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SAZETAK

Igrake su sastavni dio odrastanja, rasta i razvoja djeteta. Zdravlje djece, kao
najosjetljivije i najrizinije skupine potroSaca za proizvodace igracaka predstavlja izrazitu
brigu i izazov. Zabrinjava cCinjenica da se niz igracaka koje ne udovoljavaju propisanim
standardima sigurnosti kao ni kvalitete nerijetko pojavljuju na svjetskom trzistu. Kada se
metali apsorbiraju u tijelu, taloze se u razli¢itim organima, Zlijezdama, kostima i CNS-u te
mogu dovesti do akutnih i kroni¢nih otrovanja, kao i do nastanka zlo¢udnih bolesti. Cilj
ovog rada je analiza dobivenih rezultata unutar redovnog monitoringa djec¢jih igracaka na
teSke metale u Zupaniji Primorsko-goranskoj u vremenskom periodu od 2016. godine do
2018. Uzorci su analizirani metodom induktivno spregnute plazme s masenim
spektrometrom. Svi uzorci, njih 86, bili su u skladu sa grani¢nim vrijednostima
propisanim u vaze¢em Pravilniku o sigurnosti igracaka NN 83/2014. VaZne su i daljnje
analize na teSke metale kod djec¢jih igracaka koje dolaze iz tre¢ih zemalja gdje nema

postojeceg zakonskog okvira.

Kljucéne rije€i: djecje igracke, teski metali, sigurnost igracaka



SUMMARY

Children's toys are a base of development and growth of a child. Health and
well - being of children as the most sensitive group of population is a constant concern of
modern society. There is a certain number of toys on the market that aren't meeting certain
criteria regarding toy safety. When absorbed, heavy metals are accumulating in; organs,
glands, central nervous system and bones. That can lead to acute and chronic intoxication,
cancer too. The objective of this thesis was to analyze given data from regular monitoring
of heavy metals in children's toys in Primorsko goranska county in time frame (2016. -
2018.). Analytes were subjected to analysis with inductively coupled plasma mass
spectrometry. All the analytes (86) were in accordance with ,,Ordinance of Toy safety NN
83/2014*. Further analyses are needed, especially when country of origin are third

countries without national ordinances regarding toy safety.

Key words: children’s toys, heavy metals, toy safety
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1. UVOD

Izlozenost djece teSkim metalima u dje¢jim igrackama problem je od
javnozdravstvenog znacaja. Dje¢je su igracke svi proizvodi ¢ija je svrha namijenjena za
igru djece do 14 godina, a odnosi se i na proizvode za dojenc¢ad i djecu mladu od tri
godine kako bi se postiglo olaksavanje sisanja, spavanja, hranjenja i umirivanja. Sastavni
su dio djetetova odrastanja te je vazno da zadovoljavaju sve zahtjeve tehnickih propisa
kao i sigurnu primjenu u svrhu za koju su namijenjene. Teski metali kao $to su; aluminij
(Al), arsen (As), bakar (Cu), ziva (Hg), olovo (Pb), cink (Zn), kadmij (Cd), nikal (Ni)
dodaju se u sastav dje¢jih igracaka da bi konacan proizvod (djecja igracka) imao zeljenu
strukturu i ostale Zeljene karakteristike; mekocu, sjaj, rastezljivost (1). Navedeni metali
mogu migrirati iz djecjih igracaka tako $to ih djeca ingestiraju te isti mogu do¢i u dodir sa
sluznicom 1 uzrokovati akutni i kroni¢ni toksi¢ni ucinak (2). TeSki metali prisutni u
okoliSu povezani su sa kroni¢nim bolestima ukljucujuéi rak dojke, poremecaje u rastu i
razvoju te reproduktivne zdravstvene poteSkoce (3). Stoga su kemijska analiza 1
preventivne mjere vazne za osiguranje zdravstvene ispravnosti proizvoda (djecjih

igracaka) 1 o¢uvanje zdravlja krajnjeg potrosaca.

1.1 TESKI METALI

Teskim metalima nazivamo one kemijske elemente ¢ija je relativna gustoca veca
od 5g/cm? te ih dijelimo na esencijalne (Zn, Ni, Mn, Cu, Fe, Mo, Cr, Co) i neesencijalne
(Al, As, Cd, Hg, Pb, Sn,). Esencijalni metali su vazni za obavljanje fizioloskih procesa pa
njihove nedostatne koli¢ine nerijetko dovode do raznih poremecaja, ali i povisena

koncentracija, kada se taloze u organizmu tako da njihova toksi¢nost ovisi o koli¢ini istih

(4).



Tijekom apsorpcije, teski metali taloze se u razliitim organima, zlijezdama,
kostima gdje najc¢esce djeluju bakar, magnezij, cink, mangan ili kalcij te CNS-u. Ukoliko
postoji nedostatak ili gubitak ravnoteze zaStitnih nutrijenata olakSava im se put kroz
organizam koji tada prekomjerno ugraduje metale u stanice, a otezano ih otpusta zbog
nedostatka spomenutih nutrijenata. 1z tog se razloga teski metali dugoro¢no nakupljaju u
ljudskom organizmu. Posljedice se u organizmu pojavljuju kao kroni¢na i akutna
otrovanja, a nije iskljuena ni mogucénost pojave zlo¢udnih novotvorina. Djeca su
posebice osjetljiva skupina upravo zbog fizioloskih posebnosti s posljedicama povecanog
nakupljanja metala (bioakumulacija) zbog izlozenosti od najranije dobi, u trudnoéi te
tijekom rasta i razvoja (4). U metale i metalne spojeve koji djeluju i kao metaloestrogeni
spadaju Al, Cd, Cu, Pb, As, Ni, a pripadaju i grupi endokrinih disruptora obzirom da
sudjeluju u interakciji s hormonskim receptorima (ponajviSe estrogenskih) te mogu
oponasati ili potpuno blokirati endogene steroidne hormone (najvise estrogen). Nadalje,
mogu utjecati i na stani¢ne signalne putove i time utjecati na lu¢enje onih enzima koji su

vazni za biosintezu steroidnih hormona (5).

1.1.1 UTJECAJ CILJANIH TESKIH METALA NA

ZDRAVLJE LJUDI

1.1.1.1  ALUMINIJI

Sivkasto bijele boje, lagan 1 mekan metal koji se lako oblikuje. Najvise ga ima u
Zemljinoj kori. U prirodi je rijetko u elementarnom stanju, €esto je vezan u spojeve sa
drugim elementima pa tvori minerale (bauksit, kriolit). Cesto se koristi kao premaz sa
drugim metalima poput bakra, kao agens za tretman vode, u proizvodnji gume,
farmaceuticima 1 predmetima Siroke potrosnje (lijekovi za hemodijalizu, antacidi,

antiperspiranti, kozmetika). Komercijalno dostupan aluminij dobiva se Hall — Heroult



procesom. Bioakumulira se u tijelu te je povezan sa Alzheimerovom bolesti. Nema
biolosku funkciju, a u miSeva je dokazano otkazivanje bubrega kod prekomjernog unosa

aluminijevih soli (7).

1112 ARSEN

Polumetal, svijetlo sive boje i lako lomljiv. Koristi se kao otrov u insekticidima i
rodenticidima. Cesto se nalazi kao mineral (arsenopirit). Najée$ée se dobiva kao
sekundarni produkt proizvodnje prerade bakra i olova. Opc¢a populacija izlozena je ovom
metalu ingestijom kontaminiranih namirnica, dok se profesionalna izloZenost arsenu
preko koze (transdermalno) pojavljuje kod radnika koji u svojem poslu koriste pesticide,
boju, keramiku te u industriji premaza drva. Nadalje, akutno trovanje arsenom uzrokuje
simptome poput mucnine i proljeva, ali i koznog osipa, pshihoze, periferne neuropatije,
dok kroni¢na izlozenost rezultira pojavom organsko-sistemskih  simptom -
hiperpigmentacije i palmarne keratoze, proljeva, povracanja, aritmija i periferne osjetne

neuropatije (8).

1.11.3 BAKAR

Crvenkasto zlatan metal koji se lako oblikuje i najéesce reze u oblik Zice. Bakrov
sulfat se Cesto koristi kao agrikulturni otrov 1 algicid kod procis¢avanja vode. Moze se
naci u prirodi u elementarnom stanju ali naj¢eS¢e u mineralima kao Sto su halkopirit 1
bornit. Koli¢ina od 1.2 mg bakra dnevno potpomaZe enzimatskom prijenosu energije u
stanici. PotpomaZe u odrzavanju C¢vrstoce koze, krvnih zila te epitela. Ima ulogu u
proizvodnji hemoglobina, mijelina, melanina. Moze djelovati kao antioksidans i
prooksidans. Bitan je pravilan unos bakra u ogranicenim koli¢inama jer prevelik unos

dovodi do ostecenja DNA 1 proteina (9).



1.1.1.4  ZIVA

Na sobnoj temperaturi tekuéi srebrnasti metal. Cini premaze (amalgame) sa
zlatom, srebrom i kositrom. Cesto se nalazi u prirodi u elementarnom stanju. Svi su oblici
zive, kao i njenih spojeva potencijalno toksi¢ni, bioakumulativni i perzistentni ovisno o
koncentracijama kao i kod prethodnih metala. Karakteristike otrovanja razlicite Su ovisno
radi 1i se o elementarnoj, anorganskoj ili organskoj zivi, kratkoro¢nom ili dugoro¢nom
izlaganju, koli¢ini unesene zive i subjektivnoj reakciji pojedinca. Trovanje elementarnom
zivom javlja se tijekom udisanja zivinih para nakon ¢ega se ona apsorbira u plu¢ima te
ulazi u krvotok kojim se prenosi i zadrzava u CNS-u ili ostaje u eritrocitima. Anorganske
soli u organizmu mogu izazvati tremor, gingivostomatitis i neuropsihijatrijske poremecaje
(10). Zivini organski spojevi otapaju se u mastima te odliéno apsorbiraju iz
gastrointestinalnog trakta; metil-ziva gotovo 100%. Upravo to moze dovesti do opasnosti
nakon pretjerane konzumacije onecis¢enih riba, rakova i Skoljaka. Metil-ziva prvenstveno
napada CNS, a manifestira se nizom poremecaja od kojih su tezi koma i smrt. Metil Ziva
smatra se teratogenim spojem Kkoji djeluje na razvoj fetusa te moze dovesti do porodaja

djece s teskim malformacijama (5).

1.115 OLOVO

Srebrnkasto sivi metal, mekan te se lako oblikuje i izrezuje u slojeve. Otporan na
koroziju. Proizvodi se najceS¢e iz galenita, teratogen je i kancerogen te se akumulira u
kostima. Stari stambeni objekti gdje su pri gradnji rabljene olovne boje, onec¢iséen zrak u
koja putuje olovnim cijevima ima nesto vecu kiselost, a veca je i njegova koncentracija u
vodi koja se zadrzava u polivinilskim cijevima, budu¢i da se olovo Kkoristi u izradi PVC-a.

Vece koncentracije znaju se pojaviti i u kravljem mlijeku prilikom onecis¢enja u



postupcima prerade pa tako ponajprije izazivaju opasnost za najmlade. S obzirom da je za
kumulaciju olova potrebno odredeno vrijeme, trovanje olovom isklju¢ivo je kroni¢no te
ovisi 0 dozi kojoj je pojedinac izloZen. Da bi doslo do pojave prvih simptoma i znakova
otrovanja (metalni okus, gréevi, gubitak apetita) kod izlaganja vrlo malim
koncentracijama, moze pro¢i dugi niz godina. Olovo uzrokuje poremecaje sinteze hema,
smanjuje se koli¢ina hemoglobina, izaziva i hemolizu, skracuje Zivotni Vijek eritrocita,
povecava rizik od mentalne retardaije, a pri izlozenosti velikm dozama izaziva anemiju i

hiperbilirubinemiju (11).

1116 CINK

Srebrnkasto bijeli metal s nijansama plave. Riba i meso sadrze odredene kolicine
cinka. Nalazi se u rudama cink sulfida i cink silikata. Sudjeluje u procesima preko 20
metaloenzima, a kako ¢e djelovati u vezi je sa stanjem u kojem se nalazi. Nano Cestice
cinka su u Zaba dovele do razvojnih abnormalnosti, dok su kod pcela uoceni razvojni
deficiti primjenom cinkovih iona. Povecani unoso cinka dovodi do povecanih otpuStanja

proupalnih citokina (IFN-y, TNF-a, IL-12) (12).

1.1.1.7 KADMIJ

Srebrnkast metal s plavim odsjajem. Kadmijev sulfid najznacajniji izvor kadmija.
Poznat otrov koji uzrokuje nastanak tumora i malformacije u fetusa. U prisutnosti
smanjene koli¢ine Zeljeza dolazi do porasta koncentracije kadmija. Kroni¢na inhalacija
kadmijevih para rezultira otkazivanjem bubrega i smréu, a utvrden je i rak pluca u radnika
izlozenih kadmijevim parama. Moze pre¢i placentarnu barijeru te se nalazi i u maj¢inom
mlijeku. Djeca akumuliraju vece razine kadmija od odraslih te su podlozniji fragilnosti

kostiju (13).



1.11.8 NIKAL

Srebrnkast metal otporan na koroziju. Koristi se kao premaz za zatitu drugih
metala. Nalazi se u grahu. NajceS¢e se dobiva iz niklovog sulfida. Moze uzrokovati
alergiju. Kod radnika koji koriste boje, i rasprSivace boja (sprej) je zabiljezen respiratorni
distres sindrom koji moze dovesti i do smrti. Subkroni¢na izlozenost (10 -100 dana)
dovodi do zamucéenja vida te tubularne disfunkcije. Kod kroni¢ne izlozenosti zabiljezena

je visa incidencija za nastanak plué¢nog ili nazalnog tumora (14).

1.2 PODJELA DJECJIH IGRACAKA PO MATERIJALU

Djecje igracke se mogu izradivati od prirodnih i sintetskih materijala. Od prirodnih
materijala vuna i pamuk se naj¢esc¢e koriste kod izrade plisanih igracaka, drvo se Cesto
koristi pri izradi didaktickih igracaka, slagalica ili imitacija kuc¢anskih aparata. Sinteti¢ki
materijali koji se ¢esto koriste u proizvodnji djecjih igracaka su; plastika (prisutna u vecini
igracaka) koja je najéesc¢e koristen materijal zbog pozeljnih svojstava popout rastezljivosti
i dugotrajnosti medutim moze sadrzavati i endokrine disruptore kao S§to su; ftalati i
bisfenol A, staklo se moze naéi u setovima za igranje i imitaciju odredenih znanstvenih
struka (arheologija, biologija, kemija...), metal je od prethodno navedenih najmanje
upotrebljiv zbog cijene 1 teZine te se vecinom koristi kod proizvodnje djecjih imitacija
automobila, magneta te umjetne mase koje sadrze viSe komponenti ve¢inom prethodno

navedene (14).



1.3 ZAKONSKI REGULATIVA VEZANA ZA DJECJE
IGRACKE I PRACENJE NJIHOVA SASTAVA 1

SIGURNOSTI

Ministarstvo zdravlja na podlozi Zakona o predmetima opc¢e uporabe 2014. godine
donosi Pravilnik o sigurnosti igracaka koji se odnosi prvenstveno na proizvode
namijenjene igri za djecu do 14 godina. Navedeni Pravilnik zahtijeva od proizvodaca
sljedivost, transparentnost podataka te odgovornost, a oznaka CE nam govori da je
odredena djecja igracka u skladu sa Pravilnikom. Pravilnik o sigurnosti igracaka propisuje

granic¢ne vrijednosti teskih metala (15).



Tablica 1. Grani¢ne vrijednosti metala u igraCkama za djecu

mg/kg u suhom, lomljivom, praskastom

mglkg u tekucem ili

mg/kg u materijalu

Element ili savitljivom materijalu za igracke Fjep!];ivom materijalu za f)strlllganom s povrsine
igracke igracke
Aluminij 5625 1 406 70000
Antimon 45 11,3 560
Arsen 3.8 0.9 47
Bor 1200 300 15000
Kadmij 1.3 0.3 17
Krom (I1I) |37,5 9.4 460
Krom (VI) |0,02 0,005 0,2
Kobalt 10,5 2,6 130
Bakar 6225 156 7 700
Olovo 13,5 34 160
Mangan 1200 300 15000
Ziva 7.5 1,9 94
Nikal 75 18,8 930
Selen 37,5 9.4 460
Stroncij 4 500 1125 56 000
Kositar 15000 3750 180 000
Organski
spojevi 0.9 0.2 12
kositra
Cink 3750 938 46 000




Prethodno navedene granicne vrijednosti u tablici 1. vrijede za proizvode koji
mogu do¢i u dodir sa sluznicom te ne predstavljaju znatnu opasnost od gutanja, lizanja,
sisanja ili dugotrajnog kontakta sa koZom. Europski parlament i Vije¢e EU donijeli su
Direktivu br. 48/2009. o sigurnosti igrataka po kojem je baziran Pravilnik o sigurnosti
igracaka. Direktiva 48/2009. vezana je uz s Direktivu 374/1985. o0 odgovornosti za neispravne
proizvode te iz tog razloga ima izniman pravni znacaj, narocito na sustav koji oste¢enicima

daje pravo naknade Stete izazvane neispravnoscu igracaka.

Prema c¢lanku 12. Direktive 48/2009. (odredba ¢l. 4. Direktive 378/1988. o
sigurnosti igracaka) zabrana stavljanja na trziste igra¢aka koje su sukladne sa sigurnosnim
zahtjevima Direktive, drzave ¢lanice na svom podru¢ju nisu u moguénosti provoditi (16).
Podrobno obrazlozena moraju biti eventualna povlacenja, povrati ili stavljanja igrac¢aka na
trziSte. Uloga proizvodaca jest poduzimanje potrebnih mjera prilikom stavljanja na trziste
igracke koja je projektirana i izradena u skladu sa sigurnosnim zahtjevima koji se na njih
odnose. Izmjenama 1 dopunama koje su uslijedile narednih godina su promijenjene grani¢ne
vrijednosti za pojedine elemente odnosno nadopunjava se njihova moguca uporaba.
Pravilnikom o izmjeni 1 dopunama NN 38/2015 uporaba nikla je proSirena i na dijelove
igracaka koji su namijenjeni provodenju struje (17). Tijekom izmjena Pravilnika NN 50/2018

grani¢ne vrijednosti za olovo su sniZene.

Tablica 2. Izmijenjene grani¢ne vrijednosti za olovo (18)

mg/kg u suhom, lomljivom,
praskastom ili mg/kg u tekucem ili ljepljivom materijalu za
savitljivom igracke

materijalu za igracke

mg/kg u
materijalu ostruganom s
povrsine igracke

Element

Olovo 2,0 0,5 23




Novim izmjenama Pravilnika NN 60/2019 snizene su i grani¢ne vrijednosti za

krom (VI).

Tablica 3. Izmijenjene grani¢ne vrijednost za krom (V1) (19)

mg/kg u suhom, lomljivom, mg/kg u
Element praskastom ili mg/kg u tekuéem ili ljepljivom matcfiialu ostruganom s
B savitljivom materijalu za igracke riine jerack 8
materijalu za igracke povrsineigracke
Krom (VI) 0,02 0,005 0,053

1.4 RAPEX SUSTAV

RAPEX je sustav Zzurnog uzbunjivanja za opasne neprehrambene proizvode,
odnosno razmjenu informacija vezanih uz proizvode koji ¢ine visok rizik za sigurnost i

zdravlje potroSaca, a prenose se izmedu drzava ¢lanica EU i Europske komisije.

Obuhvaca izvjestavanje o proizvodima na trzistu koji:

- predstavljaju ozbiljan rizik za zdravlje i sigurnost potrosaca.

- ne predstavljaju ozbiljan rizik za zdravlje 1 sigurnost potrosaca.

Uvidom u prijave u RAPEX sustavu u razdoblju izmedu 2016. 1 2019. godine
ukupno je prijavljeno 69 djecjih igracaka koje su sadrzavale vrijednosti teSkih metala vise

od grani¢nih vrijednosti propisanih Direktivom 48/2009. o sigurnosti igracaka.

10



PRIJAVE U RAPEX SUSTAV ZA NAVEDENE METALE
U RAZDOBLIU 2016 -2019

e e
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ALUMINL  ARSEN BAKAR ZIVA OLOvVO CINK KADMIJ NIKAL

H 2016 m2017 m2018 m2019

Slika 1. Graficki prikaz zdravstveno neispravnih igracaka te pripadajucih metala

UDIO POJEDINOG METALA U UKUPNOM
BROJU PRIJAVLIENIH METALA U RAPEX
SUSTAVU ZA RAZDOBLIJE 2016. - 2019.

NALUMINU MARSEN MBAKAR M7IVA WOLOVO MCINK EKADMI M NIKAL

Slika 2. Udio pojedinih metala u kumulativnom broju prijavljenih igracaka

Na slici 1. i 2. mozemo uociti da su najcesce prijavljivani metali olovo, kadmij te nikal, te je
uocen trend pojavljivanja tokom cijelog vremenskog perioda za razliku od ostalih metala koji

se periodi¢no pojavljuju.
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1.5 METODE ODREPIVANJA METALA U DJECJIM

IGRACKAMA

Atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS) Cesto se koristi za odredivanje
elemenata u tragovima u svim vrstama uzoraka. U AAS, zraka svijetla prolazi uzorkom. U
ovisnosti o koncentraciji tvari odredena koli¢ina svijetla se apsorbira. Usporedbom
intenziteta ulazne zrake svijetla i zrake svijetla nakon prolaska kroz uzorak, moze se
izraCunati koncentracija tvari. S obzirom da svaka tvar apsorbira svijetlost odredene valne
duljine. Obi¢no se odreduje jedan element po analizi. Prednost ove metode je odredivanje
tvari u vrlo malim koncentracijama (mg/L). Ovisno o o¢ekivanom rasponu koncentracije
analiza se provodi ili plamenom AAS (FAAS) ili grafitnom pe¢i AAS (GFAAS) koja

omogucuje manji spektar detekcije no plamena AAS (20).

grafitko sulelje datekt pojaalo
N\
REE} - {------------~ 3
\ / -
p— -

rvor svjetla- 7
uglavnom supla -
-

katodna lampa -

otopina (standard
1h uzorak)

Slika 3. Princip rada atomskog apsorpcijskog spektrometra (21)
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Induktivno spregnuta plazma s masenim spektrometrom (ICP — MS) je metoda koja
koristi zra¢enje induktivno spregnute plazme izlazuci uzorak visokim temperaturama pri tom
emitirajuci svijetlo te se formiraju ioni. loni se analiziraju masenim spektrometrom. Maseni
spektrometri koriste omjer mase i naboja ioniziranih atoma ili molekula za razlikovanje
elemenata 1 tvari. MoZe se koristiti za kvantifikaciju atoma ili molekula. ICP — MS
omogucava analizu gotovo svih elemenata periodnog sustava u jednoj analizi sa vrlo niskom
razinom detekcije. ICP — MS Karakterizira visoka osjetljivost, niska razina detekcije (ppt —
ppq), istovremena analiza viSe tvari u jednoj analizi. Nedostatak je visoka cijena analize zbog

potrebe za koriStenjem velikih koli¢ina argona (20).

interface
mass spectrometer § inductively . solution
coupled plasma | introduction
lens . system
\ . cones
quadrupole i !
detector \ o o
| ————
—— 1 L T
—-— e — _——
‘ sample
solution
vacuum pumps torch
_fiu] ,
=l spray chamber

. . and nebulizer
signal conversion

Slika 4. Shema ICP-MS instrumenta
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2. CILJ ISTRAZIVANJA

Cilj samog istrazivanja bio je: odredivanje teskih metala u dje¢jim igratkama
[aluminij (Al), arsen (As), bakar (Cu), ziva (Hg), olovo (Pb), cink (Zn), kadmij (Cd), nikal
(ND] u razdoblju 2016. - 2018. godine na podrucju Zupanije Primorsko — goranske u
sklopu regularnih kontrola sanitarne inspekcije te uzorkovanja Nastavnog zavoda za javno

zdravstvo Primorsko-goranske Zupanije (NZIZ PGZ).
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3. MATERIJALI | METODE

3.1 MATERIJALI

Za izradu ovog rada upotrjebljena su analiti¢ka izvje$c¢a laboratorijskih ispitivanja
dje¢jih igracaka koja su uzorkovana u razdoblju od 2016. do 2018. godine. Igracke je
uzorkovala grani¢na i Zupanijska sanitarna inspekcija, a laboratorijska analiza je obavljena

u laboratoriju Zdravstveno-ekoloskog odjela NZJZ PGZ-a.

3.2 METODA

Uzorak se pripremi mehani¢kim struganjem povrsine ili usitnjavanjem do Cestica
odredene veli¢ine. Nacin pripreme ovisi o materijalu koji moze biti drvo, umjetna masa,
metal, karton, plis, itd. Nakon §to se uzorak usitni, u epruveti se odvaze 0,5 g uzorka te se
prelije sa 25 ml kloridne kiseline zagrijane na 37 °C. Otopina se mucka 1 h, te se drzi u
vodenoj kupelji na 37 °C dodatnih sat vremena i nakon toga se Cestice iz otopine odvoje

filtriranjem uz pomoc filter papira.

Kalibracijski pravac se izraduje prije svake serije uzorka. Metodom direktne
kalibracije odredi se pet tocaka kalibracijskog pravca (200; 400; 800; 2000; 4000 pg/L).
Slijepa proba za kalibracijski pravac je 2% HNO3. Na osnovu kalibracijskog pravca,

software instrumenta (NextlON Software ver. 1,5)
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DIJAGRAM TIJEKA ODREDIVANJA METALA
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Koncentracija metala u migracijskoj otopini se putem software instrumenta izraCuna

prema jednadzbi:

mg, ~ _ (N1 —Np)

AL(TY ) = ——

Gdje je: No — intenzitet signala metala u slijepoj probi
N1 — intenzitet signala metala u uzorku

b — nagib kalibracijskog pravca u L/mg

Sadrzaj metala u uzorku se izrazava u mg/kg.

Slika 5. ICP-MS NexION 300x Perkin Elmer

3.3.3 STATISTICKA OBRADA PODATAKA

Statisticka obrada dobivenih podataka provedena je statistickim programom
STATISTICA, verzija 7.1 (StatSoft, Inc., Tulsa, OK, USA). T-test koriSten je za provjeru
razlika s obzirom na dobivene vrijednosti i referentne vrijednosti. Rezultati su smatrani

statisticki znacajni na razini p < 0,05.
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4. REZULTATI

Rezultati ovog diplomskog rada su analiticka izvjeS¢a Odsjeka za kontrolu
namirnica, predmeta opce uporabe, unapredenja prehrane i mikrobiologije Zdravstveno-
ekoloskog odjela Nastavnog zavoda za javno zdravstvo Primorsko-goranske Zupanije u

periodu 2016. - 2018.

Od 86 analizirana uzorka najc¢es¢i analizirani materijal bila je umjetna masa, zatim

drvo 1 karton $to mozemo vidjeti na slici 7.

Materijal analiziranih djecjih igracaka

60

12

Umjetna masa Drvo Tekstil

Slika 6. Grafi¢ki prikaz materijala analiziranih dje¢jih igracaka

Na slici 7. su prikazane drzave iz kojih dolaze uzorci (zemlje podrijetla).

Tablica 4. pokazuje trogodisnji izvjestaj i udio (mg/kg) metala u uzorcima.
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Zemlje podrijetla analiziranih uzoraka

W 68
W4
o2
W1

o

Omogucuje Bing
© GeoNames, Microsoft, Navinfo, TomTom

Slika 7. Zemlje podrijetla analiziranih djecjih igracaka
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Tablica 4. Izvjestaj analize djec¢jih igracaka u Primorsko-goranskoj zupaniji (2016. — 2018.)

Zemlja
Naziv djecje igracke podrijetla Materijal Metali
Aluminij Arsen Bakar Ziva Olovo Cink Kadmij Nikal
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Mac¢ za mjehurice od
sapunice Kina Umjetna masa <2 0,3 <0,10 <0,001 <0,10 1,68 <0,05 <0,10
Lutka na baterije Kina Umjetna masa <2 0,432 0,406 0,001 0,1 31 0,005 0,247
Domino Kina Drvo <2 <0,10 0,17 0,004 <0,10 0,24 <0,05 <0,10
Velika
Puzzle drvo Britanija Drvo <2 <0,10 <0,10 0,001 <0,10 <0,10 <0,05 <0,10
Puzzle Capt'n Sharky Njemacka Karton 7 <0,10 0,14 0,004 <0,10 0,7 <0,05 <0,10
Puzzle Disney Minnie Italija Karton 30 <0,10 0,14 0,004 <0,10 0,24 <0,05 <0,10
Set za uljepSavanje Kina Umjetna masa 2 0,651 0,66 <0,001 0,101 4,144 <0,05 0,312
Igracka na napuhavanje -
kornjaca Kina Umjetna masa 10,948 1,01 2,185 0,023 0,285 10,78 0,013 0,867
Igracka na napuhavanje -
lopta Kina Umjetna masa 22,02 1,188 3,057 0,012 0,243 24,691 0,024 1,76
Lopta za skakanje Kina Umjetna masa 3 0,51 0,51 0,002 <0,100 3 <0,050 <0,100
Doktor set Kina Umjetna masa 2,638 0,569 0,401 <0,001 0,008 4,084 0,006 0,22
Archer set Kina Umjetna masa 1,61 0,619 0,474 <0,001 0,058 7,857 0,013 0,342
Jastuk u obliku ribe Kina Tekstil <0,010 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 0,037 <0,005 <0,010
Plastelin Kina Umjetna masa 1 1,45 1,86 <0,005 0,13 2,21 <0,050 0,43
Zvecka kljucevi Kina Umjetna masa 4 0,7 0,54 0,007 <0,100 8,09 <0,050 0,11
Alat set Kina Umjetna masa 3,157 0,542 0,517 <0,001 <0,100 0,715 <0,050 0,265
Robot Kina Umjetna masa 104 0,565 0,549 <0,001 0,12 1,201 <0,050 0,664
Kuhinjski set Kina Umjetna masa 2,196 0,568 0,492 <0,001 <0,10 1,335 <0,05 0,165
Tabla pisi - briSi Kina Umjetna masa <2 0,609 0,497 <0,001 <0,10 0,974 <0,050 0,883
Puska set Kina Umjetna masa 3,909 0,635 0,448 <0,001 0,215 5,056 <0,050 <0,100
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Avion Kina Umjetna masa 2,677 0,886 0,739 <0,001 0,24 0,961 <0,050 0,786

Nakit set Kina Umjetna masa 247 0,655 0,531 <0,001 1,195 1,563 <0,050 0,643

Set za djevojCice Kina Umjetna masa <2 0,649 0,451 <0,001 <0,100 1,505 <0,050 0,231
Drvene kockice Italija Drvo <2 <0,10 <0,10 <0,001 <0,100 <0,10 <0,050 <0,100
Drvene puzzle Kina Drvo 0,016 <0,10 <0,10 <0,001 <0,100 <0,10 <0,050 <0,100
Drvotoran;j B\r/i(tezlali::?a Drvo 0,035 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 0,029 <0,005 <0,010
Auti¢ drveni Kina Drvo <0,020 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 <0,010 <0,005 <0,010
Igrace karte Hrvatska Karton 0,281 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 0,018 <0,005 <0,010
Puzzle Kina Karton <0,020 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 <0,010 <0,005 <0,010
Domino Kina Drvo <0,010 <0,005 <0,050 <0,001 <0,005 0,066 <0,005 <0,010
Bojanka za ¢etverogodiSnjake Hrvatska Papir 0,814 <0,005 <0,050 <0,001 <0,005 0,08 <0,005 <0,010
Drvene slagalice - kocke Kina Drvo <0,010 <0,005 <0,050 <0,001 <0,005 0,062 <0,005 <0,010
Brick by Brick ograde Hrvatska Drvo < 0,010 <0,005 <0,050 <0,001 <0,005 0,193 <0,005 <0,010
Igracka za slaganje - kornjaca Kina Drvo 0,527 <0,005 <0,050 <0,001 <0,005 0,271 <0,005 <0,010
Kocke Kina Karton <0,020 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 <0,010 <0,005 <0,010

PliSana igracka Kina Umjetna masa 7,3 0,353 0,815 <0,001 0,252 27,6 <0,050 0,451
Stoli¢ s alatom Kina Drvo 0,116 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 <0,100 <0,050 <0,100
Ljigavac Kina Umjetna masa 1,975 <0,100 2,287 0,003 <0,100 1,495 <0,050 <0,100

PliSani medo Kina Umjetna masa 6,778 0,182 0,88 0,002 0,241 2,278 <0,050 0,175
Loptica iznenadenje Kina Umjetna masa 6 0,133 0,221 0,002 <0,100 32,67 <0,050 0,275
Kineticki pijesak s 4 kalupa Turska Umjetna masa 6,18 <0,100 0,367 <0,001 <0,100 0,299 <0,050 0,476
Set za modeliranje Turska Umjetna masa 36,02 2,544 9,181 <0,001 1,136 7,538 <0,050 0,901
Lutka Kina Umjetna masa 4,87 0,383 0,848 0,003 0,104 3,627 <0,050 0,335

Djecja igracka Turska Umjetna masa 6,829 0,582 2,537 0,006 0,14 5,139 <0,050 0,274

Beba Kina Umjetna masa 5 0,32 0,91 0,002 <0,100 4,92 <0,100 1,08

Ben 10 Kina Umjetna masa 2 0,37 0,72 <0,005 <0,100 10,64 <0,100 1,31
Konstrukcijsko vozilo Kina Umjetna masa 9 1,789 1,093 0,02 0,497 81 0,012 0,696
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Lutka Chic Kina Umjetna masa 2,8 1,33 1,301 0,007 0,212 8,691 <0,050 0,178
Black + decker Francuska Umjetna masa 3,8 1,243 0,551 <0,001 0,082 31,019 0,028 0,724
Plastelin Tajland Umjetna masa 3 1,687 0,141 <0,001 0,078 0,805 0,018 0,105
Magnetske konstrukcije Kina Umjetna masa 11,81 6,18 3,965 <0,001 <0,010 105,4 <0,005 1,748
Zivotinje domacde set Kina Umjetna masa 2,804 1,039 0,301 <0,001 <0,100 18,4 <0,050 0,846
Divlje zivotinje set Kina Umjetna masa 2,825 1,04 0,295 <0,001 <0,100 18 <0,050 0,846
Domace Zivotinje set Kina Umjetna masa 2,79 1,03 0,3 <0,001 <0,100 18,5 <0,050 0,86
Igracka sa slamkom Kina Umjetna masa 1,475 1,077 0,674 <0,001 <0,100 1,237 <0,050 0,831
Plisani Baltazar Kina Tekstil <0,100 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 0,123 <0,050 <0,100
Set za pijesak - kamion Kina Umjetna masa 1,506 1,114 0,849 0,002 <0,100 4,174 <0,050 1,322
Plasti¢ni auti¢ Kina Umjetna masa 4,035 1,132 1,154 <0,001 <0,100 3,041 <0,050 8,504
Tresudi Stenac Kina Tekstil <0,100 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 0,101 <0,050 <0,100
Luna Petunia Vijetnam Tekstil <0,100 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 <0,100 <0,050 <0,100
Puzzle Butterfly Turska Umjetna masa 1,475 1,146 1,089 <0,001 0,214 5,15 <0,050 3,459
Slagalica od drva Kina Drvo 0,104 <0,100 <0,100 0,005 <0,100 0,222 <0,050 <0,100
Hobi konj sa zvukom Kina Umjetna masa <0,100 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 0,144 <0,050 <0,100
Pistolj s pjenastim strelicama Kina Umjetna masa 2,5 0,204 0,465 0,009 <0,100 43 <0,100 0,123
Magi¢na opruga Kina Umjetna masa 2,4 0,188 0,37 0,019 <0,100 0,64 <0,100 7,3
Plisana ig;zﬁilﬁ? - kunic u Kina Tekstil <0,100 <0,100 <0,100 0,004 <0,100 | <0,100 <0,050 <0,100
Plisana igracka - Zaba Kina Tekstil <0,100 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 0,134 <0,050 <0,100
Drvena slagalica Kina Drvo 0,494 <0,100 0,213 0,004 <0,100 0,105 <0,050 <0,100
Puzzle Kina Drvo 0,179 <0,100 0,145 <0,001 <0,100 <0,100 <0,050 <0,100
PliSana igracka - Frozen Elsa Kina Umjetna masa 0,108 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 0,129 <0,050 <0,100
Slagalica - morske zivotinje Indija Karton 2,073 <0,100 0,264 <0,001 <0,100 <0,100 <0,050 <0,100
Puzzle - Trefl Poljska Karton 1,634 <0,100 <0,100 0,003 <0,100 <0,100 <0,050 <0,100
Edukativna igra - upecaj ribicu Indija Karton 5,914 <0,100 0,352 <0,001 <0,100 0,534 <0,050 0,123
Slikovnica Snjeguljica Kina Karton 0,018 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 <0,015 <0,005 <0,010

22




Slikovnica - Smjesne price za

male ruke Kina Karton 0,193 <0,010 <0,010 <0,001 <0,010 <0,015 <0,005 <0,010

Nici Kina Tekstil <0,100 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 1,043 <0,050 <0,100

Drvena ploc€ica s brojevima Kina Drvo 0,41 <0,100 <0,100 <0,001 <0,100 0,284 <0,050 <0,100
Zdravoljubac - banana Kina Tekstil <0,001 <0,005 <0,006
Zivotinjice Kina Tekstil <0,001 <0,005 <0,006
Plisana igracka Kina Tekstil <0,001 <0,005 <0,006
PliSana Zivotinja - majmun Kina Tekstil <0,001 <0,005 <0,006
Dinosauri Kina Umjetna masa 0,133 <0,050
Zvrk Kina Umjetna masa 0,166 <0,050
Domace zivotinje Kina Umjetna masa <0,100 <0,050
Lutka Kina Umjetna masa 0,161 <0,050
PJ Masks Kina Umjetna masa <0,100 <0,050
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Tablica 5. Prisutnost ispitivanih metala u igratkama izradenim od drveta

METAL DOBIVENA VRIJEDNOST REFERENTNA VRIJEDNOST p VRIJEDNOST
mg/kg mg/kg

Aluminij 0,528 1406 <0,00001
Arsen 0,062 0,9 <0,00001
Bakar 0,090 156 <0,00001
Ziva 0,002 1,9 <0,00001
Olovo 0,063 3,4 <0,00001
Cink 0,132 938 <0,00001
Kadmij 0,032 0,3 <0,00001
Nikal 0,064 18,8 <0,00001

Tablica 6. Prisutnost ispitivanih metala u igraCkama izradenim od umjetne mase

METAL DOBIVENA VRIJEDNOST REFERENTNA VRIJEDNOST p VRIJEDNOST
mg/kg mg/kg
Aluminij 12,580 1406 <0,00001
Arsen 0,86 0,9 0,801
Bakar 1,043 156 <0,00001
Ziva 0,004 1,9 <0,00001
Olovo 0,174 3,4 <0,00001
Cink 12,420 938 <0,00001
Kadmij 0,047 0,3 <0,00001
Nikal 0,940 18,8 <0,00001
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Tablica 7. Prisutnost ispitivanih metala u igrackama izradenim od tekstila

METAL DOBIVENA VRIJEDNOST REFERENTNA VRIJEDNOST p VRIJEDNOST
mg/kg mg/kg

Aluminij 0,090 1406 <0,00001
Arsen 0,090 0,9 <0,00001
Bakar 0,090 156 <0,00001
Ziva 0,001 1,9 <0,00001
Olovo 0,090 3,4 <0,00001
Cink 0,221 938 <0,00001
Kadmij 0,044 0,3 <0,00001
Nikal 0,080 18,8 <0,00001

Tablica 8. Prisutnost ispitivanih metala u igrackama izradenim od kartona

METAL DOBIVENA VRIJEDNOST | REFERENTNA VRIJEDNOST p VRIJEDNOST
mg/Kg mg/kg

Aluminij 4,715 1406 <0,00001
Arsen 0,055 0,9 <0,00001
Bakar 0,105 156 <0,00001
Ziva 0,002 1,9 <0,00001
Olovo 0,055 34 <0,00001
Cink 0,174 938 <0,00001
Kadmij 0,028 0,3 <0,00001
Nikal 0,057 18,8 <0,00001
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Tablica 9. Prisutnost ispitivanih metala u igratkama Europe i Azije

METAL DOBIVENA VRIJEDNOST DOBIVENA VRIJEDNOST p VRIJEDNOST
mg/kg za AZ1JU mg/kg za EUROPU

Aluminij 8,126 7,006 0,00013
Arsen 0,539 0,439 0,56055
Bakar 0,549 1,030 0,00000
Ziva 0,003 0,002 0,00033
Olovo 0,117 0,157 0,00043
Cink 7,954 3,622 0,00318
Kadmij 0,040 0,036 0,58233
Nikal 0,589 0,456 0,08583

Statisticka analiza dobivenih rezultata pokazala je da su dobivene vrijednosti znac¢ajno niZe od referentnih te da su sve igracke bile u skladu s

grani¢nim vrijednostima propisanim u vaZe¢em Pravilniku o sigurnosti igra¢aka NN 83/2014.
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5. RASPRAVA

Metali su u razli¢itim koncentracijama i oblicima ubikvitarni, tj. prisutni u gotovo
svim sredinama (zraku, hrani, zemlji). Prilikom njihova unosa u organizam javljaju se
mnogi Stetni utjecaji uz simptome: Mucnine, povracanja, sr€ane smetnje, povisenog

krvnog tlaka, povrede bubrega i pluca, astme, povrede koze pa i smrti (7).

Iako su djeca su u svom okruzenju podjednako izloZena teSkim metalima kao i
odrasli, znatno veéa opasnost vezana je uz dje¢je navike u odredenim fazama razvoja
(oralna faza ili “sve u usta”) i imunoloske nezrelosti, a obzirom da se metali taloze u tijelu
(izlucuje samo manji dio), kratkoro¢na izlozenost djece metalima dugorocno moze imati

vrlo ozbiljne zdravstvene posljedice(7).

Usporedbom dobivenih rezultata analize mozemo re¢i da sve dje¢je igracke
udovoljavaju kriterijima Pravilnika o sigurnosti igra¢aka NN 83/2014, dakle sve dobivene
vrijednosti metala nize su od propisanih grani¢nih vrijednosti, $to mozemo usporediti sa
studijom provedenom u Sjedinjenim Americkim Drzavama (SAD) gdje takoder postoji
pravni okvir za metale u igratkama te su u navedenoj studiji svi uzorci takoder bili
ispravni (23). No medutim, u drzavama gdje ne postoji pravni okvir (azijske drzave) za
navedeni rizik uoCena je nesukladnost proizvoda sa medunarodnim grani¢nim
vrijednostima poput Kine i Kambodze (24, 25). U analiziranim uzorcima aluminij, bakar,
Ziva, olovo, cink 1 nikal pokazali su statisticki znacajnu razliku izmedu zemalja Azije i
Europe, dok se koncentracije kadmija i arsena statisticki znacajno ne razlikuju. Vece
koncentracije aluminija, Zive, cinka 1 nikla veée su u zemljama Azije, dok su

koncentracije bakra 1 olova ve¢e u zemljama Europe.
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Na slici 8. mozemo vidjeti da najviSe analiziranih materijala uvjerljivo dolazi iz
Kine (79,07 %) te da je najviSe analiziran materijal umjetne mase (56,97 %) §to ide u
prilog studiji provedenoj u Kini. U umjetnoj masi mozemo lako naci i potencijalne
kancerogene tvari poput ftalata i bisfenola A pa se preporuc¢a kompletna analiza od metala

pa do spomenutih endokrinih disruptora (26).

U Svijetu su Cesta istrazivanja o toksicnim metalima u predmetima opcée uporabe
pa tako i u djecjim igrackama. Provedeno je istrazivanje u kojem su analizirali razine
olova u plasti¢nim dje¢jim igrackama. Od 100 analiziranih djecjih igracaka, 23 igracke su
u svom sastavu imale koncentracije olova koje su veée od dopustenih koncentracija u
dje¢jim proizvodima. Takoder se navodi kako su ruziCaste igracke imale vece
koncentracije olova od ostalih igracaka te se postavlja poveznica izmedu boje igracke i
metala u njima (27). Sli¢no istrazivanje je napravljeno 2007. godine u Indiji gdje su
analizom 111 uzoraka plasticnih djecjih igracaka utvrdili da 5 igracaka sadrzi
koncentracije olova koje su puno vece od dozvoljenih koncentracija. Cilj istrazivanja je
bio usporediti cijene igracaka sa njithovom kvalitetom 1 zdravstvenom ispravnoScu.
Zakljucak je da postoji veza izmedu poviSenih koncentracija olova 1 jeftinih igracaka, a
razlog toga je Sto se za jeftinije igracke koriste reciklirani materijali koji su zagadeni
razli¢itim teSkim metalima (28). Nakon analize uzoraka s podrucja Primorsko-goranske
Zupanije nije pronadena nesukladnost za olovo te je u svakom materijalu dobivena

vrijednost olova statisticki zna¢ajno niza u odnosu na referentnu vrijednost.

Kako je 86 % igracaka na trziStu Europe porijeklom iz Kine brojna tijela EU
pokuSavaju poboljsati sustav suradivanja s Kkineskim vladinim i nevladinim
organizacijama te proizvodacima igracaka, kako bi se omogucilo lakSe razumijevanje

sigurnosnih standarda EU te osigurala sukladnost kineskih igracaka koje se izvoze u EU
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sa standardima sigurnosti koji su u njoj propisani. Sukladno time 2009. godine Europska
je komisija uvela trgovinski sporazum s kineskom Opc¢om upravom za nadzor kvalitete,
inspekcije i karantene o Mapi puta za sigurnost igrataka (Roadmap for safety of toys)

(29).

. ZAKLJUCAK

Uz sve navedene podatke dobivene analizom u posljednje 3 godine mozemo
zakljuciti sljedece;
» koncentracije teSkih metala (Al, As, Cu, Hg, Pb, Zn, Cd, Ni) su u skladu sa

Pravilnikom o sigurnosti igracaka (NN 83/14)

* najcesce ispitivan materijal je umjetna masa, a zemlja podrijetla je u visokom

postotku Kina (79,07%).

 daljnje kontrole su potrebne posebice ukoliko se radi o igrackama koje su
proizvode u zemljama u razvoju, odnosno onim koje nemaju regulativni okvir na drzavnoj

razini.

+ uz teSke metale je potrebno i analizirati ostale endokrine disruptore poput

ftalata i bisfenola A.
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