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Srodki ochrony roslin

Grupy zwigzkéw chemicznych pochodzenia
naturalnego (w rolnictwie ekologicznym)
| syntetycznego.

Pozostatosci srodkow ochrony roslin

Konsekwencja stosowania chemicznej ochrony roslin
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Benzymidazole — np. tiofanat metyI’oy;
Chlorfenyle — np. dichloran
Chloronitryle — np. chlorotalonil
Ftalimidy — np. kaptan

Imidazole — np. fenamidon
Karbaminiany — np. ziram, maneb
Karboksyamidy — np. boskalid
Pirymidynole — np. bupirymat
Strobuliny — np. azoksystrobina, pyraklostrobina
Sulfonamidy — np. dichlofluanid

Triazole — np. azakonazol, difenokonazol
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Ditiokarbaminiany — Choroby grz
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alternarioza
antraknoza owocow
askochytoza

biata plamistos¢

bielik krzyzowych
chwoscik buraka
czarna plamistosc¢
fuzarioza

fuzaryjna zgnilizna
fytoftoroza (lisci i todyg)
gtownia pylgca pszenicy
gtownia zdzbtowa
kedzierzawosc lisci
maczniak prawdziwy
maczniak rzekomy
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opadzina lisci
parch jabtoni

plesn sniegowa
rdza

rdza biata krzyzowych
septorioza lisci
szara plesn

Snie¢ cuchngca
SnieC gtadka
zamieranie pedow
zaraza ziemniaka
zgnilizna korzeni
zgorzel siewek
zgorzel zgnilakowa




1. Sole kwasu
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https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Ziram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/wiki/Cynk
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Febram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/wiki/%C5%BBelazo
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Maneb&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/wiki/Mangan
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Zineb&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Nabam&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3d
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Mankozeb&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Dwusiarczek_czterometylotiuram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Dwusiarczek_czterometylotiuram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Dwusiarczek_czterometylotiuram&action=edit&redlink=1
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dimetyloditiokarba
minowego:
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https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Ziram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/wiki/Cynk
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Febram&action=edit&redlink=1
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https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Nabam&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3d
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Mankozeb&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Dwusiarczek_czterometylotiuram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Dwusiarczek_czterometylotiuram&action=edit&redlink=1
https://pl.wikipedia.org/w/index.php?title=Dwusiarczek_czterometylotiuram&action=edit&redlink=1
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Mankozeb
Maneb
Metiram

Propineb
Tiuram

Ziram
Azoksystrobina
Boskalid
Pyraklostrobina

| " 7
;. Toksycznosc wartosci ADI i ARfD

0,1
0,025
0,08

0,03

akceptowane dzienne
pobranie (mg/kg)

™ ARID (ang. Acute

Reference Dose) — ostra
dawka referencyjna

(mg/kg)

>Ditiokarbaminiany
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~Inne fungicydy




:?;a Najwyzszy Dopuszczalny P02|om

Pozostatosci NDP (mg/kg)

Rzodkiewka 2,0

Cebula 1.0 10,0 5,0 1,5
Satata 50 15,0 50,0 2,0

Rozporzadzenie (WE) nr 396/2005 Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 23 lutego 2005 r. w sprawie najwyzszych dopuszczalnych
poziomow pozostatosci pestycydow w zywnosci i paszy

pochodzenia roslinnego i zwierzecego oraz na ich powierzchni.
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“?ozostalosm ditiokarbaminianéw - catkowite pozostatosci powstate w |
wyniku zastosowania dowolnego lub kazdego fungicydu
ditiokarbaminianowego m.in. mankozeb, metiram, propineb, tiuram i ziram

wyrazone jako suma disiarczku wegla (CS,).




Analityczna metoda SRM TI#_L:

Ditiokarbaminiany w reakcji hydrolizy przeksztatcajg sie w disiarczek wegla (CS,)

Rozktad ditiokarbaminianow do disiarczku wegla

N
HC J<ss>ﬁ cHy HC cs, 1

\

S CHs3

Koncowe stezenie w mg CS,/kg



Techniki analityczn
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e do oznaczania ditiokarbaminianow
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Technika spektrofotometryczna - UV-Vis

Chromatografia gazowa z detektorem ptomieniowo-fotometrycznym (GC-FPD)
Chromatografia gazowa z tandemowym spektrometrem mas (GC/MS-MS)
Chromatografia gazowa z detektorem wychwytu elektronow GC-ECD
Chromatografia cieczowa z tandemowym spektrometrem mas (LC/MS-MS)
Chromatografia cieczowa z detektorem spektrofotometrycznym (LC-UV)




Wstepne przygotowanle probk|

S W W

Ditiokarbaminiany szybko ulegajg rozktadowi na powietrzu,
dlatego nalezy unikac krojenia na mate kawatki, homogenizowania.



siarczan amonu, magnezu,
wapnia, zelaza;
siarka

Obecnosc¢
{2 zwiazkow siarki
w uprawach

preparaty do
produkcji ekologicznej

-l

produkcji konwencjonalnej

{ preparaty do }

R
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Naturalne wystepowanie siarkiw

Funkcje siarki w rozwoju roslin:

v Jest niezbedna w procesie syntezy biatek,

v Przyczynia sie do zmniejszenia udziatu niebiatkowych form azotu w roslinie (m. in. azotanow),

v Podnosi walory smakowe i zapachowe roslin (cebula, czosnek),

v Zwieksza odpornosc roslin uprawnych na choroby i szkodniki oraz mréz i susze,
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[ Asymilacja siarki ] LL—E

o Ra estry siarczanowe

\ / donor grup metylowych w

kcjach katal nych
APS =3 PAPS reakcjach katalizowanyc

< przez metylotransferazy
\ Sl .
poliaminy

glukozynolaty P

"‘
ﬁtochelatyny \ / \ “ A1/ ———3 nikotynoamina

kontrola stanu redoks komorki: | . _ W ACC
detoksyfikacja ksenobiotykow ‘_ GSH ~ CVS —_— Met \
SMM etylen
B-cyjano-alanina -3 tioninv Bialka

[Fo-S]

fitoaleksyny sulfotienek metioniny




Rozktad zwigzkow siarki do disiarczku wegla

o

HS

NH,

HCI
OH — CS,17

@

Koncowe stezenie w mg CS,/kg
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Wykaz srodkow ochrony roslin do produkcji ekologicznej af
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Lp. Nazwa Substancja biologicznie
czynna
1. Siarkol 80 WG Siarka — 80%
2. Siarkol 80 WP Siarka — 80%
3. Siarkol 800 SC Siarka — 55,73%
4. Siarkol Bis 80 WG Siarka — 80%
5. Siarkol Extra 80 WP Siarka — 80%

- —
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) Wykaz srodkow ochrony roslln do produkciji konwenqonalnej
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2215 62 preparaty
preparatow substancje z grupy
\ ~ ditiokarbaminianow
- \/
Acrobat MZ 69 WG Ekonom MC 72,5 Konkret Mega 72 Palmas WP Sancozeb 80 WP
WP WP
Amarant 515 FS Ekonom MM 72 WP Korit 420 FS Pellacol 10 PA Sarfun Duo 515 FS
Antracol 70 WG Elektra MZ WG Manco 80 WP Penncozeb 80 WP Sarox T 500 FS mankozeb
Aplosar 80 WG Emendo M WG Mancolaxyl Planet 72 WP Soter met rarrtm)
propine
Armetil M 72 WP Fantic M WP Mancomor 69 WG Polyram 70 WG ThiramGranuflo 80 tiuram
WG ziram
CLIP SuperKontakt Farton 730 WG Mancozeb 75 WG | Pomarsol Forte 80 WG Valbon 72 WG
69 WG u
Crocodil MZ 67,8 Flowsan FS Manfil 75 WG Profilux 72,5WG Valis 66 M WG
WG
Curzate Top 72,5 Galben M 73 WP Manfil 80 WP Profilux 72,5 WP Video 695 WP
WG
Delphin 69 WG Indofil 75 WG Micexanil 76 WP Quantum MZ 690 WG Vitavax 200 FS
DithaneNeoTec 75 Indofil 80 WP Moximate 725 WG Ridomil Gold MZ Vondozeb 75 WG
WG Pepite 67,8 WG
Ekonom 72 WP Indomate 725 WP Moximate 725 WP Rubikon 67,8 WG Zampro 56 WG
Ekonom Duo 72,5 Inter Optimum 72,5 Nautile 730 WG Rywal 72 WP Zaprawa Nasienna T

WP

WP

75 DS/WS

Sadoplon 75 WP

Zaprawa Proszkowa
Sarox 75 WS




Wyniki fatszywie ,pozytywne” i ,negatywne”

Sygnat

Lh

0 D2 04 06 08 1
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Absorbance

Chiorophyll a
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Wavelength [nm]
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W przypadku wynikow ,pozytywnych” nalezy upewnic
sie, ze probki nie zawieraja:

» naturalnie wystepujgcych zwigzkow siarki, ktore moga
wytwarzac endogenny CS,

» naturalnie wystepujgcych zwigzkow siarki, ktore w
procesie hydrolizy wytwarzajg disiarczek wegla (m.in.
cebula, rzodkiewka, szpinak, czosnek, brokut)

» CS,, ktory jest stosowany jako fumigant (nie jako
ditiokarbaminiany) w zbozach




Cele realizacji projektu: &5
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Okreslenie naturalnie wystepujgcych substancji =
0 charakterze zblizonym do substancji czynnych
zawartych w syntetycznych srodkach ochrony roslin

w produktach pochodzgcych z upraw ekologicznych.

Okreslenia wptywu zastosowania nawozéw i preparatow
zawierajgcych siarke dopuszczonych w rolnictwie
ekologicznym oraz preparatow zawierajgcych
ditiokarbaminiany, niedopuszczonych w rolnictwie
ekologicznym, na poziom pozostatosci ditiokarbaminianéw

Opracowanie bazy danych

o naturalnie wystepujgcych poziomach siarki
w uprawach ekologicznych celem
prawidtowej interpretacji wynikow.

Ostateczne ustalenie poziomoéw, ponizej ktorych
poszukiwanie ditiokarbaminiandw jest bezcelowe,
tzw. tto matrycy
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Badane obiekty | czynniki T

I czynnik II czynnik
badawczy badawczy

Siarkol 80 WG Siarczan
magnezu

< 3

IIIa czynnik IIIb czynnik
badawczy badawczy

Dithane Neo Tec Zaprawa
75 WG nasienna

T 75 DS/WS

DTC



Doswiadczenie polowe

1 powtorzenie 2 powtorzenie 3 powtorzenie
K I b
11 Ila |
I K Ila
b 1 K
Ila b 11
250 g Dawka [kg/ha]
\_/ Nr Substancja (Wydatek cieczy roboczej I/ha)
Czynnik badawczy Tt
czynnika cavinua rzodkie | S22
cebula
*1h wka
» 2 dzien, K Kontrola - - - :
« 3 dzien, . siarka 800 3 3 3
. I Siarkol 80 WP a/kg (600) (600) (600)
* 5 dzien,
« 7 dzien, ; 16% MgO 12 12 12
1 Siarczan magnezu
P 32% SO 1000 1000 1000
- 14 dzien, oo | CRURIRERY | H6
21 dzieﬁ, lla Dithane NeoTec mank(;ieb 2 2 2
o 75 WG 750 1000 1000 1000
« 30 dzien g/Kg ( ) ( ) ( )
b Zaprawa nasienna tiuram 30/1kg 20/1kg | 29/1kg
T 75 DS/WS 750 g/kg nasion nasion | nasion
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+ mieszanina octanéw + H,0

|

ZnS
+

N,N’-dimetylo-p-fenylo-diamina
+
~...____atun zelazowo-amonowy

Koncowe stezenie
mg CS,/kg




Kontrola bezwzgledna
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Stezenie bezwzglednej kontroli (mg/kg)

Salata Cebula

i

~
=

I’ L

4 [+

Rzodkiewka

Zakres

0,011-0,039 0,253-0,483

0,998-1,605




Stezenie [mg/kg]

9,0

8,0

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

0,0

Satata 24

i1%9

Stezenie [mg/kg]

1,4

== Siarkol

Zaprawa nasienna
——Zakres tta
=f—Siarczan magnezu

== Dithane Neo Tec Liczba dni po zabiegu

0 2 3 5 7 14 21
Liczba dni po zabiegu

likacji.

IE




Stezenie [mg/kg]

12,0

10,0

8,0

6,0

4,0

2,0

0,0

'Cebula L.ILL—;

Cebula

o
[

Stezenie [mg/kg]
o
(9]

0,4
0,3
0,2
0,1
Zaprawa nasienna ,0
== Siarczan magnezu 0 2 3 5 7 14 21 30

=== Siarkol Liczba dni po zabiegu

==f== Dithane Neo Tec/ \\\ 1"
- - 4 -
Zakres tta Q |

0 2 3 5 7 14 21 30 )
Liczba dni po zabiegu \' 2

*Czynnik | poziom tta kontroli bezwzglednej osiggniety po 7 dniach od aplikaciji.
CEBULA *Czynnika Il pierwszego dnia od aplikaciji.

*Czynnik llla po 7 dniach od aplikaciji.

*Czynnik Illb po 26 dniach od momentu siewu.




Stezenie [mg/kg]

4,5

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

Rzodkiewka

Zaprawa nasienna == Siarczan magnezu
e={== Siarkol === Dithane Neo Tec
== == Zakres tta

l ’%#{\f_j

0 2 3 b 7 14 21 30
Liczba dni po zabiegu
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: Osiggniete wyniki badan postuzyty pogtebieniu =

“ 5 | usystematyzowaniu wiedzy dotyczgce;j

naturalnie wystepujgcych substancji

o charakterze zblizonym do substancji czynnych

zawartych w syntetycznych srodkach ochrony roslin

w produktach pochodzacych z upraw ekologicznych.

Opracowana baza danych o naturalnie wystepujacych
poziomach zwigzkoéw siarki w uprawach warzywniczych
jest unikalnym zrédtem informacji dla innych Laboratoriow
wykonujgcych analizy w celu prawidtowego ustalenia
poziomoéw pozostatosci ditiokarbaminianéw, a nie
zwigzkow siarki wystepujgcych w sposéb naturalny lub
pobranych w trakcie nawozenia w probkach ekologicznych.

Ustalono poziom powyzej ktdérego poszukiwanie
ditiokarbaminianéw w probkach sataty jest celowe.
Natomiast ze wzgledu na wysoki poziom tta w cebuli i
rzodkiewki nie ma mozliwosci rozroznienia oznaczanych
zwigzkow siarki od pozostatosci ditiokarbaminiandw, w zwigzku
z tym poszukiwanie ditiokarbaminianéw w tych uprawach jest
bezzasadne.
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Plany dalszych badan: e

s Obecne metody analityczne opierajg sie na oznaczaniu
pozostatosci ditiokarbaminiandéw, wyrazonych jako suma
disiarczku wegla, w tym mankozeb, metiram, propineb, tiuram i
ziram, zgodnie z definicjg Unii Europejskiej i nie ma mozliwosci ich
rozroznienia. W zwigzku z tym, istnieje potrzeba opracowania
metod umozliwiajgcych analize pojedynczych substanciji z
grupy ditiokarbaminianéw.

*» Przedstawiona w projekcie badawczym baza stanowi przestanki do
podjecia w sposdb kompleksowy systematycznego uzupetniania
danych dla innych upraw. Istnieje potrzeba kontynuowania
badan w podobnym zakresie. W nastepnych latach badania
powinny obejmowac inne uprawy i substancje naturalnie w nich
wystepujace o charakterze zblizonym do substancji czynnych
zawartych w syntetycznych srodkach ochrony roslin.
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v'Zakres badan oraz praktyczne wykorzystanie rezultatow %
projektu zostanie omowione podczas sympozjow, spotkan
zorganizowanych przez zespot badawczy IOR-PIB, co umozliwi
szybki transfer wiedzy do praktyki.

v'Uzyskane wyniki zostang takze upowszechnione na krajowych
i/lub miedzynarodowych konferencjach naukowo-technicznych, a
takze w czasopismach naukowych, popularno-naukowych |
branzowych, dzieki czemu bedg mogty trafi¢ do producentow,
przetworcow

| konsumentow.

v'Przygotowano i wydano ulotke oraz rolap informacyjny
dostepny na stronie IOR-PIB w zaktadce ,dziatalnos¢ naukowa —
dotacje MRIRW - sprawozdania”.

v'Sprawozdanie z badan dostepne jest na stronie IOR-PIB w
zakfadce ,dziatalnos¢ naukowa — dotacje MRIRW -
sprawozdania”.




Dziekuje za uwage

> Zrodio finansowania badan:

Ministerstwo Rolnictwa i Rozwoju Wsi

na podstawie decyzji MRIRW z dnia 25.06.2018 r.,
PJ.re.073.2018

» Badania prowadzono w:

Instytut Ochrony Roslin — Panstwowy Instytut Badawczy
Terenowa Stacja Doswiadczalna w Biatymstoku

ul. Chetmonskiego 22, 15-195 Biatystok

Tel. 856785470, laboratorium@ior.bialystok.pl




