,78).

Jak mozna zaobserwowa¢ na Rysunku 9, nie odnotowano istotnych réznic w warto$ciach

PF dla danego procesu technologicznego pomiedzy badanymi gatunkami owocéw jagodowych.

Sredni PF w badanych gatunkach owocéw jagodowych

H Malina Porzeczka M Truskawka
2,5

1,5 A

fﬂﬂﬂﬂuuu

liofilizacja  tloczenie soku suszenie mrozenie pasteryzacja gotowanie mycie

$redni PF

Proces technologiczny

Rysunek 9. Srednie wspétczynniki przetwarzania 17 substancji czynnych $.0.r. w badanych gatunkach
owocéw jagodowych podanych procesom technologicznym.

Analiza statystyczna

Wsrod wilasciwosci fizykochemicznych (masa molowa, polarnos¢, rozpuszczalnosé
i temperatura topnienia), temperatura topnienia miata najwiekszy wptyw na catkowita
zmienno$¢ wspotczynnikow przetwarzania w trzech gatunkach owocéw jagodowych, wiec
zostala wybrana jako gtéwny czynnik w analizie statystycznej (Czynnik 1). Analiza gtéwnych
skladowych zdefiniowata od 54,67% (porzeczki), 55,6% (maliny) do 58,62% (truskawki)
catkowitej zmienno$ci (Czynnik 1 + Czynnik 2) (Rys. 10).
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Efektywno$¢ procesow technologicznych w badanych gatunkach owocéw jagodowych
uzalezniona byta od wilasciwosci fizykochemicznych substancji czynnych oraz sposobu ich
dziatania.

W procesach technologicznych z wykorzystaniem czynnika wysokiej temeratury
stezania zwigzkoéw o niskiej rozpuszczalnosci np. azoksystrobina (Sw=6,7 mg/L) i boskalid
(Sw=4,6 mg/L) oraz systemicznym mechanizmie dziatania (zdolne do przenikania wnetrz
tkanek ro$liny i rozprzestrzenienia sie po wszystkich jej czesciach) ulegly koncentracji
w wyniku proceséw zwigzanych z utrata wody tj. gotowanie i pasteryzacja, (Rys. 10).

Wptyw czynnika mechanicznego oraz termicznego o umiarkownym zakresie tempratur
na poziomy pozostato$ci substancji czynnych $.o0.r. o wysokiej masie czasteczkowej np.
difenokonazol, fenpiroksymat, piraklostrobina i trifloksystrobina (Mm=387,82 - 421,49 g/mol)
i niskiej polarnos$ci wyrazonej przez wspétczynnik podziatu oktanol-woda (logP=3,99-4,4)
przyczynit sie do zageszczenia stezen w procesie tloczenia soku na zimno oraz suszenia
potintensywnego i intensywnego (Rys. 11).

Zwigzki charakteryzujace sie wysoka rozpuszczalno$cig np. acetamipryd (Sw=2950
mg/L) oraz kontaktowym dziataniem(niesystemicznym) np. kaptan , a wiec pozostajace na
zewnetrznej powierzchni owocéw owocow byly podatne na redukcje stezen w wyniku
wszystkich zastosowanych proceséw technologicznych (Rys. 11).

Na podstawie wielowymiarowej analizy statystycznej wykazano, ze wiasciwosci
fizykochemiczne takie jak masa molowa, polarnos¢, rozpuszczalnos¢ i systemiczno$¢ substancji

czynnych odgrywaty istotng role w redukcji/koncentracji stezen $.o.r. w trzech badanych

gatunkach owocow jagodowych.

a) gatunek owocow - maliny b) gatunek owocow - porzeczki
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c) gatunek owocow - truskawki Legenda
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Rysunek 10. Analiza gtéwnych sktadowych wplywu wtasciwosci fizyko-chemicznych substancji czynnych
zréznicowanych  procesow

na redukcje/koncentracje stezen

w  wyniku

$.o.r. - srodek ochrony roslin

Mm - masa molowa

Sw - rozpuszczalnosé¢

logP - polarnosé

PF1 - wspétczynnik przetwarzania liofilizacji

PF2 - wspétczynnik przetwarzania mrozenia przez 1 tydzien w -30°C
PF3 - wspoétczynnik przetwarzania mrozenia przez 4 tygodnie w -30°C
PF4 - wspoétczynnik przetwarzania mrozenia przez 1 tydzien w -11°C
PF5 - wspoétczynnik przetwarzania mrozenia przez 4 tygodnie w -11°C
PF6 - wspoétczynnik przetwarzania mycia z zastosowaniem medium
wodnego w 22°C

PF7 - wspétczynnik przetwarzania mycia z zastosowaniem medium
wodnego w 40°C

PF8 - wspétczynnik przetwarzania mycia z zastosowaniem medium
wodnego wspomaganego ultradzwiekami

PF9 - wspétczynnik przetwarzania wyttaczania soku na zimno (sok)
PF10 - wspoétczynnik przetwarzania wyttaczania soku na zimno
(wyttoczyny)

PF11 - wspdtczynnik przetwarzania suszenia pdtintensywnego

PF12 - wspoétczynnik przetwarzania suszenia intensywnego

PF13 - wspdtczynnik przetwarzania pasteryzacji z dodatkiem cukru
na mokro

PF14 - wspoéiczynnik przetwarzania pasteryzacji z dodatkiem cukru
na sucho (70°C)

PF15 - wspdtczynnik przetwarzania pasteryzacji z dodatkiem cukru
na sucho (120°C)

PF16 - wspdtczynnik przetwarzania pasteryzacji bez dodatku cukru
na mokro

PF17 - wspoéiczynnik przetwarzania pasteryzacji bez dodatku cukru
na sucho (70°C)

PF18 - wspdtczynnik przetwarzania pasteryzacji bez dodatku cukru
na sucho (120°C)

PF19 - wspdtczynnik przetwarzania gotowania z dodatkiem cukru
(20 min., sok)

PF20 - wspétczynnik przetwarzania gotowania z dodatkiem cukru
(20 min., pulpa)

PF21 - wspétczynnik przetwarzania gotowania z dodatkiem cukru (1
h., pulpa)

PF22 - wspétczynnik przetwarzania gotowania bez dodatku cukru
(20 min., sok)

PF23 - wspétczynnik przetwarzania gotowania bez dodatku cukru
(20 min., pulpa)

PF24 - wspétczynnik przetwarzania gotowania bez dodatku cukru
(1h., pulpa)

przeprowadzenia

technologicznych w owocach jagodowych: a) maliny, b) porzeczki, c) truskawki.
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c) gatunek owocow - truskawki
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Rysunek 11. Wykres tadunkéw czynnikowych sktadowych wptywu wiasciwosci fizyko-chemicznych
substancji czynnych na redukcje/koncentracje stezen w wyniku przeprowadzenia zréznicowanych
procesow technologicznych.

PODSUMOWANIE

Dotychczas, w ramach badan podstawowych prowadzonych na rzecz rolnictwa
ekologicznego, zrealizowano dwa projekty: w gatunkach owocéw ziarnkowych (jabtka)
"Badania wptywu termicznych proceséw technologicznych na redukcje/koncentracje
pozostatosci substancji czynnych sSrodkéw ochrony roslin w jabtkach i ich produktach
przetworzonych” w roku 2020 i w zbozach "Badania wplywu termicznych proceséw
technologicznych na redukcje/koncentracje pozostatosci substancji czynnych Srodkéw
ochrony roslin w zbozach i ich produktach przetworzonych” 2021 (Sprawozdanie z badan
podstawowych prowadzonych w 2020 i 2021 roku na rzecz rolnictwa ekologicznego).

W  trakcie realizacji tych projektow skonstuowano baze  wspdtczynnikéw
przetwarzania(Processing Factor -PF) zawierajaca ponad 2000 PF.

W wyniku realizacji niniejszego projektu dotyczacego owocow jagodowych obliczono ponad
1000 wspoétczynnikdéw przetwarzania.

Lacznie we wszystkich dotad przeprowadzonych badaniach w latach 2020-2022 obliczono
ponad 3000 wskaznikéw PF.

Przedstawione badania oceny wplywu proceséw technologicznych na zachowanie
zréznicowanych grup pestycydow przeprowadzone w trzech gatunkach owocow
jagodowych w obszarze badan ekologicznych maja nowatorski charakter i uzupetniajg luke
w obecnym stanie wiedzy w tym zakresie.

Stanowi to olbrzymig baze danych wspotczynnikéw przetwarzania, ktére moga by¢
zastosowane do bardziej miarodajnej oceny narazenia zdrowia konsumentéw.

Do badan wybrano zréznicowane procesy technologiczne, ktére czesto sg stosowane

w przetworstwie owocow jagodowych: liofilizacja, mrozenie, suszenie, pasteryzacja oraz
39



gotowanie z dodatkiem i bez dodatku cukru, mycie z zastosowaniem medium wodnego oraz
wspomagane ultradZzwiekami, ttoczenie soku na zimno.

Badaniami objeto 17 substancji czynnych $rodkéw ochrony roslin (13 fungicydéw,
2 insektycydy i 2 akarycydy) powszechnie stosowanych w konwencjonalnej uprawie
owocow jagodowych, niedopuszczonych w produkcji ekologiczne;j.

Analiza statystyczna moze by¢ pomocna w przewidywaniu zachowan substancji czynnych
$.or. w innych gatunkach owocéw i ekstrapolacji wynikéw analiz w przetwérstwie
owocow.

Zachowanie badanych substancji czynnych $.o.r. w trzech wybranych gatunkach owocéow
jagodowych jest zr6znicowane w zaleznos$ci od procesu technologicznego.

Efektywnos$¢ proceséw technologicznych w usuwaniu substancji czynnych $rodkéow
ochrony przestawia sie nastepujaco: mycie z zastosowaniem medium wodnego
i ultradzwiekéw < gotowanie < pasteryzacja < mrozenie < suszenie < tloczenie soku na
zimno <liofilizacja.

W efekcie przeprowadzenia 7 proceséw technologicznych w 24 wariantach, proces
technologiczny mycia z zastosowaniem medium wodnego oraz wspomaganego
ultradzwiekami spowodowat obnizenie stezenia niemal wszystkich substancji czynnych
$.0.r. w trzech gatunkach owocéw jagodowych. Sredni procent redukcji mozna uszeregowaé
nastepujaco: 40% w owocach malin i porzeczek, a 45%w owocach truskawek. Jedynie w
przypadku akarycydu fenpiroksymatu w owocach porzeczek doszlo do koncentracji
stezenia (244%).

Procesy technologiczne mycia z zastosowaniem medium wodnego i ultradZwiekéw
spowodowaty najefektywniejsza redukcje pozostatosci s.cz. Uzyskano $rednig redukcje
stezenia 10 s.cz. w owocach porzeczek i 12 s.cz. w owocach malin wynoszacg 40%, 15 s.czw
owocach truskawek na poziomie 45%.

Proces technologiczny mrozenia w temperaturze —11°C spowodowat najmniej efektywng
redukcje stezen s.cz. w trzech gatunkach owocéw jagodowych (Srednia redukcja 13%).
Procesy technologiczne liofilizacji, ttoczenia soku na zimno i suszenia w badanych owocach
jagodowych spowodowaty koncentracje pozostatosci $.0.r. w najwiekszym stopniu ($redni
procent 93%, 65%, 61%, odpowiednio).

Proces mycia z zastosowaniem medium wodnego oraz wspomaganego ultradZwiekami byt
najbardziej wydajny w redukcji pozostatosci S.o.r. pod wzgledem kosztéw i naktadu pracy.
Niski koszt tego procesu, niewielkie zuzycie energii i krétki czas pracy umozliwity
satysfakcjonujaca redukcje stezen niemal wszystkich substancji czynnych w poréwnaniu do

energochtonnych i dtugotrwatych proceséw, takich jak pasteryzacja i gotowanie.
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e Sposrod 17 pestycyddw, azoksystrobina, boskalid, tetrakonazol i trifloksystrobina byty
fungicydami ulegajacymi koncentracji, dlatego tez w ich przypadku trudno jest zafatszowac
wyniki, pomimo przeprowadzenia zréznicowanych proceséw technologicznych.

e Odmienna sytuacja wystepuje dla fungicydu kaptan z grupy ftalimidéw, ktéry w wyniku
przeprowadzonych proceséw tatwo ulegat redukcji, stad istnieje tatwos¢ w zafatszowaniu
jego pozostatosci §.0.r. w produktach przetworzonych.

e Procesy technologiczne, w trakcie ktérych dochodzito do utraty wody z owocéw
jagodowych, powodowaty koncentracje pozostatosci pestycydow w produktach
przetworzonych.

e Niniejsze badania dowodza, iz analizowane gatunki owocow jagodowych, traktowane
$srodkami ochrony ro$lin niedopuszczonymi w ochronie upraw ekologicznych, po
zastosowaniu odpowiednich proceséw technologicznych moga uzyska¢ status ,eko” na
skutek redukcji stezen s.cz. i nie wykrycia ich, jezeli metoda badawcza posiada ograniczenia
tzn. poziom najmniejszego stezenia s.cz. mozliwego do wykrycia zdefiniowany jest powyzej
stezenia 0,01 mg/kg (+ niepewno$¢ pomiaru).

e Na postawie otrzymanych wynikéw badan stwierdzono, Ze istnieje mozliwos¢é
zafatszowania produktu ekologicznego zawierajacego pozostatosci srodkéw 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 i zastosowanie w przypadku
produkcji integrowanej owocéw w sytuacjach, gdy stezenia pzostatosci S.o.r. zawartych w
surowcu mogg przekracza¢ najwyzsze dopuszczalne poziomy pozostalosci. Zastosowanie
procesow technologicznych wptywajacych na redukcje pozioméw pozostatosci w produkcie
przetworzonym moze przyczyni¢ sie do spetnienia wymogéw prawnych produktu

i wprowadzenie go do obrotu.

Sporzadzita: prof. dr hab. BoZena t.ozowicka

W przypadku pytan kontakt e-mail: B.Lozowicka@iorpib.poznan.pl
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Zalacznik nr 1. Wspoétczynniki przetwarzania (PF) kombinacji: proces technologiczny/substancja czynna/gatunek owocéw jagodowych.

Fenpiroksymat

Heksytiazoks

PF malina

1,60

PF porzeczka

Liofilizacja

truskawka

PF malina

4 tyg.
-30°C

1tyg.
-11°C

4 tyg.
-11°C

0,88

1tyg.
-30°C

0,98

Mrozenie

PF porzeczka

4 tyg.
-30°C

1 tyg.
-11°C

4 tyg.
-11°C

0,84

1tyg.
-30°C

0,85
1,02

PF truskawka
4 tyg. 1tyg.
-30°C -11°C
0,9 0,84
1,03 1,15

4 tyg.
-11°C

0,92
1,18

Azoksystrobina
Piraklostrobina
Trifloksystrobina
Boskalid
Bupirymat
Cyprodinil
Pirymetanil
Difenokonazol
Tetrakonazol
Fenheksamid
Fludioksonil
Fluopyram
Kaptan

1,78
1,89
1,87
1,72
2,01
1,42
2,07
1,28
1,43
1,43
0,07

1,77
2,12
4,13
2,29
3,04

1,47
1,87
1,62

0,91
0,96
0,94
0,80

0,81
0,17
0,95

0,91
0,94
0,94
0,79

0,96
0,96
0,91
0,63
0,85

0,92
0,96
0,97

1,05
0,93
0,86
0,61
0,77

0,89
0,94
0,98

0,86
0,99
0,76
0,76
0,83

0,99
0,87
1,02

0,79
0,95
0,74
0,69
0,75

0,95
0,82
0,94

0,95
0,81
0,92
0,97
0,78
0,87
0,88
1,09
1,08
0,86
0,97
0,92
0,82

0,93
0,84
0,89
0,94
0,67
0,94
0,95
1,02
0,93
0,94
0,94
0,82
0,81

0,70
0,79
0,97
0,97
0,66
0,97
0,73
1,03
1,04
0,81
0,97
0,96
0,88

0,65
0,91
0,95
0,95
0,65
0,91
0,69
0,99
0,98
0,82
0,95
0,91
0,83

Acetamipryd

Deltametryna

0,66
2,11

0,54
2,42

0,73
0,70

0,78
0,97

0,68
0,94

0,66
0,97

0,60
0,95

0,96
0,87

0,94
0,94

0,87
0,87

0,82
0,95



Fenpiroksymat 0,80 0,57 0,74 0,59 0,58 0,43
Heksytiazoks - - 0,70 - 0,72 0,48
S mmgow
Azoksystrobina 1,18 1,27 1,14 - 1,39 1,19
Piraklostrobina 0,64 0,49 1,09 0,96 1,53 0,61
Trifloksystrobina 1,10 0,98 1,07 1,08 0,94 1,02
Boskalid 0,74 0,60 0,82 0,71 0,47 0,38
Bupirymat - - 0,92 0,64 0,79 0,40
Cyprodinil 0,36 0,15 1,28 0,88 0,64 0,49
Pirymetanil 0,51 0,46 0,80 - 0,92 0,79
Difenokonazol 2,69 3,18 3,22 - 3,28 4,10
Tetrakonazol - - 0,87 - 0,82 0,95
Fenheksamid 0,95 0,69 0,79 0,96 0,89 0,94
Fludioksonil 0,69 0,48 0,58 0,61 0,57 0,53
Fluopyram 1,42 1,47 1,74 2,00 1,65 2,16
Kaptan 0,74 0,69 - - 0,71 0,66
o mskygwy
Acetamipryd 1,23 1,53 1,20 1,93 1,10 1,15
Deltametryna 0,98 1,11 1,04 1,09 0,94 0,71

45



Fenpiroksymat 1,17 0,89 0,89 1,04 0,98 0,97 096 088 0,90 1,10 0,98 0,78 0,89 1,17 1,01 0,81 0,99 0,86
Heksytiazoks - - - - - - - - - - - - 1,11 0,40 0,34 0,35 0,57 0,34
Azoksystrobina 1,42 1,53 1,49 1,31 1,16 1,16 - - - - - - 1,42 1,76 1,72 1,24 1,19 1,12
Piraklostrobina 1,13 1,12 0,82 0,73 0,76 0,75 1,13 1,10 1,30 1,25 1,37 1,10 1,12 1,19 0,94 0,78 0,54 0,60
Trifloksystrobina 1,28 1,21 1,18 0,76 0,70 0,67 1,10 1,02 1,31 1,16 1,17 0,73 1,28 1,17 1,07 1,00 1,07 0,86
Boskalid 1,01 0,99 0,97 0,81 0,79 1,05 083 096 1,01 0,78 0,90 1,04 1,06 1,10 1,01 0,96 1,05 1,14
Bupirymat 064 0,63 0,89 0,86 0,57 0,67 0,95 0,86 0,78 0,75 0,72 0,63
Cyprodinil 1,25 1,14 1,12 0,80 0,85 0,94 094 0,99 1,03 1,15 1,07 0,79 1,01 1,01 1,14 0,88 1,00 0,86
Pirymetanil 1,05 1,11 1,01 0,71 0,74 0,63 - - - - - - 0,81 0,80 0,69 1,17 1,35 1,18
Difenokonazol 1,18 1,16 1,15 0,85 0,80 0,78 - - - - - - 1,08 0,99 0,75 1,20 0,97 1,04
Tetrakonazol - - - - - - - - - - - - 0,95 0,98 1,14 0,99 1,14 0,87
Fenheksamid 0,90 0,78 0,74 0,75 0,68 0,62 066 0,67 0,72 0,93 0,89 0,77 0,64 0,50 0,45 0,62 0,60 0,47
Fludioksonil 0,85 0,89 0,92 0,75 0,77 0,56 1,00 0,94 0,92 0,93 0,65 0,55 0,92 0,90 0,88 0,80 0,75 0,71
Fluopyram 0,88 0,82 0,70 0,73 0,80 0,78 1,07 092 0,88 0,82 0,83 0,84 1,01 0,91 0,88 1,03 1,16 1,12
Kaptan 0,37 0,34 0,57 0,21 0,31 0,43 - - - - - - 0,58 0,52 0,47 0,61 0,45 0,41
syl
Acetamipryd 0,50 0,25 0,32 0,54 0,62 0,57 039 044 0,41 0,64 0,61 0,71 0,44 0,18 0,35 0,24 0,21 0,21
Deltametryna 1,62 0,95 1,03 0,32 0,20 0,17 0,57 0,60 0,63 0,43 0,52 0,16 0,82 0,59 0,53 0,41 0,41 0,76



Fenpiroksymat 0,44 0,73 0,47 - 0,39 0,46 0,65 0,52 0,47 - 0,45 0,36 0,65 0,60 0,62 0,53 0,57 0,35
Heksytiazoks - - - - - - - - - - 0,91 0,84 0,68 0,48 0,52 0,66
Azoksystrobina 1,31 1,38 1,28 - 1,27 1,31 - - - - - - 1,57 1,65 1,56 1,18 1,19 1,25
Piraklostrobina 0,24 0,22 0,18 - 0,30 0,26 0,18 0,25 0,22 - 0,13 0,13 0,64 0,39 0,37 0,52 0,61 0,66
Trifloksystrobina 0,77 0,75 0,74 - 0,69 0,83 0,71 0,70 0,62 - 0,60 0,48 0,93 0,76 0,79 0,64 0,64 0,72
Boskalid 1,16 1,28 1,34 - 1,21 1,24 1,23 1,48 1,51 - 1,29 1,46 1,12 1,27 1,35 0,11 0,44 0,79
Bupirymat - - - - 0,73 0,64 0,55 - 0,51 0,63 0,75 0,67 0,24 0,13 0,24 0,15
Cyprodinil 0,87 0,72 0,69 - 0,77 0,72 0,98 0,79 0,62 - 0,56 0,52 0,86 0,77 0,58 0,36 0,62 0,68
Pirymetanil 0,75 0,70 0,73 - 0,39 0,37 - - - - - - 0,70 0,64 0,56 0,44 0,47 0,61
Difenokonazol 0,65 0,74 0,56 - 0,51 0,74 - - - - - - 0,32 0,27 0,28 0,33 0,14 0,21
Tetrakonazol - - - - - - - - - - - - 0,58 0,61 0,56 0,54 1,08 0,95
Fenheksamid 0,44 0,43 0,38 - 0,37 0,44 0,48 0,36 0,35 - 0,38 0,36 0,31 0,39 0,21 0,16 0,26 0,25
Fludioksonil 0,81 0,77 0,65 - 0,54 0,52 0,85 0,64 0,62 - 0,77 0,84 0,91 0,67 0,57 0,45 0,39 0,42
Fluopyram 1,05 1,37 0,78 - 0,25 0,32 0,66 0,48 0,67 - 0,41 0,45 0,80 0,75 0,81 0,47 0,44 0,39
Kaptan 0,11 0,21 0,09 - 0,09 0,09 - - - - - - 0,42 0,36 0,43 0,36 0,44 0,25
ety
Acetamipryd 0,46 0,23 0,32 - 0,31 0,62 0,58 0,49 0,09 - 0,83 0,73 0,21 0,26 0,23 0,41 0,47 0,37
Deltametryna 0,21 0,69 0,44 - 0,39 0,46 0,51 0,44 0,50 - 0,69 0,69 0,24 0,32 0,18 0,12 0,41 0,25

47



Fenpiroksymat 0,71 0,77 0,64 0,46 0,38 3,44 0,65 0,58 0,43
Heksytiazoks - - - - - - 0,43 0,42 0,55
Azoksystrobina 0,70 0,63 0,70 - - - 0,66 0,44 0,61
Piraklostrobina 0,53 0,45 0,30 0,33 0,14 0,38 0,69 0,67 0,44
Trifloksystrobina 0,91 0,87 0,77 0,55 0,44 0,54 0,66 0,57 0,79
Boskalid 0,77 0,62 0,72 0,48 0,18 0,64 0,61 0,28 0,59
Bupirymat - - - 0,55 0,56 0,48 0,75 0,65 0,69
Cyprodinil 0,54 0,39 0,63 0,72 0,59 0,56 0,59 0,52 0,38
Pirymetanil 0,68 0,55 0,43 - - - 0,40 0,49 0,27
Difenokonazol 0,81 0,85 0,71 - - - 0,85 0,72 0,52
Tetrakonazol - - - - - - 0,50 0,25 0,42
Fenheksamid 0,63 0,56 0,51 0,73 0,63 0,65 0,75 0,69 0,58
Fludioksonil 0,66 0,61 0,68 0,67 0,46 0,36 0,62 0,60 0,49
Fluopyram 0,44 0,43 0,55 0,55 0,48 0,43 0,51 0,49 0,46
Kaptan 0,37 0,33 0,41 - - - 0,39 0,31 0,40
o meygy
Acetamipryd 0,53 0,67 0,72 0,64 0,58 0,45 0,70 0,44 0,40
Deltametryna 0,48 0,46 0,63 0,70 0,67 0,62 0,82 0,76 0,71



Fenpiroksymat 0,61 1,42 0,50 1,61 0,36 1,37
Heksytiazoks - - - - 1,49 0,78
o megey
Azoksystrobina 1,22 0,89 - - 1,43 0,82
Piraklostrobina 1,48 0,84 1,67 0,85 0,34 0,62
Trifloksystrobina 0,75 1,34 0,83 1,52 0,64 1,27
Boskalid 0,60 1,23 0,61 1,43 0,75 1,28
Bupirymat - - 1,75 0,77 1,46 0,81
Cyprodinil 1,36 0,50 0,52 0,64 1,78 0,71
Pirymetanil 1,20 0,80 - - 511 0,89
Difenokonazol 0,38 1,90 - - 0,76 1,59
Tetrakonazol - - - - 0,58 1,26
Fenheksamid 0,72 1,33 0,75 1,48 0,68 1,54
Fludioksonil 1,99 0,91 1,96 0,96 2,03 0,91
Fluopyram 0,54 1,61 0,46 2,06 0,35 1,62
Kaptan 0,52 0,67 - - 0,44 0,11
o meyewy
Acetamipryd 2,38 0,64 2,46 0,89 1,90 0,42
Deltametryna 0,32 1,79 0,62 1,31 0,71 1,29



