FOLIA POMERANAE UNIVERSITATIS TECHNOLOGIAE STETINENSIS
Folia Pomer. Univ. Technol. Stetin. 2012, Agric., Aliment., Pisc., Zootech. 300 (24), 57-64

*Andrzej GREGORCZYK', Maria Katarzyna SWARCEWICZ?

OCENA NIEPEWNOSCI OBLICZENIA CZASU POLTRWANIA HERBICYDU
W GLEBIE

ASSESSMENT OF UNCERTAINTY CALCULATIONS OF HERBICIDE HALF-LIFE
IN SOIL

'Katedra Agronomii, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie

ul. Papieza Pawta VI nr 3, 71-459 Szczecin

2 Zaktad Syntezy Organicznej i Technologii Lekéw, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny
w Szczecinie, al. Piastéw 42, 71-065 Szczecin

Abstract. The object of this study was the kinetics of disappearance of linuron in soil, under
laboratory conditions. Compared two methods of indirect determination of half life time and
estimation accuracy of the calculations. These were the analytical method (for example, a
simple first-order reaction model) and the graphical method (assuming a linear decay of the
active substance). According to the current international standards assume that a measure of
uncertainty of measurement was the double value of standard deviation. Calculated expanded
uncertainty of measurement of the absolute half period and the relative uncertainty. Depending
on the method used was different, but similar half-life values (36.1 and 37.3 days). It was found
that the analytical method was more accurate (relative uncertainty 3.0%) than the graphics
(uncertainty 4.8%).

Stowa kluczowe: czas poittrwania, interpolacja liniowa, linuron, model reakcji | rzedu, niepewnosé
pomiaru.
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WSTEP

Kluczowg wielkoscig w badaniu procesow degradacji pestycydéw w srodowisku jest czas,
po ktorym aktualne stezenie herbicydu zmniejszy sie do potowy poczatkowej wartosci
(Beulke i Brown 2001, FOCUS 2006). Jest to tzw. czas potowicznego zaniku, czas poéttrwania,
potokres Tgs.

Istotnym zagadnieniem jest tez oszacowanie niepewnosci (btedu) wartosci Tq 5, poniewaz
kazdy taki wynik powinien by¢ podawany wraz z jego niepewnos$cig wyznaczenia. Ogolnie
niepewnos¢ pomiaru jest to parametr zwigzany z wynikiem oznaczenia, charakteryzujacy
rozrzut wartosci, ktére mozna w uzasadniony sposob przypisa¢ wartosci mierzonej. Wedtug
obowiagzujacych obecnie norm miedzynarodowych (Guide ISO 1995, Szydtowski 2000)
przyjmuje sie, ze parametrem takim jest odchylenie standardowe lub jego wielokrotnosé.
Niepewnos¢ (uncertainty) wielkosci x oznaczana jest symbolem u(x), zas niepewnos¢
wzgledna u(x).
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W zaleznosci od rodzaju pomiaru (bezposredni czy posredni) zréznicowane sg metody
obliczania popetnianej niepewnosci. Celem pracy bylo poréwnanie dwdch metod wyznaczenia
wartosci czasu poftowicznego zaniku i szacowania doktadnosci jego obliczenia. Byfa to
metoda analityczna (na przykfadzie prostego modelu reakcji pierwszego rzedu) oraz metoda
graficzna (przy zatozeniu liniowego rozpadu substancji czynnej).

Rozktad zwigzku organicznego na drodze chemicznej czy biochemicznej czesto mozna
wyrazi¢ kinetykg reakcji pierwszego rzedu (kiedy szybkos$¢ degradacji jest w przyblizeniu
proporcjonalna do stezenia). Jest to model kinetyczny SFO (simple first-order kinetics),
przedstawiony rownaniem:

—dC/dt=kC (1)

gdzie:

C — stezenie substancji czynnej, t — czas (w dniach), k — stata szybkosci reakcji (FOCUS 2006).
Forma catkowa réwnania (1) daje malejgaca wyktadniczg funkcje postaci:

C(t) = Co exp(-kt) (2)

gdzie:

Co — stezenie poczatkowe, Cy= C(0).

Réwnanie (2) mozna linearyzowac za pomocg transformaciji logarytmicznej:

In C(t) = In Co — kt (3)

W przypadku modelu SFO, czas péttrwania tatwo obliczy¢ — na podstawie réwnania (3) —

z teoretycznego wzoru:

In2
Tos= nT (4)

MATERIAL | METODY

Obiektem badan laboratoryjnych byt linuron, herbicyd z grupy fenylomocznikowych,
w postaci preparatu handlowego Linurex 500 S.C. (Makhteshim Agan Industries Ltd).
W doswiadczeniu uzyto gleby lekkiej, pochodzacej z Lipnika koto Stargardu Szczecinskiego.
Gleba ta zawierata 72% piasku, 16% itu, 12% gliny, 1,7% materii organicznej, pH wynosito
6,4, a wymienione cechy charakteryzowaty poziom 0—10 cm.

Badaniu poddano porcje 450 g gleby w roztworze wodnym. Poczatkowa koncentracja
linuronu byfa réwna 2,0 mg " kg™'. Préby przechowywano w statych warunkach wilgotno$ci
60% mpw gleby i temperaturze 22 + 2°C. Pomiary stezenia linuronu w glebie wykonano
w dniu rozpoczecia doswiadczenia i po 10, 20, 30, 40, 70, 90 dniach od aplikacji, w trzech
powtdrzeniach. Substancje aktywng oznaczano metoda chromatografii cieczowej (HPLC),
uzywajgc chromatografu Waters 600E z detektorem UV i kolumng Waters Nova Pack C18.
Dane pierwotne koncentracji linuronu w glebie zostaty zestawione w tabeli 1.

Oceny parametréw réwnania (2) znaleziono, wykorzystujgc procedure estymaciji liniowe;j,
gdzie funkcjg straty jest minimum sumy najmniejszych kwadratéw. Parametry funkciji
degradaciji (3) weryfikowano testem t-Studenta na poziomie istotnosci a = 0,01. Za miare
zgodnosci dopasowania krzywych estymowanych do danych doswiadczalnych przyjeto
wspotczynnik determinacji R%. Obliczenia wykonano, wykorzystujac pakiet komputerowy
Statistica® wer. 9.1.
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Tabela 1. Stezenie linuronu w glebie
Table 1. Linuron concentration in soil

. Dni od Stezenie
Pomiar oo .
Measurement aplikacji Concentra_t1|on

Days after treatment (mg-kg™)
1 0 2,015
2 1 1,952
3 1 1,976
4 1 1,963
5 10 1,725
6 10 1,731
7 10 1,773
8 20 1,303
9 20 1,375
10 20 1,401
11 30 1,136
12 30 1,154
13 30 1,200
14 40 0,922
15 40 0,941
16 40 0,987
17 70 0,522
18 70 0,541
19 70 0,587
20 90 0,373
21 90 0,351
22 90 0,344
WYNIKI

Metoda analityczna

Wspétczynniki modelu matematycznego SFO znaleziono po uprzedniej linearyzacii
réwnania (2) za pomocg transformacji logarytmicznej. Wartosci estymatoréw k (0,0192) i In
Co (0,716) parametrow funkcji (3) zostaty obliczone z wygenerowaniem przez program
komputerowy takze ich niepewnosci standardowych u(x), czyli odchylen standardowych
$redniej. Warto$¢ wspotczynnika determinaciji wyniosta R? = 0,995.

Wartos¢ Tos musiata by¢é obliczona jako pomiar posredni ze wzoru (4), a za miare
doktadnosci tego oszacowania przyjeto powszechnie stosowany przedziat ufnosci dla
$redniej. Srednia warto$¢ pdtokresu to Tos = 36,1 d, wspdiczynnik k = 19,2 - 10° d™, a jego
btad standardowy SE = 2,84 - 10~ d™', zwany obecnie niepewnos$cig standardowa $redniej
arytmetycznej u(k).

Dtugosc¢ potprzedziatu ufnosci — nazywana teraz niepewnoscig rozszerzong — estymatora Kk,
obliczono na podstawie formuty:

Ak = U(Kk) = 2u(k), (5)
w ktorej przyjeto tzw. wspotczynnik rozszerzenia rowny 2.

W obliczeniach wtasnych otrzymano:

Ak=U(k)=2u(k)=2-284-10*=568-10"=0,6- 107,

stad k = (19,2 +£0,6) 107, czyli 18,6 - 10°<k < 19,8 - 107>,

Wtedy rozszerzony przedziat ufnosci dla wartosci Sredniej To s mozna zapisac jako:

M2 o5 <" lub 35,0 < Tos < 37,2
19,810 18,6-10
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Wobec powyzszego niepewnos¢ obliczenia okresu péttrwania wynosi:

U(Tos) = ATos = (37,2-35,0)/2=11

Sta_d T0’5 + ATO’5 = 36,1 + 1,1 .

Niepewnos¢ wzgledna (w %) jest rowna:

u = 2105 1009% = L1 100% = 3,0 %.

To5 36,1

Inng metodg obliczania niepewnosci wielkosci zlozonej, tj. wyznaczonej w sposob
posredni, jest wykorzystanie prawa propagacji niepewnosci standardowych poszczegdélnych
sktadnikéw (Bulska 2008) dla zaleznosci funkcyjnej y = f(X1, X2,- .. Xiy«..., Xn)

3 ( of 2 2
U(y) = — | U%(x; 6
) §i_1j(aXij () (6)
W analizowanym przypadku, gdy ATy s = f(k), mozna jg sprowadzi¢ do réwnania:

(To,5)| |a(In2/K)| In2
U(Tos) = AT =| = Ak = Ak = — Ak 7
( 0,5) 0,5 | ok | | ok | k2 ( )
Po uwzglednieniu, ze Ak = 5,68 - 107 i podstawieniu danych do réwnania (7) otrzymuije sie
ATos = L5,68 - 10™ = 1,07, a wiec warto$¢ zblizong do otrzymanej wczesniej innym,
0,0192

prostszym sposobem.
Krzywa degradaciji linuronu o réwnaniu C(t) = 2,04 exp(—0,0192 - t) przedstawiono — na tle
punktow doswiadczalnych — na rysunku 1.

Stezenie — Concentration, C (mg - kg‘1)

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Czas — Time, t (d)

Pionowe stupki reprezentujg srednie z trzech replikacji i 95-procentowe przedziaty ufnosci.
Verticals bars represent the means of three replications and 95% confidence intervals.

Rys. 1. Krzywe kinetyczne zanikania linuronu w glebie wedtug modelu SFO
Fig. 1. Kinetic curves of linuron degradation in soil according to the SFO model
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Metoda graficzna

Najprostszym sposobem opisu proceséw degradacji substancji w czasie jest zatozenie
o liniowosci tego zjawiska w kazdym etapie badan i przedstawienie ich na wykresie w postaci
linii tamanej (rys. 2).

Stezenie — Concentration, C (mg " kg™")

0,0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Czas — Time, t (d)

Pionowe stupki reprezentujg srednie z trzech replikacji i 95-procentowe przedziaty ufnosci.
Verticals bars represent the means of three replications and 95% confidence intervals.

Rys. 2. Degradacja linuronu w glebie
Fig. 2. Degradation of linuron in soil

Wodwczas jedynym sposobem oszacowania czasu poftrwania Tys jest metoda graficzna.
Polega ona na znalezieniu przedziatu dwoch pomiarow koncentracji [C(t,) . C(tn+1)], ktory
obejmuje potowe wartosci poczatkowego stezenia substanciji (0,5 C)

C(t))> 0,5 Cp > C(tn+1)
oraz

th< Tos <t
gdzie n oznacza kolejny numer pomiaru stezenia.

Stosujgc metode interpolacji liniowej otrzymuje sie réwnosé:
C(th)—0,5Cq = C(th)—C(thi1) (8)
Tos -t thii—th
0,57 'n n+1~'n

Witedy po przeksztatceniach:

_ C(t,)—-0,5C,
Tos =th + ————(th11—tp) 9
0,5 C(tn)—C(tn+1)( n+1 n) 9)

W badaniach wiasnych poczatkowe stezenie herbicydu (Co = 2,015 mg - kg™') zmniejszyto
sie do potowy miedzy t, = 30. a t,.1 = 40. dniem eksperymentu — rysunek 3.
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Rys. 3. Metoda interpolacji liniowej wyznaczania czasu pottrwania
Fig. 3. Linear interpolation method of half-life time determination

Stad
Tos=30+ C(30)-0,5C, "

0-30).
C(30)—C(40)

»
»

t (dni — days)

(10)

Wartos¢ $rednia stezenia dla t = 30 — z trzech powtdrzen — C(30) jest réwna 1,163, a jej
niepewnosc¢ standardowa u = 0,0191. Dla t = 40 wartosci te wynosza odpowiednio C(40) = 0,950
iu=0,0193. Ze wzoru (9) wyliczono wartos¢ srednig okresu pottrwania Ty s = 37,3.

Zaktadajgc wspotczynnik rozszerzenia rowny 2, przedziaty ufnosci dla srednich stezen
na koncach wyréznionego etapu degradacji linuronu wynosza: 1,12 < C(30) < 1,20 oraz

0,91 < C(40) < 0,98.

Znajac konce przedziatdw ufnosci, obliczono — ze wzoru (9) — wartosci Tos: minimalng
35,5 i maksymalng 39,1. Réznice miedzy srednig a warto$ciami ekstremalnymi wynoszg
ATos (mMin.) = 1,77 i ATys (max.) = 1,84. Ostatecznie jako niepewnos¢ oszacowania ATy s
nalezy przyja¢ wiekszg z tych roznic i zapisa¢ po zaokragleniu Tos = ATos = 37,3 + 1,8;

wtedy niepewno$¢ wzgledna (w %) jest rowna:

AT,
u = 205 100% = 18 100% = 4.8%.
Tos 37,3

DYSKUSJA

W ostatnich latach zaczeto przywigzywaé duzg wage do procesu szacowania
niepewnosci (bteddéw) pomiarowych, co skutkowato nowym ujeciem tego zagadnienia,
lacznie z czesciowg zmiang terminologii (Guide ISO 1995). Wielkosci pomiarowe jako
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zmienne losowe podlegajg prawom statystyki matematycznej, wedlug ktérych wartosé
oczekiwana badanej cechy jest réwna wartosci prawdziwej z okreslonym prawdopodobiehstwem.
Kazdy wynik pomiaru powinien by¢é podawany wraz jego niepewnoscig oznaczenia,
poniewaz tylko wtedy jest wiarygodny.

W pogitebionych badaniach kinetyki rozpadu pestycydow w glebie wiekszg wage
przywigzuje sie do metod symulacyjnych niz do estymacji pomiaréw (Dubus i in. 2002,
Beulke i in. 2006). W niniejszej, metodycznej pracy jako przykiad obliczen wybrano wazny,
m.in. z punktu widzenia ochrony srodowiska, czas péttrwania linuronu w glebie, ktéry mozna
oszacowac tylko w sposéb posredni. W tym celu dokonano poréwnania dwéch réznych metod:
analitycznej i graficznej. Obliczanie wartosci potokresu Tos metodami analitycznymi, na podstawie
rownan modeli kinetycznych rozpadu herbicydu w Srodowisku, jest czesto spotykanym
rozwigzaniem tego problemu (Beulke i Brown 2001, Swarcewicz i Gregorczyk 2012). Celem
zwiekszenia wiarygodnosci oznaczenia Ty obliczono tzw. niepewnos¢ rozszerzong. Jest to
okreslony liczbowy przedziat, w ktérym znajduje sie wynik pomiaru z wiekszym prawdopodobienstwem
niz w przypadku niepewnosci standardowej. Niepewnosci pomiarowe majg z reguty rozkfady
zblizone do normalnego (Bulska 2008). W pracy przyjeto powyzsze zatozenie oraz uwzgledniono
podwdjng warto$¢ niepewnosci standardowej, otrzymujac w ten sposéb przedziat o poziomie
ufnosci okoto 0,95 (95%), ktéry szczegdlnie odpowiada duzej liczbie stopni swobody i jest
ogolnie akceptowany przez badaczy (Gregorczyk 1996).

Druga, zastosowang metoda wyznaczenia czasu péttrwania i oszacowania jego doktadnosci
obliczenia byta metoda graficzna (Kucharski i Sadowski 2009a, 2009b). Proces degradaciji
herbicydu w glebie przedstawia sie w postaci krzywej tamanej, a nastepnie metodg
interpolacji liniowej znajduje sie wartos¢ czasu, w ktorym stezenie substancji aktywnej
zimniejsza sie do potowy. Porownanie obu zastosowanych w pracy metod zawiera tabela 2.

Tabela 2. Poréwnanie wspotczynnikéw funkcji degradacji i czasu péttrwania linuronu
Table 2. Comparison of degradation function coefficients and half-life time of linuron

Tos x ATos
Metoda Co u(Co) k u(k) ’ i Ur 2
Method (mg - kg’1) (mg - kg71) (d’1) (d71) DT50 ?—d)ADT5O (%) R
Analityczna 5 >,
Analytical 2,04 0,028 1,92-10 0,0284-10 36,1+ 1,1 3,0 0,995
Graficzna
Graphical 2,015 — — — 37,3+1,8 4,8 —

Co — stezenie poczatkowe — initial concentration; k — stata szybkosci reakcji — reaction rate constant; Tos — czas
pottrwania, DT50 — half — life time; £ ATos — niepewnos¢ rozszerzona, + ADT50 — extended uncertainty; u, —
niepewnos$¢ wzgledna — relative uncertainty.

R? - wspotczynnik determinacji — determination coefficient.

Wartosci czasu pottrwania To s sg zblizone, lecz doktadniejszg metodq okazata sie metoda
analityczna w poréwnaniu z metodg graficzng. Swiadczg o tym wartosci wzglednych
procentowych niepewnosci (odpowiednio 3,0 i 4,8%). Ponadto w metodzie analitycznej
mozna wyznaczy¢ statg szybkosci reakcji k i jej niepewnos¢ standardowag u(k) oraz warto$é
wspdtczynnika determinacji R?. Nalezy takze pamietaé, ze wiekszo$é zjawisk obserwowanych
w przyrodzie jest opisywana funkcjami gtadkimi (rézniczkowalnymi) i z tego wzgledu nie
powinno sie tgczy¢ punktdow pomiarowych krzywg tamang. Zaletg metody graficznej jest jgj
prostota oraz otrzymanie wynikow zblizonych do rezultatow uzyskanymi innymi metodami.
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Niekiedy obliczenie wartosci potokresu metodami analitycznymi jest niewykonalne, np.
w dwueksponencjalnym modelu rozpadu herbicydu. Wéwczas jedynym sposobem sg
procedury numeryczne (Gregorczyk i Swarcewicz 2012).
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