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Popis oznaka, kratica i simbola

ADHD — Poremecaj paznje urokovan hiperaktivnos¢u (engl. Attention deficit hyperactivity
disorder)

BBP — benzil butilftalat

DBP — dibutilftalat

DEHP — bis(2-etilheksil) ftalat

DEP — di-etil ftalat

DIDP — diizodecil ftalat

DINP — diizononil ftalat

DNBP — di-n-butil ftalat

DMP — di-metil falat

DnOP —di-n-oktil ftalat

EFSA — Europska agencija za sigurnost hrane (engl. European Food Safety Authority)
HMW PAEs — ftalati visoke molekularne tezine
Kow — Mjera lipofilnosti (engl. measure of lipophilicity)
LMW PAEs — ftalati niske molekularne tezine
mBP — monobutil ftalat

MEHP — mono-(2-etilheksil) ftalat

mBzP — monobenzil ftalat

PAE — ftalati

PE — esteri ftalatne kiseline

PE — polietilen

PET — poloetiled tereftalat

PVA — polivinil acetat

PVC — polovinil klorid



SAD - Sjedinjene Americke Drzave

SSM — suspendirana ¢vrsta tvar

SVOC — poluhlapljivi organski spojevi

Sw — topljivost u vodi (engl. water solubility)

TDI — Dopustene dnevne doze (engl. Tolerable Daily Intake)
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1. Uvod

Slad je proklijala Zitarica ¢esto primjenjiva u proizvodnji raznih alkoholnih piéa, a dobiva se
kontroliranim klijanjem samih Zitarica koje su namakne u vodi. Najé¢esée koristena Zitarica u
proizvodnji slada je je€am, ali primjenjuju se i ostale poput pSenice, zobi, kukuruza, raziilirize.
S obzirom da se u danasnje vrijeme ¢esto konzumira alkohol, kontaminacija ftalatima koji se u
njemu mogu pronaci ako dode do kontaminacije istih predstavlja velik utjecaj na zdravlje

konzumenta.

Ftalati su esteri ftalatne kiseline (PE) i alifatskih alkohola. Navedeni monomeri plastike su
endokrini disruptori, $to znaci da remete hormonsku ravnotezu u ljudskom organizmu. Ftalati
su organski lipofilni spojevi koji se prvenstveno koriste kao plastifikatori za povecanje
fleksibilnosti plasti¢nih polimera. Ostale primjene su u tiskarskim bojama i lakovima.
IzloZenost ljudi ftalatima uglavnom se dogada unosom hrane i moZe uzrokovati Stetne ucinke

na zdravlje (Fierens i sur., 2012).

Cesto koristeni ftalatni spojevi uklju¢uju di(2-etilheksil) ftalat (DEHP), diizodecil ftalat (DIDP),
diizononil ftalat (DINP), dimetil ftalat (DMP), dietil ftalat (DEP), di-n-butilftalat (DBP),
butilbenzil ftalat (BBP) i polietilen tereftalat (PET) koji se koriste kao intermolekulska maziva i

imaju tendenciju ispiranja iz plasticne mase u koju su dodani (Chou i Wright, 2006).

Nalaze se u svemu Sto nas okruZuje. Visoke temperature s PVC (polivinil klorid) proizvodima
uzrokuju visoku razinu ftalatne kontaminacije. Tijekom dugotrajne konzumacije

kontaminiranih proizvoda dolazi do stetnih posljedica (Edwards i sur., 2021).

Cilj diplomskog rada bio je utvrditi koncentraciju i vrste ftalata u sladu, te promatrati utjecaj
temperature susenja na njihov sadrzaj u sladovima dobivenim susenjem na temperaturama

do 220°C.
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2. Teorijski dio

2.1. PROIZVODNJA SLADA
2.1.1. Slad

Slad je sirovina koja se proizvodi sladenjem fZitarica u kontroliranim uvjetima. Zitarice
koriStene za sladenje su je€am i pSenica, ali se mogu koristiti i kukuruz, raz, riza ili zob. Svrha
navedenog procesa je aktiviranje enzima amilaze, koja pretvara skrob u reducirajudi Secer, te
na taj nacin osigurava potrebnu hranu mikroorganizmima. Susenjem dobivamo slad razlicitih
svojstava, boja i okusa. Sve ovisi o viemenu i temperaturi suSenja, pa stoga razlikujemo tamne
sladove, svijetle sladove, karamel sladove, becke sladove, kisele sladove, te pSenicni slad

(Saki¢ i Blesi¢, 2011).
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Slika 1. Prikaz zrna Zitarica za proizvodnju slada (lzvor: https://hocupivo.com/slad/)

Glavni sastojak zrna slada €ini Skrob, polisaharid netopljiv u vodi. Boja slada je povezana s
razgradnjom i sadrzajem bjelancevina. Sto je veéa razgradnja i $to je vedi sadrzaj bjelanéevina
u sladu, to je slad tamnije boje, ali ima nesto manji ekstrakt i smanjenu aktivnost amilaza.
Postupak prerade Zitarica u slad je zahtjevan proces, a sastoji se od sljedecih faza: mocenje,

klijanje i susenje (Saki¢ i Blesi¢, 2011).



2. Teorijski dio

. vy Vlaga 12-14 %
Je€am Skladistenje Temperatura 12°C
Mocenje Udio vode 45 %
Klijanje Vrijeme 5 dana
Temperatura 12-16°C
Suenje Temperatura iznad 85°C
Vlaznost 4%
Slad Uklanjanje korijenciéa i klice, uskladistenje

Slika 2. Faze sladenja od je¢ma do slada (prilagodeno prema Schuster i sur., 1988.)

2.1.2. Postupci dobivanja slada

Proizvodnja slada temelji se na biokemijskim procesima koji se zbivaju u samoj Zitarici, u zemlji
tijekom prirodnog klijanja zrna. Postupak se provodi u velikim industrijskim postrojenjima,

odnosno tvornicama slada koje zovemo sladarama.

Ovaj postupak provodi se u strogo kontroliranim, umjetno stvorenim uvjetima. Prethodi mu
CiS¢enje, sortiranje i skladiStenje zrna Zitarica ¢ime se narocito sprjecava narusavanje kvalitete
samoga slada, a ¢uvanje zrna je vazno do nastajanja dormantnosti. Zrna razlicitih dimenzija
razli¢ito upijaju vlagu pa je stoga bitno razdvajanje zrna razli¢itih dimenzija (Stefani¢ i Mari¢,

1990.; Simi¢, 2009).

U tehnoloski proces proizvodnje slada uklju¢ene su sljedeée faze procesa:

1. Cidéenje i sortiranje zrna Zitarice

2. Mocenje sortiranog zrna

3. Klijanje namocenog zrna

4. Susenje zelenog slada

5. Dorada osusenog slada

Ci$éenje i sortiranje zrna Zitarice

U ovoj fazi provodi se ¢iSéenje, sortiranje i pranje zrna, te se Zitarica skladisti i transportira do
sladare. Zrno se Cisti i sortira na temelju fizikalnih karakteristika (veli¢ina, aerodinamicka
svojstva, specificna masa, magnetska svojstva...). Cilj je ukloniti sve primjese i prasinu koji bi

stvarali problem tijekom daljnje obrade zrna.



2. Teorijski dio

Ovi postupci Cesto sprjecavaju kvarenje slada, a skladistenje zrna je kljuéno za nastanak
hibernacije. Odvajanje Cestica razlicitih veli¢ina kriti¢no je jer razliCite veli¢ine Cestica razli¢ito
primaju vlagu (Stefanié i Mari¢ 1990, Simi¢ 2009). Zrno odleZava tijekom skladidtenja otprilike
7-8 tjedana kako bi bilo spremno za preradu u slad. Ono diSe, pa mu je potrebna odredena
koli¢ina kisika, odnosno potrebno je provjetravati silos gdje se odmah odvodi udio CO,, topline

i vlage koji se oslobadaju kao nusprodukti procesa disanja.
Mocenje sortiranog zrna

Ovo je prva faza procesa dobivanja slada tijekom koje dolazi do povecavanja volumena zrna
Zitarice za jednu trec¢inu. Ono bubri jer upija velike koli¢ine vode, dolazi do povecavanja vlage
u samom zrnu, te se ono brani na ovaj nacin od raznih mikroorganizama. Poveéanjem vlage
zrna, ubrzava se proces disanja te se ujedno povecava i rast mikroorganizama. Stoga je vrlo
vazno mijenjati vodu da ne bude ustajala, te je potrebno viSe puta provjetravati prostor i

mijesati zrna zitarica da se sprijeci navedena kontaminacija.

Tijekom ove faze potrebno je provoditi dezinfekciju zrna, te je pozeljno da voda ima povedéanu
luZnatost koja pogoduje izlu€ivanju inhibitora klijanja i tvari jako neugodnog gorkog i opornog

okusa (Mari¢, 2000).
Klijanje namocenog zrna

Svrha klijanja je prevodenje namocenog zrna Zitarice u zeleni slad koji opisuje razgradenost
zrna uz visoki sadrzaj amilolitickih  enzima  (Stefani¢ i  Mari¢,  1990).
Ovaj proces traje otprilike tjedan dana, a temperatura koja se postize je priblizno 20°C

(optimalna 12-18°C).

Tijekom klijanja dolazi do nastajanja nove biljke, te je potrebno jako puno energije i sastojaka
kako bi se izgradila nova tkiva. To se postize procesom disanja i drugim Zivotnim aktivnostima.
Razgradnja zrna dogada se uz pomo¢ djelovanja enzima bez kojih proces sladovanja ne bi bio
mogu¢, jer sudjeluju u transformacijama sastojaka koji naposljetku reagiraju s vodom. Od
enzima, najzastupljeniji su a i B-amilaza, citoliticki enzimi, beta gukanaza i citaza, zatim enzimi
za razgradnju proteina, proteaze i enzimi za razgradnju estera fosfatne kiseline, fosfataze

(Kunze, 1998).



2. Teorijski dio

SusSenje zelenog slada

Zeleni slad nastaje klijanjem zrna, ali je zbog velike koli¢ine vode jako nestabilan, pa mu se
voda mora ukloniti susenjem. U procesu susenja koriste se atmosferske ili vakumske susnice
s toplim zrakom o kojima ovisi duzina, nacin suSenja i tip suSenja slada . Zeleni slad predstavlja
enzimski pripravak pa treba biti paZljiv tijekom procesa susenja, da ne bi doslo do inaktivacije
enzima. Sve u svemu tijekom ovog procesa treba biti oprezan da ne bi doslo do razli¢itih

nezeljenih kemijskih, biokemijskih i fizickih promjena (Kunze, 1998).
Dorada osusenog slada

Zadnji korak koji podrazumijeva hladenje slada odvija se u posebnim spremistima.
Propuhivanje se odraduje uz pomo¢ svjeZeg zraka, zatim se odvaja korijen zbog gorcine koju
izaziva i utjecaja na samu boju sladovine. Slijedi poliranje slada kako bi se uklonile zaostale

necistoée kao Sto je prasina ili preostala pljevica (Kunze, 1998).

Nakon odlezavanja od 21-og dana, vrsi se transport slada do odredene lokacije, gdje se

provodi proizvodnja sladovine.
2.2. FTALATI

Ftalati su viSenamjenske kemikalije Siroko koristene u trgovini, a proizvodi ih se u jako velikim
koli¢inama. Ftalati visoke molekularne tezine poput di(2-etilheksil) ftalata (DEHP) i diizononil
ftalata (DiNP) obi¢no se koriste kao plastifikatori u materijalima od polivinil klorida (PVC) kao
$to su ambalaZa za hranu i materijali koji dolaze u kontakt s hranom. U proteklih dvadeset
godina Europska unija i Sjedinjene Americke Drzave (SAD) ogranicile su upotrebu nekoliko
ftalata, uklju¢ujuéi DEHP i di-n-butil ftalat (DnBP) u komercijalnim proizvodima (Edwards i sur.,

2021).

Dopustene dnevne doze (TDI) odredila je Europska agencija za sigurnost hrane (EFSA), naime
0,01 mg/kg tm za DnBP (EFSA, 2005a), 9,95 mg/kg tm za DEHP (EFSA, 2005b), 0,50 mg/kg tm
za BBP (EFSA, 2005c) i skupina TDI od 0,15 mg/kg tm za DiDP i DiNP (EFSA, 2005d,e) (Fierens i
sur., 2012).

IzloZzenost ljudi ftalatima Siroko je rasprostranjena jer oni lako migriraju iz proizvoda.
IzZloZenosti biomarkerima ftalata otkrivaju se u vise od 98% stanovnistva SAD-a (Edwards i sur.,

2021). IzloZzenost ftalatima kao Sto su DEHP i DNBP povezana je sa Stetnim ucincima na zdravlje

7



2. Teorijski dio

uklju€ujudi i neurorazvojne, metabolicke i reproduktivne poremecaje. DEHP je dobro poznati
muski reproduktivni toksikant i izaziva kriptorhidizam i promjene u testikularnom

testosteronu i homeostazi Leydigovih stanica (Edwards i sur., 2021).

Ftalati (PAE) su poluhlapljivi organski spojevi (SVOC) (Benson, 2009), a po kemijskom sastavu
esteri ftalatne kiseline. Glavni su plastifikatori koji se koriste u industriji polimera od 1930-ih.
Imaju raznoliku primjenu u potroSackim proizvodima na bazi plastike, kao Sto su gradevinski
materijali (podne i zidne obloge i elektri¢ni kabeli), igracke za bebe, odjeca, tiskarske boje,
materijali za pakiranje, pesticidi, osobna njega i kozmetika, farmaceutski i medicinski
proizvodi. Obi¢no se dodaju plasticnim materijalima, kao sto su polivinil klorid (PVC), polietilen
tereftalat (PET), polivinil acetat (PVA) i polietilen (PE), u postotku od 10% do 60% PAE po tezZini

kako bi se poboljsala rastezljivost, elasti¢nost i obradivost polimera (Giuliani i sur., 2020).

Slika 3. Kemijska struktura ftalata;

Rx — alkilne, alkenilne ili arilne skupine (Chou i Wright, 2006)

2.2.1. Fizikalno-kemijska svojstva ftalata

Fizikalno-kemijska svojstva ftalata variraju ovisno o kemijskoj strukturi (Schettler, 2006). Na
sobnoj temperaturi gotovo su bezbojne uljaste tekucine bez mirisa i topljivost u mastima im
raste ovisno o tome koliko im je dug lanac. Njihovo nisko taliste i relativno visoko vreliste ih

¢ini vrlo korisnima kao plastifikatorima, teku¢inama za prijenos topline i nosa¢ima u industriji

8



2. Teorijski dio

proizvodnje polimera. Linearni i razgranati esteri koriste se u proizvodnji plastike, posebice
linearni koji pruzaju vrhunsku fleksibilnost na niskim temperaturama i imaju nizu hlapljivost.
Prema duljini bocnih lanaca R i R, klasificiraju se na ftalate niske molekularne tezine (LMW

PAEs) i ftalate visoke molekularne tezine (HMW PAEs) (Giuliani i sur., 2020).

Ftalati niske molekularne tezine ukljucuju one s 3-6 atoma ugljika u bo¢nom lancu (di-n-butil
ftalat (DBP), benzil butilftalat (BBP) i di(2-etilheksil) ftalat (DEHP)). Koriste se u PVC
proizvodima, kao i u medicinskim uredajima, ljepilima, bojama, tiskarskim bojama i enteri¢nim
tabletama. Ftalati s kra¢im akrilnim lancem (dimetil ftalat (DMP) i dietil ftalat (DEP)) Siroko su
rasprostranjeni i koriste se kao otapala i fiksativi u mirisima, aditivi u kozmetici, medicinskim
uredajima i kuéanstvu i proizvodima za osobnu njegu. DMP i DEP dopustaju mirisu parfema da
sporije isparava, imaju uc¢inak da $to duZe zadrze miris parfema (Giuliani i sur., 2020, Wypych,

2017).

Ftalati visoke molekularne tezine s R i RO od 7 do 13 atoma ugljika uklju¢uju uglavnom
diizononil ftalat (DINP) i diizodecil ftalat (DIDP). U industriji se uglavhom koriste kao
plastifikatori za povecanje mekoce, fleksibilnosti, istezanja i trajnosti krutih polimera kao Sto
je PVC. Oni predstavljaju 80% PAE-a koji se koriste u Europi za plastificirane proizvode kao Sto
su Zice i kabeli, podovi, zidne obloge, samoljepljive folije ili naljepnice, sintetic¢ka koza, tkanine
za presvlacenje, krovne membrane i automobilske aplikacije (Giuliani i sur., 2020, Chiellini i

sur., 2013).

Zbog svoje rasirene industrijske primjene, PAE su sveprisutni zagadivaci u svim dijelovima
okolisa: zraku (atmosferski aerosoli i unutarnji zrak), rijeci, morskoj vodi/sedimentima, tlu
(mulj iz obrade kanalizacije i otpadnih voda) i bioti (Giuliani i sur., 2020, Net i sur., 2015.). U
vodenom sustavu, ispiranje, drenaza i atmosfersko taloZzenje glavni su izvor PAE. Prisutni su i
u otopljenoj fazi i povezani sa suspendiranom ¢vrstom tvari (SSM). DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP
i di-n-oktil ftalat (DnOP) su medu najces¢e deklariranim u povrsinskim vodama (morskoj i
slatkoj vodi). DBP i DEHP prevladavaju u slatkoj i morskoj vodi. Biorazgradnja je najvazniji

proces uklanjanja PAE iz voda (Giuliani i sur., 2020).

U tlu su DBP i DEHP najzastupljeniji PAE kao rezultat atmosferskog taloZenja i izmjene
kanalizacijskog mulja. Prema Vikelsge i sur. (2002) postoji korelacija izmedu koncentracije PAE
u tlu i razine izmijenjenog mulja. Opcenito, neobradeno tlo sadrzi najnize PAE, Sto sugerira da

ove vrste oneciS¢ujucih tvari uglavnom potjecu od ljudskih poljoprivrednih aktivnosti (Giuliani
9
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i sur., 2020). Toksi¢nost PAE za vodenu sredinu uvjetovana je njihovim fizikalno-kemijskim
svojstavima. Njihova topljivost u vodi utjeCe na njihovu toksi¢nost za vodenu sredinu,
bioakumulaciju i biorazgradnju. Kow, mjera lipofilnosti, raste kako se poveéava broj atoma
ugljika u bo¢nom lancu, tako se PAE s duzim lancem lak$e akumuliraju u organizam. Medutim,
visoko hidrofobni spojevi se ne ponasaju isto. Podaci o akutnoj i kroni¢noj toksi¢nosti pokazuju
da dok nizi ftalati (<C6) pokazuju toksi¢nost, visi ftalati (>C6) imaju smanjenu toksi¢nost za
vodene organizme (ribe, alge i beskraljesnjake) ¢ak i pri koncentracijama do granic¢nih

vrijednosti topljivosti (Giuliani i sur., 2020).
2.2.2. Ftalatni esteri

Ftalati su skupina diestera orto-ftalatne kiseline (dialkil ili alkil/aril esteri 1,2-
benzendikarboksilna kiseline) (Cao, 2010). Oni ulaze u ljudsko tijelo na razli¢ite nacine
ukljucujuéi apsorpciju preko koze, disanjem i gutanjem, gdje se najveca izloZenost odvija
gutanjem kontaminirane hrane. Vecina ftalatnih estera pripada endokrinim i metaboli¢kim
disruptorima i dugotrajna izloZenost ovim spojevima mozZe rezultirati razli¢itim Stetnim
uc¢incima kao S$to su rak dojke, rak prostate, poremecaji biosinteze i funkcije androgenih
hormona, poremecaji Stitnjace, neplodnost, poremecaj pazinje i hiperaktivhost (ADHD),
pretilost, oStecenje jetre, proliferacija slobodnih radikala, mutagenost i teratogenost (Rastkari

i sur., 2017).

Esteri ftalatne kiseline s kratkim alkilnim skupinama, npr. metilne i butilne skupine topljivi su
u vodi, dok su ftalati s dugim alkilnim ili aromatskim dijelovima u boénim lancima manje topljivi
u vodi. Zbog lipofilnosti najvise ftalata nalazi se u masnoj hrani kao $to su meso i riba (Jurica i

sur., 2013).

Ftalatni esteri nalaze se u Sirokoj paleti potroSackih proizvoda i pakiranja hrane, stoga postoji
Siroka izloZenost ljudske populacije ovim kemikalijama. Poznato je da su neki od ftalatnih
estera toksi¢ni za muski reproduktivni sustav u razvoju. Esteri ftalata koriste se kao
plastifikatori za davanje fleksibilnosti i otpornosti plasti¢nim proizvodima. Mnogi potrosacki
proizvodi i proizvodi za pakiranje hrane sadrze estere ftalata. Ftalatni esteri nisu kovalentno

vezani u proizvodima u kojima se koriste i mogu zavrsiti u okolisSu (Benson, 2009).
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Dimetil ftalat

Najcesce se primjenjuje u medicini i veterinarskoj medicini. Za Zivotinje sluZi kao alat za zastitu
od insekata, u prvom redu komaraca i muha, zatim buha, krpelja, musica i dr. Populacija ljudi
ga koristi protiv gljivica i za redovitu prevenciju od krpelja. Cesto se koristi i u industriji mirisa,
zatim u plastici i reaktivnim gorivima (https://hr.puntomarinero.com/dimethyl-phthalate-what-it-

is/).

Slika 4. Kemijska struktura dimetil ftalata (lzvor:http://hr.alfachemar.com/organic-

chemistry/dimethyl-phthalate-cas-no-131-11-3.html)

Dietil ftalat

Pronalazimo ga u djecjim igrackama, Cetkicama za zube, automobilskim dijelovima, alatu,

ambalazi za hranu, kozmetici, insekticidima, aspirinu i dr. (Benson, 2009).

Slika 5. Kemijska struktura dietil ftalata (DEP-a) (Giuliani i sur., 2020)

11
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Dibutil ftalat i diizobutil ftalat

Primjenjuju se u plastiénim proizvodima koji sadrze nitrocelulozu, polivinil acetat ili polivinil
klorid, zatim u raznim farmaceutskim premazima, lakovima za nokte, sprejevima za kosu
(Benson, 2009), te dibutil ftalat najées¢e mozemo pronaci u nekim alkoholnim pi¢ima. Jedan
od izvora kontaminacije mogu biti plasti¢ni i gumeni dijelovi pumpi i druge opreme tijekom
proizvodnje alkoholnih pi¢a, posebno oni koji su u kontaktu s destilatom. Dibutil ftalat i
diizobutil ftalat glavni su kontaminanti iz epoksidnih premaza za skladistenje i spremnike za

fermetaciju (Horak, 2020).

0]

Slika 6. Kemijska struktura di-n-butil ftalata (DBP) (Giuliani i sur., 2020)

Bis(2-etilheksil) ftalat

Glavna primjena mu je da se koristi kao plastifikator (Benson, 2009).
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Slika 7. Kemijska struktura bis(2-etilheksil) ftalata

(Izvor: http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.21106505.html)

Di-n-oktil ftalat

Moze se pronaci u predmetima za kuéanstvo, u gradevinskom materijalu, te se primjenjuje u

proizvodnji hrane (Benson, 2009).
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Slika 8. Kemijska struktura di-n-oktil ftalata
(Izvor: https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=117-84-0&Units=Sl)

2.2.3. Utjecaj ftalata na ljudsko zdravlje

Plastika je donijela veliku korist drustvu otkako je izumljena, 1907. godine. Medutim ima
mnoge negativne utjecaje na okolis$ i ljudsko zdravlje, $to je postalo globalni problem (Wang i
Qian, 2021). IzloZzenost ljudi ftalatima izaziva povecanu zabrinutost zbog nalaza toksikoloskih
studija na Zivotinjama (Silva i sur; 2004). Primijeéeni ucinci kod laboratorijskih testiranja na
Zivotinjama dokazali su alergijske reakcije diSnog sustava i stvaranje tumora, iako nije
znanstveno dokazano da ftalati mogu izazivati tumore kod ljudi (Chou i Wright, 2006).
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Godisnje se globalno proizvede vise od tri milijuna tona ftalata (Bizzari i sur, 2000). Prilike za
njihovim izlaganjem vece populacije ljudi su velike zbog njihove rasirene uporabe (Schettler,

2006).

DEHP je jedan od vaznijih i Siroko koristenih ftalata, a karcinogen je za jetru glodavaca. DEHP,
DBP i nekoliko ftalatnih metabolita, kao Sto su monobutil ftalat (mBP), monobenzil ftalat
(mBzP) i mono(2-etilheksil) ftalat (mEHP), imaju teratogeni uc¢inak na Zivotinje (Silva i sur;
2004). U istrazivanju koje su proveli Colon i sur. (2000) ftalati su najvjerojatnije uzrokovali
prerani razvoja grudi kod Portorikanki. Istrazivanja sugeriraju tri opéenite vrste mogucih
zdravstvenih problema izloZzenosti PFA: razvojna i reproduktivna toksi¢nost, alergija/astma i
karcinogenost. Pregrst drugih studija takoder povezuje alergije i astmu s izloZzeno$¢u MBP-u,
MEP-u, DEHP-u i BBzP-u. Cini se da su neki od tih ucinaka specifi¢ni za kemijsku strukturu
ftalata i ovise o vremenu i putu izlaganja (Chou i Wright, 2006). Studijom Bornehag i sur. (2004)
dokazana je poveznica izmedu ftalata koji se nalaze u kuénoj prasini i astme i alergijskih

simptoma kod djece.

Hrana je glavni izvor ljudske izloZzenosti ftalatima, stoga je vazno pratiti podatke za procjenu
izloZzenosti ljudi (Cao, 2010). Ftalati obiéno ne namjerno dospiju u hranu tijekom obrade i
pakiranja, a najées¢e dospiju izravnim kontaktom hrane s povrSinama procesne opreme i
materijala za pakiranje koja sadrzi PFA. Zagrijavanje hrane u pakiranjima gotovih proizvoda
uvelike olakSava migraciju ftalata iz materijala pakiranja u hranu (Chou i Wright, 2006). Osim
putem hrane, do unosa ftalata u organizam covjeka mozZe doci unosom lijekova, biljnih
pripravaka, dodataka prehrani, preko djecjih igracaka za sisanje i drugih predmeta koji se
stavljaju u usta. KoZza takoder moZe doéi u izravan kontakt s odje¢om koja sadrzi ftalate,
kozmetikom, kremama za suncanje, insekticidima, proizvodima za ¢iSéenje i itd. Opéenito,
transdermalna apsorpcija ovisi o koncentraciji, kemijskoj strukturi, te topljivosti ftalata u vodi

(Schettler, 2006).

Kontaminacija okolisa jedan je od izvora prisutnih ftalata u hrani s obzirom da ih se moze
pronadi bilo gdje oko nas. lako se upotreba ftalata u materijalima za pakiranje hrane smanjuje,
jo$ uvijek ima mnostvo proizvoda koji ih sadrze kao plastifikatore i koriste ih za pakiranje i
preradu hrane. Ukoliko je hrana u kontaktu s plastifikatorima moZze doéi do migracije PAE u
nju. Ftalati se kao kontaminanti joS mogu nalaziti u PVC cijevima za muznju, u folijama za
pakiranje hrane. Takoder ih sadrze i PVC brtve u metalnim ¢epovima za staklene posude,
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tiskarske boje, ambalaza od papira i kartona, PVC rukavice, laminati od aluminijske folije i
papira, premazi na posudu, PET boce za flasiranu vodu, bezalkoholna piéa i drugi prehrambeni

proizvodi (Cao, 2010).

Unatoc¢ kratkom poluzivotu u tkivima, kroni¢na izloZzenost ftalatima nepovoljno ée utjecati na
endokrini sustav i funkcioniranje organa, $to ima negativne dugoroCne ucinke na uspjeh
trudnode, rast i razvoj djeteta, te reproduktivni sustav male djece i adolescenata (Wang i Qian,

2021).

U studijama na ljudima ftalati su povezani s loSijom kvalitetom sperme kod muskaraca.
Bioloski ucinci uklju¢uju poremecaj ravnoteze spolnih hormona, alergijske reakcije i inhibiciju
enzima (Chou i Wright, 2006). Procjenjuje se da su ljudi u prosjeku izloZeni ftalatima u kolicini
od 1 g/dan (Giuliani i sur., 2020). Treba razmotriti alternative ftalatima s manjom toksi¢noscu
i slabijom kvotom izlaZenja iz plasti¢nih materijala, posebno u industriji zdravstvene zastite

(Benson, 2009).
2.2.4. Nacini smanjenja izlozenosti ftalatima

Ftalati se koriste u plasticnim proizvodima i sveprisutni su u sliénim proizvodima i zato
ogranicavanje njihove prisutnosti moZe biti izazovno. Kontaminirana hrana, mirisna
kozmetika, proizvodi za osobnu higijenu, te aerosolni sprejevi u ku¢anstvu najvise doprinose
izloZenosti ftalatima u opéoj populaciji. Hrana pakirana u plastiku (narezani sir, plasticne kutije
za mlijeko, itd.) vjerojatno ima vece koncentracije ftalata od proizvoda koji nisu pojedinacno
zamotani ili zapakirani u plasticnu ambalazu. Svjeze povrée za razliku od smrznutog povréa ili
visoko preradeni proizvodi, obi¢no sadrze manje ftalata. Vazno je znati da su mnogi proizvodi
od papira na danasnjem trzistu presvuceni plasti¢nim filmovima koji sadrze ftalate.

Koli¢éina izlaganja se moZe smanjiti dugorocnim koristenjem neplastiénih posuda za
skladistenje hrane, izbjegavanjem direktnog kontakta vruée hrane ili pi¢a sa plasticnom
ambalazom koja sadrzi ftalate i smanjenjem konzumacije visoko preradene hrane (Chou i

Wright, 2006).
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3. Materijali i metode

3.1. Zadatak

Cilj ovog rada bio je procijeniti i kvantificirati pojavu razli¢itih ftalata u sladu izlozenom

razli¢itim temperaturama susenja (50 - 210 °C) tijekom varijabilnog vremenskog okvira.
3.2. Materijal i metode

Uzorak je¢ma kupljen je u lokalnoj trgovini opremom za proizvodnju slada i piva. Postupak

mikrosladenja je proveden na sljedeéi nacin.
3.2.1. Postupak mikrosladenja

Mikrosladenje je provedeno prema MEBAK®. Dvjesto pedeset grama je¢ma namoceno je u
500 mL vode iz slavine, prema postupku opisanom u MEBAK® i prikazanom u tablici 2.
Namakanje i klijanje obavljeno je u klima komori (Euclid, d.o.o, Vinkovci, Hrvatska) . Ukupno
je osladeno 15 3Sarzi, Sto je rezultiralo cca 4 kg slada. Susenje zelenog slada prilagodeno je
prema osnovnom MEBAK® protokolu s porastom temperature za 10 °C svakih sat vremena od
50 - 210 °C, a posljednja dva uzorka su bila izloZena visokim temperaturama dva sata (kao Sto
je prikazano u tablici 2). SuSenje je obavljeno u susnici Memmert UFE 400 (Memmert GmbH,
Schwabach, Njemacka). Nakon susenja, slad je prebacen u papirnate vredice i drzan na sobnoj
temperaturi dva tjedna radi uspostavljanja ravnoteze vlage. Nakon dva tjedna, uzorci su
samljeveni na mlinu IKA® M20 (IKA®-Werke GmbH & Co. KG, Staufen, Njemacka) i potom
zatvoreni u staklene posude (25 mL) s metalnim cepovima. Kako bi se sprijecila vanjska
kontaminacija uzoraka, staklenke i ¢epovi su isprani acetonom, oznaceni i proslijedeni na

analizu.
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Tablica 2. Opc¢a shema mikrosladenja uzorka je€ma

DAN  KORAK MIKROSLADENJA | RADNI UVIJETI BROJ
UZORKA

JeCam 0

1. namakanje uranjanjem 5 h na 14 °C;
suho mocenje tijekom 19 h na 14 °C, relativna vlaznost zraka 95 %.

2. namakanje uranjanjem 4 h na 14 °C;
suho mocenje 20 h na 14 °C, relativna vlaznost zraka 95 %.

3. Namakanje uranjanjem 1 h na 14 °C, relativna vlaznost zraka 95 %.

3.-6. Klijanje je obavljeno prema shemi: 96 h na 14 °C
Relativna vlaznost zraka u svakom koraku bila je 95 %

7. Susenje je obavljeno 19 sati, prema 50°C 16 h 1
standardnim postupcima za svijetlislad, 60°C 1h 2
nakon zadnjeg sata klijanja; dodatne 70°C 1h 3
temperature postavljene su prema 80°C 1h 4
standardnoj proceduri 90°C 1h 5

100°C 1h 6
110°C 1 h 7
120°C 1h 8
130°C 1h 9
150°C 1h 10
170°C 1h 11
190°C 1h 12
210°C 1h 13
190°C 2 h 14
210°C 2h 15

otkicavanje slada; pakiranje u papirnate vrecice i skladistenje

3.2.2. Reagensi i materijali

U ovom istrazivanju koriSteni su standardni ftalata (PAE), dimetil ftalat (DMP; C1oH1004), dietil
ftalat (DEP; C12H1404), diizobutil ftalat ( DiBP ; C16H2204), dibutil ftalat (DBP; C16H2204), bis(2-
etilheksil) ftalat (DEHP; C4H3304), di-n-oktil-ftalat ( DnOP ); C4H3404)) kupljeni od dr.
Ehrenstorfer GmbH (Njemacka). Validacija metode ukljucivala je odredivanje retencije i
kvalitativno i kvantitativno praéenje iona. KoriSteni n-heksan je HPLC cisto¢e (Carlo Erba,
Milano, Italija). Otopine svakog ftalata pripremljene su u koncentracijama od 1 mg/mL.
Otopine ftalata u razli¢itim koncentracijama (0,005, 0,01, 0,1, 0,05, 0,5 pug/mL) pripremljene
su razrjedivanjem u n-heksanu, a zatim su pohranjene u boc¢icama na -20 °C. Kako bi se izbjegla
unakrsna kontaminacija reagensima, materijalima i laboratorijskom opremom, proveden je
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postupak temeljitog ¢is¢enja: stakleno posude namocdeno je i oprano u acetonu, suseno na
140 °C najmanje 4 sata. Sva otapala koristena u analizi testirana su kako bi se provjerila
potencijalna prisutnost PAE kontaminacije pomoéu GC—MS analize. Ultra (Cista voda

proizvedena je Milli-Q sustavom (Millipore, Bedford, SAD) (Kartalovi¢ | sur., 2021.).

3.2.3.0brada uzoraka

Za pripremu uzorka koriStena je QUEChERS modificirana metoda prema Rodriguez-Ramon
(2019). Kolicina od 5 ml uzorka prebacena je u staklenu epruvetu uz dodatak 5 ml acetonitrila
i 5 ml vode. Smjesa je snazno tresena 1 minutu, a zatim nakon dodatka 3 g bezvodnog MgS04

i 1 g NaCl, uzorak je ponovno protresen i potom centrifugiran 5 minuta.

1 ml ekstrakta prebaceno je u epruvetu od 15 ml koja sadrzi 150 mg bezvodnog MgSQa4, 50 mg

PSA i 50 mg Cis, zatim muckana 1 minutu i centrifugirana sljedeéih 5 minuta (5000 o/min).
Cisti ekstrakt acetonitrila prenesen je u GC bo¢icu i ubrizgan za analizu.
GCMS analiza i instrumentacija

Identifikacija ftalata (Kartalovié | sur., 2021.) temeljila se na usporedbi vremena zadrzavanja
vrinih vrijednosti i ciljnih iona s onima dobivenim iz standardne mjesavine ftalata (standardi
koje je dostavio proizvodac instrumenta). Kvantifikacija se temeljila na vanjskim kalibracijskim

krivuljama pripremljenim iz standardne otopine svakog od ispitivanih ftalata.

Provjera vrsnih vrijednosti je provedena na temelju retencijskih vremena, a ciljni ioni
usporedeni su s onima vanjskih ftalata. Slijepe probe otapala su analizirane i kvantificirane, a

neki ftalati su pronadeni u tim slijepim probama, ali je koli¢ina bila niza od LOQ.

Odredivanje je provedeno u splitless modu. Plin nosac bio je helij, brzina: 35,698 cm/sek; tlak:

7,0 psi. Odredivanje je obavljeno pri konstantnom protoku.
3.3. Statisticka analiza

Provedena je analiza varijance (ANOVA) i Fisherov test najmanje znacajne razlike (LSD), a
najmanja statisticka znacajnost postavljena je na p < 0,05. Podaci su obradeni pomocu

programa Statistika 13.1. (TIBCO Software Inc., Palo Alto, CA, SAD).
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Ftalati su popularna skupina spojeva i danas se uglavnom na njih referira kao na spojeve koji
negativno utjecu na ljudsko zdravlje. Iz tog razloga sve se vise vremena posvecéuje uvodenju
grani¢nih vrijednosti ftalata u legislativu koja se ti¢e prehrambene industrije. U zadnje vrijeme
objavljeno je nekoliko radova koji se bave ftalatima u pivu i jasno je da se ftalati mogu pronadi
u pivu (Nurlatifah i Nakata, 2021.; Carnol i sur., 2017.; Ye i sur, 2019.; Hordk i OlSovskad, 2020.).
Pretpostavlja se da se u pivu mogu pronaci zbog kontakta sa plasti¢cnim materijalima tijekom
proizvodnog procesa (cjevovodi, spremnici i sl.) (Senddn i sur., 2012.; Carnol i sur., 2017.;
Fasano i sur., 2012.), no kako je potvrdilo ovo istazivanje i slad moze biti izvor kontaminacije.
Prema Carnol i sur. (2017.) i Ye i sur. (2019.), etanol u pivu moZe pomoci oslobadanju ftalata

u pivo.

U Tablici 3. prikazani su rezultati istrazivanja. Iz tablice je vidljivo da se u sladu tijekom susenja
dogadaju promjene u koncentraciji ftalata. Dimetil ftalat i di-n-oktil ftalat nisu detektirani niti
u jednom uzorku slada dok se bis(2-etilheksil) ftalat pronasao u svim uzorcima. Najvisa
koncentracija ovog spoja pronadena je u uzorku P7 koji je bio izloZzen temperaturi 110 °C
tijekom sat vremena. Cini se da je vi$a temperatura djelovala redukcijski na koncetraciju ovo
spoja, te ona doseZe najmanju vrijednost u uzorku P10, te iznosi 15,097 pg/kg. Koncentracije
dietil ftalata bile su niske u odnosu na prethodno opisani spoj pri ¢emu je maksimalna
vrijednost iznosila 16,428 ug/kg za uzorak P4 koji je bio izloZzen temperaturi 80 °C. Vec¢ 10 °C

viSa temperatura u uzorku P5 uzrokovala je smanjenje koncentracije ovog spoja.



4. Rezultati i rasprava

Tablica 3. Dobiveni rezulatati analize ftalata u sladovima susenim kroz 1 h (ug/kg)

Usorak | DiMetil Dietil Diizobutil  Dibutil etﬁﬁéi;“) Di-n-oktil
ftalat ftalat ftalat ftalat ftalat
ftalat
P1 <LoQ 7,441 35,686 12,487 98,460 <LoQ 154,074
P2 <LoQ 4,498 11,079 28,514 125,797 <LoQ 169,888
P3 <LoQ 0,632 0,000 45,803 93,886 <LoQ 140,321
P4 <LoQ 16,428 128,359 151,614 118,207 <LoQ 414,608
P5 <LoQ 0,000 19,310 0,000 77,228 <LoQ 96,538
P6 <LoQ 4,241 0,368 0,000 104,634 <LoQ 109,243
P7 <LoQ 5,260 23,047 289,071 133,980 <LoQ 451,358
P8 <LoQ 0,000 10,981 217,210 71,508 <LoQ 299,700
P9 <LoQ 0,574 24,796 209,511 35,825 <LoQ 270,706
P10 <LoQ 0,000 19,054 141,112 15,097 <LoQ 175,264
P11 <LoQ 0,000 16,343 160,992 21,251 <LoQ 198,586
P12 <LOQ 2,964 29,719 244,137 35,901 <LoQ 312,721
P13 <LoQ 0,000 37,611 308,450 42,945 <LoQ 389,006

Dibutil ftalat pojavljuje se u nekimuzorcima u koncentracijama visim od 200 ug/kg. To su
uglavnom uzorci suSeni na visokim temperaturama (110-220 °C) iz ¢ega se moze zakljuditi da
viSe temperature pogoduju nastanku/razvoju ovog spoja. Najvisa detektirana vrijednost

pronadena je u uzorku P13 (308,450 ug/kg).

Diizobutil ftalat je pronaden u gotovo svim spojevima osim u uzorku P3 pri ¢emu se iz
dobivenih rezultata mozZe zakljuciti da se koncentracije ovog spoja ne mijenjaju znacajno

tijekom susenja i sa povedanjem temperature.

Europska komisija je regulirala, i to prilicno stogo koncentracije ftalata u materijalima koji
imaju kontakt sa hranom, ali jo$ uvijek se ta regulacija ne odnosi na koncentraciju ftalata u
samoj hrani. Drugim rije¢ima, nije regulirano kolike su dopustene vrijednosti ftalata u
pojedinoj hrani. Kako su ovi spojevi poznati kao endokrini disruptori i uzrokuju ozbiljne
zdravstvene probleme kod ljudi i Zivotinja, bilo bi dobro da se donese legislativa koja bi

ogranicavala koncentraciju ftalata u hrani.

Kako se slad u prehrambenoj industriji koristi i u pekarskoj i keksarskoj industriji, a ne samo
kao sirovina za pivo, potrebno je obratiti pozornost na ove rezultate jer ftalati mogu zavrsiti u
gotovim proizvodima koje konzumiraju sve dobne skupine. Pri tome moZe doéi do unosenja
prevelike koli¢ine ftalata u organizam. Pivo je takoder vrlo rasirena namirnica i konzumiraju
ga i muskarci (veé¢inom) i Zene. Ovo istraZivanje pokazalo je da se ftalati iz slada mogu

potencijalno prenijeti i u pivo.
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5. Zakljucci

Na osnovi rezultata istrazivanja provedenih u ovom radu, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1.

Ftalati su detektirani u uzorcima slada.

Dimetil ftalat i di-n-oktil ftalat nisu detektirani niti u jednom uzorku slada dok se bis(2-
etilheksil) ftalat pronasao u svim uzorcima sa najviSom koncentracijom (133,980 pg/kg)
ovog spoja u uzorku P7 koji je bio izlozen temperaturi 110 °C tijekom sat vremena.

Najmanju vrijednost detektirali smo u uzorku P10, 15,097 ug/kg.

Koncentracije dietil ftalata bile su niske u odnosu na prethodno opisani spoj pri ¢emu je
maksimalna vrijednost iznosila 16,428 pg/kg za uzorak P4 koji je bio izlozen temperaturi
80 °C. Vec 10 °C visa temperatura u uzorku P5 uzrokovala je smanjenje koncentracije ovog

spoja..

Obzirom da se slad koristi, osim u proizvodnji alkoholnih piéa kao $to su pivo i whiskey, i u
proizvodima koji su dostupni svim dobnim skupinama (pekarski proizvodi, keksi i sl.),

podaci su zabrinjavajudi i zahtijevaju vise pozornosti legislativnih tijela.

24



6. LITERATURA



6. Literatura

Benson R: Hazard to the developing male reproductive system from cumulative exposure to
phthalate esters-dibutyl phthalate, diisobutyl phthalate, butylbenzyl phthalate,
diethylhexyl phthalate, dipentyl phthalate, and diisononyl phthalate. Regulatory
Toxicology and Pharmacology. Elsevier Inc., 53(2):90-101, 2020.

Bornehag CG, Sundell J, Weschler CJ, Sigsgaard T, Lundgren B, Hasselgren M, Hagerhed
Engman L: The association between asthma and allergic symptoms in children and
phthalates in house dust: a nested case-control study. Environ Health Perspect
112:1393-1397, 2004.

Cao XL: Phthalate Esters in Foods: Sources, Occurrence, and Analytical Methods.
Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, 9(1):21-43, 2010.

Carnol, L., Schummer, C. & Moris, G. Quantification of Six Phthalates and One Adipate in
Luxembourgish Beer Using HS-SPME-GC/MS. Food Analitical Methods 10:298-309
(2017).

Chiellini F, Ferri M, Morelli A, Dipaola L, Latini G: Perspectives on alternatives to phthalate
plasticized poly(vinyl chloride) in medical devices applications. Prog. Polym. Sci., 38,
1067-1088, 2013.

Chou K, Wright RO: Phthalates in food and medical devices. Journal of medical toxicology :
official journal of the American College of Medical Toxicology, 2(3):126—135, 2006.

Colon |, Caro D, Bourdony CJ, Rosario O: Identification of phthalate esters in the serum of
young Puerto Rican girls with premature breast development. Environ Health
Perspect 108:895-900, 2000.

Edwards L, McCray NL, VanNoy BN, Yau A, Geller RJ, Adamkiewicz G, Zota AR: Phthalate and
novel plasticizer concentrations in food items from U.S. fast food chains: a
preliminary analysis. Journal of Exposure Science and Environmental Epidemiology.
Springer US, September:1-8, 2021.

Fasano E, Bono-Blay F, Cirillo T, Montuori P, Lacorte S. Migration of phthalates, alkylphenols,
bisphenol a and di(2-ethylhexyl) adipate from food packaging. Food Control, 27(1):132-138,
2012.

Fierens T, Servaes K, Van Holderbeke M, Geerts L, De Henauw S, Sioen |, Vanermen G:
Analysis of phthalates in food products and packaging materials sold on the Belgian
market. Food and Chemical Toxicology. Elsevier Ltd, 50(7):2575-2583, 2012.

Giuliani A, Zuccarini M, Cichelli A, Khan H, Reale M: Critical review on the presence of
phthalates in food and evidence of their biological impact. International Journal of
Environmental Research and Public Health, 17(16):1-43, 2020.

Hordk T, OlSovska J: Phthalates in beverages - A review. Kvasny Prumysl, 66(3): 264—-269,
2020.

Kartalovi¢ B, Vranesevic J, Petrovi¢ J, Burdevi¢ B, Ratajac R. Detekcija ostataka mikroplastike
- razvoj metode za ftalate u medu. Arhiv veterinarske medicine, 14(2):19 - 33, 2021.

26



6. Literatura

Kunze W.: Technologie Bauer und Malzer. 7. vollig neubearbeitete Auflage, VLB Berlin, 1994.

Mari¢ V: Proizvodnja jemenog slada. U Biotehnologija i Sirovine, str. 155-180. Stru¢na i
poslovna knjiga d.o.o., Zagreb, 2000.

Net S, Sempéré R, Delmont A, Paluselli A, Ouddane B: Occurrence, fate, behavior and
ecotoxicological state of phthalates in di_erent environmental matrices. Environ. Sci.
Tech. 49, 4019-4035, 2015.

Nurlatifah, Nakata, H. Monitoring of polymer type and plastic additives in coating film of
beer cans from 16 countries. Scientific Reports 11, 22115 (2021).

Rastkari N, Jeddi MZ, Yunesian M, Ahmadkhaniha R: The effect of storage time, temperature
and type of packaging on the release of phthalate esters into packed acidic liquids.
Food Technology and Biotechnology, 55(4):562-569, 2017.

Rezaei H, Moazzen M, Shariatifar N, Khaniki GJ, Dehghani MH, Arabameri M, Alikord M:
Measurement of phthalate acid esters in non-alcoholic malt beverages by MSPE-
GC/MS method in Tehran city: chemometrics. Environmental Science and Pollution
Research. Environmental Science and Pollution Research, 28(37):51897-51907, 2021.

Russo MV, Notardonato I, Avino P, Cinelli G: Fast determination of phthalate ester residues
in soft drinks and light alcoholic beverages by ultrasound/vortex assisted dispersive
liquid-liquid microextraction followed by gas chromatography-ion trap mass
spectometry. RSC Advances. 4:59655-59663, 2014.

Schettler T: Human exposure to phthalates via consumer products. International Journal of
Andrology, 29(1):134-139, 2006.

Schuster K, Weinfurtner F, Narziss L: Die Technologie der Wiirzebereitung, (1985)
Tehnologija proizvodnje sladovine. 15-18,25-33, 236-243, prijevod S.Gacesa, Posl.
zajed. ind. piva i slada Jug. 1988.

Sendén R, Sanches-Silva A, Bustos J, Martin P, Martinez N, Cirugeda M. Detection of migration of
phthalates from agglomerated cork stoppers using HPLC-MS/MS. Journal of Separation
Science, 35(10-11):1319- 1326, 2012.

Serrano SE, Braun J, Trasande L, Dills R, Sathyanarayana S: Phthalates and diet: A review of
the food monitoring and epidemiology dana. Environmental Health: A Global Access
Science Source, 13(1), 2014.

Silva MJ, Barr DB, Reidy JA, Malek NA, Hodge CC, Caudill SP, Brock JW, Needham LL, Calafat
AM: Urinary levels of seven phthalate metabolites in the U.S. population from the
national health and nutrition examination survey (NHANES) 1999-2000. Environ
Health Perspect 112(3):331-8, 2004.

Saki¢ N, Blesi¢ M: Osnovi tehnologija slada i piva. Poljoprivredno-prehrambeni fakultet,
Sarajevo, 2011.

Simi¢ G: Utjecaj genotipa i okoli$nih uvjeta na parametre sladarske kakvoée ozimog je¢ma

27



6. Literatura

(Hordeum vulgare L.). Disertacija. Poljoprivredni institut Osijek, 2009.
Stefani¢ K, Mari¢ V: Pivarski priru¢nik. Jugoslavensko udruzenje pivovara, Beograd, 1990.

Vikelsge J, Thomsen M, Carlsen L: Phthalates and nonylphenols in profiles of differently
dressed soils. Science of the Total Environment, 296(1-3), pp. 105-116, 2002.

Wang Y, Qian H: Phthalates and their impacts on human health. Healthcare (Switzerland),
9(5):1-9, 2021.

Wypych, A: Databook of Plasticizers, 2nd ed. ChemTec Publishing: Scarborough, ON, Canada,
pp. 435-560, 2017.

Ye C-W, Gao J, Yang C, Liu X-C, Li X-J, Pan S-Y. Development and application of an SPME/GC
method for the determination of trace phthalates in beer using a calix[6]arene fiber.

Analytica Chimica Acta, 641(1-2):64-74, 2009.

MrezZni izvori:
https://hocupivo.com/slad/ [12.8.2022.]
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.21106505.html [12.8.2022.]

http://hr.alfachemar.com/organic-chemistry/dimethyl-phthalate-cas-no-131-11-3.html
[12.8.2022.]

https://webbook.nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID=117-84-0&Units=SI [12.8.2022.]

https://hr.puntomarinero.com/dimethyl-phthalate-what-it-is/ [12.8.2022.]

28



