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Sazetak

Ostatke pesticida mozemo pronac¢i u hamirnicama koje konzumiramo: u hrani, voéu i povréu,
u vodi te zraku, a kao rezultat mogu nastati negativne posljedice na ljudsko zdravlje. Hrana koja
dospijeva na trziSte vazno je da bude sigurna, a eventualno prisutni ostaci pesticida moraju biti
unutar maksimalno dopustenih koncentracija §to u Republici Hrvatskoj regulira Uredba br.
396/2005 Europskog parlamenta i Vije¢a od 23.veljace 2005. godine o maksimalnim razinama

ostataka pesticida u hrani te hrani za zivotinje biljnog i Zivotinjskog porijekla.

Cilj ovog diplomskog rada bio je utvrditi prisutnost pesticida u uzorcima voca i povrca Koji se
nalaze na trziStu Republike Hrvatske. Koncentracija pesticida u voc¢u i povréu odredena je
instrumentalnim tehnikama plinske kromatografije sa spektrometrom masa, plinske
kromatografije s detektorom zahvata elektrona i tekuc¢inske kromatografije sa spektrometrom

masa.

Od ukupno 142 analizirana uzorka voca i povréa, u 8 uzoraka detektirani su ostaci pesticida
iznad maksimalno dopustenih koncentracija. Takvi uzorci nisu predstavljali rizik za zdravlje
ljudi. S obzirom da se voce i povrce Koristi svakodnevno u prehrani, sigurnost tih proizvoda je
od javnozdravstvenog znacaja. Neophodno je provoditi redovite kontrole nad pesticidima u

vocu i povréu.

Kljuéne rije¢i: pesticid, voce, povrce.



Abstract

Pesticide residues can be found in the foods we consume in food, fruit, and vegetables, in water
and air, and as a result, negative consequences for human health can occur. It is important for
food that reaches the market to be safe, and any pesticide residues that may be present must be
within the maximum permitted concentrations, which is regulated in the Republic of Croatia by
Regulation no. 396/2005 of the European Parliament and the Council of February 23, 2005, on

maximum levels of pesticide residues in food and animal feed of plant and animal origin.

The aim of this thesis was to determine the presence of pesticides in fruit and vegetable samples
found on the market of the Republic of Croatia. The concentration of pesticides in fruits and
vegetables was determined by the instrumental techniques of gas chromatography with a mass
spectrometer, gas chromatography with an electron capture detector, and liquid
chromatography with a mass spectrometer.

Out of a total of 142 analysed fruit and vegetable samples, pesticide residues above the
maximum allowed concentrations were detected in 8 samples. Such samples did not pose a risk
to human health. Given that fruits and vegetables are used daily in the diet, the safety of these
products is of public health importance. It is necessary to carry out regular controls over

pesticides in fruits and vegetables.

Key words: pesticide, fruits, vegetables.
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1. UvOD
Rije¢ ,,pesticid”, (latinski: pestis — kuga i occidere — ubiti) je opceniti naziv za tvar koja je
namijenjena za suzbijanje 1 uniStavanje Zzivotinjskih i1 biljnih organizama u poljoprivredi,
ukljucujuéi vektore zaraznih bolesti. (1) Drugim rije¢ima pesticid je kemikalija koja se
upotrebljava kao sredstvo za sprjeavanje preranog otpadanja plodova, sredstvo za susenje,
regulator rasta, defolijant te kao tvar koja se koristi na usjevima prije ili nakon berbe za

sprjecavanje propadanja plodova tijekom skladiStenja i transporta. (2)

Pesticidi koji se nalaze na trZiStu i upotrebljavaju se u poljoprivredi i kuc¢anstvu sastoje se od
dvije komponente: aktivne i interne. Aktivhu komponentu ¢ini tvar koja je odgovorna za
toksi¢ni uéinak po organizme, dok internu komponentu ¢ini tvar koja sluzi za djelovanje aktivne
komponente €ine¢i ju topljivom u vodi i olakSava njezin ulazak u organizam i time pojacava
njezin toksic¢ni u¢inak. (3) Popis aktivne komponente koja se koristi u sredstvu za zastitu bilja
u Republici Hrvatskoj uskladuje se s pojavom nove komponente s obzirom na listu aktivne

komponente koja se upotrebljava u Europskoj Uniji. (4)
1.1. Povijest pesticida, njihov razvoj i primjena

Povijest koriStenja pesticida u poljoprivredi datira jo§ od pocetka razvoja same poljoprivrede
kao najstarije ljudske djelatnosti. Koristenje pesticida ima vrlo Stetan uc¢inak na ekosustav jer
nepravilnim kori$tenjem, osim nepozeljnih nametnika mogu suzbiti i korisne organizme. Stoga,
temelj odrzive poljoprivrede i ideja odrzivog razvoja je upravo smanjenje uporabe pesticida (5).
Nadalje, ve¢ u antickom dobu zabiljeZena je uporaba sumpora, duhana i dima u intenciji da
zastite biljke od nametnika. Medutim, koriStenje suvremenih pesticida u javhom zdravstvu i
poljoprivredi zapocelo je u 19. stoljecu. Godine 1860-ih zapoceta je primjena prve generacije
pesticida odnosno spojeva koji su bili visokotoksi¢ni poput arsena, fumiganta cijanovodika
koriStenih u svrhu kontrole Stetocina poput bakterija, gljiva i insekata. Osim toga, u to vrijeme
koriSteni su i drugi spojevi poput ,,Bordoske juhe“ odnosno smjesa bakrovog(ll) sulfata
pentahidrata, vapna i vode, ali izmedu ostalog koristio se i sumpor. Njihova upotreba je

napustena zbog njihove toksi¢nosti 1 neucinkovitosti.

Druga generacija pesticida ukljucivala je koristenje sintetskih organskih spojeva. DDT (diklor-
difenil-trikloretan) sintetiziran je kao prvi suvremeni insekticid, od strane znanstvenika
Othmara Zeidlera jo§ davnih 1870-ih godina. Dok je DDT-ov insekticidni uinak otkrio

Svicarski kemicar Paul Hermann Miiller 1939. godine, trazeéi spojeve koji su uéinkoviti protiv
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moljaca te je otkrio upravo DDT, a nakon toga dobio je i Nobelovu nagradu za njegovo otkrice.
DDT je zbog svog Sirokog spektra djelovanja, postojanosti, netopljivosti i lake primjene bio
vrlo primjenjivan insekticid. (6)

CCls
Cl CH Cl

DDT

Slika 1. Strukturna formula diklor-difenil-trikloretan (DDT) (7)

Nadalje, DDT Koristio se i u nepoljoprivredne svrhe tijekom Drugog svjetskog rata u borbi
protiv malarije, tifusa, usi i drugih ljudskih bolesti koje su prenosili insekti medu vojnim i
civilnim stanovni$tvom. (8) Nakon otkrica DDT-a sintetizirani su mnogi drugi kemijski spojevi
u to doba. Pod nazivom ,,zelena revolucija“ nastao je svjetski poljoprivredni pokret koji je
zapoceo u Meksiku 1944. godine, a njime je zapocela intenzivna uporaba pesticida u
poljoprivredi. Glavni cilj bio je povecati prinos zitarica na poljima u svijetu zbog problema s
opskrbom hrane kako bi zadovoljilo potrebe tada sve brze rastuce ljudske populacije. Nakon
§to je zelena revolucija zazivjela u Meksiku, prosirila se potom svijetom. Suzbijanje nametnika
koji se hrane endospermom zrna i klicom §to rezultira smanjenom nutritivnom vrijednoscu zrna
i kvaliteta krajnje uporabe zrna bio je primarni cilj u poljoprivredi, ali zelena revolucija je
dozvoljavala vec¢i unos pesticida u odnosu na tradicionalnu poljoprivredu. (9) Osim DDT-a
pojavili su se i drugi spojevi odnosno klorirani insekticidi. Drugom polovicom 20. stolje¢ca DDT
se zabranio, kao i ostali klorirani insekticidi u razvijem zemljama. DDT je zabranjen zbog
akumulacije u masnome tkivu, okolisu te prehrambenom lancu. Nazalost DDT se jo$ uvijek
koristi u drzavama poput Indije i Kine prvenstveno zbog jeftine proizvodnje. U svrhu zastite
uskladiStenih poljoprivrednih proizvoda od Steto¢ina za impregnaciju povrsina spremnika za
skladistenje koristili su se i organofosforni insekticidi kao $to su malation, klorpirifos-metil te

piretroidni deltametrin. (10)



H organoklorni pesticidi B konvencionalni pesticidi
E komercijalni pesticidi drvni konzervansi

M specijalni biocidi

Slika 2. Udio pojedinih pesticida u svakodnevnoj upotrebi (11)

Danas na svijetu postoji oko 1500 aktivnih komponenata s pesticidnim ucinkom. (11)

Organoklorni pesticidi jos uvijek se upotrebljavaju u najvecoj mjeri (slika 2.).
1.2. Podjela pesticida

Pesticidi se mogu podijeliti na tri glavne podijele: na temelju nacina djelovanja, na temelju

ciljane vrste stetnika i na temelju kemijskog sastava pesticida. (12)
1) Podjela pesticida prema nacinu djelovanja

Pesticidi prema nacinu djelovanju s obzirom na zeljeni ucinak dijele se na nesistemske
(kontaktni) 1 sistemske pesticide. Nesistemski pesticidi ne prodiru zna¢ajno u biljna tkiva, a
zeljeni ucinak ¢e posti¢i samo u slucaju direktnog kontakta s stetnikom- kontaktni pesticidi.

Dok, sistemski pesticidi prodiru u biljna tkiva i na taj nacin postizu zeljenu uéinak. (13)

2) Podjela pesticida prema ciljanom organizmu
» Zoocidi koji se koriste za suzbijanje ciljanih Stetnih organizama, dijele se na:
» Insekticidi — pripravci za unistavanje $tetnih kukaca
= Akaricidi — pripravci za uniStavanje paukova i grinja
» Nematocidi — pripravci za uniStavanje nematoda
= Rodenticidi — pripravci za unistavanje glodavaca
= Limacidi — pripravci za uni$tavanje puzeva

= Korvicidi — pripravci koji sluze za eliminiranje stetnih ptica



» Herbicidi — pripravci koji se koriste za zaStitu bilja namijenjeni unistavanju rasta

nezeljenih biljaka odnosno korova

» Fungicidi — pripravci namijenjeni sprjeCavanju uzro¢nika biljne bolesti poput

gljiva, bakterija

YV V VYV V

Baktericidi — pripravci za unistavanje bakterija
Virocidi — pripravci za unistavanje virusa
Algicidi — pripravci za unistavanje algi

Homocidi — bojni otrovi. (14)

3) Podjela pesticida na temelju kemijskog sastava

Pesticidi prema kemijskom sastavu dijele se na: neorganske tvari (biljke, gljive, bakterije) i

organske tvari gdje spadaju organoklorni pesticidi, organofosforni pesticidi, piretroidi, derivati

fenoksi-uglji¢ne kiseline, karbamati, tiazini, neonikotinoidi. (15)

4) Podjela ostalih pesticida

» Vrsta pripravka

Koncentrati za emulziju (EC)
Koncentrati za suspenziju (SC)
Mociva praSiva (WP)
Koncentrati za otopinu (SL)

Samodispergiraju¢e mikrogranule (WG). (16)

» Stupanj toksic¢nosti

Podjela pesticida prema moguc¢im zdravstvenim rizicima:

Skupina la — iznimno opasno

Skupina Ib — vrlo opasno

Skupina Il — umjereno opasno

Skupina Il — blago opasno

Skupina IV — proizvod koji ¢e malo vjerojatno predstavljati akutnu

opasnost pri normalnoj uporabi. (17)



1.3.0staci pesticida u vocu i povréu

Danas se gotovo svo voce i povrée tretira s pesticidima. Prvenstveno zbog rasta broja
stanovniStva ¢ime je i potraznja za hranom veca. Ostacima pesticida izlozeni smo putem zraka,
putem hrane te putem vode, a kao rezultat je pojava negativnih posljedica koje Stete ljudskom
zdravlju. (18) Temelj svake dobre proizvodne prakse je uporaba pesticida jedino kada je to

nuzno.

Maksimalna razina ostataka pesticida (MDK) je najvisa zakonski dopusStena koncentracija
pesticida u ili na hrani, izrazena u mg/kg uzorka. (19) Do prekorac¢enja MDK vrijednosti dolazi
zbog nepostivanja dobre poljoprivredne prakse, odnosno propisane karence (vrijeme koje mora
pro¢i od zadnjeg tretiranja kulture do berbe). (20) MDK za pesticide koji su dopusteni u
proizvodima zivotinjskog i biljnog podrijetla za ljudsku i zivotinjsku konzumaciju doneseni su

zakonskom regulativom. (21)

Nadalje, ADI (eng. Acceptable Daily Intake) je oznaka za prihvatljiv dnevni unos odnosno
toksikoloska sigurnosna granica za koli¢inu tvari u hrani koja ¢e mo¢i biti unesena svakodnevno

tijekom cijeloga Zivota bez negativnih posljedica za ljudsko zdravlje.

ARTD (eng. Acute Reference dose) je akutna referentna doza koja predstavlja koli¢inu tvari u

hrani koja moZze biti unesena u jednom danu bez negativnog ucinka na ¢ovjeka.

Dok, NOAEL (eng. No Observed Adverse Effect Level) je najvisa razina izloZenosti koja nema

negativan ucinak.
1.4. Najc€esce prisutni pesticidi u uzorcima voca i povréa
1.4.1. Klorpirifos

Klorpirifos je organofosforni insekticid. Primjenjivao se u ku¢anstvu i poljoprivredi. Najcesce
se koristio za zastitu usjeva, voca i povrca, ali i za uniStavanje Stetnih kukaca. (22) Od 2022.
godine istekla je tolerancija na klorpirifos te je njegova primjena na prehrambenim proizvodima

zabranjena. (23)

Ljudi i zivotinje mogu biti izlozeni klorpirifosu preko njegovih ostataka u okolisu. Glavni
putevi unosa su oralno, dermalno i inhalacijom. (24) Simptomi trovanja klorpirifosom su
glavobolja, vrtoglavica, opéa slabost, nemir, drhtavica pa ¢ak i oticanje pluc¢a i koma. Izlozenost

klorpirifosu kod djece moze biti izuzetno opasno te uzrokuje poremecaj u rastu i razvoju,



smanjen kvocijent inteligencije, ve¢u incidenciju poremecaja hiperaktivnosti i deficit paznje
(ADHD). (25)

Mehanizam djelovanja klorpirifosa je inhibicija enzima acetilkolinesteraze, klju¢nog enzima za
hidrolizu acetilkolina. Inhibicijom acetilkolinesteraze dolazi do nakupljanja acetilkolina i
prekomjerne stimulacije kolinergickih receptora i poremecaja neuroloSkih aktivnosti u

organizmu. (26)

Za $takore akutna oralna smrtna doza pri kojoj ugiba 50% Zzivotinja (LDso ) iznosi izmedu 95 i
270 mg/kg tjelesne mase, dok razina pri kojoj ne dolazi do stetnog u¢inka (NOAEL) iznosi 0,1

mg/kg tjelesne mase. (27)

1.4.2. Etion

Etion je organofosforni insekticid i akaricid. Krajem 1950-ih godina registriran je kao insekticid
u Sjedinjenim Americkim Drzavama. Etion se koristi u poljoprivredi, za suzbijanje insekata na

citrusima, pamuku, povréu te orasastim plodovima.

Organoklorni pesticidi nakon njihove zabrane ili ograniCenja uporabe zamijenjeni su s
organofosfatnim pesticidima zbog njihove Siroke primjene, manje postojanosti te se lakSeg
metaboliziranja u sustavu. (28) To¢na doza koja ¢e izazvati Stetne u¢inke kod ljudi nije poznata
jer je mali broj ljudi bio izloZen s dovoljnom koncentracijom etiona koja je potrebna da izazove
simptome trovanja. No, ipak ako dode do trovanja neki od simptoma su mucnina, tjeskoba i
nemir. (29)

Mehanizam djelovanja ovog insekticida identi¢an je kod insekata i ljudi koji se temelji na
inhibiciji aktivnosti enzima sto rezultira blokadom prijenosa Ziv¢anih impulsa i dovodi do smrti.
(30)

Za $takore oralni LDsg iznosi od 21 do 191 mg/kg tjelesne mase.
1.4.3. Imazalil

Imazalil je fungicid koji se koristi u zastiti bilja protiv gljivi¢nih bolesti kao $to su plijesni. U
Europskoj Uniji dopusten je za tretiranje citrusa, banana, sjemena zitarica nakon berbe kako bi
se sprijecilo truljenje proizvoda za vrijeme skladistenja. Poceo se koristiti kao fungicid 1983.
godine i od tada se primjenjuje na usjevima i sjemenju prije i nakon zetve. (31) Imazalil se

smatra Stetnim ako se unese oralnim putem i inhalacijom. Neki od simptoma su nadrazaj ociju
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te oStecenje jetre prilikom oralnog izlaganja. Nakon pranja i odstranjivanja kore s citrusa koja

je bila tretirana imazalilom ne predstavlja rizik za zdravlje ljudi.

Oralni LDso za stakore iznosi izmedu 227 i 343 mg/kg tjelesne mase.

1.5. Odredivanje ostataka pesticida u vocu i povréu

Za odredivanje pesticida u vocu i povréu koriste se slijedece analiticke tehnike: plinska
kromatografija sa spektrometrom masa (GC — MS i GC — MS/MS), plinska kromatografija s
detektorom zahvata elektrona (GC — ECD), tekucinska kromatografija sa spektrometrom masa
(LC — MS/MS).

Plinska kromatografija sa spektrometrom masa ubraja se u osnovne tehnike za kvantitativnu i
kvalitativhu analizu pesticida. Plinska kromatografija koristi se za odvajanje sastojaka i
kvantifikaciju, dok se spektrometrija masa Koristi za analiziranje pojedinih sastojaka u
kvalitativnoj analizi. (30) Plinski kromatograf sastoji se od injektorskog sustava,
kromatografske kolone i detektora, prikazano shematski na slici 3. Kod plinske kromatografije
analit se razdjeljuje izmedu dvije faze. Prva faza je pokretna (mobilna) koju ¢ini plin najcesce
je to helij, ali moze biti dusik, vodik ili argon. Druga faza je nepokretna (stacionarna) koja je
Cvrsta (dijatomejska zemlja), ali moze biti i tekuca koju ¢ine ugljikovodici, visi alkoholi, esteri.
Nakon unosenja uzorka u kolonu dolazi do razdvajanja izmedu dviju faza. Ova tehnika koristi
se isklju¢ivo za spojeve koji se mogu prevesti u plinovito stanje pri temperaturi od 400 °C, a da
se pri tome sami ne razore. Komponente nakon $to su se razdvojile dolaze do detektora, a to
vrijeme koje je bilo potrebno za razdvajanje naziva se vrijeme zadrzavanja (retencijsko
vrijeme), takoder komponente se razdvajaju s obzirom na brzinu gibanja komponenata koje su
noSene pokretnom fazom s obzirom na razlicit afinitet prema nepokretnoj fazi. Nakon $to su se
komponente razdvojile kre¢u se kroz maseni spektrometar gdje se uzorak ionizira i nastaju
naelektrizirani fragmenti koji potom dolaze do magnetskog analizatora u kojem ¢e se fragmenti
razdvojiti s obzirom na temelju njihovog odnosa naboja i mase. (32) Nastale komponente se
detektiraju, a ioni analiziraju te kao konacan rezultat nastaje kromatogram. Na kromatogramu
nalazi se vrijeme zadrzavanja odredenog spoja Koji je razdvojen na koloni, a signal je prikazan

kao pik ¢ija povrsina je proporcionalna koli¢ini nekog spoja. (33)
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Slika 3. Pojednostavljeni shematski prikaz (GC — MS) (32)

Plinska kromatografija s detektorom zahvata elektrona (GC — ECD) je tehnika za analizu visoko
elektronegativnih spojeva posebice halogenih spojeva. ECD detektor za hvatanje elektrona
koristi beta Gestice koje emitira radioizotop nikla (®3Ni) za ionizaciju plina nosaca (slika 4). Plin
nosac je dusik. Prednost dusika je u maloj potrebi energije za izdvajanje elektrona iz plina. Beta
Cestice se sudaraju s molekulama plina te ionizacijom nastaju slobodni elektroni koji se sporo
kre¢u i stvaraju mjerljivu i konstantnu struju. Kroz detektor mora proci plin nosa¢ da bi se

uspostavio protok struje. Plin nosa¢ ima ulogu da nosi uzorak i smanjuje protok struje i kao
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Slika 4. Shema ECD detektora kod GC-a (34)

Tekuc¢inska kromatografija sa spektrometrom masa (LC — MS/MS) je analiticka tehnika s
kombinacijom tekucinske kromatografije i masenog spektrometra. (35) LC — MS/MS temelji
se narazdvajanju analita s obzirom na odredena kemijska ili fizikalna svojstva (veli¢ina, afinitet
molekula, naboj) kao rezultat razli¢itog afiniteta prema pokretnoj i nepokretnoj fazi. Ova
tehnika sluzi za analizu analita koji su termicki nestabilni te polarnih i nepolarnih molekula.
(36) LC sustav se sastoji od polarno nepokretne faze (voda, trietil glikol) i nepolarno pokretne
faze (hesan, izipropileter) te nepolarno nepokretne faze (ugljikovodici) i polarno pokretne faze
(voda, metanol). U masenom spektrometru LC — MS/MS-a odvija se ionizacija molekula,

prikazano na slici 5. Kroz analizator prolaze ioni koji se odvajaju na temelju mase i naboja.
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2. CILJISTRAZIVANJA

Cilj ovog istrazivanja je odrediti prisutnost ostatka pesticida u uzorcima voca i povrca koji su
dostupni na trzistu u Republici Hrvatskoj. Dio uzoraka voca i povréa koji dolaze na analizu je
uvozom iz ,,zemalja tre¢eg svijeta“ te dolaze na analizu nalogom drzavnog inspektorata tj.
graniéne sanitarne inspekcije ili provedbom Zupanijskog programa javnozdravstvenih mjera

zastite zdravlja od Stetnih ¢cimbenika. Analize su provedene u periodu od 2017.-2020.godine.

Cilj je bio i ovladati tehnikama plinske kromatografije sa spektrometrom masa (GC — MS/MS),
plinske kromatografije s detektorom zahvata elektrona (GC — ECD) te tekucinske
kromatografije sa spektrometrom masa (LC — MS/MS), koje su se provodile za identifikaciju i
kvantifikaciju pesticida u uzorcima voéa i povrca. Statistickom obradom podataka pokusat ¢e
se utvrditi odstupaju li ostaci pesticida na vo¢u i povréu od maksimalno dopustenih

koncentracija.
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3. MATERIJALI | METODE
3.1. Materijali

3.1.1. Uzorci za analizu

Za potrebe izrade eksperimentalnog dijela diplomskog rada upotrijebljeno je svjeze voce i
povrée podrijetlom iz Republike Hrvatske ali i u uzorci uvezeni iz inozemstva. Uzorci voca i
povréa dolaze na analizu nalogom grani¢ne sanitarne inspekcije ili provedbom Zupanijskog
programa praéenja pesticida u namirnicama. Sukladno navedenom analiziraju se uzorci s trzista
ili po osobnom zahtjevu privatnih uzgajivaca kultura voca i povréa. Zdravstvena ispravnost
voca i povrca provjerava se prije stavljanja u promet. Uzorci za analizu dostavljeni su u vreéici

od umjetne mase s podacima: naziv, podrijetlo, lot broj, neto koli¢ina.

3.1.2. Kemikalije

e Acetonitril, Supelco, Njemacka

e Bezvodni natrijev sulfat, GRAM-MOL d.o.0., Hrvatska
e Petroleter, EMPROVE ESSENTIAL, Njemacka

e Diklormetan, Supelco, Njemacka

e n—Heksan, Honeywell, Francuska
3.1.3. Pribor i oprema

e vaga

e mikser za usitnjavanje

e vakumski uparivad

e staklene bocice s plasti¢nim ¢epom i vialke od 2 mL

e staklene bocCice s metalnim ¢epom i vialke od 10 mL

e Erlenmeyerove tikvice, pipete, menzure

e GC-MS/MS Agilent 7000 Triple Quad, Sjedinjene Americke Drzave

e GC-MS Shimadzu, GCMS-QP 2020 NX, Japan

e GC-ECD SCION 436-GC, Ujedinjeno Kraljevstvo

e GPLC (Gel Permeation Liquid Chromatograf) , Varian, ProStar, Ujedinjeno
Kraljevstvo; sakupljac¢ frakcija koji sluzi za procis¢avanje ekstrakta tijekom

odredivanja kloriranih pesticida
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e LC-MS/MS QTRAP 4500, Sjedinjene Americke Drzave

Slika 11. Prikaz instrumenta za tekuc¢insku kromatografiju sa spektrometrom masa; LC/MS-
MS (QTRAP 4500, Sjedinjene Americke Drzave); izvor: vlastita fotografija

Slika 12. Prikaz instrumenta za plinsku kromatografiju sa spektrometrom masa; GC-MS-MS

(Agilent 7000 Triple Quad, Sjedinjene Americke Drzave); izvor: vlastita fotografija
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Slika 13. Prikaz instrumenta za plinsku kromatografiju s detektorom zahvata elektrona; GC-
ECD (SCION 436-GC, Ujedinjeno Kraljevstvo); izvor: vlastita fotografija

1

Slika 14. Prikaz instrumenta za gel permeacijsku tekuéinsku kromatografiju; GPLC (Varian,
ProStar, Ujedinjeno Kraljevstvo); izvor: vlastita fotografija
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3.2. Metode

Laboratorijska analiza uzoraka provedena je u laboratoriju Zdravstveno-ekoloskog odjela

Nastavnog zavoda za javno zdravstvo Primorsko — goranske Zupanije.
Ostaci pesticida u uzorcima svjezeg voca i povrca provode se temeljem nekoliko normi.

e NormaHRN EN ISO 12393-1:2013, Hrana biljnog podrijetla — Multirezidualne metode
za odredivanje ostataka pesticida upotrebom GC ili LC-MS/MS - 1. dio: Opca
razmatranja predstavlja europski standard u kojoj se nalaze opéa razmatranja za
odredivanje pesticida u hrani biljnog podrijetla. (38)

e Norma HRN EN 12393-2:2013, Hrana biljnog podrijetla — Multirezidualne metode za
odredivanje ostataka pesticida upotrebom GC ili LC-MS/MS - 2.dio: Metode za
ekstrakciju i pro¢is¢avanje je europski standard kojim se utvrduju metode za ekstrakciju
1 CiS¢enje uzoraka hrane biljnog podrijetla za kvantitativno odredivanje ostataka
pesticida. (39) Metoda koja se koristi za proc¢is¢avanje uzorka je tekucinski kromatograf
(GPC), a zavrsno odredivanje pomocu ECD ili MS/MS detektorom.

e NormaHRN EN ISO 12393-3:2013, Hrana biljnog podrijetla — Multirezidualne metode
za odredivanje ostataka pesticida upotrebom GC ili LC-MS/MS - 3.dio: Odredivanje i
potvrda ispitivanja je europska norma koja daje smjernice o nekim preporucenim
tehnikama za odredivanje ostataka pesticida u hrani biljnog podrijetla te o potvrdim
testovima. (40)

e Norme HRN EN ISO 12393-1:2013, 12393-2:2013 i 12393-3:2013 koriste se za
kvantifikaciju organoklornih i organofosfornih pesticida.

e Norma HRN EN ISO 15318:1999 sluzi za odredivanje polikloriranih pesticida pomoé¢u
GC-ECD-a. Takoder, Nastavni zavod za javno zdravstvo u Rijeci prema Popisu ispitnih
metoda u fleksibilnom podru¢ju akreditacije HRN EN ISO/IEC 10725 dodatno je

akreditiran za lisnato povrce, svjeze zacinsko bilje te kostunji¢avo voce. (41)
3.2.1. Priprema uzoraka za GC-MS/MS

Uzorak je potrebno najprije homogenizirati u mikseru, potom odvagati 5 grama u
Erlenmeyerovu tikvicu. Zatim, dodati bezvodni natrijev sulfat ovisno o vlaznosti uzorka. U
Erlenmeyerovu tikvicu doda se 50 mL smjese organskih otapala i to petroleter:diklormetan
(50:50, V/V) koji su potrebni za ekstrakciju pesticida. Nakon toga se Erlenmeyerova tikvica
stavlja na elektri¢nu tresilicu kroz 1 sat. Slijedi filtracija preko filter papira te se uparavanje
otapala na vakuum upariva¢u do suhog ostatka. Ostaci pesticida otope se u 10 mL diklormetana
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i prenose se u vialku od 10 mL iz koje se odmjeri 2 mL uzorka i prebaci u vialku koja se injektira
u GC-MS/MS, a ostatak uzorka ide na proc¢is¢avanje u tekucinski kromatograf (GPC). Prate se
frakcije od 11-17 minuta. Procisc¢ene frakcije u kojoj se nalaze ostaci pesticida prenose se u
tikvicu i upare. U tikvicu s uzorkom doda se 2 mL n-heksana i prebaci se u vialku te potom
slijedi analiza u GC-ECD-u ili u GC-MS/MS. Kada je koncentracija analiziranog pesticida na
ECD detektoru veca od granice kvantifikacije ili od maksimalno dopustene koncentracije tada
je potrebno prisutnost te komponente dokazati na GC-MS/MS. Maksimalno dopustene
koncentracije ostataka pesticida u ili na hrani i hrani biljnog i zivotinjskog podrijetla mogu se
provjeriti u Uredbi (EZ) br. 396/2005. (21)

3.2.2. Priprema uzorka za LC-MS/MS

Uzorak je bilo potrebno najprije homogenizirati u mikseru te potom odvagati 5 grama uzorka u
Erlenmeyerovu tikvicu. Potom se dodaje 50 mL smjese acetononitrila i vode (50:50, V/V).
Tikvica se zatim stavlja na elektri¢nu tresilicu kroz 1 sat. Uzorak se profiltrira te se odmjeri 2
mL uzorka i stavi u vialku. Analiza uzorka provodi se na LC-MS/MS-u koji sluzi za detekciju

organofosfornih pesticida.
3.2.3. Statisticka analiza podataka

Sve deskriptivne i statisti¢ke analize provedene su programskom podrikom Statistica® v. 14.0.
(StatSoft, Inc, SAD). Eksperimentalni rezultati analize prikazani su kao medijan s pripadnim
minimalnim i maksimalnim vrijednostima. Razlike u ostacima pesticida u voéu i povréu
testirani su statistiCkim neparametrijskim testovima Mann-Whitney U test, Kruskal-Wallis
ANOVA & Median test uz granicu pouzdanosti od 5% (p < 0,05).
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4. REZULTATI

Analizirana su 142 uzorka voca i povréa S 0bzirom na razli¢itu prisutnost pesticida tijekom
Cetiri godine (2017.-2020.).

Na Slici 15. prikazani su udjeli analiziranih pesticida u vo¢u ovisno o vremenskom periodu. Na
osi apscise prikazane su godine (2017.-2020.), a na osi oordinate udjeli pesticida izrazeni u
mg/kg. Udjeli pesticida u 2017. godini kretali su se u rasponu od 0,001 mg/kg do makismalne
vrijednosti 4,96 mg/kg, §to je bila i najvisa vrijednost udjela pesticida unutar svih analiziranih
godina. U 2018. godini raspon je bio od 0,003 mg/kg do 4,08 mg/kg, dok je u 2019. godini
maksimalna vrijednost iznosila 1,78 mg/kg. Najniza vrijednost udjela analiziranih pesticida
dobivena je u 2020. godini i iznosila je 0,11 mg/kg. Analizirajuéi vrijednosti udjela pesticida
medijana najviSa vrijednost postignuta je 2018. godine (0,05 mg/kg), dok je najniza bila u 2020.
godini i iznosi je 0,003 mg/kg.
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Slika 15. Udio svih analiziranih pesticida (mg/kg) u vocu tijekom prateceg razdoblja (2017.-
2020.). Eksperimentalni rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i
maksimalnim vrijednostima. Oznaka a* predstavlja statisti¢ki znacaju razliku udjela pesticida
analiziranih perioda u odnosu na 2017. godinu, dok b* predstavlja statisticku znac¢ajnu razliku

u odnosu na 2018. godinu (Kruskal-Wallis test, p < 0,05).

Razlika udjela pesticida u vocu tijekom prateceg razdoblja od 2017. do 2020. analizirana je

statistickim testom Kruskal-Wallis te je utvrdena statisticki znacajna razlika izmedu 2017. i
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2020. godine (p = 0,004) te 2018. i 2020. godine (p = 0,002) dok izmedu ostalih godina nisu

pronadene statisticke znacajne razlike (oznaceno na slici 15. s a* i b*).

Na slici 16. prikazani su udjeli svih analiziranih pesticida (mg/kg) u povréu tijekom prateceg
razdoblja (2017.-2020.). Udjeli pesticida u 2017. godini kretali su u rasponu od vrlo niskih
0,003 mg/kg do maksimalnih 0,11 mg/kg $to je ujedno bila 1 najvisa vrijednost udjela pesticida
unutar analiziranih godina. Sli¢ne maksimalne vrijednosti udjela pesticida dobivene suiu 2018.
godini (0,11 mg/kg), i u 2020. godini (0,10 mg/kg). Najnize vrijednosti udjela analiziranih
pesticida uocene su u 2019. godini (0,001 mg/kg) i 2017. godini (0,003 mg/kg).
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Slika 16. Udio svih analiziranih pesticida (mg/kg) u povréu tijekom prateceg razdoblja (2017.-
2020.). Eksperimentalni rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i
maksimalnim vrijednostima. StatistiCka analiza razlike udjela pesticida izmedu analiziranih

godina provedena je Kruskal-Wallis testom pri p < 0,05.

Na slici 16. prikazani su udjeli svih analiziranih pesticida (mg/kg) u povréu tijekom prateceg
razdoblja (2017.-2020.) Kako bi se ispitala razlika udjela izmedu pesticida (mg/kg) u povréu

kroz pratece CetverogodiSnje razdoblje koriStena je takoder Kruskal-Wallis analiza pri ¢emu su
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dobivene p-vrijednosti vise od 0,05 $§to zna¢i da izmedu analiziranih uzoraka ne postoji

statisticki znacajna razlika.

Udjeli pesticida detektirani u vocu i povréu u 2017. godini prikazani su na slici 17. Udjeli
analiziranih pesticida bili su znatno visih vrijednosti u vo¢u do 4,96 mg/kg, dok su kod povrca
postignute znatno nize vrijednosti od 0,11 mg/kg. Kod voca je postignuta i niza vrijednost

udjela pesticida (0,001 mg/kg) u odnosu na prisutnost u povréu (0,003 mg/kg).
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Slika 17. Udio pesticida (mg/kg) u vocu i povréu tijekom 2017. godine. Eksperimentalni
rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i maksimalnim vrijednostima.
StatistiCka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povréa u 2017. godini provedena je
Mann-Whitney testom pri p < 0,05, pri ¢emu oznaka a* predstavlja statisticki znacaju razliku

udjela pesticida izmedu vocéa i povréau 2017. godinu.

Statistickim neparametrijskim Mann-Whitney testom utvrdena je statisticki znacajna razlika (p
= 0,0037) izmedu udjela analiziranih pesticida detektiranih u voc¢u i povréu u 2017. godini
(oznaka a* predstavlja statisticki znacaju razliku udjela pesticida izmedu voca i povréau 2017.

godinu).
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Sli¢no ponasanje kao 1 u 2017. godini uoceno je i u 2018. godini gdje su udjeli analiziranih
pesticida bili znatno visih vrijednosti (4,08 mg/kg) u vocu u odnosnu na povrée gdje su
analizirane maksimalne vrijednosti od 0,11 mg/kg (slika 18.). Ujedno je i minimalna vrijednost
udjela pesticida bila niza kod voca i iznosila je 0,003 mg/kg u odnosu na povrce s vrijednoséu

od 0,009 mg/kg.
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Slika 18. Udio pesticida (mg/kg) u vocu i povréu tijekom 2018. godine. Eksperimentalni
rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i maksimalnim vrijednostima.
Statisticka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povréa u 2018. godini provedena je

Mann-Whitney testom pri p < 0,05.

Provedenom statistickom analizom (Mann — Whitney test) utvrdena je da ne postoji statisticki

znacajna razlika u udjelu analiziranih pesticida prisutnih u vocu i povréu tijekom 2018. godine.

Na slici 19. prikazani su udjeli pesticida (mg/kg) u voéu i povréu tijekom 2019. godine. Kao i
u prethodnim analiziranim godinama udjeli pesticida u vocu bili su znatno visih vrijednosti s
maksimalnom vrijednos¢u od 1,78 mg/kg, dok su kod povr¢a te vrijednosti bile znatno nize i
iznosila 0,091 mg/kg. Suprotno od prethodno navedenih analiziranih godina (2017.,2018.)
najnize vrijednosti udjela pesticida utvrdene su kod povréa 0,001 mg/kg u odnosu na voce
(0,006 mg/kg).
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Slika 19. Udio pesticida (mg/kg) u vocu i povréu tijekom 2019. godine. Eksperimentalni
rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i maksimalnim vrijednostima.
Statisticka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povréa u 2019. godini provedena je
Mann-Whitney testom pri p < 0,05, pri ¢emu oznaka a* predstavlja statisticki znacaju razliku

udjela pesticida izmedu voca i povré¢a u 2019. godinu.

Analiziraju¢i razlike u udjelu pesticida u 2019. godini utvrdene su statisticki znacajne razlike
izmedu skupine voéa i povréa (p = 0,004) pri cemu oznaka a* predstavlja statisti¢ki znacaju

razliku udjela pesticida izmedu voc¢a i povréa u 2019. godinu).

Na slici 20. prikazani su udjeli pesticida u vocu i povréu detektiranih u 2020. godini. U
navedenoj godini postignute su priblizno sli¢ne maksimalne vrijednosti udjela pesticida i u vo¢u
(0,11 mg/kg) 1 u povréu (0,10 mg/kg). Sli¢no prethodno navedenom 1 minimalne vrijednosti
udjela analiziranih pesticida bile su sli¢nih vrijednosti te su kod voca iznosile 0,003 mg/kg, a

kod povréa 0,004 mg/kg.
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Slika 20. Udio pesticida (mg/kg) u vocu i povréu tijekom 2020. godine. Eksperimentalni
rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i maksimalnim vrijednostima.
StatistiCka analiza razlike udjela pesticida izmedu voéa i povréa u 2020. godini provedena je

Mann-Whitney testom pri p < 0,05.

Statistickim Mann — Whitney testom dobivena je p-vrijednost visa od 0,05 §to znaci da ne
postoji statisticki znacajna razlika u vrijednosti udjela analiziranih pesticida prisutnih u vocéu i

povréu tijekom 2020. godine.

Nakon opéenite analize udjela pesticida (mg/kg) prisutnih u vocu i povréu tijekom analiziranog
perioda (2017.-2020.), provedena je analiza udjela pesticida voca i povréa u podvrsta voca i
povréa: gomoljasto, lisnato, citusno, tropsko, koStunji¢avo i bobicasto. Rezultati analize
prikazani su na slikama 21. i 22. Na slici 21. prikazani su udjeli pesticida u voéu i povréu u
razmatranom periodu te prema prethodno navedenoj podijeli. Na slici se uo¢ava puno visi udjeli
analiziranih pesticida u vo¢u s maksimalnim vrijednostima do 4,96 mg/kg, dok su kod povréa

detektirane mnogo nizi udjeli do maksimalno 0,1 mg/kg.
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Slika 21. Udio pesticida (mg/kg) u vocu i povréu tijekom prateceg razdoblja (2017.-2020.)
izmedu podvrsta voca i povrca kao $to je gomoljasto, lisnato, citrusno, tropsko, kostunjicavo i
bobicasto. Eksperimentalni rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i
maksimalnim vrijednostima. Statisti¢ka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povréa

unutar prateCeg razdoblja provedena je Mann-Whitney testom pri p < 0,05.

Razlike u udjelima analiziranih pesticida (mg/kg) izmedu voca i povréa unutar njihove podvrste
kao §to je gomoljasto, lisnato, citrusno, tropsko, koStunjicavo i bobicasto analizirane
statistickim Mann — Whitney testom ukazuju da postoji statisticki znacajna razlika izmedu

analiziranih skupina (p = 0,0007).

Naslici 22. prikazani su udjeli pesticida (mg/kg) u gomoljastom, lisnatom, citusnom, tropskom,
kostunjicavom i bobicastom vocu i povrcu tijekom prateceg razdoblja (2017.-2020.). Daleko
najvisi udjeli analiziranih pesticida dobiveni su kod citrusa s maksimalnih 4,96 mg/kg.
Maksimalan udio pesticida u tropskom voc¢u bio je znatno nizi s vrijednos¢u od 1,17 mg/kg.
Nadalje, kod koStunjicavog 1 bobiCastog voca pronadene su takoder jos nizi udjeli u iznosu od
0,37 mg/kg odnosno 0,11 mg/kg. Kod lisnatog povréa maksimalni udjeli pesticida bili su
identi¢ni kao i kod bobicastog voca s iznosom od 0,10 mg/kg. Kod gomoljastog povrc¢a nadeni
su najnizi udjeli pesticida u odnosu na udjele preostalog voca i povréa s vrijednoséu od 0,027

mg/kg.
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Slika 22. Udio pesticida (mg/kg) u gomoljastom, lisnatom, citusnom, tropskom, kostunji¢avom
i bobi¢astom vocu i povréu tijekom prateceg razdoblja (2017.-2020.). Eksperimentalni rezultati
prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i maksimalnim vrijednostima. Oznaka a*
predstavlja statisticki znacaju razliku udjela pesticida izmedu citrusa i gomolja, dok b*

predstavlja statisticku znac¢ajnu izmedu citrusa i lisnatog povréa (Kruskal-Wallis test, p < 0,05).

Razlike u udjelima pesticida izmedu gomoljastog, lisnatog, citrusnog, tropskog, kostunji¢avog
i bobiCastog vocéa i povréa testirane su statistickim Kruskal-Wallis testom pri ¢emu su utvrdene
staticki znacajne razlike izmedu citrusa i gomoljastog povréa (p = 0,009) i izmedu citrusa i

lisnatog povréa (p = 0,005). Statisticke znacajke oznacene su na slici 22. s a* i b*.

Nakon podjele voca i povréa na gomoljasto, lisnato, citusno, tropsko, kostunji¢avo i bobicasto
provedena je analiza najviSe zastupljenih pesticida u vocu 1 povréu u prateCem razdoblju od
2017. do 2020. godine, sto je prikazano na slikama 23., 24., i 25. Na slici 23. koja prikazuje
najcesce zastupljene pesticide u vocu i povréu uoceno je da najvisi udio pesticida u vocu 1
povréu zauzima Metalaxyl s maksimalnom vrijedno$¢u od 0,49 mg/kg. Evidentan je takoder i
udio Boscalida i Permethrina u iznosima od 0,18 mg/kg odnosno 0,10 mg/kg. Maksimalne
vrijednosti preostalih pesticida bile ispod 0,10 mg/kg.
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Slika 23. Udio najcesc¢e zastupljenih pesticida (mg/kg) u vocu i povréu kroz pratece razdoblje
(2017.-2020.). Eksperimentalni rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i
maksimalnim vrijednostima. Statisticka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povrca

unutar prate¢eg razdoblja provedena je Kruskal-Wallis testom pri p < 0,05.

Kruskal-Wallis statistickim testom testirane su razlike u udjelima najcesée zastupljenih
pesticida (Boscalid, DDD,p,p', Metalaxyl, Pyrimethanil, Permethrin-ukupni, Carbofuran,
Cyfluthrin I i Captofol) u vocu i povréu pri ¢emu su utvrdene p-vrijednost vise od 0,05 §to
ukazuje da ne postoje statisti¢ki znacajne razlike izmedu analiziranih pesticida u voéu i povréu
kroz ¢etverogodisnje razdoblje (2017.-2020.).
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Na slici 24. prikazan je udio najcesc¢e zastupljenih pesticida u povréu kroz pratece razdoblje od
2017. do 2020. Uocavaju se najvisi udjeli Permethrina u iznosu od 0,10 mg/kg i Captofola u
iznosu od 0,09 mg/kg.
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Slika 24. Udio najcesce zastupljenih pesticida (mg/kg) u povréu kroz prateée razdoblje (2017.-
2020.). Eksperimentalni rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i
maksimalnim vrijednostima. StatistiCka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povrca

unutar prateeg razdoblja provedena je Kruskal-Wallis testom pri p < 0,05.

StatistiCkom analizom usporedbe razlika udjela analiziranih pesticida prisutnih u povréu uz
primjenu Kruskal-Wallis testa dobivene su p-vrijednosti vise od 0,05 §to znaci da nije utvrdena
statisticki znacajna razlika izmedu analiziranih pesticida (Boscalid, DDD,p,p', Metalaxyl,
Pyrimethanil, Permethrin-ukupni, Carbofuran, Cyfluthrin I i Captofol) kroz prate¢e razdoblje
(2017.-2020.).

Udjeli najceSc¢e zastupljenih pesticida u vocu kroz analizirano razdoblje od 2017. do 2020.
prikazani su na slici 25. Pronaden je u voéu najvisi udio Metalaxyla u iznosu od 0,49 mg/kg.

Nadalje, kao 1 kod povréa pronadeni su udjeli Boscalida medutim u nesto viSem udjelu u iznosu
od 0,18 mg/kg.
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Slika 25. Udio naj¢esce zastupljenih pesticida (mg/kg) u voéu kroz pratece razdoblje (2017.-
2020.). Eksperimentalni rezultati prikazani su kao medijan s pripadnim minimalnim i
maksimalnim vrijednostima. Statisticka analiza razlike udjela pesticida izmedu voca i povréa

unutar prateeg razdoblja provedena je Kruskal-Wallis testom pri p < 0,05.

Statistickom analizom uz primjenu Kruskal-Wallis testa nisu utvrdene statisticki znacajne
razlike izmedu najcesce zastupljenih pesticida (Boscalid, DDD,p,p’, Metalaxyl, Pyrimethanil,
Permethrin-ukupni, Carbofuran, Cyfluthrin I i Captofol), pri ¢emu je p-vrijednost bila visa od
0,05 u vocu od 2017. do 2020. godine.
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5. RASPRAVA
Pesticidi su naj¢esce korisStene kemikalije u poljoprivredi za povecéanje prinosa voca i povréa.
(42,43) Svima je poznato da je voce i povrée sastavi dio zdrave prehrane, ali takoder moze biti
izvor Stetnih i otrovnih tvari — pesticida. (44) Prisutnost ostataka pesticida koja se nalazi na
vocu i povréu izravna je posljedica uporabe pesticida na usjevima. U ovom radu je ukupno
analizirano 142 uzorka voca i povrca, a od toga je 8 uzoraka (5,6%) sadrzavalo ostatke pesticida

iznad maksimalno dopustenih koncentracija (MDK).

Vrijednosti udjela pesticida u voéu tijekom pratec¢eg razdoblja (2017.-2020.) iznosile su od
0,001 do 4,960 mg/kg. Najnizi udjel u svim uzorcima iznosio je 0,001 mg/kg u 2017. godini.
Najvisi udio pronaden je u naranci i iznosio je 4,960 mg/kg takoder, u 2017. godini, a rijec je o
pesticidu imazalilu (slika 15.). Hrnjkas i suradnici (2021.) dokazali su prisutnost aktivne tvari
imazalila na 13 analiziranih uzoraka naranci. Na kori naranc¢e dokazana je prisutnost imazalila
s udjelom od 3,48 mg/kg i kao takav ne predstavlja rizik za zdravlje konzumenta. (45) Utvrdeni
udio imazalila dobiven ovim istrazivanjem ne predstavlja rizik za zdravlje ljudi jer je njegova

vrijednost ispod MDK.

Udio imazalila koji na slici 17. odstupaju su 2,981 i 4,960 mg/kg, a odnose se na voce narance.
U 2017. godini analizirana su dva uzorka grozda na kojima je pronaden pesticid klorpirifos ¢iji
su udjeli iznad maksimalno dopustenih vrijednosti. Udjeli uzoraka su iznosili 0,063 mg/kg i
0,058 mg/kg klorpirifosa. Uzorci grozda su hrvatskog podrijetla. Prema Uredbi dopusteni udio
klorpirifosa na grozdu je 0,01 mg/kg. (21) Foong i suradnici (2020.) izvijestili su da klorpirifos
predstavlja rizik za zdravlje ljudi. Uzrokuje genotoksi¢ne i neuroendokrine ucinke i to posebno

tijekom fetalnog razvoja. (46)

Udio koji odstupa u voc¢u vidljivo na slici 18. iznosi 4,076 mg/kg, a radi se o pesticidu imazalilu
pronadenog na limunu. U istrazivanju iz 2021. godine Hrnjka§ i Racz navode da se Cesta
prisutnost imazalila moze objasniti ¢injenicom da se upravo njegova aktivna tvar najéesce
koristi za usporavanje truljenja ploda tijekom skladistenja i transporta. (45) Tijekom 2018.
godine u Nastavnom Zavodu za javno zdravstvo Primorsko — goranske Zzupanije analizirana su
tri uzorka naranci koja prelaze maksimalno dopustene koncentracije pesticida. Svi uzorci su bili
podrijetlom iz Egipta. U jednom uzorku pronaden je pesticid klorpirifos ¢iji je udio iznosio
0,035 mg/kg. U druga dva uzorka detektiran je pesticid etion, ¢iji su udjeli iznosili 2,155 mg/kg
i 0,120 mg/kg. U Europskoj Uniji dopustena MDK za klorpirifos na naranci je 0,01 mg/kg (21),

dok MDK za etion na naranci iznosi 0,01 mg/kg. (21) Prema gore ve¢ navedenom istrazivanju
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iz 2021. godine analiziran je Klorpirfos na 11 uzoraka naran¢i u zemljama Europske Unije.
Potvrdena je prisutnost na kori narance na svim uzorcima, a na dva uzorka pronadena je

vrijednost od 0,03 mg/kg §to je vrlo sli¢na vrijednost kao u ovom istrazivanju.

U 2019. godini u dva uzorka detektirani su pesticidi ¢iji udjeli prelaze maksimalno dopustene
koncentracije. Radi se o uzorku paprike, hrvatskog podrijetla u kojoj je pronaden pesticid
kaptofol (slika 19.). U uzorcima grozda hrvatskog podrijetla, detektirana su dva pesticida,
klorpirifos i iprodion ¢iji su udjeli iznosili 0,056 mg/kg i 0,094 mg/kg. Poulsen i suradnici su u
svom istrazivanju kojeg su proveli 2007. godine dokazali da udio iprodiona koji iznosi 0,094
mg/kg kao i u nasoj studiji ne predstavlja rizik za zdravlje ljudi. Razlog je sto se polovica
ostataka pesticida koji se nalaze na grozdu bude uklonjeno ispiranjem s vodom iz slavine. (47)

Tijekom 2020. godine u jednom uzorku detektiran je udio pesticida iznad maksimalno
dopustene koncentracije. Radi se uzorku kupusa na kojem je pronaden pesticid permetrin-trans,
udjela 0,101 mg/kg. Na slici 20. prikazane su udjeli pesticida u voc¢u i povréu tijekom 2020.
godine gdje se moze vidjeti da kod voca odstupa jedan udio. Rije¢ je o uzorku grozda, u kojem
je detektiran pesticid deltametrin, udjela 0,108 mg/kg. U istrazivanju iz 2017. godine Jallow i
suradnici detektirali su deltametrin na grozdu iz Kuvajta. Udjeli pesticida kretali su se izmedu
0,032 i 0,38 mg/kg. (48) Sve vrijednosti ispod 0,2 mg/kg prema Uredbi o maksimalnim
razinama ostataka pesticida u i na hrani 1 hrani za Zivotinje biljnog i Zivotinjskog podrijetla ne
predstavljaju rizik za zdravlje potrosaca. (21, 49) Pitzer i suradnici (2021.) izvijestili su da
poveéana izlozenost deltametrinu tijekom razvoja djece povezana s neurobihevioralnim

poremecajima, $to ujedno dovodi do zabrinutosti oko primjene i sigurnosti ovog pesticida. (50)

U vocu raspon kretanja udjela pesticida bio je izmedu 0,003 i 4,960 mg/kg (slika 21.). Najveca
vrijednost pronadena je u podvrsti voca i t0 U citrusima i iznosi 4,960 mg/kg, a rije¢ je 0
pesticidu imazalilu. Fernandez i suradnici su u istrazivanju iz 2001. godine detektirali imazalil
u uzorcima voca i to u citrusnom vocu U rasponu od 0,29 do 3,17 mg/kg. (51) Niti jedan od njih

ne prelazi granicu MDK koja iznosi 5 mg/kg za ovu vrstu namirnica.

Iz prikaza sa slike 22. na kojoj su prikazani udjeli pesticida u gomoljastom, i lisnatom povrcéu
te, u citrusnom, tropskom, kostunji¢avom i bobicastom vocu upravo kod tropskog voca uocava
se jedan udjel pesticida sa zna¢ajnim odstupanjem. Radi se o pesticidu imazalilu, ¢ija je
vrijednost 1,167 mg/kg. Almutairi i suradnici (2021.) su u bananama uzgajanim na plantazama

na podrucju ekvatora pronasli imazalil ¢iji udio je iznosio 0,162 mg/kg. (52)
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Golge i suradnici, 2018. godine detektirali su ostatke pesticida karbendazima na uzorcima
turskog grozda. (53) Rijec je o pesticidu koji nije viSe odobren za primjenu na vocu i povréu U
Europskoj Uniji nakon 2014 godine. Detekcija ovog fungicida na grozdu predstavlja problem
iz razloga $to je endokrini disruptor s genotoksi¢nim djelovanjem. Takoder, moze uzrokovati

Stetne ucinke na jetri i reproduktivnom sustavu ¢ovjeka.

Cak i male koli¢ine pesticida na voéu i povréu mogu §tetno djelovati na ljudski organizam
konzumirajuci tretirano voce i povrée kroz dulji vremenski period. Zakonski je regulirano
kolika je dopustena koli¢ina pesticida na vocu i povréu, a ona se odreduje prema vrijednostima

koje ne predstavljaju Stetu za ljudsko zdravlje.
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6. ZAKLJUCCI

Ovim istrazivanjem dokazano je:

e da postoji statisticki znacajna razlika udjela analiziranih pesticida izmedu 2017. i 2020.
godine te 2018. i 2020. godine u uzorcima voca i povrca,;

e dapostoji statisticki zna¢ajna razlika udjela analiziranih pesticida u 2017. godini izmedu
uzoraka voca i povr¢a;

e dau2019. godini postoji statisticki znacajna razlika udjela analiziranih pesticida izmedu
uzoraka voca i povr¢a;

e da postoji statisticki znaCajna razlika udjela pesticida tijekom analiziranih godina
(2017.-2020.) unutar podjele voca i povréa na gomoljasto, lisnato, citrusno, tropsko,
kostunjicavo i bobicasto;

e da postoji statistiCki znacajna razlika u udjelu pesticida prisutnih u citrusima i
gomoljastom povréu i u udjelu citrusa i lisnatog povréa tijekom prateceg razdoblja
(2017.-2020.)

e da je ukupno kroz sve Cetiri analizirane godine bilo osam uzoraka koje su bile iznad
maksimalno dopustenih koncentracija (MDK); u 2017. godini bila dva uzorka grozda,
u 2018. godini bila su tri uzorka naranci, u 2019. godini bio je jedan uzorak paprike i

jedan uzorak grozda te u 2020. godini bio je jedan uzorak svjezeg kupusa

Pesticidi su vazni kemijski spojevi jer sprjecavaju razliite bolesti uzrokovane Stetnicima te
je njihova uporaba postala u danasnje vrijeme neizbjezna. Medutim, ne smije se zaboraviti
niti njihov Stetan ucinak na okoli§ i na zdravlje ljudi te ih treba koristi na pravilan nacin.
Stoga je vazno postivati zakonsku regulativu kojom je propisana prihvatljiva doza pesticida

na vocu i povréu.
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