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RASTVARACA

Tijana Marjanovi¢ Srebro?, Tajana Simeti¢t, Jasmina Anojci¢t, Tamara Apostolovi¢?,
Nina DBukanovi¢?!, Sanja Muti¢!, Jelena Beljin?

1Univerzitet u Novom Sadu, Prirodno-matematicki fakultet, Departman za hemiju,
biohemiju i zaStitu Zivotne sredine, Trg Dositeja Obradovica 3, Novi Sad, 21000, Srbija
e-mail: tjanam@dh.uns.ac.rs

lzvod

U ovom radu ispitan je uticaj zapremine uzorka i rastvaraCa na efikasnost teCno-te¢ne
ekstrakcije atrazina i simazina iz vodene faze. Eksperimenti su izvedeni sa heksanom i
metilen-hloridom kao rastvaraCima, pri razliCitim zapreminskim odnosima. Rezultati su
pokazali da veéa zapremina rastvaraca (npr. 20 ml heksana) uz vecu zapreminu vode
(200 ml) dovodi do visoke ekstrakcione efikasnosti, dok smanjenje pomenutih zapremina
(50 ml vode/ 3 ml heksana) rezultira nizom efikasnoS¢u zbog ogranienog kapaciteta
ekstrakcije rastvaralem. Metilen-hlorid je pokazao vecu efikasnost pri manjim
zapreminama u poredenju sa heksanom, $to se moze pripisati njegovom vecem polaritetu
i boljoj rastvorljivosti organskih jedinjenja. Ovi rezultati pruzaju vazne smernice za
optimizaciju ekstrakcionih postupaka, doprinoseci efikasnijoj pripremi uzoraka i mogu
posluZiti kao osnova za dalja istraZivanja u sloZenijim realnim matriksima. U narednoj fazi
istrazivanja bi¢e sprovedena detaljna interna validacija metode kako bi se dodatno
potvrdila njena pouzdanost i primenljivost u analitickim postupcima.

Kljuéne redi: pesticidi, te¢no-teCna ekstrakcija, gasna hromatografija
Uvod

Zagadenje voda pesticidima predstavlja jedan od ekolo$kih izazova savremenog doba,
naroCito u kontekstu intenzivne poljoprivredne proizvodnje. lako pesticidi igraju znacajnu
ulogu u zaétiti biljaka i povecanju prinosa, njihovo dospevanje u povrsinske i podzemne
vode putem ispiranja sa zemljista moze imati ozbiljne posledice po ekosisteme i ljudsko
zdravlje. Cak i u veoma niskim koncentracijama, pesticidi mogu narusiti biolodku ravnotezu
i ugroziti biljni i zivotinjski svet [1].

Posebno su problematicni triazinski herbicidi, u koje spadaju atrazin i simazin, koji su se
zbog svoje hemijske postojanosti detektovali u nekim zemljama i u vodi za pice. Njihovo
prisustvo u Zivotnoj sredini izazvalo je pooStravanje regulativa, pa je upotreba ovih
herbicida u pojedinim evropskim zemljama potpuno zabranjena [2].

Praéenje i uklanjanje pesticida iz voda zahteva primenu visokoosetljivih analitiCkih tehnika
koje omogucavaju detekciju ovih mikropolutanata u tragovima. Metode poput teCne
hromatografije visokih performansi (eng. High-performance liquid chromatography, HPLC)
i gasne hromatografije (eng. Gas chromatography, GC) ¢esto se kombinuju sa tehnikama
pripreme uzoraka kao $to su te€no-te€na ekstrakcija (eng. Liquid-liqud extraction, LLE) i
Cvrsto-teCna ekstrakcija (eng. Solid-phase extraction, SPE). Pravilnim
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izborom rastvaraCa i optimizacijom uslova ekstrakcije poveCava se osetljivost i
preciznost analize, sto omogucava pouzdanu detekciju i kvantifikaciju pesticida ¢ak i u
slozenim matriksima, poput otpadnih voda.

Ove analiticke tehnike, u kombinaciji sa naprednim pristupima u tretmanu voda, pruzaju
osnovu za razvoj efikasnih strategija zastite vodnih resursa i o€uvanja ekoloske ravnoteze.
Cilj ovog rada bio je optimizacija pripreme uzoraka primenom tecno-teCne ekstrakcije, radi
Sto efikasnijeg ekstrahovanja atrazina i simazina iz vodenih uzoraka i postizanja
maksimalne ekstrakcione efikasnosti. Istrazivanje je bilo usmereno na ispitivanje uticaja
zapreminskog odnosa izmedu vode i rastvaraca na efikasnost ekstrakcije ovih pesticida,
kao i na izbor najpogodnijeg rastvaraca u zavisnosti od njegovih fizicko-hemijskih osobina
I sposobnosti rastvaranja analita. Pored toga, rad pruza smernice za dalja istrazivanja i
optimizaciju metoda za monitoring pesticida u slozenim vodenim matriksima.

Eksperimentalni deo
Materijali

U eksperimentima su koriS¢eni standardi atrazina i simazina (Sigma Aldrich), organski
rastvaraCi heksan i metilen-hlorid (J.T. Baker®), kao i anhidrovani natrijum-sulfat
(Lach:ner). Svi eksperimenti su izvedeni u laboratorijski Cistoj vodi, u duplikatu.

Metode
Procedura pripreme uzoraka za odredivanje atrazina i simazina iz vode

TecCno-teCna ekstrakcija sprovedena je kako bi se izdvojili atrazin i simazin iz vodenih
uzoraka. Izvedena je na tri nacina, pri Cemu su varirane zapremine uzorka i rastvaraca, a i
koriS¢eni su razliCiti organski rastvaraci kako bi se optimizovala efikasnost ekstrakcije.

I naéin

U 200 ml vodenog uzorka dodati su atrazin i simazin poCetnih koncentracija od 100 ug/L.
Ekstrakcija je sprovedena u dve serije sa po 10 ml heksana, uz muckanje od 10 minuta
nakon svake serije. Ekstrakti su sakupljeni u odgovarajuc¢u ¢asu zapremine 100 ml, dodat
je anhidrovani natrijum-sulfat radi uklanjanja vlage, a zatim su ekstrakti upareni u struji
azota do suva. Rekonstitucija uzorka je izvrSena sa 1 ml heksana.

[l naéin

U 50 ml vodenog uzorka dodati su atrazin i simazin pocetnih koncentracija od 100 pg/L.
Ekstrakcija je izvrSena uz dodatak 3 ml heksana, a uzorci su meSani intenzivno 15 minuta
kako bi se obezbedila potpuna ekstrakcija analita. Nakon odvajanja organskog sloja,
ekstrakt je uparen u struji azota do suva, a zatim rekonstituisan sa 1 ml heksana.

1l naéin

U 50 ml vodenog uzorka dodati su atrazin i simazin pocetnih koncentracija od 100 pg/L.
Ekstrakcija je sprovedena uz dodatak 3 ml metilen-hlorida, uz intenzivno muékanje tokom
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15 minuta. Nakon odvajanja organskog sloja, ekstrakt je uparen u struji azota do suva,
a zatim rekonstituisan pomocu 1 ml smese metilen-hlorid/heksan (1:1).

Ove procedure omogucile su poredenje efikasnosti razli€itih rastvaraca i zapreminskih
odnosa, pruzajuc¢i podatke neophodne za dalju optimizaciju ekstrakcije atrazina i simazina
iz vodenih uzoraka, kao i za internu validaciju analiticke metode.

Analiticka metoda

Koncentracija ispitivanih jedinjenja u uzorcima vode, analizirana nakon tecno-teCne
ekstrakcije, odredena je koris¢éenjem gasnog hromatografa sa masenim detektorom (eng.
Gas chromatography/mass spectrometry, GC/MS; Agilent Technologies 7890A Gas
Chromatograph/5975C Mass Spectrometer, Santa Clara, CA, USA). Parametri analize
GC/MS metode prikazani su u Tabeli 1.

Tabela 1. Parametri analize GC/MS metode

Injektovana zapremina 2 ul
Model Pulsed Splitless
Tip kolone Kapilarna kolona DB-5MS; 30 m x 0.25 pum x 0.25 um;
Temperaturainleta 250°C
Temperaturni program 50°C-1 min.; 15°C/min-300°C-2min.

Snimanje je vrSeno u SIM modu za kvantitaciju simazina i atrazina. ldentifikacija pesticida
vrSena je pomocu target jona na tachom retencionom vremenu (Tabela 2).

Tabela 2. Joni za kvantitaciju

Komponente Jon za kvantitaciju (m/z) Kvalitativni joni
Atrazin 200 215; 58
Simazin 201 186

Rezultati i diskusija

Atrazin i simazin su herbicidi iz grupe triazinskih jedinjenja koji se primenjuju u poljoprivredi
za suzbijanje korova, ali zbog svoje postojanosti i mobilnosti u Zivotnoj sredini Cesto
dospevaju u povrSinske i podzemne vode, predstavljajuéi rizik po ekosisteme i ljudsko
zdravlje. Zbog toga je pouzdana ekstrakcija i kvantifikacija ovih jedinjenja od sustinskog
znacCaja za procenu zagadenja i razvoj adekvatnih metoda za tretman vode. Na slici 1
prikazane su koncentracije atrazina i simazina (ug/L) nakon te¢no-te€ne ekstrakcije pri
razliCitim zapreminama vodenog uzorka i organskih rastvaraca (heksana i metilen-hlorida),
pri Cemu je poCetna koncentracija pesticida u vodi iznosila 100 ug/L. Nakon ekstrakcije,
uzorci su analizirani primenom gasne hromatografije sa masenim detektorom.
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Slika 1. Koncentracije atrazina i simazina (ug/L) nakon tec¢no-te¢ne ekstrakcije pri razli¢itim
zapreminama vodenog uzorka i organskih rastvara¢a (heksana i metilen-hlorida);poéetna
koncentracija pesticida u vodi iznosila je 100 pg/L

Rezultati pokazuju da pri vecoj zapremini vode (200 ml) i ve€oj zapremini rastvaraca (20 ml
heksana) koncentracije atrazina i simazina nakon ekstrakcije ostaju blizu ciljne (100 pg/L),
Sto ukazuje na visoku efikasnost ekstrakcije u ovim uslovima. Veca zapremina rastvaraca
omogucava bolju ekstrakciju pesticida u organsku fazu, dok veéa zapremina vode ne
naruSava znacCajno proces zbog povoljnog zapreminskog odnosa. Duplikat ovog
eksperimenta dao je gotovo identi¢ne vrednosti, potvrdujuci dobru ponovljivost metode.

Smanjenjem zapremine vode na 50 ml i zapremine rastvara¢a na 3 ml heksana, rezidualne
koncentracije oba pesticida u vodenoj fazi su povecane, $to ukazuje na smanjenu
ekstrakcionu efikasnost. Manji zapreminski odnos vode i rastvaraca (16,7:1) ograniCava
kapacitet rastvaraca za ekstrakciju pesticida u organsku fazu, jer manja koli€ina rastvaraca
ne moze efikasno prevesti sve molekule analita iz vodene faze. lako su ispitivana jedinjenja
umereno hidrofobna (Log Kow za atrazin = 2,61, a za simazin = 2,18 [3]), nedovoljna
koli¢ina heksana smanjuje moguénost potpunog prenosa analita iz vodene u organsku
fazu, Sto rezultira nizom ukupnom efikasnoScu ekstrakcije.

Upotrebom metilen-hlorida umesto heksana, priistom zapreminskom odnosu (50 ml vode/3
ml rastvaraca), primeceno je da su rezidualne koncentracije atrazina i simazina u vodenoj
fazi neSto nize u poredenju sa heksanom, $§to ukazuje na bolju ekstrakcionu efikasnost.
Metilen-hlorid, zbog svog veceg polariteta [3] i bolje sposobnosti da rastvara razliCite
organske komponente, uspesnije prenosi pesticide u organsku fazu. Dodatna prednost je
bila i brza separacija faza i manji gubici rastvaraa zbog vece gustine i niske toplote
isparavanja [3].
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Dobijeni rezultati naglaSavaju znacCaj optimizacije zapremine uzorka i rastvarata za
postizanje maksimalne ekstrakcione efikasnosti. U sluCaju atrazina i simazina, veci
zapreminski odnos rastvaraCa i uzorka uz primenu niskopolarnog rastvaraa poput
heksana pokazao se kao najefikasniji pristup u ovom momentu.

Generalno, izbor rastvaraa zavisi od specificnih svojstava analita, kao i od kasnije
analiticke tehnike (npr. GC-MS ili HPLC), Sto dodatno istiCe vaznost balansa izmedu
ekstrakcione moci i kompatibilnosti sa instrumentalnom analizom.

Ovi nalazi pruzaju korisne smernice za optimizaciju metoda za monitoring pesticida u
vodenim matriksima i mogu posluziti kao osnova za dalja istrazivanja koja bi ukljucivala
slozenije realne matrikse ili druge relevantne pesticide sa razli€itim fiziCko-hemijskim
osobinama.

Zakljuéak

Rezultati istraZivanja pokazuju da zapreminski odnos vode i rastvaraca ima vaznu ulogu u
efikasnosti teCno-teCne ekstrakcije atrazina i simazina. Vec¢a zapremina rastvaraca (20 ml
heksana) uz vec¢u zapreminu vode (200 ml) omogudila je visoku ekstrakcionu efikasnost,
pri €¢emu koncentracije pesticida nakon ekstrakcije ostaju blizu ciljne vrednosti. Sa druge
strane, smanjenje zapremine vode i rastvaraca (50 ml vode i 3 ml heksana) dovelo je do
smanjenja efikasnosti ekstrakcije, jer manja koli¢ina rastvaraca ima ogranic¢en kapacitet da
efikasno ekstrahuje pesticide iz vodene faze. Upotrebom metilen-hlorida pri manjim
zapreminama postigla se bolja ekstrakcija u odnosu na heksan, $to se pripisuje njegovom
visem polaritetu i boljoj sposobnosti rastvaranja organskih mikropolutanata.

Zaklju¢no, dobijeni rezultati naglasavaju znacCaj odabira adekvatnog rastvaraCa i
optimizacije zapreminskih odnosa za postizanje maksimalne ekstrakcione efikasnosti, $to
je klju€no za razvoj pouzdanih metoda analize pesticida u vodenim matriksima.

U narednoj fazi istrazivanja bice sprovedena interna validacija analiticke metode, koja ¢e
obuhvatiti ispitivanje linearnosti, limita detekcije, prakticnog limita kvantitacije, preciznosti
metode i instrumenta, kao i odredivanje sistematske greske i efikasnosti ekstrakcije, ¢ime
Ce se dodatno potvrditi njena pouzdanost i primenljivost u analitiCkim postupcima.

Zahvalnica

Ovo istrazivanje sprovedeno je uz podrSsku Fonda za nauku Republike Srbije, #10810,
Sustainable solutions in environmental chemistry: exploring biochar potential-EnviroChar.
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