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Influence of the alginate matrix on degradation
of the selected herbicides in the soil under field conditions

Wptyw alginianowej matrycy na zanikanie wybranych herbicydéw
w glebie w warunkach polowych

Matgorzata Wtodarczyk*

Summary

The aim of the study was to determine the influence of alginate matrix on degradation of the selected herbicides in soil. The
experiment was carried out under field conditions without crop. The active substances: pendimethalin, metazachlor and clomazone
immobilized in alginate matrix and in the form of commercial herbicides (respectively Panida 330 EC, Metazachlor 500 SC, Command
480 EC) were used in the study. The soil samples were taken for analyses 1, 3, 5, 7, 13, 21, 28, 35 days after herbicide treatment.
Herbicide residues were analyzed using GC/MS (gas chromatography-mass spectrometry) method. The experimental data were fitted
to the mathematical model based on first-order reaction kinetics. The times of DTsy and DTy were calculated for all analyzed
combinations of herbicides. No significant effect of the alginate matrix on the degradation of pendimethalin in the soil was observed
while for metazachlor and clomazone immobilized in alginate matrix significantly longer times of DT5y and DTq were obtained.
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Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu alginianowej matrycy na zanikanie wybranych herbicydéw w glebie. Doswiadczenie przepro-
wadzono w warunkach polowych, bez rosliny uprawnej. W badaniach wykorzystano trzy substancje czynne: pendimetaline, metaza-
chlor i chlomazon immobilizowane w alginianowej matrycy oraz w postaci komercyjnych herbicydéw (odpowiednio Panida 330 EC,
Metazachlor 500 SC, Command 480 EC). Prébki gleb pobierano po 1, 3, 5, 7, 13, 21, 28, 35 dniach po aplikacji herbicydéw. Pozostatosci
herbicydéw oznaczono metoda chromatografii gazowej z detektorem masowym (GC/MS — gas chromatography-mass spectrometry).
Wyniki doswiadczenia opracowano wykorzystujagc model matematyczny oparty na reakcji kinetyki pierwszego rzedu. Dla wszystkich
analizowanych kombinacji herbicyddw wyznaczono czasy DTsy i DTgy. Nie stwierdzono istotnego wptywu alginianowej matrycy na
zanikanie pendimetaliny w glebie. Dla metazachloru i chlomazonu immobilizowanych w alginianowej matrycy uzyskano istotnie
dtuzsze czasy DTsqi DTgy.

Stowa kluczowe: zanikanie; herbicydy; alginian; forma uzytkowa; gleba
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Wstep / Introduction

Badania $rodkéw ochrony roélin ($.0.1.) do celow rejes-
tracyjnych obejmuja miedzy innymi ich wplyw na $ro-
dowisko. Standardem staly si¢ badania majace na celu
okreslenie ich trwalosci, dazace do wyznaczenia czasow
zaniku (DTs, DTgg) (Guidance Document on Persistance
in Soil 2000).

W $rodowisku glebowym, rozktad substancji czynnych
wchodzacych w sktad preparatow herbicydowych to pro-
ces zlozony obejmujacy procesy chemiczne, fizyczne i bio-
logiczne (Alister i Kogan 2006). Dominacja poszczegol-
nych procesoéw i ich szybko$¢ zalezy przede wszystkim od
wlasciwosci substancji czynnej oraz warunkow $rodo-
wiskowych, z ktorych istotng role petnia: rodzaj gleby, za-
warto$¢ wegla organicznego, pH, wilgotno$¢, temperatura
i jej aktywnosci biologiczna (Van der Werf 1996; Kuchar-
ski i Sadowski 2006; Arias-Estevez i wsp. 2008; Sadowski
i wsp. 2012).

Swiatowy rynek §.0.r. systematycznie rosnie, a Europa
jest obecnie ich najwigkszym odbiorca. Stanowia one
istotny element rolnictwa, w ktorym dominujaca rolg
petnig herbicydy. W Polsce, zgodnie z danymi Glownego
Urzedu Statystycznego, w 2014 roku, na potrzeby rolnict-
wa sprzedano okofo 65 tys. ton §.0.r. w masie towarowe;j,
z czego 56,1% stanowily herbicydy (GUS 2015).

W celu zminimalizowania negatywnego wplywu §.o.r.
na §rodowisko rozwijanych jest szereg technologii, ktorych
glownym celem jest uzyskanie jak najwigkszej wydajnosci
stosowanych zabiegdw, przy jak najmniejszym ich
negatywnym wplywie na $rodowisko. Istotne znaczenie
maja adiuwanty stosowane tacznie z herbicydami po-
wschodowo (nalistnie), jak i przedwschodowo (dogle-
bowo). Adiuwanty poprawiaja aktywnos¢ biologiczng
herbicydow, umozliwiaja skuteczniejsze zwalczanie
chwastow, jak rowniez wplywaja na ich trwato$¢ i mobil-
no$¢ (Kucharski i Sadowski 2011). Nowe kierunki rozwoju
skierowane s3 takze w stron¢ badan nad formami
uzytkowymi, z ktérych dominujacg role stanowig ciecze
jonowe (Pernak i wsp. 2015), czy formulacje kontrolo-
wanego uwalniania oparte na naturalnych polimerach.
Biopolimerami wykorzystywanymi jako matryce formu-
lacji kontrolowanego uwalniania s miedzy innymi
skrobia, lignina, alginian, czy etyloceluloza. Z badan wyni-
ka, ze substancja czynna immobilizowana w biopolime-
rowej matrycy, w sposob kontrolowany uwalniana jest do
srodowiska glebowego i wykazuje mniejsza zdolnos¢ do
przemieszczania si¢ w profilu glebowym (Cotterill i wsp.
1996; Cao i wsp. 2005; Sopefia i wsp. 2007; Cea i wsp.
2010; Fernandez-Pérez i wsp. 2011; Wiodarczyk 2014).

Celem pracy bylo okreslenie wplywu alginianowe;j
matrycy na zanikanie pendimetaliny, metazachloru i chlo-
mazonu w glebie, w warunkach polowych.

Materialy i metody / Materials and methods

Doswiadczenie polowe zalozono w miejscowosci Zas-
py Male, gmina Bialogard (N 54,032123; E 16,163071),
w 2011 roku, w okresic od maja do czerwca, na polu
wczesniej nieuzytkowanym rolniczo, gdzie niestosowane

byly Zzadne zabiegi agrochemiczne. W badaniach wyko-
rzystano herbicydy: Panida 330 EC w dawce 3,0 lha
(990 g s.a./ha), Metazachlor 500 SC w dawce 2,5 lha
(1250 g s.a./ha) i Command 480 EC w dawce 0,25 l/ha
(120 g s.a/ha) oraz substancje czynne: metazachlor,
pendimetaling i chlomazon immobilizowane w alginia-
nowej matrycy, ktorych zastosowana dawka odpowiadalta
dawce polowej komercyjnego preparatu. Formulacje
oparte na alginianowej matrycy otrzymano w Centrum
Bioimmobilizacji i Innowacyjnych Materiatow Zachodnio-
pomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczeci-
nie (Wlodarczyk i wsp. 2010). Podstawowym kryterium
przy wyborze substancji czynnych do badan, byta ich
rozpuszczalnos¢ w wodzie (pendimetalina 0,33 mg/l,
metazachlor 450 mg/l, chlomazon 1102 mg/l) (Praczyk
i Skrzypczak 2004). Wykorzystany w badaniach metaza-
chlor (stopien czystosci 98,6%) zostat udostgpniony przez
firme¢ Feinchemie Schwebda GmbH, Niemcy, natomiast
pendimetaling (stopien czystosci 97,1%) i chlomazon
(stopien czystosci 99,9%) udostepnity Zaktady Chemiczne
Organika-Sarzyna Polska. Herbicydy: Panida 330 EC,
Metazachlor 500 SC i Command 480 EC otrzymano z In-
stytutu Ochrony Ro$lin — Panstwowego Instytutu Badaw-
czego w Poznaniu.

Poletka doswiadczalne zalozono na glebie lekkiej
nalezacej do V klasy bonitacyjnej kompleksu zytniego
dobrego. Gleba charakteryzowala si¢ sktadem granulome-
trycznym piasku gliniastego, o zawarto$ci wegla organicz-
nego na poziomie 0,85% i pH kwasnym (pHy,o = 5,56;
pHkcr = 4,28). Dla kazdej analizowanej kombinacji wyty-
czono 3 obiekty o rozmiarach 1,5 m x 2,0 m oddzielonych
pasami izolacyjnymi o szerokos$ci 1,5 m (w sumie 21 po-
letek do$wiadczalnych, w tym trzy obiekty kontrolne).
Doswiadczenie prowadzono bez rosliny uprawnej. Po
aplikacji herbicydoéw, probki gleby pobierano w 1, 3, 5, 7,
13, 21, 28, 35 dniu doswiadczenia z warstwy powierzch-
niowej 0-5 cm (Namie$nik i wsp. 1995). Dla kazdej
kombinacji pobierano okoto 1,5 kg gleby (po 0,5 kg z kaz-
dego powtorzenia), ktorg doktadnie wymieszano i przecho-
wywano w opisanych plastikowych torbach, w tempera-
turze —20°C. W kazdym dniu poboru oznaczano aktualng
wilgotno$¢ gleby, ktora wahata si¢ w granicach od 0,76 do
10,40%. Przed ekstrakcja badanych substancji czynnych
z gleby, probki rozmrozono, wysuszono w temperaturze
pokojowej 20+£2°C i przesiano przez sito o $rednicy oczek
1 mm. Nastepnie probki gleby (metazahlor i pendimetalina
3 x 100 g, chlomazon 3 x 250 g) poddano ekstrakcji
acetonem. Otrzymane acetonowe ekstrakty odparowano do
sucha na wyparce prozniowej, a do pozostalosci dodano
chloroform i osuszono bezwodnym siarczanem (VI) sodu.
Po osuszeniu roztwory oczyszczono na kolumnach wypet-
nionych frakcjami florisilu i siarczanu (VI) sodu, odparo-
wano do minimalnej objetosci 1 ml i poddano analizie.

Do iloSciowego oznaczenia pendimetaliny, metaza-
chloru i chlomazonu wykorzystano metode chromatografii
gazowej (Wlodarczyk 2011, 2014). Zastosowano chroma-
tograf gazowy PerkinElmer Clarus 600 z detektorem MS
i kolumng Elite 5SMS (30 m x 0,25 mm x 0,5 um), gazem
no$nym byl hel. Do oznaczenia substancji czynnych
zastosowano technike jonizacji elektronami (EI). Analizy
jakosciowej dokonano uwzgledniajac czasy retencji
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(pendimetalina — 15,97 min., metazachlor — 16,07 min.,
chlomazon — 13,02 min.) oraz widma masowe i charakte-
rystyczne dla herbicydow jony: pendimetalina — 162, 252,
281; metazachlor — 81, 133, 209, 277; chlomazon — 125,
204, 239. Analiz¢ ilosciowa przeprowadzono metoda
porownawczg oparta na krzywych  wzorcowych
(pendimetalina: y = 354943-x-44,76, n = 6, R? = 0,996:
metazachlor: y = 347236-x-150,59, n = 6, R? = 0,999;
chlomazon: y = 201559-x-51,384, n = 6, R? = 0,995).
Roztwory wzorcowe substancji czynnych przygotowano
w chloroformie, w zakresie stezen od 0,0005 do
0,01 mg/ml. Sredni odzysk badanych substancji czynnych
z gleby wyniosh: pendimetalina — 95,05+2,9%, metazachlor
—9443,5%, chlomazon — 93+4,0%.

Dane doswiadczalne zostaly opracowane przy uzyciu
programu statystycznego STATISTICA v. 10. W celu
okreslenia wptywu alginianowej matrycy na zanikanie
wybranych herbicydéw w glebie zastosowano jedno-
czynnikowg analize wariancji (ANOVA). Srednie wartosci
stezen C, uzyskane dla wszystkich uktadow zostaty poréw-
nane za pomocg testu Tuckeya (przy poziomie istotnosci
p =0,05).

Wyniki do$wiadczenia polowego opracowano wyko-
rzystujagc model matematyczny oparty na reakcji kinetyki
pierwszego rzedu. Wartosci stalej szybkosci zaniku
wyznaczono metodg estymacji nieliniowej Levenberga-
-Marquardta (tab. 1).

Wyniki i dyskusja / Results and discussion

Uzyskane dla wszystkich badanych substancji czyn-
nych wyniki charakteryzuja si¢ duza powtarzalno$cia.
Spehiaja wszelkie wymogi stawiane badaniom pozosta-
losci $.0.r. oraz odpowiadaja procedurom zawartym w do-
kumencie unijnym dotyczacym walidacji metod i procedur
jakosci w analizie pozostatosci pestycydow w zywnosci
i paszach (Method 2011). Uzyskane eksperymentalne
wartos$ci odchylenia standardowego (Sp) 1 wspolczynnika
zmiennosci (V) dla poszczegdlnych s$rednich bedacych
miarg rozproszenia nie przekroczylty 20% dla danej serii

pomiarow 1 wyniosty: Sp od 0,97 do 14,13%, V od 0,52 do
18,41%.

Zastosowany model matematyczny, oparty na reakcji
kinetyki pierwszego rzedu, dobrze opisuje procesy zaniku
badanych substancji herbicydowych w glebie. Potwier-
dzaja to uzyskane dla analizowanych kombinacji wysokie
warto$ci wspotezynnikéw korelacji, ktorych ekstremalne
warto$ci wyniosty od 0,925 do 0,986 (tab. 1).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz
alginianowa matryca w zréznicowany sposob wptyneta na
zanikanie herbicydow w glebie. W przypadku pendi-
metaliny nie stwierdzono istotnego wpltywu formy uzyt-
kowej na jej kinetyke zanikania w glebie, w warunkach
polowych (rys. 1). W badanym okresie, niezaleznie od
zastosowanej formy uzytkowej zanikowi ulegto okoto 50%
zastosowanej dawki pendimetaliny. Uzyskane wartosci
srednich stezen pendimetaliny dla formy EC i alginiano-
wych kapsulek, w poszczegdInych dniach do§wiadczenia,
za wyjatkiem 28. dnia, nie roéznily si¢ istotnie. Potwier-
dzaja to wartosci stalej szybkosci zaniku wynoszace: dla
alginianowych kapsutek k = 0,0236+2,14 x 10°/dzien, dla
preparatu Panida 330 EC k = 0,0234+3,21 x 107/dzien.
Rownoczesnie dla badanych form uzytkowych pendi-
metaliny uzyskano identyczne czasy polowicznego zaniku
(DTsp). Wyznaczony w oparciu o reakcje kinetyki pier-
wszego rzedu czas DTs, pendimetaliny dla alginianowych
kapsulek wynoszacy 29,4 dnia nie réznit si¢ istotnie od
czasu DTs, otrzymanego dla preparatu Panida 330 EC
(29,6 dnia). Alginianowa matryca nie wptynela rowniez na
czas 90% zaniku. Wartosci DTy, dla obu badanych form
uzytkowych pendimetaliny byly zblizone i wynosily:
97,6 dnia (alginianowa kapsutka); 98,4 dnia (Panida
330 EC).

Odmienne zaleznos$ci odnotowano dla pozostatych sub-
stancji czynnych. Forma uzytkowa oparta na alginianowej
matrycy nieznacznie spowolnita zanik metazachloru
w glebie (rys. 2). W ciggu 35 dni doswiadczenia zanikowi
uleglo od 85% (alginianowe kapsutki) do 90% (Meta-
zachlor 500 SC) zastosowanej dawki metazachloru. Istotne
roéznice w stezeniach substancji czynnej migdzy alginiano-
wymi kapsutkami a preparatem Metazachlor 500 SC byly

Tabela 1. Parametry zaniku herbicydow w glebie, w warunkach polowych
Table 1. Parameters of degradation of herbicides in soil under field conditions

Stata szybkosci Blad statej . .
zaniku szybkosci zaniku Czas Czas Wspotezynnik
Kombinacja Degradation rate Degradation rate Time Time korela‘{ll
Combination constant constant error TDs TDy, Correlation
k A coefﬁ201ent
R
dzien™ — day’! dzien™ — day’!
Panida 330 EC 0,0234 321 %107 29,6 98,4 0,970
Pendlmqhalm_f alginianowe 0,0236 2.14 x 107 29.4 97.6 0,925
kapsulki — alginate capsules
Metazachlor 500 SC 0,1053 1,26 x 107 6,6 21,9 0,986
Metazaghlor - alginianowe 0.0830 1,45 x 107 8.4 277 0.964
kapsulki — alginate capsules
Command 480 EC 0,0589 2,79 x 107 11,8 39,1 0,983
Clomazone —alginianowe 0,0256 6,29 x 107 27,1 89,9 0,973
kapsulki — alginate capsules




Progress in Plant Protection 56 (3) 2016 327

100

a0

g0

% pendimetaliny
% of pendimethalin

40

20

+ P_A

e PP

20 25 a0 35

Czas [dzied] — Time [day]

Rys. 1. Zanikanie pendimetaliny w glebie, warunki polowe
Fig. 1. Pendimethalin degradation in soil, field conditions

P_A — pendimetalina immobilizowana w alginianowej matrycy; P_P — preparat Panida 330 EC
P_A — pendimethalin immobilized in alaginate matrix; P_P — product Panida 330 EC
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Rys. 2. Zanikanie metazachloru w glebie, warunki polowe
Fig. 2. Metazachlor degradation in soil, field conditions

M_A — metazachlor immobilizowany w alginianowej matrycy; M_P — preparat Metazachlor 500 SC
M_A — metazachlor immobilized in alaginate matrix; M_P — product Metazachlor 500 SC

istotne w 3, 21, 28 1 35 dniu doswiadczenia. Réznice te
wplynetly istotnie na wartosci czasow zaniku DTsg 1 DTo.
Wyliczony czas DT, dla metazachloru immobilizowanego
w alginianowej matrycy wyniost 8,4 dnia 1 jest o ponad
25% dluzszy od czasu DTsy metazachloru uzyskanego dla
preparatu Metazachlor 500 SC. Takze dla alginianowej ma-
trycy uzyskano dhuzszy czas DTy, metazachloru (tab. 1).
Najwigkszy wplyw alginianowej matrycy na proces
zaniku badanych herbicydéw odnotowano w przypadku
chlomazonu. Po 35 dniach od zastosowania herbicydu,
w probkach gleby stwierdzono pozostalosci chlomazonu
na poziomie: 40% st¢zenia poczatkowego — alginianowe
kapsutki, 20% stezenia poczatkowego — preparat Com-

mand 480 EC. Dla chlomazonu wyodrgbni¢ mozna dwa
etapy w procesie jego zaniku w glebie (rys. 3). Pierwszy
etap trwajacy od 1. do 7. dnia do$wiadczenia, w ktorym
roznice w iloSci oznaczonej substancji czynnej w glebie,
pomiedzy formami uzytkowymi byly statystycznie
nieistotne oraz drugi etap trwajacy od 13. do 35. dnia,
w ktorym stwierdzono wyrazne spowolnienie zaniku chlo-
mazonu immobilizowanego w alginianowej matrycy.
Potwierdzaja to wyznaczone dla obu porownywanych form
uzytkowych chlomazonu stale : alginianowa kapsutka
0,0256+6,29 x 107/dzien, Commad 480 EC 0,0589+2,79 x
107/dzien. Réznice w szybkoséci zaniku chlomazonu daty
odzwierciedlenie takze w warto$ciach DTsy 1 DTy
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Rys. 3. Zanikanie chlomazonu w glebie, warunki polowe
Fig. 3. Clomazone degradation in soil, field conditions

C_A — chlomazon immobilizowany w alginianowej matrycy; C_P — preparat Command 480 EC
C_A — clomazone immobilized in alaginate matrix; C_P — product Command 480 EC

W przypadku alginianowych kapsufek chlomazonu, czas
potowicznego zaniku wynioést 11,8 dnia i jest o okolo
15 dni dtuzszy od czasu uzyskanego dla formy uzytkowej
EC. Rowniez czas DTy, potwierdza hamujacy wplyw
alginianowe] matrycy na zanik chlomazonu w glebie
w warunkach polowych. Dla formy alginianowej wyniost
on 89,9 dnia, natomiast dla emulsji wodnej (Command
480 EC) 39,1 dnia.

Alternatywa dla standardowych form uzytkowych staty
si¢ formulacje oparte na technologii kontrolowanego
uwalniania (CR). Badania formulacjami CR skupiaja si¢
gtownie nad parametrami zwigzanymi z kinetyka uwal-
niania substancji czynnych, czy ich mobilnoscig w $rodo-
wisku glebowym (Flores-Céspedes i wsp. 2007; Fernan-
dez-Pérez i wsp. 2011). Z badan wilasnych wynika takze,
ze technologia CR oparta na biodegradowalnych polime-
rach moze wptywaé¢ na zanikanie herbicydow w glebie.
Wplyw ten zalezy przede wszystkim od wlasciwosci fi-
zykochemicznych immobilizowanych substancji, w szcze-
gblnosci od rozpuszczalno$ci w wodzie oraz od samej
technologii otrzymywania formulacji. Immobilizacja sub-
stancji czynnej w polimerowej matrycy przyczynia si¢ do
zmniejszenia jej ilosci w roztworze glebowym, gdzie jest
bezposrednio poddawana dzialaniu czynnikéw odpowie-
dzialnych za biologiczna, fizyczna i chemiczng degradacje.

Dla metazachloru i chlomazonu immobilizowanych
w alginianowej matrycy otrzymano istotnie dluzsze czasy
DTs 1 DTy, natomiast w przypadku pendimetaliny, takich
zmian nie stwierdzono. Podobne zaleznosci otrzymat El-
-Nahhal (2003) badajac wptyw formy uzytkowej na trwa-
fos¢ alachloru w glebie, w warunkach szklarniowych
i polowych. Herbicyd alachlor zastosowany w postaci
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