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Abstract. The aim of this study was to apply the single first-order kinetic model (SFO) to the
investigation of linuron degradation (pure and in the mixture with other pesticides —
thiametoxam and mancozeb) in light and medium soil. Coefficients of the exponential model
were determined — after logarithmic transformation — from the least squares linear regression.
The single first-order reaction kinetic model turned out to be applicable to the degradation of
linuron in soil (determination coefficient R? > 92.7%). In light soil, the rate of degradation was
higher comparing to medium soil. The Ts, values (half-life time) amounted to 36.1—49.2 days for
the herbicide alone and ranged from 71.5 to 73.5 days for linuron in the mixture. Regardless of
the type of soil, linuron in the mixture degraded much slower than the pure herbicide.
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WSTEP

W ostatnich latach w$réd srodkow ochrony roslin grupa herbicydéw fenylomocznikowych
zwraca szczeg6lng uwage ze wzgledu na ich toksyczne i kancerogenne wiasciwosci.
Ponadto te substancje wymagajg czasu od kilku tygodni do kilku miesiecy aby zanikngé
w srodowisku. W polskim rolnictwie czesto uzywanym herbicydem fenylomocznikowym jest
linuron, ktérego oddziatywanie na rosliny i glebe jest nadal przedmiotem badan (Anyszka
i Dobrzanski 2006, Anyszka i Elkner 2007, Kucharski i Urbanowicz 2008, Sowinski i in. 2010).
Linuron [3-(8,4-dichlorofenylo)-1-metoksy-1-metylomocznik] jest skuteczng w niszczeniu
chwastow, selektywng pochodng N-metoksy-N-metylofenylomocznika, jednak bardzo
toksyczng (Usoroh i Hance 1974, Review report 2002), zwtaszcza dla organizméw wodnych
(Orme i Kegley 2011). Linuron, jako herbicyd hydrofobowy, byt wykrywany w zbiornikach
wodnych i w wodzie gruntowej (Sanchez-Camazano i in. 2000). Wiadomo, ze stosowanie
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herbicydu z wybranymi ksenobiotykami moze silnie modyfikowaé przebieg degradacji
substancji aktywnej w glebie (Kucharski 2003, Kucharski i Sadowski 2009, Swarcewicz
i Gregorczyk 2012). Interesujgcym zagadnieniem okazuje sie wspoétdziatanie linuronu
w postaci ciektej mieszaniny z innymi srodkami ochrony roslin, np. insektycydami czy
fungicydami (Fogg i in. 2003). Dlatego postawiona w niniejszej pracy hipoteza badawcza jest
nastepujgca: model kinetyczny reakcji | rzedu jest odpowiedni do opisu degradacji linuronu
w glebie, takze w mieszaninie z innymi pestycydami.

Insektycyd tiametoksam (3-((2-chloro-5-tiazolilo)metylo)tetrahydro-5-metylo-N-nitro-4 H-
1,3,5-oksadiazyno-4-imina) jest zaliczany do neonikotinoidéw i wykazuje dziatanie kontaktowe,
zotgdkowe i systemiczne. Fungicyd mankozeb jest kompleksem cynku z polimerycznym
etylenobis(ditiokarbaminianem) manganawym. Mankozeb w glebie ulega przemianom do
etylenotiomocznika (ETU), etylenomocznika (EU) i siarczku etylenobisizotiocyjanianu (EBIS).

Rozktad zwigzku organicznego na drodze chemicznej, biochemicznej czy fotochemicznej
mozna wyrazi¢ kinetycznym réwnaniem reakcji pierwszego rzedu (kiedy szybkos¢ rozktadu
jest w przyblizeniu proporcjonalna do stezenia) (FOCUS 2006, Kah i in. 2007, Shaner i in. 2007).

—dC/Adt = kC (1)
gdzie: C — jest stezeniem substancji czynnej,
t— jest czasem (w dniach),
k — jest statg szybkosci reakcji (d™).

Forma catkowa réwnania (1) daje malejaca wyktadniczg funkcje postaci:

C(t) = Coexp(—kt) (2)

Gdzie: C, — stezenie poczatkowe, Cy= C(0).

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

T50 =In2/k (3)
Czas, po ktorym stezenie poczatkowe spadnie do 10% poczatkowej wartosci, jest réwny:
Teo=In 10/k (4)

Celem pracy byto zastosowanie prostego modelu reakcji kinetycznej | rzedu do opisu
rozktadu linuronu oraz jego mieszaniny z tiametoksamem i mankozebem w glebie lekkiej
i Sredniej, a takze ocena dopasowania tej funkcji do danych doswiadczalnych.

MATERIAL | METODY

Substancjg czynng w laboratoryjnym doswiadczeniu byt linuron (Linurex 500 S.C.,
Makhteshim Agan Industries Ltd), a takze jego mieszanina z insektycydem tiametoksamem
(Actara 25 WG, Syngenta Crop Protection AG) i fungicydem mankozebem zawierajgcym
20% manganu i 2,5% cynku (Indofil 80 WP, Arysta LifeSciences).

Do badan uzyto gleby lekkiej i sredniej. Gleba lekka zawierata 72% piasku, 16% pytu,
12% czesci sptawialnych, 1,7% materii organicznej, pH wynosito 6,4. Gleba srednia o pH = 6,3
miata nastepujgcy sktad: 40% piasku, 34% pytu, 26% czedci sptawialnych, 1,5% materii
organicznej. Te dwa rodzaje gleby sg czesto uzytkowane rolniczo, a wymienione cechy
charakteryzujg poziom 0—10 cm.

Do probki o masie 450 g kazdego rodzaju gleby dodano linuron w takiej ilosci, aby po
wymieszaniu uzyska¢ stezenie 2,0 mg - kg™'. W drugim wariancie, oprécz linuronu, do gleby
dodano tiametoksam, uzyskujac koricowe stezenie 10,0 mg - kg™ i mankozeb (2,1 mg - kg™).
Proby ze wszystkich kombinacji (2 x 2) — w trzech replikacjach — przechowywano w szklanych
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stojach w statych warunkach wilgotnosci 60% mpw gleby i temperatury 22°C (+2°C), ktére
kontrolowano raz w tygodniu. Trzy 50-gramowe préobki gleby z kazdej kombinacji byty brane
do analizy. Pomiary stezenia linuronu w glebie wykonano w dniu rozpoczecia doswiadczenia
i po 10, 20, 30, 40, 70, 90 dniach po aplikacji, w trzech powtérzeniach. Substancje aktywna
oznaczano metodg chromatografii cieczowej (HPLC), uzywajac chromatografu Waters 600E
z detektorem PDA (UV) i kolumng Waters Nova Pack C18. Prowadzono elucje izokratyczng
w ukfadzie odwroconych faz. Jako faze ruchomg zastosowano mieszanine metanolu i wody
(80 : 20). Pomiary prowadzono dla dtugosci fali 249 nm. Akwizycje i obrébke danych
przeprowadzono z uzyciem programu HP Waters Millenium Software. Granica oznaczalnosci
metody wynosita 0,012 mg - kg™', odzysk metody wynosit 82,2% (+8%) (+RSD), a granica
wykrywalnosci 0,005 mg - kg™'.

Wspotczynniki modelu matematycznego zanikania substancji obliczono po uprzedniej
linearyzacji rbwnania (2) za pomocg transformacji logarytmicznej:

In C(t) =In Cy — kt (5)

Oceny parametréw réwnania (5) znaleziono metodg najmniejszych kwadratow, dostepna
w pakiecie Statistica®9.0 (Stanisz 2007). Parametry strukturalne funkcji degradaciji weryfikowano
testem +-Studenta na poziomie istotnosci a = 0,01. Za miare zgodnosci aproksymacji krzywych
estymowanych do danych doswiadczalnych przyjeto wspétczynnik determinaciji liniowej oraz
wspotczynnik determinacji liczony jako iloraz wariancji wyjasnionej przez model do catkowitej
zmiennosci. Kluczowe w procesach degradacji substanciji koncowe czasy rozpadu obliczono
wedtug wzordw (3) i (4).

WYNIKI | DYSKUSJA

W tabeli 1 przedstawiono oceny parametréw stezenia poczatkowego C,, statej szybkosci
reakcji k oraz wartosci koncowych punktéw czasowych Tsq i Tgo. Wartosci czasu péttrwania
samego linuronu sg znacznie mniejsze dla gleby lekkiej niz Sredniej. Zawarte w tabel
wartosci wspoétczynnikéw determinaciji Swiadcza o trafnym doborze modelu matematycznego
oraz o nieco lepszym dopasowaniu funkcji teoretycznej do danych eksperymentalnych dla
samego linuronu (R?= 97,5-99,5%) niz dla jego mieszaniny (R?= 92,7-95,4%).

Tabela 1. Wspétczynniki estymowanej funkcji degradacji i obliczone koncowe czasy rozpadu linuronu
w glebie

Table 1. Coefficients of estimated degradation function and calculated endpoints of degradation
time of linuron in soil

Rodzaj gleby Wariant Wspétczynnik — Coefficient

Soil type Variant Co y K 1:335 Tso Teo 2 R’

(mg-kg)  (10°d) (@ (@ (%)

Lekka Linuron 2,05 19,20 +0,59 36,1 120,0 0,996 99,5
. Mieszanina

Light Miture 1,85 9694057 71,5 2376 0,938 927

Srednia Linuron 1,87 141+044 492 1632 0982 975
i Mieszanina

Medium Mixture 1,93 950+0,48 735 2440 0,954 954

Co — stezenie poczatkowe — initial concentration, SE — btad standardowy — standard error, k — stata szybkosci
reakcji — reaction rate constant, r* — wspétczynnik determinacii liniowej — linear determination coefficient, R® —
wspétczynnik determinacji — determination coefficient, Tso, Tgo — koncowe czasy rozpadu — endpoints of
degradation time.
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Z rysunku 1 wynika, ze szybkos$¢ zanikania samego linuronu jest wyraznie wieksza juz od
poczatku eksperymentu az do okoto 70. dnia, kiedy predkosci zaniku samego linuronu
i linuronu w mieszaninie stajg sie niemal jednakowe.
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Rys. 1. Kinetyczne krzywe degradacji linuronu w glebie lekkiej. Symbole oznaczajg $rednie
z trzech powt6rzen i odchylenia standardowe

Fig. 1. Kinetic curves of linuron degradation in light soil. Symbols represent the means of three
replications and standard deviations

Na podstawie krzywych degradacji na rysunku 2 mozna stwierdzi¢ szybsze zanikanie
samego linuronu juz od samego poczagtku doswiadczenia.
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Rys. 2. Kinetyczne krzywe degradacji linuronu w glebie $redniej. Symbole oznaczajg srednie z trzech
powtdrzen i odchylenia standardowe

Fig. 2. Kinetic curves of linuron degradation in medium soil. Symbols represent the means of three
replications and standard deviations
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Prace Wybieralskiego i in. (2000) oraz Swarcewicz i in. (2003) wykazaty, ze mankozeb
i jego mieszanina z insektycydami: bromfenwinfosem, diazinonem i metribuzinem
modyfikowaty fizjologiczne procesy respiracji i nitryfikacji w glebie lekkiej. Z kolei mieszanina:
pendimetaliny, tiametoksamu i mankozebu istotnie hamowata szybkos¢ rozpadu herbicydu
(Swarcewicz i Gregorczyk 2012). Sugeruje to wptywanie fungicydéw na biodegradacje
innych pestycydow w glebie oraz ze mikrobiologiczny rozpad herbicydu jest gtéwnym
czynnikiem zachowania sie mieszaniny pestycyddw w kompleksie glebowym. To
stwierdzenie jest takze potwierdzeniem wnioskéw z prac Hance (1973, 1974) oraz
Sniegowskiego i in. (2011). Ze wstepnych badan wynika, iz gwattowny spadek szybkosci
rozpadu gtéwnego herbicydu nie jest powodowany przez dodatek do niego innych
herbicydéw (Beulke i in. 2005). Wymaga to jednak prowadzenia bardziej zaawansowanych
doswiadczen w tym zakresie. Niniejsza praca zawiera wyniki wstepnych eksperymentow
laboratoryjnych degradacji linuronu (samego i w mieszaninie) w dwoéch rodzajach gleby,
ktére jednak wymagajg weryfikacji w warunkach polowych.

Wszystkie trzy badane srodki ochrony roslin mogg by¢ stosowane w uprawie ziemniaka.
Nierzadkie sg przypadki stosowania na rosliny uprawne réznych typéw $srodkéw ochrony
roslin (insektycyddw, herbicyddw, fungicyddw), w krétkich odstepach czasu podczas jednego
sezonu wegetacyjnego. Powstajgce wtedy w glebie samoistne mieszaniny ksenobiotykdéw
mogg wchodzi¢ w interakcje ze srodowiskiem glebowym, co czesto ma wptyw na procesy
tam zachodzace. To byto miedzy innymi powodem podjecia badan nad mieszaning linuronu,
tiometoksamu i mankozebu.

Czasami wyniki badan laboratoryjnych z degradacjg wybranych herbicydéw w glebie sg
wykorzystywane do symulacji komputerowych (Walker i Zimdahl 1981, Beulke i in. 2000).
Dalsze prace nad trwatoscig srodkéw ochrony roslin w réznych kombinacjach powinny
przyczynic sie do poznania mechanizmoéw degradacji herbicyddéw w glebie i stworzy¢ wzorce
kontroli zaniku pestycydéw w agrocenozie. Jednym ze sposobdw rozwigzania tego problemu
jest budowa modeli matematycznych rozpadu substancji czynnej w glebie.

Prosta kinetyczna teoria nieodwracalnej reakcji | rzedu czesto sprawdza sie w praktyce
i stanowi dobry punkt wyjsciowy do oszacowania statej szybkosci reakcji chemicznej
w innych modelach rozpadu substancji (Swarcewicz i in. 2007, Wtodarczyk i in. 2009,
Gregorczyk i Swarcewicz 2012). Zaletg modelu reakcji | rzedu jest takze tatwosc linearyzaciji
tej funkcji transformacja logarytmiczng i mozliwo$¢ wyznaczenia estymatoréw jej parametrow
metodami analitycznymi (symbolicznymi).

WNIOSKI

1. Stwierdzono adekwatno$¢ zastosowania prostego modelu reakcji | rzedu do badania
proceséw zanikania linuronu w glebie.

2. W badanej glebie lekkiej nastepuje szybsze zanikanie linuronu niz w glebie sredniej.

3. Niezaleznie od rodzaju badanej gleby, linuron w mieszaninie z tiametoksamem
i mankozebem rozktada sie znacznie wolniej niz sam herbicyd.
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