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1. Uvod

Kokosja jaja su namirnice zivotinjskog podrijetla te ih se konzumira diljem svijeta. Prema
istrazivanjima Organizacije za prehranu i poljoprivredu, u razdoblju od 2000. do 2018. unos
namirnica animalnog podrijetla, a samim time 1 kokosjih jaja, rapidno je porastao (za oko 50%).
Uzevsi u obzir Siroku konzumaciju kokosjih jaja i globalni porast populacije, o¢ekuje se da ¢e
zahtjevi populacije za koko$jim jajima nastaviti rasti. S obzirom na nutritivna svojstva te kratku
1 jednostavnu pripremu kokosjih jaja, ona se namecu kao jedna od glavnih namirnica za unos
proteina. Jaja sadrZe optimalan omjer esencijalnih aminokiselina, vitamine topljive u mastima
(A, D, E, K) i vitamine B skupine. Od minerala, sadrze kalcij, zeljezo, cink, selen i fosfor, kao
i prirodne antioksidanse koji reduciraju slobodne radikale. Medutim, u namirnicama animalnog
pronalaze kontaminanti poput toksi¢nih metala, ostataka lijekova i toksi¢nih organskih spojeva

(Mitrovi¢ i sur., 2021).

Jaja iz slobodnog uzgoja se mogu smatrati i dobrim indikatorima zagadenja okolisa. Glavni
izvori zagadenja okoliSa teSkim metalima su razne industrije, a posebno vrijedi istaknuti
rudarsku industriju 1 industriju plastike, kuéni otpad, pesticide te ostala agrotehnicka djelovanja.
Teski metali su vrlo problemati¢ni kontaminanti jer se ne razgraduju i ne mogu samo nestati
ve¢ se zadrzavaju u okoliSu kroz procese biotransformacije gdje se vezu za razne organske
spojeve te se bioakumulacijom nakupljaju u organizmima hranidbenog lanca. Samim time se
teski metali u zagadenom okoliSu akumuliraju 1 u jajima iz slobodnog uzgoja kokosi te ih to
¢ini direktnim izvorom toksi¢nih teskih metala za ljudski organizam. Male koli¢ine teSkih
metala u organizmu u pravilu ne rade vece Stete jer ih organizam efikasno obraduje 1 izlu€uje,
medutim ukoliko se radi o kontinuiranom unosu teskih metala iz hrane kroz duzi period i u
ve¢im koli¢inama, tada teSki metali imaju Stetno djelovanje na normalno funkcioniranje
organizma jer ometaju mnoge bioloske 1 biokemijske procese, §to je naroc€ito opasno kod djece

(Aliu 1 sur., 2021).

Cilj ovog istrazivanja je bio odrediti koli¢ine olova i kadmija u koko§jim jajima iz domacinstava
izlozenih dimu uslijed poZara u tvornici za recikliranje plastike, a metoda koja je koriStena za
odredivanje je ICP-MS (masena spektrometrija uz induktivno-spregnutu plazmu) uz prethodnu

obradu uzoraka homogenizacijom, liofilizacijom i digestijom.
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2. Teorijski dio

2.1. OLOVO

Olovo je mekan, gust i toplinski vodljiv metal koji se nalazi u 4A skupini periodnog sustava
elemenata s atomskim brojem 82 te atomskom masom od 207,2 g/mol. Vrlo je pogodno za
kovanje, a slabo provodi elektri¢nu energiju. Otporno je na koroziju, medutim kada se izlozi
zraku ima tendenciju tamnjenja. Srebrno plave je boje te se nalazi u Zemljinoj kori u relativno
malim koli¢inama, iako se u prirodi vrlo rijetko javlja samostalno kao metal. Uglavnom se veze

za dva ili viSe razli¢ita elementa s kojima tvori olovne komponente (EFSA, 2010).

2.1.1. Rasprostranjenost

Olovo se u prirodi javlja u anorganskom i organskom obliku. Prirodni je okoli$ni kontaminant,
anjegova sveprisutnost je posljedica ljudskih aktivnosti kao §to su rudarenje, taljenje, lemljenje,
proizvodnja baterija, proizvodnja olovnih vodovodnih cijevi, proizvodnja streljiva i mnoge
druge aktivnosti. U proslosti je olovo koriSteno i za proizvodnju bojila te u benzinu kako bi
poboljsalo efikasnost rada motora. Posljednje dvije aktivnosti su naroCito utjecale na
rasprostranjenost toksi¢nog olova u okolisu (EFSA, 2010). U danasnje vrijeme industrijska
uporaba olova znatno je smanjena. Ne dodaje se bojama 1 keramic¢kim proizvodima, a vise se
ne koristi ni za lemljenje 1 brtvljenje. Unato¢ ovim redukcijama upotrebe olova, u SAD-u su
otkrivene znacajne koli¢ine olova u 25% od 16,4 milijuna kuc¢anstava s viSe od jednog djeteta
ispod 6 godina starosti. Olovo je pronadeno u dekorativnim bojama, prasini i tlu. Olovo iz
prasine i krhotina boje iz zidova je vrlo problemati¢no jer Cesto rekontaminira ociS¢ena
kuc¢anstva. Danas je najveci izvor trovanja olovom kod djece tlo i krhotine boje sa unutarnjih
zidnih povrSina. Djeca koja Zive u domovima kontaminiranim olovom mogu dosegnuti razine

koncentracije olova u krvotoku od 20 pg/dL i viSe (Tchounwou i sur., 2012).

Iako je uporaba olova znatno kontrolirana i ograni¢ena u razvijenim drZavama, joS uvijek se
intenzivno koristi u zemljama u razvoju. Razlog tomu je ¢injenica da olovo posjeduje
jedinstvena kemijska 1 fizikalna svojstva koja ga ¢ine prikladnim u mnogim aplikacijama. Ljudi
su uvelike koristili ova pogodna svojstva olova kroz povijest te ga ucinili jednim od glavnih
okolisnih polutanata. Olovo je izrazito otporan i postojan polutant, a njegova kontinuirana
uporaba, bez obzira na pazljiviju upotrebu u odnosu na proslost, povecava njegove razine
gotovo u svim drZzavama svijeta, §to ga ¢ini opasnom prijetnjom. Olovo, kao 1 drugi teSki metali

se najceSc¢e u organizam unose kroz vodovodnu vodu za pice (Ab Latif i sur., 2015).
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Odrasli ljudi apsorbiraju 35-50% olova kroz vodu za pice, dok djeca kroz vodu za pi¢e mogu
apsorbirati 1 viSe od 50%. Ostali nacini izloZenosti olovu su kroz inhalaciju cestica olovne
prasine, kontaminiranu hranu te krhotine boje sa zidova. Sama apsorpcija olova uvjetovana je
u najvecoj mjeri fizioloSkim statusom i dobi osobe. Na primjer, ukoliko je organizam
imunokompromitiran ili se radi o djetetu ¢iji sustavi detoksikacije nisu dovoljno razvijeni, do¢i
¢e do vece apsorpcije olova u organizam. U usporedbi s 1970-tima, izloZenost olovu znacajno
je smanjena. Razlog tomu lezi u ¢injenici da je eliminirana uporaba olova u benzinu, bojama za
licenje, konzervama za hranu i pi¢e te u sustavima vodovodnih cijevi. Medutim, istrazivanje
koje su proveli Egan i sur. (2021) je pokazalo da je kod velike populacije djece razina olova
nastavila rasti, zbog Cega se ostaloga toksi¢nost olova pokazuje kao globalan i ozbiljan
pedijatrijski problem. Osim kod djece, izloZenost olovu je vrlo opasna i kod trudnica jer se

apsorbirano olovo od strane majke tada moze lako prenijeti u fetus (Tchounwou i sur., 2014).

Koncentracije olova u rizi, povréu, vodenim proizvodima i mesu istrazivane su na nacionalnoj
razini u Kini, te je zaklju¢eno da je hrana kontaminirana olovom uglavnom povezana s
rudarskim aktivnostima, urbanim otpadnim vodama i kanalizacijskim muljem. Razli¢ita hrana
ima razli¢itu sposobnost akumulacije olova iz okoliSa, §to implicira razliCite razine olova za

razli¢ite vrste hrane u istom okruzenju zagadenom olovom (Zhang 1 sur., 2021).

S obzirom na povecanu potrebu trudnica za kalcijem, moguca je veca apsorpcija olova iz
probavnog trakta u slu¢aju nedostatka kalcija. Takoder, moguca je i apsorpcija iz kostiju buduci
da se olovo u kostima akumulira. S obzirom na navedeno, kod trudnica i1 dojilja udio

apsorbiranog olova iz probavnog trakta moze iznositi i do 50% (Papanikolau i sur., 2005).

2.1.2. Toksi¢nost

Intoksikacija teSkim metalima je ozbiljna okoliSna bolest koja moZe imati razorne posljedice za
ljudski organizam. Bioakumulacija teSkih metala u organizmu dovodi do raznih toksi¢nih
ucinaka na razna tkiva i organe. Konkretno, teski metali ometaju brojne stani¢ne procese kao

Sto su stani¢ni rast 1 razvoj, apoptoza, proliferacija, diferencijacija i procesi popravljanja Stete.

Iako se olovo moZe apsorbirati kroz koZu, najces¢éi putevi apsorpcije su kroz respiratorni i
probavni sustav. IzloZenost olovu moze rezultirati ozbiljnim neuroloskim, respiratornim,
urinarnim 1 kardiovaskularnim poremecajima. Nadalje, olovo mozZe inducirati razne upalne
procese u organizmu zbog remecenja ravnoteze izmedu oksidansa i antioksidansa u organizmu.

Izlozenost olovu moZe izazvati razne poremecaje u fizioloSkom sustavu koje su povezane s
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velikim brojem bolesti. Koncentracija olova u krvi koja se smatra toksi¢cnom na globalnoj

internacionalnoj razini je 10 pg/dL (Balali-Mood i sur., 2021).

Kada se olovo apsorbira, vrlo je sistemati¢an toksikant jer utjece na veliki broj organa i tkiva u
organizmu, pri ¢emu primarno na jetru, bubrege, srediSnji ziv€ani sustav, hematopoetski,
endokrini i reproduktivni sustav. Medutim, najveca frakcija olova zavrSava u koStanom sustavu
gdje se olovo ugraduje u kosti umjesto kalcija zbog sline atomske grade te se tamo

izlozenosti olovu su glavobolja, gubitak pamcenja, iritabilnost te umor (Tchounwou, 2014).

Generalno, izloZenost olovu moze biti akutna ili kroni¢na. Akutnu izloZzenost se povezuje s
ostecenjima organa kao S$to su mozak i bubrezi te bolestima u gastrointestinalnom sustavu.
Grcevi u Zelucu su jedni od ranih simptoma nakon unosa vece koli¢ine olova u organizam.
Znacajniji simptomi su abdominalna bol, povracanje, anoreksija i konstipacija. Kod djece moze
do¢i do toksi¢ne encefalopatije pri vi§im koncentracijama olova. S obzirom na dugo vrijeme
zadrzavanja olova u organizmu, kroni¢na izlozenost je izglednija. Kroni¢na izloZenost
ukljucuje Stetne ucinke na krv 1 krvni tlak, bubrege i1 sredi$nji ziv€ani sustav te ometanje

metabolizma vitamina D (EFSA, 2010).

Provedbom brojnih istrazivanja, otkrivena je veza izmedu olova u krvi te intelektualnih
poteskoca kod djece. Naime, povecanje koncentracije olova u krvi za 10 pg/dL dovodi do
smanjenja IQ za 2 do 3 boda. Tako dugotrajnim unosom manjih koli¢ina olova moZe do¢i do

smetnji u intelektualnom 1 bihevioralnom razvoju djece (Papanikolau i sur., 2005).

Provedena su brojna istraZivanja koja ukazuju na simptome intoksikacije olovom kod djece 1

odraslih. Kod djece s povec¢anom koncentracijom olova u krvi povezani su sljede¢i simptomi:
e nizi kvocijent inteligencije (IQ)
e usporen ili neadekvatan neurobihevioralni razvoj
e oslabljeni osjet sluha i govorne mane
e zastoj u rastu i antisocijalno ponaSanje.

Kod odraslih muskaraca, visoke razine olova u krvi povezane su s reproduktivnim oste¢enjima

poput malog broja spermija, dok su kod odraslih Zena karakteristi¢ni spontani pobacaji.

Kao §to je ranije spomenuto, jedan od glavnih biokemijskih puteva kojim olovo manifestira
svoje Stetne utjecaje je kroz mimikriju, odnosno oponasanje kalcija te na taj naCin reagira s

proteinima s kojima u standardnim uvjetima reagira kalcij. Osim s proteinima, olovo reagira i
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s drugim molekulama u organizmu te tako mijenja njihove funkcije. Na primjer, olovo se veze
za amidne i sulfhidrilne skupine enzima te mijenja njihovu konfiguraciju, a samim time i
funkciju. U kostima, olovo se inkorporira u strukturu umjesto kalcija te se tamo bioakumulira.
Takoder, olovo se natjeCe s raznim metalnim kationima za mjesta vezivanja u enzimima te se
tako upli¢e u normalne biokemijske puteve organizma. Brojna istrazivanja ukazuju na uplitanje
olova na slanje signala medu neuronima te medustani¢nu signalizaciju. Naime, olovo inhibira
otpustanje nekoliko neurotransmitera i ionofora u neuronima. Takoder, ometa normalno

medustanicno kruzenje kalcija ve¢ ranije navedenim mehanizmima (Tchounwou 1 sur., 2014).

Inhibicijom ferokelataze i dehidrataze &-aminolevulinske kiseline olovom, moze do¢i do
anemije jer su navedena dva enzima glavna u biosintezi hema. Dakle, inhibicijom ovih enzima
dolazi do sprje¢avanja stvaranja hema i posljedicno do anemije. Olovo takoder ima visoki
afinitet vezanja za -SH skupinu glutationa koji ima funkciju regulacije oksidativnog stresa na
nacin da neutralizira Stetne slobodne radikale. Na taj nacin glutation takoder gubi svoju

funkciju, ¢ime olovo negativno utjece na oksidativni stres (Balali-Mood i sur., 2021).

Medunarodna agencija za istrazivanje raka (IARC) klasificira olovo kao karcinogen za ljude.
Naime, brojna su istraZivanja utvrdila da je olovo potencijalni karcinogen jer inducira stvaranje
tumorskih stanica u mokra¢nom sustavu miseva i Stakora. [zloZenost olovu stvara razne genske
mutacije 1 dovodi do morfoloSkih promjena kod uzgojenih glodavaca. Kada se raspravlja o
mehanizmima karcinogenosti, studije su pokazale da se radi o inhibiciji sinteze i popravka
DNA, interakcijama olova s proteinima koji se veZzu za DNA 1 tumorsko-supresijskim

proteinima (Tchounwou 1 sur., 2014).

Kako bi se sprijecila akumulacija olova u hranidbenom lancu, napretkom tehnologije 1 znanosti
razvijene su brojne metode remedijacije kontaminiranih podruc¢ja. Metode su podijeljene u 4

glavne skupine ovisno o zajednickim karakteristikama provedbe:
e fizikalne metode
e kemijske metode
e DbioloSke metode

e Dbiotehnoloske 1 geneticke metode (Kumar 1 sur., 2020).
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2.2. KADM1J

Kadmij je mekani, srebrno-bijeli ili plavo-bijeli teSki metal, koji se rijetko nalazi u ¢istom stanju
u prirodi. Siroko je rasprostranjen u Zemljinoj kori s prosje¢nom koncentracijom od 0,1 mg/kg.
Kadmij ima visoki tlak para, medutim prilikom isparavanja se vrlo brzo stvara kadmijev oksid.
Reakcijom s kadmijem nastaje veliki broj anorganskih soli. Generalno, anorganski spojevi
kadmija imaju vrlo sli¢na svojstva kao cinkovi spojevi. U prirodi se ¢es¢e povezuje sa cinkom
nego olovom ili bakrom. Kadmij se prirodno javlja u okoliSu u svom anorganskom obliku
primarno iz vulkanskih emisija i sedimentacijskih stijena. Najvec¢e koncentracije kadmijevih
spojeva su upravo akumulirane u sedimentacijskim stijenama. Osim toga, antropoloSkim

djelovanjem porasle su razine kadmija u tlu, vodi i Zivu¢im organizmima (EFSA, 2009).

2.2.1. Rasprostranjenost

Kadmij se Cesto koristi u raznim industrijskim aktivnostima. Najpogodniji je za proizvodnju
legura, a koristi se 1 u proizvodnji baterija. Glavni putevi izloZenosti kadmiju su inhalacija
kontaminiranog zraka, puSenje cigareta i ingestija kontaminirane hrane. Ostali izvori kadmija
ukljucuju industrijske procese, kao $to su rudarenje, taljenje, proizvodnju baterija, pigmenata i
legura. Takoder ga ima u tragovima u lisnatom povréu, krumpiru, Zitaricama, sjemenkama,
bubrezima i jetri. Nadalje, postoje neke namirnice koje su bogate kadmijem te uvelike
povecavaju njegove razine u krvotoku. Neki od primjera su jetra, gljive, Skoljkasi, dagnje,

kakao prah 1 osuSene alge (Tchounwou 1 sur., 2014).

Uporabom gnojiva, kontaminiranim kanalizacijskim muljem ili taloZenjem kadmija iz zraka
mogu se kontaminirati poljoprivredna tla. Pove¢anje razine kadmija u tlu posljedicno dovodi
do veceg crpljenja kadmija iz tla od strane biljaka, a indirektno kadmij zavrSava i u zivotinjama
nakon konzumiranja tih istih biljaka 1 time kadmij ulazi u hranidbeni lanac. Kadmij u vodi
kontaminira SkoljkaSe, a gljive prirodno akumuliraju velike koli¢ine kadmija iz tla (EFSA,

2012).

Kada se raspravlja o prisutnosti kadmija u vodi, uglavnom se to odnosi na kadmijeve soli. U
vodenoj okolini niskog saliniteta, kadmij je uglavnom u kationskom obliku - Cd**, okruzen
molekulama vode. Osim molekula vode, takoder se veze u organske komplekse, ovisno o
razinama organskih tvari u vodi i1 pH vrijednosti. Vodena okolina visokog saliniteta potice
reakcije kadmija s klorovim kationima. Kadmij u vodi lako prelazi u vodene organizme,

medutim povecanjem saliniteta opada i bioakumulacija kadmija.
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Industrijski procesi su glavni izvori emisije kadmija u okolis. Kadmij i spojevi s kadmijem
imaju zanemarivo mali tlak para, a u zrak dospijevaju morskim strujama, sagorijevanjem
fosilnih goriva, industrijskim emisijama ili erozijom tla. Ukupne emisije kadmija iz prirodnih
izvora (najvecim dijelom iz vulkana) na godis$njoj razini uglavnom dosezu vrijednosti 150-2600
tona. Izmjerene koli¢ine kadmija u zraku urbanih podru¢ja su 1-10 ng/m®. Kadmijevi polutanti
mogu se transportirati od nekoliko stotina do nekoliko tisu¢a kilometara s mjesta izvora, a

vrijeme potrebno za talozenje na tlo je 1-10 dana.

Kadmij u tlu moze postojati u otopljenom obliku u vodi ili pak u netopljivim anorganskim ili
organskim kompleksima. Ukoliko je pH tla nizi, kadmij postaje pristupacniji. Medutim, kadmij
je manje mobilan u tlu nego u vodi ili zraku (EFSA, 2009). Prema Svjetskoj zdravstvenoj
organizaciji (WHO), kadmij predstavlja veliku opasnost za ljudsko zdravlje. Prirodno se
akumulira u biljci duhana (Nicotiana tabacum). Naime, ova obilna bioakumulacija kadmija
posljedicno dovodi do velike koli¢ine akumuliranog kadmija i u listu duhana. Prema
mjerenjima, uglavnom se kadmija u listu nalazi 1-2 pg/g, §to rezultira s 0,5-1 ug kadmija po

cigareti (Ganguly, 2018).

2.2.2. Toksi¢nost

Kadmij nema poznatih bioloSkih funkcija u organizmima Zivotinja i ljudi, ali se ponaSa kao
neki drugi dvovalentni esencijalni metali koji su vazni za biokemiju organizma. Zbog svoje
kemijske grade, kadmij moze lako prije¢i mnoge bioloSke membrane raznim mehanizmima, a
tada se veZe za ligande unutar stanice. Kadmij moZe ostati jako dugo u organizmu zbog
neefikasnog rada stani¢nog sustava za izbacivanje. Uglavnom se kadmij akumulira u tkivima
poput bubrega 1 jetre. Bioloski poluZivot kadmija je 10-30 godina te se iz tijela eliminira vrlo
sporo. Toksicnost kadmija se najceS¢e povezuje s nefrotoksicnoscu, osteoporozom,

neurotoksi¢nosc¢u te endokrinim i reproduktivnim bolestima (EFSA, 2009).

Epidemioloski podaci ukazuju i na potencijalnu karcinogenost kadmija, a moZze uzrokovati rak
dojke, pluca, prostate, bubrega i gusterace. Izmedu ostalog, IARC je klasificirao kadmij kao
karcinogen nakon udisanja. Najznac¢ajniji mehanizmi induciranja karcinogenosti kadmijem su
upalni procesi, oksidativni stres, oSte¢enja DNA te promjene u ekspresiji gena. IstraZivanja su
pokazala da je oksidativni stres kljuan u toksi¢nosti kadmija. MoZe inducirati tumor
mutagenezom te direktnim uplitanjem u stani¢ni ciklus. Nadalje, kadmij moze utjecati na
procese popravka DNA, ¢ime dolazi do krivog sparivanja nukleotida 1 baza i akumulacije

oste¢ene DNA, §to moze stvoriti karcinogene mutacije kod diobe stanica.



2. Teorijski dio

Prilikom pusenja cigareta, nastaje kadmijev oksid koji se vjerojatno nakuplja u pluénom tkivu
ili ulazi u sistemski krvotok. Smatra se da je apsorpcija kadmija znatno visa inhalacijom nego
iz hrane. Kod pusaca je koncentracija kadmija u krvotoku 4 do 5 puta visa nego kod nepusaca,

a u bubrezima 2 do 3 puta visa (Ganguly, 2018).

Kadmij je metal koji je visoko toksican, ¢ak i u tragovima. Akutna toksi¢nost je stoga moguca
ve¢ pri koncentracijama 20-30 mg/kg, Sto se manifestira kao abdominalna bol, gréevi u
misi¢ima, iscrpljenost, pa ¢ak 1 smrt. Nakon apsorpcije kadmija u krvotok iz pluca ili crijeva,
dolazi do vezivanja kadmija za albuminske proteine te transporta do jetre. U stanicama jetre
kadmij ulazi u komplekse s metalotioneinom te cirkulacijom dolazi do bubrega. Bubrezi su
glavni organi u kojima se kadmij bioakumulira te moze ostetiti glomerule i tubule. Tako dolazi
do potencijalne nefrotoksi¢nosti, a kreatinin sluzi kao biomarker za prisutnost kadmija (Genchi

1 sur., 2020).

Prije no $to kadmij stvori Stetu na jetri ili bubregu, moze ostetiti kardiovaskularne misice. S
obzirom da je kardiovaskularnim misi¢ima za kontrakcije nuzan ATP (adenozin trifosfat) koji
se dobije razgradnjom glukoze u mitohondriju, kadmij moZze blokirati piruvat-malat put, $to
zavrSava smréu kardiovaskularnih stanica (Khan i sur., 2022). Zhu i suradnici (2020) su
identificirali kadmij kao potencijalni endokrini disruptor koji naruSava kvalitetu nesenja,
kvalitetu jaja i taloZenje ljuske te izaziva oksidativni stres 1 upalu u zlijezdama ljuske jaja kod
nesilica. Ukupno 480 nesilica starih 38 tjedana nasumicno je rasporedeno u 5 grupa koje su
hranjene osnovnom prehranom (kontrolna grupa) ili osnovnom prehranom uz dodatak kadmija
(davan kao CdCl> x 2,5 H>O) u dozama od 7,5, 15, 30 1 60 mg Cd po kg hrane tijekom 9 tjedana.
Rezultati su pokazali da je, u usporedbi s kontrolnom grupom, niska doza kadmija u prehrani
(7,5 mg/kg) imala pozitivne ucinke na kvalitetu jaja poboljSavajuéi visinu bjelanjka, boju
Zzumanjka i debljinu ljuske u tre¢em ili devetom tjednu. Medutim, s pove¢anjem doze i trajanja
izloZzenosti kadmiju, kvaliteta nesenja, kvaliteta jaja i aktivnosti antioksidativnih enzima u
7lijezdi ljuske (katalaza, glutation peroksidaza) te ATP-aze (Na'/K'-ATP-aza, Ca*-ATP-aza i
Mg?*-ATP-aza) su se pogorsali.

Jedna od metoda smanjenja toksi¢nosti kadmija koja se aktualno istrazuje jest terapija cinkom.
Istrazivanja su ukazala da cink smanjuje toksi¢nost kadmija direktnom kompeticijom,
indukcijom metalotioneina i redukcijom reaktivnih spojeva s kisikom. Medutim, mnoge studije
koje su provedene, provedene su na in vitro stani¢nim linijama i1 manjim pokusnim Zivotinjama
te su potrebna daljnja istrazivanja kako bi se utvrdila zdravstvena sigurnost ovakve terapije za

lijecenje pacijenata (Yu i sur., 2021).
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Za uklanjanje kadmija koriste se konvencionalne kemijske i fizikalne metode koje se odnose
na uklanjanje kadmija iz vodenih otopina. S obzirom na efikasnost, jednostavnost i cijenu,
najces¢a metoda koja se koristi je precipitacija, a temelji se na reakciji izmedu taloznih
reagenasa (sulfidi i hidroksidi) i Cd** iona. Osim konvencionalnih metoda uklanjanja kadmija
poput precipitacije, ionske izmjene, ekstrakcije otapalom, adsorpcije i membranske filtracije, s
vremenom su razvijeni napredniji i efikasniji mehanizmi uklanjanja kadmija, kao §to su

biosorpcija, efluksni transport, intracelularno sekvestriranje i bioremedijacija.

Ono Sto se nudi kao rjeSenje koje dodatno treba istraziti jest kombinacija bakterija, kvasaca i

algi kako bi se razvio §to efikasniji proces uklanjanja teskih metala (Khan i sur., 2020).

2.3. JAJA I NACINI UZGOJA KOKOSI NESILICA

Industrija peradi jedna je od najbrze rastucih poljoprivrednih industrija diljem svijeta. Industrija
peradi i proizvodnja jaja su se u posljednje vrijeme suoc€ile s mnogim izazovima, kao $to su
ekonomske krize, porast globalne populacije, klimatske promjene te izbijanje bolesti. U
mnogim zemljama jaja se smatraju jeftinom prehrambenom opcijom animalnog podrijetla
bogatom proteinima. Dva glavna faktora koji utjecu na ekonomiju farmi za proizvodnju jaja su
koli¢ina 1 kvaliteta jaja, a odredeni su genetickim 1 okoliSnim uvjetima. Sustav drZanja peradi i
prehrana su glavni okoli$ni uvjeti koji se mogu kontrolirati te direktno utjeu na kvalitetu Zivota
peradi te posljedi¢no i na kvalitetu jaja. Pojam organske proizvodnje temelji se na slobodnom
uzgoju kokosi uz pridrzavanje standarda proizvodnje jaja, uvjeta drzanja kokosi 1 zdravlja.
Svijest uzgajivaca 1 potroSaca o poveznici izmedu prehrane i zdravlja je u posljednje vrijeme
porasla te su sve veci zahtjevi za kvalitetnim prehrambenim proizvodima i boljim uvjetima

uzgoja zivotinja (EI Sabrout i sur., 2022).

Kokos$ja jaja su, s obzirom na cijenu, optimalna prehrambena namirnica bogata nutritivnim
svojstvima. Prosjecni kemijski sastavi bjelanjka i Zumanjka prikazani su na Slikama 1 1 2.
Najveci dio jajeta Cini voda. Dok su proteini ravnomjerno raspodijeljeni izmedu bjelanjka i
zumanjka, lipidi, vitamini 1 minerali su koncentrirani u Zumanjku. Identificirane su stotine
razli¢itih proteina u jajetu koji imaju fizioloSke funkcije tijekom razvoja embrija. U prosjeku,
100 g sirovog jajeta sadrzi 25 g proteina. Lipidi su dio Zzumanjka koji su sainjeni od triglicerida
1 kolesteril estera te okruzeni kolesterolom i slojem fosfolipida. U proslosti je veliki udio
kolesterola u jajima utjecao na smanjenje unosa ove prehrambene namirnice, iako su recentne
studije pokazale da negativan utjecaj na kardiovaskularni sustav imaju zapravo zasi¢ene masne

kiseline iz jaja. Sto se ti¢e ugljikohidrata, jaja su njima relativno siromasna, a najve¢i udio
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(0,37%) se odnosi na glukozu. Zumanjak je bogat gotovo svim vitaminima osim vitamina C, a
ova Cinjenica se objaSnjava na nacin da su ptice sposobne zadovoljiti potrebe za vitaminom C
endogenom sintezom iz glukoze. Takoder, jaja su dobar izvor nekih mikronutrijenata poput
zeljeza 1 cinka, S§to je vazno jer je nedostatak ovih minerala povezan s depresijom i umorom

(Nimalaratne 1 Wu, 2015).

Sastav bjelanjka jajeta

m Voda 87,72% = Proteini 10,82% = Masti 0,19% Minerali 0,42% = Ugljikohidrati 0,85%

Slika 1 Graficki prikaz nutritivnog sastava bjelanjka kokosjeg jajeta

Sastav Zumanjka jajeta

m Voda 55,02% = Proteini 15,50% = Masti 26,71% Minerali 1,68% = Ugljikohidrati 1,09%

Slika 2 Graficki prikaz nutritivnog sastava zumanjka kokosjeg jajeta
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Osim navedenih nutrijenata, relevantno je izdvojiti i specifi¢ne bioaktivne komponente koje se
nalaze u jajima koje se nazivaju nutraceutici. Pod nutraceutike prisutne u jajima ubrajaju se
spojevi s antimikrobnim svojstvima od kojih valja izdvojiti lizozim koji reagira sa stani¢nim
stijenkama bakterija te izaziva njihovu smrt. Ovotransferin smanjuje bioraspoloZivost Zeljeza,
a avidin vitamina koji su potrebni za rast bakterija. Nekoliko studija je ukazalo na
antikarcinogena svojstva lizozima i ovomucina na eksperimentalnim tumorima. Vecina
derivata peptida jajeta pokazuje i antihipertenzivna svojstva jer imaju ucinak inhibicije

angiotenzin konvertaze koja povisuje krvni tlak (Rehault-Godberg sur., 2019).

Kako bi se odredila kvaliteta 1 zdravstvena ispravnost domacih jaja, provedeno je joS jedno
istrazivanje teskih metala u jajima s farmi kokosi i jajima iz slobodnog uzgoja na Kosovu 2018.
godine. Uzorci su prikupljani iz Citave regije te predstavljali kvalitetu jaja u ¢itavoj drzavi, a
dobiveni rezultati (prikazani u Tablici 1) sluZili su 1 za usporedbu razine kontaminacije izmedu

jaja nesilica s farmi i onih iz slobodnog uzgoja (Aliu i sur.,2021).

Tablica 1 Usporedba razina olova i kadmija u jajima (pg/kg) s farmi kokosi i slobodnog

uzgoja nesilica na Kosovu (Aliu i sur., 2021).

Srednja vrijednost

Minimum Maksimum
+SD

Olovo - farme

35,51 71,80 57,40 + 19,26
kokosi
Olovo - slobodni
12,85 26,43 18,22 + 5,96
uzgoj
Kadmij - farme
0,07 1,43 4,16 + 2,97
kokosi
Kadmij - slobodni
0,27 1,71 0,70 = 0,68

uzgoj

Ovo istrazivanje je ukazalo na vecu koli¢inu teskih metala u jajima kokosi iz farmi u usporedbi
s jajima iz slobodnog uzgoja, a pretpostavlja se da razlog tomu lezi u kontaminiranoj hrani za

kokosi i1 industrijskim aktivnostima u blizini farmi (Aliu i sur., 2021).
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Kabeer i suradnici (2020) proveli studiju u kojoj su odredivali koncentraciju teskih metala (Ni,
Pb, Zn, Mn, Cr, Cu i Se) u jajima podrijetlom s peradarskih farmi i domacih kokosi u
prigradskim podruc¢jima Lahorea u Pakistanu. Analizirano je 90 uzoraka jaja i 12 uzoraka hrane
(6 za hranu 1 vodu) s tri razli¢ite peradarske farme 1 dvorista. Cilj je bio utvrditi vezu izmedu
koncentracije metala u jajima i njihovoj hrani. Rezultati su pokazali da su koncentracije Pb, Cr
i Se u bjelanjku, zumanjku, hrani i1 vodi iznad dopustenih granica. Koncentracije metala poput
Pb, Mn, Cr, Cu i Se bile su vise u jajima s peradarskih farmi nego u jajima domacih kokosi, Sto
moze biti posljedica kontaminirane hrane. Studija zakljucuje da postoji pozitivna korelacija

izmedu vece koncentracije metala u jajima i unosa kontaminirane hrane.

Provedeno je istrazivanje na prisutnost teSkih metala, dioksina, polikloriranih bifenila i
organoklornih pesticida u jajima iz privatnog uzgoja i komercijalnih farmi. Rezultati su
pokazali viSe koncentracije olova, talija, Zive 1 kobalta u jajima iz privatne proizvodnje u
usporedbi s komercijalnim jajima. Takoder, u jajima privatnih proizvodaca zabiljezene su vece
razine dioksina i polikloriranih bifenila. Isto tako, u jajima iz privatne proizvodnje utvrdene su
znatno vece koncentracije organoklornih pesticida u usporedbi s komercijalnim jajima (Van

Overmeire, 20006).

2.3.1. Uc¢inak zagadenja okoliSa na kontaminaciju jaja teSkim metalima

Kemijska kontaminacija hrane predstavlja globalan ekoloSki problem danasnjice. Postoji
znatan broj kemijskih kontaminanata koji mogu imati potencijalno opasne posljedice po ljudsko
zdravlje nakon unosa hranom, a mogu biti organske ili anorganske prirode te iz velikog broja
razli¢itih izvora. Naj¢eS¢i opasni okoliSni kontaminanti koji mogu zavr$iti u hrani su olovo 1
ziva od teskih metala te dioksini i poliklorirani bifenili od organskih polutanata. Cesti izvor
polutanata u hrani je uporaba pesticida ili koristenje lijekova koji zavrSavaju u vodovodnom

sustavu (Thompson i sur., 2019).

Jedan od glavnih izvora zagadenja predstavlja plastika. Plastika se naj¢eSc¢e upotrebljava kao
ambalaza zbog svoje niske cijene 1 dobrih mehanickih svojstava. Medutim, plastika ujedno
sadrzi 1 veliku koli¢inu kemikalija koji joj daju takva pozeljna svojstva. Unato¢ korisnim
svojstvima, plastici treba dugo vremena za razgradnju te tijekom gorenja otpusta veliki broj po

zdravlje Stetnih spojeva (Rajmohan i sur., 2019).
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Valavanidis i sur. (2006) su proveli istrazivanje u kojem su ispitivali koli¢inu teskih metala u
pepelu nakon sagorijevanja 6 razlicitih vrsta plastike u kontroliranim uvjetima, pri 600-750 °C.
Osim pepela, takoder je prikupljen i crni dim generiran sagorijevanjem plastike. Sagorijevanju
su bili izlozeni po 25 g: PS (polistiren), PVC (polivinil klorid), LDPE (polietilen niske gustoce),
HDPE (polietilen visoke gustoce) i PET (polietilen tereftalat). Rezultati su prikazani u Tablici
2. Ovo eksperimentalno istrazivanje pokazalo je da uvjerljivo najvece koli¢ine olova i kadmija

bivaju oslobodene izgaranjem PVC plastike, ali koncentracije su bile vrlo niske.

Tablica 2 Olovo 1 kadmij u pepelu (ug/g) koji nastaje izgaranjem razli¢itih vrsta plastike

(Valavanidis i sur., 20006)

PS PVC LDPE HDPE PP PET
Pb 350+6,5 64,2+6,7 591+0,3 5,6+0,2 3,09 + 0,1 1,4+0,3

Cd 0,07+0,02 0,17£0,03 0,01 £0,005 0,019+0,002 0,009+0,001 | 0,003+ 0,001

Zergui i suradnici (2023) su ispitali utjecaj kontaminacije okoli$a na kontaminaciju jaja i meda.
Cilj ove studije bio je utvrditi razine teSkih metala u medu i koko§jim jajima prikupljenim iz
Sest regija u AlZiru. Analizirano je 60 uzoraka (30 meda i 30 jaja) pomocu atomske apsorpcijske

spektrometrije za Pb, Cd i As, a rezultati su usporedeni s podacima iz drugih zemalja.

Rezultati su pokazali da su koncentracije metala u medu i jajima bile iznad dopustenih granica,
posebno u zagadenim podrucjima, te predstavljaju potencijalni rizik za zdravlje, osobito za
dojencad. Zbog toga su potrebne buduce studije koje Ce istraziti povezanost razina metala u
medu i jajima s hranom, vodom i tlom kako bi se bolje upravljalo problemom zagadenja.
Takoder, koriStenje meda 1 jaja kao bioindikatora moze pomoc¢i u boljem upravljanju

problemima povezanim sa zagadenjem.

Kontaminacija prehrambenih proizvoda okolisnim kontaminantima sve se viSe istrazuje te
znanstvenici dolaze do sve viSe novih rezultata i zakljucaka. Upravo ti rezultati poticu vlasti za
sve strozim uvjetima kontrole, posebice jer se radi o opasnosti za ljudsko zdravlje. Konzumacija
domacih kokosjih jaja iz slobodnog uzgoja rastu¢i je trend, te se prema podacima istraZzivanja
pretpostavlja da ¢e konzumacija takvih jaja nastaviti rasti. Medutim, jaja iz slobodnog uzgoja
potencijalno su vise kontaminirana od komercijalnih zbog direktnog kontakta izmedu kokosi i
okolisa. Osim toga, za nekomercijalne prehrambene proizvode nema striktnih kontrola, stoga

se komercijalna jaja namecu kao sigurnija opcija. Jaja sadrze znatan udio masti, $to je pogodno
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za kontaminante koji se akumuliraju u masti, kao $to su poliklorirani bifenili, perzistentni
organski polutanti i dioksini. Nadalje, jaja su sklona akumulaciji teskih metala, $to je povezano
s razinom kontaminacije okoline. Zdravstveni rizik ovisi o prehrambenim navikama individue

1 razini kontaminacije proizvoda.

Van Overmeire i sur. (2009) su u Belgiji proveli istrazivanje kemijske kontaminacije domacih
jaja uz uvjet slobodnog uzgoja kokosi i prehrane ostacima kuhinjske hrane kao dodatkom
komercijalnoj hrani za kokoSi. Dobiveni rezultati su prikazani u Tablici 3. Ovo istrazivanje je
utvrdilo niske koncentracije kadmija te znatno ve¢u kontaminaciju olovom, pri ¢emu je tijekom
jesenskog prikupa 40% uzoraka jaja imalo vrijednosti iznad 100 ng/g. Takoder, analiza je
ukazala na poviSene razine dioksina, PCB-ova (poliklorirani bifenili), te DDT-a

(diklordifeniltrikloretan).

Tablica 3 Olovo 1 kadmij u uzorcima jaja (ng/g) iz privatnih domacinstava u Belgiji (Van

Overmeire i sur., 2009)

Srednja
Minimum Medijan Maksimum
vrijednost
Pb 3,10 79,90 471,00 115,80
Cd <0,50 0,74 2,42 0,96

Organski uzgoj pruza nesilicama sli¢ne uvjete kretanja 1 ponaSanja kao i slobodni uzgoj, ali s
naglaskom na minimalan utjecaj na okolis i dobrobit zivotinja. U vanjskom se prostoru nesilice
slobodno krecu, traze hranu i gnijezde se, dok se prehrana temelji na organskim sastojcima bez
sintetickih pesticida, herbicida ili GMO-a. Takoder, o¢uvanje zdravlja temelji se na prevenciji
nastanka zaraze te se ne upotrebljavaju antibiotici niti hormoni rasta (Anderson, 2009; Tauson,

2005).

lako, za razliku od kaveznog uzgoja, kokosi nesilice u slobodnom uzgoju i organskom uzgoju
imaju moguénost koriStenja veceg prostora, slobodnog kretanja i izvodenja svih prirodnih
ponaSanja, ovi nacini uzgoja suocavaju se s nekim drugim problemima. Daleko je veci

potencijal za razvoj razli€itih bolesti 1 infekcija endoparazitima zbog moguce kontaminacije
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2.4. TEHNIKE ODREPIVANJA TESKIH METALA I MASENA
SPEKTROMETRIJA S INDUKTIVNO-SPREGNUTOM
PLAZMOM

Odabir prikladne metode Cesto ovisi o broju analiziranih komponenti, pretpostavljenoj

koncentraciji analita te broju uzoraka. Konvencionalne tehnike koje se koriste u znanosti u ove

svrhe su:

. atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS)

. luminiscencija rendgenskim zrakama (XRF)

. mikroskopija atomske sile (AFM)

. masena spektrometrija s induktivno-spregnutom plazmom (ICP-MS)

. opticka emisijska spektrometrija s induktivno-spregnutom plazmom (ICP-OES)

Osnovna ideja AAS tehnike je bazirana na Cinjenici da svjetlo pobuduje elektrone u atomima
na visi energetski nivo. Kada se elektroni vrate u nizi energetski nivo, atomi emitiraju svjetlo
specificne valne duljine za taj atom. Uredaj se sastoji od glavnog izvora svjetlosti,
monokromatora, atomizatora koji generira plinsku fazu za detekciju, detektora te racunala sa
zaslonom za oc€itavanje dobivenih podataka. Koncentracija se odreduje iz kalibracijske krivulje

nacinjene od standarda poznatih koncentracija.

XREF je osjetljiva metoda za odredivanje teSkih metala koja se bazira na zracenju atoma. Kada
je atom izloZen rendgenskim zrakama, on se ionizira, a svaki element ima razli¢it raspon
energetskih nivoa te se na temelju toga odreduje o kojem se metalu radi. Uredaj se sastoji od
izvora rendgenskih zraka, komore za uzorke, kolimatora koji suzava svjetlost, detektora
fluorescencije, detektora te racunala sa zaslonom za prikaz podataka. Prednost metode je $to je

priprema uzorka jednostavna te je analiza brza.

AFM je tehnika koja omogucuje visoku rezoluciju i to¢nost pri mjerenju povrsinskih struktura.
Kao dio skeniraju¢e mikroskopije sondama (SPM), prvi put je koristena 1981. godine. Osnovne

funkcije AFM-a su:

. snimanje: stvaranje trodimenzionalnih slika povrSine uzorka
. manipulacija: mijenjanje karakteristika uzorka pomoc¢u sondi
. mjerenje sila: izraCunavanje sila izmedu sonde i uzorka ovisno o njihovoj udaljenosti
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AFM koristi opticki sustav poluge i1 sondu s integriranim vrhom, gdje laser mjeri male pokrete
reflektiraju¢e sonde. Sustav povratne sprege odrzava konstantnu udaljenost izmedu sonde i

uzorka, §to omogucuje precizno mjerenje i kontrolu.

ICP-MS je metoda koja atomizira uzorak pomocu plazma izvora kako bi maseni spektrometar
mogao identificirati ione. loni se razdvajaju pomocu masenih spektrometara na temelju
njihovog omjera mase i naboja. Ova metoda ima izvrsne granice detekcije u ppt (dijelovi na
bilijun) rasponu. Posljednjih godina je analiza pomocu ICP-MS-a postala standardna procedura
za ultrasenzitivnu detekciju spojeva koji sadrze elemente u tragovima (Wilschefski 1 Baxter,
2019). Koristi se za analizu metala i kemikalija, omogucuje kvantifikaciju zagadivaca u okolisu,
analizira elemente u tragovima. Ova metoda ima mogucnost istovremene analize za viSe
elemenata, Sto povecava efikasnost. Uredaj se sastoji od sustava za unoSenje uzorka s
nebulizatorom koji pretvara tekuc¢i uzorak u finu maglu te rasprSivaca koji dijeli maglu u male
kapljice koje ulaze u plazmu. Zatim se sastoji od visokoenergetske plazme koja atomizira i
ionizira uzorak, kvadrupolnog masenog analizatora koji razdvaja ione, detektora i racunalnog

sustava.

ICP-MS je analiticka tehnika koja se mozZe koristiti za mjerenje elemenata u tragovima u
bioloSkim teku¢inama. lako se starije tehnike poput atomske apsorpcije 1 atomske emisije jos§
uvijek koriste u nekim laboratorijima, u posljednjem desetljecu dolazi do polaganog prijelaza
prema ICP-MS-u. Budu¢i da ¢e se ovaj trend vjerojatno nastaviti, znanstvenici trebali bi biti
svjesni analitickih aspekata ICP-MS-a, kao 1 potencijalnih spektroskopskih 1 nespektroskopskih
smetnji te strategija koje se mogu koristiti za njihovo uklanjanje ili ublazavanje (Wilschefski i

Baxter, 2019).

U odnosu na ICP-MS, ICP-OES mjeri emisiju svjetlosti (fotona) na specificnim valnim
duljinama, dok se pobudeni atomi vra¢aju u osnovno stanje. Obi¢no je manje osjetljiva metoda
od ICP-MS-a te mjeri koncentracije u ppb-ima (dijelovi na milijardu). ICP-OES se uglavnom
upotrebljava za rutinske viSeelementne analize pri ve¢im koncentracijama te nije idealan za

mjerenje analita koji se u uzorku nalazi u tragovima (Rajoria 1 sur., 2023).
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3. Eksperimentalni dio

3.1. ZADATAK

Zadatak ovog rada bio je utvrditi koncentracije olova i kadmija u kokosjim jajima iz domaceg
uzgoja u podrucjima kontaminiranim dimom uslijed pozara u tvornici za recikliranje plastike.
Ujedno ¢e biti analizirani i uzorci iz kontrolnih poducja te uzorci iz trgovina. Procijenit ¢e se
utjecaj izlozenosti okoliSa dimu na nakupljanje ovih teskih metala u kokosjim jajima, kao i unos

olova 1 kadmija konzumacijom jaja u odnosu na referentne doze toksi¢nosti.

3.2. MATERIJALI I METODE

3.2.1. Uzorci

Za ovaj rad ciljana podruc¢ja za prikupljanje uzoraka kokosjih jaja iz slobodnog uzgoja bila su
naselja u blizini tvornice za recikliranje plastike u kojoj se dogodio pozar: Antunovac, Brijest,
Brijes¢e, Cepin, Ivanovac i Tenja. Takoder, prikupljeni su i komercijalni proizvodi jaja iz
trgovine te kontrolni uzorci iz naselja u Baranji (Mece, Darda, Ceminac, Lug, Jagodnjak i
Vardarac). Uzorci su prikupljeni u tri navrata (jesenski, zimski 1 ljetni prikup), tj. jedan, Cetiri i
osam mjeseci nakon poZzara. Tijekom svakog prikupa je skupljeno 22 uzorka (potencijalno
kontaminirano podruc¢je), 10 uzoraka (kontrolno podrucje) i 10 uzoraka iz trgovina.
Dobrovoljni privatni proizvodaci su donirali po dva jaja s odabrane lokacije. Nakon prikupa su

uzorci skladisteni na 4°C do daljnje obrade.

3.2.2. Kemikalije i standardi

Digestija uzoraka provedena je uz ultraistu duSi¢nu kiselinu, 65% (Carlo Erba Reagents,

Italija).

ICP-MS analiza koristila je sljedece kemikalije: ultracista voda (Milli-Q sustav; Millipore),
ultracista dusi¢na kiselina (65%) (Fischer Scientific, SAD), ultraCista klorovodicna kiselina
(37%) (Fischer Scientific), ICP standardne otopine pojedina¢nih elemenata s koncentracijom
od oko 1000 mg/L (Inorganic Ventures), interna standardna otopina koja sadrzi Li, Sc, Ge, Y,
In, Tb 1 Bi, razrijedena na 400 pg/L u mjeSavini 1% duSicne kiseline 1 0,5% klorovodi¢ne

kiseline.

Koristeni su sljedeci standardi otopina: otopine kadmija i olova od 1000 ppm u 1 M dusi¢noj

kiselini (Fischer Scientific, SAD).
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Referentni materijal za analizu elemenata bili su goveda jetra (NIST SRM 1577b, SAD) i
pSenicni gluten (NIST RM 8418, SAD).

3.2.3. Uredaji

Liofilizator

Liofilizator (Alpha 2-4 LSCplus, Martin Christ, Njemacka) (Slika 3) je uredaj koji se koristi za
liofilizaciju, odnosno postupak suSenja smrzavanjem. Ovaj proces ukljucuje zamrzavanje
uzorka, a zatim uklanjanje vode sublimacijom, ¢ime se uzorak su$i bez promjene njegove

strukture 1 kemijskog sastava.

Slika 3 Liofilizator s uzorcima

Analiticka vaga

Analiticka vaga (Nimbus NBL 214e, Adam Equipment, Velika Britanija) (Slika 4) koriStena je
za tocno vaganje uzoraka i pripremu potrebnih otopina. Ova vaga omogucéava precizno mjerenje
mase, S$to je klju¢no za osiguranje tocnosti 1 ponovljivosti u analiti¢kim postupcima i pripremi

razli¢itih otopina.
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Slika 4 Analiticka vaga

Sustav za mikrovalnu digestiju

Uredaj za mikrovalnu digestiju (Multiwave 5000, Anton Paar, Austrija) (Slike 5 1 6) koriSten
je za pretvaranje krutih uzoraka u tekuci oblik, sto omoguéuje analizu specifi¢nih analita poput
kadmija i olova. Ovaj uredaj koristi mikrovalnu energiju za zagrijavanje uzoraka u zatvorenim

posudama, omogucujuci u€inkovitu i brzu digestiju uzoraka.

Slika 5 Sustav za mikrovalnu digestiju

Slika 6 Sucelje za upravljanje uredajem za digestiju
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ICP-MS

ICP-MS (Agilent 7800/7900, SAD) (Slika 7) je sofisticirani uredaj za masenu spektrometriju s
induktivno-spregnutom plazmom. Koristen je za odredivanje koncentracija elemenata (Cd, Pb)
u ispitivanim uzorcima. Ovaj uredaj omogucava analizu elemenata u tragovima u sloZzenim

matricama, pruzajuci brze i pouzdane rezultate.

Slika 7 ICP-MS uredaj

3.2.3. Metode

Prije analize digestata uzoraka ICP-MS-om, provedena je priprema koja je ukljucivala postupke
homogenizacije, odredivanja suhe tvari, liofilizacije i digestije.
Homogenizacija

Nakon prikupa, uzorcima jaja uklonjena je ljuska te su bjelanjak i Zumanjak homogenizirani u
plasti¢noj posudi. Iz posude je automatskom pipetom prebaceno 15 ml homogeniziranog uzorka

u Petrijevu zdjelicu oznafenu jedinstvenom oznakom za svaki pojedina¢ni uzorak.

Liofilizacija

Liofilizacija uzoraka provedena je kako bi se uklonila voda iz uzoraka te kako bi se uzorak
preveo u prikladno stanje za daljnje postupanje. Postupak ukljucuje dvije faze, a to su glavno

susSenje te zavrS$no susenje, a parametri provedbe prikazani su na Slikama 81 9.
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Slika 8 Uvjeti glavnog suSenja

o viewieat | Set
Final drying
« h:m  Section time

10.0“c  Shelf

0.0200 mbar Vacuum

Slika 9 Uvjeti zavrSnog susenja

Kruti liofilizat se nakon susenja drobi kako bi se pretvorio u fini praskasti materijal te kao takav

se prebacuje u Falcon epruvetu i cuva na -20°C do uporabe.

Odredivanje suhe tvari

Suha tvar uzoraka jaja odredena je koriStenjem vakuum suSionika VS-50 SC (Kambic,

Slovenija). Susenje do konstantne mase provedeno je pri tlaku od 40 mbara i temperaturi od
60°C.
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Digestija

Liofilizirani uzorak (cca 0,6 g) se odvaze u teflonsku kivetu za digestiju (Slika 10) te se u kivetu
doda 8 ml 65% dusicne kiseline. Kiveta se zatvori te ubaci u poziciju u spremniku uzoraka
sustava za mikrovalnu digestiju te se pokrene program na ra¢unalu odabirom opcije za razaranje
hrane bogate mastima i pokretanjem digestije. Mikrovalna digestija je proces koji traje u
prosjeku 55 minuta. Proces je proveden u tri faze. U prvoj fazi se kivete zagrijavaju do 220°C
tijekom 25 minuta. Uredaj u drugoj fazi odrzava tu temperaturu tijekom 10 minuta te u ovoj
fazi dolazi do najvece razgradnje uzorka. Treca faza je faza hladenja koja je traje 20 minuta,
tijekom kojih se teflonske kivete s uzorcima postupno hlade na 50°C. Digestat se pazljivo
kvantitativno prenese pomocu ultraciste vode i lijevka u odmjerne tikvice od 25 mL te se izdvoji

manji volumen uzorka za ICP-MS analizu.

Slika 10 Kivete sustava za mikrovalnu digestiju

Odredivanje koncentracija olova i kadmija u uzorcima

Analiza je provedena ICP-MS uredaj s jednostrukim kvadrupolom s oktopolnim reakcijskim
sustavom. Prije analize, prema normi HRN EN ISO 17294-2 (HZN, 2016), ICP-MS je podesSen
pomocu Agilentove otopine koja sadrzi Li, Sc, Ge, Y, In, Tb 1 Bi. Interna standardna Agilentova
otopina i uzorak su prije dolaska do nebulizatora ukombinirani pomo¢u mijesalice. Prema

priru¢niku Agilent 7800/7900 ICP-MS Hardware, uvjeti rada navedeni su u Tablici 4.
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Tablica 4 Uvjeti rada Agilent 7900 ICP-MS-a

Unos ugorka Peristalticka
pumpa
Tip nebulizatora MicroMist
Model ionske lece x — Lens
RF snaga 1550 W
RF podudaranje 1,70 V
Unos uzorka 0,99 L/min
Plin nosac 15,00 L/min
Plazma 0,90 L/min
Aux 0,02 mL/min
He 27,24 MHz

Kako bi se provjerila to¢nost analiticke metode, koriSteni su certificirani referentni materijali
Wheat gluten (NIST RM 1418; koncentracija Pb: 100 = 50 ng/g, koncentracija Cd: 64 + 22
ng/g) te Bovine liver (NIST RM 1577; koncentracija Pb: 129 + 4 ng/g, koncentracija Cd: 500
+ 30 ng/g). Referentni materijali su prije analize osuSeni u vakuum susioniku do konstante

mase.

Ucinkovitost analitickog instrumenta ili metode procjenjuje se putem odredivanja granica
detekcije (LOD) 1 kvantifikacije (LOQ). LOD oznacava najmanju koncentraciju analita koja se
moze detektirati i razlikovati od nule, iako nije nuzno kvantitativno odredena. S druge strane,
LOQ je najniza koncentracija koja se moze izmjeriti kvantitativno uz prihvatljivu preciznost i

to¢nost (Vial i sur., 2003).
Izracunavanje LOD 1 LOQ vrijednosti:
LOD=(3 xSD)+m

LOQ = (10 x SD) + m,
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gdje je m nagib kalibracijske krivulje, a SD standardna devijacija ponovljenih mjerenja slijepe
probe. Dio rezultata moze biti ispod LOD-a i LOQ-a te se u takvim slucajevima koristi tzv.

pristup srednje granice ("middle bound"), zamjenom vrijednosti s LOD/2 ili LOQ/2.

Ponovljivost se provjerava visestrukom analizom istog uzorka, a izrazava se kao relativna

standardna devijacija (RSDr) prema formuli:
SD /X - 100 (%)
gdje SD oznac¢ava standardnu devijaciju, a X srednju vrijednost izmjerenih vrijednosti.

IskoriStenje se odreduje dodavanjem poznate koli¢ine standarda analiziranih elemenata unutar
raspona od 20 do 80 ppb u liofilizirane uzorke jaja. Izratunava se pomocu jednadzbe:
Cuzorkas dodatkom / Cuzorka bez dodatka ~ 100 (%)

Ova metoda omogucuje procjenu kvantifikacije analita 1 kontrolu preciznosti i1 to¢nosti

rezultata.

Anketiranje donatora

Donatori jaja ispunili su upitnik koji je prikupljao podatke o uvjetima uzgoja kokosi i njihovim
navikama konzumacije jaja. Upitnik je obuhvatio informacije o prehrani kokosi, dodatcima
prehrani, broju kokosi, veli¢ini dvoriSta, postotku pokrivenosti vegetacijom, te eventualnom
spaljivanju otpada u dvoristu. Cilj je bio utvrditi vezu izmedu uvjeta uzgoja, okoliSnih

¢imbenika i kontaminacije jaja te procijeniti unos olova i kadmija putem konzumacije.

Izrac¢un unosa olova i kadmija konzumacijom jaja

Podaci temeljem kojih je izracunat unos olova i kadmija konzumacijom jaja temelje se na online
anketi, ¢iji je primarni cilj bio procijeniti ucestalost konzumacije kokosjih jaja odrasle hrvatske
populacije. Ispitanici su ukljucivali 65 osoba muskog spola (21%) te 249 osoba zenskog spola

(79%).

Prosjecni tjedni unos kadmija i dnevni unos olova iz jaja racunati su na sljedece nacine:
Tjedni unos Cd (ng) = Tjedni unos jaja (g) * Ccd u originalnoj namimici (Ng/g)
Dnevni unos Pb (ng) = Dnevni unos jaja (g) * Cpb u originalnoj namimici (Ng/g)

Izlozenost opce populacije kadmiju i olovu konzumacijom jaja odredena je pomocu donjih
jednadzbi, pri ¢emu su za tjelesnu masu koristene vrijednosti od 60 kg za Zene 1 70 kg za

muskarce, u skladu s preporukama EFSA-e (2012):
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Tjedni unos Cd (ng) x 0,00

1
ke tj. m.
Tjelesna masa (kg) (ng/kgtj.m.)

Tjedna izloZenost Cd =

b oo ¢Pb = Dnevni unos Pb (ng) x 0,001 ke ti
nevna izlozenos = Tjelesna masa (kg) (ng/kg tj.m.)

Udio referentnih doza izlozenosti teSkim metalima konzumacijom jaja odreden je uz sljedece

formule:

Tjedna izloZenost Cd (pg/kg tj. m.)

%TWI vrijednosti za Cd = TWI (ug/kg tj. m.)

100

Dnevna izloZenost Pb (pg/kg tj. m.)

100
BMDL (pg/kg tj.m.)

%BMDL vrijednosti za Pb =

TWI = tolerable weekly intake tj. tolerirani tjedni unos

BMDL = benchmark dose lower confidence limit tj. donja granica pouzdanosti referentne doze

Statisticka obrada

Statisticke razlike izmedu uzoraka s lokacija izloZenih dimu, kontrolnih uzoraka te uzoraka iz
trgovina, kao 1 razlike izmedu sezonskih prikupa, ispitane su pomocu Mann-Whitneyevog U
testa. Mann-Whitneyev U test je neparametrijski statisticki test koji se koristi za usporedbu
medijana dviju nezavisnih skupina. Test rangira sve podatke iz obje grupe zajedno i zatim
usporeduje zbroj rangova izmedu grupa. Ako su dvije grupe znacajno razli€ite, njihovi zbrojevi
rangova Ce se razlikovati viSe nego $to bi se ocekivalo slu¢ajno. Ako je p-vrijednost manja od
odabrane granice znacajnosti, mozemo odbaciti hipotezu koja kaze da nema razlike izmedu

grupa (Milenovi¢, 2010).

Ispitivanje korelacija izmedu koncentracija analiziranih teskih metala s razli¢itim parametrima,
kao $to su povrSina kokosinjca, udio pokrivenosti vegetacijom ili odnos koncentracije s brojem
kokosi, koristena je Spearmanova korelacijska analiza. Rije¢ je o neparametrijskoj metodi koja
mjeri snagu i smjer povezanosti izmedu dvije varijable koriste¢i njihove rangove. Koristi se

kada podaci nisu normalno raspodijeljeni ili kada su odnosi izmedu varijabli nelinearni.

Umjesto stvarnih vrijednosti, Spearmanov koeficijent rangira podatke 1 zatim izracunava

korelaciju izmedu tih rangova. Vrijednost koeficijenta moze se kretati od -1 do 1, gdje:
e 1 oznacava savrSenu pozitivnu korelaciju (kako jedna varijabla raste, raste i druga),

e -1 oznacava savrSenu negativnu korelaciju (kako jedna varijabla raste, druga opada),
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3. Eksperimentalni dio

e 0 oznacava da nema korelacije izmedu varijabli.

Spearmanov koeficijent korelacije Cesto se koristi kada pretpostavke o linearnoj povezanosti ili

normalnoj distribuciji podataka nisu zadovoljene (Al-Hameed, 2022).

Statisticki znacajnim razlikama ili korelacijama smatrane su one kojima je p-vrijednost bila

manja od 0,05. Analize su provedene uz MS Office Excel (Microsoft) i Statisticu (TIBCO

Software).
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4. Rezultati i rasprava

4.1. VALIDACIJSKI PARAMETRI ICP-MS ANALIZE

Kalibracijske krivulje za olovo 1 kadmij prikazane su na Slikama 11 1 12. Obje krivulje
pokazuju visoku linearnost s korelacijskim koeficijentom (R?) od 1,00, §to ukazuje na savrSenu
linearnu povezanost izmedu koncentracije metala i signala instrumenta u rasponu koncentracija
od 0 do 50 pg/L. Na temelju ovih kalibracijskih krivulja odredene su vrijednosti LOD-a i LOQ-
a za oba elementa. Za olovo LOD i1 LOQ iznosili su 0,009 pg/L 10,1 pg/L, dok za kadmij LOD
iznosi 0,02 pg/L, a LOQ 0,1 pg/L. Ovi rezultati potvrduju da je metoda vrlo osjetljiva i precizna
za detekciju 1 kvantifikaciju niskih koncentracija kadmija i olova u uzorku. Vrijednosti LOD-a
1 LOQ-a su u skladu s o¢ekivanim vrijednostima prema tehnickim specifikacijama instrumenta,

Sto dodatno potvrduje pouzdanost dobivenih rezultata.

1,2

o
00

Apsorbanca
(=]
[e)]

0 10 20 30 40 50 60
Koncentracija pg/L

Slika 11 Kalibracijska krivulja za olovo
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Slika 12 Kalibracijska krivulja za kadmij

Testiranje iskoriStenja provedeno je dodatkom standarda kadmija i1 olova liofilizatu jaja u
rasponima koncentracija od 20 do 80 ppb. Srednje vrijednosti iskoristenja su iznosile 91% za

Cd195% za Pb.

Analizom uzoraka govede jetre i pSeni¢nog glutena, kao certificiranih referentnih materijala
(CRM), odredene su koncentracije kadmija i olova. Dobivene vrijednosti usporedene su s

certificiranim vrijednostima kako bi se procijenila tocnost metode (Tablica 5).

Tablica S Usporedba izmjerenih vrijednosti olova i kadmija s certificiranim vrijednostima

Referentni Izmjerena Certificirana
Element
materijal vrijednost (ng/g) vrijednost (ng/g)
Goveda jetra 461,4+0,2 500 + 30
Cd
PSenicni gluten 64,8 £4,0 64 £ 22
Goveda jetra 140,8 £5,6 1290+ 4
Pb PSeniéni gluten 102,0 + 7,0 100 + 50
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4. Rezultati i rasprava

Utvrdena srednja vrijednost kadmija u govedoj jetri je na granici dozvoljenog odstupanja u
odnosu na certificiranu vrijednost, dok je srednja vrijednost za pSeni¢ni gluten unutar
certificiranog raspona, §to potvrduje to¢nost metode. Sli¢no je utvrdeno analizom olova u istim

CRM-ovima.

4.2. REZULTATI ANALIZE OLOVA I KADMIJA

Analiza uzoraka iz lokacija izloZenih dimom, kontrolnih lokacija te komercijalnih uzoraka
metodom masene spektrometrije s induktivno-spregnutom plazmom, dobiveni su rezultati za
koncentracije olova i kadmija koji su prikazani kroz jesenski, ljetni i zimski period Tablicama

6,718.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 6 Koncentracije kadmija i olova u uzorcima jaja prikupljenim u jesenskom periodu

Digestati liofiliziranih Originalna

uzoraka Suha namirnica
tvar (%)

Podskupina

Cd (pg/L)

Pb (ng/L) Cd (ng/g) Pb (ng/g)

f_ANTO1 0,05 1,05 31,1 0,6 13,1
f_ANTO2 0,01 2,03 25,2 0,1 21,4
f_ANTO3 0,01 7,91 27,1 0,1 88,5
f_ANTO4 0,01 0,40 283 0,1 4,7
f_ANTO05 0,05 0,24 26,0 0,5 2,5
f ANTO6 2 0,01 0,40 26,3 0,1 %)
f ANTO7 = 5 0,05 1,68 24,0 0,5 16,8
f ANTO8 = 0,01 0,11 26,2 0,1 1,2
f ANTO9 5 0,13 1,45 25,5 1,3 14,9
f BRTO1 2 0,01 0,44 28,2 0,1 5,1
f BRIOL 0,01 0,67 26,9 0,1 7,4
f BRIZ & 0,01 0,69 27,3 0,1 7.8
f BRIO3 = £ 0,01 0,73 26,9 0,1 8,3
f TENO1 = 0,05 0,44 26,1 0,5 4,8
f TENO2 = 0,01 0,88 25,2 0,1 9,1
{ TENO3 5 0,01 0,15 26,1 0,1 1,6
f TENO4 D 0,01 0,34 27,8 0,1 3,9
f_IVAO1 0,05 421 23,5 0,5 404
f_IVA02 0,01 0,28 21,7 0,1 2,5
f_CEPO01 0,01 0,05 284 0,1 0,6
f_CEP02 0,01 0,18 27,3 0,1 2,0
f_CEP03 0,01 0,75 28,5 0,1 8,7
f_KONO1 0,01 1,04 34,4 0,1 14,7
f KON02 0,01 0,36 26,6 0,1 3,7
f KONO3 =~ B 0,01 0,51 28,2 0,1 5,9
f KON04 | § 0,01 0,31 24,7 0,1 32
f KONO5 | = 0,01 0,60 24,2 0,1 6,1
f KONO6 | S 0,05 0,27 28,0 0,6 3,2
f KON07 | Z 0,05 2,34 27,6 0,6 26,4
f KONO8 0,01 0,61 25,6 0,1 6,5
f_ KON09 0,01 0,69 28,9 0,1 8.4
f_ KON10 0,05 3,06 23,1 0,5 29,0

f_KOMO1 0,01 0,18 24,3 0,1 1,8

f KOM02 0,05 0,92 233 0,5 8,8

f KOM03 £ 0,01 0,15 23,8 0,1 1,5

f KOMO04 2 0,01 0,27 19,0 0,1 2,1

f KOMO5 & 0,01 0,28 24,6 0,1 2,9

f KOM06 = N 0,01 0,12 25,1 0,1 1,2

f KOMO7 B 0,01 0,15 254 0,1 1,6

fKOMOS 0,05 2,12 24,6 0,5 21,6

f_KOM09 0,01 0,19 25,9 0,1 1,9

f_KOM10 0,01 0,13 23,7 0,1 13
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4. Rezultati i rasprava

Prema rezultatima za digestate liofiliziranih uzoraka jaja iz jesenskog prikupa, 31 od 42 uzorka,
odnosno 74%, je imao koncentraciju manju od LOD vrijednosti za kadmij. Najvecu
koncentraciju pokazao je uzorak f ANTO09, ¢ija vrijednost je bila iznad LOQ vrijednosti za
kadmij. Sto se olova ti¢e, samo je uzorak f CEP01 ispod LOQ vrijednosti za olovo, a obzirom
daje LOD vrlo nizak, svi uzorci su bili iznad granica detekcije. Uzorak f ANTO03 ima uvjerljivo
najvecu koncentraciju olova (Tablica 6), a osim izloZenosti dimu uslijed pozara u tvornici za
reciklazu plastike, razlozi mogu ukljucivati kontaminiranu hranu ili Zivotni prostor kokosi.
Donator konkretnih uzoraka je potvrdio da prakticira paljenje biljnog otpada i rasprostiranje
pepela po dvoristu, iako to ne mora biti znacajan izvor olova. Takoder, neSto izrazeniju

koncentraciju olova ima i uzorak f IVAOI.

Srednja vrijednost suhe tvari uzoraka s lokacija izlozenih dimu tijekom jesenskog perioda iznosi
26,5% s medijanom od 26,6%, srednja vrijednost uzoraka iz kontrolnih naselja iznosi 27,1% s
medijanom od 27,1%, dok srednja vrijednost komercijalnih proizvoda iznosi 24,0% s
medijanom od 24,5%. Ovime se da zakljuciti da uzorci iz kontrolnih naselja imaju najveci udio

suhe tvari.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 7 Koncentracije kadmija i olova u uzorcima jaja prikupljenim u zimskom periodu

Digestati liofiliziranih Originalna

uzoraka Suha namirnica
tvar (%)

Podskupina

Cd (ng/L)  Pb(ug/l) Cd (ng/g) Pb (ng/g)

w_ANTO1 0,16 1,75 26,8 1,7 19,1
w_ANT02 0,1 0,42 25,9 1,1 45
w_ANTO03 0,01 3,31 25,1 0,1 33,8
w_ANT04 0,01 0,28 26,2 0,1 2,9
w_ANTO05 0,05 0,66 25,0 0,5 6,7
w_ANT06 g 0,05 1,66 22,2 0,5 15,1
w_ANT07 = 3 0,22 1,68 23,9 2,1 15,8
w_ANT08 = 0,01 0,11 25,8 0,1 1,2
w_ANT09 = G 0,15 1,64 24,5 1,5 16,9
w_BRTOl < 0,01 1,76 28,4 0,1 20,1
w_BRIO1 e 0,05 0,33 25,0 0,5 3.4
w_BRI02 = 0,05 0,23 223 0,5 2,2
w_BRI03 £ 0,05 0,44 243 0,5 43
w_TENO1 = 0,01 0,35 28,1 0,1 42
w_TEN02 5 0,01 0,05 25,8 0,1 0,5
w_TENO03 ) 0,05 0,47 21,6 0,5 4,6
w TENO4 D 0,01 0,51 23,9 0,1 4,7
w_IVAO1 0,41 1,46 23,3 3,9 14,0
w_IVA02 0,13 0,67 26,3 1.4 7,0
w_CEP01 0,01 0,15 26,8 0,1 1,5
w_CEP02 0,01 0,64 252 0,1 6,7
w_CEP03 0,01 0,11 24,8 0,1 1,1
w_KONO1 0,05 0,66 27,4 0,6 7,7
w_KONO02 0,01 0,37 23,6 0,1 3,5
w KON03 | B 0,05 0,31 27,1 0,5 33
w_KON04 § 0,94 0,36 26,4 10,6 4,1
w_KONO05 | .= 0,01 0,50 28,6 0,1 5.8
w_KON06 5 0,66 0,47 26,2 7,0 5,0
w KON07 | £ 0,12 2,05 27,6 1,4 23,8
w KON08 G 0,01 0,57 24,6 0,1 5,8
w_KON09 0,16 1,32 252 1,6 13,5
w_KON10 0,05 0,55 222 0,5 5,0
w_KOMO1 0,05 2,60 21,8 0,4 22,5
w_KOM02  _ 0,05 1,79 23,0 0,5 16,6
w KOM03 £ 0,01 0,46 23,5 0,1 4,5
w_KOMO04 §0 0,01 0,21 23,3 0,1 2,1
w_KOMO05 & 0,01 0,19 23,6 0,1 1,9
w_KOMo06 N 0,01 0,20 23,1 0,1 1,9
w KOM07 8 0,01 0,24 253 0,1 2,4
w KOM08 R 0,05 1,68 232 0,5 16,3
w_KOMO09 = 0,05 2,36 24,1 0,5 23,5
w_KOM10 0,05 3,08 23,6 0,5 30,1
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4. Rezultati i rasprava

Zimski prikup je uklju€ivao 76% uzoraka (31/42) ¢ije su koncentracije u digestatima liofilizata
jaja ispod LOQ vrijednosti za kadmij (Tablica 7), dok ih je 43% (18/42) bilo ispod LOD
vrijednosti. Najveée koncentracije za kadmij pokazali su uzorci w_KONO04 i w_KONO6. Sto se
olova ti¢e, uzorak w_TENO2 je jedini je iz skupine imao vrijednost ispod granice kvantifikacije.
Najvece koncentracije olova u originalnim namirnicama pokazali su uzorci w_ANTO3 1
w_KOMI10. Ono §to je zanimljivo jest da je koncentracija u uzorku w_ANTO3 viSe nego
dvostruko manja u odnosu na jesenski period, §to moze biti pokazatelj snizenja razine teSkih
metala u tlu u odnosu na period neposredno poslije pozara. Alternativno, tijekom zime je manje

vegetacije putem koje se Zivotinje primarno izlazu kontaminaciji iz okoliSa.

Srednja vrijednost suhe tvari uzoraka s lokacija izloZenih dimu tijekom zimskog prikupa iznosi
25,1% s medijanom 25,5%, kontrolnih uzoraka 26,3% s medijanom 26,3%, te komercijalnih
uzoraka 23,5% s medijanom od 23,4%. Dakle, moze se zakljuciti da uzorci iz kontrolnih naselja

ponovno imaju nesto veci udio suhe tvari.
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 8 Koncentracije kadmija i olova u uzorcima jaja prikupljenim u ljetnom periodu

Digestati liofiliziranih Originalna

uzoraka Suha namirnica
tvar (%)

Podskupina

Cd (pg/L)

Pb (ng/L) Cd (ng/g) Pb (ng/g)

s_ANTO1 0,050 0,663 23,7 0.5 6.5
s_ANT02 0,050 1,226 21,7 0.5 11,1
s_ANTO3 0,050 2,814 25,7 0,5 29.4
s_ANTO04 0,050 0,825 26,9 0,5 9,0
s_ANT05 0,050 0,447 26,1 0.5 4,7
SANTO6 2 0,050 0,823 24,9 0.5 8.4
s ANTO7 = 5 0,050 1,414 25,9 0,5 14,9
s ANTO8 = 0,050 0,729 26,7 0,6 8.0
s ANT09 B 0,050 0,839 25.4 0.5 8.9
s BRTO1 2 0,050 0,388 273 0,6 44
s BRIOL 0,050 1,037 243 0.5 10,5
s BRIOZ T 0,050 3,953 22,6 0,5 37,2
s BRIO3 S 0,050 0,617 24,7 0,5 6.2
s TENO1 = 0,050 0,955 28,4 0,6 10,9
s TENO2 5 0,050 0,617 26,4 0.5 6.7
s TENO3 5 0,050 1,473 243 0,5 14,8
s TENO4 D 0,050 0,569 26,2 0,5 6.2
s_IVAO1 0,050 1,049 24,6 0,5 10,2
s_IVAQ2 0,050 1,321 27.8 0.6 15.2
s_CEPO01 0,050 0,396 25,0 0.5 4,1
s_CEP02 0,050 1,775 24,8 0.5 18,1
s_CEP03 0,050 0,488 25,9 0,5 4.9
s_KONO1 0,050 2,492 27.4 0.6 28,0
s_KON02 0,050 1,002 25,7 0.5 10,7
s KON03 | B 0,050 0,766 25,5 0.5 8.0
s KON04 | § 0,050 0,601 253 0,5 6.2
s KONO5 | .= 0,050 0,593 27,0 0.6 6.6
s KON0O6 'S 0,050 0,446 253 0.5 4.6
s KON07 = 2 0,050 0,928 22,7 0.5 8.7
s KON0§ & 0,050 0,629 26,4 0,5 6.9
s_KON09 0,050 1,021 25,1 0.5 10,5
s_KON10 0,050 0,458 23,8 0,5 44
s_KOM01 0,050 0.817 25,0 0.5 8.4
s KOM02  _ 0,010 0,373 22,0 0,1 3.4
s KOM03 = 0,050 0,603 22,8 0.5 5.7
s KOM04 2 0,050 0,620 22,7 0.5 5.7
s KOMO5 = 0,050 0.711 24,9 0,5 7.3
s KOM06 N 0,050 0,399 24,6 0,5 4,0
s KOM07 =~ 2 0,050 0,422 23,8 0.5 4.2
s KOM08 X 0,050 0,580 23,7 0.5 5.8
s KOM09  ~ 0,050 0,398 22,5 0,5 3.7
s_KOM10 0,050 0,649 25,7 0,5 6.9
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4. Rezultati i rasprava

Tablica 8 daje rezultate za ljetni prikup uzoraka, pri ¢emu niti jedan uzorak nije iznad LOQ
vrijednosti za kadmij, a s KOM2 ima koncentraciju ispod LOD vrijednosti. S druge strane,
razine olova svih uzoraka su vise od LOQ vrijednosti, a najvec¢e koncentracije pokazuju uzorci

s BRIO2 te ponovno s ANTO3.

Srednja vrijednost uzoraka s lokacija izlozenih dimom tijekom ljetnog prikupa iznosi 25,4% s
medijanom 25,6%, srednja vrijednost kontrolnih uzoraka 25,4% s medijanom 25,4%, te
komercijalnih uzoraka 23,8% s medijanom od 23,8%. Uzorci iz lokacija izloZzenih dimu najvecu
vrijednost suhe tvari su imali tijekom jesenskog perioda, a najmanju tijekom zimskog. Uzorci
kontrolnih naselja najveci udio suhe tvari takoder su imali tijekom jeseni, dok su pak najmanji
udio imali tijekom ljetnog perioda. Komercijalni uzorci najvecu vrijednost postizu takoder
tijekom jeseni, dok najmanju tijekom zime. Moze se zakljuciti da svi uzorci imaju veéi udio
suhe tvari tijekom jesenskog perioda u odnosu na zimski i ljetni period. Razlog tomu mogu biti

promjene u prehrani, razli€iti uvjeti uzgoja te ostali cimbenici koji utjecu na udio suhe tvari.

Slika 13 prikazuje vrijednosti sadrzaja Cd u kokoSjim jajima, izraZzene u ng/g originalne
namirnice, za razliCite skupine uzoraka prikupljene u razli¢itim sezonama (jesen, zima, ljeto).
Iz dobivenih podataka vidljivo je da uzorci s lokacija izloZzenih dimu tijekom jesenskog prikupa
imaju srednju vrijednost kadmija od 0,26 ng/g, dok je medijan 0,11 ng/g. Srednja vrijednost
kontrolnih uzoraka iz iste sezone iznosi 0,24 ng/g, a medijan 0,12 ng/g. Razlike izmedu ovih
dviju skupina nisu statisticki znacajne (p = 0,951). Medutim, razlike izmedu uzoraka s lokacija
1zloZzenih dimu 1 uzoraka iz trgovina tijekom jesenskog prikupa su statisticki znacajne (p =
0,009), pri ¢emu su uzorci s lokacija izloZzenih dimu imali zna¢ajno viSu srednju vrijednost (0,26
prema 0,18 ng/g). Sli¢na, statisticki znacajna razlika (p = 0,045), utvrdena je izmedu kontrolnih

uzoraka (0,24 ng/g) i uzoraka iz trgovina (0,18 ng/g).

Uzorci s lokacija izloZzenih dimu u zimskom prikupu imali su srednju vrijednost kadmija od
0,71 ng/g, dok je medijan iznosio 0,46 ng/g (Slika 13). Kontrolni uzorci su imali znatno viSu
srednju vrijednost od 2,25 ng/g, dok je medijan bio 0,55 ng/g. Razlika izmedu uzoraka s lokacija
izloZenih dimu i kontrolnih uzoraka nije statisticki znacajna (p = 0,281). Medutim, usporedba
uzoraka s lokacija izloZenih dimu 1 uzoraka iz trgovina bila je blizu statisticke znacajnosti (p =
0,099), pri €emu su uzorci s lokacija izloZenih dimu imali visi sadrZaj kadmija. Znacajna razlika
(p = 0,045) zabiljezena je izmedu kontrolnih uzoraka (2,25 ng/g) i uzoraka iz trgovina (0,29

ng/g), pri ¢emu su kontrolni uzorci imali viSu srednju vrijednost.
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Slika 13 Prosjecne koncentracije kadmija u uzorcima kokosjih jaja

Tijekom ljetnog prikupa, srednje vrijednosti 1 medijani za uzorke izloZzene dimu (0,52 ng/g) 1
kontrolne uzorke (0,52 ng/g) bili su identi¢ne, dok su uzorci iz trgovina imali neSto nize
vrijednosti (0,45 ng/g). Razlike izmedu uzoraka s lokacija izloZzenih dimu i kontrolnih uzoraka
nisu statisticki znacajne (p = 0,792). Medutim, statisticki znaCajna razlika (p = 0,024)
zabiljeZena je izmedu uzoraka s lokacija izloZenih dimu 1 uzoraka iz trgovina, gdje su uzorci s
lokacija izloZenih dimu imali viSi sadrzaj kadmija. Takoder, kontrolni uzorci pokazali su

znacajno visi sadrzaj kadmija u odnosu na uzorke iz trgovina (p = 0,021).

Kao mjera rasprSenosti podataka i varijabilnosti moze posluZiti interkvartilni raspon, Q25 —
Q75). Najvecu vrijednost ima kod kontrolnih uzoraka zimskog prikupa (Q25 = 0,12 ng/g, Q75
= 1,63 ng/g), dok najmanji interkvartilni raspon pokazuju uzorci iz trgovine jesenskog prikupa

(Q25=10,098 ng/g, Q75 = 0,11 ng/g) (Slika 13).

Usporedbom srednjih vrijednosti kadmija uzoraka s lokacija izloZzenih dimu kroz razlicite
sezone (Slika 14) zabiljezena je znacCajna razlika izmedu zimske i ljetne sezone (p = 0,0002),

gdje je srednja vrijednost uzoraka zimskog perioda 0,71 ng/g, Sto je viSe od srednje vrijednosti
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ljetnog perioda koja je bila 0,52 ng/g. Usporedba jesen - zima nije statisticki znacajna (p =
0,405), ali uzorci iz ljetnog prikupa su imali visu srednju vrijednost u odnosu na uzorke iz

jesenskog prikupa, pri ¢emu je razlika bila na granici znacajnosti (p = 0,053).
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Slika 14 Srednje koncentracije kadmija u uzorcima kokosjih jaja s lokacija izloZenih dimu

prema sezoni prikupa

Srednje vrijednosti za kontrolne uzorke iz jesenskog prikupa bile su zna¢ajno manje u odnosu
na ljetni prikup (p = 0,031): 0,24 ng/g prema 0,52 ng/g (Slika 15). Ostale su usporedbe bile bez

znacajnih razlika.
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Slika 15 Srednje koncentracije kadmija u uzorcima koko§jih jaja s kontrolnih lokacija prema

sezoni prikupa

Usporedbom srednjih vrijednosti uzoraka iz trgovine (Slika 16) statisticki znacajne razlike (p
= 0,017) su utvrdene izmedu ljetnog (0,45 ng/g) 1 jesenskog perioda (0,18 ng/g) te izmedu
zimskog (0,29 ng/g) i ljetnog perioda (0,45 ng/g), uz p=0,031. Ovi podaci ukazuju na sezonske

promjene iako u manjoj mjeri nego kod uzoraka iz lokacija izlozenih dimu.
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Slika 16 Srednje koncentracije kadmija u uzorcima kokosjih jaja iz trgovina prema sezoni

prikupa

Opcenito, rezultati pokazuju da su sezonski faktori 1 podrijetlo uzorka klju¢ni faktori u
odredivanju sadrzaja kadmija. Ukoliko je pretpostavka da bi kokoSja jaja s izlozenih lokacija
trebala biti najviSe kontaminirana kadmijem mjesec dana (jesenski prikup) nakon poZara u
tvornici za reciklazu plastike, to se ne moZe zakljuciti iz rezultata. Uzorci s lokacija izloZenih
dimu 1 kontrolnih lokacija pokazuju visi sadrzaj Cd u odnosu na uzorke iz trgovina (Slika 13).
Sezonski uvjeti, ukljuujuéi temperaturu i1 vlagu, dostupnost vegetacije, ¢ini se da igraju
znacajnu ulogu u bioakumulaciji kadmija, s najvisim koncentracijama Cd u zimskom periodu 1
u uzorcima s lokacija izlozenih dimu, ali i kontrolnih lokacija (Slike 14 i 15). Ovi rezultati
ukazuju na potrebu za daljnjim istrazivanjima kako bi se bolje razumjele specificne okolnosti
koje doprinose ovim sezonskim i lokacijskim razlikama, te potencijalne rizike po ljudsko
zdravlje.
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Van Overmeire i sur. (2009) su, u sklopu CONTEGG studije, nastojali utvrditi stupanj kemijske
kontaminacije u domac¢im jajima slobodnog uzgoja. Analizirane su koncentracije olova,
kadmija, zive i halogeniranih ugljikovodika. Srednja vrijednost koncentracije kadmija bila je
0,96 ng/g s medijanom 0,74 ng/g i maksimumom od 2,42 ng/g, §to je znacajna razlika u odnosu
na rezultate ovog istrazivanja. Srednja vrijednost i maksimum su jedino nizi u odnosu na

kontrolne uzorke zimskog perioda sa srednjom vrijednosc¢u 2,25 ng/g i maksimumom 10,58
ng/g.

Aliu i sur. (2021) su ispitivali koncentracije teSkih metala u jajima s industrijskih peradarskih
farmi 1 kokosjih jaja iz slobodnog uzgoja s Kosova. Jaja s peradarskih farmi pokazivala su
znatno vise vrijednosti kadmija (4,16 ng/g) od onih iz slobodnog uzgoja (0,70 ng/g). Maksimum
kod uzoraka iz slobodnog uzgoja bio je 1,71 ng/g. Usporedbom s rezultatima dobivenim u ovom
diplomskom radu, koncentracije kadmija u jajima s Kosova pokazuju niZe vrijednosti od
uzoraka izlozenih dimu tijekom zimskog perioda (0,71 ng/g), takoder i od kontrolnih uzoraka
iz zimskog perioda (2,25 ng/g). Sto se tie maksimuma, kontrolni uzorci zimskog perioda

takoder pokazuju znatno visu vrijednost (10,58 ng/g).

Sadrzaj Pb u koko§jim jajima, izrazen u ng/g originalne namirnice, za razli¢ite skupine uzoraka
prikupljene u razli¢itim sezonama (jesen, zima, ljeto), dan je na Slici 17. Uzorci s lokacija
izloZenih dimu tijekom jesenskog prikupa imaju srednju vrijednost olova od 12,25 ng/g, dok je
medijan 6,28 ng/g. Srednja vrijednost u kontrolnim uzorcima iz iste sezone iznosi 10,71 ng/g,
a medijan 6,29 ng/g. Razlike izmedu ovih dviju skupina nisu statisticki znacajne (p = 0,640).
Medutim, uzorci s lokacija izloZzenih dimu imaju statisti¢ki zna¢ajno viSu srednju vrijednost u
odnosu na uzorke iz trgovina (p = 0,044). Slicno tome, kontrolni uzorci pokazuju znacajno visu

srednju vrijednost olova u odnosu na uzorke iz trgovina (p = 0,009).

Uzorci s lokacija izloZenih dimu, prikupljeni tijekom zimskog prikupa, imali su srednju
vrijednost olova od 8,64 ng/g, dok je medijan iznosio 4,65 ng/g (Slika 17). Kontrolni uzorci
imali su nesto nizu srednju vrijednost (7,75 ng/g), a medijan je bio 5,43 ng/g. Razlika izmedu
uzoraka s lokacija izloZenih dimu i kontrolnih uzoraka nije statisticki znacajna (p = 0,730).
Takoder, razlike izmedu uzoraka s lokacija izloZenih dimu 1 uzoraka iz trgovina nisu statisticki
znacajne (p = 0,556). Slicno, nije utvrdena znacajna razlika izmedu kontrolnih uzoraka i

uzoraka iz trgovina u zimskom prikupu (p = 0,970).
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Tijekom ljetnog prikupa, uzorci s lokacija izlozenih dimu imali su srednju vrijednost od 11,37
ng/g, dok je medijan bio 8,93 ng/g (Slika 17). Kontrolni uzorci imali su nesto nizu srednju
vrijednost (9,46 ng/g), a medijan 7,46 ng/g. Razlike izmedu ovih dviju skupina nisu statisti¢ki
znacajne (p = 0,452). Medutim, statisti¢ki znacajna razlika (p = 0,004) zabiljeZena je izmedu
uzoraka s lokacija izlozenih dimu i uzoraka iz trgovina, gdje su uzorci s lokacija izlozenih dimu
imali visi sadrzaj olova. Takoder, kontrolni uzorci imali su znacajno visu srednju vrijednost

olova u odnosu na uzorke iz trgovina (p = 0,038).
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Slika 17 Prosjec¢ne koncentracije olova u uzorcima kokosjih jaja

Najve¢i interkvartilni raspon pokazali su uzorci iz trgovine zimskog prikupa (Q25 = 2,06 ng/g,
Q75 = 22,46 ng/g), a najmanji uzorci iz trgovine jesenskog prikupa (Q25 = 1,48 ng/g, Q75 =
2,86 ng/g) (Slika 17).

Ispitane su 1 razlike srednjih koncentracija Pb uslijed sezonskih varijacija za uzorke s lokacija

izlozenih dimu (Slika 18), ali nije pronadena statisticki znacajna razlika izmedu jeseni 1 zime
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(p = 0,664), jeseni i ljeta (p = 0,119), dok je razlika izmedu zime i ljeta na granici znacajnosti
(p =0,076). Ocito, sezonske promjene ne igraju klju¢nu ulogu u akumulaciji Pb u prikupljenim

uzorcima kokosjih jaja.
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Slika 18 Srednje koncentracije olova u uzorcima kokosjih jaja s lokacija izloZzenih dimu

prema sezoni prikupa

Znacajne razlike izmedu sezona prikupa nisu ustanovljene ni za kontrolne uzorke (Slika 19),
tj. izmedu jesenskog i zimskog prikupa (p = 0,473), jesenskog i ljetnog prikupa (p = 0,521) te
zimskog 1 ljetnog prikupa (p = 0,162), razlike u srednjim koncentracijama Pb nisu statisticki

znacajne.
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Slika 19 Srednje koncentracije olova u uzorcima kokosjih jaja s kontrolnih lokacija prema

sezoni prikupa

S druge strane, uzorci iz trgovina pokazali su statisti¢ki znacajne sezonske razlike u srednjim
razinama Pb izmedu jeseni i zime (p = 0,031) te izmedu jeseni i ljeta (p = 0,026) (Slika 20), uz
nesto niZzu srednju vrijednost za jesenski prikup. Razlike izmedu zime 1 ljeta nisu bile znacajne
(p = 0,791), a tocne uzroke odstupanja i vise razine Pb u komercijalnim uzorcima tijekom

zimskog u odnosu na jesenski 1 ljetni prikup teSko je dokuciti.

Analogno rezultatima za kadmij, uzorci iz jesenskog prikupa s lokacija izloZzenih dimu nisu
imali znacajno viSe prosje¢ne koncentracije Pb u odnosu na kontrole (Slika 17), te je malo
vjerojatno da je pozar imao zamjetan utjecaj na akumulaciju ovog elementa u kokosjim jajima.
Uzorci s lokacija izlozenih dimu i kontrolnih lokacija uglavnom pokazuju visi sadrzaj Pb u
odnosu na uzorke iz trgovina. Takoder nije utvrden utjecaj sezonskih uvjeta na akumulaciju

olova u jajima s izloZenih i kontrolnih lokacija, sa slobodnim uzgojom nesilica (Slike 18 i 19).
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Slika 20 Srednje koncentracije olova u uzorcima kokosjih jaja iz trgovina prema sezoni

prikupa

Rezultati ve¢ spomenute CONTEGG studije utvrdili su srednju vrijednost za Pb od 115,80 ng/g
s maksimumom od 471 ng/g te medijanom od 79,90 ng/g, §to su znacajno vece vrijednosti u
odnosu na ovo istrazivanje. Kao razlog visokim vrijednostima kontaminanata CONTEGG

studije pokazalo se kontaminirano tlo (Van Overmeire i sur., 2009).

Aliu i sur., (2021) su analizom jaja na Kosovu iz farmi dobili srednju vrijednost olova od 57,40
ng/g, dok je srednja vrijednost uzoraka slobodnog uzgoja bila znatno niza, tj. 18,22 ng/g.
Maksimum uzoraka slobodnog uzgoja iznosio je 26,43 ng/g. Usporedbom ovog rada i
dobivenih srednjih vrijednosti za olovo, koncentracije na Kosovu su veée od srednjih
vrijednosti koncentracija svih perioda analize. Usporedbom maksimuma, uzorci iz lokacija

1zlozenih dimu postigli su ve¢e maksimume tijekom svih perioda analize (Slika 17).
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Veza koncentracija kadmija i olova u jajima s varijablama vezanim uz nacin uzgoja

nesilica

Ispitana je korelacija koncentracije kadmija i olova s brojem kokosi te je utvrdeno kako za
kadmij ne postoji znacajna statisticka korelacija (r =-0,07; p = 0,517), medutim za olovo postoji

slaba, ali statisticki znaCajna negativna korelacija, Sto prikazuje Slika 21.

Broj kokoski

r=-0,328
p < 0,005

Pb u kokosjim jajima (ng/g originalne namirnice)

Slika 21 Korelacija koncentracije olova u jajima s ukupnim brojem kokosi

Razlozi zbog kojih broj kokosi u domacinstvu moze biti povezan s koncentracijom Pb u jajima
nisu odmah jasni, osim da je rije¢ o posrednom utjecaju na prehranu, Sto bi trebalo dodatno
istraziti.

Analizom korelacije koncentracije olova i kadmija s povrsinom kokosinjca po kokoski (m?)

nisu utvrdene statisticki znacajne veze (Cd: r=0,068; p=0,553; Pb: r=0,158; p=0,168). Nije
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utvrdena ni znacajna povezanost korelacija utvrdenih koncentracija s udjelom povrsine dvorista

koji je pokriven vegetacijom (Cd: r = -0,005; p = 0,968; Pb: r = 0,044; p = 0,695).

4.2. UNOS KADMIJA I OLOVA KONZUMACIJOM JAJA U ODNOSU
NA REFERENTNE DOZE IZLOZENOSTI

Rezultati ankete o ucestalosti konzumacije kokosjih jaja prikazani su na Slici 22. Ukupno 7%
ispitanika se izjasnilo da ne konzumiraju kokoSja jaja zbog etickih, zdravstvenih i drugih
razloga. Temeljem samoprocjene unosa jaja konzumenata te uzimanjem u obzir i udjela
nekonzumenata, ponderiranjem je odreden srednji mjesecni broj od 15 konzumiranih jaja svih
ispitanika te 16 jaja za konzumente. S ciljem odredivanja unosa teSkih metala putem jaja 1
usporedbe s referentnim dozama toksi¢nosti koriStena je potonja vrijednost koja odgovara

unosu 200 g tjedno 1 27 g jaja dnevno.

Ukoliko konzumirate jaja, molim procijenite u¢estalost mjese¢ne konzumacije srednje porcije (dva
jaja):
296 odgovora

Svaki dan

Nekoliko puta tjedno
Jednom tjedno

Jednom mjeseéno

Rjede

nekoliko puta mjese¢no (2-3)

124 (41,9 %
119 (40,2 %)
29 (9,8 %)

724 %)
1(0,3 %)

nekoliko puta mjese¢noff—1 (0,3 %)

1(0,3 %)

xJ—1 (0,3 %)

Dva do ¢&etiri puta mjeseéno po... 1 (0,3 %)

2 puta tiedno—1 (0,3 %)

Ponekad jednom tjedno, ponek...}—1 (0,3 %)
0 25 50 75 100 125

Slika 22 Rezultati ankete o ucestalosti konzumacije kokosjih jaja

Izracunat je utjecaj konzumacije jaja na unos teSkih metala (izrazen u pg/kg) te je utvrden udio
unosa olova 1 kadmija s obzirom na sigurne razine izloZenosti. Vrijednosti referentne doze tj.
BMDL-a, kao mjere praga Stetnog djelovanja toksikanta, za izloZenost odraslih osoba olovu
kre¢u se izmedu 0,63 - 1,50 pg/kg tjelesne mase na dan (EFSA, 2010), dok tolerirani tjedni
unos (TWI) za kadmij iznosi 2,5 pg/kg tjelesne mase (EFSA, 2009). Kombiniranjem prosjecnog

unosa kokos§jih jaja dobivenog anketom i prosjecnih koncentracija utvrdenih u uzorcima,
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procijenjeni dnevni unos olova konzumacijom jaja ¢ini manje od 1% nize BMDL vrijednosti
(0,63 pg/kg tj. m.) te je minimalan rizik za zdravlje unosom analiziranih jaja bilo kojeg
podrijetla. Mitrovi¢ i sur. (2021) su izvijestili da je prosjecna dnevna izlozenost olovu iz
komercijalnih jaja u Srbiji 0,0052 pg/kg tj. m., $to je sli¢no rezultatima dobivenim ovdje za

uzorke privatnih proizvodaca uz slobodni uzgoj nesilica (Tablica 9).

Ekstremni 1 malo vjerojatni scenarij konzumacije dva jaja dnevno (100 g), koja sadrze najvisu
utvrdenu koncentraciju Pb od 88,5 ng/g (Tablica 6), od strane osobe teske 65 kg, rezultirat ¢e
dnevnom izlozenos¢u od 0,136 pg/kg tj. m. tj. %BMDL vrijednosti od 22%.

Tablica 9 Procjena unosa olova konzumacijom analiziranih kokosjih jaja

Dnevna Dnevna %BMDL
%BMDL
izloZenost Pb izloZenost Pb vrijednosti
vrijednosti
konzumacijom konzumacijom konzumacijom
. . . ) . konzumacijom
iaja (ng/kg tj. jaja (ng/kg tj. jajaza L
jaja za Zene
m.) za muskarce m.) za Zene muskarce
IzloZeno dimu
0,004726 0,005514 0,75 0,88
jesenski prikup
Kontrole,
0,004131 0,004819 0,66 0,76
jesenski prikup
Iz trgovine,
0,001724 0,002011 0,27 0,32
jesenski prikup
IzloZeno dimu,
0,003335 0,003891 0,53 0,62
zimski prikup
Kontrole, zimski
0,002989 0,003487 0,47 0,55
prikup
Iz trgovine,
0,004689 0,005471 0,74 0,87
zimskKi prikup
IzloZeno dimu,
0,004386 0,005118 0,70 0,81
ljetni prikup
Kontrole, ljetni
0,003650 0,004259 0,58 0,68
prikup
Iz trgovine,
0,002126 0,002480 0,34 0,39

ljetni prikup
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Izracunate su i tjedne izloZzenosti kadmiju konzumacijom jaja (Tablica 10). Najvise vrijednosti
za tjednu izlozenost kadmijem postizu kontrolni uzorci zimskog prikupa, kao 1 udio TWI
vrijednosti za muskarce i Zene. Medutim, ¢ak i te vise vrijednosti ¢ine tek 0,3% TWI vrijednosti,
kao pretpostavljenog praga toksi¢nosti za kadmij. Mitrovi¢ i sur. (2021) su utvrdili tjednu
izlozenost od 0,0133 pg/kg tj. m., §to je znatno vise od rezultata u ovom radu.

Ekstremni scenarij za kadmij kombinira konzumaciju 100 g jaja na dan s najviSom utvrdenom
koncentraciju Cd od 10,6 ng/g (Tablica 7), od strane osobe teske 65 kg, rezultirat ¢e dnevnom

izlozeno$¢u od 0,114 pg/kg tj. m. tj. %TWI vrijednosti od 5%.

Tablica 10 Procjena unosa kadmija konzumacijom kokosjih jaja

Tjedna Tjedna % TWI
%TWI
izloZenost Cd izloZenost Cd vrijednosti
vrijednosti
konzumacijom konzumacijom konzumacijom
. . . ) . konzumacijom
iaja (ng/kg tj. jaja (ng/kg tj. jajaza L
jaja za Zene
m.) za muskarce m.) za Zene muskarce
IzloZeno dimu
0,000749 0,000874 0,03 0,03
jesenski prikup
Kontrole,
0,000691 0,000806 0,03 0,03
jesenski prikup
Iz trgovine,
0,000507 0,000592 0,02 0,02
jesenski prikup
IzloZeno dimu,
0,002036 0,002376 0,08 0,10
zimski prikup
Kontrole, zimski
0,006433 0,007505 0,26 0,30
prikup
Iz trgovine,
0,000816 0,000951 0,03 0,04
zimski prikup
IzloZeno dimu,
0,001487 0,001735 0,06 0,07
ljetni prikup
Kontrole, ljetni
0,001492 0,001740 0,06 0,07
prikup
Iz trgovine,
0,001300 0,001516 0,05 0,06

ljetni prikup
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Medijani koncentracija kadmija uzoraka s lokacija izlozenih dimu tijekom jesenskog
prikupa ne razlikuju se znacajno u odnosu na kontrolne uzorke (0,11 prema 0,12 ng/g;
p =0,951). Sli¢ni rezultati utvrdeni su za ove dvije skupine uzoraka iz zimskog prikupa
(0,46 prema 0,55; p = 0,281), kao i ljetnog prikupa (0,52 prema 0,52 ng/g; p = 0,792).
Uzorci s lokacija izlozenih dimu i1 kontrolnih lokacija pokazuju znacajno visi sadrzaj Cd

u odnosu na uzorke iz trgovina.

Sezonski uvjeti imaju znacajnu ulogu u nakupljanju kadmija u jajima tijekom slobodnog
uzgoja nesilica, buduéi da su najvise koncentracije Cd utvrdene u zimskom periodu u

uzorcima s lokacija izlozenih dimu, ali i kontrolnih lokacija.

Nema znacajne razlike izmedu medijana koncentracije olova s lokacija izlozenih dimu
tijekom jesenskog prikupa i kontrolnih uzoraka (6,28 prema 6,29 ng/g; p = 0,640).
Sli¢no vrijedi za ove dvije skupine uzoraka iz zimskog prikupa (4,65 prema 5,43; p =
0,730), kao 1 ljetnog prikupa (8,93 prema 7,46 ng/g; p = 0,452). Uzorci s lokacija
izlozenih dimu i kontrolnih lokacija pokazuju znacajno visi sadrzaj Pb u odnosu na
uzorke iz trgovina tijekom jesenskog i ljetnog prikupa, ali ne i zimskog, zbog viseg

sadrzaja Pb u komercijalnim uzorcima.

Nije utvrden utjecaj sezonskih uvjeta na akumulaciju olova u jajima s izlozenih i

kontrolnih lokacija, sa slobodnim uzgojom nesilica.

Najvisa izmjerena vrijednost olova bila je zabiljeZena kod uzoraka iz lokacija izlozenih
dimu tijekom jesenskog perioda (88,47 ng/g), dok je najviSa izmjerena vrijednost

kadmija (10,58 ng/g) izmjerena uzoraka iz kontrolnih naselja tijekom zimskog perioda.

Pretpostavka da ¢e uzorci s lokacija izlozenith dimu pozara iz tvornice za reciklazu
plastike biti kontaminiraniji od kontrolnih uzoraka nije potvrdena. Ovo sugerira da dim

nastao sagorijevanjem plastike nije znacajan izvor olova i kadmija.

Postoji slaba, ali statisticki znacajna negativna povezanost izmedu koncentracije olova
1 broja kokosi u kokosinjcu (r=- 0,328, p = 0,0028), §to moZe biti pokazatelj posrednog
utjecaja na prehranu kokosi. Nije utvrdena veza koncentracija Cd i1 Pb u jajima i

povrsine kokoSinjca ili udjela povrSine dvoriSta pokrivenog vegetacijom.

Temeljem ankete o ucestalosti konzumacije kokosjih jaja utvrdena je srednja mjesecna

konzumacija 16 jaja.
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Kombiniranjem prosje¢nog unosa kokosjih jaja dobivenog anketom i prosje¢nih
koncentracija utvrdenih u uzorcima, procijenjeni dnevni unosi Pb konzumacijom jaja
¢ine manje od 1% BMDL vrijednosti, kao mjere praga toksi¢nog djelovanja. Sli¢no je
utvrdeno za tjedne unose Cd konzumacijom jaja, koji ¢ine tek 0,3% TWI vrijednosti.
Moze se zakljuciti da konzumacija analiziranih jaja bilo kojeg podrijetla predstavlja

minimalan rizik za zdravlje zbog niskih razina ovih teskih metala.
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