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Predgovor

Priru¢nik Utjecaj poljoprivrede na kakvocu hrane u pogranicnome podrucju interdis-
ciplinarni je prikaz utjecaja poljoprivrednih tehnologija na kakvo¢u hrane u okviru IPA
projekta Doprinos poljoprivrede Cistom okolisu i zdravoj hrani (Agriculture Contributi-
on Towards Clean Environment and Healthy Food).

U prirucniku je u Sest dijelova prikazan sustav kontrole kakvoce hrane u Republici
Hrvatskoj, stauts esencijalnih i Stetnih teskih metala u tlima Osjecko-baranjske i Vuko-
varsko-srijemske Zupanije, antiokisdativna svojstva povréa, zastita uskladistenih pro-
izvoda od Stetocina, tehnologija obogacivanja animalnih proizvoda i utjecaj pesticida
na kakvocu hrane.

U prvom je poglavlju Citatelju prikazana zakonska osnova sigurnosti hrane u Republici
Hrvatskoj i uloga Hrvatske agencije za hranu u povezivanju institucija koje se bave
zdravstvenom ispravnos$éu hrane. Krajnji je cilj povezana i standardizirana kontrola
hrane po nacelima analize rizika.

Teski metali s aspekta neophodnosti, korisnosti ili Stetnosti u agroekosustavu analizi-
rani su u drugom poglavlju. Radi jednostavnijeg razumijevanja utjecaja ¢ovjeka na pri-
sutnost teskih metala u prehrambenom lancu, analizirano je podrijetlo teskih metala
u tlu, antropogeni unos u ekosustav, atmosferska depozicija i utjecaj poljoprivrede na



unos teskih metala u tlo. U drugom su dijelu ovog poglavlja u kratkim crtama prika-
zane koncentracije teskih metala u tlima Osjecko-baranjske i Vukovarsko-srijemske
Zupanije. Namjera je autora upoznati Citatelje s vrlo povoljnim svojstvima slavonskih,
baranjskih i srijemskih tala koja sadrze vrlo niske koncentracije najtoksic¢nijih teskih
metala Cd, Pb i Hg. Autori takoder Zele ukazati na vrlo niske koncentracije Se u tlima
koje znacajno utjecu na nedovoljnu koncentraciju Se u hrani biljnog podrijetla.

U tre¢em su poglavlju analizirana antiokisdativna svojstva povrca, njihov znacaj i po-
tencijal u oc¢uvanju zdravlja ljudi. Posebna je pozornost posveéena znacaju ¢esnjaka
i paprike, ali su takoder pruzene osnovne informacije o antioksidativnim svojstvima
batata, tikve, divljeg luka, bijelog Sampinjona, rajcice, kukuruza Secerca, graha i kelja
pupcara.

Cetvrto je poglavlje posveéeno sazetom upoznavanju Citatelja s utjecajem zastite
uskladistenih proizvoda na kakvocu hrane. Poglavlje sadrZi opise osnovnog prepozna-
vanja kontaminacije proizvoda Stetnim kukcima i grinjama ili glodavcima na temelju
vidljivih i skrivenih simptoma. Prikazani su i osnovni aspekti fizikalnih, kemijskih i bio-
loskih mjera suzbijanja Stetnika uskladistenih proizvoda i hrane.

Tehnologije obogacivanja animalnih proizvoda vrlo su znacajni suvremeni postupci proizvodnje
kvalitetnije hrane animalnog podrijetla. U petom poglaviju sustavno su prikazani funkcionalni sa-
stojci peradskih proizvoda te obogacivanije jaja i peradskog mesa funkcionalnim sastojcima. Na-



mjera je autora bila educirati Citatelja o znacaju i potencijalu peradskih proizvoda u pogledu proi-
zvodnje i konzumiranja funkcionalne hrane, ali i o postignucima u obogacivanju animalnih proizvo-
da na hrvatskim prostorima.

Zadnje je poglavlje interpretacija izravnih rezultata istrazivanja u okviru IPA projekta
Doprinos poljoprivrede ¢istom okolisu i zdravoj hrani u podrucju rezidua pesticida u
uzorcima povréa (paprika babura, ajvarica, feferon i kupus) i uzorcima zrna psenice,
kukuruza i soje. Autori opisom sustava kontrole ostataka pesticida u hrani i prikazom
analitickih rezultata ukazuju na znacaj postivanja propisanih normi i na pozitivne re-
zultate u provedenim analizama jer niti je utvrden rizik za razlicite potrosacke skupi-
ne niti su utvrdena prekoracenja maksimalnih razina ostataka pesticida. Medutim,
korisna je dodatna edukacija i dodatna pozornost jer je utvrdena nepravilna primjena
pesticida.

Konacno, autori se iskreno nadaju da ¢e ovaj prirucnik biti zanimljivo Stivo i motivacija
poljoprivrednim proizvodacima i svima u Hrvatskoj koji se trude proizvesti i plasirati
na trziSte kvalitetnu hranu te o tome educirati potrosace u Hrvatskoj.

Urednik

prof. dr. sc. Zdenko Loncarié¢
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Andrea Gross Boskovic

SUSTAV

KONTROLE
SIGURNOSTI |
KAKVOCE HRANE
U REPUBLICI
HRVATSKOJ

Sigurnost hrane jedno je od strateskih pitanja i u zemljama Europe i u Republici Hrvat-
skoj. Obzirom na to da hranu svakodnevno unosimo u organizam te da o njoj u velikoj
mjeri ovisi naSe zdravlje i kvaliteta Zivota, s pravom ocekujemo da su prehrambeni
proizvodi na trzistu sigurni za konzumaciju. Kako bi sigurnost hrane kroz cijeli lanac
,0d polja do stola” bila osigurana, potrebno je definirati odgovornosti te nadlezna
tijela i mehanizme kontrole.

Novi pristup sigurnosti hrane postavljen je donoSenjem europskog Zakona o hrani,
odnosno Uredbe (EZ) 178/2002 europskog parlamenta i vije¢a od 28. sije¢nja 2002.
godine. Pristupanjem Hrvatske Europskoj uniji preuzeta je pravna stecevina Europ-
ske unije za podrucje sigurnosti hrane, obuhvacéena Poglavljem 12. — Sigurnost hrane,
veterinarstvo i fitosanitarna politika, a zakonodavni okvir je postavljen donosenjem
Zakona o hrani, kojim su preuzete odredbe spomenute Uredbe.

Buduci da sigurnost hrane podrazumijeva sigurnu hranu duz cijelog lanca, koji uk-
ljuuje proizvodnju, preradu, skladistenje i transport te distribuciju i stavljanje na
trziste konvencionalnih i tradicionalnih proizvoda, cilj je Zakona osiguranje visoke
razine zastite zdravlja ljudi te interesa potrosaca sa svrhom ucinkovitog funkcioni-
ranja trzista.



1.1. Sustav sigurnosti hrane u RH

Uskladivanjem zakonodavstva s pravnom stecevinom Europske unije (EU) u podruc-
ju sigurnosti hrane te prilagodavanjem zadanog okvira nasim uvjetima i organizaciji
sustava, Hrvatska je izgradila ucinkovit sustav sigurnosti hrane. Medutim, treba reci
da se u Hrvatskoj oduvijek vodila velika briga o kvaliteti i zdravstvenoj ispravnosti
hrane te zastiti zdravlja gradana vezano uz bolesti podrijetlom iz hrane. Razlika pri-
jaSnjeg i novog sustava sigurnosti, koji je preuzet Zakonom o hrani. je u tome Sto
je prijasnji bio tradicionalan i temeljio se na ispitivanjima gotovog proizvoda, imao
je odredena ogranicenja uz veliki broj analiza gotovog proizvoda, koji su rezultirali
skupo¢om analitickih postupaka te retrospektivnosti stanja, a novi koncept teme-
lji se na prediktivnim modelima, odnosno na kontroli tijekom cijelog proizvodnog
procesa, te identifikaciji potencijalnih rizika u svakoj fazi proizvodnje i omogucuje
ranije reagiranje u slucaju rizika, a samim time bolju i uinkovitiju zastitu zdravlja
potrosaca.

Aktualni Zakon o hrani kao nadlezno tijelo u podrucju sigurnosti hrane definira Mini-
starstvo poljoprivrede te Ministarstvo zdravlja prema podjeli nadleznosti.

Na podrucju Europske unije postoje visoki standardi sigurnosti hrane i oni su ujedna-
¢eni na cjelokupnom teritoriju pa tako i kod nas. Ujednacenost je jasno propisana i
naglasena, a sve s ciljem postizanja slobode kretanja roba i usluga te funkcioniranja
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jedinstvenog trzista Europske unije. Otvaranje trZiSta Europske unije treba gledati pri-
je svega kao na pozitivnu stvar iz perspektive potrosaca i proizvodaca.

Sigurnost hrane nema granica Sto je vidljivo i iz nedavnih europskih incidenata u
podrucju sigurnosti hrane. Svjedoci smo da brzim protokom informacija ono sto se
dogodi npr. u Njemackoj, postaje u istom trenutku vazno i u Hrvatskoj. Vazna je i
prijeko potrebna brza razmjena sluzbenih informacija i znanstvenih spoznaja. Kako
bi se smanijili rizici od bolesti prenosivih hranom, Svjetska zdravstvena organizacija
(World Health Organisation, WHO) i Organizacija za hranu i poljoprivredu pri Ujedi-
njenim narodima (Food and Agriculture Organization, FAO) preporucile su osnivanje
agencija za hranu u zemljama ¢lanicama koje bi imale glavnu ulogu u povezivanju
institucija koje se bave zdravstvenom ispravnoséu hrane i koje bi bile poveznica sa
sli¢nim institucijama u svijetu. Krajnji je cilj povezana i standardizirana kontrola hra-
ne i to po nacelima analize rizika ukljuujuci sve faze proizvodnje hrane ,od polja
do stola“.

Republika Hrvatska prepoznala je potrebu osnivanja nacionalnog tijela za sigurnost
hrane i prije ulaska u EU pa je uspostavljanje Hrvatske agencije za hranu zakonski
utemeljeno ve¢ 2003. godine. Odlukom Hrvatskog Sabora imenovano je Upravno
vijeée veé 2004. godine, a Agencija je s radom pocela 3. sijeCnja 2005. godine u
Osijeku.

1.2. Opasnosti vezane uz hranu

Opasnosti koje potjecu od hrane, a koje mogu imati izravan utjecaj na ljudsko zdrav-
lie, mogu biti bioloskog, kemijskog ili fizikalnog podrijetla. Izvor opasnosti mogu biti
odredene sirovine ili mogu biti posljedica kontaminacije zbog nepravilnog nacina ru-
kovanja, skladistenja ili transporta. Prisutnost kontaminacije moZe biti slucajna, ali i
namjerna, kao u slucajevima prijevare ili bioterorizma. Utjecaj kontaminanata ima
znacajan negativni ekonomski ucinak koji se racuna u milijunima dolara (1,2). Kako bi
smanjili negativne utjecaje, medunarodne organizacije (FAO, WHO, Codex Alimenta-
rius Komisija i OIE) uklju¢ene su u niz aktivnosti koje se odnose na procjenu rizika, ra-
zvoj medunarodnih standarda, razvoj i nadogradnju kapaciteta, kao i tehnicku pomo¢
zemljama €lanicama u svrhu promicanja zdravstvene ispravnosti hrane. Na zahtjev
¢lanica, FAO je razvio niz aktivnosti kao Sto su prikupljanje i razmjena informacija,
razvoj suradnje s privatnim sektorom, jacanje tehnickih kapaciteta te pruzanje pravne
i savjetodavne pomodi. Buduéi da FAO i WHO pruzaju znanstvenu osnovu Codex Ali-
mentarius Komisiji putem neovisnih znanstvenih i stru¢nih odbora kao Sto su JECFA
(Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives), JMPR (Joint FAO/WHO Mee-
tings on Pesticide Residues) i JEMRA (Joint FAO/WHO Expert Meeting on Microbiolo-
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gical Risk Assessment), razvoj i primjena Codexovog okvira za analizu rizika rezultirali
su razumijevanjem potencijalnih negativnih utjecaja hrane na ljudsko zdravlje te uvo-
denjem preventivnih i kontrolnih mjera.

Kako bi odgovorili na postojeée izazove koji su u proslom desetlje¢u bili u porastu,
u velikom broju zemalja dolazi do prijelaza s tradicionalnog pristupa na pristup ute-
meljen na analizi rizika, koji se oslanja na znanstvene Cinjenice i podatke o bolestima
izazvanima hranom te njihovim uzrocima. To osigurava temelje za preventivno djelo-
vanje i uvodenje novih regulatornih okvira i na nacionalnoj i na medunarodnoj razini.
Analiza rizika podijeljena je izmedu znanosti i politike sa svrhom njihovog neovisnog
i uzajamnog djelovanja zbog dobrobiti cjelokupne zajednice. Codex Alimentarius Ko-
misija definira analizu rizika kroz tri medusobno povezana, odvojena i nezavisna dijela
— procjenu rizika, upravljanje rizikom i obavjestavanje o riziku.

1.3. Europski sustavi kontrole prilikom
proizvodnje hrane

Globalizacija te promjene u nacinu i stilu Zivota te promjene u prehrambenim navi-
kama stanovnistva doprinijeli su znacajnim promjenama u nacinu proizvodnje hrane
te ukljucivanju velikog broja subjekata — od poljoprivrednika i primarnih preradivaca,
preko industrijske proizvodnje, do nacina skladiStenja, transporta i stavljanja hrane na
trziste. Svaka od spomenutih faza podrazumijeva razliCite rizike, uvjetovane kontami-
nacijama od strane okolisnih ili industrijskih kontaminanata te zbog utjecaja ljudskog
faktora. Kako bi se rizici lakSe kontrolirali, postoje razli¢iti sustavi prilagodeni odrede-
nim fazama proizvodnje hrane, a sve u svrhu da svaki od subjekata moZe ucinkovito
kontrolirati rizike u svom dijelu lanca prehrane.

GlobalGAP — Dobra poljoprivredna praksa

GlobalGap namijenjen je svim primarnim proizvodacima. Primjenjiv je na sve vrste
farmi (svinje, goveda, perad), na ratarsku proizvodnju, proizvodnju voca i povréa te
uzgoj riba.
Osnovni zahtjevi su:

- sigurnost proizvoda

- zastita okolisa

- sigurnost i zastita ljudi

- sljedivost proizvoda

- dobrobit Zivotinja.

11
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Na ovaj nacin podrZava se razvoj odrzive poljoprivrede i drustvene zajednice u cjeli-
ni. GlobalGAP sustav je proiziSao iz zahtjeva europskih trgovaca hranom kako bi bili
sigurni u kvalitetu i sigurnost poljoprivrednih proizvoda koji se nalaze na njihovim
policama.

HACCP (Hazard Analysis and Critical Control Point)

HACCP sustav je sustav samokontrole koji moraju primjenjivati svi subjekti u poslova-
nju s hranom (proizvodaci hrane, preradivaci, trgovci, ugostitelji, skladiStari, distribu-
teri...) sukladno postoje¢im zakonskim propisima.

Osnovna nacela HACCP sustava su:
- provesti analizu opasnosti
- utvrditi kriti¢ne kontrolne tocke
- utvrditi kriticne granice na kritiénim kontrolnim toc¢kama

- utvrditi i provesti u€inkovite postupke praéenja na kriti¢nim kontrolnim toc-
kama

- utvrditi korektivne mjere
- uspostaviti postupke za verifikaciju

- uspostaviti dokumente i evidencije.

Uspostavom sustava samokontrole koji se temelji na HACCP nacelima osigurava se
kontrola nad procesom, siguran proizvod i sukladnost sa zakonskom regulativom.

1SO 22000:2005

Uslijed povecanja osvijeStenosti potrosaca i pojave novih opasnosti vezanih za hranu
te pojave raznih modela za osiguranje sigurnosti hrane, ISO organizacija je razvila i
objavila niz normi ISO 22000 koje reguliraju upravljanje sustavom sigurnosti hrane.
Medunarodna norma ISO 22000:2005 uklopila je nacela sustava i koraka primjene
analize opasnosti i kriticnih kontrolnih to¢aka (HACCP) povjerenstva Codexa Alimen-
tariusa. Struktura norme uskladena je s normama ISO 9001 i ISO 14001. Ova je norma
primjenjiva na sve organizacije bez obzira na veli¢inu i sloZzenost koje su na bilo koji
nacin ukljuene u lanac proizvodnje hrane i Zele primijeniti sustave koji osiguravaju
sigurne i kvalitetne proizvode poput proizvodaca hrane, ambalaZe, opreme, distribu-
tera, trgovaca, ali i drugih organizacija koje su posredno uklju¢ene u lanac prehrane i
sl. Obzirom na vaZnost sigurnosti i kvalitete hrane, pojedini trgovacki lanci razvili su i
zahtijevaju od svojih dobavljaca standarde poput IFS (International Food Standard) te
BRC (British Retail Consortium).
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1.4. Kvaliteta hrane

Vazino je poznavati razliku izmedu sigurnosti hrane (nekada poznate pod nazivom
»zdravstvena ispravnost”), na kojoj je naglasak i koja je nuzna, i kvalitete koja je do-
dana vrijednost hrane. Cilj je propisa zastititi interese potrosaca te im pruZiti osnovu
kojom ¢ée biti informirani pri odabiru hrane, kao i sprjeCavanje prijevara, patvorenja
hrane i svih drugih postupaka koji mogu potrosaca dovesti u zabludu.

Hrana stavljena na trziste RH mora biti sigurna za zdravlje ljudi i pravilno oznacena
sukladno propisima te mora udovoljavati i drugim propisima koji se odnose na hranu
(npr. propis o aditivima u hrani ili propisi o standardima kvalitete).

Standardi kvalitete hrane mogu biti propisani na razini EU-a te su obvezujudi za sve
drzave clanice iako odredene ¢lanice mogu propisati i dodatne kriterije za odredene
kategorije proizvoda, Sto znaci da ne postoje jedinstveni standardi za svu hranu koja
se stavlja na trziste.

Pojam kvalitete hrane u osnovi je uvjetovan zahtjevima potrosaca koji imaju razlicite
preferencije u odnosu na hranu. Ono sto je za nekoga kvalitetno, za drugoga nije i
obratno, a sve ovisi o tradiciji, navikama, ali i o kupovnoj moci potrosaca. Nemoguce
je propisati zahtjeve kvalitete za sve vrste hrane jer se time zapravo onemogucuje
razvoj novih proizvoda i uvodenje novih tehnologija u proizvodnju hrane. U svijetu, a
time i u EU, prisutan je trend tzv. ,dereguliranja” kvalitete hrane jer se ista prepusta
trzistu i zahtjevima potrosaca te se za neke proizvode propisuju samo ,,minimalni ili
temeljni zahtjevi“ kojima moraju udovoljavati. Medutim, drzave ¢lanice mogu propi-
sati i nacionalne standarde kvalitete za one vrste hrane koja nije regulirana na razini
EU kada je iskazana potreba za definiranjem istih od strane proizvodaca i interesnih
skupina.

Standardi kvalitete i oznacavanja uklju€uju klasifikaciju, kategorizaciju i naziv hrane,
fizikalna, kemijska i senzorska svojstva te sastav, vrstu i koli¢inu sirovina, dodataka i
drugih tvari koje se upotrebljavaju u proizvodnji i preradi hrane. Ako standardi kva-
litete za odredenu hranu nisu propisani Direktivama Europske unije niti je iskazana
potreba za definiranjem istih na nacionalnoj razini od proizvodaca i interesnih sku-
pina, ista se moZe stavljati na trziste, ali samo pod uvjetom da odgovara propisanim
zahtjevima sigurnosti za ljudsko zdravlje i oznacavanje hrane. To znadi da takva hrana
mora biti ispravno oznacena, a iskazani sastav na oznaci proizvoda mora odgovarati
sastavu tog proizvoda.

Treba naglasiti da odgovornost za sigurnost i kvalitetu hrane nije samo na drzavi, nego
je podijeljena izmedu vise subjekata u prehrambenom lancu, a svaki od njih je od-
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govoran za svoj dio te mora svojim postupcima u najvecoj mogucéoj mjeri osigurati
siguran proizvod za sljedecu kariku u lancu.

1.5. Zakljuéak

Neophodno je usvojiti mjere koje garantiraju da hrana koja nije sigurna za konzumaci-
ju ne bude dostupna trzistu, odnosno da je sustav sposoban odgovoriti na probleme u
podrucju sigurnosti hrane. Vazno je osigurati dostupnost i koristenje rezultata procje-
ne rizika u svim fazama primarne proizvodnje, prerade, transporta i distribucije, uk-
ljuujudi i hranu za Zivotinje. Slobodno kretanje sigurne i zdravstveno ispravne hrane
koja nema Stetne posljedice na ljudsko zdravlje osnovna je znacajka dobre trgovine
hranom i uvelike doprinosi zdravlju i dobrobiti gradana te njihovim socijalnim i eko-
nomskim interesima. Nuzno je ujednaciti zahtjeve za sigurnoscu i kvalitetom hrane u
mjeri u kojoj je to mogude kako se oni ne bi znacajno razlikovali u razli¢itim zemaljama
¢lanicama EU-a. U tu svrhu usvojene mjere temelje se na analizi rizika koji osigurava
primjenu ucinkovitih, pravovremenih i ciljanih mjera u svrhu ocuvanja zdravlja svih
gradana. Neophodno je osigurati da potrosaci i svi ostali sudionici u sustavu sigurno-
sti hrane zadrZe povjerenje u proces upravljanja rizikom, koji je utemeljen na postoje-
¢em dobro strukturiranom zakonodavnom okviru i znanstveno utemeljenoj procjeni
rizika, a koji kao konacni cilj ima zastitu zdravlja i interesa potrosaca.
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Zdenko Loncari¢

ESENCIJALNI |
STETNI TESKI
METALI OD POLJA
DO STOLA

Izraz ,,teski metali” tijekom proteklih nekoliko desetljeéa vrlo se Cesto koristi za grupu
metala i polumetala (metaloida) koji se dovode u vezu s kontaminacijom i potencijal-
nim toksi¢nim ucinkom (Duffus, 2003.). Elemente koji pripadaju grupi ,teskih meta-
la” razli¢iti su autori definirali razli¢itim vrijednostima relativne gustoce, od gustoée
iznad 3,5 g/cm? (Falbe i Regitz, 1996.), najcesce iznad 5 g/cm3, zatim iznad 6 g/cm?
(Thornton, 1995.) ili ¢ak iznad 7 g/cm? (Bjerum, 1936., cit. po Duffus, 2003.). U lite-
raturi u Republici Hrvatskoj naj¢esce se kao granica navodi 5 g/cm?, te tako u grupu
Lteskih metla” ne spada titan (Ti), ali ni aluminij (Al), koji je znacajan s aspekta fitotok-
si¢nosti. Duffus (2003.) takoder navodi i definicije grupe ,teskih metala” kao elemen-
te Cija je atomska masa iznad 23 ili iznad 40 te elemente ciji je atomski broj veci od 20.
Zanimljivo je da sve navedene definicije ukljuuju elemente bitno razli¢itih bioloskih i
ekoloskih vaznosti, posebice s aspekta neophodnosti, korisnosti i toksi¢nosti, kako za
biljne, tako i za Zivotinjske organizme.

” X

S obzirom na to da grupu elemenata koju nazivano ,teski metali” ¢esto prou¢avamo s
aspekta toksi¢nog ucinka i onecis¢enja okolisa, nerijetko u navedenu grupu svrstava-
mo i polumetal arsen (As), za Zivotinje esencijalni nemetal selen (Se) te za biljke esen-
cijalni polumetal bor (B). S aspekta neophodnosti , teski metali” obuhvacaju esencijal-
ne (npr. Fe, Mn, Zn, Cu), ali i elemente koji to nisu (Hg, Cd, Pb).

Dakle, ovu grupu kemijskih elemenata, vrlo heterogenu s kemijskog, fizioloskog i eko-
loskog aspekta, najéesée u svijetu nazivaju ,elementi u tragovima”, a definirana je



kao grupa elemenata koji su u vrlo niskim koncentracijama (mg/kg ili manje) prisutni
u vecini tala, biljaka i Zivih organizama (Phipps, 1981.). Elementi u tragovima koji su
intenzivno proucavani u posljednjim desetlje¢ima ukljucuju bakar (Cu), cink (Zn), Ze-
liezo (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo), bor (B), kobalt (Co), nikal (Ni), olovo (Pb),
kadmij (Cd), krom (Cr), arsen (As), zivu (Hg) i selen (Se). Metali neophodni za vise
biljke i sisavce su Zeljezo (Fe), mangan (Mn), cink (Zn), bakar (Cu) i molibden (Mo), za
biljke su jos neophodni metal nikal (Ni) i polumetal bor (B), a za Zivotinjske organizme
metal kobalt (Co) i nemetal selen (Se). U elemente u tragovima ubrajamo i fizioloski
nepotrebne i nekorisne toksicne metale kadmij (Cd), olovo (Pb), krom (Cr) i Zivu (Hg)
te polumetal arsen (As). Medutim, Cu, Zn, Pb i Cd su elementi u tragovima koji nas
ekoloski najviSe zanimaju zbog Cestih kontaminacija tala, voda i prehrambenog lanca
(Heisur., 2005.).

2.1. Podrijetlo teskih metala u tlu

Prisutnost teskih metala u tlu posljedica je prirodnih i antropogenih procesa. Prirodni
su pedogenetski procesi kojima tlo nasljeduje teske metale iz mati¢nog supstrata, a
antropogeni procesi ukljucuju urbanizaciju, industrijalizaciju, promet, ali i poljopri-
vrednu proizvodnju. U udaljenim podrucjima bez antropogenog utjecaja teski metali
u tlima gotovo su potpuno podrijetlom iz mati¢nog supstrata, dok su u urbanim i po-
ljoprivrednim podrucjima koncentracije tesSkih metala u tlima veée od koncentracija
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u mati¢nim supstratima zbog kontinuiranog unosa u ekosustav. Geogeno podrijetlo
ekoloski najinteresantnijih teSkih metala, Cu, Zn, Cd i Pb, najcesce je povezano sa
sumpornim mineralima koji u okoliSu relativno brzo oksidiraju, te se metalni kation
odvaja od sumpora u ranoj fazi trosenja minerala (He i sur., 2005.). U kasnijim faza-
ma pedogeneze Cu, Zn i Cd ¢esée su u sastavu Mn oksida, a Pb u sastavu Fe oksida i
hidroksida.

U zemljinoj je kori prosje¢ni udio magmatskih i sedimentnih stijena 95:5, a u povr-
Sinskim slojevima su ¢eSée sedimentne stijene. Tla nastala na pjes¢enjacima i kiselim
magmatskim stijenama (npr. granit) u pravilu sadrZze manje esencijalnih elemenata i
teskih metala Cu, Zni Co (He i sur., 2005.) nego tla na alkalnim magmatskim stijenama
i sedimentnim Skriljcima (veée koncentracije Cu, Zn, Mn, Pb, a mogu sadrzavati i iznad
200 mg/kg Cd).

Prirodni geoloski procesi mogu na razlic¢itim mati¢nim stijenama rezultirati visestru-
kim koncentracijama teskih metala u usporedbi s prosjekom u tlima (Intawongse,

......

red mati¢nih stijena, i vulkanske erupcije, morski aerosoli i Sumski pozari (Reichman,
2002.).

2.2. Antropogeni unos teskih metala u ekosustav

Antropogeni unos teskih metala u tlo obuhvadéa Siroku lepezu aktivnosti ¢ovjeka:

1. poljoprivreda (mineralna i organska gnojiva, poboljSivaci, pesticidi, navodnja-
vanje)

2. proizvodnja energije i goriva (emisija iz elektri¢nih centrala)
rudarstvo, metalurgija i industrija (eksploatacija i obrada ruda, elektronika,
boje)

4. transportni sustavi (sagorjevanje goriva, troSenje motora, kocnica i guma, ko-
rozija)
urbano-industrijski kompleksi (obrada otpada i kanalizacijskog mulja)
vojne aktivnosti (ratovi, poligoni)

recikliranje (topljenje i obrada sekundarnih otpadnih sirovina).

Atmosferska depozicija teskih metala

Nriagu (1989.) je utvrdio da je u ukupnim atmosferskim depozicijama na globalnoj razini
antropogeni udio ¢ak 96 % za Pb i85 % Cd, 75 % V, 66 % Zn, 65 % Ni, 61 % As, 59 % Hg, 56
% Cu, 52 % Mo, 42 % Se i 41 % Cr. Tijekom proteklih desetlje¢a godisnja je emisija teskih
metala na svjetskoj razini dosegla 1.350.000 t Zn, 939.000t Cu, 783.000 t Pb i22.000 t Cd



(Padmavathiammaii Li, 2007.). Odnos emisija ova Cetiri elementa u svijetu je 61:43:36:1,
dok je u Republici Hrvatskoj odnos emisije Zn i Cd vrlo sli¢an (69:1), ali je znatno nizi udio
Cu (18:1) i Pb (3:1) u odnosu na Cd (DrZavni zavod za statistiku RH, 2010.).

U Republici Hrvatskoj najveci udio u emisiji Pb (42,7 %) i Se (84,4 %) imaju proizvodni
procesi (Drzavni zavod za statistiku RH, 2010.), izgaranje u termoenergetskim objekti-
ma u emisiji As (59,4 %) i Cr (48,4 %) te izgaranje u industriji u emisiji Ni (59,3 %), Hg
(43,2 %) i Cd (39,4 %). Cestovni promet ima udio u emisji Cd 28,5 %. Vrlo je znacajna
koli¢ina teskih metala koja dospjeva na poljoprivredne povrsine, sto je posljedica in-
dustrije, transporta, poljoprivrede, prometne frekvencije, naselja, ali i jaCine i smjera
vjetrova (Kadar i Ragdlyi, 2010.). lako su depozicije teskih metala na razlicitim loka-
cijama bitno razli¢ite (tablica 1), ipak je depozicija Zn gotovo uvijek najveca, slijede
Cu i Fe te Mn. Depozicija ostalih teskih metala prosjecno je niza, iako moze znacajno
varirati, kao npr. primjeri depozicije Pb (tablica 1) od 2 g/ha godisnje (Nagyhorcsok,
Madarska) do 186 g/ha u Austriji (Sager, 2008.).

Romic¢ i Romi¢ (2003.) navode podatke Instituta za medicinska istraZivanja i medicinu
rada prema kojima su u razdoblju od 1998. do 2001. godine u blizini zagrebackog
gradskog odlagalista utvrdeni rasponi dnevnih depozicija Cd 0,15-7,55 pg/m? i Pb
2,72-22,8 ug/m?, sto iznosi 0,55-27,6 g/ha Cd godisnje i 9,9-83,2 g/ha Pb godisnje.
Posebice su visoke maksimalne koli¢ine Cd (27,6 g/ha), dok su vrijednosti Pb u okviru
raspona prikazanih u tablici 1 (Kadar i Ragalyi, 2010.).
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Tablica 1. Godi$nja vlazna depozicija teskih metala u tlo (g/ha)

Element Eksperimentalne Meszarosisur. Sager (2008.) Grayisur. Andersson

stanice* (1993.) (2003.)  (1992.)
Zn 112-1391 160-230  183-1284  432-1714 110
Mn 33-62 25-44 66
Fe 42-119 150-390
Cu 21-153 24-55 8-110 13-65 12
Mo 0.2-6.4
Ni 0-6 7-22 8-43 4-21 3
Pb 2-4 74-87 35-186 7-73 35
cd 0-0.3 4.5-5.7 0.6-3.0 0.1-0.4 1.1
Cr 0.3-6.4 1.9-124  6.9-59.4 1.6
Co 0.4-0.7 2-3-3.1
As 0-4.2 2.8-17.9 3.0
Hg 0-1.5 0.3

*Eksperimentalne postaje Orbottyan (3ire podruéje Budimpeste) i Nagyhorcsok
(Mezéfold regija)
Izvor: Kadar i Ragalyi (2010.)

Usporedimo li koli¢ine teskih metala koje dospijevaju na poljoprivredno tlo vlaznom
depozicijom s koli¢cinama koje iznese psenica prosje¢nim prinosom zrna od 5 t/ha,
mozZemo zakljuciti da je prosjecna depozicija u razini koli¢ine Mo, Ni i Se u zrnu pse-
nice 60 % veca od koli¢ine Zn u zrnu, a koli¢ine Cu i B viSestruko su vece od koli¢ina
tih elemenata u zrnu pSenice (Kadar i Ragalyi, 2010.). Takoder, depozicije Mn i Fe
prosjecno su nize, a Pb i Cd znacajno vece od iznosSenja istih teskih metala prinosom
zrna pSenice.

Utjecaj poljoprivrede na unos teskih metala u tlo

Pored atmosferske depozicije, u poveéanju koli¢ina teskih metala u tlu znacajan je i
doprinos poljoprivrede. Sager (2008. citirano po Kaddr i Ragalyi, 2010.) navodi da je
kontaminacija tla Pb i Zn uglavhom atmosferskom depozicijom, Cr i V uglavhom su
podrijetlom iz gnojiva, dok atmosferska depozicija i gnojidba imaju podjednak znacaj
u kontaminaciji tala As, Cd i Ni. Medutim, izvori onecis¢enja tala pojedinim teskim
metalima su razliciti (tablica 2).



2. Esencijalni i stetni teski metali od polja do stola

Tablica 2. Izvori zagadenja i podrijetlo teskih metala u tlu

Element

Mati¢na stijena s visokom
koncentracijom

sedimentni materijali bogati

Izvor zagadenja

konzerviranje i obrada drveta;

As sulfidima (ugljen); sulfidiirude  pesticidi; izgaranje ugljena;
Ag, Pb, Cu, Ni rudarstvo; talionice
Cesto zajedno sa Zn; visoke atmosferska depozicija; industrijski
Cd koncentracije u klasticnim i komunalni otpad; fosfatna gnojiva;
pelitima i u Skriljcima kanalizacijski mulj; rude i taljenje Zn
ultrabazi¢ne magmatske razlicit industrijski otpad; zavrsna
Cr stijene i stijene niskog stupnja obrada metala i oplata; elektronika;
metamorfoze; serpentiniti obrada drveta
minerali s Cu, Fe i S; najobilniji . T,
. . komunalni mulj; talioni¢ki otpad;
Cu u bazi¢nim magmatskim L .
.. peradski i svinjski stajski gnoj
stijenama
uglavnom niska koncentracija,
vece koncentracije uz sulfide izgaranje fosilnih goriva; vulkanska
Hg u stijenama, npr. u skriljcima; aktivnost; gradski mulj; tretirano
cinabarit (HgS) i sulfidni sjeme; industrijski procesi
minerali s As, Se, Ag, Zn, Pb
ultrabazi¢ne magmatske L o
. .. - . . rudarstvo, talionice, industrijski
Ni stijene i stijene niskog stupnja .
o procesi
metamorfoze; serpentiniti
uglavnom niska koncentracija, s . .
, . . automobili; transportni sustavi;
Pb vece koncentracije uz sulfide u .
.. ) boje
stijenama; galenit (PbS)
Se morski sedimenti iz perioda rudarstvo; irigacija na podrucjima
kasne krede i tercijara bogatim selenom
niska, ali relativno ujednacena
7n koncentracija u stijenama, komunalni mulj; talionic¢ki otpad;

vece koncentracije uz sulfide u
stijenama; sfalerit (ZnS)

peradski i svinjski stajski gnoj

Izvor: Wilson i sur. (2008.)
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Poljoprivredna proizvodnja doprinosi akumulaciji teSkih metala u povrSinskim slojevi-
ma poljoprivrednih tala primjenom razlicitih agrotehnickih mjera:

1. gnojidba mineralnim gnojivima (prirodni minerali, mineralna gnojiva)

2. gnojidba organskim gnojivima (stajska gnojiva, komposti, organski
ostatci)

3. kondicioniranje tala (kalcizacija, zakiseljavanje, poboljsivaci teksture)
4. aplikacija pesticida
5. navodnjavanje i fertigacija.

Upotreba razli¢itih supstanci koje sadrze metale znacajno je porasla radi postizanja
stabilnih prinosa, a aplikacija mikroelemenata kao $to su Cu, Zn, Fe, Mn i B postala
je uobicajeni agrotehnicki zahvat. Navedeni se elementi redovito dodaju uobicaje-
nim formulacijama sloZenih gnojiva pri gnojidbi usjeva na pjeskovitim, karbonatnim
i tresetnim tlima s nedostatkom mikroelemenata (He i sur., 2005.). Znacajan dio pe-
sticida, fungicida i herbicida takoder sadrZavaju Cu, Zn, Fe, Mn, pa i As, a pojedini
teski metali kao Cd i Pb unose se u tlo kao necistoée prisutne u gnojivima. Najveci
znacaj medu mineralnim gnojivima u pogledu teskih metala kao necisto¢a imaju fos-
fatna gnojiva, tj. sirovi fosfati kao pojedinacna gnojiva ili kao sirovina za proizvodnju
pojedinacnih i sloZzenih gnojiva. Pri tome najveéu pozornost pridajemo koncentraciji
Cd u fosfatnim mineralima, iako je i udio drugih teskih metala vrlo znacajan. Koncen-
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tracije teSkih metala (tablica 3) znacajno se razlikuju prema podrijetlu fosfata (Van
Kauwenbeergh, 1997.).

Stacey i sur. (2010.) navode jos Siri raspon koncentracija Cd od 0,5 (Australija) do 150
(SAD) s globalnim prosjekom 20,8 mg/kg. Takoder, navode vise maksimalne koncen-
tracije i za Cr (1000 mg/kg, Idaho, SAD), Pb (55 mg/kg, Florida, SAD), Hg (9,9 mg/kg,
Kina) i U (390 mg/kg, Tanzanija).

Tablica 3. Fosfor i toksi¢ni elementi (mg/kg) u sedimentnim fosfatnim stijenama

Drzava Lokalitet P,O.(%) As

Alzir Djebel Onk 29,3 6 13 174 3 3 0061 25 41
Kina Kaiyang 35,9 9 <2 18 6 2 0,209 31 8
Indija Mussoorie 25,0 79 8 56 25 5 1,672 26 117
Jordan El Hassa 31,7 5 4 127 2 3 0,048 54 81
Mali Tilemsi 28,8 11 8 23 20 5 0,020 123 52

Maroko  Khouribga 33,4 13 3 188 2 4 0,566 82 106

Niger Parc W 33,5 4 <2 49 8 <2 0,099 65 6
Peru Sechura 29,3 30 11 128 8 5 0118 47 54
Senegal Taiba 36,9 4 87 140 2 5 0,270 64 237
Sirija Khneifiss 31,9 4 3 105 3 5 0,280 75 140
Tanzanija Minjingu 28,6 8 1 16 2 3 0,400 390 42
Togo Hohotoe 36,5 14 48 101 8 5 0,129 77 60
Tunis Gafsa 29,2 5 34 144 4 9 0,144 12 27
SAD Florida 31,0 6 6 37 9 3 0371 59 63
SAD N. Carolina 29,9 13 33 129 3 5 0146 41 19
Venezuela Riecito 27,9 4 4 33 <2 2 0600 51 32

Izvor: Van Kauwenbeergh (1997.)

Znacajne koncentracije teskih metala nisu utvrdene samo u prirodnim fosfatima, ve¢
i u razli¢itim mineralnim gnojivima, kondicionerima, organskim gnojivima i ostatcima
u poljoprivrednoj proizvodnji (tablice 4 i 5).
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Organska gnojiva kao stajska gnojiva i komposti mogu sadrzavati veée koncentracije
teskih metala nego poljoprivredna tla. Posljedica kontinuirane uporabe takvih organ-
skih gnojiva je povecéanje ukupne koncentracije teskih metala u tlima. Pri tome je
znacajan pozitivan ucinak gnojidbe na raspoloZivost esencijalnih teskih metala, po-
sebice na laganim pjeskovitim i karbonatnim tlima, ali je negativna posljedica po-
vecanje koncentracije toksicnih teskih metala kao Cd i Pb. Stoga je u vecini zemalja
propisana maksimalna koncentracija pojedinih teskih metala u organskim gnojivima.
U Hrvatskoj je maksimalna koncentracija teskih metala (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb i Zn)
u organskim gnojivima propisana Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od
onecis¢enja (NN 9/2014).

Tablica 4. Primjeri koncentracija esencijalnih teskih metala u razli¢itim gnojivima i
kondicionerima (mg/kg) te ostatcima usjeva (mg/kg suhe tvari)

Gnojivo/kondicioner hranivo Fe

Tripleks 45%P,0, 1986 3.172 34 98 6,1 26,7 0,73
Vapneni materijal 344% Ca 2.770 39 152 194 0,2 3,1 0,76
Govedi stajski gnoj* 1,02% N  2.927 186 253 350 1,7 95 1,30
Konjski stajski gnoj * 1,13% N  6.357 95 371 240 24 173 2,44
Svinjski stajski gnoj * 1,24 % N 13.740 678 724 81,0 2,6 20,1 2,00
Pileci stajskignoj* 2,99 % N 669 262 324 480 2,6 9,1 094
Govedi kompost* 1,89% N  4.943 363 430 67,0 6,0 23,3 3,00
Konjski kompost* 1,79% N 5.807 102 402 22,0 4,4 30,2 2,74
Svinjski kompost* 1,81 % N 18.620 555 686 119,0 4,7 30,4 2,83

Pile¢i kompost* 3,13% N 1.015 420 573 76,0 4,1 14,7 2,15
Glisnjak 1,82 % N 15.605 133 394 346 0,2 46,4 1,97
Ostatci pSenice 1,95% N 429 31 89 43 1,4 2,4 0,27
Ostatci kukuruza 0,86 % N 378 15 14 20 1,1 1,8 0,14
Ostatci suncokreta 2,81%N 63 33 38 13,6 1,3 42 0,10
Ostatci soje 1,50 % N 731 33 21 6,4 12 3,1 0,28
Ostatci povréa 0,37 % N 87 26 15 05 05 03 0,07

Izvori podataka: autor, * Vukobratovic (2008.)
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Tablica 5. Primjeri koncentracija Stetnih teskih metala u razli¢itim gnojivima i kondici-
onerima (mg/kg) te ostatcima usjeva (mg/kg suhe tvari)

Gnojivo/kondicioner hranivo

Tripleks 45 % PO, 1.838 12,10 2,54
Vapneni materijal 34,4 % Ca 6,6 0,28 1,39
Govedi stajski gnoj * 1,02 % N 14,2 0,24 5,27
Konjski stajski gnoj * 1,13%N 27,4 0,30 16,00
Svinjski stajski gnoj * 1,24 % N 37,8 0,90 5,72
Piledi stajski gnoj * 2,99 % N 10,1 0,45 2,28
Govedi kompost* 1,89 % N 46,5 0,56 4,04
Konjski kompost* 1,79 % N 68,4 0,59 19,60
Svinjski kompost* 1,81 % N 70,9 1,19 7,00
Pile¢i kompost* 3,13%N 18,4 0,69 1,64
Glisnjak 1,82 % N 62,7 0,60 14,30
Ostatci pSenice 1,95% N 3,38 0,02 0,20
Ostatci kukuruza 0,86 % N 3,12 0,00 0,70
Ostatci suncokreta 2,81%N 0,54 0,25 0,15
Ostatci soje 1,50 % N 3,37 0,17 0,32
Ostatci povréa 0,37% N 0,50 0,10 1,00

Gnojidbom fosforitima i fosfornim gnojivima u tlo se prosjecno unosi vise V (20), Cr
(36) i As (2,7) nego Cd (2,8), ali je zbog mobilnosti i toksi¢nosti ipak najvise pozornosti
na Cd u fosforitima. Znacajno se manje unosi Se (1,5), Pb (1,4) i Hg (0,1). Gnojidbom
sa 120 kg/ha PO, sedimentnim fosfatima iz Tanzanije (tablica 3) u tlo bi se unijelo cak
164 g/ha U, fosfatima iz Senegala 77 g/ha V i 28 g/ha Cd, fosfatima iz Indije 38 g/ha
As, 12 g/ha Pbi0,8 g/ha Hg.

Prema navedenim podatcima mozemo zakljuditi da su za okoli$ najstetniji fosfati iz
Senegala jer ¢e se njima u tlo unijeti najvise Cd i V, ali se unosi i najmanje As i Pb. Vrlo
su Stetni i fosfati iz Indije zbog uno$enja najvedih koli¢ina As, Pb i Hg.
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S ekoloskog aspekta najpovoljniji su fosfati iz Kine kojima se unosi najmanje Cr (6 g/
ha) te vrlo male koli¢ine Hg (0,07 g/ha), Cd (0,7 g/ha) i V (2,7 g/ha).

Organska gnojiva medusobno se zbog podrijetla te stupnja stabilnosti i zrelosti zna-
¢ajno razlikuju u koncentraciji dusika, fosfora i kalija, ali i teskih metala. Pravilnikom o
dobroj poljoprivrednoj praksi u koristenju gnojiva (Narodne novine 56/08) propisan je
maksimalni godisnji unos dusika organskim gnojivima u tlo (170 kg/ha N). S aspekta
teskih metala stoga je prakticnije usporediti koli¢ine teskih metala u ekvivalentnim
masama razlicitih organskih gnojiva koje sadrze 170 kg/ha N nego usporediti samo
koncentracije teskih metala u gnojivima i organskim ostatcima (tablice 4 i 5). Ekviva-
lentne koli¢ine organskih gnojiva prikazanih u tablici 4 i 5, sadrze od 2,6 (pileci stajski
gnoj) do 12 (svinjski stajski gnoj) g/ha Cd. U prosjeku se maksimalnim dozama stajskih
gnojiva i komposta u tlo unosi 4-5 g/ha Cd, dok bi samo 5 od 16 analiziranih sirovih
fosfata unijele u tlo vise od 5 g/ha Cd.

U prikazanim primjerima najmanje se Cd, Pb, Fe, Mn, Mo unosi u tlo aplikacijom pi-
leceg gnojiva, iako pojedini autori upravo peradski stajski gnoj navode kao potencija-
lan izvor onecis¢enja tala teSkim metalima, posebice Zn (Wilson i sur., 2008.). Razlog
niskog unosa pile¢im gnojivima jesu niske koncentracije u navedenim primjerima (Fe
i Pb), ali i visoka koncentracija dusika, Sto znaci manju ekvivalentnu masu gnojiva u
prikazanoj usporedbi.

Unosenje teSkih metala u agroekosustav irigacijom znacajno ovisi o lokalitetu, tj. o
kvaliteti vode. Nekontaminirana voda sadrzi ekstremno niske koncentracije teskih
metala Cu, Zn, Pb, Ni i Cr uglavhom u rangu ug/L. Vode iz vodotokova i industrijske
vode Cesto sadrZze znacajno vece koncentracije, te kontinuirano navodnjavanje bez
kontrole kvalitete i procis¢avanja vode moZe doprinijeti znacajnoj akumulaciji teskih
metala u tlu.

2.3. Koncentracije teskih metala u poljoprivrednim
tlima

Prema podatcima iz Sest razliCitih istraZivanja provedenih u kontinentalnom dijelu
Republike Hrvatske (tablica 6) s ukupno 617 uzoraka tla (dva istraZivanja Sireg ur-
banog podrucja Zagreba (Romic¢ i Romi¢, 2003.) i Osijeka (Loncari¢, 2011.) te Cetiri
istrazivanja oranicnih tala kontinentalne Hrvatske), prosjecne ukupne koncentracije
teskih metala u tlima su u opadajué¢em nizu: Fe (prosje¢no 27.000-32.000 mg/kg) >
Mn (550-620) > Zn (75-90) > Cr (40) > Ni (30-50) > Cu (20-35) > Pb (15-25) > Co (12) >
Cd (0,2-0,5). Odstupanje od navedenog niza utvrdeno je u istraZivanjima Romic i Ro-
mica (2003.), gdje je prosjecna koncentracija Pb bila veéa od prosjecne koncentracije
Cu, te Loncarica i sur. (2008.) i Loncaric¢a (2011.), gdje su utvrdene koncentracije Cu



vece nego koncentracije Ni. U relativno malom broju uzoraka tala (11,5 %) utvrdena
je koncentracija teskih metala iznad MDK. Znacajno je da se vecina uzoraka odnose
na Sire urbano podrucje grada Zagreba gdje je u 20 % uzoraka utvrdena koncen-
tracija Cd iznad 1 mg/kg, u jednom uzorku koncentracija Pb bila je iznad 100 mg/
kg (nekontrolirani deponij) te u tri uzorka koncentracija Zn iznad 200 mg/kg (Romic¢
i Romi¢, 2003.). Autori kao osnovne razloge navode blizinu aerodroma i intenzivan
cestovni promet, ali i podatak da je znacajan broj uzoraka s podrucja rije¢nih nanosa
uz rijeku Savu.

Znacajan utjecaj autoputa, prometa, te urbanih i industrijskih aktivnosti potvrduju
Kadar i Koncz (1993.) s prikazom pada koncentracije raspolozivih teskih metala 2-3
puta (Cu i Cd) do ¢ak 27-30 puta (Zn i Pb) na 100 m udaljenosti od autoputa u uspo-
redbi s tlom neposredno uz autoput. Takoder, autori navode da je u ruralnom po-
drucju koncentracija raspolozivog Cd 5 puta, a Cu 8 puta niza nego u industrijskom
podrucju te Pb 25 i Zn 34 puta niza nego uz autoput. Sli¢no je i s istraZivanjima u Re-
publici Hrvatskoj (tablica 6) jer na oranicama i Sumskim tlima nisu utvrdene povecane
koncentracije teskih metala, ve¢ pored zagrebackog podrucja, a jedini uzorak s pove-
¢anom koncentracijom Zn (190 mg/kg) i Ni (53 mg/kg) iznad MDK nalazi u vrtnom tlu
prigradskog osjeckog naselja (Visnjevac) vrlo blizu frekventne prometnice. Na istom
su lokalitetu utvrdene i najvise koncentracije Pb (36 mg/kg, dozvoljeno do 100) i Cd
(0,96 mg/kg, dozvoljeno do 1,00) u osjeckom urbanom podrucju (Loncari¢, 2011.).

27
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Tablica 6. Vrsta i broj uzoraka tala s previsokim koncentracijama u Republici Hrvatskoj

Teski metali iznad MDK*

Broi
Podrucje rada Vrsta tala Izvor ol .
uzoraka Analizirani
Br. uzoraka .
elementi
Urbans . Romic¢ i Romi¢ 20 % Cd (Zn, Cu, Ni,
podrucje grada poljoprivredno (2003.) Pb, Cd)
Zagreba : 1Pb,3Zn ,
istocna RH oranice Lon(czaor(l)csl.)sur. 40 0 (Zn, Cu, Ni)
Teodorovié i (zn, Cu, Ni,
isto¢na RH oranice 57 0 Co, Cr, Pb,
sur. (2009.)
Cd)
L . Loncaric i sur. .
istocna RH oranice (2010.) 60 0 (Zn, Cu, Ni)
> . Loncaric (zn, Cu, Pb,
0Bz oranice (2010)) 40 0 cd)
S:Zr:vni(‘fko- urbanairur. Loncaric¢ (Cd, Cr,
Privil : 29 1zn,Ni  Cu, Hg, Ni,
krizevacka vrtna tla (2011.)
. . Pb, Zn)
Zupanija
S:Jr:fwl'(g(-a oranice i Ivezic i sur. 60 0 (Pb, Cd, Ni,
. J.. Sumska tla (2011.) Co)
Zupanija
UKUPNO 617 71 (11,5%)

*MDK — maksimalno dozvoljene koncentracije propisane Pravilnikom o zastiti poljo-
privrednog zemljista od onecis¢enja (NN 32/10)

RaspoloZivost teskih metala u poljoprivrednim tlima

RaspolozZive koncentracije teskih metala u tlima znacajno su niZe od ukupnih koncen-
tracija, ali to ovisi prvenstveno o svojstvima tala i o pojedinom teskom metalu. Za
utvrdivanje bioraspoloZivosti teSkog metala koriste se analiticke metode s razli¢itim
ekstrakcijskim otopinama koje simuliraju raspolozivost frakcija pojedinog elementa
biljci. Tako su za utvrdivanje izmjenjive frakcije elemenata u tlu razvijene metode
jednostruke ekstrakcije otopinama EDTA, DTPA, NH,NO_, CaCl,, HCl, NH,-OAc+EDTA.
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EDTA ekstrakcija je pouzdaniji i dosljedniji test za predvidanje nakupljanja teskih
metala u biljkama u odnosu na DTPA, NH,NO, i CaCl, ekstrakcije (Hooda, 1997.).
Opcenito, vedi postotci teskih metala ekstrahirani su s EDTA u usporedbi s DTPA,
a oko 63 % od ukupnog Cd u kontaminiranom tlu ekstrahirano je EDTA otopinom.
Usporedbom razlicitih ekstrakcijskih metoda autori su utvrdili da prosje¢no najvise
teSkih metala ekstrahira otopina NH,-OAc+EDTA, zatim HCl, EDTA, a najmanje DTPA
(Loncari¢ i sur., 2008., Teodorovi¢ i sur., 2009., Loncarié i sur., 2010.). Medutim, po-
godnost ekstraktanta da iz tla izluci frakciju teSkog metala bioraspoloZivu za biljke
ovisi o samom ekstraktantu, teSkom metalu od interesa, biljnoj vrsti i tipu tla. Dakle,
nisu sve metode korisne za proucavanje bioraspolozivosti svih teskih metala u razlici-
tim zemljisSnim uvjetima (Intawongse i Dean, 2006.). Tako ¢e npr. otopine HCI, EDTA,
DTPA, NH,-OAc+EDTA ekstrahirati veci postotak Fe, Mn, Co i Cr od njihovih ukupnih
koli¢ina u kiselim tlima nego u karbonatnim tlima, a ostale teske metale (Zn, Cu, Ni,
Cd, Pb) otopina NH,-OAc+EDTA ekstrahirat Ce u ve¢em postotku od ukupnih koliCina
iz karbonatnih nego iz kiselih tala. NH,-OAc+EDTA ekstrakcija izlucila je iz analiziranih
tala kontinentalnog dijela Republike Hrvatske najvecu frakciju od ukupnih koli¢ina Pb
(33 %), zatim Cd (26 %), Co (17 %), Cu (16,8 %), Ni (7,1 %), Zn (5,9 %), Mn (3,4 %) i
Fe (samo 1,4 %), a najmaniji je relativni udio ekstrahiranog Co, svega 0,76 % ukupne
koli¢ine u tlu. EDTA otopinom ekstrahiran je najvedi udio Cu, Pb (19 %) i Cd (18 %), a
najmanje Co (0,36 %) i Fe (0,3 %). Ipak, prema apsolutnim vrijednostima, tj. ekstrahi-
ranim koncentracijama i s NH,-OAc+EDTA i s EDTA u tlima je najviSe bioraspoloZivog
Fe i Mn, a najmanje Cd.

Utjecaj kalcizacije na raspolozivost teskih metala

Samim sredstvom za kalcizaciju unose se u tlo odredene koli¢ine Cd, Pb, Cr, ali i esen-
cijalnih teskih metala Mo, Zn, Cu, Mn i Fe. Medutim, neophodno je napomenuti da
kalcizacija neutralizacijom suviSne kiselosti tla utjeCe na smanjenu bioraspolozivost
teskih metala, $to ¢e znacajno smanijiti toksi¢nost tesSkih metala i njihovo usvajanje.
Prema regresijskim modelima za predvidanje raspolozivosti teskih metala u tlu (Lon-
Cariéisur., 2008., Loncari¢ i sur., 2010.), raspolozivost Fe u tlima smanjit ée se 11-53
% kalcizacijom tala s pH 4,5 do ciljne pH 7,0 uz ukupnu kocentraciju Fe u tlu 20-40 g/
kg i sadrzaj humusa 1-3 %. Uz iste promjene pH vrijednosti i isti raspon humoznosti
te ukupne koncentracije Zn 50-80 mg/kg, raspoloZivost Zn kalcizacijom ¢e se smanjiti
12-40 %, a najmanje ¢e kalcizacija utjecati na raspoloZivost Cu, svega 4-10 %.

U kalcizacijskom pokusu u uzgoju feferona, kalcizacija je rezultirala smanjenjem kon-
centracije Cd u listu i plodu (32136 %), Co (52136 %), Cr (40119 %), Fe (292 %), Mn
(77156 %), Pb (3045 %) iZn (42 i 9 %), nije utjecala na koncentraciju Cu, a povecala
je koncentraciju Mo u listu i plodu feferona (56 i 40 %).
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2.4. Transfer teSkih metala u prehrambeni lanac

Transfer teskih metala iz tla u biljku i hranu osnova je ulaska teskih metala u pre-
hrambeni lanac. Utjecaj ¢ovjeka na atmosfersku depoziciju tesSkih metala i unos teskih
metala u tlo agrotehnic¢kim mjerama vec je opisan, pa iako prvenstveno svojstva tla
utjecu na bioraspolozivost u tlu prisutnih teskih metala, ipak su vrlo znacajni i ostali
antropogeni utjecaji na transfer teskih metala u prehrambeni lanac:

1. atmosferska depozicija teskih metala
unos teskih metala u tlo agrotehni¢kim mjerama
agrotehnika i postupci koji utjecu na bioraspoloZivost teskih metala
izbor biljne vrste i proizvodnih povrsina za proizvodnju krme i hrane
oplemenijivanje i izbor genotipova selektivne akumulacije teskih metala
izbor komponenti za hranidbu domacih Zivotinja

N o v s wDN

prerada i proizvodnja animalnih proizvoda

8. prehrambene navike potrosaca.

Agrotehnicke mjere i proizvodne postupke svakako treba usmijeriti u pravcu smanji-
vanja bioraspolozivosti toksi¢nih teskih metala, prije svih Cd i Pb. Najucinkovitija je
mjera kalcizacija kiselih tala koja smanjuje raspolozivost Cd, Pb, Cr, Hg, ali isto tako
i esencijalnih Fe, Zn i Mn. Takoder, mineralnu i organsku gnojidu treba prilagoditi
usjevima i tlima kako bi se izbjeglo nepotrebno antropogeno zakiseljavanje tala. Sama
kalcizacija nije dovoljna mjera, neophodno je obogatiti tlo organskom tvari i oCuvati
plodnost tla na optimalnoj razini opskrbljenosti biogenim elementima koji antagoniz-
mom mogu smanjiti usvajanje toksic¢nih teskih metala (npr. P i Zn u odnosu na Cd), a
istovremeno sprijeciti deficit esencijalnih teskih metala.

Izbor biljne proizvodnje na odredenim tlima takoder je vrlo znacajan jer ne treba na
kiselim i teskim metalima bogatim tlima uzgajati vrste koje akumuliraju vece koncen-
tracije teskih metala u konzumnom dijelu, posebice povrcée, krumpir i soju. Maniji je
transfer teskih metala u prehrambeni lanac ako se na takvim tlima uzgajaju Zitarice,
a najmanje uzgojem kukuruza. Zitarice u prosjeku akumuliraju znacajne koli¢ine Zn
u zrnu Sto antagonisticki smanjuje koncentraciju Cd, a viSestruko niZa je akumulacija
Cd u zrnu kukuruza nego strnih Zitarica. Medutim, akumulacija Cd i odnos Zn/Cd je
sortno svojstvo i razlike medu genotipovima mogu biti znacajne.

Oplemenjivanje usjeva u pravcu stvaranja genotipova selektivne niske akumulacije
toksi¢nih teskih metala (prvenstveno Cd i Pb) te visoke akumulacije esencijalnih tes-
kih metala (prvenstveno Fe, Zn i Cu), tj. u pravcu biofortifikacije zadatak je geneticara,
oplemenijivaca, fiziologa i agronoma. Tako su vec¢ stvoreni genotipovi durum psenice
(Chan i Hale, 2004.) s niskom akumulacijom Cd u zrnu, a odredeni su razliciti loku-



2. Esencijalni i stetni teski metali od polja do stola

si kvantitativnih svojstava (QTL) za akumulaciju pojedinih teskih metala. U Republici
Hrvatskoj intenzivnim radom na biofortifikaciji ostvareni su znacajni rezultati u odre-
divanju lokusa kvantitativnih svojstava za akumulaciju Zn i Cd u listu kukuruza (Soric i
sur.,, 2011.), P, Mg, Fe i Zn u zrnu kukuruza (Simi¢ i sur., 2011.) te identificirani hibridi
kukuruza kod kojih kalcizacija nije smanjila koncentraciju Cd u listu kao kod ostalih
hibrida, $to je posebno znacajno kod uzgoja silaznog kukuruza (Kovaceviéisur. 2011.).
U hrvatskim sortama ozime pSenice (Eded, 2011.) utvrden je u zrnu znacajan raspon
koncentracija Cd (0,013-0,054 mg/kg) i Zn (17,7-35,8 mg/kg), ali i u listu (0,02-0,27
mg/kg Cd; 12,8-23,0 mg/kg Zn), Sto je vrlo znacajna osnova za izbor sorte prikladne
odredenim svojstvima tla i za proizvodnju kvalitetnije hrane. Loncari¢ i sur. (2011.)
navode da svojstva tla i sorta ozime pSenice mogu vrlo znacajno utjecati na potenci-
jalni dnevni unos Cd prehranom. Potrosaci u Republici Hrvatskoj dnevno konzumiraju
203 g kruha (Drzavni zavod za statistiku RH, 2010.), a ako bi to bio kruh od integralnog
brasna, unos Cd bio bi ovisno o tlu i sorti pSenice 2,31 do 8,44 ug Cd dnevno. Buduci
da psSenica znacajno sudjeluje u unosu Cd hranom (45 %), navedena je razlika vrlo
znacajna bez obzira sto su ukupne koli¢ine znacajno ispod dozvoljenog unosa.

Izbor mjesta uzgoja i vrste povréa takoder je vrlo znacajan jer moze biti previsoka kon-
centracija (iznad MDK) u povréu proizvedenom u vrtovima na urbanim podrucjima.
Najmanje koncentracije moZzemo ocekivati u plodovitom povréu, a najveée u korjena-
stom povrcu.

Znacaj prerade i proizvodnje animalnih proizvoda te prehrambenih navika moze ilu-
strirati primjer koncentracije Cd, Pb i Hg u razli¢itim organima zeca nakon hranidbe
krumpirom uzgajanim na Cd kontaminiranom tlu (Bersényi i sur., 1997.). Koncentraci-
ja Cd utvrdena u kostima bila je 5, u jetri 17, a u bubrezima ¢ak 106 puta veéa nego u

.....

puta vec¢a nego u misi¢nom tkivu, dok je Hg utvrdena samo u bubrezima.

2.5. Koncentracije teskih metala u tlima
pograniénoga podrucja

Zeljezo (Fe) je teski metal najvecdih koncentracija u svim tlima pa je tako utvrdeno i u
tlima pograni¢noga podrucja (342 uzorka ratarskih proizvodnih povrsina). Prosjecne
su koncentracije ukupnog Fe 28,5 g/kg, tj. 2,85 % s rasponom 1,90-4,46 %, $to je
prosjec¢no 47 puta vise nego ukupne koncentracije drugog po redu teskog metala Mn.

Kiselost tla nije u uskoj vezi s ukupnim kolicinama Fe izmjerenim nakon razaranja tla
zlatotopkom (oznaka Fe,, grafikon 1), ali znacajno utjeCe na raspoloZivu frakciju Fe
izmjerenu nakon ekstrakcijom EDTA otopinom (oznaka Fe_ ). Ipak, prosjecno je u
alkalnim tlima utvrdeno vise ukupnog Fe nego u kiselim tlima (2,98 i 2,75 %), ali je u
kiselim tlima raspoloZivo prosjecno 0,34 % (0,02-1,73), a u karbonatnim tlima samo
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0,10 % (0,01-0,82 %) ukupnih koli¢ina Fe. Tako je raspon raspoloZivog Fe u kiselim
tlima 4,6-447,8 mg/kg (prosjek 89,2), a u karbonatnim tlima otprilike 3 puta manje,
tocnije 1,7-201,3 mg/kg (prosjek 29,0). Znacajno je da je Fe teski metal najvecih kon-
centracija u tlima, kako ukupnih tako i biljci raspolozivih frakcija, ali je pri tome rela-
tivni udio raspoloZive frakcije Fe (prosjecno 0,23 %) daleko najmanji u usporedbi s
raspolozivim frakcijama ostalih teskih metala.

Zeljezo je esencijalni element i legislativom nije propisana maksimalna dopustena
koncentracija (MDK) u tlu i gnojivima.

Feu Koncentracije ukupnog Fe,g (mg/kg) i raspoloZivog Fegpra (1g/10 g) u tlima uz
mg/kg porast vrijednosti pHy pHyq
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Fe(AR) mEEFe(EDTA) ——pH(KCI)

Grafikon 1. Usporedba ukupne i raspolozive frakcije Fe te pH reakcije tla

Mangan (Mn) je drugi po redu teski metal prema ukupnim i raspolozZivim koncen-
tracijama u tlu. Njegove su ukupne koncentracije u tlu 47 puta manje nego kon-
centracije Fe, a raspolozive frakcije Mn je samo 1,8 puta manje nego Fe. Prosjecno
je utvrdeno 606 mg/kg Mn (168-1.277), podjednako u kiselim (589) i karbonatnim
(627) tlima.

Raspoloziva je frakcija Mn takoder znacajno veca u kiselim tlima (8,1-131,4, prosjecno
41,1 mg/kg) nego u karbonatnim tlima (5,4-59,8, prosje¢no 26,3 mg/kg). Dakle, u
karbonatnim je tlima raspoloZivog Mn otprilike 1,5 puta manje nego u kiselim tlima
(grafikon 2). Medutim, relativni udio raspolozive frakcije Mn je znacajno veci (1,5-16
%, prosje¢no 5 %) nego udio raspolozive frakcije Fe.
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Mangan je kao i zeljezo esencijalni element i legislativom nije propisana maksimalna
dopustena koncentracija (MDK) u tlu i gnojivima.

Mn Koncentracije ukupnog i raspolozivog Mn (mg/kg) u tlima uz porast vrijednosti pH,

mg/kg PHcl
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Grafikon 2. Usporedba ukupne i raspoloZive frakcije Mn te pH reakcije tla

Cink (Zn) je prema utvrdenim koncentracijama treci teski metal po redu. Zn je tako-
der esencijalni teski metal, ali su njegove kolicine u tlima 400-500 puta manje nego
koli¢ine Fe i 10-ak puta manje nego koli¢ine Mn. Cink u prekomjernim koli¢inama
moze biti toksican, a zbog potencijalno velikog antropogenog unosa u tlo, propisane
su MDK za poljoprivredna tla (NN 9/2014). MDK za glinasta tla je 200 mg/kg, a za
praskasto-ilovasta tla 150 mg/kg (grafikon 3).

Izmjerene ukupne koncentracije Zn u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su znacdajno ispod vrijednosti MDK s prosjekom 63,5 mg/kg (40,8-114,9), $to je
na razini 32 % MDK glinastih tala i 42 % MDK praskasto-ilovastih tala. Kao i kod Fe i
Mn, utvrdene su nesto vece ukupne koli¢ine Zn u karbonatnim (67,2 mg/kg) nego u
kiselim tlima (60,7 mg/kg).

Koncentracije ukupnog Zn su u ¢ak 94 % analiziranih tala u rasponu 25-50 % MDK, u
5 % uzoraka su joS manje (< 25 % MDK), a u samo 1 % uzoraka (3 uzorka) su unutar
raspona 50-75 % MDK. Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Zn je 115 mg/kg,
Sto je znacajno ispod MDK.

Raspolozivost Zn gotovo je ista u kiselim (0,6-8, prosje¢no 1,62 mg/kg) i karbonatnim
tlima (0,5-7,7, prosje¢no 1,64 mg/kg). Relativno je ipak nesto veca raspolozivost u
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kiselim (2,72 %) nego karbonatnim tlima (2,40 %). Varijabilnost relativne raspolozivo-
sti Zn je velika i krece se 0,65-10,16 % (prosjec¢no 2,57 %), neovisno o pH reakciji tla.

7n Prikaz ukupne i raspolozive frakcije Zn (mg/kg) prema pH reakciji tla i MDK
mg/kg PHci
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Grafikon 3. Prikaz ukupne i raspolozive frakcije Zn prema pH reakciji tla i MDK

Bakar (Cu) je prema ukupnim koncentracijama Sesti teski metal u tlu (iza Fe, Mn, Zn,
ali i Cr i Ni). Medutim, prema koncentracijama raspolozive frakcije, Cu je na treéem
mjestu, iza Fe, Mn iispred Zn. Cu je kao i Zn esencijalni teski metal Cije su ukupne koli-
¢ine u tlima znacajno manje nego koli¢ine Fe i Mn, otprilike je tri puta manje Cu nego
Zn. Bakar u prekomjernim koli¢inama takoder moze biti toksi¢an, a antropogeni unos
u tlo moze biti znacajan, pa su propisane MDK za poljoprivredna tla (NN 9/2014).
MDK za glinasta je tla 120 mg/kg, a za praskasto-ilovasta tla 90 mg/kg (grafikon 4).

Izmjerene ukupne koncentracije Cu u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su znacajno ispod vrijednosti MDK s prosjekom 20,7 mg/kg (10,2-43,2), $to je na
razini 17 % MDK glinastih tala i 23 % MDK praskasto-ilovastih tala. | kod Cu su utvrde-
ne nesto vece ukupne koli¢ine u karbonatnim (23,6 mg/kg) nego u kiselim tlima (18,5

mg/kg).

Koncentracije ukupnog Cu su u ¢ak 94 % analiziranih tala < 25 % MDK, a u preostalih 6
% uzoraka su u rasponu 25-50 % MDK. Niti jedan uzorak nema koncentraciju Cu iznad
50 % MDK. Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Cu je 43,2 mg/kg, sto je 48 %
MDK vrijednosti 90 mg/kg i 36 % MDK 120 mg/kg.
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Raspolozivost Cu nesto je manja u kiselim (2-14, prosje¢no 4 mg/kg) nego karbonat-
nim tlima (2-9, prosjecno 5,4 mg/kg). | relativna raspoloZivost je nesto veca u karbo-
natnim (22,9 %) nego kiselim tlima (21,7 %). Varijabilnost relativne raspoloZivosti Cu
takoder je velika i krece se 13,3-37,2 % (prosjec¢no 22,3 %), neovisno o pH reakciji tla.

Prema udjelu raspoloZive frakcije u ukupnoj koli¢ini u tlu, Cu (22,3 %) je znacajno
iznad Mn (5,1 %), Zn (2,6 %) i Fe (0,2 %).

cu Usporedba ukupne i raspolozive frakcije Cu (mg/kg) prema pH reakciji tla i MDK
mg/kg PHy
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Grafikon 4. Prikaz ukupne i raspolozZive frakcije Cu prema pH reakciji tla i MDK

Nikal (Ni) je prema ukupnim koncentracijama peti teski metal u tlu (iza Fe, Mn, Zn i
Cr), a prema koncentracijama raspoloZive frakcije je na Sestom mjestu (iza Fe, Mn, Cu,
Pb i Zn). Ni je esencijalni teski metal za biljke koje ga trebaju u vrlo malim koli¢inama
i niskim koncentracijama u tlu, a toksi¢ni je metal za Zivotinje i ljude. Stoga prakti¢no
ne postoji potreba za gnojidbom niklom, ali je on prisutan u mineralnim i organskim
gnojivima te prekomjerne koli¢ine Ni u tlu mogu biti posljedica i geogenih procesa i
antropogenog unosa. Propisane su MDK za glinasta poljoprivredna tla (NN 9/2014) 75
mg/kg, a za praskasto-ilovasta tla 50 mg/kg (grafikon 5).

Izmjerene ukupne koncentracije Ni u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su ispod vrijednosti MDK s prosjekom 28,8 mg/kg (16,0-45,7), $to je na razini 38
% MDK glinastih tala i 58 % MDK praskasto-ilovastih tala. U karbonatnim tlima utvrde-
ne su nesto vece koli¢ine Ni (31,9 mg/kg) nego u kiselim tlima (26,5 mg/kg).
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Koncentracije ukupnog Ni su u ¢ak 91 % analiziranih tala u rasponu 25-50 % MDK, 2
% je ispod razine 25 % MDK, a 7 % u rasponu 50-75 % MDK. Niti jedan uzorak nema
koncentraciju Ni iznad MDK. Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Ni je 45,7
mg/kg, sto je 91 % MDK vrijednosti 50 mg/kg i 61 % MDK 75 mg/kg.

Raspolozivost Ni podjednaka je u kiselim (prosje¢no 1,44 mg/kg) i karbonatnim tlima
(prosjecno 1,38 mg/kg). Sli¢ni su odnosi i relativne raspolozivosti (5,4 i 4,5 %). Varija-
bilnost relativne raspoloZivosti Ni veca je u kiselim (1,8-14,3 %) nego u karbonatnim
tlima (1,6-8,6 %).

Prema udjelu raspolozive frakcije u ukupnoj kolicini u tlu, Ni je u rangu Mn (5,0 %).

Ni Usporedba ukupne i raspolozive frakcije Ni (mg/kg) prema pH reakciji tla i MDK
mg/kg PHq
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Grafikon 5. Prikaz ukupne i raspolozZive frakcije Ni prema pH reakciji tla i MDK

Kobalt (Co) je prema ukupnim koncentracijama tek osmi teski metal u tlu, ali je esenci-
jalni teski metal za mikroorganizme, za Zivotinje i ljude, a koristan je za biljke. Medutim,
potrebne su vrlo male koli¢ine raspoloZivog Co u tluiu plodnim tlima ga je uvijek dovolj-
no. Pravilnikom o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014) nisu pro-
pisane MDK za poljoprivredna tla, ali su bile propisane starim Pravilnikom (NN 15/1992)
te su koncentracije Co u poljoprivrednim tlima u pograni¢nome podrucju interpretirane
prema vrijednostima MDK 50 mg/kg navedenim u starom Pravilniku (grafikon 6).

Izmjerene ukupne koncentracije Co u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su ispod vrijednosti MDK s prosjekom 13,1 mg/kg (8,7-21,7), $to je na razini 26
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% MDK prema starom Pravilniku. Utvrdene su gotovo iste koli¢ine Co u karbonatnim
(13,3 mg/kg) i kiselim tlima (12,9 mg/kg).

Koncentracije ukupnog Co su u 39 % uzoraka ispod razine 25 % MDK, a ¢ak 61 % anali-
ziranih tala je u rasponu 25-50 % MDK. Niti jedan uzorak nema koncentraciju Co iznad
50 % MDK. Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Co je 21,7 mg/kg, sto je 43
% MDK vrijednosti 50 mg/kg.

Raspolozivost Co vrlo je niska, manja od 0,5 mg/kg (prosje¢no 0,16 mg/kg) i Co spada
u grupu teskih metala najnizih koncentracija raspolozivih frakcija (zajedno s Cr i Cd).
RaspolozZivost je ipak nesto vecda u kiselim (prosjec¢no 0,19 mg/kg, raspon 0,06-0,47)
nego u karbonatnim tlima (prosje¢no 0,12 mg/kg, raspon 0,04-0,28). Sli¢ni su odnosi
i relativne raspoloZivosti (1,49 i 0,89 %). Varijabilnost relativne raspoloZivosti Co veca
je u kiselim (0,4-4,1 %) nego u karbonatnim tlima (0,3-2,3 %).

o Usporedba ukupne i raspoloZive frakcije Co (mg/kg) prema pH reakciji tla i MDK
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Grafikon 6. Prikaz ukupne i raspolozive frakcije Co prema pH reakciji tla i MDK (stari
Pravilnik iz 1992. godine; NN 15/1992)

Krom (Cr) je prema prosjecnim ukupnim koncentracijama (44 mg/kg) u tlu Cetvrti
teski metal (odmah iza Fe, Mn i Zn), ali je raspolozZiva frakcija vrlo mala (0,12 mg/kg) i
jedino je za Cd utvrdena manja raspoloziva frakcija. Pravilnikom o zastiti poljoprivred-
nog zemljista od onecis¢enja (NN 9/2014) propisane su MDK za glinasta poljoprivred-
na tla 120 mg/kg, a za praskasto-ilovasta tla 80 mg/kg (grafikon 7).
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Izmjerene ukupne koncentracije Cr u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su ispod vrijednosti MDK s prosjekom 44 mg/kg (28,5-68,9), $to je na razini 37 %
MDK glinastih tala i 49 % MDK praskasto-ilovastih tala. Utvrdene su nesto vece kolici-
ne Cr u karbonatnim (46,3 mg/kg) nego u kiselim tlima (42,3 mg/kg).

Koncentracije ukupnog Cr u samo su 1 % uzoraka ispod razine 25 % MDK, a ¢ak 96 %
analiziranih tala je u rasponu 25-50 % MDK. Samo je u 3 % uzoraka koncentracija Cr u
rasponu 50-75 % MDK, a niti u jednom uzorku nije utvrdena koncentracija iznad 70 %
MDK. Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Cr je 68,9 mg/kg, $to je 77 % MDK
vrijednosti 90 mg/kg i 57 % MDK vrijednosti 120 mg/kg.

RaspoloZivost Cr vrlo je niska, manja od 1 mg/kg (prosjecno 0,30 mg/kg) i Cr spada
u grupu teskih metala najnizih koncentracija raspolozivih frakcija (zajedno s Co i Cd).
RaspoloZivost je ipak nesto veca u kiselim (prosjec¢no 0,15 mg/kg, raspon 0,05-0,34)
nego u karbonatnim tlima (prosje¢no 0,08 mg/kg, raspon 0,03-0,16). Sli¢ni su odnosi
i relativne raspolozivosti (0,39 i 0,19 %). Varijabilnost relativne raspoloZivosti Cr veca
je u kiselim (0,1-1,0 %) nego u karbonatnim tlima (0,05-0,37 %).
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Grafikon 7. Prikaz ukupne i raspolozZive frakcije Cr prema pH reakciji tla i MDK

Kadmij (Cd) je prema prosjecnim ukupnim koncentracijama uz Hg najmanje zastu-
pljen teski metal u tlu, sto je vrlo povoljno jer nema nikakvu pozitivnu niti fiziolosku
niti ekolosku ulogu, vec je iskljucivo Stetan teski metal. Takoder, medu devet teskih
metala cija je raspoloZivost analizirana ekstrakcijom s otopinom EDTA (Hg nije analizi-



rana navedenom metodom), Cd je na zadnjem mjestu s najmanjim koncentracijama
raspoloZive frakcije (0,10 mg/kg). Pravilnikom (NN 9/2014) o zastiti poljoprivrednog
zemljista od onecis¢enja propisane su MDK za glinasta poljoprivredna tla 2 mg/kg, a
za praskasto-ilovasta tla 1 mg/kg (grafikon 8).

Izmjerene ukupne koncentracije Cd u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su ispod vrijednosti MDK s prosjekom 0,34 mg/kg (0,09-0,97), §to je na razini 17
% MDK glinastih tala i 34 % MDK praskasto-ilovastih tala. Utvrdene su nesto vece ko-
licine Cd u karbonatnim (0,39 mg/kg) nego u kiselim tlima (0,31 mg/kg).

Koncentracije su ukupnog Cd u ¢ak 95 % uzoraka ispod razine 25 % MDK, a u samo
5 % analiziranih tala je u rasponu 25-50 % MDK za glinasta tla. Niti u jednom uzorku
nije utvrdena koncentracija iznad 50 % MDK za glinasta tla. Maksimalna izmjerena
ukupna koncentracija Cd je 0,97 mg/kg, sto je 97 % MDK vrijednosti 1 mg/kg i 48 %
MDK vrijednosti 2 mg/kg.

Raspolozivost Cd vrlo je niska, utvrdena je raspolozivost manja od 0,2 mg/kg (pro-
sjeéno 0,1 mg/kg) i Cd spada u grupu teskih metala najnizih koncentracija raspolozi-
vih frakcija (zajedno s Cr i Co). RaspoloZivost je gotovo ista u kiselim (prosje¢no 0,09
mg/kg, raspon 0,05-0,19) i u karbonatnim tlima (prosje¢no 0,11 mg/kg, raspon 0,05-
0,16). Sli¢ni su odnosi i relativne raspolozivosti (31,5 i 30,0 %). Medutim, Cd je pored
visoke toksi¢nosti, karakteristiCan po dominantno najve¢em udjelu raspolozive frakci-
je u ukupnoj kolic¢ini u tlu jer je prosjecno 30,8 % ukupnog Cd u raspolozivom obliku.
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Raspon raspolozivosti Cd u kiselim tlima je 17-65 %, Sto znaci da je u pojedinim tlima
¢ak % ukupnog Cd u raspolozivom obliku. U karbonatnim tlima maksimum raspolo-
Zivosti doseZe % ukupnog Cd (13-51 %). Vrlo je znacajno i pozitivno $to su ukupne
koncentracije Cd vrlo niske pa nema realne opasnosti akumulacije Cd u jestivim di-
jelovima biljaka. Medutim, veliki udio raspoloZzive frakcije upozorava nas da moramo
vrlo strogo voditi ra¢una o unosu Cd u tlo.
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Grafikon 8. Prikaz ukupne i raspolozive frakcije Cd prema pH reakciji tla i MDK

Olovo (Pb) je prema prosje¢nim ukupnim koncentracijama sedmi teski metal u tlu (ma-
nje od Cu, a viSe od Co), sto je takoder vrlo povoljno jer je kao i Cd iskljucivo Stetan
teski metal jer nema bas nikakvu pozitivnu niti fizioloSku niti ekolosku ulogu. Medutim,
prosjecno je raspoloZivog Pb u tlu 2,7 mg/kg, Sto ga svrstava na Cetvrto mjesto, odmah
iz Fe, Mn i Cu, aiznad Zn. To su jos uvijek vrlo niske koncentracije jer su Pravilnikom (NN
9/2014) o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciS¢enja propisane MDK za glinasta
poljoprivredna tla 100 mg/kg, a za praskasto-ilovasta tla 150 mg/kg (grafikon 9).

Izmjerene ukupne koncentracije Pb u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su viSestruko ispod vrijednosti MDK s prosjekom 15,4 mg/kg (9,5-36,7), $to je na
razini svega 10 % MDK glinastih tala i 15 % MDK praskasto-ilovastih tala. Utvrdene su
gotovo iste koli¢ine Pb u karbonatnim (15,8 mg/kg) i kiselim tlima (15,1 mg/kg).

Koncentracije su ukupnog Pb u sva 342 uzorka (100 %) ispod razine 25 % MDK za gli-
nasta tla, a samo u 6 uzoraka su u rasponu 25-50 % MDK za praskasto-ilovasta tla. Niti



2. Esencijalni i stetni teski metali od polja do stola

u jednom uzorku nije utvrdena koncentracija iznad 25 % MDK za glinasta tla. Maksi-
malna izmjerena ukupna koncentracija Pb je 36,7 mg/kg, Sto je 37 % MDK vrijednosti
100 mg/kg i 24 % MDK vrijednosti 150 mg/kg.

Raspolozivost Pb je prosje¢no 2,7 mg/kg, ali se zapravo radi o ekstraktibilnosti Pb
otopinom EDTA sto niposto ne znaci da ¢e biljke usvojiti i akumulirati tu koli¢inu Pb u
jestivom dijelu, a posebice ne u nadzemnom zelenom dijelu ili plodu. RaspoloZivost
je gotovo ista u kiselim (prosjecno 2,6 mg/kg) i u karbonatnim tlima (prosjecno 2,9
mg/kg), ali je maksimalna raspoloZivost u kiselim tlima bila 7,5 mg/kg (57 % ukupne
koli¢ine Pb), a u karbonatnim tlima 6,5 mg/kg (39 % ukupne koli¢ine). Navedeni mak-
simumi nas navode zakljuciti da je ipak veca raspolozivost Pb u kiselim tlima. Ipak,
najznacajnije je Sto su ukupne koncentracije Pb vrlo niske pa nema realne opasnosti
akumulacije Pb u nadzemnim jestivim dijelovima biljaka.
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Grafikon 9. Prikaz ukupne i raspoloZive frakcije Pb prema pH reakciji tla i MDK

Ziva (Hg) je tedki metal s uvjerljivo najniZim koncentracijama u istrazivanim poljopri-
vrednim tlima Osjecko-baranjske i Vukovarsko-srijemske Zupanije. Prema prosjecnim
ukupnim koncentracijama Hg je posljednji, deseti teski metal u tlu. Prosjecno je ¢ak
devet puta manje Hg od Cd, kojega je takoder vrlo malo u tlima. Naravno, to je vrlo
povoljno jer je Hg u istoj grupi s Cd i Pb kao iskljucivo Stetan teski metal. Pravilnikom
(NN 9/2014) o zastiti poljoprivrednog zemljista od oneciséenja propisane su MDK za
glinasta poljoprivredna tla 1,5 mg/kg, a za praskasto-ilovasta tla 1 mg/kg (grafikon 10).
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Izmjerene ukupne koncentracije Hg u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su visestruko ispod vrijednosti MDK s prosjekom 0,04 mg/kg (0,01-0,47), sto je
prosjec¢no na razini svega 3 % MDK glinastih tala i 4 % MDK praskasto-ilovastih tala.
Utvrdene su gotovo iste prosjecne koli¢ine Hg u karbonatnim (0,05 mg/kg) i kiselim
tlima (0,04 mg/kg), ali je najveca pojedinacna koncentracija Hg u karbonatnim tlima
0,47 mg/kg, a u kiselim tlima 0,13 mg/kg.

Koncentracije ukupnog Pb su u 341 od 342 uzorka (99,7 %) ispod razine 25 % MDK za
glinasta tla, a samo u 6 uzoraka su u rasponu 25-50 % MDK za praskasto-ilovasta tla.
Niti u jednom uzorku nije utvrdena koncentracija iznad 25 % MDK za glinasta tla, ali i
ispod 25 % MDK za praskasto-ilovasta tla.

Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Hg je 0,47 mg/kg, $to je 47 % MDK vri-
jednosti 1 mg/kg i 31 % MDK vrijednosti 1,5 mg/kg. Sljede¢a maksimalna ukupna
koncentracija Hg bila je 0,15 mg/kg, sto je svega 15 % MDK praskasto-ilovastih tala.

Navedeni maksimumi znace da su razine Hg u poljoprivrednim tlima isto¢ne Hrvatske
vrlo niske i da nema nikakvih realnih vjerojatnosti transfera i akumulacije Hg u jesti-
vim dijelovima biljaka.
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Grafikon 10. Prikaz ukupne frakcije Hg prema pH reakciji tla i MDK

Arsen (As) je polumetal bez korisne uloge u fiziologiji organizama, ali Pravilnikom
(NN 9/2014) o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja nisu propisane MDK za
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poljoprivredna tla. Stoga, iako ove vrijednosti vise nisu zakonski propisane, za inter-
pretaciju koncentracija As u poljoprivrednim tlima moZe posluZziti stari Pravilnik (NN
15/1992) o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja gdje je MDK za teza i teska
tla 30 mg/kg, a za laka i skeletna tla 20 mg/kg (grafikon 11).

Izmjerene ukupne koncentracije As u svim analiziranim tlima pograni¢noga podrucja
bile su viSestruko ispod vrijednosti MDK s prosjekom 7,8 mg/kg (0,6-18,1), $to je pro-
sje€no na razini svega 26 % MDK tezih tala i 39 % MDK lakih tala. Utvrdene su nesto
vece prosjecne koli¢ine As u karbonatnim (8,4 mg/kg s rasponom 0,7-18,1) nego u
kiselim tlima (7,4 mg/kg s rasponom 0,6-12,4).

Koncentracije ukupnog As su u 117 od 342 uzorka (34 %) ispod razine 25 % MDK za
teza tla, u 65 % uzoraka su u rasponu 25-50 % MDK za teza tla, a samo u 1 % uzoraka
(tri uzorka) su u rasponu 50-75 % MDK. Niti u jednom uzorku nije utvrdena koncen-
tracija iznad 75 % MDK za teza tla.

Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija As je 18,07 mg/kg, sto je 90 % MDK vri-
jednosti 20 mg/kg i 60 % MDK vrijednosti 30 mg/kg.

Navedeni maksimumi znace da su razine As u poljoprivrednim tlima isto¢ne Hrvatske
vrlo niske i da nema rizika transfera i akumulacije As u jestivim dijelovima biljaka.
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Grafikon 11. Prikaz ukupne frakcije As prema pH reakciji tla i MDK
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Selen (Se) je nemetal koristan za biljke, a esencijalan za Zivotinje i ljude, ali u previso-
kim koncentracijama u odredenim anorganskim oblicima moZe biti toksi¢an za ljude.
Pravilnicima o zastiti poljoprivrednog zemljista od onecis¢enja nisu propisivane MDK
za poljoprivredna tla.

Medutim, u podrudju isto¢ne Hrvatske utvrden je deficit Se u tlu (Antunovic i sur,
2005.) jer su koncentracije znacajno ispod granice deficita (0,5 mg/kg) Se u tlu (Ma-
nojlovi¢ i Singh, 2012.). Izmjerene ukupne koncentracije Se u gotovo svim (341 od
342) analiziranim tlima pograni¢noga podrucja bile su ispod granice deficita (GD) s
prosjekom 0,24 mg/kg (0,09-0,52), $to je na razini svega 48 % GD. Utvrdene su gotovo
iste prosjecne koli¢ine Se u karbonatnim (0,22 mg/kg s rasponom 0,09-0,52) i u kise-
lim tlima (0,25 mg/kg s rasponom 0,14-0,45).

Koncentracije ukupnog Se su u 3 od 342 uzorka (1 %) ispod razine 25 % GD, tj. u tlu
je utvrdeno Cetiri puta manje Se nego Sto je potrebno. U 210 od 342 uzorka (62 %)
utvrdeno je manje od % potrebnog Se (25-50 % GD), u 33 % uzoraka 50-75 % GD, a u
5 % uzoraka 75-100 % GD. Samo u jednom uzorku utvrdena je koncentracija iznad GD,
tj. potrebnih 0,5 mg/kg jer je utvrdena koncentracija 0,52 mg/kg Se.

Maksimalna izmjerena ukupna koncentracija Se je, dakle, 0,52 mg/kg, a slijedi jos 11
uzoraka s koncentracijama Se u rasponu 0,41-0,46 mg/kg (grafikon 12).
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Grafikon 12. Prikaz ukupne frakcije Se prema pH reakciji tla i granici nedostatka
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Navedene koncentracije Se znace da su razine Se u poljoprivrednim tlima isto¢ne Hr-
vatske preniske, nece biti negativnog utjecaja na biljke jer Se nije neophodan za biljke,
ali ¢e u krmi za stoku i u hrani biljnog podrijetla za ljude biti preniska koncentracija
Se. Niska koncentracija Se ima negativan ucinak na intenzivan uzgoj u stocarstvu, ali i
dugotrajno negativan ucinak na zdravlje ljudi.

2.6. Zakljudak

Koncentracija esencijalnih i toksi¢nih teskih metala u ekosustavima kontinuirano se
povecava uslijed antropogenih procesa urbanizacije, industrijalizacije, prometa i po-
ljoprivredne proizvodnje. Cestovni je promet najznacajniji za depoziciju Zn i Cu, pro-
izvodni procesi za Pb, termoelektrane za As te industrijski procesi za Hg, Cd i Ni. Bi-
lanca toksi¢nih Pb i Cd u agroekosustavu je pozitivna jer su prosjecne depozicije veée
od koli¢ina koje poljoprivredni usjevi iznesu prinosom. Koncentracije Pb i Zn u tlu po-
vecavaju se uglavnom atmosferskom depozicijom, a Cd, As i Ni i znacajnim utjecajem
poljoprivrede odnosno gnojidbom, kondicioniranjem tala, aplikacijom pesticida i na-
vodnjavanjem. Prirodnim fosfatima i od njih proizvedenih gnojiva u tlo se unose zna-
Cajne ili zanemarive kolic¢ine teskih metala, ovisno o njihovom podrijetlu. Prosjecno se
unose najvece koli¢ine U, V, As i Cr, a najveci je unos Cd fosfatima africkog podrijetla.
Znacajne koli¢ine teSkih metala mogu se unijeti u tlo i aplikacijom organskih gnojiva,
na primjer svinjskim (Cd, Zn, Cu) i konjskim (Pb, Co) stajskim gnojem. Najmanje teskih
metala po jedinici N unosi se pile¢im gnojivom, ali koli¢ine ovise o hranidbi stoke,
nacinu uzgoja i zrelosti organskih gnojiva. Kalcizacija zna¢ajno smanjuje raspoloZivost
gotovo svih teskih metala (do 50 %) osim Mo.

U analiziranim poljoprivrednim povrSinama u Republici Hrvatskoj prethodnim istrazi-
vanjima utvrdene su povecane koncentracije teskih metala samo u urbanim podruc-
jima sto znaci veliki potencijal hrvatske poljoprivrede u proizvodnji zdrave hrane. Niti
u jednom od 342 uzorka poljoprivrednih tala nije utvrdena koncentracija bilo kojeg
teskog metala iznad maksimalno dopustenih koncentracija. Povrh toga, utvrdene su
vrlo niske prosjecne i pojedinacne koncentracije Stetnih teskih metala Cd, Pb i Hg i
niske koncentracije Stetnih metaloida As.

Takoder, vrlo je znacajno za kvalitetu hrane da je u analiziranim tlima utvrdena vrlo
niska razina esencijalnog Se $to rezultira nedovoljnom koncentracijom Se u krmi i u
hrani biljnog podrijetla za ljude. Stoga je biofortifikacija selenom znacajna za pobolj-
Sanje kvalitete krme za stoku i hrane za ljude.

U provedenim istraZivanjima tala Osjecko-baranjske i Vukovarsko-srijemske Zupanije
u okviru IPA projekta ,,Doprinos poljoprivrede Cistom okoliSu i zdravoj hrani“ utvrdene
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su dostatne koli¢ine esencijalnih teskih metala (Fe, Mn, Zn, Cu, Ni) i niske koncentra-
cije Stetnih teskih metala (Cr, Co, Cd, Pb, Hg) i metaloida (As).

Posebnu pozornost treba obratiti na uzgoj korjenastog i lisnatog povréa, krumpira i
soje u urbanim vrtovima, na povrSinama optere¢enim prometom i industrijalizaci-
jom te na kiselim tlima s potencijalno visokim koncentracijama raspoloZivih teskih
metala. Ocuvanje plodnosti tala, kalcizacija kiselih tala, ekoloski primjerena gnojid-
ba, izbor biljnih vrsta i genotipova s povoljnim odnosom akumulacije esencijalnih
i toksicnih teskih metala, izbor komponenti stocne hrane i animalnih proizvoda s
niskom koncentracijom toksicnih teskih metala osnovne su mogucnosti poljopri-
vrednih proizvodaca i potrosaca hrane u pravcu smanjenja unosa toksicnih teskih
metala u prehrambeni lanac. Uloga znanstvenika je kreirati genotipove s pozitiv-
nom selektivnom akumulacijom esencijalnih teSkih metala u konzumnom dijelu
biljke, uloga agronoma i proizvodaca je odrzavati optimalnu plodnost tla i koristiti
primjerenu agrotehniku jer je tako razina unosa teskih metala u prehrambeni lanac
svedena na minimum.
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Nada Paradikovic

ANTIOKSIDATIVNA
SVOJSTVA
POVRCA

Samodostatnost hrvatske poljoprivrede za veéinu poljoprivredno-prehrambenih proi-
zvoda je danas izrazito niska. Osnovni je cilj poveéati konkurentnost domacih proizvo-
daca cesnjaka, paprike i drugih kultura u Hrvatskoj, kao i ukljucivanje novih u svrhu sa-
modostatnosti proizvodnje i povecanja izvoza. U uvjetima globalizacije bitno je ocijeniti
koje su to konkurentne proizvodnje i proizvodi hrvatske poljoprivrede koje treba razvi-
jati. Proizvodnja povréa treba naglasiti nutritivnu i antioksidativnu vrijednost pojedinog
povréa te osigurati povecanje konkurentnosti obiteljskog poljoprivrednog gospodarstva
uvodenjem novih tehnologija u uzgoju. Takoder, treba utvrditi pogodnost tla za sadnju
povréarskih kultura.

Povrce je osnova zdrave i dobro uskladene prehrane jer obiluje nizom organizmu vaz-
nih tvari. To su namirnice niske kalori¢ne vrijednosti i sadrze vitamine, mineralne tvari,
biljne pigmente, alkaloide, biljna vlakna i vodu. Povrée je prirodni izvor antioksidativnih
tvari. Antioksidansi, primarni i sekundarni, su spojevi koji mogu odgoditi ili sprijeciti
oksidaciju lipida ili drugih molekula inhibirajuci inicijaciju i/ili Sirenje lanc¢anih reakcija.

Kod bolesnika s teskim oboljenjem mozga, stanice mozga koje proizvode neurotran-
smiter dopamin pocinju odumirati i koli¢ina dopamina u mozgu se smanjuje. Bolesni-
ci potom gube sposobnost pouzdane kontrole pokreta. Sve djelatne tvari u lijeku Le-
vodopa djeluju u svrhu obnove razina dopamina u dijelovima mozga koji kontroliraju
pokret. U pojedinim vrstama povréa (grahorice) prirodno postoji izvor levodope koja
se pretvara u dopamin u mozgu.



3.1. Cesnjak (Allium sativum L.)

Svojstva tla, tj. njegova fizikalna, kemijska i bioloSka svojstva integrirana u pogodnost
tla za uzgoj ¢esnjaka, uvjetuju pogodnost odredenog ekotipa ¢eSnjaka za uzgoj. Pri-
lagodba izbora ekotipa ¢esnjaka pogodnosti tla moze znacajno utjecati na vrijednost
¢eSnjaka kao funkcionalne hrane.

U uzgoju cesnjaka 2012. i 2013. godine na lokalitetu Livana analizirana su osnovna
agrokemijska svojstva tla (tablica 7), ukupne koncentracije teskih metala ekstrahiranih
zlatotopkom (tablica 8) i raspolozivi teski metali ekstrahirani EDTA otopinom (tablica
9). U Sest uzoraka biljnog materijala ¢esSnjaka analizirana je suha tvar, koncentracije
makrohraniva N, P, K, Ca i Mg, koncentracija nitrata u svjezem soku biljne tvari (tablica
10), koncentracija Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn izmjerena pomocu ICP-OES
nakon razaranja u mikrovalnoj pecnici (tablica 11).

Tablica 7. Kemijske analize tla (Livana 2012. i 2013.)

AL-P.O AL-K.O Hy
25 2 [s) 0,
Uzorak pH_,, PpH. mg/100g  mg/100g humus (%) CaCO, (%) (sl
2012. 6,22 5,23 9,7 18,29 1,60 - 3,15
2013. 7,19 6,86 42,4 33,87 1,88 1,23 -
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Ukupne koncentracije teskih metala u tlu (mg/kg)

Unatoc razlikama osnovnih kemijskih svojstava tala u 2012. i 2013. godini, a posebice
su razli¢liti pH i raspoloZivost P i K, nije bilo znacajnijih razlika u koncentracijama esen-
cijalnih i toksicnih teskih metala. Jedina razlika je vidljiva kod koncentracije ukupnog
Zn koja je bila nesto veca u kiselijem tlu iz 2013. godine (tablica 8).

Tablica 8. Ukupne koncentracije teskih metala u tlu (mg/kg)
Uzorak Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

2012. 0,30 13,18 33,7 16,86 27.360 6823 27,5 13,75 49,79

2013. 0,44 14,25 37,4 21,18 29.670 664,1 29,4 17,21 71,63

Vazino je napomenuti da su sve utvrdene koncentracije teskih metala bile ispod mak-
simalno dopustenih koncentracija (MDK) utvrdenih Pravilnikom o zastiti poljoprivred-
nog zemljista od oneciséenja (NN 9/2014.).

Raspolozive koncentracije teskih metala u tlu u mg/kg
ekstrahirane s EDTA

RaspolozZive koncentracije teskih metala bile su ocekivano nize od ukupnih, a utje-
caj pH vrijednosti na pristupacnost pojedinih elemenata vidljiva je samo kod Zeljeza,
kroma i mangana. Naime, s obzirom na nizu pH vrijednost tla u 2012. godini, bilo je
za ocekivati da ce biljci biti raspolozive vece koncentracije u odnosu na tlo u 2013.
(tablica 9).

Tablica 9. Koncentracije raspoloZivih teskih metala u tlu (mg/kg)
Uzorak Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

2012. 0,092 0,123 0,352 5,99 286 37,3 0,021 1,72 2,49

2013. 0,106 0,102 0,103 7,47 96 27,6 0,028 1,20 2,76

Osnovne analize biljne tvari ¢eSnjaka

Kako bi slika proizvodnje bila potpuna, osim analize tla izvrSena je i analiza Sest razlici-
tih uzoraka cesnjaka. 1z dobivenih rezultata vidljivo je da su sve koncentracije makro-
elemenata u ocekivanim granicama za ¢esnjak, a narocito je vazno istaknuti da niti u
jednom uzorku nisu utvrdene visoke koncentracije nitrata (tablica 10).



3. Antioksidativna svojstva povrca

Tablica 10. Analiza biljne tvari ¢eSnjaka (u %)

Uzorak

PFPN1 39,09 2,08 0,43 1,07 0,021 0,049 11
PFPN2 39,28 2,37 0,45 1,05 0,021 0,051 6

PFPN3 39,56 1,99 0,44 0,97 0,017 0,046 7

PFPN4 34,84 2,87 0,48 1,34 0,017 0,063 10
PFPN5 33,33 2,25 0,40 1,46 0,029 0,071 <5
PFPN6 33,99 2,18 0,40 1,22 0,019 0,064 <5

PFPN 1,2,3,4 - Slavonski ozimi eko tip 1,2,3,4. PFPN5 Presadnice iz kulture tkiva — oZi-
liene; PFPNG - Presadnice iz kulture tkiva iz ceSnjeva. mg NO,/L svjeZeg ekstrakta soka
ceSnjaka

Koncentracije esencijalnih i toksiénih teskih metala (mg/kg)

Najvecu koncentraciju Fe je ostvario PFPN3, a najmanju PFPNG6, uz razliku od 13,61
mg/kg. Utvrdene su i slicne koncentracije Zn uz najveéu postignutu vrijednost kod
PFPN2 (39,41 mg/kg). Vrijednosti koncentracije Mn i Cu su bile znatno nize (tablica

11.). PFPNG6 je imao najveéu koncentraciju Mn, a PFPN4 najveéu koncentraciju Cu uz
maniju varijabilnost medu uzorcima.

Tablica 11. Koncentracija teskih metala u ¢esnjaku (mg/kg)

Uzorak

PFPN1 0,017 0,037 0,381 8,25 38,05 10,36 0,203 1,81 0,000 37,74
PFPN2 0,033 0,022 0,361 09,02 36,13 10,15 0,252 2,12 0,056 39,41
PFPN3 0,027 0,032 0,402 7,84 40,16 10,22 0,193 1,70 0,054 36,92
PFPN4 0,157 0,035 0,374 10,28 37,37 13,88 0,566 1,59 0,000 38,46
PFPN5 0,082 0,029 0,309 8,63 30,94 15,38 0,065 0,39 0,049 36,56

PFPN6 0,000 0,028 0,265 7,79 26,55 16,49 0,000 0,39 0,013 29,56

PFPN 1,2,3,4 - Slavonski ozimi eko tip 1,2,3,4 PFPN5 - presadnice iz kulture tkiva —
ozZiljene; PFPNG6 - presadnice iz kulture tkiva iz ¢eSnjeva
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Treba istaknuti da je kod uzorka PFPN4 i PFPN5 utvrdena nesto visa koncentracija
kadmija u CeSnjaku Sto je vjerojatno posljedica ekotipa i luCenja eskudata koji do-
prinose lakSem usvajanju kadmija. Tako je jedino koncentracija Cd u ekotipu PFPN4
bila iznad MDK, a sve ostale koncentracije toksi¢nih teskih metala (tablica 11) bile su
unutar granica propisanih Pravilnikom o najve¢im dopustenim koli¢inama odredenih
kontaminanata u hrani (NN 146/2012) i Uredbe Komisije (EZ) 1881/2006.

Istrazivanja u prvoj godini pokazala su da je geneticka raznolikost kultivara ozimog
slavonskog ceSnjaka znacajno utjecala na sadrzaj askorbinske kiseline i ukupnu
antioksidacijsku aktivnost. Ukupna antioksidacijska aktivnost bila je u znacajnoj
pozitivnoj korelaciji sa sadrzajem askorbinske kiseline (r=0,6495; p=0,006), dok iz-
medu sadrzaja ukupnih fenola i ukupne antioksidacijske aktivnosti nije bila utvr-
dena znacajna povezanost. Kultivar 1 (PFO 1) imao je najveéu antioksidacijsku ak-
tivnost (8,006 umol Trolox/g svj. tv.) i najvedi sadrzaj askorbinske kiseline (8,5705
mg askorbinske kiseline/100 g svj. tv.), a time se pokazao kao najkvalitetniji od
ispitivanih kultivara.

Miris i okus ¢eSnjaka potjece od alicina. Od ljekovitih tvari prisutna su eteri¢na ulja,
minerali (Na, K, Mg, Ca, P, Fe, S), aminokiseline, enzimi i vitamini (Paradikovi¢, 2009.).
Cednjak, ima znacajnu ulogu u obrani ljudskog organizma od razli¢itih bolesti i to za-
hvaljujuci visokom sadrzaju antioksidacijskih tvari (Kim i sur., 1997.). Nakon upotrebe
ceSnjaka preko koze i disnih organa izluCuje se alilsulfid, koji je neugodnog mirisa.
Aminokiseline iz ¢eSnjaka utjecu na sniZenje razine Stetnog kolesterola (LDL) u plaz-
mi, odnosno na povisenje koncentracije zastitnog kolesterola (HDL). Fenolni spojevi u
cesSnjaku su hidroksicimetne kiseline (p-kumarinska, ferulinska, sinapinska i kafeinska
kiselina).

Askorbinska kiselina ili vitamin C najjaci je antioksidans medu vitaminima topljivim u
vodi. Vrlo je labilna molekula koja se u hrani moze izgubiti prilikom obrade ili kuhanja.
Najvedi izvori askorbinske kiseline su persinov list, paprika i kelj pupcar, dok je u ¢es-
njaku utvrdeno 18 mg u 100 g svjeze tvari (Paradikovi¢, 2009.)

Fenolni spojevi su sekundarni metaboliti prisutni u povréu, vocu i Zitaricama (Pietta i
sur., 1998.) koji imaju veliku antioksidacijsku aktivnost i stoga sposobnost smanjenja
oksidativnog ostecenja (Kahkdnen i sur., 2003.). Ce$njak sadrzi fenolne spojeve koji
imaju farmakologko znacenje i prisutni su u vrlo velikim koli¢inama. Ce$njak je na
drugom mjestu u poretku po sadrzaju ukupnih fenola od 23 vrste povréa koje se naj-
cesce konzumiraju (Vinson i sur., 1998.). Neki proizvodi od ¢esnjaka sadrze vec¢u kon-
centraciju polifenola u odnosu na svjezi ¢esSnjak (Sato i sur., 2006.; Park i sur., 2009.).
Fenolne spojeve u ¢esnjaku i luku kvantificirali su Gorinstein i sur. (2008.). Dokazali su
da je zbroj hidroksicimetnih kiselina (p-kumarinska, ferulinska, sinapinska i kafeinska
kiselina) dva puta veci u ¢esSnjaku nego u luku.
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Antioksidacijska aktivnost

Antioksidansi su spojevi koji mogu odgoditi ili sprijeciti oksidaciju lipida ili drugih
molekula inhibirajuci inicijaciju ili Sirenje lancanih reakcija (Velioglu i sur., 1998.).
Imaju veliku vaznost u sprjecavanju oksidativnog stresa i Stite metabolizam od viso-
ko reaktivnih kisikovih jedinki koje mogu uzrokovati degenerativne bolesti ili ostetiti
stanice u ljudskom organizmu (Helen i sur. 2000.). Antioksidacijska aktivnost ¢esnja-
ka ponajprije se pripisuje sumpornim spojevima i njegovim preteCama. Veza izme-
du ukupnih fenola i antioksidacijske aktivnosti u biljkama vrlo je specificna (Stratil
i sur, 2006.). Mjerenjem antioksidacijske aktivnosti i ukupnih fenola svjeZzeg uzorka
¢eSnjaka utvrdena je puno vedéa koncentracija fenola od antioksidacijske aktivnosti
(Quisti i sur., 2010.).

Antioksidativni status sorte ¢eSnjaka Slavonski ozimi

Sadrzaj ukupne askorbinske kiseline odreduje se metodom spektrofotometrije prema
Benderitter i sur. (1998). Apsorbancija priredenih uzoraka odreduje se pri 520 nm, a
koncentracija ukupne askorbinske kiseline u vodenim ekstraktima ¢esnjaka ra¢una se
iz kalibracijskog pravca u kojem se askorbinska kiselina koristi kao standard.

Koncentracija ukupnih fenolnih spojeva odreduje se spektrofotometrijski, metodom
po Folin-Ciocalteu (Singleton i Rossi, 1965.). Metoda se bazira na reakciji Folin-Ciocal-
teu reagensa (kompleks fosfomolibdenske-fosfovolframske kiseline) s reduciraju¢im
reagensom (fenolni spoj) pri cemu dolazi do pojave plave boje. Apsorbancija uzoraka
odreduje se pri 765 nm, a sadrzaj ukupnih fenola u vodenim ekstraktima ¢esnjaka
racuna se iz kalibracijskog pravca u kojem se galna kiselina koristi kao standard.

Ukupna antioksidacijska aktivnost vodenih ekstrakata ¢esSnjaka odreduje se metodom
po Brand-Williamsu (Brand-Williams i sur., 1995.) koja se zasniva na redukciji DPPHe
(2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) radikala. Prati se reakcija stabilnog radikala 1,1-difenil-
2-pikrilhidrazila (DPPHe) i uzorka u kojem se mjeri antioksidacijska aktivnost.

Rezultati provedenih istraZivanja
Prosjecna masa lukovice cesnjaka

Najvecu prosjecnu masu lukovice imao je kultivar PFO 4 i iznosila je 58,82 g, no ta
se vrijednost nije statisticki znacajno razlikovala od prosjecnih masa lukovica ostalih
kultivara (kultivar PFO 1 - 48,55 g; PFO 2 - 48,46 g; PFO 3 - 45,65 g).

Prosjecan broj ¢esnjeva u lukovici

Od morfoloskih parametara odreden je broj ¢eSnjeva u lukovici i masa lukovica ozi-
mog slavonskog cesnjaka. Prosjecan broj ¢esSnjeva u lukovici imali su PFO 1 (18,12)
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i PFO 2 (18,75), no nije bio znacajno veéi od prosjecnog broja ¢esnjeva kod ostalih
kultivara (PFO 3 - 17,25; PFO 4 - 14,50).

Najvecu masu (58,82 g), ali i najmanji broj ¢esnjeva u lukovici (14,50) imao je kulti-
var PFO 4, sto znaci da su njegovi ¢esSnjevi bili najveci. Kultivari PFO 1, PFO 2 i PFO
3 imali su gotovo jednaku masu i broj ¢eSnjeva u lukovici. Haciseferogullari i sur.
(2004.) u istrazivanjima fizikalnih i kemijskih svojstava ¢esnjaka navode da je 86 %
ispitivanih ¢eSnjaka imalo masu od 25 do 50 g, dok je prosje¢na masa lukovice bila
32,81 g. Prosjecan broj ¢esnjeva u lukovici bio je 17,56, a 88 % lukovica ¢esnjaka
imalo je 15-23 ceSnja u lukovici. Takoder, Alpers (2009.) navodi da jedan ceSanj
moZe teziti od 1,5 do 3 g. Dobiveni podatci o prosje¢noj masi i broju ¢eSnjeva u
Cetiri ozima slavonska ¢eSnjaka ne razlikuju se znacajno od podataka dobivenih u
spomenutim istrazivanjima.

Ukupna koncentracija askorbinske kiseline u ¢esnjaku

Najvecu koncentraciju askorbinske kiseline imao je PFO 1 (8,57 mg /100 g svjeze tvari)
i ta se vrijednost nije statisticki znacajno razlikovala od koncentracije askorbinske ki-
seline kod PFO 4 (7,47 mg /100 g svjeze tvari). PFO 3 je imao nesto nizu koncentraciju
askorbinske kiseline (6,38 mg /100 g svjeZe tvari) koja se nije znacajno razlikovala od
vrijednosti kod PFO 4. PFO 2 je imao dvostruko manju koncentraciju askorbinske kise-
line u odnosu na ostale kultivare (3,82 mg /100 g svjeze tvari).



3. Antioksidativna svojstva povrca

Askorbinska kiselina je takoder jedan od vaznih ne-fenolnih antioksidansa prisutnih u
cesSnjaku. U ovom istrazivanju utvrdena je znacajna pozitivna korelacija izmedu uku-
pne antioksidacijske aktivnosti i koncentracije askorbinske kiseline (r?=0,64; p=0,006).
U istrazivanju koje su proveli Bahorun i sur. (2004.) odredeni su sadrZaji askorbinske
kiseline razli¢itog povrca i nije pronadena znacajna veza izmedu antioksidacijske ak-
tivnosti i askorbinske kiseline. Sli¢na istrazivanja su provedena i ranije te je dokazano
da askorbinska kiselina vrlo malo ili nimalo utjeCe na antioksidacijsku aktivnost voca
i povréa (Gardner i sur., 2000; Szeto i sur., 2002.). Leonard i sur. (2002.) utvrdili su u
svjezem ceSnjaku vrlo nizak sadrzaj askorbinske kiseline (15,3 mg/100 g) u odnosu
na drugo ispitivano voce i povrée. Sadrzaj askorbinske kiseline u vocu i povréu ovisi o
razli¢itim faktorima kao sto su razlike u genotipu, klimatski uvjeti tijekom uzgoja, razli-
Citi nacini berbe i uvjeti skladistenja (Lee i Kader, 2000.). Visok intenzitet svjetla i susni
uvjeti takoder uzrokuju povecanje sadrzaja askorbinske kiseline (Reddy i sur., 2004.).
Gorinstein i sur. (2008.) u svom su istrazivanju koristili povrce iz roda Allium i utvrdili
su da ¢esnjak ima najmanju koncentraciju askorbinske kiseline (0,74 mg/g suhe tvari)
u odnosu na dvije druge vrste luka.

Ukupna koncentracija fenolnih spojeva u ¢esnjaku

Kultivar PFO 2 je imao najvecu koncentraciju fenolnih spojeva (5,05 mg galne
kiseline/g svjeze tvari), no nije bila znac¢ajno veca od koncentracije fenolnih spojeva
kod ostalih kultivara.

Sadrzaj fenolnih spojeva u biljkama ovisi o unutarnjim genetic¢kim (rod, vrsta, kulti-
var) i vanjskim (okolisni, uvjeti skladistenja) faktorima (Rapisarda, 1999.). Beato i sur.
(2011.) su utvrdili da genotip ima znacajan utjecaj na sadrzaj ukupnih fenola i ferulne
kiseline u cesnjaku. Ukupni sadrzaj fenolnih spojeva varirao je od 3,4-10,8 mg gal-
ne kiseline/g suhe tvari. U ovom istrazivanju nije utvrden znacajan utjecaj genotipa
kultivara na sadrzaj ukupnih fenolnih spojeva u slavonskom ozimom ¢esnjaku jer se
sadrzaji ukupnih fenolnih spojeva sva Cetiri kultivara ozimog slavonskog ¢esnjaka nisu
znacajno razlikovali (5,05-4,43 mg galne kiseline/g svjeze tvari). Dobivene rezultate
djelomi¢no objasnjava i Sto su sva Cetiri kultivara ozimog slavonskog cesnjaka uzgo-
jena na istoj lokaciji. Gorinstein i sur. (2005.) su dokazali da postoji razlika u sadrzaju
fenolnih spojeva izmedu ¢eSnjaka posadenog na razli¢itim lokacijama. U nekim vrsta-
ma roda Allium takoder je dokazano da genotip i lokacija utjeCu na ukupan sadrzaj
fenolnih spojeva i flavonoida (Rodrigues i sur., 2011.). Qusti i sur. (2010.) su ispitali sa-
drzaj ukupnih fenolnih spojeva na svjeZzem i suhom cesnjaku, a rezultati koje su dobili
pokazali su da je svjezi ¢eSnjak imao 61,44 mg galne kiseline/g svjeze tvari, dok je suhi
¢ednjak imao znacdajno vedéi sadrzaj fenolnih spojeva, ¢ak 367,60 mg galne kiseline/g
suhe tvari. Tepe i sur. (2005.) mjerili su antioksidacijsku aktivnost pet sorti ¢esSnjaka
na podrucju Turske te su dobili vrijednosti koje se nisu statisticki znacajno razlikovale.
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Ukupna antioksidacijska aktivnost ¢esnjaka

Najvecu antioksidacijsku aktivnost vodenih ekstrakata ¢esnjaka imao je PFO 1 (8,006
umol Trolox/g svjeze tvari). lzmedu ostala tri kultivara nije bilo statisticki znacajne
razlike u antioksidacijskoj aktivnosti. Ukupna antioksidacijska aktivnost vodenih ek-
strakata CeSnjaka bila je u znacajnoj pozitivnoj korelaciji s ukupnom koncentracijom
askorbinske kiseline (r’=0,64; p=0,006).

Dosadasnja istrazivanja su pokazala proturjecne podatke o povezanosti ukupne
antioksidacijske aktivnosti i koncentracije fenolnih spojeva. Stratil i sur. (2006.) do-
kazali su da je veza izmedu fenolnih spojeva i antioksidacijske aktivnosti u biljka-
ma vrlo znacajna i pozitivna, dok su drugi autori utvrdili nizak stupanj povezanosti
izmedu fenola i antioksidacijske aktivnosti, odnosno uopée nisu utvrdili znacajnu
vezu (Turkmen, 2007.; Vasco i sur.,, 2008.). U ovome istrazivanju koncentracije
ukupnih fenolnih spojeva sva Cetiri kultivara ozimog slavonskog ¢esnjaka nisu se
znacajno razlikovale i nisu bile u znacajnoj pozitivnoj vezi s ukupnom antioksida-
cijskom aktivnoscu. Bayili i sur. (2011.) su pokazali da ¢eSnjak ima najvecu ukupnu
antioksidacijsku aktivnost od svih istrazivanih vrsta povrca, sto nije bilo u skladu sa
sadrzajem ukupnih fenola koji je bio nizi nego u drugim vrstama s manjom antiok-
sidacijskom aktivnoséu. To ukazuje na vaznu ulogu ne-fenolnih spojeva kao $to su
organo-sumporne komponente, od kojih najvise S-alkil-L-cistein sulfoksidi i ostalih
ne-fenolnih spojeva koji sudjeluju u determinaciji ukupne antioksidacijske aktivno-
sti ¢eSnjaka (Amagese i sur., 2001.; Borek, 2001.). Slaba korelacija izmedu ukupne
antioksidacijske aktivnosti i ukupnog sadrzaja fenolnih spojeva pokazuje nam ra-
znolikost antioksidansa prisutnih u biljkama, ¢ak i kod kultivara ista vrste (Kdhkdnen
isur., 1999.).

3.2. Paprika (Capsicum annuum L.)

Prinos ploda paprike, kao i njegova kvaliteta pod znacajnim su utjecajem niza fakto-
ra kao Sto su gnojidba i razliciti agroekoloski uvjeti. Medu njima su najvazniji tempe-
ratura, relativna vlaga zraka te zaslanjenost tla ili EC (konduktivitet) hranjive otopine
u slucaju hidroponskog uzgoja koji znacajno moZe smanijiti prinos. Visoki EC utjece
i na usvajanje hraniva tj. njihov transport u biljci te dolazi do nedostatka pojedinih
makro- i mikroelemenata, kao i smanjenja trZisnog prinosa ploda kod rajcice (Dorai i
sur., 2001.), a slicno je i kod paprike. Transport pojedinih elemenata, a narocito kal-
cija ksilemom, je ograni¢en zbog nerazvijenosti ksilemske mreze u distalnom dijelu
ploda. Posljedi¢no, koncentracija Ca najniza je u tom dijelu biljke. Nedostatak Ca
u plodu manifestira se kao pojava vrsne truleZi ploda (BER — blossom-end rot) koji
je jedan od simptoma oksidativnog stresa biljke uzrokovanog razlic¢itim okoliSnim
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¢imbenicima (Saure, 2001.) Prema tome, u slucaju nepovoljnih uvjeta kao sto su
visoka temperatura, relativna vlaga zraka i stopa transpiracije te ostalih uzroka stre-
sa vrlo je vaZna antioksidativna aktivnost, tj. odgovor biljke na oksidativni stres. Za
antioksidativnu aktivnost biljke odgovorne su razlicite fizioloski aktivne tvari, medu
kojima je i aminokiselina prolin koja se u odredenoj koli¢ini nalazi u biljnom tkivu, a
ima sposobnost uklanjanja slobodnih radikala nakupljenih u uvjetima stresa (Kaul i
sur., 2006.).

Biostimulatori koji sadrze aminokiseline, polisaharide, vitamine i minerale te pro-
teine pomazu biljci tijekom rasta i razvoja korijena i nadzemnog dijela (Paradikovié¢
i sur. 2008.; Vinkovi¢ i sur., 2009.), a biljke tretirane ovakvim biostimulatorima brze
se oporavljaju od posljedica oksidativnog stresa (Berlyn i Sivaramakrishnan, 1996.;
Maini, 2006.). Primjenom biostimulatora u uzgoju rajcice, Ciji su glavni sastojci ami-
nokiseline (prolin, triptofan, arginin, asparagin), znacajno se poboljsava rast i razvoj
korijena i nadzemnih organa poslije presadivanja koje uzorkuje stres za biljku (Vin-
kovi¢ i sur., 2009.). Prema Paradikovic¢ i sur. (2010.; 2013.) utvrdeno je da je tretman
biostimulatorima utjecao na znacajno vecu (P = 0,05) koncentraciju Ca, Mg, Fe i Mn
u plodu paprike tijekom vegetacije. Biostimulatori nisu utjecali na koncentraciju N,
P, KiZn u plodu. Takoder, znacajno veéa koncentracija N, Ca, Mg, Fe i Mn u plodu
zabiljezena je kod hibrida Blondy F1 u usporedbi s hibridom Century F1 (tablica 12).
Koncentracija P i K u listu bila je znacajno veca kod netretiranih biljaka paprike, dok
je znacajno veca koncentracija Zn u listu zabiljeZzena kod tretiranih biljaka paprike
(tablica 13). Koncentracija N, Ca, Mg, Fe i Mn u listu nisu bile pod utjecajem tre-
tmana biostimulatorima. Na kraju, koncentracije P, Mg i Zn bile su pod utjecajem
hibrida te je zabiljezena znacajno veca koncentracija istih u listu kod hibrida Blondy
F1 (tablica 13).

Tablica 12. Koncentracija elemenata u plodu paprike pod utjecajem tretmana bio-
stimulatorima i hibrida (vrijednosti s razlicitim slovima statisticki se znacajno razli-
kuju)

Fe Mn Zn
mg/kg mg/kg mg/kg

Faktor N % P % K% Ca% Mg%

Biostimulatori 2,273 0,436° 2,927° 0,065* 0,138* 42,71° 17,24 14,88
Kontrola 2,194° 0,440° 2,847* 0,055 0,131* 37,18 19,77° 13,48
Blondy F1 2,309° 0,443° 2,859* 0,069* 0,139° 41,769° 19,431* 13,994°

Century F1 2,158> 0,433 2,915 0,050° 0,130° 38,138 17,588" 14,3752
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Tablica 13. Koncentracija elemenata u listu paprike pod utjecajem tretmana biosti-
mulatorima i hibrida (vrijednosti s razlicitim slovima statisticki se znacajno razlikuju)

Fe Mn
mg/kg mg/kg

N% P% K% Ca% Mg%

Biostimulatori  3,174° 0,368 5,524° 0,871° 0,862° 51,70° 128,63 21,84
Kontrola 3,170° 0,489° 5,802° 0,850*° 0,831* 50,06° 122,33° 14,70°
Blondy F1 3,179* 0,381° 5,613® 0,908* 0,880° 52,61* 123,07 21,01°

Century F1 3,166° 0,476* 5,713 0,813* 0,812°> 49,15° 127,89° 15,53"

Za antioksidativni status biljke odgovorne su razliCite fizioloski aktivne tvari kao Sto
su vitamini Ci E, provitamin A te karotenoidi. Plodovi paprike takoder sadrze razliCite
fenole i flavonoide koji sudjeluju u odgovoru paprike na oksidativni stres. Kod paprike
je dokazano da je sadrzaj fenola i vitamina C u ekstraktu ploda u pozitivnoj korelaciji s
antioksidativnim statusom, $to je dokaz da oba sudjeluju u fizioloSkim mehanizmima
odgovora biljke na stres. Takoder, sposobnost uklanjanja slobodnih radikala, koji se
nakupljaju u uvjetima stresa, ima i aminokiselina prolin koja se u odredenoj kolicini
nalazi u biljnom tkivu. Osim aminokiselina, koristeni biostimulatori sadrze huminske
kiseline koje mogu poboljsati usvajanje mineralnih hraniva N, P, Ca, K, Mg, Fe, Zn i Cu.
PoboljSano usvajanje kalcija u ovom istraZivanju vidljivo je po smanjenju pojave BER
plodova. Takoder, kako je prije opisano, smanjena pojava BER plodova vjerojatno je
posljedica i ve¢e sposobnosti ploda u uklanjanju slobodnih radikala dodatkom prije
opisanih aminokiselina u obliku biostimulatora, a zajedno s poboljSanim usvajanjem
hraniva u konacnici je ostvaren veci komercijalni prinos u usporedbi s netretiranim
biljkama paprike. Antioksidativni status (izrazen u TEAC i postotku neutralizacije DPPH
radikala) prikazan je u tablici 14 (Paradikovi¢, 2012.).

Antioksidativna aktivnost ekstrakata ploda paprike bila je znacajno razlicita ovisno o
tretmanima i hibridima, ali ne i o tretmanu kod hibrida Blondy F1 (tablica 14). Ekstrak-
ti ploda tretiranih biljaka paprike Century F1 imali su znacajno vece TEAC vrijednosti
u usporedbi s ekstraktima ploda netretiranih biljaka (tablica 14). Ocekivano, utvrde-
na je znacajna korelacija inhibicije DPPH radikala i sposobnosti njihovog uklanjanja
(r=0,933**) izrazene kao trolox ekvivalentna antioksidativna aktivnost (TEAC). Op-
¢enito, tretman biostimulatorima je znacajno utjecao na poboljSanje antioksidativne
aktivnosti u plodovima paprike tretiranih biljaka kod hibrida Century F1.

Znacajna razlika u prinosu i broju plodova utvrdena je kod prve berbe u ovisnosti o
hibridu i tretmanu te su oba svojstva bila veéa kod tretiranih biljaka. U sljedece Cetiri
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berbe tretman nije utjecao na ispitivana svojstva, ali je broj plodova hibrida bio razli-
Cit u trecoj i petoj berbi.

Tablica 14. Antioksidativna aktivnost, izrazena kao prosjecna trolox ekvivalentna anti-
oksidativna aktivnost (TEAC; umol TEAC/g svjezeg ploda paprike) i postotak inhibicije
DPPH radikala (%) u ekstraktima ploda paprike pod utjecajem tretmana biostimulato-
rima i hibrida paprike.

Postotak inhibicije DPPH radikala

Vari-jant.a Inhibition percentage of DPPH
tretiranja radicals
Treatment
(A) Blondy F1 Century  Prosjek Blondy Century  Prosjek
(B1) F1(B2) Mean F1(B1) F1(B2) Mean
Tretman
(A1) 3,115 3,445 3,230 42,14 48,66 45,40
Treated
Kontrola
(A2) 3,171 2,970 3,070 44,84 41,57 43,21
Control
Prosjek
rosje 3,093 3207 3,150 43,49 4512 4431
Mean
TEAC
o Interakcije
LSD Tretman (A) Hibrid (B) Interactions
Treatment Hybrid
AxB
0,01 0,1108 0,1069 0,1411
0,05 0,0604 0,0706 0,0890
Postotak inhibicije DPPH radikala
Inhibition percentage of DPPH radicals
o Interakcije
LSD Tretman (A) Hibrid (B) Interactions
Treatment Hybrid
AxB
0,01 4,5088 1,0071 4,4332
0,05 2,4563 0,6648 2,4845
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3.3. Batat (lpomea batatas L.)

Batat je bogat vlaknima, mineralnim tvarima, vitaminima i antioksidansima poput
fenolnih kiselina, antocijana, tokoferola i B-karotena koji su vazni za aktivnost mozga
(Parkinsonova i Alzheimerova bolest i sl.) (Byamukama i sur., 2004.). Osim antiok-
sidacijskog djelovanja, karotenoidi i fenolni spojevi takoder su odgovorni za razlici-
te karakteristiéne boje mesa batata (kremastu, Zutu, narancastu i ljubicastu) (Teow
i sur.,, 2007.). Batat je vazan izvor ugljikohidrata te se preporucava dijabeti¢arima
zbog niskog glikemijskog indeksa koji osigurava sporiju apsorpciju glukoze pa nema
Stetna stresa za organizam. Suvremena istraZivanja u povréarstvu, osim ostvarenja
visokog prinosa, nastoje osigurati i rjeSenja za uzgoj kultivara koji sadrze povecani
udio bioloski aktivnih spojeva. Ciljana primjena mineralnih gnojiva moZe utjecati na
nutritivnu vrijednost, ali i na sadrzaj i sastav sekundarnih metabolita u biljci. Batat
daje najbolje prinose na glinasto-pjeskovitim tlima slabije opskrbljenom humusom
uz kiselost oko pH 6. Prije pripreme tla nuzno je analizirati tlo kao osnovu optimalne
gnojidbe.

Istrazivanje utjecaja gnojidbe na prinos i sadrzZaj antioksidativnog statusa batata pro-
vedeno je i u Hrvatskoj na proizvodnoj povrsini u okolici Varazdina. Istrazivanje je pro-
vedeno na dvije sorte batata (Boniato i BAT 1) koje su gnojene s dvije razli¢ite koli¢ine
gnojiva 500 kg/ha NPK 7:14:21 i 1000 kg NPK 7:14:21 uz dodatak K,SO, radi postizanja
omjera N:K 1:3 i N:K 1:6, te je utvrdeno da gnojidba nije imala znatan utjecaj na pro-
matrane parametre vegetativnog rasta. Utvrdene su znatne razlike u broju vrijeza i
broju listova. Narancasta sorta ostvarila je znatno veci prinos od crvene sorte (2,167
u odnosu na 1,573 kg/biljci). Gnojidba s 1000 kg NPK 7:14:21 rezultirala je znatno
vec¢im prinosom. Intenzivnija gnojidba kalijem utjece na povecanje prinosa batata Sto
je opravdano s ekonomskog gledista (Novak i sur., 2005.).

3.4. Tikva (Cucurbita pepo L. var. oleifera)

U 250 g tikva sadrzi oko 50 kalorija, 1,76 g proteina, 12 g ugljikohidrata, 2 g viakana i
oko 0,17 g lipida (masti). Zrno tikve posebno je bogat izvor Mg, P, Cu, Fe i Mn. Vazan
sastojak zrna tikve su proteini. Zrno tikve sadrZi i odredenu koli¢inu E vitamina koji je
poznati antioksidans. Cucurbitin i L-triptofan su dvije vazne aminokiseline pronadene
u proteinima zrna tikve. Naj¢es¢e spominjano ljekovito svojstvo tikve je vezano za
djelovanje tikvinog ulja pri regulaciji tegoba prouzrokovanih benignom hiperplazijom
prostate (BHP). Kolicina dobivenog ulja kao i antioksidativni status tikve ovisi o tipu
tla, kultivaru, kao i mineralnoj i organskoj gnojidbi.

Uljane tikve “Olivija” i “Olinka” s novosadskog instituta karakteriziraju visokim prino-
som svjezeg ploda (40-50 t/ha) i suhog zrna (600-800 kg/ha) te visokim sadrzajem



ulja u zrnu (45-47 %). Ako se teoretski prinos ulja uljane tikve-golice od oko 500 kg/ha
usporedi s prinosom ulja drugih uljarica, jasno je da prinos znatno zaostaje za naSom
tradicionalnom uljanom biljkom suncokretom. Imajuéi na umu da se u malim presao-
nama za dobivanje tikvinog ulja postizu manja iskoriStenja (obi¢no se od 100 kg zrna
dobije oko 37 do 45 litara ulja), s hektara povrSine se moze proizvesti oko 370 do 450
litara tikvinog ulja.

3.5. Divlji luk (Allium ursinum L.)

Alicin je podrijetlom iz ¢esSnjaka, a u manjim se koli¢inama moze pronaci kod drugih
vrsta iz porodice Alliaceae. Golubev i sur. (2003.) proucavali su akumulaciju 11 mi-
kroelemenata (Fe, Zn, Cu, Co, Mn, Ni, Pb, Cd, Sr, Cr, i Se) u sedam divljih vrsta luka
roda Allium. Kod Allium ursinum i A. flavescens Bess. znacajno je akumulirano pet
mikroelemenata (Cr, Ni, Cu, Zn i Se) i takoder sadrze Fe, Co, Mn.

Osim alicina u ekstraktu medvjedeg luka prisutni su i metilalil- i dimetilditiosulfo-
nat. U vecoj mjeri prisutni su i homolozi ajoena (4,5,9-trithiadodeca-1,6,11-triene
9-oxide) te brojni flavonoidi. U istraZivanju Gali¢ (2008.) antioksidativna aktivnost u
ekstraktima lista medvjedeg luka rasla je istim redoslijedom kao i koli¢ina fenola, sto
navodi na zakljucak da su fenoli vjerojatno glavni nositelji antioksidativnog djelovanja
u ekstraktima Allium ursinum L.
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3.6. Bijeli Sampinjon (Agaricus bisporus)

Prema Purves i sur. (2004.) i Smiderle FR. i sur. (2011.) gljive imaju nizak nivo pre-
hrambene vrijednosti, ali posjeduju hranjive elemente polisaharidne strukture. U
stani¢nim stjenkama nalaze se velike koli¢ine topivog 1/3 beta glukana, jednog od
najsnaznijih prirodnih aktivatora i stimulatora imunoloskog sustava. Prema Yilmaz i
sur. (2003.) gljive su izvrstan izvor bjelancevina. Gljive se smatraju izvrsnim izvorom
vitamina, minerala, masti, ugljikohidrata i aminokiselina.

3.7. RajcCica (Lycopersicon esculentum Mill.)

Likopen, crveni pigment, u najvecoj je koncentraciji u rajcici, zatim u crvenom grejpu,
crvenoj narandi, lubenici. Likopen je snazan antioksidant koji neutralizira slobodne
radikale, pogotovo kisikove slobodne radikale. Sintetizira se samo u biljnom tkivu, a
najpostojaniji je biljni pigment u ljudskoj plazmi pa ima veliki znacaj za zdravlje ljudi.
Likopen postaje dostupniji kuhanjem rajCice. Kao antioksidant ima visestruko vecu
sposobnost hvatanja tj. neutralizacije slobodnih radikala od B-karotena i 10 x vecu
antioksidativnu aktivnost od vitamina E. Pomaze pri lijeCenju ateroskleroze, multiple
skleroze, Parkinsonove bolesti, bolesti krvoZilnog sustava.

3.8. Paprika (Capsicum annuum L. var. microcarpum)

Kapsaicin je alkaloid ljutih paprika, a zajedno sa supstancom P sudjeluje u odasi-
ljanju impulsa boli do mozga. Crveni plodovi paprike sadrze i rutin, koji je izvor vi-
tamina P. Vitamin P ima zaStitnu ulogu u sprje¢avanju brze oksidacije askorbinske
kiseline. Fiziolosko djelovanje rutina ogleda se u regulaciji krvnog tlaka. Kapsaicin se
koristi prvenstveno za olaksavanje boli i tegoba kod artritisa i dijabeti¢ke neuropa-
tije te reducira bol kod upale misica, zglobova i Zivaca. Unos kapsaicina treba biti uz
povecani oprez.

3.9. Kukuruz Secerac (Zea mays ssp. saccharata)

Kukuruz je dobar izvor dvaju vitamina B skupine, vitamina B1 i pantotenske kiseline,
neophodnih za proizvodnju energije. Vitamin B1 sudjeluje i u sintezi vrlo znadajnog
neurotransmitera acetilkolina. Antioksidativna aktivnost kukuruza dodatno se pove-
¢ava kuhanjem jer se oslobada ferulicka kiselina, tvar kojoj se zbog snaznog antiok-
sidativnog djelovanja pripisuju antikarcenogena svojstva. Lutein i zeaksantin su biljni
pigmenti iz porodice karotenoida koji daju Zutu boju kukuruzu i imaju snazno antiok-
sidativno djelovanje.
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3.10. Grah (Phaseolus vulgaris)

Mahunarke sadrze velike koli¢ine aminokiseline lizina koji nedostaje Zitaricama, a si-
romasne su aminokiselinama metioninom, triptofanom i cisteinom, kojima Zitarice
obiluju. Energetski sadrzaj 100 g sirovog graha iznosi 333 kcal/1393 kJ. Od toga je 60
% ugljikohidrata, 23,6 % proteina i 0,8 % masti. Dobar je izvor Cu, Fe, P, Mn, Mg, Ca i
Zn te vitamina folne kiseline, tiamina, piridoksina, vitamina K, riboflavina, pantoten-
ske kiseline i niacina. SadrZaj vlakana je 25 g, Secera 2,2 g i fitosterola 127 mg. Grah
ne sadrzi gluten pa ga mogu koristiti oboljeli od glutenske enteropatije (celijakije).

Grah sadrzi prirodni izvor levodope koja se u mozgu pretvara u dopamin te utjece na
smanjenje tremora i ukocenosti pokreta kod neuromuskularnih bolesti i kod Parkin-
sonove bolesti.

3.11. Kelj pupcar (Brassica oleracea var. gemmifera)

Polifenoli su fenolni spojevi s vrlo zna¢ajnom antioksidativnom funkcijom koje nala-
zimo kod kelja pupcara, persina, articoke, paprike, brokule, Sparoge, Spinata i salate.
Fenolni spojevi imaju posebno djelovanje na kontrolu tremora kod Parkinsonove bo-
lesti. Metabolizam polifenola znadajno utjeCe na ponasanje i metabolizam lijekova.
Mnogi polifenoli su inhibitori enzima citokroma CYP450 koji sudjeluje u pocetnoj fazi
razgradnje mnogih lijekova u jetri. Tako je primjerice kvercetin (sadrzan u ¢esnjaku,
crvenom luku, articokama i zacinima) inhibitor enzima CYP2C9 koji sudjeluje u raz-
gradnji varfarina (lijeka koji se koristi kao antikoagulans i daje se kao terapija kod svih
koji imaju potencijalnu opasnost nastanka tromba u krvnim Zilama). Svi koji koriste
varfarin trebaju oprezno konzumirati hranu s vise kvercetina jer se tada varfarin us-
poreno razgraduje i tako se povedéava koncentracija u krvi.
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Vlatka Rozman

ZASTITA

USKLADISTENIH

PROIZVODA | 1

KAKVOCA HRANE R B
R

Gledano u svjetskim razmjerima, sigurnost odnosno kakvocéa hrane sve je vise pod
povedalom potrodaca. Cesto se dogada da ako se na trZistu pronade prehrambeni
proizvod upitne ili loSe kakvoce jednog proizvodaca, isti takav proizvod drugih proi-
zvodaca potrosaci poc¢nu vrlo selektivno kupovati, prestanu konzumirati ili se smaniji
prodaja. Takva lanc¢ana reakcija na trzistu hrane je zabrinjavajuéa jer se u svjetskim
razmjerima znatna financijska sredstva startno utrose da bi se neki proizvod stavio
na trziSte, a onda se jos veca financijska sredstva izgube za saniranje Steta kada se na
trzistu pronade neispravan proizvod. Kako bi se sprijecile Stete, vaznije je uloziti veée
financijske iznose na preventivne mjere pri ¢uvanju i skladiStenju sirovina i gotovih
prehrambenih proizvoda, pri uredenju skladisnih objekata, proizvodnih linija i trgo-
vina. Hrana u trgovinama mora biti zdravstveno ispravna jer je to zahtjev kupaca i u
skladu je s propisima. Stoga je potrebno svakodnevno ulaganje u poboljsanje cjelo-
kupnih programa za sigurnost hrane i unaprjedenije znanosti i prakse u ispunjavanju
ocekivanja potrosaca (Hamel i Rozman, 2015., 2013.).

Zastita uskladistenih proizvoda predstavlja skup svih preventivnih, kurativnih i integri-
ranih mjera zastite s ciljem sprjecavanja i suzbijanja skladisnih Stetnika u cjelokupnom
procesu poslijezetvenih tehnologija, od ¢uvanja sirovina i gotovih prehrambenih pro-
izvoda u skladisnim objektima, proizvodnim pogonima, do trgovina s prehrambenim
namirnicama. S obzirom na to da se danas sirovine i prehrambeni proizvodi trze di-
liem svijeta, samim tim postoji opravdana opasnost od Sirenja novih vrsta Stetnika
i u zemlje u kojima ih do sada nije bilo. Skladi$ni Stetnici, a tu prvenstveno mislimo



na odredene vrste Stetnih kukaca, grinja i glodavca, predstavljaju konstantnu prijet-
nju u procesu proizvodnje hrane (Korunié¢, 1990.). To su kozmopolitski Stetnici koji su
se tijekom evolucije adaptirali na zatvorene objekte u kojima se nalaze prehrambeni
proizvodi i sve $to je za njih dostupna hrana. Kako bi se sprijecila njihova distribucija,
neophodno je znati o kojim se Stetnicima radi, koje Stete ¢ine, kako prevenirati njiho-
vu pojavu te na koji nacin ih suzbiti, a da kakvoéa i sigurnost hrane ne bude upitna.
Procjenjuje se da Stete uzrokovane skladiSnim Stetnicima na Zitaricama iznose 5-10 %
u umjerenoj klimi, dok u tropskoj klimi mogu doseci i 20-30 %.

4.1. Prepoznavanje kontaminacije proizvoda Stetnim
kukcima i grinjama na osnovi simptoma Stete

Stetni kukci i grinje predstavljaju konstantnu prijetnju tijekom €uvanja proizvoda u
skladisnim objektima, proizvodnim pogonima i trgovinama hranom. Njihovo prisu-
stvo direktno uvjetuje gubitak na tezZini proizvoda zbog njihove prehrane prehrane,
gubitak kvalitete proizvoda oneciséenjem ekskrecijskim produktima te izgrizanjem
klice (ako se radi o sjemenskom materijalu). Neke vrste prenose bakterije i viruse
potencijalno opasne po Covjeka i domacde Zivotinje, potpomaZzu u Sirenju spora skla-
disnih gljivica u masi proizvoda, izazivaju alergijske reakcije kod ljudi i stoke te uticu na
povisenje vlage i temperature uskladistenih proizvoda. Otkrivanje njihovih populacija
u proizvodu nije uvijek ni jednostavan zadatak jer se najcesce radi o vrlo sitnim orga-
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nizmima, Cije prisustvo uo¢imo tek ako se masovno razmnoze, a Stete su ve¢ ucinjene.
Stoga je nuZno znati na vrijeme prepoznati njihovu pojavu kako bi se zaustavio razvoj
i smanjile moguce Stete na uskladistenim proizvodima. Suzbijanje se u praksi ¢esto
svodi na uporabu fumiganata, koji, osim pozitivnih, sve viSe pokazuju i negativne stra-
ne kao Sto je razaranje ozonskog omotaca, pojava otpornosti Stetnika, zaostajanje
rezidua u namirnicama te kontaminacija ljudskog okolisa (Rozman, 2010.).

Simptomi Steta mogu biti vidljivi ako se moze uociti njihovo prisustvo na uskladiste-
nom proizvodu ili nevidljivi, odnosno skriveni ako su se Stetnici razvili unutar proi-
zvoda, $to znatno oteZava njihovo uocavanje, te govorimo o skrivenoj kontaminaci-
ji proizvoda. Vidljivi simptomi Steta pretpostavljaju prisustvo zZivih oblika skladisnih
Stetnika razlicitih razvojnih stadija u proizvodu (slike 1, 3, 4, 5), prisustvo ekskrecijskih
produkata i fekalija te dijelova tijela Stetnika u proizvodu (slika 4), prisustvo zapre-
dotina i filta na proizvodu (slika 2), prisustvo karakteristicnog mirisa pojedinih vrsta
Stetnika, prisustvo nagrizenih i izjedenih dijelova proizvoda (slika 6), cijelog proizvoda
te ambalaze, prisustvo lomljenih zrna, poviSenu temperaturu proizvoda i povisenu
vlagu proizvoda. Nevidljivi simptomi Steta pretpostavljaju da se Stetnici nalaze unutar
proizvoda (slike 5i 7) i njihova pojava nije uocljiva vizualnim pregledom na terenu, vec
se Stete uocavaju tek pregledom pod odredenim poveéanjem pomocu lupe ili se kori-
ste posebne analiticke metode primjerene za skrivenu zarazu, kao $to su inkubacijske
metode, flotacijske metode, metode bojenja, metode prozirnosti, rendgenske meto-
de, respiracijske metode te akusti¢ne metode utvrdivanja prisutnosti Stetnih popula-
cija pomodu zvuka. Za sve navedene analiticke metode pregledi se vrse u laboratoriju
opremljenom za jednu od ovih vrsta dijagnostike.

Foto: Fields, P.

Slika 1. Stete od kukuruznog Zi$ka na kukuruzu i Zitnog kukulji¢ara na p3enici.
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Foto: Fields, P.

Foto: Fields, P.

i:h-

L4 !".

Foto:‘ Rozman,AV.

Slika 4. Krusar u vredici ¢aja od kamilice (imago i licinke s fekalijama).
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Foto: Rozman, V.
Foto: Hamel, D.

Slika 5. Prasne usi u pSeni¢nom grizu. Slika 6. Stete od gusjenice moljca na
Cokoladi s ljesnjacima.

Foto: Fields, P.
Foto: Fields, P.

Slika 7. Populacija brasnenih grinja na pSenici.

4.2. Prepoznavanje kontaminacije proizvoda
glodavcima

Kuéni mis te sivi i crni Stakor najcescée su vrste glodavaca koje kontaminiraju uskladi-
Stene proizvode i hranu. S obzirom na to da se radi o kozmopolitskim Stetnim vrsta-
ma rasprostranjenim diljem svijeta koje na godisnjoj razini uniste % ukupno proizve-
dene hrane, kazemo da je za ove Stetnike postavljen nulti prag tolerancije, odnosno
da ih se mora sustavno suzbijati. Osim Sto Cine direktne Stete izjedajuci i zagadujudi
svojim urinom i izmetom poljoprivredne proizvode i hranu, opasni su prijenosnici
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veceg broja zaraznih bolesti poput kuge, tifusa, boginja, dizenterije, trihineloze, sal-
moneloze, hepatitisa, hanta virusa i dr. U proslom je stolje¢u gotovo pola milijuna lju-
di umrlo od nekih bolesti koje prenose glodavci. Jedna jedinka Stakora moze pojesti
do 30 grama hrane dnevno dok mi$ moze pojesti dva do Cetiri grama. Jedna jedinka
misa dnevno izbacuje 40 do 100 fekalnih peleta i 100 kapljica urina, a jedinka Stakora
20 do 50 fekalnih peleta i 14 ml urina dnevno. Stete ¢ine i samim glodanjem radi
skracivanja prednjih zuba sjekuti¢a koji konstantno rastu te na taj na¢in mogu pro-
gristi materijale poput kartona, plastike, aluminija, drvenih sanduka, jutenih vreéa i
ostalih materijala u kojima hrana moze biti ambalazirana. Najc¢es¢i znakovi prisutno-
sti glodavaca u skladiSnim prostorima, pogonima za proizvodnju hrane te trgovinama
su miris glodavca, izmet i urin, oStec¢enja od glodanja na robi i ambalazi, rupe u zidu
i podu, utabane staze kretanja glodavaca, gnijezda glodavaca, dlake te mrtvi i Zivi
primjerci. S obzirom na to da su omnivore, areal prehrane im je izrazito Sirok, te je
za ocekivati da ¢e se nastaniti gdje god se nalazi ljudska i zivotinjska hrana. Noéne
su zivotinje, dobro razvijenog osjeta mirisa i sluha, izvrsni su plivaci i dobri penjaci,
lako se provlace kroz vrlo male otvore u podu, zidu ili na krovu. Imaju visoku stopu
reprodukcije i vrlo dobro detektiraju miris i prisustvo ljudi. U pogone Cesto ulaze na
paletama skupa s proizvodom, kroz neprikladne otvore na zidovima i krovu skladista
ili pogona, zatim ventilacijske i kanalizacijske otvore, a nerijetko se nalaze i unutar
samog proizvoda u vrecama ili kutijama. Suzbijanje, odnosno deratizacija se provodi
rodenticidima na bazi antikoagulanata, odnosno pripravljenim mamcima prikladno
postavljenim u deratizacijske kutije, kako ne bi doslo do nezeljenog trovanja ljudi i
Zivotinja. Osim suzbijanja neophodno je postavljati i klopke i lovke radi rane detek-
cije glodavaca na terenu i kontrole provedbe deratizacije. Deratizaciju profesionalno
na terenu obavljaju za to ovlastene DDD sluzbe. Potrebno je znati da je obaveza svih
subjekata koji se bave proizvodnjom hrane suzbijanje glodavaca i da je suzbijanje
glodavaca jedna od bitnih mjera u sustavima sigurnosti proizvodnje hrane kao sto su
HACCP, HALAL, KOSHER itd.

4.3. Mijere suzbijanja Stetnika uskladistenih
proizvoda i hrane

U svijetu se suvremene mjere suzbijanja Stetnika sve viSe baziraju na primjeni inte-
griranih postupaka — integrirane mjere zastite uskladistenih poljoprivrednih proizvo-
da (IZUPP), uz maksimalno izbjegavanje uporabe kemijskih — pesticidnih preparata.
Poznato je da je to Citav niz mjera koje, ako se ucinkovito provode, mogu reducirati
uporabu pesticida, smanjiti otpornost Stetnika, a Sto je najvaznije, umanijiti otrovnost
za ljude te oneciS¢enje Covjekovog okolisa. Za suvremene mjere suzbijanja Stetnika
prvenstveno je potrebno poznavanje biologije i ekologije istih. Vrlo je vaino i pra-
vilno uzimanje uzoraka uskladiStenih proizvoda, ¢ime se utvrduje kretanje popula-
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cija, razvojnih oblika i brojnosti Stetnika. Preporucuje se ¢es¢e uzimati (jedan puta
mjesecno) uzorke u manjoj kolic¢ini (250-500 g), nego povremeno (2-3 puta godisnje)
u velikim koli¢inama (I-2 kg). Tehnika uzimanja uzoraka je bitna, najpovoljnija je ti-
jekom prebacivanja zrna — eleviranja, kada se u odredenim vremenskim razmacima
uzima odredena koli¢ina, odnosno uzimanjem uzoraka s gornje ili donje strane silo
komora, $to je manje efektivno glede preglednog stanja populacije stetnika. U pod-
nim skladistima prema prethodnom programu, nacrtu i planu, uzorke treba uzimati
u smjeru sjever-jug ili istok-zapad. Apsolutna procjena gustoée populacije odreduje
se brojem imaga/kg zrnatih proizvoda, odnosno brojem moljaca/m? zidnih ili podnih
povrsina. Takoder je vrlo ucinkovito i postavljanje raznih lovnih mamaka na bazi fero-
mona za pojedine vrste kukaca, Sto je poseban program koji se vrlo mnogo koristi u
svijetu. Pracenjem brojnosti populacije te odredivanjem praga Stetnosti i ekonomske
opravdanosti, odabiru se vrste mjera suzbijanja, koje se dijele na fizikalne, bioloske,
i kemijske.

Fizikalne mjere

Fizikalne mjere suzbijanja su postupci manipuliranja fizikalnim okoliSem gdje se ne
dozvoljava porast populacije Stetnika ili se ona reducira odnosno potpuno eliminira.
To je jedna od najstarijih mjera suzbijanja gdje je osnova bila dobro skladistiti sje-
me - odrzati ga suhim i hladnim. U fizikalne mjere spadaju primjena niske i visoke
temperature, modificirana atmosfera (koja se moZe ubrojiti i u kemijske mjere), me-
hani¢ke mjere, ionizacija te koristenje inertnih prasiva. Odrzavanjem niskih tempe-
ratura (5-15 °C) u uskladistenim proizvodima onemogucen je rast i razvoj kukaca i
grinja, a takoder i mikroorganizama, disanje zrna je svedeno na minimum, ¢ime se
zaustavljaju negativni bioloski ¢imbenici za gubitak kakvoce i kvantiteta. Smatramo
da je to jedna od najucinkovitijih mjera kontroliranog ¢uvanja proizvoda, sli¢na ¢u-
vanju prehrambenih namirnica u hladnjaku. Niske temperature postizu se metodom
hladenja, upuhivanjem hladnog zraka niske relativne vlaznosti (aktivna ventilacija)
stacioniranim ili prijenosnim uredajima, ventiliranjem zrna vanjskim hladnim zra-
kom (2-10 °C) za vrijeme zimskih mjeseci. Primjena visoke temperature ubacivanjem
vruceg zraka (50-60 °C) zapravo je sterilizacija, koja se pokusala primjenjivati za suz-
bijanje Stetnika u mlinovima i drugim prehrambeno-tehnoloskim objektima, ali je
visoka temperatura Stetno djelovala na temperaturno osjetljive uredaje i gradevin-
ske dijelove. Sterilizacija zrna visokim temperaturama (solarna radijacija, visoko fre-
kventni valovi, mikrovalovi i dr.) osjetljiva je operacija, posebice kod sjemenske robe
zbog ostecenja klice. lonizacija (gama zrakama i elektronski usmjerena ionizacija) se
koristi u svijetu u manje komercijalne svrhe za sprjecavanje klijanja krumpira i luka ili
za sprjeCavanje razvoja mikroorganizama u raznim zacinima i mesu. Nadalje, za ma-
nje kolicine hrane, a za suzbijanje Stetnika koriste se i elektromagnetski valovi (ra-
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dio valovi, infracrvene zrake te mikrovalovi). Medutim, pokusima je ustanovljeno da
kukci mogu preZivjeti ionizaciju, ali im je poremeden osjecaj za prehranu i fertilitet.
Za suzbijanje Stetnika ucinkovite su i mehanicke mjere i to indirektne (manipulacija
okolisa — zrna) i direktne (manipulacija kukaca). U indirektne mjere spadaju cisée-
nje zrna od primjesa (lom zrna, prasina, sjeme korova) ¢ime je onemogucen razvoj
sekundarnih vrsta kukaca, potom pneumatska manipulacija zrna, kada se postize
mortalitet kukaca, ili viSekratno prebacivanje uskladistenog zrna. U direktne meha-
ni¢cke mjere spada Citav niz odrZavanja pravilne sanitacije, uklanjanja zrna zarazenih
kukcima te samih kukaca iz uskladistenih proizvoda ili prostora, kao i primjena en-
toletera u mlinovima. Primjena inertnih prasiva (glina, pijesak, zemlja, dijatomejska
zemlja, silicijev aerogel, prasiva bez silicija) za suzbijanje skladisnih Stetnika vrlo je
ucinkovita fizikalna mjera. Kod kukaca nastaje oStecenje kutikule koZe, dolazi do de-
sikacije (gubitak 60 % sadrZaja vode ili 30 % ukupne teZine) nakon ¢ega oni ugibaju.
Mnoge zemlje svijeta koriste ovu fizikalnu mjeru obilato (Australija, Kanada, SAD,
Indija, Egipat, Kina i dr.). U nasoj zemlji registrirani preparat komercijalnog imena
«PROTECT-IT» (dijatomejska zemlja 90 % + amorfni silicijev dioksid 10 %) koristi se
za zaprasivanje i prskanje zrnatih proizvoda i raznih povrsina u skladistima i prijevo-
znim sredstvima. Modificiranje atmosfere ili kontrolirana atmosfera u skladistima
takoder je jedna od fizikalnih mjera borbe protiv Stetnika, a bazira se na niskoj kon-
centraciji kisika dodavanjem uglji¢cnog dioksida ili dusika, kada se kontrolirano utjece
na promjenu okoliSa nepovoljnog za Zivot, rast i razvoj kukaca te mikroorganizama,
bez negativnog utjecaja na kakvocu uskladiStenih proizvoda. U mjere kontrolirane
atmosfere spada i hermeticko skladiStenje. Sve ove mjere zahtijevaju maksimalnu
zabrtvljenost objekata.

Bioloske mjere

Bioloske mjere suzbijanja zapravo su «bioloski insekticidi» gdje se Stetna populaci-
ja u skladistima suzbija parazitima, predatorima ili patogenima (mikroorganizmi koji
uzrokuju bolesti). One su ucinkovite ako se kombiniraju s ostalim mjerama integrira-
ne zastite, kao sanitacija, aeracija, ekoloski uvjeti u skladistima, poznavanje biologi-
je Stetnih kukaca i same biologije «bioloskih insekticida». To je Zivi materijal koji je
i iskustvo za izvodace koji provode bioloske mjere suzbijanja. U parazite skladisnih
kukaca spadaju parazitske osice opnokrilaca Cije Zenke napadaju jajasca, licinke i lutke
razlicitih vrsta domacina. Od kukaca predatora koji napadaju skladisne Stetnike naj-
cesca je hemipteroidna vrsta Xylocoris flavipes. Utvrdeno je takoder da i grinje mogu
biti predatori kukaca. Patogeni Stetnih kukaca su bakterije, virusi, gljivice, protozoe i
nematode. Od bakterija koriste se spore Bacillus thuringiensis, najéesée protiv molja-
ca i malog broja vrsta kornjasa. BioloSke mjere zastite, kao «bioloski insekticidi» jedan
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su od lanaca integriranih mjera i njihovo provodenje i uspjeh u suzbijanju Stetnika
limitirajuceg broja vrsta u skladistima ovisi i o provodenju drugih mjera, kao Sto su
sanitacija, fumigacija, aeracija i dr.

Kemijske mjere

Kemijske mjere suzbijanja Stetnika u skladistima jo$ uvijek su, pored svih nabrojanih
drugih mjera, najucinkovitije. Radi se o primjeni insekticida, fumiganata i rodenticida.
Ove mjere provode profesionalne DDD sluzbe registrirane za obavljane dezinfekci-
je, dezinsekcije i deratizacije, a posebice fumigacije. Insekticidi koji su registrirani u
nasoj zemlji dijele se na bioloske insekticide u koje spadaju biljni (piretrin+piperonil
butoksid), mikrobioloski (Bacillus thuringiensis subsp. israelensis) i naturaliti (aba-
mektin). Zatim biotehnicki insekticidi kao Sto su regulatori razvoja kukaca (ciroma-
zin, diflurbenzuron). Potom fenilpirazoli (fipronil), inertna prasiva (amorfni silicijski
dioksid, dijatomejska zemlja+amorfni silicijski dioksid), karbamati (bendiokarb), ne-
onikotinoidi (acetamiprid, imidakloprid, klotianidin, thiametoksam), organofosforni
insekticidi (azametifos, pirifos-metil), pirazoli (klorfenapir), piretroidi, odnosno sin-
tetski piretrin (alfacipermetrin, cifenotrin+tetrametrin, ciflutrin, cipermetrin, ciperm
etrin+tetrametrin+piperonil butoksid, deltametrin, deltametrin+esbiotrin+piperonil
butoksid, deltametrin+piperonil butoksid, D-fenotrin, etofenproks, lambda ciha-
lotrin, permetrin, permetrin+esbiotrin, permetrin+esbiotrin+piperonil butoksid,
permetrin+praletrin+piperonil butoksid, permetrin+tetrametrin+piperonil butok-
sid, sumitrin). Takoder postoje registrirane i mjesavine insekticida iz razli¢itih sku-
pina (bendiokarb +tetrametrin+piperonil butoksid, deltametrin+pirproksifen,
fipronil+piriproksifen, piretrin+piretroidi, piretrin+piperonil butoksid+cipermetrin).
Fumiganti koji imaju dozvolu za rad su aluminijev fosfid, cijanovodik, dazomet, ma-
gnezijev fosfid. Rodenticidi koji se koriste u nasoj zemlji su antikoagulanti prve gene-
racije (klorfacinon, kumatetralil), antikoagulanti druge generacije (brodifakum, bro-
madiolon, difenakum, flokumafen). Registrirane su i mjesavine razliCitih aktivnih tvari
antikoagulanata druge generacije (bromadiolon+difenakum).

Prema zadnjoj publikaciji ,,Novine u DDD i ZUPP djelatnosti - Insekticidi, fumiganti i
rodenticidi u prometu u Republici Hrvatskoj“ za suzbijanje Stetnih kukaca, grinja i glo-
davaca u nasoj zemlji ukupno je registrirano 198 preparata od ¢ega su 114 insekticidi,
9 fumiganti i 75 rodenticidi (Koruni¢, 2014.).
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OBOGACIVANJA
ANIMALNIH
PROIZVODA

5.1. UVOD

Osnovna uloga hrane je osiguravanje hranjivih tvari dovoljnih za podmirivanje nu-
tritivnih potreba ljudi. Svaka je hrana funkcionalna na neki nacin jer osigurava okus,
aromu i nutritivnu vrijednost (Hasler, 2002.). Medutim, u danasnje vrijeme sve je vise
znanstvenih dokaza koji potvrduju pretpostavke da odredena hrana ili sastojci hrane
imaju pozitivan fizioloski i psiholoski utjecaj na zdravlje, uz to sto osiguravaju osnovne
hranjive tvari. Znanost o prehrani ne bavi se vise samo osiguravanjem odgovarajuée
prehrane i izbjegavanjem pothranjenosti i nedostatka hranjivih tvari, ve¢ se krece u
smjeru otkrivanja bioloski aktivnih tvari u hrani koje imaju sposobnost poboljsanja
zdravlja i smanjenja rizika od nastanka bolesti (Functional Foods, The European Food
Information Council, 2006.).

Optimalna prehrana ljudi bazira se na poboljsanju kvalitete svakodnevnih obroka u
pogledu sadrzaja nutrijenata i nenutritivnih tvari, kao i drugih svojstava hrane koji
pogoduju odrZanju zdravlja. Postizanje optimalne prehrane uporabom obogaéenih
proizvoda ili funkcionalne hrane ima u cilju poboljsanje fizioloskih funkcija svakog po-
jedinca (Ashwell, 2002.).

Pojam funkcionalne hrane prvi je put razvijen u Japanu osamdesetih godina proslog
stoljec¢a kao pokusaj odgovora zdravstvenih vlasti na rastuce troskove zdravstvene za-
Stite uzrokovane lijecenjem kronicnih bolesti nastalih starenjem stanovnistva. Kom-
ponente funkcionalne hrane klju¢ su njezinog povoljnog ucinka na zdravlje. Trziste
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nutraceutika, suplemenata i svih ostalih proizvoda koji se nalaze na granici lijeka i
hrane ima rastuci trend. Medutim, tesko je odrediti ¢vrste granice konvencionalne,
funkcionalne i organski proizvedene hrane. Cak i znanstvenici diljem svijeta imaju di-
lemu o uporabi ovih pojmova, stoga se u Siroki koncept funkcionalne hrane mogu
ubrojiti (Mandi¢, 2007.):

- prirodno nutritivno vrijedna hrana

- hrana koja je obogaéena funkcionalnim sastojcima

- hrana iz koje su uklonjene odredene tvari

- hrana u kojoj su izmijenjena svojstva pojedinih komponenata

- hrana u kojoj je bioraspolozivost jedne ili viSe komponenata modificirana

- sve kombinacije navedenih mogucnosti.

Definicija koja je prihva¢ena u znanstvenim krugovima kada je rije¢ o funkcionalnoj
hrani podrazumijeva da je hrana funkcionalna ako namirnica sadrzi komponente ili
dodatke koji pokazuju povoljno djelovanje na jednu ili vise funkcija organizma i tako
djeluju na poboljSanje opceg stanja organizma i zdravlja ili znacajno utjecu na smanje-
nje rizika od nastanka bolesti. lako je ovo relativno nov termin, interes za terapijske
mogucnosti hrane nije nov. Moglo bi se reci da se razvoj koncepta funkcionalne hrane
bazira na hipotezi koja potjece joS od Hipokrata, a glasi: “Neka tvoja hrana bude tvoj
lijek i neka tvoj lijek bude tvoja hrana”.

81



82

5. Tehnologije obogacivanja animalnih proizvoda

Vazni funkcionalni sastojci peradskih proizvoda (jaja i mesa) na koje se daje nagla-
sak u ovom poglavlju su n-3 ili omega-3 masne kiseline, selen, vitamin E, lutein i
karnozin.

Na trzistu Republike Hrvatske osim konvencionalno proizvedenih jaja i mesa u razlici-
tim sustavima drzanja peradi (kavezni, podni, ekoloski i slicno) prisutna su samo jaja
obogaéena omega-3 masnim kiselinama. Cinjenica je da uzgajivaci (farmeri) uz surad-
nju sa znanstvenicima imaju velike mogucnosti prosiriti asortiman svojih proizvoda
te postati konkurentni na domacem, europskom, ali i svjetskom trzistu Zivotinjskih
proizvoda.

5.2. Funkcionalni sastojci peradskih proizvoda

Najbolji izvor omega-3 masnih kiselina u Zivotinjskom svijetu su inc¢uni, haringe,
skuse, losos, sardine, jesetre, pastrve i tuna. Najvaznije omega-3 masne kiseline su
eikozapenatenska (EPA, C20:5) i dokozaheksaenska (DHA, C22:6). DHA je esencijal-
ni sastojak fosfolipida stanicnih membrana, posebno u mozgu i mreznici oka, te je
nuzna za razvoj tih organa u djece i njihovo normalno funkcioniranje. Provode se
mnoga istrazivanja s ciljem utvrdivanja fizioloskih uéinaka omega-3 masnih kiselina
na kroni¢na oboljenja kao sto su karcinom, artritis, psorijaza, Chronova bolest, kar-
diovaskularne bolesti, s tim da je najbolje potvrdena djelotvornost u zastiti zdravlja
srca (Hasler, 2002.). Neke od uloga omega-3 masnih kiselina u ljudskom organizmu
su smanjenja razina kolesterola i triglicerida u krvi, krvnog tlaka, simptoma upale,
zatim povoljan ucinak na probavu, poboljsana ucinkovitost imunog sustava, smanje-
nje alergijskih bolesti (Vass i sur., 2008.). Danas su na svjetskom trziStu prisutni meso
i proizvodi od mesa, mlijeko i jaja obogaceni omega-3 masnim kiselinama. Na sastav
i sadrzaj masnih kiselina u mesu i drugim animalnim proizvodima moze se utjecati
hranidbom Zivotinja. Dodatkom ulja bogatih omega-3 masnim kiselinama u hranu za
Zivotinje povecava se njihov udio u tkivima, te prema tome i u proizvodima dobivenim
od tako hranjenih Zivotinja.

Selen je otkrio kemicar Berzelius 1818. godine u Svedskoj analizom ostataka nakon
proizvodnje sumporne kiseline, a identificiran je kao toksicni sastojak koji je uzroko-
vao trovanje radnika. Sve do sredine 20. stolje¢a nije mu se pridavala velika vaznost
jer su bila poznata samo njegova toksi¢na svojstva. Medutim, kasnije je utvrdeno da
je Se esencijalni nutrijent (Ullrey, 1992.). Sastavni je dio 25 selenoproteina te enzima
glutation peroksidaze i tioredoksin reduktaze i ima vaznu ulogu u regulaciji raznih fizi-
oloskih funkcija u ljudskom organizmu. U prehrambeni lanac ulazi ugradnjom u biljne
proteine u obliku aminokiselina selenometionina i selenocisteina (Surai, 2006.). Izvori
Se u prehrani su kruh, Zitarice, riba, jaja i meso. Kod potrosaca u Europi primije¢eno
je smanjenje unosa Se u organizam, $to rezultira smanjenom razinom Se u serumu i



5. Tehnologije obogacivanja animalnih proizvoda

krvi Cija je posljedica loSije zdravlje i razvoj razliitih bolesti (Reilly, 1998.). Istraziva-
nja su pokazala da konzumacija animalnih proizvoda podrijetlom od Zivotinja koje su
hranjene dodatcima Se moze biti u¢inkovit nacin poveéanja razine Se u ljudi (Surai,
2006.). Novija istrazivanja u peradarstvu baziraju se na uporabi selenom fortificiranih
Zitarica u hranidbi peradi kako bi se na prirodan nacin obogatili peradski proizvodi
ovim antioksidansom (Hassan, 1990., Haug i sur., 2008.).

Evans i Bishop 1922. godine otkrili su mikronutrijent nuzan za reprodukciju gloda-
vaca i nazvali ga vitamin E. Vitamin E obuhvaca grupu tokoferola (a-, B-, y-, 6-) i
tokotrienola (a-, B-, y-,6-), od kojih a-tokoferol ima najvecu biolosku aktivnost (Bri-
gelius-Flohe i Traber, 1999.). Najvise a-tokoferola ima u orasastim plodovima, sje-
menkama, biljnim uljima, zelenom lisnatom povréu i Zitaricama. Vitamin E topljiv je
u mastima, a posebno je vazan zbog svog antioksidativnog djelovanja u stani¢nim
membranama gdje sprjecava Sirenje reakcija slobodnih radikala (Herrera i Barbas,
2001.). Osim sto stiti membrane stanica u cijelom tijelu, takoder Stiti i masti u lipo-
proteinima niske gustoce (LDL) od oksidacije, ¢cime djeluje na smanjenje rizika od
razvoja kardiovaskularnih bolesti (Higdon, 2004.). Vitamina E kao antioksidans tako-
der ima ulogu u zastiti stani¢nih tvorevina od Stetnog djelovanja slobodnih radikala
koji mogu uzrokovati razvoj raka te u zastiti oka u starijoj dobi od nastanka mrena i
drugih ostecenja uzrokovanih dugotrajnim djelovanjem oksidativnog stresa (Natio-
nal Institute of Health 2009.).

Lutein je biljni pigment koji zajedno sa svojim stereocizomerom zeaksantinom pripada
ksantofilskoj skupini karotenoida. Skupina karotenoida obuhvaéa preko 600 spoje-
va koji su podijeljeni na ksantofile i karotene. Ksantofili u molekuli sadrze kisik, dok
su karoteni Cisti ugljikovodici bez kisika u molekuli. Svi karotenoidi gradeni su od 8
izoprenskih jedinica i sadrze 40 ugljikovih atoma. Za razliku od drugih karotenoida,
ksantofili sadrze dvije hidroksilne skupine, po jednu na svakom kraju molekule, zbog
Cega je i njihova polarnost vec¢a u odnosu na druge karotenoide (Golzar Adabi i sur.,
2010.). Zbog prisustva hidroksilnih grupa na terminalnim prstenima, lutein nema
provitaminsku aktivnost (vitamin A) u ljudskom organizmu (Simpson, 1983.), sto je
vjerojatno i razlog zasto je njegova potencijalna uloga u ljudskom zdravlju dugo bila
zanemarivana (Granado i sur., 2003.). Kao i drugi karotenoidi, lutein je topljiv u ma-
stima, te se u crijevima ugraduje u hilomikrone koji ga prenose do jetre. U krvi ga u
jednakim omjerima prenose lipoproteini male (LDL) i velike (HDL) gustocée (Parker,
1996.). Ljudski organizam ne moze sintetizirati karotenoide te ih je potrebno uno-
siti hranom. Lutein se u prirodi nalazi u slobodnom obliku ili u obliku mono- ili die-
stera (hidroksilne grupe esterificirane slobodnim masnim kiselinama; Granado i sur.,
2003.). Lutein i zeaksantin najzastupljeniji su u tamnozelenom lisnatom povr¢u, kao
sto su Spinat, kelj, rastika, salata, ali i u paprikama, mandarinama, kukuruzu i Zumanj-
ku jajeta (Sommerburg i sur., 1998.). Ono Sto ih Cini jedinstvenim u odnosu na druge
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karotenoide u ljudskom organizmu je njihova prisutnost u specifi¢nim tkivima oka. U
hranidbi peradi lutein se koristio uglavnom kao sredstvo pigmentiranja koZe, mesa i
zumanjka jaja, medutim u novije vrijeme njegova uporaba u hranidbi ide u smjeru
povecanja sadrzaja luteina u Zumanjku s ciljem proizvodnje jaja obogacéenih luteinom
kao jos jedne funkcionalne namirnice.

Karnozin je prvi put izolirao i opisao Gulewitsch 1900. godine (Guiotto i sur., 2005.).
Karnozin je dipeptid topljiv u vodi koji nastaje sintezom iz B-alanina i a-histidina
pomocu enzima karnozin sintetaze u stanicama mozga i skeletnih misi¢a (Hipkiss,
ma, trbusnoj Supljini (Gariballa i Sinclair, 2000.). Karnozin se apsorbira u tankom
crijevu specificnim mehanizmom aktivnog transporta, a putem krvi se transportira
do organa (Maikhunthod, 2003.). Utvrdeno je antioksidativno djelovanje karnozi-
na u Zivom tkivu, mesu i mesnim proizvodima. Antioksidativna svojstva karnozina
vjerojatno su rezultat njegove sposobnosti vezanja metalnih iona i uklanjanja ne-
koliko vrsta slobodnih radikala (slobodni kisik, vodikov peroksid, peroksil i hidroksil
radikali). Sposoban je usporiti lipidnu oksidaciju uzrokovanu Zeljezom bolje nego
pojedinacne aminokiseline, koje su neucinkovite (Maikhunthod, 2003.). Karnozin
pokazuje i puferska svojstva, poboljSava imunitet i djeluje kao neurotransmiter (Ga-
¢imbenika: vrsta Zivotinje, sastav smjesa, vrsta misica (kod pili¢a bijelo meso je bo-
gatije karnozinom u odnosu na tamno meso), dob Zivotinje (Maikhunthod, 2003.).
Dodatkom karnozina ili aminokiselina od kojih je on graden u hranu Zivotinja raste
njegov sadrZaj u tkivima.

5.3. Obogadivanije jaja funkcionalnim sastojcima

Jaje je vrlo zastupljena namirnica u prehrani ljudi. Jaje je bogato bjelanéevinama
visoke vrijednosti, mastima (fosfolipidi i nezasicene masne kiseline) te mineralima
i vitaminima. Sadrzaj kolesterola u jajima je relativno visok, 200 - 300 mg, i nalazi
se u zumanjku. Zumanjak sadrzi veéinu kalorija (78 %), svu mast i polovicu bjelan-
Cevina, vedinu kalcija, fosfora, Zeljeza, cinka, vitamina B6, B12, A, folne kiseline, po-
lovicu riboflavina i tiamina. Bjelanjak sadrzi drugu polovicu bjelancevina koja nije
u zumanjku i riboflavine (Froning, 2006.). U prehrani ljudi jaja se koriste od davni-
na kao lako dostupan izvor visokokvalitetnih i lakoprobavljivih bjelancevina ¢iji je
aminokiselinski sastav gotovo idealno izbalansiran za potrebe ljudi. Takoder, jaja su
vazan izvor esencijalnih masnih kiselina, mineralnih tvari i vitamina (osim vitamina
C) nuznih za normalno funkcioniranje organizma. Hranjive tvari jajeta u ljudskom
organizmu iskoristive su u velikom postotku. Bjelancevine su iskoristive 97 %, masti
95 %, ugljikohidrati 98 %, a mineralne tvari 76 % (Kralik i sur., 2008.a). Sve navedeno
potvrda je dosadasnjih spoznaja i percepcije kokosjeg jajeta kao najsavrsenije pri-
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rodne namirnice. Medutim, zbog visokog sadrzaja kolesterola godinama su vrijedile
preporuke o smanjenoj potrosnji, a ponekad i potpunom izbjegavanju jaja u prehra-
ni ljudi. Kako bi se poboljsao ,image” jaja u javnosti, provedena su mnoga istrazi-
vanja s ciljem smanjenja sadrZaja kolesterola i poveéanja sadrZaja drugih poZeljnih
sastojaka u jajima.

Zakljucak je brojnih istrazivanja da je nemogudée znacajnije smanjiti sadrzaj koleste-
rola u jajima bez negativnog utjecaja na proizvodnju (smanjen broj i masa jaja). Ko-
lesterol i kolesteril esteri esencijalni su sastojci lipoproteina plazme, ukljuéujudi lipo-
proteine vrlo male gustoée (VLDL) koji su odgovorni za stvaranje Zumanjka i odlazu
se u njemu bez promjena, $to bi moglo objasniti neuspjesne pokusaje smanjivanja
sadrzaja kolesterola u jajima (Surai i Sparks, 2000.). Budu¢i da je primarna uloga
jajeta osiguranje hranjivih tvari za razvoj pile¢eg embrija, medu ostalim i kolestero-
la, pretpostavlja se da je nemogucénost smanjenja sadrzaja kolesterola u Zumanjku
upravo posljedica njegove esencijalnosti za pravilan razvoj embrija. lako se ranije
vjerovalo da je konzumacija jaja povezana s porastom razine kolesterola u krvi i ne-
gativnim utjecajem na zdravlje krvoZilnog sustava i srca, istrazivanjima je utvrdeno
da kolesterol iz hrane ne utjece znacajno na razvoj ateroskleroze ili kardiovaskular-
nih bolesti (McNamara, 2000.), te da konzumacija do sedam jaja tjedno ne utjece na
povecanje rizika od nastanka sréanog ili moZzdanog udara (Hu i sur., 1999.). U svom
istrazivanju Farrell (1998.) isti¢e da ¢ak ni dugotrajna konzumacija veéeg broja jaja
ne uzrokuje nepovoljne promjene razine kolesterola i drugih lipidnih komponenata
plazme. Takoder je dokazano da je kolesterol u plazmi ljudi veéim dijelom endoge-
nog podrijetla i da je crijevna apsorpcija kolesterola u zdravih ljudi ogranicena kad
je unos kolesterola hranom visok (Bourre i Galea, 2006.). Zbog svega navedenog
kolesterol vise ne bi trebao biti ogranicavajuci ¢cimbenik konzumacije jaja, veé bi jaja
obogacena funkcionalnim sastojcima trebala sluziti kao sredstvo poboljsanja ljud-
skog zdravlja.

Ustanovljeno je da se masne kiseline u Zumanjcima jaja mijenjaju znacajno pod utje-
cajem sastava masti u hrani. Linolna kiselina (LA), a-linolenska kiselina (aLNA) i ara-
hidonska kiselina (AA) su esencijalne masne kiseline za perad. Danas se veliki znacaj
pridaje eikozapentaenskoj kiselini (EPA) i dokozaheksaenskoj kiselini (DHA) koje se
takoder smatraju esencijalnima za ljude. Ljudskom organizmu potrebno je dnevno
290-390 mg aLNA i 100-200 mg EPA i DHA. Dodatkom 3 % ribljeg ulja u hranu za nesi-
lice sadrzaj EPA i DHA iznosi 19,53 mg/jajetu i 143,70 mg/jajetu (Meluzzi i sur., 2000.).
Gonzales-Esquerra i Leeson (2000.) isticu da se dodatkom 6 % ribljeg ulja u hranu za
nesilice povecava sadrzaj EPA i DHA, ali i sadrZaj ukupnih n-3 PUFA, koji iznosi u pro-
sjeku 246 mg. Ako se kombiniraju ulja te se u smjesu za nesilice umjesto 6 % sunco-
kretovog ulja (kontrolna skupina) dodaje riblje (2 %) i repi¢ino (4 %) ulje, znacajno ce
se povecati udio ukupnih n-3 PUFA (3,20 %) u Zumanjku jajeta, dok ¢e se udio ukupnih
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n-6 PUFA smanjiti (17,40 %) u odnosu na kontrolnu skupinu jaja (n-3 PUFA=0,38 % i
n-6 PUFA=23,80 %). Povecanjem n-3 PUFA i smanjenjem n-6 PUFA postiZe se povoljni-
ji omjer ovih masnih kiselina u jajima. U opisanom istraZivanju omjer je kod kontrolne
skupine iznosio 62,63 dok se u Zumanjcima jaja pokusne skupine taj omjer statisticki
znacajno smanjio na gotovo idealnih 5,44 (Skrti¢ i sur., 2007.)

Brojna istrazivanja pokazala su da viSe koncentracije PUFA u jajima poticu lipidnu ok-
sidaciju te nepovoljno djeluju na senzorska svojstva, kao i na kvalitetu jaja (Grashorn,
2005., Mohiti-Asli i sur., 2008.). Zbog toga se u hranu peradi dodaju antiokisdansi, kao
$to su vitamin E, selen i lutein. Obogadivanje jaja n-3 masnim kiselinama u kombinaciji
s navedenim antioksidansima ima nekoliko prednosti. Vitamin E, lutein i selen Stite
DHA od oksidacije tijekom apsorpcije i metabolizma te na taj nacin sprjecavaju stva-
ranje nepovoljnog ,ribljeg” okusa.

U hranu peradi selen se dodaje u dva oblika, anorganskom i organskom. Veliki broj
istrazivaca opisao je bolju bioraspoloZivost selena ako se on u hranu za Zivotinje do-
daje u organskom obliku (Skrivan i sur., 2006., Payne i sur., 2005.; Rayman, 2004.).
U istrazivanjima utjecaja dodatka razli¢itih razina organskog selena (0,2 i 0,4 mg/
kg hrane) u smjese za nesilice na sadrzaj selena u jestivom dijelu jaja Kralik i sur.
(2008.b) navode da povecanjem razine selena u hrani proporcionalno raste i njegov
sadrzaj u Zumanjcima (s 584,8 ng/g na 779,5 ng/g) i bjelanjcima jaja (s 231,5 ng/g
na 345,0 ng/g). U ratarskoj proizvodnji nastoji se putem fortifikacije povecati sadrzaj
razli¢itih mikroelemenata u biljkama, koje ¢e onda Zivotinje u svom obroku konzu-
mirati u organskom obliku. IstraZivanje koje su proveli Kralik i sur. (2014.a) odnosi
se upravo na povezivanje ratarske sa stoCarskom proizvodnjom. Autori su istrazivali
utjecaj zamjene 10 % kukuruza u hrani nesilica s istim udjelom selenom fortificirane
pSenice. PSenica je fortificirana na dvije razine: A=kontrola bez fortifikacije pSenice
Se i B=folijarna aplikacija Se (10 g/ha Se), te je sitraZivan utjecaj na koncentraciju
selena i enzima glutation peroksidaze (GPx) i superoksid dismutase (SOD) u krvi. U
rezultatima istraZivanja autori isti¢u da je sadrzaj selena u krvi nesilica u obje skupine
bio ujednaden A=0,1878 ug/kg odnosno B=0,1877 ug/kg (P > 0,05). Veda aktivnost
enzima GPx utvrdena je u krvi nesilica pokusne skupine B u usporedbi sa skupinom A
(42935,3 U/I odnosno 35675,5 U/I; P < 0,05). Takoder, autori navode da su se suklad-
no vrijednostima GPx kretale i vrijednosti enzima SOD, te je statisticki znacajno veca
(P < 0,01) aktivnost navedenog enzima utvrdena u krvi nesilica skupine B (0,9955
U/1) u usporedbi s nesilicama skupine A (0,8101 U/I). U zakljucku autori navode da se
koristenjem pSenice fortificirane selenom u obrocima kokosi nesilica moze utjecati na
bolju opskrbljenost ovog mikroelementa, $to je utvrdeno analizama krvi.

Jaje je moguce obogatiti luteinom dodatkom izvora luteina u hranu nesilica. Golzar
Adabi i sur. (2010.) istraZivali su utjecaj luteina u hrani nesilica na sadrzaj luteina u
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jajima. U smjese na bazi kukuruza i soje dodavali su 0, 250, 500 i 750 ppm luteina.
Sadrzaj luteina u Zumanjcima jaja znacajno je porastao ve¢ nakon sedam dana hra-
nidbe (P < 0,01). Najznacajniji porast zabiljeZen je pri dodatku 250 ppm luteina, gdje
je utvrden porast sadrzaja luteina s 0,12 mg/57 g jajeta na 1,35 mg/57 g jajeta, dok
je najvecdi sadrzaj luteina u Zumanjcima zabiljezen pri dodatku 750 ppm luteina (1,43
mg/57 g jajeta) u hranu.

Prosjecan sadrzaj luteina u Zumanjcima jaja na trziStu Republike Hrvatske prikazan je
u tablici 15.

Tablica 15. Sadrzaj luteina u jajima na trzistu Republike Hrvatske

Sadrzaj luteina Domaca jaja Kavezni uzgoj Kavezni uzgoj
(free range) (proizvodac 1) (proizvodac 2)
ug/g zumanjka 35,71 15,35 12,65
mg/100g Zumanjka 3,57 1,54 1,27
mg/60 g jajeta 0,55 0,24 0,20

Izvor: Gréevic i sur. (2014.)

Kralik i sur. (2014.b) u istraZzivanju utjecaja dodatka 100 mg/kg vit. E+200 mg/kg
luteina+0,5mg/kg Se+5 % smjese ulja u hranu za nesilice i duZine kuhanja (0, 7 i 10
minuta) na boju Zzumanjka i kvalitetu kokosjih jaja ukazuju da dodatak vitamina E,
luteina, selena i mjesavine ulja statisticki znacajno utjecu na intenzivniju boju svjezih
Zumanjaka, dok kod kuhanih jaja boja postaje svjetlija.

Slika 8. Ocjena boje
Zumanijka jaja iz
kontrolnog tretmana (B)

Foto: Kralik, Z. (2014.)
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Slika 9. Ocjena boje Zumanijka jaja iz
tretmana s dodatkom 100 mg/kg vit.
E+200 mg/kg luteina+0,5mg/kg Se+5 %
smjese ulja (BK) u hranu nesilica.

Slika 10. Usporedba boje Zumanjka jaja
iz kontrolnog tretmana (B) i tretmana s
dodatkom 100 mg/kg vit. E+200 mg/kg
luteina+0,5mg/kg Se+5 % smjese

ulja (BK) u hranu nesilica.

Kod kontrolne (B) skupine utvrden je manji trend opadanja boje Zumanjaka u ovisno-
sti o duZini kuhanja jaja u odnosu na pokusnu (BK) skupinu (B=s 12,00 na 7,28 odno-
sno BK=s 14,42 na 8,42). Boja Zumanjaka (L*) bila je intenzivnija kod duze kuhanih jaja
(tretman B), a posljedicno tome kod istih Zumanjaka smanjio se intenzitet crvenila

Foto: Kralik, Z. (2014.)

Foto: Kralik, Z. (2014.)



(a*), dok su vrijednosti Zutila (b*) bile ujednacene. Za razliku od navedenog, kod tre-
tmana BK intenzitet boje Zumanjka (L*) je varirao. Vrijednost L* se smanjila kod jaja
kuhanih 7 minuta, ali se kod jaja kuhanih 10 minuta znacajno povecala u odnosu na
svjeza jaja (L*=59,24, L*= 48,12 i L*=63,25; P < 0,001). Kod Zumanjaka BK tretmana
vrijednosti a* i b*, ovisno o duZini kuhanja jaja prate trend povecanja (P < 0,001). Na
dobivene razlike u rezultatima oksidacije lipida u Zumanjcima jaja tretman, duZina
¢uvanja jaja kao i njihova interakcija nisu imali utjecaja (P > 0,05).

5.4. Obogadivanje mesa peradi funkcionalnim
sastojcima

Unazad nekoliko godina meso peradi zauzima vodece mjesto u potrosnji svih vrsta
mesa i kod nas i u najrazvijenijim zemljama svijeta. Rezultat je to niza ¢imbenika
kao Sto su: kratko trajanje tova, odli¢na iskoristivost prostora, velike reprodukcijske
mogucénosti peradi, izvrsna konverzija hrane i zadovoljavajuc¢a nutritivna vrijednost
mesa peradi te relativno niska prodajna cijena. U usporedbi sa svinjskim i govedim
mesom pile¢e meso jednako je bogato proteinima, no sadrZi znacajno manji posto-
tak masti. Mast se u organizmu peradi uglavnom odlaze supkutano, a ne intramu-
skularno kao kod ostalih vrsta domadih Zivotinja. Na kemijski sastav pile¢eg mesa
znacajno utjecu hranidba, dob pili¢a, spol i genetska osnova. U daljnjem tekstu bit ¢e
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obrazloZen utjecaj hranidbe na kvalitetu pileéeg mesa. U svrhu obogadivanja mesa
i mesnih proizvoda omega-3 masnim kiselinama, selenom ili karnozinom, potrebno
je sastaviti smjese za Zivotinje s odredenim udjelima navedenih sastojaka (Grashorn,
2007.).

Biljni izvori, posebno laneno ulje, znacajno povecavanju sadrzaj omega-3 masnih
kiselina u obliku LNA (linolenska kiselina), ali ne uspijevaju povecati sadrzaj dugolan-
¢anih omega-3 masnih kiselina u tkivima pili¢a. Glavni izvor dugolanc¢anih omega-3
PUFA, EPA i DHA su ulja morskih organizama i riba iako je njihova uporaba ograni-
¢ena zbog losijih organoleptickih svojstava konacnog proizvoda (Barroeta, 2007.).
Da bi se izbjegao neugodan miris ili okus kod mesa peradi, mora se voditi racuna o
udjelu ribljeg, ali i lanenog ulja u smjesama. Vazno je istaknuti kako se u danasnje
vrijeme pili¢i tove iskljuivo u intenzivnim uvjetima gdje je utjecaj stresa neizbjezan,
a hrana s povecanim sadrZzajem ulja u cilju obogacdivanja mesa poZeljnim masnim
kiselinama podlozna je oksidaciji. Takoder, oksidaciji su podlozniji i proizvodi koji su
obogaceni omega-3 masnim kiselinama. Da bi se smanjila oksidacija u hrani, nuzno
joj je dodati neki antioksidans. Povecanjem antioksidansa u hrani povecava se nji-
hov sadrZaj u animalnim proizvodima. Jedan od vaZnih antioksidansa koji je opisan
i kod obogacivanja jaja mikroelementima je selen. Kralik i sur. (2012.) isticu da se
koristenjem lanenog (3 %) i suncokretovog (3 %) ulja u proizvodnji smjesa za pilice uz
dodatak organskog selena u koli¢ini od 0,3 mg/kg odnosno 0,5 mg/kg smjese dobiva
pileée bijelo meso obogaéeno selenom (0,183 mg/kg odnosno 0,256 mg/kg). Vazina
¢injenica koja je uocena u istrazivanju je utjecaj povecéanja selena u hrani na povedéa-
nje n-3 PUFA u mesu pili¢a. Tako je udio ukupnih n-3 PUFA kod smjesa s 0,3 mg Se/
kg hrane imao rastuci trend, dok se s daljnjim povecanjem selena u smjesama (0,5
mg/kg) primijetio njihov opadajuci trend (8,72 % odnosno 6,71 %). Pretpostavka je
da je visak selena iz hrane kod skupine s viSom razinom selena u hrani bio potreban
za zasiéenje razlicitih antioksidativnih selenoenzima u stanicama jer je uocljivo da je
vrijednost oksidacije masti u toj skupini najniZza. Autori navode da bi se proizvede-
no pile¢e meso prema koristenim recepturama moglo uvrstiti na paletu dizajniranih
proizvoda.

Haug i sur. (2008.) istrazivali su uc¢inak dodatka histidina u hranu brojlera na razine
karnozina i anserina u tkivu. Autori u radu navode da je dodatak histidina u udjelu
od 3 g/kg hrane ve¢ znacajno utjecao na povecanje koncentracije karnozina u tkivu
pilica. Hu i sur. (2009.) u svom istraZivanju zakljucuju da dodatak karnozina u hranu
brojlera smanjuje razvoj TBARS-a (thiobarbituric acid reactive substances) u pilecem
mesu te da povecava prinos i djeluje na kvalitetu mesa brojlera. Kralik i sur. (2014.c)
navode da je dodatak u smjese za pilice 1 % aminokiseline B-alanina tijekom zadnja tri
tjedna tova rezultirao poveéanjem koncentracije karnozina u prsnom misiénom tkivu
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kod Zenskih pili¢a za 19,11 %, a kod muskih pilica za 21,86 %, dok je u miSiénom tkivu
zabataka dodatak 1 % R-alanina u smjese za pili¢e utjecao na povecanje koncentracije
karnozina kod Zenskih pili¢a za 40,82 %, a muskih pili¢a za 41,39 % u odnosu na kon-
trolnu skupinu.

5.5. Zaklju¢ak

U danasnje vrijeme puno se govori o funkcionalnoj hrani, ali je njeno razumijeva-
nje i prihvacanje jo$ uvijek ograni¢eno, posebno u Europi gdje su potrosaci kriti¢niji
i slabije prihvaéaju nove proizvode, za razliku od potrosaca u SAD-u ili Japanu gdje
sami potrosaci diktiraju razvoj trzista funkcionalne hrane stalnim trazenjem inovacija
i novih funkcionalnih proizvoda. Funkcionalna hrana predstavlja alternativu razli¢itim
dodatcima hrani ili ¢ak i lijekovima, ali ne moZe se smatrati sredstvom za magi¢no rje-
Senje zdravstvenih problema. Koristi koje funkcionalna hrana pruza u smislu o¢uvanja
i poboljsanja zdravlja ili prevencije nekih bolesti su mnogobrojne, kao i moguénosti
daljnjeg razvoja trzista funkcionalne hrane. Takoder je vazno naglasiti da se ucinkovi-
tost funkcionalnih sastojaka mora potvrditi istraZivanjima u zdravstvenim ustanova-
ma na ljudskoj populaciji. Osim Sto povoljno djeluje na zdravlje, funkcionalna hrana
mora biti prakti¢na, imati dobar okus i prihvatljivu cijenu kako bi ju potrosaci pri-
hvatili. Mnogobrojna istrazivanja su pokazala da se vecina potrosaca rijetko odrice
okusa zbog zdravlja. Stoga je vrlo vaino razviti funkcionalan prehrambeni proizvod
koji ima privlacan okus. Pretpostavlja se da ¢ée narednih godina razvoj funkcionalne
hrane teziti proizvodima za ocuvanje zdravlja srca i smanjenje prekomjerne tjelesne
mase jer su to najveci problemi modernog nacina Zivota. U tom kontekstu peradski
proizvodi zasigurno ¢e zauzeti vrlo zna¢ajno mjesto, a tehnologije obogadivanja Zivo-
tinjskih proizvoda razli¢itim funkcionalnim sastojcima postat ¢e zanimljive kod nasih
poljoprivrednih proizvodaca (farmera).
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6.1. Uvod

Pesticidi su komercijalno dostupni pripravci koji sadrze jednu ili vise djelatnih tvari, a
koriste se za zastitu usjeva od Stetnih organizama pri uzgoju ili ¢uvanju usjeva tijekom
skladistenja i transporta. Poznata je Cinjenica da 35 % hrane proizvedene u svijetu ne
dode do potrosaca, a dodatnih 20 % propadne u procesu skladistenja. Bez primjene
kemijskih sredstava za suzbijanje Stetnih organizama odnosno sredstava za zastitu bi-
lja, gubitci bi bili dvostruko vedi. Stoga trenutno na razini globalne proizvodnje hrane
upotreba pesticida nema alternative (Kipci¢ i Perisa, 2010.).

Djelatne tvari pesticida su kemijski elementi, spojevi ili mikroorganizmi s op¢im ili
ciljanim djelovanjem protiv Stetnih organizama na biljke, dijelove biljaka ili biljne pro-
izvode. Djelatne tvari nakon primjene nisu stabilne, ve¢ se pod djelovanjem uvjeta
sredine, biljnih enzima, svjetlosti, vlaznosti te kemijskih osobina u odredenoj mjeri
transformiraju. Za ostatke djelatnih tvari, njihove metabolite, produkte razgradnje ili
produkte reakcije djelatnih tvari uobicajeno se koristi naziv ostatci (rezidue) pesticida.
Ostatci pesticida mogu biti prisutni u ili na proizvodima kao rezultat uporabe sredsta-
va za zastitu koji se koriste trenutno ili su se koristila prije. Kako se pesticidi koriste
tijekom vegetacije, zbog razli¢ite brzine i nacina razgradnje (uslijed biljnog metabo-
lizma ili izloZenosti suncevim zrakama), ponekad nije moguée u potpunosti izbjeci
ostatke djelatnih tvari u ili na biljnim proizvodima. Razina ostataka pesticida ovisi o
koli¢ini primijenjenog pripravka za zastitu bilja, vremenu kad su pripravci primijenje-



ni (karenci), o broju primjena, fizikalno-kemijskim svojstvima pripravka i o poljopri-
vrednoj kulturi na kojoj se pripravak primijenjeno te o na¢inu same aplikacije. Ostatci
pesticida pojavljuju se kao rezultat uporabe u zastiti bilja, biocidnih pripravaka i u
veterinarskoj medicini. Pored svih prednosti koje su ostvarene uporabom pesticida,
pojavile su se i Stetne posljedice za biljke, ¢ovjeka, Zivotinje i okolis. Svi ovi problemi
ne umanjuju znacaj pesticida. Oni i dalje predstavljaju realnu osnovu za povecanje
proizvodnje hrane, a pracenje njihovih ostataka od izuzetnog je znacaja za oCuvanje
zdravlja ljudi i Zivotinja. Pesticidi i njihovi metaboliti ulaze u ljudski organizam preko
lanca ishrane i vode. Rastuca zabrinutost javnosti za zdravlje ljudi u vezi ostataka pe-
sticida u hrani uvelike je promijenila strategiju zastite usjeva s posebnim naglaskom
na kvalitetu i sigurnost hrane. Zdravstvena sigurnost hrane od izuzetnog je znacaja za
potrosaca, industriju hrane i ekonomiju (Bursi¢, 2011.). Povrce se u ishrani najcesce
koristi u svjezem stanju Sto poveéava mogucénost unosa odredenih koli¢ina pesticida
u organizam. Ova opasnost je velika ako se pesticidi ne primenjuju u skladu s dobrom
poljoprivrednom praksom, Sto je Cest slucaj, pri Cemu se najcesce ne postuje karenca
(vrijeme koje treba proci od posljednje primjene pesticida do berbe), ili se primjenju-
ju vece kolicine pesticida i veci broj tretmana od preporucenih ili se tretiranje izvodi
pripravcima koji nemaju dozvolu za tu namjenu.

Monitoring ostataka pesticida u hrani ima za cilj utvrditi koli¢inu ostataka pesticida u
proizvodima biljnog podrijetla, provjeriti odgovaraju li propisima koji odreduju mak-
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simalne razine ostataka (MDK) pesticida i pridrzavaju li se proizvodaci nacela dobre
poljoprivredne prakse, te na taj nacin zastititi zdravlje potrosaca. Nacionalni program
pracenja (monitoringa) ostataka pesticida sukladan je standardima za provedbu mo-
nitoringa koji se provodi u drZzavama Europske unije. Europska agencija za sigurnost
hrane (European Food Safety Agency — EFSA, 2012.) u godisnjem izvjeséu o ostatci-
ma pesticida navodi kako sve zemlje ¢lanice EU-a redovito provode provjeru pravilne
uporabe sredstava za zastitu bilja kroz godisnje sluzbene kontrole, inspekcije ili neke
druge oblike dodatnog nadzora. EU koordinirani program kontrole (monitoringa) pro-
vodi se prema preporukama Europske komisije, koja za svaku godinu odreduje oba-
veznu listu proizvoda koji ¢e se analizirati. Svaka zemlja dodatno moze povecati broj
i vrstu proizvoda.

EFSA (2009., 2010., 2011.) u svojim izvjes¢ima navodi kako EU koordinirani program
monitoringa ima za cilj pruZiti pregled statisticki reprezentativnih podataka o ostatci-
ma pesticida u hrani koja je dostupna europskim potrosacima. Proizvodi se uzorku-
ju slu¢ajnim odabirom bez prethodne sumnje prema nekom proizvodacu ili posiljci,
a dobiveni su rezultati indikator stope uskladenosti primjene sredstava sa zakonom
propisanim granicama. Rezultati takoder omogudéuju i procjenu izloZenosti i utvrdiva-
nje rizi¢nih proizvoda za potrosace u EU (Milos, 2012.).

6.2. Utvrdivanje ostataka pesticida u hrani

Istrazivanja su provedena u okviru IPA projekta ,Doprinos poljoprivrede ¢istom okoli-
Su i zdravoj hrani“ (Agriculture Contribution Towards Clean Environment and Healthy
Food) s ciljem utvrdivanja stanja u poljoprivrednoj proizvodnji Osjecko-baranjske i
Vukovarsko-srijemske Zupanije s posebnim naglaskom na gnojidbu i zastitu poljopri-
vrednih usjeva. Za potrebe utvrdivanja i analize ostataka pesticida prikupljeni su uzor-
ci bilinog materijala u Osjecko-baranjskoj i Vukovarsko-srijemskoj Zupaniji u 2013. go-
dini.

Monitoring je obuhvatio nekoliko faza: uzorkovanje, obradu uzoraka iza koje je slijedi-
la analiza uzoraka, identifikaciju prisutnih pesticida i odredivanja razine njihovih osta-
taka. Analizom proizvoda ustanovljena je kolicina ostataka pesticida u hrani odnosno
proizvodima biljnog podrijetla te provjereno odgovaraju li propisane maksimalne ra-
zine ostataka medunarodnim i nacionalnim standardima.

NajniZa granica na kojoj su se ostatci izvjescivali je tzv. granica izvjeséivanja (repor-
ting limit) i uglavnom predstavlja prakti¢nu granicu odredivanja koncentracije osta-
taka djelatnih tvari pesticida (LOD - Limit of Detection). Granica odredivanja (LOD) je
validirana vrijednost najnize koncentracije ostatka pesticida koja moze biti odredena
i objavljena kao rezultat rutinskog pracenja uz validirane metode kontrole. Postoji i
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pojam granica kvantifikacije (LOQ - Limit of Quantification) koja je uvijek manja od
granice odredivanja i njome je mogucde ustanoviti prisustvo pojedine djelatne tvari u
koncentraciji manjoj od granice odredivanja, no nije ju moguce kvantitativno odrediti
s prihvatljivom to¢noséu i preciznoscu te se njena prisutnost ne smatra relevantnom.
Vezano uz rezultate analiza, u uzorcima koji prelaze MDK provedena je akutna procje-
na rizika putem koje se proracunima utvrdilo jesu li prekoracene toksikoloske granice
ARfD ili ADI. Tocnije, utvrdila se razina rizika putem procjene izloZzenosti utvrdene
kombinacije pesticid/proizvod za razli¢ite potrosacke skupine. Na osnovi provedene
procjene, uzimajuéi u obzir prehrambene navike, dobio se uvid predstavlja li poten-
cijalno krsenje zakonski dopustenih MDK rizik za zdravlje potrosaca u nasoj zemlji,

Za potrebe istrazivanja IPA projekta , Doprinos poljoprivrede Cistom okolisu i zdra-
voj hrani“ uzorkovani su uzorci biljnog materijala iz skupine povréa (paprika babura,
paprika ajvarica, feferon i kupus) te uzorci zrna (psSenica, kukuruz i soja). Za analizu
su prikupljene pocetne kolic¢ine plodova paprika i zrnene mase uzoraka od jednog
kilograma izravno od proizvodaca koji su ukljuceni u provedbu projekta. Uzorci su
stavljeni u polietilenske vreé¢e i odmah transportirani do laboratorija. Svaki uzorak je
po prijemu u laboratorij homogeniziran i cuvan u zamrzivacu na temperaturi od -10 °C
do pocetka analize. Analize su obavljene u laboratoriju Departmana za fitomedicinu i
zastitu Zivotne sredine, Poljoprivrednog fakulteta u Novom Sadu, Srbija.

Slika 11. Usjev kukuruza

Foto: Balicevi¢, R.
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QUEChERS metoda

Pesticidi Cine heterogenu grupu kemijskih spojeva s razli¢itim bioloskim, kemijskim i
fizikalnim osobinama i zbog toga ne postoji jedinstvena metoda ili tehnika njihovog
odredivanja. Danas se koriste razli¢ite analiticke tehnike za analizu pesticida, pri ¢emu
dominiraju plinska i tekuc¢inska kromatografija. Razvoj analitickih tehnika, metoda ek-
strakcije i procis¢avanja omogucuje preciznu kontrolu primjene pesticida te kontrolu
njihovih ostataka u tlu, vodi, biljkama, Zivotinjama i ¢ovjeku. Zahvaljujuéi primjeni
analitickih tehnika koje su omogucile identificiranje i odredivanje ostataka pesticida,
postali smo svjesni opasnosti koje oni predstavljaju (Bursi¢, 2011.).

QUEChERS (Quick Easy Cheap Effective Rugged And Safe) predstavlja skracenicu za:
brzu, jednostavnu, jeftinu, ucinkovitu, robusnu i sigurnu metodu ekstrakcije koja je
razvijena u cilju odredivanja ostataka pesticida u poljoprivrednim proizvodima te se
koristi za Sirok spektar pesticida prisutnih u vocu i povréu.

Postupak podrazumijeva ekstrakciju pesticida acetonitrilom uz dodavanje soli (be-
zvodnog MgSO,, NaCl, C.H,Na,0x1.5H,0 i C.H,Na,0,x5.5H,0). Nakon ekstrakcije sli-
jedi procis¢avanje bezvodnim MgSO, i primarnim-sekundarnim aminom (PSA) (Core,
2003.).

QUEChERS metoda je jedna od najpopularnijih tehnika za detekciju ostataka pesticida u
vocu i povrcéu (Attallah i sur., 2012.; Lesueur i Maestroni, 2014.), hrani za dojencad (Vu-
kovicisur., 2012.) te ekstrakciji nekih mikotoksina (Bursi¢ i sur., 2013.; Hajslova, 2014.).

Parametri validacije

Od pocetka 2014. godine na podrucju Europske Unije primjenjuje se SAN-
C0O/12571/2013 uredba, namijenjena ovlastenim laboratorijima koji su ukljuéeni u
monitoring ostataka pesticida u hrani i hrani za Zivotinje. Uredba opisuje postupak
validacije metode i analiticku kontrolu kvalitete kao podrsku validnosti rezultata u
okviru kontrole ostataka pesticida, a koja se koristi za provjeru uskladenosti s maksi-
malno dozvoljenim ostatcima pesticida — MDK.

Validacija analitickog postupka je proces kojim se utvrduje (laboratorijskim testovi-
ma) da karakteristike izvodenja postupka odgovaraju zahtjevima odredenih analiti¢-
kih primjena (Bursi¢, 2011.). Cilj je analitickog mjerenja dobivanje konzistentnih, po-
uzdanih i to¢nih podataka, a validirana analiticka metoda je najznacajnija u postizanju
ovog cilja.

Prema navedenoj Uredbi tipican primjer eksperimentalnog postupka validacije teme-
lji se na pripremi homogeniziranih uzoraka, kontrolnih uzoraka i obogacenih uzoraka
na razini limita kvantifikacije i obogacenih uzoraka na razini 2-10 puta uvecanoj za
vrijednost limita kvantifikacije.



Slika 12. Nasad jabuka

Specificnost i selektivnost

Specificnost je definirana kao moguénost odredivanja samo jednog analita, u prisu-
stvu drugih komponenata u nekom uzorku bez ometanja, dok se selektivnost odnosi
na moguénost odredivanja grupe sli¢nih sastojaka u uzorku. Da bi se dokazala selek-
tivnost u masenoj spektrofometriji, potrebno je dobiti kromatogram s jasno oznace-
nim standardima na najnizoj razini kalibracije, kromatograme blank/matriks uzorka,
kao i uzorka obogacenog na razini kvantifikacije i to za svaki analit i svaki matriks
(Vukovié, 2012.).

Linearnost i kalibracijska funkcija

Linearnost kalibracijske funkcije jedan je od osnovnih parametara validacije metode.
Kalibracijska funkcija predstavlja ovisnost neke izmjerene veli¢ine od sadrzaja analita
u uzorku. Na osnovi vrijednosti izmjerene veli¢ine, moguce je odrediti sadrzaj ispitiva-
nog analita u uzorku. Ovisnost sadrzaja analita u uzorku i izmjerene veli€ine treba biti
linearna u odredenom opsegu sadrzaja analita. Ne dobiva se uvijek linearna ovisnost
izmedu ove dvije veli¢ine. Ako do toga dode, tada se pristupa matematickim operacija-
ma i transformacijama kako bi se postigla linearnost. Preporucuje se kalibracija na vise
razina (tri ili viSe). Broj reprezentativnih uzoraka za kalibraciju u svakoj seriji mora biti

Foto: Balicevi¢, R.
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najmanje 15, plus 25 % od ukupnog broja analita u okviru svake instrumentalne meto-
de. Vecina pesticida se u danasnje vrijeme, zahvaljujudi sofisticiranim kromatografskim
tehnikama, koje uklju¢uju tandem masenu spektrometriju (GC-MS/MS ili LC-MS/MS),
odreduje multirezidualnim metodama zbog identifikacije i kvantifikacije.

Ucinci matriksa predstavljaju veliki izazov za precizno kvantificiranje analita kod ova-
kvih tehnika (MS/MS). U¢inci matriksa imaju velik znacaj kod LC i GC analiza s mase-
nom spektrometrijom i moraju se procijeniti u okviru validacije metode. Kalibracija
u matriksu najcesce se koristi da bi se ponistio utjecaj matriksa. Za kalibraciju bi se
trebali koristiti Cisti uzorci matriksa (SANCO/12571/2013.).

Tocnost metode

Tocnost metode definirana je kao mjera u kojoj rezultati analize odgovaraju pravoj
vrijednosti. MoZe se odrediti na nekoliko nacina ali se najc¢esée odreduje kao prinos
ekstrakcije. Prinos ekstrakcije (,Recovery”) koristi se kada nemamo certificirani refe-
rentni materijal. Poslije ekstrakcije analita iz matriksa i kromatografske analize, “re-
covery” se moze odrediti usporedbom vrijednosti ekstrakta s vrijednostima analita
otopljenog u otapalu. Ako je validacija to€na, vrijednosti prinosa ekstrakcije mogu se
koristiti za korigiranje konacnih rezultata (Bursi¢, 2011.).

Preciznost metode

Preciznost metode definira podudaranja serije mjerenja dobivenih viSestrukim uzi-
manjem uzoraka iz istog homogenog uzorka pod propisanim uvjetima. Preciznost se
obi¢no izrazava preko standardne devijacije ili koeficijenta varijacije serije mjerenja.
Preciznost se prati kroz tri razine: ponovljivost, intermedijalna preciznost i reproduk-
tivnost (Bursi¢, 2011.).

Limit detekcije (LOD) i limit kvantifikacije (LOQ)

Limit detekcije ili granica detekcije metode (LOD) predstavlja najmanju koli¢inu ili
koncentraciju nekog analita u uzorku koja moZze biti detektirana, ali ne mora biti kvan-
tificirana, tj. s prihvatljivom tocnos¢u. Limit detekcije se utvrduje na osnovi odnosa
signala i Suma, koji predstavlja koncentraciju analita koja na instrumentu daje signal
od 2,5 do 5 puta veci od odnosa Suma (Vukovié, 2012.).

Limit kvantifikacije ili granica kvantifikacije metode (LOQ) definira se kao najmanja
koncentracija analita u uzorku koja se moze pouzdano odrediti analitickom metodom
s odredenim stupnjem sigurnosti (najcesce 95 %). LOQ se razlikuje od LOD i obi¢no
je sigurnost LOQ pet do deset puta veca od sigurnosti LOD. Limit kvantifikacije je
uveden iz razloga Sto se vrijednosti limita detekcije razlikuju u odnosu na ovlastene
laboratorije.
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Slika 13. Povrce
za analizu

Priprema osnovne otopine

Analiticki standardi koji su koristeni u istrazivanju za detekciju pesticida su standar-
dni referentni materijali , dr. Ehrenstorfer”. Osnovne i radne otopine su pripravljene
otapanjem pesticida u metanolu. Radna otopina mjeSavine pesticida masene koncen-
tracije 10 pg/mL izvedena je mijeSanjem odgovarajucih volumena osnovnih otopina.
Kao interni standard (IS) koristen je karbofuran-D3 (97,0 % Cistoce, ,,dr. Ehrenstorfer”)
u masenoj koncentraciji od 10 pug/mL.

Prinos ekstrakcije

Prinos ekstrakcije provjeren je za razine zasi¢enja od 0,051 0,1 pg/mL. U 10 g kontrol-
nog uzorka dodaje se 100 uL internog standarda i 100 (50) pL radne otopine masene
koncentracije 10 pg/mL kako bi krajnja koncentracija pesticida u oboga¢enom uzorku
bila 0,1 (0,05) ug/mL.

Linearnost

Provjera opsega linearnosti izvrSena je za masene koncentracije od 0,2, 0,1, 0,05 i
0,02 pg/mL tako sto je u upareni ekstrakt (1 mL) dodano po 100 plL internog standar-
da (1S), a u ovisnosti od krajnje Zeljene koncentracije dodana je radna otopina od 200,
100, 50i 20 pL i do 1000 pL dopunjeno mobilnom fazom.

Limit detekcije (LOD) i limit kvantifikacije (LOQ)

LOQ su zadane na osnovi regulative i potvrdene eksperimentalnim putem, obogaci-
vanjem kontrolnog uzorka smjesom standarda tako da krajnja masena koncentracija

Foto: Balicevi¢, R.
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bude 0,005 mg/kg. Softverskim putem je izveden odnos signal/Sum u dobivenim kro-
matogramima za LOQ, a matematickim putem su izracunate LOD vrijednosti.

Ekstrakcija pesticida

Ekstrakcija pesticida iz obogacéenih uzoraka dobivena je uporabom QUEChERS metode.
Postupak ekstrakcije i procis¢avanja ekstrakta paprike prikazan je na slikama 14 i 15.

Sukladno registracijama djelatnih tvari u Republici Hrvatskoj, analizirano je 58 djelatnih
tvari u uzorcima biljnog materijala obuhvacenih projektom IPA ,Doprinos poljoprivre-
de Cistom okolisu i zdravoj hrani” te je pomocu vrijednosti utvrdenih toksikoloskih gra-
nica utvrden potencijalni rizik kod konzumiranja razli¢itih skupina potrosaca.

Foto: Bursi¢, V.

Slika 14. Homogenizirani uzorak paprike  Slika 15. Uzorci paprike u pripremi

6.3. Rezultati analize uzoraka biljnog materijala

Istrazivanja ostataka pesticida u povréu obuhvatila su analizu uzoraka paprike babure,
paprike ajvarice, feferona i kupusa s podrucja Osjecko-baranjske i Vukovarsko-srijem-
ske Zupanije. Detektirani ostatci pesticida LC-MS/MS validiranom metodom uz kar-
bofuran-D3 kao interni standard prikazani su u grafikonu 13.

U navedenim uzorcima povrca detektirani su ostatci djelatnih tvari: acetamiprid, pi-
raklostrobin, piriproksifen, metalaksil, imidakloprid, dimetomorf, tebunfenpirad i me-
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tomil od 58 djelatnih tvari obuhvaéenih analizom. Sve vrijednosti utvrdenih djelatnih
tvari u uzorcima su ispod referentnih vrijednosti propisnih u EU, te ne predstavljaju
toksikoloSku prijetnju i nece izazvati Stetne promjene kod ljudi. Vazno je napomenuti
kako su utvrdeni ostatci djelatne tvari metomil koja nije registrirana u Republici Hr-
vatskoj u 2013. godini. Djelatna tvar metomil pripada kemijskoj skupini karbamati,
kontaktni je i sistemicni insekticid Sirokog spektra djelovanja. Uporaba metomil dje-
latne tvari u Hrvatskoj je zabranjena od 1. prosinca 2009. godine. Ovaj podatak upu-
¢uje na mogucnost nabavke pripravaka od strane poljoprivrednih proizvodaca izvan
granica Republike Hrvatske.
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Grafikon 13. Ostatci pesticida u povréu

Istrazivanja ostataka pesticida u zrnatoj masi obuhvatila su analizu uzoraka psenice,
kukuruza i soje s podrucja Osjecko-baranjske i Vukovarsko-srijemske Zupanije. Detek-
tirani ostatci pesticida LC-MS/MS validiranom metodom uz karbofuran-D3 kao interni
standard prikazani su u grafikonu 14.

U navedenim uzorcima detektirani su ostatci 13 djelatnih tvari (azoksistrobin, kar-
bendazim, klorpirifos, klotianidin, ciprokonazol, fenpropimorf, metalaksil-M, niko-
sulfuron, pirimifos metil, propoksur, piriproksifen, tiametoksam, trifloksistrobin) od
58 djelatnih tvari obuhvacenih analizom. Osim djelatne tvari klotianidin 0,052 (MDK
0,02) u kukuruzu, sve ostale vrijednosti utvrdenih djelatnih tvari su ispod referentnih
vrijednosti propisnih u EU. S obzirom na to da je utvrdena vrijednost klotianidin/ku-
kuruz prelazila dopustene koncetracije, provedena je procjena izloZzenosti za odraslu
populaciju i populaciju djece. Koristene su toksikoloSke vrijednosti ARfD (0,1 mg/kg)
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i ADI (0,097 mg/kg) . Za procjenu je koristen deterministicki pristup, koristenjem vri-
jednosti najveée ustanovljene koncetracije i najvece prijavljene potrosnje. Proracun
akutne i kroni¢ne izloZenosti izvrSen je putem EFSA PRIMo (Pesticides Residues Intake
Model) proracunskog modela (EFSA, 2008.). Dobiveni rezultati bili su daleko ispod
toksikoloskih granica te se moze zakljuciti kako ovaj proizvod nece izazvati Stetne
ucinke na zdravlje potrosaca niti pri konzumaciji jednog obroka, niti pri dugotrajnom
koriStenju. Djelatna tvar klotianidin pripada kemijskoj skupini neonikotinoida te pred-
stavlja najpersistentniji sistemicni neonikotinoid.
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Grafikon 14. Ostatci pesticida u pSenici, kukuruzu i soji

Analizom rezultata potvrdeno je da niti u jednom uzorku nisu detektirani pesticidi s
koncentracijom iznad MDK, Sto navodi na zakljucak da se poljoprivredni proizvodacdi
pridrZavaju dobre poljoprivredne prakse. Pojava pozitivnih uzoraka na rezidue pestici-
da upozorava da se u poljoprivrednoj proizvodnji mora kontinuirano pratiti sigurnost
hrane s ciljem uspjesnog sprjecavanja Stetnog djelovanja pesticida na ljudsko zdravlje
i okolis.

6.4. Zakljutak

Donosenjem Zakona o postizanju odrzive uporabe pesticida u Republici Hrvatskoj
uspostavlja se sustav za smanjenje rizika i negativnih uc¢inaka uporabe pesticida na
nacin koji osigurava visoku razinu zastite zdravlja ljudi i Zivotinja te zastitu okoli-
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$a i oCuvanje bioloske raznolikosti. Uvodenje obvezne primjene temeljnih nacela
integrirane zastite bilja za suzbijanje Stetnih organizama i alternativnih pristupa i
tehnika, kao Sto su nekemijske mjere zastite bilja, ostvaruje se odrziva i konkurentna
poljoprivreda. Zakon o odrZivoj uporabi pesticida donosi brojne odredbe znacajne
za sve koji se na bilo koji nacin bave sredstvima za zastitu bilja, od distributera, pro-
davatelja — poljoprivrednih ljekarni, do krajnjih kupaca i korisnika, odnosno poljopri-
vrednih proizvodaca.

U monitoringu provedenih istrazivanja ostataka pesticida u hrani biljnog podrijetla
IPA projekta ,Doprinos poljoprivrede Cistom okoliSu i zdravoj hrani“ prekoracenja
maksimalnih razina ostataka pesticida u vecini slucajeva nisu utvrdena. Nadena je ne-
dopustena koli¢ina samo jednog pesticida. Rizici za razli¢ite potroSacke skupine nisu
utvrdeni. Prekoracenja maksimalnih razina ostataka pesticida nisu utvrdena. Takoder
je potvrdena i nepravilna primjena pesticida kao i ilegalna uporaba pesticida. Primje-
na odredbi navedenog Zakona znacajno ¢e smanijiti rizik i u¢inke od uporabe pesticida
na zdravlje ljudi i na okoli$ te poticati integriranu zastitu bilja i primjenu alternativnih
metoda ili postupaka, poput nekemijskih alternativa pesticidima, i promovirati eko-
losku proizvodniju bilja.

Vazno je takoder naglasiti kako uspostavom Zakona pesticidi visSe nece biti dostupni
svakoj osobi neovisno o njegovoj strucnoj spremi i znanju koje posjeduje te da ée se
povedati zastita zdravlja ljudi i okoliSa od mogucih rizika povezanih s nepravilnom
uporabom sredstava za zastitu bilja.

Stoga Ce se uspostavom svih ovih sustava i provodenjem navedenih aktivnosti znacaj-
no doprinijeti vecoj sigurnosti pri primjeni pesticida namijenjenih proizvodnji kvali-
tetne i zdravstveno ispravne hrane.
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