9. STRESZCZENIE

Tematem pracy doktorskiej byly losy S$rodowiskowe jednego z
najpopularniejszych  fungicyddéw. Imidazole i triazole s3 duza i wazng grupa
fungicydéw stosowanga ze wzgledu na swoja wysoka skuteczno$¢ oraz bardzo
male dawki. Jednym =z najpopularniejszych fungicydow triazolowych jest
tebukonazol (TB), ktory ze wzgledu na powszechne uzycie jest czestym
zanieczyszczeniem  wykrywanym w glebach, czy wodach $rodladowych.
Udowodniono takze jego toksyczno$é.

Glownym celem bylo zbadanie zdolosci TB, modelowego fungicydu
azolowego, do przenikania do wod gruntowych oraz akumulacji w profilach
glebowych typowych polskich gleb mineralnych. Celami szczegblowymi bylo
okreslenie czynnikow wplywajacych na adsorpcje i degradacje TB w glebach oraz
mechanizmdw tych procesow. Do badan przenikania TB w glebach wykorzystano
program FOCUS PELMO shizacy do modelowania przemieszczania —si¢
pestycydow w profiu glebowym. Bylo to podyktowane brakiem takich badan
modelowych dla typowych gleb Polski, ktore sa ubozsze w materie organiczng i
czgsto posiadaja wigkszy udzial frakcji piasku, niz gleby w Zachodniej Europie.

Badania gleb obejmowaly oznaczenia skifadu  granulometrycznego,
oznaczenia porowatosci gleb metodami sorpcji-desorpcji azotu i pary wodnej,
oznaczenia zawartosci jondw wybranych metali ( gln, Zelazo, miedz, mangan),
oznaczenia kwasowos$ci potencjalnej i wymiennej oraz oznaczenia frakcji materii
organicznej. Zawartos¢ najwazniejszych grup funkcyjnych materii organicznej
zostala okre$lona przy wykorzystaniu FT-IR. Z uzyciem trzech metod wykonane
zostaly badania aktywnosci mikrobiologicznej gleb lub zawartosci biomasy.

Badania adsorpcji zostaly wykonane z wykorzystaniem metodologii dla
eksperymentow  wsadowych, natomiast badania degradacji w oparciu 0
metodologie dla eksperymentow inkubacyjnych. Jednym 2z najwazniejszych
wynikow badan bylo stworzenie matematycznego modelu wyjasniajacego zalezny
od pH proces adsorpcji TB w glebach, w ktorym forma czgsteczkowa i kationowa
byla sorbowana przez frakcje humin, a adsorpcja wzrastala wraz ze wzrostem
kationbw wodorowych zaadsorbowanych w centrach aktywnych gleby. Badania
FT-IR wykazaly, ze adsorpcja formy czasteczkowej TB byla silnie skorelowana

fancuchami alifatycznymi materii organicznej, a adsorpcja formy kationowej z jej
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grupami  karboksylowymi. Badania FT-IR oraz badania  modelowania
molekularnego  umoZliwily = okreSlenie = najwazniejszych  rodzajow  wigzan
bioracych udzial w adsorpcji obu form TB.

Badania degradacji wykazaly ze jest to proces mikrobiologiczny,
polaczony z bardzo powolym procesem adsorpcji TB w fazie stalej gleby.
Wykorzystanie modelu kinetyki adsorpcji nierownowagowej z dwoma rodzajami
centrow sorpcyjnych zntegrowanego z pierwszorzedowym modelem kinetyki
degradacji umozliwilo prawidlowe wyznaczenie parametroéw degradacji TB w
badanych glebach. Ponadto ustalono, ze jest mozliwe modelowanie procesu
degradacji w glebach w oparciu o zawarto$¢ biomasy oznaczong metoda dodatku
glukozy, wilgotnos¢ gleb oraz ilosci porow gleby o promieniu < 2.5 nm.

Modelowanie z wuzyciem programu FOCUS PELMO wykazalo, ze
przemieszczanie si¢ TB do wod gruntowych w  stezeniach przekraczajacych
dopuszczalne normy jest w polskich glebach bardzo malo prawdopodobne.
Natomiast czeste stosowanie TB moze powodowaé jego akumulacje, przede

wszystkim w wierzchnich warstwach profilu glebowego.

Slowa kluczowe: sorpcja, degradacja, tebukonazol, gleby mineralne, FOCUS-
PELMO
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10. SUMMARY

The subject of this dissertation was the environmental fate of one of the
most popular fungicides. Imidazoles and triazoles are a large and important group
of fungicides used due to their high efficiency and very small doses. One of the
most popular triazole fungicides is tebuconazole (TB), which due to its
widespread use is a common pollutant found in soils and inland waters. Its
toxicity has also been proven.

The main goal was to test the ability of TB, a model azole fungicide, to
penetrate into groundwater and accumulate in the soil profiles of typical Polish
mineral soils. The specific objectives were to determine the factors influencing
TB adsorption and degradation in soils and the mechanisms of these processes.
The FOCUS PELMO program for modeling the movement of pesticides in the
soil profile was used to study TB penetration in soils. It was dictated by the lack
of such model studies for typical soils of Poland, which are poorer in organic
matter and often have a greater share of sand fractions than soils in Western
Europe.

Soil tests included the determination of the granulometric composition,
determination of soil porosity using the sorption-desorption methods of nitrogen
and water vapor, determination of the content of selected metal ions (aluminum,
iron, copper, manganese), determination of potential and exchangeable acidity and
determination of organic matter fractions. The content of the most important
functional groups of organic matter was determined using FT-IR. The tests of soil
microbiological activity or biomass content were carried out with the use of three
methods.

The adsorption studies were performed using the methodology for batch
experiments, while the degradation studies were based on the methodology for
incubation experiments. One of the most important results of the research was the
creation of a mathematical model explaining the pH-dependent process of TB
adsorption in soils, in which the molecular and cationic form were sorbed by the
humin fraction, and the adsorption increased with the increase of the hydrogen
cations adsorbed in the active centers of the soil. FT-IR studies showed that the
adsorption of the TB molecular form was strongly correlated with aliphatic chains

of organic matter, and the adsorption of the cationic form with its carboxyl
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groups. FT-IR studies and molecular modeling studies made it possible to identify
the most important types of bonds involved in the adsorption of both TB forms.

Degradation studies have shown that it is a microbiological process
coupled with a very slow adsorption of TB in the solid phase of the soil. The use
of the non-equilibrium adsorption Kinetics model with two types of sorption
centers integrated with the primary degradation Kinetics model allowed for the
correct determination of TB degradation parameters in the studied soils. In
addition, it was found that it is possible to model the degradation process in soils
based on the biomass content determined by the glucose addition method, soil
moisture and the amount of pores in the soil with a radius of <2.5 nm.

Modeling with the use of the FOCUS PELMO program has shown that
the migration of TB to groundwater in concentrations exceeding the acceptable
standards is very unlikely in Polish soils. On the other hand, frequent use of TB
may cause its accumulation, especially in the upper layers of the soil profile.
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