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SaZetak

Suvremena proizvodnja prehrambenih proizvoda gotovo je nezamisliva bez upotrebe pesticida. Porast kontaminacije hrane ostacima pesti-

cida je doveo do povecane potrebe za otkrivanjem nacina za njihovo uklanjanje. Brojne tehnike procesiranja hrane, bilo u industriji ili u kucan-
stvima, mogu dovesti do promjene njihovog sadrzaja u namirnici. Njihovo uklanjanje iz namirnice ovisi o kemijskim karakteristikama pesticida
te vrsti namirnice u kojoj se nalaze kao i o nacinu procesiranja namirnice. Razni pripremni (pranje vodom ili otopinama, guljenje) te termicki
postupci obrade (pasterizacija, blansSiranje, kuhanje, przenje, pecenje) koji se koriste u procesima pripreme hrane mogu dovesti do promjene
(najéescée smanjenja) sadrzaja ostataka pesticida. U ovom radu prikazan je utjecaj najzastupljenijih pripremnih tehnika te termickih postupaka
procesiranja namirnica na sadrzaj ostataka pesticida u krajnjim proizvodima.

Kljucéne rijeci: hrana, pesticidi, pranje, guljenje, termicko procesiranje, faktor procesiranja

Abstract

Modern food production is almost unimaginable without the use of pesticides. Increased contamination of food with pesticide residues has
led to an increased need to detect methods to remove them. Numerous food processing techniques, either in industry or in households, can lead
to a reduction of their content in foods. Their removal from foodstuffs depends on the chemical characteristics of pesticides, type of food matrix
and the way food is processed. Various preparation techniques (washing with water or solutions, peeling) and thermal processing (pasteurisa-
tion, blanching, cooking, frying, baking) used in food preparation processes can lead to a change (mostly reduction) of pesticide residues. This
paper presents an overview of the most common preparation and thermal techniques of food processing on the contents of pesticide residues in

end products.

Keywords: food, pesticides, washing, peeling, thermal processing, processing factor

Uvod

U danasnje vrijeme - doba izrazitog rasta populacije po-
pracenog s poveéanjem obradivih povrsina, doslo je do pove-
¢ane potrebe za porastom prinosa prilikom proizvodnje hra-
ne. To je osigurano, izmedu ostalog, kroz intenzivnu upotrebu
pesticida, koji tako doprinose uspjesnijim berbama usjeva s
istovremenim minimalnim gubitcima prilikom skladistenja
(Pordevié¢ i Purovi¢-Pejcev, 2016). Upotreba pesticida ima
dosta dugu i relativno slabo dokumentiranu povijest koriste-
nja, ali je poznato kako su se ljudi oduvijek borili s mnogo-
brojnim Stetnim organizmima, koji su im posljedi¢no doni-
jeli velike ekonomske gubitke. Pesticide se moze definirati
na razne nacine i svaki od njih ima neke posebne znacajke,
ali ono §to im je svima zajednicko jest da posjeduju svojstvo

uniStavanja ili ubijanja odredenog Stetnika. Univerzalna de-
finicija navedena je u dokumentu Organizacije za prehranu
i poljoprivredu Ujedinjenih naroda (engl. FAO — Food and
Agriculture Organization of the United Nations) nazvanom
International Code of Conduct on the Distribution and Use
of Pesticides (FAO, 2005): ,,Pesticid je bilo koja tvar ili mje-
Savina tvari namijenjena sprje¢avanju, unistavanju ili suzbi-
janju bilo kojeg Stetnika, kao §to su prenositelji bolesti u ljudi
ili Zivotinja, neZeljene vrste biljaka ili zivotinja koje uzrokuju
Stetu tijekom proizvodnje, prerade, pohranjivanja, transporta
ili trgovine hranom, poljodjelskim proizvodima, drvetom i
drvnim proizvodima kao i sto¢nom hranom®. Pesticid je pri-
pravak kojeg ¢ine aktivna tvar, tj. kemijski spoj (ili viSe njih)
pesticidnog djelovanja i nosa¢ — inaktivna tvar bez pesticid-
nog djelovanja (NPIC, 1999). Primjena pesticida obuhvaca
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razna podrucdja ljudske djelatnosti. Najveci dio pesticida se
koristi za zastitu bilja u poljodjelstvu (sredstva za zastitu bi-
lja, 50-90%), nakon toga za proizvodnju i skladistenje ljudske
i sto¢ne hrane te za zastitu industrijskog i ukrasnog bilja. Pri-
mjenjuje se takoder i u stoCarstvu, veterinarskoj djelatnosti i
raznim drugim podru¢jima (Puntari¢ i sur., 2012). Priblizno
70% pesticida koriStenih u svijetu se primjenjuje u razvije-
nim zemljama, dok se njih 30% koristi u zemljama u razvoju
(Bajwa i Sandhu, 2014). Akutna i kroni¢na izloZenost pesti-
cidima moze narusiti ljudsko zdravlje (Murati i sur., 2014;
Huisur., 2015; Bordevi¢ i Purovié-Pejcev, 2016), a opasnost
vecinom potjeCe od aktivne tvari pesticida, no i nosa¢ moze
biti opasan ukoliko pripada skupini otrovnih organskih ota-
pala. Cesto se zaboravlja kako su zapravo vrlo malene frak-
cije primijenjenih pesticida uklju¢ene u mehanizam njihova
djelovanja na usjevima. Prekomjerna upotreba, zloupotreba
i/ili neselektivna upotreba pesticida, posebno u zemljama u
razvoju, njihova hlapljivost i transport na vrlo velike udalje-
nosti u kona¢nici mogu rezultirati nepozeljnim ostacima pe-
sticida koji mogu zaostati na poljoprivrednim proizvodima,
uci u hranidbeni lanac gdje se biokoncentriraju (akumuliraju
u pojedinim organizmima) i biomagnificiraju (sukcesivno im
je povecana koncentracija u tkivima organizama na viSim
razinama hranidbenog lanca) te tako predstavljaju opasnost
(Kaushik i sur., 2009; Dordevi¢ i Purovié¢-Pejéev, 2016).
Bilo koja tvrtka koja planira plasirati pesticid na trziste
treba ga registrirati u skladu s vaze¢im zakonodavstvom u
zemlji u kojoj se provodi registracija. U cilju prijavljivanja
proizvoda, tvrtka mora predociti rezultate toksikoloskih istra-
zivanja koji pokazuju ucinkovitost pesticida protiv ciljanih
Stetnika te njihovo neskodljivo djelovanje na ljudsko ili zivo-
tinjsko zdravlje te okolis. Istrazivanja obuhvacaju sve poten-
cijalne nacine unosa pesticida: oralno, kontaktno i udisanjem.
Na temelju dobivenih toksikoloskih podataka, odreduje se naj-
visa doza koja jos uvijek ne uzrokuje promatrani/toksiéni uci-
nak - NOAEL (engl. no observed adverse effect level), a testi-
vrstama i na vrstama koje su sliéne ¢ovjeku (Cabras, 2003).
Kada je o pesticidima rije¢, sigurnosne su im granice izrazene
pojmovima akutna referentna doza (ARfD - engl. acute refe-
rence dose) 1 prihvatljivi dnevni unos (ADI - engl. acceptable
daily intake), a predstavljaju koli¢inu pesticida koja moze biti
konzumirana u kratkom vremenu ili tijekom cijelog zivota
bez rizika za zdravlje potrosaca (Nasreddine i Parent-Massin,
2002). ADI se dobiva dijeljenjem NOAEL vrijednosti s fakto-
rom sigurnosti koji varira u vrijednostima izmedu 20 i 10000
(Puntari¢ i sur., 2012). Tretman sredstvima za zastitu bilja
moze dovesti do potencijalno razli¢itih ostataka u hrani una-
to¢ uskladenosti s njihovim autoriziranim specificnim nano-
Senjem u uvjetima dobre poljoprivredne prakse (GAP - engl.
Good Agricultural Practice). GAP se brine o apliciranim do-
zama sredstava za zaStitu bilja i vremenskim intervalima iz-
medu njihove primjene i Zetve usjeva (karenca). Ako ti uvjeti
nisu zadovoljeni, ubrani usjevi mogu sadrzavati nedopustive
razine ostataka sredstava za zastitu bilja (Gonzalez-Rodrigez
i sur., 2011). Prehrambeni proizvodi postaju sigurni za kon-
zumaciju samo nakon isteka karenca. Ako se voce i povrce
ili neki drugi prehrambeni proizvod ubere prije zavrsetka ka-
rence, on ¢e vrlo vjerojatno sadrzavati vecu koli¢inu ostataka
sredstava za zastitu bilja koji mogu biti potencijalno opasni

za zdravlje (Bajwa i Sandhu, 2014). Stoga je za pesticide vrlo
bitna vrijednost maksimalne koli¢ine ostataka (MRL - engl.
maximum residue level; izrazena u miligramima po kilogra-
mu proizvoda na koji se primjenjuje) koja je legalno dopu-
Stena u hrani i Zivotinjskom krmivu. Koli¢ina ostataka pe-
sticida u prehrambenim proizvodima je odredena zakonom u
cilju smanjenja izloZenosti potrosaca pesticidima, osiguranja
pravilne primjene pesticida te slobodnog kretanja proizvoda
koji su tretirani pesticidima (Nasreddine i Parent-Massin,
2002). MRL vrijednost je vjerodostojno i korisno sredstvo
za provedbu prihvatljivog koristenja pesticida. Medutim, ko-
riStenje MRL-a se pokazalo neadekvatnim kao pokazatelj za
koli¢inu ostataka pesticida kojima je ¢ovjek izlozen putem
hrane (Amvrazi, 2011). Prilikom analize studija u kojima
je kao osnovni pokazatelj procjene unosa ostataka pestici-
da hranom koristen MRL, uoéeno je precjenjivanje stvarnog
unosa. Svjetska zdravstvena organizacija (WHO, eng. World
Health Organization) je zato preporucila drugaciji pristup za
procjenu rizika od izloZzenosti pesticidima putem hrane koji
ukljucuje ¢injenicu da se namirnice ve¢inom procesiraju u in-
dustriji i kucanstvima prije same upotrebe. Razli¢iti postupci
procesiranja namirnica utjecu na konacnu koli¢inu ostataka u
njoj 1 to putem kemijskih i biokemijskih reakcija (hidroliza,
oksidacija, mikrobna degradacija, ...) te fizikalno-kemijskih
procesa (isparavanje, adsorpcija, ...) (Amvrazi, 2011). Tako,
npr. sadrzaj ostataka pesticida zaostao na usjevima uobica-
jeno opada prilikom transporta, skladistenja, pripreme i pro-
cesiranja (Timme i Walz-Tylla, 2004). Stoga je od velikog
znacaja upotreba jednostavnih, jeftinih i efikasnih pripremnih
metoda, kao i metoda procesiranja hrane i u industriji i u ku-
¢anstvima, zbog utjecaja na ukupan sadrzaj ostataka pesticida
u hrani (Kaushik i sur., 2009).

Mehanizmi i faktori koji utje¢u na lokalizaciju
i promjenu kolicine ostataka pesticida u hrani

Nakon §to se sredstva za zastitu bilja primjene na usje-
vima ona zaostaju na njima, a njihove razine moraju biti nize
od zakonskih ograni¢enja prilikom berbe usjeva. Pod pojmom
ostaci pesticida se ne misli samo na ostatke aktivnih tvari pe-
sticida u hrani, nego i na njihove metabolite i/ili produkte raz-
gradnje i toksikoloske necistoce u samoj formulaciji pesticida.
Koli¢ina ostataka sredstava za zastitu bilja prisutnih na vocu i
povréu prilikom berbe ovisi o prvotno zaostaloj koncentraciji
pesticida nakon primjene i stopi smanjenja ostataka pesticida
(Cabras, 2003). Postoji mnogo ¢imbenika koji utje¢u na stu-
panj apsorpcije, penetracije i degradacije pesticida i razlikuju
se izmedu samih kategorija namirnica na kojima se pesticidi
primjenjuju. Stopa smanjenja pocetne koli¢ine primijenjenih
pesticida je takoder povezana s fizikalno-kemijskim svojstvi-
ma pesticida i okoli$nim uvjetima. Sposobnost pesticida da se
odupre degradaciji pod razli¢itim uvjetima je izrazena poluzi-
votima pesticida. Poluzivot je vrijeme potrebno da se polovica
pocetne aplicirane koli¢ine pesticida raspadne, odnosno nesta-
ne. Poluzivot pesticida moze varirati od nekoliko sati ili dana
do godina za one otpornije. Vrijeme poluzivota se procjenjuje i
moze se mijenjati s obzirom na vanjske okoli$ne uvjete. Pesti-
cidi se mogu raspadati uslijed procesa fotolize, hidrolize, oksi-
dacije i redukcije, enzimskom degradacijom — metabolizmom
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(biljke, zivotinje ili mikroorganizmi), djelovanjem temperature
i pH. Osim vanjskih okoli$nih uvjeta, na vrijednosti poluzivota
utjece 1 pocetna primijenjena koli¢ina pesticida, vrsta i formu-
lacija pesticida te vrsta, veli¢ina i oblik namirnice na kojoj se
primjenjuje pesticid.

Pesticidi su veé¢inom lipofilni i mogu vrsiti svoju ak-
tivnost u kontaktu ili sistemski. Ako ostaci pesticida prodiru
unutar usjeva, oni se razgraduju razli¢itim mehanizmima, a
ukoliko zaostanu na povrsinskim slojevima, uglavnom prolaze
redukcijske procese povezane s okolisnim uvjetima kao $to su
pranje, isparavanje i fotodegradacija (Cabras, 2003). Upravo
zbog toga §to vecéina organskih pesticida ima veliki afinitet
za ulja 1 masti, njihovo uklanjanje je iznimno tesko (Bajwa i
Sandhu, 2014).

Hrana nakon berbe/klanja je podredena raznim opera-
cijama rukovanja i preradivanja koje ukljucuju jednostavno
pranje, ali i kompleksnije operacije preradivanja u vise koraka
(Bajwa i Sandhu, 2014). Procesiranje hrane se uglavnom odno-
si na transformaciju kvarljive robe u proizvod koji nakon toga
ima dulji rok trajanja te mu je tako dana dodatna vrijednost
(Kaushik i sur., 2009). Procesiranje uz pranje podrazumijeva,
uklanjanje (ne)jestivih dijelova (guljenje, podrezivanje), blan-
Siranje, kuhanje ili neki drugi oblik procesiranja na kemijskoj
razini (Gonzalez-Rodrigez i sur., 2011). Zbog fizikalno-kemij-
skih svojstava pesticida, njegova koncentracija moze se usli-
jed procesiranja namirnice smanjiti ili povecati u usporedbi s
pocetnom koncentracijom u sirovoj namirnici (RAC, eng. raw
agricultural commodity). Omjer izmedu koli¢ine ostataka pe-
sticida u procesiranoj hrani i razine ostataka u RAC definiran je
kao faktor procesiranja (Pf, eng. processing factor) (Amvrazi,
2011; Scholz i sur., 2017). Ocekivano je kako ¢e se procesi-
ranjem hrane uglavnom smanyjiti udio pesticida. No, u nekim
slu¢ajevima razina ostataka pesticida moze i narasti u finalnom
proizvodu zbog koncentriranja sirovih sastojaka prilikom pro-
cesiranja. Koncentriranje sastojaka moze biti povezano s ukla-
njanjem vode iz proizvoda ili s akumulacijom lipofilnih aktiv-
nih tvari pesticida u masnoj frakciji hrane (Gonzalez-Rodrigez
i sur., 2011). Tako prilikom proizvodnje mlije¢nih proizvoda
s vis§im udjelom masti u krajnjem proizvodu nego u sirovini
(mlijeku), ostaci pesticida topljivih u mastima se tijekom pro-
cesiranja povecavaju (Gonzalez-Rodrigez i sur., 2011). Poseb-
nu pozornost s obzirom na razinu ostataka u kona¢nom pro-
izvodu treba usmjeriti i na nerafinirano ulje jer je smanjenje
ostataka pesticida tijekom njegove proizvodnje nisko za veci-
nu pesticida topljivih u mastima, a faktor procesiranja se krece
od 2 do 7 (Amvrazi, 2011).

Najvazniji mehanizmi koji mogu dovesti do moguce
promjene koli¢ine ostataka pesticida tijekom skladiStenja i
pripreme hrane kod kuée ili u industriji su: otapanje, degra-
dacija pod utjecajem topline, hidroliza, enzimska transforma-
cija/mikrobna degradacija, oksidacija, penetracija, fotodegra-
dacija, isparavanje i ko-destilacija, promjena koncentracije
ostataka pesticida uslijed promjena tezine RAC (Amvrazi,
2011).

U danasnje vrijeme sve je veci interes, kako javnosti, tako
i regulatornih tijela, za utjecaj razli¢itih procesa na koli¢inu
ostataka pesticida u namirnici. Stoga ¢e se u daljnjem tekstu
detaljnije opisati utjecaj pripremnih koraka te termickih po-
stupaka prerade hrane na ukupan sadrzaj ostataka pesticida u
hrani.

U¢inak pripremnih koraka obrade
namirnica na sadrzaj pesticida

Pripremni koraci obrade namirnica obuhvacaju pranje
(vodom, slanim otopinama te kemijskim otopinama) te gulje-
nje odnosno odstranjivanje pojedinih dijelova. Pripremnim ko-
racima se najcesce izlaze voce i povrce.

Pranje vodom — ucinak na sadrzaj pesticida

Pranje je najces¢i i najjednostavniji oblik procesiranja
hrane koji je kao pripremni korak obavezan i u industriji i u
kuéanstvima (Kaushik i sur., 2009). Bilo da se poslije toga
hrana konzumira sirova ili se dodatno obraduje, korak pra-
nja je vrlo bitan jer njime dolazi do smanjivanja sadrzaja
ostataka pesticida u velikom udjelu. U¢inkovitost ispiranja
ostataka pesticida ovisi o nekoliko ¢imbenika: lokaciji osta-
taka u namirnici i njihovoj starosti, topljivosti pesticida, vr-
sti/temperaturi otopine koja se koristi za pranje (Holland 1i
sur., 1994; Kaushik i sur., 2009; Dordevi¢ i Purovi¢-Pejcev,
2016). Smanjenje ostataka presticida je posebice izraZzeno za
pesticide koji su topljivi u vodi, kao i za one koji su ogranice-
ni u kretanju unutar namirnice i slabije penetriraju u namirni-
cu (Pordevi¢ i Burovi¢-Pejcev, 2016). U istrazivanju koje su
proveli EL-Saeid i Selim (2016) pocetne koncentracije osta-
taka metomila, endosulfana II, dikofola, dimetoata, pirimifos
metila, cipermetrina i metalaksila u slatkoj paprici su iznosile
redom 0,487, 0,007, 0,007, 0,013, 0,020,0,0186 i 0,156 ppm.
Nakon pranja vodom iz slavine postotak smanjenja ostataka
iznosio je 59%, 49%, 67%, 15%, 10%, 65% i 30%. Kumari
(2008) je u istrazivanju ucinaka razli¢itih procesa pripreme u
kuéanstvu na udio ostataka pesticida na povréu pokazao da
je pranjem vodom doSlo do smanjenja ostataka organoklo-
riranih pesticida za 27-44% u patlidzanu, 34-36% u cvjetaci
te 20-38% u bamiji. Kod koristenja sintetskih piretroida na
istim kulturama doslo je do smanjenja ostataka pesticida za
26% (patlidzan), 29% (cvjetaca) i 31% (bamija), dok je do
najveceg smanjenja doslo kod primjene organofosfornih pe-
sticida (smanjenje za 77%, 74% i 50%).

No, moguénost ispiranja pesticida nije uvijek povezana
s njihovom topljivos¢u u vodi (Amvrazi, 2011). Ostaci siste-
micnih pesticida prisutni u biljnim tkivima ¢e uvijek biti vrlo
malo zahvaéeni operacijama pranja. Takoder, postoji mnogo
dokaza koji pokazuju kako kod mnogih vrsta pesticida i razli-
¢itih usjeva proporcija ostataka pesticida koja se moze ukloni-
ti pranjem opada s vremenom. To se objasnjava tendencijom
pesticida da migriraju u vostane i dublje slojeve i tako biva-
ju zasticeni od utjecaja vode (Ahmed i sur., 2011). Dodatan
kontradiktoran podatak o uc¢inkovitosti pranja kao sredstva za
veéinsko uklanjanje ostataka pesticida jest viSestruko pranje
maslina, gdje je samo kod prvog pranja doslo do odredenog
smanjivanja ostataka pesticida, dok je kod drugih pranja, koja
su ¢ak i dulje trajala nego prvo pranje, koli¢ina ostataka ostala
nepromijenjena. To se moZze objasniti stanjem ploda u trenutku
primjene sredstva za zastitu bilja. Ako je na vocu ili povréu
bilo prasine, aktivni sastojci ¢e se razloziti na vostane sloje-
ve na povrsini voéa/povrca i na Cestice prasine. Prasina ¢e se
ukloniti s plodova tijekom pranja i $to je veéa koli¢ina ostataka
pesticida povezana s Cesticama prasine to ¢e oni biti uklonjeni
u veéoj mjeri (Cabras, 2003).
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Pranje otopinama — ucinak na sadrzaj pesticida

lako se pranje vodom iz slavine pokazalo kao vrlo jedno-
stavna, korisna, ucinkovita i prikladna metoda za uklanjanje
ostataka pesticida s povrSine namirnica, dokazano je kako je
pranje otopinama jo$ ucinkovitije i moze dovesti do jos vec¢ih
gubitaka ostataka pesticida (Pordevic i Purovié-Pejcev, 2016).

Natrijev klorid (NaCl) se Cesto koristi kao sredstvo za
smanjenje sadrZaja ostataka pesticida u razli¢itom vocu i po-
vréu (Ahmed i sur., 2011). Metoda koristenja slanih otopina
moze biti jednako ucinkovita za uklanjanje ostataka pestici-
da i s drugih namirnica te se zbog prakti¢nosti preporuca za
koriStenje u kucanstvima (Bajwa i Sandhu, 2014). Razne
otopine koje se jo$ koriste za snizavanje sadrzaja pesticida u
prehrambenim proizvodima mogu biti kiselog (otopine octe-
ne kiseline, limunske kiseline, askorbinske kiseline, H,O, ili
otopine vodenog ekstrakta lis¢a rotkvica...) te luznatog karak-
tera (otopine NaOH, detergenta, sapuna, NaHCO,, ozonirane
i klorirane vode, kalijeva dikromata...) (Ahmed i sur., 2011;
Bajwa i Sandhu, 2014). U istrazivanju na raj¢icama koje su
bile podvrgnute pranju otopinama razli¢itog pH dokazano je
da je prilikom pranja 10%-tnom otopinom octene kiseline
i 10%-tnom otopinom NaCl-a doslo do nekoliko puta veéeg
smanjenja ostataka lindana, p,p-DDT-a, dimetoata, profenofo-
sa i pirimifos-metila u usporedbi s pranjem vodom iz slavine
(Abou-Arab, 1999b). Opcenito se smatra kako kisele otopine
daju bolje rezultate od pranja neutralnim i alkalnim otopinama
(Ahmed i sur., 2011).

Detergenti imaju sposobnost otopiti voskove na povrsi-
ni voc¢a/povréa i tako utjecati na smanjenje ostataka pesticida
prisutnih u vostanom sloju ploda (Amvrazi, 2011). Ozonira-
na voda je takoder u¢inkovita u uklanjanju ostataka pesticida
zbog svojih oksidirajucih svojstava. Sigurna je za koriStenje i
uklanjanje ostataka pesticida s povrsine povréa u kuéanstvima
(Ahmed i sur., 2011). Tako je kod pranja brokule ozoniranom
vodom doslo do veceg smanjenja a-cipermetrina, azoksistrobi-
na, boskalida, klorpirifosa i drugih pesticida nego kod pranja
vodom iz slavine (Lozowicka i Jankowska, 2016). Takvi dobi-
veni rezultati su dobar pokazatelj potencijala koristenja otopi-
na za smanjenje/uklanjanje ostataka pesticida na vocu i ostalim
namirnicama (Kaushik i sur., 2009).

Guljenje, ljustenje — ucinak na sadrzaj pesticida

Velika vecina kontaktnih sredstava za zastitu bilja koja
se direktno primjenjuju na usjevima ne prelazi u dublje sloje-
ve, zbog Cega su ostaci tih tvari ve¢inom prisutni na vanjskim
povrsinama gdje su podlozni uklanjanju guljenjem, ljustenjem
ili podrezivanjem (Ahmed i sur., 2011). Bilo da se radi o ke-
mijskom guljenju, mehani¢kom guljenju, guljenju vodenom
parom ili smrzavanjem, tim se postupkom moze posti¢i zna-
¢ajno uklanjanje njihovih ostataka (Pordevic i Purovic¢-Pejcev,
2016).

Guljenjem sirovog voca/povréa moze se ukloniti vise od
50% ostataka pesticida ukupno prisutnih u namirnici, tako da
vrlo malo ostataka zaostane u jestivim dijelovima. To je vrlo
bitno za voée koje se uobicajeno jede bez kore (Timme i Walz-
Tylla, 2004). Postoje podatci u kojima se navodi i nemoguénost
detektiranja ostataka pesticida u pulpi citrusa i ostalim jestivim
dijelovima drugog voca (bananama, ananasu, kiviju i avokadu)
nakon guljenja svjezeg voca (Holland i sur., 1994). Guljenjem
raj¢ica je doslo do znacajnog smanjenja ostataka pesticida (lin-

dana, p,p-DDT, dimetoata, profenofosa i pirimifos-metila) za
80,6% do 89,2% (Abou-Arab, 1999b). U istrazivanju Cengiza i
suradnika (2006), prilikom guljenja krastavaca poc¢etni sadrzaj
organofosfornog pesticida diazinona se smanjio za 67,3%, a u
istrazivanju Hassanzadeha i suradnika (2010) karbarila, karba-
matnog insekticida, za 40%. Glavni ¢imbenik koji bi mogao
negativno utjecati na uklanjanje ostataka pesticida guljenjem
je prodiranje pesticida u tkivo ploda, §to ovisi o fizikalno-ke-
mijskim svojstvima upotrjebljenog sredstva za zastitu bilja te
prirodi ploda (Amvrazi, 2011).

Uc¢inak termickih postupaka obrade
namirnica na sadrzaj pesticida

Termicka obrada namirnica obuhvaca razne postupke: pa-
sterizaciju, blansiranje, prokuhavanje, parenje, przenje, pece-
nje, susenje i dehidraciju te zamrzavanje. S obzirom na to kako
se svaki postupak razlikuje po primjenjenoj temperaturi, dulji-
ni trajanja, koli¢ini vode dodane prilikom provodenja postupka
i tipu sustava (otvoren/zatvoren), do¢i ¢e do razli¢itog utjeca-
ja na sadrzaj ostataka pesticida u hrani (Timme 1 Walz-Tylla,
2004). Glavni fizikalno-kemijski procesi odgovorni za gubitak
pesticida su termalna degradacija, isparavanje i/ili destilacija,
dok ¢e sama kemijska struktura pesticida odrediti koji ¢e od
tih procesa prevladati (Pordevi¢ i Purovi¢-Pejéev, 2016). Neki
pesticidi s obzirom na topljivost u vodi mogu migrirati iz siro-
ve namirnice u vodu u kojoj se kuhaju, dok oni koji zaostanu
u prehrambenom proizvodu su uglavnom lipofilni. U ekstre-
mnim sluc¢ajevima prilikom kuhanja moze do¢i i do degrada-
cije ostataka pesticida i formiranja produkata koji mogu biti

.....

Pasterizacija — ucinak na sadrzaj pesticida

Pasterizacija je komercijalna tehnika za o¢uvanje trajno-
sti prehrambenih proizvoda. Ona moze uzrokovati smanjivanje
koli¢ine raznih vrsta ostataka pesticida. Nakon pasterizacije
mlijeka pri 65 °C tijekom 30 minuta zabiljezeni su gubici p,p-
DDT-a i njegovih metabolita u rasponu od 15,6% do 58,8%
(Jodral i sur., 1995). Pasterizacijom mlijeka pri 72 °C tijekom
15 sekundi doslo je do redukcije lindana od 65%, dok je 63 °C
tijekom 30 minuta rezultiralo sa 73% manje lindana u procesi-
ranom mlijeku (Abou-Arab, 1999a).

Zbog vec¢inom smanjenih udjela ostataka pesticida u pa-
steriziranom mlijeku, preporucuje se konzumacija ugrijanog
mlijeka i mlije¢nih proizvoda, ako se sa sigurnos¢u ne zna sa-
drzi li taj proizvod ostatke pesticida ili ne (Bajwa i Sandhu,
2014).

Blansiranje, parenje, prokuhavanje, kuhanje, przenje, pe-
Cenje i procesiranje u mikrovalnoj peénici — ucinak na sadrzaj
pesticida

Mnoga provedena istrazivanja dokazuju da termicki po-
stupci imaju veliku ulogu u smanjivanju sadrzaja ostataka
pesticida. Tako je u istrazivanju Hwanga i suradnika (2013)
dokazan gubitak pesticida isoprotiolana i ftalida od 66% 1 79%
nakon kuhanja polirane rize te 88,7% 1 92,9% nakon kuhanja
smede rize. Prilikom prokuhavanja patlidzana, cvjetace i bami-
je doslo je do smanjenja organokloriranih ostataka u rasponu
39-55%, 57-61% te 32-47%, sinteti¢kih piretroida za 37%, 40%
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i 42%, a organofosfornih insekticida za redom 100%, 92% i
75% (Kumari, 2008). Procesi blansiranja tijekom 5 minuta kao
i przenje patlidzana tijekom istog vremenskog perioda u pot-
punosti su uklonili ostatke profenofosa, organofosfornog pesti-
cida, koji je prije procesiranja bio prisutan u koli¢ini 0,27 ppm
(Radwan i sur., 2005). U istrazivanju Solimana (2001) proces
blansiranja (nakon guljenja) krumpira, uzrokovao je smanjenje
ostataka organokloriranih pesticida heksaklorobenzena, lin-
dana i p,p-DDT-a za 22,9-28,3%, a organofosfornih pesticida
dimetoata, pirimifos-metila i malationa za 45,9-47,3%. Przenje
(nakon guljenja) je takoder pokazalo ve¢i u¢inak na smanjenje
ostataka organofosfornih pesticida (48,7-53,4%) u odnosu na
organoklorirane (30,12-35,3%). Nagayama (2006) je istrazi-
vao odnos izmedu postupka kuhanja i ostataka pesticida na
razli¢itim namirnicama. Ostaci organofosfornih pesticida na
listovima zelenog €aja 1 u $pinatu, jagodama i naran¢ama bili
su smanjeni kuhanjem, a stopa smanjenja bila je usko pove-
zana s koeficijentom raspodjele oktanol-voda. U istrazivanju
(Reddy i sur., 2001) u¢inka procesa pranja vodom nakon kojeg
slijedi kuhanje na pari, na sadrzaj ostataka pesticida zaosta-
lih na patlidZzanu dokazano je smanjenje triazofosa u koli¢ini
od 64-88%, a ostataka lindana u koli¢ini od 42-56%. Habiba i
suradnici (1992) detektirali su ostatke profenofosa u sirovom
(oguljenom) krumpiru u koli¢ini 11,48 ppm, dok su ostatke
u krumpiru procesiranom u mikrovalnoj peénici, peCenom u
pecnici 1 przenom u ulju iznosile redom 0,22 ppm, 0,19 ppm i
0,004 ppm.

Pesticidi u hrani zivotinjskog podrijetla takoder se mogu
u znacajnoj mjeri ukloniti termi¢kim procesima. U istrazivanju
Sengupte i suradnika (2010) zabiljezena je znaéajnija degra-
dacija heksaklorbenzena, p,p-DDT-a, endosulfana, dimetoata
i malationa u kravljem, kozjem i pile¢em mesu nakon kuha-
nja u usporedbi s koli¢inom nakon przenja mesa. Pretpostavlja
se kako je kod kuhanja doslo do veée penetracije vodene pare
unutar namirnice nego topline kod prZenja, §to je uzrokovalo
vece smanjenje ostataka pesticida. Procesi koji ukljucuju to-
plinu mogu povecati isparavanje, hidrolizu ili neku drugu ke-
mijsku razgradnju i na taj nacin utjecati na smanjenje ostataka
pesticida (Holland i sur., 1994).

Susenje i dehidracija — ucinak na sadrzaj pesticida

Susenje je jedan od najstarijih i najjednostavnijih naci-
na oCuvanja hrane. Ono moze biti provedeno na vise nacina:
izlaganjem namirnica suncu, u peénici ili u susilici za hranu
(Kaushik i sur., 2009). Glavni cilj susenja je smanjenje sadr-
zaja 1 aktiviteta vode u prehrambenim proizvodima, ¢ime se
automatski smanjuje mogucnost rasta mikroorganizama. U su-
Senim prehrambenim proizvodima udio vode je manji od 25%
(Timme 1 Walz-Tylla, 2004). SuSenje se pokazalo kao u¢inko-
vito sredstvo za smanjivanje sadrzaja ostataka nekih pestici-
da jer se prilikom suSenja eliminiraju iz namirnice isparava-
njem (Pordevi¢ i DPurovié-Pejcev, 2016). No, moze do¢i i do
poviSenja sadrzaja ostataka pesticida jer se prilikom susenja
poveéava udio suhe tvari u proizvodu i posljedi¢no dolazi do
koncentriranja ostataka (Timme i Walz-Tylla, 2004). Tako je u
istrazivanju Cabrasa i suradnika (1998) istrazivan u¢inak dva
razli¢ita procesa suSenja grozdica (u peénici i na sun¢evoj svje-
tlosti) na sadrzaj ostataka razli¢itih pesticida. Pokazalo se da ta
dva procesa uzrokuju smanjenje ostataka pesticida za razlicite
ispitane pesticide. Tako se susenje na suncu pokazalo uéinko-

vitije za smanjenje ostataka dimetoata i vinklozolina, dok je
susenje u peéi (uz postupak pranja) ucinkovitije za iprodion i
procimidon. Takoder, nakon susenja u peénici primijeceno je
poveéanje ostataka fosalona za 2,7 puta u grozdicama s obzi-
rom na svjeze voce, a susenjem na sun¢evom svjetlu ostataka
iprodiona za 1,6 puta. U istrazivanju koje je Lee (2001) proveo
na klorpirifosom i fenitrotionom kontaminiranim crvenim pa-
prikama, koji su nakon Zetve detektirani u razinama 4 odnosno
10 ppm, susenje na suncu ili vru¢im zrakom uklonilo je 20-
30% ostataka (nakon $to je 30-40% pesticida uklonjeno vo-
dom). Ostaci benalaksila, fosalona, metalaksila i procimidona
na grozdicama suSenima na suncu bile su podjednake onima
na sirovom neprocesiranom grozdu, iprodiona 1,6 puta vise,
a vinklozolina i dimetoata nize (Cabras i Angioni, 2000). U
procesu susenja u pecnici, ostaci benalaksila, metalaksila i vin-
klozolina su bili podjednaki u sirovom i procesiranom grozdu,
a iprodiona i procimidona nizi.

Osim o vrsti upotrjebljenog pesticida te nac¢inu susenja, na
to kakav ¢e ucinak imati susenje na ostatke pesticida znac¢ajnu
ulogu ima i vrsta procesirane namirnice, kao i omjer povrsine i
tezine namirnice - §to je on veéi, smanjenje ostataka pesticida
je ve¢e (Amvrazi, 2011).

Zamrzavanje — ucinak na sadrzaj pesticida

Zamrzavanjem hrane se omogucuje dulje oCuvanje kva-
litete proizvoda, ali i usporavanje vecine kemijskih reakcija
unutar proizvoda. Sto je ¢uvanje namirnice dulje, to ¢e biti
veée smanjenje ostataka pesticida (Ahmed i sur., 2011). Za-
mrzavanje raj¢ica na 3 dana rezultiralo je smanjenjem sadrzaja
ostataka pesticida lindana, p,p-DDT-a, dimetoata, profenofosa
i pirimifos-metila za 5-9%, na 6 dana 5-26%, dok je nakon 12
dana smanjenje bilo 10-31% (Abou-Arab, 1999b).

U Tablici 1 nalazi se pregled nekih provedenih istraziva-
nja o utjecaju pripremnih tehnika i termickih postupaka proce-
siranja na sadrzaj ostataka pesticida u namirnicama.
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Tablica 1. Utjecaj pripremnih tehnika i termickih postupaka procesiranja na sadrzaj ostataka pesticida u namirnicama
Table 1. Impact of preparation techniques and thermal processing methods on the content of pesticide residues in food

% smanjenja
namirnica / esticid / ostataka literatura /
nacin procesiranja / processing . P . . pesticida / % Pf*
commodity pesticide . . . reference
pesticide residue
dissipation
. lindan / 15
pranje vodom / washing with water :(E?HC] lact?)é lindane Abou-Arab, 1999b
p,p-DDT 9
lindan / 46
pranje s 10%-tnom otopinom NaCl-a / rajcica / lindane i
washing with 10% NacCl solution tomatoe Abou-Arab, 1999
p,p-DDT 27
lindan / 47
pranje s 10%-tnom octenom kiselinom / rajcica / lindane i
washing with 10% acetic acid solution tomatoe Abou-Arab, 19995
p,p-DDT 34
lindan /
smrzavanje na-10 °C na 1 dan/ rajcica / lindane 4 Abou-Arab. 1999b
freezing at -10 °C for 1 day tomatoe ’
p,p-DDT 2
smrzavanje na -10 °C na 12 dana / raicica / lindan / 16
freezing at -10 °C toJrn atoc lindane Abou-Arab, 1999b
for 12 days p,p-DDT 13
. Hassanzadeh i sur.,
guljenje / peeling kcfjltﬁ:;ggr/ lztirrllj)zml/ 60 2010 / Hassanzadeh
v etal., 2010
dimetoat /
mango / dimethoate 100
guljenje / peeling Awasthi, 1993
mango fention / 100
fenthion
fetad endosulfan 57
kuhanie / boiling C‘;ﬁﬁ;}"; é ) Kumari, 2008
p,p-DDT 61
dimetoat /
ilece meso /| dimethoate 93 Sengupta i sur., 2010
kuhanje / boiling pu / Sengupta et al.,
hick t ;
chickenmeat | malation / 94 2010
malathion
dimetoat / 63 )
pileée meso / dimethoate Sengupta i sur., 2010
pecenje / baking . / Sengupta et al.,
chicken meat malation / - 2010
malathion
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benalaksil /
benalaxyl 20
. . . . . Cabras i Angioni,
ls)usenjel:’nﬁtsuncu / dried grozde / %projligill é 1.6 2000 / Cabras and
y sunlig grapes ipro Angioni, 2000
fosalon / 29
phosalone
benalaksil / 1.4
benalaxyl ’

. e g y . . Cabras i Angioni,
;usenje u pecnici / dried grozde / %progllon/ 53 2000 / Cabras and
y oven grapes iprodione Angioni, 2000

fosalon /
phosalone 2.8

Pf* - eng. processing factor; omjer izmedu koliCine ostataka pesticida u procesiranoj hrani i razine ostataka u sirovoj namirnici/
the ratio between pesticide residues in processed food and level of residues in raw food

Zakljuéci

Ostaci pesticida zaostaju u gotovo svim prehrambenim
proizvodima. Na koli¢inu ostataka uvelike utjeCe po¢etna kon-
centracija pesticida, dok je lokalizacija samih ostataka u pre-
hrambenim proizvodima razli¢ita i ovisi o prirodi i kemijskom
sastavu pesticida, vrsti prehrambenog proizvoda i okolisnim
uvjetima. Kada jednom pesticidi udu u prehrambeni proizvod,
oni se u njemu razgraduju fotolizom, hidrolizom, oksidacijom,
redukcijom, djelovanjem temperature i pH. Sadrzaj ostataka
pesticida zaostao u prehrambenom proizvodu se moze mije-
njati i prilikom procesiranja, a raspon u kojem ¢e se sadrZaj
promijeniti ovisi o kemijskom sastavu ostataka pesticida, nji-
hovoj topljivosti u vodi, lokalizaciji unutar namirnice, vrsti
prehrambenog proizvoda u kojem se nalaze i nacinu procesira-
nja. Koraci procesiranja kroz koje prehrambeni proizvod moze
prolaziti se kre¢u od onih najjednostavnijih kao $to je pranje,
guljenje, blansiranje, kuhanje, pecenje, przenje ili zamrzavanje
do onih kompliciranijih koji se provode uglavnom u industri-
jama 1 ukljucuju skup razli¢itih koraka procesiranja. Kontaktni
pesticidi, za razliku od pesticida sistemi¢nog nacina djelova-
nja, u ve¢oj mjeri mogu biti uklonjeni ili njihova koncentracija
moze biti smanjena procesima pranja, guljenja, kuhanja, blan-
Siranja, przenja, pecenja, pasterizacije ili sterilizacije. Zbog
tezeg uklanjanja nekih vrsta pesticida i njihovog zaostajanja
u prehrambenim proizvodima, potrebno je dodatno razmotriti
njihovu upotrebu. Cilj je osigurati isplativu proizvodnju pre-
hrambenih proizvoda bez nametnika ili bolesti, ali ona se treba
provoditi uz optimalno i ispravno koristenje pesticida. Na taj
nacin nece doci do kontaminacije prehrambenih proizvoda pe-
sticidima koji bi mogli ozbiljno narusiti ljudsko zdravlje.
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