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1. UVOD

Pesticidi su sredstva koja se upotrebljavaju u svrhu suzbijanja kukaca, Stetolina, nametnika,
korova i drugih uzrocnika biljnih bolesti. Prvi put su sintetizirani 1884. godine, a svoju primjenu
nalaze tijekom 2. svjetskog rata kada su koristeni kao insekticidi protiv bolesti kao Sto su
malarija i tifus (Awasthi i Awasthi, 2019). Svicarski kemicar i dobitnik Nobelove nagrade, Paul
Muller, 1930.-tih godina prvi je otkrio kako diklordifeniltrikloretan (DDT) ima izuzetna svojstva
kao insekticid (Genuis i sur., 2016). Upotreba pesticida konstantno raste u najmnogoljudnijim
zemljama svijeta kao Sto su Kina, Indija, Banglades, Pakistan, Tajland, buduéi da moraju uzgojiti
Sto viSe hrane u Sto kracem vremenu kako bi zadovoljili potrebe stanovnistva. Veéina pesticida
ima Sirok spektar djelovanja tako da unistava veéinu nametnika, dok su neki usmjereni bas
prema pojedinim patogenima (Jayaraj i sur., 2016). U upotrebi su vise od 60 godina u cilju
oCuvanja biljnih vrsta. Pesticidi se prema kemijskom sastavu dijele na organoklorne spojeve,
organofosforne spojeve, karbamate, fenilne amide itd. Vecina pesticida djeluje na nacin da
onemogucuije vitalne fizioloske reakcije u ciljanim tkivima ¢ime dovode do disfunkcije pojedinih
organa, a posljedi¢no i do smrti organizma. Dugorocna izloZenost organizma pesticidima dovodi
do karcinoma, toksi¢nih ucinaka na reprodukcijski sustav, Alzheimerove i Parkinsonove bolesti.
Ostaci pesticida mogu uzrokovati znacajna zagadenja prirodnih izvora kao Sto su voda, zrak,
zemlja (Jayaraj i sur., 2016). Biomagnifikacija, tj. porast koncentracije spojeva u tkivima
organizama prilikom prolaska spojeva kroz hranidbeni lanac dovodi do opasnosti za ziva bica
zbog prevelike izlozenosti toksicnim spojevima (Mrema i sur., 2013). Procesi pripreme hrane
podrazumijevaju preradu hrane nekom od operacija kao Sto su pranje, guljenje, toplinska
obrada i sl. Tijekom takvih procesa u namirnicama se odvijaju poZeljne i nepozeljne kemijske
promjene koje za posljedicu mogu imati promijenjen kemijski sastav same namirnice, ali i ucinak
na koli¢inu ostataka pesticida u samim namirnicama. Cilj ovog rada je opisati biomagnifikaciju
organoklornih pesticida unutar hranidbenog lanca te istraZiti imaju li pojedini procesi pripreme

hrane ucinak na koli¢inu ostataka tih toksikanata u samim namirnicama.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Organoklorni pesticidi

Pesticidi su tvari koje ljudi koriste u svrhu suzbijanja kukaca, korova i drugih nametnika kako bi
smanjili gubitke prinosa u poljoprivredi te odrzali visoku kvalitetu proizvoda. Takoder,
primjenjuju se u svrhu zastite ljudi od vektorskih bolesti kao Sto su npr. malarija i denga
groznica (Nicolopoulou-Stamati i sur., 2016). Primjenjuju se uglavhom izravno na poljoprivredno
zemljiste ili proizvod (Azam i sur., 2020). Organoklorni spojevi obuhvacaju heterogene organske
spojeve koji su primarno sastavljeni od atoma ugljika, vodika i jednog ili viSe atoma klora
(Mrema i sur., 2013). Dvije glavne skupine Siroko rasprostranjenih postojanih organskih
oneciscujucih tvari su Organoklorni pesticidi kao Sto su na primjer diklordifeniltrikloretan (DDT),
aldrin, dieldrin, heksaklorbenzen (HCB), heksaklorcikloheksan (HCH) i heptaklor te poliklorirani
bifenili. Cak 40% svih koristenih pesticida u svijetu pripada upravo ovim kemijskim spojevima
(Gupta, 2006).

Organoklorni pesticidi pripadaju sintetickim pesticidima, stvaraju se kemijskim reakcijama uz
osnovne atome ugljik, kisik, vodik, klor uz postojanje katalizatora na vrlo visokim
temperaturama. Zbog slicne kemijske strukture (Tablica 1) organoklorni pesticidi imaju slicne
fizikalno-kemijske karakteristike kao Sto su postojanost u prirodi, mogucnost bioakumulacije te
ispoljavaju slicne toksicne ucinke. Veéinu organoklornih pesticida karakterizira visoka
postojanost u okolisu, niska topljivost u vodenim otopinama, visoka topljivost u mastima te mala

polarnost (Jayaraj i sur., 2016).

U okoliSu se nalaze u niskim razinama, ali se prenose na velike udaljenosti vodom i zrakom pa
koristili. Nadeni su Cak i u kisSi i podzemnim vodama gdje su dospjeli noSeni strujom zraka,
povrsinskim otjecanjem vode ili nekim drugim putem (Jidauna i sur., 2020). Zbog toga pripadaju
skupini najviSe istrazenih kemijskih spojeva, a mnogi od njih djeluju kancerogeno, izazivaju
disbalans hormona, alergije itd. (Kim i sur., 2017). Vrijeme poluzivota je jedna od karakteristika
svih toksikanata, a definira se kao vrijeme u kojem je potrebno da se razgradi polovina pocetne
koncentracije toksikanta (Urso i sur., 2002). Postojanost organoklornih pesticida varira te
vrijeme poluzivota za neke spojeve iznosi do 60 dana, dok za neke iznosi ¢ak 10-15 godina

(Jayaraj i sur., 2016). Organoklorni spojevi se sporo razgraduju u prirodi i kao rezultat toga



zadrzavaju se dugo u okoliSu bez gubitka toksi¢nosti (Jidauna i sur., 2020). Vrijednosti vremena
poluzivota za pojedine organoklorne pesticide prikazane su u Tablici 1. Diklordifeniltrikloretan,
poznatiji kao DDT, je pesticid koji se najvise upotrebljava u poljoprivredi, a vrijeme poluzivota
iznosi od 2 do 15 godina (Mansouri i sur., 2016). Njegova upotreba je zabranjena u vecini
zemalja svijeta, no i dalje se ilegalno koristi u zemljama u razvoju. Upravo zbog velike opasnosti
za onecis¢enje prirode i dugog zadrzavanja u okoliSu, tj. vremena poluzivota, Stockholmskom
konvencijom 2001. godine zabranjuje se koristenje vecine organoklornih spojeva. Konvenciju je
potpisalo preko 90 zemalja s ciljem zastite ljudskog zdravlja i zdravlja ostalih Zivucih organizama
buduéi da se ovi spojevi bioakumuliraju u masnom tkivu i toksi¢ni su. Izmedu ostalog,
konvencija sadrZi i obveze koje se odnose na kontrolu i ispustanje ovih spojeva u okolinu
tijekom industrijskih procesa kao Sto je npr. izgaranje te je potrebno osigurati sigurno i pravilno
odlaganje ili uniStavanje takvih tvari kad one postanu otpad (Lallas, 2012). Unato¢ tome,
zabranjeni pesticidi se i dalje Cesto koriste u zemljama u razvoju (Jidauna i sur., 2020). Srednja
smrtonosna doza - LDsy (engl. /ethal dosage 50) je vrijednost koja je karakteristicna za svaku
tvar, a oznacava koli¢inu (g kg™ tjelesne mase organizma) toksikanta koja uzrokuje smrtnost u
50% tretirane populacije (Erhirhie i sur., 2018). U Tablici 1 navedene su LDso vrijednosti nekih
organoklornih pesticida.

Organoklorni pesticidi se najbrze apsorbiraju putem tankog crijeva, dospijevaju u krv i kruze
cijelim organizmom te se nakupljaju u tkivima koja imaju visok postotak masti. Ovi toksikanti su
Mehanizam kemijskih promjena organoklornih spojeva ukljuCuje toksikokineticke i
toksikodinamicke procese. Biotranformacije su kemijske promjene koje se dogadaju prilikom
prolaska spojeva kroz organizam, a nakon biotransformacija slijedi eliminacija, tj. izlucivanje iz

organizma.

Biotranformacijom DDT-a nastaju metaboliti diklordifenildikloretan i diklordifenildikloretilen (DDD
i DDE), a specificna je za svaku vrstu. DDD i DDE u ljudskom tijelu mogu biti produkti

metabolizma DDT-a ili se mogu unijeti u organizam putem hrane.

Heksaklorbenzen u organizam ulazi putem zraka, dermalnim putem, preko posteljice i majcinog
mlijeka, a ispoljava toksi¢ne ucinke prvenstveno na jetru, jajnike i centralni Zivéani sustav. Dva
su moguca metabolicka puta heksaklorbenzena: ili se metabolizira u pentaklorfenol ili ulazi u
reakcije konjugacije s glutationom (To-Figueras i sur., 1997).



Tablica 1. Strukturne formule, LDso vrijednosti i vremena poluzivota nekih organoklornih

pesticida (Jayaraj i sur., 2016)

Organoklorni pesticidi Strukturna LDso Vrijeme Opasnost
formula poluzivota

Stakor 2-15 Umjereno
Diklorodifeniltrikloretan oS e Oralno: 113-130 mg kg godina opasan
(DDT) Dermalno: 2510 mg kg!

ST UL s

Oralno: 150-300 mg kg™
Diklordifenildikloretan gl Stakor 5-10 Nema
(DDD) c;|<:| Oralno: 4000 mg kg godina akutne

opashosti

Diklordifenildikloretilen . Stakor 10 godina | Minimalno
(DDE) CiCI Oralno: 800-1240 mg kg opasan

Stakor

Oralno: 39 to 60 mg kg
Aldrin Dermalno: 100 mg kg! 4-7 Jako

Mis godina opasan

Oralno: 44 mg kg!

Pas

Oralno: 65-95 mg kg

Stakor 3-6 Nema
Heksaklorbenzen o ol o | Oralno:4000  mg kg!| godina akutne
(HCB) j(\;[ Svinje opashosti

& ol = Oralno: < 3000 mg kg™

Stakor

Oralno: 18-220 mg kg? | a-izomer :
Endosulfan Dermalno: 74 mg kg!| 35dana Jako

Zec B- izomer: opasan




Dermalno: 200-359 mg | 150 dana
kg

Endosulfan je vrlo toksican za ribe i morske beskraljeznjake jer se sporo razgraduje u vodi. U
prirodi endosulfan podlijeze reakcijama oksidacije ili hidrolize. U tim reakcijama sulfatna skupina
se veze na endosulfan i nastaje toksi¢ni spoj endosulfan sulfat ili netoksicni spoj endosulfan diol.
Smatra se da biotransformacijom nastaje endosulfat, dok se kod alkalnog pH brze stvara
endosulfan diol. Endosulfan se moze razgraditi do nekoliko razli¢itih spojeva, a njegovo vrijeme

poluzivota je nepoznato i ovisi 0 brojnim ¢imbenicima (Patocka i sur., 2016).

Aldrin moze uci u krv preko plu¢a ako se udahne oneciséeni zrak, u crijeva preko hrane i pica
kontaminiranih aldrinom, ili preko koze. Ciljna mjesta na koje djeluje ovaj pesticid su jetra i
centralni ziv¢ani sustav. Dieldrin se metabolizira u jetri, izluCuje se putem zudi te dalje fecesom
kod ljudi i vecine testiranih Zivotinja (mis, Stakor, majmun). Glavni metabolit je 9-hidroksi
dieldrin. Mala koli¢ina se izluCuje u obliku trans-6,7-hidroksi dieldrina, dikarboksilne kiseline i
pentaklorketona, ali samo u laboratorijskim uvjetima (WHO, 1989).

Opcenito, ljudi mogu izluciti pesticide putem urina, znoja ili izdisanjem (Genuis i sur., 2016).

2.2. Biomagnifikacija organoklornih pesticida

Biomagnifikacija predstavlja povecanje koncentracije tvari bioakumuliranih u c¢lanovima
hranidbenog lanca, proporcionalno s razinom hranidbenog lanca (Houde i sur., 2006). Pojam
bioakumulacije odnosi se na nakupljanje neke tvari u jednoj jedinki, dok se biomagnifikacija
odnosi na kompletan hranidbeni lanac. Za definiranje sposobnosti bioakumulacije i
biomagnifikacije pojedinih tvari predlozeno je nekoliko indeksa kao Sto su faktor
biokoncentracije (BCF), faktor bioakumulacije (BAF) i faktor biomagnifikacije (BMF) (Arnot i
Gobas, 2006).

Organoklorni spojevi se sporo razgraduju te se lako nakupljaju u tkivima Zivotinja i zbog toga su
postojani u hranidbenom lancu (Fatin i sur., 2016). To za posljedicu ima utjecaj na organizme

koji nisu primarno bili izloZzeni tim spojevima (Jidauna i sur., 2020).

Otpornost organoklornih spojeva i njihov lipofilni karakter omogucéavaju im prijenos na velike
udaljenosti te im povecavaju potencijal biomagnifikacije unutar hranidbenog lanca
(Skarphedinsdottir i sur., 2009). Posljedicno tome, grabezljivci koji se nalaze na samom vrhu




hranidbenog lanca sadrze visoke razine organoklornih spojeva (Skarphedinsdottir i sur., 2009).
Duljina i struktura hranidbenog lanca utjeCu na nakupljanje pesticida na svakoj razini lanca,
stoga zivotinje koje se nalaze na vrhu hranidbenog lanca koji sadrzi viSe razina, tj. dulji je, u
tkivima sadrze viSse koncentracije organoklornih spojeva (Rasmussen i sur., 1990;
Skarphedinsdottir i sur., 2009). Svojstvo bioakumulacije spojeva je posebno vazno zbog toga Sto
organizam koji se nalazi na visoj trofi¢noj razini, ukljuCujuéi Covjeka, konzumira kontaminiranu
hranu (Seung-Kyu, 2020). U jednoj studiji promatrana je koli¢ina organoklornih spojeva na razini
morskog ekosustava koji je sadrzavao nekoliko organizama koji su predstavljali razliite troficke
razine hranidbenog lanca (Seung-Kyu, 2020). Organizmi iz hranidbenog lanca koji su bili
promatrani su od nizeg reda prema visem: zooplankton, kamenica, rak te riba glavoc. U studiji
su promatrane razine Cetiri organoklornih pesticida: heksaklorbenzen, heksaklorheksan, klordan i
DDT. Tri skupine organoklornih spojeva pokazale su akumulaciju s obzirom na trofi¢nu razinu
organizma, pocevsi od zooplanktona do glavoca. Zanimljivo je da spoj heksaklorheksan nije
pokazao trend bioakumulacije kroz hranidbeni lanac (Seung-Kyu, 2020). Autor ovog istrazivanja
navodi kako bi hidrofobni potencijal pojedinog spoja mogao biti glavni Cimbenik za

bioakumulaciju istog.

Frakcije uzoraka dusika i njegovih izotopa se uspjeSno koriste u znanosti za odredivanje
troficnosti pojedinih organizama, tj. da bi se odredilo tko je predator, a tko plijen u hranidbenom
lancu (Nfon i sur., 2008). Takoder se iste frakcije koriste kako bi se ustanovila biomagnifikacija i
troficni prijenos organoklornih zagadivaca u slatkoj vodi, ali i u morskim ekosustavima. Predatori
na vrhu lanca imaju vedi postotak dusikovog izotopa °N u usporedbi s plijenom, sto u konacnici
dovodi do veceg omjera vrijednosti °N/*N u tkivima biote sa svakom slijedecom trofickom

razinom (Nfon i sur., 2008).

U studiji provedenoj na otoku Galapagos 2008. godine Alava i Gobas (2012) proucavali su
biomagnifikaciju organoklornih spojeva kroz hranidbeni lanac koji je od nize prema visoj razini
sadrzavao slijedece organizme: plankton, ribe cipal i haringa te morski lav. Morski lav je
endemska vrsta sisavca koji zivi na Galapagosu, a hrani se s nekoliko vrsta ribe. Ukoliko je BMF
vedi od 1, to upuéuje da odredeni organoklorni spoj ima svojstvo biomagnifikacije. Vrijednosti
BMF u morskih lavova koji su hranjeni haringom iznosili su za DDT 132, za klordane 58 te za

dieldrin 45. BMF u morskih lavova koji su hranjeni cipalima iznosili su za DDT 180, za klordane



113 te za dieldrin 30 (Alava i Gobas, 2012). Ova opazanja pokazala su ve¢u koncentraciju ovih

organoklornih pesticida u morskim lavovima nego plijenu - cipalima i haringama.

Sto ¢e biti s organoklornim spojevima na razli¢itim razinama hranidbenog lanca ovisit ée i o
fizikalno-kemijskim svojstvima organizma (npr. brzina metabolizma), karakteristikama organizma
(sposobnost biotransformacija, brzina rasta i dr.) i okoliSnim uvjetima pod kojima se dogada

interakcija pesticida i organizma (Hop i sur., 2002).

Na Slici 1 prikazana je biomagnifikacija DDT-a kroz hranidbeni lanac.

Fitoplankton
0.025 ppm

Zooplankton
0.123 ppm Jaja Srebrnastog
——— galeba 124 ppm
— -
Smelica
1.04 ppm -mSe—x

Americka jezerska
zlatovcica 4.83 ppm

Slika 1. Biomagnifikacija DDT-a kroz hranidbeni lanac (prema Freedman, 2018)

2.3. Toksicni ucinci organoklornih pesticida

Ljudi su izlozeni pesticidima iz prirode udisanjem oneciS¢enog zraka, oralnim unosom hrane i
vode koja sadrZi pesticide ili se pak mogu apsorbirati preko koze. Nije moguée izbjeéi izlozenost
jer se pesticidi nalaze svuda oko nas, vecinom su otporni na razgradnju i dugo se zadrzavaju u
okoliSu. Ipak, najveci postotak ovih toksikanata dolazi upravo iz hrane zbog bioakumulacije i
biomagnifikacije organoklornih spojeva u npr. ribama i drugim Zivotinjama koje ljudi konzumiraju
u svojoj prehrani. Dugotrajna izlozenost organoklornim pesticidima dovodi do kumulacije istih u
tkivima ljudi (Sharma i sur., 2015). Zanimljivo je i da su vegetarijanci manje izloZzeni ovim

toksikantma nego ljudi koji konzumiraju namirnice Zivotinjskog podrijetla Sharma i sur., 2015).



Kroni¢na i subkroni¢na izlozenost organoklornim pesticidima opcenito uzrokuje poviseni krvni
tlak i kardiovaskularne bolesti, negativno utjeCe na funkcioniranje ziv€anog, reproduktivnog i
endokrinog sustava te uzrokuje druge zdravstvene probleme u ljudi. Organoklorni spojevi
uzrokuju poremecaje funkcije endokrinog sustava jer njihove molekule cirkuliraju nasim tijelom i
interferiraju s ostalim molekulama endokrinog sustava (Sohail i sur., 2004). Studije koje su
provedene kod djece i adolescenata pokazale su kako izlozenost organoklornim pesticidima
dovodi do neuroloskih i psiholoskin poremecaja uklju¢ujuc¢i nenormalne reflekse, smanjeni
kognitivni razvoj, depresiju i probleme u ponasanju (Genuis i sur., 2016). OCito je da ljudi koji se
bave poljopriviedom, agronomijom i sli¢nim poslovima te njihove obitelji imaju u pravilu veéu
izloZzenost ovim toksikantima od ostale populacije. Direktna ili indirektna izloZzenost ljudi
organoklornim pesticidima moZe uzrokovati neurotoksi¢ne ucinke te uzrokovati pojavu
karcinoma. Jo$ 1993. godine izlozenost tim spojevima povezana je s karcinomima ovisnima o
hormonima poput karcinoma dojke, prostate, pluca i Zeluca (Wolff i sur., 1993). Dosadasnja
literatura ukazuje da ukoliko postoji put eliminacije organoklornih pesticida iz ljudskog
organizma, izloZzenost ovim spojevima kao i negativan utjecaj na ljudsko zdravlje je znacajno
smanjen (Genuis i sur., 2016). Toksicnost organoklornih spojeva povezana je s
farmakokinetikom, bioraspolozivosti, stupnjem isparavanja i lipofilnosti spoja. Upravo ti faktori
odreduju apsorpciju, raspodjelu, metabolizam te izlucivanje i toksi¢nost (tzv. ADMET, engl.
Absorption, Distribution, Metabolism, Excretion, Toxicity) ksenobiotika. ToksiCnost pojedinog
spoja takoder ovisi i 0 dobi, nutritivnom statusu i sposobnosti detoksikacije pojedinca kao i
ucestalosti, intenzitetu i putu izloZzenosti toksikantu (Nicolopoulou-Stamati i sur., 2016). Prema
slicnosti u kemijskoj strukturi organoklorni pesticidi se mogu podijeliti u Sest grupa Sto je

prikazano u Tablici 2.

Tablica 2. Podjela organoklornih pesticida prema kemijskoj strukturi (Genuis i sur., 2016)

Grupa Kemijski spojevi

i.) DDT i analozi DDT, DDE, DDD, metoksiklor

ii.) heksaklorbenzen Heksaklorbenzen

iii.) heksaklorcikloheksan a-HCH, p-HCH, §-HCH, y-HCH

iv.) ciklodieni endosulfan Ii II, heptaklor, aldrin, dieldrin, endrin
v.) klordekon, kelevan i mireks | klordekon, klevan i mireks

vi.) toksafen Toksafen




Kemijske strukture unutar svake skupine organoklornih pesticida imaju slicna kemijska svojstva,
a posljedino tome i usporedive puteve apsorpcije, raspodjele, metabolizma i izlucivanja
toksikanta. Iako su organoklorni pesticidi zamisljeni kao akutni neurotoksikanti, utvrdeno je da ti
spojevi reguliraju metabolicke procese u ljudima na nekoliko nacina. Ti patofizioloski mehanizmi
uklju€uju: ostecenje mitohondrija, oksidacijski stres, stani¢nu smrt, endokrine poremecaje te
epigenetsku modifikaciju (Genuis i sur., 2016).

Povisene koncentracije DDE i heksarklorbenzena u krvnoj plazmi su povezane s visokim
razinama tiroidnog hormona u krvi. DDE povecava razinu slobodnog tiroksina (T4) i ukupnih
trijodtironina (T3) te obrnuto djeluje, tj. snizava tiroidni stimuliraju¢i hormon (TSH) (Meeker i
sur., 2007).

DDT negativno utjeCe na ziv€ani sustav. Pretpostavlja se da remeti ionsku ravnotezu kalija i
natrija kroz membranu (Kaushik i Kaushik, 2007). Takoder utjece i na funkcije stanice koje su
povezane s membranom, npr. oksidacijska fosforilacija u mitohondriju. DDT formira kompleks s

lipoproteinima na povrsini membrane.
Mehanizam djelovanja lindana je sliCan mehanizmu DDT-a (Kaushik i Kaushik, 2007).

Ciklodienski spojevi djeluju kao antagonisti neurotransmitera gama-aminomaslacne kiseline
(GABA) koja poti¢e neurone na unos kloridnih iona u stanicu. Ukoliko je ova funkcija neurona
onemogucena djelovanjem ciklodienskim spojevima, dolazi do djelomi¢ne repolarizacije i

nekontroliranog pobudivanja neurona (Gant, 1987).

Aldrin i njegov epoksid dieldrin su endokrini modulatori. Epokside reduciraju epoksid hidrolaze.
Aldrin se reakcijom mikrosomske oksidacije u organizmu brzo pretvara u 6,7-epoksidni dieldrin,
koje su provedene kako bi se ispitala povezanost izlozenosti aldrinu i dieldrinu s ve¢om stopom
karcinoma u ljudi, pokazale su blago povecanje oboljelih od karcinoma jetre, jednjaka i rektuma,
ali su temeljene na vrlo malom broju ispitanika te su potrebna daljnja istrazivanja. Jedina bolest
koja se promatrala u studiji, a pokazala je viSu stopu smrtnosti od ocekivane, je pneumonija
(WHO, 1989).

2.4. Kontaminacija hrane organoklornim pesticidima



Organoklorni pesticidi zbog svojih kemijskih i fizikalnih svojstava te otpornosti mogu lako
dospjeti u vodu (mora, oceane, rijeke) i akumulirati se u vodenim organizmima koji zive u
kontaminiranim vodama. Pesticidi mogu u vodeni sustav uéi izravno kroz povrSine tretirane
pesticidima s ciljem uniStenja algi i insekata ili neizravno kroz dotok kanalizacije, industrijskih i
otpadnih voda ili ispiranjem okolnih tla te putem kiSnice. Buduéi da ovi spojevi imaju izrazito
sporu biodegradaciju, nakupljaju se u masnim tkivima raznih Zivotinjskih vrsta (Fatin i sur.,

2016). To je opéenito put kojim se kontaminira hrana Zivotinjskog podrijetla.

Riba je neizostavni dio pravilne prehrane buduci da je bogata visokovrijednim omega-3 masnim
kiselinama koje smanjuju rizik od kardiovaskularnih bolesti (Raatz i sur., 2013). Americka udruga
za srce (engl. American Heart Association) je 2002. godine izdala preporuku za konzumaciju 200
g ribe (osobito kuhane) najmanje dva puta tjedno s ciljem smanjenja rizika od kardiovaskularnih
bolesti (Raatz i sur., 2013). U vodenim sustavima ribe su izloZzene organoklornim pesticidima bilo
putem Skrga, buduéi da sav kisik uzimaju iz vode kroz upravo te organe koji su direktno
povezani s krvozilnim sustavom riba, ili pak putem hrane (Ding i sur., 2019). U jednoj od
nedavno provedenih studija iz 2019. godine, u kojoj su znanstvenici uzeli uzorke iz Sest mora i
46 vrsta ribe, dokazana je prisutnost organoklornih pesticida u svim uzorcima (i mora i ribe) te
je zabiljezeno da najveéi postotak otkrivenih pesticida zauzima DDT, slijede HCB i HCH (Ding i
sur., 2019). U morskoj vodi zabiljezeno je 56,7 pg L' DDT-a, dok je u ribi izmjerena
koncentracija DDT-a od 54,0 ng g. U vodi je izmjereno 46,8 pg L'* HCB-a te 2,2 ng g ribe, a
izmjerena koncentracija HCH u morskoj vodi je iznosila 59,4 pg L%, a u ribi 1,6 ng g™
Znanstvenici su takoder utvrdili ukupnu koli¢inu organoklornih spojeva - za morsku vodu ta
koli¢ina je 888 pg L te za ribu 111 ng g* (Ding i sur., 2019). Ljudi opéenito ¢esto konzumiraju
ribu, stoga je upravo riba namirnica kojom su ljudi izloZzeni organoklornim pesticidima. Osim
toga, dokazano je da riba sadrZzi najvece koncentracije organoklornih spojeva uzevsi u obzir
ostale kategorije hrane (Yim i sur., 2005). Ova studija bi zahtijevala i daljnja istrazivanja da se

utvrde razlike u koncentracijama s obzirom na vrstu ribe.

Svjeze voce i povrée je najvazniji izvor minerala i vitamina za svakog Covjeka. Svakodnevnom
konzumacijom voca i povréa postizu se preporucene vrijednosti za unos mikronutrijenata,
pogotovo svjezeg i neprocesiranog voca i povréa buduéi da kada su te namirnice u svijezem
obliku, iskoristivost njihovih vrijednih supstanci je najveéa (Azam i sur., 2020). Stoga povrce i

voce predstavlja glavninu ljudske prehrane diljem svijeta. Neki ljudi uzgajaju vlastito voce i
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povrce, zive kao poljoprivrednici i mogu kontrolirati uzgoj i rast plodova sve do same berbe i
konzumacije. Ipak, vecina ljudi zivi u urbanim podrudjima gdje ovise o trzistu, stoga kupuju voce
i povrée koje im je dostupno. Poljoprivrednici koriste velike koli¢ine pesticida radi boljeg
estetskog izgleda plodova i uspjesnije proizvodnje, s cilliem zastite plodova od raznih insekata i
Stetocina koji unistavaju usjeve. U jednoj studiji koja je provedena 2012. godine u Gani, gdje su
znanstvenici prikupili 240 uzoraka povréa s raznih prodajnih mjesta ukljuCujuéi trznice i
supermarkete, ispitani su ostaci organoklornih pesticida u povréu (mrkva, kupus, rajcica, zelena
salata itd.) (Bempah i sur., 2012). Pratili su razine sljedecih pesticida: lindan, heptaklor i njegov
epoksid, endrin, dieldrin, o,0-DDE, p,p-DDE, o0,p-DDD, 0,p-DDT i p,p-DDT. Svi uzorci povrca su
sadrzavali barem jednu vrstu pesticida, neki uzorci su sadrzavali vecu koli¢inu, a pretpostavlja se
da je to povrce koje je vrlo osjetljivo na Stetocine stoga je trebalo uzastopnu primjenu pesticida.
Ovo istrazivanje pokazalo je visoku stopu pojave ostataka pesticida, a najviSe ostataka
zabiljeZeno je u uzorcima kupusa (39,5%), mrkve (29,6%), zatim u rajcici (26,4%) te zelenoj
salati (16,7%). Utvrdeno je da povrée iz supermarketa sadrzi vecu koli¢inu organoklornih
pesticida nego povrée plasirano na trznici. Kao razlog tomu navodi se kako povrée koje je
izloZeno na trznici je izlozeno suncu, stoga se vjerojatno fotodegradacijom pesticida smanjuje
njihova koli¢ina u samom proizvodu (Bempah i sur., 2012). Takoder je u supermarketima povrée
skladiSteno na nizoj temperaturi Sto rezultira ve¢om koli¢inom ostataka pesticida u usporedbi s
trgovinama na otvorenom prostoru. S obzirom na broj pozitivnih rezultata ove studije,
znanstvenici preporucaju daljnje provodenje slicnih studija, s ciliem razvijanja dobre
poljoprivredne prakse, nad svim vocem i povréem koje se uzgaja u razliitim agro-klimatskim

uvjetima.

Meso takoder zauzima bitnu ulogu u prehrani covjeka. éovjek je po svojoj prirodi svejed, Sto
znaci da mu je urodena konzumacija hrane biljnog i zZivotinjskog podrijetla. Meso je bogat izvor
proteina i minerala kao Sto su cink i Zeljezo te vitamina B skupine. Organoklorni pesticidi mogu
dospjeti u meso Zivotinja ako su Zivotinje direktno izloZzene pesticidima, unosom kontaminirane
hrane ili inhalatorno (aerosol). Nakon Sto su apsorbirani, pesticidi se metaboliziraju u jetri i ulaze
u cirkulaciju te se skladiste u masnom tkivu (Naseri i sur., 2019). Organoklorni spojevi se mogu
vezati za lipidne molekule i na taj nacin se ugraduju u tkiva zivotinja. Meso Zivotinja i jestivi
organi predstavljaju glavni put izloZzenosti pesticidima za ljude, uzimajuéi u obzir svakodnevnu
konzumaciju. U studiji koja je provedena u Iranu 2016. godine prikupljeno je 54 uzorka mesa iz
raznih mesnica, od toga je 17 uzoraka bilo miSi¢ govedine, 17 miSi¢a ovce, 10 uzoraka jetre i 10
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uzoraka bubrega. Od svih analiziranih uzoraka, sve vrste pesticida su bile ispod dopustene
razine, osim DDT-a i njegovih izomera (Naseri i sur., 2019). Takoder u drugim studijama u
Iraku, Bjelorusiji, Indiji, Nigeriji, Spanjolskoj, Meksiku i Tajlandu koje su provedene od 1981. do
2012. godine, takoder je utvrdeno da meso sadrzi vecu koli¢inu DDT-a i njegovih izomera od
dopustene. Iako je iranska vlada zabranila upotrebu pesticida, potrebno je nastaviti s praéenjem
i drugim studijama kako bi se ovakve razine ostataka pesticida zadrzale na niskoj razini i
namirnice bile sigurne za ljudsko zdravlje (Naseri i sur., 2019). U drugoj studiji koja je
provedena u Etiopiji dokazano je da meso i jestivi organi nisu rizi¢ni za ljudsko zdravlje, buduci
da sadrze razine pesticida nize od dopustenih vrijednosti koje je propisala Svjetska zdravstvena
organizacija (WHO) (Letta i Attah, 2013). U istoj studiji se navodi kako su uzorci jetre vise
kontaminirani ostacima pesticida nego uzorci miSiéa i bubrega Sto se moZe objasniti
mehanizmom biotransformacija organoklornih pesticida, koji se u vecem dijelu kod Zzivotinja

odvija upravo u jetri.

Mlijeko i mlijecni proizvodi su skupina namirnica koja je takoder bitna za ljudsko zdravlje zbog
visokih prehrambenih vrijednosti posebno za dojencad i djecu. Mlijeko sadrzi minerale (kalcij,
fosfor), masne kiseline, proteine te vitamine topive u mastima. Davna istrazivanja pokazala su
kako je konzumacija mlijeka povezana s prevencijom kronicnih bolesti te je vrlo bitna pri jac¢anju
kostiju u dojencadi. Organoklorni spojevi mogu dospjeti u mlijeko putem prehrane Zivotinja
(krmna hrana), kontaminiranim zrakom ili vodom ili pak primjenom pesticida u pogonima za
preradu mlijeka (Arif i sur., 2020). Buduéi da je mlijeko esencijalna hrana i za dojencad, a
mlijeCni proizvodi su Cesto koristeni u ljudskoj prehrani, potrebna je konstantna provjera razine
pesticida u tim proizvodima kako bi izbjegli rizik za zdravlje Covjeka. Diljem svijeta su provedene
studije koje su istrazivale udio ostataka pesticida u mlijeku (Vasconcelos Régo i sur., 2019).
Zakljuceno je da su svi ostaci organoklornih spojeva u mlijeku ispod maksimalne dopustene
razine, ali svakako treba upozoriti da iako u malim kolicinama, pesticidi se mogu tijekom
dugotrajne konzumacije akumulirati u ljudskom tijelu i za posljedicu imati negativan ucinak na
ljudsko zdravlje. Koli¢ina pesticida u mlijeku varirala je od regije do regije, a to je povezano s
poljoprivrednim tlom na kojem su uzgajane Zzivotinje, kao i s politikom pojedine zemlje glede
upotrebe pojedinih pesticida. U tropskim zemljama je zabiljezena veca kolicina DDT-a kojeg
tamosnje zemlje upotrebljavaju zbog epidemija malarije i drugih bolesti koje prenose insekti
(Vasconcelos Régo i sur., 2019).
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Masti i ulja pripadaju jednom od tri glavna makronutrijenta koja su potrebna ljudskoj prehrani,
ostala dva su ugljikohidrati i proteini. Masti doprinose okusu hrane, ukusu i energetskoj
vrijednosti, @ samo 1 g masti sadrzi 9 kcal Sto bi znacilo da su upravo masti najbogatiji izvor
energije za Covjeka (Alabdulkarim i sur., 2012). Ljudski organizam ima moguénost sintetizirati
skoro sve masne kiseline koje su mu potrebne za rast i razvoj osim arahidonske, linolne i
linolenske kiseline. Te tri masne kiseline se nazivaju esencijalnima i moraju se unositi hranom u
organizam jer pomazu pravilnom radu stanica i organa te sluze kao prekursori za brojne
regulatorne molekule (Alabdulkarim i sur., 2012). Masti su takoder i vazan izvor vitamina E.
Masti i ulja, kao i ostale skupine namirnica, mogu sadrzavati ostatke organoklornih spojeva te na
taj nacin narusiti ljudsko zdravlje. Organoklorni spojevi se nakupljaju u namirnicama bogatim
mastima kao Sto su npr. maslac ili jestiva ulja (Bajpai i sur., 2007). Tijekom studije koja je
provedena u Egiptu, znanstvenici su prikupili 125 uzoraka maslaca, maslinovog ulja te ulja
kukuruza kako bi analizirali sadrze li ti uzorci ostatke pesticida. U svim ispitanim uzorcima nadeni
su ostaci organoklornih pesticida ukljucujuéi heptaklor, heptaklor epoksid, aldrin, endrin,
dieldrin, endosulfan, p,p-DDD te p,p-DDE i metoksiklor. Rezultati su usporedeni s maksimalom
dopustenom koli¢éinom ostatataka pesticida propisanom od strane Europske unije, te je
zaklju¢eno kako 11 od 125 ispitanih uzoraka, tj. 8.8% prelazi dopustene koliine pesticida u
pojedinom proizvodu. Ova studija je pokazala kako su upravo namirnice iz skupine masti i ulja
riziCne jer se organoklorni pesticidi pretezno akumuliraju u lipofilnim namirnicama (El-shinawya i
sur., 2017).

Kvaliteta vode za pice koja je namijenjena ljudima je od iznimne vaznosti. Znacajni dio svjetske
populacije izloZzen je visokim razinama kemijskih oneciscenja putem vode za pi¢e. Kontaminacija
vode za pice opcenito je povezana s nedostatkom pravilnog upravljanja gradskim i industrijskim
otpadnim vodama. Ostaci organoklornih spojeva, ¢ak i u malim kolicinama, predstavljaju
potencijalni rizik za vodene ekosustave (Tang i sur., 2008). Jednom kada organoklorni spojevi
dospiju u vodeni ekosustav, njihova topljivost je ograni¢ena, stoga se adsorbiraju na Cestice u
vodi ili se taloze na povrsine sedimenta, mogu cak ishlapiti u atmosferu pod utjecajem visokih
temperatura ili se bioakumuliraju u vodenim organizmima (Ahmed i sur., 2015). U Kini, u gradu
Wuhan, provedeno je istrazivanje u kojem su znanstvenici ispitali postojanje i kolic¢inu
organoklornih spojeva u rijeci Yangtze. Yangtze je najveca rijeka u Kini te su izvori upravo te
rijeke glavni izvor vode za pice u regiji Hubei kao i ostalim regijama nizvodno od te rijeke (Tang
i sur., 2008). Prikupljeno je 17 uzoraka iz jezera i iz pritoka rijeke Yangtze, 2005. godine. Nakon
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analize pojedinih uzoraka utvrdeno je postojanje 13 vrsta organoklornih pesticida, no svi spojevi
su bili ispod maksimalnih dopustenih razina prema kineskim ekoloskim standardima (Tang i sur.,
2008). Usprkos tome, autori ove studije upozorili su na Stetne ucinke na ljudsko zdravlje i

ekosustave u njihovoj zemlji.

Tropski ekosustav karakteriziraju intenzivne kiSe koje pogoduju uklanjanju organoklornih
spojeva s kopna putem otjecanja Sto u konacnici pridonosi vecoj kontaminaciji u vodenim
ekosustavima (Ahmed i sur., 2015). U jednoj od studija koja je provedena u Gani, znanstvenici
su ispitivali koli¢inu i vrstu organoklornih pesticida pronadenih u rezervaru Bui koji sluzi kao izvor
navodnjavanja poljoprivrednih usjeva (Jidauna i sur., 2020). U vodi su pronadeni
heksaklorheksan (3,2 pg L™1), DDT (0,3 ug L™!), metoksiklor (0,5 pg L™1), aldrin (0,15 g L™1) te
endosulfan (0,23 g L™!) (Jidauna i sur., 2020). Utvrdene razine nalaze se ispod maksimalne
dopustene vrijednosti za organoklorne spojeve. U istoj studiji znanstvenici su promatrali koli¢inu
organoklornih pesticida s obzirom na godisnje doba, tj. klimu, koli¢inu kiSe, temperaturu i
postotak vlage te su dosli do zakljucka da su najvece koncentracije organoklornih spojeva
zabiljeZzene tijekom kisnih godina, kada je vlazna sezona, dok su manje koncentracije zabiljezene
tijekom suhe sezone. To ukazuje da ponasanje i distribucija organoklornih pesticida u prirodi
ovisi i 0 meteoroloskim promjenama (Jiduana i sur., 2020). Buduéi da je u Brazilu Cesta
upotreba pesticida, napravljena je studija kojom je analizirana njihova prisutnost u vodi za pice
(Do Carmo i sur., 2020). U svih 20 analiziranih uzoraka bila je utvrdena niska razina pesticida
(ispod najviSe dopustene razine koja je propisana brazilskom legislativom). Ipak, tamosnji
znanstvenici su zabrinuti i poti¢u daljnje analize prisutnosti pesticida u vodi za pi¢e (Do Carmo i
sur., 2020).

2.5. Utjecaj procesa pripreme hrane na ostatke organoklornih pesticida

Zahvaljujuci visokoj topljivosti u lipidima, organoklorni pesticidi se nakupljaju pretezno u hrani
bogatoj mastima (Aksoy i sur., 2012). Takve namirnice su ulje, meso, riba, mlijecni proizvodi i
dr. (Bajwa i Sandhu, 2011). Buduci da se vecina namirnica upravo iz ove skupine priprema prije
same konzumacije, postavlja se pitanje moze li se nekim od postupaka pripreme hrane za
konzumaciju smanjiti ukupnu koli¢inu organoklornih pesticida u samoj namirnici. U brojnim
istrazivanjima koja su provedena kako bi se utvrdila kontaminacija pojedinih skupina namirnica
organoklornim pesticidima, pokazano je kako velika ve¢ina namirnica sadrzi ostatke pesticida
(Bempah i sur., 2012; Ding i sur., 2019; Naseri i sur., 2019; Vasconcelos Régo i sur., 2019).
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Ipak, vecinom su ti ostaci pesticida u koli¢inama koji se nalaze ispod granice koje je Europska
unija propisala, Sto znaci da su takve namirnice sigurne za ljudsku upotrebu. Problem bi mogao
nastati prilikom bioakumulacije tih pesticida u ljudskom organizmu. Ukoliko bi odredenim
procesima pripreme hrane uspjeli dodatno sniziti koliine ostataka pesticida u hrani, tada bi

hrana bila jos sigurnija za ljudsku upotrebu.

Procesi pripreme hrane mogu imati veliku ulogu u smanjenju ili potpunom uklanjanju pesticida iz
namirnica. Pranje, guljenje, blanSiranje i kuhanje su postupci koji imaju glavnu ulogu u
potencijalnom smanjenju ostataka pesticida u namirnici te svaki od tih postupaka ima
kumulativni ucinak (Elkins, 1989).

Kod voca i povréa veéina ostataka organoklornih spojeva zadrzana je na povrsini kore (Bajwa i
Sandhu, 2011). Zbog toga se veéina ostataka ovih pesticida uklanja pranjem, guljenjem i
tretiranjem kemijskim otopinama kao Sto su ocat, natrijev bikarbonat, kuhinjska sol i dr. (Gupta,
2006). Kod voca i povréa se pranjem uklanjaju ostaci s povrSine, a blanSiranje povecava
postotak uklanjanja pesticida te moze potaknuti hidrolizu nekih pesticida. Pesticidi koji sadrze
nepolarne skupine nalaze se pretezno u vostanim slojevima kore vocéa i povréa. Guljenjem se
gotovo potpuno uklanjaju organoklorni pesticidi (Kaushik i sur., 2009). Tikva koja je tijekom
rasta tretirana endosulfanom je prije guljenja sadrzavala taj spoj u koli¢ini od 26,01 ppm, dok se
nakon guljenja ta koncentracija smanjila za Cak 77,64% (Nath i Agnihotri, 1984). Kumari i
suradnici (2002) objavili su da pranje povréa u kuc¢anstvu utjeCe na udio ostataka organoklornih
pesticida te su utvrdili smanjenje od 27 do 44% u patlidZzanu, 34 do 36% u cvjetadi te 20 do
38% u bamiji. Kuhanje se pokazalo ucinkovitije od pranja povréa u istoj studiji te je taj proces
utjecao na smanjenje koliine pesticida za patlidzan 39 do 55%, cvjetacu 57 do 61% te za
bamiju 32 do 47%. Guljenjem svjeZzeg voca kao Sto su banana, mango, avokado, citrusi,
ananas, uklanjaju se gotovo svi ostaci organoklornih pesticida (Ahmed i sur., 2011). U studiji
provedenoj u Engleskoj, prikupljeni su uzorci organsko uzgojenih krumpira i mrkve te je ispitano
kako guljenje utjeCe na ostatke pesticida (HCH, heptaklor, endosulfan, dieldrin, aldrin, DDE,
DDT) (Zohair i sur., 2006). Nakon guljenja s povrca je uklonjeno 57,5% do 100% organoklornih
pesticida. Nakupljanje organoklornih pesticida u kori svjezeg voca i povréa ovisi o biljnim
lipidima sadrzanim u kori ovisno o pojedinoj sorti (Chiou i sur., 2001). Sto je veéi sadrzaj biljnih
lipida to je vece nakupljanje organoklornih pesticida (Chiou i sur., 2001). Namakanje voca i

povréa u kiselim otopinama kao Sto su otopine limunske, askorbinske ili octene kiseline u
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koncentraciji od 5 do 10% u trajanju od 10 minuta utjecalo je u ve¢oj mjeri na smanjenje
ostataka pesticida od namakanja u neutralnim ili alkalnim otopinama (Ahmed i sur., 2011).
Pranje krumpira u otopini octene kiseline i otopini natrijevog klorida utjeCe na smanjenje
pesticida. U 10%-tnoj otopini octene kiseline redukcija lindana u krumpiru iznosila je 65,3% te
DDT-a 63,4%, dok je pranje u 10%-tnoj otopini natrijeva klorida reduciralo lindan za 47,2% i
DDT za 40,1% (Soliman, 2001).

Mlijeko se gotovo uopée vise ne koristi u svom sirovom obliku nego se preraduje kako bi dobili
proizvod Sto duljeg roka trajanja, uklonili bakterije prisutne u sirovom mlijeku te postigli bolju
konzistenciju i okus samog proizvoda. Mlijecni proizvodi, u koje se ubrajaju maslac, sir i jogurt,
sadrze visok postotak masti, stoga potrosaci mlijeka mogu biti dodatno izloZzeni organoklornim
pesticidima topljivim u mastima (Aksoy i sur., 2012). Neki od procesa kroz koje mlijeko prolazi
pri proizvodnji mlijecnih proizvoda su pasterizacija, sterilizacija, fermentacija i dr. U jednom
istrazivanju u svjeze mlijeko su dodani organoklorni pesticidi heksaklorcikloheksan, DDT i
endosulfan te je ispitana njihova koli¢ina nakon toplinske obrade mlijeka. Mlijeko je kuhano,
pasterizirano i sterilizirano. Rezultati su pokazali da kuhanje mlijeka i pasterizacija nisu imali
znacajan utjecaj na smanjenje ostataka organoklornih spojeva, dok je sterilizacija rezultirala
gubitkom od 19% HCH, 13% DDT te 11% endosulfana (Nath i sur., 1997, Kaushik i sur., 2009).
U drugoj studiji mlijeko kontaminirano s 1 ppm lindana podvrgnuto je procesima vrenja (5, 10 i
15 min), pasterizacije (15 s pri 72 °C i 30 min pri 63 °C) i sterilizacije parom pod visokim tlakom
(15 min pri 121 °C). Nakon vrenja redukcija lindana i njegovih metabolita iznosila je 37,3-55,4%,
nakon pasterizacije smanjena je koli¢ina za 0,1-43% te nakon sterilizacije 76,6% (Abou-Arab,
1999).

Prilikom proizvodnje maslaca uocena je veca koli¢ina pesticida u konacnom proizvodu nego u
primarnoj sirovini, mlijeku. Maslac proizveden od mlijeka kontaminiranog s 0,9 ppm DDT-a i
0,98 ppm lindana je sadrzavao 19,2 ppm DDT-a i 20,0 ppm lindana (Langlois i sur., 1964).
Ostaci pesticida u mlije¢nim proizvodima mogu biti u vecoj koli¢ini u odnosu na sirovinu iz koje
su proizvedeni (mlijeko) zbog svojstva vezanja pesticida za lipoproteinski dio mlije¢nih proizvoda
(Liisur., 1970).

U studiji u kojoj je sir Ras proizveden od mlijeka namjerno kontaminiranog DDT-om, uocena je
manja koli¢ina DDT-a u siru od pocetne koja se nalazila u mlijeku. Mlijeko koje je sadrzavalo 0,1
ppm DDT-a pokazalo je redukciju istog za 40,6% (Abou-Arab, 1997). Proces proizvodnje sira
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36,7%. Redukcija lindana u ovoj koliCini moze biti posljedica djelovanja mikroorganizama
tijekom skladiStenja (Abou-Arab, 1999).

Fermentacija ili vrenje je mikrobioloski proces kojim mikroorganizmi (kvasci, bakterije, plijesni)
razgraduju organske tvari u anaerobnim uvjetima na jednostavnije spojeve (Regueiro i sur.,
2014). Procesi vrenja vazni su u proizvodnji npr. jogurta, sira, kiseloga kupusa, vina i piva. U
jednom istrazivanju proces fermentacije mesnih proizvoda (kobasice) smanjio je ostatke
organoklornih spojeva: DDT-a za 10% te lindana za 18% od pocetnih koli¢ina tijekom 72h
(Abou-Arab, 2002). Smanjenje razine pesticida tijekom fermentacije uglavnom je posljedica
kemijskih ili bioloskih degradacija, a mikroorganizmi tijekom fermentacije koriste pesticide kao
izvore atoma ugljika ili kao izvor energije (Regueiro i sur., 2014). Ledford i Chen su joS 1969.
godine izvijestili o redukciji DDT-a i DDE-a prilikom fermentacije u proizvodnji plavog sira
Roquefort, koristeéi pritom razliite vrste gram pozitivnih laktobacila, streptokoka i kvasaca
(Ledfort i Chen, 1969). Tijekom proizvodnje sira, nakon procesa pasterizacije slijedi fermentacija
koja je u trajanju od 2h smanjila koli¢ine ostataka organoklornih spojeva i to HCH za 11,22%,
HCB za 10,74% te klordana za 11,15% (Duan i sur., 2018). U proizvodnji jogurta fermentacija je
glavni proces koji utjeCe na ostatke pesticida (Duan i sur., 2018). U jednoj studiji namjerno su
dodani organoklorni pesticidi u mlijeko. Fermentacija jogurta zapocela je dodavanjem starter
kultura (Lactobacillus acidophilus, L. delbrueckii subsp. bulgaricus, L. plantarum, L. rhamnosus,
L. casei, Streptococcus thermophiles, Bifidobacterium bifidum) u sirovo mlijeko inokulirano na 37
°C u koje su dodani pesticidi te se provodila 12h. U kontrolne uzorke mlijeka dodani su pesticidi,
ali bez dodavanija starter kultura. Nakon fermentacije smanijila se koli¢ina a-HCH za 37,0%, HCB
za 43,8%, y-HCH za 58,8%, y-klordana za 46,8%, a-klordana za 50,9% (Duan i sur., 2018). U
kontrolnim uzorcima nije dosSlo do znacajnije promjene koli¢ine ostataka pesticida. U drugoj
studiji (Abou-Arab, 1999) tijekom proizvodnje jogurta zabiljezena je redukcija lindana za 1,4%.
Nakon skladistenja istog jogurta koli¢ina ostataka lindana se dodatno smanijila (nakon 3 dana za
8,6%) Sto se pripisuje rastu starter kultura.

Proces proizvodnje kruha podrazumijeva dva glavna dijela - prvi dio je fermentacija posredovana
kvascem, dok je drugi dio peCenje na visokoj temperaturi. Oba procesa znacajno utjeu na
smanjenje koncentracije ostataka pesticida u kona¢nom proizvodu (Kaushik i sur., 2009).

Postupak fermentacije prilikom izrade dizanih tijesta takoder ima bitnu ulogu u otklanjaju
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ostataka pesticida (Mekonen i sur., 2019). Kvasac i drugi mikroorganizmi pokazali su sposobnost
razgradnje organoklornih pesticida (Sharma i sur., 2005). U jednoj studiji istrazeno je kako
proces pripreme kruha (fermentacija i pecenje) utjeCe na koli¢inu endofulfana namjerno
dodanog u brasno. Fermentacija je trajala 12h pri 30 °C, a nakon toga kruh je pecen 20 min na
80 °C. Endosulfan je reduciran za 70% nakon procesa pripreme kruha (Sharma i sur., 2005).

TipiCan proces prerade Zitarica je mljevenje. Ostaci pesticida se nalaze uglavhom u vanjskim
dijelovima zrna pojedinih Zitarica, tj. u ovojnici. Mljevenje podrazumijeva otklanjanje vanjskog
sloja zrna, stoga je ucinkovitost smanjenja ostataka pesticida ovim postupkom izuzetno visoka.
Neki pesticidi mogu translokacijom uéi u unutarnji sloj zrna tzv. endosperm, no i za te pesticide
su ostaci veéi u mekinjama nego u samom brasnu (Holland i sur., 1994). U istrazivanju koje je
provedeno u Tanzaniji, ispitana je koli¢ina organoklornih pesticida u sirovom zrnu kukuruza i
nakon prerade. U zrnu kukuruza nadeni su ostaci DDT-a, DDD-a, endosulfana, dieldrina i aldrina
(Mahugija i sur., 2017). U uzorcima brasna pronadeni su ostaci osam pesticida, od kojih su Cetiri
bili organoklorni spojevi. Veéina pesticida nalazila se u vanjskom dijelu zrna koje se pri mljevenju
brasna odstranjuje i time se reduciraju ostaci pesticida (Holland i sur., 1994). Nakon toplinske
obrade nije detektiran niti jedan pesticid, osim u jednom uzorku kuhanih zrna kukuruza koji je
sadrzavao dieldrin u koncentraciji 2 pg kg?, a vjerojatno je produkt transformacije aldrina.
Tijekom mljevenja ostaci pesticida ostaju na frakcijama mekinja te se smanjuju u bijelom

brasnu.

Toplinska obrada hrane podrazumijeva izlaganje namirnica visokim temperaturama, pri tome se
smanjuje koli¢ina vode u namirnici te se produljuje rok trajnosti i smanjuje moguénost zaraze
raznim patogenim organizmima. Tijekom izlaganja namirnica visokim temperaturama dolazi do
raznih kemijskih promjena te se smanjuje nutritivna vrijednost same namirnice, dolazi do
gubitka vitamina i ostalih nutrijenata dok koli¢ina minerala ostaje gotovo jednaka kolicini prije
obrade. Studije provedene o utjecaju toplinske obrade na koncentraciju organoklornih spojeva
pokazale su znacajne smanjenja tih spojeva u konacnom proizvodu (Kartalovi¢ i sur., 2020).
Procesi koji ukljucuju toplinsku obradu povecavaju toplinsku razgradnju, hlapljenje, hidrolizu i
kemijsku razgradnju (organoklornih) pesticida te na taj nacin smanjuju razine njihovih ostataka

u krajnjem proizvodu (Huan i sur., 2015).

Do smanjenja ostataka pesticida u hrani koje je rezultat toplinske obrade, dolazi zbog promjene
sadrzaja lipida u namirnicama, tj. dolazi do razgradnje lipida Sto za posljedicu ima tendenciju
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redukcije ostataka organoklornih spojeva u namirnici (Fatin i sur., 2016). Utjecaj toplinske
obrade na ostatke pesticida ne ovisi samo o kemijskom sastavu pojedine namirnice nego i o
procesu pripreme (Muresan i sur., 2015). Istrazivanje je pokazalo kako su toplinski procesi
pripreme hrane u kuéanstvu (przenje, pecenje, pirjanje) viSe utjecale na smanjenje ostataka
organoklornih pesticida u mesu nego Sto su procesi koristeni u industrijskoj preradi hrane kao
Sto su pasterizacija te hladno i toplo dimljenje mesa (Muresan i sur., 2015). Prilikom procesa
pripreme mesa, dio masti prelazi tijekom kuhanja ili pirjanja u vodenu masu, ili se uklanja

topljenjem u postupcima prerade kao Sto su pasterizacija, przenje, dimljenje.

U istrazivanju u kojem se proucavao utjecaj raznih toplinskih procesa na koli¢inu pesticida u
svinjetini zabiljeZzena je mijerljiva koncentracija organoklornih pesticida i prije i nakon toplinske
obrade. Proucavani pesticidi su heptaklor, aldrin, endosulfan I, endosulfan II, DDT, DDE, DDD,
dieldrin, metoksiklor, klordan, heptaklor epoksid te endrin sulfat. Toplo dimljenje namirnice i
pasterizacija kao kombinirani procesi rezultirali su 16% smanjenjem pocetne koncentracije
pesticida. Pecenje i przenje su takoder smanijili pocetne koncentracije pesticida za 16%.
Dinstanje i kuhanje pod tlakom su imali najbolje ucinke - reducirali su ostatke pesticida za ¢ak
87-92% (Muresan i sur., 2015).

Istrazivanje provedeno na 75 uzoraka ovCjeg mesa pokazalo je utjecaj toplinske obrade na
redukciju ostataka HCB-a. Usporedena je koliCina pesticida u sirovom mesu i mesu
pripremljenom kuhanjem, pecenjem ili rostiljanjem. Kuhanjem se pocetni udio heksaklorbenzena

smanjio za 18,5%, peCenjem za 17,9% te rostiljanjem 17,7% (Conchello i sur., 1993).

U studiji provedenoj 2009. godine u Bangladesu, analizirano je 20 uzoraka 5 razliCitih vrsta ribe
te je ispitana koli¢ina organoklornih pesticida DDT-a i heptaklora prije i nakon toplinske obrade
(Bhuiyan i sur., 2009). Kod lososa je koli¢ina DDT-a prije kuhanja iznosila 737,2 ppb, dok je
nakon kuhanja iznosila 135,5 ppb, dok je koli¢ina heptaklora prije kuhanja iznosila 4,8 ppb, a
nakon 1,3 ppb. Kozice su prije kuhanja sadrzavale 44,8 ppb heptaklora, a nakon kuhanja 16,9
ppb te 12,6 ppb DDT-a prije toplinske obrade, a nakon kuhanja 5,1 ppb (Bhuiyan i sur., 2009).

Dimljenje je tradicionalna metoda konzerviranja hrane i koristi se Sirom svijeta, a u svrhu
produljenja roka trajnosti proizvoda, ali se njime i mijenjaju senzorska svojstva gotovih
proizvoda (Kartalovi¢ i sur., 2020). U studiji provedenoj u Novom Sadu ispitano je utjece li
dimljenje pancete i budole, bilo tradicionalnim ili industrijskim postupkom, na smanjenje
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organoklornih pesticida (HCH, HCB, DDT, lindan, endosulfan i dr.). Zaklju¢eno je da dimljenjem
ne dolazi do znacajne redukcije ovih spojeva (Kartalovi¢ i sur., 2020).

Susenje je jedan od najstarije poznatih procesa pripreme namirnica, vrlo je jednostavna metoda
koja se provodi obi¢no na suncu, u peénici ili susari. Dokazano je da susenje namirnica znacajno
smanjuje koli¢ina pesticida (Kaushik i sur., 2009). Kemijska i fizikalna svojstva pesticida nemaju
nikakvog utjecaja na redukciju istih prilikom suSenja u pecnici, te je glavni ¢imbenik redukcije
ovim postupkom toplinska degradacija (Ozbey i sur., 2017). U jednoj studiji su ispitani ucinci
suSenja na koli¢inu ostataka devet razlicitih vrsta pesticida u Cili papri¢icama te je utvrdeno da je
proces susenja smanjio ostatke pesticida za 37 do 49% (Noh i sur., 2015). Bamija je povrce koje
se konzumira u velikim koli¢inama u Pakistanu, stoga je u jednoj studiji ispitan ucinak susenja
na suncu na koli¢inu ostataka endosulfana u bamiji te je zabiljezena redukcija endosulfana za
10,7% (Sheikh i sur., 2012). U drugoj studiji promatrano je kako suSenje na suncu utjee na
koli¢inu endosulfana u uzorcima luka tijekom tri dana. Nakon procesa suSenja zabiljeZzena je
koli¢ina endosulfana manja za 54,15%. Uspjesna redukcija pesticida pripisuje se toplini, ali i

fotodegradaciji uzrokovanoj ultraljubicastim zra¢enjem (Sheikh i sur., 2015).

U studiji koja je proucavala ucinak konzerviranja rajica na sadrzaj ostataka organoklornih
pesticida (HCB, lindan, dieldrin, DDT) zapaZeno je smanjenje ostataka pesticida uslijed toplinske
obrade na 100 °C u trajanju od 30 min. Redukcija koli¢ine tih spojeva iznosila je od 30,7 do
45,4% (Abou-Arab, 1999).

Riblje ulje je u uvrsteno u ljudsku prehranu prvenstveno zbog toga Sto sadrzi omega-3 masne
kiseline. Komercijalno dostupno riblje ulje moze biti kontaminirano organoklornim pesticidima.
Ulje tijekom proizvodnje se rafinira kako bi se uklonile slobodne masne kiseline, tragovi metala,
produkti oksidacije itd. U studiji provedenoj u Danskoj ispitano je moze li rafinacija tijekom
proizvodnje smaniiti koli¢inu organoklornih pesticida u ulju. Uzorci ribe prikupljeni su u
Sjevernom moru, ulje je ekstrahirano i podvrgnuto procesu proizvodnje. U sirovom ulju
pronadeni su organoklorni pesticidi HCH, lindan, dieldrin, DDD, DDE, DDT (Hilbert i sur., 1998).
Prva i druga faza obrade ulja, neutralizacija i izbjeljivanje, nisu imali nikakvog ucinka na
smanjenje organoklornih pesticida. Treci korak, deodorizacija ulja, pokazala je znacajan utjecaj
na smanjenje pesticida, posebno za vrlo hlapljive pesticide kao Sto su lindan i HCH dok je za
manje hlapljive spojeve dieldrin, DDT, DDD, koncentracija pesticida smanjena za pola u odnosu
na koncentraciju u sirovom ribljem ulju (Hilbert i sur., 1998). U Americi je 1968. godine
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provedena studija u kojoj je 10 uzoraka jestivih biljnih ulja podvrgnuto raznim procesima kako bi
se ustanovilo koji je proces koristan za uklanjanje organoklornih pesticida (endrin, aldrin,
dieldrin, heptaklor, DDE) te je ustanovljeno da se endrin moze ukloniti iz izbjeljenog ulja tijekom
hidrogeniranja adsorpcijom na aktivni ugljen (Smith i sur., 1968). Ruiz Méndez i suradnici (2005)
su dosli do zakljutka da rafinacija maslinovog ulja uklanja ostatke endosulfana ukoliko je
temperatura deodorizacije 240°C.

Buduci da su organoklorni pesticidi rasprostranjeni diljem svijeta, dospjeli su i u izvore pitke
vode. U studiji provedenoj u Iranu tijekom mjesec dana prikupljani su uzorci vode te se pratila
kontaminacija organoklornim pesticidima. Utvrdene su slijedece koli¢ine pesticida u vodi: HCH
1,4586 ppb, heptaklor 1,6012 ppb, aldrin 0,1823 ppb, dieldrin 0,1833 ppb, endosulfan 0,7075
ppb i metoksiklor 7,7238 ppb (Rad i sur., 2017). Voda je podvrgnuta procis¢avanju i filtraciji,
ponovno su izmjerene koncentracije pesticida te je uocena redukcija istih. Kolicina HCH smanijila
se za 52,81%, heptaklora za 19,43%, aldrina za 83,54%, dieldrina za 47,26%, endosulfana za
72,26% te metoksiklora za 42,96%. Najuspjesnija redukcija za sve pesticide postize se
kombiniranim postupcima prerade vode kao Sto su koagulacija, taloZenje i filtracija (Rad i sur.,
2017). U drugoj studiji provedenoj u Srbiji ispitana je ucinkovitost obi¢nog i zrnatog aktivnog
ugljena za uklanjanje organoklornih pesticida (HCH, endosulfan, dieldrin, DDT, DDD) iz vode
(Ninkovic i sur., 2010). Proces redukcije pesticida se temeljio na svojstvu adsorpcije na aktivni
ugljen, a uspjesnost adsorpcije ovisila je o svojstvima ugljena kao i o kemijskim svojstvima
pesticida. Rezultati su pokazali kako je adosorpcija na aktivnom ugljenu smanjila koli¢inu
pesticida iz vode za 1%. Opcenito, tehnologije kojima se mogu ukloniti pesticidi iz vode su
filtriranje kroz granulirani ugljen, membranska filtracija, dodavanje ugljena u prahu tijekom

brzog mijeSanja vode, oksidacija mjeSavinom ozona i vodikovog peroksida (Biela i sur., 2020).

Vedina navedenih procesa pripreme hrane (ukljucujuci primarnu preradu namirnica kao Sto su
pranje i gulienje te kuhanje, przenje i pecenje) ima utjecaj na smanjenje koliine ostataka
organoklornih pesticida. Na smanjenje koliine ostataka pesticida utjeCe topljivosti pesticida u
vodi, kemijski sastav pesticida, otpornost pesticida na visoke temperature, kao i o duljina i vrsta
procesa pripreme namirnice. Takoder, svaki od procesa pripreme hrane ima kumulativni ucinak -
Sto viSe procesa pripreme prode pojedina namirnica, to je najceSce i veca ucinkovitost na

smanjenje ostataka organoklornih pesticida.
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3. ZAKLJUCAK

Organoklorni pesticidi su danas unato¢ brojnim zabranama sveprisutni u svijetu, a njihovi ostaci
rasprostranjeni su na mjestima gdje nikada nisu bili koristeni. Ovisno o kemijskom sastavu
samog spoja mogu se zadrzati u okoliSu ¢ak do 15 godina. Zbog svojih kemijskih i fizikalnih
svojstava imaju sposobnost biomagnifikacije i bioakumulacije u Zivim organizmima.
Bioakumulaciju organoklornih pesticida omogucuje svojstvo lipofilnosti, tj. ti spojevi se
nakupljaju pretezno u masnom tkivu Zvih bica. Svojstvo biomagnifikacije ocituje se kroz
hranidbeni lanac u kojem se odredeni pesticid nakuplja od plijena do predatora Sto uzrokuje
vece koncentracije tog pesticida kod grabeZljivaca koji se nalaze na vrhu hranidbenog lanca.
Dugotrajno nakupljanje istih moze uzrokovati razli¢ite poremecaje u ljudskom tijelu ukljucujuci

visoki krvni tlak, kardiovaskularne bolesti, hormonski disbalans, neurotoksic¢ne bolesti i karcinom.

Ostaci organoklornih pesticida pronadeni su u gotovo svim namirnicama kao Sto su svjeze voce i

povrée, meso, riba, ulja i masti, mlijeko i mlijecni proizvodi, Zitarice i dr.

Za zdravlje zivih organizama i ljudi potrebno je svesti unos ostataka tih spojeva na najnizu
mogucu koncentraciju. Procesi prerade hrane produljuju rok trajanja same namirnice, mijenjaju
kemijski sastav hrane te ¢ine hranu sigurnijom za ljudsku upotrebu. Raznim procesima pripreme
(ukljuCujuéi primarnu preradu namirnica kao Sto su pranje i guljenje te kuhanje, przenje i
peCenje) hrane moze se utjecati na koli¢inu ostataka organoklornih pesticida u namirnicama.
Svaki od tih procesa najeSée smanjuje koli¢inu ostataka organoklornih pesticida ovisno o
njihovoj topljivosti u vodi, kemijskom sastavu, otpornosti na visoke temperature, kao i o duljini
trajanja i samoj vrsti procesa pripreme. Takoder, svaki od procesa pripreme ima kumulativni
ucinak - Sto viSe procesa pripreme prode namirnica, najées¢e dolazi i do vece ucinkovitosti pri

smanjenju ostataka organoklornih pesticida.
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Izjava o izvornosti

Izjaviljuiem da je ovaj zavrsni rad izvorni rezultat mojeg rada te da se u njegovoj izradi nisam

Koristio drugim izvorima, osim onih koji su u njemu navedeni.
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