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IZVOD

Stoj~eva Radovanovi} B., Marinovi} D. (2000/1). Vlijanic na ckstrakcionoto sredstvo
vrz koncentracijata na organohlorni pesticidi vo vodata za piewe. Ekol, Za {t, (@ivot. Sred.
Tom 7, Br. 1/2, 93-100, Skopje.

Ispituvano ¢ vlijanicto na ekstrakcionoto sredstvo vrz koncentracijata na
gasnohromatografski odredenite rezidui od organohlomite pesticidi vo vodata za piewe
od dve agrokulturni lokacii vo blizinata na Kragevo (Srbija, Jugoslavija), vo tekot na
1998 godina. Primerocite se ekstrahirani so tri nepolarni rastvoruva—i: metilenhlorid,
n-heksan i petroleter | gasnohromatografski analizirani na staklena kolona i ECD detektor
(USA EPA 608). Dobicnite rezultati poka’uvaat deka metilenhlorid mo'e da se smeta za
najdobro ekstrakciono sretstvo. Najdenite maksimalni koncentracioni vrednosti (0.2424-
0.3648 pg-cm’) se vo dozvolenite svetski granici, taka da ispituvanata voda za piewe se smeta
za bezbedna i prikladna za koristewe.

Klu~ni zborovi: Voda za piewe, organohlorni pesticidi; gas-hromatografska analiza,
ckstrakciono sredstvo.

ABSTRACT

Stojceva Radovanovic B., Marinovic D. (2000/1). Effect of extraction agens on concentracion of orga-
nochlorine pesticides in drinking water. Ekol, Za{t. @ivot. Sred., Vol. 7, No.1-2, 93-100, Skopje.

In this study was investigated the concentration of organochlorine pesticides in the drinking water was
done of two agricultural localitics near Kraljevo (Serbia, Yugoslavia) during 1998. The samples were ex-
tracted with three aprotic solvents: methylenechloride, n-hexane and petroleum cther and were analyzed gas
chromatographic with capillary column and ECD accordance with USA EPA 608. The investigation shows
that the best results are obtained when methylenechloride are used as extraction agens. The obtained concen-
tration values were in range of (,2424-0,3648 pg-em’ Conclusion is that investigated drinking water is safe
and suitable for consumption.

Key words: Drinking water, organochlorine pesticides, gas-chromatography analysis, extraction agens.

VOVED

Spored podatocite na Agencijata za
za{tita na prirodata (Environmental Protec-
tion Agency-EPA) vodite za piewe vo urbani-
te sredini sodr’at golem broj na toksi~ni
organski soedinenija od koi nckoi imaat
mutagen kancerogen potencijal. Od poseben

interes za za {tita na ~ovekovoto zdravje e
sledeweto na koncentraciite na reziduite
od organohlornite pesticidi (OHP) vo
vodenite eko sistemi.

OHP koi se koristat najpove}e vo zem-
jodelicto za unijtuvawe na {tetnicite,
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inscktite i sl., se Smetaat za najzna-ajni
organski zagaduva~i, bidej}i se otporni na
hemijski degradacii bio-transformacij
VO “ivotnata sredina (Howard 1991). Sta-
bilnosta na pesticidite zavisi od povele
faktori, kako tto se: fizi~ko-hemiskite
0sobini na pesticidot, dozata i tehnologi-
Jata na negovata primena, tipot na zem-
Ji{teto, meteorolo { kite uslovi, brzina-
ta na istekuvaweto na vodata, temperatu-
rata i rN vrednosta na vodata, prisustvo-
to na povr{insko-aktivni supstanci, soli
i kislorod vo vodata i dr. Poznato ¢ da
nekoi OHP ostanuvaat hemiski neprome-
neti i do dve-tri godini.

Isto taka i koncentracijata na pesti-
cidite vo vodata zavisi od slednite grupi
na faktori:

= Grupa na faktori koi se povrzani

so fizi~kohemiskite osobini na
pesticidot (rastvorlivost, ispar-
livost, molska masa i dr);

= Grupa na faktori koi se povrzani

S0 osobinite na sredinata vo koja se
prou~uva dinamikata na pesticidot;
= Grupa na faktori koi se povrzani
S0 uslovite na primena na pestici-
dot (potro {ena koli~ina, vreme na
tretirawe, oblik na primena i dr).

Promenata na koncentracijata na pes-
ticidite so vremeto mo'e da S¢ pretstavi
so slednata ravenka:

C.=C,e®
kade C, ¢ po~ctnata koncentracija na pes-
ticidot, Ce konccmracijata posle nekoe
vreme I, a k ¢ konstanta na brzinata na
raspalaweto na pesticidot.

Poradi nivnata stabilnost, permanent-
no se prati nivnata prisutnost vo kopnen-

tite i vodenite ckosistemi. Pesticidite
ne samo {to se lesno akumuliraat, tuku i
se aktivno transformiraat pri metaboliz-
mot, {to doveduva do pojava na nivni met-
abiliti vo vodata. Bidej}i lesno se ras-
tvoruvaat vo mastite, tie se distribuiraat
VO masnoto tkivo na vodenite i drugite
‘ivi organizmi. Taka na primer, nekoi
vodeni organizmi moat da sodr'at OHP
vo Koncentracii 10.000 pati pogolemi od
koncentracijata na istite vo vodata.

Vo grupata na organohlorni pesticidi
spalaat slednite soedinenija: lindan (y
|,2,3.4,5.6-heksahlorociklohcksan ili y-
NSN), a-NSN, B-NSN, r,r'-DDT [1,1,1-
trihloro-2.2,-bis-(r-hlorofcnil)ctan].
p.p-DDE [1,1 -dihloro-2.2,-bis~(r-hlor0fe-
nibetilen] i pp-DDD [1,1-dihloro-2.2 -
bis-(r-hlorofenil Jetan] (Keller 1979). Lin-
dan e sinteti~ki dobien hlorirani pesti-
cid, a drugite dva stercoizimera (a-NSN,
B-NSN) se nus proizvodi na lindanot i se
karakteriziraat so relativno visoka
prisutnost vo ekosredinata (Howard
PH.1991). p,p-DDE i p.p-DDD nastanuvaat
pri_ hemijskite transformacii na prviot
sinteti~ki dobien pesticid-p,p'-DDT,
(Malaiyandi ct al. 1982: Malaiyandi & Shah 1984),

Celta na ovoj trud ¢ da se pronajdat
optimalnite uslovi za gasnohromatograf-
ska (GH) analiza, odnosno da sc ispita vii-
Janieto na ckstrakcionoto sredstvo vrz
koncentracijata na gasnohromatografski
odredenite rezidui od slednite OHP:
NSN, lindan, heptahlor, aldrin, heptahlo-
repoksid, a- i r -endosulfan, dieldrin i
DDT, i toa vo primerocite na voda za piewe
od Kragevo i negovata okolina (Srbija,
Jugoslavija).

EKSPERIMENTALEN DEL

Podgotovka na primerocite

Ispituvani se¢ primeroci na vodi za
piewe zemeni od dve povr{inski crpni
stanici, koi se naolaat na razli-ni ALro-
kulturni lokacii: @i~ko pole i Konare-
Vo, vo blizinata na Kragevo. Prvata e hu-
minizirana, peskovita i glinovita do 7
metri dlabo~iina od kade poteknuvaat

podzemnite vodi. Primerocite se analiz-
irani tri pati vo tekot na 1998 godina, vo
razli~ni vremenski periodi.

Kako ckstrakciono sretstvo se upo-
trebeni tri razli—ni nepolarni rastyo-
ruva—i: metilenhlorid, n-heksan i petrol-
eter (Chan & Afghan 1982). Ekstraktite pos-
le isparuvaweto do suvo se rastvaraat vo
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n-heksan, po standardnata USA EPA 608 me-
toda i koncentraciite na reziduite od
OHP se odreduvaat gasno-hromatografski
(APHA 1985 i Clesceri L. Y. 1992).

Site koristeni hemikalii se so r.a.
~istota.

Gasnohromatografska analiza
Za odreduvaweto na reziduite od OHP ¢
upotreben gasen hromatograf (GH) 85000
Perkin Elmer so staklena kolona i ECD de-
tektor (Grob 1982). GH gi ima slednite ka-
rakteristiki:

— Temperatura na kolonata: 230 °S;

-~ Temperatura na inektorot i ECD de-
tektorot: 280 °S;

- Gas nosa~: azot;

- Kolona: staklena so dol'ina 2m,
napolneta so GP 1.5, YR 2250 + YR
2401;

= Volumen na iniciraniot primerok:
| yl

— Standardnite rastvori na test sup-
stancite s¢ so ~istota od 95.5% do
100% (EPA-MD 8).

REZULTATI | DISKUSIJA

Identifikacijata 1 kvantitativnoto
odreduvawe na reziduite od OHP vo site
ispituvani primeroci ¢ vri{ena po meto-
data na eksteren standard, so primena na
tri ekstrakcioni sretstva: metilenhlorid,
n-heksan i petroleter,

Dobienite vrednosti na OHP od 23
mart 1999 godina (prolet) vo vodata za
picwe od lokaciite: @i~ko pole 1 Konare-
vo se dadeni vo Tab. 1, a grafi—ki prika'a-
ni na SL. 1:

Tab. I.Koncentracioni vrednosti na organohlomi pesticidi (gg-em”) vo vodata za
piewe od @i~ko pole i Konarevo odredeni na 23.03.1998 godina.

Tab. 1. Concentration values of organochlorine pesticides (pg ¢m™) in drinking water of Zicko pole
(a) and Konarevo (b) determined on 23.03.1998.

OpraHoxXIOpHH XKnaxo none Konapeso
NeCTHIHAH
MeTunen- | H-XexcaH neTpo- MeTunen | H-Xexkcas neTpon-
XJTOPHA nerep XJIOPHIL eTep
1 | HCH 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
2 | JlaHaas 0.0188 0494 0.0190 0.0499 0.0389 0.0341
3 | Xenraxnop 0.1237 0.1219 0.0976 0.1872 0.2216 0.1594
4 | Annpul 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
5 | Xenraxnop- 0.0681 0.0000 0.0000 0.1277 0.0687 0.0000
ENMOKCHI
6 | a-eHgocyndan 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
7 | Huwannpurs 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
8 | p-enpocyndan 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
9 | OOT 0.0318 0.0000 0.0218 0.0000 0.0000 0.0000
Bxynuo 0.2424 0.2169 0.1384 0.3648 0.3292 0.1935
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SI. I. Grafi~ki prikazi na koncentracionite vrednosti od organohlornite pesticidi
(Hg-em™) vo vodata za piewe od @i~ko pole (a) i Konarevo (b) odredeni na
23.03.1998 god.

Fig. I. Graphic of concentration values of organochlorine pesticides (ug-em™) in drinking water of
Zicko pole (a) and Konarevo (b) determined on 23.03.1998.
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So sporeduvawe na dobienite vrednos-
ti od dvete razli~iti agrokulturni loka-
cii mo'e da se vidi deka koncentraciite
na reziduite na OHP vo vodata za piewe od
Konarevo sc zgolemeni od onie, dobieni vo
vodata za piewe od (@i~ko pole i toa za
0,0551 pgem™, koga ekstrakcijata e izvr{ena
so petroleter, za 0,1 123 (pgem™?) koga se ek-
strahirani so n-heksan, 1 za 0,1224 pgem™,
koga ekstrakcionoto sredstvo e metilen-
hlorid. Ovie rezultati se posledica od
razli-nata kontaminiranost na ispituva-
nite crpni stanici, kako posledica od
razli~nata primena na agroza {titnitc
sredstva vo lokaciite @i~ko pole i Konar-
evo. Isto taka, o~igledno e deka najvisoki
koncentracioni vrednosti za OHP se
dobivaat koga ckstrakcijata sc izvr{i so

K P PP

metilenhlorid, a najniski koga se upotre-
bi petroleter, kako ekstrakciono sredst-
vo.

Pratena ¢ promenata na koncentraci-
ite od ispituvanite rezidui vo tri
razli-ni vremenski periodi: 23 mart (pro-
let), 17 juni (leto) i 29 septembar (esen) vo
tekot na 1998 godina, so cel da se ispita
vlijanicto na vremenskite priliki
(do’dovite i drugite padavini) koi do-
veduvaat do razli—na distribucija na rezi-
duite od OHP vo vodata za piewe. Vo Tab. 2
i 3 se dadeni dobienite koncentracioni
vrednosti na OPH od 17 juni i 29 septem-
bar 1998 godina vo vodata za piewe od
lokaciite: @i~ko pole i Konarevo, a
nivnite grali~ki prikazi se dadeni na SL.
2i3:
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Tab. 2. Koncentracioni vrednosti na organohlorni pesticidi (pg-em”) vo vodata za
piewe od @i~ko pole i Konarevo odredeni na 17.06.1998 godina

Tab. 2. Concentration values of organochlorine pesticides (pug'cm™) in drinking water of Zicko pole
and Konarevo determined on 17.06.1998,

Opranoxnopuu XKuyko none Konapeso
NEeCTHIIAH
MeTunen- | n-xexkcan | nerpon- | Merunen | H-xekcan nerpon-
XITOPHA eTep XJIOpHA eTep
1 | HCH 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
2 | Jlunpan 0.0000 0.0000 0.0725 0.0000 0.0000 0.0971
3 | XenTaxnop 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
4 | AngpuH 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
5 | Xentaxaop- 0.0000 0.0000 0.0000 0.0158 0.0687 0.0000
eNOKCHN
6 | a-ennocyncan 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
7 | Awangpux 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
8 | p-ennocyndan 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
9 | AT 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
BkynHo 0.0000 0.0000 0.0725 0.0158 0.0000 0.0971

Sl 2. Grafi—ki prikazi na koncentracionite vrednosti od organohlornite pesticidi
(pg'em™) vo vodata za piewe od (@i~ko pole (a) i Konarevo (b) odredeni na
17.06.1998 god.
Fig. 2. Graphic of concentration values of organochlorine pesticides (pg-em™) in drinking water of
Zicko pole (a) and Konarevo (b) determined on 17.06.1998.
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Tab. 3. Koncentracioni vrednosti na org
piewe od @i~ko pole i Konarevo
Tab. 3. Concentration values of organochlorin

anohlorni pesticidi (Mg'em™) vo vodata za

odredeni na 29.09.1998 godina

¢ pesticides (pg-cm™) in drinkin

g water of Zicko pole

and Konarevo determined of 29.09. | 998.
Oprasoxiopuu XKnuko none Konapeso
NeCTRUMAN
Merunen- | n-xexcan neTposa- Merunen | n-xexcan nerpoj-
XJ10pHa erep Xaopug eTep
1 | HCH 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
2 | NMunpan 0.0150 0.0390 0.0000 0.0391 0.0411 0.0000
3 | Xenmraxnop 0.1407 0.1168 0.1512 0.2353 0.1611 0.1880
4 | Annpex 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
5 | Xenraxaop- 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
€MOKCHA
6 | a-engocyndan 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
7 | Huaanpun 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
8 | B-empocyncan 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
9 | aaT 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Bxynxo 0.1557 0.1558 0.1512 0.2744 0.2022 0.1880 J

Sl 3. Grafi~ki prikazi na koncentracionit
(Mg'em™) vo vodata za piewe od (@i

Fig. 3,

29.09.1998 god.
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Analizata na dobicenite rezultati
poka’a deka najgolemi koncentracii na
reziduite od OHP vo ispituvanite pri-
meroci na voda za piewe se najdeni vo pro-

let (23.03.1998 god.) i toa koga se koristi
metilenhlorid kako ekstrakciono sred-
stvo (Sl 4).

Sl . 4. Grafi—ki prikazi na koncentracionite vrednosti od organohlornite pesticidi
(pgem™), ekstrahirani so metilenhlorid, vo vodata za piewe od @i~ko pole (a) i
Konarevo (b) odredeni 23.03.98., 17.06.98. i 29.09.98 god.

Fig. 4. Graphic of concentration values of organochlorine pesticides (pg-cm™), extracted with
methylenechloride, in drinking water of Zicko pole (a) and Konarevo (b) determined on

23.03.98,, 17.06.98. and 29.09.98.
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Ako se sporedat najdenite koncentra-
cioni vrednosti od proletta i esenta
o-igledno ¢ deka istite se zgolemile za
0.0867 pg-cm” vo lokacijata @i~ko pole i
za 0,0904 pg-em” vo lokacijata Konarevo.

P INFET

Najverojatno, kako posledica od zgole-
menite proletni do’dovi i slivaweto na
OHP pred se, vo rekata Ibar, koja e glaven
izvor za voda za piewe vo ovoj del od Srbi-

ja.

ZAKLU~OCI

Vo ispituvanite primeroci na voda za
piewe od dvete agrokulturni lokacii vo
okolinata na Kraqgevo, Srbija se detekti-
rani slednite rezidui od OHP lindan, hep-
tan, heptahlorepoksid, r-endosulfan i DDT
od lokacijata @i~ko pole, i lindan, hep-
tahlor, heptahlorepoksid, a- i B- endosul-
fan i dieldrin od lokacijata Konarevo vo
rali—~iti koncentracioni vrednosti. Raz-

likite vo dobienite vrednosti se posledi-
ca od razli~nata primena na agroza{tit-
nite sredstva vo ispituvanite agrokultur-
ni lokacii, kako i od vremenskite prili-
ki vo ispituvanite vremenski periodi vo
tekot na 1998 godina.

So primena na trite rastvoruva—i: me-
tilenhlorid, n-heksan i petroleter se
doala do najdobroto ekstrakciono sred-
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stvo-metilenhloridot pri gasno-hroma-
tografskoto ispituvawe na reziduite od
OHP, koi bi mo’elo da se koristi za anal-
iza na OHP vo razli~ni primeroci.

Vrz osnova na dobicnite rezultati
mo’¢ da se zaklu~i deka kvalitetot na vo-

data za piewe vo Kragevo i negovata oko-
lina e vo soglasnost so propi{anite svet-
ski propisi, odnosno odredenite koncen-
tracii na poedina~nite rezidui od OHP se
pod maksimalnite dozvoleni granici.
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EFFECT OF EXTRACTION AGENS ON CONCENTRATION OF ORGA-
NOCHLORINE PESTICIDES IN DRINKING WATER

Blaga STOJCEVA RADOVANOVIC' and Dragan MARINOVIC®
Deparum.nl of Chemistry, Faculty of Science, Kiril i Metodij 2, p.b. 92, 18000 Nis, Yugoslavia
“Institute of Public Health, 36000 Kraljevo, Yugoslavia

SUMMARY

Organochlorine pesticides represent the most important micro pollutants for aquatic ccosystems due to
their persistance in the environment and the absence of adequate agricultural treatments.

In this study was investigated the concentration of organochlorine pesticides in the drinking water was
done of two different agricultural localities in Serbia (Yugoslavia), near Kraljevo (Zicko pole i Konarevo)
during 1998. The samples were extracted with three aprotic solvents: methylenechloride, n-hexane and petro-
leum ether and were analyzed gas chromatographic with capillary column and ECD accordance with USA
EPA 608,

The investigation shows that the best results are obtained when methylenechloride are used as extraction
agens. The concentration of isomers of HCH, DDT, lindane, aldrine, dieldrine, heptachlorine and heptachlo-
roepoxide, a- and p- endosulphance in investigated samples are within norms of currently applied US EPA
Standards (0,2424-0,3648 pgem™). The obtain results reveal that investigated drinking water is safe and
suitable for consumption.

100



