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Pesticidi se koriste u primarnoj poljoprivrednoj proizvodnji, prehrambenoj industriji,
prilikom transporta i u domacinstvima. Prisustvo zdravlju Skodljivih ostataka pesticida
u hrani moze da uzrokuje velike probleme potrosa¢ima.

Cilj naSeg istraZivanja bio je da se ispita prisustvo malationa, heptahlora i lindana u
svezem vocu i povréu. Za analizu uzoraka kori§¢ena je gasna hromatografija, a ispitano
je ukupno 40 uzoraka (jabuke, kupus, crni luk, krompir).

SadrZaj zaostalih pesticida bio je: heptaholora 0,0001-0,0009 mg/kg uzorka, lindana
0,1348-2,2426 mg/kg uzorka i malationa 0,1348-2,2426 mg/kg uzorka. Srednje
vrednosti koncentracije lindana su bile 0,0578 mg/kg crnog luka, 0,0511 mg/kg
kupusa, 0,0573 mg/kg krompira i 0,0562 mg/kg jabuka. Srednje vrednosti
koncentracije malationa u uzorcima su bile: 0,2392 mg/kg crnog luka, 0,2757 mg/kg
kupusa, 0,2510 mg/kg jabuka, dok su u krompiru nadene viSesturko veée vrednosti —
1,3999 mg/kg uzorka. Srednje vrednosti koncentracija heptaholora bile su ujednacene:
crni luk 0,0004 mg/kg, kupus 0,00038 mg/kg, jabuke 0,0004 mg/kg i krompir
0,00047mg/kg.

U radu je diskutovan kvalitet sirovina s obzirom na hemijske rizike u procesu
proizvodnje koji mogu biti u vezi sa sadrzajem pesticida u svezem vocu i povrcu.
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Novija primena HACCP koncepta, koji treba da osigura kvalitet tokom proizvodnje,
vrsi identifikaciju kriti¢nih tacaka od uzgoja sirovine do finalnog proizvoda. Tako su
Vorria i saradnici [1] su radi obezbedenja kvaliteta Cipsa kao gotovog proizvoda pratili
rizike od uzgoja krompira do finalnog proizvoda.

Budu¢i da primarni proizvoda¢ snosi odgovornost za kvalitet svog proizvoda,
preradiva¢ moze po vlasititom nahodenju da prijem sirovina identifikuje kao kriticnu
kontrolnu tacku ili da se osloni na izjavu primarnog proizvodaca, npr. o primenjenim
pesticidima [2]. Ako proceni da prijem sirovina nije kontrolna tacka, preradivac se
moze suoCiti sa moguénoSéu da neanalizirana sirovina postane izvor zdravstvene
neispravnosti finalnog proizvoda.

Do sada se pokazalo da je HACCP procedura bila uglavhom fokusirana na kontrolu
mikrobioloskih i fizi¢kih rizika. U principu, kontrola hemijskih rizika ili je bila
ignorisana ili je bila ograni¢ena na pracenje primene aditiva tokom procesa
proizvodnje ili u redim slu¢ajevima - pesticida koji dolaze sa sirovinom.

lako je monitoring hemijskih kontaminanta izuzetno skup, a sa druge strane joS uvek
nedoreCena optimizacija procesa proizvodnje s obzirom na smanjenje hemijske
kontaminacije, akcenat na analizi ovih rizika mogao bi da bude jedanko uspean kao i
analiza mikrobiolo3kih rizika, a u ekonomskom smislu daleko vise opravdan nego
konvencionalno testiranje krajnjih proizvoda [3].

Pod pesticidima se podrazumevaju hemijska sredstva koja se upotrebljavaju protiv
prouzrokovaca biljnih bolesti, Stetnih insektata, nematoda, glodara, ptica, za suzbijanje
korova ili za regulisanje rasta biljaka [4]. Koli¢ina pesticida koja se trajno zadraZava
na biljakama naziva se rezidualna koliina pesticida ili rezidua. Do sada su neka
istraZivanja pokazala da pojedine tehnoloSke operacije mogu redukovati koncentraciju
pesticida u finalnom proizvodu, a u odnosu na poéetnu koncentraciju u sirovini [5,6].
Mnogi autori su ukazali na vaznost pranja povrca u cilju uklanjanja pesticida, s tim da
su za efekte odgovorni razli¢iti faktori, kao lokacija rezidua, starost rezidua, njihova
rastvorljivost u vodi, temperatura i tip pranja [7,8,9,10].

Ispitani su efekti pranja, skladiStenja, kuvanja, ljustenja, odstranjivanja semene loZe i
pravljenja soka na rezidualnu koli¢inu pesticida u jabukama. StatistiCka analiza je
pokazala redukciju od 18% do 38% zavisno od pesticida i vrste jabuke. Cedenje soka i
ljustenje kore znacajno je redukovalo sve prisutne pesticide. U slucaju detektovanih
pesticida, 1-24% je distribuirano u sok i oljustene jabuke. Nijedan od rezidua pesticida
nije znafajno redukovan nekon pranja ili uklanjanaja smene loZe. SkladiStenje
znacajno redukuje pet rezdidua: diazinon, hlorpirifos, fenitrotion, kresoksim-metil i
tolilfluanid, za 25-69%. Kuvanje znacajno redukuje rezidue fenitrotion za 32% i
tolilfluanind za 81%. Samo nekoliko od posmatranih efekata obrade mogu se objasniti
fizickim i hemijskim karatkteristikama pesticida, a nema razlika u efektima obrade
zavisno od vrste jabuka [11].

Rastvori kiselina (limunska kiselina, askorbinska kislina, siréetna kislina i hidrogen
peroksid), neturalni rastvor (natrijum hlorid) i alkalni rastvor (hatrijum karbonat) kao i
vodovodna voda su kori§¢eni za eliminaciju organohlornih i organofosfornih pesticida
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sa prirodno kontaminiranog krompira. Rezultati su pokazali da je rastvor siréetne
kiseline vise efikasan nego neutralni i alkalni rastvori u eliminaciji organohlornih
komponenta [12].

Uticaj obrade voc¢a i povréa u domacinstvu su rezultovali u 65-95% dekontaminacije
pesticida. Od 512 svezih uzoraka analiziranih na prisustvo organohlornih i
organofosfornih pesticide, nadeno je prisustvo pesticida u 12 uzoraka. Tokom
uobicajene kuhinjske obrade, njihova koli¢ina se smanjila ispod limita [13].

Iz gornjih literaturnin navoda je vidljivo da pojedine tehnoloSke operacije mogu
redukovati sadrzaj pesticida, a shodno tome — izbor tehnoloSkog procesa prerade u
velikoj meri zavisi od kvaliteta sirovine. U tom smislu, i prisustvo hemijskih
kontaminanta, tipa pesticida, i njihovu koncentraciju mozemo da posmatramo kao
jedan od parametara tehnoloskog kvaliteta voca i povréa kao sirovina.

EKSPERIMENTALNI DEO

U proceni prisustva heptahlora, malationa i lindana u namirnicama biljnog porekla,
analizirano je po deset uzoraka jabuka, kupusa, krompira i luka - ukupno Cetrdeset
uzoraka.

Uzorkovanje je izvrSeno tokom pet meseci (avgust-decembar 2006) u okviru
administrativnih granica opstine Pan¢evo. Uzorkovano je po 1 kg voca ili povréa od
individulanih uzgajivaca u selima i gradskim naseljima (ukljuc¢ujuéi i inudustrijsku
zonu), kao i na prodajnim mestima - zelene pijace i market.

Uzorak koji se ispituje je dobro isitnjen i homogenizovan u laboratorijskom mikseru sa
nozevima. Odmereno je 25 g uzorka, prebaceno u erlenmajer, a potom dodano 100 ml
dihlormetana. Tako pripremljen zorak je zagrevan na 40 °C u vodenom kupatilu u toku
20 minuta. Nakon ovog vremena odvojena je tecna faza od pulpe uzorka filtracijom
kroz filter sa porama od 0,5um, a te¢na faza je suSena sa 20 g anhidrovanog natrijum-
sulfata.

Tabela 1. Maksimalne vrednosti pesticida prema normama Evropske Unije

MRL vrednosti (mg/kg)

Vrsta namirnice Direktiva EU
Heptahlor Malation Lindan
(prema 93/58 EEC) (prema 88/298 EEC) (prema 02/66 EC)
Jabuke 0,01 0,5 0,01
Rani krompir 0,01 - 0,01
Ostalo korenasto i 0,01 0,5 0,01
krtolasto povrée

Glavica kupusa 0,01 3 0,01
Crni luk 0,01 3 0,01
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Tabela 2. Maksimalne dozvoljen vrednosti pesticida prema Pravilniku [14]

Maksimalne dozvoljene vrednosti (mg/kg)
Heptahlor i heptahlorepoksid

Vrsta namirnice izraZeni kao heptahlor Malation Lindan
Jabuke 0,01 - 0,5
Krompir 0,01 3,0 0,05
Kupus 0,01 3,0 0,05
Crni luk 0,01 3,0 0,05

Izdvojena organska faza je wuparena na rotacionom vakuum uparivacu na 65°C i
pritisku od 35 mmHg do suva. Cvrsti ostatak je rastvoren u 5 ml smese
aceton:dihlormetan:heksan (1:1:8) i uparen do 1 ml ukupne zapremine.

Za analizu ovako pripremljenih uzoraka koris¢en je gasni hromatograf VARIAN 3400
opremljen sa kapilarnim kolonama DB-1 (30m), DB-5 (60m) i DB-WAX (30m).

Svi dobijeni rezultati poredi su sa standardom odgovarajuce Cisto¢e rastvorenim u
istom sistemu rastvaraca aceton:dihlormetan:heksan (1:1:8).

Obrada podataka analize uradena je na kompjuterskom integratoru VARIAN 4720.
Dobijene vrednosti koncentracija pesticida poredeni su vrednostima naseg Pravilnika
[14] (Tabela 1) i standardima Evropske Unije (Tabela 2), koji zavisno od pesticida i
vrste voc¢a i povréa, nemaju identi¢ne limite. Ova razli¢itost u propisima je dodatni
problem, jer oteZava pripremu sirovina i gotovih proizvoda za izvoz.

REZULTATI | DISKUSIJA

Lindan je organohlorni insekticid i fumigant. Obi¢no se koristi kod raznovrsnih
Zitarica, u skladistima, u javhom zdravstvu u kontroli bolesti koje se povezuju sa
insektima. Biljke uzimaju lindan uglavnom preko vode. Registrovano je prisustvo
lindana u biljkama sa ve¢im sadrZajem lipida, npr. u karfiolu i spana¢u nadene su
manje koncentracije nego u Sargarepama. Metabolizam lindana u biljkama nije u
potpunosti razreSen, ali je izraCunato da je vreme poluZivota lindana u Sargarepi preko
10 nedelja, a u salati svega 3 do 4 dana [15]. Uz to su zanimljiva istraZivanja Vetter i
saradnika [16] koji nisu nasli razliku u sadrzaju lindana izmedu 360 uzoraka koji su
podignuti u konvencionalnim uslovima i 360 uzoraka poreklom od alternatnivne
poljoprivrede.

Analize uzorka pokazale su vrednosti koncentracije lindana u crnom luku 0,0423-
0,0527 mg/kg, a u uzorcima kupusa 0,0352-0,0813 mg/kg (Slika 1). U krompiru je
koncentracija lindana bila 0,0412-0,0688 mg/kg, Sto su viSe vrednosti u odnosu na
krompir uzorkovan u 30 prodavnica (u 27 americkih gradova) kada su nadene
vrednosti 0,001-0,005 mg/kg [17]. Porede¢i rezultate analiza sa maksimalnim
vrednostima prema normama Evropske Unije (Tabela 1), uoéljivo je da svi uzorci
imaju viSestruko vece koncentracije lindana, nego Sto je dozvoljeno. S druge strane,
nacionalni propisi su blazi, pa sa tog stanoviSta tri uzorka crnog luka su bila
zadovoljavajuéa, kao i dva uzorka krompira, odnosno Sest uzoraka kupusa. U
uzorcima jabukama nadene su koncetracije lindana 0,0321-0,0684 mg/kg (Slika 1), Sto
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su neSto viSe vrednosti u poredenju sa 0,002-0,027 mg/kg povrtnog voéa [17],
odnosno 0,002-0,003 mg/kg povrtnog voca [18]. lzmerene vrednosti lindana u
uzorcima jabuka zadovoljavali su uslove Pravilnika [14], dok sa stanovista propisa
Evropske Unije (Tabela 1) samo dva uzorka imala koncentraciju ispod limita.

Srednje vrednosti koncentracije lindana su bile 0,0578 mg/kg crnog luka, 0,0511
mg/kg kupusa, 0,0573 mg/kg krompira i 0,0562 mg/kg jabuka, pa je uocljivo da nisu u
pitanju velike razlike u srednjim vrednostima koncentracija s obzirom na razliCite
kulture.

e 0.1 |

E‘J O crniluk

- wi B kupus

= 0 Wb ® krompir
I jabuke

Uzorak i lokalitet 8 9 10

Slika 1. Izmerene vrednosti lindana u uzorcima

Smanjenje koncentracije lindana se moZze posti¢i odredenim tehnoloskim operacijama.
Tako je Soliman [19] pratio promenu koncentracije pojedinih pesticida tokom pranja,
ljuStenja i toplotne obrade (blanSiranje i prZenje). NajviSe vrednosti pesticida naao je u
krompiru, zatim pomfritu, a najmanje — u ¢ipsu. U ljusci krompira je bila najvisa
koncentracija lindana, pa je ljuStenje neophodno da bi se uklonila najveca koli¢ina
ovog pesticida. Pranje vodom ili drugim rastvorima, kao i toplotni tretman (blansiranje
i przenje) pomazu pri eliminacija rezidua pesticida iz gomolja krompira.
Malation je nesistemati¢ni, Sirokospektarni organofosfatni insekticid. Jedan je od
najranije razvijenih organofosfatnih insekticida. Malation je slabo perzistentan u
zemljiStu i njegovo vreme poluzivota iznosti 1 do 25 dana [20].
Izmerene vrednosti malationa u ispitivanim uzorcima bile su 0,1658-0,3390 mg/kg
crnog luka i 0,1348-0,5423 mg/kg kupusa (Slika 2). Propisi EU i domac¢i su identi¢ni u
pogledu dozvoljene koncentracije malationa, i prema njima — svi analizirani uzorci su
bili zadovoljavajuci. Izmerene vrednosti malationa u krompiru su bile 1,0154-2,0690
mg/kg (Slika 2) i svi uzorci su zadovoljavali nase propise, dok prema standarima EU
nijedan uzorak nije bio zadovoljavajuéi.
U uzorcima jabuka su nadene vrednosti malationa 0,1954-0,3369 mg/kg (Slika 2). Svi
uzorci jabuka su zadovoljavali standarde EU, a naSi propisi nemaju limit za sadrZaj
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malationa u jabukama. Srednje vrednosti koncentracije malationa u uzorcima su bile:
0,2392 mg/kg crnog luka, 0,2757mg/kg kupusa, 0,2510mg/kg jabuka, dok su u
krompiru nadene visesturko vece vrednosti — 1,3999 mg/kg uzorka.

© Ocrmiluk

kupus

Malation mg/kg

W krompir

fijabuke

Uzorak 1 lokalitet

Slika 2. Izmerene vrednosti malationa u uzorcima

Heptahlor je organohlorni ciklodienski insekticid. Ljudi unose heptahlor obi¢no preko
koze, pluca i gastrointestinalnog trakta. Jednom absorbovan, heptahlor se sistematski
rasporeduje u telesnim masnim naslagama. Kod sisara, heptahlor se obi¢no konvertuje
Uoceno je da je heptahlor sposoban da prolazi kroz placentu, kao i da je naden u
humanom mleku. Intenzivno gladovanje organizma, uz sagorevanje masnih naslaga,
moZe osloboditi skladiSteni heptahlor i izazvati efekte trovanja mnogo kashije u
odnosu na vreme ulaska u organizam [22].

Na Slici 3 prikazane su izmerene vrednosti heptahlora u uzorcima, a nadeno je 0,0001-
0,0009 mg/kg u svim vrstama povréa i jabukama. Budu¢i da je dozvoljena
koncentracija heptaholora i prema naSim propisima i prema propisima Evropske Unije
0,01 mg/kg, svi analzirani uzorci su bili zadovoljavaju¢i.  Srednje vrednosti
koncentracija heptaholora bile su ujednacene: crni luk 0,0004 mg/kg, kupus
0,00038mg/kg, jabuke 0,0004 mg/kg i krompir 0,00047 mg/kg.
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Slika 3. Izmerene vrednosti heptahlorau uzorcima

ZAKLJUCAK

Pesticidi prisutni kao rezidue u voéu i povréu mogu se tokom prerade redukovati u
odredenom procentu. Koliko ¢e ih biti u finalnom proizvodu zavisi od aplicirane
koli¢ine pesticida, od primenjenih operacija tokom prerade, ali i hemijskog sastava
sirovine. Ranije se na tehnoloski kvalitet vo¢a i povréa gledalo sa stanovista hranjivih
komponenata i suve materije. Medutim, kako kvalitet proizvoda zavisi i od zdravstvene
ispravnosti sirovina, odabir procesa prerade i u¢esc¢e pojedinih delova voca ili povréa u
velikoj meri mogu biti diktirani i njhovim kvalitetom u smislu prisustva hemijskih
kntaminanata, koje su naj¢es¢e rezultat antropogenog dejstva.

U naSem radu su analizirani uzorci jabuka, krompira, kupusa i crnog luka na prisustvo
linda, malationa i heptahlora.

Srednje vrednosti koncentracije lindana su bile 0,0578 mg/kg crnog luka, 0,0511mg/kg
kupusa, 0,0573 mg/kg krompira i 0,0562 mg/kg jabuka.

Srednje vrednosti koncentracije malationa u uzorcima su bile: 0,2392 mg/kg crnog
luka, 0,2757 mg/kg kupusa, 0,2510 mg/kg jabuka, dok su u krompiru nadene
visesturko vece vrednosti — 1,3999 mg/kg uzorka.

Srednje vrednosti koncetracija heptaholora bile su ujednac¢ene: crni luk 0,0004 mg/kg,
kupus 0,00038 mg/kg, jabuke 0,0004 mg/kg i krompir 0,00047 mg/Kkg.

O kuvalitetu ispitanih sirovina teSko je dati konacan sud, jer u nekim slucajevima
zadovoljavaju naSe standarde, ali ne i standarde Evropske Unije, pa je bitno u kojoj se
zemlji preradjuju odnosno konzumiraju.

U svakom slucaju, analiza sirovina na pesticide, jedan je od preduslova odabira
procesa prerade koji ¢e smanjiti hemijske rizike i obezbediti zdravstvenu ispravnosti
finalnog proizvoda.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF PESTICIDE RESIDUES ON CHEMICAL
HAZARDS IN PROCESSING OF RAW VEGETABLES AND FRUIT
(Scientific paper)

Dragica Purdevié¢ Milo$evié¢', Du$an Antonovi¢?, Miroslav Grubatié®, Suzana
Dimitrijevi¢ Brankovi¢’

'Higher Technological School of Professional Study, Sabac, Serbia

*Faculty of Technology and Metallurgy, University of Belgrade, Belgrade, Serbia
*Faculty of Technology, University of Banja Luka, Banja Luka, Bosnia and
Herzegovina

Pesticides are used in primary agricultural production, food industry, transportation and
households. The presence of harmful pesticide residues in or on food has caused a
great concern among the consumers.

The aim of our research was to investigate the presence of malathion, heptachlor and
lindane in raw fruit and vegetables. The total of 40 samples (apples, cabbages, onion,
potatoes) was analyzed using gas chormatography.

The content of pesticide residue in analyzed samples was 0.0001-0.0009, 0.0321-
0.0813 and 0.1348-2.2426 mg/kg for heptachlor, lindane and malathion respectively.
The average contents of lindane were detected at levels 0.0578, 0.0511, 0.0573 and
0.0562 mg/kg in onion, cabbage, potato and apple, respectively. The average contents
of malathion were detected at levels 0.2392, 0.2757, 0.2510 and 1.399 mg/kg in onion,
cabbage, apple and potato, respectively. The average contents of heptachlor were
detected at levels 0.0004, 0.00038, 0.0004 and 0.00047 mg/kg in onion, cabbage, apple
and potato, respectively.

In the paper was discussed the raw material quality in sense of chemical hazards in the
processing of food associated to detected pesticide in raw vegetables and fruit.
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