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SAZETAK

U ovom zavr$nom radu biti ¢e objasnjen pojam pesticida, njihova podjela i karakteristike.
Pesticidi su postojane organske oneciS¢ujuce tvari te organski spojevi otporni na
fotoliticku, kemijsku ili biolosSku razgradnju. Imaju svojstvo niske topljivosti u vodi 1
visoke topljivosti u mastima zbog ¢ega se nakupljaju U masnim tkivima Zivih organizama.
U nekoliko poglavlja ¢e biti objaSnjen njihov utjecaj na ljudski organizam zbog izravne
izlozenosti u okoliSu. Nalaze se u okoliSu u niskim razinama, ali se i prenose na velike
udaljenosti vodom i zrakom pa su tako Siroko rasprostranjeni po cijelom svijetu ukljucujuéi

i podrucja gdje se nikada nisu koristili.

Provedena je analiza uzorka iz Vele Rike, rijeke na otoku Krku, a rezultati su prilozeni,
objasnjeni i usporedeni s maksimalnim dozvoljenim koli¢inama. Dobiveni rezultati ¢e biti

opisani u raspravi te detaljnije razradeni u zakljucku.

U zadnjih nekoliko desetlje¢a uporaba pesticida postala je nezaobilazna tema rasprava o
odrzivoj proizvodnji hrane, a s obzirom na intenzivnhu poljoprivrednu proizvodnju i sve

vece potrebe stanovnistva za hranom, njihova primjena moze se oc¢ekivati i u buduénosti.

Kljucne rijeci: pesticidi, zagadenje rijeka, otok Krk



SUMMARY

In this graduate work will be explained the concept of pesticides, their division and
properties. Pesticides are persistent organic pollutants and organic compounds resistant to
photolytic, chemical and biological degradation. They have the characteristic of low
solubility in water and high solubility in fats causing accumulate in fatty tissues of living
organisms. In a few chapters will be explained their effect on the human body due to
direct exposure to the environment. They are found in the environment at low amounts, but
they are transported over long distances by air and water, and are so widespread
throughout the world, including in regions where they have never been used.

An analysis of a sample from Vela Rika is made , river on the Island Krk, and the results
are attached, explained and compared with a maximum allowable amounts. The results will

be described in the discussion and further developed in the conclusion.

In the past decade the use of pesticides has become an unavoidable topic of discussion on
sustainable food production, considering the intensive agricultural production and

increasing the population's needs for food, their use can be expected in the future.

Key words: pesticides, river pollution, Island Krk
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1 UVvOD



Objasnjenje za rije¢ pesticid u hrvatskom rjecniku stoji kao sredstvo za zastitu bilja. Na
primjer, biljka se tretira prskanjem te putem lista apsorbira otrovnu smjesu te ju kroz
korijen propusta u zemlju. Tlo propusta pesticide do podzemnih voda koje onda postaju
zagadene. Veliki dio smjese pesticida ispari u zrak 1 prenosi se na sva obliznja podrucja, no
i Sire. Porazavaju¢i su podaci da su rezidui pesticida pronadeni u snijegu sjevernog i

juznog pola gdje nema vegetacije te se ne primjenjuju tretmani pesticidima.

Tragovi pesticida u povrsinskim, podzemnih i pitkim vodama, te tragovi u vocu, povréu i
hrani izazivaju sve vecu zabrinutost javnosti, sudionika koji se bave vodoopskrbom,
zdravstvenom ispravnos¢u voda za pice, te obradom otpadnih voda. Izvjestaji o stanju
okolisa te brojna ispitivanja koja se provode u svijetu ¢esto ukazuju na prekoracenje
grani¢nih vrijednosti pesticida u okolisu. U zemljama EU primjenjuju se strogi propisi Koji
u okviru Direktive za pitku vodu (98/83/EC) propisuju grani¢nu vrijednost od 0,1 pg/dm®
za pojedina¢nu odnosno 0,5 pg/dm? za ukupnu koncentraciju pesticida u pitkoj vodi. Zbog
toga je potrebno razviti u€inkovite tehnologije za njihovo uklanjanje iz okolisa. To je vrlo
sloZzen zadatak s obzirom na vrlo velik, broj sintetickih kemijskih spojeva (rijetko su

prirodnog podrijetla) koji se primjenjuju kao pesticidi.

Velu Riku mnogi mjestani Bas¢anske kotline koriste za zalijevanje svojih usjeva pa su
analizom utvrdeni rezidui pesticida da se pregleda stanje vode i njena zdravstvena

ispravnost.



2 TEORIJSKI DIO



3.1 OTOKKRK

Otok Krk je orijentiran na turizam i turisticke djelatnosti stoga se u ljetnom periodu
potrebe za vodom povecaju 5-6 puta. Na otoku se za vodoopskrbu koristi povrSinska voda,
podzemna voda te voda s kopna kada dode do nestaSice vode, odnosno kada kapaciteti na

izvoriStima postanu nedovoljni zbog dozvoljene crpne koliine.

3.1.1 VELARIKA

Vela Rika

Slika 1. Otok Krk s oznac¢enim rijekama i potocima [6]

Vela Rika ili Suha Ricina je rijeka ponornica koja tece podru¢jem Bas¢anske doline. Ona
blago tone prema JI i u Bas¢anskoj uvali se gubi pod morem. To je glavni povrSinski tok
koji sabire vodu svih manjih tokova i odvodi je u more. U vrijeme jacih oborina ima

bujicni karakter, dok u ljetnim razdobljima presusi. [6]



3.2 PESTICIDI

Sredstva koja upotrebljavamo u zastiti bilja nazivamo pesticidima. Medutim, $ire uzevsi,
taj pojam ukljucuje i sredstva za suzbijanje nametnika na ljudima, domacim i korisnim
zivotinjama. Pesticide nadalje dijelimo na one koji suzbijaju nametnike zivotinjskog

porjekla (zoocide) te one koji suzbijaju nametnike biljnog porijeka (fitocide) [1].
Zoocide dijelimo na:

= Insketicide — sredstva za suzbijanje insekata, a koji mogu biti biljnog ili organsko-
sintetickog porjekla

= Akaricide — sredstva za suzbijanje grinja

» Nematocide — sredstva zasuzbijanje nematoda

» Limatocide — sredstva za suzbijanje puzeva

= Rodenticide — sredstva za suzbijanje glodavaca

= Karvicide — sredstva za odbijanje od napada ptica

Fitocide dijelimo na:

» Fungicide — sredstva za suzbijanje gljivica
= Herbicide — sredstva za suzbijanje korova

Tragovi pesticida u povrSinskim, podzemnim 1 pitkim vodama izazivaju sve vecu
zabrinutost javnosti, zakonodavstva i sudionika koji se bave javhom vodoopskrbom,
obradom otpadnih voda, zdravstvenom ispravnos¢u voda za pi¢e i dr. Toksikoloska 1
epidemioloska istrazivanja ukazuju na povezanost pesticida s pojavama karcinoma,
genetskih promjena, poremecaja u razvoju Ziv€anoga sustava te naruSavanju imunoloskog
sustava. S obzirom na veliku zastupljenost pesticida na trZiStu i potencijalnu izlozenost
ljudi njihovom djelovanju, u zemljama EU primjenjuju se strogi propisi, koji primjerice u
okviru Direktive za pitku vodu (98/83/EC) propisuju grani¢nu vrijednost od 0,1 pg/dm? za
pojedinaénu i 0,5 pg/dm® za ukupnu koncentraciju pesticida u pitkoj vodi. Svjetska
zdravstvena organizacija (WHO) i Americka agencija za zastitu okolisa (US EPA) takoder

propisuju grani¢ne vrijednosti zavisno o toksi¢nosti pojedinog spoja.
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Slika 2: Kruzenje pesticida u prirodi

Pesticidi mogu dospijeti u vodu na ¢etiri nacina :

1) sirenjem pesticida izvan podrucja na kojem su izravno primijenjeni,

2) onecCiS¢enjem tla putem kiSe zbog otjecanja procjednih voda u rijeke, jezera ili
podzemne vode,

3) ispiranjem tla i otjecanjem u podzemne vode,

4) slucajnim ili namjernim izlijevanjem ili ispustanjem u vodu [3]

3.2.1  Povijest razvoja pesticida

Povijest razvoja pesticida vrlo je interesantna i otkriva mnoge zanimljivosti vezane uz
razvoj i tendencije prirodnih znanosti uopce. Naime, jo§ do prije stotinjak godina, bolesti i
Setetnici nisu predstavljali ozbiljniji problem u poljoprivredi. Ukoliko je postojala potreba
za prskanjem, ovo se izvodilo raznim insekticidima biljnog i ponegdje mineralnog
porjekla. Prva genereacija ,,pravih“ pesticida za temelj je imala teske metale!, odnosno
mineralna ulja i sumpor. No sve ove kemikalije, bile su jo§ uvijek proizvod anorganske
kemije (kemije nezivih spojeva) i nisu bile prirodi strane substance. Ovo, medutim, nije
vise vrijedilo za drugu generaciju pesticida, a koja je zapocela kemijskom sintezom novih
organskih supstanci (tzv. organosinteticki pesticidi). Tada se ujedno po prvi puta u prirodi
pojavljuju prirodi posve strane i nepoznate supstance. Reakcije i sudbinu ovih sustanci bilo

1 Teski metali: Ziva, bakar, olovo, arsen i dr.



je 1 jos uvijek je teSko predvidjeti. Trecu, najnoviju generaciju pesticida nazivamo jos i

,biopesticidima®.
3.2.2  Toksi¢no djelovanje pesticida na ljude, biljke i Zivotinje

Premda agronomska znanost i praksa poznaju nekoliko metoda zastite bilja (mehanicka,
agrotehnicka, karantenska, fizikalna, bioloska 1 dr.), kemijska metoda zastite bilja (uporaba
pesticida) daleko je najvaznija i najzastupljenija mjera. Bez upotrebe pesticida, gotovo je
nemoguée zamisliti konvencionalnu poljoprivrednu proizvodnju. Stovise, mnogi tvrde da
ova, svoj napredak zasluzuje zahvalju¢i pesticidima. Naime, u konvencionalnoj
poljoprivredi, pesticidi se koriste pri svim fazama proizvodnje, poCevsi od zastite sjemena i
sjetve, prilikom pripreme tla..., pa sve do skladiStenja poljoprivrednih proizvoda. No,

kemijska metoda zastite bilja, ima i ¢itav niz negativnih pojava.

Mnogobrojni su slucajevi trovanja ljudi kemijskim sredstvima za zastitu bilja, a brojna su
otrovanje i zivotinja, kao 1 S$tete (trovanja) na poljoprivrednim kulturama koje su
uzrokovane pesticidima. Do otrovanja ljudi pesticidima moze do¢i na viSe nacina i to kroz
usta, kozu te putem disnih organa. Zivotinje se pak pesticidima najesée truju
konzumirajuéi tretirane biljke, dok do oSteéenja biljaka dolazi izravno putem aplikacije
pesticida. Cak i kada ne izazivaju akutna trovanja, pesticidi su opasni jer imaju sposobnost

nakupljanja u tkivima ljudi 1 Zivotinja(ponajviSe u masnom tkivu, jetri i bubrezima).

Puno je pozornosti dano problemu trovanju mlijeka dojilja pesticidima. Pesticidi u mlijeku
dojilja potjecu od razgradnje masti u ljudskom organizmu, gdje su inace uskladiSteni. U
Italiji, reizdui pesticida nadeni su u mlijeku dojilja svega Cetiri dana nakon poroda. U
nekim sluc¢ajevima koncentracija DDT-ija u mlijeku dojilja bila je ¢ak visa 127 puta nego u
kravljem mlijeku. Istrazivanje provedeno u Francuskoj pokazalo je kako su koncentracije
DDT-ija, pesticida na bazi kloriranih ugljikovodika i1 karbonata, u mlijeku dojilja jo$
uvijek znatno viSe od dozvoljenih koli¢ina koje pripisuje Svjetska zdravstvena organizacija
(WHO). Istrazivanja takoder ukazuju na ¢injencu da mlijeko dojilja koje konzumiraju
vec¢inom eko-hranu, sadrZi znatno manje rezidua pesticida. Mlijeko dojilja, u €ijoj prehrani
eko-sacinjava vise od 80%, sadrzi oko 70% manje pesticida negoli kod dojilja koje
konzumiraju hranu konvencionalnog porjekla. Takoder je zanimljivo i to, da mlijeko
dojilja-vegetraijanki nerijetko sadrzi i do 35 puta manje ostatak pesticida u usporedbi s
dojiljama koje nisu vegetarijanke, a $to 1 ne iznenaduje, buduci da, kao $to je ve¢ istknuto,

pesticidi imaju sklonost nakupljanja u masnim tkivima.



Utjecaj aktivnih tvari sadrzanih u pesticidima na zdravlje ljudi prilikom akutne
izlozenosti u vecini slu¢ajeva je poznat, medutim manje je poznato kakvi su ucinci tih tvari
prilikom izlozenosti manjim koncentracijama u duzem vremenskom razdoblju. Takva
ispitivanja provode se na manjim sisavcima te se utvrduje utjecaj na zdravlje sisavaca.
Svjetska zdravstvena organizacija djelovanje pesticida odreduje ispitivanjima njihove
akutne toksi¢nosti u istrazivanjima koja se provode na Stakorima koji su oralno izlozeni
djelovanju pesticida [1]. Akutna toksi¢nost opisuje se kao $tetan ucinak koji se pojavljuje u
kratkom vremenskom razdoblju nakon unoSenja jedne doze ispitivane supstance ili nakon
njezinog visekratnog unosenja tijekom 24 sata. Kada testirana populacija prilikom oralne
izlozenosti odredenoj dozi pokazuje smrtnost od 50% smatra se da je postignuta akutna
toksicnost, koja se oznac¢ava kao LD50 (Median Lethal Dose 50%). Naj€es¢i nacin ulaska
pesticida u ljudski organizam je apsorpcijom putem koze, Sto se ¢esto dogada na radnim
mjestima prilikom svakodnevne primjene pesticida. Obi¢no se odreduje relativna
apsorpcija u kozi usporedbom apsorpcije na pojedinim dijelovima koze sa stupnjem
apsorpcije na podlaktici. Kod ljudi do najvece apsorpcije dolazi na kozi glave, tj. na
vlasis$tu i u podruc¢ju uha, kao i u genitalnom podrucju, a do manje apsorpcije dolazi na

trbuhu i rukama te na podlaktici (slika 2.).

PESTICIDE DERMAL EXPOSURE
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— Forehead (4.2)
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Slika 3: Relativna apsorpcija pesticida u ljudskom tijelu [5]



3.2.3 Perzistentnost (nerazgradivost) pesticida

Pesticidi koji udu u eko sustav kao i sve ostale tvari, podlijezu procesu razgradnje. Neki se
medutim pesticidi odlikuju izrazitom postojanos¢u (nerazgradivos¢u). Ovo je nepozeljno,
budu¢i da isti djeluju 1 nakon Sto su ve¢ obavili svoju zada¢u koju im je ¢ovjek namijenio,
oneciS¢ujuéi (trujuci) pritom i1 dalje sve oko sebe. Medu ovim, teSko razgradivim
pesticidima, jedan od najozloglasenijih je DDT, pesticid ¢ije ostatke u tlu i hrani, uskprkos
¢injenici da se u vecini europskih zemalja ne koristi vise od 30 godina, nalazimo i dan
danas. Tlo je inace najvece ,skladiSte” nerazgradenih pesticida te kao filter zadrzava

vedinu pesticida no neki ipak zavrSe u podzemnim vodama te ih tako zagade.

3.2.4 Pojava rezistentnosti nametnika na pesticide

Cesta upotreba novih, selektivnijih pesticida pojacala je otpornost bolesti i tetnika spram
pesticida. U praksi, ovo dovodi do situacije pri kojoj pesticid koje je bio uéinkovit jos do
prije nekoliko mjeseci, vise ne djeluje, buduci da malobrojne individue nametnika koje su
iz nepoznatih razloga otporne i prezive tretman, stvaraju potomstvo koje je ,,slika i prilika“
roditelja, tj. otopornost na novi pesticid. Ova igra ,,macke i misa“ ne pogoduje nikome
osim nametnicima, buduéi da proizvodaci pesticida stalno nanovo moraju stvarati nove

vrste pesticida, a potroSaci ih ¢eS¢e kupovati 1 skuplje placati.

3.2.5 Stockholmska konvencija

Do pocetka 1990-ih nepolarne opasne tvari, tj. postojana organska zagadivala (POP) i
teSki metali bili su u srediStu pozornosti 1 osvijeStenosti kao prioritetna zagadivala, koja su
uvrStena u program intenzivnog nadzora. Radi rjeSavanja toga globalnog problema, 2001.
je potpisana Stockholmska konevncija, prema kojoj zemlje poptpisnice pristaju smanjiti ili
ukloniti proizvodnju, uporabu ili ispustanje dvanaest najopasnijih kemijskih spojeva ili
skupina spojeva®. To su: aldrin, klordan, DDT, dieldrin, endrin, heptaklor,
heksaklorbenzen, mirex, toksafen, poliklorirani bifenili, poliklorirani dioksini i
poliklorirani furani. Konvencijom se propisuju uvjeti koje svaka stranka Konvencije treba

ispuniti kako bi se postiglo ukidanje proizvodnje, uporabe, uvoza i izvoza postojanih

2 Tzv. ,dvanaest okaljanih* (engl. dirty dozen)



organskih spojeva na globalnoj razini. Kao posljedica toga postiglo bi se znacajno
smanjenje ili potpuno uklanjanje ispustanja tih spojeva u okolis. Republika Hrvatska
potpisala je Stockholmsku konvenciju o postojanim organskim oneciS¢ujuc¢im tvarima 23.

svibnja 2001. godine. Konvencija je stupila na snagu 17. svibnja 2004. [2]

3.2.6 Uklanjane pesticida iz vode

Neki od nacina ukljanjanja pesticida iz vode su: adsorpcija na aktivnom ugljenu, kloriranje,
UV kataliza, ozoniranje i dodavanje ferita.

Adsorpcija je proces kojim se pesticid uklanja iz vode adsorpcijom na aktivhom ugljenu.
Onecis¢ena voda prolazi kroz filter koji sadrzi aktivni ugljik u obliku granula ili praha.
Pesticid koji se nalazi u vodi dolazi na povrSinu Cestice aktivnog ugljena te zbog manjeg
tlaka unutar pore Cestice ulazi u Cesticu aktivnog ugljena te se u njoj zadrazava.

Kloriranje se koristi za ubrzavanje razgradnje pesticida djelovanjem aktivnog klora.
Pritom je vazno paziti na koncentraciju klora, jer u veéim koncentracijama uniStava i
mikroorganizme koji mogu ubrzati razgradnju pesticida.

UV fotoliza zasniva se na primjeni UV zracenja pri valnim duljinama 10-400 nm. Pesticidi
adsorbiraju energiju koju dobiju iz fotona elektro-magnetskog zracenja te se razgraduju na
jednostavnije molekule.

Ozoniranje je proces u kojem se molekule ozona ubacuju u onec¢iséenu vodu. Zbog
nestabilnosti, 0zon se u vodi razdvaja na molekulu kisika i slobodni radikal (O%). Slobodni
radikal i1z ozona se veze na molekulu pesticida te se formira spoj koji se naposljetku
izdvaja iz vode.

Ferit je spoj Zeljeza (FeOs?) koji se u krutom stanju dodaje u vodu. Ferit je u vodi jako
nestabilan te se veZe za prisutne metale 1 nemetale koji su prisutni u vodi. Nakon obrade

nastali spojevi se iz vode ukljanjaju filtriranjem [4].

3.3 Metode analize pesticida
3.3.1 Plinska kromatografija

Plinska kromatografija je vrsta kromatografije koja se koristi u analitickoj kemiji za
odvajanje i analizu smjesa koje mogu ispariti bez razgradnje. U plinskoj kromatografiji

mobilna faza je u plinovitom stanju, a stacionarna faza moze biti tekuca ili ¢vrsta. Mobilna
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faza (plin nosa¢ %) nosi komponente smjese kroz stupac kromatografa. Uzorak se prije
uvodenja u stupac mora pretvoriti u plinovito stanje. Ovisno o vrsti analizirane tvari
razlikuje se i stacionarna faza koja je mikroskopski sloj tekuéine ili polimera na inertnom

¢vrstom nosacu , unutar komada stakla ili metala cijevi koji se naziva kolona.

Plinoviti spojevi se analiziraju u interakciji sa stijenkama u koloni koja je presvucena sa
stacionarnom fazom. Ovo uzrokuje da svaki spoj eluira* u razli¢ito vrijeme — §to nazivamo
vremenom zadrzavanja spoja. Usporedbom tih vremena zadrzavanja je ono S§to plinskoj

kromatografiji daje analiticku korist.

Sample

/ injector A
Flow controller

><]

——— Waste

N

Detector

Carrier gas Column oven

Slika 4: Shema plinskog kromatografa [4]

Kao sto se i vidi na slici, komponente plinskog kromatografa su:

e Rezervoar s plinom nosaem

o Regulator tlaka i protoka

e Injektor osigurava sredstva za uvodenje uzorka u neprekidnom protoku plina
nosioca. Ulazni je komad hardvera pri¢vrséen za glavu stupca

o Stupac kromatografa

o Detektor je uredaj za otkrivanje komponenti smjese koje eluiraju s kolone za

kromatografiju

3 Uglavnom je to neki inertan plin poput helija ili nereaktivan poput dusika.
4 Eng. elute - uklanjanje (adsorbirane tvar) ispiranjem s otapalom, posebno u kromatografiji
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4 EKSPERIMENTALNI DIO
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4.1 Zadatak rada

Zadatak ovog zavrSnog rada je u uzorku rijeke Vele Rike odrediti koli¢inu rezidua
pesticida te detaljno objasniti dobivene rezultate. Analiza uzorka je provedena na Zavodu
za javno zdravstvo Primorsko-goranske Zupanije na Zdravstveno-ekoloskom odjelu,
toc¢nije na odjelu za pesticide. To je akreditirani laboratorij za analizu pesticida u vodi,
hrani i predmetima opce uporabe. Analiza je provedena metodom plinske kromatografije te

dijelom i masenom spektografijom.

4.2 Materijali

Uzorak za analizu je uzet u staklenu bocu s brusenim ¢epom zapremnine 1 litre. Uzorak je
reprezentativan jer se uzimao s 5 sabirnih mjesta s obzirom na 10 km dugu Velu Riku.

Slika 5: Sabirno mjesto u mjestu Draga Bas¢anska za Velu Riku

Za pripremu uzorka za analizu koriStene su slijede¢e kemikalije:

a. n-heksan —p.a.
b. Natrijev sulfat — p.a.
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4.3 Analiza uzorka

4.3.1 Priprema uzorka za analizu

Priprema se radi za klorirane pesticide, organofosforne pesticide, Alaklor i

pentaklorfenole. Postupak je slijedeci:

1. Odlije se dio vode iz boce (otprilike do crte)

2. Ukoliko su vidljive Cestice porijeklom iz mjesta sabiranja, uzorak se mora filtrirati.
Vrlo je vazno da se kod pripreme uzorka uklone sve strane tvari poput zaostalih

algi ili sitnih komada travki kako kod ocitanja ne bi se pojavili pogresni rezultati.

3. Doda se 50 cm?® diklormetana u bocu s uzorkom te se stavi magnet i pipac na vrh

boce

4. Mucka se 10 minuta na mjesalici u digestoru na 600 okretaja u minuti

. ..
|

“a
’

Slika 6: Muckanje uzorka
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5. Magnet se odstrani iz boce i boca se okrene naopacke. Donji sloj diklormetana
(CH2Cly), prebaci se u okruglu tikvicu s ravnim dnom preko lijevka s filter papirom

i zarenim natrijevim sulfatom, Na>SO4

Slika 7: Filtracija uzorka s natrijevim sulfatom

6. Sakupljeni ekstrakt se uparava na Rotavaporu do suha

Slika 8: Uparavanje uzorka na Rotavapor-u
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7. Nakon §to je uzorak uparen, pipetom se prenese u bocicu za analizu zapremnine 2
mL te se tikvica u kojoj je uzorak bio uparavan ispere s 1 mL heksana i prelije u

bodicu za analizu

Slika 9: Pipetiranje uparenog uzorka, Slika 10: Ispustanje uparenog uzorka u bo¢icu za

analizu

4.4.2 Analiza uzorka

Pripremljen uzorak stavlja se u uredaj GCMS-qp2010 plus, to¢nije plinski kromatograf
i maseni sprektometar koji analizira uzorak s velikom precizno$¢éu. Rezultati su
prikazani u grafickom obliku i tablicno s navedenim maksimalnim dopustenim
vrijednostima. Tvari koje detektira uredaj prikazane su u pikovima® koji se mjere s
obzirom na visinu i Sirinu krivulje te im se na taj nacin odreduje koli¢ina. Vrlo je vazno
da se kod pripreme uzorka uklone sve strane tvari poput zaostalih algi ili sitnih
komadica travki kako kod oc€itanja ne bi se pojavili pogresni rezultati. Njime se

analiziraju pesticidi na bazi klora.

5 krivulja prikazana u grafu
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Slika 11: GCMS-gp2010 plus plinski kromatograf i maseni spektrometar

Za analizu organofosfornih ineskticida koristi se uredaj Varian GC CP 3800 koji se bazira
na plinskoj kromatografiji te zbog velike to¢nosti se smatra jednim od najboljih uredaja za
odredivanje pesticida na trziStu. Rezultate takoder kao i prethodni uredaj izbacuje graficki i
tablicno s maksimalnim dopustenim vrijednostima. Analiza svakog uzorka se direktno
prati na monitoru gdje se prikazuju pikovi na grafu te se u svakom trenu moze vidjeti u

kojem je stadiju analiza.
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Slika 12: uredaj Varian GC CP 3800, Slika 13: Utori za stavljanje uzoraka za analizu

Slika 14: Direktni prikaz analize na monitoru
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Chromatogram : Uzorak 1-clpl_channell

System : CP3800 Acquired : 10.4.2015 10:02:33
Method name : PEST_MIX Processed : 10.4.2015 11:48:08
Calibration: PEST _MIX\PEST_MIX-08-11-2013\PEST MIX-08-11-2013 Printed : 10.4.2015 11:48:46
User : ZZIZPGZ-S&V Sample mass: 1000,000

Runname: Uzorak 1-clpl Dillution: 1,000

Runinfo : Vela Rika, Draga Bascanska

Uzorak 1-clp1.DATA - Front (ECD)

260.000
240.000
220.000
200.000
180.000
160.000
> 140.000
120.000
100.000
80.000
60.00
40.00
20.00
0]
0
Name Time | Quantity Area Area Height | Ret. time Offset Granice kvantifikacije
[Min] | [ug/L]| [pV.Sec]|[puV.Min] [uVv] [Min ug/l.
HCB 11,00 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
entaklorfenol 12,54 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,001
vinclozolin 1531 0.0003 8519.2 1420 20556 0.04 0.001
alaklor 15.63 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,003
izodrin 18.75] 0.0023 95690.5 15948 | 16081.3 0.01 0,001
aptan-+tolifluanid | 19.79 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.02
iprodion 30.30 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.005
Total 0.0026 | 1858409.8] 30973.5 | 505821.4

Slika 15: kromatogram 1, osnovna analiza za ukupne rezidue pesticida



Chromatogram : Uzorak 1-clpl_channell

System : CP3800 Acquired : 10.4.2015 10:02:33
Method name : CIP Processed : 10.4.2015 11:45:04
Calibration: CIP-standardi\CIP-kalibracija\2014\CIP-21-05-2014\CIP-21-05-2014 Printed : 10.4.2015 11:45:23
User : ZZIJZPGZ-S&V Sample mass: 1000,000
Runname: Uzorak 1-clpl Dillution: 1,000

Runinfo : Vela Rika, Draga Bascanska

_Uzorak 1-clp1.DATA - Front (ECD)

260.000
240.000
220.000
200.000
180.000
160.000
-, 140.000
= 120.000
100.000

Name Time | Quantity Area Area Height | Ret. time Offset Granice kvantifikacije
[Min] | [ug/l]| [pV.Sec]|[pV.Min] (V] [Min] | ug/L
alfa-HCH 10.65 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
beta-HCH 11.90 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
lindan 12.08 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
delta-HCH 13.22 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
heptaklor 1547 0.0006 18695.0 311.6] 3956.8 -0.02 0.001
aldrin 17.24 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
heptaklorepoksid | 19.36 | 0.0002 9202.0 1534 18129 -0.04 0.001
ama-klordan 20,69 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
endosulfan 1 2132 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
alfa-klordan 21.53 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.001
dieldrin 22,75 N.D N.D. N.D N.D N.D. 0.002
4.4°-DDE 2290 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.002
endrin 23.89 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,002
endosulfan II 24.46 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.002
4.4 -DDD 2521( 00009 33013.7 5502 7382.0 -0.04 0,002
endrin aldehid 25.54 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,002
endosulfan sulfat | 26.89 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.002
4.4°-DDT 27.31 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.002
endrin keton 29.48 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.002
metoksiklor 3112 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0.010

| Total 0.0017 ] 1879325.1 | 31322.1] 507360.8

Slika 16: kromatogram 2, analiza za pesticide na bazi klora
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Organofosforni insekticidi 13.4.2015.

Sample Information
Analyzed by : Admin
Analyzed :10.4.2015. 17:02:27
Sample Type : Unknown
Level # b4 |
Sample Name : Vela Rika,Draga Bascanska
Sample ID : Uzorak 1
Tray : Tray2
1S Amount e
Sample Amount  : 1
Dilution Factor |
Vial # 52
Injection Volume  : 1.00
Data File : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\STUDENTI\2015\Uzorak 1-opp.qgd
Org Data File : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\STUDENTI\2015\Uzorak 1-opp.qgd
Method File : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\Uzorci\OPP-SIM-04-02-2015.qgm
Org Method File  : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\Uzorci\OPP-SIM-04-02-2015.qgm
Report File : C:\GCN ion\Data\GC-MS\U: pp-vode.qgr
Tuning File : C:\GCMSsolution\System\Tune1101-04-2015.qgt
[Comment]
Sampler File Name : Single Step GC Injection MS.PME
Modified by : Admin
Modified :13.4.2015. 7:07:23

Chromatogram Vela Rika,Draga Bascanska C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\STUDENTI\2015\Uzorak 1-opp.qgd

97,651 TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
, TIC*1.00
' 39.0
min
Quantitative Result Table
ID# R.Time mz Area Height Conc. Conc.Ur  Recovery Name
1 - 109.10 - - N.D.(Ref) ug/L - Dichlorvos
2 - 127.10 - --- N.D.(Ref) ug/L - Mevinphos
3 - 88.10 - - N.D.(Ref) ug/L - Demeton-O
4 - 158.00 - - N.D.(Ref) ug/L - Etoprophos
5 - 109.00 - - N.D.(Ref) ug/LL - Naled
6 - 127.05 - --- N.D.(Ref) ug/L - Monocrotophos
7 - 322.10 - - N.D.(Ref) ug/L - Sulfotep
8 - 75.10 - - N.D.(Ref) ug/L - Phorate
9 - 88.10 - - N.D.(Ref) ug/L - Demeton-S
10 - 179.10 - --- N.D.(Ref) ug/L - Diazinon
11 - 88.10 - - N.D.(Ref) ug/L - Disulfoton
12 - 263.00 - - N.D.(Ref) ug/L - Methyl parathion
13 - 285.00 - == N.D.(Ref) ug/L - Ronnel
14 - 173.10 -—- - N.D.(Ref) ug/L. - Malathion
15 - 278.00 == - N.D.(Ref) ug/L - Fenthion
16 - 314.00 - - N.D.(Ref) ug/L - Chlorpyrifos
17 - 292.10 - - N.D.(Ref) ug/L. - Parathion
18 - 297.00 - - N.D.(Ref) ug/L - Trichloronat
19 - 209.10 - - N.D.(Ref) ug/L. - Tributyl phosphorotrithio!
20 - 328.90 - - N.D.(Ref) ug/L - Tetrachlorvinphos
21 - 309.00 - - N.D.(Ref) ug/L - Prothiofos
22 - 215.00 - - N.D.(Ref) ug/L - Imazalil
23 - 292.10 -- - N.D.(Ref) ug/L - Fensulfothion
24 - 156.10 - - N.D.(Ref) ug/L. - Bolstar
25 - 157.00 - - N.D.(Ref) ug/LL - EPN
26 - 160.10 - - N.D.(Ref) ug/L. - Azinphos-Methyl
27 - 362.10 - --- N.D.(Ref) ug/L - Coumaphos
28 - 267.00 --- - N.D.(Ref) ug/L - Chlorfenvinfos

Granica detekcije za svaki OPP 0,01 ug/L

Slika 17: kromatogram 3, rezultat analize za organofosforne insekticide



Analyzed by
Analyzed
Sample Type
Level #

Sample Name
Sample ID
Tray

IS Amount
Sample Amount
Dilution Factor
Vial #

Injection Volume

Piretroidni insekticidi

Sample Information

: Admin

:10.4.2015. 19:16:55
: Unknown

i1

: Vela Rika,Draga Bascanska
: Uzorak 1

: Tray2

111

ol |

% |

%2

1 1.00

Data File : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\STUDENTT\2015\Uzorak 1-per.qgd
Org Data File : C:A\GCMSsolution\Data\GC-MS\STUDENTI\2015\Uzorak 1-per.qgd
Method File : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\Uzorci\PERM-SIM-06-02-2015 qgm
Org Method File  : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\Uzorci\PERM-SIM-06-02-2015.qgm
Report File : C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\Uzorci\per-vode.qgr
Tuning File : C:\GCMSsolution\System!\Tune1\01-04-2015.qgt
[Comment]
Sampler File Name : Single Step GC Injection MS. PME
Modified by : Admin
Modified :13.4.2015. 7:09:27
Chry Vela Rika,Draga Bascanska C:\GCMSsolution\Data\GC-MS\STUDENTI\2015\Uzorak 1-per.ged
15,454 | H | H !
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
TIC*1.00
. TIC*1.00
\
'\ TIC*1.00
TIC*1.00
T T T T
50.0 60.0
min

ID# R.Time m/z Area
1 - 205.90 -
2 - 177.00 -
3 - 252.10 -
4 - 181.00 ---
5 - 183.00 -
6 - 183.10 -
7 - 163.00 -
8 - 163.00 -
9 - 163.00 ---
10 - 163.00 ---
11 - 163.00 --
12 - 163.00 -
13 - 163.00 -
14 - 163.00 -
15 - 167.10 -
16 - 167.10 -
17 - 181.10 -
Group # Group Name Conc.  Unit

1 Cyfluthrin -0.054 ng/uL

2 Cypermethrin -0.036 ng/iul.

3 Fenvalerate -0.023 ng/iul
Total

Quantitative Result Table

Height

Conc. Conc.Ur

N.D.(Ref) ug/LL
N.D.(Ref) ug/LL
N.D.(Ref) ug/Ll
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/LL
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/Ll
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/LL
N.D.(Ref) ug/L
N.D.(Ref) ug/L

Group Result

Area
0

0
0
0

Height
0

0
0
0

Recovery Name
- Dicloran
- Tefluthrine
- Pendimethalin
- Cyhalothrin
- cis-Permethrin
- trans-Permethrin
- Cyfluthrin I
- Cyfluthrin II
- Cyfluthrin III
- Cyfluthrin IV
- Cypermethrin I
- Cypermethrin II
- Cypermethrin III
- Cypermethrin IV
- Fenvalerate I
- Fenvalerate II
- Deltamethrin

13.4.2015.

Granica detekcije 0,01/0,05 ug/L

Slika 18: kromatogram 4, rezultati analize za piretroidne insekticide
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6 RASPRAVA
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Nakon odradene analize u uzorku su pronadene rezidue nekoliko vrsta pesticida, a ve¢ina

ih je u dozvoljenim koli¢inama.

Kao $to se vidi iz kromatografa 1 ( slika 15. ), u ovom istrazivanju pronadene su rezidue
vinclozolina (C12H9CI2NOs ) koji je po svome sastavu klorirani pesticid. Vinclozolin je
bezbojni kristal specifiénog mirisa. Koristi se kao fungicid. Koristi se protiv usiju i plijesni
u vinogradima te za zaStitu voc¢a i povrc¢a poput salate, kivija, malina i graha [8]. Radi toga

smatramo da je dosao u vodu putem okolnih polja vinograda nakon tretiranja oranice.

U ovom uzorku njegova koli¢ina je 0,0003 pg/dm?3, a dopustena vrijednost iznosi 0,001 pg/

dm?3 §to je unutar dopustenih granica.

Od kloriranih pesticida pronadene su rezidue izodrina (C12HsCls ) kao §to se i vidi na
kromatografu 1 (slika 15.) lzodrin je organoklorni insekticid koji je izomer aldrina. Aldrin
je svrstan u 12 opasnih kemijskih spojeva te je Stocholmskom konvencijom zabranjena
njegova upotreba (opSirnije u poglavlju 2.2.5.). Izodrin se koristio u suzbijanju malarije,
toc¢nije za suzbijanje komaraca prijenosnika. lzodrin je, kao i ostali pesticidi 1940-ih
godina, koriSten kao alternativa DDT-u, no 1990. godine je otkrivena njegova toksi¢nost te
je zabranjen te iste godine. U vodi se uglavhom adsorbira na suspendirane Cestice,
organske tvari, tlo i sedimente. Kao tvar je slabo hlapljiv i ne isparava vrlo lako pa se i u
atmosferi slabo razgraduje. To mu daje sposobnost da rasprs$i na vece udaljenosti zbog

dugog zadrzavanja u atmosferi. [10]

U ovom uzorku pronadena je koli¢ina 0,0023 pg/ dm?, a dopustena vrijednost je 0,001 pg/
dm?®. Ta koli¢ina je 2,3 puta veéa nego $to je dopusteno te se ova rijeka smatra zagadenom.
Zbog tako visoke razlike izmedu pronadene i dopuStene vrijednosti, moze se zakljuciti da
je netko od vlasnika oranica koristio moguce zalihe izodrina nabavljene prije njegove

zabrane.

Na kromatogramu broj 2, slika 16, vidi se odredena koli¢ina heptaklora.
Heptaklor ( C10HsCl7 ) je insekticid koji je u proSlosti imao svoju primjenu do 1974.
godine, kada je zabranjena njegova proizvodnja u SAD-u. Heptaklor je krutina bijele do
lagano potamnjele smolaste boje. Ne gori i netopljiv je u vodi. Vrlo su ogranicene
informacije dostupne o zdravstvenim ucincima heptaklora kod ljudi. Moze izazvati bolest

ako se udiSe, putem apsorpcije koze i / ili gutanjem. Ispitivanjem na zivotinjama je
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dokazan ucinak na jetru i sredi$nji ziv¢ani sustav od oralne izlozenosti. Kroni¢no udisanje i
oralno izlaganje od strane ljudi moze biti povezana s neuroloskim ucincima, ukljucujuéi
razdrazljivost i vrtoglavicu. Neka istrazivanja kod ljudi su pokazala povezanost heptaklora
i karcinoma, a kod Zivotinja su dokazani tumori na jetri. EPA® je klasificirala heptaklor kao
skupinu B2, vjerojatni ljudski karcinogen. [12] Stockholmskom konvencijom je zabranjena
njegova upotreba (opsirnije u poglavlju 2.2.5.). Koncentracija heptaklora u ovom uzorku je

0,0006 pg/ dm?, a dopusteno je 0,001 pg/ dm® §to je unutar granice.

Zbog tako male koli¢ine rezidua heptaklora mozemo pretpostaviti da su to rezidue od
tretiranja povrSine prije dugog niza godina koje su zadrzane do danas zbog spore

razgradnje u okolisu.

Heptaklorepoksid ( C10HsCIl;O ) je produkt oksidacije heptaklora kod ljudi, biljaka i
zivotinja nakon izlaganja heptakloru. Na slici 16, kromatografu broj 2 je prikazana
odredena pronadena koli¢ina heptaklorepoksida u uzorku. Javlja se i u tlu te u ili na
usjevima kada se naprave tretmani heptaklorom. Koristi se za suzbijanje glodavaca, kukaca
i biljaka. Nalazimo ga u obliku bijelog praha s mirisom na naftalin. Tijekom njegove
razgradnje otpustaju se toksi¢ni plinovi klorovodik i ugljikov monoksid. Kod ljudi ima
slican ucinak kao heptaklor jer je produkt njegove razgradnje u organizmu. [13] Koli¢ina
koja je pronadena u uzorku iznosi 0.0002 pg/ dm?, a dopustena koli¢ina je 0,001 pg/ dm?
§to je unutar granice. Pretpostavljamo da je u uzorak dospio kao produkt razgradnje

heptaklora nakon tretiranja povrSine.

Na kromatografu 2, slika 16., vidimo da su pronadene rezidue DDD-a. DDD
(diklordifenildikloretan, C14H10Cls ) je bezbojna kristalna krutina netopljiva u vodi, a
topiva u organskim otapalima. Produkt je razgradnje pesticida DDT. Otrovan je ako se
udiSe, apsorbira putem koZze ili se proguta. Kada se zagrije dolazi do razgradnje i otpusta se
toksican plin klorovodik. EPA ga je takoder svrstala u grupu B2, to¢nije vjerojatni ljudski
karcinogen, zbog nastalih tumora na plu¢ima 1 jetri kod Stakora. Njegova upotreba je
zabranjena u danasnjoj poljoprivredi. [14] Koncentracija DDD-a u ovom uzorku je 0,0009

ug/ dm®, a dozvoljeno je 0,002 pg/ dm?® §to je unutar granica. U uzorak je dospio kao

¢ Enviromental Protection Agency
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produkt razgradnje DDT-a koji je u obliku aerosola dospio na povrsinu ili je povrsina
njime tretirana. Smatramo da su rezidue DDD-a, zbog pronadene male Kkoli¢ine,

nerazgradeni ostaci nakon tretiranja.

Od pesticida na bazi klora su pronadeni gore navedeni, a od organofosfornih insekticida i
piretroidnih insekticida nije pronaden niti jedan od onih navedenih u Pravilniku za analizu

voda.

U Narodnim novinama pod brojem 78/98 izdana je Uredba o opasnhim tvarima u vodama
gdje se propisuje, koje se tvari i u kojoj koli¢ini u skladu s ¢lankom 70. stavkom 1. Zakona
o0 vodama smatraju opasnim tvarima u vodnom okolisu. U tablici 1. su izdvojeni samo

pesticidi. [15]

KOPNENE VODE MORE
PESTICIDI I'i Ilvrsta -V vrsta 17 28
Mg/l Mg/l Mg/l Mg/l
Heptaklor 0,001 0,001 0,001 0,001
Klordan 0,01 0,1 0,001 0,004
Metoksiklor 0,03 0,3 0,03 0,3
Toksafen (Kamteklor) = 0,005 0,05 0,005 0,05
Ses’st;'c'igirga”"k'o”ra”' 0,001 | 0,01 0,001 0,01
arbaman pestiiar | 0L | 01 0oL | o1
0,001-

DDT (ukupni) 0,005-0,05 |0,001-0,005 0,005-0,05

0,005

Tablica 1: Popis pesticida s dozvoljenim vrijednostima u kopnenim vodama i moru [15]

" More 1, vrijednosti se odnose na obalno more,
8 More 2, vrijednosti se odnose na more koje je izravno pod utjecajem oneciséenja s kopna

1 otoka, 1 to: na mjestima ispusta otpadnih voda (priblizno 100 m od difuzora) i na us¢u
vodotoka, odnosno kanala (u tocki izmijeSanosti)
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Analizom uzorka dobiveni su rezultati:

- Pronadene su rezidue vinclozolina u koli¢ini od 0,0003 pg/dm3, a dopustena
vrijednost iznosi 0,001 pg/ dm? §to je unutar dopustenih granica. Smatramo da je

dosao u vodu putem okolnih polja vinograda nakon tretiranja oranice.

- U ovom uzorku pronadena je koli¢ina 0,0023 pg/ dm® izodrina, a dopustena
vrijednost je 0,001 pg/ dmd. Ta koli¢ina je 2,3 puta veéa nego §to je dopusteno te
se ova rijeka smatra zagadenom. Zbog tako visoke razlike izmedu pronadene i
dopustene vrijednosti, moze se zakljuciti da je netko od vlasnika oranica koristio

moguce zalihe izodrina nabavljene prije njegove zabrane.

- Koncentracija heptaklora u ovom uzorku je 0,0006 pg/ dm® , a dopusteno je
0,001 pg/ dm® $to je unutar granice. Zbog tako male koli¢ine rezidua heptaklora
mozemo pretpostaviti da su to rezidue od tretiranja povrSine prije dugog niza

godina koje su zadrzane do danas zbog spore razgradnje u okoliSu.

- Koli¢ina heptaklorepoksida koja je pronadena u uzorku iznosi 0.0002 pg/ dm?, a
dopustena koli¢ina je 0,001 pg/ dm® $to je unutar granice. Pretpostavljamo da je

u uzorak dospio kao produkt razgradnje heptaklora nakon tretiranja povrsine.

- Koncentracija DDD-a u ovom uzorku je 0,0009 pg/ dm?, a dozvoljeno je 0,002
ug/ dmd $to je unutar granica. U uzorak je dospio kao produkt razgradnje DDT-a
koji je u obliku aerosola dospio na povrSinu ili je povrSina njime tretirana.
Smatramo da su rezidue DDD-a, zbog pronadene male koli¢ine, nerazgradeni

ostaci nakon tretiranja.

- Rezultati ovog istraZivanja su u dozvoljenim granicama toksicnosti.

Analizom su pronadeni rezidui pesticida na bazi klora koji su uglavnom zabranjeni unazad
nekoliko godina pa i1 desetljeca, Sto nam govori kako smo unazad 50 godina cjelokupno
covjecanstvo u poljoprivredi koristili vrlo Stetne kemikalije za koje 1 nismo bili sigurni
ho¢e 1i ostaviti posljedice u okoliSu i na nas. Danas platamo svoj danak za sva

nerazmisljanja u proslosti.
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Problem pesticida danas je velik i ne pridaje mu se dovoljna vaznost. Javnost se
svakodnevno treba obavjestavati o teku¢em problemu istih jer neznanjem unistava se cijeli
planet. Danas se poljoprivreda nalazi se na velikoj raskrsnici izmedu o¢uvanja planeta i
okretanja ekoloSkoj poljoprivredi, ili nastavljanja sa suvremenom poljoprivredom s
pesticidima da bi se u potpunosti zadovoljile potrebe stanovnis$tva za poljoprivrednim
proizvodima. Pomirenje tih suprotnosti je izazov kojeg znanost i praksa naseg vremena

mora rijesiti za bolje sutra stanovni$tva i planeta.
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