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Sazetak. Cilj: Buduci da tragovi metala nisu deklarativno navedeni na kozmetickim
proizvodima, posebice ruZevima za usne, namece se potreba za utvrdivanjem njihove
prisutnosti i analizom toksikoloskih ucinaka. Ovim istraZivanjem analizirala se prisutnost i
raspodjela metala Cr, Cd, Ni, Pb te Cu i Zn u ruZevima za usne. Materijali i metode:
Analizirano je 100 uzoraka ruZeva za usne razli¢itih proizvodaca ovisno o zemlji proizvodnje
(Europska unija — EU, Kina, Ujedinjeno Kraljevstvo — UK i nepoznato podrijetlo). Udjeli
metala odredeni su analitickom tehnikom ICP-MS. Rezultati: Rezultati skupnih podataka
ukazuju na dominaciju Pb u opterecenosti metalima (indeks IOM) uzoraka ruzeva za usne,
kod uzoraka proizvodaca EU-a dominira utjecaj Pb i Zn, dok kod proizvodaca s podrucja Kine
najjaci utjecaj na IOM ima Cr. PredloZeni linearni prediktivni model ukazuje na to da u
skupnim uzorcima i onima s razlicitih podrucja dominaciju ostvaruje Cd, iako i Pb ima znatnu
ulogu kao opterecujuéi metal. Ni je prisutan kao toksikant u svim uzorcima osim onih s
podrucja Kine, dok Cr znatnu ulogu ima jedino kod proizvodaca iz EU-a. Usporedujuci sa
zakonskom regulativom, udjeli analiziranih metala nizi su od utvrdenih maksimalno
dopustenih koncentracija (MDK) za pojedine metale, osim uzoraka proizvodaca s podrudja
Kine gdje je detektiran visi udio Ni od propisanih vrijednosti MDK. Zakljucci: Rezultati studije
pokazuju da, bez obzira na sadrzaj toksicnih metala u kozmetickim proizvodima, treba
obratiti paZnju na dugorocan period njihove primjene te slab indeks eliminacije iz
organizma. Poradi sigurnosti primjene kozmeti¢kih proizvoda nameée se potreba za
kontinuiranim pracenjem opterecenosti teskim metalima, kao i redovitom kontrolom
generiranih zdravstvenih rizika pri uporabi takvih proizvoda.

Kljuéne rijeci: faktori rizika; kozmetika; teski metali; trovanje tesSkim metalima

Abstract. Aim: Trace metals are not declaratively stated on cosmetic products, especially
lipsticks, there is a need to determine their presence and analyze toxicological effects. This
research analyzed the presence and distribution of the metals Cr, Cd, Ni, Pb and Cu and Zn
in lipsticks. Materials and methods: 100 samples of lipsticks from different manufacturers
were analyzed depending on the country of manufacture (European Union — EU, China,
United Kingdom — UK and unknown origin). Metal content was determined using the ICP-
MS analytical technique. Results: The results of the collective data indicate the dominance
of Pb in the metal pollution index of lipstick samples. In samples from EU producers the
influence of Pb and Zn is dominant, while in Chinese producers the strongest influence on
IOM is Cr. The proposed linear predictive model indicates that Cd dominates in collective
and samples from different areas, although Pb also plays a significant role as a burdening
metal, Ni is present as a toxicant in all samples except from China, while Cr plays a significant
role only in producers from the EU. By comparison with the legal regulations, the
proportions of the analyzed metals are lower than the determined maximum allowed
concentrations for certain metals, except for the sample of producers from China, where a
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higher proportion of Ni than the prescribed maximum
allowed concentration values, was detected. Conclusions:
The results of the study indicate that, regardless of the
content of toxic metals in cosmetic products, attention
should be paid to the long-term period of their application
and the low index of elimination from the body. Due to the
safety of the application of cosmetic products, there is a
need for continuous monitoring of heavy metal content as
well as regular control of health risks generated when using
such products.

Keywords: Cosmetics; Heavy Metal Poisoning; Metals, Heavy;
Risk Factors

vo ubrajaju i teski metali. U posebno otrovne me-
tale ubrajaju se: olovo (Pb), kadmij (Cd), nikal
(Ni), arsen (As) i Ziva (Hg). Osim navedenih toksic-
nih metala, Cesto su prisutni i oni biogeni metali
kao sto su krom (Cr), Zeljezo (Fe), bakar (Cu) i ko-
balt (Co), koji mogu biti opasni kada se pojave u
prevelikim kolicinama®'°. lako se neki metali pri-
mjenjuju kao bojila, zakonodavstvo EU-a Ured-
bom o kozmetickim proizvodima propisuje koje
se vrste bojila i pigmenata mogu koristiti u koz-
meti¢kim proizvodima te njihov nacin uporabe!®.

uvobD

Teski metali znacajni su zagadivaci okolisa uslijed
njihove izrazite postojanosti i raspodjele u ekosu-
stavima, ¢ime postaju sastavni dio ciklusa kruze-

Jo$ od pocetaka ljudske civilizacije poznata je upotreba
kozmetickih proizvoda, dok se u danasnje vrijeme uocava
njihova ekspanzivna primjena, Sto uzrokuje i konstantan
rast kozmeticke industrije. Upravo povecanjem upotrebe
kozmetickih proizvoda opaZena je i sve veca ucestalost
toksi¢nih ucinaka koje izazivaju sastojci kozmetickih

nja tvari u okolisu®. Upravo postojanost metala u
okolisu i njihova prirodna prisutnost u stijenama,

tlu i vodi mogu uzrokovati da se ostatci metala
mogu pronadi i u sirovinama koje se koriste u koz-
metickoj industriji. Upotreba kozmetic¢kih proi-
zvoda datira joS od pocetaka ljudske civilizacije,
dok se u danasnje vrijeme uocava njihova ek-
spanzivna primjena, Sto uzrokuje i konstantan
rast kozmeticke industrije. Medutim, povecanjem
upotrebe kozmetickih proizvoda opazena je i sve
veca ucestalost neZeljenih ucinaka koje izazivaju
sastojci samoga proizvoda®. Osim spojeva koji se
koriste u proizvodnom procesu poput voska,
boja, pigmenata, raznih mirisnih tvari i otapala,
odredeni kozmeticki proizvodi sadrze i zabranje-
ne sastojke poput teskih metala3.

Teski metali dijele se u dvije skupine — esencijalne
i neesencijalne. Esencijalni metali u niskim kon-
centracijama vazni su za obavljanje biokemijskih i
fizioloskih procesa, dok se oni koji nemaju utvr-
dene bioloske funkcije smatraju neesencijalnim
metalima®.

Sjedinjene Americke Drzave, Europska unija i ze-
mlje dalekog Istoka (Kina) uspostavile su propise
koji reguliraju sigurnost kozmetickih proizvoda.
Medutim, u navedenim zemljama kozmeticki
proizvodi i vecina njihovih sastojaka ne podlijezu
odobrenju prije stavljanja na trziste, a sigurnost
proizvoda najcesce je odgovornost samoga proi-
zvodaca®. Brojne kemijski opasne tvari klasificira-
ne kao necistoce u sirovinama mogu biti prisutne
u kozmeti¢kim proizvodima®® medu koje se upra-
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proizvoda.

Ipak, Uredbom nisu odredene maksimalno dopu-
Stene koncentracije (MDK) teskih metala u goto-
vom proizvodu. Problematika prisutnosti metala
u kozmetickim proizvodima u Republici Hrvatskoj
propisana je Zakonom o predmetima opce upora-
be te Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti
predmeta Siroke potrosnje!*!3, lako koza sprjeca-
va prodor brojnih Stetnih tvari, pojedini metali
mogu se nakupljati u roZznatom sloju, dok ostali
mogu prodrijeti kroz kozu i putem krvozilnog su-
stava dospjeti do unutarnjih organa®®. Svakako,
posebnu zabrinutost izazivaju proizvodi koji se
nanose na sluznice poput ruZeva za usne, gdje
osim apsorpcije metala postoji i rizik od oralnog
unosa. Koncentracija metala koja ¢e se apsorbira-
ti iz probavnog trakta ovisi o kemijskom obliku
metala te nutritivnom statusu pojedinca®®. Nakon
apsorpcije slijedi raspodjela u ciljna tkiva i organe
gdje metali mogu uzrokovati sustavne toksi¢ne
ucinke. Teski metali kao Sto su Cd i Pb imaju po-
sebno Stetne ucinke na zdravlje. Nakupljanje Cd
moze utjecati na kosti i reproduktivni sustav,
uzrokovati pluéne bolesti te disfunkciju bubre-
ga®t. Povisena koncentracija Pb povezana je s bu-
breznom insuficijencijom, ostecenjem jetre te
prijevremenim porodima, a takoder i sa smanje-
njem kognitivnih sposobnosti kod djece'’. Ni je
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Tablica 1. Broj analiziranih uzoraka ruzeva za usne ovisno o podrucju proizvodnje te zemlji proizvodaca s podrucja

EU-a

Zemlja proizvodnje

Broj uzoraka ruzeva za usne

Europska unija

46 (Poljska, Njemacka, Irska, Italija, Austrija, Francuska, Spanjolska)

Kina 11
Ujedinjeno Kraljevstvo 3
Nepoznato 40

kontaktni alergen koji uzrokuje preosjetljivost,
dermatitis i alergije®. Buduci da Cr nije naveden
kao necisto¢a u kozmetickim proizvodima?®, vrlo
Cesto se nalazi u oba svoja valentna oblika (111'i V1)
u kozmetickim proizvodima i dokazan je kao kon-
taktni alergen®. Prema Uredbi Europskog parla-
menta, pojedini spojevi koji sadrze Zn dozvoljeni
Su u propisanim granicama i koriste se za poveca-
nje adhezivnih svojstava kozmetike, medutim
izlozenost visokim koli¢inama uzrokuje neurolos-
ke i gastrointestinalne poremecaje®!. Prisutnost
Cu dopustena je u kozmetici jer je on Cest sasto-
jak kozmetickih pigmenata, no ipak je poznato da
u povisenim koli¢cinama moZze izazvati koznu pre-
osjetljivost?2. Buduci da tragovi teskih metala nisu
deklarativno navedeni na kozmeti¢kim proizvodi-
ma, posebice ruZevima za usne, brojne studije
proucavale su upravo ovu problematiku Sirom
svijeta> 22> Specifican cilj ovog istrazivanja bio je
odrediti prisutnost teskih metala Cr, Cd, Ni i Pb te
biogenih metala Cu i Zn u ruZevima za usne te
ustanoviti indeks optere¢enosti navedenih koz-
metickih proizvoda teskim i biogenim metalima.
Usprkos strogim pravilima proizvodnje kozmetic¢-
kih proizvoda pretpostavka je da ¢e odabrani tes-
ki i biogeni metali ipak biti prisutni u niskim
koncentracijama u prikupljenim uzorcima ruzeva
za usne. Nadalje, provedbom studije utvrditi ¢e
se i kvaliteta ruzeva za usne koji se nalaze na trzi-
Stu u Republici Hrvatskoj.

MATERIJALI | METODE

Uzorci ruZeva za usne

Za potrebe ovoga istrazivanja sakupljeno je uku-
pno 100 uzoraka ruZeva za usne razlicitih robnih
marki, proizvodaca, boje i zemlje podrijetla. Ru-
Zevi su prikupljeni od krajnjih potrosaca te doni-
rani za potrebe ovog istraZzivanja. Buduci da
ruzevi nisu prikupljeni direktno iz prodajnog sek-
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tora, pomocu deklaracije proizvoda uzete su in-
formacije zemlje podrijetla kao kategorije za
usporedivanje. Radi zastite prava proizvodaca na
naziv proizvoda u rezultatima se koriste nazivi
proizvoda prema zemljama podrijetla odnosno
proizvodnje. Zemlje proizvodnje podijeljene su u
Cetiri kategorije: Europska Unija — EU, Kina, Ujedi-
njeno Kraljevstvo — UK i nepoznato podrijetlo.
RuZevi kojima se nije mogla ustanoviti zemlja po-
drijetla zbog nedostatka deklaracije svrstani su u
kategoriju nepoznato. U Tablici 1 prikazan je broj
analiziranih uzoraka ruzeva za usne ovisno o po-
drucju proizvodnje te zemlje proizvodaca s po-
drucja EU-a. Najveci broj analiziranih uzoraka bio
je s podrudja EU-a (46), dok su samo 3 analizirana
uzorka bila s podrucja UK.

Priprema uzoraka

Za analizu metala (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn) vagano
je 2,5 g (£ 0,5 g) ruza za usne te su oni pomijesani
s 50 mL 0,1 M klorovodicne kiseline (Gram-Mol
d.o.o. Zagreb, Hrvatska). Pripremljeni uzorci ku-
hani su 15 min na temperaturi od 110 °C uz po-
vratno hladilo, nakon ¢ega su hladeni i filtrirani.
Udjeli ciljanih metala odredeni su analiticCkom
tehnikom induktivno spregnute plazme s mase-
nom spektrometrijom (ICP-MS, NexION 300 x,
PerkinElmer, Waltham, MA, SAD). Viseelementna
otopina (NexION Setup Solution, Perkin Elmer,
Waltham, MA, SAD) koristena je za pripremu
standardnih otopina i umjeravanje. Udjeli svih
metala izraZeni su u mg/kg suhe tvari.

Statisticka analiza podataka

Indeks optereéenosti metalima (IOM) ruZeva za
usne izracunat je prema izrazu®:

I0OM =
(1)
i’/w(Cr) xw(Cd)>»w(Ni)xw(Pb)xw(Cu)>w(Zn)
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Deskriptivna analiza podataka i statisticki izraCuni
provedeni su uporabom programske podrske Sta-
tistica® v. 14.0 na razini znacajnosti p < 0,05. Nor-
malnost razdiobe eksperimentalnih podataka
testirana je Kolmogorov-Smirnovljevim testom.
Buduci da dobivena raspodjela nije normalna, u
analizi su primijenjeni neparametrijski statisticki
testovi. Svi eksperimentalni podatci izrazeni su
kao medijan s pripadnim minimalnim, maksimal-
nim i ekstremnim vrijednostima. Razlike izmedu
udjela metala i IOM izmedu zemalja proizvodnje
ruZeva za usne testirane su neparametrijskim
Mann-Whitneyjevim U-testom. Ucinak udjela
metala na IOM u skupnom prikazu podataka proi-
zvodaca ruzeva za ushe te proizvodaca iz EU-a,
Kine, UK i nepoznatog podrijetla proucavan je ne-
parametrijskim Kendall-Tauovim korelacijskim te-
stom i testom viSestruke linearne regresije.
Raspodjela analiziranih metala u skupnom prika-
zu podataka, u ovisnosti o proizvodacu ruzeva za
usne iz razli¢itih zemalja proizvodnje, provedena
je testom analize glavnih komponenata (PCA).

REZULTATI

Na Slici 1a prikazana je raspodjela udjela teskih
metala: Cr, Cd, Ni i Pb izraZzenih u mg/kg u uzorci-
ma ruZeva za usnhe prema zemlji proizvodnje.
Udjeli Cr u skupnim podatcima (N = 100) nalaze
se u rasponu od 0,06 do 2,96 mg/kg. Najvise vri-
jednosti medijana udjela Cr pronadene su kod
proizvodaca ruza iz UK (0,28 mg/kg), a najnize
kod proizvodada s podrucja EU-a (0,13 mg/kg).
Ekstremi vrijednosti udjela Cr od 0,71 i 2,96 mg/
kg utvrdeni su kod proizvodaca ruzeva nepozna-
tog podrijetla. Statisticki znacajne razlike u udjelu
Cr postignute su izmedu proizvodaca s podrucja
EU-a i onih nepoznatog podrijetla (p = 0,047) te
EU-a i UK (p = 0,039). Udio Cd u uzorcima nalazio
se u rasponu od vrlo niskih 0,001 mg/kg (proizvo-
dacdi s podrucja EU-a) pa sve do znatnih 3,40 mg/
kg (proizvodac s podrucja Kine). Vrijednosti medi-
jana udjela Cd bile su priblizno iste (= 0,006 mg/
kg) kod svih proizvodaca te izmedu njih nisu
ostvarene statisticki znacajne razlike u udjelima
Cd. Nadalje, udjeli Ni bili su u rasponu od 0,02 do
najvisih 1,47 mg/kg pronadenih kod proizvodaca
s podrudja EU-a (Poljska). NajniZe vrijednosti
udjela medijana Ni detektirane su kod proizvoda-

¢a s podrucja UK (0,11 mg/kg), dok su vrijednosti
= 0,15 mg/kg pronadene kod svih preostalih proi-
zvodaca ruZeva. Visoke vrijednosti Pb u rasponu
od 3,33 do 6,70 mg/kg pronadene su u Cetiri
uzorka ruza proizvodaca s podrucja EU-a (ltalija),
a nesto niza vrijednost od 2,21 mg/kg kod proi-
zvodaca nepoznatog podrijetla. Vrijednosti medi-
jana udjela Pb bile su daleko niZe i iznosile su od
0,06 do 0,72 mg/kg. Statisti¢ki znacajne razlike u
udjelu Pb utvrdene su jedino izmedu uzoraka ru-
Zeva proizvodaca s podrucja Kine i proizvodaca
nepoznatog podrijetla (p = 0,012).

Najcesc¢i kontaminanti u kozmetickim proizvodima jesu
pigmentna bojila koja mogu sadrzavati organske ili mi-
neralne tvari kao necistoce. Aktualni zakonski propisi
nedovoljno definiraju koncentracije nenamjerno prisut-
nih teskih metala u kozmetickim proizvodima. Sigurnost
kozmetike i pracenje opterecenosti teSkim metalima u
kozmetickim proizvodima zahtijeva kontrolu generiranih
zdravstvenih rizika kod upotrebe takvih proizvoda.

Od biogenih elemenata u ruzevima za usne anali-
zirani su udjeli Cu i Zn ¢iji su rezultati prikazani u
mg/kg na Slici 1b. Udjeli skupnih podataka Zn
kretali su se u rasponu od 1,31 do 132,06 mg/kg.
Visoke vrijednosti udjela Zn od 34,56 i 42,82 mg/
kg utvrdene su kod ruzeva iz zemalja nepoznatog
podrijetla te je najvisa od 132,06 mg/kg nadena
u jednom uzorku podrijetlom iz EU-a (Njemacka).
Najvise vrijednosti medijana udjela Zn detektira-
ne su kod proizvodaca ruzeva s podrucja Kine
(11,33 mg/kg), dok su kod preostalih proizvodaca
uoceni udjeli Zn = 5,50 mg/kg. Raspon udjela Cu
bio je od 0,66 do 10,38 mg/kg pri ¢emu su najvisi
udjeli Cu od 9,28 i 10,38 mg/kg zabiljezeni u ruze-
vima podrijetlom iz UK i EU-a (Poljska). Najnize
vrijednosti medijana udjela Cu od 2,60 mg/kg
utvrdene su kod uzoraka ruzeva s podrucja Kine,
dok su najvise vrijednosti od 7,14 mg/kg zabilje-
Zene kod proizvodaca s podrucja UK. Kod ruzeva
proizvodaca izmedu razli¢itih podrucja nisu pro-
nadene statisticki znacajne razlike u udjelu bioge-
nih elemenata Cu i Zn.

Poradi utvrdivanja opterecenosti analiziranih
uzoraka ruzeva za usne metalima izracunat je in-
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H , deks optereéenosti metalima (IOM) (izraz 1), a
* rezultati su prikazani na Slici 1c. Vrijednosti in-

6 deksa IOM skupnih podataka kretale su se u Siro-

5 kom rasponu od 0,01 do 1,35, pri ¢emu su najvise

vrijednosti indeksa utvrdene kod uzorka nepo-
znatog porijekla (0,55), zatim uzoraka s podrucja

% 3 ’ ’ x EU-a — Poljska (0,63) te uzoraka proizvodaca s po-
B , " drucja Kine (1,35). Vise vrijednosti medijana in-
N EC e deksa IOM pronadene su kod proizvodaca
1 ° : M : . L aaremes uzoraka ruzeva s podrucja UK (0,29) i Kine (0,16)
ol &4 8 EEJ & é i §5% = ol |5cumemes u odnosu na proizvodale s podru¢ja EU-a i onih
?Eﬂ?fﬁ% nepoznatog porijekla (= 0,08). Proucavanjem in-
K EU Kina Nepoznato UK B e deksa IOM izmedu proizvodacda s razli¢itih po-
Regija * Extremes drugja nisu utvrdene statisticki znacajne razlike u

u 140 opterecenosti metalima uzoraka ruZeva za usne.
) Nadalje, kako bi se detaljnije procijenio utjecaj
e udjela analiziranih metala na indeks I0M, koriste-
100 na je Kendall-Tauova korelacijska analiza Ciji su
% rezultati prikazani u Tablici 2. Korelacijska analiza
5 skupnih podataka (N = 100) ukazuje na jaku pozi-
5 80 tivnu i statisticki znacajnu korelaciju izmedu udje-
20 * la Pb (t = 0,54), Zn (t = 0,43) i Cd (t = 0,35) i
" T E indeksa IOM, dok je korelacija s Cr, Cu i Ni bila po-
$ LDJ - [EJ 5 \é m zitivna i umjerena, Sto dokazuje dominantnu ulo-
0 gcu gu Pb u opterecenosti metalima uzoraka ruzeva
2 - é%‘f::es za usne. Vrlo slicno ponasanje, odnosno domina-
& Kina  Nepoznato UK o Outiers ciju utjecaja udjela Pb (t = 0,66) i Zn (t = 0,60) na

Regija # Extremes

opterecenost metalima uzoraka ruzeva proizvo-
u " daca s podrucja EU-a. Utjecaj udjela Ni u uzorci-
14 « ma s podru¢ja EU-a na optereéenost metalima
12 bio je zanemariv (t = 0,17). Nesto drukciji utjecaj
10 zamijecen je na uzorcima ruZeva proizvodaca s
E podrucja Kine gdje je dominantan utjecaj na op-
E’ " tere¢enost metalima imao Cr (t = 0,53) pa tek
% 06 * * onda Cd (t=0,49) i Pb (t = 0,49), a doprinos preo-
= 04 o * stalih metala nije bio statisticki znacajan (t <
0 @ B 0,31). Kendall-Tauovom korelacijom kod uzoraka
—LuLl & ruzeva nepoznatog porijekla utvrden je vrlo slab
o @ Median utjecaj Cr i Cu na indeks IOM (t < 0,22). Isto tako
02 0 Kina Nepoznato oK %Eszﬁ}égtﬁemange umjeren utjecaj na opterecenost metalima posti-
Regija * Bxremes gnut je s metalima Ni (t =0,29), Cd (t=0,31) i Pb
Slika 1. Prikaz udjela metala: a) Cr, Cd, Ni i Pb i b) Cu i Zn (izrazen u mg/kg) (t = 0,38). Kod proizvodaca ruza s podrucja UK,
te c) indeks opterecenosti metalima (IOM) u uzorcima ruzeva za usne korelacije umjerene jakosti izmedu indeksa IOM s
(N =100) prema zemlji proizvodnje (Europska unija — EU; Kina; Ujedinjeno Pb (t = 0,33), Cu (t = 0,33) i Zn (t = 0,33) ukazuju

Kraljevstvo — UK i nepoznate zemlje proizvodnje — nepoznato). Rezultati su
prikazani kao medijan s pripadnim minimalnim, maksimalnim i ekstremnim
vrijednostima. Vrijednosti medijana ozna¢ene su malim slovom, a predstav- terecenost uzoraka ruZzeva, dok su korelacije s
ljaju znacajne razlike u udjelu Cr izmedu EU-a i nepoznatog te EU-a i UK, dok preostalim analiziranim metalima bile zanemari-
malo slovo b predstavlja znacajnu razliku u udjelu Pb izmedu Kine i
nepoznatog (p < 0,05; neparametrijski Mann-Whitneyjev U-test).

na znatan ucinak udjela navedenih metala na op-

ve (t < 0,13), sto potvrduje njihov slab ucinak na
opterecenost metalima.
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Tablica 2. Koeficijenti korelacije izmedu analiziranih metala (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn) i indeksa opterecenosti
metalima (IOM) u skupnom prikazu podataka proizvodaca ruzeva za usne (N = 100), proizvodaca iz EU-a (N = 46),
proizvodaca iz Kine (N = 11), proizvodaca nepoznatog porijekla (N = 40) i proizvodaca iz Ujedinjenog Kraljevstva
(N = 3) prikazani neparametrijskim Kendall-Tauovim korelacijskim testom. Statisti¢ki znacajne korelacije (p < 0,05)

prikazane su podebljanim brojevima.

Indeks opterecenosti metalima (I0M)
Varijabla
Skupno EU Kina UK Nepoznato
Cr 0,29 0,24 0,53 -0,12 0,21
Cd 0,35 0,29 0,49 0,13 0,31
Ni 0,23 0,17 0,20 0,11 0,29
Pb 0,54 0,66 0,49 0,33 0,38
Cu 0,29 0,41 0,31 0,33 0,12
Zn 0,43 0,60 0,24 0,33 0,27

Tablica 3. Utjecaj udjela analiziranih metala (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn) na indeks optere¢enosti metalima (IOM) u
skupnom prikazu podataka proizvodaca ruzeva za usne (N = 100), proizvodaca iz EU-a (N = 46), proizvodaca iz Kine
(N =11) i proizvodaca nepoznatog porijekla (N = 40) prikazan testom viSestruke linearne regresije. Statisticki
znacajne korelacije (p < 0,05) prikazane su podebljanim brojevima. Utjecaj analiziranih metala na indeks
zagadenosti za proizvodaca ruza za usne iz UK nije prikazan zbog malog broja uzoraka (N = 3).

Skupno IOM =0,01 % Cr+0,34 *« Cd + 0,23 * Ni + 0,03 * Cu + 0,01 * Zn + 0,03 * Pb— 0,06 R?=0,816
EU IOM =0,47 * Cr + 2,02 * Cd + 0,17 = Ni+ 0,03 * Cu + 0,01 * Zn + 0,03 * Pb— 0,14 R?>=0,812
Kina IOM =0,22 = Cr+ 0,35 * Cd + 0,13 * Ni + 0,02 * Cu + 0,01 * Zn + 0,07 * Pb— 0,11 R?=0,997
Nepoznato IOM =-0,01 = Cr + 1,01 = Cd + 0,20 * Ni + 0,02 * Cu + 0,01 * Zn + 0,12 = Pb - 0,06 R?=0,681

I0M — indeks opterecenosti metalima

Buduci da metalne nedistoce lako prodiru kroz
posebno njeznu i osjetljivu koZu lica, namece se
ozbiljna potreba da se utvrde zajednicki toksiko-
loski ucinci svih analiziranih metala u kozmeti¢-
kim proizvodima. Iz tog razloga pretpostavka
prediktivnog modela koji prikazuje opterecenost
ruzeva za usne metalima preko indeksa 10M,
mozZe imati izrazit znacaj toksikoloskog opterece-
nja. Uz neparametrijske testove za utvrdivanje
utjecaja opterecenosti metalima ruZeva za usne
preko indeksa IOM koristen je i test viSestruke li-
nearne regresije. Koristeni test istovremeno us-
poreduje promjene u razli¢itim varijablama, u
ovom slucaju u analiziranim metalima, i njihov
utjecaj na indeks IOM te na taj nacin pomaze u
formiranju linearnog prediktivnog modela optere-
¢enosti metalima uzoraka ruzeva za usne. Visestru-
ka linearna regresija rezultirala je korelacijama
prikazanim u Tablici 3, gdje podebljani tip slova
oznacava statisticki znacajne korelacije — p < 0,05.

lako je Kendall-Tauova korelacija skupnih podata-
ka, ali i podataka proizvodaca ruzeva za usne s ra-
zlicitih podrucja pokazala dominaciju udjela Pb u
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uzorcima ruZeva za usne, viSestrukom regresij-
skom analizom utvrdeno je da u svim uzorcima, i
skupnim i uzorcima s razli¢itih podrucja, domina-
ciju ostvaruje Cd. Nadalje, uocljivo je takoder da i
Pb ima znatnu ulogu kao opterecujuc¢i metal, Ni
je prisutan kao toksikant u svim uzorcima osim u
uzorcima proizvodaca s podrucja Kine, dok Cr
znatnu ulogu ima jedino kod proizvodaca iz EU-a.
Poradi utvrdivanja raspodjele analiziranih metala
(Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn) u skupnom prikazu poda-
taka (N = 100) u ovisnosti o proizvodacima ruzeva
za usne iz EU-a, Kine, UK i nepoznatih zemalja
proizvodnje koristena je statisticka analiza glav-
nih komponenti (PCA) (Slika 2). Prije postupka
utvrdivanja glavnih komponenti testiranje pret-
postavki primjerenosti uporabe PC analize prove-
deno je testom prema Kasier-Meyer-Olkinu.
Prema navedenom testu indeks podudarnosti
iznosio je 0,623 te se njegova vrijednost moze
ocijeniti kao dobra, Sto je preduvjet da se prove-
de PC analiza. U odredivanju broja glavnih kom-
ponenti koje ¢e se zadrzati u analizi, koristeni su
Cattellov scree test te Kasier-Gutmanovo pravilo.
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Slika 2. Raspodjela analiziranih metala (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn) u skupnom prikazu podataka (N = 100) u ovisnosti o
proizvodacu ruzeva za usne (Europska unija — EU; Kina; Ujedinjeno Kraljevstvo — UK i nepoznate zemlje proizvodnje
— nepoznato) u prvim dvjema glavnim komponentama, prikazana testom analize glavnih komponenti (PCA).

Tablica 4. Doprinos varijabli analiziranih metala (Cr, Cd, Ni, Pb, Cu i Zn) u Prema navedenim testovima u analizi su zadrzane

skupnom prikazu podataka (N = 100) proizvodaca ruzeva za usne tri glavne komponente (PC 1, PC 2 i PC 3) kojima je
(Europska unija — EU; Kina; Ujedinjeno Kraljevstvo — UK i nepoznate zemlje moguce objasniti 78,95 % ukupne varijance.
proizvodnje — nepoznato)) u prve tri glavne komponente utvrden testom

- o i
analize glavnih komponenti (PCA). Prva glavna komponenta objasnjava 45,68 % uku

pne varijance, druga 22,57 % i tre¢a 10,70 %. Na

Varijabla Vrijednosti svojstvenih vektora Slici 2 prikazana je raspodjela analiziranih metala
St il ASE (Cr, Cd, Ni, Pb, Zn i Cu) ovisno o proizvodacima i o
cr -0,29 0,09 -0,18 . . . .
drzavama proizvodaca ruzeva za usne. Jedan dio
Cd -0,17 0,31 0,15 e - . )
analiziranih varijabli (Cu, Zn i Pb) nalazi se u pr-
Ni -0,30 0,32 -0,15 . . .. .
vom i drugom kvadrantu i definira pozitivnu stra-
Pb 0,20 0,03 -0,01
nu glavne komponente PC 1 (desna strana PC 1),
Cu 0,12 -0,20 0,39 .. .. . .
dok su preostale analizirane varijable (Ni, Cd i Cr)
Zn 0,15 0,01 0,07 - , . L
: = T raspodijeljene u tre¢em kvadrantu i definiraju ne-
» Pripadne vrijednosti varijabli ) .
Varijabla PC1 PC2 PC3 gativnu stranu glavne komponente PC 1 (lijeva
Cr -048 014 2026 strana PC 1). U preostalom, ¢etvrtom kvadrantu
cd 2029 050 022 ne nalazi se niti jedna od analiziranih varijabli.
Ni -051 051 2023 Kako bi se razjasnila ukljuéenost ili vaznost poje-
Pb 0.35 0.05 _001 dinih varijabli u definiciji modela glavnih kompo-
Cu 0.21 -031 057 nenti, koristeni su sljedeci pokazatelji: pripadajudi
7n 0.26 0.01 0.10 svojstveni vektori (Tablica 4), pripadne vrijednosti

varijabli (Slika 2 i Tablica 4) i vaznost varijabli.
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Analizom vrijednosti svojstvenih vektora vidljivo
je da tri varijable definiraju glavnhu komponentu
PC 1 (Tablica 4). Pozitivan ucinak u definiciji kom-
ponente PC 1 pokazuju varijable Pb (0,20) i Zn
(0,15), dok varijabla Cr (- 0,29) ima negativan uci-
nak na PC 1. Najjaci utjecaj na definiciju kompo-
nente PC 1 pokazuje udio Cr, dok su utjecaji
udjela Pb i Zn nesto slabije izrazeni. Varijable Cd i
Ni definiraju glavhu komponentu PC 2, s izraze-
nom pozitivnom korelacijom podjednakog inten-
ziteta (0,31 i 0,32). U definiciji glavne
komponente PC 3 prisutna je samo varijabla Cu
(0,39). Slicno ponasanje u definiranju glavnih
komponenti, kao i kod analize svojstvenih vekto-
ra, postignuto je takoder i analizom pripadnih vri-
jednosti za pojedine varijable (Tablica 3). Za
utvrdivanje znacajnosti i ukljuenosti pojedinih
varijabli u definiciji glavnih komponenti koristene
su apsolutne vrijednosti koeficijenta veceg od
0,3. Slijedom toga Ni, Cr i Pb definiraju PC1. Ova
komponenta moze se nazvati ,otrovni metali s
toksi¢nim utjecajem na bubrege i jetru “. PC 2 i
PC3 definirane su s Cd i Cu te se ove komponente
mogu nazvati ,umjereno toksi¢ni metali kao kon-
taktni alergeni“. Vrijednosti indeksa za Zn bile su
niZze od 0,3 te on nije uzet u razmatranje u defini-
ciji glavnih komponenti. | kao zadnji pokazatelj
definicije modela, analizirana je vaznost varijabli,
pri cemu je utvrdeno da dominantnu ulogu u de-
finiranju modela ima udio Cr (0,98), udjeli Pb, Cd,
Cu i Ni imaju slabije izrazenu vaZnost (0,80 —
0,84), dok je udio Zn varijabla najmanjeg dopri-
nosa (0,70). Analizom raspodjele podrucja
proizvodaca ruzeva za usne (UK, EU, Kina i nepo-
znato) na grafici glavnih komponenti PC 1 i PC 2
vidljivo je da su UK i EU rasporedene s desne
strane glavne komponente PC 1. Pri tome je po-
drucje UK smjeSteno u prvi kvadrant zajedno s
varijablom udjela Cu, $to dovodi do pretpostavke
da je varijabla Cu, odnosno prisutnost Cu bila do-
minantna kod proizvodaca ruzeva s ovog podruc-
ja. Nadalje s desne strane, ali u drugom kvadrantu
nalaze se proizvodaci s podrucja EU-a i analizira-
ne varijable Zn i Pb, Sto dovodi do zakljucka da su
u proizvodima s podrucja EU-a prisutni navedeni
metali u viSim koncentracijama i da mogu pred-
stavljati potencijalni problem toksi¢nosti, pogoto-
vo zbog prisutnosti teSkog metala Pb. Na lijevoj
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strani glavne komponente PC 1 rasporedeni su
proizvodaci ruZeva s podrucja Kine i nepoznatog
porijekla. Proizvodaci ruzeva s podrucja Kine gru-
pirani su u trecem kvadrantu gdje su raspodijelje-
ne i analizirane varijable Ni, Cd i Cr. Doprinos ove
varijable u definiciji modela takoder je evidentan
i iznosi 0,85. U Cetvrtom kvadrantu glavne kom-
ponente PC 1 grupirani su proizvodaci ruzeva ne-
poznatog podrijetla. Interesantno je da se u
ovom kvadrantu ne nalazi niti jedna od analizira-
nih varijabli metala, odnosno pretpostavka je da
proizvodi ruzeva nepoznatog porijekla nisu sadr-
Zavali metale u znatnim koli¢inama.

RASPRAVA

Prisutnost metala kao sastojaka u kozmetickim
pripravcima nije dozvoljena, medutim u mnogim
razvijenim zemljama primjese u obliku teskih me-
tala ne mogu se izbjeci, ¢ak ni uz dobru proizvo-
dacku praksu, jer one postoje i u prirodnom
okolisu®. Uredbom Europskog parlamenta i vijeca
o kozmetickim proizvodima®!® nisu postavljena
ogranic¢enja za kontaminante u kozmetickim proi-
zvodima, ali ipak postoje specifikacije za primjese
u nekim dodatcima boja koje se koriste u kozme-
tici i definirane su u Republici Hrvatskoj Pravilni-
kom o zdravstvenoj ispravnosti predmeta Siroke
potrodnje®®. Pored navedene Uredbe i Pravilnika
kojim su regulirane grani¢ne vrijednosti teskih
metala u kozmeti¢kim proizvodima za uljepSava-
nje i bojenje usnica, rezultati dobiveni ovom stu-
dijom bit ¢e tumaceni i usporedbom s rezultatima
dostupnih znanstvenih studija.

Rezultati udjela Cr dobiveni ovim istrazivanjem
(0,06 do 2,96 mg/kg) bili su niZih vrijednosti u us-
poredbi sa studijom o teskim metalima u ruzevi-
ma i lakovima za nokte, koju su proveli Olabanji i
Oluyemi (2014. godine), gdje su udjeli Cr bili u
rasponu od 6,6 do 28,4 mg/kg?. Naime, spojevi
kroma pogotovo Sesterovalentnog (Cr (VI)) vrlo
su toksi¢ni i poznati kao ljudski karcinogeni, dok
je krom (l1) esencijalni nutrijent. Udisanjem viso-
ke kolic¢ine ovog teskog metala, moZe se pojaviti
iritacija sluznice nosa, astma i otezano disanje.
Dodir metala s koZom moZze izazvati alergijske re-
akcije u obliku jakog crvenila i otekline koze. Du-
gotrajna izloZzenost Cr moze uzrokovati ostecenje
krvozilnog i Ziv€anog tkiva jetre, bubrega, kao i
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nadrazenost koze®. Koncentracije Cr dobivene
ovim istrazivanjem bile su daleko ispod maksi-
malno dozvoljenih koncentracija (MDK) definira-
nih  Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti
predmeta Siroke potrosnje u Republici Hrvatskoj,
te za proizvode za uljepSavanje i bojenje usnica
ne smiju sadrzavati Cr u koli¢inama visSim od 50
mg/kg. Rezultati studije Khalid i sur. iz 2013. godi-
ne navode koncentracije Cr u analiziranim ruzevi-
ma u rasponu od 0,22 do 5,43 mg/ kg i priblizno
su slicne koncentracijama dobivenim ovim istrazi-
vanjem. Cd je pronaden u mnogim kozmeti¢kim
proizvodima, ali veéinom u ruZevima za usne.
Boja mu je Zuta do narancasta te se najcesce kori-
sti kao pigment boje u kozmetickoj industriji*°. Za
Ni je karakteristicno da u dodiru s koZzom uzroku-
je alergiju koja se naziva alergijski kontaktni der-
matitis®! te je dokazano da koncentracije ve¢ od
0,5 mg/kg mogu izazvati promjene na kozi®* %,
Udio Cd u analiziranim uzorcima nalazio se u ras-
ponu od vrlo niskih 0,001 mg/kg pa sve do viso-
kih 3,40 mg/kg, dok je Ni bio prisutan u rasponu
od 0,02 do 1,47 mg/kg. Prethodno navedenom
studijom Khalid i sur. izvijestili su o pronadenim
udjelima u rasponu od 0,20 do 0,50 mg/kg za Cd
te od 0,60 do 5,95 mg/kg za Ni. Maksimalno do-
zvoljene koncentracije za Cd i Ni definirane su
prethodno spomenutim Pravilnikom i iznose 2
mg/kg za Cd te 50 mg/kg za Ni. Rezultati ovog
istrazivanja nalaze se ispod navedenih granicnih
vrijednosti, osim jednog uzorka proizvodaca s po-
druc¢ja Kine gdje je detektiran udio Ni od 3,40
mg/kg. Nadalje, u 2 uzorka proizvodaca iz EU-a
(Poljska), 2 uzorka proizvodaca s podrucja Kine i 3
uzorka nepoznatog porijekla detektirani su visi
udjeli Ni od 0,5 mg/kg, $to potencijalno predstav-
lja opasnost za izazivanje iritacija koZe. lako su koli-
Cine Pb koje su prisutne u ruzevima za usne vrlo
niske u usporedbi s drugim ekosustavima kao Sto
su voda, hrana i/ili zrak, njegovu prisutnost u ruze-
vima za usne ne smije se zanemariti**. U Europskoj
su uniji Pb i njegovi spojevi zabranjeni sastojci u
kozmetici, ali neCisto¢e Pb mogu se nalaziti u siro-
vinama ili dospjeti u kozmetiku proizvodnim pro-
cesom*®. Maksimalne vrijednosti Pb dobivene
ovim istraZivanjem iznosile su 6,70 mg/kg (proi-
zvodac iz EU-a, Italija), Sto je daleko ispod granic-
nih vrijednosti definiranih zakonskom regulativom
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u RH za proizvode za uljepSavanje i bojenje usnica,
a za Pb iznose 20 mg/kg. Nadalje, udjeli Pb dobive-
ni ovim istrazivanjem bili su znatno niZi od utvrde-
nih vrijednosti u ruzevima za usne u istraZivanjima
koje su proveli Zakaria i Ho (2015.) i Ackah (2015.)
koji su dokazali prisutnost Pb u rasponu od 0,77 do
15,44 i od 10,9 do 15,25 mg/kg® 3.

Analizom udjela Cu u ovoj studiji utvrdeni su
maksimalni udjeli od 10,38 mg/kg koji su bili niZi
nego maksimalni udjeli koje su pronasli
Chruscinska i sur. 2018. godine u istraZivanju pro-
vedenom na uzorcima ruZeva s trziSta Poljske®.
Naime, oni su izvijestili kako se koncentracije Cu
u uzorcima ruZeva za usne kre¢u od onih ispod
detekcije pa sve do 459,54 mg/kg. Cinkom obo-
gaceni kozmeticki proizvodi mogu djelovati zastit-
no, antibakterijski ili antioksidativno, a soli Zn
povecavaju prianjanje i poboljSavaju primjenu
kozmetickog sredstva®. Medutim, prekomjerna
izloZenost, kao i povisene koncentracije Zn u or-
ganizmu mogu dovesti i do nezeljenih uc¢inaka. Zn
moze izazvati neuroloske i gastrointestinalne po-
remecaje*’. Prethodno objavljena studija opisala
je da izlozenost Zn u koli¢ini od 300 uM do 600
UM, tijekom 15 minuta moze inducirati opseznu
neuronsku smrt u kulturi tkiva kortikalnih stani-
ca*’. Ovom studijom dobiveni su udjeli Zn u ras-
ponu od 1,31 do 132,06 mg/kg, te su nizi od
rezultata lwegbue i suradnika u istrazivanju pro-
vedenom na uzorcima ruzeva s nigerijskog trzista
koji su bili u rasponu od 18 do 320 mg/kg*.
Prema Uredbi br. 1223/2009 Europskog parla-
menta??, prisutnost Cd, Pb, Ni i Cr u kozmeti¢kim
proizvodima nije dozvoljena, dok aktualnom legi-
slativom RH!* 2 navodi grani¢ne vrijednosti. Koz-
meticki proizvodi s visokim koncentracijama
navedenih teskih metala, bilo da se primjenjuju
jednom ili nekoliko puta dnevno, mogu dovesti
do izloZenosti ljudi Stetnim utjecajima teskih me-
tala®.

Vrijedeci propisi nedovoljno definiraju koncentra-
cije nenamjerno prisutnih teskih metala u kozme-
tickim proizvodima. Najces¢i put kontaminacije
kozmetickih proizvoda jest dodavanje brojnih pi-
gmenata koristenih kao bojila koja mogu sadrza-
vati organske ili mineralne tvari kao necistoce™.
Stoga, provedena studija dobiva znacaj jer pruza
osnovne podatke optereéenosti odabranog koz-
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metickog proizvoda (ruza za usne) teskim metali-
ma.

ZAKLJUCAK

Koncentracije analiziranih teskih i biogenih meta-
la bile su puno nize od Pravilnikom definiranih
maksimalno dozvoljenih koncentracija (MDK) za
pojedine metale, osim jednog uzorka proizvoda-
¢a s podrucja Kine gdje je detektiran visi udio Ni
od propisanih vrijednosti MDK. Ova preliminarna
studentska studija sadrzaja metala u 100 uzoraka
ruzeva za usne ukazuje na to da, ma koliko nizak
bio sadrzaj toksi¢nih metala u kozmetickim proi-
zvodima, treba obratiti paznju na dugorocan peri-
od primjene navedenih proizvoda te slab indeks
eliminacije teskih metala iz organizma. Podatci
studije ukazuju na potrebu za daljnjim provode-
njem ovakvih istraZivanja za procjenu koncentra-
cije metala u kozmeti¢kim proizvodima za usne,
kao i ostaloj kozmetici. Sigurnost kozmetike i pra-
¢enje opterecenosti teskim metalima u kozmetic-
kim proizvodima neminovno upucuje na kontrolu
generiranih zdravstvenih rizika kod upotrebe ta-
kvih proizvoda. Nazalost, nije pronaden niti jedan
ruz za usne koji se moZze smatrati sigurnim za
ljudsko zdravlje, tj. potpuno slobodan od istrazi-
vanih metala.
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