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Degradacija organofosfornog insekticida pomocu hlor-dioksida

Igor D. Kodranov, Marija V. Pergal*, Dragana M. Ku¢, Dragan D. Manojlovi¢
Univerzitet u Beogradu, Hemijski fakultet, Studentski trg 12-16, Beograd, Srbija
*Univerzitet u Beogradu, Institut za Hemiju, Tehnologiju i Metalurgiju, NjegoSeva 12,
Beograd, Srbija, *e-mail: marijav@chem.bg.ac.rs

lzvod

U ovom radu je ispitivana degradacija organofosfornog insekticida (malationa) primenom
hlor-dioksida. Degradacija je proucavana u dejonizovanoj vodi. Optimizacija uslova
degradacije je ispitivana u uslovima svetlosti, sa razli¢itim dozama hlor-dioksida, posle
razli¢itih vremenskih perioda degradacije i pri razli¢itim pH vrednostima rastvora. Ovo je
prvo istrazivanje gde je degradacija malationa ispitivana upotrebom hlor-dioksida kao
degradacionog sredstva. Procenat degradacije je odreden pomoc¢u HPLC-DAD, dok su
degradacioni proizvodi izolovani i indentifikovani pomoc¢u GC/MS. Rezultati su pokazali da
pH ima znacajan uticaj na stepen degradacije malationa. Ispitivani insekticid pokazuje
dobar stepen degradacije. Vrednost stepena degradacije pri optimalnim uslovima za
malation je 97,78 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida na pH 7,00 posle 24 h tretmana.
Analizom masenih spektara malationa utvrdeno je da su dobijeni degradacioni proizvodi:
dietil 2-hidroksisukcinat, dietil fumarat, dimetil hidrogen fosfat, dietil 2-((dime-
toksifosforil)tio)sukcinat.

Uvod

Pesticidi su proizvodi hemijskog ili bioloskog porekla namenjeni za sprecavanje, suzbijanje
i uniStavanje organizama Stetnih za bilje, biljne proizvode i plodove, drvo i proizvode od
drveta na otvorenom i u zatvorenom prostoru, kao i suzbijanje ili uniStavanje nepozeljnih
vrsta biljaka i drugih organizama.!

lako agronomija poznaje mnoge metode =zastite bilja (mehanicka, agrotehnicka,
karantinska, fizikalna, bioloska, i dr.), hemijska metoda zastite (upotreba pesticida) daleko
je najzastupljenija mera. Konvencionalnu poljoprivrednu proizvodnju danas je nemoguce
zamisliti bez upotrebe pesticida. Takva, hemijska zastita bilja, nosi sa sobom niz negativnih
propratnih pojava.

Pesticidi su jedinjenja koja imaju Siroku primenu u poljoprivredi, a velika primena je dovela
do njihovog prisustva u povrsinskim i podzemnim vodama. Pesticidi mogu predstavljati
pretnju Zivotnoj sredini jer su dizajnirani tako da imaju specifican fizioloski efekat na Ziva
bi¢a i mogu biti ksenobiotici, mutageni, kancerogeni i teratogeni. Poznato je da
konvencionalni bioloski tretmani ne mogu u potpunosti ukloniti pesticide pa je njihovo
uklanjanje iz Zivotne sredine, posebno iz povrsinskih voda, jedan od imperativa danasnjice
i predmet proucavanja kojim se, ve¢ nekoliko godina unazad, bavi veliki broj istrazivaca.
Organofosforni pesticidi su najveéa i najsvestranija grupa insekticida.? Otrovniji su od
hlorovanih ugljovodonika. Deluju tako Sto inhibiraju enzim holinesterazu, Sto izaziva
paralizu nervne funkcije kod insekata i ljudi.>* Prskaju se po li$¢u ili dodaju u zemlju preko
rastvora koje upija korenje. Brzo se raspadaju i zato su pogodniji od stabilnih hlorovanih
ugljovodonika. Koriste se za kontrolu razli¢itih insekata, komaraca, vasi, Stetocina u
zemljistu itd.
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Degradacija organofosfornih pesticida ispitivana je na razliCite nacine: mikrobioloska
degradacija, enzimska, UV degradacija, termalna, kataliti¢ka, biodegradacija, bakterijska itd.>®
Hlor-dioksid je mo¢no sredstvo za dezinfekciju i izuzetno selektivan oksidans (Eo = 0, 936 V)
koji moze selektivno oksidovati specificne funkcionalne grupe kao sto su fenolne grupe i
tercijarni amini.”’*® Koristi se kao baktericid, fungicid, algicid i antiseptik. Reaguje
nezavisno od pH vrednosti rastvora, a u odnosu na tretman hlorom ima prednost jer ne
proizvodi toksi¢ne trihalometane. Mana hlor-dioksida je nastanak hloritinih i hloratnih
anjona koji imaju negativne efekte na crvena krvna zrnca.

Cilj ovog istraZivanja je bio da se optimizuju uslovi za degradaciju malationa sa hlor-
dioksidom u dejonizovanoj vodi.

Eksperimentalni deo

Kao uzorak za ovo proucavanje koris¢en je insekticid malation (dietil (dimetoksifosfi-
notioiltio)sukcinat; 97,9 %; Sigma Aldrich). Struktura insekticida prikazana je na Slici 1.
Hlor-dioksid napravljen je kao rastvor rastvaranjem natrijum-hlorita (Superior Water
Disinfection Power, TwinOxide®) i natrijum-sulfata monohidrata ((Superior Water
Disinfection Power, TwinOxide®) u 1 L vode HPLC cistoce (Ultra pure water, Thermofisher
TKA MicroPure water purification system, 0,055 uS/cm). Ovakav rastvor hlor-dioksida
standardizovan je pomocu standardnog rastvora natrijum-tiosulfata prema 4500-Cl0O2
DPD, Standard Method. Vrednost pH odredivana je na instrumentu Orion Star A221,
Thermo Scientific, pH/mV — metrom sa staklenom elektrodom. Za podesavanje pH
vrednosti koriséeni su sumporna kiselina (98 %, Sigma — Aldrich) i natrijum-hidroksid (p.a.,
Sigma — Aldrich). Kao eluenti za HPLC-DAD analizu koris¢eni su acetonitril (>99,9 %, Sigma
— Aldrich) i 0,1 % rastvor mravlje kiseline (HPLC, Fluka analytical) u ultra-Cistoj vodi. Uzorci
su profiltrirani kroz filtere (Econofilter PTFE 25 mm 0,45 um, Agilent Technologies).

b
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Slika 1. Struktura organofosfornog insekticida (malationa)

Pre analize na HPLC-u, uzorci su rastvoreni u acetonitrilu tako da im koncentracija bude oko
1000 mg/L (interni standard). Interni standard je zatim razblaZen ultra-¢istom vodom do
Zeljene koncentracije od 20 mg/L. Ova koncentracija herbicida je bila ista u svim uzorcima
koji su analizirani u ovom istrazivanju. U rastvore herbicida dodat je hlor-dioksid kao
degradaciono sredstvo. U jednu seriju uzoraka dodat je u koncentraciji od 5 mg/L, dok je u
drugu dodat u koncentraciji od 10 mg/L. Reakcija je prekidana pomoéu 0,1 mol/dm3 rastvora
natrijum-tiosulfata (~0,3 mL Na25203 u 10 mL uzorka) nakon odredenih vremenskih intervala:
30 min, 1 h,2 h,3 h, 6 hi24h. U cilju optimizacije uslova degradacije, reakcija je praéena u
uslovima mraka i na svetlu, kao i pri razli¢itim pH vrednostima (2,00; 3,00; 7,00 i 9,00).
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AHP9TR 56. savetovanje SHD / 56th SCS Meeting

Na prethodno opisan nacin pripremljeni uzorci su profiltrirani i uspeSnost degradacije je
odredivana na HPLC-DAD. Koris¢en je hromatograf Thermo UltiMate 3000 RS sa DAD
detektorom. Koriséena je kolona Hypersil Gold aQ (150 mm x 3 mm x 3um). Eluiranje je
bilo gradijentno: propustena je smesa eluenata A i B, 0-0,5 min 5 % B, 0,5-6 min 5-45 % B,
6-8 min 45-95 % B, 8-9 min 95 % B, 9-9,01 min 95-5 % B, 9,01-14 min 5 % B, uz protok
eluenata od 0,6 mL/min i pri temperaturi kolone od 40 °C. Kao eluent A koris¢n je 0,1 %
rastvor mravlje kiseline, a kao eluent B koris¢en je acetonitril. Injektovano je 20 plL uzorka.
Detektor je bio podesen na sledeée talasne duzine: 197 nm, 211 nmi 220 nm.

Glavni degradacioni proizvodi analizirani su pomocu GC/MS (Agilent Technologies
7890B/7010). Instrument je bio opremljen masenim detektorom (trostruki kvadrupol) koji
radi po principu elektronske jonizacije, kapilarom kolonom HP5-MS (duZina 30 m,
unutrasnji precnik 0,25 mm i sloj filma 0,25 um). Kao nosedci gas koriséen je helijum sa
protokom 1 ml/min. Podetna temperatura je bila 50 °C tokom 5 min, zatim je podesena da
raste brzinom 10 °C/min, do 320 °C i zadrZana 15 min. Temperatura transfer linije bila je
300 °C, temperatura injektovanja 320 °C, temperatura izvora jona 230 °C a temperatura
kvadrupola 150 °C. Prilikom snimanja maseni detektor je bio u scan modu. Koris¢eni su
uzorci koji su pokazivali najveci stepen degradacije.

Rezultati i diskusija

Procenat degradacije pracden je pomoc¢u HPLC analize i izraCunat je na osnovu povrsine
pika malationa pre degradacije i povr$ine pika malationa nakon degradacije.'* Efikasnosti
degradacije u uslovima svetla, na razli¢éitim pH i na razlic¢itim vremenima degradacije
prikazane su na Slici 2.

Koncentracija polaznog pesticida bila je 20 mg/L, jer se pri ovoj koncentraciji pesticida
dobio zadovoljavajudi signal u HPLC hromatogramu, i mogla se uspesno pratiti degradacija
pesticida. Sve analize su radene u uslovima svetlosti, dok je mrak iskljucen iz daljeg
istraZivanja. Raniji rezultati pokazuju da je degradacija pesticida efikasnija na svetlosti
nego u mraku.’* HPLC analiza malationa primenom 5 i 10 mg/L hlor-dioksida, na svetlosti,
pokazuje relativno oS procenat degradacije, pri ¢emu se vrednosti kre¢u 11-36 % za
5 mg/L, odnosno 20-56 % za 10 mg/L ClO,. Najvi$a vrednost degradacije se postize nakon
24 h. Promenom uslova degradacije menjanjem pH vrednosti, postize se bolji stepen
degradacije. Na pH 2,00, primenom hlor-dioksida koncentracije 5 mg/L, postiZe se
vrednost degradacije 57-81 %, odnosno primenom 10 mg/L postize se stepen degradacije
59-84 % . Najvisa vrednost se dostize nakon 24 h u svim sluc¢ajevima. PodeSavanjem uslova
na pH 3,00 postiZe se vrednost degradacije 55-70 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida, i
46-77 % primenom 10 mg/L. Rezultati su pokazali da pH vrednost 7,00, uz upotrebu
5 mg/L hlor-dioksida, daje odli¢cne rezultate u degradaciji malationa, i to 92-98 %, pri cemu
se u ovim uslovima postize i optimalna vrednost nakon 24 h i iznosi 97,78 %. Optimalni
uslovi su primenjeni za dalje istraZivanje. Primena 10 mg/L hlor-dioksida daje stepen
degradacije 55-76 %. Kada su uslovi podeseni na pH 9,00, takode se dobija veoma dobra
vrednost degradacije. Primenom 5 mg/L ClO2 postize se 63-80 %, dok 10 mg/L ClO: daje
vrednosti 60-90 %.
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Slika 2. Graficki prikaz efikasnosti degradacije malationa pri razli¢itim uslovima

GC/MS spektri malationa snimljeni su pri optimalnim uslovima degradacije. Za malation
pH 7,00, tretman hlor-dioksidom koncentracije 5 mg/L, nakon 24 h. Analizom masenih
spektara malationa utvrdeno je da su dobijeni sledeci degradacioni proizvodi: dietil
2 hidroksisukcinat (Rt 21,425 min; m/z 149), dietil fumarat (Rt 11,662 min; m/z 172),
dimetil hidrogen fosfat (Rt 11,828 min; m/z 128), dietil 2-((dimetoksifosforil)tio)sukcinat
(malokson, Rt 21,363 min; m/z 277).

Zakljucak

Proucavanje degradacije organofosfornog pesticida (malation) primenom hlor-dioksida
obuhvatilo je nekoliko koraka. Prvo je radena optimizacija koncentracije hlor-dioksida
promenom uslova svetlosti i razli¢itih pH vrednosti. U drugom koraku, u ispitivanje su
uklju¢ene hromatografske metode i to HPLC kako bi se pratio stepen degradacije
pesticida, a zatim i GC/MS za analizu glavnih degradacionih proizvoda. Ispitivani insekticid
pokazuje dobar stepen degradacije. Pokazano je da pH vrednost ima znacajan uticaj na
stepen degradacije malationa. Optimalna vrednost stepena degradacije za malation je
97,78 % primenom 5 mg/L hlor-dioksida na pH 7,00 posle 24 h. GC/MS analizom
identifikovana su Cetiri degradaciona proizvoda. Rezultati su pokazali da hlor-dioksid moze
efikasno da se koristi za degradaciju malationa.

Zahvalnica: Ovaj rad je finansiran od strane Ministarstva Prosvete, Nauke i Tehnoloskog Razvoja
Republike Srbije. Zahvaljujemo se i TwinOxide RS d.o.o za dostupnost preparata "TWINS".
Degradation of organophosphorus insecticide by chlorine dioxide

In this paper, the degradation of organophosphorus insecticide (malathion) with chlorine
dioxide was investigated. Degradation was studied in deionized water. Optimization of
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degradation conditions was examined under light condition, with different doses of chlorine
dioxide, after different degradation times and at different pH values. This is the first study
where degradation of malathion was done using chlorine dioxide as a degradation agent.
The percentage of degradation was determined by HPLC-DAD, while the degradation
products were isolated and identified by GC-MS. The results showed that pH has a significant
influence on the degree of degradation. The value of degradation degree determined under
the optimal conditions for malathion was 97.78 % using 5 mg/L chlorine dioxide at pH 7.00
after 24 h of treatment. By analyzing mass spectra of malathion, it was found that the
resulting degradation products were diethyl 2-hydroxysuccinate, diethyl fumarate, dimethyl
hydrogen phosphate and diethyl 2-((dimethoxyphosphoryl)thio)succinate.
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