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Abstract. The aim of the paper was to used of three types of mathematical function: the single
first-order degradation kinetics (SFO), Gustafson and Holden model (FOMC) and the simple
linear bi-phase model, for quantification of the fate of pesticides in soil. For instance data from
laboratory study of dissipation of atrazine in soil was used. Numerical methods using for
estimate of structural coefficients of degradation models of this herbicide. For every models
assessed the values of 50, 90 and 100% dissipation time of substance active. Mathematical
equations and figures of first derivative of functions were presented as the analysis of atrazine
degradation process. Accomplishment of estimate adequately of using models. To the last
degree of the kinetics criterions of degradation of substance active and the statistics criterions
make good the Gustafson and Holden model. In this work find that analysis of degradation rate
is valuable of study integration of kinetics degradation herbicides in soil.

Stowa kluczowe: analiza regresji, atrazyna, czas rozktadu, gleba, model matematyczny,
szybkos¢ rozktadu.
Key words: atrazine, degradation rate, degradation time, mathematical model, regression
analysis, soil.

WSTEP

Szczegdblne znaczenie wsrdd zwigzkéw organicznych, ze wzgledu na powszechnosé
stosowania, trwatos¢ w srodowisku oraz wiasciwosci toksyczne, majg herbicydy, czyli srodki
fitotoksyczne, uzywane do niszczenia niepozadanej roslinnosci. Mogg one przenika¢ do
gleby, wody, powietrza a nawet produktow spozywczych i paszowych, stanowigc zagrozenie
dla ludzi i zwierzat. Problem przemieszczania sie herbicydéw w agrocenozie wzbudza coraz
wieksze zainteresowanie ekologdéw, rolnikow i chemikdw.

Gleba postrzegana jest jako Srodowisko niejednorodne i zmienne, w ktérym trwatos$c
srodkéw ochrony roslin okreslajg liczne czynniki fizyczne, chemiczne i biologicznie (Walker 1987,
Kah i in. 2007, Marecik i in. 2008). Trwato$¢ substancji biologiczne czynnej w srodowisku

okres$la sie za pomocg tzw. czasowych punkow koncowych, a zwtaszcza czasu potowicznego
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zaniku. Zanikanie to jest procesem ztozonych przemian fizykochemicznych i biologicznych,
w wyniku ktérych zawartos¢ macierzystej substancji aktywnej maleje z czasem. (Shaner
i in. 2007, Juhler i in. 2008).

Rozktad zwigzku organicznego na drodze chemicznej, biochemicznej czy fotochemicznej
mozna wyrazi¢ kinetykg reakcji pierwszego rzedu (kiedy szybkos¢ rozktadu jest
w przyblizeniu proporcjonalna do stezenia). W rzeczywistosci przebieg procesu odbiega od
tej hipotetycznej reakcji (Beulke i Brown 2001). Gustafson i Holden (1990) zaproponowali
model nieliniowy, oparty na funkcji potegowej. Hamaker i Goring (1976) zauwazyli, ze
w pierwszym etapie szybkos¢ zanikania jest o wiele wieksza niz w drugim. Czesto wiec
rozpatruje sie jg jako dwuetapowa kinetyke zanikania herbicydu w glebie. Teoretycznie najprostszym
modelem matematycznym tego typu jest liniowy model dwufazowy, ktéry tworzg dwie proste
réznigce sie znacznie wartosciami wspotczynnika kierunkowego (Swarcewicz i in. 2011).

Ogolnie modele zanikania herbicydow w glebie mozna podzieli¢ na klasyczne modele
wedtug kinetyki reakcji I-rzedowej, modele nieliniowe i modele dwuetapowe.

Celem pracy bylo zastosowanie trzech reprezentatywnych funkcji matematycznych:
reakcji | rzedu, Gustafsona i Holdena (1990) oraz liniowej dwufazowej do opisu rozktadu
wybranego herbicydu w glebie, a takze ocena stopnia adekwatnosci dopasowania tych
modeli do danych doswiadczalnych. Istotnym celem niniejszego opracowania bylo tez
wykorzystanie pierwszych pochodnych funkcji degradacji po czasie, czyli zbadanie zmian
szybkosci zaniku substancji aktywnej w glebie.

MATERIAL | METODY

W badaniach wtasnych uzyto do analizy rozktadu substancji biologicznie aktywnych trzech
réznych modeli. Pierwszy z nich to réwnanie kinetycznej reakcji nieodwracalnej | rzedu,
ktérego rozwigzaniem jest funkcja:

C = Cy exp(— kt) (1)
gdzie: C — stezenie aktualne (mg kg™")

Co— stezenie poczatkowe (mg kg™)

k — stata szybko$ci rozktadu (d™")

t — czas (d).

Wazng wielkoscig jest czas, po ktorym aktualne stezenie herbicydu zmniejszy sie do
potowy poczatkowej wartosci (tzw. czas potowicznego zaniku) DTs:

DTso = In 2/k (2)
Czas, po ktorym stezenie poczatkowe spadnie do 10% poczatkowej wartosci, jest rowny:
DTg = In 10/k 3)
Teoretycznie catkowity rozktad substancji czynnej wystapi zgodnie z granica;
- In(Cy /1C)
DT100 = |lim —=w (4)

C—0 k
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Szybko$¢ zaniku herbicydu mozna obliczy¢ z rownania rézniczkowego:

—Czj—f = Cok exp(—kt) (5)

W pracy zastosowano tez model Gustafsona i Holdena (1990), ktéry mozna przedstawi¢
funkcjg potegowa;:
C=Co(1+p1)~ (6)
gdzie: a, B — state parametry.
Wartosci czasow zaniku DT oblicza sie z zalezno$ci:

DT50=% 2(1/&) _1] (7)
DTeo=— 01 @) 1] (8)
ﬂ L
(1/a)
. 11(Cy
DTi00= lim —|| — -1|= 9
100 CILnO [ CJ ] o 9)

Szybkosc¢ rozktadu dana jest réwnaniem:

_dC__ CoaB 10
at (1+ﬂt)(1+a) (10)

Trzecig wykorzystang funkcjg matematyczng byt model dwuliniowy, w ktérym mozna
wyraznie rozrézni¢ dwie fazy procesu zaniku substancji czynnej w glebie:
{C” —ag +aqt, dat<t,

11
Ct2:b0 +b1t, dlat>tp ( )

gdzie: ay, by, as, b; — state wspoétczynniki, t, — czas (punkt) przetamania (ang. breakpoint).
Szybkos¢ rozktadu substancji aktywnej jest rozdzielona punktem przetamania:

__O:”__ -aq, dla tstp (a4 <0)
at 2
dC (1 )
t2
- =—by, dlat>t by <0
¢ 1 p (b )

W zaleznosci od potozenia punktu kohcowego wzgledem punktu t, , wartosci DT oblicza
sie za pomoca réznych formut, na przyktad:
{DT50 = —0,580/81, dla DT50 < tp

13
DT50 = (0,580 - bo)/b1, dla DT50 > tp ( )

DT100= — bo/ b1 (14)

State wspoéitczynniki zastosowanych modeli matematycznych znaleziono numerycznie

metodg nieliniowej estymacji Levenberga-Marquardta, dostepng w pakiecie Statistica® 9.0.

Parametry stukturalne funkcji degradacji weryfikowano testem f{-Studenta na poziomie

istotnosci 0,05. Za miare dokfadnosci aproksymacji krzywych teoretycznych do danych

doswiadczalnych przyjeto wspodiczynnik determinacii Rz, liczony jako iloraz wariancji
wyjasnionej przez model do catkowitej zmiennosci.
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Jako przyktad liczbowy wybrano wyniki doswiadczenia laboratoryjnego z zanikaniem
atrazyny (2-chloro-4-etyloamino-6-izopropylo-1,3,5-triazyna) w glebie brunatnej kwasnej,
wytworzonej z piasku zwatowego, lekkiego, naglinowego z RZD Lipnik koto Stargardu
Szczecinskiego (Swarcewicz i in. 2007). Gleba ta zaliczana jest do kompleksu zytniego
dobrego, klasy bonitacyjnej IVb — w grupie granulometrycznej jest to piasek gliniasty lekki,
przechodzacy w mocny — pod wzgledem uprawy zaliczana jest do gleb lekkich. W warstwie
ornej (0—10 cm) gleba zawiera 1,7% prochnicy, 12% czesci sptawianych, 16% pytu i 72%
piasku. Maksymalna pojemnos¢ wodna gleby wynosi 25,5% (ww.) i pH 6,4. Glebe przesiano
przez sito (3 mm mesh), nastepnie suszono do otrzymania gleby powietrznie suchej.
Doswiadczenie prowadzono w warunkach kontrolowanych przy statej temperaturze 22 + 2°C
i wilgotnosci gleby 60% mpw. Zastosowano produkt handlowy zawierajacy atrazyne
(Azoprim 50 WP, 50% s.a., Jaworzno) i jego roztwory wodne o stezeniu 5,8 mg - kg™'. Jako
wzorca analitycznego uzyto atrazyne o 99% czystosci (,Prochem” IPO, Warszawa). Po
wymieszaniu gleby z roztworem wodnym preparatu herbicydowego i uzupetnieniu zawartosci
wody w glebie do 60% mpw, przeniesiono prébki gleby do stoikéw. Prébki gleby (400 g)
umieszczono w szklanych stojach przykrytych folig aluminiowg. Doswiadczenie wykonano
w trzech powtérzeniach. Pomiary stezenia atrazyny w glebie prowadzono w dniu rozpoczecia
doswiadczenia i po 10, 50, 100, 128 i 188 dniach. Prébki glebowe (50 g) ekstrahowano
acetonem (100 cm®) w aparacie Soxhleta przez 2 h. Z roztworu wodno-acetonowego
ekstrahowano atrazyne dichlorometanem. Ekstrakty oczyszczano w kolumnach
wypetnionych Florisilem. Analize pozostatosci atrazyny, po uprzednim zatezeniu ekstraktu,
wykonano stosujac chromatograf gazowy Carlo Erba-Vega 6180 z detektorem ptomieniowo-
-jonizacyjnym (FID). Do analizy zastosowano kolumne kapilarng DB-5 (0,54 mm x 30 m,
grubos¢ filmu 1um) i komore wstrzyknie¢ ,on column”. Temperatura kolumny byta réwna
200°C, detektora 250°C. Czas retencji atrazyny wynosit 3,7 min, a odzysk tego herbicydu
z gleby wynosit 91,2 + 4,5%, przy stezeniu substancji czynnej 1,7 mg - kg™ (Swarcewicz 2002,
Swarcewicz i in. 2011). W opracowaniu wynikdw oznaczen analitycznych stezenie atrazyny
przeliczono na bezwymiarowg frakcje stezenia poczatkowego (ij. iloraz stezenia aktualnego
do stezenia poczatkowego).

WYNIKI | DYSKUSJA

Obliczone numerycznie wspotczynniki wybranych modeli matematycznych zawiera tab. 1,
a wykresy funkcji zaniku atrazyny w glebie przedstawia rys. 1. W tabeli 1 zamieszczono tez
wartoéci wspotczynnikéw determinacji R? oraz czasy zaniku tego herbicydu. Najwigkszym
stopniem zgodno$ci dopasowania charakteryzuje sie funkcja Gustafsona i Holdena (R? = 97,5%),
a najmniejszym — klasyczny model wykfadniczy (R® = 73,1%). Wniosek ten potwierdzaja
wykresy funkcji degradacji. Szczegodlnie w 50. dniu eksperymentu krzywa wyktadnicza
odbiega znacznie od danych doswiadczalnych. W praktyce kinetyczna teoria reakcji | rzedu
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rzadko sie sprawdza (Beulke i in. 2000); stanowi jednak dobry punkt wyjsciowy do
oszacowania statej szybkosci reakcji chemicznej w innych modelach rozpadu substancji,
a ponadto wspotczynniki strukturalne tej funkcji mozna — po uprzedniej transformaciji
logarytmicznej — obliczy¢ symbolicznie.

Tabela 1. Parametry estymowanych funkcji degradacji C(t) oraz obliczone czasy rozpadu (DT)
atrazyny w glebie

Table 1. Parameters of estimated degradation functions and calculated dissipation times of (DT)
atrazine in soil

Model — Model Parametr + SE c0) R? DTso DTgo DT1o00
Funkcja — Function Parameter + SE (dni — days)

Reakgji | rzedu k =0,0113 £ 0,0016 1,00 0731 613 2038 0
Single first-order

Gustafsona i Holdena a=0,399 + 0,057 1,00 0,964 25.4 1716,6 -

Gustafson andHolden B=0,184 £ 0,071
ap= 1,001 £ 0,029
bo= 0,463 £ 0,068
a1=-0,0338 + 0,0041 1,00 0,975 14,8 279,2 356,7
b1=-0,00131 £0,0004

t, = 16,53 £ 1,94

Liniowy dwufazowy
Simple linear bi-phase

SE - btad standardowy — standard error.
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Rys. 1. Kinetyczne krzywe rozpadu atrazyny w glebie. Dopasowanie modeli matematycznych: reakcji
| rzedu ("), Gustafsona i Holdena (—), liniowego dwufazowego (- - -) do danych
doswiadczalnych. Symbole reprezentujg srednie z trzech replikacji i odchylenia standardowe

Fig. 1. Kinetic curves of atrazine degradation in soil. Fitting of mathematical models: single first-order
("), Gustafson and Holden (—), simple linear bi-phase (- - -) to the experimental data.
Symbols represent the means of three replications and standard deviations
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Istniejg tez duze réznice w wartosciach czaséw koncowych DT: najszybszy zanik atrazyny
w glebie mozna opisa¢ funkcjg liniowg dwufazowg (DTs, = 14,8 d). Model Gustafsona
i Holdena dobrze nadaje sie do opisu zaniku herbicydéw o dtugim okresie degradacji
w glebie. Model liniowy dwuetapowy do$¢ dobrze spetnia kryteria statystyczne, ale jest
zbytnim uproszczeniem rzeczywistego procesu. Ponadto funkcja liniowa dwufazowa nie jest
rézniczkowalna w catym zakresie swojej dziedziny.

Praktycznie niespotykanym elementem dyskusji zanikania herbicydow w glebie jest
analiza szybkosci degradacji substancji aktywnej w czasie, czyli obliczenie i analiza
pierwszej pochodnej stezenia herbicydu po czasie (—dC/dt). W przypadku atrazyny rezultaty
tej analizy zawiera tab. 2 i rys. 2. Krzywa szybkosci zaniku, wedlug rekcji kinetycznej
| rzedu, jest tez krzywg wyktadnicza, niezbyt stroma, ciagta i rézniczkowalng w catym
zakresie zmiennej czasowej. Pierwsza pochodna funkcji Gustafsona i Holdena jest funkcjgq
potegowa, ciggtg i rozniczkowalng, o asymptocie poziomej réwnej zeru. Dobrze opisuje ona
procesy, w ktérych pierwsza faza zanikania przebiega z duzg szybkoscig. Szybkos$¢ zaniku
herbicydu, zgodnie z modelem liniowym dwufazowym, jest mato naturalna; stanowi dwie
wyraznie wyodrebnione funkcje state, gdzie w punkcie przetamania nastepuje skokowy
spadek szybkosci degradacji. Z przegladu pismiennictwa wynika, ze nie ma dedukcyjnego
modelu zanikania, ktory opisywatby wszystkie mozliwe przypadki. Modelowanie zjawiska
rozktadu aktywnych zwigzkoéw organicznych w glebie jest procesem trudnym za wzgledu na
skomplikowany ekosystem, jaki stanowi gleba oraz wptyw czynnikébw abiotycznych
i biotycznych na uktad gleba—-roslina—atmosfera (Beulke i in. 2005; FOCUS 2006). Jednak
budowa takich formalnych (dedukcyjnych) modeli matematycznych wydaje sie celowa,

poniewaz dobrze dobrana funkcja regresji moze stuzy¢ réwniez do celéw predykcyjnych.

Tabela 2. Obliczone wartosci poczatkowe i wartosci w punktach kohcowych szybkosci rozpadu
atrazyny (—dC/dt) w glebie
Table 2. Calculated initial values and endpoints values of degradation rate of atrazine (—dC/dt) in soil

dC
Model — Model ‘E(O)
Funkcja — Function

dc dc dc
-—(DT; -— (DT -— (DT
pm (DT50) pm (DTa0) pm (DT100)

(dzier’f1 - day"1)

Reakgciji

| rzedu

Single 0,0113 0,00565 0,00113 0
first-order
Gustafsona

i Holdena
Gustafson and
Holden
Liniowy
dwufazowy
Simple linear
bi-phase

0,0734 0,00648 0,0000232 0

0,0338 0,0338 0,00130 0,00130
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Rys. 2. Krzywe szybkosci rozpadu atrazyny w glebie wedtug modeli matematycznych: reakcji | rzedu
("), Gustafsona i Holdena (—), liniowego dwufazowego (- - -)

Fig. 2. Curves degradation rate of atrazine in soil according mathematical models: single first-order
("), Gustafson and Holden (—), simple linear bi-phase (- - -)

PODSUMOWANIE

1. W najwiekszym stopniu kryteria kinetyki rozktadu atrazyny w glebie i zarazem kryteria
statystyczne spetnia potegowa funkcja Gustafsona i Holdena.
2. Analiza szybkosci degradacji jest cennym uzupetnieniem badania kinetycznych

proceséw rozpadu herbicydow w glebie.
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