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SUZBIJANJE KOROVA I OSTACI HERBICIDA U PROIZVODNIJI
PIRINCA

Ilija KAROV, Goran HRLEC i Elizabeta TOMEVA

IZVOD &

Ispitivana je efikasnost dejstva herbicida (Sofit 240 EC, Sofit combi 4,5 G, Sofit combi 600
EC, Sofit plus 500 EC, Ordram 6 E, Basagran EC, Orizan EC i Garlozor 4 E) na korove u pirinéu.
Najbolju biolosku efikasnost su dale kombinacije: Sofit plus 500 EC + Basagran i Sofit combi 600
EC + Basagran.

Ispitivani su ostaci herbicida u tlu, voda i pirinaé, pri Eemu je konstatovano da su ostaci herbicida
u pirinéu ispod maksimalno dozvoljenih.

Kljuéne reéi: herbicidi, korov, ostaci, pirinaé, tlo, voda.

WEED CONTROL AND HERBICIDE RESIDUES IN RICE
PRODUCTION

ABSTRACT

The efficiency of herbicides activity on rice weeds and the herbicides residues in soil, water and
rice has been researched.

The best biological efficiency were given by the following combinations: Sofit plus 500 EC + Ba-
sagran and Sofit combi 600 EC + Basagran.

Herbicide residues in rice are bellow the allowed maximum.

UvVOD

Za posljednjih 10 godina tehnologija proizvodnje pirinéa je dosta usavrSena u odnosu
na raniji period. Mehanizacija se koristi u svakoj fazi rada, kao i upotreba herbicida. U
naoj zemlji je relativno malo autora prougavalo herbicide, a naro€ito ostatke herbicida
u tlu u proizvodnji pirinéa.

Bioloska efikasnost herbicida i herbicidnih kombinacija praéena je u kontinuitetu
svake godine, a 1986 g. utvrden je globalni program istraZivanja ostataka herbicida u proiz-
vodnji pirinéa. To je bila godina pod&etka istraZivanja.
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MATERIJAL I METOD RADA

Ispitivanja efikasnosti herbicida obavljena su 1987 godine na ZZ “’Mo#a Pijade” — Ko-
&ani, po blok metodi, sluéajnim rasporedom parcela i u &etiri ponavljanja. Upotrebljeni
su herbicidi na bazi: trichlopira, bentazona, molinata, propanila i pretilahlora. Veli¢ina
elementarne parcele iznosila je 200 m?. Tretiranje je obavljeno lednom prskalicom, tip
“Morava”, uz utrodak rastvora 360 1/ha.

Ocene primenjenih herbicida izvrSene su u dva navrata. Prva ocena je uradena 25. 6.
1987., brojanjem pojedinih korovskih vrsta po 4 kvadrata, a koeficijent efikasnosti je iz-
ratunat po Abbott. Druge ocene efikasnosti izvriene su 20. 7. 1987. godine, vizuelnom
ocenom po EWRS metodi od 1-9.

Zetva pirin&a obavljena je ru¢no 17. 10. 1987 godine, &etiri kvadrata od svakog tret-
mana.

Hemijske analize ostataka herbicida u tlu, vode i pirinéa obavljene su na Fakultetu
poljoprivrednih znanosti, OOUR - Institut za zatitu bilja u Zagrebu. -

Pregled primenjenih preparata aktivnih supstanci, doza preparata i vreme primene
prikazan je u Tabeli 1.

Tab. 1. Vrste i koli€ine herbicida po varijantama.
Herbicides—~Kinds and Amounts per variants.

Br. Preparati Aktiv. materija % a.m. Dosa Primjena
No. Chemicals Active ingredient % a.. Doses Application
kg/ha
1. SOFIT 240 EC pretilahlor 24 3 post emergence (1—-2
2. SOFIT combi 4,5G pretilahlor + 1,5
molinat 3 60 stage of rice
3. SOFIT combi 600 EC  pretilahlor + 20
molinat 40 4 stage of rife
4. SOFIT plus 500 EC pretilahlor + 17
propanil 33 5 stage of rice
5. ORDRAMGE molinar 72 6 stage of rice
6. BASAGRANEC bentazon 48 4,5 post emergence weeds
7. ORIZAN EC propanil 35 15 post emergence weeds.
8. GARLOZOR 4E trichlopir 61 2,5 post emergence weeds.

Odredivanje pretilahlora i fenklorima (safener) izvrSeno je plinskom kromatografi-
jom uz AFID, prema metodi proizvodaga. Metoda ne ukljuuje metabolite pretilaklora,
kojih ima veéi broj, jer metabolizira u tri smera kao sli¢ni kloracetanilidi (metolaklor).
S obzirom da se u tolerancu propanila ukljuéuje 3,4—dihloranilin, koristili smo metodu
koja se ina&e koristi za odredivanje fenilureja herbicida (Baunok, Geissbueh-
ler, 1968).Istovremenom hidrolizom i Bleidner ekstrakcijom, diazotacijom i pripravom
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" jodderivata odreduje se (GLC, ECD) uz vrlo visoku osetljivost. Ta metoda je univerzalna

za sve pesticide koji hidrolizom daju supstituirane aniline i, po nafem misljenju, bolja je
od metode opisane u Z w e i g u (&etvrta knjiga) i metode koja odreduje samo propanil
(Lawrence, 1976). Propanil se direktno odli¢no detektira uz EC—detektor.

Nakon kisele hidrolize glukozida 6 i 8—hidrooksibentazona, bentazon i njegovi me-
taboliti su u pirinéu odredeni metiliranjem diazometanom, plinskom kromatografijom
(AFID). U vodi je vrieno odredivanje bez hidrolize.

Molinat je odreden u ekstraktu vode plinskom kromatografijom uz kolibraciju sa
njim i njegovim salfoksidom, koji je na taj nagin ukljucen u rezultat (poboljasanje u od-
nosu na pesticide Analytical Manuel V—2). U tlu i pirinéu odreden je nakon derivatiza-
cije hidrolizom nastalog heksahidroazepina sa FDNB plinskom kromatografijom uz ECD.

Triklopir je odreden nakon alkalne ekstrakcije tla sa metanolom, reekstrakcije za-
kiseljavanjem te metiliranjem sa BF, (metanol reagensom, plinskom kromatografijom
ECD) dobivenog estera. Uzorci voda se zasite natrijevim kloridom, podesi pH na 6 i ekstra-
hiraju metilenkloridom.

REZULTATI ISTRAZIVANJA

Efikasnost herbicida zavisi od vrsta i kombinacija hemijskih sredstava i od floristi&-
kog sastava korova u pirin&u.

Analizom Tabele 2. uocava se da su herbicidi i njihove kombinacije ispoljili razli-
gite koeficijente efikasnosti (KE). Najveéi KE prema zastupljenim korovskim vrstama u
ogledu ispoljio je kombinovani herbicid Sofit plus 500 EC (5 1/ha), KE 91,7%. Najmanja
efikasnost uvrdena je pri upotrebi Ordrama (6 1/ha), KE 53,8%. Kombinacija Sofit com-
bi 600 EC (4 1/ha) + Basagran 4,5 1/ha imala je koeficijenat efikasnosti 99,3%. Ista efikas-
nost ispoljila je i kombinacija Sofit plus 500 EC (5 1/ha) + Basagran (4,5 1/ha).

Jaku fitotoksi¢nost na pirina& pokazao je herbicid Garlozor 4E, $to je izazvalo i sma-
njenje prinosa pirin¢a.

Posebno se izdvaja herbicid Sofit plus 500 EC, &ija je efikasnost veoma dobra. Re-
zistentnost prema ovom herbicidu najveéa je u vrste Scirpus maritimus (vizuelna ocena
4.), te ga zato treba koristiti u kombinaciji sa Basagran-om.

Kod ostataka propanila, molinata i bentazona u pirindu prakti¢ki nema prisutnih
aktivnih tvari. Prisutni su samo metaboliti koje obuhvataju analitski postupci. Za uspo-
redbu hlapivosti: relativna retenciona vremena na 3% — SE 30 koloni iznose: molinat 9,
safener 33, aldrin 100, propanil 64 i pretilahlor 208. Bentazon je potpuno nehlapiv.

Na osnovu toga moze se zakljuciti da ée i gubiti fenklorima iz vode hlapljenjem biti
znatni i vi§i od propanila. Ako se pred drugo tretiranje treba ispustiti voda, tada se ne is-
pusta u vodotok veé u rezervnu akumulaciju ili druga polja (K aro v et al., 1984).
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Tab. 2. Rezultati herbicidnog delovanja na korove, I. ocena.

Results of herbicidal effects on weeds. The first appraisal.

Broj na m2 — Number perm m?2

KEu%
Br. Varijante — Variants Doza Echinochloa  Scirpus Cyperus  Heteranthe Phytotox- Coeficient
No. Doses crus—galli  maritimus  difformis ra spp. icity 1-9 efficacy
kgl/ha %
1. Kontrola—Untreated 0 44,5 38,0 19,0 8,0 1 -
2. Sofit 240 EC 3 1,2 21,0 2,5 0 1 774
3. Sofit combi 4,5G 60 1.5 14,5 1,0 0 1 84,4
4. Sofit combi 600 EC 4 0,5 15,0 2,5 0 1 83,5
5. Sofit plus 500 EC 5 0,5 8,5 0 0 1 91,7
6. Ordram 6E 6 20 29,0 14,5 50 1 53,8
7. Ordram+Basagran 6+4.5 25 5,0 2,0 3,0 1 88,5
8.  Orizant+Basagran 15+4,5 5,0 5,0 0 3,0 1 88,1
9. Sofit combi 600 EC+
Basagran 4+4.5 0,2 0,5 0 0 1 99,3
\ 10.  Sofit plus 500 EC +
Basagran 5+4,5 0,2 0,5 0 0 1 99,3
\ 11.  Orizan + Garlozor 15+2,5 5.0 4.8 2,0 25 4 86,9
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Tab. 3. Rezultati herbicidnog delovanja na korove, I1. ocena, po EWRS
Rezults of herbicidal effects on weeds. The second appraisal. EWRS class (1-9).

Br. Doza Echinochloa  Scirpus Cyperus  Heteranthe-  Prinos Relat.
Varijante — Variants 1/ha crus—galli mariti- difformis ra spp. Kg/ha prinos.
No. Doses mus - Average Relative
1k/ha yield yield in%
1. Kontrola — Untreated 0 9 9 9 9 2.650 100
2. Sofit 240 EC 3 1 6 1 1 5.700 218
3. Sofit combi 4,5G 60 1 6 1 1 5.900 222
4.  Sofit combi 600 EC 4 1 6 1 1 5910 223
5.  Sofit plus 500 EC 3 1 4 1 1 6.000 226
6. Ordram6E 6 2 6 6 5 5.350 201
7.  Ordram+Basagran 6+4,5 2 3 2 4 5.850 220
8.  Orizan+Basagran 15+4,5 2 3 1 4 5.900 222
9.  Sofit combi 600 EC +
Basagran 4+4 .5 1 1 1 1 6.150 232
10.  Sofit plus 500 EC +
Basagran 5+4,5 1 1 1 1 6.110 230
11.  Orizan + Garlozor 4E 15+2,5 3 2 4 5.010 189
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Tab. 4. Rezultati hemijske analize tlo, voda i pirinal
Soil, water and rice chemical analysis results

Uzorak — Sample Vreme uzorkovanja Nadeno PPB
Sampling time PPB found

Voda u polju 30 dana nakon tretiranja 59 molinata

Field water 30 days after treatment

Voda u polju 60 dana nakon tretiranja 17 molinata

Voda u polju pred Zetvu pirin¢a 2 molinata

(Field water) (Before harvest)

Voda u polju 30 dana nakon tretiranja - 71 bentazona

Voda u polju 60 dana nakon tretiranja 26 bentazona

Voda u polju pred Zetvu pirinCa 3 bentazona
30 dana posle tretiranja 248 triklopira

Voda u polju
Voda u polju
Voda u polju

60 dana posle tretiranja
pred Zetvu pirinaé

162 triklopira
82 triklopira

Voda u polju
Voda u polju

Voda u polju

30 dana nakon tretiranja
60 dana nakon tretiranja

pred Zetvu pirin€a

60 pretilaklora
18 fenklorima
22 pretilahlora
7 fenklorima
1,2 pretilahlora
0,4 fenklorima

Voda u polju
Voda u polju

60 dana nakon tretiranja
pred Zetvu pirinca

42 propanila
10 propanila

Voda sa polja tvornice papira

(Waste woter in fields coming from the paper factory)

Voda u bunaru s. CeSinovo:
(Water in wells at v. CeSinovo)

Voda u bunaru s. Grdovci:

(Water in wells at v. Grdovci)

12 propanila

4 molinata
2 pretilahlora
0,3 propanila

9 propanila
10 molinata

Tlo rizinog polja navodnjavano iz tvomice papira:

(Rice fields soil irrigated with water coming from the paper factory)

17 propanila

Tlo Nakon Zetve 82 propanila
Soil After harvest 104 triklopira
After harvest 29 molinata
After harvest 7 bentazona
Sofit After harvest 14 pretilahlora
5 fenklorima
Pirinaé Nakon Zetve 34 propanila
Rice After harvest 158 triklopira
After harvest 6 molinata
After harvest 19 bentazona
Sofit After harvest - 5 pretilahlor

3 fenklorim _
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DISKUSIJA

Propanil prelazi u tlu pirinéanog polja u 3,4—dikloranilin, koji dalje metabolizira.
Najvisa koncentracija bentiokarba u rijeci uz polja pirin&a bila je 40 ppb u julu i samo

"2 ppb u septembru, dok je molinata bilo dva puta vide, iako se koriste u istoj dozi. Polu-

raspadi u tlu polja bili su ispod 11 dana za propanil i molinat, 15 dana za bentazon, od
3 do 60 dana za bentiokarb i tri puta vife za parakvat (K uwatsuka, 1983). Ostaci
3,4—dikloramilina se dugo zadrZavaju u tlu. Najveéim dijelom nalazi se u sedimentu, pri
Cemu daje 6—19% od koridtene koli¢ine 3,3; 4,4 —tetraklorazobenzena (TKAB) nakon
115 dana! Biljke pirin¢a su akumulirale samo 0,5% pogetne doze, od ¢ega je 35—55%
bilo u nevezanom obliku (Isensee et al, 1982). Nastanak TKAB iz propanila tu-
madi se brzim nakupljanjem njegovog metabolita, za razliku od diklorfenilureja kod
kojih nije naden u tlu. Poznato je da se znatne koligine propanila nalaze u tlu u obliku
vezanih ostataka (73% od unesene koli¢ine, K h a n, 1980). U pirin&u se takoder inkor-
porira u lignin, ali se samo 2,4% vezanih ostataka izluduje urinom, a 76% ostaje nepro-
menjeno u probavi (Sutherland, 1976). TKAB je vrlo sorptivan u tlu i moZe se
naéi tri godine nakon zadnje primjene u tlu (Kearney et al, 1970). Iako nije na-
den u zrnu pirin&a, TKAB privlagi veliku paZnju ekologa, jer se svrstava u snaZne muta-
gene i karcinogene odmah iza s-TCDD-a (daje i klorakne)! Koliko je poznato, javlja se i u
formulacijama propanila (do 10 ppm), te linuronu i diuronu ”malih” proizvoda&a. Zbog
toga se u buduénosti mogu o&ekivati odredena ograni&enja iako ih do sada u svetu nema.
Veéa paznja se vodi o sudbini ispustene vode sa polja pirin&a, jer su ostaci kod ranijeg is-
pustanja vidi. Molinat, 3,4—dikloranilin i propanil su toksi¢ni kod duze ekspozicije za
neke vrste riba ve¢ u koncentracijama manjimod 10 ppb (Nishiunchi et al, 1982;
Call et al, 1987). To se prvenstveno odnosi na pilenje jaja riba i mlade ribe. Unato&
tome u Japanu u rijeci na podruéju uzgoja pirin&a molinat nije naden u ribama (W a t a-
nabe, Ito 1983). Medutim, propanil iskazuje negativan efekt biokoncentracije u ribama,
koji je veéi od 100, §to je vezano uz njegov kumulativni toksicki efekat, dok za alge iz-
nosi vise od 200. U lizimetrijskom ispitivanju ispirljivosti kroz tlo propanil je prodro na
1,5 m dubine 2—3 ppb a 3 ,4—dikloranilin u koncentraciji od 30 ppb.

Molinat je naden i u vodi na 3,5 m dubine tla 11 ppb, a na 0,5 m dubine 430 ppb.
NajviSe koncentracije su nadene u drenaznim vodama u prvih mjesec dana, ali se molinat
nalazio do 140 dana u njima (Verni¢enko et al, 1979). Nakon 45 dana propa-
nil je naden u vodi sabirnih kanala do 20 ppb i do 5 km udaljenosti. U anaerobnom tlu
se molinat znatno sporije razgraduje.

Molinat se u biljkama pirin¢a intenzivno metabolizira u 16 metabolita (sedam amino-
kiselina i veéi broj niZih karboksilnih kiselina) tako da je 13. dan &ak 11,4% cikli¢kog prs-
tena preslo u CO, (Gray, 1969). Mjesec dana nakon tretiranja, iz vlaZnog tla hlaplje-
njem (kodestilacijom sa vodenom parom) izgubi se &etiri puta viSe molinata nego iz suhog
tla na istoj temperaturi. Gubici hlapljenjem su izrazito visoki i u toku navedenog razdob-
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lja iznose do 50% od koristene koli¢ine na 25°C u polju (Reed, Weierich, 1965).
Visoko hlapive tvari su visoko mobilne u tlu. Zbog toga postoji poviSen rizik za kontami-
naciju podzemnih voda, bilo ispiranjem kroz tlo, bilo atmosferskim taloZenjem oborina-
ma (Herzel, Schmidt, 1987). Tiolkarbamati u tlu prelaze u nosioce herbicidnih
delovanja mikrobioloskom oksidacijom, tj. tiolkarbamatsulfokside, manje hlapive ali izra-
zito ispirljive. Mogu se lako pripraviti oksidacijom sa m—klorperoksibenzojevom kiseli-
nom (Casida et al, 1974).

Bentazon je kontaktni herbicid, jer se slabo translocira preko lif¢a i preko korena
akropetalno. To znaéi da najveéi deo ostane u tretiranom listu. Zbog toga se za dobro
suzbijanje korova zahteva dobro tretiranje. Brzo se metabolizira u li¥éu i korenu Zita, tako
da nakon 6 dana 85% ostataka u li§¢u i 96% u korenu prede u polarne metabolite, od ko-
jih se 6—-hidroksibentazon uklju¢uje u MDK i analitiku. Iz tla Zito usvaja do 6%. Ostaci
u zrnu iznose do 0,04% od koriitene koli¢ine (Miiller, Sanad, 1975).

- Razgradnja u vodi pirinéanih polja je znatno brza nego u &istoj vodi zahvaljujuéi
efektima intenzivne mikrobioloske razgradnje i isto toliko efektu fotohemijske senzibi-
lizacije. Tako, na pr., MCPA ima fatoliticki poluraspad u destiliranoj vodi 20 dana, a u
vodi pirin¢anih polja svega 6 dana (Sonderquist, Crosby, 1975). Unato¢ to-
mu, mali ostaci se mogu naéi nakon 2 meseca.

ZAKLIUCAK

Rezultati istraZivanja ukazuju da ima izuzetnih razloga i opravdanja primena novih
herbicida u kombinaciji sa ve¢ poznatim u proizvodnji pirin&a.

- Kombinacija preprata Sofit combi 600 EC + Basagran, u primenjenim dozama od
4i4,51/ha i Sofit plus 500 EC + Basagran u dozama od 5 i 4,5 1/ha su pokazale svoju
nesumnjivu vrednost. ,

— Najbolje vreme primene za Sofit sombi 600.EC i Sofit plus 500 EC je nakon ni-
canja pirin¢a, u fazi izmedu prvog i drugog lista.

— Najuspe3nije kombinacije iz ovih istraZivanja treba primenjivati u $iroj proizvodnoj
praksi.

— Najsporije opadanje ostataka u tlu i u vodi nadeno je kod triklopira. To ukazuje na
njegovu sporu anaerobnu razgradnju. Ostaci ostalih herbicida u pirindu su nizi od maksi-
malno dozvoljenih. O nalazu herbicida u pitkoj vodi ne moZe se dati zakljucak, jer nisu
utvrdene MDK za propanil, 3,4—dikloranilin i molinat (Pravilnik, Sl. 1. SFRY 33/1987).
Prema dobivenim rezultatima, ne preporu&a se ispustati vodu iz polja u vodotok u prvih
42 dana, odnosno ne preporuda se koristiti voda iz reke za uzgoj ribe. Ostaci triklopira
u vodi nisu opasni za ribe, ali su u dugom razdoblju moguée 3tete na drugim usevima, ako
se koristi voda za zalivanje.
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SUMMARY

Research results show that there are exceptional reasons and justification for application of new
herbicides in combination with already known ones is rice production.

The combinations of Sofit combi 600 EC + Basagran in dosages of 4 and 4,5 1/ha and Sofit plus
500 EC + Basagran in dosages of 5 + 4,5 1/ha have shown their unquestionable value.

The best period of apphcauon for Sofit combi 600 EC and Sofit plus 500 EC is after rice emer-

gence, during the 15¢ and 219 leaf stage.
The most successful combinations in this research should be checked xmd tested in other ecolo-

gical conditions in Macedenia, too.

The slowest rate of residue disintegration in the soil and water was found with trichlopir. This
showes its anacrobic disintegration. Residues of other herbicides in rice are below the the allowed
maximum. A conclusion about herbicides found in drinking water can’t be given because the maxi-
mum allowed quantities (MAQ) for propanil, 3, 4 — dichloranilin and molinate haven't been esta-
blished as yet. According to the obtained results it is not recommended to realease the water from the
fields in the rivers during the first 42 days of application, that is, the water in the rivers are not reco-
mmended for fich breeding. The trichlopir residues in the water are not dangerous for fish, but in long
periods of time there is a possibility of damaging other crops if this water is used for irrigation. . 7
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