ka od unosa hranom ostataka t metala iz konzervi sardi

Procjena rizika od unosa hranom
ostataka teskih metala iz konzervi sardina
(Sardina pilchardus Walbaum, 1792) koji
se koristi za potrebe Oruzanih snaga
Republike Hrvatske

Pinter, N.!, Z. Cvrtila-Fleck?, L. Kozacinski?, B. Njari?, R. Coz Rakovac?, N. Topi¢ Popovic?

znanstveni rad

Sazetak
U nadzorima kvalitete konzervl sardina (Sardina pilchardus Walbaum, 1792) za potrebe OruZanih snaga Republike Hrvatske koji se
bavlj mjestu proi; Zeno je ukupno 27 uzoraka (n = 27) radi analize na prisutnost teskih metala. Prosjecna koncen-
tracija olova iznosila je 0,077+0,0816mg/kg, kadmija 0,0194+ 0,014 mg/kg. Kolicina Zive () iznosila je 0,067+ 0,0369 mg/kg, arsena
0,775 1,006 mg/kg (n=27). Takoder u uzorcima konzervi (n=12), utvrdeno je prosjecno 11,054+9,051 mg/kg cinka. Kolicina bakra je
bila 1,897+0,826 mg/kg (n=11), dok je utvrdena prosje¢na koncentracija zeljeza iznosila 12,73+6,5 mg/kg. Od 27 uzoraka utvrdena je
korelacija izmedu koli¢ine olova i kadmija (r = 0,75388, p<0,01) te izmedu olova i arsena (r = -0,3985, p<0,05). U 11 uzoraka postojala
Jje korelacija izmedu kolicine olova i arsena (r = -0,7503, p<0,01) te arsena i Zeljeza (r = -0,8542, p<0,01). Utvrdena je korelacija izme-
du kolicine olova i Zeljeza (r= 0,72634, p<0,05) te kadmija i cinka (r = 0,62848, p<0,05). Procjenjeni tjedni unos (EWI) u konzervama
sardina za olovo u konzervama sardina kretao se od 0,0089 ug/kg do 0,046 ug/kg, a ,razina dosegnutosti” od PTWI za dobnu skupinu
,odrasli 25-54 godine”iznosio je 0,0336%. Kvocjent ciljane opasnosti (THQ) kretao se od 0,00031 do 0,00158, a ciljani karcinogeni rizik
(TR) kretao se od 0,0104 x 10-9 do 0,0535 x 10-9. EWI za kadmij kretao se od 0,0037 ug/kg do 0,019 ug/kg, a razina dosegnutosti PTWI
bila je 0,05%. THQ kretao se od 0,00051 do 0,0026. EWI za Zivu kretao se od 0,014 ug/kg do 0,070 ug/kg, a razina dosegnutosti PTWI
iznosila je 0,26%. THQ bio je od 0,00622 do 0,03196. EWI za arsen kretao se od 0,069 jug/kg do 0,357 ug/kg, a razil iPTWI
iznosila je 0,427%. THQ kretao se od 0,03187 do 0,16393, a TR za anorganski arsen kretao se od 0,0143 x 10-6 do 0,0737 x 10-6. EWI za
cink iznosio je od 2,02 ug/kg do 10,4 ug/kg, a razina dosegnutosti PTWI bila je 0,36%. EWI za bakar je iznosio od 0,4 jug/kg do 2,07 ug/
kg, a razina dosegnutosti PTWI bila je 0,076%. EWI za Zeljezo iznosio je od 2,78 ug/kg do 14,3 ug/kg, a razina dosegnutosti PTWI bila
Jje0,325%. Rezultati ispitivanja upucuju na konzerve sardina, u skladu s propisima Republike Hrvatske. Procjena
kancerogenog rizika konzumacije konzervi sardina ukazuje da ne postoji zdravstveni rizik prema preporukama FAO/WHO.
Kljuéne rijeéi: kvaliteta, riblje konzerve, Oruzane snage Republike Hrvatske (OSRH)

Uvod

Kontaminacija ribe teskim metalima
moze nastati tijekom njenog rasta i
razvoja u vodi ili u industrijskoj proi-
zvodnii prilikom prerade (Burger etal.,
2002; Tuzen i Soylak, 2007). Istraziva-
nja su pokazala da riba akumulira tes:
ke metale u raznim organima i u razli-
Citim koli¢inama (Bervoets et al,, 2001;
De Mora et al., 2004; Dural et al., 2007).
Olovo, Ziva, kadmij i arsen Stetni su za
zdravlje ljudi, a ribe su najvazniji izvo-
ri zive i arsena (Ikem i Egeibor, 2005;

Khansari et al.,, 2005; Sivaperumal et al.,
2007; Anon.,, 2010b, 2010d i 2011).

Olovo je veoma rasprostranjen
otrov u okoli3u. Sadrzaj ribljih konzer-
vi moze biti kontaminiran olovom i u
proizvodnji, prilikom lemljenja limenki
(Voegborlo et al, 1999; Reilly, 2002)

Z olovu moze
niz zdravstvenih problema u ljudi, od
gréeva, zatajenja bubrega do kome
(Voegborlo et al, 1999; Ashraf et al,
2006; Bilandzi¢ et al, 2011). Kadmij

je industrijski i ekoloski zagadivac.
Covjek mu je izlozen preko kontami-
nirane hrane (lisnato povrce, Zitarice,
meso i riba). U ribi se vecinom apsor-
bira u CdCl,. Ziva je jedan od najtok-
siénijih metala i to u formi metilziva
(CH,Hg), zatim arilni Zivini spojevi (fe-
nilziva, C;H;Hg) te Zivine soli, a najma-
nje je otrovna elementarna ziva. Ziva
se akumulira u ribljem tkivu i najvazniji
je izvor kontaminacije za ¢ovjeka (In-
skip i Piotrowski, 1985; Voegborlo et

al., 1999; Burger et al., 2005; Khansari
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Tablica 1: Radni parametri u odredivanju teskih metala
UVJETI ZA GRAFITNU TEHNIKU ATOMSKE APSORPCIJSKE

SPEKTROMETRIJE (GFAAS) | SUSTAVA PROTOCNOG UBRIZGAVANJA
Teski metali (FIS) ZA Hg
Valnaduljina  Protokargona Volumenuzorka Modifikator
(nm) (ml min) (uL) (L)
Olovo, Pb X 250 20
Kadmij, Cd 2288 250 20 5
Ziva, Hg 253,7 50 500
Arsen, As 1937 250 20 5
Bakar, Cu 32438 250 20 5
ja teskih metala u certi

Tablica 2:

lu DORM-2 (dogfish muscle, NRC, Kanada)

PRONADENA KONCENTRACIJA TESKIH METALA U
CERTIFICIRANOM REFERENTNOM MATERIJALU DORM-2 (dogfish

muscle, NDC, Kanada)
Teski metali C"’.‘m"“"ﬂ Izmjerena vrijednost f
eijednost (srednja vrijednost + alnice
(srednja vrijednost + Oporavak detekcije
standardna greska;
standardna greska; A O e % (LOD, mg/
mg/kg mokre tez.; n 9/kg =5) = kg)
=5) -
Olovo, Pb 0,065 + 0,007 0,068 + 0,009
Kadmij, Cd 0,043 +0,008 0,041+£0,011 954 0,0004
Ziva, Hg 4,64+0,26 4,55+ 0,69 98,1 0,0004
Arsen, As 18+1,1 168+2,23 933 0,01
Bakar, Cu 2341016 231+0,224 98,7 0,0005

etal, 2005; Castro-Gonzdlez i Méndez-
Armenta, 2008). Prvi slu¢ajevi trovanja
prepoznati su kod konzumenata ribe
zagadene metilzivom u Japanu pod
nazivom ,bolest Minamata” (Moore,
1991; Voegborlo et al,, 1999; El Mose-
hly, 2006). Uprava za hranu i lijekove
(engl. Food and Drug Administration,
FDA), Agencija za zastitu okoli3a (engl.
Environmental Protection Agency, EPA),
Organizacija za hranu i poljoprivredu
FAO (engl. Food and Agriculture Orga-
nisation, FAO) i Svjetska zdravstvena
organizacija (engl. World Health Orga-
nization, WHO) su 2004. godine izdali
naputak kojim se trudnicama, dojilja-
ma i mladoj djeci preporucuje ograni-
&en unos mesa tune do 360 g/tjedan,
a najveca dozvoljena koli¢ina (NDK)
CH,Hg u konzerviranom mesu tune
iznosi 1 ppm (mg/kg) (Anon., 2006 i
2007). Arsen je prirodni element koji
se nalazi u tlu, vodi, zraku i hrani. Anor-
ganski trovalentni As** (arsenit) i pete-
rovalentni As>* (arsenat) su najtoksic¢-

niji oblici pronadeni u hrani i vodi. Od
strane EPA anorganski arsen prisutan
u tlu i podzemnim vodama Kklasifici-
ran je kao kancerogen za ljude (Anon.,
2008b). U ribi se samo u vrlo malim ko-
li¢inama nalazi u anorganskom obliku
(As** i As*), a vecinom je prisutan u
organskom obliku kao arsenobetain.
Ljudi mogu biti izloZeni arsenu uno-
som hrane i vode, a od hrane glavni
izvor su ribe (Uneyama et al, 2007).
Organski arsen u ribi manje je toksi¢an
od anorganskih oblika (Abernathy et
al,, 2003). Bakar je esencijalni metal.
Konzumacija ribe i ribljih proizvoda s
velikom koli¢cinom bakra moze uzro-
kovati toksicni ucinak u obliku derma-
titisa, ciroze jetre i neuroloskih bolesti
(Storelli et al., 2007). Izlozenost visokim
koncentracijama Zeljeza moze dovesti
do brojnih posljedica po zdravlje ljudi
(Ponka et al., 2007).

Postoje mnoga izvje$ca o utvrdenim

koli¢inama teskih metala u razli¢itim

iz konzervi sardina

vrstama svjeze ribe (Pujin et al, 1990;
Taryk et al, 1991; Sharif et al, 1991;
Atta et al., 1997; Voegborlo et al.,, 1999;
Ubillus et al, 2000; Tuzen, 2003; De
Mora et al.,, 2004; Tirkmen et al,, 2005;
Franca et al.,, 2005; Dalman et al., 2006;
Dural et al. 2007; Sivaperumal et al.,
2007; Yilmaz et al,, 2007; Mendil et al.,
2010; Bilandzi¢ et al., 2011) i u ribljim
konzervama (Voegborlo et al, 1999;
Ikem i Egeibor, 2005; Khansari et al.,
2005; Ashraf et al., 2006; Celik i Oehlen-
schlager, 2007; Tuzen i Soylak, 2007;
Storelli et al., 2010; Mol, 2011; Shiber,
2011). Vieira et al. (2011) navode da se
u mesu srdela izlovljenih u Atlanskom
Oceanu prosjecna koli¢ina olova razli-
kuje ovisno o spolu, pa u Zenki iznosi
0,0299+0,0381mg/kg, dok je kod muz-
jaka utvrdeno 0,0540 mg/kg olova. U
istom je istrazivanju koli¢ina kadmija
u Zzenki iznosila 0,0064+0,0036 mg/
kg, a u muzjaka je bila 0,0050+0,0021
mg/kg. Kolicina Zive u Zenki iznosi-
la je prosjetno 0,0187+0,005 mg/
kg, a u muzjaka je bila 0,0176+0,004
mg/kg. Takoder, utvrdili su prosje¢no
0,9990+0,1534 mg/kg arsena u Zen-
ki. Kod muzjaka je prosje¢na koli¢ina
arsena iznosila 0,9795+0,0960 mg/
kg. Prema podacima FSA (2005) ko-
li¢ina arsena u konzervama Sardina
pilchardus iznosila je 1,75 mg/kg, a u
ostalim vrstama konzervi 2,31 mg/kg.
U izvje3¢u FSA (2005) prosje¢na kolici-
na arsena u mesu Sardina pilchardus iz
sjevoeroisto¢nog Atlanskog Oceana je
iznosila 3,43 pg/g (Anon., 2005b).

Takoder, provode se mnoga istra-
Zivanja toksi¢nog djelovanja teskih
metala na ljudsko zdravlje (Inskip i Pio-
trowsiki, 1985; Abou-Arab et al., 1996;
Tressou et al., 2004; Castro-Gonzalez
i Méndez-Armenta, 2008). Koli¢ina
teskih metala regulirana je propisima
i smjernicama EU. Tako prema smjer-
nicama Codex Stan. 193-1995 naj-
veca dopustena koli¢ina olova u ribi
iznosi 0,3 mg/kg (Anon., 2010a), a u
propisima EU broj 466/2001 najveca
dopustena kolicina olova u ribi Sardi-
na pilchardus smije iznositi 0,4 mg/kg,
najveca dopustena koli¢ina kadmija
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a od unosa hranom ostataka teskih metala iz konzervi sai

Tablica 3: Rezultati stati:

mg/kg
(n=27)

ke analize teskih metala u konzervama sardina
Olovo, Pb  Kad (<]

Ziva,Hg  Arsen, As
mg/kg mg/kg mg/kg
(n=27) (n=27) (n=27)

Srednja vrijednost, xmg/kg | 007667 | 001944 | 0066888 | 077529 | 1105425 | 189727 | 1273091
Najmanja Vrlji(;r\osl, Xoin MY/| 0 0 0 0,001 0,001 066 37
Najveca vrijednost, x,, mg/kg| 0,251 0,055 0,144 2,83 29 31 204

Medijan, x_, mg/kg 0,046 0,019 0,07 0,359 104 2,07 143

95 percentila mg/kg 0,219 0,047 0,14 2,80 29 31 204
Varijacijska $irina, V.$. mg/kg| 0,251 0,055 0,144 2,829 28,999 244 16,7

Varijanca, s* mg/kg 0,0067 0,0002 000136 | 101308 | 8191963 | 068272 | 4227409

Standard "r:;;(‘g’ac”a' SD-1 0081643 | 0014268 | 0036914 | 1006521 | 9050946 | 0826270 | 6501853
Koeficijent ‘::;J/i:"""m' KV 1064912 | 733762 | 535937 | 1298250 | 818775 | 435504 | 510714

0,1 mg/kg, Zive u mesu ribe 1,0 mg/kg
(Anon.,, 2001). Medutim, prema novoj
odredbi EU broj 78/2005 propisana
maksimalna dozvoljena koli¢ina Zive
u ribama i $koljkasima smanjena je na
0,3 ppm (Anon., 2005a). FAO (1983) i
WHO (1996) preporu¢uju da NDK za
bakar (Cu) u ribama iznosi 30 mg/kg
(Anon.,, 1983 i 1996). U vazecoj regula-
tivi Republike Hrvatske najveca dopu-
Stena koli¢ina olova u mesu riba iznosi
0,3 mg/kg mokre tezine, Cd 0,10 mg/
kg mokre teZine a najveca dozvoljena
koli¢ina Zive se ovisno o vrstiribe krece
od 0,50-1,0 mg/kg mokre teZine, od-
nosno za konzerve sardina propisana
je NDK od 0,50 mg/kg mokre teZine.
Najveca dozvoljena koli¢ina arsena za
konzerve sardina iznosi 3 mg/kg, a za
svjeze srdele 2 mg/kg mokre teZine, a
NDK za Zeljezo (Fe) u ribljim proizvodi-
ma u limenoj ambalaZi iznosi 30 mg/
kg mokre tezine (Anon., 2008a).

Cilj ovog rada bio je utvrditi koli¢inu
teskih metala i procijeniti zdravstveni
rizik konzumacije konzervi (sardine)
namijenjenih za potrebe Oruzanih
snaga Republike Hrvatske (OSRH).

Materijali i metode

Uzimanje uzoraka

U vige navrata u nadzorima kvalitete
za potrebe Oruzanih snaga Republike
Hrvatske, koji su obavaljni na mjestu
proizvodnje, uzorkovano je ukupno
27 uzoraka ribljih konzervi - sardina

(n=27) radi analize na prisutnost te3-
kih metala. Srdele (Sardina pilchardus
Walbaum, 1792) su bile izlovljene u Ja-
dranskom moru na teritoriju Republi-
ke Hrvatske i preradene u konzerve u
hrvatskim tvrtkama za izlov i preradu
ribe. Sardine su bile pakirane u herme-
ticki zatvorene limenke neto mase 115
g. lzuzete su tri vrste uzoraka i to,,Sar-
dina u biljnom ulju’,,Sardina u umaku
od rajcice”i,Sardina s povréem”. Uzorci
su bili dostavljeni na analizu u labora-
torij Hrvatskog veterinarskog instituta
i Hrvatskog zavoda za javno zdravstvo
u Zagrebu. Laboratoriji su akreditirani
prema normi HRN EN/IEC 17025. Prije
analize uzorci su ¢uvani u originalnom
pakiranju pri sobnoj temperaturi.

Analiza koncentracije

teskih metala

Odredivanje koncentracije teskih
metala provedeno je razaranjem
uzorka u mikrovalnoj peéi Multiwa-
ve 3000™ (Anton Paar, Njemacka) i
mjerenjem u atomskom apsorpcio-
nom  spektrofotometru  Aanalyst™
400, Aanalyst™ 800 i FIAS-100 (Per-
kin Elmer, SAD). Koncentracija olova
(Pb), kadmija (Cd), cinka (Zn), bakra
(Cu) i Zeljeza (Fe) odredivana je atom-
skom apsorpcijskom spektrometrijom
(engl. Atomic Absorption Spectrometry,
AAS) nakon mikrovalne razgradnje u
Aanalyst™ 400 i Aanalyst™ 800 Per-
kin Elmer, SAD prema normi HRN EN
14084:2005, (Anon., 2005c). Arsen

(As) je odredivan grafitnom tehnikom
atomske apsorpcijske spektrometrije
(engl. Graphyte Furance Technique Ato-
mic Absorption Spectrometry, GFAAS)
nakon mikrovalne razgradnje u Aa-
nalyst™ 800 Perkin Elmer, SAD prema
normi HRN EN 14332: 2005, (Anon.,
2005d). Ziva je bila odredivana me-
todom AAS hladnih para (engl. Cold
Vapor Atomic Absorption Spectrop-
hotometry, CVAAS) nakon razgradnje
pod tlakom prema normi HRN EN
13806:2003 koriste¢i AMA 254 Mercu-
ry Analyser, LECO Corporation (Anon.
2003).

Validacija metode

Sve koncentracije metala odredene
su na osnovi mokre tezine u mg/kg.
Granice detekcije za analizu odredena
je kao odgovarajuca koncentracija do
tri puta standardne devijacije od deset
praznih uzoraka. Kako bi potvrdili to¢-
nost i preciznost metode, koristen je
certificiran referentni uzorak (DORM-
2, National Research Council, Canada).
Kalibracija je bila pripremljena s ele-
mentom standardne otopine proizve-
denog razredenjem otopina od 1000
mg/l svakog elementa dobivenog za
Perkin Elmer. Granica oporavka posti-
gnute su dobrim slaganjem s certifici-
ranim vrijednostima (tablica 2).

Validacija metoda provedena je u
skladu s Pravilnikom o izmjenama i
dopunama Pravilnika o planu uzorko-

Tablica 4: Prikaz rezultata ,razine

od unosa hranom ostataka teskih metala iz konzervi sardina

tjed-

nog unosa, PTWI % (eng. Level reached provisional tolerable weekly intake,
PTWI %)“ za dobnu skupinu ,odrasli 25-54 god.”
RAZINA DOSEGNUTOSTI PRIVREMENOG PODNOSLJIVOG
TJEDNOG UNOSA, PTWI %

Eokezabeli} Olovo, Kadmij, iva, Hg Arsen, Cink, Zn Bakar, Zeljezo,
Pb (<] 5 As Cu Fe
Privremeni
podnogljivi tiedni| 0,025 | 0,007 | 0,005 | 0,015 1 05 08

lunos, PTWI mg/kg|

Procjenjeni tjedni

25-54 god. pg/kg

lunos, EWI - odrasli| 0,0084 | 0,0035 | 0,013 0,064 1,89 0,38 2,60

PTWI % 0,0336 | 0,05 0,26 0,427 0,36 0,076 | 0,325

Tablica 5: Kvocijent ciljane opasnosti (eng. Target hazard quotient, THQ) i ciljani

karcinogeni rizik (eng. Target
koliini konzervirane i

risk, TR) prema

(Drzavni zavod za statistiku, 2010).

Dobna KVOCIJENT CILJANE OPASNOSTI, THQ

skupina* —

Kadmij,
Olovo, Pb cd
Odrasli 25-54

god.

Ziva,Hg Arsen, As

0,00029 | 0,00047 | 0,00581

ribe od 0,73 kg/godisnje u j

CILJANI KARCINOGENI
RIZIK, TR

Anorganski
As Olovo, Pb

0,02980 0,0134 x 10°(0,0097 x 10°|

* Dobne skupine su razvrstane prema dokumentu EPA/600/R-06/096F (USEPA, 2008).

vanja i metodama analiza za sluzbenu
kontrolu koli¢ina olova, kadmija, Zive,
anorganskog kositra, 3-monoklorpro-
pandiola i benzo(a)pirena u hrani (NN
146/2012,71/2012,45/2008) i Pravilni-
kom o provodenju analitickih metoda
itumacenju rezultata (ANON., 2005).

Statisticka analiza

Podaci su obradeni statistickim pro-
gramom StatSoft, Inc. STATISTICA 8.
Za svaku skupinu uzoraka izratunata
je srednja vrijednost (x) koncentracije
analita, medijan (x ), varijanca (s?),
standardna devijacija (S.D.) i koefici-
jent varijabilnosti (KV%). Komogorov-
Smirnovim, Lillieforovim i Shapiro-Wil-
kinsovim testom utvrdena je statisti¢-
ka znacajnost. Zatim je izvriena ko-
relacijska analiza i donio se zakljucak
o vrijednosti koeficijenta korelacije
(r) uz odredenu razinu vjerovatnosti
(p<0,01; p<0,05).

Procjena potencijalnog

zdravstvenog rizika

U procjeni potencijalnog zdravstve-
nog rizika konzumacije konzervi sardi-

na izvriena je procjena tjiednog unosa
(engl. Estimated weekly intake, EWI)
koja je temeljena je na utvrdivanju
medijana koncentracije tvari, tjednoj
potrodnii te tjelesnoj masi konzumen-
ta (Vieira et al, 2011).

Prema izvjes¢u Drzavnog zavoda
za statistiku Republike Hrvatske broj
1426/2010, godisniji prosjek utrosene
koli¢ine konzervirane i preradene ribe
po ¢lanu kucanstva iznosio je 0,73 kg/
godidnje (Anon., 2010c). Pri procjeni
rizika u nadem istrazivanju zadrzali
smo se na dobnoj skupini ,odrasli 25-
54 godina” tjelesne mase od 77 kg
(Anon., 2008b). Metodom determina-
cije na temelju EWI za izabranu dobnu
skupinu i priviemenog podnosljivog
tiednog unosa (engl. Provisional tole-
rable weekly intake, PTWI) propisanog
od strane FAO/WHO izracunali smo
Jrazinu dosegnutosti” PTWI izrazenu
u postotcima. Rizik je bio procijenjen
beznacajnim kada je razina dosegnu-
tosti” (engl. Level reached provisional
tolerable weekly intake, PTWI%) bila
manja od 1% od PTWI (<1% od PTWI).

U procjeni nekancerogenog rizika izra-
¢unali smo kvocijent ciljane opasnosti
(engl. Target hazard quotient, THQ) za
olovo, kadmij, Zivu i arsen. Grani¢na
vrijednost za THQ je 1. U procjeni kan-
cerogenog rizika izratunali smo ciljani
karcinogeni rizik (engl. Target carcino-
genicrisk, TR) za anorganski arsen i olo-
vo. Grani¢na vrijednostzaTRje 1x 10¢
(Anon., 2010e; Viera et al., 2010).

Rezultati i rasprava

Koli¢ina teskih metala u

konzervama sardina

Rezultati analize uzoraka konzer-
vi od srdele (sardine) na nalaz teskih
metala prikazani su u tabl.3. Na pri-
sutnost olova, kadmija, Zive i arsena
pretrazeno je 27 uzoraka sardina.
Prosje¢na koliina olova (Pb) iznosila
je 0,077+0,0816 mg/kg, a koli¢ina se
kretala od 0 do 0,251 mg/kg. Prosjec-
na vrijednost kolicine kadmija (Cd) bila
je 0,0194+0,014 mg/kg, a kretala se 0
mg/kg do 0,055 mg/kg. Prosje¢na koli-
¢ina Zive (Hg) iznosila je 0,067+0,0369
mg/kg, a kretala se do najvise 0,144
mg/kg. Prosjecna vrijednost arsena
(As) bila je 0,775+1,006 mg/kg, a kre-
tala se od 0,001 mg/kg do 2,83 mg/kg.
U 12 pretrazenih uzoraka sardina utvr-
deno je 11,054+9,051 mg/kg cinka
(Zn) a koli¢ina se kretala od 0,001 - 29
mg/kg. Prosjecna koli¢ina bakra (Cu)
bila je 1,897+0,826 mg/kg, a kretala
se od 0,66 mg/kg do 3,10 mg/kg. U 11
uzoraka sardina prosje¢no je utvrdeno
12,73+6,5 mg/kg Zeljeza (Fe), odnosno
od 3,7 do 20,4 mg/kg.

Rezultati koje smo polucili u skladu
su s vazecim propisima i EU i nacional-
nim, iako za utvrdene kolicine arsena
umaksimalnim vrijednostima u nekim
uzorcima blizu gornje dopustene gra-
nice.

Nasi su rezultati u skladu s istrazi-
vanjima drugih autora. Tako Shiber
(2011) navodi rezultate koncentracije
metala u Cetiri uzorka konzervi sardi-
na vrste Sardina pilchardus iz Sjeveroi-
sto¢nog Atlantika, i to olova prosje¢no
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0,08 pg/g, kadmija 0,04 pg/g a arsena
0,92 pg/g. Tuzen i Soylak (2007) su u
svojim istrazivanjima prisutnosti teskih
metala u ¢etiri uzorka konzervi sardina
izTurske utvrdili prosje¢no 0,09+ 0,008
Hg/g olova, 0,19+0,01 pg/g kadmija,
te 7,57 0,55ug/g cinka, $to je nesto
vie nego u naem istrazivanju, dok je
kolic¢ina bakra iznosila 1,96+0,15 ug/g
sli¢no nasim rezultatima, a zeljeza 17,4
+1,3 pg/g $to je nize nego u nasem
istraZivanju. Vece kolicine olova utvrdi-
li su Ashraf et al. (2006) u konzervama
(od 0,13 pg/g do 1,97 ug/g, odnosno
prosje¢no 0,84 pg/g), ali i kadmija
(0,70 do 0,69 pg/g, odnosno prosje¢-
no 0,18 pg/g). Ikem i Egiebor (2005)
navode da se u 23 uzoraka sardina
koli¢ina olova kretala od 0,0 do 5,1 pg/
kg, prosjecno 0,2 ug/kg, dok je utvrde-
na koncentracija Zive od 19,1 do 258,8
ug/kg, prosje¢no 106,6 pg/kg, sto je
znatno vise nego u nasim uzorcima.
Joris et al. (1999) utvrdili su prosje¢nu
koli¢inu zive u 87 uzoraka svjeze ribe
Sardina pilchardus iz jugozapadnog
Sredozemnog mora od 0,33 pg/g, $to
je znatno vise od koncentracije utvr-
dene u nasem istrazivanju. Za razliku
od koncentracije Zive utvrdene u na-
Sem istrazivanju, u 60 uzoraka svjeze
ribe vrste Sardina pilchardus iz jugoza-
padnog Sredozemnog mora utvrdeno
je prosjecno 0,08 ug/g zive koja se kre-
tala od 0,07 do 0,09 ug/g (Falco et al.,
2006), odnosno 0,048 pg/g (Cabanero
et al,, 2005). U pogledu koncentracije
arsena nasi su rezultati slicni istraZiva-
nju Ikem i Egiebor (2005) koji navode
da se koli¢ina arsena kretala od 0,0 do
1,12 pg/kg i prosjecno iznosila 0,22 pg/
kg (n=23).Tarley et al. (2001) izvjes¢uju
da se kolicina olova u konzervi sardi-
na vrste Sardina brasiliensis iz jugoza-
padnog Atlantskog Oceana kretala od
0,72 ug/g do 2,15 pg/g, dok je kolicina
kadmija bila od 0,19 do 0,38 pg/g, 5to
je vide od rezultata nadeg istrazivanja.
Canli i Atli (2003) izvjescuju da od 17
uzoraka svjeze ribe Sardina pilchar-
dus iz sjeveroisto¢nog Sredozemnog
mora prosje¢na koli¢ine olova je izno-
sila 5,57 ug/g a kadmija 0,55 pg/g, vise
nego u nasem istrazivanju. Nasi se

rezultati podudaraju s utvrdenim ko-
licinama olova u istrazivanju Falco et
al. (2006) koja se u 60 uzoraka u mesa
ribe Sardina pilchardus kretala od 0,01
do 0,08 ug/g, odnosno prosjecno 0,04
ug/g, i kolicinom kadmija od 0,00 do
0,01 pg/g, a prosjecno 0,01 ug/g, Me-
dutim, koli¢ina arsena u istrazivanju
spomenutih autora (od 3,53 ug/g do
3,94 ug/g; prosjecno 3,50 pg/g) je da-
leko veca od one utvrdene u nasem
istrazivanju.

Od 27 uzoraka Komogorov-Smirno-
vim, Lillieforovim i Shapiro-Wilkinso-
vim testom utvrdena je statisticka zna-
&ajnost kolicine arsena (K-S: p<0,01;
Lilliefors: p<0,01; W: p=0,00002) i olo-
va (K-S: p<0,05; Lilliefors: p<0,01; W:
p=00037) i korelacija izmedu koli¢ine
olova i kadmija (r = 0,75388, p<0,01)
te izmedu olova i arsena (r = -0,3985,
p<0,05). Takoder, u 11 uzoraka posto-
jala je korelacija izmedu koli¢ine olova
iarsena (r=-0,7503, p<0,01) te arsena
i zeljeza (r =-0,8542, p<0,01). Isto tako,
utvrdena je korelacija izmedu koli¢ine
olova i Zeljeza (r = 0,72634, p<0,05) te
kadmija i cinka (r = 0,62848, p<0,05).

Procjena zdravstvenog

rizika

Zajednicko FAO/WHO stru¢no po-
vjerenstvo za aditive u hrani prepo-
rutilo je da priviemeni podnosljivi
tjedni unos (engl. Provisional Tolera-
ble Weekly Intake, PTWI) i procijenjeni
tjedni unos (engl. Estimated weekly
intake, EW/) za metale u konzervama
riba (Tabl. 4 Anon., 2008b, 2010b,
2010d i 2010e). Prema tim preporu-
kama, rezultati razine dosegnutosti
priviemenog podnosljivog tjednog
unosa (engl. Level reached provisional
tolerable weekly intake, PTWI%) u na-
Sem su istrazivanju za promatranu
dobnu skupinu ,odrasli 25-54 godi-
ne” iznosili za olovo 0,0336%, 0,05%
za kadmij, Zivu 0,026%, 0,427% za As,
0,36% za Zn, 0,076% za bakar i 0,325%
za Zeljezo. Kvocijenti ciljane opasno-
sti (engl. Target hazard quotient, THQ)
i ciljani karcinogeni rizik (engl. Target
carcinogenic risk, TR) prikazani su u

tabl. 5. Prema dobivenim rezultatima
procijenjeni tjedni unos (EWI) teskih
metala u konzervama sardina bio je
u skladu s priviemenim podnosljivim
tjednim unosom (PTWI) propisanim
od strane FAO/WHO. Potencijalni rizik
za dobnu skupinu ,odrasli 25-54 go-
dina starosti” bio je deterministickom
metodom procijenjen beznacajnim
jer je,razina dosegnutosti” bila manja
od 1% od PTWI. Takoder, kvocijent ci-
ljane opasnosti (THQ) bio je manji od
1, a za anorganski arsen i olovo ciljani
karcinogeni rizik (TR) bio je manjiod 1
X 10° te nije postojao zdravstveni rizik
za konzumaciju konzervi sardina.

Zakljuéak

Na temelju rezultata ispitivanja ko-
li¢ine teskih metala u sadrzaju kon-
zervi sardina za potrebe OSRH moze-
mo zakljuiti da su svi ispitani uzorci
bili zdravstveno ispravni i u skladu s
regulativom EU broj 466/2001 i Pra-
vilnikom o najve¢im dopustenim ko-
licinama odredenih kontaminanata u
hrani (Anon., 2001 i 2008a) te da nije
postojao zdravstveni rizik za potrosaca
pri_ konzumaciji pretrazenih konzervi
sardina.
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ka od unosa hranom ostataka teskih metal

Risk assessment of heavy metal residue intake through
sardine cans (SardinapilchardusWalbaum, 1792) used for the needs
of Armed Forces of the Republic of Croatia
Summary
Quality control of sardine cans (SardinapilchardusWalbaum, 1792) at the site of production for the needs of Armed Forces of the
Republic of Croatiawas performed for the presence of heavy metals on 27 researched samples (n=27). The average concentration
of lead was 0.077+0.0816 mg/kgand of cadmium 0.0194+ 0.014 mg/kg. The mercury concentration was 0.067+ 0.0369 mg/kg, and
arsenic concentration amounted0.775+1.006 mg/kg (n=27). Also, in can samples (n=12)11.054+9.051 mg/kgof zinc was found. The
concentration of copper was 1.897+0.826 mg/kg,whereas the determined average concentration of iron was 12.73+6.5 mg/kg. Out
of 27 samples there was determined correlation between the concentration of lead and cadmium (r = 0.75388, p<0.01) and between
lead and arsenic (r = -0.3985, p<0.05).In 11 samples there was found a correlation between the concentration of lead and arsenic
(r=-0.7503, p<0.01) then arsenic and iron (r = -0.8542, p<0.01). There was determined a correlation between the concentration of
lead and iron (r= 0.72634, p<0.05), then cadmium and zinc (r = 0.62848, p<0.05). The Estimated Weekly Intake (EWI)in sardine cans
for lead in sardine cans ranged from 0.0089 ug/kg do 0.046 jig/kg and “reached level” of Provisional Tolerable Weekly Intake (PTWI)
for age group “adults 25 to 54 years old) amounted 0.0336%. Target Hazard Quotient (THQ) ranged from 0.00031 to 0.00158, and
target cancer risk (TR) ranged from 0.0104 x 10-9 to 0.0535 x 10-9. EWI for cadmium ranged from 0.0037 ug/kg to 0.019 ug/kg, and
reached level of PTWI was 0.05%. THQ ranged from 0.00051 to 0.0026. EWI for mercury ranged from 0.014 ug/kg to 0.070 ug/kg, and
reached level of PTWI amounted 0.26%. THQ was from 0.00622 to 0.03196. EWI for arsenicranged from 0.069 ug/kg to 0.357 ug/kg,
and reached level of PTWI amounted 0.427%. THQ ranged from 0.03187 to 0.16393, and TR for inorganic arsenicranged from 0.0143 x
10-6 0 0.0737 x 10-6. EWI for zinc ranged from 2.02 ug/kg to 10.4 g/kg, andreached level of PTWi was 0.36%. EWI for copper ranged
from 0.4 ug/kg to 2.07 ug/kg, and reached level of PTWI was 0.076%. EWI for iron ranged from 2.78 ug/kg to 14.3 ug/kg, and reached
level of PTWI was 0.325%.The research results have proved the health safety of sardine cans, which is in accordance with the regula-
tions of the Republic of Croatia. Carcinogenic risk assessment of sardine cans indicates that there is no health risk according to the
recommendations of FAO/WHO.
Keywords: quality, fish cans, Croatian Armed Forces (CAF)

Sommario

Valutazione del rischio in ambito dell’alimentazione delle Forze armate della
Repubblica di Croazia con le sardine in scatola (Sardina pilchardus Walbaum, 1792)
che possibilmente contengono i metalli pesanti

Nella sorveglianza della qualita delle sardine in scatola (Sardma pilchardus Walbaum, 1792) fatta per le Forze armate di Repubblica
di Croazia sul luogo di produzione sono stati presi 27 campioni (n=27) per 'andlisi dei metalli pesanti. La concentrazione media di
piombo era 0,077+0,0816mg/kg, e di cadmio 0,0194 0,014 mg/kg. La quantita di mercurio (x) era 0,067+ 0,0369 mg/kg, d'arsenico
0,775+ 1,006 mg/kg (n=27). Anzi, nei campioni delle scatole (n=12) sono stati determinati in media 11,054+9,051 mg/kg di zinco.
La quantita di rame era 1,897+0,826 mg/kg (n=11), mentre la quantita determinata di ferro era 12,73+6,5 mg/kg. Da 27 campioni
é stata determinata la correlazione tra la quantita dei piombo e di cadmio (r=0,75388, p<0,01) e tra piombo e arsenico (r=-0,3985,
p<0,05). In 11 campioni esisteva una correlazione tra la quantita di piombi e di arsenico (1 03, p<0,01) e tra arsenico e ferro
(r=-0,8542, p<0,01). E stata determinata la correlazione tra la quantita di piombo e di ferro (r=0,72634, p<0,05) e tra cadmio e zinco

(r=0,62848, p<0,05). L'ingestione settimanale valutata (EWI) nelle scatole delle sardine era tra 0,0089 ug/kg e 0,046 ug/kg, e il livello
di portata del PTWI per il gruppo tra 25 e 54 anni faceva lo 0,0336%. Il quoziente target di pericolo (THQ) era tra 0,00031 e 0,00158, e
il rischio target di tumore (TR) era tra 0,0104 x 10-9 e 0,0535 x 10-9. LEWI per il cadmio era tra 0,0037 ug/kg e 0,019 ug/kg, e il livello
di portata del PTWI faceva lo 0,05%. Il THQ era tra 0,00051 e 0,0026. L'EWI per mercurio era tra 0,014 ug/kg e 0,070 ug/kg, e il livello di
portata del PTWI faceva lo 0,26%. Il THQ era tra 0,00622 e 0,03196. LEWI per arsenico era tra 0,069 ug/kg e 0,357 ug/kg, el livello di
portata del PTWI faceva lo 0,427%. Il THQ era tra 0,03187 e 0,16393, e il TR per I'arsenico anorganico era tra 0,0143 x 10-6 e 0,0737 x
10-6. 'EWI per il zinco era tra 2,02 ug/kg e 10,4 ug/kg, eil livello di portata del PTWi faceva lo 0,36%. LEWI per il rame era tra 0,4 ug/kg
e 2,07 ug/kg, e il livello di portata del PTWI faceva 0,076%. L'EWI per il ferro era 2,78 jig/kg e 14,3 ug/kg, e il livello di portata del PTWI
faceva lo 0,325%. | risultati di ricerca rivelano che le scatole contengono sardine sicuri per I'alimentazione umana, conforme ai rego-
lamenti della Repubblica di Croazia. La valutazione del rischio di tumore nel consumo di sardine in scatola dimostra che non esiste il
rischio per la salute secondo le raccomandazioni del

Parole chiave: qualita, sardine in scatola, Forze armate della Repubb!/ca di Croazia (OSRH

Risikoeinschétzung iiber Eintragung der Reste von schweren Metallen durch die
Nahrung aus Sardinenbiichsen (Sardina pilchardus Walbaum, 1792), die fiir den Bedarf
der Streitkréfte der Republik Kroatien genutzt werden

Zusammenfassung

n der Q on Sardir tichsen (Sardina pilchardus Walbaum, 1792) bestimmt fiir den Bedarf der Streitkrdfte der Re-
publik Kroatien, die an der Herstellungsstelle vorgenommen wurde, wurden insgesamt 27 Muster (n=27) zwecks Analyse in Bezug
auf schwere Metalle gepriift. Die durchschnittliche Bleikonzentration betrug 0,077+ 0,0816 mg/kg, Kadmium 0,0194+0,014 mg/kg.
Die Quecksilbermenge (x) betrug 0,067+0,0369 mg/kg, Arsen 0,775+1,006 mg/kg (n=27). In Sardinenbiichsen (n=12) wurde auch
durchschnittlich 11,054+9,051 mg/kg Zink festgestellt. Die Kupfermenge betrug 1,897+0,826 mg/kg (n=11), die durchschnittliche Ei-
senkonzentraton 12,73+6,5 mg/kg. In 27 Mustern wurde die Korrelation zwischen Blei- und Kadmiummenge (r=0,75388, p<0,01) und
zwischen Blei und Arsen (r=-0,3985, p<0,05) festgestellt. In 11 Mustern wurde die Korrelation zwischen Blei- und Arsenkonzentration
(r=-0,7503, p<0,01) und zwischen Arsen und Eisen (r=-0,8542, p<0,01) festgestellt. Es wurde die Korrelation zwischen Blei- und Eisen-
menge (r=0,72634, p<0,05), sowie von Kadmium und Zink (r=0,62848, p<0,05) vorgefunden. Die eingeschdtzte wéchentliche Eintra-
gung (EWI) in Sardinenbtichsen in Bezug auf Blei bewegte sich zwischen 0,0089 ug/kg bis 0,046 ug/kg, und die Erreichbarkeitsebene
(razina dosegnutosti) von PTWI fiir die Altersgruppe ,Erwachsene 25-54" betrug 0,0336%. Der Quotient der gezielten Gefahr (THQ)
bewegte sich von 0,00031 bis 0,00158, und das gezielte karzinogene Risiko (TR) bewegte sich von 0,0104 x 10-9 bis 0,0535 x 10-9. EWI
fiir Kadmium bewegte sich von 0,0037 g/kg bis 0,019 ug/kg, die Erreichbarkeit (PTWI) war 0,05 %. THQ bewegte sich von 0,00051
bis 0,0026. EWI fiir Quecksilber bewegte sich von 0,014 ug/kg bis 0,070 ug/kg PTWI betrug 0,26 %. THQ war von 0,00622 bis 0,03196.
EWI fiir Arsen bewegte sich von 0,069 ug/kg bis 0,357 ug/kg, PTWI betrug 0,427 %. THQ bewegte sich von 0,03187 bis 0,16393, TR fiir
anorganisches Arsen bewegte sich von 0,0143 x 10-6 bis 0,0737 x 10-6. EWI fiir Zink betrug von 2,02 jig/kg bis 10,4 ug/kg, Erreichbar-
keit PTWI war 0,36 %. EWI fiir Kupfer betrug von 0,4 ug/kg bis 2,07 ug/kg, PTWI war 0,076 %. EWI fiir Eisen bsrrug von 2,78 ug/kg bis
14,3 ug/kg, PTWI war 0,325 %. Die Untersuc weisen auf die itiche Richtigkeit der S iichsen hin, im
Einklang mit Vorschriften der Republik Kroatien. Die Einschdtzung von i Risiko fiir der ichsen
weist darauf hin, dass keine Gefahr fiir das itli isil FAO/WHO besteht.
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