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Vplyv technologického spracovania na rezidua
etylén-bis-ditiokarbaminanovych fungicidov v potravinach

JANA KOVACICOVA

Sthrn. Pri technologickom a kulindrnom spracovani polnohospodarskych plodin obsa-
hujucich rezidua etylén-bis-ditiokarbaminanovych fungicidov (EBDC) sa obsah tychto re-
zidui v produkte oproti surovine zniZuje, ale hladina toxického metabolitu EBDC, etylén-
tiomocoviny (ETU), sa zvySuje. Stupeii konverzie EBDC na ETU a stabilitu ETU mozno
ovplyvnit technologickymi podmienkami. Obsah rezidui EBDC a ETU vo vyrobku sa dé
minimalizovat aj fyzikdlnym alebo chemickym opracovanim kontaminovanej suroviny
pred vlastnym spracovanim.

Fungicidy typu soli kyseliny etylén-bis-ditiokarbaminovej (EBDC) patria k
najstar$im a najrozsirenej$im fungicidnym pripravkom vébec. Uz takmer 50
rokov sa pouzivaji na ochranu najmé ovocnych drevin, plodovej i listovej ze-
leniny, zemiakov a vini¢a pred hubovitymi chorobami (u nas napr. pripravky
Dithane, Novozir, Perozin). K ich rozsireniu okrem spolahlivosti a¢inku pri-
spela aj pomerne priazniva toxikologickd charakteristika. Ich nizka toxicita
pre ¢loveka a teplokrvné Zivocichy sa odraza i v relativne vysokych maximal-
nych limitoch rezidui (MLR), stanovenych podla Codex alimentarius, ktoré
sa pohybuji od 0,2 mg.kg! pre psenicu, do 5 mg.kg! pre bobulovité ovocie a
listovi zeleniu [1]. U nas platné MLR sii podobné, od 0,1 mg.kg! pre zemia-
ky, do 3 mg.kg"! pre plodovi zeleninu [2]. Z viacerych vyskumnych $tadif je
zname, ze EBDC sa v osetrenych rastlindch, vo vode i v pode rozkladaju na
rad latok, z ktorych jedna — etyléntiomocovina (ETU) - je zvlast vyznamna
z hygienicko-toxikologického hladiska pre svoju zna¢nu chronicku toxicitu,
najmé kancerogénne, teratogénne a strumigénne G¢inky [3-5]. MLR pre
ETU je 0.01-0.02 mg.kg' [20] a jej toxikologické vlastnosti sihrnne opisuju
viaceré prehladné price [6-8].
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Zmeny rezidui EBDC pri spracevani plodin

Rozklad EBDC na ETU bol dokdzany uz priamo v postrekovych priprav-
koch [9, 10], v oSetrenych rastlinach [11-14], ako aj v zasiahnutych zlozkédch
zivotného prostredia [15, 16] a za vhodnych podmienok prebicha pomerne
rychlo.

Z hladiska technologického spracovania plodin oSetrenych fungicidmi na
baze EBDC, ako aj ich beznej kuchynskej Gpravy. je zaujimavda moznost
vzniku ETU z rezidui EBDC priamo pri takomto spracovani. Na zdklade vy-
sledkov viacerych modelovych §tadii o stabilite EBDC a ETU (napr. [17-19])
mozeme ocCakavat vznik ETU pri vareni alebo inom spracovani plodin obsa-
hujucich rezidua EBDC. Na druhej strane sa pri takychto procesoch da pred-
pokladat pokles rezidui EBDC a konec¢ne aj urcity rozklad ETU, ¢&i uz vzni-
kajucej pri spracovani alebo pritomnej v zdkladnej plodine vplyvom metabo-
lického odbuirania EBDC v rastlinnom organizme. Pritom treba pocitat s tym.
ze ETU je chemicky stalejSia zlicenina ako EBDC.

Na vznik ETU pri spracovani plodin obsahujucich rezidua EBDC poukaza-
li viaceri autori [16, 21-25]. Newsome [13] sledoval hladiny ETU v rajcia-
koch, osetrenych pocas vegetacie Styrmi roznymi EBDC pripravkami, a zistil.
ze hladiny ETU v plodoch sa povarenim vyrazne zvysili. Dva tyzdne po po-
slednom zo 7 po sebe nasledujucich osetreni boli rezidua pripravkov Manco-
zeb, Manzate D, Polyram 80-W a Zineb 75 W 3,29 3,20, 0,778 a 1,27 mg.kg™.
Hladiny ETU v tych istych vzorkach nepresiahli 0,011 mg.kg!, av§ak vzrastli
o jeden poriadok a viac, ked sa zhomogenizované raj¢iaky 10 minut povarili
(tab. 1). Stupen konverzie EBDC na ETU pri vareni raj¢iakového homoge-
natu bol 38-48 % (v molarnom vyjadreni). Podla [24] stupen konverzie
EBDC na ETU pri vareni ovplyviiuje pritomnost plodiny v prostredi a prida-
vok ¢pavku. Najvyssia konverzia 72 % sa dosiahla pri vareni manebu iba vo
vode (bez rastlinného materidalu). Pri vareni za pritomnosti plodiny bola kon-
verzia manebu na ETU okolo 50 %, ¢o sa zhoduje s udajmi v [13].

Konverziou mancozebu na ETU pri spracovani jablk na jablkové pyré.
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Tabulka 1. Rezidua EBDC a ETU v surovych a varenych raj¢iakoch
Table 1. EBDCand ETU residues in raw and cooked tomatoes

Hladina rezidui’ [mg.kg™']
EBDC. ETU ETU
pripravok EBDC za Cerstva’ po 10 min. vare?
Mancozeb 3,29 0,011 0,935
Manzate D 3.20 0,008 0,519
Polyram 80-W 0,778 0,009 0,184
Zineb75W 1.27 0.011 0,110

'EBDC preparation; “Level of residues: “Fresh; *After 10-minute cooking.

ktoré je vyznamné ako detskd vyZiva, sa podrobne zaoberal Kocourek [26].
Ukazal, ze rozklad EBDC v jabikovom homogenate prebicha v dvoch fazach:
pocas prvych 15 mintt zahrievania sa mancozeb tplne rozlozil na medzipro-
dukty. ktoré v dalsej faze degradovali na ETU. Hladiny ETU dosiahli maxi-
mum po 30-minttovom zahrievani, potom prevladla degradacia ETU. Tvor-
bu a stabilitu ETU v jablkovom pyré znacne ovplyviiovala kyslost prostredia.
Pri znizeni pH pridavkom kyseliny citrénovej z 4 na 3 sa konverzia manco-
zebu na ETU vyrazne spomalila a aj vznikajuca ETU bola menej stabilnd (po
9-mesacnom skladovani hladiny ETU v sterilizovanom okyslenom pyré klesli
70,285 na 0.08 mg.kg', kym v neokyslenom z 0,82 na 0,61 mg.kg'). Na zdkla-
de tychto vysledkov mozno usudzovat, ze zvy3ené hladiny ETU sa pravdepo-
dobnejsie v mélo kyslych spracovanych plodindch s vysokym vychodiskovym
obsahom rezidui EBDC. Tvorba ETU pri zahrievani jablkového pyré sa zni-
7ila aj za pritomnosti redukujicich latok, napr. kyseliny askorbovej. Toto po-
zorovanie je v stilade s predpokladanym oxidacnym mechanizmom konverzie
EBDC na ETU. Za pritomnosti redukujicich ldtok sa vSak zvysi stabilita
vznikajicej ETU, pretoZe jej degradacia prebieha tieZ oxida¢nym mechaniz-
mom.

Nase modelové pokusy so zemiakmi [27] ukdzali, ze pri vareni a smazZeni
zemiakov s pridavkom 3 mg.kg! mancozebu obsah EBDC klesol priblizne o
2 poriadky. Konecné hladiny boli o nie¢o vysSie v smazenych zemiakovych
hranolkoch (0.07 mg.kg!) oproti varenym zemiakom (0.05 mg.kg!). Najvys-
$ie hladiny EBDC sme nadli vo vyvare (0,09 mg.kg'). Pri analyzach cukrovej
repy. osetrenej na sklddke cukrovaru proti plesniveniu pripravkom Dithane
M-45 (u¢inna zlozka mancozeb), sme v repe nachadzali okolo 0,3 mg.kg"
EBDC, vo vyrobenom cukre iba 0,1-0.2 mg.kg'. Zvysené hladiny mancoze-
bu sme vak nasli v cukrovarnickych rezkoch (0,4-0,6 mg.kg ') pouZivanych
ako krmivo [28].



Zaujimavé vysledky o vplyve pivovarnickeho procesu na rezidud EBDC
a ETU publikovali Nitz a kol. [21]. Rezidui EBDC v chmeli. ktory sa ako plo-
dina vyznac¢uje velkym pomerom povrchu k hmotnosti, byvaji znacne vyso-
ké, az 370-490 mg.kg'. (Podobny jav, hoci nie az v takych extrémnych hod-
notach, je znamy aj pre iné plodiny s velkym povrchom a malou hmotnostou,
napr. listovi zeleninu.) Pri vareni piva tieto rezidud prechadzali prevazne na
ETU, ktord sa v podmienkach pivovarnickej technologie ukazala mimoriadne
stabilnd. Rezidua ETU, pritomné uZ v chmeli v mnozstvach az 4 mg.kg!, ne-
podlahli rozkladu ani vplyvom kovovej medi a roznych stabilizatorov pouii-
vanych v pivovarnickej technoldgii. Pri analyzach réznych druhov piva, vyro-
beného v NSR, nasli sa hladiny ETU od 0.05 do 0,26 mg.kg! [29]. Tieto vv-
sledky prispeli k obmedzeniu pouzivania EBDC fungicidov na ochranu chme-
lu v NSR.

Moznosti znizenia rezidut EBDC a ETU

Vzhlfadom na velmi nizku rozpustnost EBDC fungicidov vo vode sa tieto
latky ukladaji ako rezidua prevaZzne na povrchu oetrenych plodin a do vni-
torného pletiva rastlin prenikajd iba v krajne obmedzenej miere. Naproti
tomu ETU, ktora je vo vode relativiie dobre rozpustnd, prechadza do $tavy
plodov.

Skuto¢nost, ze EBDC tvoria prakticky iba povrchové rezidud, da sa v praxi
vyuzit na znizenie kontamindcie spracivanych plodin. Uz mechanickym ocis-
tenim rajciakov kefkou sa povodné rezidui mancozebu 3,2--4,7 mg.kg ! znizi-
lina0,4-0,8 mg.kg! [14]. Omyvanie roznych plodin vodou odstranila 33-87 %
rezidui EBDC a velkt ¢ast rezidui ETU [20]. K dalSiemu zniZeniu rezidui
EBDC doslo pri spracovani (mrazenie, konzervovanie), pritom sa vSak zvysil
obsah ETU. takZe jej hladiny v mrazenych alebo konzervovanych vyrobkoch
boli 0 nieco vyssie ako v umytej surovine. Obzvlast vyrazne s to prejavilo pri
{penate, ktory ako listova zelenina s velkym povrchom ma tendenciu za-
chytavat vysoké reziduda EBDC. Spenat s hladinou pozberovych rezidui
61,9 mg.kg!' mancozebu a 0,34 mg.kg' ETU po umyti vodou obsahoval
9,7 mg.kg'! mancozebu a 0,02 mg.kg' ETU, aviak po priprave mrazeného
vyrobku obsah ETU sa zvysil na 0,5 mg.kg'! a v konzervovanom $pendte
na 0,71 mg.kg'. Rezidua mancozebu v tych istych vyrobkoch boli iba 0.6 a
0,1 mg.kg'. Zaujimavé vsak bolo pozorovanie, Ze podstatne fazsie sa dali od-
stranit rezidua z plodin oSetrenych beznou agrotechnikou pri pestovani na
poli (tzv. field-weathered residues) ako rezidua nanesené modelovo v experi-
mentalnych podmienkach.
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Podstatné znizenie obsahu ETU v prevarenych jablkach docielil Newsome
[25] dokladnym umyvanim, resp. olipanim jabik pred spracovanim. Olipa-
nie bolo ué¢innejsie a eliminovalo vacsinu rezidui, umytim sa docielilo zniZe-
nie obsahu ETU v prevarenych jablkach o 70 %. V pévodnych, neumytych
vzorkach boli hladiny ETU po vareni az 0,73 mg.kg".

Postupy na zniZenie rezidui EBDC pred spracovanim, zaloZené na odbura-
ni chemickou cestou, navrhli Marshall a kol. [31, 32], ktor{ tuto problematiku
systematicky Studovali. Umyvanim rajc¢iakov tecucou vodou sa znizili hladiny
EBDC 0 50 %. Podobny vysledok, t. j. 52 % znizenie hladiny EBDC, dosia-
hol sa aj 10-mindtovym umyvanim vodou a nasledujticim blansirovanim ho-
ricou vodou, ktoré sa pouzilo pri spracovani raj¢iakov na rajciakovi Stavu.
Podstatne ucinnejsie bolo blansirovanie hortcou kyselinou, pri ktorom sa do-
cielil pokles 0 79 %. Velmi t¢inné sa ukdzalo ponorenie do zriedeného rozto-
ku chlérnanu sodného na 4 minuty s nasledujicim kratkym ponorenim do
zriedeného roztoku siri¢itanu sodného. Takéto oxida¢né kipele znizili rezi-
dua EBDC a ETU v raj¢iakoch a zelenej fazuli pod medzu dokazu analytickej
metody, a to tak Cerstvych rezidui, ako aj rezidui zostarnutych na poli, ktoré
sa 10-minatovym umyvanim vodou nedali odstranit.

Zaver

Obsah cudzorodych kontaminujucich ldtok, vratane rezidui pesticidov, je
jednym z dolezitych kritérii kvality potravindrskeho vyrobku. Primdrnym
zdrojom kontamindacie potravindrskych surovin pesticidmi je polnohospodar-
ska prvovyroba, ktord ma prvoradi moZnost i povinnost rezidua pesticidov
udrziavat na najnizSej moznej urovni, napr. dodrziavanim zasad spravnej
polnohospodarskej praxe a vyuzivanim principov integrovanej ochrany rast-
lin. Aj v spracovatelskej sfére existuji vSak moznosti minimalizovat obsahy
niektorych Skodlivin v hotovych vyrobkoch, pripadne vhodnou dpravou pod-
mienok technologického procesu pozitivne ovplyvnit chemické zmeny pri-
tomnych kontaminantov alebo ich interakcie so zlozkami potravin.
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Bausinie TeXHOJIOTHYECKOH 00PaGoTKH HA OCTATKH ITHIEH-0HC-IHTHO-Kap0aMaTOBbIX
(hyHrHIHMIOB B MHIIEBLIX TPOIYKTAX

Pe3zwMe
ITpu TeXHOJOTMHECKON M KyJIMHAPHOI 00padoTKax CellbCKO-XO3AMCTBeHHBIX KYyIbTYD,

COJEPKAIOIINK OCTATKM ITHIIeH-Ouc-guTio-Kapbamaroseix dynruungos (EBDC), crn-
AKaeTCH COflepKaHue STIX OCTATKOB B MPOAYKTE B CPABHEHMM C ChIPLEM, HO BO3pacTaeT
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vpoBeHb TOKcuyeckoro merabosmmra EBDC, stunentnomoyeuns! (ETU). Crenens mpe-
Bpauternsa EBDC nwa ETU u crabunprocts ETU BO3MOKHO M3MeHNUTh M36paHemM TeXHO-
normyeckux ycaoBuit. Conepzkanue octratkoB EBDC n ETU B npoayxTe BO3MOKHO MUHM-
MaJM3MPOBATh TaK¥Ke (PU3MUECKON M XMMUYeCKoi 06paboTKamMyu KOHTaMMHMPOBAHHOTO
CBIPBA Iepe]] TeXHOJIorn4decKoir 06padorkoi. O630p mmTepaTyphl ZOMOJIHEH SKCIEPUMEH-
TaJbHBIMM Pe3yJIbTaTaMM.

The influence of technological processing on residues of ethylene-bis-dithiocarbamate fungicides
in food

Summary

Cooking and technological processing of agricultural crops containing residues of ethylene-bis-
dithiocarbamate fungicides (EBDC) results in decreased contents of these residues in the pro-
ducts, compared to the raw material. However, increased levels of a toxic metabolite of EBDC,
ethylenethiourea (ETU), appear in the products. The conversion of the EBDC to ETU and the
stability of ETU can be influenced by the technological conditions. The contents of EBDC and
ETU residues in the product can be minimized by physical or chemical processing of the conta-
minated crop prior to the technological processing.



