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Wstep

Substancje aktywne stosowane do zwalczania chwastow wykazuja si¢ zna-
czng skuteczno$cia, jednak klasyczne metody ich konfekcjonowania w formach
uzytkowych nie zawsze w wystarczajacy sposéb zapewniajg ich cfektywne dziala-
nie. Og6lnie ocenia sig, ze bezpodrednio po zabiegu tylko nicznaczna cz¢S¢ stoso-
wanej dawki pestycydéw pozostaje na roélinie, reszta za$ przedostaje sig do gleb,
wod czy powietrza [Biztuk iin. 2001]. W zwiazku z tak znacznymi stratami sub-
stancji aktywnych dazy si¢ do zwickszenia skutecznosci zabicgdw agrochemicz-
nych poprzez modyfikacje form uzytkowych stosowanych preparatow jak rownicz
laczne ich stosowanie z adiuwantami [MATYSIAK i in. 1995; PRACZYK, ADAMCZI:WSKI
1996; ADAMCZEWSKI, MATYSIAK 1997; KUCHARSKI, SADOWSKI 2001].

Wedtug powszechnie stosowane) definicji Weed Sciences Society of Ame-
rica adiuwantem jest ,kazda substancja zawarta w formulacji herbicvdu lub doda-
wana do zbiornika opryskiwacza, kiéra modyfikuje biologiczng aktywnos$é skfadnika
czynnego lub parametry opryskiwania” [ADAMCZEWSKI, PRACZYK 2000].

Liczne badania wskazujg, ze stosowane na szeroky skalg adiuwanty wply-
wajq na dynamik¢ zanikania pestycydow w glebic. Z tego powodu, w celu okre-
§lenia mozliwoscl wystapienia potencjalnego zagrozenia dla §rodowiska wodnego
podj¢to badania, wplywu wybranych adiuwantéw na trwato$¢ modelowej substan-
cji aktywnej (atrazyny) w wodach.

Materialy i mectody

Badania trwalodci atrazyny w wodzic w obecnoSci adiuwanlow przeprowa-
dzono z wykorzystaniem wody destylowanej i trzech wdd naturalnych pobranych
ze $rédpolnych oczek wodnych w czerweu 2003 roku na terenic gminy Pyrzyce,
w wojewoddztwie zachodniopomorskim. Charakterystyke wybranych wskaZnikow
chemicznych wod przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1; Table 1

Wskazniki chemiczne wod
Chemical indicators of waters

Micisce Twardo$é ogdlna | Przewodni-
llq:?“., Odczyn Total ctwo NO,” | NO,” | NH,* | PO
Lp. | pobrania Reaction hardness Conductivity
No. [ Location of (pH)
sampling : mg CaCO,dm-? 3S'm mg-dm-?
\ Ryszewko 8,09 642 0,42 4,17 | <002 ] 0,13 0,20
1 Zabow 7.84 351 0,48 <05 | <002] 287 387
H! Zabow 8,17 232 0,50 0,5 <002 1,67 1590

Przy wyborze wod naturalnych wzigto pod uwage ich zréznicowany sktad
chemiczny, a w szezegdlnosei zawarto$é w nich zwigzkéw N i P Wysoki poziom
fosforanow w oczku wodnym III (159 mg-dm-%) zwigzany jest z bliskim potoze-
niem gospodarstw rolnych bytego PGR-u w Zabowic.

W doswiadezeniu wykorzystano preparat handlowy Aspect 500 SC, zawic-
rajacy dwic substancjc aktywne: atrazyng (300 g-dm-3) 1 flutenacet (200 g-dm)
oraz trzy adiuwanty: Adpros 85 SL, Olejan 85 EC 1 Break-Thru S 240. Wodne
roztwory preparatu herbicydowego zawieraly sumaryeznic 10 mg-dm-? substancji
aktywnych, w tym 6,0 mg-dm~ atrazyny. Adiuwanty Adpros 85 SL i Olejan 85 EC
zastosowano w dawce 0,04% objgtosciowych (v/v), Break-Thru, w dawce 0,002%
objgtosciowych (viv). Pomiary wykonano w 0, 7, 14, 21, 35, 49, 63, 77 1 160 dniu
doswiadezenia.

Ekstrakcjg substancji aktywnych z roztworéw wodnych i jej ilosciowe ozna-
czenie wykonano wedtug ogolnych metod podanych przez AMBRusa i in. [1981].
W analizic chromatograficznej atrazyny zastosowano chromatograf gazowy Carlo
Erba model 6000 z detektorem FID i kolumneg kapilarng DB-17 (30 m x
0,53 mm, grubo$¢ filmu 1 um). W analizie zastosowano programowana tempera-
tur¢ kolumny: od 60°C do 260°C, przy wzroscic temperatury o 25°C/min do
230°C 1 o 30°C/min do 260°C, temperatura detektora wynosita 280°C. Przeplyw
gazdw: gaz nosny azot (N,) — 22,75 m¥min, woddr (H,) — 53,48 mi/min, powie-
trze — 390,32 ml/min [WLODARCZYK 2005].

Wyniki badan opracowano wykorzystujac réwnanie reakceji kinetyki pierw-
szego rzedu (réwnanie nr 1), co umozliwito obliczenie czasu potowicznego zaniku
(réwnanic nr 2) atrazyny dla wszystkich przeprowadzonych do$wiadczen.

C, = Cypek (1)
In 0,5
tos = ——— @

C,— st¢zenic substancji w czasic ¢ = ( (mg-dm-3),
C, = stgzenie substancji w czasie ¢ (mg-dm-?),

¢ — podstawa logarytmu naturalnego,
k — stala szybkoSci reakgji (d-),
t— czas (d),

In — logarytm naturalny,
lys — czas polowicznego zaniku.
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Warto$é statej szybkoScl reakeji wyznaczono metoda estymagji Levenberga-
Marquardta (STATISTICA 6,1).

Wyniki i dyskusja

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze atrazyna jest sub-
stancja chemiczng wykazujaca duza trwalo$¢ w wodzie. Odnotowano, ze szybkos¢
degradacji pochodnej s-triazyn zalezy od skladu chemicznego wody. Stezenia
atrazyny w kolcjnych dniach cksperymentu byly znacznic wyzsze w wodzie desty-
lowancj niz w wodach naturalnych. Wplyw wiasciwosci fizykochemicznych wod na
szybko§é degradacji substancji chemicznych zaobserwowali:  SADOWSKI [1996],
SWARCEWICZ, MULINSKI [1996], SADOWSKI [1996] oraz WYBIERALSKI 1 in. [2003]. SADO-
wsKI [1996] stwierdzil, ze duza trwalo$¢ agrochemikalidw w wodzic (w pordwnaniu
z glebg) wynika z réznic w skladzie iloSciowym i jakoS$ciowynr mikrofauny oraz
mikroflory wodne;.

Paramctrem umoziiwiajgcym oceng trwalosct substanci aktywnych jest czas
polowicznego zaniku wyznaczony, na podstawic reakeji kinetyki picrwszego rzedu
(réwnanie 2). Z uzyskanych danych wynika (tab. 2), Zz¢ czas potowicznego zaniku
atrazyny, zmienil si¢ w zalezno$ci od wody i wynosi od 98 do 182 dni. Zgodnic
z klasyfikacjg SApOwsKIEGO [1996] atrazyna nalczy do zwigzkdw o duzej trwalosel,
dla ktérych czas potowicznego zaniku wynosi powyze) 50 dni. Uzyskany w bada-
niach czas polowicznego zaniku dla pochodnej s-triazyn jest wyzszy od wynikow
SWARCEWICZ, MULINSKI [1996] — 91 dni (woda destylowana), 85 dni (jezioro Micd-
wie), co ttumaczyC nalezy przede wszystkim odmicnng formy uzytkowy preparatu
(Azoprim 50 WP) zastosowanego przez autorow, a w przypadku wody naturalngj
jej parametrami fizykochemicznymi.

Na podstawie badan stwierdzono, z¢ dodatek adiuwantow: Break-Thru
S 240, Adprosu 85 SL i1 Olejanu 85 EC do preparatu pestycydowego Aspect
500 SC wywolat istotne zmiany w szybkosct zantkania atrazyny w wodzic. Zmiany
te sg uzaleznione od rodzaju zastosowancgo w dodwiadczeniu adiuwantu 1 wody.
Wyznaczone na podstawie reakeji kinetyki picrwszego rzgdu czasy polowicznego
zaniku oraz state szybkosci reakeji analizowanych kombinacji umozliwily porow-
nanie wplywu wspomagaczy na szybko$¢ rozkladu 1 persystencje herbicydu w wo-
dzic (tab. 2). Najwyzszy czas polowicznego zaniku w obeenosel adiuwantow uzy-
skano dla wody destylowanej (od 180 do 200 dni). Z przeprowadzonych badan
wynika, Ze adiuwanty nie wplywaja znaczqco na trwalo$C atrazyny, czego potwier-
dzeniem jest poréwnywalny czas polowicznego zaniku (tab. 2). W przypadku A +
A stwierdzono nawect nicwielki wzrost wartoscl fy5. SWARCEWICZ, MULINSKI [1996]
badajgc wplyw adiuwantéw Atpol 1 Olbras na rozktad atrazyny zawarte) w pre-
paracie Azoprim 50 WP w wodzie destylowanej nic stwicrdzili, zmian czasu polo-
wicznego zaniku pochodnej s-triazyn w obecnosci adiuwantéw oraz istotnych
réznic w warto§ciach statej szybkosci reakeji (od & = 7,3-102 do k& = 8,110+
(d"). Uzyskana wartosSC (s atrazyny wyniosta odpowicdnio bez adiuwantow 91
dni, 85 dni z dodatkiem Atpolu 1 95 dni z dodatkiem Olbrasu. Takze badania
SWARCEWICZ i in. [2000] potwierdzaja inhibujgcy wplyw Olcjanu 85 LEC na trwalogé
herbicydow. Wedlug autorki dodatek Olejanu 85 EC do preparatu Tritturalin 486
EC spowodowal wolniejsze zanikanie trifluraliny w wodzie destylowancy. Po uply-
wic 100 dni od zatozenia do$wiadczenia oznaczyla 96% trifluraliny w micszaninic
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z Olcjanem 85 EC natomiast tylko 59% w probie bez adiuwantu.
W wodach naturalnych proces rozkladu pochodnej s-triazyn zachodzil
z wickszy szybkoScig, w obecnodei adiuwantéw olejowych Adpros 85 SL 1 Ole-
jan 85 EC, co potwierdzajg wartosci stalych szybkodcei reakeji k. Warto$¢ statej &
w wodach [-I1, z dodatkiem adiuwantéw olejowych ulegla zwigkszeniu dla Ole-
janu 85 EC od okolo 20% do ponad 68%, a dla Adprosu 85 SL od 14% do 56%.
W przypadku kombinacji z adiuwantami Adpros 85 SL i Olejan 85 EC czas (,;
atrazyny w wodach naturalnych zmniejszyt si¢ odpowicdnio od 15 do 39 dni
(tab. 2). Z przcprowadzonych badan wynika, ze Break-Thru S 240 inhibujc roz-
ktad substancjt aktywnej w wodach naturalnych, czego potwierdzeniem sa najniz-
sze wartodel stalej szybkoSci reakeji oraz najdluzszy czas potowicznego zaniku.
Wedtug badan Swarcewicz, MuLinskl [1996] dodatek wspomagaczy olejowych
(Atpolu 1 Olbrasu) nic wplywa znaczaco na czasy potowicznego zaniku atrazyny
w wodzic z jeziora Micdwic. Wedlug autoréw czas (o, wynosi dla atrazyny bez
dodatkow 85 dni, 74 dni z dodatkiem Atpolu 1 80 dni z dodatkiem Olbrasu.
Czasy {ys pochodnej s-trazyn w obecenosel adiuwantow byly nizsze w wodzic natu-
ralnej niz, w wodzic destylowane] o okolo 11-15 dni, co potwicrdzaja badania
wlasnce.
Tabela 2; Table 2
Wartodci parametrow degradacii dla atrazyny
Degradation paramets for atrazine

Komhvin:utju Czas; Time -k Blad standardowy k& los R:
Combination () (d-" Standard error (&)
Woda destylowana; Distillet water
A 0-160 38110~ 1,14-10+ 182 09814
A+ BT 0-160 3.85-10- 0,83-10+ 180 (,9750
A+ A 0-160 347107 0,40-10~ 200 0.9965
A+ 0O 0-160 3,79-10- 0,72-10~ 183 0,9876
Woda nr [; Water no. 1
A 0-160 5,80-10- 1,30-10+ 120 0,9670
A+ BT 0-160 5,29-10- 0,82-10+ 131 0,9873
A+ A 0-160 7,04-10- 1,78-10~ 98 00,9527
A+0O 0-160 6.98-10- 3.73-10~ 99 0.9199
Woda nr 2; Water no. 2
A 0-160 70210~ 1,71-10~ 98 0,9645
A + BT 0-160 5,79-103 1,37-10+ 118 00,9863
A+ A 0-160 10,92-102 3.01-10+ 63 09610
A+O 0-160 11,83-10-2 23510+ 59 0,9798
Woda nr 3; Water no. 3
A 0-160 5,44-10- 0,86-10+ 127 0,9897
A+ BT 0-160 4,58:10- 1,28-10~ 148 0.9780
A+ A 0-160 6,19-10- 2,77-10 112 0.9830
A+0O 0-160 7.63-10- L6710~ 91 0.9926
A (I[I'leyﬂ(l; atrazine
A + BT atrazyna + Break-Thru S 240; atrazine + Break-Thru S 240
A+ A atrazyna + Adpros 85 SL; atrazine + Adpros 85 SL

A+0O atrazyna + Olcjan 85 EC; atrazine + Olejan 85 EC
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Poréwnujac szybkos¢ degradacyi atrazyny wchodzace) w sklad preparatu
Aspect 500 SC w wodzie destylowanej oraz wodach naturalnych mozna stwicr-
dzi¢, ze dodatek adiuwantéw i rodzaj zastosowancj wody, w istolny sposéb wply-
n¢ly na warto$C stalej szybkoSci degradacji (rys. 1). Degradacja atrazyny zacho-
dzita najszybciej w wodzie nr 2 1 dodatkowo wzrosta w wyniku zastosowania
adiuwantéw olejowych. Adpros 85 SL i Olejan 85 EC spowodowaly najwigkszy
wzrost stalej szybkoscei rozkltadu pochodnej s-triazyn od 212,5% od 215,0% dla
wody nr 2 oraz znacznie nizszy od 84,4% do 103,1% dla wody nr | 1 od 78.4%
do 101,4% dla wody nr 3. Najmniejsze zmiany wartoSci stalej & w porownaniu
z wodg destylowang uzyskano dla Break-Thru S 240. W poréwnaniu z probami
kontrolnymi odnotowano spadek wartosci statej & od 14,7% do 33,6%.
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® woda 1; water | O woda 2; water 2

B woda 3; water 3

Rys. 1. Wplyw adiuwantow na wartosc statej szybkosei reakeyi (k)
Fig. 1. The effcct of adjuvants on the reaction rate constant (k)

7. przeprowadzonych badaf wynika, zc pomimo zwickszenia szybkosci de-
gradacji 1 skréceniu czasu potowicznego zaniku dla kombinacji wad naturalnych:
atrazyna + Olejan 85 EC 1 atrazyna + Adpros 85 SL atrazyna pozostala w tcj
samej ,,grupie trwatoscei” i wedlug klasyfikacji SADOWSKIEGO [1996] nadal nalczy do
substancji o duzej persystencji w wodzic (f,s >50 dni). Z tego powodu, stuszna
jest Decyzja Komisji Europejskiej (z dn. 10.03.2004 r.) nakazujyca Czionkom
Unii Europejskiej, w tym réwniez Polsce wycofanie do 30 czerwea 2007 roku z
uzytku Srodkéw ochrony roélin zawierajacych w swym skladzie atrazyng (http://
www.ppr.pl/scmadmin/zasoby/pliki/pdf/atrazyna.pdf).

Whioski

1. Zastosowana w badaniach modelowa substancja aktywna — atrazyna, nalczy
do zwigzkéw chemicznych wykazujacych duzg trwalo$é¢ w wodzie. Zmiany
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w szybkosci degradacyi pochodnej s-triazyn uzaleznione sa od sktadu chemi-
cznego wody 1 rodzaju adiuwantu.

2. Najwyzsze czasy polowicznego zaniku herbicydu (4,5) uzyskano dla wody
destylowancj (182-200 dni). Adiuwant olejowy Adpros 85 SL powodowal
spadek szybkosci degradacyi atrazyny.

3. W wodach naturalnych rozktad atrazyny zachodzit szybeiej w pordwnaniu
z wody destylowana 1 byl stymulowany przez Adpros 85 SL 1 Olejan 85 EC.
Najnizsze wartoSci 1, uzyskano dla wody nr II 1 wynosily od 59 dni (Ole-
jan 85 EC) do 63 dni (Adpros 85 SL).

4. Break-Thru S 240 powodowat spadek rozktadu atrazyny w wodach natural-
nych. W wyniku jego zastosowania czas potowicznego zaniku ulegt wydtuze-
niu od 11 do 21 dni. «
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Stowa kluczowe:  adiuwanty, atrazyna, dcgradacja, czas polowicznego zaniku

Streszczenie

W pracy badano wplyw adiuwantéw na szybkos¢ degradacji atrazyny (sub-
stancji modelowej) w wodach, w warunkach laboratoryjnych. Wykazano, ¢ de-
gradacja atrazyny w wodzie destylowanej zachodzila wolnicj niz w wodach natu-
ralnych. Nie stwierdzono znaczacego wplywu adiuwantdw, na szybkos$¢ degradacq
atrazyny w wodzic destylowanej (wyjatek Adpros 85 SL). Odnotowano istotny
wzrost szybko$ci degradacji atrazyny w wyniku zastosowania adiuwantéw olejo-
wych (Adpros 85 SL, Olejan 85 EC) natomiast spadck w przypadku zastosowania
surfaktantu Break-Thru S 240. Czas polowicznego zaniku atrazyny w wodzic,
w obecnodct adiuwantow wynidst od 200 do 59 dni.

INFLUENCE OF SOME ADJUVANTS
ON ATRAZINE DEGRADATION
IN NATURAL WATERS
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Summary

This study aimed at the assessment of the influence of adjuvants on the
degradation rate of atrazine (model substance) in waters, under laboratory con-
ditions. The results showed that atrazine degradation in distillet water was slower
than in natural waters. The experiment showed a lack of cffcet of adjuvants on
the degradation rate of atrazine in destillet water (except Adpros 85 SL). The
rate of herbicide degradation in natural waters was significantly increased by oil
adjuvants Adpros 85 SL and Olejan 85 EC but reduced by the surfactant Break-



430 M. Wlodarczyk i inni

Thru S 240. Atrazine water half-life in the present of adjuvants was from 59 to
200 days.
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