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navesti njihove predstavnike, objasniti zakonsku regulativu pesticida i opisati tehnike

odredivanja ostataka pesticida u brasnu.



SAZETAK

Upotreba pesticida seze jo§ do davnih dana kada su koriSteni razni jednostavni
anorganski spojevi, spojevi sadrzani u biljkama i pripravljeni biljni preparati u svrhu
zastite usjeva od Stetnika. Do preokreta dolazi otkricem insekticidnog djelovanja
diklordinitrofeniltrikloretana (DDT). Primjenom pesticida dolazi do otpornosti Stetnika
na te pojedine pesticide, Sto dovodi do pojacane proizvodnje novih. Zbog njihove
Siroke primjene i njihovih negativnih ucinaka (toksicnost, zagadenje vode i okolisa)
doneseni su strogi zakoni i provode se detaljna istrazivanja ostataka pesticida u hrani. U
radu je opisana podjela pesticida i njihovi glavni predstavnici s naglaskom na
insekticide, fungicide, herbicide i rodenticide kao i metode njihovog odredivanja u

brasnu.

Kljuéne rije¢i: pesticidi, insekticidi, herbicidi, HPLC, MS



SUMMARY

The use of pesticides dates back to ancient times when various simple inorganic
compounds, compounds contained in plants and prepared herbal preparations were used
for the purpose of protecting crops from pests. The reversal occurs with the discovery of
the insecticidal action of dichlorodinitrophenyltrichloroethane (DDT). The application
of pesticides leads to the resistance of pests to these individual pesticides, which leads
to increased production of new ones. Due to their wide application and their negative
effects (toxicity, water and environmental pollution) strict laws have been passed and
detailed research of pesticide residues in food is being carried out. The paper describes
the division of pesticides and their main representatives with emphasis on insecticides,
fungicides, herbicides and rodenticides as well as methods of their determination in

flour.

Key words: pesticides, insecticides, herbicides, HPLC, MS
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UvOoD

Zitarice imaju veliku prehrambenu i ekonomsku vaZnost jer zauzimaju vise od 60%
ukupnih svjetskih usjeva. Psenica pokriva ve¢inu zemljista namijenjenih poljoprivredi
nego bilo kojoj drugoj kulturi. Vrijedan je izvor hranjivih sastojaka, vitamina, minerala i
slozenih ugljikohidrata. Medutim, zitarice mogu biti znaCajan izvor dnevne izloZenosti

pesticidima.l!

Pesticidi se Siroko koriste u suzbijanju ili prevenciji bolesti korova i usjeva. Na
plantazama pSenice posebno se Sire insekticidi, fungicidi, herbicidi i regulatori rasta
biljaka. Ostaci mogu biti Stetni za sigurnost hrane. Kontrola se temelji na tolerancijama
na hranu definiranim kao maksimalne grani¢ne vrijednosti ostataka (MRL, engl.
maximum residue limits), utvrdene od strane Europske unije (EU) 1 drugih organizacija.
Ipak, pojavljivanje ostataka u preradenim proizvodima ponekad se zanemaruje. U nekim
slu¢ajevima, postupak prerade moze povecati koncentraciju ostataka pesticida u

industrijskim proizvodima.t"

Granice detekcije danas su sve nize zbog razvoja moc¢nih strojeva i aparatura. Niska
koncentracija velikog broja pesticida moze se lako i1 brzo utvrditi. Za odredivanje
pesticida u biljnom materijalu, u ovom slu¢aju brasna, tj. meljave pSenice, Koriste se
analiticke tehnike kao S§to su tekucinska kromatografija, spektrometrija masa.
Kromatografija, bilo tekuéinska ili plinska, Cesto Se uparuje S masenom
sprektrometrijom zbog njihove selektivnosti i osjetljivosti. Takvom tehnikom analize
moguce je u isto vrijeme odrediti nekoliko stotina vrsta pesticida ovisno o njihovoj

namjeni i kemijskoj skupini.

Dugotrajna izloZenost pesticidima moze dovesti do mnogih bolesti 1 alergija pa je vazno

da se konstantno kontrolira njihova prisutnost u raznovrsnim uzorcima hrane.



1. OPCI DIO

1.1.Pesticidi

Pesticidi su kemijska sredstva za uniStavanje Stetoina i nametnika (naziv prema
latinskom pestis- kuga i occidere- ubiti). Pod tim se pojmom u prvom redu razumijevaju
kemijski preparati za zastitu bilja od $tetoCina, tj. od Zivotinjskih i biljnih organizama

koji ostecuju ili unistavaju korisne biljke i njihov urod u toku rasta ili nakon zetve.?

Organizacija za hranu i poljoprivredu (FAQ) definirala je pesticid kao:

bilo koja tvar ili smjesa tvari namijenjenih spre¢avanju, uniStavanju ili suzbijanju bilo
kojeg stetnika, ukljucujuci vektore bolesti ljudi ili Zivotinja, nezeljenih vrsta biljaka ili
zivotinja, uzrokujuéi Stetu tijekom ili na bilo koji drugi nac¢in ometajuéi proizvodnju,
preradu, skladiStenje, transport ili stavljanje na trziSte hranu, poljoprivredne proizvode,
drvo 1 proizvode od drva ili sto€nu hranu, ili tvari koje se mogu davati Zivotinjama za

suzbijanje insekata, paucnjaka ili drugih Stetnika u ili na njihovim tij elima.®!

1.2.Povijest pesticida

Mnoge drevne civilizacije Koristile su pesticide kako bi zastitile svoje usjeve od
insekata 1 StetoCina. Drevni Sumerani koristili su elementarni sumpor kako bi zastitili
svoje usjeve od insekata. Srednjovjekovni poljoprivrednici su eksperimentirali s
kemikalijama koriste¢i arsen i olovo na uobi¢ajenim usjevima. Kinezi su koristili
spojeve arsena 1 zive za kontrolu tjelesnih u$iju 1 drugih Stetocina. Grei 1 Rimljani
koristili su ulje, pepeo i sumpor kako bi zastitili sebe, svoju stoku i usjeve od raznih
Stetnika. U meduvremenu, u devetnaestom stoljecu istrazivaci su se vise usredotocili na
prirodne tehnike koje ukljucuju spojeve izradene od korijenja tropskog povréa i
krizantema. Velika prekretnica u primjeni insekticida bila je 1940. godina, kada je
otkriveno vrlo jako insekticidno djelovanje diklordifeniltrikloretana, nazvanog di-di-ti
(DDT).12



Sredstva protiv $teto¢ina dobivena od duhana upotrebljavala su se u obliku samljevenog
lis¢a ili ekstrakta. Medu prirodne insekticide ubraja se i piretrum sadrzan u cvijetu
buhaca. Intenzivna upotreba buhaca pocinje 1840. godine u Dalmaciji, koja je bila
njegov glavni proizvoda¢ sve do prvoga svjetskog rata. Fungicidna svojstva sumpora
poznata su odavno, a djelovanje spojeva bakra, sumpora i Zive takoder je odavno znano.
Zivinim kloridom zasti¢ivalo se drvo, Parisko zelenilo (bakrov(ll) acetoarsenit) poéeo
se upotrebljavati kao sredstvo za borbu protiv krumpirove zlatice, a zatim se pojavilo i
tzv. londonsko crvenilo (smjesa kalcijeva arsenita i kalcijeva arsenata). To su krajem
19. st. bili najraSireniji insekticidi. Insekticidna smjesa sumpora s vapnom sluzila je za
zaStitu voénjaka, a kerozin se upotrebljavao za zastitu narancinih stabala od insekata.
Godine 1892. po prvi put se kao insekticid primijenio jedan sintetsti organski spoj,

kalijeva sol dinitro-orto-krezola.”?

Vazno otkri¢e u primjeni fungicida bila je smjesa vapna i bakarova sulfata, kojom je
A. Millardet 1882. godine zastitio vinovu lozu od peronospore. Ta smjesa je nazvana

bordoskom juhom i upotrebljava se sve do danas.™?

2.PODJELA | PRIMJENA PESTICIDA

Pesticidi se zbog mnogih fizikalnih i kemijskih svojstava koje posjeduju svrstavaju u
skupine prema kojima se daljnje proucavaju. Neki od nacina klasifikacije pesticida su:
prema njihovoj namjeni, tj. prema vrstama organizama za suzbijanje kojih se koriste,

prema razini toksic¢nosti 1 dr.



Prema namjeni pesticidi se dijele na:

insekticide (suzbijaju kukce)

akaricide (suzbijaju grinje)

nematocide (suzbijaju fitoparazitske nematode)

limacide (suzbijaju puzeve)

korvifuge (odbijaju napad ptica — repelenti)

rodenticide (suzbijaju glodavce)

fungicide (suzbijaju fitopatogene gljive)

herbicide (suzbijaju korove)

regulatore rasta (utjecu na Zivotne procese bilja drukcije od hranjiva

Svjetska zdravstvena organizacija (WHO) istaknula je samo akutnu toksi¢nost za
klasifikaciju pesticida. Prema WHO-u, pesticidi se klasificiraju prema akutnoj oralnoj i
akutnoj dermalnoj toksi¢nosti pomocu procijenjene odgovarajuée smrtonosne doze
LDs (doze pesticida koja je potrebna za ubijanje polovice testiranih Zivotinja prilikom
oralnog ili dermalnog ulaska u tijelo). Trenutno Siroko koristena ,,WHO-ova preporuka

za klasifikaciju pesticida prema opasnosti“ predlaze raspodjelu pesticida u ,,odredene

klase opasnosti WHO-a”.”

) [4]

SKUPINA LDs, za Stakora (mg/kg tjelesne teZine)
ORALNO DERMALNO PRIMJER

I, EKSTREMNO <5 <50 paration,
OPASNI dieldrin
I, VRLO 5-50 50 - 200 Aldrin
OPASNI

I UMJERENO 50 - 2000 200 - 2000 DDT,
OPASNI klordan
I MALO vise od 2000 vise od 2000 malation
OPASNI

Tablica 1. Preporucena klasifikacija pesticida Svjetske zdravstvene organizacije

SREDNJA LETALNA DOZA ( LDs ) — koli¢ina mg neke tvari na kg pokusne Zivotinjekoja ubije 50 % tih Zivotinja. Sto je brojka

veca sredstvo je manje otrovno




2.1. Insekticidi

Insekticidi su kemijski preparati namijenjeni suzbijanju i uniStavanju Stetnih insekata.
Od svih vrsta pesticida upravo se insekticidi najvi$e i najsire primjenjuju jer unistavaju

najbrojnije i najopasnije stetocine.™?

Organoklorni pesticidi

Organoklorovi pesticidi su po svojoj strukturi klorirani alifatski ili aromatski ciklicki
spojevi. Neki od spojeva ove skupine su DDT, klordan, dieldrin, lindan, metoksiklor...
Zbog sli¢ne strukture sli¢na su i njihova fizikalno-kemijska svojstva. Karakterizira ih
nedostatak reaktivnih intramolekulskih mjesta, nepolarnost, lipofilnost i kemijska
stabilnost. Dugotrajna izlozenost organoklornim pesticidima moze ostetiti jetru,
bubrege, sredi$nji Ziv€ani sustav, Stitnjaca i mjehur. Mnogi od tih pesticida povezani su

s poviSenom stopom raka jetre ili bubrega u 2ivotinje.[8]

Najpoznatiji predstavnik ove skupine je DDT (l,I-bis(4-klorfenil)-2,2,2-trikloretan)
Skraceni naziv (di-di-ti) nastao je kao kratica nepotpunog kemijskog imena
(diklordifeniltrikloretan). DDT pripada klasi difenil alifata, koji se sastoji od alifatskog
lanca s dva fenilna prstena. Insekticidno djelovanje DDT-a ustanovio je 1939. godine
Svicarski kemicar P. Miller. DDT je prvi sintetizirao O. Zeidler jo§ 1874. godine.
Primjenom DDT najviSe se uspjelo u borbi protiv prenosilaca zaraznih bolesti, u prvom
redu malarije, pjegavog tifusa 1 zute groznice. DDT nije hlapljiv, pa djeluje kao
kontaktni i digestivni otrov. U organizmu se sporo $iri, a za razliku od organskih
spojeva fosfora, napada izravno Zivcana vlakanca. DDT tehnicke Cisto¢e proizvodi se

kondenzacijom klorbenzena i klorala pod djelovanjem sulfatne kiseline ili oleuma.l*®

Cl
Cl Cl

Cl I I Cl

Slika 1. Strukturna formula DDT-a



Organofosfatni pesticidi

Organofosfatni pesticidi uvedeni su na trziSte u razdoblju od 1945.-1955. da bi se
zamijenili otrovni i postojani organoklorni insekticidi, uglavhom DDT. Svrstavaju se u
razliite skupine ovisno o njihovoj kemijskoj strukturi. Oni su esteri, amidi ili tioli koji
opcenito potjecu od fosfornih ili fosfonskih kiselina, gdje je jedan ili viSe atoma vodika
su supstituirani organskim skupinama. Vecina organofosfata su insekticidi koji utje¢u
na ziv€ani sustav ometajuéi enzim koji regulira neurotransmiter. Pokazali su se vrlo
djelotvornima u uniStavanju insekata koji grizu dijelove biljke i siSu njene sokove.
Njihova je odlika da brzo prodiru u biljno tkivo, lako se razgraduju i ne stvaraju otrovne
ostatke, a djeluju kao vrlo jaki kontaktni, digestivni i inhalacijski otrovi. Medutim, alkil-
fosfati, aril-fosfati i tiofosfati ne djeluju otrovno samo na insekte, ve¢ i na toplokrvne
zivotinje 1 na ljude. Njihovim se toksiénim djelovanjem blokira enzim
acetilkolinesteraza, koji u organizmu katalizira hidrolizu acetilkolina i tako uspostavlja
mehanizam prenoSenja podrazaja medu Ziv€anim vlakancima. Kad nema slobodnog
enzima, acetilkolin se ne hidrolizira i prekida se prijenos podrazaja, $to ubrzo u

organizmu uzrokuje smrt zbog paralize osnovnih Zivotnih procesa.[?®!

Jedan od spojeva koji spadaju u ovu skupinu pesticida je PARATION (O,O-dietil-O-
(4-nitrofenil)tiofosfat)

Djeluje kontaktno i digestivno, a osim insekticidnog ima i akaricidno djelovanje.”

Slika 2. Strukturna formula parationa



Karbamati

Karbamati su po strukturi kemijski sli¢ni organofosfatima. Organofosfati su derivati
fosforne kiseline, a karbamati su derivati nestabilne karbaminske kiseline. Karbamati
takoder predstavljaju relativno visok rizik za trovanje ljudi. Pokazalo se da karbamati
djeluju fizioloski jednako kao i organski spojevi fosfora, tj. da se vezu na
acetilkolinesterazu i tako blokiraju taj vrlo vazan enzim, Sto paralizira neuroendokrini
sustav 1 ubrzo uzrokuje smrt. Karbamati su razvijeni s namjerom da se pronade zamjena
za do tada mnogo upotrebljavane klorirane ugljikovodike, koji su zbog svoje toksi¢nosti
1 zagadivanja okoliSa bili vrlo neprikladni insekticidi. Osim toga, s karbamatima se
postigao vrlo dobar rezultat u borbi protiv Stetocina i nametnika koji su postali otporni
na djelovanje ostalih vrsta insekticida. Primjenjuju se u zastiti bilja i materijala, u
higijeni 1 u za$titi zdravlja Zivotinja. Osim $to su djelotvorni kao insekticidi, obi¢no su

djelotvorni i u borbi protiv nematoda, puzeva, grinja i gljivica.[2’3‘9]

Jedan od najpoznatijih insekticida iz ove skupine je KARBARIL (1-naftil-

metilkarbamat)

Karbaril je prvi karbamatni insekticid. Inhibitor je acetilkolinesteraze i toksican je za
ljude. Americka agencija za zaStitu okoliSa (EPA) klasificira ga kao vjerojatni
karcinogen za ljude. Karbaril se moze dobiti koriste¢i metil izocijanat (MIC) kao
posrednik. Curenje MIC-a koriStenog u proizvodnji karbarila uzrokovalo je katastrofu u

Bhopalu (Indija) 1984. godine, najsmrtonosniju industrijsku nesrecu u povijesti.[lo]

SNH

O @)

20

Slika 3. Strukturna formula karbarila



Slika 4. Katastrofa u Bhopalu (Indija), 1984.

Piretrini i piretroidi

Piretrini su prirodni insekticidni spojevi pronadeni u ekstraktu cvjetova buhaca. Piretrini
su esteri (+)-trans-krizantemske Kkiseline i (+)-trans-piretrinske kiseline (s op¢om
formulom prikazanoj na slici 5.) koji se razlikuju po sastavu supstituenta R; i Ry,
Piretroidi su sintetski proizvedene molekule koje su kemijski sli¢ne piretrinima.
Piretroidi nisu postojani. Kod brzina primijenjenih za kontrolu vektora, oni se brzo
raspadaju na suncevoj svjetlosti i rijetko su prisutni nakon samo nekoliko dana.
Insekticidi koji sadrze piretrine neurotoksi¢ni su za gotovo sve insekte. Stetni su za ribe,
ali su mnogo manje toksicni za sisavce i ptice od mnogih sintetickih insekticida. Iako je
njihova toksi¢nost na toplokrvne organizme malena vrlo brzo obaraju insekte koji lete,
ali ih teSko ubijaju. Taj se nedostatak uklanja dodatkom tvari sa sinergistickim
djelovanjem kao S$to je npr. 2-(2-butoksietoksi)etil 6-propilpiperonil eter (piperonil
butoksid/PBO). To su tvari koje same nisu otrovi, ali povecavaju otrovnu moé
insekticida tako Sto sprecavaju enzimsku razgradnju otrova u organizmu. Smatraju se
jednim od najsigurnijih insekticida za upotrebu oko hrane. Zbog male otrovnosti prema
ljudima piretrini se najviSe upotrebljavaju za uniStavanje insekata u kucanstvu i u

staklenicima.[6°]



Slika 5. Op¢a formula piretrina

SUPSTITUENT

ESTER R Rz
Piretrin | CHs CH=CH,
Piretrin I COOCH; CH=CHj,
Cinerin | CH; CH;
Cinerin 11 COOCH; CHs
Jasmolin | CHs CH,CH3
Jasmolin Il COOCHjs CH,CH3

Tablica 2. Sastav supstituenata u esterima krizantemske i piretrinske kiseline




2.2.Herbicidi

Herbicidi su sintetski organski spojevi koji se koriste za suzbijanje neZeljene vegetacije
ili korova. Primjena moze biti direktno za biljke ili tlo za kontrolu neZeljene

vegetacije.l®!

Herbicidi u biljci mogu utjecati na viSe procesa. Proces koji je najvise pod utjecajem
herbicida predstavlja njegovo primarno djelovanje. Ako molekule herbicida remete i
neki drugi proces, ali ne u tolikoj mjeri, u€inak na taj proces predstavlja sekundarno

djelovanje.

Prema mehanizmu djelovanja herbicide mozemo svrstati u ¢etiri osnovne skupine:
- inhibitore fotosinteze

- inhibitore biljnog rasta

- inhibitore biosintetickih procesa

- herbicidi nepoznatog mehanizma djelovanja

Inhibiraju¢i fizioloSke procese u biljci, herbicidi dovode do njezina odumiranja.[ll]

Prema rasponu djelovanja herbicidi se dijele na neselektivne i selektivne. Neselektivni
herbicidi potpuno uniStavaju vegetaciju u tlu pa se primjenjuju kada je potrebno imati
zemljiSte bez raslinja ili npr.za ¢iS¢enje zemljista prije sjetve. U poljoprivredi bitni su
selektivni herbicidi, tj. kemijska sredstva koja uni$tavaju nepozeljnu vegetaciju, dok
istodobno tek zanemarivo osteéuju korisne biljke. Selektivno djelovanje nekog
herbicida rezultat je utjecaja razli¢itih faktora. Tako npr. kultivirana biljka, za razliku od

korova, moze herbicid metabolizirati i uciniti ga neskodljivim.

Prema mjestu svog djelovanja razlikuju se kontaktni herbicidi (razaraju vanjsko biljno
tkivo na mjestu dodira) i translocirani herbicidi (apsorbiraju se i raznose po cijeloj
biljci). Primijeniti se mogu nanos$enjem na lis¢e ili na tlo (zemljisni herbicidi) pa tada

djeluju kroz korijen.
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Prvi organski herbicid bio je DNOC (dinitro-orto-krezol ili 6-metil-2,4-dinitrofenol)

DNOC se prvenstveno koristio za zastitu vocaka i ostalih prehrambenih usjeva od
oste¢enja insekata. Otrovan je za ljude, pogotovo ako je primijenjen u ulju, jer ono

olaksava njegovo prodiranje kroz kozu.

1930-ih DNOC se koristio u tabletama za smanjenje tezine. ViSe se ne Koristi u tu svrhu

zbog losih uc¢inakana zdravlj e.l2

OH
HsC NO,

NO,

Slika 6. Strukturna formula dinitro-orto-krezola

2.3. Rodenticidi

Rodenticidi su pesticidi namijenjeni uniStavanju glodavaca, najéesc¢e Stakora i miSeva,
koji su nastanjeni u blizini ljudi npr. u dvoristima, Stalama. Nanose $tetu ako se nastane
u prostorijama u kojima je pohranjena hrana s polja, kontaminirajuéi ju svojim izmetom
istvaraju¢i tako velike gubitke poljprivrednicima. Veliki problem predstavlja i to Sto
grizu¢i beton, mekane metale 1 Zice mogu napraviti Stetu 1 na elektricnim instalacijama.

Najvedi razlog zasto trebaju biti dalje od ljudi je $to prenose brojne zarazne bolesti.!
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Dijele se prema nacinu na koji djeluju, tj. na antikoagulante i one koji to nisu.
Antikoagulanti sprjeCavaju rad enzima u jetri koji tijelu omogucuje recikliranje
vitamina K potrebnog za zgruSavanje krvi pa dolazi do unutarnjeg krvarenja. Vecina
antikoagulantnih ~ rodenticida su  prema kemijskoj  strukturi  supstituirani

hidroksikumarini.[**!
U skupinu antikoagulantnih rodenticida spadaju varfarin, bromadiolon, klorofacinon...

VARFARIN je prvi antikoagulantni rodenticid. Sintetiziran je iz prirodnog
antikoagulanta dikumarola koji se oksidacijom stvara iz kumarina u velikoj djetelini.
Ime mu je sastavljeno od akronima organizacije koja je financirala njegovo
sintetiziranje (WARF — Wisconsin Alumni Research Foundation) i zadnjih slova imena
spoja iz kojeg je sintetiziran (KUMARIN). U 50-im godinama 20. stolje¢a poceo se
koristiti kao za lijeCenje ljudi i danas se koristi kao oralni antikoagulans. Ranije je
najcesce koristen kao rodenticid dok se danas sve manje koristi jer su glodavci postali

otporni na njega.™**

OH

0" "0

O 0

Slika 7. Strukturne formule (redom) varfarina, dikumarola i kumarina
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2.4.Fungicidi

Fungicidi su kemijski spojevi koji se koriste za suzbijanje gljivica koje uzrokuju Stete na
usjevima 1 biljkama te ugrozavaju zdravlje ljudi i Zivotinja. Parazitske gljive se
fungicidima ubijaju na nacin da remete njihove stani¢ne procese. Mnogi se fungicidi
vezu sa specifiénim enzimima kako bi prekinuli metabolicke putove koji su povezani sa
stani¢nim disanjem. U fungicide spadaju i sredstva koja ne ubijaju izravno gljivice nego
sprjecavaju njihovo klijanje, daljnje Sirenje i rast. Poljoprivredni se fungicidi najcesce
koriste u obliku spreja ili praSine. Ranije su se upotrebljavali samo fungicidi s
povrsinskim djelovanjem koji se se nanosili prskanjem, a uloga im je bila povrSinska
zastita biljke od klijanja gljivica. Danas se ¢eS¢e koriste sistematski fungicidi koji se
apsorbiraju u biljsku kroz list ili korijen i raspodjeljuju po ¢itavoj biljci. Prednost
sistematskih fungicida pred fungicidima s povrSinskim djelovanjem je neovisnost o
vanjskim utjecajima, primjena u manjim koli¢inama 1 zaStita teze dostupnih dijelova

biljke.[21
Mnogi se kemijski spojevi koriste kao tvari u fungicidnim djelovanjem.

Spojevi bakra su najstariji i najvi$e upotrebljivani pesticidi. Bakar (II) ioni u gljivi¢nim
sporama blokiraju enzimske reakcije 1 sprjeCava njihovo klijanje. Kao fungicidi su
registrirani bakrov hidroksid, bakrov oksiklorid, bakrov sulfat i smjese tih spojeva sa
cinkom, cinkovim sulfidom i cinebom (organski fungicid: cink-etilen-bis-(ditiokarbamat)-
kompleks).!?!

Jedan od najranijih fungicida bila je, tzv. BORDOSKA JUHA.

Bordoska juha je tekuca smjesa modre galice i vapna. Koristi se za suzbijanje
peronospore vinove loze, a osim u vinogradarstvu upotrebljava se i za tretiranje

vocénjaka i1 povrtnjaka.
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Slika 9. Peronospora vinove loze

Osim bakrovih spojeva, kao fungicidi se koriste sumpor i sumporni spojevi za
suzbijanje pepelnice. Zbog toksi¢nosti i opasnosti od zagadenja okoliSa, primjena
organometalnih fungicida se ograni¢ava ili ¢ak zabranjuje. Sluze za suzbijanje
pjegavosti lis¢a uzrokovane Stetnim gljivicama. Anorganske soli nekih drugih
elemenata npr. zive, kadmija, cinka, kroma, nikla, arsena takoder pokazuju fungicidna
svojstva, ali se zbog toksi¢nosti prema toplokrvnim organizmima ili biljkama u te svrhe

ne primjenjuju.®
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3.ZAKONSKA REGULATIVA

Dopustene koli¢ine pesticida u hrani odredene su raznim zakonima i odredbama
donesenih od strane drzavnih i svjetskih institucija kao Sto su Svjetska zdravstvena
organizacija, Europska unija, Ministarstvo poljoprivrede, Ministarstvo zdravstva, itd.
Donesenim zakonima odreduju se vrijednosti sljede¢ih pojmova kojih se strogo treba

predrzavati da ne bi doslo do trovanja organizma i teskih bolesti:

Maksimalna razina ostataka pesticida (MDK) je najvisa zakonski dopusStena razina
koncentracije ostatka pesticida u ili na hrani ili hrani za Zivotinje uspostavljena
sukladno ovom Pravilniku, na temelju dobre poljoprivredne prakse i najmanje potrebne

izloZenosti potrosaca u svrhu zastite osjetljive populacije potroéaéa.[lel

Akutna referentna doza (ARTD) je procjena koli¢ine tvari u hrani, izraZena na osnovi
tjelesne tezine, koja moze biti uneSena tijekom kratkog vremenskog perioda, obi¢no
tijekom jednog dana, bez znacajnog rizika za potroSace, na osnovi podataka iz
odgovarajucih studija 1 uzimajuci u obzir osjetljive grupe unutar populacije (npr. djecu i

nerodenu djecu).*®!

Prihvatljiv dnevni unos (ADI) je procjena koli¢ine tvari u hrani izraZzena na osnovi
tjelesne tezine, koja moZe biti unoSena dnevno tijekom cijelog Zivota bez znacajnog
rizika za bilo kojeg potroSaa na osnovi svih poznatih ¢injenica u vrijeme procjene,

uzimajuci u obzir osjetljive grupe unutar populacije (npr. djecu i nerodenu djecu).[lﬁ]

Razina ostataka pesticida ovisi o koli¢ini primijenjenog sredstva za zastitu bilja, vrsti

kulture na koju se primjenjuje te karenci.

Karenca je vrijeme u danima koje mora prote¢i nakon posljednje primjene sredstva za
zaStitu bilja do Zetve ili berbe. Potrebna je da se primijenjeno sredstvo za zastitu bilja
razgradi, da se ne prekorace propisane vrijednosti MDK. Propisana je za svaku biljku
odvojeno i zato je karenca istog sredstva primjenjenog na razliCitim biljkama

razligita.[*"]
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Pravilnikom Ministarstva zdravstva odredene su sljede¢e dopustene vrijednosti ostataka

pesticida u brasnu:

Kemijski spoj

Maksimalna dopuStena

koli¢ina ( mg/kg )

BRASNO CIJANOVODIK 6
DELTAMETRIN 0,3
DIKLORVOS 0,5
PIPERONIL BUTOKSID 0,5

Tablica 3. Maksimalne vrijednosti ostataka pesticida u brasnu

4.UZORKOVANJE | OBRADA UZORKA

Prvi korak u analizi je uzorkovanje. Uzorak brasna uzima se sondom za uzorkovanje iz

nekoliko razli¢itih vreca, tj. pakiranja kako bi se zbog heterogenosti uzorka dobio

reprezentativan uzorak. Uzorkovanje treba provesti oprezno da ne bi doSlo do

kontaminacije uzorka. Analizirati se mogu razne vrste braSna: pSeni¢no, razeno,

kukuruzno jer je razina ostataka pesticida razli¢ita ovisno 0 kulturama na koje je

pesticid primjenjen.

Slika 10. Sonda za uzorkovanje
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4.1. Ekstrakcija na ¢vrstoj fazi (SPE)

Ekstrakcija ¢vrstom fazom (engl. solid phase extraction, SPE) je metoda razdvajanja
spojeva koji su otopljeni ili suspendirani u tekuc¢oj smjesi na temelju razlicitih fizikalnih
i kemijskih svojstava. Prije primjene SPE uzorak mora biti homogeniziran i Cist.
Razdvajanje se temelji na razlikama u naboju, pH-vrijednosti ili polarnosti. Uobicajeno
se koristi za dobivanje procis¢enog i koncentriranog tekuceg ekstrakta.

SPE se sastoji od Cetiri osnovna koraka:

1. Kondicioniranje, tj. solvatacija sorbensa pri ¢emu se kolona ispire odgovaraju¢im
otapalom i priprema za interakciju s analitom

2. ZadrZavanje- propustanje uzorka kroz sorbens u namjeri da se zadzi, tj. veZe analit na
povrsini sorbensa

3. Ispiranje —sorbens se ispire odgovaraju¢im otapalom, analit je vezan za ¢vrstu fazu,a
interferencije se ispiru

4. Eluiranje analita odgovaraju¢im eluensom.tj. desorpcija analiza 8 %

karslicaniranje perkelacip sniranje ehuiranje

Ir ¥ i !

I
I

=
4=
= ..
-

L analt & nedistode & IJ

Slika 11. Ekstrakcija ¢vrstom fazom
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5. TEHNIKE ANALIZE

Nakon predobrade ekstrakcijom na ¢vrstoj fazi dobiveni ekstrakt se na prisutnost
pesticida dalje analizira kromatografskim tehnikama.
Komponente uzorka se primjenom kromatografije odjeljuju na temelju razlicite

raspodjele komponenata izmedu nepokretne (stacionarne) i pokretne (mobilne) faze.

5.1. Tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Tekuc¢inska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High Performance Liquid
Chromatography, HPLC) je nakoriStenija i jedna od najucinkovitijih tehnika za
odjeljivanje komponenata uzorka.

Analiza uzorka krec¢e kada se uzorak injektira u teku¢u mobilnu fazu koja nosi uzorak
kroz kromatografsku kolonu.Komponente se odjeljuju na temelju razli¢ite raspodjele
izmedu mobilne i stacionarne faze. Volumeni uzorka kre¢u se od 0,5 uL do 5,0 mL.
Primjenjuju se vrlo osjetljivi detektori zbog kojih je dovoljna mala koli¢ina uzorka i
omoguceno je visoko razlucivanje komponenata smjese, Sto zna¢i da se ova tehnika

odlikuje visokom preciznoséi i todnoséu rezultata analize.!*8¥
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| S| 1
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/ﬂﬁ\. kolona
/
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[

sprefuici i

otapala sustav
e

Slika 12. Shematski prikaz HPLC

18



5.2. Masena spektrometrija (MS)

Masena spektrometrija je mocéna analitiCka tehnika za dobivanje informacija o
identitetu nepoznatog spoja, njegovoj molekularnoj masi, elementnom sastavu i
kemijskoj strukturi. Atomskom masenom spektrometrijom mogu se kvantitativno
odrediti gotovo svi elementi u periodnom sustavu.. Molekularna masena spektrometrija
je moze dati informacije o strukturama anorganskih, organskih i bioloskih molekula

te o kvalitativnom i kvantitativnom sastavu slozenih smjesa.

Maseni spektrometar se sastoji od ionskog izvora u kojem se ioniziraju molekule,
analizatora masa koji razdvaja ione na temelju omjera mase i naboja, detektora i
sustava za obradu podataka (racunala).

U masenom spektrometru molekule analita pretvaraju se u ione primjenom energije, tj.
dolazi do ionizacije. loni se razdvajaju na temelju njihovog odnosa mase i naboja (m/z)
I usmjerravaju na pretvara¢ koji pretvara broj iona u elektri¢ni signal. Kao rezultat
analize dobiva se spektar masa koji predstavlja ovisnost relativnog intenziteta iona o

omijeru njihove mase i naboja.[*”
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Slika 13. Shematski prikaz masenog spektrometra
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5.3. Tekudinska kromatografija/ Masena spektrometrija (LC/MS)

Kombinirana tehnika izmedu MS i1 HPLC obi¢no je poznata kao LC/MS.
Kombinacijom se smanjuje eksperimentalna pogreska i vrijeme analize te poboljsava
to¢nost. Primjena LC/MS vrlo je korisna u situacijama koje ukljucuju ogroman broj
spojeva.

LC/MS ukljuCuje razdvajanje smjesa u skladu s njihovim fizikalnim i kemijskim
svojstvima,a zatim identificiranje komponenata i otkrivanje na temelju njihovog

masenog spektra.[?”

Slika 14. LC/MS instrumentacija
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6. RASPRAVA

Dio pesticida koji se koriste za zaStitu biljaka od raznih StetoCina ostaje apsorbiran
unutar biljke. U analizi ostataka pesticida koriste se mocne aparature, kao Sto je
spektrometar masa, kojima se brzo i efikasno analizira velik broj razli¢itih pesticida
prisutnih u niskim koncentracijama.

Prekomjernom upotrebom pesticida dolazi do povecane koncentracije pesticida
prisutnih u biljkama, tj. visoke razine ostataka pesticida. Zakonom su odredene
vrijednosti MDK (maksimalne dopustene vrijednosti ostataka pesticida) koje se moraju
strogo postivati jer u protivnom dugotrajnom konzumacijom proizvoda s prekoracenim
MDK moze do¢i do raznih bolesti i kancerogenog ucinka aktivnih tvari pojedinih
pesticida. U svrhu zaStite zdravlja ljudi provodi se godi$nje pracenje ostataka pesticida u
hrani kojim se utvrduje koli¢ina pesticidnih ostataka i odgovara li ona vrijednosti
propisane MDK. Utvrdivanjem prekoracene MDK vrijednosti proizvod se povlaci s
trzista.

Ministarstvo poljoprivrede donosi godisnje izvjeS¢e o provedbi nacionalnog programa
pracenja ostataka pesticida u 1 na proizvodima biljnog podrijetla. U provedenoj analizi
analizirano je pSenicno brasno,pSenica i raz. U uzorcima braSna nisu pronadeni ostaci
pesticida. U uzorku pSenice i razi detektirani su ostaci pesticida klorpirifosa i pirimifos
metila, ali u dozvoljenim granicama, tj. ispod razine MDK. Detektirana koncentracija
klorpirifosa iznosi 0,04 (MDK 0,05 mg/kg) i pirimifos metila 0,02 (MDK 5 mg/kg).
Prerada tih uzoraka je dopustena te ¢e preradom dobiveno brasno biti moguce
konzumirati.[*'!

S obzirom na to da su pronadene vrijednosti ispod maksimalne dopustene koli¢ine, nije
bilo potrebe za povlacenjem proizvoda s trzista.

U 2019. godini na ostatke pesticida analizirana su 4354 uzorka hrane billjnog i
zivotinjskog podrijetla. 2,8 % ukupnog broja uzoraka ocijenjeno je nesukladnima prema
Uredbi (EZ) br. 396/2005, Uredbi (EZ) br. 834/2007, 889/2008 i Pravilniku o ekoloskoj
poljoprivrednoj proizvodnji (NN 19/2016). Od 26 nesukladno ocijenjenih uzoraka
(priblizno 3%) bilo je 6 uzoraka zitarica. Ti uzorci se povlae s trzista te im se, ako se

uvoze, zabranjuje uvoz.??
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7. ZAKLJUCAK

Pesticidi su nam neophodni za zaStitu hrane od Stetnika, tj. u sprjeCavanju raznih bolesti
koje Stetnici (npr. Stakori) prenose. Trebamo biti oprezni u rukovanju s njima i postivati
strogo odredenu zakonsku regulativu koja propise najvise dopustene doze pesticida u
hrani te vrSiti istraZivanja u svrhu prevencije bolesti koje nastaju unosom prekomjerne
koli¢ine pesticida u organizam. Za brasno su Pravilnikom Ministarstva zdravstva
odredene ove MDK vrijednosti (u mg/mL): cijanovodik (6), deltametrin (0,3),
diklorvos (0,5), piperonil butoksid (0,5).
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