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Streszczenie

Produkcja s$rodkow ochrony roslin to jeden =z najbardziej innowacyjnych
1 wymagajacych wysokich nakladéw finansowych dziatlow przemystu chemicznego dla
rolnictwa. Zamiarem rolnikoéw jest uzyskiwanie wyzszych plonow a zadaniem dla przemystu
jest poszukiwanie $rodkéw 1 substancji ktore dziataja w dluzszym czasie niezaleznie od
warunkow pogodowych. Polski rynek srodkow ochrony ro$lin jest zdominowany przez
zagranicznych producentéw inwestujacych miliardy dolarow w badania i rozwdj. To ogranicza
mozliwosci dzialania lokalnych wytworcow. W pracy tej zaproponowano innowacyjng
technologi¢ produkcji zawiesin wykorzystywanych jako no$nik substancji aktywnej w
srodkach ochrony roslin z wykorzystaniem mtyna peretkowego. Przeanalizowano
charakterystyki tych zawiesin pod katem przydatnosci do produkcji §rodkow ochrony roslin.
Do oceny jakosci zawiesin wykorzystano metody statystyczne oparte na korelacji wybranych
wyrdznikow jakos$ci trzech substancji aktywnych zawartych w $rodkach ochrony roslin. W
pracy przedstawiono miyn peretkowy i jego parametry do przygotowania zawiesin, ktore
wykorzystywane sg do produkcji. W produkcji $rodkéw ochrony ros$lin wazne jest, aby
parametry zawiesin byly zgodne z wytycznymi regulowanymi przez prawo.

Summary

The production of plant protection products is one of the most innovative chemical
industry departments for agriculture demanding high financial expenditures. The farmers
intention is to obtain higher yields and the role of the industry is to search for substances
of properties independent of weather conditions and those that operate over a longer period
of time. The Polish market for plant protection chemicals is dominated by foreign producers
investing billions of dollars in research and development. This limits the possibilities of local
producers. This thesis proposes an innovative technology for the production
of suspensions used as a carrier of an active substance in plant protection products using
a pearl mill. Characteristics of these suspensions were analyzed in terms of their suitability
for production of plant protection products. In order to assess the quality of suspensions,
statistical methods of producing plant protection products were used, which were based
on correlation of particular quality factors of three active substances contained in plant
protection products. The following work proposes a pearl mill and presents its parameters
for the preparation of suspensions that are used for their production. When producing plant
protection products, it is important for the parameters of the substrates to comply with
the guidelines regulated by law.
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Spis skrotow i jednostek

GMO - genetycznie modyfikowane organizmy

SOR - §rodki ochrony roslin

TZ0 - trwale zanieczyszczenia organiczne

s.a. - substancja aktywna

WE - Wspolnota Europejska

ATP - adezynotrojfosforan

GUS - Glowny Urzad Statystyczny

(%) - sposob wyrazenia liczby jako utamka o mianowniku 100

kg (kilogram) - jednostka masy, jednostka podstawowa uktadu SI

m - masa

I - litr

pH - odczyn kwasowosci

CIPAC - Collaborative International Pesticides Analytical Council
DPL - Dobra Praktyka Laboratoryjna

HPLC - High-performance liquid chromatography

(Wysokosprawna chromatografia cieczowa)
ACN - acetonitryl


https://pl.wikipedia.org/wiki/U%C5%82amek
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wysokosprawna_chromatografia_cieczowa
https://pl.wikipedia.org/wiki/Wysokosprawna_chromatografia_cieczowa

Wprowadzenie

Z danych statystycznych wynika, ze zuzycie srodkéw ochrony ro$lin w Polsce waha
si¢ w przedziale 70 — 90 tys. ton rocznie (w masie). W przeliczeniu na substancj¢ aktywna
zuzycie siega ok. 20 tys. ton/rok. Na wielko$é¢ zuzycia SOR maja wptyw warunki pogodowe
w okresie wegetacji. Liderami rynku sprzedazy SOR w Polsce sa producenci miedzynarodowi,
ze wzgledu na swoja bogatg oferte oraz jakos$¢ sprzedawanych produktow. Warto$¢ polskiego
rynku srodkow ochrony roslin w Polsce szacuje si¢ na ok. 680 mln euro. W Europie najwigksze
zuzycie srodkéw ochrony roslin notuje si¢ we Francji, Niemczech, Wioszech, Hiszpanii oraz
Wielkiej Brytanii. W Polsce ze wzgledu na duzy udziat zb6z w powierzchni gruntow
uprawnych oraz spore znaczenie ogrodnictwa najwiecej stosuje si¢ herbicydow i fungicydow.
Duzo mniej zuzywa si¢ insektycydow. W perspektywie najblizszych lat rodzimy rynek
srodkow ochrony roslin powinien rozwija¢ si¢ dynamiczniej ze wzgledu na wprowadzanie
nowoczesnych rozwigzan w technologii produkcji oraz coraz wigksze zainteresowanie
badaniami naukowymi w tym zakresie. Prowadzenie badan nad rozwojem nowych technologii
produkcji pozwoli na produkcje srodkéw ochrony roslin spetniajace coraz wyzsze wymagania
pod wzgledem jakosciowym (toksykologicznym i ekotosykolicznym). W Polsce zuzycie
jednostkowe preparatow w przeliczeniu na hektar jest nadal duzo nizsze niz w krajach Europy
Zachodniej. Toczace si¢ kontrowersje dotyczace upraw roslin genetycznie modyfikowanych
(GMO), powinny skutecznie wptywa¢ na wzrost popytu na tradycyjne srodki ochrony roslin.
Cechg charakterystyczng polskiego rynku jest bardzo wysoki import srodkéw ochrony roslin,
ktory stanowi ok. 80% oferty rynkowej. Reasumujgc mozna powiedzie¢, ze polskie wyroby
odpowiadaja za zaledwie ok. 1/5 calego rynku $rodkoéw ochrony roslin. Przyczyna tak duzej
dysproporcji jest brak odpowiedniej oferty producentow polskich, ktorzy dysponuja
mniejszymi zasobami finansowymi na prowadzenie badan naukowych nad nowymi $rodkami
jak rowniez nad nowymi technologiami, ich rejestracja oraz wprowadzeniem na rynek. Rynek
srodkow ochrony roslin w perspektywie dlugoterminowej nalezy do rynkow szybko
rozwijajacych sie na tle innych segmentéw chemicznych. Srednioroczne tempo wzrostu tego
rynku w Polsce powinno siggna¢ W najblizszej perspektywie 5-6%.

Przeznaczeniem $rodkow ochrony roslin jest ochrona gatunkow uprawianych przez
cztowieka przed zagrazajacymi im czynnikami. Podsumowujgc problem stosowania srodkow
ochrony ro$lin nalezy podkresli¢, Zze nie mozna drastycznie ograniczy¢ lub zaprzestaé
stosowania §rodkow ochrony roslin, poniewaz spowoduje to drastyczny spadek plonowania

roslin oraz pogorszy jako$é plonow. Stosowanie SOR powinno zatem by¢ bardziej racjonalne,
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w oparciu o najnowsza wiedze naukowa, co zapewni oczekiwane efekty ekonomiczne
producentom oraz petne bezpieczenstwo konsumentom.

Jedng z podstawowych barier wejscia do sektora produkcji srodkéw ochrony roslin,
sa wysokie koszty uruchomienia produkcji oraz produkcji SOR dobrej jako$ci. Wspotczesny
rynek co prawda wychodzi naprzeciw producentom, oferujac gotowe technologie produkcji,
ale nadal te rozwigzania sg drogie. Producenci lokalni §rodkéw ochrony ro$lin, ktorzy dopiero
si¢ rozwijaja poszukujag nowych technologii produkcji w celu zapewnienia odpowiedniej
jakosci srodkow ochrony roslin. Prowadzone sg badania jako$ci Srodkow ochrony roslin do
ktorych zalicza si¢: oznaczenia fizykochemiczne (trwato§¢ zawiesiny, trwalo$¢ emulsji, czas
zwilzania, pozostatlo§¢ na sicie, masa wlasciwa, stabilno$¢ roztworu 1 stopien
rozpuszczalnosci), badania toksykologiczne i ekotoksykologiczne oraz skutecznosci dziatania.
Kontrola jako$ci wykonywana jest zgodnie z wymogami UE w celu poréwnania parametrow
jakosciowych obecnych na rynku §rodkdéw ochrony roslin z parametrami deklarowanymi przez
producenta w procesie rejestracji.

W zwiagzku z tym analiza problemow, z ktérymi borykaja si¢ producenci srodkéw
ochrony roslin inspiruje do dalszego poszukiwania ogolnodostepnych, tatwych w
wykorzystaniu innowacyjnych technologii produkcji, ktore pozwola na produkcje nowych
srodkow ochrony roslin spetniajacych oczekiwania konsumentow. Zagadnienie to stanowi
istotny problem z dyscypliny inZynierii rolniczej, tym samym potwierdza zasadno$¢ podjecia
pracy badawczej.

W rozprawie tej zostanie zaproponowana nowa technologia produkcji zawiesin do
produkcji srodkow ochrony roslin z wykorzystaniem mtyna peretkowego, w celu zapewnienia
odpowiedniej jakosci. W proponowanej nowej technologii wykorzystano mtyn peretkowy
zamiast mityna kulowego do produkcji zawiesin, ktore sa nosnikiem substancji aktywnej w
srodkach ochrony roslin. Obszary skutecznos$ci nowej technologii produkcji zawiesin objgte
praca badawczg sa dotychczas nierozpoznane. Nie prowadzono w tym kierunku badan w

warunkach produkcji panujgcych w Polsce.



1. Aktualny stan wiedzy o produkcji Srodkow ochrony roslin

1.1. Znaczenie i uwarunkowania stosowania i produkcji srodkéw ochrony roslin

Ochrona roélin jest szczegdlng dziedzing praktyki rolniczej, w ktorej nalezy
podejmowac szereg decyzji i wybordéw, od ktérych zalezy nie tylko zdrowie i efekt
ekonomiczny, ale takze bezpieczenstwo wykonywanych zabiegéw dla czlowieka oraz
srodowiska. Pomimo rozwoju réznych metod ochrony roslin srodki chemiczne stanowig nadal
najwazniejsze narzgdzie w ograniczaniu populacji organizméw szkodliwych dla roslin
uprawnych. Powszechne stosowanie tych srodkdw w rolnictwie umozliwito w ostatnich latach
nie tylko na lepsze wykorzystanie i stabilizacj¢ potencjalu plonowania coraz bardziej
wydajnych odmian, ale takze rozpoznanie zagrozen i podjecie dzialan zmierzajacych do
zminimalizowania ujemnych skutkéw. Jednym z takich dziatan jest wdrazanie zasad dobrej
praktyki ochrony ro$lin. Pojecie to zostalo zdefiniowane przez Komisje Europejska
w Rozporzadzeniu nr 1107/2009. Definicja ta ktadzie nacisk na uzycie §rodkow ochrony roslin
zgodnie z warunkami dozwolonego stosowania, czyli zgodnie z etykietg, a ponadto na
stosowanie minimalnej niezbgdnej ilosci chemicznych §rodkéw ochrony ros$lin oraz taczenie
metod chemicznych z innymi metodami np. biologicznymi mechanicznymi tam, gdzie jest to
uzasadnione i ekonomiczne. Miedzy innymi ten czynnik ma ogromny wptyw na rozwoj sektora
produkcji srodkow ochrony roslin.

Srodki ochrony roélin, zwane powszechnie pestycydami, stanowia grupe preparatow
stosowanych w rolnictwie, ogrodnictwie, le$nictwie, weterynarii. Toksyczno$¢ pestycydow
wynika z obecnosci sktadnikow biologicznie czynnych, emulgatorow, substancji
pomocniczych i wypelniaczy mogacych niekorzystnie wptywaé na biocenozg 1 srodowisko.
[Nowak i inni 2015]. Obecnie znanych jest ponad 10 tysiecy zwiazkéw typu pestycydy,
roznigcych si¢ budows, wlasciwosciami i przeznaczeniem. [Sadecka, 2003]. Wedtug danych
z Gloéwnego Urzedu Statystycznego w 2014 roku wyprodukowano w Polsce 31,6 ty$§ ton
pestycyddéw 1 w pordwnaniu do lat ubiegtych ilo§¢ wyprodukowanych pestycydow stale roénie.
[Maty Rocznik Statystyczny Polski 2015]. Ze wzgledow na szkodliwo$¢ pestycydow
producenci muszg poszukiwa¢ nowych rozwigzan dla tego typu produkcji. Prowadzone sa
badania decydujagce o okreSleniu warunkow stosowania oraz dopuszczenia do obrotu
handlowego. Drziatania te podejmowane s3 zaré6wno w obszarze produkcji, dystrybucji,
stosowania oraz przechowywania pestycydoéw. [Pacak i inni 2004]. Przemyst chemiczny

oferuje szeroki asortyment produktow wykorzystywanych jako $rodki produkcji rolnej, ktoérych
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wlasciwe wykorzystanie jest istotnym warunkiem poprawy efektywno$ci gospodarowania
w rolnictwie. Piwowar [2012] w swoim artykule podkresla, ze do najwazniejszych
chemicznych $srodkow w produkeji rolniczej oprécz nawozow sztucznych zaliczy¢ nalezy
srodki ochrony roslin. W pracy swojej Banaszkiewicz [2003] wskazuje, Ze sa one najbardziej
skutecznymi $rodkami produkcji rolnej zapobiegajacymi zagrozeniom plonowania roslin,
powodowanym przez szkodliwe czynniki pochodzenia biotycznego. Chemiczne S$rodki
ochrony roslin umozliwiaja zwigkszenie produkcji ptodow rolnych poprzez niszczenie
chwastow, szkodnikow roslin uprawnych, w nastepstwie czego zwigksza si¢ efektywnos¢
innych naktadow. [Makles i inni 2008]. Oprocz korzystnego wptywu na produkcj¢ roslinng
chemiczne $rodki ochrony roslin moga mie¢ rowniez niekorzystne dziatania uboczne, jak
podkresla w swojej pracy Walesiuk i inni [2010]. Podstawowa wiasciwo$cia chemicznych
srodkdw ochrony roslin jest ich toksycznos¢, z czym wiaze si¢ zagrozenie dla zdrowia ludzi
1 zwierzat oraz Srodowiska naturalnego. Nieracjonalne stosowanie wywiera negatywny wptyw
na $rodowisko, cztowieka oraz jest przyczyng wielu chor6éb i zatru¢ rolnikow, konsumentow
produktow spozywczych. [Makles i inni, 2008]. Piwowar [2012] odnosi si¢ w swojej pracy do
postepu technicznego,w ramach ktorego celem jest zwigkszenie ilosci 1 jako$ci produkcji
ro$linnej oraz zwierzecej poprzez stosowanie srodkow ochrony roslin w produkcji rolniczej.
Postep w dziedzinie chemicznej ochrony roslin jest zjawiskiem ztozonym jak podkresla autor,
ktory nalezy rozpatrywa¢ w wielu aspektach, gtownie w ramach postgpu chemicznego,
mechanizacyjnego, technologicznego oraz organizacyjnego.

W ostatnich latach dokonat si¢ znaczny postep w zakresie produkcji srodkow ochrony
ro$lin. Aktualnie stosowane w uprawach rolniczych pestycydy zawieraja mniej grozne dla
zdrowia ludzi 1 zwierzat substancje aktywne. Ws$rod nowych $rodkéow ochrony roslin
stosowanych w Polsce wymieni¢ mozna fungicyd Signum 33 WG, ktérego substancjami
aktywnymi sg piraklostrobina oraz boskalid. Cechg charakterystyczng tych substancji
chemicznych jest odmienno$¢ mechanizmu dzialania, ktory zmniejsza prawdopodobienstwo
wystgpienia odpornosci organizméw zwalczanych. Dodatkowo fozowiecka i inni [2008]
w swoich badaniach dowiedli, ze wymieniony pestycyd ma krotka karencje, jest nieszkodliwy
I bezpieczny dla pszczol. Stosowane obecnie pestycydy nie stwarzajg istotnych zagrozen
zwigzanych z zagospodarowaniem odpadow. W dalszym ciggu w Polsce problem stanowig
odpady pestycydow stosowanych w latach 80-tych ubieglego wieku, zawierajace tzw. trwale
zanieczyszczenia organiczne (TZO). [Waleczek i inni, 2010]. Produkcja $srodkéw ochrony
ro$lin jako produktow rynkowych dotyczy nie tylko wlasciwo$ci chemicznych zawartych w

nich substancji aktywnych, ale takze poprawy bezpieczenstwa stosowania danego $rodka.



Na rynku $rodkéw ochrony ro$lin obserwuje si¢ znaczne zmiany w oferowanym
asortymencie. Z produkcji i sprzedazy wycofywane sg preparaty starszej generacji (bardziej
niebezpieczne) i zastepowane sa przez nowoczesne srodki. Nie bez znaczenia sg w tym
wzgledzie restrykcyjne przepisy prawne, ktore nakltadajg na producentow $rodkow ochrony
ro$lin obowigzek wykonywania i przedstawiania szeregu badan w celu rejestracji danego
srodka. Ujednolicenie na terenie Unii Europejskiej zasady rejestracji srodkow ochrony roslin
wykorzystuja najnowsza wiedze z zakresu toksykologii i oceny ryzyka. [Noworyta-Glowacka
i inni, 2010]. Przystgpienie Polski do Unii Europejskiej znacznie wptyneto na krajowy rynek
srodkow ochrony ro$lin i wigzato si¢ z przyjeciem unijnych regulacji prawnych w tym zakresie.
Jak podkresla Matyjaszczyk [2007], wplyw przyjecia przez Polske przepisow unijnych nalezy

oceni¢ korzystnie, ze wzgledu na aspekt ekologiczny oraz stan $rodowiska naturalnego.

1.2. Nowe rozwiazania w produkcji sSrodkow ochrony roslin

Do produkcji nowoczesnych form uzytkowych srodkow ochrony roslin mozna
wykorzysta¢ procesy immobilizacji, oparte na kontrolowanym uwalnianiu substancji aktywnej.
W systemie kontrolowanego uwalniania tylko cze$¢ $rodka ochrony roslin np. herbicydu
przedostaje si¢ do gleby, natomiast unieruchomiona reszta substancji aktywnej pozostaje
W matrycy, przez co jest mniej podatna na procesy prowadzace do jej strat. Optymalnie
zastosowana technika kontrolowanego uwalniania moze zapewni¢ odpowiednie stezenie
herbicydu przez dtuzszy czas, przy zmniejszeniu ogolnej ilosci zastosowanych srodkow
ochrony roslin. [Wlodarczyk, 2009]. Elementem produkcji srodkow ochrony roslin jest
nadawanie im odpowiedniej formy uzytkowej. Proces ten, w znacznym uproszczeniu, polega
na taczeniu substancji aktywnej (s.a.) z nos$nikami i stabilizatorami, ktére umozliwiaja
tworzenie wzglednie jednorodnej cieczy nadajacej si¢ do zastosowania w praktyce rolniczej.
,»Sktadniki” formulacji decydujg o formie uzytkowej preparatu (proszek, granule, koncentrat
pltynny, itp.) 1 mozliwosciach taczenia z woda — tworzenie cieczy uzytkowej (dobra
rozpuszczalno$¢ w wodzie, zawiesina, emulsja). Od formulacji zalezy skuteczno$¢, trwatos¢,
bezpieczenstwo stosowania, a takze cena preparatu. Najwigksza roznorodno$cia i zmiennoscia
form uzytkowych charakteryzuja si¢ herbicydy 1 fungicydy.

Obecnie bardzo powszechng praktyka ze strony producentéw srodkow ochrony roslin
jest tworzenie formulacji zawierajacych w swym skladzie adiuwanty. Rola adiuwantow
dodawanych do $rodkéw ochrony roslin jest migdzy innymi zwigkszenie rozpuszczalno$ci

preparatu, polepszenie przylegania cieczy opryskowej do lisci rosliny, atwiejsze wnikanie
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substancji aktywnej do komorek roslinnych, czy zapobieganie pienieniu si¢ cieczy opryskowe;.
Tworzenie takich potaczen pozwala na tatwiejsze przygotowanie cieczy roboczej oraz wzrost
aktywnosci biologicznej zawarte] w preparacie substancji aktywnej, co umozliwia obnizenie
dawki stosowanych §rodkéw bez straty skutecznosci dziatania. Wazny jest rOwniez aspekt
ekonomiczny i praktyczny. Istotnym aspektem przemawiajacym za wiaczeniem substancji
wspomagajacych do formulacji juz na etapie produkcji pestycydu jest fakt, ze nie kazdy srodek
ochrony roslin mozna taczy¢ z dodatkami. Jak wykazuja badania (prowadzone m.in. przez
Instytut Uprawy Nawozenia 1 Gleboznawstwa, Panstwowy Instytut Badawczy) nieodpowiedni
dobdér np. herbicydu i1 adiuwanta powoduje spadek skuteczno$ci dziatania, wyzsze
zanieczyszczenie gleby 1 ro$liny pozostaloSciami s.a oraz wizualne uszkodzenia roslin
(fitotoksycznos$¢) mogace mie¢ wptyw na wielko$¢ i jako$¢ plonu. W wielu badaniach
laboratoryjnych i polowych wykazano, ze dodatek adiuwantow obcigzajacych, tzw. ,.dryft
retardantow”, ograniczat odparowanie i znoszenie cieczy [Bouse i in. 1988; van Gessel, 2005].
Z doniesien Ruitera i in. [2003] wynika, ze dodatek do cieczy uzytkowej adiuwanta
o0 tych cechach moze ograniczy¢ odparowanie w granicach 25-100% aplikowanej dawki srodka
ochrony roslin. W wielu przypadkach pozadany jest dtuzszy czas utrzymywania si¢ kropel na
lisciu, aby mogto doj$¢ do absorpcji sktadnika aktywnego. Jednak uzyskanie dtuzszego czasu
odparowania wymaga stosowania rozpylaczy wytwarzajacych krople grube, ktore sa bardziej
podatne na odbicie od powierzchni woskowych (trudno zwilzalnych), co w rezultacie
przyczynia si¢ do zmniejszenia skutecznosci zabiegu [Zhu i in. 2010].

Innym przykltadem tworzenia formulacji umozliwiajgcych zmniejszenie dawek
stosowanych s$rodkéw ochrony ros$lin jest sporzadzanie preparatow wielosktadnikowych,
faczacych w sobie substancje aktywne z r6znych grup chemicznych. Preparaty te sa wygodne
| fatwe w stosowaniu, a odpowiednie zestawienie substancji aktywnych umozliwia podniesienie
skuteczno$ci 1 poszerzenie spektrum dziatania w ochronie plantacji.

Obecnie na rynku znajduje si¢ ponad 60 typow form uzytkowych pestycydow. Lista
dostepnych na rynku srodkow ochrony roslin wraz z petnymi etykietami znajduje si¢ na stronie
internetowej Ministerstwa Rolnictwa i Rozwoju Wsi pod zakladka Ochrona roslin. Kazda
z obecnych na rynku formulacji posiada wady i zalety. Przy wyborze $rodka ochrony roslin
nalezy rozwazy¢ takie aspekty, jak dostepnos¢ roznego typu opryskiwaczy, warunki
atmosferyczne, bezpieczenstwo aplikacji, trwalo$¢ preparatu, faze rozwojowa zarowno rosliny

jak 1 chwastu oraz koszty i1 naklad pracy.



Ponizej przedstawiono najczesciej stosowane formulacje stale ich charakterystyka:

GR - granule do bezposredniego uzycia. Formulacja ta powstaje poprzez nanoszenie s.a. na
granule przygotowane z porowatego materiatu takiego jak glinka, piasek, material pochodzenia
roslinnego. Preparaty sa wygodne w uzyciu, nie pyla, nie wymagany jest specjalistyczny sprzet,
ograniczone jest rOwniez znoszenie preparatu w trakcie aplikacji. Niska zawarto$¢ substancji
aktywnej — mniej niz 10%. powoduje, Ze sa dosy¢ kosztowne w stosowaniu. Ich posta¢ sprawia,
iz moga sta¢ si¢ tatwym lupem dla ptakéw. Wymagana jest duza wilgotnos¢ gleby do ich

aktywacji, a rownomierne rozprowadzenie wokot przeszkod przestrzennych moze by¢ trudne.

WG - granule do sporzadzania zawiesiny wodnej (rys. 1). Granule o $rednicy ponizej 2mm.
Zawieraja od 20 do 90% substancji aktywnej, podobnie jak formulacja WP tworza w wodzie
zawiesing, jednak nie pyla tak przy uzytkowaniu i znacznie tatwiej jest je dozowaé. Wymagaja

stalego mieszania cieczy roboczej, szybkie przelewanie z pojemnika do pojemnika moze

prowadzi¢ do osadzania si¢ pestycydu na dnie zbiornika.

Rys. 1 Formulacja WG [zrodto: Olga Kalitowska, 2015]
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DS - proszek do zaprawiania nasion na sucho.
WS - proszek do sporzadzania gestej pasty, najczesciej do zaprawiania nasion.

WP - proszki do sporzadzania zawiesiny wodnej. Formulacje proszkowe naleza do
najstarszych, jest to bardzo drobno zmielony wypetiacz (bardzo czg¢sto mineraly ilaste), na
ktoérym zaabsorbowana jest substancja aktywna pestycydu. Struktura tych preparatow podobna
jest do pytu. Preparaty te zawieraja co najmniej 50% substancji aktywnej i sg relatywnie tanie.
Ich postac jest wygodna przy transporcie i magazynowaniu, jednak powazng wada jest pylenie,
co za tym idzie narazenie na wdychanie preparatu. Formulacja ta wymaga cigglego mieszania
w zbiorniku opryskiwacza, moze zatyka¢ dysze, w porowatych zbiornikach preparat moze
osadza¢ sie na $ciankach. Srodki ochrony roélin w tej postaci wypierane s3 z rynku przez

nowsze i bezpieczniejsze formulacje.

SP - proszki do rozpuszczania w wodzie. Obecnie bardzo rzadko spotykane. Pylista
struktura, ktéra po zmieszaniu z woda tworzy roztwor rzeczywisty. Silnie pylace,

niebezpieczne dla uzytkownika i §rodowiska.

SG - granule rozpuszczalne w wodzie. W polaczeniu z woda powstaje roztwor rzeczywisty.

Zazwyczaj zawartos¢ s.a. przekracza 50%. Bezpieczniejsze w stosowaniu niz formulacja SP.

SX - granule catkowicie rozpuszczalne w wodzie. Produkt stosunkowo nowy na polskim
rynku, opatentowany przez firm¢ Du Pont. Substancja aktywna zamknigta jest w granulach
catkowicie rozpuszczalnych w wodzie — powstaje ciecz jednorodna (nie me¢tna). Pozwala to na

lepsze mieszanie si¢ z innymi pestycydami oraz eliminuje zatykanie dysz opryskiwacza.

Najczesciej stosowane formulacje ptynne i ich charakterystyka:

SL - koncentrat rozpuszczalny. Ciecz przeznaczona do mieszania z wodg, tworzy roztwor

rzeczywisty, zawiera do 50% s.a., jest tatwa 1 wydajna w stosowaniu.

SC - koncentrat w postaci st¢zonej zawiesiny. Formulacje bardzo zlozone wymagajgce
wysokiej technologii produkcji. Preparaty te mimo stanu ptynnego zawieraja nierozpuszczalng
substancje aktywna w postaci bardzo rozdrobnionych czastek statych, ktorych wielko$¢

zawiera si¢ w przedziale od 1 do 10 mikrometrow, przy czym 50 % czastek powinna zawierac
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ponizej 2,5 mikrometrow. Zawarto$¢ s.a. miedzy 20, a 50%. Plyn wzbogacony jest w
dyspersanty zapobiegajace osiadaniu czastek na dnie (preparaty nie wymagaja statego

mieszania), adiuwanty aktywujace i modyfikujace. Srodki fatwe w uzyciu.

EC - koncentraty do sporzadzania emulsji. Substancja aktywna lipofilowa, rozpuszczona w
réznego rodzaju olejach lub woskach. Preparat z wodg tworzy jednorodng mlecznobiatg
emulsje. Zawarto$é s.a. 5-50%. Srodki w formulacji EC sa zazwyczaj skuteczniejsze niz SC,
jednak sa rowniez znacznie bardziej toksyczne dla organizméw wodnych. W kontakcie ze skorg

moga powodowaé podraznienia.

OD - zawiesiny olejowe. Trwata zawiesina sktadnika aktywnego w cieczy niemieszajgce;j
si¢ z woda, ktéra moze zawiera¢ inne rozpuszczone sktadniki, do stosowania po rozcienczeniu
woda. W tej formulacji produkuje si¢ glownie herbicydy sulfonylomocznikowe. Czgsto

dodatkiem sg adiuwanty. Zawartos¢ s.a. jest mata, do 20%.

ODesi - unowocze$niona formulacja OD, zapewniajaca lepsze przyleganie cieczy roboczej
do liscia oraz tatwiejsze wnikanie do komorek. Polecana do stosowania przy niekorzystnych

warunkach atmosferycznych.

CS - zawiesina mikrokapsul. Mikrokapsuly zawierajace s.a. rozpuszczong w oleju,
zawieszone s3 w cieczy do rozcienczania woda. Po oprysku, na powierzchni rosliny,
mikrokapsuty ulegaja rozktadowi 1 s.a. zostaje uwolniona bezposrednio na roslinie. Zawartos¢

s.a. do 50%.

EW - emulsje wodno — olejowe. Silnie skoncentrowana emulsja do rozcienczania wodg. W
tym wypadku s.a. jest rozpuszczona w oleju, a dodatek lipofilowego surfaktantu zapewnia
tworzenie emulsji wodnej. Srodki ochrony ro$lin tego typu moga sprawia¢ problemy przy
magazynowaniu, ciecz moze ulega¢ rozwarstwieniu. Przed zastosowaniem konieczne jest

doktadne wymieszanie preparatu w butelce. Zawartosc¢ s.a. 20-50%.

DC - koncentrat dyspersyjny. S.a. rozpuszczona jest w cieczy organicznej. Po dodaniu wody
s.a. wytraca si¢ 1 tworzy zawiesing. Formulacja po rozcienczeniu wodg wymagajaca ciagtego

mieszania. Zawarto$¢ substancji aktywnej do 50%.

SE - wielosktadnikowa mieszanina w postaci zawiesinoemulsji. Stosuje si¢ ja w przypadku
faczenia 2 herbicydow, przy czym jeden z nich laczy si¢ z rozpuszczalnikami olejowymi,

a drugi nie jest rozpuszczalny. Dodatek surfaktantéw, dyspergentdéw i zageszczaczy powoduje
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powstanie formulacji niejednorodnej, ale stabilnej. W potaczeniu z woda powstaje zarowno
zawiesina, jak i emulsja. Preparaty czg¢sto ulegaja rozwarstwieniu, wigc konieczne jest doktadne

wymieszanie przed dozowaniem. Wysoka koncentracja s.a. do 70%.

EO/WO - emulsje olejowo - wodne. W tej formulacji to woda rozproszona jest w oleju i tak
powstaje emulsja. Zawiera rowniez surfaktanty pomagajace utrzymac¢ odpowiednig strukture.
Ich gtowng zaletg jest mozliwos¢ stosowania z bardzo matymi dawkami wody. Zawartos$¢ s.a.

migdzy 20, a 50%. Wymaga dokladnego wymieszania przed uzyciem.
OF - koncentrat zawiesinowy rozcienczony olejem.
GL - Zel tworzacy emulsj¢ po rozcienczeniu woda.
GF - Zel do bezposredniego stosowania na nasiona.

AE - $rodki do aerozolowania. Preparaty gotowe do uzytku przez amatorow, zamknigte

W puszcze pod cisnieniem. Mala zawarto$¢ s.a. (do 5%).

Jak przedstawiono powyzej kazda z formulacji posiada szereg wlasciwosci
wptywajacych na skuteczno$é, bezpieczenstwo, tatwos¢ uzytkowania, czy przechowywania
preparatu. Dlatego tez tak wazne jest, aby rolnik zapoznat si¢ doktadnie z etykieta $rodka
ochrony roslin i znajac wtasciwos$ci odpowiednich formulacji a takze wtasne potrzeby, dokonat
dobrego wyboru. Tworzenie nowych form uzytkowych $rodkéw ochrony roslin wpltywa

korzystnie na bezpieczenstwo stosowania, zdrowie ludzi i stan srodowiska. [Kalitowska, 2015]

1.3. Technologia produkcji Srodkéw ochrony roslin

1.3.1 Maszyny i urzadzenia wykorzystywane w produkcji Srodkow ochrony roslin

Do produkcji srodkoéw ochrony roslin wykorzystuje si¢ maszyny i urzgdzenia dyspergujace
oraz homogenizujace, ktore pozwalajg na uzyskanie zawiesin o okreslonych parametrach oraz
formulacji $rodkow ochrony roslin. Przyktadem moga by¢ mieszalniki, mlyny, maszyny
dyspergujace oraz urzadzenia do konfekcjonowania wytworzonych srodkow. Zazwyczaj firmy
dysponuja kompletnymi liniami technologicznymi do produkcji pestycydow. Na rysunku 2

przedstawiono trzystopniowa maszyne¢ dyspergujaca.
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Rys. 2. Trzystopniowa maszyna dyspergujaca. [zrodio: Ikapol]

Trzystopniowa, potokowa maszyna dyspergujaca i homogenizujaca, 0 wysokiej
wydajnosci do produkcji mikro emulsji i drobnych zawiesin. Trzy generatory zainstalowane
kolejno (wirnik + stojan) przyczyniaja si¢ do otrzymania mieszaniny o waskim zakresie
rozdziatu czasteczek wedlug rozmiaru i zmniejszeniu rozmiaru samych czasteczek do
mikroskopijnych rozmiarow, co jest gwarancja dtugiej stabilnosci mieszaniny.

Do produkcji $rodkéw ochrony roslin wykorzystuje si¢ rowniez réznego rodzaju
mieszalniki. Przykladem moze by¢ mieszalnik porcjowy jednowalowy. (rys.3). Dzialanie
poziomego mieszalnika jednowalowego do pracy porcjowej opiera si¢ na zasadzie
mechanicznej fluidyzacji produktu mieszanego. Specjalny ksztalt, potozenie i szybkos¢ obrotu
narzgdzi mieszajacych generuje odsrodkowy ruch wirowy, co umozliwia trojwymiarowe
przemieszczanie materiatu i lgczenie z pozostalymi. Gwarantuje to, ze skladniki o réznej
wielko$ci czastek 1 gestosci nasypowej beda doskonale zhomogenizowane 1 wymieszane
z wysoka precyzja w mozliwie najkrétszym czasie. Mieszalniki typu porcjowego uzywane sg
do mieszania suchych proszkow, granulatow lub krotkich wtokien, do zwilzania, zbrylania

I granulacji tych samych materialow lub do mieszania cieczy i past o niskiej lepkosci.
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Rys. 3. Mieszalnik porcjowy jednowatowy [zrodto: wamgroup]

1.3.2 Charakterystyka i rodzaje mtynow wykorzystywanych w produkcji

Rozdrabnianie surowca jest operacja powszechnie stosowang w bardzo wielu branzach
przemyshu, od przetworstwa surowcoéw mineralnych po przemyst chemiczny, budowlany,
spozywczy, kosmetyczny i farmaceutyczny. Dlatego tez mamy do czynienia ze
zréznicowanymi oczekiwaniami odnosnie stopnia rozdrobnienia i whasciwosci produktu po
rozdrobnieniu. Opis procesu jest bardzo ztozony i zalezy od wielu czynnikow np: od rozmiaru
i formy rozdrabnianianych ziarn, wzajemnego utozenia w komorze mielacej maszyny,
parametrow technologicznych miyna, wtasciwosci fizykochemicznych materiatu, trajektorii
I predkosci przemieszczania si¢ ziarn. [Gawenda, 2010]. Mozna go przedstawi¢ jako
oddziatywanie na materiat lub ziarna za pomoca nacisku wywieranego przez elemnt mielacy,
co ma doporowadzi¢ do pekniecia i rozpadu na mniejsze elementy [Stawinski, 2010]. Proces
rozdrabniania jest bardzo energochtonny. Zagadnienie to jest przedmiotem wielu badan
naukowych i przemystowych prowadzonych na catym $wiecie [Gawenda, 2009]. Dobér mtyna
I jego parametrow technicznych decyduje o stopniu rozdrobnienia jaki zostanie uzyskany.
Proces rozdrabniania wykorzystuje si¢ rowniez w celu uszlachetniania kruszyw mineralnych,
a wydajnosc jest scisle uzalezniona od rodzaju nadawy [Gawenda, 2009]. W przypadku
rozpatrywania konkretnego materiatu, na koncowg efektywnos¢ mielenia ma rowniez wptyw
wilgotnos¢ nadawy i jej wejsciowe uziarnienie. Z tego wzgledu bezposrednie poréwnywanie
roznych typow miynow jest utrudnione a ich wydajnos¢ trudna do przeskalowania. Warto

zwroci¢ uwage na takie parametry jak wydajnosc i energochtonno$¢ roznego typu instalacji
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mielacych, gdyz ich znajomosé jest niezbedna do wstepnej oceny przydatnosci mtyna do
konkretynych zastosowan [Napier-Munn, 1997].

Urzadzenia mielgce dzieli si¢ wstepnie na mtyny do grubego rozdrabniania i do
otrzymania drobnych proszkow. Do uzyskiwania drobnych proszkéow stuzg m.in. miyny
[Pampuch, 1992]: grawitacyjne, planetarne (odsrodkowe), strumieniowe, wibracyjne,
obrotowo-wibracyjne, pierscieniowe, typu ,,attritor”.

Mielenie jest procesem, ktory zalezy od wielu czynnikow zwigzanych zarowno
z budowa instalacji mielenia, jak i charakterem materialu poddawanego rozdrabnianiu.
Odpowiednio dobrane parametry urzadzenia wptywaja na efektywnos¢ jego pracy zarowno pod
wzglgdem technologicznym jak i ekonomicznym [Tumidajski i inni, 2010]. Najczesciej
stosowanymi w przemysle urzadzeniami dziatajacymi poprzez udar i $cieranie sa miyny
b¢bnowe, stosowane do mielenia drobnego. Podzial na mtyny kulowe lub pretowe jest oparty
na rodzaju zastosowanych elementow rozdrabniajacych (mielnikéw) [Tumidajski i inni, 2010].
Predkos¢ mielnika to wypadkowa poczatkowej predkosci kuli w momencie jej oderwania si¢
od powierzchni roboczej bebna i predkosci uzyskanej pod wptywam sit grawitacji i zderzen na
drodze opadania [Tumidajski i inni, 2010]. Predkos¢ poczatkowa kuli w przyblizeniu rowna
predkosci obwodowej i jest ograniczona warunkiem przezwyci¢zenia sity odsrodkowej przez
sit¢ cigzenia, aby nastapito oderwanie si¢ kuli od powierzchni bebna [Tumidajiski i inni, 2010],
[Napier-Munn, 1997]. Zazwyczaj predkos¢ obwodows dobiera sie¢ w granicach 70-80%
predkosci krytycznej tj. takiej minimalnej predkosci, przy ktorej nastepuje state krazenie kuli
wraz z bebnem (kula nie odrywa si¢ od bebna) [Tumidajski, 2014]

W klasycznych mtynach bgbnowych - kulowych lub pretowych - ruch mielnikow
wywotany jest obracaniem si¢ walczaka mtyna (cylindrycznej komory roboczej wypetnionej
mielnikami) [Sidor, 2013]. Natomiast w mtynach z mielnikami swobodnymi: grawitacyjnym,
wibracyjnym, elektromagnetycznym, planetarnym, czy obrotowo-wibracyjnym na proces
mielenia maja wpltyw parametry kinematyczne ruchu mielnikow w komorze czyli ich:
przemieszczanie, predkos¢, energie, liczba wzajemnych zderzen, liczba zderzen pomiedzy
mielnikami a wyktadzing komory. [Sidor, 2013]

Mtyny grawitacyjne produkowane sa w kilku rodzajach, m.in. jako mtyny kulowe:
cylindryczno-stozkowe, wielokomorowe i z wystepami na pobocznicy segregujacymi mielniki
[Wotosiewicz-Gtab i inni, 2015].

Mtyny bebnowe to nazwa mtynow, ktore sa wykonane w postaci obrotowego walczaka
I posiadaja zréznicowany stosunek dtugosci (1) do D (srednicy). Moga by¢ wypetnione réznymi

mielnikami m.in. pretami, kulami i cylpebsami [Wotosiewicz-Gtab i inni, 2015], [Foszcz i inni,
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2006]. Jezeli stosowane sg wyltacznie bryly rudy taki rodzaj technologii nazywany jest
samomieleniem lub mieleniem autogenicznym. Jezeli do mielenia stosowane sg bryty rudy
z dodatkiem niewielkiej ilosci kul (mniejszej niz to jest potrzebne do normalnego mielenia)
wtedy mamy do czynienia z poétsamomicleniem lub tzw. mieleniem potautogenicznym
[Wotosiewicz-Glab i inni, 2015], [Foszcz i inni, 2006]. Pod wptywem ruchu obrotowego,
mielniki wynoszone sa na okreslong wysokos¢, uzalezniong przede wszystkim od wielkosci
mielnikéw, rodzaju wyktadzin i szybkosci obrotowej, po czym w pewnym momencie sila
odsrodkowa wytwarzana przez obrét walczaka jest mniejsza od sity cigzkosci i kule staczaja
si¢ na dot po wierzchniej warstwie kul [Wotosiewicz-Glab i inni, 2015], [Mateuszuk, 2012].
Mielenie jest przede wszystkim powodowane przez scierajacy charakter ruchu mielnikow.
Jezeli predkos¢ obrotowa miyna zostanie zwigkszona, mielniki zaczynaja by¢ wynoszone po-
wyzej punktu, w Ktérym poprzednio rozpoczynato si¢ ich staczanie [Wotosiewicz-Gtab i inni,
2015]. Na skutek dalszego ruchu mtyna, mielnik w pewnym momencie odrywa si¢ od walczaka
I spada po paraboli na dot, uderzajac w koncu o warstwe mielnikow lezacych na dole i stacza
si¢ po ich gornej warstwie na samo dno [Wotosiewicz-Gtab i inni, 2015]. W tym przypadku
mielenie odbywa sie przede wszystkim na skutek scierania przez kaskadujace kule i uderzania
przez spadajace kule [Wotosiewicz-Gtab i inni, 2015]. Ruch czastki w mtynie w bebnie mtyna

kulowego przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Ruch czastki w bgbnie mtyna kulowego [zrodto: Gawenda, 2009]
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Mtyny kulowe wykorzystywane sa gtéwnie do rozdrabniania proszkow materiatow
twardych i1 kruchych. Mielenie wykonuje si¢ na mokro i sucho. Czesciej stosowane jest
mielenie na sucho, jednak, gdy podczas mielenia dochodzi do segragacji ziaren rozdrabnianego
proszku pod wzgledem rozmiarow, gestosci i ksztattu, stosuje si¢ mielenie na mokro z uzyciem
takich cieczy jak: woda, spirytus lub benzyna [Pampuch i inni, 1992].

Proces mielenia w miynach kulowych mozna intensyfikowa¢ przez dobor
najkorzystniejszych parametréw technologicznych, to jest stopnia napetnienia komory, zestawu
mielnikoéw, konstrukcji wyktadziny, odpowiedniej aeracji komory oraz zastosowania substancji
ostabiajacej negatywne skutki coatingu i aglomeracji, czyli aktywatora mielenia, przy czym
niektore substancje moga szkodliwie oddzialywa¢ na mielony material, a ponadto moga
zwigkszac koszty wytworzenia proszku [Skoczkowska i inni, 2014]. Mtyny te uzytkowane sa
w uktadach mielgcych pracujacych w cyklu otwartym lub zamknietym [Skoczkowska i inni,
2014]. Najczesciej przyjmuje si¢ podziat na mityny kulowe (1/d<1,5) oraz mtyny rurowe
w ktorych stosunek ten przekracza wartos¢ 1,5 i osigga wartos¢ zwykle okoto 5. Wielkos¢ kul
bywa bardzo zréznicowana od 35 do 150 mm [Skoczkowska i inni, 2014].

Mtyny kulowe/cylpebsowe stosowane sg zaréwno do mielenia na mokro jak i na sucho
ale zwykle nie nadajg si¢ do mielenia materiatu o wilgotnosci przekraczajacej
1% [Wolosiewicz-Glab i inni, 2015]. Poniewaz cylpebsy przeznaczone sa do bardzo drobnego
mielenia, ich srednica z reguty nie przekracza 35 mm. W tego rodzaju mtynach mozna stosowac
rozne ksztalty mielnika, takie jak wielokaty, stozki, szesciany, cylindry, tarcze, elipsoidy, itp.
ale z dotychczasowych doswiadczen wynika, ze nie ma lepszego ksztattu jak kula
[Wolosiewicz-Gtagb i inni, 2015]. Do rozdrabniania proszkow najczgséciej stosowanym
urzadzeniem jest mtyn kulowy. Zbudowany on jest z obrotowego cylindrycznego pojemnika
wypelionego mielnikami w postaci kul, wateczkéw lub beczulek [Wolosiewicz-Giab i inni,
2015]. Sa to mtyny o dziataniu okresowym. Rodzaj i wielkos¢ uzywanych w nich mielnikow
to kompromis pomiedzy uzyskaniem ziarn o mozliwie jak najbardziej rozwinigtej powierzchni
a nadanie mielnikom dostatecznie duzej energii kinetycznej dla rozdrobnienia ziarn

najwickszych [Wotosiewicz-Glab i inni, 2015].
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2. Charakterystyka i podzial Srodkow ochrony roslin

2.1 Kryteria klasyfikacji pod wzgledem zagrozen

Globalnie Zharmonizowany System Klasyfikacji i Oznakowania Chemikaliow jest
systemem Kklasyfikacji oraz oznakowania substancji chemicznych i ich mieszanin
opracowanym przez ONZ w celu ujednolicenia oznaczen i klasyfikacji wszelkich §rodkéw
chemicznych. System obowigzuje juz w 60 krajach $§wiata, w tym w catej Unii Europejskie;.
1 czerwca 2015 roku uptynat termin dostosowania klasyfikacji i oznakowania mieszanin
chemicznych, w tym $rodkow ochrony ro$lin, wynikajacy z przepisow rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1272/2008 z 16 grudnia 2008 r. w sprawie
klasyfikacji, oznakowania i pakowania substancji i mieszanin. Rozporzadzenie to ma réwniez
zastosowanie do $rodkow ochrony roslin dopuszczonych do obrotu w Polsce. [Kidawska,
2016]. Srodki ochrony roslin wykorzystywane w rolnictwie wptywaja na patogeny, hamujac
ich rozwdj lub powodujac ich zamieranie [Agrios 2005]. Wachowska [2017] w swojej pracy
zajeta si¢ scharakteryzowaniem najwazniejszych grup $srodkow ochrony ro$lin stosowanych
glownie do ochrony zb6z przed patogenami oraz wskazala zagrozenia jakie mogg stanowi¢ dla
srodowiska. Wedlug Mortona i Stauba [2008] triazole sa najwigkszg klasg fungicydow
stosowang powszechnie w medycynie i rolnictwie. Zostaty one po raz piewszy wprowadzone
do ochrony roslin w 1973 roku. Parker i inni [2014] w swojej pracy podkreslit, Ze na przetomie
lat 1986-2002 skomercjalizowano nastgpujace substancje z tej grupy, do ktorej nalezy
tebukonazol, epoksykonazol oraz protiokonazol. Substancje te wedtug Autorow sg najczesciej
stosowane. Triazole zaliczane sg do inhibitoréw syntezy steroli. [ Wachowska, 2017]. W klasie
heterocyklicznych pochodnych azotu znajduja si¢ takze fungicydy pirymidynowe i imidazole
nalezace wraz z triazolami do azoli. Wszystkie wymienione preparaty grzybobojcze hamuja
synteze¢ ergosterolu poprzez interakcje z enzymem 14a-demetylacji w szlaku biosyntezy
lanosterolu. Sterole takie jak ergosterol sg niezbedne do funkcjonowania i budowy $cian
komorkowych grzybow. Istnieje wiele udokumentowanych doniesien o fitotoksycznym
dziataniu triazoli, szczegolnie przy stosowaniu ich podczas matej wilgotnosci i wysokiej
temperatury powietrza [Parker i in. 2014]. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na mozliwe dziatanie
uboczne tych zwiagzkow. Pewien niepokoj budzi zagadnienie odpornosci patogenow na triazole.
Powinowactwo fungicydu do docelowego enzymu moze zmniejszyc si¢ na skutek punktowych
mutacji, ktory koduje enzym 14a-demetylaze. 1los¢ enzymu, celu dziatania fungicydu, moze

sie zwigkszy¢ na skutek nadekspresji tego genu. Dodatkowo wyptyw triazoli na komorki
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grzyboéw moze by¢ aktywnie zwigkszany w wyniku nadekspresji genéw odpowiedzialnych za
transportery biatkowe. Ponadto mozliwe jest wystapienie innych mutacji, ktore warunkuja
opornos¢ patogenow. [Parker i in. 2014].

Niestety w literaturze opisywane sg rowniez hepatotoksyczne wlasciwosci niektorych
triazoli. Podawanie gryzoniom duzych dawek tych zwiagzkow moze prowadzi¢ do wzrostu masy
watroby, a w dlugoterminowych badaniach toksycznosci niektore triazole (cyprokonazol
i epoksykonazol) powodowaty powstawanie guzow raka watrobowo- komérkowego [Heise i
in. 2014].

Badania Taxvig i innych (2007) dowiodty takze, ze tebukonazol i epoksykonazol moga
dziata¢ na uktad endokrynny szczurow, na co wskazywata miedzy innymi feminizacja samcow
lub zwigkszenie masy urodzeniowej tych zwierzat.

Azole rzadko sg uznawane za trwate ksenobiotyki, ale maja tendencj¢ do zalegania
w glebie, poniewaz nie sa podatne na wymywanie i przemieszczanie si¢ wraz z woda.

W badaniach Kim i innych [2002] wykazano, ze pozostatosci propikonazolu po jego
aplikacji utrzymywaly si¢ w gornych warstwach gleby i jego duza cze$¢ wigzata sig
z agregatami gleby, dlatego tez zwigzek ten nalezy uzna¢ za dtugo zalegajacy w srodowisku
(okres polowicznego rozktadu jest szacowany na 214 dni).

W latach 80. XX wieku fenpropimorf stat si¢ bardzo popularnym fungicydem, po-
dobnie jak inne pochodne morfoliny, dimetomorf i tridemorf, stosowane do ochrony zbéz
[Morton i Staub 2008]. Toksycznos¢ fungicydow morfolinowych wzgledem grzybow jest
efektem nadmiernego gromadzenia prekursorow steroli oraz jednoczesnym zmniejszaniem
zawartosci jednego z gtownych steroli ergosterolu w tkankach grzybow.

W 1977 roku odkryto pierwsza naturalnie wystepujaca strobiluryne A wytwarzang przez
grzyb Strobilurus tenacellus [Sauter i in. 1999]. Syntetyczne strobiluryny weszty do
powszechnego stosowania w latach 90. i od tego czasu ciesza si¢ duza popularnoscia.
Strobiluryny nie tylko zwalczaja liczne patogeny, ale wptywaja rowniez na wzrost plonowania
roslin poprzez miedzy innymi hamowanie syntezy etylenu oraz uznawane sg za relatywnie
przyjazne dla srodowiska [Morton i Staub 2008]. W 1996 roku zarejestrowano pierwszy
fungicyd zawierajacy azoksystrobine, od tego czasu zsyntetyzowano i skomercjalizowano co
najmniej 19 takich substancji [Wu i in. 2014] Preparaty strobilurynowe hamuja oddychanie
mitochondrialne komorek grzyboéw poprzez wigzanie si¢ do koenzymu ubichinonu
w cytochromie b i c. Blokuje to transport elektronéw miedzy cytochromem b i cytochromem
cl, prowadzac do niedoboru energii w komorkach poprzez zmniejszenie produkcji ATP
[Wachowska 2010].
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Fungicydy benzimidazolowe i tiofanaty zostaly wprowadzone na rynek w 1960 roku,
anapoczatku 1970 roku zakres ich stosowania obejmowat zabiegi nalistne, zaprawianie nasion,
stosowano je takze po zbiorach [Morton i Staub 2008]. Jednymi z pierwszych stosowanych
substancji byl benomyl oraz tiofanat metylu, ten ostatni stosowany obecnie takze W uprawie
zbo6z [Wachowska i in. 2012].

Alternatywa dla fungicydow moga by¢ preparaty indukujace naturalny mechanizm
obronny roslin, czyli ich odpornos¢ systemiczng. W ostatnich latach preparaty biotechniczne
cieszg si¢ coraz wiekszg popularnosciag ze wzgledu na coraz wigksza troske czlowicka
I srodowisko. Moga by¢ stosowane we wszystkich fazach rozwoju roslin, chroniac je przed
patogenami z krolestw Fungi i Bacteria [Sapieha-Waszkiewicz i in. 2010]. Podstawa
indukowania odpornosci systemicznej sa zwigzki-induktory, ktore nosza nazwe elicytorow.
Zwiazki te nie maja negatywnego wptywu na $rodowisko i nie prowadza do powstania
uodpornionych form patogenéw [Khan i in. 2015].
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3. Technologia produkcji zawiesin do produkcji sSrodkéw ochrony roslin

3.1 Budowa, parametry i zasada dzialania mlyna peretkowego

Mtyn peretkowy jest specjalistycznym urzadzeniem, wykorzystywanym do mokrego
mikrorozdrabniania ziaren barwnikow, proszkow $ciernych oraz dyspergowania pigmentow
w spoiwach. Stuzy wiec do bardzo konkretnych i trudnych zadan. Zbudowany jest ze zbiornika,
rdzenia oraz kroc¢ca i mieszadta. Na rysunku 5, 6 i 7 przedstawiono budowe i wyglad mtyna

peretkowego.

1 - wlot zawiesiny

2- chtodzona komora do mielenia
3 — akceleratory (mieszadia)

4 - separator

5 - wylot produktu

Rys. 5. Budowa mtyna peretkowego [Zrodlo: wlasne]
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Rys. 7. Mtyn peretkowy w hali produkcyjnej [zrodto: wiasne]
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Obecnie stosowane nowoczesne miyny peretkowe sktadaja si¢ z poziomej komory
mielenia, ktéra jest wypelniona mielnikami. Mielniki moga by¢ wykonane z réznych
materiatlow oraz mie¢ r6zng wielkos$¢ (Srednice). Wewnatrz komory zamontowany jest wal
wyposazony w elementy intensyfikujace ruch mielnikoéw. Najczesciej sg to kotki Iub dyskKi
o roznych ksztattach. Z kolei na koncu watu znajduje si¢ system oddzielajacy mielniki od
produktu opuszczajacego urzadzenie.

Na proces mielenia w poziomych miynach peretkowych wptywa szereg parametréw. Sg

to m.in.: wlasciwo$ci rozdrabnianego produktu, sposoéb przygotowania zawiesiny przed
mieleniem oraz cechy samego mtyna. Swiadomosé tego, jak poszczegdlne parametry wplywaja
na jako$¢ i efektywnos$¢ mielenia, pozwala szybko i sprawnie zoptymalizowaé proces. Poziome
mtyny peretkowe stuzag do rozdrabniania czastek stalych, ktore wczesniej zostaly
zdyspergowane w cieczy — jest to tzw. mielenie na mokro. Proces mielenia w mtynie
peretkowym ma na celu rozdrobnienie pojedynczych czastek produktu i ich deaglomeracje.
W przypadku rozdrabniania produktu na jego czastki lepiej wptywa sita uderzeniowa, z kolei
w przypadku deaglomeracji — sita $cinajaca. Do uderzen dochodzi poprzez kontakt mielnikow
z produktem. Aby wigc proces przebiegal wilasciwie, nalezy dostarczyé odpowiednig ilos¢
energii, jaka jest niezbedna do zmielenia danej porcji produktu. Energia ta jest przekazywana
poprzez wat oraz elementy mieszajace do mielnikow oraz czastkom produktu. Nalezy przy tym
zatozy¢, iz czg$¢ dostarczonej energii zostanie przeksztalcona w ciepto oraz, ze wraz ze
spadkiem wielkosci czastek ponizej 1 pum na znaczeniu beda zyskiwaé sily
miedzyczasteczkowe — male czasteczki beda taczy¢ sie¢ w aglomeraty, a lepko$¢ produktu
bedzie rosta. W pewnym momencie dojdziemy do granicy, przy ktorej wzrost ilosci energii
wprowadzanej do ukladu nie bedzie wptywaé na poprawe jakosci produktu finalnego.
Rozdrobnione czgsteczki beda na tyle male, a sity oddzialtywan migdzy nimi na tyle duze,
ze tworzy¢ si¢ beda aglomeraty, co wplynie na wzrost lepkosci ptynu. Mamy do czynienia wigc
z blednym kotem: wzrost energii doprowadzanej do uktadu powoduje rozbicie czastek na
mniejsze — drobne czastki (<1 pum) ulegaja dziataniu sit migdzyczasteczkowych, przez co
tworzg si¢ aglomeraty i ro$nie lepko$¢ produktu.

Bardzo wazng rolg¢ w procesie mielenia odgrywa dobor mielnikow pod katem s$rednicy
oraz wykonania materialowego (tym samym rdznej gestosci nasypowej, gestosci wlasciwej, jak
1 twardosci). Wybdr odpowiednich mielnikow pozwala na polepszenie efektywnosci
energetycznej oraz zwiekszenie wydajno$ci procesu. Rozwazmy wiec wplyw $rednicy oraz
masy mielnikow na proces mielenia. Zasadniczo sita uderzenia (dla tego samego materiatu

mielnika) bedzie rosta wraz ze wzrostem masy mielnika. Wynika to z zalezno$ci mowiacej,
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iz energia kinetyczna jest wprost proporcjonalna do masy i kwadratu predkosci ciala.
Najprostszym, a zarazem czesto najtanszym sposobem zwigkszenia masy mielnika jest
zwigkszenie jego $rednicy. Poniewaz jednak $rednica mielnikow musi by¢ proporcjonalna do
wielkosci mielonych ziaren, nie jest mozliwy jej ,,nieograniczony” wzrost bez wptywu na
spadek efektywnos$ci mielenia. Ponadto mniejsza $rednica mielnikow przektada si¢ na ich
wigkszg ilos¢ w komorze mielenia. To z kolei ma niebagatelne znaczenie dla czgstotliwos$ci
zderzen typu produkt — mielnik, a tym samym dla wzrostu efektywnos$ci mielenia. Istotng role,
w kontekscie efektywnos$ci mielenia, odgrywa rowniez predkos$¢ obracajgcego si¢ mieszadta
(przeliczana czgsto na predkos¢ liniowa koncowki mieszadla). Wraz z jej wzrostem ro$nie
energia kinetyczna przekazywana mielnikom, co ma wptyw na sit¢ uderzen typu mielnik —
produkt, produkt — produkt oraz mielnik — mielnik (w czego wyniku dochodzi do wycierania
mielnikow, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do utraty efektywno$ci procesu i wzrostu
zapotrzebowania na energi¢). Znajomos¢ parametrow wplywajacych na proces mielenia na
etapie doboru odpowiedniego urzadzenia pozwala na optymalizacj¢ procesu pod wzgledem
kosztéw produkcji oraz zuzycia czg$ci zamiennych w urzadzeniu. Czesto tez zmiana pewnych
parametrow w ciggu produkcyjnym pozwala na polepszenie jakosci produktu i mniejsze
zuzycie energii. Dobor parametrow powinien uwzglednia¢ charakterystyke i wihasciwosci
produktu takie jak: lepko$¢, zawartos¢ czgsci statych, poczatkowe rozdrobnienie, rodzaj cieczy,

ograniczenia co do maksymalnej temperatury procesu. [Heim, 1992, 2011]
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4. Problem badawczy

4.1 Sformulowanie problemu badawczego

Produkcja srodkow ochrony roslin w Polsce rozwija si¢ coraz dynamiczniej. Rozwoj tej
branzy zwigzany jest z duzymi tradycjami w produkcji roslinnej i doswiadczeniem zdobytym
przez producentow, nabywcoOw i konsumentéw w ostatnim podtwieczu. Upowszechnienie
postepu technologicznego — technicznego w produkcji pestycydow przyczynito si¢ do wzrostu
konkurencyjnoséci polskich produktéw na tle sprowadzanych z pozostatych krajow Unii
Europejskiej. Na rozwoj produkcji srodkdw ochrony roslin w Polsce wptyneta réwniez wysoka
koniunktura objawiajaca si¢ wzrostem popytu na rynku krajowym jak i zagranicznym. Budowa
krajowego przemyshi nowoczesnych SOR na podstawie wtasnych badan i technologii szybko
nadazata za postgpem swiatowym, stad dynamiczny rozwdj przedsi¢biorstw produkujacych
pestycydy.

Aktualnie stosowane w uprawach rolniczych pestycydy zawierajg mniej grozne dla
zdrowia ludzi i zwierzat substancje aktywne. Postep w zakresie produkcji chemicznych
srodkow ochrony roslin sprawit, ze stosowane obecnie pestycydy nie stwarzaja istotnych
zagrozen zwigzanych z zagospodarowaniem odpadéw. Postep w zakresie chemicznych
srodkow ochrony roslin jako produktéow rynkowych dotyczy nie tylko  wiasciwosci
chemicznych zawartych w nich substancji aktywnych, ale takze poprawy bezpieczenstwa
stosowania danego srodka. Na rynek srodkéw produkcji rolnej wprowadzane sa chemiczne
srodki ochrony roslin, ktore charakteryzuja sie podwyzszonym bezpieczenstwem i wygoda
uzytkowania. Na rynku obserwuje si¢ znaczne zmiany w oferowanym asortymencie.
Wycofywane z produkcji i sprzedazy sa preparaty starszej generacji (bardziej niebezpieczne)
1 zastgpowane przez $rodki bardziej nowoczesne. Nie bez znaczenia w tym wzgledzie sa
bardziej restrykcyjne przepisy prawne, ktore naktadaja na producentow pestycydow obowigzek
wykonywania i przedstawiania szeregu badan w celu rejestracji danego $rodka. Ujednolicone
na obszarze Unii Europejskiej zasady rejestracji $rodkéw ochrony roslin wykorzystuja
najnowszg wiedze z zakresu toksykologii i oceny ryzyka. Te aspekty powoduja, ze producenci
musza ciggle doskonali¢ swoj warsztat produkcyjny oparty na nauce. To przektada si¢ na
poszukiwanie nowych rozwigzan w produkcji formulacji pestycydow.

W zwigzku z tym, istnieje szereg probleméw o charakterze naukowym do rozwigzania
w tej branzy. Poniewaz, $wiadomos¢ rolnikdw i konsumentéw zywnosci jest dzi$ bardzo duza,

wazna jest jako$¢ rozumiana jako bezpieczenstwo z jednoczesnym zachowaniem wymogoéw
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1 norm stawianych przez Dyrektywy Unijne. Dla producenta pestycydéw wazna jest rowniez
technologia wytwarzania formulacji oraz zastosowanie nowoczesnych urzadzen, ktore
pozwalaja na obnizenie kosztow produkcji, czasochtonnosci produkcji, a jednoczes$nie
zapewniajg jako$¢ wytwarzanym produktom. Nalezy, zatem podkresli¢, ze zastosowanie do
produkcji formulacji mtyna peretkowego, poprawia jakos¢ produktow, ze wzgledu na budowe
samego mtyna jako rdwniez sposob rozdrabniania i mieszania komponentow. Mlyn peretkowy
jest urzadzeniem zamknietym, co ma ogromny wplyw na zanieczyszczenia z powietrza, ktore
moga dosta¢ si¢ w trakcie pracy, w przypadku mtynow otwartych.

Na podstawie konkluzji wynikajacych z analizy stanu zagadnienia, informacji
zawartych w literaturze polskiej i §wiatowej, ktora jest jeszcze bardzo uboga w kontekscie tego
typu rozwigzan, oraz na podstawie wlasnych badan rozwigzaniem moze by¢ wykorzystanie
mtyna peretkowego do produkcji formulacji pestycydow z zachowaniem jakosci oraz norm
dyktowanych przez ustawodawstwo. Zastosowanie miyna peretkowego do produkcji

formulacji pestycydow, pozwolilo na sformutowanie nastepujacych problemow badawczych:

1. Czy zastosowanie mtyna peretkowego pozwoli na uzyskanie zawiesiny o takich
parametrach, ktére podniosa jakos$¢ produkowanych srodkéw ochrony roslin?

2. Czy uzyskana zawiesina bedzie posiada¢ odpowiednie parametry do produkcji
srodkéw ochrony ro$lin?

3. Czy zawarto$¢ substancji aktywnej formulacji uzyskanej za pomoca mtyna
peretkowego bedzie si¢ zmieniala w czasie magazynowania?

4. Czy uzyskana wielko$¢ czastek za pomoca mtyna peretkowego bedzie spehiata

parametry formulacji SC?

4.2 Cel i zakres pracy

Celem utylitarnym pracy jest opracowanie nowej technologii produkcji zawiesin do
produkcji $rodkéw ochrony roslin z wykorzystaniem mtyna peretkowego. Uzyskanie
surowcow o jak najlepszej jakosci do produkcji $rodkéw ochrony roslin oraz zbadanie
zawarto$ci substancji aktywnej w uzyskanej formulacji oraz jej zmian w czasie. Modelowanie
statystyczne  uzyskanych wynikow dotyczacych parametrow jakoSci  zawiesiny

wykorzystywanej do produkcji srodkdw ochrony roslin.
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Celem szczegblowym jest sprecyzowanie parametréw pracy miyna peretkowego do
produkcji $rodkéw ochrony roslin, dzigki czemu uzyskamy produkt wysokiej jakosci
spetniajagcy wymagania ustawowe.

Przedstawione w rozprawie doktorskiej problemy badawcze oraz cel utylitarny
zrealizowano w nastepujacych etapach:

- Zrozumienie zjawiska i istoty problemu oraz ustalenie zakresu potrzebnych danych.

- Opracowanie nowej technologii formulacji z wykorzystaniem mtyna peretkowego

0 odpowiednio dobranych parametrach.

- Wdrozenie nowej technologii produkcji z wykorzystaniem miyna peretkowego do zaktadu

produkcyjnego na terenie wojewodztwa tddzkiego.

- Ustalenie metodyk badawczych dla poszczegdlnych wyrdznikow jakosci formulacji

metazachloru, nikosulfuronu oraz azoksystrobiny jako substancji aktywnych

- Ustalenie wzorcowania dla badania chromatograficznego.

- Okreslenie wielkos$ci czastek substancji aktywnej nikosulfuron.

- Przeprowadzenie cykli badan dla kazdego wariantu z zastosowaniem nowej technologii

produkcji fungicydu i herbicydow z wykorzystaniem mtyna peretkowego.

- Gromadzenie danych.

- Porownanie uzyskanych wynikow wybranych parametrow jako$ciowych uzyskanych

formulacji miedzy sobg i okreslenie stabilnosci formulacji.

- Porownanie uzyskanych wynikow wybranych parametrow jako$ciowych uzyskanych

formulacji do wartosci zawartych w przepisach dotyczacych produkcji $srodkéw ochrony

roslin.

- Porownanie 1 okre$lenie zawartos$ci substancji aktywnej w preparatach zawierajacych

nikosulfuron oraz metazachlor metoda chromatografii cieczowej.

- Opracowanie statystyczne polegajace na korelacji zawartosci substancji aktywnej oraz

pozostatych wyr6znikow jakosci opisanych w metodyce do danych ustawowych.
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5. Metodyka badan

5.1 Charakterystyka obiektu badawczego

Badania prowadzone byly w warunkach produkcyjnych w firmie Pestila
w Studziankach w latach 2016-2018. Firma Pestila jest rodzinnym przedsi¢biorstwem
specjalizujagcym si¢ w produkcji pestycydoéw, ktora na rynku polskim dziata od 2001 roku.
Glownym asortymentem sg bezpieczne fungicydy, herbicydy oraz insektycydy. W ofercie
firmy sa nastgpujace preparaty zawierajace substancje aktywne takie jak: acetamipryd
(Piorun 200 SL, Zeus 200 SL, Grom 200 SL), azoksystrobina (Afrodyta 250
sc), kaptan (Biszop 80 WG, Kapelan 80 WG, Kaptan 80 WG, Pastor 80 WG, Captan 80
WG@G), chlomazon ( Comodo 480 EC, Chlomazon 480 EC), chlorsulfuron (Chlorsulfuron 75
WG, Sulfen 75 WG), fenoksaprop-p-etylu (Feniks 069 EW, Fenoksaprop 069
EW), MCPA (MCPA 300 SL), dikamba (MCPA Plus 340SL), nikosulfuron (Nicorn 040 SC,
Nikosulfuron 040 S.C.), metazachlor (Znachor 500 SC) oraz chlopyralid+pikloram (Gala
334 SL).Z tej bogatej oferty w badaniach wykorzystano trzy preparaty zawierajace:

azoksystrostrobing, metazachlor, nikosulfuron.

Rys. 8. Hala produkcyjna w firmie Pestila [zrodto: wiasne]
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Firma dysponuje dwoma nowoczesnymi liniami produkcyjnymi do form
rozpuszczalnikowych, zawiesinowych oraz linig do konfekcji. Linia do form zawiesinowych
zostala zaprojektowana indywidualnie z uwzglednieniem mtyna peretkowego i zostata po raz
pierwszy uruchomiona w 2016 roku.

Z ta datg wigze si¢ robwniez rozpoczecie badan naukowych. Linia ta jest w pelni
zautomatyzowana i Ssterowana z poziomu oprogramowania komputerowego oraz dotykowych
paneli LCD. (rys. 9)

SIEMENS SIMATIC HMI

Rys. 9. Dotykowe panele sterowania LCD [Zrédto: wiasne]

Zatadunki surowca realizowane sg za pomocg wag automatycznych, a przebieg procesu
kontrolowany jest komputerowo. Pozwala to utrzymac produkty o powtarzalnych parametrach
jakosciowych, ktore $cisle spetniajg okreslone wymogi. Aby zapewni¢ jak najlepsze standardy
produkcji, system produkcyjny zostat wyposazony w nowoczesny dissolver wspolpracujacy z
przeplywowym mtynem. Dzigki temu rozwigzaniu nastgpuje szybkie zwilzanie ciala statego
uzywanego w procesie formulacji produktu gotowego oraz jego efektywny premilling. Mtyny
peretkowe zainstalowane w linii produkcyjnej pozwalaja na otrzymanie zawiesin o zagdanym
rozdrobnieniu oraz pozwalajg na prace z duza wydajnoscia, ktora dorownuje $wiatowym
standardom produkcji. Cala linia jest zhermetyzowana, dzigki czemu szkodliwe pyly i opary
nie sa uwalniane do otoczenia, co podnosi komfort pracy operatorow. Dla linii zostat specjalnie
opracowany system mycia 1 czyszczenia poszczegdlnych elementéw, co daje pewnosc,
ze kolejny produkt formulowany przy uzyciu tych samych maszyn bedzie wolny od
zanieczyszczen krzyzowych. Dodatkowo w firmie zlokalizowane jest laboratorium chemiczne
posiadajace system jakosci DPL (Dobra Praktyka Laboratoryjna), w ktorym zostaly

przeprowadzone wszystkie badania. (rys. 10)
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Rys. 10. Widok laboratorium analiz chemicznych [zrodto: whasne]

W procesie badawczym uzywane byty mtyny peretkowe pracujacy w systemie ciggtym
na hali produkcyjnej oraz laboratoryjny mtyn peretkowy zlokalizowany w laboratorium analiz

chemicznych. (rys.11)

Rys. 11. Mtyn peretkowy laboratoryjny [zrodto: wlasne]
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Do badan wykorzystano mtyn peretkowy z komora o pojemnosci 0,6 1 wypelniony
mielnikami o parametrach:
e Kulki z cyrkonu 0,8-1,0 mm,
e Skiad chemiczny: ZrO; - 83%; Ce O2- 17%
o Gestosc: 6,2 kg /|
e Ggstos$¢ nasypowa: 3,9 kg /|

e Twardo$¢ na skali Mohsa: 9

Do badan wykorzystano nast¢pujace substancje aktywne z grupy pestycydow:
metazachlor, nikosulfuron (herbicydy) oraz azoksystostrobing (fungicyd). Preparaty na bazie

tych substancji dostepne sg na rynku w obrocie handlowym.

Metazachlor - substancja z grupy chloroacetoanilidow, wykorzystywana do produkcji
herbicydow stosowanych gtéwnie do zwalczania niepozadanej ro§linnos$ci w uprawie rzepaku.
Substancja ta znana jest od lat 80 XX wieku. Metazachlor dziata jako inhibitor niektorych
enzymoéw roslinnych, niezbednych do rozwoju siewek. Uszkodzenia obejmujg uktad

korzeniowy i czegsci nadziemne roslin.

Vi
Cl—CH;—C, '1|3H3 CH,

4
N—CH—CH,—0
HEC CHE_CHE

Rys. 12. Wz6r metazachloru - C1sH22CINO> [Zrodio: wlasne]

Do badan wykorzystano produkt handlowy o nazwie Znachor 500 SC. Jest on
herbicydem uzywanym jesienia przy uprawie rzepaku ozimego. Srodek pobierany jest poprzez
korzenie kietkujacych chwastow 1 niszczy je przed wschodami. Dziata rowniez na chwasty po
wschodach do fazy pierwszej pary lisci. Substancja blokuje produkcje biatek zapobiegajac

wzejsciu roslin. Jest koncentratem w postaci stezonej zawiesiny do rozcienczania woda.
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Zwalcza takie gatunki jednorocznych chwastéw jednolisciennych i dwuli$ciennych, jak: fiotek
polny, gwiazdnica pospolita, jasnota purpurowa, komosa biata, maruna bezwonna, miotta
zbozowa, niezapominajka polna, przytulia czepna, rumian polny, samosiewy zb6z, tasznik
pospolity.

Nikosulfuron - zwigzek chemiczny wykorzystywany do produkcji herbicydow,
zarejestrowany po raz pierwszy w roku 1990 w USA. Na obszarze Polski dopuszczony do
stosowania w 1999. Substancja z grupy sulfonylomocznikéw. Nikosulfuron jest herbicydem o
dziataniu systemicznym. Pobierany jest gtownie przez liscie i1 szybko przemieszczany w
ro$linie, hamujac jej wzrost i rozwoj. Zaburza powstanie biatek, poprzez zablokowanie syntezy
aminokwasow leucyny, izoleucyny i waliny. Wzrost chwastéw zostaje zahamowany wkrotce
po zastosowaniu $rodka, po czym nastepuje stopniowe przebarwianie si¢ roslin. Chwasty

zamierajg po 20-25 dniach od zabiegu.

T
N—CH,
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Rys. 13. Wzo6r nikosulfuronu - C15H18NeOsS [Zrddto: wiasne]

Do badan wykorzystano produkty handlowe o nazwach Nicorn 040 SC, Nicosulfuron 040
SC, Maksymus 040 SC. Sa to preparaty W postaci koncentratow stezonej zawiesiny do
rozcienczania woda o dzialaniu chwastobojczym, stosowanym nalistnie, przeznaczonym do
powschodowego zwalczania chwastnicy jednostronnej oraz niektorych chwastow
dwulisciennych w uprawie kukurydzy. Srodki przeznaczone sa do stosowania przy uzyciu
samobieznych lub ciagnikowych opryskiwaczy polowych. Srodki dziataja najskuteczniej
na mlode, intensywnie rosngce chwasty znajdujace si¢ w fazie 2-4 lisci.
Ciepta 1 wilgotna pogoda przyspiesza dziatanie Srodkow.

Azoksystrobina - zwigzek zgrupy strobiluryn. Jest substancja o dziataniu
grzybobojczym. Fungicydy strobilurynowe znane sa istosowane juz od kilkunastu lat.

Strobiluryny  zakldcajag  procesy  energetyczne w wyniku  wywolania  zaburzen
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w mitochondrialnym transporcie elektronéw. Substancje aktywne =z tej grupy dzialaja
zapobiegawczo i interwencyjnie. Azoksystrobina stosowana w uprawach: pszenica ozima,
jeczmien ozimy, jeczmien jary, rzepak ozimy, kukurydza, pomidor pod ostong ziemniak,
szparagi, fasola, kalafior, brokut i wielu innych. Uzywany najczesciej do walki z chorobami
grzybowymi zb6z, maczniak prawdzimy, szara plesn, zgnilizna twardzikowa, alternarioza,
rizoktonioza, i inne.

Do badan wykorzystano produkt handlowy o nazwie Afrodyta 250 SC. Jest to fungicyd
w postaci koncentratu st¢zonej zawiesiny, Sstosowanym do zwalczania grzyboéw w uprawach
pszenicy ozimej. Stuzy on do zwalczania takich choréb grzybowych jak: maczniak prawdziwy
zb0z 1 traw, septorioza paskowana lisci pszenicy, brunatna plamistos¢ lisci.
Charakteryzuje si¢ dziataniem wglebnym 1 uktadowym, do stosowania zapobiegawczego

i interwencyjnego.

CN O . _OCHs

OCH,

Rys. 14. Wzo6r azoksystrobiny - C22H17N3Os [zrodto: whasne]
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5.1 Metody, narzedzia, techniki badan

Badania prowadzone byly w firmie Pestila w Studziankach w latach 2016-2018.
Do badan uzyto formulacji zawierajacych nastepujace substancje aktywne: metazachlor,
nikosulfuron oraz azoksystostrobing.

Dla formulacji zawierajacych substancj¢ aktywng metazachlor przeprowadzono 25 serii
badan w trzech powtorzeniach. Wykonano nast¢pujace oznaczenia jakosciowe: wyglad
zewngtrzny, zawarto$¢ metazachloru [g/l], gestos¢ w 20°C [g/ml], pH.

Dla formulacji zawierajacej substancje aktywng nikosulfuron przeprowadzono 24 serii
badan w 3 powtorzeniach. Wykonano nastepujace oznaczenia jakosciowe: wyglad zewnetrzny,
zawarto$¢ nikosulfuronu [g/1], gestos¢é w 20°C [g/ml], pH. Dla preparatow: Nicorn 040 SC,
Nikosulfuron 040 SC, Maksymius 040 SC przeprowadzono badania poréwnawcze. Dodatkowo
dla preparatu Nikosulfuron 040 SC wykonano granulacj¢ w 24 probach.

Dla formulacji zawierajacej substancje azoksystrobing przeprowadzono 25 serii badan
w trzech powtorzeniach. Wykonano nastepujace oznaczenia jakosciowe: wyglad zewngtrzny,
zawartos¢ azoksystrobiny [g/l], gestos¢ w 20°C [g/ml], pH. Zbadano, czy wytworzona
za pomocg miyna peretkowego formulacja zawierajgca azoksystrobing (Afrodyta 250 SC)
bedzie ulegala zmianom w czasie magazynowania pod wzgledem zawartosci substancji
aktywnej. W tym celu przeprowadzono badania po roku i dwoch latach przechowywania.
Przeprowadzono nastgpujace analizy: ocena organoleptyczna, zawarto$¢ substancji aktywne;,
pH bezposrednio, pH 1 % zawiesiny, gestosci wzglednej, trwatosci piany, pozostatos$¢ na sicie,
zawieszalano$¢, spontaniczno$¢ dyspersji, wylewnos¢, ocena opakowania.

Wszystkie badania zostaly przeprowadzone zgodnie z Dobrg Praktyka Laboratoryjng
(DPL) w oparciu o migdzynarodowe metody CIPAC.

Do oznaczania zawartosci substancji aktywnych wykorzystano chromatografie
cieczowa (HPLC).
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Rys. 15. Stanowisko badawcze — chromatografia cieczowa [zrodto: wlasne]

W celu oznaczenia substancji aktywnej przygotowano roztwory wzorcow tych
substancji oraz roztwory badanych probek. Jako rozpuszczalnik wykorzystano eluent ktory
stanowit 1 % roztwor wodny HzPOs : acetonitryl (ACN) 50:50. Badania przeprowadzono
wykorzystujac chromatograf cieczowy Agilent Technologies 1260 Infinity. (rys. 15).

Zawarto$¢ substancji aktywnej w preparatach obliczono za pomoca nastepujacego wzoru:

c[%]= ':—Zxﬁ—ixP (1)

Gdzie:

C - zawarto$¢ substancji aktywnej w badanych preparatach [%]

AT - pole powierzchni substancji aktywnej na chromatogramie roztworu badanego
AS - pole powierzchni substancji aktywnej na chromatogramie roztworu wzorca

MS - nawazka wzorca, mg
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MT - nawazka proby, mg

P - czystos¢ wzorca [%]

Oznaczenie pH wykonano potencjometrycznie przy uzyciu pehametru wyposazonego
w elektrod¢ zespolong. Pomiar pH prowadzono dla 1 % zawiesiny preparatow oraz

bezposrednio w preparatach w temperaturze 20°C.

Rys. 16. Stanowisko badawcze — pH-metr [Zzrodto: wlasne]

37



Gestos¢ wzgledng oznaczono za pomocg gegstosciomierza DMN 4100 M w temperaturze

20°C.

Rys. 17. Stanowisko badawcze — gestosciomierz DMN 4100 M [Zrodto: whasne]

Do okre$lenia trwatosci piany wykorzystano podstawowe szkto laboratoryjne. Do
cylindra 0 pojemnosci 250 ml stojacym na wadze technicznej dodano 180 ml Wody
Standardowej CIPAC D oraz 2,5 g preparatu badanego, cylinder uzupeliono Woda
Standardowa do kreski oraz zatkano korkiem. Cylinder obracano o 180° 30 razy w ciggu
2 minut. Natychmiast po zakonczeniu cylinder ustawiono na plaskiej, stabilnej powierzchni

1 mierzono objetos¢ piany po 1 min.
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Rys. 18. Cylinder uzyty do metody pienienia [Zrodto: wlasne]

W celu oznaczenia pozostatosci na sicie metoda na mokro odwazono 10 g badanej
probki z doktadnoscia do 0,01 g 1 umieszczono w zlewce o pojemnosci 250 ml i dodano 100
ml wody. Po wymieszaniu probki z woda, otrzymana zawiesing przeniesiono ilo§ciowo na
wysuszone do statej masy Sit0 o rozmiarze oczka kwadratowego 75 pum. Zawarto$¢ sita
przemywano strumieniem wody z szybkos$cig 4-5 I/min. Woda byla kierowana od strony
zewnetrznej sita do Srodka. Przemywanie prowadzono do uzyskania klarownego przesaczu.
Nastepnie sito suszono w temperaturze 70°C. Po suszeniu sito przeniesiono do eksykatora

i wazono z doktadnos$cig do 0,01g. Pozostalo$¢ na sicie obliczono wedlug wzoru:

x =" x100 % (2)
m

Gdzie:
X — pozostatos¢ frakceji na sicie [%].
m — masa probki badanej [g].

M1 — masa pozostala po przesiewie [g]
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Rys. 19. Sito uzywane w badaniach [zrodto: whasne]

W celu okreslenia zawieszalno$ci oraz spontaniczno$ci dyspersji w cylindrze o
pojemnosci 250 ml stojgcym na wadze technicznej dodano 180 ml Wody Standardowej CIPAC
D oraz 1,25 g substancji badanej. Uzupetniono cylinder do kreski Woda Standardowa. Cylinder
zatkano korkiem i obracano o 180° 30 razy w ciggu 2 minut. Nast¢pnie cylinder umieszczono
w termostacie o temperaturze 30 £ 2°C. Po okre§lonym czasie odessano z gory 225 ml
zawiesiny. Pozostate 25 ml przeniesiono ilosciowo do kolbki i oznaczono zawarto$¢ substancji

aktywnej. Zawieszalno$¢ obliczono zgodnie ze wzorem:

10 X 100 x (c—Q) _ 111x(c—Q)

=~ (3)

(o (o

Gdzie:
X — zawieszalnosé, [%],
a — procent masowy (% w/w) substancji aktywnej w probce

b — masa probki dodanej do cylindra [g]
¢ — masa sktadnika aktywnego w calym cylindrze = %: [a]

Q — masa sktadnika aktywnego w pozostatych 25 ml [g]
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Rys. 20. Cylinder uzywany do oznaczenia spontaniczno$ci i zawieszalno$ci [zrodto: whasne]

Spontaniczno$¢ dyspersji okreslono za pomoca wzoru:

Y= M (4)

C
Gdzie:

Y - spontaniczno$¢ dyspersji [%]
a - procent masowy (%w/w) substancji aktywnej w probce

W - masa probki dodanej do cylindra [g]

¢ — masa sktadnika aktywnego w catym cylindrze = VITX: [a]

Q — masa sktadnika aktywnego w pozostatych 25 ml [g]
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Wylewnos$ci okre$lono metoda wagowa. W tym celu zwazono pusty cylinder,

anastepnie dodano tyle zawiesiny, aby zostato co najmniej 20% wolnej przestrzeni w naczyniu.

Zatkano cylinder i ponownie zwazono. Nastepnie cylinder pozostawiono na 24 godziny.

Po uptywie czasu wylewano zawarto$¢ cylindra przez 60 sekund pod katem 45° i pozostawiono

cylinder na ptaskiej powierzchni na kolejne 60 sekund. Cylinder ponownie zwazono.

Taka sama procedure zastosowano dla okreslenia wyptukanych pozostatosci stosujac wode

destylowang 0 temperaturze 20°C uzyta do wyptukania pozostatego w cylindrze preparatu.

Pozostatos¢ (R) oraz pozostatos¢ po ptukaniu (R”) obliczono zgodnie ze wzorem:

= Mx 100
(w1l-wo0)

R =M% 100
(wl-wo0)

Gdzie:

R — pozostatos¢ [%]

R’ — pozostatos¢ po plukaniu [%]

w 0 — waga pustego cylindra z korkiem [g]

w 1 - waga cylindra z korkiem i zawiesing [g]

w 2 — waga cylindra z korkiem po wylaniu zawiesiny [g]

w 3 — waga cylindra z korkiem po ptukaniu [g]

(5)

(6)
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Rys. 21. Cylinder stuzacy do badania wylewnosci [zrodto: wlasne]

Pomiar wielkosci czastki wykonano przy uzyciu analizatora laserowego firmy Mastersizer
3000. Metoda dyfrakcji laserowej (analizator laserowy) stanowi doskonatg alternatywe dla
zmudnych 1 ucigzliwych pomiaréw wielko$ci czastek metoda sedymentacyjng i metoda sitowa.
Badanie ma celu ustalenie S$redniej wielkosci czastek uzyskanych po mieleniu mtynem
peretkowym. Dla bardzo dobrej jakosci preparatu minium 50 % czastek musi mie¢ wielkos¢

ponizej 2,5 um.
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Rys. 22. Analizator wielkosci czastek [zrodto: wiasne]
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6. Wyniki badan

6.1 Analiza i dyskusja wynikow

W celu oceny wytworzonych formulacji za pomocg mtyna peretkowego przeprowadzono:
- 24 serie badan analizujagcych zawarto$¢ substancji aktywnej dla pestycydow zawierajacych
nikosulfuron.
- 22 serie badan analizujacych wielko$¢ czgstek dla preparatu Nikosulforon 040 SC.
- 25 serii badan analizujacych zawarto$¢ substancji aktywnej dla pestycydu zawierajgcego
metazachlor
- wykonano badanie trwato$ci substancji aktywnej dla preparatu Afrodyta 250 SC po jednym

1 dwoch latach magazynowania.

Ocena jakosci formulacji wytworzonej w mlynie peretlkowym zawierajacej substancje

aktywna nikosulfuron

Badanie te przeprowadzono w firmie Pestila w latach 2016-2018. Dla formulacji
zawierajgcej substancje aktywng nikosulfuron przeprowadzono 24 serii badan w
3 powtdrzeniach. Wykonano nastepujace oznaczenia jakoS$ci: stgzenie (zawarto§¢ substancji
aktywnej), gesto$¢, pH. Dla formulacji zawierajacej substancj¢ aktywna nikosulfuron zbadano
i porownano ze sobg nastepujace preparaty: Nicorn 040 SC, Nikosulfuron 040 SC, Maksymus
040 SC. Na podstawie uzyskanych wynikow sporzadzono wykresy dotyczace zawarto$ci
substancji aktywnej, gestosci oraz odczynu uzyskanej formulacji. (rys. 23-28). Wszystkie

uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli. (tab. 1). Wyniki sg $rednig z trzech powtdrzen.

Tab.1l. Zestawienie wynikow badan preparatow zawierajacych substancj¢ aktywna

nikosulfuron.

numer zawartos$é

préby substancji aktywnej [g/l] P gestos¢ [giml]
Nicorn | Nikosulfuron | Maksymu | Nicorn | Nikosulfuron | Maksymus | Nicorn | Nikosulfuron | Maksymus
040 sC 040 sC 5040 SC | 040 SC 040 sC 040 sC 040 sC 040 sC 040 sC
1 37,6 40,5 39,9 4,9 5 4,9 0,98 0,98 0,98
2 42,3 41,2 38,8 4,8 4,9 4.8 0,98 0,98 0,98
3 41,2 40,5 41,2 4,9 5 4,9 0,98 0,98 0,98
4 41,2 41,7 42,2 4,9 4,9 4,6 0,98 0,98 0,98
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5 43,2 41,2 39,2 4.9 4.8 4,6 0,98 0,98 0,98
6 42,5 40,5 42,5 4,9 5 4,9 0,98 0,98 0,98
7 41 40,5 39,9 4,9 5 4,9 0,98 0,98 0,98
8 39,8 41,7 41,8 4,9 4,9 4,9 0,98 0,98 0,98
9 42,7 40,5 41,6 5 5 4.8 0,98 0,98 0,98
10 42,5 41,7 42,6 4,9 4,9 4,6 0,98 0,98 0,98
11 41,5 40,5 42,7 4,9 5 5 0,98 0,98 0,98
12 42,5 40,5 43,2 4,9 5 4,9 0,98 0,98 0,98
13 42,3 41,2 42,9 4,8 4,9 4,8 0,98 0,98 0,98
14 39,8 41,7 43,2 4,8 4,9 4,9 0,98 0,98 0,98
15 39,8 41,8 42,5 4,9 4,9 4,9 0,98 0,98 0,98
16 41,2 41,2 39,9 4,9 4,9 4,9 0,98 0,98 0,98
17 42,5 41,7 39,8 4,9 4,9 4,9 0,98 0,98 0,98
18 42,5 40,5 39,9 4,9 5 4,9 0,98 0,98 0,98
19 42,5 40,5 42,9 4,9 5 4.8 0,98 0,98 0,98
20 42,3 41,7 43,2 4.8 4.9 4,9 0,98 0,98 0,98
21 42,3 41,7 41,8 4.8 4.9 4,9 0,98 0,98 0,98
22 41,2 41,2 41,8 4,9 4.9 4,9 0,98 0,98 0,98
23 42,3 41,2 42,7 4.8 4.9 5 0,98 0,98 0,98
24 42,7 41,2 39,8 5 4,9 4,9 0,98 0,98 0,98
[zrodto:wlasne]
Srednia zawarto$¢ substancji aktywnej [g/I]
Nicorn 040 SC
Nikosulfuron 040 SC 41,11

Maksymys 040 SC

Rys. 23. Srednia zawarto$é substancji aktywnej w badanych preparatach Nicorn 040 SC,

Nikosulfuron 040 SC, Maksymus 040 SC [g/1] [zrodto: wlasne]
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Zawartosé substancji aktywnej w poszczegdlnych
prébach [g/l]

44
43

42
41
40
39
38
37
36
35
34

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
NUMER PROBY

@ Nicorn 040 SC  m Nikosulfuron 040 SC  ® Maksymus 040 SC

Rys. 24. Zawarto$¢ substancji aktywnej w badanych preparatach Nicorn 040 SC, Nikosulfuron
040 SC, Maksymus 040 SC [g/1] w poszczegdlnych probach. [zrodio: wlasne]

Na podstawie uzyskanych wynikéw empirycznych mozna stwierdzi¢, ze najwigksze
stezenie substancji aktywnej pestycydzie Nicorn 040 SC, ktorej substancja aktywna jest
nikosulfuron. Srednia zawarto$¢ substancji aktywnej wynosi 41,64 g/l. Dla pozostatych
pestycydow zawarto$¢ substancji aktywnej jest w przedziale 41,11 — 45,1 g/l. Mozna zatem
powiedzie¢, ze wszystkie badane preparaty charakteryzowaly si¢ zawarto$cig substancji

aktywnej na tym samym poziomie.

Sredni odczyn pH
Nicorn 040 SC 4,88
Nikosulfuron 040 SC 4,93
Maksymys 040 SC 4,9

Rys. 25. Sredni odczyn badanych pestycydow zawierajacych nikosulfuron jako substancje
aktywna [zrodto: wiasne]
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Wartosé odczynu pH w poszczegdlnych prébach

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
NUMER PROBY

51

6]

4,

O

4,

[¢]

4,

~

4,

[&)]

4,

(6]

4,4

m Nicorn 040 SC  ® Nikosulfuron 040 SC  ® Maksymus 040 SC

Rys. 26. Odczyn badanych pestycydow zawierajacych substancje aktywng nikosulfuron

w poszczegblnych probach. [Zrodlo: wlasne]

Analizujac uzyskane wyniki empiryczne mozna powiedzie¢, ze odczyn dla poszczegdlnych
wariantow miesci si¢ w granicach 4,88 — 4,93. Najwyzszy odczyn uzyskat preparat o nazwie
handlowej Nikosulfuron. Mozna powiedzie¢, ze wszystkie badane preparaty charakteryzowaty

si¢ pH na tym samym poziomie.

Srednia gesto$é [g/ml]

Nicorn 040 SC 0,98

Nikosulfuron 040 SC

Maksymys 040 SC

Rys. 27. Srednia gestosé [g/ml] badanych pestycydow zawierajacych substancje aktywna

nikosulfuron. [Zrodto: wiasne]
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Gestos$¢ w poszczegdlnych prébach [g/ml]

1,2

0 I|||||IIII||||

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24
NUMER PROBY

0

e

0

)]

0

>

0

N

 Nicorn 040 SC  m Nikosulfuron 040 SC ~ ®m Maksymus 040 SC

Rys. 28. Gegstos¢ [g/ml] badanych pestycydow zawierajacych substancje aktywna nikosulfuron

w poszczegblnych probach. [Zrodlo: wlasne]

Na podstawie uzyskanych danych empirycznych mozna stwierdzi¢, ze wszystkie badane
preparaty zawierajace substancje aktywna nikosulfuron charakteryzowaly si¢ ta samg gestoscia,

ktéra wynosita 0,98 g/ml.

Ocena wielkosci czastek wytworzonych w mlynie peretkowym zawierajacej substancje
aktywng nikosulfuron dla preparatu Nikosulfuron 040 SC.

Badanie to przeprowadzono w 22 probach w 2 powtdrzeniach. Na podstawie
uzyskanych wynikéw sporzadzono wykres dotyczacy wielkosci czastek zawiesiny substancji

aktywnej. Wszystkie uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli. (Tab. 2).

Tab.2. Zestawienie wielkosci czastek dla preparatu Nikosulfuron 040 SC.

Nikosulfuron 040 SC

wielkos¢ czgstek (um)
Numer préby 1 pomiar 2 pomiar
1 2,25 2,28
2 2,11 2,07
3 1,69 1,97
4 2,03 2,07

49



5 2,04 2,06
6 2,11 2,06
7 1,95 2,05
8 1,89 1,86
9 1,91 1,8

10 1,93 1,96
11 1,95 1,83
12 1,68 1,74
13 1,9 1,88
14 2,02 2,01
15 2,08 2,15
16 2,14 2,08
17 2,01 1,97
18 1,97 1,89
19 1,81 1,77
20 1,93 1,89
21 2,09 2,08
22 1,84 2,07

2,5

1,

[O,]

[EEN

0

w

o

Wielko$¢ czastek (um) -50%

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

Rys. 29. Wielko$¢ czastek .[zrodto: wiasne]

50



Ocena jakosci formulacji wytworzonej w mlynie perelkowym zawierajacej substancje

aktywna metazachlor.

Badanie te przeprowadzono w firmie Pestila w latach 2016-2018. Dla formulacji
zawierajacej substancje aktywna metazachlor przeprowadzono 25 serii badanh w
3 powtorzeniach. Wykonano nastepujace oznaczenia jako$ci: stezenie (zawartos¢ substancji
aktywnej), gestos¢, pH. Dla formulacji zawierajgcej substancje aktywng zbadano preparat
handlowy: Znachor 500 SC. Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzono wykresy
dotyczace zawarto$ci substancji aktywnej, gestosci oraz odczynu uzyskanej formulacji.
(rys. 30-32). Wszystkie uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli. (Tab. 3). Wyniki sg $rednia

z trzech powtorzen.

Tab.3. Zestawienie wynikoéw badan preparatu zawierajacego substancje aktywng metazachlor.

numer zawarto$¢ substancji

préby aktywnej [g/1] pH gestosé [g/ml]
1 495 65 13
2 505 6.9 13
3 500 6,72 113
4 499 6.8 13
5 502 65 13
6 499 67 i
7 499 6.6 114
8 520 65 i
9 510,1 72 113
10 508 67 113
11 4984 6.9 13
12 511,1 6.8 113
13 505,4 6.8 113
14 501,6 6.8 113
15 500 67 13
16 509 6.8 113
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17 495 6,7 1,13
18 486,1 6,8 1,13
19 497,8 6,8 1,13
20 493,2 6,8 1,13
21 492,6 6,8 1,13
22 495,8 6,7 1,13
23 511,3 6,7 1,13
24 493,2 6,8 1,13
25 520 6,8 1,13

[zrodto: whasne]

530

520

510

50

o

49

o

48

o

47

o

460

1 2 3 4 5 6 7

zawartos¢ substancji aktywnej [g/I]

8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Rys. 30. Zawarto$¢ substancji aktywnej w badanym preparacie Znachor 500 SC [g/l]

w poszczegdlnych probach. [Zrodlo: wlasne]
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pH

7,4

7,2
7
6,8
6
6,
6,
1 2 3 45 6 7 8 9

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

o

>

N

[e)]

Rys. 31. Odczyn badanego pestycydu zawierajacego substancje aktywna metazachlor

W poszczegblnych probach. [zrodlo: wlasne]

gestosé [g/ml]

1,142

w

1,14
1,138
1,136
1,134
1,132
1,1
1,128
1,126
1,124
1 2 3 456 7 89

10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Rys. 32. Gesto$¢ [g/ml] badanego pestycydu zawierajacych substancje aktywng metazachlor

w poszczegblnych probach. [zrodlo: wiasne]
Analizujac powyzsze wyniki mozna stwierdzié, ze preparat pod nazwa handlowa Znachor

500 SC, ktoérego substancja aktywnag jest metazachlor wykazuje stabilne parametry pod

wzgledem zawartosci substancji aktywnej, odczynu oraz gestosci. Wytworzona formulacja
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w miynie peretkowym zawiera $rednio 509,1 g/l substancji aktywnej. Charakteryzuje si¢

odczynem na poziomie pH 6,7 oraz gestoscia 1,13 g/ml.
Zawartos¢ substancji aktywnej dla wszystkich wariantéw oznaczona zostata za pomoca

chromatografii cieczowej. Ponizej na rysunkach 33-37 przedstawiono przyktadowe

chromatogramy z badanych preparatow.

Acgq. Cperator : SYSTEM Seq. Line : 3
Acq. Instrument : HPLC 1260 DAD Location : Mal 2

Injection Cate : 213/ 2018 12:38: 37 PM Inj 1
Inj Volune : 10,000 ul

o LoV DATA N KOBLLFURON, NKOBLLFURON W _MKE 12_18_20180213 2018-02-13 12- 14- 58
" N KCBLLFLACN M

Last changed D 2132018 12: 37 32 PM by SYSTEM
Anal ysis Method @ L:\DATAN KOBULFUROM. M KIOBLLFURON W _NKS 12_18_20180213 2018- 02- 13 12- 14-58

N KEBLLFLRCN M { Sequence Met hod)

Acg. Met hod

Last changed D11/ 452018 2:18: 54 PM by SYSTBEM
(modi fied after |oadi ng)
Mt hod I nfo 1 (knaczani e zawartosci ni kosul f uronu
DADT A, Sige260,4 Refsoll (NKOSULFUR.. IKOSULFURCON_W1_NKS_12_13_20180213 2018-02-13 12-14-564002-0301 O}
Marm. ] E
B
300
250 | |
200 |
; 1
R
I
, |
100 [
|
a
i _ .'I [
-] 2 & / |
- = = = ! \
P NN L —
T T T T T T T
i 7 k3 4 5 i 7 a bl mi
ESTD Percent Report
Sorted By : S gnal
Calib. Data Medified Wédnesday, February 14, 2018 2:47:39 PM
Miltiplier 1. 0000
Olution 1. 0000
Sanpl e Anpunt : 970. OO0 [noful]

Do not wuse Miltiplier & Olution Factor with | STDs

Sgrnal 1: DADM A Sig=280, 4 FRef=off

FetTim Type Area Amt [ Area Armounit Gp Mane

[min) [ mALF 5] %

4,303 BB 5255, 29532 7. 94478e-3 4. 274538 ni kosul T ur o

Total s : 4. 274598

Rys. 33. Chromatogram zawarto$ci nikosulfuronu w preparacie Nicorn 040 SC w probce nr 25

o zawartos$ci substancji aktywnej 42,7 [g/1]. [zrédto: wiasne]
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Acqg. Cperator . SYSTEM Seq. Line . 3
Acg. Instrument @ HPLC 1260 DAD Location @ Mal 2

Injection Date : 1/28/2048 2:05:59 PM Inj : 1
Inj “olure @ 0. 000 ui

oLy DATA NKCBLLFURCN, M HOBLLFURON W NS 07 18 20180129 2018-01-25 13-42- 20

N KCBLLFURON M

Last changed 120/ 2018 2:04: 55 PMby SYSTBW
L DA N KCBLLFURCON, M KCBLLFURON W MRS 07 1820180129 2018-01-29 13-42-20

Acq. Mt hod

Analysis Method .
WM ECELLFURTM M ( Sequence  Met hod)
Last changed D4 2018 2:19: 28 PM by SYSTBM
{modi fied after |oadi ng)
Met hod | nf o . Cenaczani @ zawartosci ni kosul f uronu
DADT A, Sig=260,4 Ref=oll (NIKOSULFUR_. IKOSULFURON_W1_NKS_07_13_20150129 2018-01-28 13-42-20/002-0301 0}
m | E
= :
i) |
15{:—: |
] I
100 |
] |
i [
* = |
] 32 & g o
0 AN S Ly ,
I L I I L 1
1 Z 3 4 5 6 b B bl e
ESTD Percent Report
Sorted By B S gnal
Calib. Deta Mpdified Tuesday, January 30, 2018 7:49:02 A
Ml tiplioer 1. 0000
O lution 1. 0000
Sampl @ Arpunt : 991, 70000 [noful]

Do not use Miltiplier & 0lution Factor with | STDe

Signal 1: DADM A 5 g=280,4 Fef=off

FetTim Type Area Am/f Area Amount Gp Mame

4.434 BB 5368, 98340 7. 77285e-3 4. 182563 ni kosul f uron

Totals : 4. 182963
Rys. 34. Chromatogram zawartosci nikosulfuronu w preparacie Nicosulfuron 040 SC w probce

nr 15 o zawartosci substancji aktywnej 44,8 [g/1]. [zrodto: wlasne]
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Acg. Cperator . SYSTEM Seq. Line 3
Acg. I nstrument @ HPLC 1260 DAD Location @ Vial 2

Injection Date : 2132018 12: 38: 37 PM Imj 1
Inj Volure @ 10,000 ul

oo LehDATA N HKOBLLFUACN. N KCBLLFURCM W MNKS 121820180213 2018-02-13 12-14-58

W M ECBLLFURIM M

Last changed CO2M1E 2018 12: 37 32 PM by SYSTEM
Lo DT M RIDBLLFURON, M KDBULFUROM W MEES 12 1820180213 2018- 02- 13 12-14- 58

Acq. Mt hod

Anal ysis Method
W W ECELLFURCW M { Sequence Met hod)
Last changed D114 2018 2:018: 54 PM by SYSTEA
(modi fied after |cad ng)
Met hod I nfo . (enaczani @ zawartoscl ni kosul f uronu
DADA A, Sig=260,4 Ref=all (NIKDSULFUR_. IKOSULFURDN W1_MKS_12_13_20180213 2118-02-13 12-14-5E:002-0301 O]
Mo, | E
350 | g
oo 7 E
250 |
200 |
|§-Cr—- ||
] I
100 1 |
1 |
] [
50 { |
5% = g /)
- = = = |
[ ey & —_—
L | T T T T 1 T
1 3 4 5 4 7 a b friin
ESTD Percent Feport
Sorted By : S gnal
Calib. Ceta Modified Vednesday, February 14, 2018 2:47:39 PM
WUl tiplier 1. 0000
Oluticn 1. 0000
Sanpl @ Arount : 970, BOO0O  [ngful]

Do not use Multiplier & Olution Factor with | STDe

Sgnal 1: DA A S g=280,4 Ref=off

FEtTime Type Area A Area Aot Gp Mame
[ min] [ mALr s) %

4,303 BB 5255, 29532 7. 94478e-3 4. 274598 ni kosul furon

Total s : 4. 274598

Rys. 35. Chromatogram zawarto$ci nikosulfuronu w preparacie Maksymus 040 SC w probce

nr 11 o zawartosci substancji aktywnej 42,7 [g/1]. [zrodto: wlasne]
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Mg, Cperator . SYSTEM Seq. Lne : 7

Acq. Instrument @ HPLC 1260 DAD Location @ Mal 3
Injection Cate : 5/209/2048 4:01:19 AM Inj : 1
Inj Volure @ 5000 w
Acg. Met hod bl DATA METAZACH CR METAZACH CR WTZ 18 02 VW1 2018-05- 28 03-10-52
W METAZACH CR M
Last changed DB 28/ 2018 3:52: 0B AM by SYSTEM

Anal ysis Method @ Lo DATAMETAZACH CR METAZACH CA MTZ 18 02 Vi1 2018-05- 285 03-10-52
W METAZACH OR M ( Sequence Mt hod)

Last changed D114/ 2018 2:42: 56 PM by SYSTEM
(modi fied after |ocad ng)

DAD A, Sig=205,4 Ref=550,100 (METAZACHLORMMETAZACHLOR_MTZ_16_02_WZ1_ 201E-05-23 03-10-521003-0701.0)
maLl B
'Bm'_
700
500 |
=00 |
400
3]:.: _-
200 | |
1 [
100 - | [
g2 & g ay
0] e . B .o - —
T T T T
1 z 3 4 5 6 friin
ESTD Percent FReport
Sorted By : S gnal
Calib, DCeta Medified Saturday, June 02, 2018 B:19:52 PM
Ml tiplier : 1. (000
Olutiaon : 1. G000
Sanpl @ Arount : : 45, 20000 [no/ul]

Oo not wse Multiplier & Oilution Factor with | STDs

Sgnal 1: DADI A S g=206 4 Fef =550, 100

FEtTime Type HMrea A Area Amounit Gp Mame
[ min] [ mALFs] 2

4.312 BB 5155, 46777 4. 21337e-3 47, 7o8545 met azachl or

Rys. 36. Chromatogram zawarto$ci metazachloru w preparacie Znachor 500 SC w probee

nr 18 o zawartosci substancji aktywnej 486,1 [g/1]. [zrodio: wlasne]
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Data File L:\DATA\DO...L_2015_AZOKSYSTROBINA_2ROK_ZAWARTOSC 2017-05-27 14-40-19\003-0501.D

Sample Name: BADO2

Acq. Operator : SYSTEM Seq. Line :

Acq. Instrument : HPLC 1260 DAD Location

Injection Date : 5/27/2017 4:53:01 PM Inj :
Inj Volume :

Acq. Method

5
: vial 3

1
10.000 ul

¢ L:\DATA\DOBRA_PRAKTYKA_LABORATORYINA\2_DPL_2015_AZOKSYSTROBINA_2ROK_

ZAWARTOSC 2017-05-27 14-40-19\AZOKSYSTROBINA.M

Last changed : 5/27/2017 4:51:22 PM by SYSTEM

Analysis Method :

L:\DATA\DOBRA_PRAKTYKA_LABORATORYINA\2_DPL_2015_AZOKSYSTROBINA_2ROK_

ZAWARTOSC 2017-05-27 14-40-19\AZOKSYSTROBINA.M (Sequence Method)

Last changed : 5/27/2017 11:29:35 PM by SYSTEM

DAD1 A, Sig=270,4 Ref=off (DOBRA_PRAK...015_AZOKSYSTROBINA_2ROK_ZAWARTOSC 2017-05-27 14-40-19\003-0501.D)
Norm, .E
- :
¥
j
120 i
1 8
©
o
100 -
80
60
40
j
20
0 l — — — —L o - — - e — —— e
T T T T = T L T T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 min
ESTD Percent Report with Performance
Calib. Data Modified Saturday, May 27, 2017 11:29:35 PM
Multiplier 1.0000
Dilution 1.0000
Sample Amount: 80.70000 [ng/ul]
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: DAD1 A, Sig=270,4 Ref=off
RetTime k' Sig  Amount Symm. Width Plates Resol Name
[min] % [min] ution
------- e B | Bt L F ) (O
9.630 - 1 24.159732 ©0.91 0.2040 12350 - azoksystrobina
*¥** End of Report ***
HPLC 1260 DAD 5/27/2017 11:30:20 PM SYSTEM Page loE 1

Rys. 37. Chromatogram zawartos$ci azostrobiny w preparacie Afrodyta 250 SC w probcee 10

[Zzrodto: wihasne]
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Ocena jakosci formulacji wytworzonej w mlynie perelkowym zawierajacej substancje

aktywna azoksystrobina w czasie magazynowania

Zbadano, czy wytworzona formulacja za pomoca miyna peretkowego zawierajgca
azoksystrobine bedzie ulegata zmianom w czasie magazynowania pod wzgledem zawarto$ci
substancji aktywnej. W tym celu przeprowadzono badania po roku i dwodch latach
przechowywania. Przeprowadzono nast¢pujgce 0znaczenia: ocena organoleptyczna, zawarto$¢
substancji aktywnej, pH bezposrednio, pH 1% zawiesiny, gestos¢, trwatosci piany, pozostato§é
na sicie metoda na mokro, zawieszalno$¢, spontaniczno$¢ dyspersji, wylewno$é, ocena

opakowania. Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzono wykresy 38-44.

Zawartosc¢ substancji czynnej

252
251,8

2516 251,4 Wartosé

251,4 w chwili
251,2 251,1 wyprodukowania

251
250,8

250,6
po 1 roku po 2 latach

Rys. 38. Poréwnanie zawartosci azoksystrobiny po roku i dwoch latach magazynowania

[Zzrodto: wihasne]
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Wartosc odczynu pH

7,5
7,4

7,3 7.2

7,2 7,1

71 Wartosc pH

7 w chwili
6,9 wyprodukowania

6,8
6,7
po 1 roku po 2 latach

Rys. 39. Odczyn zawiesiny po roku oraz dwoch latach przechowywania w poréwnaniu

z kontrolg [zrodto wlasne]

Gestos¢

1,4
Gestos¢
1,2 1,0758 1,0814 w chwili

1 wyprodukowania

0,8
0,6
0,4
0,2

po 1 roku po 2 latach

Rys. 40. Gesto$¢ substancji aktywnej po roku i dwéch latach magazynowania w poréwnaniu

z kontrolg [Zrédto: wlasne]
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Spontanicznosé.

102
101 100 Spogtanicz?os',c'
100 yspersji
99 w chwili

99 wyprodukowania

98

97

96

95

po 1 roku po 2 latach

Rys. 41. Spontaniczno$¢ dyspersji substancji aktywnej po roku i dwoch latach

magazynowania w poréwnaniu z kontrolg [zrodto: wlasne]

Zawieszalnos¢

105 104

104 102,88
103

102
101 Wartos¢
100 w chwili

99 wyprodukowania
98

97
96
95

po 1 roku po 2 latach

Rys. 42. Zawieszalno$¢ substancji aktywnej po roku i dwodch latach magazynowania

w poréwnaniu z kontrolg [zrodto: wlasne]
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Trwatos$é piany

8,4

8,2 8 8 Wartos¢

8 w chwili
78 wyprodukowania

7,6
7,4
7,2

po 1 roku po 2 latach

Rys. 43. Trwato$¢ piany substancji aktywnej po roku i dwoch latach magazynowania

w poréwnaniu z kontrolg [zrodto: wlasne]

Wylewnosé

4,9

' 4,76
48 4,69
4,7

4,6

4,5 Wartos¢

4,4 w-chwili

4,3 wyprodukowania
4,2

4,1

po 1 roku po 2 latach

Rys. 44. Wylewno$¢ substancji aktywnej po roku i dwoch latach magazynowania

w poréwnaniu z kontrolg [Zrodto: wlasne]

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzié, ze uzyskane wyniki po roku i
dwoch latach przechowywania mieszcza si¢ w dopuszczalnych granicach. Na podstawie
przedstawionych chromatograméw mozna stwierdzi¢, ze nie ma interferencji pomigdzy
substancja czynng a innymi skiadnikami probki. Uzyskany wynik zawarto$ci substancji
czynnej w preparacie po dwoch latach przechowywania wynosi 251,1 g/l 1 miesci si¢ w
dopuszczalnych granicach, ktore wynosza 235 — 265 g/l. Uzyskany odczyn zawiesiny po roku
i dwoch latach przechowywania wynosi w zakresie pH = 6-8, co jest dopuszczalne. Po dwoch

latach przechowywania gestos¢ preparatu wzrosta o 0,0058 g/ml, co rdwniez nie ma istotnego
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wplywu na jakos$¢ substancji aktywnej zawartej w preparacie. Trwalo$¢ piany nie ulegta
zmianie podczas przechowywania w ciggu dwoch lat. Badanie pozostatosci na sicie na mokro
rowniez nie wykazato roznic w trakcie przechowywania, poniewaz uzyskane wyniki miescity
si¢ w granicach dopuszczalnych, ktére wynosza max. 0,1%. Zawieszalno$¢ uzyskana po dwoch
latach przechowywania wynosita 99% a warto§¢ dopuszczalna to minimum 90%.
Spontaniczno$¢ jak rowniez wylewno$¢ zawiesiny potwierdzity rowniez brak wpltywu na
jakos¢ przechowywanej substancji chemicznej w ciggu dwoéch lat. Ocena opakowania w czasie
magazynowania réwniez byla pozytywna, poniewaz zastosowane opakowania z tworzywa
sztucznego po dwodch latach magazynowania byly w bardzo dobrym stanie, nie wykazaly
zadnych wizualnych zmian, zachowaty ksztalt i barwg. Réznica w wadze po dwoch latach

przechowywania w 20°C wynosita max. 0,012% masy probki.

6.2 Analiza statystyczna

Celem potwierdzenia zasadno$ci uzywania miyna peretkowego w tworzeniu
formulancji, analizie poddano 3 preparaty zawierajace substancje czynng nikosulfuron oraz
1 preparat zawierajagcy metazachlor. Wykonano analizg statystyczng w oparciu o test Kruskala-
Wallsa. Uzyskane statystyki opisowe przedstawiono w tabelach.

Normy badanych wskaznikow dla preparatow ochrony roslin z zawarto$cia

nikosulfuronu to:
zawarto$¢ substancji czynnej 36 — 44 [g/l]
pH roztworu 4,0-8,0
gestos¢ preparatu 0,96 — 1,00 [g/ml]

Dla kazdego z preparatéw obliczono zestaw standardowych statystyk opisowych, ktére
obejmowaty takie cechy populacji jak $rednig, wartosci skrajne (minimum, maksimum),
kwadryl dolny, median¢ oraz kwadryl gorny. Ponadto, obliczone zostalty momenty rozktadu
pierwszego 1 drugiego rzedu, tj. odchylenie standardowe i1 wariancja. Ze wzgledu na brak
potrzeby badania sko$nosci rozktadu nie obliczono momentu trzeciego rzedu.

Uzyskane wyniki przedstawione zostaly na wykresach 45-49 pod postacia box plot (wykres
pudetkowy). Kolejnym krokiem byto odniesienie uzyskanego rozktadu do odpowiednich norm

dla nikosulfuronu, tj.:
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zawarto$¢ substancji czynnej

pH roztworu

gestos¢ preparatu

36— 44 [g/l]

4,0-8,0

0,96 — 1,00 [g/ml]

Tab. 4. Statystyki opisowe dla preparatow zawierajacych substancj¢ aktywna nikosulfuron.

Wielko$¢ statystyczna Nicorn 040 SC Nikosulfuron 040 SC | Maksymus 040 SC
Liczba prob 24 24 24 24 24 24 24 24 24
Srednia 41,64 | 488 | 098 | 41,11 4,93 098 | 415 | 485 | 0,98
Mediana 42,3 49 1098 | 412 4,9 098 | 418 49 | 098
Minimum 37,6 48 1098 | 405 4,8 098 | 388 46 | 0,98
Maksimum 43,2 5 098 | 41,8 5 098 | 432 5 0,98
Dolny kwartyl 412 | 485 | 098 | 405 4,9 098 | 399 48 | 098
Gorny kwartyl 42,5 49 0,98 41,7 5 0,98 427 4.9 0,98
Wariancja 1,695 | 0,003 | 0 0,275 0,003 0 2,093 | 0012 | ©

Odchyl. Stand. 1,3 0,06 0 0,52 0,06 0 1,45 | 0,11 0

Na podstawie

[Zzrodto: whasne]

zagregowanych wynikoéw mozemy stwierdzi¢, ze wszystkie preparaty

spetniajg zatozone wczesniej normy. Na podstawie wielkosci wariancji widaé, ze proby te nie

wykazujg si¢ duzym zroéznicowaniem pod wzgledem wielkosci ujetych w normie. StatystyKi

prowadzono na poziome ufnosci 95% oraz 99% przedziatu dla zawartosci substancji aktywnej

oraz pH dla wszystkich preparatow. Przedziat ten nie zostat obliczony dla gestosci ze wzgledu

na jednoznaczny wynik wariancji mowiacy, ze we wszystkich probach nie zaobserwowano

roznic w tej wielkosci.

Tab. 5. Zbiorcze zestawienie uzyskanych wynikow na podstawie wyliczonych statystyk dla

pestycydoéw badanych zawierajacych substancje aktywna nikosulfuron dla poszczegdlnych

przedziatow ufnosci.

pH pH Zawarto$¢ substancji | Zawarto$¢ substancji
Preparat 95% prog 99% prog aktywnej [g/l] aktywnej [g/l]
ufnosci ufnosci 95% prég ufnosci 99% prég ufnosci
Nicorn 040 SC 4,86 —4,91 4,85—-4,92 41,09 - 42,19 40,90 - 42,39
Nikosulfuron 040 SC | 4,91 —4,96 4,90 - 4,97 40,89 — 41,33 40,81 -41,41
Maksymus 040 SC | 4,81 —4,90 4,79 -492 40,89 — 42,11 40,67 — 42,33

[Zrodto: whasne]
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Uzyskane wyniki dla przedzialéw ufnosci 95% 1 99% pozwalaja potwierdzi¢
zatozenie, ze uzycie mtyna peretkowego celem przygotowania formulacji jest zasadne 1 nawet
przy progu ufnosci 99% wyniki uzyskane mieszczg si¢ w normach.

Wyniki nie pozwalaja na potwierdzenie normalnosci rozktadu, a zatem do analizy
podobienstwa rozkladu grup nalezalo zastosowac test nieparametryczny. Ze wzgledu na fakt,
1z liczba grup jest wigksza od 2, a analizowane grupy sg niezalezne od siebie, do analizy zostat
wybrany test Kruskala-Wallisa. Na podstawie jego wynikéw oszacowano podobienstwo grup
preparatow w zalezno$ci od wybranej cechy.

Przeprowadzona analiza w dalszym kroku pozwolita na oszacowanie podobienstwa
preparatow danej grupy wzgledem siebie. Wszystkie z nich zawierajg taka sama substancje
czynng oraz takg samg deklarowang zawarto$¢ w przeliczeniu na litr substancji. Na podstawie
wczesniejszych wynikéw mozna zauwazy¢, ze preparat o nazwie handlowej Nikosulfuron 040
SC wyrdznia sie sposrod innych niewielkg wielko$cig wariancji, co przektada si¢ rowniez na
niewielkie zmiany warto$ci szacowanych przy kolejnych progach ufnosci. Dla kazdej badane;j
cechy opracowano wykresy pord6wnawcze preparatow w dwu wersjach — bioragc pod uwage
srednia, odchylenie standardowe oraz btad standardowy, a takze dla mediany, kwartyli oraz
warto$ci minimum i maksimum.

Podobienstwo grup sprawdzon0 za pomoca testu statystycznego. W pierwszym etapie

zbadano normalno$¢ rozkladu za pomoca testu Shapiro-Wilka dla zawarto$ci substancji

aktywnej w preparatach:

- Nicorn 040 SC (test Shapiro-Wilka W=0,814; n= 24; p<0,05),
- Nikosulfuron 040 SC (test Shapiro-Wilka W=0,795; n= 24; p<0,05),
- Maksymus 040 SC (test Shapiro-Wilka W=0,877; n= 24; p=0,007)
oraz dla pH:

- Nicorn 040 SC (test Shapiro-Wilka W=0,735; n= 24; p<0,05),
- Nikosulfuron 040 SC (test Shapiro-Wilka W=0,727; n= 24; p<0,05),
- Maksymus 040 SC (test Shapiro-Wilka W=0,717; n= 24; p<0,05)
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Rys. 45. Podobienstwo grup preparatow zawierajacych substancje aktywna nikosulfuron

w zaleznoS$ci od zawartoS$ci tej substancji i odchylenia standardowego. [Zzrodto: wiasne]
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Rys. 46. Podobienstwo grup preparatow zawierajacych substancje aktywna nikosulfuron

w zalezno$ci od zawartos$ci tej substancji 1 mediany. [zrodto: wiasne]
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Tab. 6. Poréwnanie wynikow dla dwoch preparatow zawierajacych substancje aktywna

nikosulfuron uzysanych za pomoca testu Kruskala-Wallsa.

Maksymus 040 SC Nikosulfuron 040 SC
Nicorn 040 SC 1,000 0,095
Maksymus 040 SC - 0,154

[zrodio: wiasne]

Analizujg uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢ (test Kruskala-Wallisa H = 5,69; df = 2;

p = 0,058), ze kazda grupa pod wzglgdem zawartosSci ilosci substancji aktywne;j jest do siebie

podobna. Najwicksze podobienstwo wykazuja preparaty Nicorn 040 SC oraz Maksymus 040

SC.

5,00

4,98 |
4,96 |
494t _
492}t

4,90

4,88t =

pH

4,86

4,84 |

4,82 +
4,80
4,78 +
476y o Srednia

4,74 | 0 Srednia+Biad std
T Srednia+Odch.std

4,72

Nicorn 040 S.C

Nikosulfuron 040 S.C Maksymus 040 S.C

Rys. 47. Podobienstwo grup preparatdéw zawierajacych substancje aktywng nikosulfuron

w zaleznos$ci od odczynu i odchylenia standardowego. [Zrodto: wlasne]
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Rys. 48. Podobienstwo grup preparatow zawierajacych substancje¢ aktywna nikosulfuron

w zaleznos$ci od odczynu i mediany. [Zrodlo: wlasne]

Tab. 7. Poréwnanie wynikow dla dwoch preparatow zawierajacych substancje aktywna

nikosulfuron uzysanych za pomoca testu Kruskala-Wallsa.

Maksymus 040 SC Nikosulfuron 040 SC
Nicorn 040 SC 1,000 0,054
Maksymus 040 SC - 0,021

[zrodio: wiasne]

Analizujac uzyskane wyniki mozna powiedzie¢, (test Kruskala-Wallisa H = 11,63; df =

2; p = 0,003), ze preparaty Nikosulfuron 040 SC oraz Maksymus 040 SC znaczne rdéznice

statystyczne i nie sg do siebie podobne.
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Rys. 49. Podobienstwo grup preparatow zawierajacych substancje aktywna nikosulfuron

w zalezno$ci od gestosci 1 odchylenia standardowego. [zrodio: wlasne]

Jak wcze$niej wspomniano w pracy gestos¢ preparatow byla stala w kazdej grupie,
dlatego tez nie przeprowadzono analizy statystycznej dla tej cechy preparatow.

Whioskujac na podstawie powyzszych wynikOw mozna stwierdzi¢, ze preparaty
zawierajace nikosulfuron posiadaja cechy, dzigki ktorym wykazujg statystycznie istotne
réznice oraz, ze wykorzystanie miyna perelkowego zapewnia z 99% progiem ufnosci
osiggnig¢cie norm zakladanych dla preparatow.

Tak jak w przypadku preparatdéw zawierajacych substancje aktywng nikosulfuron
zastosowano analize prob preparatu zawierajgcego substancje aktywng metazachlor (Znachor
500 SC). W wyniku standardowej analizy statystycznej zbadano takie cechy wynikow jak:
srednia, mediana, warto$ci minimalne oraz maksymalne, kwartyle gorny oraz dolny, a takze
odchylenie standardowe oraz wariancj¢. W ten sposob okreslono powtarzalnos¢ uzyskiwania
preparatow, a takze porownano warto$ci uzyskane z normami.

Normy badanych wskaznikéw dla preparatow ochrony roslin z zawartoscia

substancji aktywnej metazachlor to:

zawartos$¢ substancji czynnej 475 — 525 [g/l]
pH roztworu 50-8,0
gestos$¢ preparatu 1,10 - 1,20 [g/ml]
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Tab.8. Statystyki opisowe dla preparatu badanego zawierajacych substancj¢ aktywna

metazachlor.

Znachor 500 SC
Wielkos¢ statystyczna
Zawartos¢ substancji pH gestos¢

Liczba prob 25 25 25
Srednia 501,90 6,75 1,130
Mediana 500,0 6,8 1,129
Minimum 486,1 6,5 1,13
Maksimum 520,0 7,2 1,14
Dolny kwartyl 495,8 6,7 1,13
Gorny kwartyl 508,0 6,8 1,13
Wariancja 70,270 0,021 0,000
Odchyl. Stand. 8,38 0,14 0,00

[zrodio: wiasne]

Wszystkie uzyskane wyniki z 25 prob mieszcza si¢ w normie. Jedyng wielkoscia
Charakteryzujaca si¢ duzym rozrzutem wynikow przektadajacym si¢ na wielkos$¢ wariancji jest
zawarto$¢ substancji czynnej. Zastosowano wigc badanie poziomu ufnosci, aby zbadaé
mozliwos¢ wynikéw w wiekszej grupie. Tak jak w przypadku poprzednich preparatow

wyznaczono 95% oraz 99% poziom ufnosci.

Tab. 9. Zbiorcze zestawienie uzyskanych wynikow na podstawie wyliczonych statystyk dla
badanego preparatu zawierajgcego substancje aktywng metazachlor poszczegolnych

przedziatow ufnosci.
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pH oH gestosé Gestos¢é Zawartosé¢ Zawartos$¢
. , [g/ml] [g/ml] substancji substancji
o o
Preparat | 95% prég | 99% prog| o500 60 | 999 prog | aktywnej [/l aktywnej [g/1]
ufnosci ufnosci
ufnosci ufnosci 95% prog ufnosci | 99% prog ufnosci
Znachor | 6,69 - 6,67 — 1,130 - 1,129 -
500 SC 6,81 6.83 1133 1133 498,44 — 505,36 497,21 — 506,59

[zrodto:wlasne]

Na podstawie wyznaczonych poziomoéw ufnosci mozna wywnioskowac, ze pomimo

wigkszej warto$ci wariancji zawartos$ci substancji aktywnej,

Zasadnym uznaje si¢ wi¢c stosowanie mtyna peretkowego.

Ponizej zamieszczam wykresy.

520

mieszcza si¢ w normach.

515

510

505 r

500 r

495

zawarto$¢ substancji aktywnej [g/l]

490

485 r

480

o Srednia = 501,904
O Srednia+Odch.std
T Srednia+1,96*Odch.std

= (493,5213, 510,2867)

= (485,4738, 518,3342)

Rys. 50. Podobienstwo wystepowania substancji aktywnej metazachlor w zaleznosci od

zawartosci tej substancji w badanym preparacie i odchylenia standardowego. [zrodto: wiasne]
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Rys. 51. Podobienstwo wystgpowania substancji aktywnej metazachlor w zaleznosci

od odczynu badanego preparatu i odchylenia standardowego. [Zrodto: wlasne]
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1,124 =(1,1247, 1,1377)

Rys. 52. Podobienstwo wystepowania substancji aktywnej metazachlor w zalezno$ci od

gestosci badanego preparatu i odchylenia standardowego. [zrodio: wlasne]
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7. Podsumowanie

Podsumowujac analiz¢ otrzymanych wynikéw, zauwazono, ze badane formulacje
srodko6w ochrony roslin zawierajgce substancje aktywne nikosulfuron, metazachlor,
azoksystrobina wytworzone w miynie peretkowym pod wzgledem parametrow jakosci
spetniaja wymagane normy. W zadnym z rozpatrywanych wariantéw nie przekroczono
zalecanych norm w produkcji $rodkéw ochrony roslin. Potwierdza to wykonana analiza
wariancji.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna stwierdzi¢, iz wszystkie preparaty spetniajg
zatozenia w zakresie przyjetych norm. W przypadku poréwnania roéznych preparatow
zawierajagcych nikosulfuron analiza wariancji pozwala stwierdzi¢ niewielkie zrdéznicowanie
w zakresie zawartosci substancji aktywnej w poszczegdlnych probach dla kazdego
z preparatow. Jednocze$nie nalezy zauwazy¢, iz wariancja probek w serii preparatu o nazwie
handlowej Nikosulfuron 040 SC jest najnizsza i wynosi 0,275. Jezeli chodzi o parametr —
gestos¢, uzyskane wyniki dla wszystkich badanych preparatow byly na tym samym poziomie.
Uzywanie mtyna peretkowego zapewnia z 99% progiem ufnosci osiggnigcie norm zaktadanych
dla badanych preparatow zawierajacych substancje aktywng nikosulfuron. Na rysunku 53
przedstawiono uzyskang zawarto$¢ substancji aktywnej w formulacji wytworzonej w miynie
peretkowym w poroéwnaniu do norm. Na rysunku 54 przedstawiono odczyn formulacji
zawierajacej substancje aktywna nikosulfuron w badanych preparatach w pordéwnaniu
z normami. Na rysunku 55 przedstawiono ggstos¢ formulacji zawierajacej substancje aktywna

nikosulfuron w badanych preparatach w poréwnaniu z normami.

73



Zawartosc substancji aktywnej nikosulfuron w badanych
preparatach w odniesieniu do norm.
46
max. zawartos$¢
B —_——————————————————— substancji aktywnej
42
40
38
36 = - o = - - - - - min. zawartos¢
substancji aktywnej
34
32
Nicorn 040 SC  Nikosulfuron 040 SC Maksymus 040 sc

Rys. 53. Zawartos¢ substancji aktywnej nikosulfuron w badanych preparatach w poréwnaniu z

normami [zrodto:wlasne]

Wartos¢ pH w badanych preparatach w odniesieniu do norm.

5,5

4,5

D

== min. pH

3,5

Nicorn 040 SC W Nikosulfuron 040 SC B Maksymus 040 sc

Rys. 54. Odczyn formulacji zawierajacej substancje aktywng nikosulfuron w badanych

preparatach w por6wnaniu z normami [Zrodio: wlasne]
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Gestos¢ substancji aktywnej nikosulfuron w badanych preparatach w
odniesieniu do norm.

1,02
0,99 max. gestosé

0,96
min. gestosc

0,93

0,9

H Nicorn 040 SC  ® Nikosulfuron 040 SC B Maksymus 040 sc

Rys. 55. Gesto$¢ formulacji zawierajacej substancje aktywng nikosulfuron w badanych

preparatach w poré6wnaniu z normami [zrodto: wlasne]

Z przeprowadzonych badan dla Nikosulfuronu 040 SC w zakresie wielkosci czastek
wynika, ze uzycie mtyna peretkowego do wytworzenia zawiesiny nikosulfuronu jest jak
najbardziej zasadne. Uzyskana $rednia wielko$¢ czastek jest mniejsza niz zatozone gorna

granica. Przedstawiono to na rysunku 56.

Wielko$¢ czastek (um) - 50%
2,5 max. wielkos¢
sredniej czastki
2
1,5
! B Srednia wielkos$¢ czastek w preparcie

Rys. 56. Srednia wielko$é czastki w Nikosulfuronie 040 SC [zrédto: whasne]
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Na podstawie uzyskanych wynikéw dla formulacji zawierajacej metazachlor

wytworzonej w miynie peretkowym réwniez mozna wywnioskowaé, ze pomimo wigkszej

warto$ci wariancji zawarto$¢ substancji aktywnej, miesci si¢ w normach. Zasadnym uznaje si¢

wigc stosowanie miyna peretkowego do jej wytwarzania. Na rysunkach 57, 58, 59

przedstawiono uzyskane wyniki dla zawartosci substancji aktywnej, odczynu oraz ggsto$ci w

poréwnaniu z normami.

540

520

500

480

460

440

B 7nachor 500 SC = == Zakres min. / max. zawartosci substancji aktywnej

Zawartosc¢ substancji aktywnej metazachlor w produkcie
Znachor 500 SC [g/I]

max. zawartos¢
substancji aktywnej

min. zawartos¢
substacji aktywnej

Rys. 57. Zawarto$¢ substancji aktywnej metazachlor w badanym preparacie w poréwnaniu

Z normami [zrodto: wlasne]
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Wartos¢ pH produktu Znachor 500 SC

8,5
8 max. wartosc pH

7,5

6,5

5,5

min. wartos$¢ pH

4,5

B Znachor 500 SC

Rys. 58. Odczyn formulacji zawierajacej substancje aktywna metazachlor w badanym

preparacie w porownaniu z normami [zrodto: wlasne]

Gestos¢ formulacji Znachor 500 SC

1,3

1,25

max. gestosé
1,2 forumalcji

1,15

min. gestosc
formulacji

1,1

1,05

0,95

0,9 ——
B Znachor 500 SC

Rys. 59. Gestos$¢ formulacji zawierajacej substancje¢ aktywna metazachlor w badanym

preparacie w poréwnaniu z normami [zrodto: wlasne]
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W dodatkowo przeprowadzonym doswiadczeniu polegajacym na sprawdzeniu
podstawowych charakterystyk formulacji zawierajacej substancje aktywng azoksystrobina
wytworzonej w miynie peretkowym w pierwszym i drugim roku magazynowania nie
stwierdzono odst¢pstw od obowigzujacych norm. Na rysunku 60, 61 i 62 przedstawiono

zawarto$¢ substancji aktywnej, odczyn oraz gegstos¢ badanego preparatu.

Zawartosc¢ substancji aktywnej azoksystrobina
po dwdch latach magazynowania [g/I]

265 max. zawarto$¢
————————————————— substancji aktywnej

260

255

250

245

240 min. zawartosé
————————————————— substancji aktywnej

235

Azoksystrobina

Rys. 60. Zawarto$¢ substancji aktywnej oraz odczyn badanego preparatu zawierajacego

substancje aktywng azoksystrobina w drugim roku przechowywania [Zrodto: wtasne]

Wartos¢ pH
po dwdch latach magazynowania [g/l]

9
8 max. wartosc pH
7

- - min. wartosc pH
6
5

Azoksystrobina

Rys. 61. Warto$¢ pH preparatu zawierajacego azoksystrobing po dwoch latach magazynowania

[zrodio: wihasne]
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Gestos¢ formulacji produktu
po dwodch latach magazynowania [g/l]

1,2
__________________ max. gestos¢

1,1
__________________ min. gestosé

1

0,9

Azoksystrobina

Rys. 62. Gestos¢ formulacji zawierajacej substancj¢ aktywng azoksystrobing w badanym

preparacie w poréwnaniu z normami W drugim roku przechowywania [Zrodto: wlasne]

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze badana formulacja
(Afrodyta 250 SC) zawierajgca azoksystrobing otrzymana w mtynie peretkowym, jest odporna
na zmiang¢ zasadniczych cech jakoSciowych w czasie dlugotrwatego przechowywania
w temperaturze 20 + 2°C. Parametry takie jak: zawarto$¢ substancji aktywnej, gestos¢, pH,
trwalo$¢ piany, pozostatos¢ na sicie, zawieszalnos¢, spontaniczno$¢ dyspersji oraz wylewnos¢

zarowno przed jak 1 po teScie odpornosci na dtugotrwate przechowywanie spetnialty normy.
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8. Wnhnioski koncowe

Celem prowadzonych badan byto opracowanie nowej technologii produkcji zawiesin
do produkcji srodkéw ochrony roslin (formulacji) z wykorzystaniem miyna peretkowego.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan sformutowano nastepujace wnioski:

1. Zastosowanie mtyna peretkowego w ktoérym zastosowano kulki z cyrkonu 0,8-1,0 mm
oraz gestosci nasypowej 3,9 g/cm?® pozwolito na wyprodukowanie $rodkéw ochrony
ro§lin  zawierajacych  substancje aktywna nikosulfuron, metazachlor oraz
azoksystrobing 0 parametrach spetniajacych normy.

2. Zastosowanie mlyna peretkowego zapewnia z 99% progiem ufno$ci osiggnigcie norm
zaktadanych dla formulacji srodkéw ochrony roslin zawierajacych substancje aktywna
nikosulfuron oraz metazachlor, co zostato potwierdzone statystycznie.

3. Uzycie mtyna peretkowego skutecznie obniza wielko$¢ mielonych czasteczek i pozwala
na uzyskanie wymaganej wielko$ci uziarnienia.

4. Przechowywanie w temperaturze 20 + 2°C nie ma wplywu na zmiany cech
jakosciowych preparatu Afrodyta 250 SC, ktorego substancjg czynng jest
azoksystrobina.

5. Zawartos$¢ azoksystrobiny w preparacie Afrodyta 250 SC nie ulegta zmianie po dwoch
latach przechowywania i wynosita 251,1 g/l, gdzie dopuszczalny zakres to 235-265 g/l.

6. W ciggu dwoch lat przechowywania gegstos¢ zawiesiny wzrosta 0 0,0058 g/ml, co nie
ma istotnego znaczenia dla jakosci preparatu Afrodyta 250 SC.

7. Parametry takie jak: pH, trwato§¢ piany, pozostalo§¢ na sicie, zawieszalnosc,
spontaniczno$¢ dyspersji oraz wylewno$¢ nie zmienity si¢ w czasie przechowywania

w ciggu dwoch lat.
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