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SAZETAK

Grad Split i podrucje Splitsko-dalmatinske zupanije je do 1990. godine bilo najvecée
industrijsko srediste na istocnoj obali Jadrana. Aktivna industrijska postrojenja kao npr.
zeljezara, Celicana, brodogradilista, proizvodnja poli(vinil-klorida), tvornice cementa,
tvornica ferolegura, bila su, a neka od njih su i danas, najvazniji antropoloski izvori
oneciS¢enja okoliSa teSkim metalima. lako je nekoliko znacajnih industrijskih
onecis$¢ivaca na ovom podrucju ugasilo proizvodnju (proizvodnja vinil-klorida u Kastel
Sucurcu, ferolegura u Dugom Ratu, tri tvornice cementa) znacajne koliCine otpada su
ispustene u okolis. Priblizno 200 t elementarne Zive iz pogona kloralkalne elektrolize iz
proizvodnje vinil-klorida ispusteno je izravno u more Kastelanskog zaljeva, a oko 1,3
milijuna tona troske iz proizvodnje ferokroma deponirano je uz morsku obalu i
odbaceno u more na podrucju Dugog Rata.

Kruzenjem metala kroz biogeokemijski ciklus, ljudi i ostali zivi organizmi izlozeni su
njihovom Stetnom djelovanju. Osnovni cilj ovog istrazivanja je utvrditi utjecaj
onecis¢enja okolisa iz industrijskih pogona i drugih izvora na bioakumulaciju metala u
tijelu covjeka. U radu je ispitana bioakumulacija olova, kadmija, zive, kroma i nikla u
182 uzorka mekonija novorodencadi ¢ije majke zive na podrucju Splitsko-dalmatinske
zupanije. Geografsko podrucje istrazivanja je podijeljeno na nekoliko lokacija, zalede
Zupanije, otoke bez industrijske proizvodnje i Splitsku aglomeraciju koja je urbani,
prometni i industrijski centar Zupanije.

Koncentracija pojedinog metala je pracena u ovisnosti o sociodemografskim
obiljezjima i Zivotnim navikama majke. Teski metali su identificirani u 85% uzoraka
Sto potvrduje njihovu rasprostranjenost u okolisu, odnosno bioakumulaciju u organizmu
razliitim putevima kao npr. inhalacijom i prehranom. NajviSe koncentracije su
utvrdene za olovo 2423,64 ng/g, zatim za nikal 2233,90 ng/g, krom 1180,05 ng/g,
zivu 394,69 ng/g, a najnize za kadmij 26,58 ng/g. Analizom dobivenih rezultata je
utvrdeno da bioakumulaciji olova snazno doprinose izvori oneciS¢enja iz industrijske
zone grada i okolice Splita, sa znacajno viSim koncentracijama u prometnim zonama,
i krom nema znacajnih razlika izmedu rezultata dobivenih s ruralnih i urbanih lokacija
$to ukazuje na njihovu ujednacenu rasprostranjenost u okolisu. Konzumacija povréa za
kadmij i konzumacija ribe za krom su najvazniji putevi njihova unosa u organizam. Vise
koncentracije kroma javljaju se u uzorcima s podrucja u blizini napustenog postrojenja

za proizvodnju ferokroma.



Prisutnost nikla se povezuje s prehrambenim navikama i lokalnim izvorima
oneciS¢enja, obzirom na visoke koncentracije utvrdene u uzorcima koji potjecu iz
ruralnih kopnenih krajeva. Rezultati dobiveni deskriptivnom statistickom obradom
potvrdeni su primjenom umjetnih neuronskih mreza §to se pokazalo kao dobar nacin
procjene utjecaja tj. vaznosti pojedinih varijabli na bioakumulaciju pojedinih metala.

Provedeno istrazivanje je jedinstveno u Republici Hrvatskoj obzirom na vrstu uzorka
pribavljenog neinvazivnom metodom i €injenicu da je bioakumulacija teSkih metala u
mekoniju pokazatelj dugotrajne izloZenosti. Rezultati ove studije mogu posluziti kao
osnova za uspostavu biomonitoringa, kao i modela procjene rizika od izloZenosti teSkim

metalima u okoliSu.

Kljuéne rije¢i: oneciSéenje okolisa, antropogene emisije, Pb, Cd, Hg, Cr, Ni,
bioakumulacija, mekonij, biomonitoring, cementna industrija, ferokrom, kloralkalna

elektroliza, proizvodnja zeljeza.



ABSTRACT

Until 1990, the city of Split and the area of the Split-Dalmatian county was the largest
industrial centre on the east coast of the Adriatic sea. Active industrial plants such as
ironworks, steelworks, shipyards, the production of poly(vinyl chloride), cement
industry, ferroalloy plant, were, and some still are, the most significant anthropological
sources of environmental contamination with heavy metals. Although several major
industrial polluters in this area have shut down their production (the production of
vinyl-chloride in Kastel Sucurac, the ferroalloy plant in Dugi Rat, three cement
factories), significant amounts of waste have been discharged into the environment.
Approximately 200 tons of elemental mercury from the chlor-alkali electrolysis section
of the production of vinyl-chloride were discharged directly into the sea of the Kastela
bay, and about 1.3 million tons of slag from the production of ferrochrome were
deposited along the coast and dumped into the sea in the area of Dugi Rat.

Metals are cycling through the biogeochemical cycle, so people and other living
organisms are exposed to their harmful effects. The main objective of this study has
been to determine the effect of environmental pollution from industrial plants and other
sources on the bioaccumulation of metals in the human body. The bioaccumulation of
lead, cadmium, mercury, chromium and nickel has been studied in 182 samples of
meconium of new-borns whose mothers live in the Split-Dalmatian County. The
geographical scope of research has been divided into several locations: county inland,
islands without industrial production and the Split agglomeration which is the urban,
transport and industrial centre of the County.

The concentration of individual metals has been monitored as a function of
sociodemographic characteristics and mothers' lifestyles. Heavy metals have been
identified in 85% of samples, which confirms their distribution in the environment, i.e.
bioaccumulation in organisms through different pathways, e.g. inhalation and eating.
Highest concentrations have been found for lead (up to 2423,64 ng/g), then nickel (up
to 2233,90 ng/g), chromium (up to 1180,05 ng/g), mercury (up to 394,69 ng/g), and
lowest ones for cadmium (up to 26,58 ng/g). The analysis of results obtained shows that
strong contributors to lead bioaccumulation are sources of pollution from the industrial
zone and the surroundings of Split, with significantly higher concentrations in traffic
zones, while the dominant variable in mercury bioaccumulation is the consumption of
seawater fish. No significant differences between results obtained for rural and urban

locations have been found for cadmium and chromium, indicating their uniform



distribution in the environment. The most important pathway for cadmium input into
the organism is the consumption of vegetables and for chromium the consumption of
fish. Increased chromium concentrations occur in the vicinity of the abandoned
ferrochrome production plant. The presence of nickel is associated with eating habits
and local sources of pollution, due to its high concentrations found in samples
originating from rural inland areas. The results obtained by means of descriptive
statistical analysis have been confirmed by the application of artificial neural networks,
which has proven to be a good method of assessing the impact i.e. importance of certain
variables on the bioaccumulation of certain metals.

This study is unique in Croatia with regard to the type of sample obtained by a non-
invasive method and the fact that the bioaccumulation of heavy metals in meconium is
the indicator of long-term exposure. The results of this study can serve as a basis for the
establishment of biomonitoring as a model of assessment of the risk of exposure to

heavy metals in the environment.

Keywords: environmental pollution, anthropogenic emissions, Pb, Cd, Hg, Cr, Ni,
bioaccumulation, meconium, biomonitoring, cement industry, ferrochromium,

chloralkali electrolysis, iron production.
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Z. Knezovi¢, Doktorski rad Uvod

1. UVOD

Sustavno 1 organizirano iskoriStavanje prirodnih sirovina zapocelo je za
vrijeme neoliticke revolucije (7 000 godina p.n.e.) i kroz ljudsku povijesti u stalnom
je porastu. Potrebom ljudi za novim proizvodima, razvijaju se i nove tehnologije,
unaprjeduje industrijska proizvodnja, §to ima za posljedicu povecanje opterecenja
okolisa razli¢itim Stetnim tvarima. Tako je osim prirodnih izvora onecis¢enja, tijekom
proslog stoljeca zabiljeZen izniman porast oneciS¢enja iz antropogenih izvora. To su
npr. industrijska postrojenja, intenzivna poljoprivreda, eksploatacija mineralnih
sirovina, zbrinjavanje otpada i proizvodnja energije. Medu Stetnim tvarima koje se
izvora, nisu biorazgradljivi i skloni su bioakumulaciji. Stoga se zakonskim odredbama
pokusava osigurati kontrola emisija, uspostavlja se sustav pracenja stanja okolisa,
osnivaju se registri onecis¢ivaca, a maksimalno dopusStene koncentracije za ispust
oneciS¢éujucéih tvari u okoli§ su sve nize. Krajnji cilj ovih aktivnosti je smanjenje
opterecenja okolisa Stetnim tvarima, a time i Stetnog djelovanja na ljude.

Na podrucju Splitsko-dalmatinske zupanije postoji nekoliko industrijskih zona
koje su tijekom druge polovine proslog stolje¢a bile na vrhuncu proizvodnih
kapaciteta. Istovremeno, briga za okoli§ je bila minimalna ili zanemariva, i sva
postrojenja su imala ispuste u vode, tlo i zrak. Nije postojao sustav prac¢enja stanja
okolisa unato¢ postojanju zakonskih propisa. Tijekom protekla dva desetljeca zapocela
je detaljna procjena stanja u okviru industrijskih zona, prometnih ¢vorista i odlagalista
otpada, te je pregledom dostupnih baza podataka i pokazatelja stanja okolisa vidljiva
prisutnost razli¢itih teskih metala. Navedeni podaci ukazuju na stalnu izlozenost ljudi
niskim koncentracijama zive, olova, kadmija, kroma, nikla koji poticu iz razli¢itih
antropogenih izvora. Stoga se namece potreba procjene moguceg Stetnog utjecaja
metala iz ovih izvora na zdravlje ljudi.

Cilj ovog istrazivanja je utvrditi postoji li u ispitivanom geografskom podrucju
bioakumulacija metala iz okolisa u ljudski organizam, te identificirati vezu izmedu
moguceg izvora oneciS¢enja i sadrZaja odredenog metala u organizmu.

Dobiveni podaci mogu se upotrijebiti za uspostavu biomonitoringa, te modela procjene

rizika od izlozenosti teSkim metalima prisutnim u okolisu.
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2. OPCI DIO

2.1. Metali u okoliSu

Od 118 danas poznatih kemijskih elemenata 84 su metali, a medu 10
najzastupljenijih elemenata u zemljinoj kori sedam je metala. Metali su rasprostranjeni
svuda u okoliSu i od izuzetne su vaznosti za rast i razvoj zivih organizama.
Iskoristavanje metala covjeku je poznato jo§ od pradavnih vremena, a moderna
civilizacija je nezamisliva bez njihove primjene. Prema nekim istrazivanjima zlato je
pronadeno 6 000 godina p.n.e., a brojni povijesni izvori svjedoce o razli¢itim nac¢inima
primjene metala u starim civilizacijama. Zbog jedinstvenih svojstava, kao §to su
vodljivost, kovnost, tvrdo¢a i moguénost oporabe, njihova proizvodnja i uporaba su u
stalnom porastu od vremena industrijske revolucije. Medutim, unato¢ korisnoj
primjeni, razvoj industrije prouzrocio je i povecane emisije metala kao Stetnih tvari u
okoli$. S aspekta ekoloske odrzivosti i prema djelovanju na zive organizme metale
razlikujemo kao esencijalne i toksicne. Na listama opasnih tvari agencija za zastitu
okoliSa nalazi se 13 metala (Ag, As, Be, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, TI, Zn)'?2,
Neki medu njima, olovo, kadmij, Ziva, arsen i krom su sistemski otrovi koji izazivaju
viSestruka oSteCenja organa i pri niskim razinama izloZenosti’. Koncentracije
pojedinih metala u okoliSu rezultanta su emisija iz prirodnih izvora i sve veceg utjecaja

antropogenih aktivnosti.

2.1.1. Prirodni izvori metala

Svi metali koji se nalaze u okoliSu prisutni su na Zemlji od njenog nastanka prije
4,5 milijarde godina i sastavni su dio zemljine kore, ruda i geoloskih naslaga.
Djelovanjem razlicitih prirodnih pojava metali se oslobadaju iz svojih lezista, ulaze u
prirodne biogeokemijske cikluse i na taj na¢in u sve dijelove biosfere*®. Emisije
metala iz najvaznijih prirodnih izvora prikazane su u Tablici 2.1. Najve¢i prirodni
izvor metala u okoli§ su erozija stijena i ispiranje tla pod djelovanjem atmosferilija.
Ispiranjem i usitnjavanjem stijena metali ulaze u rijeke i oceane, gdje u procesima
talozenja postaju dio sedimenta iz kojeg se u odredenim okoliSnim uvjetima mogu

mobilizirati.
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Tablica 2.1. Globalne emisije metala iz prirodnih izvora’.

Metal, 103 t/god. As Cd Cu Cr Mn Ni Pb V Zn Hg
Atmosferska pragina 26 021 80 27 221 11 39 16 19 005
Vulkani 38 082 94 15 42 14 33 69 96 1,0
Sumski posari 0,19 011 38 009 23 23 19 18 76 002
Biogeni izvori 386 024 331 1,11 298 073 174 121 81 14
Morski aerosol 1,7 006 36 007 08 13 14 31 044 0,02

Isparavanjem oceana i jezera, metali ulaze u atmosferu, a nastale Cestice se zracnim
strujanjima raznose na velike udaljenosti. Atmosferska prasina najveci je prirodni
izvor olova, kroma, mangana i nikla. Vulkanska aktivnost znacajan je izvor prirodnih
emisija zive, arsena, kadmija i kroma. Snazne erupcije izbacuju u atmosferu i na
zemljinu povrSinu velike koli¢ine Cestica stijena i pepela, no emisije iz vulkana u stanju
mirovanja su takoder znacajne. Prema istrazivanjima godisnje emisije kadmija i zive
iz vulkana Etna su u razini emisija iz antropogenih izvora na podru¢ju Mediterana®.
Biogeni izvori, kao npr. aerosoli koje biljke prirodno ispustaju, Cestice nastale
abrazijom dijelova biljke, pelud, organski otpad i sl., predstavljaju vise od tre¢ine

prirodnih emisija nekih metala’™.

2.1.2. Antropogeni izvori metala

Sustavno iskoriStavanje ruda i proizvodnja metala zapocelo je za vrijeme Rimskog
carstva. GodiSnja proizvodnja olova kretala se oko 90 000 t, bakra 15 000 t, a cinka
10 000 tona'®. Olovo se koristilo za izradu akvadukata, cjevovoda, slavina i limenog
posuda, a od bronce i mesinga su se izradivali vojnicki oklopi, skulpture i razliciti
ukrasni predmeti'!. Razvoj civilizacija, porast broja stanovnika uvjetovali su
kontinuirano poveéavanje proizvodnje i primjenu metala u svim segmentima zivota;
gradevinarstvu, automobilskoj i elektroni¢koj industriji, medicini i proizvodnji
kucanskih potrepstina i dr. Zbog toga je primarna proizvodnja metala u stalnom

porastu, a sve se viSe paznje posvecuje prikupljanju i oporabi metala iz otpada i
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ostataka sirovina iz primarne proizvodnje. Trendovi u proizvodnji metala, ukupno iz

primarne i sekundarne proizvodnje, prikazani su na Slici 2.1.
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Slika 2.1. Proizvodnja Pb, Cd, Hg, Cr, Ni, Cu, Zn u razdoblju 1970. — 2013.12,

Proizvodnja tzv. strateskih metala (bakra, kroma, cinka i nikla) je u stalnom
porastu tijekom posljednjih 40 godina, zahvaljujuéi razvoju razlicitih grana industrije.
S druge strane zbog saznanja o Stetnim ucincima kadmija, olova i Zive njihova
proizvodnja se kontinuirano smanjuje ili stagnira jer se pokusavaju zamijeniti drugim
manje Stetnim metalima. Primarna proizvodnja, rudnici, talionice i metalopreradivacka
industrija, direktan su izvor emisije metala u okolis. Kroz otpadne vode metali ulaze u
vodotokove, a metalne Cestice nastale tijekom proizvodnje rasprSuju se u okoli$ i
cirkuliraju procesima suhog (vjetar) ili mokrog (oborine) talozenja. Ovisno o
meteoroloskim uvjetima Cestice se prenose na velike udaljenosti, pa ne postoje
podrucja koja su postedena zagadenja. U prilog tome govore rezultati istrazivanja u
ledu Grenlanda, gdje se temeljem starosti slojeva moze pratiti postupno povecéanje
akumulacije metala. Koncentracije se kre¢u od vrlo niskih u slojevima koji odgovaraju
razdoblju oko 800 godina. p.n.e., do visih u slojevima koji pripadaju vremenu nakon
industrijske revolucije'?.

Izgaranje fosilnih goriva za dobivanje energije u industrijskim pogonima i u

toplanama, izgaranje goriva iz otpada (SRF, engl. Solid recovered fuel, i RDF, engl.
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Refuse derived fuel) znaCajan su izvor antropogenih emisija metala. Citav je niz

industrijskih procesa u kojima se metali primjenjuju u razli¢itim fazama proizvodnje

ili se ugraduju u gotovi proizvod (Tablica 2.2.). Ispustanje neobradenih otpadnih voda

i dimnih plinova, neodgovarajuce zbrinjavanje komunalnog i industrijskog otpada

mogu biti znacajan izvor emisije.

Tablica 2.2. Antropogeni izvori nekih metala u okolig®!413,

Antropogeni
izvori metala

Al

As Cd Co Cr

Cu

Fe

Hg

Mn

Mo

Ni

Pb

Sn

Rudnici

Metalurgija i
galvanizacija

Kemijska
industrija

Rafinacija
nafte

Boje i
pigmenti
Tekstilna
industrija
Elektronska
industrija
Stavljenje
koze
Toneri,
papiri,
fotografije
Staklo i
porculan

Farmaceutska
industrija
Gnojiva i
pesticidi
Promet
Komunalni
otpad
Komunalne
otpadne vode

X X

X X X X

X X X

X X X

X X X X

X X X

X X X

X X
X X

X X

X

X X
X X

Antropogene djelatnosti na specifican nacin pridonose zagadenju okolisa, pri cemu su

emisije nekih metala karakteristi¢ne za pojedinu industrijsku ili komunalnu djelatnost.
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Izgaranje fosilnih goriva, posebno ugljena primarni je izvor emisija Cr, Hg, Mn, Sb,
Se, Sni Tl, dok se povecane emisije NiiV mogu povezati sa izgaranjem ulja. Cestovni
promet najvise doprinosi emisijama Pb, dok je metalopreradivacka industrija
najznacajniji izvor emisija As, Cd, Cu i Zn'. Najvece promjene postignute su u
smanjenju emisija Pb ¢emu je pridonijela potpuna zabrana koristenja olovnog benzina

u europskim zemljama!’.

2.2. Procjene emisija teSkih metala u okoli$

Za potpunu procjenu stanja okoliSa i emisija metala potrebno je obuhvatiti
ukupne podatke o emisijama u sve segmente biosfere (atmosferu, hidrosferu i litosferu)
iz prirodnih i antropogenih izvora. Pristupi procjenama su razli¢iti, cesto ogranic¢eni
na manji broj izvora emisija i manji broj metala, a vrlo ¢esto podcijenjeni s obzirom
na nepotpune podatke o antropogenim emisijama. [z do sada objavljenih studija
moguce je uociti da su godisnje globalne emisije olova, kadmija i nikla iz antropogenih
izvora znatno viSe od emisija iz prirodnih izvora, dok su prirodne i antropogene emisije

bakra, Zive, molibdena i cinka podjednake (Slika 2.2.)!6-18.19,
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Slika 2.2. Usporedba procijenjene antropogene emisije metala u atmosferu s emisijom

iz prirodnih izvora (10° tona)'®.
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Metali nisu biorazgradljivi i kad jednom udu u okoli$ u njemu ostaju trajno. Rezultati
brojnih studija potvrduju kontinuirano obogacivanje sedimenta i tla s metalima kao
posljedica povecanih emisija metala iz antropogenih izvora, S§to ¢e s vremenom dovesti
i do porasta emisija metala iz prirodnih izvora*.

Zahvaljujuci sve strozim zakonskim propisima, tehnoloskim poboljSanjima u
proizvodnji, kontroliranom zbrinjavanju otpada, trendovi emisije metala su u vecini
razvijenih zemalja u opadanju. Najvece emisije gotovo svih metala, utvrdene su na
podrucju Azije uslijed snaznog razvoja industrije, prvenstveno zbog sagorijevanja
fosilnih goriva, uglavnom ugljena koji se koristi u industrijskim pogonima, te za

proizvodnju elektri¢ne energije (Slika 2.3.)'6.
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Slika 2.3. Globalne antropogene emisije metala po kontinentima!®,

Na azijske zemlje, odnosi se gotovo 46 — 60% ukupnih svjetskih emisija svih metala,
a samo na Kinu otpada 1/3 ukupnih svjetskih emisija zive. Na podrucju Azije
smjestena je snazna metalopreradivacka industrija iz koje se u atmosferu ispustaju
velike koli¢ine arsena i kadmija, te Cak 45% svjetskih emisija olova'®. Nasuprot tome,
na podru¢ju zemalja udruzenih u Europsku uniju vidljiv je trend opadanja emisije

metala (Slika 2.4.).
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Slika 2.3. Trendovi emisije nekih metala na podruc¢ju Europe, u razdoblju

1990. —-2010."7.

Unato¢ pozitivnim trendovima iz podataka je vidljivo da se u okolis i dalje
ispustaju znacajne koli¢ine metala u kojem se oni akumuliraju neovisno da li potjecu
iz prirodnih ili antropogenih izvora. Metali ne ostaju lokalizirani na izvoru zagadenja.
U obliku finih Cestica i pare noSeni zra¢nim strujanjima mogu biti transportirani na
velike udaljenosti'®. Tijekom procesa precipitacije i taloZenja akumuliraju se u tla i
sedimente. Iz njih bioakumulacijom u biljke i zivotinje ulaze u prehrambeni lanac pa

povisene koncentracije toksi¢nih metala u okoliSu predstavljaju potencijalnu prijetnju

svim zivim bi¢ima.
2.3. Proizvodnja i emisije olova u okolis

Uporaba olova poznata je tisu¢ama godina, sve velike civilizacije poznavale su
1 koristile olovo za razli¢ite namjene. Najstariji olovni kipi¢ potjece iz Egipta iz
razdoblja 4 800 godina p.n.e., dok su Rimljani olovo koristili za izradu posuda i
vodovodnih cijevi. Drevni znanstvenici nesvjesni njegovog toksi¢nog djelovanja
upotrebljavali su ga u proizvodnji hrane, kozmetike, lijekova, boja i pigmenata?.

I u modernom drustvu proizvodnja olova je u stalnom porastu, pa je 2013.
godine svjetska proizvodnja iz primarnih i sekundarnih (recikliranje) izvora iznosila

oko 16 Mt, dok se proizvodnja u Europi kretala oko 2 Mt!?2!. NajviSe se upotrebljava
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u proizvodnji akumulatora koji se koriste u automobilskoj industriji i za pohranu
energije iz obnovljivih izvora. Zbog svoje kovnosti 1 otpornosti na koroziju olovo se
primjenjuje za izradu krovnih pokrova, te razli¢itih valjanih i ekstrudiranih proizvoda.
Stabilizatori koji sadrze olovo koriste se u proizvodnji PVC obloga za podmorske
elektri¢ne i komunikacijske kabele. Velika gustoca (11,36 g/cm?) omogucava zastitu
od zracenja pa se olovo koristi za izradu zastitne medicinske opreme. Organski oblik,
(tetraetilolovo), upotrebljavao se kao aditiv za povecavanje oktanskog broja benzina.
Zbog dokazanih velikih emisija u okoli§, 70-ih godina proslog stoljeca je zapocelo
postupno smanjivanje uporabe benzina s tetraetilolovom, pa je nakon 2002. godine u
ve¢ini zemalja zabranjen i1 zamijenjen drugim vrstama goriva. Medutim, u
nerazvijenim zemljama se takav benzin i dalje koristi, a aditivi na bazi tetraetilolova
se i dalje primjenjuju u proizvodnji nekih vrsta avionskog goriva®2!-22,

Unatoc¢ stalnoj tendenciji smanjivanja, emisija olova u okolis je i dalje znacajna, pa je
2010. godine na svjetskoj razini iznosila 3,56 Mt?}. Prema podacima Europske
agencije za zaStitu okoliSa, na podru¢ju Europskog gospodarskog prostora (EEA)
emisije olova u atmosferu u razdoblju 2005. — 2012. su bile oko 5 000 t godisnje
(Slika 2.5.)17:22,
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Slika 2. 5. Najvazniji izvori emisije olova u okoli$ na podru¢ju EEA".

1-proizvodnja krutih goriva i ostalih energenata, 2-izgaranje goriva u industriji, 3-avionski promet,
4-cestovni promet, 5-izgaranje goriva u kotlovnicama (institucije, domacinstva), 6-proizvodnja
cementa, vapna, minerala i stakla, 7-kemijska industrija, 8-metalopreradivacka industrija, 9-otpad, 10-

ostalo.
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Najvec¢i doprinos emisiji je cestovni i zra¢ni promet zbog prirodnog sadrzaja olova u
gorivu, aditiva u uljima i mazivima, te ¢esticama nastalim abrazijom dijelova motora,
guma, kocnica i asfalta. Znacajan izvor je izgaranje fosilnih goriva u industrijskim
procesima, proizvodnji i distribuciji elektricne toplinske energije, proizvodnja Celika,

Zeljeza, obojenih metala i cementa®*.

Olovo se u okoli$u nalazi u razli¢itim anorganskim i organskim kemijskim spojevima
(Slika 2.6). Najznacajniji put prijenosa i ujedno ,,rezervoar olova je atmosfera u koju
Cestice olova dospijevaju iz razli¢itih izvora. Precipitacijom olovo iz atmosfere ulazi
u vodeni okoli$ gdje se akumulira u sedimentu. Iako je 80% organskog tetraeltil olova

u okoli$u antropogenog porijekla, ono nastaje i biometilacijom u sedimentu®.

Atmosfera

Pb?, PbO, PbCO3 . PbSO4
RsPb — R3Pb™ — R2Pb*™ —Pb anors
Tlo i stijene T PbCI" , PbCla~. Pb(OH)™ PbCOs ﬁ{

PbCOs, PbS , Pb
PbSOs, Pbs(POs)2 [RsPb — RsPb* — RaPb2 —Pb saory

Pb-SR. M

Pb-humiénafulvitna kiselina

Vodeni okolis

PbS. PbO, PbCOs, PbSOs
| R4Pb — R3Pb™ — RaPb?™ —Pb aaors

Sediment

biometilacija

Slika 2.6. Biogeokemijski ciklus olova?>.

Olovo nije gradivni dio zivih organizama i nije potrebno ni u jednom fizioloskom
procesu, pa su koncentracije pronadene u tkivima zivih bi¢a posljedica iskljucivo
apsorpcije iz okolisa. Olovo je kumulativni otrov, nakuplja se u svim tkivima, posebno
bubrezima, jetri i kostima. Poluzivot olova u krvi je oko 30 dana, a u kostima 20

godina. U posebnim stanjima (lomovi i trudnoca) povecava se njegova mobilnost iz

10
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kostiju. Covjek je djelovanju olova izloZen najvise preko konzumacije hrane i vode,
ali i udisanjem Cestica prasine zbog znaajne apsorpcije preko pluéa?®. Od olova
unesenog u organizam apsorpcija kod odrasle osobe je 10-20%, a kod djece 50% Sto
ih ¢ini posebno osjetljivom populacijom. Otrovni ucinci olova proizlaze iz njegovih
interakcija s enzimima jer ometa sintezu hema izazivajuc¢i anemiju. Uzrokuje oste¢enja
ziv€anog sustava, posebno kod fetusa i male djece, $to za posljedicu ima zaostajanje u

mentalnom razvoju’.

2.4. Proizvodnja i emisije kadmija u okolis

Kadmij je metal novijeg doba, otkriven 1817. godine, kao sporedni proizvod
kod rafinacije cinka, a njegova veca primjena je zapocela 50-ih godina proslog
stolje¢a. Rasprostranjen je u c¢itavoj zemljinoj kori, iako se rijetko nalazi kao
samostalna ruda. NajceScée se pojavljuje u sulfidnim rudama cinka i olova. Proizvodnja
kadmija u svijetu prelazi 20 kt godisnje'>?’.

Najveca primjena kadmija je u proizvodnji malih nikal-kadmij baterija, koje se
upotrebljavaju u elektronickim i telekomunikacijskim uredajima, te u velikim
industrijskim baterijama za razliCita prevozna sredstva. Kadmijevi pigmenti koriste se
u proizvodnji plastike, keramike i stakla. Organski spojevi kadmija sluze kao
stabilizatori u proizvodnji PVC-a. Zbog izuzetne otpornosti na trenje i koroziju kadmij
i njegove legure upotrebljavaju se za galvanizaciju Zeljeza, celika, mesinga i aluminija
koji se koriste u zrakoplovstvu, automobilskoj industriji, proizvodnji vojne i nauticke
opreme. Kadmij sve vise primjenjuje u tehnologijama obnovljivih izvora energije gdje
se koristi za izradu fotosenzibilnih komponenata, te za izradu solarnih panel ploc¢a
(kadmijev telurid)?’27.

Prirodni izvori kadmija su vulkanske erupcije i izgaranje fosilnih goriva i Suma.
Najveéi antropogeni izvori kadmija u okoli§ su emisije iz rudnika, proizvodnja
energije, uporaba fosilnih goriva (ugljen, nafta, plin, treset i drvo). Industrijska
proizvodnja obojenih metala, zeljeza, Celika i cementa, zbrinjavanje i spaljivanje
otpada vazni su izvori emisija kadmija, kao i primjena fosfatnih gnojiva®28-39,
Medutim, uzimajuci u obzir toksi¢ne ucinke kadmija njegova uporaba je ogranicena,
na nacin da se ne smije primjenjivati tamo gdje to nije neophodno’!. Zakonskom

regulativom emisije kadmija u razdoblju 1990. — 2005. su u ve¢ini razvijenih zemalja
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snizene za 40 — 50%. Prema dostupnim podacima u 2009. godini, u okoli§ je na
svjetskoj razini ispusteno oko 5000 t kadmija, medutim s obzirom da nisu dostupni
podaci o emisijama u nerazvijenim zemljama koli¢ine su sigurno veée. Na podrucju
Europskog gospodarskog prostora (EEA) emisije kadmija u okoli§ u razdoblju
2005. — 2012. krecu se oko 70 t godisnje (Slika 2.7.)!7:2732,
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Slika 2.7. NajvaZzniji izvori emisije kadmija u okoli§ na podru¢ju EEA!7.

1-proizvodnja krutih goriva i ostalih energenata, 2-izgaranja goriva u industriji, 3-promet (avionski,
cestovni i druge vrste), 4-izgaranje goriva u kotlovnicama (institucije, domacinstva), 5-proizvodnja
cementa, vapna, minerala i stakla, 6-kemijska industrija, 7-metalopreradivacka industrija,

8-poljoprivreda, 9-otpad, 10-ostalo!”.

Kadmij se u atmosferi uglavnom nalazi u obliku finih lebdecih cestica i
aerosola, koje ostaju rasprSene u zraku duze vrijeme i zra¢nim strujama se prenose na
velike udaljenosti od izvora zagadenja®’. Suhim taloZenjem i precipitacijom iz
atmosfere kadmij ulazi u vodeni okoli§ i tla, u kojima se nalazi u razliCitim
anorganskim spojevima i u kompleksima s prirodnim keliraju¢im tvarima (karbonati i
organska tvar) (Slika 2.8.). Topljivost, mobilnost i toksi¢nost kadmijevih spojeva ovisi
o okoliSnim uvjetima, pa pri nizem pH moze do¢i do otapanja kadmija vezanog u

sediment i pove¢avanja koncentracije toksi¢nih Cd?* iona. U morskim vodama, kadmij
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je uglavnom u obliku kloridnih kompleksa, medutim pri niZem salinitetu (u
estuarijima) koncentracija Cd*" iona je visa. Otopljeni kadmij nakuplja se u morskim
organizmima, pri ¢emu je kod Skoljaka utvrdena bioakumulacija. Biljke kadmij
uzimaju iz tla i apsorpcijom preko lista iz atmosfere. Bioakumulacija se znacajno

razlikuje u ovisnosti o biljnoj vrsti3**3,

Atmosfera

CdCl CdO
CdSO4

CdClz , Cd(OH)z , CdCOs , CdS04
Tl B )
I a;ﬂ?&‘ﬂfﬁk?.g é\.

CANOa). Cd —

Cd-org, Cd-S-R Vodem okolis

CdCOs , CdS , CdO \,/—\\_/—"F

Tlo i stijene

Cd 2
CdS ., CdO , CdCO3 , Cd*

Sediment

Slika 2.8. Biogeokemijski ciklus kadmija®>.

Kadmij nema biolosku funkciju u zZivim bi¢ima, pa njegova prisutnost u
organizmu moze imati samo Stetno djelovanje. U organizam se moze unijeti
inhalacijom ili ingestijom. Apsorpcija preko pluc¢a iznosi 10 — 15%, no znacajnija je
apsorpcija iz probavnog sustava’. Najveéi izvor kadmija za Covjeka je hrana, povrée,
zitarice, orasasto voce, uljarice, skoljke, gljive, zivotinjske iznutrice. U prehrambeni
lanac kadmij ulazi nakon $to ga biljke apsorbiraju iz zagadenog zraka, tla ili vode i
akumuliraju u jestive dijelove biljke. Znacajan izvor su i cigarete jer se kadmij

akumulira u listovima duhana3¢-’.
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Poluzivot kadmija u krvi je oko 2,5 mjeseca. Raspodjeljuje se ujetru i bubrege,
s vrlo dugim bioloskim poluzivotom od 10 — 30 godina. Uzrokuje razmeksavanje i
deformiranje kostiju na nacin da ometa metabolizam kalcija ugraduju¢i se u strukturu
kosti umjesto njega?®. BioraspoloZivost, zadrzavanje i toksi¢nost kadmija ovise o vise
c¢imbenika. Prehrambeni status, niske tjelesne zalihe Zeljeza, kalcija i cinka, te

viSestruke trudnoce povecavaju njegovu apsorpciju’®.

2.5. Proizvodnja i emisije Zive u okolis$

Uporaba zive seze daleko u ljudsku povijest. Paleoliticki slikari su
upotrebljavali cinabarit (zivin sulfid) kao crvenu boju, a najstariji uzorak tekuce zive
pronaden u egipatskoj grobnici potjece iz 1 600 godina p.n.e.. Podatci o primjeni Zive
u medicinske svrhe, ali i o toksicnom djelovanju zivinih spojeva zabiljezeni su i u
anti¢koj i rimskoj ostavstini®’,
biosfere 1 u gotovo svim zivim bi¢ima. Rasprostranjena je u Citavom okoliSu kao
elementarna, anorganska i organska ziva. Sve tri forme su toksicne za zive organizme,
pri ¢emu se stupanj toksi¢nosti razlikuje u ovisnosti o kemijskoj vrsti, duljini
izlozenosti i putevima apsorpcije’.

U zemljinoj kori se nalazi u obliku sulfida, naj¢esce koji sadrze oko 70% Zive
u prirodi. Zbog toksicnog djelovanja primarna proizvodnja zive se sustavno smanjuje,
dok se trend recikliranja postojec¢ih proizvoda povecava. Na svjetskoj razini primarna
proizvodnja zive iznosila je oko 2 000 t'2. Najvece koli¢ine proizvedene Zive
upotrebljavaju se za izradu zivinih ¢lanaka koji se primjenjuju u proizvodnji natrijeve
luzine i klorida. Veliku primjenu Ziva ima u proizvodnji zlata i srebra, naroc¢ito u malim
obrtnickim pogonima u zemljama u razvoju. Prema nekim procjenama u svijetu je vise
od 10 milijuna ljudi angaZirano na tim poslovima. Zivini spojevi upotrebljavaju se u
proizvodnji vinil klorida, elektricne i elektronske opreme, baterija, zarulja, pesticida,
mjernih instrumenata (termometri, tlakomjeri). Unato¢ mogucem Stetnom djelovanju,
zivini spojevi nadalje primjenjuju u medicinske i farmaceutske svrhe; zubne plombe,
oblozi, konzervansi u cjepivima i o¢nim kapima, dezinficijensi, kreme za izbjeljivanje

kOZe38,39
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Prirodni izvori emisija zive u okoli§ su vulkanske erupcije, erozije tla i
bakterijska razgradnja organskih zivinih spojeva. Prema dostupnim podatcima
godisnje se u na svjetskoj razini u okolis$ iz prirodnih izvora ispusti oko 5 000 t zive.
Ti podaci ukljucuju primarne emisije iz prirodnih izvora, kao i remisiju prethodno
deponirane zive iz antropogenih i prirodnih izvora. Najvazniji antropogeni izvori zZive
su fosilna goriva koja se upotrebljavaju za pogon elektrana, proizvodnja vinil klorida
1 natrijeve luzine, proizvodnja Zeljeza i ostalih metala, industrijske i komunalne
otpadne vode, spaljivanje industrijskog, komunalnog i medicinskog otpada, cementna
i kemijska industrija. Emisije iz tih izvora procjenjuju se na oko 2 000 t godi$nje**-42,
Na podrucju Europskog gospodarskog prostora (EEA) emisije zive u okoli§ u

razdoblju 2005. — 2012. krec¢u se oko 70 t godisnje!”.
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Slika 2.9. NajvaZzniji izvori emisija Zive u okoli§ na podru¢ju EEA!7.

1-proizvodnja i distribucija energije, 2-izgaranja goriva u industriji, 3-promet (avionski, cestovni i druge
vrste), 4-izgaranje goriva u kotlovnicama (institucije, domacinstva), 5-proizvodnja cementa, vapna,
minerala i stakla, 6-kemijska industrija, 7-metalopreradivacka industrija, 8-poljoprivreda, 9-otpad,

10-ostalo.

Ziva u nije biorazgradljiva. Elementarna Ziva u zraku moze ostati 6 mjeseci do 2

godine i za to vrijeme moze biti transportirana na velike udaljenosti®*. Jednom

15



Z. Knezovic¢, Doktorski rad Opdi dio

ispustena u okoli$, nakon taloZenja ostaje vezana u ,,rezervoarima® u tlu i sedimentu
iz kojih se polagano otpusta tijekom dugog vremenskog perioda. Ziva u okolisu
podloZzna je kemijskim, bioloSkim i fotokemijskim reakcijama pri ¢emu nastaju
razliciti Zivini spojevi, od kojih je posebno toksicna organska metil Ziva. Metilacija se

odvija u tlu, ali je mnogo znac¢ajniji proces u vodenom okolisu (Slika 2.10.)°.

Atmosfera

Vodeni okolid I

Hg’ —— Hg(II)&=—= CH:;Hg +—= CH;HgCH;

R Py R I R

Sagpoy (HEtAe—— Hg(Il) == CH;Hg~ +—= CH;HgCH;

/ \H:S
organski i

anorganski kompleksi He$S

Slika 2.10. Biogeokemijski ciklus Zive u okolisu®.

Metil Ziva je lipofilna i lako prelazi bioloske membrane, pa je njena bioakumulacija
znacajna, narocito za organizme u vodenom okoliSu. Za metil zivu je karakteristican i
proces biomagnifikacije tj. povecanje koncentracije tvari u organizmima kroz
hranidbeni lanac. Na taj nacin se koncentracija metil-zive u predatorskim ribama
povecava do 100 000 puta u odnosu na koncentraciju zive u vodi*>**, Najvazniji
izvor zive za Covjeka je hrana jer se Zivini spojevi akumuliraju u biljkama i
ingestije apsorbira 90%, dok je apsorpcija anorganske Zive preko probavnog sustava

manja. U morskim organizmima gotovo sva akumulirana ziva je u organskom obliku.
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Metil ziva toksi¢no djeluje prvenstveno na zivcani sustav i prolazi kroz mozdanu
barijeru. Na trovanje zivom posebno su osjetljiva mala djeca i fetusi jer ona prolazi
kroz placentu. Kod odraslih kroni¢na izlozenost malim dozama Zive povezuje se s
nastankom  kroni¢nih  neurodegenerativnih  bolesti  (Parkinsonova  bolest,
Alzheimerova bolest, reumatoidni artritis). Apsorpcija preko plu¢a drugi je vazan put

izloZenosti®’.

2.6. Proizvodnja i emisije kroma u okolis

Krom je prijelazni element koji se ubraja medu najzastupljenije elemente u
zemljinoj kori. Naziv krom potjece od grcke rijec¢i chroma, Sto znaci boja jer su
kromove soli najéesce jarkih boja. Olovov kromat, (kromovo Zutilo) ¢esto su koristili
slikari i dizajneri, a rubini i smaragdi svoju prekrasnu boju takoder duguju kromu.
Krom moze postojati u 9 razlicitih oksidacijskih stanja, no u okoliSu se najcesce nalaze
dva najstabilnija Cr(Ill) i Cr(VI). Trovalentni krom je prirodno prisutan u zemljinoj
kori, u rudi kromit, FeCr20. Sesterovalentni krom je toksi¢an za Zive organizme, rjede
je prirodno prisutan i nastaje uglavnom kao posljedica razli¢itih antropogenih
djelatnosti?®.

Primarna proizvodnja kroma je u stalnom porastu i odvija se na podrucju Juznoafricke
Republike, Rebublike Zimbabve, Indije, Kazahstana, Filipina, Finske i Turske gdje se
nalaze najveci rudnici kromita. GodiSnja svjetska proizvodnja procjenjuje se na oko
24 milijuna tona'?. Primjena kroma je vrlo raznovrsna, a najveca je u metalurskoj
industriji. Ferokrom, legura Zeljeza i kroma, se koristi u proizvodnji ¢elika kao dodatak
koji im povecava tvrdocu i otpornost na koroziju. U postupcima galvanizacije krom se
primjenjuje za zastitu i dekoraciju metalnih povrSina jer stvara prevlake visokog sjaja
izuzetno otporne na koroziju. Osim toga upotrebljava se za proizvodnju vatrostalnih
proizvoda (raznovrsnih tipova opeka i termostabilne zZbuke), proizvoda za zastitu drva,
kao pigment za boje i tinte, te bojanje i Stavljenje koze*®.

Prirodni izvori kroma su lebdece Cestice nastale uslijed erozije stijena i vulkanske
erupcije, i u njima je krom gotovo uvijek u trovalentnom obliku. Medutim, mnogo su

znacajnije emisije iz antropogenih izvora u kojima je ovisno o djelatnostima Cesto
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prisutan Cr(VI), te se zbog toga zakonskim odredbama ogranicava njegova uporaba i
koncentracija u razli¢itim vrstama proizvoda®’.

Najvazniji antropogeni izvori emisije kroma su izgaranje fosilnih goriva, ugljena i
nafte, koje doprinose gotovo s 50% svim antropogenim emisijama. S obzirom na
energetsku zahtjevnost metalopreradivackih procesa doprinos izgaranja goriva u
emisijama kroma je znacajniji od emisije iz direktne proizvodnje. Drugi znacajni izvor

je proizvodnja ferolegura, Celika i ostalih metala, te proizvodnja cementa.

Industrijske otpadne vode, te zbrinjavanje otpadnih sirovina, kao i spaljivanje otpada
takoder doprinose emisijama kroma u okoli§*-!. Na Slici 2.11. prikazani su trendovi

emisije kroma na podru¢ju EEA u razdoblju 2005. — 2012. godine'”.
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Slika 2.11. Najvazniji izvori emisije kroma u okoli§ na podru&ju EEA!.

1-proizvodnja i distribucija energije, 2-izgaranja goriva u industriji, 3-promet (avionski, cestovni i druge
vrste), 4-izgaranje goriva u kotlovnicama (institucije, domacinstva), 5-proizvodnja cementa, vapna,
minerala i stakla, 6-kemijska industrija, 7-metalopreradivacka industrija, 8-poljoprivreda, 9—otpad,

10-ostalo.

U okolis se krom ispusta u obliku finih lebdecih Cestica (promjera manjeg od 1 um)
koje dugo ostaju u atmosferi i prenose se na velike udaljenosti’>»3. U vodeni okoli§ i

tlo krom ulazi talozenjem iz atmosfere. Medutim, znacajan doprinos je i ispiranje iz
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odlagalista ostataka od prerade kromita. Okolisni uvjeti, (pH, salinitet, prisutnost
organske tvari), utjeCu na mobilnost i oksidacijsko stanje kroma, a time i njegovu
bioraspolozivost. U prisutnosti organske tvari, i pri nizem pH, Cr(VI) se reducira u
Cr(III). Sesterovalentni kromovi spojevi su mobilniji i s veéom bioraspoloZivosti za

Zive organizme u vodenom okoliSu i tlu*4,

oy
3
Ml-
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- .
4
Atmosfera >

Cr(I), Cr(V1)

Cy > G
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Slika 2.12. Biogeokemijski ciklus kroma’.

Trovalentni krom, Cr(III), u tragovima je za zive organizme esencijalni element jer o
njemu ovisi metabolizam razgradnje glukoze. Nedostatak moze prouzrociti dijabetes i
sréane tegobe, no pretjerani unos moze izazvati alergijske reakcije. Sesterovalentni
krom Cr(VI) je iznimno toksican, povezuje se sa teSkim oSte¢enjima koze, diSnih
puteva, te kancerogenim ucincima, kao posljedica izloZenosti na radnom mjestu.
Naime, Cr(VI) se koristi u procesima galvanizacije, Stavljenja koze i proizvodnje

pigmenata®6-48,
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2.7. Proizvodnja i emisije nikla u okoli§

Nikal je metal koji je jako rasprostranjen u prirodi, nalazi se u zraku, vodi, tlu
i zivim bi¢ima. Poznat je od 18. st., kao sastojak crvenosmede rude nikelin, poznate i
pod nazivom Kupfernickel, u prijevodu vrazji bakar. Naziv potjece zbog toga Sto ruda
izgledom podsje¢a na bakar, koji se iz nje nije mogao dobiti, pa se zbog toga
upotrebljavala samo za bojanje stakla u zelenu boju. Nikal je uz zeljezo glavni sastojak
zemljine jezgre. Smatra se da su velika nalaziSta nikla posljedica udara meteora koji
je sadrzavao 5-50% nikla?®3. Obzirom na veliku zastupljenost nikla u zemljinoj kori
emisije iz prirodnih izvora su znacajne (oko 30 000 t godisnje). Najveci prirodni izvori
su Cestice praSine nastale erozijom stijena i tla, te vulkanska aktivnost. Neke biljne
vrste znacajno biaoakumuliraju nikal, pa Sumski pozari i vegetacija takoder doprinose
emisijama nikla u okoli§*®7.
Najvazniji antropogeni izvori su rudnici i metalopreradivacka djelatnost, ukljucujuéi
ljevaonice, topionice i rafinerije. Spaljivanje i odlaganje otpada, te promet takoder su
izvori emisija. Medutim, daleko najznacajniji izvor je izgaranje fosilnih goriva,
prvenstveno ugljena i nafte. Pri visokim temperaturama, nikal se otpusta u atmosferu
u obliku lebdecih Cestica te u plinovitoj formi. Plinoviti nikal se adsorbira na fine
lebdece Cestice koje u atmosferi mogu ostati 30-ak dana, pa ih zra¢na strujanja mogu
transportirati na velike udaljenosti’®>,
Primjena nikla je vrlo raznovrsna, no dominantna upotreba je proizvodnja Celika za
razli¢ite namjene od oklopnih vozila, automobilskih dijelova, turbina do kucanskih
potrepStina i medicinskih implantata. Upotrebljava se proizvodnju nikal kadmij
baterija i elektronskih komponenata, pa nekontrolirano spaljivanje i odlaganje
proizvoda koji sadrze nikal mozZe biti znacajan izvor zagadenja okolisa®.
Prema dostupnim podacima emisije nikla u atmosferu na svjetskoj razini iznose oko
95 000 t, pri cemu veliki doprinos imaju zemlje Azije zbog snaznog rasta industrije i
velike potro$nje fosilnih goriva'®.
Na podrucju Europe zakonskim propisima ograni¢avaju se emisije nikla u okoli§ i
potice se sve veca uporaba obnovljivih izvora energije. No izgaranje goriva, i dalje
ostaje primarni izvor onecisc¢enja, koji iz industrijskih i komunalnih izvora doprinosi

sa ¢ak 50 % ukupnih emisija (Slika 2.13.)!7.
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Slika 2.13. Najvazniji izvori emisija nikla u okoli$ na podru¢ju EEA'7,

1-proizvodnja elektri¢ne i toplinske energije, 2-rafiniranje nafte, 3-proizvodnja krutih goriva i ostalih
energenata, 4-izgaranja goriva u industriji, 5-cestovni promet (gorivo,abrazija kocnica i cesta),
6-ostale vrste prometa, 7-izgaranje goriva u domacinstvima, 8-proizvodnja Zeljeza i celika,
9-proizvodnja ferolegura, 10-proizvodnja ostalih metala, 11-ostala industrija, 12-poljoprivreda,

13-zbrinjavanje otpada.

U okolisSu moze postojati u razlicitim oksidacijskim stanjima, no najces¢i je Ni(Il).
Distribucija nikla u okoliSu ovisi o samoj prirodi kemijskog spoja, ali i o okolisSnim
uvjetima, (pH i prisutnost organske tvari) koji znac¢ajno mogu utjecati na njegovu
mobilnost i bioakumulaciju. Topljivi spojevi nikla (sulfati i kloridi) brzo se i lako
bioakumuliraju, dok su oksidi i kompleksni oksidi (Niz(CO3)(OH)s) inertni.
Dominantna kemijska vrst u zraku je niklov sulfat, koji predstavlja 60-100 % emisija
zbog izgaranja fosilnih goriva (Slika 2.12.). U vodenom okoliSu najzastupljeniji su
topljivi Ni(II) spojevi (sulfati, kloridi, karbonati) koji imaju veliku biolosku
raspolozivost. Vrsta tla, pH, kao i prisutnost organske tvari znacajno utjeCu na

stvaranje kompleksnih spojeva, mobilnost i biodostupnost nikla6-6-61,
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Slika 2.14. Biogeokemijski ciklus nikla®.

Nikal je esencijalni element za neke biljne vrste i beskraljeznjake, no njegova
biokemijska uloga kod ljudi nije potvrdena, niti su utvrdene prehrambene potrebe.
Netopljivi spojevi nikla su dokazano kancerogeni, medutim novija istraZivanja
ukazuju da i topljivi spojevi nikla predstavljaju opasnost za Zive organizme. Najvazniji
putevi izlozenosti za ljude su konzumacija hrane i udisanje onec¢is¢enog zraka. Spojevi

nikla mogu prouzro¢iti snazne alergijske reakcije i dermatitise®>>62,
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2.8. Antropoloski izvori oneciS¢enja u okviru geografskog podrucja istrazivanja

Splitsko-dalmatinska Zupanija je prostorno najveca Zupanija u Republici
Hrvatskoj. Zupanija ima tri glavne reljefne cjeline: visoko zalede (Zagora) s brojnim
krskim poljima, uzak, gusto naseljen obalni pojas i otoke. Zalede Zupanije i otoci rjede
su naseljeni bez tvornicke proizvodnje, dok je Splitska aglomeracija urbani, prometni

1 industrijski centar zupanije.

et . RNy

Slika 2.15. Geografski smjestaj Splitsko-dalmatinske Zzupanije s lokacijama
industrijskih postrojenja.

1-cementna industrija, proizvodnja vinil klorida, kloralkalna elektroliza, metalopreradivacka industrija,
terminal ukapljenog plina, brodogradevna industrija, proizvodnja azbest-cementnih proizvoda,

odlagaliste otpada, galvanizacija; 2-brodogradevna industrija, zracna luka; 3-prerada lakih metala-

aluminija i tvornica ferolegura.
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Podrucje prikazano na Slici 2.15. je do 1990. godine bilo najvece industrijsko srediste
na istocnoj obali Jadrana s razvijenom metalopreradivackom i kemijskom industrijom
(proizvodnja poli (vinil) klorida), proizvodnjom ferolegura, proizvodnjom cementa,
galvanizacijom metala, dva brodogradilista, skladiStima goriva i plina. Navedene
industrije predstavljaju i najvaznije antropoloske izvore oneciscenja teskim metalima

na geografskom podrucju istrazivanja.

2.8.1. Cementna industrija

Pocetci razvoja cementne industrije biljeze se ranih godina 19-og stoljeca. Prva
tvornica cementa otvorena je 1865. godine u Splitu, na mjestu danaSnjeg hotela
Marjan, a desetak godina nakon toga sagradena je joS jedna u Dujmovaci. U razdoblju
od 1904. do 1912. godine sagradene su jos tri tvornice cementa na podrucju Solina i
Kastela i u Ravnicama kraj Omisa u kojima je godi$nja proizvodnja iznosila oko 400
000 t godis$nje®®. Proizvodnja cementa na ovom kontinuirano traje do danas s
godisnjom proizvodnjom u tri tvornice na podrucju Kastela i Solina od preko 2,5
milijuna tona®. U neposrednoj blizini tvornica nalaze se nalazista lapora, sirovine koja
je prirodna mjesavina vapnenca i gline.

Proizvodnja cementa je sloZen proces i odvija se u nekoliko faza; priprema sirovinskog
brasna, peCenje cementnog klinkera, proizvodnja portlandskog cementa, te pakiranje i
prijevoz gotovog proizvoda. Tehnoloski proces proizvodnje cementa s mjestima
emisija i postavljenim uredajima za otprasivanje prikazan je na Slici 2.16. Potencijalni
izvori zagadenja su eksploatacija i priprema sirovine pri cemu cestice prasine u okoli§
nose metale koji su prirodno prisutni u laporu, najces¢e Cr, Cd, Cu, Pb, Hg i Zn. Od
eksploatacije sirovinskih materijala, preko drobljenja, pe¢enja cementnog klinkera te
otpreme gotovog proizvoda stvaranje prasSine je neizbjezna popratna pojava. Za
proizvodnju 1 t cementa potrebno je 2,8 t sirovine, klinkera i goriva, a istovremeno ta
koli¢ina treba 8 000 — 12 000 m? plinova i/ili zraka za neometani radni proces.

Opcenito, u 1 m? plina ili zraka sadrzano je 3 — 800 g praine razli¢itog sastava®.
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Slika 2.16. Shematski prikaz proizvodnje cementa®’.

1-drobilica, 2-silos, 3-mlin sirovine, 4-tok zraka, S5-elektrofiltar, 6-silos sirovine, 7-ciklonski
izmjenjiva¢ topline, 8-rotacijska peé¢, 9-gorionik, 10-tok klinkera, 11-hladnjak klinkera, 12-silos
klinkera, 13-silos gipsa, 14-silos troske, 15 i 16-mlinovi cementa, 17 i 18-silosi cementa, 19-tla¢na
posuda, 20-tok zraka, 21-otprema cementa u rasutom stanju, 22-otprema cementa u vrecama, 23-utovar

cementa u brodove, A-izvor emisije, X-otprasivaci.

Tijekom proizvodnje cementnog klinkera pecenjem sirovina do temperature
sinteriranja od 1500°C, u rotacijskoj pe¢i hlapljivi metali isparavaju i s dimnim
plinovima dospijevaju u okolis. Metali koji nemaju sposobnost hlapljenja ugraduju se
u klinker i ¢ine njegov sastavni dio. Tako se izmedu 80 — 99% cinka i izmedu
72 — 96% olova unesenog u rotacijsku pe¢ ukljuci u klinker, a slicno se ponasa i krom.
Proces proizvodnje cementa trosi velike koli¢ine goriva, najcesce lozivog ulja, plina i
ugljena koje su takoder izvori emisija razli¢itih metala®'-63-%%, Uobicajeni sadrzaj teskih

metala u cementnoj sirovini, tehnoloskom gorivu i klinkeru prikazan je u Tablici 2.3.
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Tablica 2.3. Sadrzaj teSkih metala u mg/kg u sirovini, gorivu i klinkeru tijekom

proizvodnje cementa®®.

Element Sirovina Gorivo Cementni klinker
Sb 3,0 - -
As 0,1-70,0 1,0-99,0 2,0-30,0
Be 0,1-0,4 0,9-4,0 0,5-2,5
Pb 3,0-100,0 30,0-267,0 5,0-300,0
Cd 0,1-4,8 0,4-10,0 0,01-5,0
Cr 1,2-30,0 2,0-165,0 10,0-100,0
Co 6,0-10,0
Cu 30,0-45,0
Ni 4,0-50,0 13,0-420,0 10,0-100,0
Hg 0,05-1,40 0,1-1,15 0,01-2,0
Se 1,7-30,0 0,9-8,0 0,5-20,0
Te 0,1-10,0 0,1-2,0 0,1-2,0
Tl 0,3-300,0 0,1-8,0 0,0-1,5
\% 0,1-60,0 20,0-775,0 20,0-1,5
Zn 13,0-300,0 40,0-500 40,0-800,0

Zbog ekonomskih razloga fosilna goriva se pokuSavaju zamijeniti alternativnim
gorivima kao §to su komina masline, drvna sjecka, automobilske gume, gorivo iz
otpada, §to moZe znacajno utjecati na vrstu emisija’®. Otpadni pepeo zaostao nakon
proizvodnje deponira se u okoliSu gdje je izloZen djelovanju atmosferilija, te zaostali

metali mogu ispiranjem dospjeti u tlo.

2.8.2. Proizvodnja vinil-klorida i kloralkalna elektroliza

Tvornica poli(vinil-klorida) (PVC) otvorena je 1947. godine i s vremenom se
razvila u najvecu u Europi s godisnjom proizvodnjom od 90 000 t PVC-a. Tvornica je
imala vlastiti pogon za sintezu vinil-klorida (VC), kloralkalnu elektrolizu za
proizvodnju klora, vodika i natrijevog hidroksida, pogon za proizvodnju emulzijskog
PVC-a, te termoelektranu na ugljen. Plinoviti klor se proizvodio kloralkalnom
elektrolizom zasi¢ene otopine NaCl, tehnologijom Zivine ¢elije (Slika 2.17.), a otpadne

vode su ispustane u more. Tijekom procesa kloralkalne elektrolize, u elektrolitickoj
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¢eliji na grafitnoj anodi izdvajao se plinoviti klor Clp, a na katodi od tekuée Zive,

izdvajao se elementarni natrij uz nastajanje natrijeva amalgama, Hg(Na).

Proizvodnja VC
etilen —» o ispirane kondenzacija
zak —» | oksikloriranje ¥l pen dilorida| | suSenje  |[—> VC
emisi]; u plinoviti klor destilacija
atmosteru . _(Cl_:)
N\
N\
B NaOH
\\
N HCI
2CI—Ch+2e” Anoda Anoda plinoviti klor (CL)
(reakcija na anodi) ?
\
zasiCena salamura isrcpljena salamura otpadne vode - Hg
Ha0 +NaCl |~ e NN .. . .. . i

[ plinoviti vodik (Hz)

Na™+ e+Hg —Hg(Na)
Katoda (reakcija na katodi)

50% NaOH

ol &€

Cista voda (H20)
Hg \\\
plma v -
. @ i R B e e e dista ziva (Hg)

l

reciklirana ziva (Hg)

Slika 2.17. Shematski prikaz proizvodnje VC-a uz kloralkalnu elektrolizu’374,

Isprekidane linije oznacavaju emisiju Zive.

Nastali amalgam se odvodio u sekundarnu ¢eliju, gdje se razlagao s vodom stvarajuci
50%-tnu otopinu NaOH i plinoviti vodik (H2) uz oslobadanje Zive, koja se ponovo
vracala u c¢eliju. Vinil-klorid dobivao se sintezom etilena i klorovodika iz vlastite
proizvodnje. Etin (acetilen) se dobivao iz kalcijeva karbida proizvedenog u Dugom

Ratu, a klorovodik sintezom produkata elektrolize natrijeva klorida, klora i vodika!.
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Sredinom 1975. godine napusta se proizvodnja VC-a i pocinje s uvozom jeftinijeg
petrokemijskog vinil-klorida. Iste godine zatvoren je pogon kloralkalne elektrolize”'.
Proizvodnja PVC-a potrajala je do 2001. godine nakon cega je potpuno ugaSena.
Procjenjuje se da je u more ispusteno oko 200 t elementarne zive’?. Kao energetski
izvor tvornica je imala vlastitu termoelektranu, koja je zbog izgaranja ugljena dodatno

doprinosila emisijama metala u zrak.

2.8.3. Metalopreradivacka industrija

Zeljezara Split, danas Adria Celik d.o.0. smjestena je na podru¢ju Kastelanskog
zaljeva i specijalizirana je za proizvodnju betonskog celika, s godisnjom proizvodnjom
od 200 000 t ¢elika i preradevina’. Sirovina za proizvodnju &elika je Zeljezni otpad,
koji se nakon usitnjavanja uvodi u elektrolu¢nu pe¢ i tali pri temperaturi od 1670°C.
Elektroluc¢na pe¢ ima tri gorionika na ukapljeni naftni plin (UNP) kao dodatni izvor
energije i kisik. Obrada tekuceg celika odvija se u livnom loncu pri temperaturi od
1100°C uz dodatak ferolegure i talitelja (vapna). Mjesanje ¢elika inertnim plinovima i
rafinacija pod bazi¢nom bijelom troskom, te desumporizacija odvija se u loncastoj peci
(Slika 2.18).

U postrojenju za kontinuirano lijevanje, tekuc¢i Celik se iz loncaste peci, preko
razdjelnika, vodi u vodom hladene kokile, gdje se pocinje naglo kristalizirati i
skrucivati. Gotovi proizvod, ¢elicne gredice, se u valjaonici pri temperaturi 1150°C
oblikuje u rebrasti gradevinski ¢elik. S obzirom na karakteristike proizvodnog procesa
proizvodnje Celika, koji se odvija pri visokim temperaturama mogucée su emisije
Stetnih tvari, izmedu ostalih i1 ¢estica metala u zrak, vode i tlo.

Tijekom proizvodnje celika u elektrolu¢noj pec¢i kao sporedni proizvod nastaje znatna
koli¢ina troske koja spada u kruti otpad (oko 80 kg troske/t specijalnih celika i oko
120 — 150 kg troske/t ugljicnih Celika). 1z otpadne troske i sirovine uskladistene na
otvorenom prostoru, ispiranjem, pod djelovanjem atmosferilija metali dospijevaju u

tlo 1 vodu.
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Slika 2.18. Shematski prikaz proizvodnje &elika sa potencijalnim izvorima emisija’>76.

Isprekidane linije oznaCavaju emisiju metala.

Ve¢éi problem tijekom proizvodnje celika u elektrolu¢noj pe¢i predstavlja emisija
elektropecéne prasine u kolicini 15 — 17 kg/t Celika, ¢iji kemijski sastav ovisi o kvaliteti
koriStenog celi¢nog otpada, vrsti Celika koji se proizvodi, tehnoloskim uvjetima rada i
eventualnom stupnju povrata praSine u pe¢. PraSina najcesce sadrzava Fe, Zn, Pb, Cr,
Cd, Mn, Cu, Si, Ca, Mg, Al, S, K, Na, C. Osim emisije iz same proizvodnje, vazan
izvor emisija je sagorijevanje goriva koje se koristi za odrzavanje proizvodnog

procesa.

Tvornica ferolegura u Dugom Ratu izgradena je 1912. godine s primarnom
proizvodnjom kalcijeva karbida (CaC) i kalcijeva cijanamida (CaCN), umjetnog
dusi¢nog gnojiva. Povremeno se proizvodio i ferosilicij. Proizvodnja ugljicnog
ferokroma zapocinje 1969. godine, a 1979. godine napustena je proizvodnja kalcijevog
karbida. Do prestanka rada tvornice, u rujnu 2000. godine uglavnom se proizvodio
ferokrom, a povremeno feromangan, ferosilikomangan i ferosilicij.

Ferolegure su se proizvodile u elektrolu¢nim pec¢ima karbotermijskim

postupkom, redukcijom oksidnih ruda ugljikom (koks). Uz talinu ferolegure nastajala
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je 1 talina troske, koje su se iz peci ispustale u kaskadno poredane lonce. Nakon
raslojavanja i odvajanja metala od troske, metal se iz lonca izlijevao u kokile gdje se

hladio. Nakon drobljenja i klasiranja ferolegura je bila spremna za trziste (Slika 2.19.).

Cestice prasine

4

boksit | kvarcit | clekiriéna
energija

/ / Cestice prasine
« dim

i Cestice prasine

ruda koks

emisije u zrak

\
>

— . metal troska 7~
elektroluéna peé / - o
2000 °C T——= ‘ odlagaliste ispiranje

\ | D"‘ troske piii
\

Cestice prasSine

> hladenje u kokilima

usitnjavanje

Slika 2. 19. Shematski prikaz proizvodnje ferolegura’.

Isprekidane linije oznacavaju emisiju metala.

Prema podacima iz 1986. godine tvornica je uz godiSnju proizvodnju od 86 000 t
ferolegura, proizvodila i 97 000 t troske. Troska se odlagala u krugu tvornice ili se
bacala u more. Od 1969. godine do prestanka rada tvornice, procjenuje se da je u more
bageno oko 900 000 t troske’®. OdloZena troska sadrzi pretezito okside metala ovisno

o tipu sirovine tj. rude koja se koristi u procesu proizvodnje ferolegura (Tablica 2.4.).
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Tablica 2.4. Sastavi troske iz proizvodnje ferolegura u Dugom Ratu’®,

Metalni oksidi Troska ferokroma, Troska silikomangana,
mas. % mas. %
Si0, 22 41
ALO;3 20 12
MgO 36 -
MnO, - 16
Cao - 25
Cr203 6 -
ostalo 5 6

Ferolegure su se proizvodile u otvorenim pec¢ima, gdje su goleme koli¢ine dimnih
plinova strujanjem zraka odnosile u okoli§ Cestice usitnjene rude, koksa i nastalog
proizvoda. Ugradnjom elektrofiltarskog postrojenja, krajem 1970-ih, filtarska prasina
se prikupljala i zbrinjavala i krugu tvornice. Proizvodnja ferolegura ugasena je 1994.
godine, a objekti tvornice sruseni su 2009. godine. No zbrinjavanje zaostalog otpada

jo$ uvijek nije zavrseno’s.

2.8.4. Brodogradevna industrija

Na podrucju Splitsko-dalmatinske aglomeracije postoje dvije jake brodogradevne
tvrtke, jedna na uzem podrucju Splita, a druga u Trogiru. Na podrucju Vranjica
postojalo je i remontno brodogradiliSte. Brodogradevna industrija objedinjava
raznolike djelatnosti i procese proizvodnje, od kojih svaki doprinosi specificnim
emisijama Stetnih tvari u okoli$. Pri rezanju i pripremi metalnih povrSina, koje se
obavlja postupkom pjeskarenja, nastaju sitne metalne Cestice koje se zracnim
strujanjima raznose u okoliSu. Zastitni premazi i boje osim otapala i nosaca sadrze
metale (Zn, Pb, Al, Cd, Cu i Sn). Na metalne povrSine nanose se u obliku finog spreja

pri ¢emu fine Cestice dospijevaju u zrak, a kasnije taloZzenjem i ispiranjem u more i

t1080_82.
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2.8.5. Odlagaliste otpada

Odlaganje otpada na odlagalistu "Karepovac" provodi se od 1964. godine. Na
ukupnoj povrsini od oko 160 000 m? godisnje se odlozi oko 121 000 t komunalnog
otpada, a najveca visina sloja odloZenog otpada iznosi oko 50 m. Mijesani komunalni
otpad i neopasni industrijski otpad se prikuplja sa Sireg podrucja splitske aglomeracije
i odlaze bez primarne separacije. Deponirani materijal se prekriva inertnim
materijalom, najcesce zemljanim materijalom od iskopa. Procjedne i oborinske vode s
platoa odlagalista spontano se slijevaju u lagunu za prikupljanje procjednih i otpadnih
oborinskih voda odlagalista, jer sustav za oborinske vode ne postoji®3. Koncentracije
metala u prikupljenim procjednim vodama (As, Cd, Cr, Hg, Ni, Cu, Zn i Pb) uglavnom
su ispod najvisih dozvoljenih koncentracija propisanih Pravilnikom o grani¢nim
vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13) , uz povremena prekoracenja (podaci
Nastavnog zavoda za javno zdravstvo SDZ). Emisije teskih metala u zrak nastaju
tijekom procesa truljenja otpada, te zbog izgaranja motornog goriva pri radu
mehanizacije na odlagalistu. Koncentracije As, Cd, Ni i Pb u lebde¢im Cesticama nize
su od grani¢nih vrijednosti propisanih Uredbom o grani¢nim razinama onecis¢ujucih

tvari u zraku (NN 117/12)84,
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2.8.6. Utjecaj prometa

Kroz obalno podru¢je prolazi Jadranska magistrala, te mreza frekventnih
medugradskih i lokalnih prometnica. Na prometnicama izmedu Trogira, Splita i Omisa
zabiljeZeni su najveci prosjecni godisnji dnevni promet (PGDP) i najveci prosjecni
dnevni ljetni promet (PDLP) u Republici Hrvatskoj, oko 50 000 vozila®. Na podrud¢ju
Kastela nalazi se zra¢na luka kroz koju godi$nje prode priblizno 2 milijuna putnika®®.
Izgaranje motornog i avionskog goriva znacajno doprinosi povecanju emisija olova i

kadmija u okolis.

2.9. Monitoring sadrZaja metala u obalnom podrudju Splitsko-dalmatinske

Zupanije

Stanje okolisa u Splitsko-dalmatinskoj zupaniji prati se kroz uspostavljene sustave
monitoringa morskog okolisa, zraka, podzemnih i pitkih voda. Sustavni monitoring tla
za sada nije uspostavljen®’. Nadzor nad zdravstvenom ispravnosti hrane takoder nije
sustavan, vec je prepusSten odgovornosti pravnih osoba koji posluju s hranom. Provode
se nasumicne kontrole hrane na trzistu naj¢es¢e u suradnji Zupanijskih Zavoda za javno
zdravstvo, te povremeni individualni projekti raznih institucija u sustavu kontrole

zdravstvene ispravnosti hrane.

2.9.1. Metali u morskom okolisu

Kakvo¢a morskog okoliSa provodi se mjerenjem koncentracije teskih metala u
sedimentu i morskim organizmima kao bioindikatorima stanja morskog okolisa.

Postaje na kojima se uzimaju uzorci postavljene su u blizini potencijalnih izvora

zagadenja (Slika 2.20.).
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Slika 2.20. Prosjecne koncentracije Pb, Hg, Cr i Cd izmjerene u mekom tkivu dagnje
(izrazene u mokroj masi uzorka) u razdoblju 2000. — 2011. godine na razliCitim

postajama u Splitsko-dalmatinskoj Zupaniji®®,

Koncentracije metala (Pb, Hg, Cr i Cd) u uzorcima Skoljaka Mytilus
galloprovincialis uzetih na postajama u Splitsko-dalmatinskoj Zupaniji tijekom
razdoblja 2000. — 2011. bile su ispod najvisih dozvoljenih koncentracija, (NDK),
propisanih zakonskim odredbama koje su bile na snazi u tom razdoblju®>°. Izuzetak
su koncentracije zive koje su u uzorcima sa postaje Inavinil bile iznad dozvoljenih
vrijednosti. Prate¢i godiSnja mjerenja uocava se trend smanjenja koncentracija zive na
toj postaji nakon zatvaranja pogona kloralkalne elektrolize, no koncentracije su i dalje
znacajno vise u usporedbi s drugim lokacijama. Koncentracije olova, kadmija i kroma
u blizini gradskih i industrijskih zona gdje je antropogeni utjecaj jace izrazen znatno

su vise u usporedbi sa referentnim postajama u blizini uzgajaliSta Skoljaka®.
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2.9.2. Metali u izvorskim i rijecnim vodama

Podruc¢je Splitsko-dalmatinske Zupanije je krSko podrucje za koje je
karakteristi¢na relativno velika koli¢ina oborina. Medutim, znatan dio te vode ponire
u podzemlje gdje se nakuplja i zatim ponovo izvire u brojnim izvorima koji pitkom
vodom opskrbljuju ¢itavu Zupaniju. Zbog propusnosti krskog terena postoji moguénost
zagadenja podzemnih, a time i pitkih voda metalima iz okolisa. Upravo zbog toga na
podru¢ju Zupanije provodi se stalan monitoring koncentracija teSkih metala u
izvorskim i rije¢nim vodama. Uzorkovanje obuhvaca izvore i vodozahvate na:

- podrugju sliva rijeka Cetine, Jadra i Zrnovnice
- podrucju Imotsko-Bekijskog polja, Rastoka, Vrgorskog Polja i Ba¢ine

- podrudju sliva rijeke Neretve.

Prosje¢ne koncentracije metala (Pb, Cd, Hg, Ni i Cr) izmjerene u uzorcima vode
uzorkovanim u izvorskim i rijecnim vodama u razdoblju 2001. — 2011., bile su ispod

granica detekcije za sve navedene metale®!.

2.9.3. Metali u otpadnim vodama

Otpadne vode u sve potencijalno oneciS¢ene tehnoloske, sanitarne, oborinske i
druge vode. Nastaju uporabom vode iz vodoopskrbnih sustava, pri ¢emu se njihove
osobine mijenjaju u ovisnosti o namjeni. Industrijske otpadne vode nastaju u procesu
rada i proizvodnje, u industrijskim i drugim proizvodnim pogonima. Kontrola
industrijskih otpadnih voda obavlja se sukladno vodopravnim dozvolama za pojedinu
proizvodnu djelatnost, kojima je propisan obim ispitivanja emisija Stetnih tvari.
Komunalne otpadne vode su otpadne vode iz sustava javne odvodnje koji Cine
sanitarne otpadne vode i oborinske vode®?.

Na slici 2.21. prikazane su prosjecne koncentracije metala u otpadnim vodama iz
industrijskih pogona, te iz ispusta komunalnih otpadnih voda splitske aglomeracije u
razdoblju 2001. —2011. u usporedbi s najvisim dozvoljenim koncentracijama®. Podaci

su prikupljeni u Nastavnom zavodu za javno zdravstvo Splitsko-dalmatinske zupanije.
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Slika 2.21. Prosje¢ne koncentracije teSkih metala u industrijskim i komunalnim

otpadnim vodama na podru¢ju SDZ u razdoblju 2001. — 2011. godine.
Oznake 1-6 su industrijske otpadne vode; oznake la-5a su komunalne otpadne vode (la-Trogir;

2a- Kastel Suéurac; 3a- Katalinic¢a brig; 4a-Solin; Sa-Lora.

2.9.4. Metali u zraku

Monitoring kakvoce zraka obavlja se u Splitsko-dalmatinskoj Zupaniji na 22
mjerne postaje. ProsjeCne mjesecne koncentracije olova, kadmija, nikla i zive u
ukupnoj taloznoj tvari (UTT), u usporedbi s grani¢nim vrijednostima (GV) u razdoblju

2005. — 2013. godine prikazane su na Slici 2.22. 34%4,
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Slika 2.22. Koncentracije metala a) kadmija i zive i b) olova i nikla u UTT34
Z1-Visoka, Z2-Gripe, Z3-Poljud, Z4-Zrmovnica, Z5-Majdan, Z6-Kastel Luksi¢, Z6-Kastel Novi,
Z6-Zraéna luka, Z7-Arbanija, Z8-Ciovo, Z9-Seget Donji, Z10-Makarska-istok, Z11-Makarska-zapad,
Z12-Sinj, Z13-Omis-Orij, Z14-Duée, Z15-Omis-Lucica, Z17-Omis$-centar.
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2.10. Biomonitoring kao pokazatelj kakvoée okoliSa

Zivi organizmi su u konstantnoj interakciji sa okolisem. Covjek svojim
aktivnostima mijenja okoliS i opterecuje ga Stetnim tvarima, ali u isto vrijeme kao dio
cjeline i sam osjeca posljedice zagadenja. Procjena ¢imbenika rizika za ljude (engl.
human risk assessment) je proces procjene zagadenja okoliSa i vjerojatnost Stetnih
ucinaka na zdravlje ljudi koji mogu biti izloZzeni djelovanju opasnih tvari u
kontaminiranom okolisu, odmah ili u buduénosti. Sukladno tome procjena rizika
ukljucuje nekoliko ¢imbenika, procjenu mjesta izlozenosti, medij preko kojeg je
organizam izlozen (voda, hrana, prasina, tlo, zrak), te puteve izlozenosti (inhalacija,

ingestija, apsorpcija preko koze), Slika 2.23.

rudnici ﬂ
- erozija
Industrijska dim i it
proizvodnja
“|  vulkana
Urbane
aglomeracije Otpadne
vode

promet

Sumski
pozari

) [ 01 E

biogeni
izvori

hrana
Vodeni

okolis

Slika 2.23. Shematski prikaz medudjelovanja ¢ovjeka i okolisa.
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Pomoc¢u okolisnog modeliranja (engl. environmental modeling, ambient monitoring)
na temelju odredivanja koncentracija Stetnih tvari u tlu, vodi, zraku i hrani odreduje se
ukupno optereCenje organizma i procjenjuje moguci rizik. Jedan od vrlo vaznih
c¢imbenika procjene rizika je bioloska raspoloZzivost ili biodostupnost. Biodostupnost
je udio u tijelo unesene toksicne tvari koja je transportirana u tijelu do mjesta
toksikoloskog djelovanja, gdje moze imati razne utjecaje na ljudsko zdravlje. Najbolji
nacin za procjenu bioloske raspolozivosti tvari je odredivanje njene stvarne
koncentracije u Zivom organizmu odnosno biomonitoring.

Apsorpcija Stetnih tvari iz okolisa odvija se preko koze, inhalacijski (respiratornim
putem) i kroz probavilo (usta, Zeludac, crijeva), te kod fetusa putem krvi iz pupkovine
i amnioticke tekucine. Distribucija Stetnih tvari u ljudskom organizmu, njihova
akumulacija, kao i putovi izlu¢ivanja, ovise o mjestu i na¢inu apsorpcije, spolu i dobi?.
Biodostupnost Stetnih tvari, pa tako i metala odreduje se mjerenjem njihove
koncentracije u razli¢itim tkivima. Bioloski materijali koji se uzimaju tijekom
biomonitoringa moraju biti lako dostupni i ne prouzro€iti opasnost za ispitanika.
Ispitivanja se provode na razli¢itim vrstama bioloskih materijala kao npr. serum, urin,
razlicita tkiva, organi, kosti, slina, placenta, pupkovina, mekonij, kosa pri ¢emu se
prednost daje tzv. neinvazivnim uzorcima®®. Analizom konvencionalnih bioloskih
uzoraka, kao §to su krv i urin, moguce je ustanoviti kratkotrajnu izlozenost Stetnim
tvarima.

Mekonij je prva stolica novorodene bebe, koju novorodence izluci kroz prva dva dana
nakon poroda. Sadrzi tvari progutane tijekom vremena koje je fetus proveo u
maternici: epitele crijevnih stanica, dlacice, sluz, plodnu vodu, zZu¢ i vodu. Tamno
zelene je boje, sluzav, bez mirisa i gotovo sterilan. Formira se od 12. tjedna trudnoce
do poroda, i u njemu se akumuliraju toksi¢ne tvari iz okoliSa kojima je fetus preko
majke bio izlozen tijekom ¢itave trudnoée. Mekonij se ne izlucuje prije poroda, pa se
moze upotrijebiti za istrazivanje kumulativne izlozenosti majke, a time i fetusa.
Majka i dijete su sloZen sustav povezan posteljicom koja se kao privremeni organ
razvija tijekom trudnoce i gradena je od tkiva dvaju organizama — fetusa i majke.
Posteljica fetusu zamjenjuje funkciju pluca, bubrega i jetara. Posteljica ima viSestruke
uloge, a jedna od njenih najvaznijih funkcija je izmjena hranidbenih sastojaka,
hranjivih tvari, vode, elektrolita i vitamina. No, zajedno sa hranjivim tvarima iz

majcinog organizma u fetus prelaze i toksicne tvari.
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Slika 2.24. Uzorak mekonija.

Vecina tvari kroz posteljicu prolazi pasivnom difuzijom, a ksenobiotici, medu njima i
metali, imaju afinitet vezanja na proteine, $to povecava njihov prolaz kroz placentu?’.
U razli¢itim studijama utvrdene su povisene koncentracije metala u posteljici u odnosu
na maj¢inu krv ¢ime je dokazano da metali iz okoliSa prelaze posteljicnu barijeru i
akumuliraju se u fetusu®®19, Koncentracije u krvi novorodenceta ne moraju pokazati
realno stanje izlozenosti, jer se mnogi metali apsorbiraju u probavnom sustavu, te
izluuju preko probavnog sustava, a koncentracija u krvi je pokazatelj prolazne ili
nedavne izlozenosti. U usporedbi s ostalim bioloskim uzorcima mekonij ima prednosti
jer je neinvazivan, lako se prikuplja, koli¢ina uzorka je dostatna za analizu, a njegovom

analizom je moguce utvrditi dugotrajniju izloZenost!%4!12,
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3. METODOLOGIJA

3.1. Uzorci mekonija

Utjecaj onecisc¢enja okolisa iz industrijskih izvora pracen je kroz bioakumulaciju
metala u uzorcima mekonija na termin rodene djece ¢ije su majke za vrijeme trudnoce
zivjele na geografskom podrucju istrazivanja tj. u Splitsko-dalmatinskoj zupaniji.
Uzorci mekonija prikupljeni su u razdoblju sijecanj — svibanj 2011. godine u
Klinickom bolnickom centru Split, na Klinici za Zenske bolesti i porode. Prilikom
ukljucivanja u istrazivanje svaka ispitanica je upoznata sa postupkom provodenja i
ciljevima studije, te je potpisala suglasnost za sudjelovanje. Provodenje studije

odobrilo je Eticko povjerenstvo Medicinskog fakulteta Sveucilista u Splitu, (Prilog 1.).

Za svaki par majka — novorodence ispunjen je upitnik, prikazan na Slici 3.1., koji je
sadrzavao slijedece varijable:
- podatke o majci i novorodenom djetetu (visina, tezina i dob majke, broj
trudnoca i porodaja, porodajna tezina i visina djeteta)
- sociodemografske podatke (mjesto stanovanja, radni status majke)
- navike i obiljezja majke (puSenje, amalgamske plombe)
- prehrambene navike majke (nafin prehrane, porijeklo hrane, uzimanje

dodataka prehrani).

Uzorci mekonija su prikupljeni prvi dan nakon poroda iz djecje pelene. Kako bi se
izbjegla moguc¢a kontaminacija s metalima, uzorci su prikupljani pomoc¢u jednokratnih
plasti¢nih Zlica i pohranjeni u plasticne posude. Svaki uzorak i upitnik oznaceni su
istom jedinstvenom broj¢anom oznakom.

Do pocetka pripreme uzorci su pohranjeni u zamrzivacu, pri temperaturi od — 20°C.
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UPITNIK

Datum poroda: Ime i prezime majke:

Godina rodenja tezina majke:
majke: prijetrudnoce kg

prije poroda kg

Visina majke:
cm

Podatci o novorodenom djetetu:

da li ve¢ imate djece:
° ne broj djece:
° da

tezina: g
duZina: cm
duzina trudnoce: tjedana

Broj trudnoca:

Adresa na kojoj ste Zivjeli za vrijeme trudnoce:

Adresa na kojoj ste Zivjeli prije trudnoée:

Zaposlenje majke: Zanimanje:
° nezaposlena

° zaposlena

Naziv radne organizacije/mjesto rada

Da li ste na svom radnom mjestu izloZeni :
° dimu

 ispusnim plinovima

° nekim drugim zagadivacima:

Da li u svojim zubima imate amalgamske
plombe?

° ne

°da

¢ navedite koliko i koliko dugo:

Da li ste pusac:

° ne

®do 10 cigareta/dan
©10-20 cigareta /dan

° vise od 20 cigareta/dan

Za vrijeme trudnoce:

° niste pusili

° smanjili ste broj cigareta

¢ zadrzali ste iste navike pusenja

Prehrana majke:

° mjesovita

¢ vegetarijanska (ukljucujuci jaja i mlijeko)
° vegetarijanska

Da li koristite dodatke prehrani, minerale
(zeljezo, cink...)?:

° ne

° da

° navedite koje:

Meso jedete tjedno: Koju vrtsu mesa Ribu (3koljke i rakove) jedete tjedno:
°ne najcesce jedete: ° ne

©2-3 obroka ©2-3 obroka

©4-6 obroka ©4-6 obroka

° vise ° vise

Voée konzumirate: Povrée konzumirate:

°ne ° ne

© povremeno ° povremeno

°vise od 5 puta tjedno
© svakodnevno
° viSe puta na dan

°vise od 5 puta tjedno
¢ svakodnevno
° vise puta na dan

Slika 3.1. Upitnik za prikupljanje podataka o ispitanicama.

42



Z. Knezovi¢, Doktorski rad

Metodologija

Slika 3.1. (nastavak)

Voée koje jedete nabavljate:
° na trznici
¢ iz vlastitog vita

Povrée koje jedete nabavljate:
° na trznici
¢ iz vlastitog vrta

Zitarice (rizu, pahuljice,...) konzumirate:
°ne

° povremeno

°vise od 5 puta tjedno

¢ svakodnevno

° viSe puta na dan

Milijeko i mlije¢ne proizvode konzumirate:
°ne

° povremeno

¢ vise od 5 puta tjedno

° svakodnevno

° vi§e puta na dan

éaj i sli¢ne napitke konzumirate:
° ne

° povremeno

°viSe od 5 puta tjedno

¢ svakodnevno

° viSe puta na dan

Kavu i sli¢ne napitke konzumirate:
° ne

° povremeno

°vise od 5 puta tjedno

¢ svakodnevno

° vie puta na dan

Zestoka alkoholna pi¢a konzumirate:
°ne

° povremeno

°vise od S puta tjedno

¢ svakodnevno

° vi$e puta na dan

Vino konzumirate:
°ne

° povremeno

°vise od 5 puta tjedno
¢ svakodnevno

° vi$e puta na dan

Da li ste bitno mijenjali prehranu tijekom trudnoce:

°ne
° da;
na koji nacin:

Ova obavijest je sastavljena u skladu sa Zakonom o zdravstvenoj zastiti Republike Hrvatske
(NN 121/03) i Zakonom o pravima pacijenata Republike Hrvatske (NN 169/04).

Vasa osobnost nam je bitna i Zelimo je maksimalno zastiti. Potpisivanjem ovog formulara Vi ste
ovlastili Sudsku medicinu Medicinskog fakulteta Sveucilista u Splitu i njezine nadlezne istrazivace,
za koristenje podataka i informacija dobivenih tijekom vaseg sudjelovanja u studifi, iskljucivo u

istrazivacke svrhe.

Imala sam priliku dobiti odgovore na sva moja pitanja i nedoumice vezane u ovom
istraZivanju. Kopija ovog formulara mi je uvijek dostupna na gore navedenoj adresi.
Suglasna sam sudjelovati u ovoj istraZivackoj studiji.

(datum)

(datum)

(ime i prezime ispitanika — Stampano)

(potpis ispitanika )

DAVORKA SUTLOVIC
(ime i prezime istraZivata — Stampano)

(potpis istrazivaca)
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3.2. Priprema posuda i pribora

Pribor i kemikalije:
- nitratna kiselina, p.a.; 65%, Merck
- nitratna kiselina, p.a.; 10%, Merck

- teflonske posude od 50 ml.

Postupak:

Stakleno posude i pribor koje se koristilo u postupcima pripreme i analize uzoraka
mekonija namakano je preko no¢i u 10%-tnoj otopini nitratne kiseline, p.a., Merck.
Nakon toga visestruko se ispiralo vodovodnom, a zatim deioniziranom vodom, te je
osu$eno na zraku.

Teflonske posude koje su se upotrebljavale pri mikrovalnoj razgradnji uzoraka
namakane su i ispirane prema opisanom postupku, a zatim dodatno oprane. U posude
je dodano po 2 ml 65%-tne HNOs i zagrijane su u mikrovalnoj pe¢nici 10 minuta na

30% snage, a nakon hladenja isprane vodovodnom i deioniziranom vodom.

3.3. Prirema uzoraka mekonija za odredivanje koncentracije metala

Kemikalije, pribor i uredaji:

- nitratna kiselina, 65%, suprapur, Merck
- kloridna kiselina, 30%, suprapur, Merck
- vodikov peroksid, 30%, suprapur, Merck
- porculanski tarionik

- suSionik Memmert GmbH&Co. KG

- mikrovalna pe¢, model CEM Mars 5.

Postupak pripreme uzorka za digestiju:
Uzorci mekonija su osuseni u suSioniku pri temperaturi od 40°C do konstantne mase,

a zatim homogenizirani u porculanskom tarioniku. Za odredivanje sadrzaja zive
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koristio se homogenizirani uzorak, a za odredivanje olova, kadmija, nikla i kroma

uzorci mekonija razgradeni postupkom mikrovalne digestije.

Osnovni princip mikrovalne digestije je razaranje organske tvari u prisutnosti
oksidirajué¢ih kiselina i prevodenje metala u topljive spojeve dostupne za analizu.
Najcesce se kao oksidirajuca kiselina upotrebljava koncentrirana nitratna kiselina.
Neki metali su izuzetak, npr. Aui Pt se ne oksidiraju, a Al, B, Cr, Tii Zr se pasiviziraju,
pa se u tom slucaju uz nitratnu upotrebljavaju i druge kiseline kao klorovodicna ili
fluorovodicna. U postupku se primjenjuje i vodikov peroksid koji je oksidirajuce
sredstvo, smanjuje pare nitratne kiseline 1 ubrzava razgradnju organskih uzoraka
podizanjem temperature''3. Digestija tj. ra¢injavanje uzoraka mekonija provedeno je
u mikrovalnoj pe¢i, model CEM Mars 5, (USA) u teflonskim posudama XP-1500 Plus

prikazanim na Slici 3.2.

z
z
z
z

Slika 3.2. Mikrovalna pe¢ za digestiju uzoraka CEM Mars 5, sa setom teflonskih posuda

za razaranje uzoraka.

Postupak digestije uzorka:

U teflonsku posudu je izvagano priblizno 1 g uzorka mekonija i postepeno dodano 6 ml

65%-tne nitratne kiseline, a zatim 0,5 ml 30%-tne kloridne kiseline. Nakon sat vremena

dodan je 1 ml 30%-tnog vodikova peroksida i uzorak je ostavljen 24 sata da reagira s

kiselinom. Posude su hermeti¢ki zatvorene, postavljene u mikrovalnu pe¢ gdje se

digestija odvijala prema programu prikazanom u Tablici 3.1.
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Tablica 3.1. Program rada kod mikrovalne digestiju uzoraka.

Snaca Vrijeme Vrijeme Tlak Tem

Korak &3, % snage podizanja tlaka, = zadrZavanja ’ 5 P
W . . bar C

min tlaka, min

1. 1600 75 20 - 12,4 180
2. 1600 75 - 5 12,4 180
3. 1600 75 10 - 17,2 210
4, 1600 75 - 2 17,2 210
5. 1600 75 10 - 20,7 220

Po zavrSetku programa posude su ostavljene otvorene 24 sata kako bi se izgubile pare
nitratne kiseline. Razgradeni uzorci kvantitativno su preneseni u odmjerne tikvice od
50 ml koje su zatim nadopunjene ultrac¢istom vodom do oznake. Pripremljene vodene

otopine su pohranjene do odredivanja koncentracije.

3.4. Odredivanje koncentracije Pb, Cd, Ni i Cr u vodenim otopinama grafitnom

elektrotermalnom apsorpcijskom spektrometrijom (GFAAS)

Atomska apsorpcijska spektrometrija (AAS) je jedna od najcesce
primjenjivanih instrumentalnih tehnika kod odredivanja koncentracije metala i
metaloida u vodenim otopinama. Osnovni princip AAS zasniva se na mjerenju koli¢ine
apsorbiranog elektromagnetskog zracenja pri valnoj duljini kakarkteristi¢noj za
analizirani element pri ¢emu je apsorbirano zracenje proporcionalno broju atoma. Na
taj nacin se moze kvantitativno odrediti koli¢ina analita.

Koncentracija analita odreduje se iz omjera ulaznog i izlaznog intenziteta svjetla

odredene valne duljine prema Lamber-Beerovoj jednadzbi:
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A=1/I=k-c-l (3-1)

gdje je: A — apsorbancija, -
I, — intenzitet ulaznog zracenja, -
I — intenzitet izlaznog zracenja, -
k — apsorpcijski koeficijent, I/cm mol
¢ — koncentracija, mol/l

[/ — duljina puta svijetla kroz uzorak, cm.

Instrumentacijski sustav u atomskoj spektrometriji sastoji se od :

- emisijskog sustava koji emitira spektar karakteristican za element koji se
odreduje, najc¢esce Zarulja sa Supljom katodom

- atomizera, tj. sustava koji uzorak prevodi u atomsku paru

- sustava spektralne selekcije (monokromatori, filtri)

- fotodetekcijskog i mjernog sustava (detektor, fotmultiplikator i dr.).

detelctor

monokromator

atomizer:
plamen ili grafitna kiveta

suplja katodna
lampa

pisad " | pojacalo

Slika 3.3. Shematski prikaz rada atomskog apsorpcijskog spektrometra!'4,

Grafitna elektrotermalna apsorpcijska spektrometrija (GFAAS) omogucava
odredivanje vrlo niskih koncentracija jer se atomizira Citav injektirani uzorak, a
atomizacija traje nekoliko milisekundi. Kao atomizer u tehnici GFAAS koriste se dva
tipa grafitnih kiveta, obi¢ne i kivete s platformom (Slika 3.4.). Kod kiveta s
platformom uzorak je odvojen od povrSine platforme koja se zagrijava Cime je

atomizacija odgodena, dok se ne postigne optimalna temperatura §to omogucava
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ravnomjerniju atomizaciju i smanjuje utjecaj matriksa. Interferencije i utjecaj

matriksa smanjuju se i primjenom modifikatora, naj¢e$¢e Pd(NO3)2 i Mg(NOs), !4,

a) b)

Slika 3.4. Grafitne kivete; a) obi¢na kiveta; b) grafitna kiveta s platformom.

Potrebne kemikalije:
- modifikator 0,1% Pd(NOs3)2, Merck
- modifikator 0,05% Mg(NOs3)2, Merck
- standardna otopina olova 1000 + 2mg/l u HNO3 0,5 mol/l,Merck, CertiPur
- standardna otopina kadmija 1000 + 2mg/l u HNOs 0,5 mol/l, Merck, CertiPur
- standardna otopina kroma 998 + 5 mg/l u HNOs 0,5 mol/l, Merck, CertiPur
- standardna otopina nikla 1001 = 2 mg/l u HNOs3 0,5 mol/l, Merck, CertiPur
- argon, 99,9995%, Messer Croatia Plin, d.o.o.

Koncentracija olova, kadmija, kroma i nikla u vodenim otopinama odredene su
grafitnom elektrotermalnom apsorpcijskom spektrometrijom (GFAAS) na atomskom
apsorpcijskom spektrometru AnalytikJena AG, model AAS Vario 6 prikazanom na
Slici 3.5.

Slika 3.5. Atomski apsorpcijski spektrometar AnalytikJena AG, model AAS Vario 6.
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Instrumentalni parametri i program rada kivete koriSteni pri odredivanju olova,

kadmija, kroma i nikla na atomskom apsorpcijskom spektrometru prikazani su u

Tablicama 3.2.1 3.3.

Tablica 3.2. Instrumentalni parametri za odredivanje olova, kadmija, kroma i nikla na

AAS-u.

Parametri Pb Cd Cr Ni
Lampa Pb-HCI Cd-HCl1 Cr-HC1 Ni-HCl
Valna duljina, nm 283,3 228.8 3579 232.0
Otvor pukotine 0.5 0.2 0.8 0.2
monokromatora, nm
Korekcija pozadinskog Deuterijeva Deuterijeva Deuterijeva Deuterijeva
zracenja lampa D2HCI | lampa D2HCI | lampa D2HCI | lampa D2HCI
Plin nositelj argon argon argon argon
Protok plina nositelja, 200 200 200 200
ml /min
Mjerni signal povrsina pika | povrSina pika | povrSina pika | povrSina pika
Vrijeme integriranja, s 3,0 2,5 3,7 6,0
Kiveta grafitna s grafitna s grafitna grafitna

v platformom platformom standardna standardna
Volumen uzorka, pl 20 20 20 20

. PA(NO:3), + Pd(NO:3), +

Modifikator Mg(NOs), Mg(NOs), - -
Volumen modifikatora, 3 5 i i

pl
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Tablica 3.3. Temperaturni program grafitne kivete za Pb, Cd, Ni i Cr.

Faza programa Temp.,°C Brzina °C/s Vrijeme Vrijeme podizanja
zadrzavanja, s temp.,s
Pb
susenje 120 20 10 14,0
susenje 800 250 0 2,7
piroliza 1200 300 5 6,3
atomizacija 2050 1300 4 4,7
¢is¢enje 2300 500 4 4,5
Cd
suSenje 110 25 20 23,6
susenje 200 70 10 11,3
piroliza 900 250 10 12,8
atomizacija 1300 1500 3 33
c¢is¢enje 2300 500 4 6,0
Cr
susenje 90 10 5 12,0
susenje 105 7 30 32,1
susenje 120 15 10 11,0
piroliza 1100 400 2 4,5
atomizacija 2100 1500 5 5,0
¢iS¢enje 2400 1000 4 4,3
Ni
susenje 90 10 5 11,1
susenje 105 7 30 32,1
susenje 120 15 10 11,0
piroliza 950 400 2 4,1
atomizacija 2100 1500 5 5.8
¢iS¢enje 2300 1000 4 4,2
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3.4.1. Izrada kalibracijskih pravaca

Za odredivanje koncentracije metala u uzorcima mekonija koriStena je metoda
kalibracijskih pravaca gdje se u standardnim vodenim otopinama metalnih iona
poznatih koncentracija (Tablica 3.4.) mjeri apsorbancija u atomskom apsorpcijskom
spektrometru. Dobivena linearna ovisnost izmjerene apsorbancije i koncentracije
standardne otopine za svaki ispitivani metal je prikazana na Slikama 3.6. — 3.9.
Slaganje kalibracijskih tocaka s pravcem pokazuje koeficijent korelacije R koji za
uspjesSan postupak kalibracije mora imati vrijednosti R>0,999. Visoke vrijednosti

koeficijenata korelacije ukazuju na izvrsno slaganje tocaka s kalibracijskim pravcima.

Tablica 3.4. Koncentracije standardnih otopina za izradu kalibracijskih pravaca.

Metal Koncentracije standardnih otopina, pg/l
1 2 3 4 5
Pb 0 10 20 30 -
Cd 0 0,4 0,8 1,0 -
Cr 0 5 10 20 -
Ni 0 5 10 15 20
L T S S
2833 nm | : ’ ’ ’ |
oors | Peskareat A i
ooso g R A
oozs | 208 S U VY S S
TN I 0 T S AN T T
[i] 10 1IE- 2:0 2! 30 3
Vs ugi

Slika 3.6. Kalibracijski pravac za olovo (R = 0,9989).
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0.100

0.075
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228.8 nm

Peak area
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..................................................................

Slika 3.8. Kalibracijski pravac za krom (R= 0,9992).
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Slika 3.9. Kalibracijski pravac za nikal (R = 0,9995).
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3.4.2. Postupak odredivanja koncentracije Pb, Cd, Cr i Ni u uzorcima mekonija

Nakon postupka kalibracije u pripremljenim uzorcima su odredene koncentracije
olova, kadmija, kroma i nikla i to mjerenjem apsorbancije za svaki uzorak. Iz
izmjerene apsorbancije uredaj koristenjem kalibracijskog pravca izracunava
koncentraciju metala u otopini.

Koncentracija metala u uzorku izracunala se pomocu jednadzbe:

_ (r-vsp)xv
m

c (3-2)

gdje je:

¢ — koncentracija metala u uzorku mekonija, pug/g

y — koncentracija metala u pripremljenoj vodenoj otopini, pg/ml
¥p — koncentracija metala u slijepoj probi, pg/ml

V' — volumen otopine, ml

m — masa uzorka mekonija, g.

3.5. Odredivanje koncentracije ukupne Zive u uzorcima mekonija

Pribor, kemikalije i uredaji:

-standardna otopina zive 1001 + 2 mgL"' u HNO3 2 molL"!, Merck, CertiPur
-kisik, 99,9995%, Messer Croatia Plin, d.o.o.

-analiticka vaga Mettler Tolledo

-Advanced Mercury Analyser AMA 254.

Princip odredivanja:

Sadrzaj ukupne zZive odreden je direktno u uzorcima mekonija koriStenjem uredaja
Advanced Mercury Analyser AMA 254 prikazanom na Slici 3.10. Analizator Zive
AMA 254 je atomski apsorpcijski spektrometar kojim se bez prethodne pripreme i
razaranja u uzorku moze odrediti sadrzaj ukupne Zive. Princip rada zasniva se na in

situ suhom razaranju tekuceg ili krutog uzorka u struji kisika.
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Slika 3.10. Analizator Zive AMA 254.

Nastali plinoviti uzorak prolazi kroz katalicku kolonu, gdje se uklanjaju necistoce
(pepeo, vlaga, minerali) do amalgamatora presvucenog zlatom koji sakuplja Zivine
pare. Zagrijavanjem amalgamatora (do 700°C) ziva se otpusta i dolazi do detekcijskog
sustava, Hg lampe koja emitira svijetlost valne duljine 253,7 nm i silikonskog UV
dioda detektora. Na osnovu izmjerene apsorbancije iz kalibracijske krivulje moguce je
odrediti koncentraciju ukupne Zive u uzorku. Radno podrucje je izmedu 0,05 — 500

ng115.

3.5.1. Izrada kalibracijskog pravca

Za izradu kalibracijskog pravca namjesteni su sljedeci uvjeti rada analizatora Zive
AMA:
Lampa - Niskotla¢na Hg lampa
Valna duljina - 253,7 nm
Plin nositelj - kisik
Tlak plina nositelja - 2,5 bara
Mjerni signal - povrSina pika
Masa uzorka - 100 mg
Vrijeme suSenja - 60s
Vrijeme razgradnje - 150s

Vrijeme ¢ekanja - 45s.
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Kalibracijski pravac je izraden pomocu standardnih vodenih otopina zive (II) sljede¢ih
masenih koncentracija: 0; 0,01; 0,03; 0,10; 0,20 i 0,30 mg/l. Standardne otopine su
stavljene u u niklenu ladicu instrumenta, izmjerena apsorbancija, te je dobiven
kalibracijski pravac prikazan na Slici 3.11. Visoka vrijednost koeficijenta korelacije R

pokazuje izvrsno slaganje tocaka s pravcem.

0,0 0,03 0,10 0,20 0,30 0,40

Vs mg/l

Slika 3.11. Kalibracijski pravac za odredivanje zive (R =0,9997).

3.5.2. Postupak odredivanje koncentracije Hg u uzorcima

U niklenu ladicu izvagano je oko 100 mg homogeniziranog uzorka i pokrenut
automatski proces analize prema prethodno opisanim uvjetima. Uredaj mjeri
apsorbanciju i temeljem kalibracijskog pravca izracunava koncentraciju zive u mg

Hg/kg uzorka.
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3.6. Validacija metoda odredivanja koncentracija metala

Provjera analitickih metoda koristenih pri odredivanju koncentracija metala u
mekonijumu provedena je prema EURACHEM vodicu ,, The Fitness for Purpose of
Analytical Methods*!'®, Kao parametri validacije za svaki pojedinaéni metal odredeni

su granica dokazivanja, preciznost i to¢nost metode.

Granica dokazivanja je odredena iz rezultata 10 uzastopnih mjerenja slijepe probe

prema formuli:

GD = Ysp+ 3 SDyp (3-3)
gdje je :

GD — granica dokazivanja, pg/l

¥sp— srednja vrijednost mjerenja slijepe probe, pg/l

SDy, — standardno odstupanje mjerenja slijepe probe, pg/l

Granice dokazivanja za metale Pb, Cd, Hg, Cr i Ni su prikazane u Tablici 3.5.

Tablica 3.5. Granice dokazivanja za sve ispitivanje metale.

Metal Granica dokazivanja, ug/l
Pb 1,0
Cd 0,1
Hg 0,3
Cr 1,0
Ni 1,0

Preciznost i to¢nost metode provjereni su analizom standardnog referentnog materiala
(SRM) Seronorm Trace Elements Urine L-2, 210705, Sero AS, Norveska koji je

pripremljen na isti nacin kao i uzorci mekonija.
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Preciznost metode iskazana je kao ponovljivost niza od 3 uzastopna mjerenja uzorka
SRM. Izrazena je pomocu standardnog odstupanja (SD) i relativnog standardnog
odstupanja (RSD), (omjer SD i srednje vrijednosti), pri ¢emu je kriterij RSD manji od
20%.

Toc¢nost metode iskazana je usporedbom srednje vrijednosti dobivenih realnih
rezultata mjerenja i certificiranih vrijednosti u SRM-u, uz kriterij da je razlika + 10%.

Rezultati provjere preciznosti i to¢nosti metode prikazani su u Tablici 3.6.

Tablica 3.6. Rezultati provjere metode pomocu standardnog referentnog materijala.

Parametri validacije
metode Pb Ccd Hg Cr Ni
Metal

Certificirani maseni udjeli | g7, 183 | 49102 | 398+8 [212+43 | 413283

metala u SRM, pg/l

Rezultati odredivanja 83,49 4,649 38,07 23.61 45,62
ala u SRM. wie/l 91,40 4,700 39,30 22.28 44,38

metala u - Mg 83,16 4,745 39,68 23,94 45,14

Srednja vrijednost 86,02 4,70 39,02 23,28 45,05

odredivanja SRM, ng/l

SD, ug/l 4,67 0,05 0,85 4,05 437

RSD, % 5,42 1,06 2,18 17,40 9,69

Tocnost, % 94,84 95,92 98,04 109,81 109,08

Sve vrijednosti relativnog standardnog odstupanja manje su od 20%. Usporedbom
dobivenih vrijednosti s certificiranim koncentracijama za sve analizirane metale

tocnost je bila unutar zadanih kriterija = 10% .
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3.7. Statisticka obrada rezultata

Statisticka obrada rezultata obuhvatila je usporedbu koncentracija analiziranih metala
(Pb, Cd, Cr, Hg i Ni) u ovisnosti o sociodemografskim obiljezjima majke, Zivotnim
navikama, obiljezjima i nacinu prehrane. Rezultati su grupirani i opisani pomocu
deskriptivne statistike, tj. srednje vrijednosti (aritmeticke sredine), standardne
devijacije aritmeticke sredine, medijana, raspona mjerenja, te interkvartilnog
raspona' '8, Za deskriptivnu i statisticku obradu podataka koriSten je racunalni

program SPSS v19 (IBM Corp., Armonk, NY, USA).

3.7.1. Deskriptivna statistika i analiza korelacija

Srednja vrijednost (xs) je omjer zbroja svih numeri¢kih vrijednosti obiljeZja jednog

niza i broja elemenata tog niza i izraCunata je prema izrazu:

YL, x
Xgp = % (3-4)

gdje je: Xgr - srednja vrijednost
X - numericke vrijednosti

n - broj elemenata statistickog skupa

i=1-n.

Standardno odstupanje (SD) je prosjecno odstupanje numerickog obiljeZja od

srednje vrijednosti i izraCunava se prema izrazu:

N (y:—3%
= [Pt .

gdje je: SD — standardno odstupanje.
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Medijan je srednja poloZajna vrijednost kvantitativnog obiljezja koja numericki niz
dijeli na dva jednaka dijela. U skupovima s ekstremno niskim i visokim vrijednostima
medijan je pogodnija mjera za iskazivanje srednje vrijednosti, jer na njega ne utjecu

ekstremne vrijednosti.

Raspon podataka iskazan je pomocu minimalne (x¥min) i maksimalne (xmax) vrijednosti.
Iz njega je moguce izraCunati raspon varijacije koji predstavlja razliku izmedu najvece

1 najmanje vrijednosti.

Interkvartilni raspon obuhvaca 50% srediSnjih rezultata statistickog skupa izmedu
donjeg, (Q;) i1 gornjeg (Q3) kvartila. Kvartili su polozajne vrijednosti koje uredeni
statisticki niz dijele na Cetiri jednaka dijela. Iz njega je moguce izraCunati interkvartilni
raspon (/QR) koji predstavlja raazliku izmedu gornjeg i donjeg kvartila. U slucaju
ekstremnih rezultata interkvartilni raspon je pogodnija mjera disperzije od raspona

varijacije, jer se pri njegovu odredivanju eliminiraju ekstremne vrijednosti.

Zastupljenost pojedine numericke vrijednosti rezultata u ukupnim rezultatima, graficki
se prikazuje histogramom frekvencija. Pri tome se na apscisi prikazuje izmjerena
vrijednost, a na ordinati ucestalost pojave te vrijednosti u ukupnim rezultatima.
Povezanost medu varijablama i znacajnost pojedine varijable u odnosu na druge se
izrazava Spearmanovim koeficijentom korelacije, tj. neparametrijskim testom za
odredivanje linearne korelacije koji se primjenjuje za nelinearne modele.

Spearmanov koeficijent korelacije izraCunava se prema izrazu:

_ 6x Y, d?

n3-n

r=1 (3-6)

gdje je: r — Spearmanov koeficijent korelacije, -
d —razlika “rangova” za dvije promatrane varijable
n — broj razlicitih serija

i=1-n.
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Kriteriji za tumacenje Spearmanovog koeficijenta korelacije su:

0<r<0,20 - neznatna korelacija
0,2<r<0,50 - relativno slaba korelacija
0,50 <r<0,80 - srednje jaka korelacija

0,80< r<l1 - jaka korelacija

Razlike se smatraju statisticki znacajne ukoliko je statisticka znacajnost p < 0,05 sto

znaci da je vjerojatnost da je uoCena veza izmedu varijabli slu¢ajna manja od 5%.

3.7.2. Umjetne neuronske mreze

Umjetne neuronske mreze (UNN) (engl. Artificial Neural Networks), kao metoda
umjetne inteligencije, predstavljaju slozene racunalne sustave koji na pojednostavljen
nacin simuliraju rad ljudskog mozga. Ljudski mozak razmjenom informacija izmedu
velikog broja ziv€anih stanica, neurona, stvara i pohranjuje informacije, te na osnovu
njih donosi zakljuc¢ke. Umjetne neuronske mreze oponasaju njegov rad i predstavljaju
matematicki model procesa koji obavljaju bioloske mreze. Sli¢no kao bioloske mreze,
UNN se sastoje od skupina medusobno povezanih umjetnih neurona (,,umjetnih
ziv€anih stanica®) koji razmjenjuju informacije, u tom procesu uce, a zatim nauceno
znanje primjenjuju.

Osnovna usporedba bioloske i umjetne neuronske mreze prikazana je na Slici 3.12.

\ Vs

- \A — | ",/" 4‘
N\ ) sinapsa _-. X
™ = ER | ulazni 1. Y —» izlazni
7 akson = i - . |
o d \ signal /./ signa
N
v ) \ N
a \ -~
neuron ) b)

neuron

Slika 3.12. Usporedba bioloske (a) i umjetne neuronske mreze (b).

U bioloskoj mrezi (Slika 3.12.a.) bioloski neuroni primaju informacije od drugih

neurona putem dendrita, obraduju ih u jezgri, a zatim putem aksona i sinapsi impulse
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prosljeduju drugim neuronima u mrezi. U umjetnoj mrezi (Slika 3.12.b.) umjetni
neuroni primaju informacije od ulaznih podataka (varijabli), obavljaju transformaciju
tih podataka i Salju rezultat ili ostalim neuronima ili izlaznim stanicama. U skrivenom
sloju se uce meduzavisnosti u modelu, informacije neurona se ovdje obraduju i Salju u
neurone izlaznog sloja''*'%°,

U ovisnosti o arhitekturi, algoritmi neuronskih mreza se razlikuju kao dvoslojni (samo
ulazni i izlazni sloj) i viSeslojni (ulazni, izlazni i jedan ili viSe skrivenih slojeva) kao

Sto je prikazano na Slici 3.13.

ulazni
sloj

izlazni
sloj

ulazni
sloj

izlazni
sloj

skriveni sloj 1. skriveni sloj 2. skriveni sloj

Slika.3.13. Arhitektura algoritama umjetnih neuronskih mreza'?!.

Stvaranje neuronske mreze odvija se kroz dvije faze, ucenje ili treniranje mreze i
testiranje mreze. Obi¢no se primjenjuje pravilo da se 70% podataka primijeni za
treniranje, a 30% za testiranje mreze, a sam proces treniranja se provodi u nekoliko

tisuca iteracija. Nakon ucenja i testiranja provodi se ocjena uspjeSnosti mreze!?!.

Umjetne neuronske mreze se sve vise primjenjuju u gotovo svim granama znanosti,
racunarstvu, inzenjerstvu, medicini, prirodnim i drustvenim znanostima za analiziranje
1 klasificiranje podataka, te upravljanje sustavima i proizvodnim procesima. Najveca
im je prednost §to su pogodne za obradu nelinearnih podataka, ¢ak i kad su podaci
neprecizni. Naime, UNN imaju moguénost prilagodbe zahvaljujuci procesu ,,uenja“

koji zamjenjuje klasi¢no programiranje.

Za klasifikaciju promatranih varijabli koriSten je program SPSS v19 (IBM Corp.,
Armonk, NY, USA, Artificial Neural Network — Multilayer Perceptron).
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4. REZULTATI

4.1. Karakterizacija uzoraka

Uzorci mekonija koriSteni u istrazivanju opisani su prema morfoloskim i
sociodemografskim obiljezjima za parove majka —novorodence. Podaci su prikupljeni
iz upitnika, te prikazani u Tablici 4.1. kao srednje vrijednosti morfoloskih podataka i

broja uzoraka za svaki sociodemografski podatak, zivotne navike i obiljezja majke.

Tablica 4.1. Podatci o morfoloskim i sociodemografskim obiljezjima uzoraka.

Morfoloski podaci o majci jedinica Srednja vrijednost
dob godine 29,82
broj trudnoéa 2
duzina novorodenceta cm 50,45
tezina novorodenceta g 3578
trajanje trudnoce tjedni 40

. . . Oznaka u
Sociodemografski podaci upitniku n
Lokacija stanovanja
ruralno 0 55
manja urbana naselja 1 56
vecéa urbana naselja 3 71
unutrasnjost 4 41
priobalje 5 141
Radni status
nezaposlena 0 46
zaposlena 1 136
IzloZenost zagadiva¢ima na radnom mjestu
ne 0 173
da 1 9 (dimu)
Zivotne navike i obiljefja majke Oznaka u n

upitniku

Pusenje
nepusac 0 134
pusac (do 10 cigareta/dan) 1 37
pusac (10-20 cigareta/dan) 2 11
pusac (20-30 cigareta/dan) 3 0
PusSenje za vrijeme trudnoée
prestanak pusenja 0 14
smanjenje pusenja 1 32
zadrzane iste navike 2 2
Amalgamske plombe
nema 0 105
ima 1 66
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Tablica 4.1. (nastavak)

Prehrana Oznaka u

upitniku n
Dodatci prehrani
ne uzima 0 68
uzima 1 113
riba/meso Riba Meso
ne konzumira 0 60 3
povremeno konzumira 1 113 108
Cesto 2 9 62
konzumira svaki dan 3 - 9
Vocée/povrce/zZitarice*® Voée Povrée Zitarice
ne jede 0 0 0 10
povremeno 1 46 58 127
Cesto 2 20 48 24
svaki dan 3 79 68 18
viSe puta na dan 4 37 8 3
Porijeklo voéa/povréa Porijeklo voéa Porijeklo povréa
trznica 1 119 77
vlastito 2 21 53
mijesano 3 42 52
Mlijeko/¢aj/kava/vino/alkoholna piéa M C K A\ AP
ne uzima 0 3 4 25 166 133
povremeno 1 33 118 63 16 49
vise d 5 puta tjedno 2 23 24 12
svaki dan 3 84 30 70
vise puta na dan 4 39 6 12
Nacin prehrane
mjesovita 0 179
vegetarijanska 1 3

n = broj uzoraka.
* pod pojmom Zitarice za potrebe ovog istraZivanja podrazumijevaju se riza, rizine pahuljice i sL
proizvodi.
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4.2. Koncentracije metala u uzorcima mekonija

Rezultati odredivanja koncentracija olova, kadmija, Zive, kroma i nikla u uzorcima

mekonija prikazani su u Tablici 4.2.

Tablica 4.2. Koncentracije olova, kadmija, Zive, kroma i nikla u uzorcima mekonija.

Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢ nglg

la 219,63 8,96 98,59 116,56 525,25
2 1305,47 11,07 285,58 187,34 49,09
6 218,50 9,23 32,85 107,26 204,39
10 346,49 11,43 29,26 97,41 108,54
13 236,49 7,79 16,99 125,59 350,42
17 771,30 3,09 61,99 142,25 117,72
19 15,69 11,86 13,05 125,07 38,16
21 39,25 21,56 93,09 164,13 1718,35
22 316,67 15,80 21,04 131,75 36,40
23 843,06 26,58 17,51 223,13 523,35
24 - - 78,46 - -

26 269,95 12,53 24,12 24,95 131,47
27 177,66 0,94 11,34 96,64 21,05
29 1933,99 78,58 9,84 39,03 -

30 129,06 12,94 68,92 105,81 874,35
31 322,38 10,69 24,16 65,27 2002,28
32 562,92 11,25 19,52 64,30 112,26
33 366,58 7,86 49,73 248,75 1019,03
34 188,70 10,61 58,41 147,16 459,96
38 273,29 5,61 9,68 106,55 70,47

< GD - ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, nglg
39 - - 36,10 - -
40 327,17 0,69 184,37 271,54 1386,98
45 384,47 14,39 72,13 - 13,85
49 797,09 9,73 39,98 378,34 2015,30
50 <GD 12,41 20,22 <GD 125,87
51 400,09 13,81 34,63 - 6,51
52 616,52 14,54 37,64 37,08 72,90
53 2050,18 7,75 74,03 259,75 132,98
54 27,67 <GD 8,2 72,24 1315,95
55 567,67 16,74 46,94 110,13 50,28
56 141,09 6,84 12,33 135,46 288,81
57 550,34 12,33 78,73 32,28 62,97
59 1095,62 8,45 32,28 153,89 122,75
60 425,21 6,58 9,91 139,93 38,24
61 39,50 2,86 44,14 139,21 59,77
75 1559,21 10,16 40,84 271,91 468,11
76 183,16 12,72 10,39 153,52 350,86
78 86,51 12,58 72,91 131,64 513,69
83 - - 25,37 - -
86 - - 20,79 - -
90 - - 11,86 - -
92 - - 6,63 - -
96 - - 30,53 - -
103 <GD 13,94 19,98 191,93 404,46
104 2285,78 22,54 26,20 118,63 <GD
105 478,19 9,60 11,07 127,87 137,80

< GD —ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, nglg

117 <GD 12,54 33,41 153,90 41,07
126 354,89 12,00 56,43 415,55 190,64
133 - - 28,02 - -
134 <GD 3,92 68,57 183,38 264,37
136 180,04 7,83 23,60 240,87 120,23
139 1046,79 2,40 70,99 452,26 243,24
143 564,74 16,01 23,63 222,55 857,18
144 794,02 <GD 14,06 155,63 610,07
149 246,82 20,34 30,68 153,50 32,92
151 674,79 9,15 20,04 125,99 931,96
152 - - 59,26 - -
155 805,75 6,80 268,29 121,60 1094,34
159 586,11 13,30 47,84 96,91 <GD
160 1134,10 8,29 27,56 294,10 206,72
161 461,04 6,60 159,52 150,16 127,15
163 1068,38 11,68 22,96 326,36 145,75
164 251,08 10,90 128,37 164,54 21,20
167 - - 101,23 - -
169 - - 87,03 - -
170 - - 25,41 - -
173 - - 5,75 - -
181 - - 86,18 - -
183 266,51 7,91 65,27 169,59 101,46
184 142,70 16,44 4,86 167,51 <GD
185 - - 9,33 - -
195 <GD 8,57 44,31 673,29 28,73

< GD — ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, ng/g

199 783,47 10,33 35,58 107,35 715,60
200 - - 61,04 - -
201 708,58 12,90 90,19 67,62 160,40
202 1683,71 5,44 28,92 215,85 869,24
204 1009,58 10,93 95,80 595,96 18,79
205 265,21 <GD 6,65 123,52 978,26
206 505,28 11,63 34,95 185,70 48,30
207 397,42 7,69 88,45 63,03 936,96
208 29,22 12,02 18,75 267,18 360,08
210 728,14 16,68 10,41 109,58 448,28
211 - - 14,35 - -
216 144,55 11,90 15,84 110,09 243,83
217 1536,44 8,20 18,59 105,03 44,65
218 438,12 18,79 14,49 78,64 35,96
220 - - 12,59 - -
221 1251,07 12,32 26,90 296,21 21,55
228 1727,45 13,84 45,45 165,90 631,09
258 - - 2,26 - -
260 1084,33 4,92 75,51 131,58 1074,07
261 272,33 17,61 41,84 120,46 <GD
262 499,15 6,24 27,50 198,87 124,94
264 - - 26,20 - -
265 501,42 1,26 34,23 165,28 <GD
266 758,74 23,75 11,53 320,22 168,87
269 895,26 1,29 47,17 116,20 113,79
272 793,39 5,66 38,81 96,20 226,92

< GD — ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, nglg

273 743,95 12,05 34,27 1180,05 362,54
274 875,98 7,35 97,46 77,41 57,77
284 95,33 11,93 717,70 70,89 82,64
286 71,78 16,40 16,43 234,20 482,36
288 285,66 7,47 3,04 76,94 80,63
290 543,68 11,31 33,93 188,14 274,83
295 2423,64 8,30 30,52 116,56 166,68
296 126391 11,31 57,97 204,31 450,15
297 56,13 13,79 46,38 94,21 58,79
298 1170,13 9,05 96,56 144,46 89,76
299 637,87 7,80 61,21 96,71 114,99
301 <GD 9,97 14,31 14,55 47,40
302 742,02 17,80 103,78 374,88 217,80
303 51,72 13,39 35,69 49,84 41,28
304 113,78 3,31 74,41 57,22 593,65
309 <GD <GD 45,73 76,97 257,60
310 273,84 7,99 8,73 141,58 363,92
324 628,64 12,38 177,32 117,65 26,34
325 27,57 10,65 32,88 189,27 635,46
327 1210,95 11,04 137,21 104,02 455,53
328 567,94 12,36 151,38 73,79 66,89
329 37,15 2,95 22,49 117,17 103,31
330 345,34 5,09 23,42 88,56 63,35
331 363,70 13,39 204,51 187,93 95,07
332 - - 11,30 - -

333 159,94 10,62 214,77 164,54 63,05

< GD —ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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< GD - ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano

Z. Knezovi¢, Doktorski rad Rezultati
Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, nglg

334 534,56 2,30 216,95 203,74 596,12
336 194,93 6,43 69,96 147,44 <GD
339 273,78 <GD 40,05 96,74 674,61
390 435,94 8,65 64,47 191,9 25,01
395 316,82 10,25 16,09 145,50 184,43
396 709,06 13,38 152,56 388,67 215,22
397 639,12 3,46 173,38 366,83 110,23
406 527,88 14,11 118,52 102,63 115,35
407 558,94 9,91 35,61 184,10 2023,72
408 168,57 11,38 40,55 104,90 19,40
409 224,27 7,24 4,05 146,63 186,85
410 213,15 18,51 2491 197,71 285,30
411 158,56 8,96 - 132,22 180,12
412 - - 5,60 - -
413 368,75 9,08 29,30 108,77 177,45
414 <GD <GD 20,28 370,00 375,20
417 276,40 1,20 15,90 208,24 256,68
418 693,77 <GD 38,86 134,92 1249,19
420 1006,01 12,96 43,33 117,53 61,28
426 - - 18,62 - -
433 1606,40 12,13 23,89 138,78 97,30
436 602,21 6,05 226,51 39,96 101,92
442 167,57 18,88 115,08 363,47 366,30
444 126,20 15,45 146,36 23,58 293,51
445 161,25 12,11 18,71 39,69 103,83
446 - - 105,64 - -
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Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, ng/g

448 532,76 7,36 23,18 106,53 31,12
449 - - 37,12 - -
453 1856,73 16,50 80,55 199,42 447,03
454 25,82 5,96 16,42 157,01 349,48
462 - - 63,29 - -
463 101,48 <GD 79,02 121,52 217,66
468 413,54 9,54 35,28 77,57 2233,90
469 737,32 9,80 144,69 124,60 356,48
470 168,51 10,63 12,28 147,67 60,03
471 <GD 8,31 15,00 290,07 332,23
478 682,55 9,71 35,67 168,00 259,91
479 357,81 14,21 10,50 85,46 47,19
480 554,19 13,61 394,69 20,56 12,73
482 424,86 6,40 57,73 76,20 786,81
483 1191,63 9,53 12,85 152,29 151,77
569 <GD 9,92 196,85 201,54 85,25
571 - - 11,92 - -
574 - - 6,66 - -
575 - - 31,7 - -
577 754,07 3,51 45,42 137,60 322,71
579 354,71 6,04 76,54 86,17 81,36
581 - - 137,24 - -
582 <GD 6,71 78,48 119,57 <GD
586 565,52 5,06 4,01 101,06 984,42
588 612,40 5,81 31,98 116,88 444,28
589 554,08 1,39 44,55 159,41 204,41

< GD — ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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Tablica 4.2. (nastavak)
Oznaka Pb Cd Hg Cr Ni
uzorka ¢, nglg
594 | - - 43,65 - -
596 | - - 81,47 - -
599 135,74 60,42 8,89 244,62 114,63
727 | 41,82 865,82 14,16 133,20 213,04
969 | 37,00 201,12 5,11 77,52 484,65
10a | 28,93 63,32 13,35 117,66 676,72
9a 16,82 57,93 16,43 96,10 602,55

<GD - ispod granice dokazivanja

(-) — nije analizirano
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5. RASPRAVA

5.1. Analiza rezultata koncentracija svih metala u uzorcima mekonija

U studiji je praéena koncentracija olova, kadmija, Zive, kroma i nikla u
uzorcima mekonija novorodencadi ¢ije majke zZive u razli¢itim sredinama na podrucju
Splitsko-dalmatinske Zupanije. Cilj istrazivanja je utvrditi bioakumulaciju metala i
identificirati sve antropogene izvore onecis¢enja okoliSa u podrucju istrazivanja, te ih
povezati sa sadrzajem pojedinog metala u ispitivanim uzorcima mekonija. Pri tome je
potrebno procijeniti najvaznije puteve bioakumulacije, te povezati sociodemografska
obiljezja i zivotne navike majke s identificiranim antropogenim izvorima oneci$¢enja.
Prema podatcima u literaturi provedeno istrazivanje je jedinstveno na podrucju
Republike Hrvatske, a posebice je znacajno jer se procjena bioakumulacije teSkih
metala provodi neivanzivnom metodom prikupljanja uzorka. Takoder, istraZivanje je
relevantno zbog toga §to dobiveni rezultati daju uvid u dugotrajnu izloZenost covjeka
razli¢itim antropogenim izvorima onecis$éenja.

Istrazivanjem su prikupljena 182 uzorka mekonija od ¢ega 55 s ruralnih, a 127
s urbanih lokacija. Na lokaciji koja gravitiraju moru (priobalje i otoci) zivi 141
ispitanica, dok njih 46 zivi u zaledu.

Prosjecna starost majki je 30 godina (raspon 19 —44), dok je prosjecno trajanje
trudnoce 40 tjedana (raspon 36 — 42). Vecina ispitanica, njih 136 je zaposlena, medu
kojima je njih 9 izlozeno izvorima oneciS¢enja na radnom mjestu, npr. dim cigareta.
Nepusaci su 134 ispitanice, dok su 34 nastavile pusiti i za vrijeme trudnoce. Prehrana
vedine ispitanica je mjeSovita, a samo tri su se izjasnile kao vegetarijanci.

Razdioba vjerojatnosti za svaki metal prikazana je histogramima frekvencija
na Slikama 5.1.15.2. Na apscisi su prikazane koncentracije metala u ng/g, a na ordinati
ucestalost pojave pojedine koncentracije u svim ispitivanim uzorcima. Za kadmij je
razdioba je simetricna, dok je za sve ostale analizirane metale razdioba pozitivno
asimetricna, pri cemu je srednja vrijednost ve¢a od medijana, (cs>Me). Na slikama je
vidljiv veliki raspon koncentracija za svaki analizirani metal, Sto ukazuje na

neravnomjernu bioakumulaciju metala iz okolisa.
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Slika 5.1. Razdioba vjerojatnosti za koncentracije Pb, Cd i Hg u uzorcima

mekonija.
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Slika 5.2. Razdioba vjerojatnosti za koncentracije Cr i Ni u uzorcima mekonija.

U Tablici 5.1. prikazani su rezultati odredivanja koncentracija olova, kadmija, Zive,
kroma i nikla u uzorcima mekonija, iskazani kao srednja vrijednost, standardna
devijacija, raspon (minimum i maksimum), te udio rezultata iznad granice dokazivanja

(GD).
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Tablica 5.1. Statisticki podaci za koncentracije olova, kadmija, Zive, kroma i nikla u

svim uzorcima mekonija.

Pb Cd | Hg | Cr Ni
ng/g

Srednja vrijednost (cy) 526,78 9,76 56,29 166,60 | 335,09
Standardna devijacija (SD) 489,92 5,20 58,79 131,02 | 433,75
Medijan (Me) 400,09 9,91 35,60 133,20 | 167,78
Minimum (Cmin) <GD <GD 2,26 <GD <GD
Maksimum (Cpax) 2423,64 | 26,58 394,69 | 1180,05 | 2233,90
Broj analiziranih uzoraka (n) 151 150 182 149 150
Broj uzoraka s koncentracijama 135 141 182 148 143
metala iznad GD
Udio rezultata iznad GD, % 89,4 94,0 100 99,3 95,3

Iz prikazanih rezultata moze se uociti da je ziva prisutna u svim uzorcima, a olovo,
kadmij, nikal i krom u vrlo visokom broju analiziranih uzoraka. Svi analizirani metali
su identificirani u 85% uzoraka, Sto potvrduje njihovu rasprostranjenost u okoliSu.
Najvise koncentracije utvrdene su za olovo, zatim za nikal, krom, Zivu, a najnize za
kadmij. Medijan koncentracija olova je 40 puta visi u odnosu na medijan koncentracija
kadmija, te 3 puta visi u odnosu na medijan kroma i nikla $to ukazuje na prisutnost
visokih koncentracija olova u okolisu. Povisene vrijednosti ovih metala mogu se
objasniti poveéanom prometnom aktivno$éu u SDZ (cestovni, Zeljeznicki, brodski i
zrani promet), ali i industrijskom aktivnoséu (cementna i metalopreradivacka
industrija) Slika 2.15.

Metali u okoli§ dospijevaju iz razli¢itih antropogenih izvora, ali i tijekom remisija iz
okolisa u koji su ranije ispusteni. Koncentracije metala u atmosferi, vodenom okolisu
i tlu neposredno utjecu na kvalitetu okolisa i zdravlje ljudi (udisanje zagadenog zraka),
te ulaze u prehrambeni lanac.

Olovo, kadmij i ziva su toksi¢ni metali, koji nemaju biolosku ulogu u Zivim
organizmima, pa se njihova pojava smatra povisenom koncentracijom. Bioloska uloga
kroma i nikla nije dovoljno istrazena, te se rezultati u ovom istrazivanju takoder

smatraju povisenom koncentracijom.
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Kako bi utvrdili najvaznije antropogene izvor i doprinose bioakumulaciji metala iz
pojedinog izvora uzorci su grupirani u ovisnosti o sociodemografskim pokazateljima
vezanim uz majku, njezine navike, obiljezja i nacin prehrane. Preliminarnom
statistickom analizom je utvrdeno da morfoloski podatci, radni status i odredene vrste
hrane ne utjecu na bioakumulaciju teskih metala. Stoga su izdvojeni i praceni slijedeci

utjecaji kao varijable o kojima ovisi bioakumulacija ispitivanih metala u organizmu:

- lokacija stanovanja majke koja se moze podijeliti na urbanu i ruralnu, a svaka
od njih na kopneni odnosno na priobalni dio. Prema DrZzavnom zavodu za
statistiku RH kriteriji za diferencijaciju urbanih odnosno ruralnih podrucja su
veli¢ina naselja, gusto¢a naseljenosti, infrastruktura i morfoloska obiljezja
naselja!??. Za potrebe ovog istrazivanja kao kriteriji su uzeti veli¢ina naselja,
(ruralno < 5000 stanovnika), polozaj u odnosu na velike prometnice i blizina

industrijskih zona
- doprinos razlicitih vrsta hrane od kojih se najvaznijim smatra konzumacija

ribe, povréa i zitarica'?312

- doprinos navika i obiljezja majke medu kojima su izdvojeni pusenje i prisutnost

amalgamskih plombi!26-128,
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5.2. Analiza rezultata koncentracija olova u uzorcima mekonija

Rezultati odredivanja koncentracija olova u mekoniju u ovisnosti o svim pra¢enim
varijablama prikazani su na Slici 5.3. kao srednja vrijednost (), maksimum (T);

minimum (L ); interkvartilni raspon (/QR) s medijanom (0O) i ekstremne vrijednosti (x).
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Slika 5.3. Koncentracije olova u mekoniju u ovisnosti o prac¢enim varijablama.
R-ruralno, U-urbano, RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu, PP-povremeno konzumira povrce,
PC-Gesto konzumira povrée, ZP-povremeno konzumira zitarice, ZC-&esto konzumira Zitarice,

NP-nepusac, P-pusac.

U Tablici 5.2. izracunati su deskriptivni statisticki parametri za koncentracije olova za
sve promatrane varijable. Iz rezultata prikazanih na Slici 5.3. i Tablici 5.2. moguce je
uociti razlike u koncentracijama olova medu skupinama uzoraka u ovisnosti o lokaciji
stanovanja majke, gdje su znacajno nize koncentracije olova u uzorcima s ruralnih
lokacija u odnosu na one s urbanih lokacija u blizini industrijskih i prometnih zona.
Medijan za uzorke koji pripadaju urbanoj lokaciji je ¢ak oko 3 puta ve¢i od medijana
uzoraka koji pripadaju ruralnoj lokaciji, a interkvartilni raspon (/QR) urbane grupe je
takoder pomaknut prema viSim vrijednostima. Koncentracije olova u mekoniju

razlikuju se u ovisnosti o ucestalosti konzumaciji ribe i Zitarica. Medijan koncentracija
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i IOR uuzorcima koji se vezuju uz konzumaciju ribe je nesto ve¢i u odnosu na uzorke

iz grupe koja ne konzumira ribu.

Tablica 5.2. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije olova u mekoniju za

sve promatrane varijable.

n Csr SD Me Cmin —Cmax IQR
ng/g
svi uzorci 151 | 526,78 489,92 400,09 <GD-2423,64 168,54-735,02
uzorci s ruralne lokacije 43 203,80 224,83 154,69 <GD-865,82 <GD-274,85
uzorci s urbane lokacije 108 | 655,37 507,49 554,13 <GD-2423,64 320,99-799,26
konzumacija ne 43 | 500,45 499,63 368,75 <GD-2285,78 178,85-645,65
ribe da 108 | 537,26 487,96 425,03 <GD-2423,64 165,99-742,51
.. povremeno 40 | 544,32 560,67 411,32 <GD-2423,64 165,54-742,51
konzumacija
povréa Cesto 111 | 520,45 464,43 400,09 <GD-2285,78 168,54-708,82
.. povremeno 110 | 509,93 509,96 367,67 <GD-2423,64 147,08-723,37
konzumacija
Zitarica Cesto 41 | 571,98 434,21 499,15 <GD-1727,45 273,78-754,07
. ne 114 | 502,60 473,07 390,95 <GD-2423,64 168,51-689,02
pusenje
da 37 | 601,27 538,56 532,76 <GD-2285,78 218,50-805,75

Ucestala konzumacija zitarica i navika pusSenja takoder povezuje uz povecanu
koncentraciju olova, dok ucestalost konzumacije povréa nije u korelaciji s prisutnoséu

olova.

Korelacije izmedu koncentracije olova i ispitivanih varijabli izracunate su preko

Spearmanovog koeficijenta korelacije i prikazane u Tablici 5.3.

Tablica 5.3. Statisticka korelacija koncentracije olova u odnosu na promatrane

varijable.
Ruralno/ | Konzumacija | Konzumacija | Konzumacija | PuSenje
urbano ribe povréa Zitarica
Spearmanov koeficijent | ¢ 403+ 0,054 0,019 0,096 0,230%
korelacije,
)4 0,000 0,513 0,821 0,241 0,005

* Statisticka znacajnost (p < 0,01)
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Prema Tablici 5.3. statisticki znacajna korelacija utvrdena je za varijablu lokacija
(ruralno/urbano) i naviku puSenja. Za konzumaciju hrane nije dokazana statisticki
znacajna korelacija, no obzirom da postoji mogucnost preklapanja utjecaja nuzno je

istraziti svaku od promatranih varijabli.

5.2.1. Analiza rezultata obzirom na lokaciju

Uzorci su u odnosu na mjesto stanovanja majke razdijeljeni u dvije velike skupine,
ruralnu i urbanu, a rezultati su prikazani na Slici 5.4. i statisticki obradeni u Tablici
5.4.. Iz grafickog prikaza i statistickog izracuna uocava se znaCajna razlika u
koncentracijama olova u uzorcima u odnosu na lokaciju stanovanja majke. Srednja
vrijednost i medijan koncentracija u skupini s urbane lokacije su ¢ak 3,5 puta veci u
odnosu na ruralne lokaciju, a interkvartilni raspon je znacajno pomaknut prema visim
vrijednostima. Od ukupno 108 uzoraka sa urbanih lokacija, u samo 3 uzorka rezultati
su ispod GD, za razliku od ruralne skupine gdje u priblizno tre¢ini uzoraka nije

1dentificirano olovo.

Tablica 5.4. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije olova u mekoniju

obzirom na lokaciju.

Csr SD Me Cmin — Cmax IOR

ng/g

uzorci s ruralne lokacije 43 | 203,80 224,83 154,69  <GD-865,82 <GD-274,85

uzorci s urbane lokacije 108 | 655,37 507,49 554,13  <GD-2423,64  320,99-799,26

manja mjesta zapadno od

Splita 32 | 844,04 630,67 709,93  <GD-2423,64 361,27-1196,46

Split 57 | 662,99 440,54 562,92 39,50-2050,18  363,70-794,02

manja mjesta istocno od

. 13 | 318,49 241,32 346,49  <GD-783,47 95,33-400,09
Splita

manja mjesta sjeverno od

. 6 336,17 267,73 316,82  29,22-728,13 168,57-438,12
Splita

ruralne lokacije - kopno 26 | 144,96 133,01 148,69  <GD-558,94 6,455-224,54

ruralne lokacije-

. 17 | 293,78 306,56 194,93 <GD-865,82 <GD-532,76
otoci/obala
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Slika 5.4. Koncentracije olova u mekoniju u ovisnosti o lokaciji.
a) cijela grupa (R-ruralno; U-urbano); b) uzorci s urbane lokacije (Z-manja mjesta zapadno od Splita,
ST-grad Split, I-manja mjesta isto¢no od Splita, S-manja mjesta sjeverno od Splita); c¢) uzorci s ruralne

lokacije (RO-obalna mjesta i otoci, RK-kopno).

80



Z. Knezovi¢, Doktorski rad Rasprava

Obzirom na ve¢i broj industrijskih izvora oneciS¢enja unutar urbane lokacije, ova
grupa uzoraka je dodatno razdjeljena kako bi se koncentracija olova povezala sa nekim
specificnim izvorom oneciS¢enja. (Slika 5.4.b.). Tako su najviSe koncentracije
dobivene u uzorcima koje potjeCu zapadno od Splita, Sto se moze povezati s
prisustvom zracne luke, blizinom prometnog cvoriSta i niza industrijskih
postrojenja!”-83-86,

Razina bioakumulacije na ruralnim podruc¢jima koja su znatno manje izlozena utjecaju
industrije pracena je preko uzoraka koji potjecu s otoka, te uzoraka iz kopnenog zaleda.
Utvrdene su povisene vrijednosti koncentracija olova u uzorcima s oto¢nih podrucja,
u odnosu na kopno (Slika 5.4.c) Sto se moZze objasniti utjecajem vjetra. Naime, prema
podatcima Drzavnog hidrometeoroloskog zavoda u Splitu najces¢i i najsnazniji vjetar
na ovom podrucju je sjeveroistocni vjetar — bura koji puse od kopna prema moru, te

odnosi lebdece Cestice iz industrijskih zona na podrugje otoka'?.

5.2.2. Analiza rezultata u ovisnosti o konzumaciji ribe

Rezultati koncentracija olova su prikazani u ovisnosti o konzumaciji ribe, a kako bi
iskljucili utjecaj lokacije izdvojeni su uzorci s ruralnih i urbanih podrucja te podjeljeni
u grupe obzirom na konzumaciju ribe. Rezultati su prikazani na na Slici 5.6. i u
Tablici 5.5. 1z rezultata se moze uociti veéi sadrzaj olova u grupi koja konzumira ribu.
Medutim, iako je opéenito u uzorcima iz ruralne sredine utvrden manji sadrzaj olova,
povecane vrijednosti se povezuju sa ucestalosti konzumacije ribe (Slika 5.5. b.). To je
pogotovo izrazeno u uzorcima s oto¢nih i priobalnih ruralnih lokacija gdje je srednja
vrijednost 1 interkvartilni raspon gotovo dvostruko vec¢a za konzumente ribe

(Slika 5.5.c.).

81



Z. Knezovi¢, Doktorski rad Rasprava

2500
X a)
2000 -

1500 -

¢ (Pb), ng/g

1000

500 A L]

2500
b)

2000

1500

1000 -~
500
R-RN R-RD

2500

¢ (Pb), ng/g

2000 4

1500 -+

¢ (Pb), ng/g

—

o

(=

o
L

500 A

R-RD/K R-RD/O

Slika 5.5. Koncentracije olova u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji ribe.

a) cijela grupa (RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu); b) uzorci s ruralne lokacije (R-RN-ne

konzumira ribu, R-RD-ne konzumira ribu); c) uzorci s ruralne lokacije (R-RD/K-konzumira

ribu-kopno, R-RD/O-konzumira ribu-otoci).
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Naime, prema podatcima iz upitnika uocava se da majke sa otoCnih podrucja
konzumiraju dvostruko vise ribe od onih s kopnenih ruralnih podrucja. Uzimajuéi u
obzir prehrambene navike lokalnog stanovniStva moze se pretpostaviti da stanovnici s
oto¢nih podrucja u prehrani vise koriste morsku ribu ulovljenu na tim podrucjima.
Upravo je prehrana ribom i plodovima mora put bioakumulacije olova jer je more
najveci recipijent komunalnih i industrijskih otpadnih voda. Procesima suhog i mokrog
talozenja Cestice olova dospijevaju u morski okolis, te se bioakumuliraju u morskim
organizmima.

Moze se zakljuciti da povecana konzumacija morske ribe ima utjecaja na

bioakumulaciju olova, mada u znatno manjoj mjeri od utjecaja lokacije.

Tablica 5.5. Desriptivni statisticki parametri za koncentracije olova u mekoniju u

odnosu na konzumaciju ribe.

Csr SD Me Cmin — Cmax IOR

ng/g

sviuzoret - 43 | 50045 499,63 36875 <GD-2285.78 178,85-645.65
ne konzumiraju ribu

sviuzoret - 108 | 537,26 487,96 42503 <GD-2423,64 165,99-742,51
konzumiraju ribu

e
{ZOreL S ruraine Jokacye 12 | 151,37 172,67 113,80 <GD-558,94  <GD-245,69
ne konzumiraju ribu

uzorei s ruralne lokacije 31 | 213,80 242,22 157,97 <GD-865,82  <GD-274,79
konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije 13 | 140,18 10124 15469 <GD-27640  <GD-188,70
konzumiraju ribu kopno

uzorci s ruralne lokacije 18 | 286.42 299,04 178,09 <GD-865.82  <GD-505,82
konzumiraju ribu otoci i obala
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5.2.3. Analiza rezultata u ovisnosti o konzumaciji povréa i Zitarica

Rezultati koncentracija olova u ovisnosti o konzumaciji povrée i zitarica su prikazani

na Slici 5.6. 1 u Tablici 5.6.
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Slika 5.6. Koncentracije olova u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji povr¢a i Zitarica.
a) cijela grupa (PP-povrée povremeno, PC-povrée &esto); b) uzorci iz ruralne grupa (R-PP-povrée
povremeno, R-PC-povrée &esto); ¢) uzorci iz ruralne grupe na kopnu (RK-PP-povrée povremeno,
RK-PC-povrée &esto); d) konzumacija Zitarica cijela grupa (ZP-Zitarice povremeno, ZC-Zitarice Gesto);

¢) konzumacija Zitarica ruralna grupa (R-ZP-Zitarice povremeno, R-ZC-Zitarice &esto).
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lako podatci iz provedenih studija ukazuju da povrée moze biti znacajan izvor olova,
izmjerene koncentracije olova ne pokazuju znacajne razlike u ovisnosti o ucestalosti
konzumacije'?}. Naime, medijan koncentracija, raspon i interkvartilni raspon gotovo
su jednaki u skupini sa povremenom i ¢estom konzumacijom.

Kako bi eliminirali utjecaj lokacije izdvojena je skupina uzoraka s ruralnih lokacija i
razdjeljena u ovisnosti o ucestalosti konzumacije povréa. Utvrdeno je da je medijan
koncentracija u skupini sa ¢estom konzumacijom nizi (Slika 5.6.b.) od medijana grupe
koja povremeno jede povrée. To se moze objasniti s preklapanjem uzoraka koji
povremeno konzumiraju povrée ali ¢esto konzumiraju ribu za koju je ve¢ utvrdeno da
je izvor olova u hrani. To je dokazano vrlo niskim koncentracijama olova u ruralnoj

kopnenoj sredini gdje je utvrdena razlika u ovisnosti o konzumaciji povréa
(Slika 5.6.c.).

Tablica 5.6. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije olova u mekoniju u

odnosu na konzumaciju povr¢a i Zitarica.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR

ng/g

svi uzorci
konzumacija povrca povremeno

40 | 544,32 560,67 411,32  <GD-2423,64 165,51-742,51

svi uzorci
konzumacija povrca Cesto

111 | 520,45 464,43 400,09 <GD-2285,78 168,54-708,82

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija povréa povremeno

14 | 238,69 287,64 132,09 <GD-743,95 <GD-478,74

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija povrca Cesto

29 | 186,95 195,74 154,69 <GD-865,82  <GD -269,95

uzorci s ruralne lokacije-kopno
konzumacija povréa povremeno

9 | 111,81 184,56 <GD <GD-558,94 <GD -177,66

uzorci s ruralne lokacije-kopno
konzumacija povrca Cesto

16 | 162,60 101,55 99,82 <GD -285,66  <GD -267,37

svi uzorci
konzumacija Zitarica povremeno

110 | 509,93 509,96 367,67 <GD-2423,64  <GD-723,37

svi uzorci
konzumacija Zitarica Cesto

41 | 571,98 434,21 499,15 <GD-172745 <GD-754,07

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija Zitarica povremeno

33 | 186,45 222,29 141,09  <GD-743,95 <GD-273,29

svi uzorci s ruralne lokacije

konzumacija Zitarica Cesto

8 | 282,35 275,51 251,50 <GD -865,82 <GD -313,51
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Konzumacija Zitarica, posebno rize moze biti znac¢ajan izvor bioakumulacije metala!?3.
Vecina ispitanica, njih 110 izjasnila se da rijetko konzumira Zitarice. Medutim, pojam
zZitarice za potrebe ovog ispitivanja odnosio se na konzumaciju rize, rizinih pahuljica i
slicne proizvode, uz uobicajenu svakodnevnu konzumaciju kruha, tjestenina i slicnih
vrsta hrane.

Analizom rezultata ¢itave grupe uoceno je da su srednja vrijednost i medijan u skupini
s ¢estom konzumacijom nesto visi, $to je takoder uoceno i u grupi s ruralne sredine.
Medutim, utjecaj lokacije puno vise izraZen jer maksimalne vrijednosti i interkvartilni

rasponi odgovaraju vrijednostima iz urbane sredine.

5.2.4. Analiza rezultata s obzirom na navike i obiljeZja majke

Duhanski dim mozZe biti izvor bioakumulacije razli¢itih metala, pa tako i olova, stoga

su uzorci razvrstani u dvije grupe, s i bez navike pusenja, te prikazani na Slici 5.7.
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Slika 5.7. Koncentracije olova u mekoniju u ovisnosti o navici pusenja.
R-NP-uzorci s ruralne lokacije-nepusac, R-P-uzorci s ruralne lokacije-pusac; U-NP-uzorci s urbane

lokacije-nepusac, U-P-uzorci s urbane lokacije-pusac.
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Obzirom na snazan utjecaj lokacije nuzno je rezultate razvrstati na urbanu i ruralnu
lokaciju, te se iz Slike 5.7. i izracunate statistike u Tablici 5.7. moze uociti znacajno
veca koncentracija olova kod puSaca pogotovo u ruralnoj sredini. Naime, utjecaj
lokacije u urbanoj sredini je znacajno veci, te maskira utjecaj pusenja na koncentraciju

olova.

Tablica 5.7. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije olova u mekoniju u

ovisnosti 0 navici pusenja.

n Csr SD Me Cmin — Cmax I0R
ng/g
sviuzoret 114 | 502,60 473,07 390,95 <GD-2423,64  168,52-689,02
nepusaCl
svi uzoret 37 | 601,27 53856 532,76 <GD-228578  218,50-805,75
pusaci

uzorci s ruralnih lokacija 30\ y0) 00 50190 12744 <GD-743.95  <GD-269.09
nepusaCl

uzorci s ruralnih lokacija
pusaci

13 279,03 271,73 177,66  <GD-865,82 142,70-285,66

uzorci s urbanih lokacija

. . 84 | 620,95 486,39 531,22 <GD-2423,64  273,82-774,34
nepusaci

uzorci s urbanih lokacija

pusaci 25 | 775,82 570,07 649,53 <GD-2285,678 366,02-1016,21

5.2.5. Primjena umjetne neuronske mreZe za procjenu utjecaja varijabli na

bioakumulaciju olova

Kako bi potvrdili utjecaj varijabli na bioakumulaciju olova utvrden deskriptivnom
statistickom analizom provedena je analiza utjecaja varijabli koriStenjem umjetnih
neuronskih mreza. Pri tome je od ukupnog broja rezultata dvije trecine rezultata, 94
rezultata koncentracije olova kori§teno za treniranje mreze, dok je 56 koristeno za
testiranje. Rezultati postupka treniranja i testiranja mreZe prikazani su u Prilogu 8.2.,

a dobiveni algoritam za umjetnu neuronsku mrezu za olovo na Slici 5.8.
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Slika 5.8. Algoritam umjetne neuronske mreze za olovo.
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Tablica 8. Vaznost utjecaja varijable na koncentraciju olova.

Varijabla Vaznost varijable Normalizirana vaZnost, %
lokacija (ruralno-urbano) 54,3 100,0

navika pusenja 30,7 56,5
konzumacija povrca 7,9 14,6
konzumacija ribe 6,1 11,2
konzumacija Zitarica 1,1 2,0

Normalizirana vaznost

0% 20% 40% 60% 80% 100%
1 1 1 1

lokacija urbano-ruralno -

navika pusenje

konzumacija povréa

konzumacija ribe -

konzumacija Zitarica -

 IS—

T
00 01 02 03 04 05 06
Vaznost varijable

Slika 5.9. Normalizirane vaznosti ulaznih varijabli za model olovo.

Rezultat primjene neuronskih mreza je klasifikacija utjecaja pojedine varijable na
bioakumulaciju olova, te je prikazana u Tablici 5.8. i na Slici 5.9.. Varijabla sa
najsnaznijim utjecajem je lokacija (54,3%), a zatim pusenje (30,7%). Konzumacija
povréa, ribe i zitarica doprinose u znatno manjoj mjeri. Rezultati se podudaraju s

prethodnom analizom eksperimentalnih rezultata.
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5.3. Analiza rezultata koncentracija kadmija u uzorcima mekonija

Rezultati koncentracije kadmija u uzorcima mekonija u ovisnosti o svim pra¢enim
varijablama prikazani su na Slici 5.10. kao srednja vrijednost (), maksimum (T);

minimum (L), interkvartilni raspon (/QR) s medijanom (o) i ekstremne vrijednosti (x).
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Slika 5.10. Koncentracije kadmija u mekoniju u ovisnosti o pracenim varijablama.
R-ruralno, U-urbano, RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu; PP-povremeno konzumira povrce,
PC-Gesto konzumira povrée, ZP-povremeno konzumira Zitarice, ZC-Gesto konzumira Zitarice,

NP-nepusac, P-pusac.

Statisticka obrada rezultata koncentracija kadmija u ovisnosti o promatranim
varijablama prikazana je u Tablici. 5.9. 1z prikazanih rezultata moze se uociti izrazito
ujednacena srednja koncentracija za sve ispitivane varijable kao i maksimalne
izmjerene vrijednosti. Medu svim statistickim podacima mogu se uociti nesto nize

maksimalne vrijednosti u ruralnim lokacijama.
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Tablica 5.9. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kadmija u mekoniju

7a sve promatrane varijable.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g
svi uzorci 150 | 9,76 5,20 9,91 <GD -26,58 6,58 -12,72
uzorci s ruralne okacije 43 9,11 4,75 9,91 <GD-17,80 6,04 -12,54
uzorci s urbane okacije 107 | 10,02 5,35 10,16 <GD-26,58 7,02 -12,95
konzumacija ne 42 9,91 5,59 10,03 <GD-23,75 6,94-13,12
ribe da 108 | 9,70 5,07 9,86 <GD-26,58 6,54 -12,59
.. povremeno 39 9,34 5,59 9,08 <GD-23,75 6,12-12,83
konzumacija
povrca Cesto 111 | 991 5,08 10,25 <GD-26,58 6,66-12,56
.. povremeno 109 | 10,61 5,00 10,65 <GD-26,58 7,69-13,30
konzumacija
Zitarica Cesto 41 7,50 5,10 7,91 <GD-18,88 3,09-12,00
ne 114 | 9,71 4,98 9,95 <GD-26,58 6,58-12,50
pusenje
da 36 9,90 5,93 9,47 <GD-22,54 6,36-14,17

Primjenom Spearmanovog koeficijenta korelacije nisu utvrdene korelacije izmedu

koncentracija kadmija i pojedine varijable na razini ¢itave grupe, vjerovatno zbog vrlo

malih razlika medu grupama. Obzirom da postoji mogucnost preklapanja utjecaja

svaka od varijabli bila je pojedinacno istraZena.

Tablica 5.10. Statisticka korelacija koncentracije kadmija u odnosu na promatrane

varijable.
Ruralno/ | Konzumacija | Konzumacija | Konzumacija | PuSenje
urbano ribe povréa Zitarica
Spearmanov koeficijent 0,082 0,000 0,043 -0,261* -0,010
korelacije,
p 0,320 0,997 0,603 0,001 0,905

* Statisticka znacajnost (p < 0,01)
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5.3.1. Analiza koncentracija kadmija s obzirom na lokaciju

Na Slici 5.11. i u Tablici 5.11. prikazana je raspodjela koncentracija kadmija s obzirom

na mjesto stanovanja majke.
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Slika 5.11. Koncentracije kadmija u mekoniju u ovisnosti o lokaciji.
a) cijela grupa (R-ruralno; U-urbano), b) uzorci s urbane lokacije (Z-manja mjesta zapadno od Splita,
ST-grad Split, I-manja mjesta isto¢no od Splita, S-manja mjesta sjeverno od Splita), ¢) uzorci s ruralne

lokacije (RO-obalna mjesta i otoci; RK-kopno).
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Promatraju¢i podjelu ruralno — urbano uocava se da su srednja vrijednost, medijan i
maksimalne koncentracije viSe za urbanu lokaciju u odnosu na ruralnu. Podjela
rezultata unutar urbane lokacije (Slika 5.11.b.) pokazuje viSe vrijednosti na lokacijama
sjeverno i isto¢no od grada Splita §to se moze pripisati lokalnim izvorima oneciS¢enja.
Naime, u uzorcima sa tih podrucja na ovoj lokaciji su dobivene su najvise srednje
vrijednosti, najvisi interkvartilni raspon i raspon koncentracija je pomaknut ka

najvisim vrijednostima.

Tablica 5.11. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kadmija u mekoniju

obzirom na lokaciju.

n Csr SD Me  Cmin— Cmax IQOR
ng/g
uzorci s ruralne lokacije 43 9,11 4,75 9,91 <GD-17,80 6,04-12,54
uzorci s urbane lokacije 107 10,02 5,35 10,16 <GD-26,58 7,02-12,95

manja mjesta zapadno od

. 32 10,47 4,71 9,65 1,29-22,54 7,19-12,48
Splita

Split 56 8,81 5,65 9,07 <GD-26,58 4,57-12,37

manja mjesta istocno od
Splita

manja mjesta sjeverno od
Splita

ruralne lokacije-kopno

13 12,77 483 11,92 2,95-21,56 10,64-14,39

6 13,83 3,70 12,02 10,25-18,79 11,38-16,68

26 8,52 4,77 8,60 <GD-16,44 5,70-12,33

ruralne lokacije-otoci/obala 17| 1000 487 997  <GD-1780  6.40-13,39

Prate¢i raspodjelu unutar ruralne lokacije (Slika 5.11.c.) takoder je moguc¢e uociti
ujednacenost koncentracija, uz nesto visi medijan koncentracija i interkvartilni raspon
u uzorcima s oto¢nih obalnih lokacija, §to se moZe objasniti prisutnos¢u kadmija u
atmosferi u obliku finih lebde¢ih Cestica i aerosola koje imaju duZe vrijeme
zadrzavanja u zraku’’.

Na taj nacin se kadmij zra¢nim strujanjima, posebno utjecajem bure, prenosi na vece
udaljenosti $to potvrduju i relativno male razlike u koncentracijama kadmija izmedu

urbanih i oto¢nih lokacija.
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5.3.2. Analiza koncentracija kadmija u ovisnosti o konzumaciji ribe

Kako bi utvrdili utjecaj konzumacije ribe na sadrzaj kadmija u uzorcima, rezultati su
podijeljeni u ovisnosti o konzumaciji ribe i lokaciji stanovanja i prikazani u Tablici
5.12. 1 Slici 5.12. 1z dobivenih rezultata uocava se mala razlika u koncentracijama
kadmija u ovisnosti o konzumaciji ribe. Kako bi iskljucili utjecaj urbane lokacije, za
koju su dokazane poviSene vrijednosti, napravljeno je grupiranje uzoraka s ruralne

lokacije 1 to na kopnenu i priobalnu grupu.

Tablica 5.12. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kadmija u mekoniju

u ovisnosti o konzumaciji ribe.

Csr SD Me Cmin — Cmax I0R
ng/g
42 9,91 599 10,03 <GD-23,75  6,94-13,12

svi uzorci
ne konzumiraju ribu

SVi uzorci

L 108 9,70 5,07 9,86 <GD-26,58  6,54-12,59
konzumiraju ribu

uzorei s ruralne lokacije 12 | 7,73 480 732 <GD-1644  5,48-10,57
ne konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije

. 31 9,72 4,85 10,62 <GD-17,80  6,41-12,54
konzumiraju ribu

uzorei s ruralne lokacije 13 | 932 526 10,61 <GD-1644 7,47-12,41
konzumiraju ribu kopno

uzorci s ruralne lokacije

. L. 18 10,12 4,75 10,96 <GD-17,80  6,41-13,18
konzumiraju ribu otoci i obala

Medutim, dobivena deskriptivna statistika u Tablici 5.12. takoder nije pokazala
znacajne razlike u okviru ruralne lokacije u ovisnosti o konzumaciji ribe, $to se opet
moze opisati ujedna¢enom distribucijom kadmija u okolisu, te se moze zakljuciti da
konzumacija ribe ne utjeCe na sadrzaj kadmija i da je prisutan kadmij posljedica

ujednacene raspodjele iz razlicitih izvora.
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Slika 5.12. Koncentracije kadmija u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji ribe.

a) cijela grupa (RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu); b) uzorci s ruralne lokacije (R-RN-ne
konzumira ribu, R-RD-ne konzumira ribu); ¢) uzorci s ruralne lokacije (R-RD/K-konzumira ribu-kopno,

R-RD/O-konzumira ribu-otoci).
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Medutim, izdvajanjem ruralne skupine i podjelom uzoraka u ovisnosti da li majka
jede ribu ili ne, uoCavaju se razlike u dobivenim rezultatima. Srednja vrijednost i
medijan koncentracija u ruralnoj skupini koja jede ribu su visi u odnosu na skupinu u
kojoj majka ne konzumira ribu.

Daljnja podjela uzoraka iz ruralne skupine na lokacije kopno i otoci/obala pokazala je
promjene i u odnosu na tu varijablu. Naime, svi parametri deskriptivne statistike
(srednja vrijednost, medijan, rasponi i /QR) su visi u skupini uzoraka u kojoj majka
jede ribu, a zivi na otoku/priobalju. Prema podacima iz upitnika utvrdeno je da majke
s oto¢nih lokacija konzumiraju dvostruko vise ribe od ispitanica s kopnenih ruralnih
podruc¢ja. Moguce je zakljuciti da konzumacija morske ribe ima odredeni doprinos

bioakumulaciji kadmija.

5.3.3. Analiza koncentracija kadmija u ovisnosti o konzumaciji povréa i Zitarica

Buduéi povrée moze biti znacajan izvor kadmija, pogotovo Sto je za neke biljne vrste,
kao §to su Spinat, blitva, mrkva dokazano da imaju visok kapacitet bioakumulacije
kadmija!3%-132, Dobiveni rezultati koncentracija kadmija su analizirane u ovisnosti o
ucestalosti konzumacije povrca i Zitarica, za razliite ispitivanje lokacije, a rezultati su
prikazani na Slici 5.13 1 Tablici 5.13. 1z grafickog prikaza i izracunatih deskriptivnih
statistickih parametara moze se zakljuciti da konzumacija povréa uzrokuje nesto vise
koncentracije kadmija u uzorcima. Medu svim izraCunatim podacima izdvaja se velika
razlika u rezultatima s kopnene ruralne lokacije gdje ¢esta konzumacija povréa daje
oko 50% ve¢i rezultat u odnosu na povremenu. Kod istih varijabli interkvartilni

rasponi pomaknuti su prema viSim vrijednostima.
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Slika 5.13. Koncentracije kadmija u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji povréa i
Zitarica.

a) cijela grupa (PP-povrée povremeno, PC-povrée &esto); b) uzorci iz ruralne grupe (R-PP-povrée
povremeno, R-PC-povrée Gesto); ¢ uzorci iz ruralne grupe na kopnu (RK-PP-povrée povremeno,
RK-PC-povrée &esto); d) konzumacija Zitarica cijela grupa (ZP-Zitarice povremeno, ZC-Zitarice Gesto);

¢) konzumacija Zitarica ruralna grupa (R-ZP-Zitarice povremeno, R-ZC-Zitarice &esto).
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Tablica 5.13. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kadmija u mekoniju

u odnosu na konzumaciju povrca i zitarica.

Csr SD Me Cmin — Cmax IOR
ng/g
39 9,34 5,59 9,08 <GD-23,75 6,12-12,83

svi uzorci
konzumacija povrca povremeno

svi uzorci

.. , . 111 9,91 5,08 10,25 <GD-26,58 6,66-12,54
konzumacija povréa Cesto

svi uzorei s ruralne lokacije 14 | 864 591 940  <GD-17.80  <GD-12.68
konzumacija povréa povremeno

svi uzorci s ruralne lokacije

.. .. 29 9,33 4,28 9,92 <GD -16,44 6,40 -12,41
konzumacija povréa Cesto

uzorci s ruralne lokacije- kopno | 0 o0 500 Gp13oa 0.70-10.57
konzumacija povréa povremeno

uzorci s ruralne lokacije-kopno

.. . 16 9,08 425 8,11 <GD -16,44 6,62-12,00
konzumacija povréa Cesto

sviuzoret 109 | 1061 500 10,65 <GD-2658  <GD-13.30
kOnZMmaCl]a zZitarica povremeno

SVi uzorci

e 41 7,50 5,10 7,91 <GD-18,88 <GD-12,00
konzumacija Zitarica Cesto

svi uzorci s ruralne lokacije

T 33 9,32 487 791 <GD-17,80 6,04-12,53
konzumacija Zitarica povremeno

svi uzorci s ruralne lokacije

L 8 7,58 5,03 785 <GD-14,16 5,10-11,10
konzumacija Zitarica Cesto

Ovi rezultati mogu se povezati sa prethodnom analizom utjecaja lokacije gdje su vise
koncentracije pronadene na podrucjima istocno i sjeverno od Splita. Analizom
podataka iz upitnika utvrdeno je da 65% ispitanica sa tog podrucja cesto konzumira
povrce, a vecina njih iz vlastitog uzgoja.

Analizom dobivenih rezultata obzirom na konzumaciju Zitarica nije utvrden doprinos
bioakumulaciji kadmija jer su u svim promatranim skupinama dobivene koncentracije

kadmija bile obrnuto proporcionalne s ucestalosti konzumacije.

5.3.4. Analiza koncentracija kadmija s obzirom na navike i obiljezja majke

Kadmij je u duhanu vezan u organskoj tvari i stoga se lako mobilizira pri nizim
temperaturama izgaranja. Stoga pusenje moze znacajno doprinositi unosu kadmija u
organizam'3?, Rezultati su u ovisnosti o navikama majke razvrstani u skupine: puSaca

i nepusaca i u ovisnosti o lokaciji prikazani na Slici 5.14. i u Tablici 5.14.
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Slika 5.14. Koncentracije kadmija u mekoniju u ovisnosti o navici pusenja.
R-NP-uzorci s ruralne lokacije-nepusac; R-P-uzorci s ruralne lokacije pusac; U-NP-uzorci s urbane

lokacije-nepusac; U-P-uzorci s urbane lokacije-pusac.

Tablica 5.14. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije olova u mekoniju u

ovisnosti 0 navici pusenja.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g
svi uzorel 114 971 498 995  <GD-2658  658—12,50
nepusact
SV uZorel 36 990 593 947 <GD-2254 6361417
pusaci
uzorci s ruralnih lokacija 4, 896 440 1250 <GD-1643  6,13—12.50
nepusact
uzorci s ruralnih lokacija 5 945 58 779 <GD-17.80  5.61—14.16
pusaci
uzorci s urbanih lokacija
151 84 998 520 1021 <GD-2658  7.60—12.95
nepusact
uzorci s urbanih lokacija
ret 23 10,16 6,10 971  <GD-2254  6,66- 13,75
pusaci

Iz dobivenih rezultata moze se uociti povecana koncentracija u skupini pusaca u obje
ispitivane lokacije gdje su interkvartilni rasponi pomaknuti prema viSim
vrijednostima. Iz analize rezultata moguce je zakljuciti da puSenje pridonosi

bioakumulaciji kadmija, ali u manjoj mjeri od ostalih analiziranih varijabli.
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5.3.5. Primjena umjetne neuronske mreze za procjenu utjecaja varijabli na

bioakumulaciju kadmija

Kako bi potvrdili utjecaj varijabli na bioakumulaciju kadmija utvrden deskriptivnom
statistickom analizom provedena je analiza utjecaja varijabli koriStenjem umjetnih
neuronskih mreza. Pri tome je od ukupnog broja rezultata dvije tre¢ine rezultata, 103
rezultata koncentracije kadmija koristeno za treniranje mreze, dok je 46 koristeno za
testiranje. Rezultati postupka treniranja i testiranja mreze prikazani su u Prilogu 8.3.,

a dobiveni algoritam za umjetnu neuronsku mrezu za kadmija na Slici 5.15.

Synaptic Weight > 0
= Synaptic Weight < 0

Bias

\

ruralnourbano=0

ruralnourbano=1

pusac=0

pusac=1

riha=0

riha=1

povrce=1

¥/

povrce=2

Hidden layer activation function: Hyperbolic tangent

Output layer activation function: Identity

Slika. 5. 15. Algoritam umjetne neuronske mreze za kadmij.
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Tablica. 5.15. Vaznost utjecaja varijable na koncentraciju kadmija.

Varijabla Vaznost varijable Normalizirana vaZnost, %
lokacija (ruralno-urbano) 34,6 100,0
konzumacija povréa 33,7 97,3
konzumacija ribe 17,4 50,3
navika pusenja 14,4 41,6

Normalizirana vaznost

0% 20% 40% 60% 80% 100%
1 1 1 1 1

lokacija urbano-ruralno —

konzumacija povrca

konzumacija ribe -

navika puSenje

U
00 01 02 03
Vaznost varijable

Slika. 5.16. Normalizirane vaznosti ulaznih varijabli za model kadmij.

Koristenjem opisanog modela neuronske mreze dobivena je normalizirana vaznost
utjecaja pojedine varijable na koncentracije kadmija u uzorcima mekonija. Obzirom
na utvrdenu ravnomjernu rasprostranjenost kadmija u okolisu, ali i dug poluzivot u
ljudskom organizmu c¢ime je usporeno njegovo izlucivanje i procjena stvarnih
koncentracija, utjecaj promatranih varijabli je podjednak. Ipak, varijable lokacija i

konzumacija povréa imaju znacajniji utjecaj od varijabli konzumacija ribe i pusenje.
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5.4. Analiza rezultata koncentracija Zive u uzorcima mekonija

Rezultati koncentracije zive u ovisnosti 0 svim promatranim varijablama prikazani su
na Slici 5.17. kao srednja vrijednost (¢), maksimum (T), minimum-(Ll), interkvartilni
raspon (IQR) s medijanom (0) i ekstremne vrijednosti (x). U sva 182 analizirana

uzorka identificirana je ziva u koncentraciji iznad granice detekcije.

400 - X X X X X X
%g 300 1 x X X X X X
= X X X X X X
C)
\:5 200
© X

100 4 x

o =
R U RN RD PP PC zpP zC NP P NPlo Plo

Sociodemografske karakteristike

Slika 5.17. Koncentracije zive u mekoniju u ovisnosti o pra¢enim varijablama.
R-ruralno, U-urbano, RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu, PP-povremeno konzumira povrce,
PC-Gesto konzumira povrée, ZP-povremeno konzumira zitarice, ZC-&esto konzumira Zitarice,

NP-nepusac, P-pusac, Nplo-nema plombe, Plo-ima plombe.

Obradom rezultata izraunati su deskriptivni statisticki parametri prikazani u Tablici
5.16. iz kojih je vidljivo da urbana lokacija i konzumacija ribe uzrokuju znacajno vec¢u
bioakumulaciju zive. U tim grupama uzoraka su izmjerene i najveée koncentracije, a
interkvartilni rasponu su takoder pomaknuti prema viSim vrijednostima. Ucestalost
konzumacije povrca i zitarica i navika puSenja nema znacajan utjecaj na sadrzaj zive,

dok postojanje amalgamskih plombi ipak pokazuje nesto vise vrijednosti.
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Rasprava

Tablica 5.16. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije Zive u mekoniju za

sve promatrane varijable.

C SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g
svi uzorci 182 | 56,29 58,79 35,60 2,26-394,69 18,94 -75,60
uzorci s ruralne lokacije 55 41,50 46,67 21,04 2,26-226,51 12,82-58,07
. . 24,535-

uzorci s urbane lokacije 127 62,69 6241 40,05 4,01-394,69 73 88
konzumacija ne 60 24,57 18,72 20,42 2,26-87,03 11,33-32,00
ribe da 122 | 71,89 65,23 46,66 3,04-394,69 29,01-92,37

.. povremeno 58 40,98 33,96 30,53 4,01-146,36 14,13-61,17
konzumacija
povréa Cesto 124 | 63,45 66,25 37,99 2,26-394,69 21,94-77,89

.. povremeno 136 | 54,48 60,10 33,41 2,26-394,69 18,37-74,13
konzumacija
Zitarica Cesto 46 61,64 55,00 4298 5,75-216,95 27,86-69,56

ne 134 | 61,01 62,31 36,61 2,26-394,69 20,09-77,41
pusenje
da 48 43,11 45,64 29,11 3,04-268,29 16,28-47,34

svi uzorci nema 105 | 49,73 62,51 29,3 2,26-394,69 15,9-56,43
amalgamske plombe ima 66 68,57 53,64 54,07 6,65-226,51 29,62-85,00

Korelacije medu pojedinim varijablama odredene

koeficijenta korelacije i prikazane u Tablici 5.17.

su primjenom Spearmanovog

Tablica 5.17. Korelacije koncentracije zive u odnosu na sociodemografske varijable.

Ruralno | Konzumacija | Konzumacija | Konzumacija | PuSenje | Plombe
/urbano ribe povréa Zitarica
Spearmanov
koeficijent 0,247* 0,485%* 0,055 0,100 0,081 0,287*
korelacije,
P 0,001 0,000 0,137 0,155 0,279 0,000

* Statisticka znacajnost (p < 0,01)

Statisticka znacajna korelacija utvrdena je za koncentracije zive i varijable lokacija

(ruralno/urbano), konzumacija ribe, te za amalgamske plombe. Za konzumaciju

povrca, zitarica i puSenje nije dokazana statisticki znacajna korelacija, no s obzirom

da postoji moguénost preklapanja utjecaja svaka od varijabli bila je pojedinacno

istrazena.
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5.4.1. Analiza koncentracija Zive s obzirom na lokaciju

U ovisnosti o mjestu stanovanja majke rezultati su grupirani ruralnu i urbanu skupinu,
gdje je urbana skupina analizirana u ovisnosti o geografskoj lokaciji, a ruralna
podijeljena na priobalnu i oto¢nu odnosno kopnenu lokaciju (Tablica 5.18. i
Slika 5.18). 1z rezultata se uocavaju znacajno vece koncentracije Zive u uzorcima s
urbane lokacije, posebice u gradu Splitu i zapadno od Splita. Naime, najveéi izvori
emisija Zzive su izgaranje goriva u proizvodnji 1 distribuciji energije, te
metalopreradivacka i kemijska industrija, a upravo na lokaciji zapadno od Splita se

nalazi se napustena industrijska zona'34.

Tablica 5.18. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije zive u mekoniju

obzirom na lokaciju.

N Csr SD Me Cmin— Cmax IQR
ng/g
uzorci s ruralne lokacije 55 41,50 46,67 21,04 2,26-226,51 12,82-58,07
uzorci s urbane lokacije 127 62,69 62,41 40,05 4,01-394,69 24,535-78,88

manja mjesta zapadno od

. 37 50,07 41,85 34,95 4,01-159,52 24,91-61,04
Splita

Split 68 78,63 74,92 57,20 4,05-394,69 34,54-95,99

manja mjesta isto¢no od
Splita

manja mjesta sjeverno od
Splita

14 43,72 22,91 34,63 22,49-93,09 29,26-47,84

8 19,33 10,07 17,42 10,39-40,55 11,81-21,95

ruralne lokacije — kopno 34 28,00 2943 16,82 2,26-135,74 9,33-35,61

ruralne lokacije

. 21 62,82 62,41 34,98 12,59-226,51 19,87-82,71
otoci/obala

Deskriptivni statisticki parametri izracunati u Tablici 5.18. su visi za uzorke s ruralnih
obalnih podrucja u odnosu na ruralne kopnene lokacije (Slika 5.18.c).

Srednje vrijednosti, medijan koncentracija i interkvartilni raspon je gotovo dvostruko
veci za ruralnu lokaciju na oto¢nim lokacijama i priobalju $to ukazuje na utjecaj
varijable koja je specifi¢na iskljucivo za priobalje, a moze se povezati s konzumacijom

ribe.
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Slika 5.18. Koncentracije zive u mekoniju u ovisnosti o lokaciji.
a) cijela grupa (R-ruralno; U-urbano); b) uzorci s urbane lokacije (Z-manja mjesta zapadno od Splita,
ST-grad Split, [-manja mjesta istocno od Splita, S-manja mjesta sjeverno od Splita); c¢) uzorci s ruralne

lokacije (RO-obalna mjesta i otoci, RK-kopno).
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5.4.2. Analiza koncentracija Zive u ovisnosti o konzumaciji ribe

Eksperimentalni rezultati koncentracije zive u uzorcima su podijeljeni u ovisnosti o
konzumaciji ribe za razliCite promatrane lokacije i prikazani u Tablici 5.19 i na

Slici 5.19.

Tablica 5.19. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije Zive u mekoniju u

ovisnosti o konzumaciji ribe.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR

ng/g

sviuzorer 60 | 24,57 18,72 2042  2,26-87,03 11,33-32,00
ne konzumiraju ribu

sv1uzor.<:1. . 122 | 71,89 65,23 46,66 3,04-394,69 29,01-92,37
konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije

o 24 | 24,69 19,33 16,71 2,26-78,46 9,05-26,66
ne konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije

L 31 | 56,84 5547 35,69 3,04-226,51 16,63-72,19
konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije

o 14 | 36,30 36,69 19,47 3,04-135,74 13,76-55,24
konzumiraju ribu kopno

uzorci s ruralne lokacije

L . 17 | 73,75 63,27 57,73 12,59-226,51 33,41-101,23
konzumiraju ribu otoci i obala

Usporedujuci dobivene rezultate u ovisnosti o konzumaciji ribe uocava se 2,5 puta veci
medijan, srednja vrijednost i interkvartilni raspon za grupu koja konzumira ribu. Kako
bi se iskljucio utjecaj lokacije, izdvojeni su samo rezultati za uzorke s ruralnih podrucja
i grupirani u ovisnosti o konzumaciji ribe (Slika 5.19.b). I ovdje je gotovo dvostruko
veca vrijednost koncentracije zive dobivena za konzumaciju ribe. To upuéuje na
analizu rezultata koji se vezuju uz razlicite ruralne lokacije, kao $to su ruralna kopnena
i ruralna priobalna podrucja (Slika 5.19.c). Prema Tablici 5.19. izrazito visoke
vrijednosti koncentracije Zive su dobivene u uzorcima s ruralne priobalne i otocke
lokacije $to se moze iskljucivo povezati sa konzumacijom ribe i plodova mora. Uzevsi
u obzir prehrambene navike, moZe se pretpostaviti da stanovniStvo s obale i otoka
uglavnom u prehrani koristi morsku ribu ulovljenu na tim podrucjima. Povecana
koncentracija Zive u morskom okoliSu splitko-kastelanskog bazena posljedica je

industrijske aktivnosti (cementna, metalopreradivacka industija, kruta i tekuca goriva).
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Medutim, najveci izvor zive je bila proizvodnja vinil-klorida u Kastel Sucurcu gdje je
tijekom rada pogona kloralkalne elektrolize u more ispusteno oko 200 000 t
elementarne zive. Ova pretpostavka je u skladu s rezultatima do sada provedenih

istrazivanja o utjecaju prehrane bogate ribom na bioakumulaciju zive'33-137,
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Slika 5.19. Koncentracije zive u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji ribe.

a) cijela grupa (RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu); b) uzorci s ruralne lokacije (R-RN-ne

konzumira ribu, R-RD-konzumira ribu); ¢) uzorci s ruralne lokacije (R-RD/K-konzumira ribu-kopno,

R-RD/O-konzumira ribu-otoci).
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5.4.3. Analiza koncentracija zive u ovisnosti o konzumaciji povréa i Zitarica

Rezultati koncentracije Zive su grupirani u ovisnosti o konzumaciji povrc¢a i Zitarica i

prema razlic¢itim lokacijama prikazani su u Tablici 5.20. i na Slici 5.20.

Tablica 5.20. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kroma u mekoniju u

odnosu na konzumaciju povréa i Zitarica.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR

ng/g

svi uzorci
konzumacija povréa povremeno

58 40,98 33,96 30,53 4,01-146,36 14,13-61,17

svi uzorci
konzumacija povrca Cesto

124 63,45 66,25 37,99 2,26-394,69 21,94-77,90

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija povrca povremeno

21 38,62 34,74 30,53 5,75-135,74 12,59-45,73

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija povrca Cesto

34 43,28 53,15 19,47 3,04-226,51 13,54-58,24

uzorci s ruralne lokacije- kopno
konzumacija povréa povremeno

14 37,78 36,52 31,12 5,75-135,74 9,83-13,55

uzorci s ruralne lokacije-kopno
konzumacija povrca Cesto

16 20,80 21,15 16,16 3,04-74,41 12,32-21,20

svi uzorci
konzumacija Zitarica povremeno

136 54,48 60,10 33,41 2,26-394,69 18,37-74,13

svi uzorci
konzumacija Zitarica Cesto

46 61,64 55,05 42,98 5,75-216,95 27,86-69,56

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija Zitarica povremeno

44 41,54 50,46 20,25 2,26-226,51 12,21-44,89

svi uzorci s ruralne lokacije
konzumacija Zitarica Cesto

11 41,35 28,52 41,82 5,75-101,23 16,44-58,07

Ukoliko analiziramo ukupne rezultate stjece se dojam da konzumacija povréa utjece
na sadrzaj zive (Slika 5.20.a). Medutim, analizom rezultata s ruralne kopnene lokacije,
u kojoj se eliminira utjecaj urbane lokacije i konzumacije ribe, dobiva se vrlo niska
vrijednost za ucestalu konzumaciju povréa (Slika 5.20.c) §to dokazuje kako
konzumacija povr¢a nije varijabla koja utjece na bioakumulaciju zive.

Promatraju¢i utjecaj konzumacije Zitarica uocava se da je medijan koncentracije u
grupi s ruralne lokacije koja ¢esto konzumira Zitarice izrazito visi u odnosu na grupu
sa povremenom konzumacijom. Prema rezultatima znanstvenih studija, zitarice, a

posebno riza, mogu biti znaCajan izvor zive'*%. Iz dobivenih rezultata moZemo
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zakljuciti da konzumacija zitarica moze doprinijeti sadrzaju zive u organizmu, ali u

znatno manjoj mjeri u odnosu na lokaciju i konzumaciju ribe.
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Slika 5.20. Koncentracije Zive u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji povréa i zitarica.

a) cijela grupa (PP-povrée povremeno, PC-povrée &esto); b) uzorci iz ruralne grupe (R-PP-povrée

povremeno, R-PC-povrée &esto); ¢) uzorci iz ruralne grupe na kopnu (RK-PP-povrée povremeno,

RK-PC-povrée &esto); d) konzumacija Zitarica cijela grupa (ZP-Zitarice povremeno, ZC-Zitarice Gesto);

¢) konzumacija Zitarica ruralna grupa (R-ZP-Zitarice povremeno, R-ZC-Zitarice esto).
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5.4.4. Analiza koncentracija zive s obzirom na navike i obiljezja majke

Na Slici 5.21. prikazana je analiza dobivenih rezultata obzirom na naviku puSenja
uzimajuci u obzir urbanu i ruralnu lokaciju. Moguce je zapaziti da su koncentracije u
skupini pusaca nize u odnosu na skupinu nepusaca. To takoder potvrduju i statisti¢ki

rezultati izra¢unati u Tablici 5.21., te se moze zakljuciti da navika puSenja ne doprinosi

.....
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Slika 5.21. Koncentracije zive u mekoniju u ovisnosti o navici pusenja.

R-NP-uzorci s ruralne lokacije-nepusac; R-P-uzorci s ruralne lokacije pusac; U-NP-uzorci s urbane

lokacije—nepusac; U-P- uzorci s urbane lokacije—pusac.

Tablica 5.21. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije zive u mekoniju u

ovisnosti 0 navici pusenja.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g

svi uzorel 134 | 61,01 6231 36,61  226-394.69 20,09 77.41
nepusact
svi uzoret 48 | 43,11 4564 2911  3.04-26829 1628—47.34
pusaci
uzorci s ruralnih lokacija o, 1 4050 5503 0412 226-22651  15.00 - 6527
nepusaci
uzorci s ruralnih lokacija

18 | 31,23 3123 18,64  3,04—10378 11,77-3538
pusaci
uzorci s urbanih lokacija

e 97 | 66,55 6514 40,55  4,01-39469 2491 —87.03
nepusact
uzorci s urbanih lokacija
usaci 30 | 5023 51,62 36,66 9.84-26829 24,67 5544

110




Z. Knezovi¢, Doktorski rad Rasprava

Procjenjuje se da amalgamske plombe mogu biti znacajan izvor bioakumulacije buduéi
da se u organizam otpusti 3-17 pg/dan elementarne zive, u ovisnosti o broju
amalgamskih plombi'3#140, Amalgamske plombe su punila za zube, izradena od
smjese zive, srebra, kositra, bakra i cinka u tragovima, pri ¢emu je sadrzaj zive oko
50%. lako je Ziva vezana u amalgam, manje koli¢ine elementarne Zive se konstantno

otpustaju sa povrsina zubi zbog korozije ili trenja uslijed Zvakanja hrane.

Za procjenu doprinosa amalgamskih plombi izdvojeni su samo uzorci iz skupine koja

ne konzumira ribu i prikazani na Slici 5.22. i statisticki obradeni u Tablici 5.22.
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Slika 5.22. Koncentracije zive u mekoniju u ovisnosti o plombama.
RN-NPL-cijela grupa /ne konzumiraju ribu/nemaju plombe; RN-DPL-cijela grupa /ne konzumiraju
ribu/imaju  plombe; R-RN-NPL-ruralna grupa /ne konzumiraju ribu/nemaju plombe;

R-RN-DPL-ruralna grupa /ne konzumiraju ribu/imaju plombe.

Iz dobivenih rezultata moZe se uociti da postojanje amalgamskih plombi utjeCe na
koncentraciju zive u organizmu, a taj je utjecaj izrazeniji kod analize svih ispitivanih

uzoraka (koji ne konzumiraju ribu) jer se preklapa s utjecajem urbane lokacije.
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Tablica 5.22. Koncentracije Zive u mekoniju (ng/g), s obzirom na amalgamske

plombe.
Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g
sviuzoret , 41 | 18,63 10,92 18,62 2,26-47,84 10,41 —24,91
ne konzumiraju ribu/ nemaju plombe
svuzoret o 17 |3857 2592 31,70 933-87.03 20,79—47,17
ne konzumiraju ribu /imaju plombe
ruralna lokacija , 17 11622 1093 1233 226-37,00  6,66-23,18
ne konzumiraju ribu/nemaju plombe
ruralna lokacija 27,73 2337 1536 933-7291  1536-29,04
ne konzumiraju ribu/imaju plombe

5.4.5. Primjena umjetne neuronske mreZe za procjenu utjecaja varijabli na

bioakumulaciju Zive.

Kako bi potvrdili utjecaj varijabli na bioakumulaciju zive utvrden deskriptivnom

statistickom analizom provedena je analiza utjecaja varijabli koriStenjem umjetnih

neuronskih mreza. Pri tome je od ukupnog broja rezultata dvije tre¢ine rezultata, 108

rezultata koncentracije zive koriSteno za treniranje mreze, dok je 63 koriSteno za

testiranje. Rezultati postupka treniranja i testiranja mreze prikazani su u Prilogu 8.4.,

a dobiveni algoritam za umjetnu neuronsku mrezu za zivu na Slici 5.23.
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Synaptic Weight = 0
— Synaptic Weight = 0

kopnomore=4

Y

kopromore=5

plombe=0

Zitarice=1

Zitarice=2

Hidden layer activation function: Hyperbolic tangent

Output layer activation function: Identity

Slika 5.23. Algoritam umjetne neuronske mreze za zivu.
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Tablica 5.23. VaZnost utjecaja varijable na koncentraciju Zive

Varijabla VaZnost varijable Normalizirana vaZnost, %
konzumacija ribe 40,2 100,0
lokacija (kopno-more) 30,4 75,7
lokacija (ruralno-urbano) 14,6 36,3
amalgamske plombe 10,7 26,6
konzumacija Zitarica 4,2 10,5

Normalizirana vaznost
0% 20% 40% 60% 80% 100%
1 1 1

konzumacija ribe -

lokacija kopno-more

lokacija urbano-ruralno A

amalgamske plombe

konzumacija Zitarica -

T
00 01 02 03 04

Vaznost varijable

Slika 5.24. Normalizirane vaznosti ulaznih varijabli za model Ziva.

Koristenjem opisanog modela neuronske mreze dobivena je normalizirana vaznost
utjecaja pojedine varijable na koncentracije zive u uzorcima mekonija. Konzumacija
ribe pokazala se kao varijabla s najve¢im utjecajem. Varijabla kopno-more takoder

ima veliki znacaj, ali on se takoder moZe protumaciti utjecajem ribe.
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5.5. Analiza rezultata koncentracija kroma u uzorcima mekonija

Rezultati koncentracija kroma u ovisnosti o svim promatranim varijablama prikazani
su naslici 5.25. kao srednja vrijednost (*), maksimum (T); minimum (1 ); interkvartilni
raspon (/QR) s medijanom (0O) i ekstremne vrijednosti (x).

Iz prikazanih rezultata je vidljiva uravnoteZena razdioba kroma s obzirom na sve
promatrane varijable, $to upucuje na zakljucak o njihovom podjednakom doprinosu

bioakumulaciji kroma.
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Slika 5.25. Koncentracije kroma u mekoniju u ovisnosti o pracenim varijablama.
R-ruralno; U-urbano; RN-ne konzumira ribu; RD-konzumira ribu; PP-povremeno konzumira povrée;
PC-Gesto konzumira povrée; ZP-povremeno konzumira Zitarice; ZC-Gesto konzumira Zitarice;

NP-nepusac; P-pusac.

Iz rezultata deskriptivnih statistickih parametara izracunatih u Tablici 5.24. moguce je
uociti male razlike izmedu srednjih vrijednosti i medijana koncentracija ruralne i
urbane sredine. ViSe koncentracije kroma mogu se povezati s ucestalom
konzumacijom ribe i zitarica, dok konzumacija povréa nema znatniji utjecaj. U odnosu
na naviku pusenja zapaza se negativna korelacija jer su koncentracije u grupi pusaca

niZe od koncentracija u grupi nepusaca.
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Tablica 5.24. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kroma u mekoniju za

sve promatrane varijable.

n Csr SD Me Cmin— Cmax IOR
ng/g

svi uzorci 149 | 166,60 131,02 133,20 <GD-1180,05 102,63-189,73
uzorci s ruralne lokacije 41 163,34 177,51 131,75 <GD-1180,05 91,14-175,48
uzorci s urbane lokacije 108 | 167,92 107,64 136,26  20,56-673,29 105,23-196,06
konzumacija "€ 42 | 14295 70,89 125,79  37,08-326,36 102,02-163,21
ribe da 107 | 175,88 147,36 139,21 <GD-1180,05  103,23-199,14
Konzumacija povremeno 40 | 174,58 182,55 121,99 37,08-1180,05 96,86-186,06
povréa Cesto 109 | 163,67 107,04 139,21 <GD-673,29 104,02-189,27
Konzumacija povremeno 108 | 163,07 143,56 124,83 <GD-1180,05 96,86-187,54
Zitarica Cesto 41 175,88 90,87 142,25  76,20-452,26 117,65-198,87

ne 112 | 171,03 141,73 139,93 <GD-1180,05 101,92-191,93
pusenje

da 37 | 148,55 91,92 119,57 37,08-452,26 106,53-164,13

Korelacije medu pojedinim varijablama odredene su primjenom Spearmanovog

koeficijenta korelacije i prikazane u Tablici 5.25.

Tablica 5.25. Korelacije koncentracija kroma i promatranih varijabli koje imaju

utjecaj na bioakumulaciju.

Ruralno/ | Konzumacija | Konzumacija | Konzumacija | PuSenje
urbano ribe povréa Zitarica
Spearmanov koeficijent | 934 0,113 0,056 0,152 -0,180
korelacije,
P 0,310 0,170 0,496 0,063 0,028

* Statisticka znacajnost (p < 0,01)

Iz vrijednosti Spearmanovog koeficijenta korelacije moze se uociti slaba pozitivna

korelacija koncentracije kroma i ucestalosti konzumacije ribe i Zitarica, medutim

korelacija nije statisticki znacajna. Za naviku pusenje utvrdena je negativna korelacija.

Obzirom na vrlo ujednacen utjecaj varijabli i mogucénost njihova preklapanja, svaka

varijabla je pojedinacno istrazena.
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5.5.1. Analiza koncentracija kroma s obzirom na lokaciju

Prethodnom obradom rezultata uoceno je da se koncentracije uzoraka u skupinama
ruralno i urbano ne razlikuju znacajno, $to upucuje na ravnomjernu rasprostranjenost
kroma u okolisu. Ipak, medijan, interkvartilni raspon, te minimalna i maksimalna
koncentracija visi su u grupi rezultata s urbanih lokacija. Kako bi se utvrdilo da li
postoje specificnosti unutar tih skupina, svaka od njih je dodatno razdjeljena u

ovisnosti o lokaciji. Rezultati su prikazani u Tablici 5.26 i na Slici 5.26.

Tablica 5.26. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kroma u mekoniju

obzirom na lokaciju.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g

uzorci s ruralne lokacije 41 | 163,34 177,51 131,75 <GD-1180,05 91,14 -176,48
uzorci s urbane lokacije 108 | 167,02 107,64 13626  20,56-673,29  105,23-196,06
manja mjesta zapadno od o) | oo 2900 12253 774136630 113.93-199.01
Splita
Split 57 16920 110,62 14075  20,56-595.96  106.55-190,35
manjamjestaistotno od 30 000 S) 11707 652767329 97.16-176,70
Splita

—
manja mjesta sjeverno od 1 o) 02 sees 14650 104.90267.18  118.56-152.06
Splita
ruralne lokacije —kopno 1 oo 54 g4 12862 <GD-290.07 82.17-164,88

Ine lokaci]
fura'ne Jotacye 17 | 21504 26731 13320  14,55-1180,05  101,92-201,54
otoci/obala

Iz rezultata prikazanih na Slici 5.26. i u Tablici 5.26. moze se uociti da su razlike
izmedu pojedinih lokacija unutar urbane grupe vrlo male, uz nesSto vise srednje
vrijednosti koncentracija, raspone i interkvartilne raspone u manjim gradskim
sredinama. Na tim podruc¢jima nalaze se industrijske zone sa energetski zahtjevnom
proizvodnjom, a izgaranje goriva je najznacajniji izvor emisija kroma u okolis. Na
lokaciji isto¢no od Splita nalazila se tvornica koja je godisnje proizvodila 60 000 t

ferokroma sa udjelom kroma 65%. Ova ujednacena razdioba nije iznenadujuca jer se
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krom u okolis$ ispusta u obliku finih lebdec¢ih Cestica koje dugo ostaju u atmosferi i

prenose se na velike udaljenosti>>3.
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Slika 5.26. Koncentracije kroma u mekoniju u ovisnosti o lokaciji.
a) cijela grupa (R-ruralno, U-urbano); b) uzorci s urbane lokacije (Z-manja mjesta zapadno od Splita,
ST-grad Split, I-manja mjesta isto¢no od Splita, S-manja mjesta sjeverno od Splita); c¢) uzorci s ruralne

lokacije (RO-obalna mjesta i otoci, RK-kopno).
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Analiza uzoraka sa ruralnih lokacija pokazala je da su svi deskriptivni parametri
(srednja vrijednost, medijan, raspon i interkvartilni raspon) visi u uzorcima s otoka i

priobalja u odnosu na uzorke s kopnenih lokacija.

5.5.2. Analiza koncentracija kroma u ovisnosti o konzumaciji ribe

Rezultati biomonitoringa koji se provodi na podrucju Splitsko-dalmatinske zupanije
pokazuju vise vrijednosti koncentracije kroma u Skoljkama uzorkovanim u blizini
industrijske zone i gradske luke u odnosu na referentne vrijednosti®®. Industrijske i
komunalne otpadne vode i brodski promet znacajan su izvor emisija kroma, a na taj
nacin krom iz morskog okoliSa bioakumulacijom u morske organizme ulazi u
prehrambeni lanac. Koriste¢i podatke iz upitnika, dobiveni rezultati su podijeljeni u

dvije grupe u ovisnosti o konzumaciji ribe i prikazani u Tablici 5.27. i na Slici 5.27.

Tablica 5.27. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kroma u mekoniju u

odnosu na konzumaciju ribe.

Csr SD Me Cmin — Cmax IQOR

ng/g

SVi uzorci

L 42 | 14295 70,89 125,79 37,08 -326,36  102,02-163,21
ne konzumiraju ribu

sviuzoret 107 | 17588 14736 13921 <GD-1180,05 103,23-199,14
konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije

o 13 | 141,71 59,76 131,70  72,24-290,07  104,07-163,78
ne konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije 28 | 173,89 209,43 140,18 <GD-1180,05  79,27-179,93
konzumiraju ribu

uzorci s ruralne lokacije

L 13 | 118,59 78,00 147,16  <GD-244,62 57,22-167,51
konzumiraju ribu kopno

uzorei s ruralne lokacije 15 | 215,04 267,04 13320 14,55-1180,05 101,92-201,54
konzumiraju ribu otoci i obala
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Slika 5.27. Koncentracije kroma u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji ribe.
a) cijela grupa (RN-ne konzumira ribu, RD-konzumira ribu); b) uzorci s ruralne lokacije (R-RN-ne
konzumira ribu, R-RD-konzumira ribu); ¢) uzorci s ruralne lokacije (R-RD/K-konzumira ribu-kopno,

R-RD/O-konzumira ribu-otoci).
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Usporedujuci dobivene rezultate s obzirom na ucestalost konzumacije ribe vidljive su
viSe koncentracije kroma (medijan i srednja vrijednost) u grupi uzoraka u kojima se
majka izjasnila da jede ribu. Posebice se izdvajaju konzumenti ribe u ruralnim
lokacijama i to na otocima i priobalju, §to potvrduje prisustvo kroma u autohtonim
morskim organizmima. Za te varijable dobiveni su najviSe izmjerene vrijednosti i

najvisi interkvartilni rasponi.

5.5.3. Analiza koncentracija kroma s obzirom na konzumaciju povréa i Zitarica

lako se Cr(Ill) u tragovima dugo smatrao esencijalnim elementom, mehanizam
njegovog djelovanja nije razjasnjen, niti su pronadeni dokazi o njegovoj esencijalnoj
ulozi. Procjene o pozitivnom vs. Stetnom djelovanju Cr(III) su jo$ uvijek u tijeku, dok
su za Cr(VI) poznati iskljuivo $tetni ucinci'*!. Najvece dozvoljene koncentracije
kroma u hrani nisu odredene, njegovo prisustvo se smatra povisenom koncentracijom.
Zabrinjava Cinjenica da se u rutinskim analizama hrane ne obavlja kontrola prisutnosti
kroma. Prema rezultatima razlicitih studija, povrée, a narocito zitarice mogu ovisno o
tlu na kojem su uzgajane bioakumulirati veé¢e koli¢ine kroma'#?. Na Slici 5.28.
prikazane se su koncentracije kroma s obzirom na ucestalost konzumacije povréa i

Zitarica.
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Slika 5.28. Koncentracije kroma u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji povréa i
Zitarica.

a) cijela grupa (PP-povrée povremeno; PC-povrée &esto); b) uzorci iz ruralne grupe
(R-PP-povrée povremeno; R-PC-povrée &esto); ¢) uzorci iz ruralne grupe na kopnu (RK-PP-povrée
povremeno; RK-PC-povrée &esto); d) konzumacija Zitarica cijela grupa (ZP-Zitarice povremeno;
ZC-zitarice &esto); e) konzumacija Zitarica ruralna grupa (R-ZP-Zitarice povremeno; R-ZC-Zitarice

cesto).

122



Z. Knezovi¢, Doktorski rad

Rasprava

Iz rezultata prikazanih na Slici 5.32. i u Tablici 5.21. moze se uociti da nema znacajnih

razlika medu koncentracijama kroma s obzirom na ucestalost konzumacije povréa i

Zitarica.

Tablica 5.28. Koncentracije kroma u mekoniju (ng/g), s obzirom na konzumaciju

povréa i zitarica.

n Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
ng/g
svruzoret ) 40 | 174,58 182,55 121,99 37,08-1180,05  96,86-186,06
konzumacija povréa povremeno
sviuzoret - o 109 | 163,67 107,04 13921  <GD-67329  104,02-189.27
konzumacija povréa cesto
svi uzorei s ruralne lokacije 14 | 22898 28545 142,64 7224-1180,05 99,11-189,98
konzumacija povréa povremeno
—
SVI uzoret s ruralne fokaclje 27 | 131,66 78,99 12559 <GD-370,00 86,17 -157,01
konzumacija povréa Cesto
uzorei s ruralne lokacije- opno 9 | 13658 6132 131,64 722424462  77.52-184.10
konzumacija povréa povremeno
i s ruralne lokacije-k
uzoret s ruraine fokacije-kopno 15 | 12720 70,12 130,53 <GD-290,07  91,31-159,63
konzumacija povréa Cesto
sviuzorer 108 | 163,07 143,56 124,83 <GD-1180,05  96,86-187,54
konzumacija Zitarica povremeno
sveuzoret 41 | 17588 90,87 14225  76.20-45226  117,65-198.87
konzumact]a zZitarica cesto
svi uzorei s ruralne lokacije 33 | 170,66 201,67 12507 <GD-1180,05  86,17-184.10
konzumacija Zitarica povremeno
—
SVI uzoret s ruralne fokaclje 8 | 13636 44,67 140,18  7620-20824  113,44-157.83

konzumacija Zitarica cesto

5.5.4. Analiza koncentracija kroma obzirom na navike i obiljezja majke

Na Slici 5.29. prikazana je analiza dobivenih rezultata s obzirom na naviku pusenja.

Promatrana je posebno skupina uzoraka s urbanih i ruralnih podrucja, kako bi se

eliminirao utjecaj lokacije.

123




Z. Knezovi¢, Doktorski rad

Rasprava

1200
1000
L0
& 800
=
S 600
R
Q
400
200
0

Slika 5.29. Koncentracije kroma u mekoniju u ovisnosti o navici pusenja.

Ll s

R-NP-uzorci s ruralne lokacije-nepusac; R-P-uzorci s ruralne lokacije pusa¢; U-NP-uzorci s urbane

lokacije-nepusac; U-P-uzorci s urbane lokacije-pusac.

Iz rezultata prikazanih na Slici 5.29. i u Tablici 5.29. vidljivo je da su srednje

vrijednosti koncentracija i medijana nizi u grupama u kojima se majka izjasnila kao

pusac nize u odnosu na skupinu u kojoj je majka nepusac. Moze se zakljuciti da navika

pusenje nema utjecaj na bioakumulaciju kroma.

Tablica 5.29. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije kroma u mekoniju u

u ovisnosti o navici pusenja.

pusaci

Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
n
ng/g
sviuzoret 112 | 172,56 14143 140,75 <GD-1180.05 103,23-19338
nepusact
svi uzoret 37 | 148,55 91,92 119,57 <GD-45226  106,53-164,13
pusaci
: Pt
UZOTCLS TUTATNIMUIOKACA 30 | 16397 203,30 141,31  <GD-1180,05  79,27-179,93
nepusact
uzorei s ruralnih lokacija 1y 00 10109 12507 76.94-374.88  106,53-167.51
pusaci
uzorci s urbanih lokacija
181 82 | 17570 112,15 140,75  20.56-673.29  105,23-199.28
nepusacz
uzorci s urbanih lokacija
24 | 14131 8742 119,10  37.08-45226  104,67-160,59

124




Z. Knezovi¢, Doktorski rad Rasprava

5.5.5. Primjena umjetne neuronske mreZe za procjenu utjecaja varijabli na

bioakumulaciju kroma

Kako bi potvrdili utjecaj varijabli na bioakumulaciju kroma utvrden u prethodnim
istrazivanjima, provedena je analiza utjecaja varijabli koriStenjem umjetnih
neuronskih mreza. Pri tome je od ukupnog broja rezultata dvije tre¢ine rezultata, 91
rezultata koncentracije kroma koriSteno za treniranje mreze, dok je 58 koristeno za
testiranje. Rezultati postupka treniranja i testiranja mreze prikazani su u Prilogu 8.5.,

a dobiveni algoritam za umjetnu neuronsku mrezu za krom na Slici 5.30.

Synaptic Weight = 0
= Synaptic Weight < 0

Bias

riba=0

riba=1 \

povrce=1

povrece=2

zitarice=1

zitarice=2

kopnomore=4

¥/ #

H(1:4)

H(1:5)

.

kopnomore=5 /

LLe

ruralnourbano=0

1/

ruralnourbano=1

H(1:6)

Hidden layer activation function: Hyperbolic tangent

Output layer activation function: Identity

Slika 5.30. Algoritam umjetne neuronske mreze za krom.
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Tablica 5.30. Vaznost utjecaja varijable na koncentraciju kroma.

\Varijabla Vaznost varijable Normalizirana vaznost, %
lokacija (kopno-more) 34,5 100,0
konzumacija ribe 30,5 88,4
lokacija (ruralno-urbano) 23,5 68,1
konzumacija zitarica 10,0 23,4
konzumacija povrca 2,9 8,5

Normalizirana vaZnost
0% 20% 40% 60% 80% 100%
1 1 1

lokacija kopno-more -

konzumacija ribe

lokacija urbano-ruralno |

konzumacija Zitarica

konzumacija povréa -

T T T
00 01 02 03

Vaznost varijable

Slika 5.31. Normalizirane vaznosti ulaznih varijabli za model krom.

Koristenjem opisanog modela neuronske mreze dobivena je normalizirana vaznost
utjecaja pojedine varijable na koncentracije kroma u uzorcima mekonija. Konzumacija
ribe pokazala se kao varijabla s najve¢im utjecajem. Naime, iako varijabla kopno-more

takoder ima veliki znacaj, njen utjecaj se moze promatrati kroz konzumaciju ribe.
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5.6. Analiza rezultata koncentracija nikla u uzorcima mekonija

Rezultati koncentracije nikla u ovisnosti o svim promatranim varijablama prikazani su
na Slici 5.32. kao srednja vrijednost (¢), maksimum (T), minimum-(Ll), interkvartilni

raspon (/QR) s medijanom (O) i ekstremne vrijednosti (x).

2500

X X X X X
2000 X X E X % X x X X
X X X
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XXX
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500 A

|

PP PC Zp /e NP P

Slika 5.32. Koncentracije nikla u mekoniju u ovisnosti o svim pracenim varijablama.
R-ruralno; U-urbano; RN-ne konzumira ribu; RD-konzumira ribu; PP-povremeno konzumira povrée;

PC-Gesto konzumira povrée; ZP-povremeno konzumira Zitarice; ZC-Eesto konzumira Zitarice;

NP-nepusac; P-pusac.

U Tablici 5.31. izracunati su deskriptivni statisticki parametri za koncentracije nikla
za sve promatrane varijable. Iz rezultata prikazanih na Slici 5.32. i Tablici 5.31.
moguce je uociti razlike u koncentracijama nikla medu skupinama uzoraka u ovisnosti
o lokaciji stanovanja majke gdje su viSe koncentracije utvrdene u uzorcima s ruralnih
u odnosu na one s urbanih lokacija. Ucestala konzumacija zitarica i navika pusenja
takoder se mogu povezati uz vise koncentracije nikla, za razliku od ucestalosti

konzumacije ribe i povréa.
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Tablica 5.31. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije nikla u mekoniju za

sve promatrane varijable.

Csr SD Me Cmin — Cmax IOR
n
ng/g
svi uzorci 150 | 335,09 433,75 167,78 <GD-2233,90  59,84-447,03
uzorci s ruralne lokacije 42 | 307,37 372,37 230,82 <GD-2023,72  53,17-397,15
uzorci s urbane lokacije 108 | 348,22 453,69 160,40 <GD-2233,90 60,03-450,15
Konzumacija 42 | 373,20 474,15 185,63 <GD-2023,72  71,08-463,15
ribe da 108 | 320,26 418,39 138,29 <GD-2233,90  59,53-444,96
.. povremeno 39 | 418,51 500,99 217,80 <GD-2023,72  114,21-499,17
Konzumacija
povréa Cesto 111 | 305,77 405,97 137,80 <GD-2233,90  54,03-409,74
.. povremeno 110 | 308,48 422,73 135,88 <GD-2023,72  51,26-397,14
Konzumacija
Zitarica Cesto 40 | 398,29 458,95 243,24 <GD-2233,90 101,46-525,25
Puten ne 114 | 338,87 429,64 156,08 <GD-2233,9 59,84-453,40
usenje
! da 36 | 323,11 452,53 204,40 <GD-2002,28  57,76-393,47

Korelacije medu pojedinim varijablama odredene su primjenom Spearmanovog

koeficijenta korelacije 1 prikazane u Tablici 5.32.

Tablica 5.32. Korelacije koncentracija nikla i promatranih varijabli koje mogu

utjecati na bioakumulaciju.

Ruralno/ | Konzumacija | Konzumacija | Konzumacija | PuSenje
urbano ribe povréa Zitarica
Spearmanov koeficijent | ¢ o4 -0,049 -0,120 0,130 -0,031
korelacije,
P 0,961 0,555 0,144 0,112 0,703

* Statisticka znacajnost (p < 0,01)

Prema prikazu u Tablici 5.32. nisu utvrdene korelacije izmedu promatranih varijabli i

koncentracija nikla.
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5.6.1. Analiza koncentracija nikla s obzirom na lokaciju

Iz rezultata podijeljenih u dvije skupine, ruralnu i urbanu, te prikazanih u Tablici 5.33.

i na Slici 5.33. uocava se da su srednja vrijednost, standardna devijacija, maksimalne

koncentracije 1 interkvartilni raspon nesto vi§i za urbanu lokaciju (Slika 5.33.a).

Podjela rezultata unutar urbane lokacije (Slika 5.33.b) pokazuje ujednacenu razdiobu

uz nesto vise vrijednosti na lokaciji grada istocno od grada Splita $to se moze pripisati

lokalnim izvorima oneciS¢enja i postojanju tvornice ferolegura. Naime, na ovoj

lokaciji su dobivene najvise srednje vrijednosti i najvisi interkvartilni raspon.

Tablica 5.33. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije nikla u mekoniju

obzirom na lokaciju.

n Cs: SD Me Cmin— Cmax IQR
ng/g

uzorci s ruralne lokacije 42 | 307,37 372,37 230,82 <GD-2023,72  53,17-397,15
uzorci s urbane lokacije 108 | 348,22 453,69 160,40 <GD-223390  60,03-450,15
manja mjesta 33 | 24454 25973 14876  <GD-101930  60.41-358.23
zapadno od Splita

Split 57 39344 491,17 17745 <GD-2233,90  66,89-596,12
1;;1113: mjestaistodnood | e 03 68225 10331 <GD-2002.28  28.73-715.60
manja mjesta 5 237,18 175,60 267.65  19.39-44828  91,13-357,77
sjeverno od Splita

ruralne lokacije 24 37322 45282 27320  <GD-2023,72  96.25-466,13
kopno

Ine lokaci]
ruratne lokacije 17 192,84 21674 8331  <GD-786,81  40,79-273,51

otoci/obala

Prateci raspodjelu unutar ruralne lokacije (Slika 5.33.c) moguce je uociti da su svi

deskriptivni parametri, srednja vrijednosti, medijan, raspon koncentracija kao i /QOR

znacajno visi u uzorcima s ruralnih lokacija.
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Slika 5.33. Koncentracije nikla u mekoniju u ovisnosti o lokaciji.
a) cijela grupa (R-ruralno; U-urbano); b) uzorci s urbane lokacije (Z-manja mjesta zapadno od Splita;
ST-grad Split; I-manja mjesta isto¢no od Splita; S-manja mjesta sjeverno od Splita; ¢) uzorci s ruralne

lokacije (RO-obalna mjesta i otoci; RK-kopno).
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5.6.2. Analiza koncentracija nikla u ovisnosti o konzumaciji ribe

Rezultati koncentracija nikla u ovisnosti o konzumaciji ribe prikazani su na Slici 5.34.

1 u Tablici 5.34.
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Slika 5.34. Koncentracije nikla u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji ribe.
a) cijela grupa (RN-ne konzumira ribu; RD-konzumira ribu); b) uzorci s ruralne lokacije (R-RN-ne

konzumira ribu; R-RD-konzumira ribu); ¢) uzorci s ruralne lokacije (R-RD/K-konzumira ribu-kopno;

R-RD/O-konzumira ribu-otoci).
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Tablica 5.34. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije nikla u mekoniju u

odnosu.na konzumaciju ribe.

konzumiraju ribu otoci i obala

n Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
ng/g

sviuzoret 42 | 37320 47415 18563 <GD-2023,72  71,08-463,15
ne konzumiraju ribu
sviuzoret 108 | 320,26 41839 13829 <GD-2233.90  59,53-444,96
konzumiraju ribu
uzorci s ruralne lokacije 12 | 515,94 583,14 349,95 21,05-2023,72 234,22-49191
ne konzumiraju ribu
uzorci s ruralne lokacije 30 | 216,52 20451 128,67 <GD-786,81  50,56-329,24
konzumiraju ribu
uzorci s ruraine lokacije 14 | 22332 210,93 12587 <GD-602,55  67,89-350,86
konzumiraju ribu kopno
uzorci s ruralne lokacije 16 | 215,57 223,06 149,14 <GD-786,81  42,81-332,86

Dobivena deskriptivna statistika u Tablici 5.34. i rezultati prikazani na Slici 5.34.

pokazuju da konzumacija ribe nema utjecaja na bioakumulaciju nikla. Naime, rezultati

cijele grupe, kao i oni izdvojeni prema lokaciji ruralno-urbano pokazuju obrnuto

proporcionalne vrijednosti koncentracija nikla u ovisnosti o ucestalosti konzumacije

ribe.

5.6.3. Analiza koncentracija nikla u ovisnosti o konzumaciji povréa i Zitarica

Rezultati analiza koncentracija nikla u ovisnosti o konzumaciji povréa i zitarica su

prikazani na Slici 5.35. i u Tablici 5.35.
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Slika 5.35. Koncentracije nikla u mekoniju u ovisnosti o konzumaciji povrc¢a i Zitarica.

a) cijela grupa (PP-povrée povremeno; PC-povrée &esto); b) uzorci iz ruralne grupe (R-PP-povrée

povremeno; R-PC-povrée &esto); ¢) uzorci iz ruralne grupe na kopnu (RK-PP-povrée povremeno;

RK-PC-povrée &esto); d) konzumacija Zitarica cijela grupa (ZP-Zitarice povremeno: ZC-Zitarice Gesto);

¢) konzumacija Zitarica ruralna grupa (R-ZP-Zitarice povremeno; R-ZC-zitarice &esto).
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Promatraju¢i rezultate cijele grupe (Slika 5.35.a) ne uoCava se znacajna razlika u

koncentracijama nikla i ucestalosti konzumacije povréa. Medutim, iz Slike 5.35.c.

moguce je uociti znacajno vise rezultate u uzorcima s ruralnih lokacija koji povremeno

konzumiraju povrée. Usporedujuci ove rezultate sa prije analiziranom varijablom

lokacija (Slika 5.33. c¢) moguce je zakljuciti da su koncentracije nikla u ruralnim

kopnenim krajevima vise, ali ucestalost konzumacije povréa se ne moze s time

povezati.

Tablica 5.35. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije nikla u mekoniju u

ovisnosti o konzumaciji povr¢a i zitarica.

n Csr SD Me Cmin — Cmax IQR
ng/g

sviuzoret - , 39 | 418,51 500,99 217,80 <GD-2023.72 114.21-499.17
konzumacija povréa povremeno
sviuzoret - o 111 | 305,77 40597 137,80 <GD-2233.90  54,03-409,74
konzumacija povrca Cesto
svi uzorei s ruralne lokacije 14 | 48197 60024 310,07 21,05-2023.72  95,07-491,91
konzumacija povréa povremeno
svi uzorei s ruralne lokacije 29 | 22354 211,60 128,67 <GD-786,81 45,87 -349.72
konzumacija povréa Cesto
uzorci s ruralne lokacije- kopno o (11 o0 qes o 44456 21.05-2023.72  221.86-714.25
konzumacija povréa povremeno

' Ine lokacije-k
UZOTCLS ruraine 10Xacye-kopio ¢ | 140,12 194,78 194,07 <GD-602,55  78.09-349,72
konzumacija povréa Cesto
svuzoret 110 | 30848 422,73 13588 <GD-2023,72  51,26-397,15
konzumaczja Zitarica povremeno
sviuzorer 40 | 39829 45895 24324 <GD-223372 101,46-52525
konzumaczja Zitarica cesto
svi uzorei s ruralne lokacije 32 | 29924 41544 128,67 <GD-2023.72  40,95-382.52
konzumaczja Zitarica povremeno
svi uzorei s ruralne lokacije 8 | 30838 233,68 257.14 41,07-786,81  185,14-377.81

konzumacija Zitarica Cesto

Promatraju¢i utjecaj konzumacije zitarica (Slike 5.35.d. i 5.35.¢) uocava se da je i u

cijeloj grupi, kao i grupi s ruralnih lokacija medijan koncentracija i interkvartilni

raspon Visi u ovisnosti s ucestalosti konzumacije Zitarica, $to je u skladu s rezultatima

istrazivanja'®,
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5.6.4. Analiza koncentracija nikla s obzirom na navike i obiljezja majke

Na Slici 5.36. prikazana je analiza dobivenih rezultata obzirom na naviku puSenja
uzimajuci u obzir urbanu i ruralnu lokaciju. Zapazaju se vrlo bliske vrijednosti raspona
koncentracija za sve skupine. To takoder potvrduju i statisticki rezultati izracunati u
Tablici 5.36. Medutim, usporedujué¢i razdiobu rezultata unutar ruralne i urbane
skupine, vidljivo je da su razlike u ovisnosti o navici pusenja vece u ruralnoj skupini,
Sto je u skladu s dosadasnjom analizom varijabli gdje se stalno uocavaju vise

koncentracije nikla u uzorcima s ruralnih lokacija.

2500
2000 A X
L0
8 1500
=
\Z/ 1000 -
Q
500 A
I ° O
—.—
0 T T T |
RNP RP UINP UrP

Slika 5.36. Koncentracije nikla u mekoniju u ovisnosti o pusackim navikama majke.
R-NP-uzorci s ruralne lokacije-nepusac; R-P-uzorci s ruralne lokacije pusac; U-NP-uzorci s urbane

lokacije-nepusac; U-P-uzorci s urbane lokacije-pusac.
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Tablica 5.36. Deskriptivni statisticki parametri za koncentracije nikla u mekoniju uu

ovisnosti o navici puSenja.

c SD Me Cmin — Cax IQR
n
ng/g
sviuzorel 114 | 338,87 429.64 156,09 <GD-2233.90  59,77-453.40
nepusacz
svi uzoret 36 | 323,11 452,53 20440 <GD-2002,78  57.76-393.47
pusaci

uzorei s ruralnih lokacija o 1 200 41 44560 256,68 <GD2023.72  64.38-432.21

nepusaci

;ig;ccfismralmh lokacija 13| 10067 17660 213.04  <GD-484.65  38.16-350.42

uzorei s urbanih lokacija o\ | 33550 43304 14876 <GD-2233.90  59.53-458.67

nepusaci

uzorei s urbanih lokacija 500 35 54306 20439 <GD-200228  67.09-449.21

pusaci

5.6.5. Primjena umjetne neuronske mreze za procjenu utjecaja varijabli na

bioakumulaciju nikla

S obzirom da niti jedna od promatranih varijabli nije u dosadasnjoj analizi pokazala
dominantan utjecaj provedena je analiza utjecaja varijabli koriStenjem umjetnih
neuronskih mreza. Pri tome je od ukupnog broja rezultata dvije tre¢ine rezultata, 110
rezultata koncentracije nikla koriSteno za treniranje mreze, dok je 40 koriSteno za
testiranje. Rezultati postupka treniranja i testiranja mreze prikazani su u Prilogu 8.6.,

a dobiveni algoritam za umjetnu neuronsku mrezu za nikal na Slici 5.37.
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Synaptic Weight = 0
== Synaptic Weight < 0
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Slika 5.37. Algoritam umjetne neuronske mreze za nikal.
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Tablica 5.37. Vaznost utjecaja varijable na koncentraciju nikla.

Varijabla VaZnost varijable Normalizirana vaznost, %
lokacija (ruralno-urbano) 35,9 100,0

lokacija (kopno-more) 29,5 82,0
konzumacija Zitarica 24,9 69,3
konzumacija povrca 6,1 17,0

Navika pusenja 3,6 10,0

Normalizirana vazZnost

0% 20% 40% 60% 80% 100%
1 1 1 1

lokacija urbano-ruralno

lokacija kopno-otoci

konzumacija Zitarica

konzumacija povréa ~

navika pusenje

T
00 01 02 03
Vaznost varijable

Slika 5.38. Normalizirane vaznosti ulaznih varijabli za model nikal.

Koristenjem opisanog modela neuronske mreze dobivena je normalizirana vaznost
utjecaja pojedine varijable na koncentracije nikla u uzorcima mekonija. Utjecaj
varijabli je veoma izjednacen, pri ¢emu su se utjecaj lokacije (ruralno-urbano i kopno-

otoci), te konzumacija zitarica pokazale kao varijable s nesto ve¢im utjecajem.
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5.7. Usporedba rezultata provedenog istraZivanja sadrZaja teSkih metala u

mekoniju s literaturnim podacima

Kako je ranije navedeno, provedeno istrazivanje je jedinstveno na podrucju Republike
Hrvatske, pa stoga nema podataka s kojima bi mogli usporediti dobivene rezultate za
istrazivano podrucje. Prema literaturnim podacima, istrazivanja sadrzaja teskih metala

103 Filipinima!®4112,

u mekoniju novorodencadi su provedena u Kini!%:!"% Tajvanu
Turskoj'%-198 i Austriji'?!. Usporedba rezultata ovog istrazivanja i istrazivanja teskih
metala u mekoniju u svijetu izrazena kao medijan koncentracija metala, prikazana je u

Tablici 5.38.

Tablica. 5.38. Usporedba rezultata provedenih istrazivanja teSkih metala u mekoniju.

Referenca Geografsko

podrucje Pb Cd Hg Cr Ni

istrazivanja

ng/g

Ova studija Hrvatska 400,09 9,91 3560 | 133,20 | 167,78
(n=182)
Peng i suradnici, (2015), .
(n = 327)109 Kina 137,60 7,09 30,08 34,95
Hamzaoglu i suradnici
(2014), (n = 31)1% Turska 84,0 30,0 <GD - -
Turker i suradnici (2013),
(n=291)17 Turska 30,84 2,48 - - -
Gundacker i suradnici ..
(2010), (n = 361! Austrija 15,50 - 4,00 - -
Jiang i suradnici (2010), .
(n = 198)103 Tajvan - - 79,2 - -
Li i suradnici, (2008) . 5
(n = 100)!10 Kina 2,50x10 - - - -
Unuvar i suradnici, (2007) 5
(n=143)!11 Turska - - 9,45x10 - -
Turker i suradnici, (2006) 3 3
(n=117)1% Turska 46,5x10 2,30x10 - - -
Ostrea i suradnici, (2002), e 5 5
(n = 426)104 Filipini 35,77x10 13,37x10 3,17 - -
Ramirez i suradnici, e
(2000), (1 = 36)!12 Filipini - - 48,60 - -

n = broj uzoraka
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Usporedbom rezultata prikazanih u Tablici 5.38., vidljivo je da ova studija obuhvaca
veci broj ispitivanih metala (Pb, Cd, Hg, Cr, Ni) u odnosu na druge autore, a ispitivanje
sadrzaja nikla u literaturi nije pronadeno. Rezultati ove studije podudaraju se s
rezultatima istrazivanja Peng-a (2015) i Hamzaoglu-a (2014), dok su znatno nizi od
rezultata dobivenih na podrucju Kine, Turske i Filipina, a koja su objavili Unuvar
(2007), Turker (2006) 1 Ostrea (2002). Medutim, kako bi bili usporedivi, potrebno je
uzeti u obzir specificnosti svakog istrazivanja Sto ukljucuje izbor uzoraka/ispitanika,
odabrane varijable i geografsko podrucje. Dobiveni rezultati potvrduju da razina
zastite okoliSa vezana uz opée stanje tehni¢ko-tehnoloskog razvoja u nekom podrucju.
Razvijeno drustvo ekoloske aspekte tehnoloSkog procesa postavlja na sam vrh
izu¢avanja i ne dopusta aktivnosti Cije su posljedice nepredvidljive, kako na
regionalnoj tako i globalnoj razini. Razvoj se temelji na odrzivim tehnologijama (engl.
Sustainable Technology and Development), odnosno proizvodnji Sto kvalitetnijih
materijalnih dobara uz $to manji utroSak sirovine i energije, i §to manji utjecaj na
okoli§. To podrazumijeva uspostavu monitoringa emisija u okoli§ i stanja svih
sastavnica, kako bi se pravovremeno sprijecile nezeljene posljedice emisija i negativni
ucinci na Zivi svijet.

Budu¢i da su rezultati ove studije potvrdili korelaciju bioakumulacije teskih metala
(Pb, Cd, Hg, Cr, Ni) u zivom organizmu i industrijskih izvora na podru¢ju na kojem
su zivjele majke, nuzno se namece potreba nastavka istrazivanja na veci broj uzoraka
s razli¢itih podrucja Republike Hrvatske, posebice na onim podrucjima u kojima je

povecana industrijska aktivnost.
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6. ZAKLJUCCI

Na temelju rezultata koncentracija teskih metala (Pb, Cd, Hg, Cr, Ni) odredenih u 182
uzorka mekonija novorodencadi na podrucju Splitsko-dalmatinske Zupanije, te obrade
podataka u ovisnosti o promatranim varijablama (sociodemografska obiljezja, zivotne
i prehrambene navike majke) koje mogu utjecati na bioakumulaciju metala moze se

zakljuciti:

¢ Svi analizirani metali pronadeni su u 85% ispitanih uzoraka §to potvrduje njihovu
rasprostranjenost u okoliSu i izrazitu bioakumulaciju. Ziva je pronadena u svim
analiziranim uzorcima, krom u 99,3% uzoraka, olovo u 89,4% uzoraka, kadmij u

94,0% uzoraka, te nikal u 95,3% uzoraka.

e Najvise koncentracije su utvrdene za olovo 2423,64 ng/g, zatim za nikal 2233,90
ng/g, krom 1180,05 ng/g, zivu 394,69 ng/g, a najnize za kadmij
26,58 ng/g. Medijan koncentracija olova je 40 puta visi u odnosu na medijan

koncentracija kadmija i 3 puta vi$i u odnosu na medijan kroma i nikla.

e Analizom rezultata olova utvrdena je statistiCki znacajna razlika u
koncentracijama u ovisnosti o0 mjestu stanovanja majke, pri ¢emu je medijan
koncentracija u skupini uzoraka s urbanih lokacija 554,13 ng/g i 3 puta je veéi u
odnosu na medijan u skupini uzoraka s ruralnih lokacija 154,69 ng/g. Najvise
koncentracije su odredene u uzorcima koji gravitiraju zonama s velikim
prometnim i industrijskim optereCenjem. Navika pusenja takoder doprinosi
povecanim koncentracijama olova, dok konzumacija ribe, povréa i Zitarica ima

znatno manji utjecaj.

e Koncentracije kadmija su znacajno nize u odnosu na ostale ispitivane metale, pa
male razlike imaju znacajnost. UocCene su niZze koncentracije u uzorcima sa
kopnenih ruralnih lokacija (medijan 8,60 ng/g) u odnosu na urbanu sredinu
(medijan 10,16 ng/g). Razdioba rezultata unutar urbane grupe dokazuje
ravnomjernu rasprostranjenost kadmija u okoliSu zbog njegovog dugog

zadrzavanja u atmosferi. Ucestalost konzumacije povréa znacajno doprinosi
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bioakumulaciji kadmija, dok konzumacija ribe i navika puSenja imaju manji

utjecaj.

.....

dvostruko visim medijanom koncentracija 57,73 ng/g u uzorcima s ruralnih
priobalnih i oto¢nih lokacija u odnosu na 19,47 ng/g u uzorcima s ruralne kopnene
lokacije. Uocene viSe koncentracije u uzorcima s urbanih lokacija potvrduju
utjecaj okolisa uslijed antropogenih emisija, no u znatno manjoj mjeri od

konzumacije ribe. Prisutnost amalgamskih plombi i ucestalost konzumacije

.....

e NajviSe koncentracije kroma 1180,05 ng/g, te najvisi interkvartilni raspon
101,92 - 201,54 ng/g utvrdeni su u uzorcima s podrucja ruralnih priobalnih i
oto¢nih lokacija §to ukazuje kako je dominantan doprinos bioakumulaciji kroma
konzumacija morske ribe. Ujednacena razdioba rezultata u ovisnosti o lokaciji
ukazuje na rasprostranjenost kroma u okolisu, zahvaljujuéi tome $to u atmosferi
ostaje dugo u obliku finih lebde¢ih Cestica i lako se prenosi na velike udaljenosti.
Konzumacija zitarica i povréa doprinose neznatno, dok je za naviku puSenja

utvrdeno da ne utjece na koncentracije kroma u mekoniju.

e Analiza rezultata koncentracija nikla ukazuje da na bioakumulaciju znacajno
utjece lokacija stanovanja majke, tj. okolisni uvjeti. Naime, vise koncentracije su
utvrdene na lokacijama koje se mogu povezati sa lokalnim izvorima onecis¢enja
i specificnom industrijskom proizvodnjom, ali i u uzorcima koji potjecu s ruralnih
kopnenih lokacija. Ovi rezultati navode na potrebu detaljnijeg istrazivanja upravo
na tim podruc¢jima. Obrada podataka o prehrambenim navikama potvrdila je da na
bioakumulaciju nikla konzumacija povréa nema utjecaja, za razliku od

konzumacije Zitarica.
e Rezultati dobiveni statistickom obradom potvrdeni su primjenom umjetnih

neuronskih mreza koje su se pokazale kao dobar naCin procjene utjecaja tj.

vaznosti pojedinih varijabli na bioakumulaciju metala.
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e [strazivanje bioakumulacije teskih metala je od iznimne vaznosti jer omogucava
identifikaciju njihova prijenosa iz okolisa u zivi organizam razli¢itim putevima, i
moze se promatrati u ovisnosti o sociodemografskim obiljezjima i zivotnim

navikama Covjeka.

e Mekonij je potvrden kao reprezentativan bioloski uzorak jer omogucava procjenu
bioakumulacije tijekom duljeg razdoblja, a velika prednost u odnosu na druge

bioloske uzorke jest neinvazivan postupak uzorkovanja.

e Provedeno istrazivanje je jedinstveno u Republici Hrvatskoj i u usporedbi sa
sli¢nim istrazivanjima u svijetu obuhvatilo je vec¢i broj ispitivanih teskih metala u

mekoniju.

e Rezultati studije potvrdili su korelaciju bioakumulacije teskih metala i
antropogenih emisija §to ukazuje na potrebu nastavka istrazivanja na ve¢em broju
uzoraka s razli¢itih podrucja Republike Hrvatske, a posebno na podrucju s

povecanom industrijskom aktivnosti.
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8. PRILOZI

8.1. Misljenje etickog povjerenstva

MEDICINSKI FAKULTET Klasa: 003-08/10-03/0011
SVEUCILISTA U SPLITU Ur. br: 2181-198-04-10-0002
Eti¢ko povjerenstvo

Split, 4. svibnja 2010.

MISLJENJE

Eti¢kog povjerenstva povodom prijave projekta:
s, Procjena zagadenja okolisa
odredivanjem teSkih metala u mekoniumu*
- provedba znanstvenog istraZivanja na prijevremenoj i /ili na termin rodenoj novorodencadi

| Zaprimljen je zahtjev doc. dr. sc. Davorke Sutlovi¢ za odobrenjem znanstvenog
istrazivanja pod naslovom ,Procjena zagadenja okolisa odredivanjem teSkih metala u
mekoniumu”- provedba znanstvenog istraZivanja na prijevremenoj i /ili na termin rodenoj
novorodencadi.

Istrazivanje ¢e se provoditi u Klinickom bolni¢kom centru Split; na Klinickom zavodu za
patologiju, sudsku medicinu i citologiju i Klinici za Zenske bolesti i porode te na Nastavnom
zavodu za javno zdravstvo Splitsko-dalmatinske Zupanije.

Istrazivanje Ce trajati dok se ne prikupi 200 uzoraka.

Glavni cilj ovog istrazivanja je: Odrediti koncentraciju pojedinih metala u uzorku mekoniuma. Iz
utvrdenih koncentracija metala u mekoniumu novorodencadi, utvrditi ¢e se postoji li bitna razlika
u koncentraciji metala u mekoniumu novorodencadi trudnica koje Zive u urbanoj sredini, u
odnosu na koncentraciji metala u mekoniumu novorodencadi trudnica koje Zive u ruralnoj sredini.

I Eti¢ko povjerenstvo Medicinskog fakulteta Sveucilista u Splitu je prilikom raspravljanja
u ovom predmetu, na svojoj sjednici odrzanoj dana 3. svibnja 2010., uzelo u obzir sljede¢i navod
iz zahtjeva podnositelja: ,,Ispitanici u ovom istrazivanju nece biti izloZzeni nikakvim rizicima."
Glavni istraziva¢ pridrzavat ¢e se interne procedure za zastitu osobnih podataka Prijavi su
priloZeni: Obavijest za ispitanika i pisana suglasnost za sudjelovanje u istraZivanju te obrazac za
prijavu istrazivanja na trudnicama i obrazac za prijavu istraZivanja na prijevremeno i/ili na termin
rodenoj novorodencadi.

II1. Sukladno odredbi ¢&lanka 16. Etickog kodeksa Medicinskog fakulteta u Splitu
Povjerenstvo je zauzelo stajaliste kako je predmetno istraZivanje u skladu s odredbama Eti¢kog
kodeksa koje reguliraju istraZivanja na ljudima u znanstvenom, istraziva¢kom i strué¢nom radu i
eti¢kim nacelima Helsinske deklaracije.

V. Misljenje je doneseno jednoglasno.

Predsjednik Povjepenstva:

Dostaviti:

- Doc. dr. sc. Davorka Sutlovi¢ x 2

- Arhiv Eti¢kog povjerenstva Fakulteta
- Arhiv Fakulteta
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Z. Knezovi¢, Doktorski rad Prilozi
8.2. Rezultati treniranja i testiranja umjetne neuronske mreZe za olovo
Case Processing Summary
N Percent
Sample  Training 94 62.7%
Testing 56 37.3%
Valid 150 100.0%
Excluded 92
Total 242
Model Summary
Training Sum of Squares Error 40.696
Relative Error .875
Stopping Rule Used 1 consecutive step(s)
with no decrease in
error@
Training Time 0:00:00.03
Testing Sum of Squares Error 34.258
Relative Error .786
Dependent Variable: Pb
a. Error computations are based on the testing sample.
Network Information
Input Layer Factors 1 ruralno/urbano
2 nepusac/pusac
3 konzumacija ribe
4 konzumacija povrca
5 konzumacija zitarica
Number of Units? 11
Hidden Layer(s) Number of Hidden Layers 1
Number of Units in Hidden Layer 12 6

Output Layer

Activation Function

Number of Units

Dependent Variables 1

Rescaling Method for Scale Dependents

Activation Function

Error Function

Hyperbolic tangent
Pb

Standardized
Identity

Sum of Squares

a. Excluding the bias unit
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Z. Knezovi¢, Doktorski rad

Prilozi

8.3. Rezultati treniranja i testiranja umjetne neuronske mreZe za kadmij

Case Processing Summary

N Percent
Sample  Training 103 69.1%
Testing 46 30.9%
Valid 149 100.0%
Excluded 15
Total 164
Model Summary
Training Sum of Squares Error 50.611
Relative Error .992
Stopping Rule Used 1 consecutive step(s)
with no decrease in
error?
Training Time 0:00:00.03
Testing Sum of Squares Error 14.835
Relative Error .989

Dependent Variable: Cd

a. Error computations are based on the testing sample.

Network Information

Input Layer

Hidden Layer(s)

Output Layer

Factors

Number of Units?

A wWwN

Number of Hidden Layers

Number of Units in Hidden Layer 12

Activation Function

Number of Units

Dependent Variables 1

Rescaling Method for Scale Dependents

Activation Function

Error Function

ruralno/urbano
nepusac/pusacé
konzumacija ribe

konzumacija povrca

Hyperbolic tangent
Cd

Standardized
Identity

Sum of Squares

a. Excluding the bias unit
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Prilozi

8.4. Rezultati treniranja i testiranja umjetne neuronske mreZe za Zivu

Case Processing Summary

N Percent
Sample  Training 108 63.2%
Testing 63 36.8%
Valid 171 100.0%
Excluded 7
Total 242
Model Summary
Training Sum of Squares Error 42.297
Relative Error 791
Stopping Rule Used 1 consecutive step(s)
with no decrease in
error@
Training Time 0:00:00.03
Testing Sum of Squares Error 28.640
Relative Error .907
Dependent Variable: Hg

a. Error computations are based on the testing sample.

Network Information

Input Layer

Hidden Layer(s)

Output Layer

Factors

Number of Units®

1

2
3
4
5

Number of Hidden Layers

Number of Units in Hidden Layer 12

Activation Function

Number of Units

Dependent Variables 1

Rescaling Method for Scale Dependents

Activation Function

Error Function

ruralno/urbano
Kopno/more
Amalgamske plombe
nejede/jede

Konzumacija zitarica

Hyperbolic tangent
Hg

Standardized
Identity

Sum of Squares

10

a. Excluding the bias unit
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Z. Knezovi¢, Doktorski rad Prilozi
8.5. Rezultati treniranja i testiranja umjetne neuronske mreze za krom
Case Processing Summary
N Percent
Sample  Training 9 61.1%
Testing 58 38.9%
Valid 149 100.0%
Excluded 93
Total 242
Model Summary
Training Sum of Squares Error 43.739
Relative Error 972
Stopping Rule Used 1 consecutive step(s)
with no decrease in
error?
Training Time 0:00:00.03
Testing Sum of Squares Error 16.664
Relative Error .953
Dependent Variable: Cr
a. Error computations are based on the testing sample.
Network Information
Input Layer Factors 1 konzumacija ribe
2 konzumacija povrca
3 konzumacija zitarica
4 kopno/more
5 ruralno/urbano
Number of Units? 10
Hidden Layer(s) Number of Hidden Layers 1
Number of Units in Hidden Layer 12 6

Output Layer

Activation Function

Number of Units

Dependent Variables 1

Rescaling Method for Scale Dependents

Activation Function

Error Function

Hyperbolic tangent
Cr

Standardized
Identity

Sum of Squares

a. Excluding the bias unit
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Prilozi

8.6. Rezultati treniranja i testiranja umjetne neuronske mreZe za nikal

Case Processing Summary

N Percent
Sample  Training 110 73.3%
Testing 40 26.7%
Valid 150 100.0%
Excluded 61
Total 211
Model Summary
Training Sum of Squares Error 57.194
Relative Error 1.049
Stopping Rule Used 1 consecutive step(s)
with no decrease in
error?
Training Time 0:00:00.04
Testing Sum of Squares Error 19.823
Relative Error .935

Dependent Variable: Ni

a. Error computations are based on the testing sample.

Network Information

Input Layer

Hidden Layer(s)

Output Layer

Factors

Number of Units?

1

2
3
4
5

Number of Hidden Layers

Number of Units in Hidden Layer 12

Activation Function

Number of Units

Dependent Variables 1

Rescaling Method for Scale Dependents

Activation Function

Error Function

ruralno/urbano
nepusac/pusacé
konzumacija povrca
konzumacija zitarica

kopno/more

Hyperbolic tangent
Ni

Standardized
Identity

Sum of Squares

10

a. Excluding the bias unit
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Z. Knezovi¢, Doktorski rad Prilozi

8.7. Popis simbola

Cmin

Cmax

Yo

GD
sp
SDy,
RSD

Qi
Qs
IOR

koncentracija metala u mekoniju, pg/g

najmanja koncentracija metala u mekoniju, pug/g
najveca koncentracija, metala u mekoniju, pug/g
masena koncentracija metala u standardnoj otopini, pg/ml
masena koncentracija metala u slijepoj probi, pg/ml
masa uzorka, g

volumen, ml

apsorbancija, -

intenzitet ulaznog zracenja, -

intenzitet izlaznog zracenja, -

apsorpcijski koeficijent, I/cm mol

duljina puta svijetla kroz uzorak, cm

granica dokazivanja, pg/l

srednja vrijednost mjerenja slijepe probe, pg/l
standardno odstupanje mjerenja slijepe probe, pg/l
relativno standardno odstupanje, %

medijan

donji kvartil koncentracija, pug/g

gornji kvartil koncentracija, pg/g

interkvartilni raspon, pg/g

Spearmanov koeficijent korelacije, -

statisticka znacajnost,-

broj uzoraka.
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8.8. Zivotopis

Zlatka Knezovi¢ rodena je 01.09.1962. u Splitu, gdje je zavrsila osnovnu i srednju
Skolu. U rujnu 1986. godine diplomirala je na Kemijsko-tehnoloskom fakultetu u
Splitu, Sveucilis§ta u Splitu, s temom ,,Priprema i ispitivanje kromatografskih
karakteristika isparljivih derivata terpenilglukozida™ 1 stekla naziv diplomirani
inzenjer kemijske tehnologije. Od srpnja 1987. godine do danas zaposlena je u
Nastavnom zavodu za javno zdravstvo Splitsko-dalmatinske Zzupanije, na Odjelu za
kemijske analize hrane i predmeta opée uporabe. Od 2008. godine radi kao voditeljica
Odsjeka za kvalitetu hrane, a od 2013. godine je voditeljica Odjela. Odgovorna je za
niz akreditiranih metoda iz podrucja kvalitete i sigurnosti hrane. Voditeljica je
akreditiranog Panela za senzorsku analizu maslinovog ulja.

Predstavila je 16 radova na domacim i 10 radova na medunarodnim skupovima. Kao
koautorica objavila je tri znanstvena rada u ¢asopisima koje citira Current Contents,
3 znanstvena rada u domacéim cCasopisima, te dva rada u zbornicima skupova s
medunarodnom recenzijom. Koautorica je dva poglavlja u sveuciliSnom udzbeniku
,» Loksikologija hrane*.

Sudjeluje u nastavi kao asistent na SveuciliSnom diplomskom studiju forenzike -
Sveucilisni odjel za forenzi¢ne znanosti gdje je bila i voditeljica pri izradi dva
diplomska rada. Kao vanjski suradnik sudjeluje u nastavi (seminari i vjeZbe) na vise
studija sastavnica SveuciliSta u Splitu i viSe kolegija: na SveuciliSnom odjelu
zdravstvenih studija (Instrumentalne tehnike u medicinsko laboratorijskoj dijagnostici,
Toksikologija hrane, Higijena), na Integriranom studiju Farmacija, Kemijsko

tehnoloskog fakulteat i Medicinskog fakulteta (Farmaceutska toksikologija).
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