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1. UVOD



1.UVOD

Ljudi su jedni od najuspjesnijih Zivih bi¢a na zemlji. U samo nekoliko tisu¢a godina
naselili su svaki kontinent, prilagodili se svakom staniStu i povecali broj stanovnika, te
doslovno popunili Zemlju. Vecina od ovih uspjeha se moze zahvaliti sposobnosti Covjeka da
rijesi problem i mijenja svoja staniSta u skladu s njegovim potrebama.

Postignuta je velika produktivnost u razvoju i gospodarenju biljkama i Zivotinjama.
Kroz razvoj znanja o raznim tehnologijama kontroliraju se bolesti, gljivice, korov, kukei,
ptice, glodavci i drugi Stetnici koji bi inace skratili Zivotni vijek covjeka ili bi ga u potpunosti
ostavili bez hrane. Pesticidi su alat koji je to ljudskom rodu omogucio.

Tijekom zadnjih 50 godina kemijska sinteza pesticida se znacajno povecala tako da
danas ima viSe od 55 klasa i 1500 pojedinacnih tvari koje su proizvedene u vise od 100 000
oblika. Zbog svog Sirokog aspekta koriStenja u poljoprivredi, Sumarstvu, industriji, javnom
zdravstvu i kucanstvu, pesticidi su najraSireniji tip kemikalije koja dolazi u kontakt sa svim
grupama populacije.

Upotreba pesticida najceS¢e zahtjeva obradu velikih zemljanih povrSina
upotrebljavaju¢i koncentracije koje su sposobne ubiti odredene biljke ili Zivotinjske vrste.
Nacin i frekvencija svakodnevne uporabe pesticida dovode do nemogucnosti nadzora nad
cirkuliranjem pesticida u okoliSu. Spora razgradnja pesticida prekomjerna i neodgovarajuca
upotreba moZe dovesti do okoli§nog zagadenja vode, tla, zraka i indirektno ljudi (Olkowski,
1991; Hamilton i Crossley 2004).

Jo§ 1962. godine Rachel Carson je u svojoj knjizi ,,Silenght spring* upozorila na
problematiku intenzivne uporabe pesticida. Do objave knjige smatralo se da pesticidi donose
samo pozitivne doprinose, te su se koristili u neograni¢enim koli¢inama. Cinjenice predodene
u njenoj knjizi izazvale su podjeljenja misljenja strucnjaka o pozitivnim ucincima pesticida
posebno diklodifeniltrikloretana (DDT-a). Od tada rasprava o prednostima i rizicima pesticida
nije prestala i mnoga istraZivanja usmjerila su se na utjecaje pesticida na okoli§ (Hayo i van
dee Werf 2005; Rathore i Nollet 2012).

Zbog sve brojnije populacije dolazi do sve vece i vece potraznje za hranom. Da bi se
zadovoljila potreba potraznje hrane koristi se sve veca koli¢ina pesticida. Procjenjuje se da se
u poljoprivredne svrhe godi$nje diljem svijeta potro$i oko 2.5 miliona tona pesticida

(Pimentel, 1995).



Njihova primjena je joS uvijek najefektivnije i najprimjenjenije sredstvo za zaStitu
biljaka od Stetnika. Oni doprinose znacajno poboljSanju produktivnosti u poljoprivredi te
utjecu na povecanje prinosa (Bolognesi, 2003).

Pesticidi koji se koriste u poljoprivredi naj¢es¢e su u vidu tekucine ili emulzije koja se
rasprSuje na biljke ili zemlju. Ponekad se pesticidi u vidu granula rasprSuju po zemljistu prije
same sadnje ili se koristi ve¢ tretirano sjeme. Svi ¢imbenici aplikacija pesticida, njihova
formulacija, ciljani $tetnici, tehnika rasprSivanja i vremenski uvjeti utje¢u na koli¢inu koja ¢e
dospjeti u okolis.

Koli¢ina pesticida koja dolazi u direktni kontakt ili koja je konzumirana od strane
Stetnika je vrlo malena u usporedbi s kolicinom koja je aplicirana. U najveem broju
istrazivanja udio apliciranih pesticida koji dolazi do ciljanih $tetnika je manji od 0.3%, stoga
je jednostavno za zakljuciti da 99.7 % zavrSava u okoliSu (Pimentel, 1995).

Njihova kemijska svojstva kao S$to je sposobnost vezanja za Cestice tla, tlak para,
topivost u vodi i otpornost prema razgradnji dovode do Cinjenice da nema segmenta naSeg
okoliSa u kojem se ne mogu naci ostatci pesticida (Kellog, 2000). Osim u tlu (Gevao i sur.,
1999; Shegunova i sur., 2006; Fenoll i sur.2011), u podzemnoj vodi (Maloschik i sur., 2006),
povrsinskoj vodi (Huber, 2000; Cerejeira, 2001), zraku (Coscolla, i sur., 2010), u sedimentima
(Mohammed i sur., 2011) ostatke pesticida moZemo nac¢i u svim Zivotinjama pa ¢ak i u

ljudskim fetusima (Ostrea i sur., 2008).



2. OPCI DIO



2. OPCI DIO

MozZemo rec¢i da svaki organizam i njihov dom €ine zrcalni par koji ne moZe jedan bez
drugog. Ova zrcalna slika Zivih bi¢a i njihovih biotopa omogucéuje nam da upotrijebimo

odredene organizme kao bioloske indikatore zagadenja okolisa (Celli i Maccagnani, 2003).

2.1. Medonosne pcele (Apis mellifera)

Pcele su kukci koji pripadaju redu opnokrilaca Hymenoptera. Postoji oko 25 000
opisanih vrsta pcela podijeljenih u 11 porodica, brojnih potporodica i rodova i jo§ viSe vrsta i
podvrsta. Vecina njih su pojedinacni organizmi koji Zive van socijalnih zajednica. PCela spada
u potporodicu Apidea koja ukljucuje i druge socijalne vrste kao Sto su bumbari (Bombinae) i
male tropske pcele (Meliponinae) (Devilers i Pham-Delgue, 2002). Pcele (Apis mellifera) su
kukci koji Zive u velikim kolonijama koje imaju jednu maticu i njene potomke, nekih 20.000-
40.000 Zenskih radnica i 200-300 muskih trutova. Zenke, matice i radnice, lijezu se iz
oplodenih jajasca koje je polozila matica. O stanici u kojoj su polegnute, te o hrani koju
licinke dobivaju ovisit ¢e hoce ¢e postati matice ili Zenke radnice. Trutovi se lijeZu iz

neoplodenih jajaSca.
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Slika 1. Prikaz pcela radilice, truta i matice (preuzeto http://www.pcelarstvo-

sudic.com, 2013)



2.1.1. Matica

Matica ili ,.kraljica“ se vrlo lako razlikuje od ostalih ¢lanova pcelinje zajednice. Njeno
tijelo je znacajno vece posebice u doba lijeZenja jaja kada je njen abdomen jako produZen.
Njena krila pokrivaju samo dvije tre¢ine abdomena dok krila radnica i trutova dosezu skoro
vrh abdomena. Glavna funkcija matice je lijeZenje jaja i odrZzavanje radnica kroz feromonsku
kontrolu nezainteresiranima za razmnoZavanje. Ukoliko matica prestane proizvoditi feromone
jedno od njenih jaja bit ¢e uklonjeno u posebnu stanicu za matice kako bi se othranila nova

matica (Devilers i Pham-Delgue, 2002).

2.1.2. Trutovi

Trutovi su muske jedinke kod pcela. Oni su najvece pcele u zajednici njihova glava je
znacajno veca od ostalih pcela. Imaju snazna krila i velike oci koji su im potrebni da bi u letu

opazili i dostigli maticu. Njihova jedina funkcija je oplodivanje matice.

2.1.3. Péele radilice

Pcele radilice su najmanje i najbrojnije individue u zajednici pcela. Pcele radilice
imaju specijaliziranu strukturu koja im omogucuje obavljanje razli¢itih zadataka unutar
koSnice. Zadatci koje obavljaju ovise o starosti pcele, geneti¢koj pozadini i potrebama u
koSnici. (Devilers i Pham-Delgue, 2002). Péele izvrSavaju nekoliko zadataka unutar koSnice
tijekom prvih 2-3 tjedna odraslog Zivota. Osim §to odrZavaju koSnicu brinu se i o li¢inkama,
te o matici. Nakon prvih 2-3 tjedna pocinju sakupljati pelud i nektar izvan koSnice i to rade
ostatak svog 5-7 tjedana dugog Zivotnog vijeka (Elekonich i Roberts, 2005). Pcele starije od
dva tjedna rade sa medom, peludi, voskovima i propolisom. Péela koja sakuplja nektar
susrece se sa pelom koja se nalazi u kosnici i trofalaktickom izmjenom izmjenjuju nektar.
Pretvorba nektara u med zahtjeva fizicko uklanjanje vode i dodavanje enzima invertaze koji
se nalazi u Zlijezdama slinovnicama pcela. Ovaj enzima razgraduje saharozu na glukozu i
fruktozu. Pcele odgovorne za pelud spremaju peludna zrnca u prazne stanice pokraj Celija s

licinkama (Devilers i Pham-Delgue, 2002). Raspored rada pcela radnica je vrlo fleksibilan i



ovisi o fizickim, ekoloSkim faktorima i ponasanjima unutar koSnice (Huang i Robinson,
1999).

Pcele (Apis mellifera) su glavni polinatori brojnih biljaka i vocaka te igraju klju¢nu
ulogu u poljoprivredi, a jo§ je vaznije da odrZavaju ekoloSku bioraznolikost. Iako je dnevni
areal skupljanja polena relativno malen, u odredenim uvjetima pcele mogu preletjeti
udaljenost i do deset kilometara. Kolonija pcela u jednoj ko$nici odrzava pod ,,svojom
kontrolom* podrucje od sedam kvadratnih kilometara, a broj pfela na tom podrucju je
znacajan (Crane, 1984). U kosnici od 40.000 pcela 10.000-15.000 su aktivni polinatori i
pritom se ne smije zanemariti ¢injenica da svaka od njih napravi 12-15 letova na dan (Celli i
Maccagnani, 2003). Pri sakupljanju peludi i cvjetnog praha pcela posjeti oko 1.000 cvjetova
dnevno.

lako pcele nisu ciljani organizmi kod primjene pesticida za zaStitu usjeva u
poljoprivredi, naZalost one su pod velikim utjecajem pesticida. Tijekom leta u kojem
skupljaju nektar, pelud, biljne smole i vodu one dolaze u kontakt sa brojnim anorganskim i
organskim zagadivacima koje vrlo Cesto i donose u kolonije. Zbog svoje anatomije tijela koje
je prekriveno dlac¢icama povecava se kontaktna povrSina koja dolazi u doticaj sa okoliSem
(Balayiannis i Balayiannis, 2008). Ksenobiotici kojima je izloZena mogu imati letalne i
subletalne ucinke na pcelu. Takoder mogu se akumulirati u raznim jedinkama kolonije ili u
njihovim proizvodima kao §to je med (Devilerss i Pham-Delegue, 2002).

Ideja o uvodenju pcele u proces monitorniga okoliSa nije nova. Ona datira jo$ iz 1935.
godine kada je J. Svoboda mislio da ovaj kukac moZe pruZiti znacajne podatke o utjecaju
okolne industrije na okoliS. Pcela se jos sedamdesetih znacajno pocela koristiti za monitoring
zagadenja teSkim metalima (Crane, 1984; Uren i Serifoglu i Sarikaya, 1998; Przybylowski i
Wilczynska, 2001; Garcia Rodrigues i sur., 2006), te za monitoring pesticida u ruralnim
dijelovima (Atkins i sur., 1990; Porrini i sur., 1998). Mnogi istraZivaci su upotrijebili pcele ili
pcelinje proizvode (med, polen, vosak) kao alat za procjenu okoliSnog zagadenja u
industrijskim podrucjima (Balayiannis i Balayiannis, 2008). Veliki broj radova ukazuje na
vaznost pcela i pcelinjih proizvoda u monitoringu zagadenja okoliSa radionukleidima (Barisic

i sur., 1992; Barisic i sur., 1994; Haarmann, 1997; Alexanister i Bodnachuk 1999).



2.2. Med

Med je prirodan i zdrav proizvod koji konzumiraju brojni ljudi diljem svijeta. Koristi
se kao prirodni zasladiva¢ u industriji hrane, kozmetici, ali i jednako tako u farmaceutskoj
industriji u proizvodnji raznih dodatak prehrani i lijekovima (Erdorgul, 2006). Med proizvode
pcele (Apis mellifiera) iz nektara medonosnih biljaka ili biljnih izlu€evina i izlu¢evina kukaca
(medna rosa), koje pcele sakupljaju, dodaju im vlastite izluCevine, izdvoje suviSnu vodu i
odlazu u stanice saca do sazrijevanja (Kezi¢ i sur., 2008).

Svjezi med je viskozna tekucina sa velikom gusto¢om (1.5 g/cm3) koji ima jako
higroskopno svojstvo, relativno nisku toplinsku provodljivost, nisku povrSinsku napetost i
razliite je boje koje su u osnovi sve varijante Zute boje (Jusbin, 1996). U svom sastavu sadrzi
preko 300 kemijskih tvari koje pripadaju razli¢itim kemijskim grupama. To su uglavnom
ugljikohidrati, voda, polisaharidi, masne kiselina, proteini, minerali, boje, mirisi, enzimi,
hormoni i vitamini u koli¢ini koja ovisi o biljci iz koje je med proizveden (Kujawski i
Namiesnim, 2008). Medutim pcele (Apis mellifiera) svojom aktivno$¢u mogu unijeti i brojne
zagadivace u koSnicu. Specificni sastav bilo kojeg meda ovisi o cvijecu i biljkama dostupnim
pcelama koje proizvode med.

Upotreba i proizvodnja meda ima dugu i razli¢itu povijest. Sakupljanje meda je drevna
aktivnost. U knjizi Eve Crane ,,The Archaeology of beekeeping* zapisano je da su ljudi poceli
sa sakupljanjem meda barem prije 10 000 godina. Svoju tezu je evidentirala crtezima iz spilje
u Valenciji i Spanjolskoj gdje se na mezolitnim stijenama prikazuju dvije Zene koje sakupljaju
med iz koSnica divljih pcela.

U mnogim kulturama koriStenje meda ima znacenje viSe od same upotrebe kao hrane.
U drevnom Egiptu med se koristio kao zasladiva¢ kolaca te se koristio u mnogim jelima.
Drevni Egip¢ani i ljudi bliskog istoka upotrebljavali su med za balzamiranje mrtvih. U
Rimskom carstvu med se koristio kao sredstvo placanja. U Hinduizmu med je jedan od pet
eliksira besmrtnosti. Barem 2700 godina med se koristio za lijeCenje raznih bolesti kroz
lokalnu primjenu, medutim njegova antisepticka i antibakterijska svojstva otkrivena su tek
nedavno (Jusbin, 1996; Abdulla i Abdul-Aziz, 1998; Wahdan, 1998 AL-Waili i sur., 2013;
Goerdt i sur., 2013; Stewart i sur., 2014).

Zastita biljaka i proizvodi koji se koriste u poljoprivredi ne utje¢u samo na pcele vec i
na njihove proizvode, posebice med (Aliferis i sur., 2010). Odsutnost svjetla i relativno
stabilna temperatura u koSnici zdruzeno s upijaju¢om povrSinom (voskovi) i visokom

koncentracijom Secera u medu stvara se relativno stabilan okoli§ za organske spojeve. U



mnogim znanstvenim radovima med se koristi kao bioindikator zagadenja zraka (Ponikvar i
Snajder i Sedej, 2005) okoliSa metalima (Przybylowski i Wilczynska, 2001; Tuzen i sur.,
2007; Bilandzi¢ i sur., 2011; Lazor i sur., 2012), te pesticidima (Barganska, Slebioda i
Namies$nik, 2012; Wang i sur., 2010; Balayiannis i Balayiannis, 2008; Erdogrul, 2006).

2.3. Pesticidi

Prema definiciji FAO (Food and Agriculture Organisation of United Nations) pesticidi
su bilo koja tvar ili mjeSavina tvari ¢ija je namjena sprjeavanje, uniStavanje i kontroliranje
bilo kojeg nametnika, ukljucuju¢i vektore bolesti koji uzrokuju bolesti ljudi ili Zivotinja.
Takoder sluze za sprjecavanje, unisStavanje i kontroliranje neZeljenih vrsta bilja ili Zivotinja
koje uzrokuju Stetu u proizvodnji, spremanju, transportiranju ili prodaji hrane, poljoprivrednih
usjeva, drva i drvenih proizvoda, te proizvodnji hrane za Zivotinje. Ovaj termin obuhvaca i
regulatore rasta biljaka, defolijante, sredstva za sprje¢avanje prijevremenog opadanja plodova,
te kemijska sredstva koja se koriste prije ili nakon berbe kako bi se sprijecilo prerano truljenje

plodova tijekom skladiStenja ili transporta (Kaloyanova i A El-Batawi, 1991).

2.3.1. Povijest pesticida

Nametnici su definirani kao problem jo§ 2500 godine prije krista, §to je vodilo ka
kemijskoj kontroli kakvu poznajemo danas. U to vrijeme nametnici nisu bili dobro istraZivani
te je njihova kontrola bila vrlo okrutna. Prvi poznati pesticid je bio elementarni sumpor koji se
koristio za zapraSivanje u Samerii otprilike prije 4500 godina. Kineski farmeri su nesto
kasnije koristili razlicite prirodne organske tvari za zaStitu od kukaca, miSeva i ptica, dok su
se anorganski Zivini i spojevi arsena upotrebljavali za kontrolu usi. Greki i rimski pisci kao
Aristotel, Homer i Kato su opisali razliCite uljne sprejeve i sumporne masti koje su
upotrebljavali farmeri. Potkraj 15 stoljeca, toksi¢ne tvari kao Sto su arsen, Ziva i olovo bile su
upotrebljavane kako bi se suzbili nametnici na nasadima (Levine, 2007). S objavom knjige
«Farm insekts» napravio se ogroman korak naprijed u poznavanju nametnika i kontrole
suzbijanja nametnika. U tom dobu, nikotin sulfat je ekstrahiran iz liS¢a duhana, te je

upotrebljavan kao insekticid.



U 19 stoljecu pronadena su dva nova pesticida, piretrin deriviran iz biljke
Chrysanthemums 1 rotenon koji je deriviran iz korijenja tropskog povréa. Pariz zelenilo ili
«Paris green» je prvi put upotrebljen 1867. godine.

Pocetkom 20-tog stoljea povecava se upotreba mnogih opasnih spojeva arsena,
cijanida i Zive. Vecina tih spojeva je imala Siroki spektar djelovanja na Stetnike i bolesti. Neki
kao Sto je Zeljezo-sulfat su pokazali selektivna herbicidna svojstva protiv korova. lako su
pesticidi ve¢ pokazivali svoja toksi¢na svojstva oko 1930-tih je pocela era proizvodnje
sintetickih spojeva. U ovom periodu pronadeni su prvi organski fungicidi, alkiltiocijanat
insekticidi i ditiokarbamantni fungicidi. Pove¢ana primjena pesticida pocela se zbivati nakon
IT svjetskog rata sa otkricem diklordifeniltrikloretana (DDT-a), beta-heksaklorcikloheksana
(BHC-a), Aldrina, Dieldrina, Endrina i 2,4-diklorfenoksi kiseline (2,4-D). Ove nove
kemikalije su bile jeftine, efektivne i vrlo popularne. Diklordifeniltrikloretan (DDT) je bio
jako zanimljiv zbog svog Sirokog spektra djelovanja na insekte u poljoprivredi kao i na
prijenosnike bolesti (Levine, 2007).

Organofosforni spojevi otkriveni su zahvaljuju¢i istraZivanjima tijekom rata na
nervnim plinovima. Prva proizvodnja komercijalnog organofosfornog pesticida je bio
Paration, jako ucinkoviti insekticid za kojeg se kasnije otkrilo da je vrlo otrovan za Zivotinje.

Uljuljani u laZzan osjecaj sigurnosti, potroSaci su koristili bezgrani¢no pesticide. Pod
stalnim kemijskim pritiskom neki od Stetnika postali su otporni, ne ciljane vrste su se unistile,
a ostatci pesticida se pojavljivali na neocekivanim mjestima. Sa objavom knjige Rachel
Carson «Silent spring» 1962. godine uzdrmao se laZan osjecaj sigurnosti. Carson je opisala
posljedice nekontrolirane uporabe pesticida na okoli§ (Carson, 2002). Iako su neki kritizirali
njen rad, ona je bila prva koja je ukazala na rizike koriStenja pesticida. Kao rezultat toga
pokrenulo se istraZivanje selektivnih pesticida i metoda uzgajanja koje ¢e omoguciti manju
uporabu pesticida (Delaplane, 2000).

Nedavno je Europska agencija za sigurnost hrane (engl. European food safety
authority EFSA) pokusala zamijeniti naziv pesticid zbog negativne konotacije sa novim

izrazom ,,Plant Protective Product-PPP*.



2.3.2. Podjela pesticida

Pesticidi su obi¢no kemijske tvari iako ponekad mogu biti bioloSke tvari kao $to su
virusi i bakterije. Aktivni dio pesticida ili aktivna tvar uobiCajeno je formulirana od
proizvoda¢a kao emulzija ili kao kruta tvar (praSak, granule, topivi prah). Mnoge
komercijalne tvari moraju se razrijediti sa vodom prije uporabe ili sadrZze pomocne tvari koje
poboljsavaju zadrzavanje pesticida i apsorpciju na listovima (Kaloyanova, 1991).

Postoji vise razlicitih klasa pesticida u ovisnosti o njihovoj ciljanoj grupi za koju su
namijenjeni. Glavnu skupinu pesticida ¢ine herbicidi (koji se upotrebljavaju za uniStavanje
korova ili nepozeljnih biljaka), insekticidi (razvijeni kako bi uniStavali kukce i razvojne oblike
kukaca) i fungicidi (koji uniStavaju gljivice). Ostali tipovi pesticidi su akaricidi, moluscicidi,

nematocidi, rodenticidi, regulatori rasta biljaka, repelenti i feromoni.

2.3.2.1. Herbicidi

Herbicidi se mogu dijeliti prema mjestu djelovanja, nacinu djelovanja, sli¢nosti
induciranih simptoma ili prema kemijskoj klasifikaciji (Retzinger, 1997). Nacin djelovanja je
razlic¢it, a ukljuCuje inhibiciju Zivotnih procesa, metabolizma stanice ili rasta te podjelu
stanice. Specificno mjesto djelovanja ukljucuje inhibiciju: acetil CoA karboksilaze,
karotenoidnu biosintezu, sintezu glutamina, mitoze, sintezu stanicne stjenke, sintezu lipida i
transport auksina, kao i oSte¢enje membrane (Jones, 2005). Medutim preko 50 % dostupnih
herbicida djeluje vezuci se na Fotosistem II (PSII) (Ashton, 1981). Prema sposobnosti vezanja
i kemijskoj strukturi PSII herbicidi se dijele u dvije skupine: fenilurea i triazini, te fenoli.
Unutar PSII skupine postoji razli¢ita podjela prema kemijskoj klasifikaciji na triazine
(ametrin, atrazin, cianazin, simazin), triazinone (heksazinon, metribuzin), uracile ( bromacil,
terbacil), fenil karbamate (desmedifam, fenmedifam), ureu (diuron, fenuron, fluometron,
linuron, siduron, tebutiouron) amide (propanil, pentaklor), nitrili (bromoksinil, ioksinil),

benzotiadiazinonei (bentazona), fenilpiridazine (piridat, piridafol) (Jones, 2005).
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Slika 2. Kemijska struktura atrazina (Preuzeto iz pesticide target interaction database)

Slika 3. Kemijska struktura heksazinona (Preuzeto iz pesticide target interaction database)
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2.3.2.2. Insekticidi

Insekticidi su skupina spojeva koja je proizvedena u svrhu uniStavanja neZeljenih

kukaca.

Insekticidi se mogu dijeliti na nekoliko nacina. Postoji podjela prema porijeklu,

kemijskoj strukturi te prema mjestu djelovanja (Marrs, 2012).

Tablica 1. Primjer insekticida sintetickog i prirodnog porijekla.*

Pesticidi sintetickog porijekla Pesticidi prirodnog porijekla
Organoklorni Piretrin
Organofosforni Nikotin
Karbamati Rotenon
Sinteticki piretroidi Avermektis
Neonikotinoidi

*Preuzeto od Marrs, 2012

Tablica 2. Podjela insekticida prema kemijskoj strukturi.*

Skupina prema kemijskoj strukturi Primjeri
Organoklorni DDT
Organofosforni Malation
Karbamati Aldikarb
Sinteticki piretroidi Permetrin
Neonikotinoidi Imidakloprid

*Preuzeto od Marrs, 2012

2.3.2.2.1. Organoklorni pesticidi

Organoklorni pesticidi (engl. organochlorine pesticides, OCPs) su toksi¢ni,
karcinogeni i vrlo otporni na kemijsku, fizicku ili biolosku razgradnju (Fontcuberta i sur.,
2008). S obzirom na njihovu tendenciju taloZenja u mastima oni se mogu bioakumulirati u
raznim tkivima Zivih organizama, te migrirati diljem cijelog ekosustava zagadujuci
prehrambeni lanac (LeDoux, 2011). Upotreba organoklornih pesticida je prema Stockolmskoj

konvenciji zabranjena u veéini zemalja medutim ovi spojevi se mogu jo§ uvijek otkriti u

11




uzrocima tla, vode i hrane. U mnogim istraZivanjima dokazano je da se organolkorni pesticidi
mogu bioakumulirati u biljkama iz tla zagadenim organoklornim pesticidima (Gonzales,
2003). Bioakumulacija u biljkama moze biti 10 do 1000 puta veca od koli¢ine pronadene u
zraku i vodi (Blasco, 2003). U znanstvenim radovima dokumentirani su ostatci organoklornih
pesticida u medu. U Rumunjskoj je objavljen rad gdje je od 265 uzoraka u ¢ak 50% uzoraka
otkriven organoklorni pesticid heksaklorcikloheksan (HCH), dok je u 25% uzoraka detektirani
diklorodifeniltrikloretan (DDT) (Antonescu i Mateescu, 2001). Reprezentativni predstavnici

ove grupe pesticida ukljucuju diklorodifeniltrikloretan (DDT), aldrin , dieldrin i lindan.

Slika 4. Kemijska struktura diklorodifeniltrikloretan (Preuzeto iz pesticide target interaction

database)
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Slika 5. Kemijska struktura lindana (Preuzeto iz pesticide target interaction database)

2.3.2.2.2. Organofosforni pesticidi

To je najveca grupa pesticida koja se danas koristi, a postoji vise od 100
pojedinacnih komponenti.

Organofosforni insekticidi spadaju u grupu kemikalija koje djeluju na Ziv€ani sustav
djeluju¢i na enzim acetilkolinesterazu. Acetilkolinesteraza je vrlo vazna za funkciju Zivaca
kod kukaca, ljudi i mnogih drugih Zivotinja. Zbog svoje sli¢nosti u kemijskoj strukturi sa
nervnim plinovima i njihovo djelovanje je slicno (Ware i Witacre, 2004) .

Organofosforni pesticidi se razgraduju vrlo brzo hidrolizom ili izloZeni suncevoj
svjetlosti, zraku i zemlji. Njihova stabilnost se racuna u mjesecima za razliku od
organoklornih gdje se stabilnost racuna u godinama. Male koli¢ine se mogu naci u vodi i
uporabu pogotovo u usporedbi s postojanim ogranoklornih pesticidima. Iako se oni puno brze
razgraduju, imaju i vecu akutnu toksicnost, Sto dovodi u rizik sva Ziva bica. Najpoznatiji i
reprezentativni predstavnici ove grupe su spojevi: malation, klorpirifos, diazinon i metil

paration.
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Slika 6. Kemijska struktura malationa (Preuzeto iz pesticide target interaction

database)

Slika 7. Kemijska struktura diazinona (Preuzeto iz pesticide target interaction

database)
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2.3.2.2.4. Karbamati

Karbamatni pesticidi su dobiveni iz estera karbamatne kiseline. Imaju jednaki toksicni
mehanizam djelovanja kao i organofosforni pesticidi, te djeluju kao kontaktni insekticidi.
Inhibitori su kolinestaraze i njihovo djelovanje je reverzibilno stoga je moguénost od akutnog
trovanja ovim pesticidima smanjena. Karbamatni pesticidi se ne akumuliraju u okoliSu i u
masnim tkivima Zivotinja (Joshi, 2006). To su relativno nestabilni spojevi koji se razgraduju

unutar par tjedana ili mjeseci. Predstavnici karbamata su aldikarb, karbofuran i karbaril.
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Slika 9. Kemijska struktura carbarila (Preuzeto iz pesticide target interaction database)
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Slika 8. Kemijska struktura aldikarba (Preuzeto iz pesticide target interaction database)



3.2.2.5. Piretroidi

Piretroidi su sinteticka kemijska sredstva slicna prirodnim piretrinima proizvedenim
od biljke piretrum koji se koriste kao insekticidi.

Razvoj piretroida doveo je do podjele piretroida u dvije kategorije. Relativno
nestabilni piretroidi koji se razgraduju uz pomo¢ sunceve svijetlosti, a koriste se kao repelenti
od kukaca u kucanstvu i oko njega. Druga kategorija su spojevi otporni na suncevu svjetlost
koji se koriste za vanjsku uporabu u poljoprivrednim aktivnostima i u aktivnostima sluzbe
dezinfekcije, dezinsekcije i deratizacije (DDD) (Matsuo i Mori, 2012). Njihova uporaba
znacajno se povecala od 1990. godine kao zamjena za organofosforne pesticide. Ova skupina
pesticida spada u grupu pesticida s najmanjom akutnom toksi¢nos¢u za sisavce zbog relativno
brze deaktivacije njihovog djelovanja u metabolickim procesima. Oni zbog toga nisu opasni
za ljude i ne utjeCu na kvalitetu podzemne vode. Zbog tendencije akumulacije i zadrZavanja u
sedimentima toksi¢ni su za ribe i druge vodene organizme. Predstavnici piretroida su

permetrin, cipermetrin, resmetrin i tetrametrin.

Slika 10. Kemijska struktura permetrina (Preuzeto iz pesticide target interaction database)
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Slika 11. Kemijska struktura tetrametrina (Preuzeto iz pesticide target interaction database)

2.3.2.2.6. Neonikotinoidi

Neonikotonidi su relativno nova grupa pesticida koja se bazira na nikotinu. Nikotin
izoliran iz biljke duhana posjeduje jaku insekticidalnu aktivnost, te se intenzivno poceo
koristiti kao komercijalni insekticid. Neonikotinoide veZe zajedni¢ko djelovanje na Zivcani
sustav kukaca uzrokujuc¢i paralizu i smrt (Kagabu, 1996). Oni su vrlo selektivni, utjecu na
nikotin acetilholin receptore kukaca dok za sisavce, ptice i ribe imaju vrlo nisku toksi¢nost
(Tomizawa i Casida, 2005). Ovaj nacin djelovanja omogucuje navedenim pesticidima visoku
djelotvornost u primjeni suzbijanja kukaca gdje se stvorila otpornost na organofosforne,
kabamate i piretroidne insekticide (Jescke i sur., 2001). U skupinu neonikotinoida spadaju
acetamiprid, imidakloprid, klotianidin, nitenpiram, tiakloprid, i tiametoksam. U Hrvatskoj i u
svijetu najviSe se koriste insekticidi koji sadrze aktivnu tvar imidakloprid.

Neonikotinoidi se mogu u okoliSu zadrZavati dulje vrijeme. Kada se koriste za obradu
sjemena prije sadnje mogu se prenijeti u pelud i nektar biljaka, te se izlucivati putem listova u
obliku kapljica. Provedena istraZivanja sugeriraju da se ostatci neonikotinoida akumuliraju u
peludi i nektaru obradenih biljaka te predstavljaju potencijalni rizik za polinatore (Iwasa i sur.,

2004).
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Slika 12. Kemijska struktura imdaklorpida (Preuzeto iz pesticide target interaction database)
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Slika 13. Kemijska struktura klotianidina (Preuzeto iz pesticide target interaction database)



2.3.2.3. Fungicidi

Fungicidi su komercijalno dostupni kemijski pripravci koji sadrze jednu ili vise
djelatnih tvari, a koriste se za u¢inkovitu zastitu biljaka od pseudogljivi¢nih i gljivi¢nih
uzrocnika bolesti. Fungicidni pripravci djeluju fungistaticno (onemogucuju psudogljivama i
gljivama rast i/ili razvoj) ili fungicidno (ubijaju uzrocnika bolesti), dok neki fungicidi imaju i
odredeni baktericidni u¢inak (Cosié i Vrandeci¢, 2014 ).

Prema nacinu djelovanja mogu se dijeliti na:

e preventivni, protektivni, odnosno fungicidi s povrSinskim djelovanjem

e sistemicni fungicidi, kurativni odnosno fungicidi s infiltriraju¢im djelovanjem

Preventivni fungicidi ostaju na apliciranoj povrsini te ne prodiru dublje u tkiva biljke.
Njihovo djelovanje je protektivno te sprijeCavaju pojavu bolesti, dok nisu u moguc¢nosti
,lijeciti* ve¢ zarazene dijelove biljke.Djelovanje im je slektivno odnosno sprijeavaju ili
unistavaju uzor¢nika bolesti a da ne djeluju na biljku.

Sistemicki fungicidi se apsorbiraju u tkivima biljke te imaju i naknadni u¢inak.Njihova
uloga je lijeCenje gljivicnih oboljenja biljaka, ali mogu djelovati i protektivno. Vrlo ¢esto
fungicid se koriste kao sredstvo za tratiranje nakon berbe kako bi se zastitli plodovi od

gljivi¢nih oboljnja prilikom skladiStenja i transporta.

14. Kemijska struktura imazalila (Preuzeto iz pesticide target interaction database)
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2.3.3. Kretanje pesticida u okoliSu

Ostatci pesticida mogu se otkriti u svim dijelovima okoliSa, naseljenim i nenaseljenim
podrucjima svijeta. Jednom kada su pesticidi otpusSteni u okoli§ imaju tendenciju nakupljanja
u masnim tkivima Zivih organizama uzrokuju¢i snazne posljedice na zdravlje i moguci
gubitak bioraznolikosti (Rathore i Nollet, 2012).

Ulazak pesticida u okoli§ moZe biti posljedica direktne primjene, te indirektnog
prijenosa u okoli§ putem vjetra, vode i hrane. Strujanje i isparavanje tijekom primjene,
isparavanje sa usjeva i poljoprivrednih povrSina, erozija kontaminiranog tla vjetrom, emisije
tvornica i procesi odlaganja otpada doprinose povecanju koli¢ina pesticida u okoliSu.

Dinamika raspodjele pesticida u okoliSu pod utjecajem je raznih Cimbenika koji
vladaju u okoli8u, te fizikalno-kemijskim i bioloSkim svojstvima pesticida. S obzirom da se
okoli§ dijeli na cetiri komponente, atmosfera (zrak), hidrosfera (voda), litosfera (tlo) i
biosfera, od kojih svaka zasebno ima svoja fizikalna kemijska i/ili bioloska svojstva, bioticki
ali i abioticki elementi u svakoj komponenti utjecu na dinamiku pesticida. Fizikalno-kemijska
svojstva pesticida kao $to su vodotopnost i topivost u mastima, koeficijent udjela (particijski
koeficijent), tlak para, apsorpcija, molekularna stabilnost (perzistentnost) i hlapivost odreduju

krajnju sudbinu pesticida u Zivom i neZivom dijelu ekosistema (Rathore i Nollet, 2012).

2.3.4. Europske direktive i upotreba pesticida u Europi

U Europskoj uniji trZiSte pesticidima (odobrenja, oznacavanje i upute za primjenu te
njihova aplikacija) je regulirana direktivom Europske komisije (engl. European Commission
EC) 1107/2009.

Prema direktivi vije¢a Europske unije 79/117/EC upotreba organoklornih pesticida u
Europi je u potpunosti zabranjena takoder prema direktivi Europske unije EC 850/2004 koja
je dio Stockholmske konvencije neki od organoklornih pesticida su zabranjeni.

Organofosforni pesticidi su regulirani od strane Europske komisije EC 540/2011
prema kojoj su neki od organofosfornih pesticida zabranjeni, a neki se slobodno koriste.

Uredbom Europska komisije 485/2013 ogranicava se koriStenje neonikotinoida kao
insekticida zbog utvrdenih Stetnih utjecaja na pcele, a ujedno i povezanosti neonikotinoida i
CCD-a (engl. Colony Colaps Disorder) kod pcela. U regulativi je zabranjena obrada sjemena
biljaka tim insekticidom osim za primjene u staklenicima. Hrvatska je sa 30.09.2013 sukladno

regulativi Europske komisije izmijenila rjeSenje o registraciji proizvoda koji sadrze
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neonikotinoide, te je zabranila ili ograniCila pojedine pripravke sukladno zahtjevima

navedenog propisa.

2.3.5. Zakonska regulativa Republike Hrvatske i upotreba pesticida u Hrvatskoj

U Hrvatskoj sustav registracije i izdavanje rjeSenja o registraciji sredstava za zastitu
bilja reguliran je odredbama Zakona o sredstvima za zastitu bilja. Ovim Zakonom odobrava
se njihovo stavljanje na trziste, uporaba, uvjeti njihove primjene, ogranicenja uporabe, uvjeti
za prodavace i korisnike sredstava za zastitu bilja, uvjeti za uredaje za primjenu pesticida,
postregistracijska kontrola sredstava za zastitu bilja, monitoring ostataka pesticida,
inspekcijski nadzor i drugi zahtjevi vezani za sredstva za zastitu bilja i njihovu primjenu (N.N
80/13).

Odredbe ovog Zakona uskladene s odredbama Direktive Vije¢a 91/414/EZ o stavljanju
na trziSte sredstava za zaStitu bilja s time da je navedenim Zakonom uspostavljen i okvir za
djelovanje na nacionalnoj razini u onim segmentima koji nisu uredeni na razini Europske
Unije. Uredbom Europske unije 396/2005 propisane su maksimalno dozvoljene koli¢ine
(MDK) koje su odredene za svaki analit u svakom pojedinac¢noj vrsti uzorka.

U 2011 godini u okviru biljne proizvodnje poljoprivredna povrSina Republike
Hrvatske iznosila je 1.326.083 ha od toga najveci udio €inile su oranice i vrtovi 67,3%, zatim

trajni travnjaci 26% , vo¢njaci (2,5%), vinogradi (2,4%), maslinici (1,3%) i ostalo (0,6%).
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Slika 15. Koristeno poljoprivredno zemljiSte prema drZavnom zavodu za statistiku

Najvec¢i udio poljoprivredne proizvodnje sa oranica i vrtova Republike Hrvatske
otpada na proizvodnju Zitarica i to u najvec¢em postotku na kukuruz 64,6%.

Procjena ministarstva poljoprivrede je da je Republika Hrvatska potroSila od 4.500
tona do 6.000 tona sredstava za zastitu bilja. Upotrebe sredstava za zastitu bilja variraju u
ovisnosti o klimatskim, ekoloskim, ekonomskim i drugim uvjetima (Nacionalni akcijski plan
za postizanje odrzive uporabe pesticida, 2013). Prema podatcima Europske udruge za zastitu
usjeva (engl. european crop protection association, ECPA) biljeZi se generalni pad uporabe
pesticida u Europi, ali i u Hrvatskoj.

U Hrvatskoj je u 2013 godini bilo registrirano 428 sredstava za zastitu bilja od toga je
dopustena uporaba 227 aktivnih tvari. Najve¢i udio sredstava za zastitu bilja u poljoprivredi
¢inila je skupina herbicida (37,7%), zatim skupina fungicida sa 37,5% te manji dio Cinila je

skupina insekticida (3,76%) i ostalih ( 3,44%) (ECPA, 2013).
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Slika 16. Prikaz vrsta pesticida prema nacinu djelovanja.
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Podatci preuzeti sa stranice ECPA, obradila Jurak (www.ecpa.eu, 2013).
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2.3.6. Varazdinska Zupanija i poljoprivredne Kkarakteristike opéina i
gradova Zupanije

Varazdinska Zupanija nalazi se na krajnjem sjevernom dijelu Republike Hrvatske. Na
sjeverozapadu grani¢i s Republikom Slovenijom, a grani¢ni karakter joj daje i blizina Austrije
i Madarske.

Povr§ina Varazdinske Zupanije iznosi 1.261,29 km® 3to je ujedno &ini i trecom

najmanjom Zupanijom. Administrativno se dijeli na 6 gradova i 22 op¢ine.

VN IC A SRACINEC
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M T LANEG
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KLEMOWNIK
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VARAIDINSKE
TOPLICE

HOVI MAROF

EREZNIGA

Slika 17. Varazdinska Zupanija i administrativna podjela (Regionalni operativni program

Varazdinske Zupanije, 2006).

Prema Zupanijskom zavodu za prostorno planiranje poljoprivredno zemljiste ¢ini 55%

povrsine Varazdinske Zupanije.
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Tablica 3. Struktura poljoprivrednog zemljiSta Varazdinske Zupanije (Regionalni operativni
program VaraZzdinske Zupanije, 2006)

Struktura poljoprivrednog PovrSina (ha) Povrsina (%)
zemljiSta

Oranice i vrtovi 44884 65
Livade 14544 21
Pasnjaci 4400 6
Vinogradi 3729 5
Voénjaci 2384 3
Ukupno 69941 100

Varazdinska Zupanija je preteZzno poljoprivredni kraj usitnjenih posjeda. Udio
poljoprivrednog zemljiSta u vlasniStvu obiteljskih poljoprivrednih gospodarstava iznosio je
96%, dok je 4% bilo u drzavnom vlasniStvu ili vlasniStvu poslovnih subjekata. U upisnik
poljoprivrednih subjekata ukupno je bilo upisano 8.166 poljoprivrednih obiteljskih
gospodarstava (Regionalni operativni program Varazdinske Zupanije, 2006). Od

poljoprivrednih povrSina najve¢i postotak (65%) €ine oranice i vrtovi.
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Slika 18. Raspodjela poljoprivrednih zemljista i Suma unutar Varazdinske Zupanije.
Uredila Jurak (Regionalni operativni program Varazdinske Zupanije, 2006).
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Na podruc¢ju Zupanije aktivno je oko 230 pcelara od kojih je registrirano njih 150.
Registrirani p&elari posjeduju ukupno 10.500 kosnica. Uzorci za potrebe ove disertacije uzeti
u 22 op¢ine Varazdinske Zupanije od registriranih pcelara.

Poljoprivredne aktivnosti u ovim op¢inama ovise o geografskim obiljeZjima kraja te o
broju stanovnika u pojedinim Zupanijama i poljoprivrednim trendovima tog kraja.

Op¢ina Bednja nalazi se na prostoru koji je sa svih strana okruZen i zatvoren gorama.
Op¢ina je okruZena cCetiri gorama, te je poljoprivredna aktivnost ovog podrucje relativno
mala, a okoli§ karakteriziraju Sume i livade. Na obroncima stanovniStvo se bavi
vinogradarstvom. U op¢ini Klenovnik stanovnici se preteZzno bavi povrtlarstvom te se u samoj
op¢ini nalaze plantaZe vinograda. Geografsko obiljeZje opCine Donja Voca obiljezava
pretezno Sumovito podrucje. Opc¢ina Donja Vocéa ima dosta neobradivih podrucja, a
poljoprivredne aktivnosti obuhvacaju vinogradarstvo i obrada oranica (kukuruz). Opcina
Cestica smjestila se jednim svojim dijelom na vinorodnim breZuljcima, a drugim dijelom u
plodnoj nizini rijeke Drave. Geografski poloZaj ove op¢ine omogucava intenzivno bavljenje
vinogradarstvom, ali i obradom oranice te sadnjom uglavnom kukuruza. Op¢ina i grad Ivanec
nalaze se na podrucju koje €iji najniZi dijelovi zauzimaju livade dok na blago nagnutim
podrucjima brda su smjeStene oranice koje su preteZzno neobradene. Visa podrucja ovog kraja
zauzimaju vrtovi, vo¢njaci i vinogradi. Poljoprivredne aktivnosti op¢ine MaruSevec
obuhva¢aju u najve¢em dijelu obradu oranica na kojima stanovnici zasaduju kukuruz,
pSenicu, tikve, krumpir i kupus. Od ostalih poljoprivrednih aktivnosti u jednom dijelu
zastupljeno je vocarstvo i najmanje zastupljeno je vinogradarstvo. Zahvaljujuci geografskom
smjesStaju u Opcini Vinica uspijevaju sve vrste Zitarica, razne povrtne kulture i vinova loza pa
ovo podrucje karakterizira obrada oranica i bavljenje vinogradarstvom. Opcina Petrijanec
nalazi se u nizinskom dijelu te je glavna poljoprivredna aktivnost obrada oranica sadnjom
kukuruza, tikvi i povréa. U op¢ini ima nasada ljeSnjaka i oraha te u ostalom dijelu Sume.
Op¢inu Sveti Ilija i Tur¢in karakteriziraju Sume, livade te oranice i vrtovi na kojima se u
ve¢em dijelu obraduje kukuruz. Nizinsko podruéje opcéine Beretinec karakterizira
poljoprivredna zemljiSta u kombinaciji sa manjim Sumarcima. Na juznom dijelu op¢ine je
brezuljkasto podrucje koje karakterizira kombinacija Sumaraka, poljoprivrednih zemljista te
vinogradi i vo¢énjaci. NajvaZzniji dio Varazdinske Zupanije Cini glavni grad Varazdin. Ovo
podrucje karakterizira gradsko okruZenje na ¢ijim se rubovima nalaze voénjaci, Sume i livade.
U op¢ini Ljubes¢ica prostiru se poljoprivredna zemljiSta na kojima se preteZzno uzgaja
kukuruz, dok se na brezuljkastim dijelovima ove nalaze vinogradi. Varazdinske toplice

karakteriziraju turisticki objekti toplica dok se u ostali dijelovima stanovnici bave
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poljoprivredom u obliku povrtlarstva i nesto malo vinogradarstvom. Naselja op¢ine JalZabet
smjeStena su na obroncima vinorodnih breZuljaka te je poljoprivredna karakteristika ovog
podru¢ja preteZzno vinogradarstvo. U op¢ini Trnovec najveéa poljoprivredna aktivnost
usmjerena je na uzgoj kukuruza te pSenice. U nizinskom dijelu op¢ine Martijanec dominiraju
vodotoci Drava i Plitvica u ¢ijoj se blizini nalaze oranice namijenjene preteZno ratarstvu. Na
grebenima breZzuljaka nalaze se mjeSovita poljoprivredna zemljiSta sa voénjacima,
vinogradima i oranicama. Opc¢ina Ludbreg poznata je po ludbreskim vinogradima i
bavljenjem vinogradarstvo, dok se u niZim dijelovima na oranicama uzgajaju kukuruz,

pSenica i uljana repica.
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3. CILJEVI RADA

Ciljevi ovog rada su utvrditi vrste i koli¢ine pesticida u analiziranim uzorcima

cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela uzorkovanih na odredenim podrucjima Varazdinske

Zupanije, temeljem retencijskog vremena zadrZavanja i omjera glavnih i potvrdnih iona

odredenih pesticida

Dobivene koli¢ine pesticida iz analiziranih uzoraka meda i pcela
uzorkovanih u razli¢itim podru¢jima Varazdinske Zupanije usporediti, te
utvrditi da li postoji medusobna povezanost izmedu koliina pesticida
dobivenih u analiziranim uzorcima, i mjestom uzorkovanja uzoraka i
poljoprivrednim aktivnostima.

Utvrditi udio otkrivenih ostatka pesticida u uzorcima cvjetnog meda,
bagremovog meda i pcela s obzirom na dopustenost u Republici Hrvatskoj, a
time i u Varazdinskoj Zupaniji.

Usporediti koncentracijske razlike izmedu razlicitih insekticida i fungicida u
uzorcima cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela u odnosu na ispitivane
lokacije uzoraka, te utvrditi da li postoje razli¢itosti u raspodjeli na odredenoj
lokaciji.

Usporedbom broja utvrdenih insekticida i fungicida prema vrsti uzoraka, te
usporedbom dobivenih koli¢ina utvrditi koja vrsta uzoraka sadrZi najveci
broj otkrivenih insekticida i fungicida. Statistickom obradom utvrditi razlike
u koncentracijskim razlikama insekticida i fungicida u ukupnom uzorku, te u
uzorcima cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela.

Prikazati vaznost meda i pcela kao bioindikatora zagadenja okoliSa
pesticidima u Varazdinskoj Zupaniji, kako bi se dobio uvid u stanje jednog
segmenta okoliSa u kojemu zivimo vezano uz problematiku zagadenja

pesticidima.
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4. MATERIJALI I METODE

Eksperiment pripreme uzoraka i analize uzoraka obavljen je u Zavodu za javno
zdravstvo ,,Dr. Andrija Stampar* u Laboratoriju za zdravstvenu ispravnost i kvalitetu hrane i

predmeta opée uporabe.

4.1. Materijali

4.1.1. Uzorkovanje

U svrhu ovog doktorskog rada, uzorci meda prikupljeni su na podrucju Varazdinske
Zupanije od domacih proizvodaca meda. S obzirom da u VaraZdinskoj Zupaniji nema
ekopcelara koji su udaljeni od poljoprivrednih povrsina kao kontrolna skupina uzeti su uzorci
od ekopcelara iz ekoloske proizvodnje sa podruc¢ja Lonjskog polja i Bosiljeva. Uzorkovanje je
provedeno u dva vremenska razdoblja kako bi se sakupili uzorci cvjetnog i bagremovog
meda. Uzorci meda uzorkovani su iz stacionarnih koSnica u staklene posude s poklopcem na
navoj kako bi se izbjegla bilo kakva kontaminacija. Sveukupno je sakupljeno 40 uzoraka
cvjetnog meda i 40 uzoraka bagremovog meda. Do pocetka analize uzorci su se Cuvali u

mraku na +10°C kako je opisano u stru¢noj literaturi (Rissato i sur., 2007).

Slika 19. Cvjetni i bagremov med
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Drugu skupinu uzoraka sacinjavale su pcele. Pcele su sakupljene od lokalnih
proizvodac¢a meda koji se nalaze na podru¢ju Varazdinske Zupanije, te kontrolna skupina sa
podrucja Lonjskog polja i Bosiljeva. Uzorkovanje je provedeno na istim lokacijama kao i za
uzroke meda. Sve pcele su sakupljene prije ulaska u koSnicu, a nakon dolaska sa pase.

Sakupljanje je provedeno u staklene posude, a do pocetka analize cuvane su na -20°C.

Slika 20. Prikupljene pcele pri povratku u koSnicu

4.1.2. Kemikalije

Tijekom pripreme i obrade koriStene su slijede¢e kemikalije:

Acetonitril (ACN)- ,,J.T.Baker*, Lot:1309808002

Magnezij- sulfat (Mg SO,)- ,,SampliQ*, Part number:5982-5550
Natrij —klorid(NaCl)- ,,SampliQ*, Part number:5982-5550
Trinatrij citrat dehidrat-,,SampliQ*, Part number:5982-5550

A

Dinatrij hidrogen seskvihidrat-,,SampliQ*, Part number:5982-5550
(magnezij-sulfat, natrij klorid, trinatrij citrat dehidrat, dinatrij hidrogen
seskvihidrat su sastavni dio jedne ekstrakcijske kolone)

6. Primarno sekundarni amini (PSA)- ,,SampliQ*, Part number:5982-5456

7. C18-,,.SampliQ®, Part number:5982-5456

8. Grafitni ugljen (engl.Graphit carbon black)- ,,SampliQ*, Part number:5982-5456
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(Primarno sekundarni amini, C18 i Grafitni ugljen sastavni su dio jedne SPE

kolone za procis€avanje)

4.1.3. Pribor

e Tarionik
e Sjeckalica

e Falcon tube 50 ml

4.1.4. Aparati i uredaji

e Vortex-,,Genius*, Njemacka

e Centrifuga- ,,Harrier*, Velika britanija

e Plinski kromatograf sa masenim detektorom (GC-MS-QP2010Plus)-
»Shimadzu®, Japan

e Tekucinski kromatograf s UV detektorom — ,,Shimadzu®, Japan

4.2. Metode

4.2.1. Priprema uzoraka meda i péela modificiranom Quechers metodom

Uzorci meda i pcela pripremljeni su prema modificiranoj metodi EN 15662:2008,
,Hrana biljnog porijekla. Odredivanje ostatka pesticida upotrebljavaju¢i GC-MS i/ili LC-
MS/MS nakon ekstrakcije acetonitrilom i proci§¢avanjem sa disperzivnom SPE. Quechers
metoda.” (engl. Quick, Esy, Cheap, Rugged, Safe, Quechers). Quechers metodu je 2003 u
svijet analitike uveo Anastassiades (Anastassiades i sur., 2003). Metoda se prvotno koristila
za ekstrakciju ostataka pesticida iz voc¢a 1 povréa. Jednostavnost i prilagodljivost metode
zaintrigirala je znanstvenike te se pocela koristiti i za pripremu drugih vrsta uzoraka (Wiest i

sur., 2011).
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4.2.1.1. Priprema uzoraka meda

Odvagne se 5 g meda u ,,Falcon® tubu nakon cega se dodaje 10 ml destilirane vode i
snazno izmucka na vorteksu 1 minutu. U uzorak se dodaje 10 ml Acetonitril (ACN), te 4 mg
magnezij sulfat (MgSOs), 1 g natrij klorid (NaCl), 1 g trinatrij citrat dehidrat i 0,5 g dinatrij
hidrogen seskvihidrat. Tako pripremljeni uzorak se centrifugira 5 min na 3500 okretaja.

Prociscavanje pripremljenog uzorka provodi se na SPE (engl. Solid phase extraction)
kolonama sastava: 150 mg Primarno sekundarni amini (PSA), 150 mg C18 i 900 mg magnezij
sulfata (MgSOy). Dobiveni alikvot prelije se u pripremljene SPE kolone i snazno izmucka na
vorteksu 1 minutu. Tako pripremljen uzorak centrifugira se 5 minuta na 3500 okretaja. 1 mL

uzorka prebacuje se pomocu pipete u graduiranu smedu bocicu veli¢ine 2 ml.

4.2.1.2. Priprema uzoraka pcela

Priprema uzoraka pcela provedena je modificiranom Quechers metodom. Uzorak
pcela homogeniziran je u tarioniku. Odvagne se 2 g u ,,Falcon* tubu, zatim se dodaje 15 mL
mjeSavine acetronitrila (ACN) destilirane vode u omjeru 2:1. i snazno izmucka na vorteksu
kroz 1 minutu. U uzorak se dodaje 4 mg magnezij sulfata (Mg SO4). 1 g natrij klorida (NaCl),
1 g trinatrij citrat dehidrata i 0,5 g dinatrij hidrogen seskvihidrata. Tako pripremljeni uzorak
se centrifugira 5 min na 3500 okretaja te se smrzava kako bi se uklonili voskovi.

Za procis¢avanje uzorka uzima se 5 mL pripremljenog uzorka, prelije se preko sloja
vate u pripremljene SPE kolone (Wiest, 2011). ProciS¢avanje pripremljenog uzorka provodi
se preko SPE kolona sastava: 150 mg primarno sekundarni amini (PSA), 150 mg C18 i 900
mg magnezij sulfat (MgSO,). Tako pripremljen uzorak centrifugira se 5 minuta na 3500

okretaja. 1 mL uzorka prebacuje se pomocu pipete u graduiranu smedu bocicu veli¢ine 2ml.
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Slika 22. Homogenizacija pcela u tarioniku

Slika 23. Ekstrakcija sa mjeSavinom 2:1 Acetonitril, destilirana voda
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Slika 24. Kona¢na ekstrakcija sa kemikalijama

4.2.5. Odredivanje ostataka pesticida

Nakon pripreme uzoraka, utvrdivanje i kvantifikacija ostataka pesticida je provedena
vezanim sustavom plinske kromatografije i spektrometrije masa (engl. Gas Chromatography-
Mass Spectrometry, GC-MS) i kromatografskom tehnikom visokouc¢inkovite tekuéinske
kromatografije (engl. High Performance Liquid Chromatography, HPLC) (Rissato i sur.,
2007).

4.2.6. Princip rada GC-MS sustava

Plinska kromatografija sa vezanim sustavom spektrometrije masa (engl. Gas
Chromatography-Mass Spectrometry, GC-MS) je kromatografska tehnika kod koje uzorak
prolazi kroz kapilarnu kolonu noSen odredenim plinom nosiocem. Plin nosioc je najcesce
stalan plin sa zanemarivim kapacitetom apsorpcije kao Sto su vodik, helij i dusik. Priroda
plina nosioca mozZe utjecati na separaciju analita te moZe mijenjati osjetljivost aparata
(Cserhati i Forgacs, 1999).

Nakon razdvajanja na kapilarnoj koloni odredene stacionarne faze izdvojene molekule
se fragmentiraju uz pomo¢ ionskog izvora. Ionizacija ovisi o tipu ionskog izvora koji moze
biti elektronski ionizator (EI), kemijski ionizator (CI) i negativni kemijski ionizator (NCI). U
ovom radu koriSten je elektronski ionizator EI (Sparkman, Penton, Kitson, 2011).

Fragmentirane molekule maseni analizator razdjeljuje prema njihovoj masi (m/z) koristeci
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elektrina i magnetna polja dok detektor mjeri vrijednosti i daje podatke za izracun svakog
ionskog fragmenta.

Snimanje uzoraka moZe se izvrSiti u dva moda SCAN ili SIM modu. Takozvani SCAN
obuhvacéa snimanje cijelog ukupnog ionskog kromatograma (engl. total ion chromatogram,
TIC) dok tzv. SIM (engl. Selective ion chromatogram, SIM) obuhva¢a snimanje unaprijed

odabranih iona. U ovom radu koriSten je SIM mod.

4.2.7. Utvrdivanje vrste i koli¢ina ostatka pesticida GC/MS tehnikom

Maseni udio ostataka pesticida odreden je pomocu uredaja GCMS-QP2010 plus
opremljen sa PTV (Pressure temperature volumen) autoinjektorom model AOC-20i. Za
separaciju upotrebljena je Restek kapilarna kolona RTX-OPPesticides (30m x 0. 25 mm i. d.)
i 0. 25 debljina filma, sa protokom Helija (He 6.0) od 1, 99 ml/min.

Utvrdivanje vrste i koli¢ine ostataka izvrSeno je upotrebljavajuc¢i SIM (engl.selective
ion monitoring) mode analizu koja se bazira na jednom glavnom ionu i dva potvrdna iona te
na retencijskom vremenu. Koncentracija je izraCunana automatski upotrebljavaju¢i GCMS-
solution program temeljem omjera povrSine pika analita podijeljenog s povrSinom pika

standarda.

B

Slika 25. Plinski kromatograf sa spektrometrijom masa, GCMS-QP2010, Shimadzu, Japan
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Tablica 4. Prikaz glavnih masenih iona, podjela prema pripadajucoj skupini i podjela prema

kemijskom sastavu

Analit m/z Skupina Kemijska podjela
Aldrin 66 Insekticid Organoklorni
alfa.-HCH 181 Insekticid Organoklorni
Azinfos-etil 160 Insekticid Organofosforni
Azinfos-metil 160 Insekticid Organofosforni
Azoksistrobin 388 Fungicid -
beta-HCH 110 Insekticid Organoklorni
Bioaletrin 123 Insekticid Piretroidi
Boskalid 140 Fungicid -
Bromofos-etil 97 Insekticid Organofosforni
Ciflutrin-beta 1 163 Insekticid Piretroidi
Ciflutrin-beta 2 44 Insekticid Piretroidi
Ciflutrin-beta 3 163 Insekticid Piretroidi
Cipermetrin 1 163 Insekticid Piretroidi
Cipermetrin 2 163 Insekticid Piretroidi
Cipermetrin 3 163 Insekticid Piretroidi
Cis Klordan 66 Insekticid Organoklorni
DDD-4/4, 372 Insekticid Organoklorni
DDE 246 Insekticid Organoklorni
DDT-4,4 238 Insekticid Organoklorni
Diazinon 137 Insekticid Organofosforni
Dieldrin 79 Insekticid Organoklorni
Diklorfos 109 Insekticid Organofosforni
Dimetoat 94 Insekticid Organofosforni
Disulfoton 62 Insekticid Organofosforni
Disulfoton sulfon 213 Insekticid Organofosforni
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Nastavak Tablica 4.

Disulfoton-sulfoksid 97 Insekticid Organofosforni
Endosulfan alfa 240 Insekticid Organoklorni
Endosulfan beta 195 Insekticid Organoklorni
Endosulfan sulfat 271 Insekticid Organoklorni
Endrin 81 Insekticid Organoklorni
Etion 122 Insekticid Organofosforni
Etrimfos 181 Insekticid Organofosforni
Fenamifos 155 Insekticid Organofosforni
Fenitrotion 126 Insekticid Organofosforni
Fenklorfos 125 Insekticid Organofosforni
Fenpropatrin 97 Insekticid Organofosforni
Fensulfotion 292 Insekticid Organofosforni
Fention 278 Insekticid Organofosforni
Fludioksonil 247 Fungicid -

Forat 75 Insekticid Organofosforni
Fosalon 182 Insekticid Organofosforni
Fosfamidon 128 Insekticid Organofosforni
Heptaklor 100 Insekticid Organoklorni
Heptaklor epoksid 81 Insekticid Organoklorni
Imazalil 41 Fungicid -
Karbaril 117 Insekticid Karbamati
Klorfevinfos 267 Insekticid Organofosforni
Klorpirifos 98 Insekticid Organofosforni
Klorpirifos-metil 286 Insekticid Organofosforni
Klorpropam 127 Herbicid -
Kvinalfos 146 Insekticid Organofosforni
Lindan 216 Insekticid Organoklorni
Malaokson 127 Insekticid Organofosforni
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Nastavak Tablica 4.

Malation 127 Insekticid Organofosforni
Metakrifos 125 Insekticid Organofosforni
Metamidofos 278 Insekticid Organofosforni
Metidation 86 Insekticid Organofosforni
Metil paration 110 Insekticid Organofosforni
Mevinfos 127 Insekticid Organofosforni
Miklobutanil 179 Fungicid -
Paraokson 149 Insekticid Organofosforni
Paration etil 109 Insekticid Organofosforni
Permetrin cis 183 Insekticid Piretroidi
Permetrin trans 183 Insekticid Piretroidi
Pirazofos 221 Insekticid Organofosforni
Pirimentalin 198 Fungicid -
Pirimifos metil 290 Insekticid Organofosforni
Pirimikarb 166 Insekticid Karbamati
Prokimidon 97 Fungicid -
Resmetrin 123 Insekticid Piretroidi
Tetradifon 111 Insekticid

Vinclozolin 39 Fungicid -

Uvjeti rada plinskog kromatografa s masenim detektorom:

Aparat: plinski kromatograf s masenim detektorom, Shimadzu, Japan

Kolona: RTX-OPPesticides
Pocetna temperatura kolone: 50°C
Pocetno vrijeme: 5.9 min

Brzina zagrijavanja: 13 min
Konac¢na temperatura kolone: 280°C
Temperatura detektora: 230°C

Detektor: detektor za masenu spektrometriju (MSD)
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Mode: SIM

Plin nosioc: Helij

Inlet Mode: Splitless

Injekcijski ulaz: High pressure injection
Pritisak: 250 kPa

Volumen injektiranja: 2 uL.

4.2.7.1. Parametri validacije metode

Parametri validacije za ispitivanje ostataka pesticida odredeni su dokumentom
,Method validation and quality control for pesticide residues analysis in food and feed*
SANCO /10684/20009.

Kako bi se dobili precizniji rezultati provela se kalibracija kroz jednu kalibracijsku
tocku nakon cega su provedeni osnovni parametri validacije koji ukljuCuju: preciznost,
iskoriStenje i granicu kvantifikacije.

PRECIZNOST podrazumijeva izraz slaganja izmedu niza mjerenja izvedenih iz istog
homogenog uzroka pod propisanim uvjetima. Napravljeno je pet ponavljanja snimanja, kako
bi se provjerila preciznost.

ISKORISTENIJE podrazumijeva nacjepljivanje homogeniranog uzorka sa traZenim
analitima te izraCunavanje dobivenih koli¢ina i njhovih iskoristenja. Kriterij prihvatljivosti za
iskoriStenje u analizama pesticida se kre¢e od 70-110% sa relativnom standardnom
devijacijom (RSD) od <20%. Za pojedine analite dozvoljena su odstupanja ukoliko analiti
pokazuju trend ponovljivosti u odredenim postotcima iskoristenja.

GRANICA KVANTIFIKACIE predstavlja najmanju moguc¢u koli¢inu analita u

uzorku koja se moze kvantificirati uz odgovarajucu opremu (Simmons, 1995).
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Analtyzed by
Anatyzed
Sample Typa
Sample ID
Vial #

Injection Volume
Data File

Org, Dhata File
Method File
Org Method File
Report File
Tuning File

Sample Information

: Gordana Jurak
T126.2013 T:51:00
: stopestoc- 110620013

i |

L]

MSsolutiom Datay SINL stop-+stoc- 1 2.06.qgd
MEsolation, Data S IMLstop-+stoc- 1 2.06.q2d

- CAGCMSsolution Data SIM09. 12.00
:C

AGCMSsolatim Data SIMLOG 12.00

CAGCMSsolutiontSystermi Tune 141 5_02_2013_1.qat

Slika 26. Primjer kalibracijskog kromatograma snimano plinskim kromatografom sa

spektrometrijom masa (GCMS).
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4.2.8. Princip rada HPLC sustava

Visokoucinkovita teku¢inska kromatografija (engl. High Perfomance Liquid
Chromatography, HPLC) je kromatografska tehnika kod koje uzorak prolazi kroz Cvrsti
stupac stacionarne faze noSen mobilnom fazom pod visokim tlakom. KoriStenjem visokog
tlaka povecava se brzina protoka, ¢ime se smanjuje difuzija separiranih spojeva unutar stupca,
a povecava rezolucija kromatografije. DuZina zadrZavanja analita u koloni ovisi o prirodi
spoja, stacionarnoj fazi, te sastavu mobilne faze. HPLC tehnikom mogu se izvoditi
kromatgrafije koje se temelje na ionskim, hidrofobnim ili biospecificnim interakcijama, te
molekulskom prosijavanju (kromatografija isklju¢enjem; gel filtracija) (Lindsay, 1992).

S obzirom na polarnost stacionarne i mobilne faze razlikujemo normalnu i
kromatografiju obrnutih faza (engl. Reverse phase, RP). Kod RP-kromatografije stacionarna
faza je nepolarna (hidrofobna), a mobilna polarna, zbog Cega se polarni sastojci eluiraju prvi u
odnosno na manje polarne koji eluiraju zadnji.

Vecina kolona koje se koriste za RP-HPLC punjene su mikronskim c¢esticama
silikagela, iako se mogu koristiti i drugi materijali kao $to su polimeri.

Kao mobilna faza za RP-HPLC najceS¢e se koristi kombinacija vode sa raznim
organskim otapalima kao S§to su metanol, acetonitril i tetrahidrofuran. U vodu se mogu
dodavati razni puferi, soli ili sastojci kao §to je trifluoroctena kiselina za postizanje boljeg
razdvajanja analiziranih komponenti.

Analiti se mogu razdjeljivati na tri nacina: izokrati¢no (sastav mobilne faze tijekom
ispiranja je stalan); gradijentno (sastav mobilne faze kontinuirane se mijenja tijekom
ispiranja); te stupnjevito (sastav mobilne faze mijenja se u koracima tijekom ispiranja).
Postoji nekoliko tipova detektora koji se mogu koristiti u teku¢inskoj kromatografiji, a u radu

je koristen UV-VIS detektor.
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4.2.9. Odredivanje kolic¢ine ostatka pesticida Imidakloprida HPLC tehnikom

Za odredivanje koli¢ine ostataka pesticida Imidakloprid koji spada u skupinu

neonikotinoida upotrijebljen je tekucinski kromatograf Shimadzu.

Aparatura i uvjeti:
Aparat:Tekucinski kromatograf sa UV-VIS detektorom, Shimadzu, Japan
Kolona: C18
Mobilna faza: Acetonitril:voda 60:40
Valna duljina: 280nm
Temperatura pecnice: 40°C
Protok: 1ml/min
Volumen injektiranja: 100uL
Koncentracija je izraCunata automatski upotrebljavaju¢i LC-solution programom

temeljem omjera povrSine pika analita podijeljenog sa povr§inom pika standarda

Slika 27. Teku¢inski kromatograf (HPLC) sa UV-VIS detektorom, Shimadzu, Japan
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4.2.10. Statisticka obrada podataka

Radi lakSe obrade podataka uzorci su podijeljeni u 4 skupine. Svaka lokacijska
skupina sadrzava 10 uzoraka cvjetnog meda, 10 uzoraka bagremovog med i 10 uzoraka pcela.

REPUBLIKA HRVATSKA
VARAZDINSKA ZUPANWA

POLJOPRIVREDNOQ ZEMLUISTE

Slika 28. Podjela podrucja Varazdinske Zupanije na 4 regije.
Obradila Jurak (Regionalni operativni program Varazdinske Zupanije, 2006).

Tablica 5. Popis op¢ina po odredenim lokacijskim skupinama

LOKACIJSKA OPCINE

SKUPINA

1 Bednja, Lepoglava, Klenovnik, Donja Vo¢a, Cestica

2 Ivanec, Marusevec, Vidovec, Vinica, Petrijanec, Sracinec

3 Novi Marof, Sveti Ilija, Tur¢in, Beretinec, Varazdin

4 Ljubes¢ica, Varazdinske toplice, JalZzabet, Trnovec, Martijanec, Ludbreg,
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Dobiveni podaci su prikazani tablicno i graficki. S obzirom na identificriane i
kvantificirane insekticide i fungicide napravljene su kategorijske skupine u odnosu na MDK
(bez detekcije, detektirani s koncentracijama ispod MDK, detektirani s koncentracijama iznad
MDK) koje su prikazane kroz apsolutne brojeve i odgovarajuce postotke. Razlike izmedu tih
skupina na ukupnom uzorku te prema pojedinim vrstama uzoraka (cvjetni med, bagremov
med i pcele) u odnosu na lokalizacijske skupine analizirane su hi kvadrat testom. IzraCunat je
ukupan broj utvrdenih insekticida i fungicida prema lokalizaciji i vrsti uzorka te su se razlike
analizirale neparametrijskim Kruskal-Wallisovim testom. Sve P vrijednosti manje od 0,05 su
smatrane znacajnima. U analizi se koristila programska podrSka StatsDirect verzija 2.7.8

(www.statsdirect.com) te Microsoft Excel 2010.
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5. REZULTATI



5. REZULTATI

Poglavlje rezultata podijeljeno je u dva dijela. U prvom dijelu prikazane su tablice i
graficki prikazi dobivenih rezultata u analiziranim uzorcima cvjetnog meda, bagremovog
meda i pcela. U drugom dijelu prikazani su rezultati statisticke obrade podataka prikazanih
rezultata.

U prvom dijelu Tablica 6 prikazuje rasponu vrijednosti po analiziranim skupinama
uzoraka. Ukupno je analizirano 120 uzoraka u svakoj skupini po 40. Svaki od uzoraka
analiziran je na 78 aktivnih tvari pesticida, koji su u ovoj tablici prikazani kao raspon
dobivenih vrijednosti. Tablica 7 prikazuje rezultate analize kontrolnih uzoraka na 78 aktivnih
tvari pesticida.

Tablica 8 i Slike 29-31 prikazuju vrste ostataka i broj pesticida koji su utvrdeni i
kvantificirani u uzrocima cvjetnog i bagremovog meda te pcela.

Slika 31 prikazuje graficki prikaz udjela utvrdenih i kvantificiranih ostataka pesticida
sa obzirom na dopustenost njihove uporabe na podrucju Republike Hrvatske.

U drugom dijelu u Tablicama 9-19 prikazani su rezultati statisticke obrade podataka u
kojima se izvr$ila statisticka usporedba broja razli¢itih insekticida i fungicida. Ukupan uzorak
sacinjavao je 120 uzoraka podijeljenih u 4 lokacijske skupine od kojih je svaka sadrzavala 30
uzoraka. U ukupnom uzorku prikazana je statisticka usporedba broja razlicitih insekticida i
fungicida Tablica 9, te tablicni prikaz broj razli¢itih utvrdenih i kvantificiranih vrsta
insekticida i fungicida u ovisnosti prema vrsti u lokaciji Tablica 10. U Tablicama 11-14
prikazane su razlike u razinama insekticida na ukupnom uzorku i pojedinacno u uzorcima
pcela, cvjetnog meda i bagremovog meda u odnosu na lokacijsku raspodjelu dobivene X?
testom. U Tablicama 15- 18 prikazane su razlike u razinama fungicida na ukupnom uzorku i
pojedinacno u uzorcima pcela, cvjetnog meda i bagremovog meda u odnosu na lokacijsku
raspodjelu dobivene X? testom. Tablica 19 prikazuje statistiCku usporedbu razlika izmedu
cvjetnog i bagremovog meda u koncentracijama insekticida i fungicida s obzirom na

lokacijsku skupinu dobiveno hi kvadrat testom.
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Tablica 6. Maseni udjeli ostataka pesticida u uzorcima cvjetnog i bagremovog meda te

pcelama izraZeni u mg/kg odnosno pg/pcéela .

Analit MDK Med Cvjetni Med Bagrem LODs, Pcele N(40)
vrijednosti N (40) N(40) ug/péela | Proracunati
mg/kg Raspon mg/kg Raspon mg/kg raspon kolicina
(broj uzorka u (broj uzorka u ug/péela
kojima je analit kojima je analit (broj uzorka u
utvrden) utvrden) kojima J e analit
utvrden)

Aldrin - n.d. n.d. -

alfa.-HCH - n.d. n.d. -

Azinfos-etil - n.d. n.d. >1,39 0,035(1)

Azinfos-metil - n.d. n.d. -

Azoksistrobin - n.d. n.d. -

beta-HCH - n.d. n.d. -

Bioaletrin” <0,01 0,022-0,348(4) 0,0075(1) >9 0,28-19,05(3)

Boskalid - n.d. n.d. -

Bromofos-etil - n.d. n.d. -

Ciflutrin-beta 1 - n.d. n.d. -

Ciflutrin-beta 2 - n.d. n.d. -

Ciflutrin-beta 3 - n.d. n.d. -

Cipermetrin 1 - n.d. n.d. -

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)

(Analit)’-dopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske

(Analit)N-nedopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske
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Tablica 6. Nastavak

Cipermetrin 2 - n.d. n.d. -

Cipermetrin 3 - n.d. n.d. -

Cis Klordan - n.d. n.d. -

DDD-4,4, - n.d. n.d. -

DDE - n.d. n.d. -

DDT-4,4 - n.d. n.d. -

Diazinon™ <0,01 0,0026-0,179(8) 0,022-0,106(5) >0,22 0,079(1)

Dieldrin - n.d. n.d. <2 0,3(1)

Diklorfos - n.d. n.d. -

Dimetoat - n.d. n.d. -

Disulfoton™ <0,01 0,171(1) n.d. -

Disulfoton n.d. n.d. -

sulfon

Disulfoton- <0,01 0,0031-0,078(2) 0,0010- <2 0,45-0,84(2)
. N

sulfoksid 0.0164(2)

Endosulfan alfa - n.d. n.d. -

Endosulfan beta - n.d. n.d. -

Endosulfan - n.d. n.d. -

sulfat

Endrin - n.d. n.d. -

Etion™ <0,01 n.d. 0,875(1) -

Etrimfos - n.d. n.d. -

Fenamifos - n.d. n.d. -

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)

(Analit)°-dopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske

(Analit)™-nedopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske
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Tablica 6. Nastavak

Fenitrotion - n.d. n.d. -

Fenklorfos - n.d. n.d. -

Fenpropatrin - n.d. n.d. -

Fensulfotion - n.d. n.d. -

Fention™ <0,01 0,0023(1) 0,074(1) <0,319 19,05(1)
Fludioksonil” <0,01 0,0087(1) 0,008(1) >100 2,125(1)
Forat" <0,01 n.d. 0,0098-0,046(3) <10 0,135(1)
Fosalon - n.d. n.d. -

Fosfamidon - n.d. n.d. -

Heptaklor - n.d. n.d. -

Heptaklor - n.d. n.d. -

epoksid

Imazalil” <0,05 0,023-1,688(16) | 0,012-0,181(15) <35,1 0,135-295(15)
Karbaril™ <0,01 n.d.-0,0046(2) n.d. -

Klorfevinfos - n.d. n.d. -

Klorpirifos - n.d. n.d. -

Klorpirifos- - n.d. n.d. -

metil

Klorpropam - n.d. n.d. -

Kvinalfos - n.d. n.d. -

Lindan - n.d. n.d. -

Malaokson” <0,02 0,001-0,003(2) 0,0014(1) <0,16 2,35-6(2)

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)
(Analit)’-dopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske

(Analit)N-nedopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske
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Tablica 6. Nastavak

Malation” <0,02 0,001-0,021(7) 0,0038(1) <0,16 0,3-1,46(2)
Metakrifos™ <0,01 0,001-0,012(3) 0,007-0,009(3) -

Metamidofos - n.d. n.d. -

Metidation - n.d. n.d. -

Metil paration - n.d. n.d. -

Mevinfos" <0,01 0,006(1) n.d. -

Miklobutanil n.d. n.d. -

Paraokson™ <0,01 0,004-0,892(2) 0,006-0,050(4) <0,10 8-89,5(7)
Paration etil™ <0,01 0,0268(1) n.d. -

Permetrin cis n.d. n.d. -

Permetrin trans n.d. n.d. -

Pirazofos n.d. n.d. -

Pirimentalin n.d. n.d. -

Pirimifos metil n.d. n.d. -

Pirimikarb n.d. n.d. -

Prokimidon™ <0,01 0,004-0,009(2) n.d. >100 22,9-84,9(2)
Resmetrin n.d. n.d. -

Tetrametrin” n.d. n.d. - 86,65(1)
Tetradifon n.d. n.d. -

Tolklofos n.d. n.d. -

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)

(Analit)’-dopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske

(Analit)N-nedopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske
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Tablica 6. Nastavak

Trans-Klordan n.d. n.d. -

Trifloksistrobin” n.d. n.d. - 2,2(1)

Vinclozolin n.d. n.d. -

Imidakloprid” <0,05 0,329(1) 0,0245- <0,024 0,105-2,5(7)
0,0620(3)

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)

(Analit)°-dopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru&ju Republike Hrvatske

(Analit)-nedopustena uporaba aktivne tvari pesticida na podru¢ju Republike Hrvatske

51




Tablica 7. Maseni udjeli ostataka pesticida u kontrolnim uzorcima cvjetnog i bagremovog

meda te pelama izraZeni u mg/kg odnosno pg/pcela.

Analit Med Cvjetni Med Bagrem Pcele
N (2) N(2) N(2)

Raspon mg/kg Raspon mg/kg Proracunati

(broj uzorka u kojima | (broj uzorka u kojima raspon koli¢ina
je analit utvrden) je analit utvrden) m g/p Sela
(broj uzorka u kojima
je analit utvrden)

Aldrin n.d. n.d. n.d.
alfa.-HCH n.d. n.d. n.d.
Azinfos-etil n.d. n.d. n.d.
Azinfos-metil n.d. n.d. n.d.
Azoksistrobin n.d. n.d. n.d.
beta-HCH n.d. n.d. n.d.
Bioaletrin n.d. n.d. n.d.
Boskalid n.d. n.d. n.d.
Bromofos-etil n.d. n.d. n.d.
Ciflutrin-beta 1 n.d. n.d. n.d.
Ciflutrin-beta 2 n.d. n.d. n.d.
Ciflutrin-beta 3 n.d. n.d. n.d.
Cipermetrin 1 n.d. n.d. n.d.

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)
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Tablica 7. Nastavak

Cipermetrin 2 n.d. n.d. n.d.
Cipermetrin 3 n.d. n.d. n.d.
Cis Klordan n.d. n.d. n.d.
DDD-4,4, n.d. n.d. n.d.
DDE n.d. n.d. n.d.
DDT-4,4 n.d. n.d. n.d.
Diazinon n.d. n.d. n.d.
Dieldrin n.d. n.d. n.d.
Diklorfos n.d. n.d. n.d.
Dimetoat n.d. n.d. n.d.
Disulfoton n.d. n.d. n.d.
Disulfoton sulfon n.d. n.d. n.d.
Disulfoton-sulfoksid n.d. n.d. n.d.
Endosulfan alfa n.d. n.d. n.d.
Endosulfan beta n.d. n.d. n.d.
Endosulfan sulfat n.d. n.d. n.d.
Endrin n.d. n.d. n.d.
Etion n.d. n.d. n.d.
Etrimfos n.d. n.d. n.d.
Fenamifos n.d. n.d. n.d.

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)
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Tablica 7. Nastavak

Fenitrotion n.d. n.d. n.d.
Fenklorfos n.d. n.d. n.d.
Fenpropatrin n.d. n.d. n.d.
Fensulfotion n.d. n.d. n.d.
Fention n.d. n.d. n.d.
Fludioksonil n.d. n.d. n.d.
Forat n.d. n.d. n.d.
Fosalon n.d. n.d. n.d.
Fosfamidon n.d. n.d. n.d.
Heptaklor n.d. n.d. n.d.
Heptaklor epoksid n.d. n.d. n.d.
Imazalil n.d. 0,007(1) n.d.
Karbaril n.d. n.d. n.d.
Klorfevinfos n.d. n.d. n.d.
Klorpirifos n.d. n.d. n.d.
Klorpirifos-metil n.d. n.d. n.d.
Klorpropam n.d. n.d. n.d.
Kvinalfos n.d. n.d. n.d.
Lindan n.d. n.d. n.d.
Malaokson n.d. n.d. n.d.

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)
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Tablica 7. Nastavak

Malation n.d. n.d. n.d.
Metakrifos n.d. n.d. n.d.
Metamidofos n.d. n.d. n.d.
Metidation n.d. n.d. n.d.
Metil paration n.d. n.d. n.d.
Mevinfos n.d. n.d. n.d.
Miklobutanil n.d. n.d. n.d.
Paraokson n.d. n.d. n.d.
Paration etil n.d. n.d. n.d.
Permetrin cis n.d. n.d. n.d.
Permetrin trans n.d. n.d. n.d.
Pirazofos n.d. n.d. n.d.
Pirimentalin n.d. n.d. n.d.
Pirimifos metil n.d. n.d. n.d.
Pirimikarb n.d. n.d. n.d.
Prokimidon n.d. n.d. n.d.
Resmetrin n.d. n.d. n.d.
Tetrametrin n.d. n.d. n.d.
Tetradifon n.d. n.d. n.d.
Tolklofos n.d. n.d. n.d.

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)
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Tablica 7. Nastavak

Trans-Klordan n.d. n.d. n.d.
Trifloksistrobin n.d. n.d. n.d.
Vinclozolin n.d. n.d. n.d.
Imidakloprid n.d. n.d. n.d.

n.d.- nije moguce utvrditi primijenjenom metodom (engl.not detectible)
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Tablica 8. Vrste i broj utvrdenih i kvantificiranih pesticida u uzorcima cvjetnog meda,

bagremovog meda i pCela.

Analit Med cvjetni Med bagrem Pcele
N (40) N (40) N (40)
Aletrin 4 1 3
Azinfos etil 0 0 1
Diazinon 8 5 1
Dieldrin 0 0 1
Disulfoton 3 5 5
Fention 0 0 1
Fludioksonil 1 1 1
Forat 0 3 1
Imazalill 16 15 15
Imidakloprid ” 3 7
Karbaril 5 0 0
Malation 9 3 4
Metakrifos 3 3 0
Mevinfos 1 0 0
Paration o 4 ;
Prokimidon o 0 o
Tetrametrin 0 0 1
Triflokistrobin 0 0 1

57




Uzorak cvjetnog meda

Broj aktivnih tvari
(o]
|

Aktivna tvar

Slika 29. Vrste i broj utvrdenih i kvantificiranih pesticida u uzorcima cvjetnog meda
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Uzorak bagremovog meda

14
12 A

10 A

Broj aktivnih tvari

Aktivna tvar

Slika 30. Vrste i broj utvrdenih i kvantificiranih pesticida u uzorcima bagremovog meda
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Broj aktivnih tvari

Uzorak pcela

_
N

—_
o

o

Aktivna tvar

Slika 31. Vrste i broj utvrdenih i kvantificiranih pesticida u uzorcima pcela
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Slika 32. Udio utvrdenih i kvantificiranih ostataka pesticida obzirom na dopustenost uporabe

na trZiStu Republike Hrvatske
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Tablica 9. Rezultati dobiveni Kruskal-Wallis testom usporedbom broja razlicitih insekticida i

fungicida izmedu pojedinih lokacija na ukupnom uzorku:

Percentile
Lokacija N | Minimum | Maximum
25. Medijan 75.
. 1 30 0 2 0,0 0,0 1,0
Broj 2 30 0 3 0,0 0,0 1,0
razli¢itih
insekticida 3 30 0 4 0,0 0,0 1,0
4 30 0 4 0,0 1,0 2,0
: 1 30 0 2 0,0 0,0 1,0
irzcijiéitih 2 30 0 2 0,0 0,0 1,0
fungicida 3 30 0 4 0,0 0,0 1,0
4 30 0 2 0,0 1,0 1,0
Kruskal
Wallis Test df -
Broj
razlicitih 8,040 3 0,045
insekticida
Broj
razli¢itih 2,743 3 0,433
fungicida
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Tablica 10. Broj utvrdenih insekticida i fungicida prema vrsti uzorka i lokaciji

Broj razlicitih
vrsta insekticida
u 10 uzoraka

Broj razlicitih
vrsta fungicida
u 10 uzoraka

'Vrsta uzorka

Lokacija 1 3 5
Lokacija 2 5 2
Pcele Lokacija 3 6 3
Lokacija 4 13 10
UKUPNO 27 20
Lokacija 1 7 3
Lokacija 2 8 6
Med cvjetni  Lokacija 3 8 6
Lokacija 4 13 5
UKUPNO 36 20
Lokacija 1 1 5
Lokacija 2 7 6
Med bagrem  Lokacija 3 8 7
Lokacija 4 6 4
UKUPNO 22 22
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M Broj razli¢itih insekticida W Broj razli¢itih fungicida

Slika 33. Usporedba broja utvrdenih i kvantificiranih insekticida i fungicida izmedu pojedinih

lokacija na ukupnom uzorku
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Tablica 11. Razlike u koncentracijama insekticida u odnosu na lokacijsku raspodjelu: ukupni

uzorak
Insekticidi: koncentracija
Bez Kon?entracija Kon?entracija Ukupno
detokeie ispod iznad
MDK/LDs, MDK/LDs,
1 N 21 4 5 30
% 70,0% 13,3% 16,7% 100,0%
) N 18 7 5 30
. % 60,0% 23,3% 16,7% 100,0%
Lokacija
3 N 15 8 7 30
% 50,0% 26,7% 23,3% 100,0%
4 N 11 10 9 30
% 36,7% 33,3% 30,0% 100,0%
Ukupno N 65 29 26 120
% 54,2% 24.2% 21,7% 100,0%
Vrijednost | df P
X test 7,648 6 0,265
Ukupno 120

Rezultati obradeni X? test
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Insekticidi:
100,0% koncentracija
o BEez detekeije
Koncentracya
ispod MDE
Koncentracya
LB iznad MDK
9
g 60,0%—
L
o
-
40,0%—
20,0%
0,0%0—
Lokacija

Slika 34. Razlike u koncentracijama insekticida u ukupnom uzorku u odnosu na lokacijsku
raspodjelu
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Tablica 12. Razlike u koncentracijama insekticida u odnosu na lokacijsku raspodjelu: uzorak
pcela

Insekticidi: koncentracija
.. [KoncentracijaKoncentracija| Ukupno
ERAGEENE p o Uy || ool LD
1 N 8 1 1 10
% 80,0% 10,0% 10,0% 100,0%
) N 7 3 0 10
Y% 70,0% 30,0% 0,0% 100,0%
LOkaCija N 6 2 2 10
3
% 60,0% 20,0% 20,0% 100,0%
4 N 2 4 4 10
% 20,0% 40,0% 40,0% 100,0%
N 23 10 7 40
Ukupno
Y% 57,5% 25,0% 17,5% 100,0%
Vrijednost df P
X test 10,609 6 0,101
Ukupno 40

Rezultati obradeni X test
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Slika 35. Razlike u koncentracijama insekticida u uzorku pcela u odnosu na lokacijsku

raspodjelu
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Tablica 13. Razlike u koncentracijama insekticida u odnosu na lokacijsku raspodjelu: cvjetni
med

Insekticidi: koncentracija
.. |KoncentracijaKoncentracija| Ukupno
s MDKI iznad MDK]
| N 4 3 3 10
% 40,0% 30,0% 30,0% 100,0%
) N 5 3 2 10
. % 50,0% 30,0% 20,0% 100,0%
Lokacija
3 N 5 2 3 10
% 50,0% 20,0% 30,0% 100,0%
4 N 3 4 3 10
% 30,0% 40,0% 30,0% 100,0%
N 17 12 11 40
Ukupno
% 42,5% 30,0% 27,5% 100,0%
Vrijednost df P
X test 1,586 6 0,954
Ukupno 40

Rezultati obradeni X test
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Slika 36. Razlike u koncentracijama insekticida u cvjetnom medu u odnosu na lokacijsku

raspodjelu
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Tablica 14. Razlike u koncentracijama insekticida u odnosu na lokacijsku raspodjelu:

bagremov med

Insekticidi: koncentracija

Bez Koncentracija | Koncentracija | Ukupno
detekcije ispod MDK iznad MDK
| N 9 0 1 10
% 90,0% 0,0% 10,0% 100,0%
) N 6 1 3 10
. % 60,0% 10,0% 30,0% 100,0%
Lokacija
3 N 4 4 2 10
% 40,0% 40,0% 20,0% 100,0%
4 N 6 2 2 10
% 60,0% 20,0% 20,0% 100,0%
Ukupno N 25 7 8 40
% 62,5% 17,5% 20,0% 100,0%
Vrijednost df P
X test 8,04 6 0,235
Ukupno 40

Rezultati obradeni X test
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Slika 37. Razlike u koncentracijama insekticida u bagremovom medu u odnosu na lokacijsku

raspodjelu
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Tablica 15. Razlike u koncentracijama fungicida u odnosu na lokacijsku raspodjelu: ukupni

uzorak
Fungicidi: koncentracija
Bez Kon?entracija Kon?entraci ja Ukupno
s ispod iznad
MDK/LD50 MDK/LD50
| N 18 10 2 30
% 60,0% 33,3% 6,7% 100,0%
) N 17 8 5 30
. % 56,7% 26,7% 16,7% 100,0%
Lokacija
3 N 18 6 6 30
% 60,0% 20,0% 20,0% 100,0%
4 N 12 14 4 30
% 40,0% 46,7% 13,3% 100,0%
Ukupno N 65 38 17 120
% 54,2% 31,7% 14,2% 100,0%
Vrijednost | df P
X test 7,266 6 0,297
Ukupno 120

Rezultati obradeni X test
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Slika 38. Razlike u koncentracijama fungicida u ukupnom uzorku u odnosu na lokacijsku
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Tablica 16. Razlike u koncentracijama fungicida u odnosu na lokacijsku raspodjelu: uzorak

pcela
Fungicidi: koncentracija
Bez Koncentracija | Koncentracija | Ukupno
detekcije ispod LDs, iznad LDs,
| N 6 4 0 10
% 60,0% 40,0% 0,0% 100,0%
) N 8 2 0 10
Lokacij % 80,0% 20,0% 0,0% 100,0%
a 3 N 7 2 1 10
% 70,0% 20,0% 10,0% 100,0%
4 N 1 8 1 10
% 10,0% 80,0% 10,0% 100,0%
Ukupno N 22 16 2 40
% 55,0% 40,0% 5,0% 100,0%
Vrijednost df P
X test 13,273 6 0,039
Ukupno 40

Rezultati obradeni X test
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Slika 39. Razlike u koncentracijama fungicida u uzorku pcela u odnosu na lokacijsku

raspodjelu
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Tablica 17. Razlike u koncentracijama fungicida u odnosu na lokacijsku raspodjelu: cvjetni

med
Fungicidi: koncentracija
Bez Koncentracija | Koncentracija | Ukupno
detekcije ispod MDK iznad MDK
| N 7 2 1 10
% 70,0% 20,0% 10,0% 100,0%
) N 5 2 3 10
. % 50,0% 20,0% 30,0% 100,0%
Lokacija
3 N 5 1 4 10
% 50,0% 10,0% 40,0% 100,0%
4 N 5 3 2 10
% 50,0% 30,0% 20,0% 100,0%
Ukupno N 22 8 10 40
% 55,0% 20,0% 25,0% 100,0%
Vrijednost df P
X test 3,545 6 0,738
Ukupno 40

Rezultati obradeni X test
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Slika 40. Razlike u koncentracijama fungicida u cvjetnom medu u odnosu na lokacijsku

raspodjelu
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Tablica 18. Razlike u koncentracijama fungicida u odnosu na lokacijsku raspodjelu:
bagremov med

Fungicidi: koncentracija
Bez Koncentracija | Koncentracija | Ukupno
detekcije ispod MDK iznad MDK
| N 5 4 1 10
% 50,0% 40,0% 10,0% 100,0%
) N 4 4 2 10
. % 40,0% 40,0% 20,0% 100,0%
Lokacija
3 N 6 3 1 10
% 60,0% 30,0% 10,0% 100,0%
4 N 6 3 1 10
% 60,0% 30,0% 10,0% 100,0%
Ukupno N 21 14 5 40
% 52,5% 35,0% 12,5% 100,0%
Vrijednost df P
X test 1,410 6 0,965
Ukupno 40

Rezultati obradeni X test
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Slika 41. Razlike u koncentracijama fungicida u bagremovog meda u odnosu na lokacijsku
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Tablica 19. Razlike u koncentracijama insekticida i fungicida izmedu cvjetnog i bagremovog

meda s obzirom na lokacije uzorkovanja i na ukupnom uzorku

Vrsta uzorka

VT Rezultati
Med cvjetni | Med bagrem ..
testiranja
N %0 N %
Bez detekcije 4 40,0% 9 90,0% X?=5.92
Insekticidi: . ;
k . Koncentracija ispod MDK 3 30,0% 0 0,0% df=2
oncentracija P=0.052
Koncentracija iznad MDK 3 30,0% 1 10,0% I
Bez detekcije 7 70,0% 5 50,0% X2=0.999
E”“gmdl: . Koncentracija ispod MDK 2 20,0% 4 40,0% df=2
oncentracija P=0.607
Koncentracija iznad MDK 1 10,0% 1 10,0% -
Bez detekcije 5 50,0% 6 60,0% xX%=1.29
Ik“sek““d“.. Koncentracija ispod MDK 3 30,0% 1 10,0% df=2
oncentracija ~0.524
Koncentracija iznad MDK 2 20,0% 3 30,0% P=0,
Bez detekcije 5 50,0% 4 40,0% X2=0.978
E”“gmdl: . Koncentracija ispod MDK 2 20,0% 4 40,0% df=2
oncentracija P=0.613
Lokacijska Koncentracija iznad MDK 3 30,0% 2 20,0% =
skupina Bez detekcije 5 50.0% 4 400% | x2-0.978
ll(“sek““d“.. Koncentracija ispod MDK 2 20,0% 4 40,0% df=2
oncentracija P=0613
Koncentracija iznad MDK 3 30,0% 2 20,0% i
Bez detekcije 5 50,0% 6 60,0% X2=2.89
Fungicidi: Koncentracija ispod MDK 1 10,0% 3 30,0% df=2
koncentracija P=0.236
Koncentracija iznad MDK 4 40,0% 1 10,0% -
Bez detekcije 3 30,0% 6 60,0% X2=1.86
ll(nsek““d“.. Koncentracija ispod MDK 4 40.0% 2 20,0% df=2
oncentracija P=0393
Koncentracija iznad MDK 3 30,0% 2 20,0% —
Bez detekcije 5 50,0% 6 60,0% X2=0.424
E““gmd“ .. Koncentracija ispod MDK 3 30,0% 3 30,0% df=2
oncentracija P=0.809
Koncentracija iznad MDK 2 20,0% 1 10,0% -
Bez detekcije 17 42,5% 25 62,5% X2=3.31
Insektlcld}z Koncentracija ispod MDK 12 30,0% 7 17,5% df=2
koncentracija —0.191
Ukupno sve Koncentracija iznad MDK 11 27.5% 8 20,0% P=0,
lokacije Bez detekcije 22 55.0% 20 | 525% | x’_333
kF”ngmd‘f. Koncentracija ispod MDK 8 20,0% 14 35,0% df=2
oncentracija P=0.190
Koncentracija iznad MDK 10 25,0% 5 12,5% -

Rezultati obradeni X test
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6. RASPRAVA



6. RASPRAVA

Pesticidi su najrasireniji tip kemikalije koje ljudi koriste u poljoprivredi, kuc¢anstvu i
industriji kako bi sprijecili, unistili i odbili nametnike i bolesti. Zagadenje okoliSa povezano je
sa industrijalizacijom i intenzivnom poljopriviedom. U upotrebi je vise od 5000 aktivnih
spojeva €ija se utroSena koli¢ina svakim danom povecava. lako statisticke brojke govore da
Republika Hrvatska biljezi pad koriStenja pesticida to ne mora nuZzno i znaciti da se
promijenila svijest o koriStenju pesticida, ve¢ moze biti i posljedica smanjenja obradenih
poljoprivrednih povrSina.

Sa povecanjem koli¢ine i broja aktivnih tvari, utroSenih pri obradi usjeva pesticidima,
povecava se i briga o njihovom Stetnom djelovanju na ne ciljane organizme ukljucujuéi i
ljude. Posljedice trovanja ne ciljanih organizama kroz povijest su se oCitovale pomorima riba,
nemogucnosti reprodukcije kod ptica te na kraju i bolesti kod ljudi (Rao i sur., 1993).

Ucinkovitost kukaca kao pokazatelja zagadenja okoliSa uvjetovana je karakteristikama
kao Sto je veliCina zajednice, velika mobilnost kukaca, veliki areal i mnogobrojnost cvjetova
koje na dnevnoj bazi posjecuje. Pcele kao bioindikatori zagadenja okoliSa imaju jo$ jednu
karakteristiku tijelo pcele prekriveno je sitnim dlaicama ¢ime se povecava kontaktna
povrsina koja dolazi o doticaj sa okoliSem, a time i sa Stetnim tvarima u njemu (Balayiannis i
Balayiannis, 2008).

Iako pcele nisu ciljani organizmi kod primjene razlicitih pesticida koji se koriste u
zaStiti usjeva u poljoprivredi, nazalost one su izloZene toksi¢nom djelovanju. Péele sakupljaju
nektar na razli¢itim mjestima te su usko povezane sa okoliSem posebice florom, koja okruZuje
koSnicu u opsegu od minimalno 3 km®. Tijekom leta u kojem skupljaju nektar, polen, biljne
smole i vodu one dolaze u doticaj s brojnim anorganskim i organskim zagadivac¢ima koje vrlo
Cesto i donose u kolonije. Zagadivaci kojima je izloZena mogu imati letalne i subletalne
ucinke na pcelu. Takoder mogu se akumulirati u raznim jedinkama kolonije ili u njihovim
proizvodima kao Sto je med (Devilerss i Pham-Delegue, 2002).

Nektar moZe biti kontaminiran zagadiva¢ima u vecem ili manjem obujmu u ovisnosti
o kemijskim svojstvima aktivnih tvari (Balayiannis i Balayiannis, 2008). Specificni sastav
bilo kojeg meda ovisi o cvijecu i biljkama dostupnim pcelama koje proizvode med. Sama
¢injenica da je nektar vrlo privlacan izvor hrane za pele medarice, te da se med dobiva

sakupljanjem nektara sa brojnih cvjetova, med kao i pcele mogu sadrZvati brojne zagadivace.
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Pretvaranje nektara u med i sazrijevanje meda je uglavnom proces isparavanja vode tijekom
kojeg se koli¢ine unesenih zagadivaca povecava. Med kao bioindikator zagadenja okolisa
spominje se u brojnim objavljenim znanstvenim radovima (Przybytowski i Wilczynska, 2001;
Ponikvar, Snajder i Sedej, 2005; Erdogrul, 2006; Tuzen i sur., 2007; Balayiannis i
Balayiannis, 2008; Wang i sur., 2010; BilandZi¢ i sur., 2011; Lazor i sur. 2012; Barganska i
Slebioda i Namie$nik, 2012).

Informacija o stvarnom unosu pesticida u okoli§ vrlo je bitna kako bi se mogao
pravilno procijeniti i rizik od istih te racionalno osmisliti mjere koje bi ga smanjile. Iako se
koli¢ine pesticida koje se nalaze u okoliSu mogu mjeriti uzimajuéi uzorke dijelova okoliSa kao
Sto su tlo, voda, zrak, pojavila se i potreba za testiranjem reprezentativnih vrsta ekosustava.
Stoga je cilj ovog rada bio utvrditi vrste i koli¢ine pesticida u analiziranim uzorcima meda i
pcela na temelju retencijskog vremena zadrZavanja i omjera glavnih i potvrdnih iona pesticida
uzorkovanih na odredenim podru¢jima VaraZdinske Zupanije. Dobivene koli¢ine pesticida iz
analiziranih uzoraka meda i pcela uzorkovanih u razli¢itim podru¢jima Varazdinske Zupanije
usporediti, te utvrditi da li postoji medusobna povezanost izmedu koli¢ina dobivenih pesticida
u analiziranim uzorcima, i mjestom uzorkovanja uzoraka. Takoder usporediti dobivene vrste i
koli¢ine ostataka pesticida u analiziranim vrstama uzoraka sa pesticidima koji imaju dozvolu
za primjenu na podrucju VaraZdinske Zupanije, kao i dobivenim koncentracijama sa onima
koje propisuje proizvodaé. Prikazati vaznost meda i pc¢ela kao bioindikatora zagadenja okolisa
pesticidima u Varazdinskoj Zupaniji.

Uzorci meda i pcela su za potrebe ove disertacije uzeti sa Varazdinskog podrucja. U
Varazdinskoj Zupaniji nema ekopcelara koji bi se nalazili udaljeni od poljoprivrednih povrSina
te su za potrebe ove disertacije uzeti uzorci od ekopcelara s podru¢ja Lonjskog polja i s
podrucja Bosiljeva iz sustava ekoloske proizvodnje kao kontrolna skupina.

Radi lakSe obrade podataka, uzorci ovog istraZivanja podijeljeni su u 4 skupine. Prvu
skupinu ¢ine op¢ine Bednja, Lepoglava, Klenovnik i Donja Vo¢a, Cestica, drugu skupini ¢ine
op¢ine Ivanec, Marusevec, Vidovec, Vinica, Petrijanec i Sracinec. Tre¢u skupinu sacinjavaju
op¢ine Novi Marof, Sveti Ilija, Tur¢in, Beretinec i Varazdin, dok su u Cetvrtoj skupini opline
Ljubescica, Varazdinske toplice, JalZzabet, Trnovec, Martijanec i Ludbreg.

Ukupno je analizirano 120 uzoraka od toga 40 uzoraka cvjetnog meda, 40 uzoraka
bagremovog meda i 40 uzoraka pcela uzetih na 40 lokacija VaraZdinske Zupanije te 2
kontrolna uzorka cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela. Jedan uzorak meda sacinjavao je
10 g meda, dok je jedan uzorak pcela saCinjavao 2 g pcela. Uzorci meda ¢uvani su na +10°C

na tamnom mjestu dok uzorci p€ela bili su zamrznuti na -20 C do pocetka analize.
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Provedeno je utvrdivanje vrste i koliCine ostatka pesticida na 78 aktivnih tvari
pesticida, a rezultati dobivenih koncentracija prikazani su u Tablici 61 7.

Kako se radi o vrlo kompleksnim organskim spojevima ¢ija je izolacija jo§
kompleksnija i vrlo zahtjevna obzirom na izbor uzorka kao Sto su pcele ili med najvjerojatniji
je razlog malog broj znanstvenih istrazivanja. Osim zahtjevnog utvrdivnja i kvantifikacije
svakog analita posebno, Sto zahtjeva visokosofisticiranu analiticku opremu i specifiéne
metode, potreban je i specifi¢an nacin proc¢i§€avanje uzoraka kako ne bi zaostali interferirajuci
spojevi. U ovom istraZivanju za ekstrakciju i prociS¢avanje koristile su se SPE kolone koje
imaju sposobnost uklanjanja necisto¢a iz uzorka. Radi se o ,,Quechers* metodi koja se koristi
za prociS¢avanje uzoraka voca, povréa, proizvoda od vocéa i povréa te Zitarica. U ovom
istrazivanju koristila se modificirana ,,Quechers* metoda koja se prilagodila kompleksnosti
uzoraka. Ova metoda je relativno nova u pripremi uzoraka pcela i meda, a njezina primjena za
navedene vrste uzoraka, koriStena je u istraZivanju koje su proveli talijanski stru¢njaci.
(Tomasini i sur., 2012) .

U Hrvatskoj nema provedenih i objavljenih znanstvenih istraZivanja koji opisuju
toliki broj istrazivanih aktivnih tvari (78), ali takoder u dostupnoj literaturi nema provedenih
istrazivanja koja bi ukljucivala pcele i med kao bioindikatore oneci$¢enja okoliSa pesticidima.
Jednako tako ne postoje radovi koji opisuju bilo kakvu modifikaciju ,,Quechers® metode,
neophodne za provodenje analize pesticida u medu i pcelama.

Rezultati Tablice 6 i Slika 31 prikazuju dobivene koliine ostatka pesticida u
uzorcima uzorkovanih na odabranim lokacijama Varazdinske Zupanije. Ukupno je utvrdeno
23 razlic¢itih ostatka aktivnih tvari od analiziranih 78 aktivnih tvari. Iz dobivenih rezultata
vidljivo je da je fungicid Imazalil sadrzavao najve¢i broj uzoraka cvjetnog meda (N=16),
zatim bagremovog meda (N=15) i pcela (N=15). Odredene koncentracije ostataka Imazalila u
uzorku cvjetnog meda iznosile su od 0,0233-1,688 mg/kg u uzorcima bagremovog meda
0,012-0,181 mg/kg dok su se odredene koncentracije ostataka pesticida u uzorcima pcela
kretale u rasponu od 0,135-295 pg/pcela. IstraZivanje na 80 aktivnih tvari pesticida u medu,
pcelama i peludi koje je provedena u Francuskoj potvrduju pojavu Imazalila u medu.
IstraZivanje je bilo provedeno na sli¢an nacin kao i istrazivanje provedeno u svrhu izrade ove
disertacije. Odredivale su se koli¢ine 80 aktivnih tvari zagadivaCa kako bi se dokazala
prisutnost pesticida i antibiotika u okoliSu kao potencijalni faktor koji utjece na smrtnost pcela
U provedenom istrazivanju u 4% analiziranih uzoraka meda je utvrden i kvantificiran Imazalil
(Wiest i sur., 2011). Imazalil je sistemski fungicid koji se u kombinaciji sa drugim aktivnim

tvarima najceS¢e koristi za obradu sjemena jeCma, jednako tako koristi se za obradu voca i
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povréa radi zastite od kvarenja. U prethodno obavljenom istraZivanju uoceno je da je Imazalil
najcesc¢e detektirani fungicid utvrden i kvantificiran i u drugim vrstama hrane (Jurak i sur.,
2010). Maksimalno dopustene kolicine pesticida koje se mogu nalaziti u hrani propisane su za
svaku pojedinacnu aktivnu tvari u pojedinoj vrsti namirnica. Maksimalno dopustene koli¢ine
Imazalila za uzorke meda propisane su Uredbom Europske Zajednice 396/2005 te iznose 0,05
mg/kg. U uzorcima cvjetnog meda i bagremovog meda kvantificirane su vrijednosti koje
prelaze MDK vrijednosti te sa kao takvi smatraju nesukladnima prema Uredbi 396/2005.
Akutna toksi¢nost Imazalila na pcele je relativno mala. Akutna oralna toksi¢nost za navedeni
pesticid iznosi 35.1 pg/pcela kroz 48 sati, a kontaktna toksi¢nost iznosi 39 ug/pcela kroz 48
sati (FAO, 2001). U ovom istraZivanju najveca koli¢ina Imazalila u uzorku pcele iznosila je
295 pgfpcela sto prelazi dopustene vrijednosti LDsgza pcelu i smatra se toksi¢nim za pcele.
Daljnjim istrazivanjem je utvrdeno da su analizirani uzorci cvjetnog i bagremovog
meda te pcela sadrzavali aktivnu tvar Imidakloprid. Navedena aktivna tvar utvrdena je i
kvantificirana u jednom uzorku cvjetnog meda, tri uzorka bagremovog i sedam uzoraka pcela.
Koncentracije su se kretale od n.d.-0,329 mg/kg za uzorak cvjetnog meda, 0,0245-0,0620
mg/kg za uzorak bagremovog meda i 0,105-2,5 pg/pcela za uzorak pcela. Imidakloprid je
sistemski insekticid iz skupine neonikotinoida. Neonikotinoidi su novija skupina pesticida ¢ija
je registracija pocela iza 90-tih te je Imidakloprid prvi puta registriran 1994 godine. Zbog
navedenog u dostupnoj literaturi nema puno istraZivanja provedenih na uzorcima meda ve¢ su
se istraZivanja bazirala na ispitivanja djelovanja na kukce. Jedno istraZivanje provedeno 2011
godine u Francuskoj prikazuje rezultate ostataka pesticida u medu, pcelama i peludi gdje je
identificirani i kvantificiran Imidakloprid (Wiest i sur., 2011). Upotreba Imidakloprida je
visestruka te se osim za obradu sjemena prije sadnje koristi i za obradu kupusa, krumpira,
kukuruza i vocaka radi suzbijanja Stetnika. Maksimalno dopustene koli¢ine za med prema
uredbi Europske unije 396/2005 iznose 0,05 mg/kg. U jednom uzorku bagremovog meda
kvantificirane koli¢ine prelaze MDK vrijednosti stoga se uzorak smatra nesukladnim odnosno
zdravstveno neispravnim. Imidakloprid spada u skupinu vrlo toksi¢nih spojeva za pcele te
letalna doza LDsq za pcele iznosi 0,021 pg/pcela (FAO, 2004). U uzorcima pcela analizirane
vrijednosti prelazile su LDsy kod tri uzorka od ukupno 7 uzoraka u kojima je utvrden i
kvantificiran Imidaklopird. Upotreba neonikotinoida i povezanost sa CCD (engl.colony
collapse disorder) je zadnjih godine sve vaznija tema medu pcelarima i znanstvenicima.
Brojni radovi govore o pronalasku ostatka neonikotinoida (Imidakloprid) u pcelama gdje su se
dogodili pomori te 0 mogucoj povezanosti sa pojavom mnogobrojne smrtnosti péela (Iwasa i

sur., 2004; Bacandritsos.i sur.,2010; Cresswell i sur., 2012). Poznata je ¢injenica da su pcele
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izuzetno osjetljive na mnogobrojne ¢imbenike iz okoliSa kao §to su virusi, stres uzrokovan
transportom i seljenjem pcela, izmjene u temperaturama i vlazi, te skupljanje nekvalitetnog
nektara (niska koli¢ina vode) stoga je nemoguce kao uzrocnik CCD-a povezati samo jednim
parametrom (Bacandritsos i sur., 2010).

Pregledom vrijednosti masenog udjela Parationa i Paraoksona u analiziranim
uzorcima utvrdeno je da se u jednom uzorku cvjetnog meda, Cetiri uzorka bagremovog meda i
sedam uzoraka pcela pronadeni ostatci navedenog insekticida Paraoksona i njegovog aktivnog
metabolita Parationa. Koncentracije Paraoksona kretale su se u rasponu od 0,004-0,892 mg/kg
za cvjetni med, 0,006-0,050 mg/kg za med bagrem i 8-89,5 pug/pcela za pcele. Koncentracija
Paration pronadena u jednom uzorku cvjetnog meda iznosila je 0,0268 mg/kg. Upotreba
Parationa nije dozvoljena te se on ne nalazi na listi aktivnih tvari dozvoljenih u Hrvatskoj.
Paration ili Paration etil je organofosforni insekticid i akaricid koji je zbog svoje velike akutne
toksicnosti na ljude i Zivotinje zabranjen u mnogim zemljama. Paraokson kao njegov
metabolit koristi se kao aktivna tvar u nekim lijekovima za ljudsku upotrebu. IstraZivanja koje
su proveli americki struc¢njaci ukazalo je na prisutnost Parationa u uzorcima voska, polena,
pcela i meda (Johnson i sur., 2010). Propisima o maksimalno dopustenim koli¢inama nisu
utvrdene kolicine za Paration u medu, stoga se kao referentna vrijednost uzima od 0,01 mg/kg
kao najniza maksimalno dopustena vrijednost. Utvrdene koli¢ine prelaze MDK vrijednosti u
jednom uzorku cvjetnog meda i u jednom uzroku bagremovog meda. LDs za Paration iznosi
0,10 pg po pceli te su utvrdene vrijednosti vise od LDs, odreden za pcele (EPA, 1991).

U sedam uzorka cvjetnog meda utvrden je i kvantificiran Malaokson metabolit
Malationa dok je u dva uzorka utvrden i kvantificiran Malation. Jednako tako u dva uzorka
pcela utvrden je i kvantificiran Malation dok je u dva uzorka identificiran i kvantificiran
Malaokson. Koncentracije Malaoksona su se kretale u rasponu od 0,001-0,003 mg/kg za
cvjetni med, n.d.-0,014 mg/kg za bagremov med i 2,35-6 pg/pcela za pcele. Koncentracije za
Malationa bile su u rasponu od 0,001-0021mg/kg za cvjetni med, n.d.-0,0038 mg/kg za
bagremov med i 0,3-1,46 pg /pcela za pcele. Malation je organofosforni insekticid koji se
koristi u vocarstvu, ratarstvu i povrtlarstvu za suzbijanje kukaca. Maksimalno dopusStene
koncentracije Malationa iskazuju se kao suma koncentracija Malation i Malaoksona te za med
iznose 0,002 mg/kg. U skupini uzoraka cvjetnog meda jedan uzorak sadrzavao je
koncentracije (0,021 mg/kg) iznad MDK vrijednosti. Tijekom 2003 i 2004 godine provedeno
je istrazivanje u Brazilu na uzorcima meda. Znanstvenici su koristili jednostavnu i brzu
multirezidualnu metodu za odredivanje 48 odabranih pesticida u uzorcima meda uzorkovanih

od lokanih proizvodaca meda u Brazilu. Koli¢ine utvrdenog i kvantificiranog Malationa u
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ovom istrazivanju kretale su se u koncentracijama od 0,243 mg/kg za 2003 godinu i 0,209
mg/kg za 2004 godinu, Sto se u odnosu na rezultate dobivene u ovoj disertaciji predstavlja
znatno vece vrijednosti. Budu¢i da su istrazivanju pronadene koliCine ostalih pesticida u
malim koncentracijama, relativno velike koncentracije Malationa mogu se povezati sa
zagadenjem okoliSa kao posljedica tretiranja tigrastih komaraca Sto je opisano i nekim
znanstvenim radovima (Rissato i sur., 2007). Malation i njegov metabolit Malaokson su vrlo
toksicni za pcele, a njihov LDsg iznosi 0,16 pg/pcela. Navedene €injenice potvrdili su rezultati
razlicitih istraZivanja medu kojima isti¢em istraZivanje u kojem se provodila analiza uzoraka
(Devinder i Abrol, 2005). Dobivene vrijednosti ovog istrazivanja kretale su se u rasponu od
0,3-6 pg/pcela iz cega je razvidno da prelaze letalne doze za pcele.

Aletrin je kvantificiran u 4 uzorka cvjetnog meda, jednom uzorku bagremovog med i
u tri uzorka pcela. Pronadene koncentracije kretale u rasponu od 0,22-0,348 mg/kg za cvjetni
med, 0,0075 mg/kg za med bagrema i 0,28-19,05 pg/pcela za pcele. Aletrin je piretroid
odnosno sinteticki oblik aktivne tvari koja se prirodno nalazi u biljci Chrysantemum. Njegova
se upotreba povezuje sa upotrebom u kucanstvu kao repelenta za razne kukce (Raid,
Neopitroid), ali jednako tako koristi se za Siru primjenu suzbijanja komaraca putem aktivnosti
dezinfekcije, dezinsekcije i deratizacije (DDD-a) kao §to su toplo zamagljivanje. Aletrin je
umjereno toksican za pcele i letalna doza LDsg iznosi 9 pg/pcela. Utvrdene i kvantificirane
vrijednosti Aletrina prelazile su letalne doze za pceleu samo jednom uzorku. lako Aletrin
spada u skupinu umjereno toksi¢nih spojeva za pcele, bez obzira na njegovu toksi¢nost, u
znanstvenim radovima sinteticki piretroidi se spominju kao moguci uzro¢nici CCD-a. Njihova
visoka topivost u mastima utjeCe na bioakumulaciju i perzistentnost u pcelinjem vosku.
Piretroidi u kombinaciji sa neonikotinoidima i fungicidima mogu Cciniti kemijski koktel
pesticida koji ima sinergisticCko djelovanje (Iwasa i sur., 2004). Maksimalno dopustene
koli¢ine Aletrina za med nisu propisane Uredbom te se kao referentna vrijednost uzima
najniza koncentracija od 0,01 mg/kg. U ovom istraZivanju samo je jedan uzorak cvjetnog
meda sadrzavao koncentracije iznad maksimalno dopustenih.

U dva uzorka cvjetnog meda i dva uzorka pcela utvrden je i kvantificiran ostatak
pesticida Prokimidon dok uzorci bagremovog meda nisu sadrzavali ostatke Prokimidona.
Prokimidon je sistemski fungicid koji se koristi za obradu vinove loze, suncokreta, repice,
kosticavog voca, rajcice i jagoda za suzbijanje gljivicnih oboljenja kao $to su siva plijesan ili
monilija (FAO, 2001). Registracijsko rjeSenje za Prokimidon je isteklo 01.12.2013 te se kao

takav ne smije nalaziti na trziStu Republike Hrvatske, medutim dozvoljava se primjena ili
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prodaja do isteka zaliha sljede¢ih 18 mjeseci od dana isteka rjeSenja. Koncentracije koje su
utvrdene i kvantificirane u analiziranim uzorcima kretale su se u rasponu od 0,004-0,009
mg/kg za cvjetni med i 22,9-84,9 pg/pcela za pcele. Prokimidon je slabo toksi¢an za pcele,
LDsy iznosi >100 pg, a utvrdene i kvantificirane koncentracije nisu prelazile granicne
vrijednosti. Maksimalno dopustene koli¢ine za med propisane Uredbom 396/2005 iznose 0,01
mg/kg, a dobivene vrijednosti u uzorcima cvjetnog i bagremovog meda ne prelaze uredbom
propisane vrijednosti.

Disulfoton sulfoksid metabolit Disulfotona utvrden je i kvantificiran u dva uzorka
cvjetnog meda i dva uzorka bagremovog meda te dva uzorka pcela. U jednom uzroku
cvjetnog meda kvantificiran je i analit Disulfoton. Koncentracije u medu kretale su se od
0,0031-0,078 mg/kg za cvjetni med, 0,0010-0,0164 mg/kg za bagremov med i 0,45-0,84
ug/pcela za uzorak pcela. Koncentracije Disulfotona izrazavaju se kao suma Disulfoton,
Disulfoton sulfona i Disulfoton sulfoksida. Disulfoton i njegovi metaboliti spadaju u skupinu
organofosfornih insekticida. Njegova upotreba je zabranjena i ne nalazi se na listi dozvoljenih
sredstava za primjenu u Republici Hrvatskoj. Radi se o spoju koji je visoko toksi¢an za pcele,
a letalna toksi¢nost iznosi < 2ug. Izmjerene koncentracije u oba uzorka pcela su male i nisu
presle postavljene granice letalnih koncentracija. Maksimalno dopuStene koli¢ine (MDK)
Disulfotona za med iznose 0,01 mg/kg i u svim analiziranim uzorcima meda (cvjetni i
bagremov med) prelaze maksimalno dopustene koli€ine te se smatraju nesukladnima prema
Uredbi 396/2005.

Ostatci aktivne tvari Diazinona utvrdeni su i kvantificirani u deset uzoraka cvjetnog
meda, Cetiri uzorka bagremovog meda i jednom uzorku pcela. Diazinon je organofosforni
nesistemski insekticid koji se koristi za suzbijanje Stetnih kukaca vinove loze i jabuke.
Diazinon se ne nalazi na listi dozvoljenih aktivnih tvari jer je registracijsko rjesenje isteklo
01.12.2013 godine. Njegova upotreba i prodaja do potros$nje zaliha je dozvoljena jos sljedecih
18 mjeseci. Koncentracije ostataka Diazinona kretale su se u rasponu od 0,0026-0,179 mg/kg
kod cvjetnog meda, od 0,022-0,106 mg/kg kod bagremovog meda i u uzorku pcela je
kvantificirana koli¢ina od 0,079 pg/pela. U osam analiziranih uzoraka cvjetnog meda
maksimalno dopustene koli¢ine (MDK <0,01mg/kg) su bile iznad dopuStenih dok kod
bagremovog meda u tri uzorka su vrijednosti prelazile dozvoljene granice. Takvi uzorci
smatraju se nesukladni i nisu primjereni za ljudsku uporabu. Diazinon je vrlo toksi¢an za
pcele i LDsy iznosi 0,22 pg/pcela. Vrijednosti Diazinona dobivene analizom pcela ne
predstavljaju opasnost od njegovog Stetnog utjecaja. IstraZivanja koja su provedena u Poljskoj

na 45 uzoraka meda razli¢itog botanickog porijekla prikupljenih od poljskih pcelara tijekom

88



2010 godine podupiru dobivene rezultate ove disertacije. U svojim istraZivanjima
znanstvenici opisuju da se u ¢ak 29% analiziranih uzoraka utvrdila nazo¢nost nekih ostataka
pesticida. Od 30 analiziranih ostataka aktivnih tvari pesticida najces¢e su bili pronadeni
Profenofos, Diazinon i Dimoksistrobin (Barganska i sur., 2013).

Istrazivanjem je utvrdeno da u jedan uzorak pcela sadrzi Trifloksistrobin, dok u
uzorcima cvjetnog i bagremovog meda navedeni spoj nije detektiran. Trifloksistrobin je
sistemski fungicid koji ima preventivna i kurativna svojstva pri suzbijanju gljivi¢nih oboljenja
(Trkulja i sur., 2012). Koristi se u kombinaciji sa drugim fungicidima kako bi se zastitili
nasadi jabuka, vinograda, a i za obradu repice i sjemena $to opravdava njegovu prisutnost na
istrazivanom podrucju. Trifloksistrobin je fungicid sa dozvolom za prodaju na trzitu
Republike Hrvatske njegova toksiC¢nost za pcele je neznatna $to je razvidno iz vrijednosti
LDs koji iznosi >200 pg/pcela.

Tetrametrin je insekticid koji spada u skupinu sintetickih piretroida koji se koristi za
suzbijanje ciljanih kukaca kao §to su Zohari, mravi, muhe i komarci. Njegova upotreba se
povezuje sa djelatnostima DDD sluzbi i kao biocidno sredstvo u kuéanstvima. Toksicnost
prema pcelama je izuzetno velika te LDsy za pcele iznosi 0,155 pg. Jedan uzorak pcela
sadrzavao je Tetrametrin u koli¢ini od 86,65 pg/pcela Sto prelazi utvrdenu letalnu dozu i
opravdano predstavlja opasnost za pcele na istraZivanom podrucju.

Forat je utvden i kvantificiran u tri uzorka bagremovog meda, te u jednom uzorku
pcela. Radi se o organofosfornom insekticidu i akaricidu koji nema dozvolu za koriStenje u
Europi i Hrvatskoj. Dobivene vrijednosti su se kretale u rasponu od 0,0098-0,046 mg/kg za
bagremov med i u koli¢ini od 0,135 pg/pcela u jednom uzorku pcela Sto ukazuje na
nedozvoljeno koristenje navedenog pesticida. Maksimalno dopustena koli¢ina za uzorak meda
prema Uredbi Europske Unije iznosi 0,01mg/kg te se koli¢ina od 0,046 mg/kg smatra znatno
visa od dozvoljene, a uzorak se smatra nesukladnim. Forat je umjereno toksican za pcele i
LDsj iznosi 10 pg/pcela, Sto znaci da se utvrdena vrijednost u analiziranom uzorku pcela
nalazi ispod granica toksicnosti i ne bi trebala Stetno utjecati na Zivot pcela.

U jednom uzorku cvjetnog meda, bagremovog meda i uzorku pcela utvrdeni i
kvantificirani su ostatci pesticida Fludioksonil. Navedeni fungicid ima povrSinsko djelovanje i
u kombinaciji sa drugim fungicidima ima §iroku primjenu za suzbijanje razli¢itih gljivicnih
oboljenja kod jabuka, kupina, malina, treSanja, §ljiva, raj¢ica, paprike, pSenice, suncokreta i
kukuruza (Glasnik zastite bilja, 2012). Kod cvjetnog meda pronadena je koli¢ina od 0,0087
mg/kg, kod bagremovog meda 0,008 mg/kg dok kod uzorka pcela koli€ina je iznosila 2,125
pg/pcela. Obzirom na MDK kojoj za Fludiosksonil iznosi 0,01 mg/kg, dobivene vrijednosti u
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analizirano uzorku pcela nisu presle najviSe dopustene koliCine, a niti toksi¢nu dozu koja
iznosi LDsy >100 pg/pcela.

Metakrifos je utvrden i kvantificiran u tri uzroka cvjetnog meda i tri uzorka
bagremovog meda dok u uzorcima pcela nije utvrden ostatak aktivne tvari Metakrifosa.
Metakrifos spada u skupinu organofosfornih insekticida i nije dozvoljen za upotrebu od 2007
godine. Vrijednosti dobivene za ovu aktivnu tvar su tragovi ostataka i krecu se od 0,001-
0,0012 mg/kg za uzorke cvjetnog meda i od 0,007-0,009 mg/kg za uzorke bagremovog meda.
Obzirom da je MDK (maksimalno dopustena koli¢ina) za Metakrifos u medu iznosi 0,01
mg/kg. Dobivene vrijednosti ovog istraZivanja su znatno niZe, a prisutnost ovog spoja ukazuje
na posljedicu zagadenja okoliSa i zadrZzavanje pesticida u okoliSu u manjim koli¢ina i dulje
vrijeme nakon koriStenja.

U dva uzorka cvjetnog meda pronadeni su maseni udjeli Karbarila u koli¢inama od
0,0046 mg/kg. Karbaril je insekticid iz skupine karbamata cija prodaja i primjena nije
dopustena. Glavna upotreba Karbarila povezuje se sa primjenom u obradi voca, povrca,
maslina i Suma radi zastite od kukaca te koriStenje u domacinstvu i na farmama radi zastite od
koznih nametnika (FAO, 2006). Maksimalno dopustene koli¢ine Karbarila nisu propisane
Uredbom o maksimalno dopuStenim koli¢inama stoga se kao referentna vrijednost uzima
najmanja koncentracija od 0,01mg/kg. U oba uzorka cvjetnog meda kvantificirana koli¢ina
ostatka aktivne tvari iznosi 0,0046 mg/kg Sto se smatra sukladnim u pogledu zdravstvene
ispravnosti analiziranih uzoraka.

U jednom uzorku cvjetnog meda utvrdena je niska koli¢ina od 0,006 mg/kg
Mevinfosa. Mevinfos je organofosfroni insekticid Cija je upotreba zabranjena na podrucju
Republike Hrvatske. Koli¢ina kvantificirana u analiziranom uzorku je nekoliko puta manja od
granice odredivanja i smatra se tragom ostataka, i ne predstavlja nikakvu opasnost za okolis.
Analizirani uzorci pcela sadrzavali su tragove Fentiona, Azinfos-etila i Dieldrina.

Iz Tablice 7 vidljivi su rezultati utvrdenih i kvantificiranih ostataka pesticida
analiziranih u kontrolnim uzorcima cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela. Dobiveni
rezultati ukazuju na odsutnost ostataka pesticida osim u jednom uzorku gdje je utvrden i
kvantificiran pesticid Imazalil u vrlo malim koncentracijama. Kontrolna skupina uzorka uzeta
je od pcelara koji svoje kosnice drZze na podru¢jima koje nije zastupljeno poljoprivrednim
aktivnostima.

Slika 32 prikazuju udio utvrdenih i kvantificiranih pesticida sa dozvolom na trzistu
Republike Hrvatske u odnosu na nedozvoljene odnosno dozvoljene aktivne tvari kojima je

rjeSenje o registraciji zavrsilo sa 01.12.2012. godine, te se kao takvi viSe ne mogu nalaziti na

90



trZiStu. S obzirom da je uzorkovanje uzoraka meda i pcela izvrSeno u proljece 2013. godine
utvrdene su i kvantificirane aktivne tvari kojima je isteklo rjeSenje, medutim mogu se
primjenjivati jo§ sljede¢ih 18 mjeseci nakon isteka rjeSenja ili do potroSnja zaliha. Aktivne
tvari kao $to je Prokimidon i Diazinon svrstane su na popis nedozvoljenih aktivnih tvari
buduci da je rjeSenje o njihovoj registraciji isteklo sa 01.12.2012 godine (Upisnik registriranih
sredstava za zastitu bilja, 2012).

U Hrvatskoj sustav registracije i izdavanje rjeSenja o registraciji sredstava za zastitu
bilja reguliran je odredbama Zakona o sredstvima za zastitu bilja (NN 70/05). Ovim Zakonom
odobrava se njihovo stavljanje na trziSte, uporaba, uvjeti njihove primjene, ogranicenja
uporabe, uvjeti za prodavace i korisnike sredstava za zaStitu bilja, uvjeti za uredaje za
primjenu pesticida, postregistracijska kontrola sredstava za zastitu bilja, monitoring ostataka
pesticida, inspekcijski nadzor i drugi zahtjevi vezani za sredstva za zastitu bilja i njihovu
primjenu.

Rezultati Tablice 9 prikazuju usporedbu broja razlicitih insekticida i fungicida izmedu
pojedinih lokacija na ukupnom uzorku, koji je bio predmet ovog istraZivanja, dobiveno
Kruskal-Wallis testom. Na ukupnom uzorku znacajna je razlika u broju utvrdenih insekticida
(P=0,045). Najvise insekticida utvrdeno i kvantificirano je na lokacijskoj skupini 4 (medijan
1, interkvartilni raspon 0-2), dok je medijan broja razlicitih otkrivenih insekticida na ostalim
lokacijama iznosio 0. Razlike u otkrivenim fungicidima se nisu pokazale znafajnima
(P=0.433). Na Slici 33 prikazan je i slikovni prikaz usporedbe broja razliCitih insekticida i
fungicida na pojedinim lokacijskim skupinama. U grafickom prikazu istice se lokacija 4 u
broju utvrdenihh i kvantificiranih insekticida, dok je broj utvrdenih i kvantificiranih fungicida
bio podjednak u svim lokacijskim skupinama. Iz Slika 5 i 28 ove disertacije razvidno je da
lokacijska skupina 4 ima veca poljoprivredna podrucja za razliku od lokacijske skupine 1 gdje
je vidljivo vise manjih poljoprivrednih povrsina §to pridonosi dobivenoj razlici u rezultatima.
Podrucje lokacijske skupine 4 obuhvaca op¢ine LjubeS¢ica, Varazdinske toplice, Jalzabet,
Trnovec, Martijanec i Ludbreg. U ovim opc¢inama poljoprivredna aktivnost je raznolika te
obuhva¢a uzgoj razlicitih poljoprivrednih kultura kao $to je vinogradarstvo, vocarstvo,
povrtlarstvo i obrada oranica §to je pridonijelo i raznolikosti utvrdenim i kvantificiranim
insekticidima.

U Tablici 10 prikazan je broj razli¢itih utvrdenih vrsta insekticida i fungicida prema
vrsti uzorka i lokacijskoj skupini. Iz rezultata Tablice 8 vidljivo je da su pcele sadrZavale
razli¢ite insekticide. Utvrdeno je od 3-13 razlicitih insekticida dok su fungicidi utvrdeni u

Cetrdeset analiziranih uzoraka po cCetiri lokacijske skupine sadrzavali u rasponu od 2-10
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razlic¢itih fungicida ovisno o lokacijskoj skupini. Jednako tako i uzorci cvjetnog meda
sadrzavali su manji ili veéi broj pesticida. U uzorcima cvjetnog meda broj razli¢itih
insekticida koji je utvrden i kvantificiran u odredenoj lokacijskoj skupini kretao se u rasponu
od 7-13 razlic¢itih insekticida. U lokacijskim skupinama uzoraka bagremovog meda broj
razli¢itih insekticida koji je utvrden i kvantificiran kretao se u rasponu od 1-8 razlicitih
insekticida, dok se broj razli€itih fungicida kretao u rasponu od 4-7 razli¢itih fungicida.

Tablica 11 prikazuje dobivene razlike u razinama insekticida u odnosu na lokacijsku
raspodjelu na ukupnom uzorku. Prikazani su rezultati broja uzoraka u kojima nisu detektirani
insekticidi, te broj uzoraka u kojima su utvrdeni i kvantificirani insekticidi bili ispod LDs
(letalna doza) vrijednosti za pcele ili ispod MDK (maksimalno dopustenih koli¢ina) kao i broj
uzoraka u kojima su kvantificirane koncentracije prelazile LDso/MDK vrijednosti. Tablica 11
i Slika 34 prikazuju razlike u razinama u kojima nema znacajne razlike u raspodjeli (
P=0,265), medutim znacajan je uzlazni trend povecanja koncentracije insekticida prema
lokaciji 4 (Linear-by Linear Association P=0,018). lako nema znacajnih statistickih razlika
medu lokacijskim skupinama u razinama insekticida dobivena ukupna vrijednost utvrdenih i
kvantificiranih insekticida u ukupno uzorku je velika te iznosi 45,9%. Koncentracije
insekticida koje prelaze LDso/MDK vrijednosti u ukupnom uzorku ¢ine 21,7%.

Iz Tablice 12 vidljive su razlike u razinama insekticida u odnosu na lokacijsku
raspodjelu u uzorcima pcela. Prikazani su rezultati broja uzoraka u kojima nisu utvdeni
insekticidi, u kojima je koncentracija ispod LDs te broj uzoraka u kojima je koncentracija
iznad LDsy U Tablici 12 i Slici 35 prikazane su razlike u razinama insekticida u odnosu na
lokacijsku raspodjelu u kojima nisu zabiljeZene znacajne razlike P=0,101. Slika jasno
prikazuje de je najveci broj utvrdenih i kvantificiranih insekticida (80%) zabiljeZen na lokaciji
4. U uzorcima pcela udio utvrdenih i kvantificiranih insekticida iznosi 42,5% od ¢ega u 17,5%
uzoraka pcela dobivene vrijednosti prelaze LDs, predvidene za pcele.

U Tablici 13 prikazane su razlike u razinama insekticida u odnosu na lokacijsku
raspodjelu u cvjetnom medu obradeno X* Testom. U tablici je prikazan broj uzoraka u kojima
nisu utvrdeni ostatci insekticida, broj uzoraka u kojima su utvrdene i kvantificirane
koncentracije ispod MDK vrijednosti i vrijednosti koje su prelazile maksimalno dopustene
koli¢ine. Statistickom obradom podataka utvrdeno je da nisu zabiljeZene znacCajne razlike ,
P=0,954. Rezultati su prikazani u Tablici 13 i Slici 36.

U Tablici 14 jasno su prikazane prikazuju razlike u razinama analiziranih insekticida u
odnosu na lokacije koje su obradene u ovom istrazivanju. Rezultati se odnose na uzorke

bagremovog meda obradeno X* Testom. U tablici je prikazan broj uzoraka u kojima nisu
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utvrdeni ostatci insekticida, broj uzoraka u kojima su utvrdene i kvantificirane koncentracije
ispod MDK vrijednosti i vrijednosti koje su prelazila maksimalno dopustene koli¢ine. Tablica
14 prikazuju rezultate u kojima nisu zabiljeZzene znaCajne razlike, P=0,954. 1z Slike 37
razvidno je da je lokacijska skupina 1 imala najmanji broj utvrdenih i kvantificiranih
insekticida u bagremovom medu, te je udio iznosio 10%. Lokacijska skupina 3 sadrZavala je
najveéi udio utvrdenih i kvantificiranih insekticida (60%), te takoder najveci udio insekticida
(40%) ¢ije su vrijednosti preSle maksimalno dopustene koli¢ine. Lokacijske skupine 2 i 3
sadrzavaju podjednaki udio utvrdenih i kvantificiranih insekticida u bagremovom medu.

Razlike u dobivenim razinama fungicida prikazane su u Tablici 15 i Slici 38. Razlike
su prikazane u odnosu na lokacijsku raspodjelu na ukupnom uzorku. Iz tablice su vidljivi i
uzroci u kojima ostatci fungicida nisu utvrdeni, zatim uzorci u kojima su utvrdene vrijednosti
ispod MDK (maksimalno dopustene koli¢ine), kao i one kod kojih je vrijednost fungicida
prelazila MDK vrijednosti. Znacajne razlike u raspodjeli fungicida na ukupnom uzorku prema
lokacijskim skupinama 1 do 4 nisu pronadene (P=0,297). Na Slici 38 vidljiva je podjednaka
raspodjela unutar lokacijskih skupina u razinama fungicida u ukupnom uzorku cvjetnog meda,
bagremovog meda i pCela.

Rezultati X testa koji se odnose na prisutnost utvrdenih fungicida u uzorcima pcela
prikazani su u Tablici 16 i Slici 39. Rezultati su takoder prikazani prema lokacijama koje su
bile predmet ovog istraZivanja, a odnose se na dobivene vrijednosti niZe ili viSe u odnosu na
MDK, te na broj uzoraka u kojima ostatci fungicida nisu detektirani. lako nije bilo znacajnih
razlika na ukupnom uzorku kada se promatraju razlike u razinama fungicida na uzorku pcela
uocavaju se znacajne razlike (P=0,039). Pcele kao biondikator zagadenja okolisa fungicidima
su se pokazale kao znacajni bioindikator i pokazatelja neposrednog zagadenja fungicidima.
Lokacijska skupina 4 ima cak u 90% ispitivanih uzoraka utvrden i kvantificiran neki od
ostataka fungicida (Tablica 16 i Slika 39). Kada se pogleda Slika 39 jasno se uocava
povecani trend utvrdenih i kvantificiranih fungicida u lokacijskoj skupini 4. Pcele koje su se
koristile za potrebe ove disertacije uzorkovane su Zive u povratku sa ispase. S obzirom da su
insekticidi vrlo toksi¢ni za pcele, te se raspon LDsy za analizirane ostatke aktivnih tvari
insekticida kretao u rasponu od 0,079-89,5 ug/pcela, pcele koje dolaze u kontakt s ovim
aktivnim tvarima vrlo brzo ugibaju i ¢esto se ne uspijevaju vratiti do koSnice Sto je dovelo do
dobivenih rezultata povecanog trenda utvrdenih i kvantificiranih fungicida. Fungicidi imaju
znacajno manji letalni u¢inak na pcele za razliku od insekticida. U provedenim znanstvenom
istrazivanju na subletalnim dozama insekticida Imidakloprida provedenih u Italiji rezultati

govore o utjecaju insekticida na pcele i njihovu sposobnost vra¢anja u koSnicu. Potrebe za
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ovim istraZivanjem potakla je Cinjenica da kroz zadnjih nekoliko godina talijanski i francuski
pcelari su pojacano ukazivali na letalne utjecaje Imidaklorpirda na pcele. U eksperimentalnom
istrazivanju koristio se Imidakloprid (komercijalni proizvod Konfidor) u subletalnim dozama
od 100, 500 i 100 ng/pcela.Utvrdeno je da male subletalne doze insekticida Imidakloprida
uzrokuju oteZano vracanje pcela u koSnicu gdje je vrijeme povratka u koSnicu produZeno sa 2
na 5 sati od tretiranja sa aktivnom tvari. Vece subletalne doze kojima su tretirane ispitivane
pcele uzrokovale su ukupni nestanak pcela te se testirane pcele nisu vratile u koSnicu §to
potvrduju rezultate ovog istraZivanja u kojima je su najviSe utvrdeni i kvantificirani fungicidi
( Bortolotti i sur., 2003).

U Tablici 17 prikazane su razlike u razinama fungicida u odnosu na lokacijsku
raspodjelu u cvjetnom medu obradeno X? Testom. U tablici je prikazan broj uzoraka u kojima
nisu utvrdeni ostatci insekticida, broj uzoraka u kojima su utvrdene i kvantificirane
koncentracije ispod MDK vrijednosti i vrijednosti koje su prelazila maksimalno dopustene
koli¢ine. Tablica 17 i Slika 40 prikazuju razlike u razinama fungicida u odnosu na lokacijsku
raspodjelu u kojima znacajne razlike u raspodjeli fungicida na uzorku cvjetnog meda u
odnosu na lokacije 1 do 4 nisu pronadene (P=0,738). Rezultati prikazani u Slici 39 prikazuju
podjednaku raspodjelu u odnosu na lokacijske skupine u razinama fungicida analiziranih u
uzorcima cvjetnog meda.

Razine fungicida u bagremovom medu prema lokacijskoj raspodjeli prikazane su u
Tablici 18. Iz tablice je razvidan odnos analiziranih uzoraka bagremovog meda koji nisu
sadrzavali istrazivane fungicide u odnosu na one kod kojih su koli¢ine utvrdene nize od MDK
ili viSe od MDK (maksimalno dopustene koli¢ine) vrijednost. Statisticke razlike u raspodjeli
fungicida na uzorku bagremovog meda u odnosu na lokacije 1 do 4 nisu pronadena (P=0,965)
Sto je prikazano u Tablici 18 i Slici 41. Na Slici 36 u prikazu razlika u razinama fungicida u
uzorcima bagremovog meda prema lokacijskim skupinama vidljivo je da skupina 2 ima mali
odmak u udjelu utvrdenih i kvantificiranih fungicida (60%), dok je u ostali skupinama udio
bio podjednak.

Slijede rezultati koji prikazuju razlike u koncentracijama insekticida i fungicida
izmedu cvjetnog i bagremovog meda s obzirom na istraZivane lokacijske skupine, a prikazani
su u Tablici 19. Ista tablica sadrzi prikaz koncentracija insekticida i fungicida na skupnom
uzorku. Statisticki je utvrdeno da izmedu cvjetnog i bagremovog meda nisu zabiljeZene
znacajne razlike u koncentraciji insekticida i fungicida unutar svake ispitivane lokacije i u
skupnom uzorku. Najvece razlike (sama granica znacajnosti, P=0,052) bile su na lokaciji 1

gdje je viSe insekticida utvrdeno u cvjetnom medu.
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Iako nema statisticke razlike dobivenih vrijednosti insekticida oCituju se razliCitosti u
usporedbama vrijednosti dobivenih cvjetnog meda i bagremovog meda. U dobivenim
koncentracijama insekticida najvece razliCitosti se uocavaju u lokacijskoj skupini 1 gdje je
udio utvrdenih i kvantificiranih insekticida iznosio 60% dok je kod bagremovog meda ¢inio
10% uzoraka te u lokacijskoj skupini 4 gdje je udio utvrdenih i kvantificiranih insekticida
iznosio 70% dok kod bagremovog meda iznosi 40%.

Udio utvrdenih i kvantificiranih ostataka insekticida na skupnom uzorku cvjetnog
meda Cini najvecu dobivenu vrijednost od ¢ak 57,5 % pri cemu je 27,5% okarakterizirano kao
nesukladno prem Uredbi 396/2005 zbog vrijednost koje prelaze maksimalno dopuStene
koli¢ine (MDK). Udio fungicida na skupnom uzorku cvjetnog meda iznosi 45% od cega 25%
uzoraka cvjetnog meda ne zadovoljava vrijednosti propisane Uredbom 396/2005. Povecana
vrijednost dobivena u cvjetnom medu povezana je sa Cinjenicom da cvjetni nektar pcele
sakupljaju u periodu povecane poljoprivredne aktivnosti te su u doticaju sa razliCitim
zagadivaCima. Pcele dnevno posje¢uju oko 1000 cvjetova te istovremeno na cvjetovima
sakupljaju nektar i pelud. Cvjetni med po svojim peludnim karakteristikama je multiflorni
med jer sadrZi viSe vrsta peludnih zrnaca razlicitih biljaka, ovisno o geografsko klimatskom
podneblju, kao $to su zrnca trava (Poaceae), lepirnjaca (Fabaceae), krkavine (Rhamnaceae),
usnjace (Lamiceae), glavocike (Asteraceae), amorfe (Amorpha fructicosa), pitomog kestena
(Castanea sativa), vrbe (Salix sp.), RuzZe (Roasaceae), Kupusnjale (Brassicaceae), ali i ostalih
kultiviranih biljaka. Prema provedenom istraZivanju koje se odnosilo na peludnu analizu
meda u Varazdinskoj Zupaniji utvrdeno je da cvjetni med moze sadrzavati ve¢i udio peludna
zrnca kultiviranih biljaka kao Sto su Sljive (Prunus sp.), repice (Brassica napus L) te peludna
zrnca kukuruza (Zea mays L.). Poviseni udio peludnih zrnaca $ljive iznosio je cak 36% dok je
udio peludnih zrnaca repice u istom uzorku meda iznosio 21% (Sabo i sur., 2011). Ovi
rezultati podupiru hipotezu o ocekivanosti povecane koli¢ine ostataka pesticida u cvjetnom
medu .

Koli¢ine utvrdenih i kvantificiranih ostataka insekticida u bagremovom medu cini
37,5% pri ¢emu je 20 % okarakterizirano nesukladnim. Udio fungicida u ukupnom
lokacijskom uzorku bagremovog meda iznosi 47,5% od cega 12,5% uzoraka bagremovog
meda ne zadovoljava vrijednosti propisane Uredbom 396/2005. Bagremov spada u skupinu
uniflornih medova. Prema Pravilniku o kakvo¢i meda uniflorni med se mozZe okarakterizirati
kao takav ako u sebi sadrZi najmanje 45% peludnih zrnaca jedne biljne vrste, uz iznimke za
odredene vrste, kao Sto je bagremov med gdje najmanji udio peludnih zrnaca mora iznositi

20%. U provedenom istraZzivanju na bagremovom medu Varazdinske Zupanije pronadeno je
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osim peludi bagrema, od nektarnih biljnih sorti, uCestalije je bio zastupljena pelud vrbe (Salix
spp.), biljaka iz porodice krstaSica (Brassicaceae), biljaka iz porodice glavocika (Asteraceae),
biljaka iz porodice lepirnja¢a (Fabaceae), sviba (C. sanguinea) i biljaka iz porodice ruza
(Rosaceae). U skupini od 15 do 40% uzoraka ustanovljen je pelud od biljaka iz porodice
krkavine (Rhamnaceae) 1 kestena (C.sativa) (Lasi¢, 2012). Rezultati ovog istraZivanja
potvrduju da bagremov med po svojem peludnom spektru u sebi sadrzi vise peludna zrnca
nekultiviranih biljaka te je i samim time opterec¢enje bagremovog meda sa ostatcima pesticida
i manje. S obzirom da sezona sakupljanja bagremovog meda dolazi nakon sakupljanja
cvjetnog meda kada se i intenzitet poljoprivrednih aktivnosti mijenja, mijenjaju se i potrebe za
suzbijanjem odredenih Stetnika i bolesti te su razlike u koli¢ini utvrdenih i kvantificiranih
ostataka insekticida bile oCekivane.

Meteoroloski gledano 2013 godina bila je okarakterizirana dugom zimom §to je moglo
utjecati na dobivene rezultate te na povecane vrijednosti utvrdenih i kvantificiranih ostataka
pesticida. Vrijeme cvatnje je kasnilo i kada su vremenski uvjeti bili pogodni za cvatnju ona se
odvila u skra¢enom periodu gdje su i poljoprivrednici bili primorani u kraéem periodu
intenzivnije djelovati. Prema podatcima prikupljenim na sedam lokacija u VaraZdinskoj
Zupaniji u 2013 godini vrijeme medenja je krenulo 21.04.2013 dok je na ve¢em broju lokacija
(6) krenulo 24.04.2013. Vrijeme medenja u 2012 godini je krenulo znatno ranije te je pocetak
bio 04.04.2012 dok je na veéem broju lokacija vrijeme medenja krenulo 08.04.2012
(http://www.slatki-put.com). Vrijeme medenja za bagremov med u 2013 i 2012 godini se zbio
u priblizno istom vremenskom razdoblju, te je za 2013 godinu vrijeme medenja krenulo
12.05.2013 dok je za 2012 godinu vrijeme medenja krenulo 08.05.2012.

Prema planu i programu zaStite poljoprivrednih kultura pocetne aktivnosti u
voénjacima i vinogradima obuhvacaju intenzivnije koriStenje insekticida zbog pojacane
opasnosti od kukaca, upotreba fungicida se intenzivira nakon formiranja plodova, dok je za
ostale poljoprivredne kulture plan i program obuhvaca kontinuirano koriStenja insekticida i
fungicida u svim razvojnim stadijima. Posljedice koriStenja istih je razvidna u dobiveni
rezultatima. lako Hrvatska listu aktivnih tvari sa dozvolom uskladuje sa propisima Europske
Unije dobiveni rezultati prikazuju da neki pesticidi koji nemaju dozvolu se joS uvijek mogu
na¢i u opticaju. Ovi rezultati posljedica su moguénosti kupnje aktivnih tvari u drugim
drzavama jer iako se neki od pesticida ne nalaze se na listi aktivnih tvari sa dozvolom u
Republici Hrvatskoj, zbog tehnickih pogreSaka prilikom registracije, u drugim drzavama

Europske unije su dozvoljeni.
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Europska komisija (EC) zalaZe se za promoviranje $to manjeg unosa pesticida u okolis
unutar ¢lanica Europske Unije, te se od vlada pojedinih ¢lanica ofekuje da stvore potrebne
uvjete kako bi poljoprivrednici poceli primjenjivati [PM (engl.Integreted pest managment).
Kako bi se podrzala teza o odrZivoj upotrebi pesticida potrebno je stvaranje Nacionalnog
akcijskog plana, formiranje sustava edukacije profesionalnih poljoprivrednih korisnika
pesticida, provodenje nadzora nad poljoprivrednom premom i zabrana primjene pesticida za
obrdau usjeva iz zraka kako bi se sprijecio utjecaj na ljude i okoliS. Hrvatska kao ¢lanica
Europske Unije je kreirala Nacionalni akcijski plan dok provodenje edukacije profesionalih
korisnika i provodenje nadzora nad poljoprivrednom opremom je u pripremi.

Kao i prethodna istrazivanja rezultati ove disertacije potvrduju hipotezu ove disertacije
0 uzro¢no posljedi¢noj povezanosti primjenjenjih poljoprivrednih aktivnosti sa utvrdenim i
kvantificiranim ostatcima pesticida utvrdenim u uzorcima cvjetnog meda, bagremovog meda i
pcela. Dobiveni rezultati ove doktorske disertacije potvrduju da su med i pcele dobri
bioindikatori zagadenja okolisa.

Ovo istrazivanje trebalo bi potaknuti osobe koje rade program edukacije
profesionalnih korisnika, prodavaca i savjetnika da se uspostavi sustav adekvatne izobrazbe o
sigurnoj uporabi pesticida. i provodenjem nadzora nad aktivnostima u poljoprivredi. Potrebno
je vrsiti redoviti nadzor u nasadima komercijalnih biljaka u svim razvojnim fazama proizvoda,
te poticati poljoprivrednike na uvodenje nacela dobre poljoprivredne prakse i temeljnih nacela
integrirane proizvodnje, te promoviranje razlic¢itih inovacija u aplikacijskim segmentima.
Kako bi se smanjio utjecaj koriStenih pesticida na okoli§ potrebno je poticati sve oblike
ekoloske poljoprivredne proizvodnje i proizvodnje meda.

Radi bolje informiranosti korisnika sredstava za zaStitu i sprjeCavanje koriStenja
nedopustenih sredstava potrebno je osigurati da informacije s tofnim podatcima o
registriranim sredstvima za zaStitu bilja budu dostupna $iroj javnosti, posebice dio koji je
povezan sa rizicima njihove uporabe.

Potrebno je utjecati na smanjenje rizika od uporabe sredstava za zastitu bilja jacanjem
laboratorijskih 1 administrativnim kapacitetima. Posebno je vaZzno ukljuciti nadzor nad
ostatcima pesticida u medu i uvrstiti ih u osnovne parametre procjenjivanja zdravstvene
ispravnosti, te povecati broj ispitivanih aktivnih tvari kako bi se izvrSio adekvatniiji
monitoring nad moguéim ostatcima pesticida i ujednacio sa onima koje provode druge ¢lanice
EU. Radi dobivanje kompletne slike u stanje zagadenja okoliSa Republike Hrvatske

pesticidima potrebno je provesti opseZnije istraZivanje koje bi obuhvatilo sve Zupanije
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Republike Hrvatske sa §to je vise moguce razli¢itih proizvoda ukljucujuéi i pcele, ali i drugim
dijelovima eko-sustava.

Rezultati ovog rada trebali bi potaknuti i pcelare na provodenje nacela dobre
pcelarske prakse i uvodenje nuznih dodatnih edukacija kojima bi se pcelarima priblizila
problematika oneciS¢enja okoliSa te kako u svakodnevnom radu izlaganje istima svesti na

minimum.
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7. ZAKLJUCCI

Nakon provedenih analiza na ukupno 120 uzoraka cvjetnog meda, bagremovog meda i
pcela te dva kontrolna uzorka u kojima je obuhvaceno 78 aktivnih tvari ostataka pesticida i

dobivenih rezultata moZemo zakljuciti slijedece:

» Rezultati provedene analize uzoraka cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela
potvrduju tezu o wuzro¢no-posljedicnoj povezanosti poljoprivrednih aktivnosti

Varazdinske Zupanije sa utvrdenim i kvantificiranim aktivnim tvarima pesticida.

» Iz rezultata udjela utvrdenih i kvantificiranih ostataka pesticida obzirom na
dopustenost u Republici Hrvatskoj, a time i Varazdinskoj Zupaniji, moZzemo zakljuciti
da je udio dozvoljenih pesticida u uzorcima cvjetnog meda Cinio 55,2%, u uzorcima
bagremovog meda 53% i u uzorcima pcela ¢inio najvec¢i udio od 65,2%. Ovi rezultati
namecu vaznost osiguravanja da informacije s to¢nim podatcima o registriranim
sredstvima za zastitu bilja budu dostupna i §iroj javnosti, te da se osigura adekvatna
edukacija korisnika sredstava za zastitu bilja. Takoder namece potrebu bolje suradnje
izmedu razliCitih javnih ustanova razliCitih sektora kao Sto je Ministarstvo

poljoprivrede, Ministarstvo zdravstva, Zavoda za javno zdravstvo i fakulteta.

» Statistickom obradom podataka koja se odnosila na koncentracijske razlike izmedu
razli¢itih insekticida i fungicida, a koji se odnose na ukupni uzorak cvjetnog meda,
bagremovog meda i pcela u odnosu na ispitivane lokacije uzoraka, mozemo zakljuciti
da je utvrdena znacajna razlika (P=0,045) u broju insekticida te da je najveci broj
utvrdenih i kvantificiranih insekticida utvrden na lokacijskoj skupini 4. Utvrdene
razlicitosti u pojedinim lokacijama ukazuju na znacajnu potrebu pracenja Sto veceg
broja uzoraka meda i pcela viSe puta godiSnje kako bi se dobila globalna slika
zagadenja pesticidima na odredenim podrucjima i propisale odredene mjere, a sve u

svrhu zaStite zdravlja ljudi i okolisa.
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Usporedbom broja utvrdenih insekticida i fungicida prema vrsti uzorka i lokaciji
vidljivo je da je najveéi broj insekticida (36) sadrzavao cvjetni med, zatim pcele su
sadrzavale 27 i bagremov med 22 razlicita insekticida. Broj razli¢itih utvrdenih
fungicida u uzorcima bagremovog meda bio je 22, u cvjetnom meda 20, i u uzorcima

pcela 20.

Iz statisticke obrade podataka u koncentracijskim razlikama insekticida i fungicida u
ukupnom uzorku u odnosu na lokacijsku raspodjelu vidljivo je da nije bilo znacajne

razlike te da je raspodjela podjednaka.

Nakon provedene statistiCke analize koja se odnosila na koli¢ine insekticida
analiziranih u pojedina¢nim uzorcima cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela

uoceno je da nema znacajne razlike u razinama utvrdenih i kvantificiranih insekticida.

Utvrdene razlike u razinama fungicida vezane na lokacijsku raspodjelu u uzorcima
cvjetnog meda, bagremovog meda i pcela, ukazuju na znacajnu razliku u razinama
fungicida u uzorcima pcela (P=0,039). Statistickom obradom utvrdeno je da lokacijska
skupina 4 ima ¢ak u 90% slucajeva utvrden i kvantificiran neki od ostataka fungicida
¢ime su se pcele kao pokazatelj zagadenja okoliSa fungicidima pokazale znacajni
bioindikator i pokazatelj neposrednog zagadenja fungicidima, te se moZe u navedene

svrhe preporuciti za buduca sli¢na istraZivanja.

Statistickom obradom dobivenih rezultata, razlike u koncentracijama insekticida i
fungicida izmedu cvjetnog meda i bagremovog meda nisu zabiljeZene u znacajnoj
mjeri. Najvece razlike (sama granica znacajnosti P=0,052) uocene su kod
koncentracija insekticida u cvjetnom medu. Udio uzoraka cvjetnog meda u kojem su
utvrdeni i kvantificirani ostatci insekticida ¢ini ¢ak 57,5%, a fungicida 45%, dok udio
uzoraka bagremovog meda u kojem su utvrdeni i kvantificirani ostatci insekticida
iznosi 37,5%, a za fungicide 47,5%. Dobivene razlike ukazuju na znacajnu potrebu
sustava kontrole poljoprivrednih aktivnosti ne samo u finalnom proizvodu vec¢ i
tijekom proizvodnje. Kontrolirajuc¢i profesionalne korisnike sredstava za zastitu bilja
tijekom cijelog procesa proizvodnje nekog proizvoda analizirajuci ostatke pesticida na

listovima, cvjetovima i plodovima u razvoju dobio bi se uvid u koncentracije koje se
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koriste, te da li se korisnici pridrZzavaju uputa prozvodaca sredstava za zastitu bilja, s

¢ime bi se unos pesticida u okoli§ znacajno smanjio.

Rezultati ovoga rada ukazuju na cinjenicu da neki od utvrdenih i kvantificiranih
pesticida pronadenih u uzorcima pcela se ne pojavljuju u uzrocima meda, te kao takvi
predstavljaju potencijalnu opasnost za unos ovih zagadivaca u med, a u konacnici i
opasnost za zdravlje ljudi. Ovi rezultati trebali bi potaknuti uvodenje propisanih
uzorkovanja pcela i analiziranja istih na razli¢ite zagadivace kao dio redovnog

monitoringa, a u svrhu zastite okolisa i zastite zdravlja ljudi.

Iz dobivenih rezultata i statistickih obrada podataka vidljivo je da su cvjetni med,
bagremov med i pcele dobri bioindikatori zagadenja okoliSa pesticidima, stoga ovo
istrazZivanje moZe posluZziti kao osnova znanstvenicima i stru¢njacima koji se bave

istrazivanjima i Stetnim posljedicama pesticida za okoliS i zdravlje ljudi.
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9. PRILOZI1

Prilog 1. Primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

cvjetnog meda

Sample Information

Anatyzed by : Gordana Jurak
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku
cvjetnog meda
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Prilog 2. Primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku
bagremovog meda

Sampile Information

Analyzed by : Gordana Jurak
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku
bagremovog meda
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Prilog 3. Primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku
pcela
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Analyzed by : Gordana Jurak
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku
pcela
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Prilog 4. Primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno HPLC tehnikom u uzorku

cvjetnog meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mame :B-C-1-4x
Vail# 1
Injection Volme : 100 ul
Dtz Filename : B-C-1-4m002 cd
Method Filename : imidacloprid lon
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Prilog 5. Primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno HPLC tehnikom u uzorku

bagremovog meda
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Prilog 6. Primjer kromatograma lokacijska skupina 1 snimljeno HPLC tehnikom u uzorku

pcela

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turdk
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Prilog 7. Primjer kromatogrma lokacijska skupina 2 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

cvjetnog meda

Sampde Information

Analyzed by : Gordana Jurak
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Nastavak, primjer kromatogrma lokacijska skupina 2 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

cvjetnog meda
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Prilog 8. Primjer kromatogrma lokacijska skupina 2 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

bagremovog meda

Sampie Information

Analyzed by : Gondana Jurak

Analyzed 1772013 15:55:03
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Nastavak, primjer kromatogrma lokacijska skupina 2 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

bagremovog meda
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Prilog 9. Primjer kromatogrma lokacijska skupina 2 snimljeno

pcela
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Nastavak, primjer kromatogrma lokacijska skupina 2 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

pcela
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Prilog 10. Primjer kromatorgama lokacijska skupina 2 snimljeno HPLC tehnikom u uzorku

cvjetnog meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mames (G-l
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filenams 1I4C-1-4m01 T hed
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited - 872772013 2:03:31 PM
Dratz Processed 1 M1472014 9:25:3T7 AM
Chromatogram
I-C-1-4x ' LabSolutions Data T40- 14017 lod

uv

200000 fﬁ,

- II
] |
150000 '\
100000 \
- 5
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L e S LI S s o o o o e e B B B e e B B
0o 03 1.0 13 2 15 EL)] is 40 45 50
min
1 DetA Chl/280mm
Cnentitative Fesults

Detector 4
[ D= ] Name | Fet Tme | Area I izl Conc
| 1 [Emidskloprid | 3.480] 1] i []
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Prilog 11. Primjer kromatorgama lokacijska skupina 2 snimljeno HPLC tehnikom u uzorku

bagremovog meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mames :I-B-1-3x
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filenams :1-B-1-3x003 Icd
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited D T1872013 8:31:04 AM
Dratz Processed T NI472014 9:38:45 AM
Chromstogrem
I-B-1-3x ' LabSolutions | Dats I-B-1-30003 lod
uv
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0o 03 1 5 2 15 3 is 45 50

min
1 DetA Chl/280mm
Cnentitative Fesults
Detector 4
[D= ] Hame | Fet Tme | I ] Conc
| 1 [Emidskloprid | EEED| 124257] 5043 024
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Prilog 12. Primjer kromatorgama lokacijska skupina 2 snimljeno HPLC tehnikom u uzorku

pcela

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turdk
Sample Mame (I-P-1-3x
Vail# 1
Injection Volme : 100 ul
Dtz Filename (IB-1-3x
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquired cR28720013 1205351 PM
Dratz Processed - 872872013 12:18:06 P
Chromatogram
Spiranec Silvestar-Ix C:\LabSobations'Dats Spiranec Silvestar-2x024 1cd
uVv
40000 e
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] ./ s
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min
1 DetA Chl/280nm
Cnentitative Resules
Dietector A4
[m= ] Hame [ BetTme [ Area [ |Heigm | Comc |
| 1 [InudaklopridR T3 467 | 3.434] H15H] 13544] 0.384]
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Prilog 13. Primjer kromatograma lokacijska skupina 3 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

cvjetnog meda

Sampde Information

Analyzed by : Gordana Jurak
Anabyzed C1RT.2013 123846
Sample Type 5HC-3-5x
Sample ID :
Vial# :1
W olome
MESsolutiont Deta SIMVSC-3-5x.gad
Org Diata File M Ssolation Deta SIMNLSEC-3- 5xgad
Method File M3 solutior Data SIMLCE 12.00
Org Method File M Ssolatiorh Data S IMLCER, 12.00
Repont File £
Tuning File $CAGCMSsolutionh Systemi Tume 1\ 5_02_2013_1.qet
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 3 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

cvjetnog meda
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Prilog 14. Primjer kromatograma lokacijska skupina 3 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

bagremovog meda

Sampde Information

Analyzed by : Gordana Jurak
Anabyzed D1R7.2013 11:55:47
Sample Type  51-B-3-dx
Sample ID :
Vial# :1
W olome
MESsolutionhData SIMLS - B-3-4x.gad
Org Diata File MSsolationDeta SINLS - B- 3-dxgad
Method File M3 solutior Data SIMLCE 12.00
Org Method File M Ssolatiorh Data S IMLCER, 12.00
Repont File £
Tuning File $CAGCMSsolutionh Systemi Tume 1\ 5_02_2013_1.qet
Chromaingram
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 3 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

bagremovog meda
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Prilog 15. Primjer kromatograma lokacijska skupina 3 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

pcela

Sampie Information
Analyzed by : Gondana Jurak
Analyzed 128 82013 14:35:03
Sample Type TSHP-3-dx
Sample ID :
Vial# :1
Injection ¥ olume 12,00
Data File SCMSsolution Data SIMVEEP-3-4x.ged
Org Data File  CAGCMSsolution Data SIMLUE P 3-4x.ged
Method File  CAGCMSsohution Data SIMLCE 12,00
Org Method File 1 CAGCMSsolution Data SIML IR 12.00
Repont File £
Tuning File : CAGCMSsolution, Systemt Tune 141 5_02_2013_1.qpt
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 3 snimljeno GCMS tehnikom u uzorku

pcela
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Prilog 16. Primjer kromatograma lokacijska skupina 3 HPLC tehnikom u uzorku cvjetnog
meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turdk
Sample Mames D EIC-3-5x
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filename + SC-3-5m(04 dod
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited D T182013 12:47:13 P
Dratz Processed T NI472014 9:39:20 AN
Chromatogram
S1-C-3-5x C LabSolutions' Diata SI-C-3-5x004.1cd
uv
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Cnentitative Fesults
Detector 4
[ D= ] Name | Fet Tme | Area I izl Conc
[ e [ EEE]| | 0 G000
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Prilog 17. Primjer kromatograma lokacijska skupina 3 HPLC tehnikom u uzorku bagremovog

meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turdk
Sample Mames D SI-B-34x
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filename 1 S1-B-3-4m03 Jcd
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited D T182013 12:23:40 PM
Dratz Processed 1 V1472004 93900 AW

Chromatogram
SI-B-3-4x C:'LabSolutions Diata SI-B-3-4x005 1cd
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min
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Cnentitative Fesults
Detector 4
[ D= ] Name | Fet Time | Area I izl Conc
[ 1lmdkiopnd [ EETH]| AL 10307 0106
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Prilog 18. Primjer kromatograma lokacijska skupina 3 HPLC tehnikom u uzorku p¢ela

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mames CELP-3
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filename SI-P-3-4x
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited 1872872013 11:34:28 AM
Dratz Processed 18282013 11:52:22 AM

Chromatogram
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Prilog 19. Primjer kromatograma lokacijska skupina 4 GCMS tehnikom u uzorku cvjetnog

meda

Sampile Information

Analyzed by : Gordana Jurak

Anabyzed - I b ]

Sample Type :LHC-1-5X

Sample ID 3

Vial# :1

jection ¥ olume
MSsolatiorh Data S IMULI-C-1-5Xgad

Org Data File MESsolutior Data S IMULI-C-1-5X.gzd

Method File M Ssolotior Data S IMLCG 12.00

Org Method File {CMSsolution Data SINVOS. 12.00

Repont File E

Tuning File :CAGCMSsolutionhSystemt Tune 1\ 5_02_2013_1.qat
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 4 GCMS tehnikom u uzorku cvjetnog

meda
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Prilog 20. Primjer kromatograma lokiacijska skupina 4 GCMS tehnikom u uzorku

bagremovog meda

Sampile Information

Analyzed by : Gordana Jurak

Anabyzed D XT.R2013 195350

Sample Type :LFB-1-4X

Sample ID

Vial# :1

Injection ¥ olume '

Data File SCMSsolution Data SING LI-B-1-430qad
Org Data File MSsolation Datah SIMLLI-B-1-43qad
Method File : CAGCMSsolotion Dats SIMLIG. 12.00

Org Method File 1 CAGCMSsolation Data SIMLID, 12.09
Repont File E

Tuning File :CAGCMSsolutionhSystemt Tune 1\ 5_02_2013_1.qat
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 4 GCMS tehnikom u uzorku bagremovog

meda
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Prilog 21. Primjer kromatograma lokacijska skupina 4 GCMS tehnikom u uzorku pcela

Sample Information

Anabyzad by : Gordana Jurak
Anatyzred : 7782013 19:55:50
Sample Type : LFB-1-4X

Sample ID =

Vial# :1

Injec Wolume W0
Data Fil MEsolution Data SIMULI-P-1- 4 _qad
Org Data File : CAGCMSsolation Data SIMLLE-P-1- 4 .qzd

Method File : CAGCMSsolation Datay SIMA K. 12.09

Org Method File  CAGCMSsolution Datah SINVIEL 12.00
Report File 0
Tuning File T CAGCMSsolation, Systemi Tune 1\ 5_02_2013_1.qat
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Nastavak, primjer kromatograma lokacijska skupina 4 GCMS tehnikom u uzorku bagremovog

meda
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Prilog 22. Primjer kromatograma lokacijska skupina 4 HPLC tehnikom u uzorku cvjetnog

meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mames (LIC-1-5x
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filename 1 LT-C-1-5x001.1cd
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited - 872672013 1:25:51 PM
Dratz Processed 1 82672013 1:40:07 PM

Chromatogram
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Prilog 23. Primjer kromatograma lokacijska skupina 4 HPLC tehnikom u uzorku bagremovog

meda

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mames :LI-B-14x
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Fi : LI-B-1-4m004.1cd

Dtz Filename
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited 1 872672013 1:48.08 PM
Dratz Processed 1 1472014 9:35:03 AM

Chromatogram
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Cnentitative Fesults
Detector 4
[ D= ] Name | Fet Tme | Area I izl Conc
| 1 [Emidskloprid | 3.480] 1] i []
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Prilog 24. Primjer kromatograma lokacijska skupina 4 HPLC tehnikom u uzorku p¢ela

Sanmple Information
Apguired by : {zordana Turak
Sample Mames (LI-P-1-3x
Vail# 1
Injection Volume : 100 ul
Dtz Filename :LT-B-1-3x
Method Filename : imidacloprid lon
Diate Acquited 1872072013 12:0938 PM
Dratz Processed 182072013 12:2050 PM

Chromatogram
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10. ZIVOTOPIS



10. ZIVOTOPIS

Gordana Jurak rodena je 03. rujna 1974. godine u Zagrebu. Nakon zavrSenog
srednjeSkoloskog obrazovanja upisala je Visoku zdravstvenu Skolu te je stekla zvanje
sanitarni inZenjer. Nakon zavSenog studija upisuje Visoku Skolu za sigurnost te dobiva zvanje
inZenjer zastite na radu. 2008 godine upisuje poslijediplomski sveuciliSni studij pri
Kemijskom fakultetu smjer EkoinZinjerstvo 2009 godine ¢ime je stekla zvanje specijalist
ekoinZinjerstva. SveuciliSni poslijedipomski interdisciplinarni doktorski studij ,, ZasStita
prirode i okolisa“ Sveucilista J. J. Strossmayera u Osijeku i Instituta Ruder Boskovi¢ u
Zagrebu upisala je 2009 godine.

0Od 09.01.1997 zaposlena je u Zavodu za javno zdravstvo ,,Dr. Andrija Stampar kao
visi struéni savjetnik u Odjelu za Ekologiju i zastitu okoliSa . Tijekom rada razvijala je nove
metode te je prva u Hrvatskoj uvela i akreditirala metodu za odredvanje pesticida-Quechers.
Dobitnica je nagrada za najbolje postere na medunarodnim izlaganjima te stipendije americke
vlade Cohran.

U nastavnom radu pristupnica sudjeluje u izvodenju predavanja i vjezbi iz kolegija
,Upravljanje zdravljem i sigurno$¢u u procesima proizvodnje* i ,,Pesticidi” na diplomskom
studiju Visokog zdravstvenog uciliSta u Zagrebu. Mentorica je studentima, te je pod njenim
vodstvom napravljen zavr$ni rad iz kojeg je sa studentom objavila rad u CAB-u koji je
ocijenjen kao izvrstan i uvrSten u trajnu edukaciju djelatnika u poslovima DDD-a.

Pristupnica je autor jednog znanstvenog rada citiranog u CC pod nazivom: ,,Effects of
temperature, lenght of storage and technological processes on the formation of N-
Nitrosamines in liver paté“, te koautor znanstvenih radova citiranih u CC pod nazivom:
,,Monitoring of metal and , metalloid content in dietary supplements on the Croatian market* i
,,;Organochlorine pesticides in Muraena helena L. 1758 from Eastern Adriatic Sea“.

Koautor je jednog znanstvenog rada u Casopisima citiranim u drugim bazama (CAB).

Sudjelovala je na brojnim znanstvenim i stru¢nim skupovima.
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