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§1. Uvod 1

§1. UVOD

1.1. Uvod isvrha rada

Mango (Mangifera indica, L.) je jedno od najpopularnijih tropskih voca zahvaljujuéi slatkom
okusu i pozitivnom utjecaju koje ima na ljudsko zdravlje. Moze se konzumirati svjez ili kao
suseno voce. Buduc¢i da je mango sezonsko vocée Cesto se susi kako bi mu se produljio rok
trajanja i sprijecilo kvarenje svjezeg ploda. Suho voce su plodovi kojima je uklonjena voda
razli¢itim tehnikama susenja. Hranjivi sastojci u suhom vocu su viSestruko koncentrirani zbog
Cega MU je energetska vrijednost puno veca u odnosu na svjeze voce. Bogat je esencijalnim
nutrijentima poput vitamina, minerala 1 dijetalnih vlakana, te bioloSki aktivnim tvarima koje
nemaju nutritivnu vrijednost, ali pozitivno utjecu na zdravlje. Vitamini A i C pridonose zdravlju
metabolizma, koze i kose, a dijetalna vlakna i antioksidansi zdravlju srca i probave. Mango je

i odli¢an izvor esencijalnih elemenata koji su dani na slici 1.

LA an
g

\
Be

SLIKA 1. Makroelementi i mikroelementi prisutni u mangu.
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§1. Uvod 2

Esencijalni elementi su izuzetno vazni za normalno funkcioniranje organizma buduci da ih nase
tijelo ne moze sintetizirati, a svaki ima svoju specifi¢énu funkciju. 1z svih navedenih razloga
mango postaje sve ¢e$¢e konzumiranim meduobrokom, §to se odrazava na europskom trzistu
hrane gdje je doslo do porasta prodaje svjezeg i suSenog manga. Ovaj rast prodaje
najvjerojatnije je potaknut promjenama u zivotnom stilu potrosaca koji utjece i na sve vecu
potraznju za zdravim grickalicama, ¢ime je ujedno smanjena konzumacija grickalica koje
sadrze dodani gecéer.!®

Elementna analiza je vrlo vazna kako bi shvatili sastav hrane koju konzumiramo. Ona
nam osigurava sigurnost hrane, kontrolu kvalitete, te uskladenosti s regulatornim standardima.
Osim esencijalnih elemenata, suseni mango moze sadrzavati i potencijalno toksi¢ne elemente.
Za odredivanje udjela elemenata, najéesce se koriste metode atomske spektrometrije.® Kako bi
se odredio udio pojedinih elemenata, koristena je metoda spektrometrije masa uz induktivno
spregnutu plazmu (ICP-MS). Metoda ICP-MS ima brojne prednosti: osjetljivost, preciznost i
moguénost multielementne analize.” Za elementnu analizu odabran je upravo suseni mango jer
u literaturnim izvorima nema podataka 0 njegovom elementnom sastavu. Saznanja o
elementnom sastavu suSenog manga mogu utjecati na njegovu konzumaciju, a time i pozitivno
utjecati na zdravlje potrosaca, te doprinijeti Sirem podrucju znanosti o hrani.

Cilj ovog istrazivanja je odredivanje esencijalnih i toksi¢nih elemenata u komercijalno
dostupnim uzorcima manga. Postupak razaranja uzorka metodom mikrovalno potpomognutog
razaranja je optimiziran, a elementni sastav odreden je metodom spektrometrije masa uz

induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS).

Ema Mihalié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. SuSeno voce

Suseno voce je plod kojemu je uklonjena voda razli¢itim tehnikama susenja. Susenje voca je
zahtjevan i kompleksan postupak, a koristi se od davnih vremena. Cilj suSenja hrane je
smanjenje koli¢ine vode kako bi se usporili procesi kvarenja, koji su uglavnom uzrokovani
rastom mikroba, kemijskom reakcijom i/ili enzimskom aktivnos§¢u. Takvi procesi osiguravaju
ocCuvanje voca 1 produljuju mu rok trajanja Cine¢i ga prikladnim meduobrokom. Unato¢
navedenim prednostima, susenje moze uzrokovati oste¢enja i promjene u fizikalno-kemijskim
i organoleptickim svojstvima proizvoda. Moze doc¢i do promjena u okusu, boji, veliini
proizvoda te ukoliko nema odgovaraju¢e kontrole kvalitete, dolazi i do oksidacije masti i
razgradnje hranjivih spojeva.® 1z navedenih se razloga u suseno voée ¢esto dodaju konzervansi
ili Secer. Stoga je prilikom kupovine takvog voc¢a vazno obratiti pozornost na sastav i postupak
njegova susenja.

Gotovo se svako svjeze voce moze su$iti. NajceSce suseno voce su: datulje, grozdice,
Sljive, smokve, marelice, jabuke i kruske koje se Cesto naziva ,tradicionalnim® suSenim vo¢em,
a prednost je Sto mu se ne dodaje Se¢er. Nasuprot tome, suSeno voce poput borovnica, brusnica,
treSanja, jagoda i manga Se obi¢no prije suSenja prelijeva Se¢ernim sirupom ili voénim
sokovima.® Postoji niz razloga za dodavanje Seéera i/ili $ecernih sirupa suhom voéu. U nekim
sluéajevima pojacava okus (npr. brusnice) ili pomaze vocu da ostane meko tijekom cijelog roka
trajanja jer Secer i $eéerni sirupi djeluju kao prirodni ovlazivaci. Seéer i/ili $eerni sirupi takoder
imaju ulogu konzervansa jer pomazu smanjiti aktivnost vode u voéu.® Odredeno voée, poput
ananasa i papaje, ponekad se prodaje kao suseno voce, a zapravo su kandirano voce. Kandiranje
je jedan od naéina smanjenja udjela vode u vocu ¢ime se produljuje rok trajanja vocu. Plodovi
voca stavljaju se u koncentrirani $ecerni sirup i osmozom dolazi do izdvajanja vode iz tkiva
plodova. Voée dobiveno na ovakav nadin ima drugacije nutritivne vrijednosti u odnosu na
suseno, buduéi da se kuha u $e¢ernom sirupu.®**

Opcenito, suseno voce predstavlja zdravu i sigurnu hranu u kojoj su hranjivi sastojci
visestruko koncentrirani, a energetska vrijednost za Sest puta ve¢a u odnosu na svjeze voce
stoga ga treba konzumirati u manjim koli¢inama.'? Razli¢ite vrste susenog voca prikazane su

na slici 2.1
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§ 2. Literaturni pregled 4

SLIKA 2. Razlic¢ite vrste susenog voca.

Tijekom godina provedena su opsezna istrazivanja o tradicionalnom susenom vocu, dok su
izvjeSc¢a o primjerice egzoticnom i tropskom voéu poprili¢no oskudna ili ih nema. U egzoti¢no
voce koje se najceS¢e konzumira spadaju: avokado (Persea americana Mill.), acerola
(Malpighia punicifolia L.), guava (Psidium guajava L.), te mango (Mangifera indica, L.) za

koji u posljednje vrijeme postoji sve veéi komercijalni interes.*

2.1.1. Sastav i nutritivna vrijednost suhog voca
Suseno voce bogato je esencijalnim nutrijentima poput vitamina, esencijalnih elemenata i
dijetalnih vlakana, te bioloski aktivnim tvarima koje nemaju nutritivnu vrijednost, ali pozitivno
utjeCu na zdravlje. Dobar je izvor prirodnih Secera, posebice fruktoze, koji daju energiju
organizmu. Udio Seéera razlikuje se ovisno o metodama susenja te podrijetlu i sorti voca.
Suseno voce sadrzi otprilike trostruko vecu koli¢inu dijetalnih vlakana u usporedbi sa svjezim
vo¢em. Preporuceni dnevni unos dijetalnih vlakana iznosi 25-38 g, ovisno o spolu i dobi.
Suseno voce bogato je dijetalnim vlaknima (3,7-9,8 g/100 g), sto znaci da jedna porcija (40 g)
predstavlja 9% ukupnog preporu¢enog dnevnog unosa, ovisno o vocu. Vlakna mogu pomo¢i u
probavi i potaknuti osjecaj sitosti, pomo¢i u regulaciji udjela secera u krvi i povoljno utjecati
na zdravlje srca.®*°

Udio elemenata takoder je ve¢i kod susenog voca u odnosu na svjeze. Njihov sadrzaj uvelike
ovisi o vrsti vo¢a, no opcenito najéesci prisutni u susenom vocu su: kalij, magnezij, kalcij, cink,

zeljezo, bakar, mangan, te selenij. Elementi su izuzetno znacajni za normalno funkcioniranje

Ema Mihalié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 5

naseg organizma, ne mozemo ih sami sintetizirati ve¢ ih moramo unositi u tijelo putem hrane
ili ljekovitih pripravaka. Svaki od njih ima specifi¢nu funkciju u organizmu i utjecaj na zdravlje,
a za vecéinu esencijalnih elemenata postoje preporucene doze (engl. Recommended Dietary
Allowances, RDA), koje se mogu zadovoljiti primjerice unosom male koli¢ine susenog voéa.®°
Treba pratiti udio pojedinih elemenata, poput kalija kojim su bogate §ljive i marelice, jer
pretjerani unos kalija nepovoljno utje¢e na osobe koje imaju problema s bubrezima.?

Jo§ jedan vazan nutrijent u suSenom vocu su vitamini. Ono sadrzi vitamine topljive u vodi
(betain, kolin, folnu kiselinu, niacin, pantotensku kiselinu, piridoksin, riboflavin, tiamin i
vitamin C), ali i one topljive u mastima (A, E i K). Vitamini su od presudne vaznosti za
dobivanje stani¢ne energije, kao i njihov rast i diobu. Njihove uloge u organizmu su
mnogobrojne, a neke klju¢ne su: ocuvanje vida, jatanje imunoloSkog sustava i kostiju, stvaranje
kolagena, zacjeljivanje oStecenih stanica itd. Nasa svakodnevna prehrana ¢esto ne ukljucuje
dovoljnu koli¢inu vitamina, stoga je konzumiranje suSenog vocéa odlican nain kako ih
nadoknaditi u prehrani. Koje ¢emo vitamine pronaci u suSenom vocu, ovisi isklju¢ivo o vrsti
voéa. Suhe §ljive su vrlo bogate vitaminom K, dok je suseni mango bogat vitaminom A.° Proces
suSenja moze dovesti do gubitka nekih vitamina osjetljivih na toplinu poput vitamina C, tako
da je svjeze voée bolji izbor ukoliko se Zele unijeti ti vitamini.'’

Osim esencijalnih nutrijenata, suSeno voce bogato je nutrijentima koji se ne smatraju
esencijalnim, ali se prou¢avaju zbog potencijalnih pozitivnih utjecaja koje imaju na zdravlje. U
takve nutrijente spadaju fitokemikalije koje predstavljaju prirodne spojeve koji se nalaze u hrani
biljnog podrijetla. Mogu imati antioksidativna, protuupalna, te druga bioaktivna svojstva.
Najcesce fitokemikalije koje se mogu pronaci u suSenom vocu su: fenolne Kiseline, flavonoidi
fitoestrogeni i karotenoidi. SuSene S$ljive odlican su izvor fenolnih spojeva koji imaju
antioksidativno djelovanje, smanjuju stetan utjecaj slobodnih radikala u tijelu pa mogu zastititi
stanice od oksidativnog oStecenja koje je povezano s raznim kroni¢nim bolestima i procesom
starenja. S druge strane, suSeni mango sadrzi karotenoide poput beta-karotena koji je vazan za

odrzavanje zdrave koZe i vida.®1>18:19

2.2. Svjezi mango
Mango (Mangifera indica L.) je tropsko voce iz porodice indijskih oras¢ica - Anacardiaceae.
Takoder spada u koStunice budu¢i da so¢ni mekani mezokart okruzuje kosticu u kojoj se nalazi

sjemenka. Stablo manga je dugovjecna zimzelena biljka koja moze narasti i do 30 metara.
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8§ 2. Literaturni pregled 6

Potjece iz jugoisto¢ne Azije, te se ve tisu¢ama godina uzgaja na indijskom potkontinentu zbog
izvrsnih plodova koji predstavljaju bogat izvor vlakana, vitamina A i C, esencijalnih
aminokiselina, te mnostvo fitokemikalija. Cesto ga nazivaju ,kraljem vocéa“ zbog brojnih

povoljnih utjecaja na zdravlje.?>?2 Stablo manga sa plodovima prikazano je na slici 3.3

SLIKA 3. Stablo manga (Mangifera indica L.) s plodovima.

2.2.1. Podrijetlo i uzgoj manga

Mango ima dugu povijest, a njegov uzgoj seze vise od 4000 godina unazad, iako fosilni dokazi
pokazuju da bi mogao biti i puno stariji od toga. Uzgoj manga i hjegovo spominjanje u drevnim
hinduistickim tekstovima i spisima sugeriraju da se u njemu uzivalo tisu¢lje¢ima ¢emu je
zasigurno znatno pridonio izvrstan okus i nutritivna vrijednost. Mango je porijeklom iz juzne
Azije, posebice iz regije koja ukljuuje danasnju Indiju, Banglades§ i Mianmar. Kroz trgovinu i
istrazivanje konzumiran je i u drugim dijelovima svijeta. Budisti¢ki svecenici ¢esto su donosili
mango kao dar, a zahvaljujuéi perzijskim trgovcima uzgoj manga prosirio se na Bliskom istoku
i u Africi. Portugalci su zasluzni za uvodenje manga u prehranu zapadnog svijeta kada su
uspostavili trgovacke puteve kroz Indiju i druge dijelove Azije u 15. stoljecu. Odatle je mango
doSao do raznih tropskih i suptropskih regija diljem svijeta, a zahvaljuju¢i Spanjolskim
trgovcima njegov uzgoj zapoceo je i u Americi. Kako se mango S$irio svijetom kroz povijest,

moze se vidjeti na slici 4.%4
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SLIKA 4. Podrijetlo i Sirenje manga kroz povijest (preuzeto i prilagodeno iz literaturnog

izvora 24).

Mango je danas jedno od najrasprostranjenijeg konzumiranog voca, a uzgaja se u mnogim
zemljama s odgovaraju¢om klimom, ukljucujuéi Indiju, Kinu, Tajland, Indoneziju, Filipine,
Meksiko i razne zemlje Afrike te Kariba. Mango je omiljeno voce diljem svijeta, poznat po

svom slatkom, soénom mesu i raznovrsnoj primjeni u kulinarstvu.?®

2.3. SuSeni mango

Svjezi mango se vrlo brzo nakon branja pocinje kvariti i meksati, te tako postaje neprikladan
za konzumaciju. Jedan od nacina kako se to moze sprijeciti jest da se svjezi mango susi ¢ime
se, uz pravilno rukovanje i skladiStenje, osigurava njegova vremenski dulja dostupnost. Voda
¢ini veéinski sastav svjezeg manga, ¢ak do 85% ukupne mase. UKlanjanjem voda iz manga,
sprecava se rast mikroorganizama, usporava kvarenje i zadrzava vecina hranjivih svojstava. Jo§
jedna prednost susenja je puno manja masa suSenog manga u odnosu na svjezi (od 100 kg
svjezeg manga moze se dobiti 17 kg osuSenog manga), Sto znacajno olakSava njegovo

skladiStenje i transport na veée udaljenosti.?®

2.3.1. Proces susenja voca

Susenje je jedan od najstarijih nacCina konzerviranja hrane. Tisu¢e godina iskustva i
metoda pokusaja i pogresaka, kao i istraZivanja provedena tijekom posljednjih stotinu godina
rezultirali su razvojem razli¢itih metoda susSenja i opreme za susenje. Prva metoda suSenja voca
bilo je suSenje na suncu, koje je zahtijevalo puno vjetrovitih i sunanih dana kako bi bilo
ucinkovito. Unato¢ ograni¢enjima, metoda se joS§ uvijek koristi (npr. za proizvodnju suSenih

rajéica u juznoj Italiji). Brojni nedostaci ovakvog suSenja doveli su do razvoja novih
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tehnologija, kao Sto su susenje u peénici s vru¢im zrakom, mikrovalnoj peénici, vakumiranje,
infracrveno suSenje, osmotska dehidracija, zamrzavanje, te novije, inovativne tehnologije kao
Sto su ultrazvuk, pulsirajuée elektricno polje 1 visoki tlak koji se mogu koristiti kao
predpostupak ili u kombinaciji s tradicionalnim tehnologijama susenja za ubrzavanje procesa.
Svaka tehnika suSenja ovisi o razliCitim ¢imbenicima, kao Sto su trazena vrsta proizvoda,
veli¢ina, stupanj zrelosti, struktura, boja, aroma, kemijski sastav, nutritivni sastav, ali i
o&ekivana konaéna kvaliteta i troskovi.?’-30

Prije samog susenja potrebno je pripremiti svjeze voce. Ovaj korak obuhvaca sortiranje u
svrhu odbacivanja trulih ili osteCenih dijelova. Zatim se voée pere kako bi se maknula
prljavstina, zemlja ili uklonile bakterije i razni mikroorganizmi. Vrlo je bitno osigurati
ujednacenost, stoga se voce guli i reze na identine komade. Sljedeca tri postupka su
opcionalna. Voce je mogucée blanSirati, te tretirati sumporovim dioksidom ili dodatnim
Se¢erom. BlanSiranje je postupak u kojem se voce uranja u kipucu vodu kako bi omeksalo i tako
se poboljSao proces suSenja, a tretiranje voca sumporovim dioksidom sprjecava da voce
posmedi odnosno sluzi kako bi se o¢uvala boja. Nakon navedenih koraka, slijedi suSenje
voca. 283!
Provedena su razna istrazivanja o suSenju voca razli¢itim metodama. NajceSc¢e koristena
metoda je susenje vru¢im zrakom, najvise zbog svoje ekonomicnosti, brzine 1 jednostavnosti.
Kalra i Bhardwaj otkrili su da je suSenje vru¢im zrakom u usporedbi sa suSenjem na suncu brze
i u¢inkovitije za mango, papaju i marelice. Naprotiv, postoje i odredeni nedostatci ove metode
koji se o¢ituju u fizikalnim, mehanic¢kim, kemijskim i nutritivnim promjenama u proizvodima.
Konkretno, Stamenkovi¢ i sur. otkrili su smanjenje udjela od 32-40% za ukupne fenole, 3-25%
za flavonoide i 44-60% za antocijane u suhim malinama u usporedbi sa svjezim uzorcima.
Sadrzaj L-askorbinske kiseline takoder je znacajno smanjen (0,94-97,93%) u usporedbi sa
susenjem smrzavanjem gdje su gubitci bili oko 2,36%.3!

Izlaganje vrué¢em zraku je vrlo ¢esta metoda za suSenje voca. Koristi se uredaj, odnosno

dehidrator ¢&ija je konstrukcija prikazana na slici 5.%2
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SLIKA 5. Su$ionik na vruéi zrak.

Izvori koji se koriste za zagrijavanje zraka najeS¢e su razna goriva ili drugi ekoloski
prihvatljiviji izvori poput sunca. Vazno je da zrak koji se koristi za suSenje nije zasi¢en vlagom.
Postupak suSenja se obi¢no provodi tako da topli suhi zrak puse preko kriski svjezeg manga, a
voda se zatim u obliku pare uklanja iz dehidratora. Voda iz unutrasnjosti kriske manga
postupkom difuzije dolazi na povrsinu kako bi nadomjestila vodu koja je isparila, a sa povrsine
ju odnosi zrak koji se kre¢e. Na pocetku procesa susenja, brzina kojom se voda uklanja vrlo je
velika no s vremenom susenje postaje sve sporije i tesko je dalje ubrzati postupak susenja.?®

Na proces suSenja manga najvise utjeCu sljedeci faktori: temperatura i brzina zraka za
susenje, te debljina kriski manga. Prva dva ¢imbenika ¢e ovisiti o dizajnu dehidratora. Bitno je
da temperatura ne bude previsoka jer to moze dovesti do stvaranja tvrde kore na povrsini manga
koja sprije¢ava da sva voda ispari. Na taj nacin dio vode ostaje zarobljen §to dovodi do brzeg
kvarenja proizvoda. Smanjenje debljine kriski manga moze skratiti vrijeme susenja, buduci da
je udaljenost koju voda treba prijeéi od sredista do povrsine manja.?

Nakon procesa susenja, suSeni mango se hladi do sobne temperature. Ovo je jako vazan
korak kako bi se sprije¢ila kondenzacija unutar pakiranja, $to bi moglo dovesti do nastanka
plijesni. Takav suSeni mango prolazi kroz strogu kontrolu kvalitete kako bi bio u skladu sa

standardima za boju, teksturu, okus irazinu vlage. Sljede¢i korak je pakiranje u vrecice koje se
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Cesto ispiru dusSikom kako bi se uklonio kisik, nakon cega se gotov proizvod skladiSti i

distribuira uz praéenje strogih smjernica za sigurnost i kvalitetu hrane.

2.3.2. Nutritivna vrijednost

Svjezi mango &esto se susi i konzumira kao meduobrok. Suseni mango prikazan je na slici 6.%*

?
1
~

A

\ M

SLIKA 6. Suseni mango

Kada se voda ukloni iz manga, Seceri koji su bili otopljeni u soku od manga ostaju u osusenom
mezokarpu manga. To znaCi da ¢e osuSene kriSke manga sadrzavati visoku koncentraciju
prirodnih Sedera te ¢e imati vrlo ugodan, sladak i nesto jaéi okus od svijezeg manga.?® Suseni
mango ne sadrzi vodu zbog Cega moze dati manji osjecaj sitosti nego svjezi. Njegovu
konzumaciju treba dozirati, buduci da ima puno vise Secera, a posljedi¢no i kalorija. Tropsko
vo¢e samo po sebi sadrzi viSe SeCera nego netropsko voce. Treba obratiti pozornost i na
deklaraciju koja se nalazi na komercijalno dostupnim pakiranjima su$enog manga budu¢i da se
dosta njih cCesto prethodno dodatno Seceri. Prema podatcima sa poveznice Odjela za
poljoprivredu u SAD (U.S. Department of Agriculture, USDA) vecina energetske vrijednosti
susenog manga potjece od ugljikohidrata.®® Nutritivni sastav jedne porcije suSenog manga Koji
nije prethodno zasladivan (40 g ili oko 9 trakastih komadi¢a susenog manga) dan je u tablici 1,%

a radi usporedbe sastava dani su i podaci za svjezi mango u tablici 2.%
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Tablica 1. Nutritivni sastav jedne porcije suSenog manga (40 g).%®

Kalorije 126 kcal
Masti 0,31g
Ugljikohidrati 32,64 ¢
Dijetalna vlakna 2,19
Seceri 30,08 g
Proteini 0,599
Vitamin A 22 ug
Vitamin C 6,4 mg

Tablica 2. Nutritivni sastav 40 g svijezeg manga.*’

Kalorije 26 kcal
Masti 0,11 g
Ugljikohidrati 6,80
Dijetalna vlakna 0,79
Seceri 5,92 g
Proteini 0,599
Vitamin A 15 pg

Vitamin C 11,1 mg

Iz podatka u tablicama 1 i 2 vidljivo je da je udio vecine nutritivnih sastojaka u suSenom mangu
veci U odnosu na svjezi mango. Medutim, proces susenja utjeCe na tvari koje su osjetljive na
toplinu kao $to je beta-karoten ili vitamin C pa je iz tog razloga, koli¢ina vitamina C ne$to veca
u svjezem nego u suSenom mangu. Uz dodatni proces blanSiranja, suSeni mango moze zadrzati
znacajan udio Karotenoida i vitamina C. SusSeni mango takoder sadrzi dijetalna vlakna koja
mogu povoljno utjecati na zdravlje crijeva. Koli¢ina proteina i masti gotovo je zanemariva.*
Konzumiranje male koli¢ine suSenog manga moze dovesti do kvalitetnije prehrane, no
umjerenost je klju¢na. Pretjeran unos moze dovesti do povisenog Secera u krvi i nezeljenog

debljanja.
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2.4. Kemijski elementi u hrani

Minerali su nutrijenti koji su po svojem sastavu anorganski elementi koje tijelo ne moze samo
sintetizirati, te se u organizam moraju unijeti hranom, vodom ili dodatcima prehrani. Esencijalni
nutrijenti imaju kljuénu ulogu u raznim fizioloskim funkcijama u ljudskom organizmu, od
potpore zdravlju kostiju do odrzavanja ravnoteze tekuéina, te pomaganja u metabolickim
procesima. Postoji 21 esencijalni element koji ¢ine ¢ak 4-5% nase tjelesne mase. Elementi koji
su potrebni za normalno funkcioniranje naseg organizma su: Kalcij, kalij, natrij, magnezij,
fosfor, Zeljezo, cink, bakar, kobalt, mangan, molibden, jod, selenij, sumpor, klorid, bor, silicij,
vanadij, arsen i krom. Nedostatak elemenata, ali i njihov prekomjerni unos mogu imati Stetne
uc¢inke na zdravlje. Nedostaci mogu dovesti do raznih zdravstvenih problema, kao Sto su
osteoporoza (nedostatak kalcija), anemija (nedostatak Zeljeza) 1 guSavost (nedostatak joda).
Pretjerani unos odredenih elemenata takoder moze biti Stetan, primjerice, prekomjerni unos
natrija povezan je s visokim krvnim tlakom. Mozemo ih podijeliti na makro- i mikroelemente
prema koli¢inama u kojima su nam potrebni.

Postoje i elementi koji su toksi¢ni za organizam. Kada su prisutni u povisenim udjelima
mogu imati Stetne ucinke na ljudsko zdravlje. Ti se elementi prirodno pojavljuju u okolisu, a u

hranu mogu dospjeti na razli¢ite nacine.3%4°

2.4.1. Makroelementi
Makroelementi su oni elementi koji su nam potrebni u ve¢im koli¢inama. U ovu skupinu
spadaju natrij, kalij, kalcij i magnezij koji su u znatnoj mjeri prisutni u suSenom mangu.
Kalcij (Ca) je najzastupljeniji mineral u ljudskom tijelu. Neophodan je za jake kosti i zube.
Takoder igra klju¢nu ulogu u funkcioniranju misi¢a, zgrusavanju krvi i1 prijenosu ziv€anih
impulsa.
Natrij (Na) je neophodan za odrzavanje ravnoteze tjelesnih tekucina, rad Zivaca i kontrakciju
miSica.
Kalij (K) pomaze u odrzavanju kiselo-bazne ravnoteze, funkcioniranju Zivaca i kontrakciji
miSic¢a. Ima ulogu u regulaciji krvnog tlaka i sr€anog ritma.
Magnezij (MQ) je ukljuc¢en u vise od 300 enzimskih sustava u tijelu i neophodan je za rad misi¢a
1 Zivaca, kontrolu glukoze u krvi i zdravlje kostiju.

Za svaki od navedenih makroelemenata postoji preporuc¢eni dnevni unos (€ng.

Recommended Dietary Allowance, RDA). Preporuceni dnevni unos predstavlja skup smjernica

Ema Mihalié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 13

za unos hranjivih tvari koje su uspostavile razne zdravstvene organizacije. Sluzi kao referentna
tocka za potrebe dnevnog unosa hranjivih tvari potrebnih za zadovoljenje prehrambenih potreba
veéine zdravih pojedinaca unutar odredenih dobnih skupina i Zivotnih faza. RDA su
uspostavljene za pojedinacne hranjive tvari, kao $to su vitamini, minerali i makronutrijenti, a
ne za cjelovite namirnice, te se temelje na znanstvenim dokazima. Vrijednosti su specifi¢ne
ovisno o dobi i spolu. Vrijednosti RDA su promijenjive, povremeno se revidiraju i azuriraju na
temelju najnovijih znanstvenih istrazivanja. Za odredene elemente dan je adekvatan unos (eng.
Adequate Intake, Al) koji se koristi kada nema dovoljno znanstvenih podataka za odredivanje
RDA, a predstavlja dnevni unos hranjivih tvari za koji se pretpostavlja da je primjerena za
veéinu pojedinaca u odredenoj dobnoj i spolnoj skupini. Temelji se na promatranim ili
eksperimentalnim podacima, ali se oslanja na manje opsezna istrazivanja u odnosu na RDA.
Postoji i gornja podnosljiva razina unosa, (eng. The Tolerable Upper Intake Level, UL) koja
predstavlja maksimalni dnevni unos hranjive tvari za koji je malo vjerojatno da ¢e uzrokovati
Stetne zdravstvene ulinke kod vec¢ine ljudi. Prekoracenje UL moZe povecati rizik od
toksi¢nosti.>®

U tablici 3. dane su vrijednosti za RDA ili Al, te UL za makroelemente prisutne u
susenom mangu. Dani su podatci za muske i Zenske osobe starosti 19-51 godine, te tezine 70 kg

koja se smatra prosje¢nom za odraslu osobu.**

Tablica 3. Vrijednosti RDA, Al i UL za makroelemente dane za muske i Zenske osobe starosti

19-51 godine iskazane u mg/dan.*!

Element RDA [mg/dan] Al [mg/dan] UL [mg/dan]
- 1000 (Z)
Kalcij (Ca) - 2500
1000 (M)
2600 (Z)
Kalij (K) - -
3400 (M)
- 1500 (Z)
Natrij (Na) - 2300
1500 (M)
- 320 (Z)
Magnezij (Mg) - 350
420 (M)

* Z- zenska osoba, M- muska osoba

Ema Mihalié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 14

2.4.2. Mikroelementi i elementi u tragovima
Mikroelementi su oni elementi koji su potrebni ljudskom organizmu u malim koli¢inama i od
izuzetne su vazosti za normalnu fiziolosku funkciju, a nazivaju se jo§ i esencijalnim
elementima. Trebamo ih u puno manjim koli¢inama i manje su zastupljeni nego makroelementi,
pa se ¢esto nazivaju i elementi u tragovima. Preporuc¢ena dnevna doza mikroelemenata je manja
od 50 mg/L, a ljudski organizam ima vrlo nisku razinu tolerancije prema odstupanjima u
preporucenoj dozi. Prevelika koli¢ina je toksi¢na, a premala moZe dovesti do raznih poremecaja
u organizmu. Mikroelementi imaju specificne uloge u raznim biokemijskim procesima i od
velike su vaznosti su za cjelokupno zdravlje, a ukljucuju: zeljezo, krom, bakar, kobalt, mangan,
zink, selenij i molibden. Njihove uloge u ljudskom organizmu su sljedece:*
Zeljezo (Fe) je jedan od najvaznijih minerala u ljudskom organizmu. Neophodno je za stvaranje
hemoglobina 1 mioglobina, proteina koji prenose kisik u krvi 1 misi¢ima.
Krom (Cr) pojacava djelovanje inzulina i sudjeluje u metabolizmu glukoze.
Bakar (Cu) je neophodan za stvaranje crvenih krvnih stanica, vezivnog tkiva i razne enzimske
reakcije.
Kobalt (Co) je sastavni dio vitamina B12, takoder poznatog kao kobalamin. Vitamin B12 je
vitamin topiv u vodi koji igra vitalnu ulogu u raznim fizioloskim procesima, a kobalt je temeljni
dio njegove strukture. Iz tog razloga RDA za sami kobalt jo$ uvijek nije definiran.
Mangan (Mn) je uklju¢en u formiranje kostiju i hrskavice, kao i u razne enzimske reakcije.
Cink (Zn) je uklju¢en u brojne enzimske reakcije, funkciju imunoloskog sustava, sintezu DNA
i zacjeljivanje rana.
Selenij (Se) djeluje kao antioksidans, pomaze u zaStiti stanica od oksidativnog oStecenja.
Takoder igra ulogu u metabolizmu hormona Stitnjace.
Molibden (Mo) je potreban za funkcioniranje odredenih enzima uklju¢enih u metabolizam
aminokiselina.

Za navedene esencijalne mikroelemente takoder postoji preporuceni dnevni unos (RDA),
adekvatan unos (Al), te gornja podnosljiva razina unosa (UL) koji su dani u tablici 4. Navedeni
su podatci za muske i zenske osobe starosti 19-51 godine, te tezine 70 kg koja se smatra

prosjeénom za odraslu osobu. 142
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Tablica 4. Vrijednosti RDA, Al i UL za esencijalne mikroelemente dane za muske i Zenske

osobe starosti 19-51 godinu iskazane u mg/dan.*142

RDA [mg/dan] Al [mg/dan] UL [mg/dan]
. 18 (2)
Zeljezo (Fe) - 45
8 (M)
0,025 (Z)
Krom (Cr) - 0,035 (M) -
0,9 ()
Bakar (Cu) - 10
0,9 (M)
1.8(2)
Mangan (Mn) - 2.3 (M) 11
: 8(2)
Cink (Zn) - 40
11 (M)
- 0,055 (Z)
Selenij (Se) - 0,4
0,055 (M)
0,045 (2)
Molibden (Mo) - 2
0,045 (M)

* /- Zenska osoba, M- muska osoba

Postoje i elementi u tragovima koji se mogu pronaci U hrani, no ne smatraju se esencijalnima
za ljudski organizam. Primjerice vanadij je element u tragovima koji je, iako se ne smatra
esencijalnim nutrijentom za ljude, predmet znanstvenih istrazivanja zbog njegove potencijalne
uloge u ljudskom organizmu. Potencijalne zdravstvene dobrobiti povezane s vanadijem su
regulacija Secera u krvi, poboljSanje ¢vrstoce kostiju i antioksidativna svojstva. S druge strane,
litij takoder nema poznatu fizioloSku svrhu ili ulogu u normalnim tjelesnim funkcijama.
Medutim, proucava se i Cesto koristi u podru¢ju medicine i psihijatrije zbog njegovih
potencijalnih terapeutskih u¢inaka na poremecaje raspoloZenja, posebice bipolarni poremeca;.
Smatra se stabilizatorom raspoloZenja i koristi se za lijeCenje 1 upravljanje simptomima
bipolarnog poremecaja. Bizmut se takoder ne smatra esencijalnim za bioloske organizme, ali
se spojevi bizmuta koriste u medicinske svrhe, kao §to su neki gastrointestinalni lijekovi. U¢inci

bizmuta na organizme ovise o specificnom spoju i koncentraciji.
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Postoje i elementi u tragovima koji niti su esencijalni niti je za sada poznat njihov u¢inak
na ljudski organizam ako unos nije pretjeran. Oni mogu dospjeti u hranu, ali u vrlo malim
koli¢inama pa se ne akumuliraju u naSem tijelu. Takvi elementi su recimo stroncij, rubidij, galij
i telurij. U¢inak svih navedenih elemenata na ljudski organizam stalno se istraZzuje i moguce je

da ¢e i oni u jednom trenutku postati esencijalni ili da ¢e dobiti primjenu.3°4344

2.4.3 Toksicni elementi
Hrana ¢esto moze biti izvor potencijalno toksi¢nih elemenata koji uz to $to nemaju metabolicku
ili biolosku funkciju, imaju vrlo opasan ucinak na ljudski organizam ¢ak i pri niskim
koncentracijama.*® Najces¢i elementi koji su uzrokovali otrovanja kod ljudi, a koji se mogu
pronaci u hrani su ziva, arsen, kadmij i olovo. Toksi¢ni metali su osim za ljudsko zdravlje vrlo
Stetni i za okoli§ zbog moguénosti bioakumulacije i postojanosti u ekosustavima. U okolis, a
posljedi¢no i u hranu, dospijevaju prirodnim procesima, industrijskim aktivnostima i
onecis¢enjem. Mogu kontaminirati zrak, vodu, tlo 1 izvore hrane. Zbog zdravstvenih rizika,
regulatorne agencije u mnogim zemljama uspostavile su sigurnosne standarde i maksimalne
dopustene udjele toksi¢nih metala u raznim proizvodima, uklju¢ujuci hranu, vodu i robu $iroke
potrognje.*647

Najveci dopusteni udjeli otrovnih metala u hrani mogu se razlikovati od jedne zemlje do
druge, te se mogu mijenjati tijekom vremena na temelju novih znanstvenih istrazivanja i
procjena sigurnosti. Europska agencija za sigurnost hrane (eng. The European Food Safety
Authority, EFSA) daje smjernice za maksimalne udjele za pojedine metale u hrani kako bi se
osigurala sigurnost hrane u Europskoj uniji. Dopusteni udjeli za pojedine metale u vocu, koje
je odredila EFSA su: olovo 0,1 mg kg, kadmij 0,05 mg kg i arsen 0,2 mg kg™.#®

Talij je takoder visoko toksi¢an metal, ¢ak i male koli¢ine izloZenosti taliju ili njegovim
spojevima mogu imati ozbiljne i po Zivot opasne ucinke na ljudski organizam. Do izlaganja
taliju moze do¢i njegovim udisanjem, gutanjem ili kontaktom s kozom. Kroni¢na izlozenost
nizim razinama talija moze dovesti do dugoro¢nih zdravstvenih problema, ukljucujuéi
neuroloske i psihologke probleme, promjene na koZi i druge simptome.*°

Aluminij je prirodni element i tre¢i najzastupljeniji element u Zemljinoj kori. Opcenito
se smatra sigurnim kada se konzumira u malim koli¢inama putem hrane i vode, no postoje
zabrinutosti 1 istrazivanja vezana uz potencijalne zdravstvene u€inke prekomjerne izloZenosti
aluminiju. Takoder u tijeku su istrazivanja potencijalne veze izmedu izlozenosti aluminiju i

Alzheimerove bolesti.*®
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Odredeni elementi, poput barija, berilija, nikla, srebra i uranija u umjerenim koli¢inama,
sami po sebi mogu ili ne moraju biti otrovni. Cesto tvore spojeve koji su $tetni za ljudsko
zdravlje. Vazno je zakljuciti da pretjerana izloZzenost bilo kojem elementu, pa ¢ak i onim

esencijalnim, moze imati negativne u¢inke na zdravlje.*

2.5. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu
Metoda spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu (ICP-MS) jedna je od najcesce
koriStenih analitickih tehnika za elementnu analizu svih vrsta uzoraka uklju¢ujuéi i hranu. Moze
se analizirati Sirok raspon razli¢itih uzoraka, ukljucujuci tekucine, krute tvari i plinove.
Najvaznija prednost ove metode su odlicne analitiCke karakteristike poput: vrlo niskih
detekcijskih granica (ug/L i ng/L), mogucnosti multielementne analize, ekonomi¢nosti za puno
uzoraka i/ili elemenata, moguénosti izotopnog mijerenja, te sirokog dinami¢kog podrugja.®®
Metoda se koristi i za kvantitativnu i za kvalitativnu analizu velikog broja elemenata i izotopa.>?
Metoda ICP-MS se temelji na induktivno spregnutoj plazmi (ICP) i spektrometriji masa
(MS), za identifikaciju i kvantifikaciju elemenata. Induktivno spregnuta plazma (ICP) (eng.
Inductively Coupled Plasma) sluzi kao izvor iona u ICP-MS i kriti¢na je komponenta u procesu
ionizacije. Plazma je ionizirani plin koji se razmatra kao posebno stanje materije. Sastoji se od
smjese neutralnih, pozitivno nabijenih Cestica i elektrona. Plazma je visokotemperaturni
ionizacijski izvor u kojem temperature dosezu vrijednosti od 6000 do 10000 K. Generira se
unutar plazma plamenika u instrumentu ICP-MS. Konstrukcija izvora uklju¢uje plazma
plamenik, indukcijsku zavojnicu, sustav za regulaciju protoka argona, te radiofrekvencijski
generator (RF). Plazma plamenik napravljen je od tri koncentri¢ne kvarcne cijevi (kvarc je
otporan na visoke temperature). Kroz sredi$nju cijev prolazi struja argona za formiranje plazme,
dok se kroz vanjske cijevi takoder uvodi argon koji u tom slucaju sluzi za hladenje buduéi da
se radi o jako visokim temperaturama. Plamenik je smjeSten unutar bakrene indukcijske
zavojnice koja je hladena vodom, a ona je spojena na RF generator. Nastanak plazme zapo¢inje
uvodenjem plina argona kroz plamenik koji onda stize do podru¢ja unutar indukcijske
zavojnice. Izmjeni¢na elektrina struja (AC) se primjenjuje na indukcijsku zavojnicu,
uzrokuju¢i njezinu brzu promjenu smjera, stvaraju¢i vremenski promjenjivo elektromagnetsko
polje. Kada zavojnica stvara izmjeni¢no magnetsko polje, ono inducira elektri¢nu struju u plinu
argonu, S$to dovodi do stvaranja plazme koja brzo oscilira. Odnosno, iskrenjem se potice
stvaranje slobodnih elektrona u argonu. Nastali slobodni elektroni bivaju uhvaéeni u

magnetskom polju i ubrzavaju daljnju ionizaciju argona i oblikovanje plazme koja je zapravo
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pregrijani, ionizirani plin koji se sastoji od atoma argona i slobodnih elektrona. ICP je u¢inkovit
izvor ionizacije koji moze ionizirati Sirok raspon elemenata u periodnom sustavu, poznat je po
svojoj stabilnosti i ponovljivosti, koji su kljuéni za to¢nu i preciznu elementnu analizu. >
Pripremljeni uzorak se uvodi u ICP-MS instrument kroz sustav za uvodenje uzorka. Ovaj
sustav sastoji se od nekoliko komponenti. Uzorak se prvo pretvara u aerosol pomocu
rasprs$ivaca u procesu koji se naziva nebulizacija. RasprSiva¢ razbija uzorak u sitne kapljice,
stvaraju¢i finu maglicu. Zatim se uzorak unosi u komoru za rasprsivanje u kojoj dolazi do
razdvajanja kapljica. Krupne kapljice se odbacuju, a one najsitnije uvode u plamenik. U
plameniku prvo dolazi do desolvatacije. Ovaj proces uklanja viSak otapala iz aerosola,
ostavljajuc¢i za sobom ¢vrste ili polukrute Cestice koje sadrze analite. Takav uzorak ulazi u
plazmu, gdje isparava, a potom se atomizira i ionizira zbog ekstremne topline i energije plazme.
Pozitivno nabijeni ioni generirani u plazmi ekstrahiraju se i uvode u komponentu spektrometra
masa i instrumentu ICP-MS. Tonske le¢e ih usmjeravaju prema analizatoru masa, te one takoder
sprjecavaju da fotoni ili neke druge neutralne vrste dodu do detektora jer bi to povecalo
pozadinski Sum i uzrokovalo nestabilnost signala. Postoje razli¢iti analizatori masa, a najcesce
se koristi kvadrupolni. Unutar analizatora masa ioni se odvajaju na temelju omjera njihove mase
i naboja (Mm/z) i detektiraju. To omogucuje identifikaciju i kvantifikaciju elemenata i izotopa u
uzorku. Detektirani signali se obraduju i analiziraju kako bi se odredio elementni sastav i
koncentracija uzorka. Kalibracijski standardi ¢esto se koriste za kvantificiranje analita. Shema

instrumenta ICP MS dana je na slici 7.%*

& Ar Medusklop Lece Detektoriona

Uzorak -

/
/

Plamenik Zavojnica 1]
Plazma LB

Racunalo

Rotirajuc¢a pumpa Turbo pumpa

SLIKA 7. Shema instrumenta ICP-MS (preuzeto i prilagodeno iz literaturnog navoda 54).

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu vrlo je svestrana i osjetljiva analiticka

tehnika, ali ima neke nedostatke i ogranicenja. Instrumenti ICP-MS su slozeni i zahtijevaju
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specijaliziranu obuku 1 struc¢nost za rad i odrzavanje, a takoder su i vrlo skupi. ICP-MS moze
biti osjetljiva na spektralne smetnje, osobito u prisutnosti slozenih matrica uzoraka. Izobarne
interferencije (isti omjer mase i naboja) i poliatomske interferencije mogu utjecati na to¢nost i
zahtijevaju korekcijske metode. Treba raditi u posebno ¢istim uvjetima jer lako moze doc¢i do
kontaminacije §to dovodi do neto¢nih rezultata. Mnoga se ograni¢enja mogu rijesiti ili ublaziti
odgovarajuéim odabirom instrumenata, razvojem metoda i tehnikama pripreme uzorka.>3%°%
Unato¢ ovim nedostacima, ICP-MS je moc¢na 1 Siroko koriStena analiticka tehnika za

analizu elemenata u tragovima i izotopa.

2.6. Mikrovalno potpomognuto razaranje

Uzorak se ¢esto prije analize mora pripremiti. U ovom slu¢aju uzorak vocéa sadrzi slozenu
organsku matricu s ugljikohidratima, proteinia i lipidima koju je potrebno razoriti. Elementi
koji se nalaze u organskom materijalu, prevode se u anorganski oblik, te u vodenu otopinu koja
se dalje koristi za analizu.®’

Mikrovalno potpomognuto razaranje je metoda koja se koristi za ucinkovitu i brzu
razgradnju sloZenih realnih uzoraka. Ukljucuje izlaganje uzorka mikrovalnom zraenju u
prisutnosti odgovarajuc¢eg reagensa, obi¢no kiseline, kako bi se matrica uzorka razgradila i
otopili analiti od interesa. Mikrovalno zracCenje zagrijava uzorak tako $to uzrokuje rotaciju
polarnin molekula unutar uzorka. Ovo molekularno gibanje stvara toplinu izravno unutar
uzorka, $to rezultira brzim i kontroliranim povecanjem temperature. Brzo i ravnomjerno
zagrijavanje jedna je od kljuénih prednosti mikrovalne razgradnje. Ovakvo zagrijavanje
ubrzava razgradnju sloZenih matrica uzoraka. Ovo je osobito vazno za ¢vrste uzorke, koje je
Cesto teSko razoriti tradicionalnim metodama. PoviSena temperatura i velika energija dovode
do pucanja kemijskih veza i oslobadanja analita od interesa. Znatno je brza od tradicionalnih
metoda, omogucava potpunu razgradnju sloZenih uzorka uz upotrebu manjih koli¢ina reagensa,
kontrolirano zagrijavanje dovodi do bolje preciznosti u pripremi uzorka, smanjena je
mogucnost kontaminacije, a izvedba je sigurna. Prikladna je za S$iroki raspon uzoraka,
ukljucujuéi ¢vrste uzorke, poput tla, sedimenata, biljnog materijala i1 bioloskih uzoraka, kao 1
tekuéih uzoraka.>"®

Razaranje se provodi pomoc¢u specijaliziranih sustava. Uzorak se smjeSta u posebne
posude koje mogu izdrzati visoke temperature i tlak. NajéeSce se koriste ¢vrsto zatvorene
posude PTFE (politetrafluoroetilen) unutar kojih se kontrolira tlak, $to je posebno korisno za

uzorke Kkoji otpustaju plinove tijekom razaranja.
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Uobicajeno koristeni reagensi ukljucuju koncentrirane kiseline, poput dusiéne (HNO3),
perklorne (HCIO4), sumporne (H2SO4) koje spadaju u oksidirajuce kiseline ili pak klorovodi¢ne
(HC1) i fluorovodi¢ne (HF) koje spadaju u neoksidirajuce. 1zbor reagensa ovisi 0 uzorku i
analitima od interesa. Kiselina se dodaje kako bi se ubrzala razgradnja i otapanje uzorka, te
osigurala dostupnost analita za daljnju analizu. Cesto se koristi smjesa neke od navedenih
kiselina s vodikovim peroksidom. Najcesc¢e se koristi smjesa dusi¢ne kiseline i vodikovog
peroksida. Vodikov peroksid dodaje se osobito uzorcima s visokim sadrzajem organske tvari,
pa tada sluzi za oksidaciju organskih spojeva. Dusi¢na kiselina razara ugljikovodike na vodu i
ugljikov dioksid i tvori topive soli s ve¢inom elemenata. Zbog toga ne dolazi do gubitaka zbog
taloZenja i do pojave interferencija. Vodikov peroksid se dodaje kako bi se smanjila koli¢ina
dusikovog (IT) oksida te kako bi se smanjio tlak u posudi.

Kako bi se optimizirao proces razgradnje potrebno je podesiti sljedeCe parametre:
temperaturu, tlak, vrijeme razaranja, te snagu mikrovalova.®” Pravilna priprema uzorka od
velike je vaznosti 1 kljucna je ako Zelimo precizne i toCne rezultate jer se na taj nain smanjuju
interferencije prilikom daljnje analize. Uredaj za mikrovalno potpomognuto razaranje koji je

koriSten u istrazivanju dan je na slici 8.

SLIKA 8. Uredaj za mikrovalno potpomognuto razaranje uzoraka.
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2.7. Kemometrijska analiza

Kemometrija se razvila sredinom 1970-ih kao interdisciplinarno podrucje proucavanja koje
obuhvaca §irok i raznolik skup tehnika za matematicku ili statisticku obradu kemijskih
podataka. Tehnike su dizajnirane za izdvajanje informacija, uzoraka i odnosa iz slozenih
skupova kemijskih podataka. Cilj je poboljsati razumijevanje kemijskih sustava, poboljSati
interpretaciju podataka i olakSati procese donoSenja odluka u razli¢itim podru¢jima kemije,
ukljuéujuéi analiti¢ku kemiju, spektroskopiju, kromatografiju i kemijske senzore.>®

Analiza glavnih komponenti (PCA) je multivarijatna statisticka tehnika koja se obi¢no
koristi u kemometriji za analizu i1 pojednostavljenje sloZenih skupova podataka. Primarni cilj je
smanjiti dimenzionalnost podataka uz zadrzavanje §to je viSe moguce izvorne varijabilnosti.
Ovo smanjenje dimenzionalnosti pomaze u vizualizaciji uzoraka, identificiranju trendova i
razumijevanju odnosa izmedu varijabli u podacima.

Analiza PCA je sloZena i ukljuCuje puno koraka. Prvi korak je prikupljanje podataka.
Prikuplja se skup podataka s mjerenjima za viSe varijabli (npr. spektralni podaci,
kromatografski podaci ili bilo koji drugi viSedimenzionalni podaci). Zatim se podatci
standardiziraju ili normaliziraju kako bi se osiguralo da su sve varijable na usporedivoj ljestvici.
Ovaj korak je kljucan, posebno kada varijable imaju razli¢ite jedinice ili skale. Sljede¢i korak
je raCunanje matrice kovarijance standardiziranih podataka. Matrica kovarijance daje
informacije o odnosima i varijabilnosti izmedu parova varijabli. Zatim se vr$i dekompozicija
matrice kovarijance na svojstvene vrijednosti. Ovaj proces daje skup svojstvenih vektora i
svojstvenih vrijednosti. Svojstveni vektori predstavljaju smjerove (glavne komponente) u
kojima podaci najviSe variraju. Svojstvene vrijednosti oznaCavaju veli¢inu varijance duz
svakog odgovarajuéeg svojstvenog vektora. Odabiru se glavne komponente tako da se
svojstveni vektori poredaju na temelju njihovih odgovaraju¢ih svojstvenih vrijednosti u
opadajuc¢em redoslijedu. Svojstveni vektor s najve¢om svojstvenom vrijednos¢u predstavlja
smjer najvece varijance u podacima. Odabire se podskup najbolje rangiranih svojstvenih
vektora (glavnih komponenti) koji obuhvacaju zna¢ajan dio ukupne varijance. Broj odabranih
komponenti ovisi o Zeljenoj razini smanjenja podataka. Podatci se moraju transformirati.
Izvorni podatci se projiciraju na odabrane glavne komponente kako bi se stvorio novi skup
varijabli (rezultati glavnih komponenti). Rezultati glavne komponente predstavljaju
dimenzionalno smanjeni prikaz podataka. Slijedi tumacenje rezultata kako bi se razumjela

struktura podataka. Glavne komponente mogu se tumaciti u smislu izvornih varijabli, dajuci
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uvid u to koje varijable najvise doprinose promatranim obrascima. Sljede¢i korak je
Vizualizacija. Ona ukljucuje iscrtavanje podataka u prostoru smanjene dimenzije definiranom
odabranim glavnim komponentama. Vizualizacija omogucuje prepoznavanje klastera, trendova
ili odstupanja u podacima.5%6!

PCA je odli¢na statisticka metoda s brojnim prednostima: smanjuje dimenzionalnost
podataka zadrzavajuci bitne informacije, identificira obrasce i odnose izmedu varijabli, pomaze
u vizualizaciji sloZenih skupova podataka, te naglasava glavne izvore varijabilnosti. Osobito je
vrijedna metoda u situacijama kada skupovi podataka imaju veliki broj varijabli ili kada je
potrebno identificirati temeljne strukture u podacima.®-6
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Tijekom priprave uzoraka i izvedbe mjerenja koristene su sljedeée kemikalije:

Ultracista dusi¢na kiselina, HNO3z konc. (w = 60 %) (Merck)

Vodikov peroksid, H202 konc. (w = 30 %) (Gram-mol)

Standardna multielementna otopina spektralne istoce za izvore ICP, (y = 1000 mg L") (Merck)
Deionizirana voda visoke &istoée, specifi¢nog otpora > 18 MQ cm'!

Rodij, interni standard (y =1 ug L")

NIST SRM 1547 — Peach leaves

NIST SRM 1573a - Tomato Leaves

Laboratorijsko posude prethodno je o¢is¢eno dusicnom Kiselinom (w = 2 %)

3.2. Instrumenti

3.2.1. Mikrovalno potpomognuto razaranje

Za mikrovalno potpomognuto razaranje uzoraka suSenog manga koristen je uredaj ETHOS X
Microwave Extraction System for Environmental Laboratories proizvodaca Milestone Srl.
Instrument je dizajniran sa znacajkama napredne kontrole i automatizacije kako bi se osigurala
precizna i ponovljiva priprema uzorka. Ukljucuje racunalni program prilagoden korisniku koji
omogucuje jednostavno programiranje i praéenje procesa razaranja.

Sustav ETHOS X ima veliki izbor unaprijed programiranih metoda ili predlozaka
dizajniranih za specificne vrste uzoraka i primjene. Te se metode Cesto razvijaju na temelju
utvrdenih najboljih praksi i mogu se optimizirati za razli¢ite analite od interesa. Za razaranje
suSenog manga odabran je program Dried Plant Tissue. Program je dizajniran za pruZanje
ponovljivih rezultata, osiguravajuci da se razlicite serije uzoraka dosljedno tretiraju za tocnu 1
pouzdanu analizu. Vrijeme razaranja bilo je 55 min.

3.2.1. ICP-MS
Za elementnu analizu koriSten je spektrometar masa uz induktivno spregnutu plazmu (Agilent

7500cx ICP-MS), a radni uvjeti za koriStenu prethodno validiranu metodu dani su u tablici 5.
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Tablica 5. Optimalni uvjeti rada spektrometra ICP-MS.

Optimalni uvjeti rada spektrometra ICP-MS

RF-snaga 1500 W
Protok plina nosioca (Ar) 0,90 L min~!
Dodatan protok plinske faze 0,20 L min™!
(Ar)
Rasprsivac MicroMist
Pumpa rasprsivaca 0,10 rps
Komora za rasprsenje Scott double pass
Vrijeme integracije 0,10 s
Ponovljeni uzorci dva
Kalibracija vanjska
Kalibracijska otopina Multielement VI (Merck)

7L| gBe 23Na 24Mg 27A| 39K 43Ca 51V
53ér 55’I\/In 5éFe 59'Co 60'Ni 6'3Cu 6"SZn’
GQGa’ 75As ’SZSe ;35Rb 'SSSr '95M0 '107Ag'
1llcd’ 125Té 137B,a 205',“ 208'Pb 209'Bi 2380
Unutarnji standard (10 pg/L) 103Rh

Kolizijska komora -

Izotopi

3.3. Popis i priprema uzoraka

Ukupno je analizirano Sest uzoraka. Svi uzorci susenog manga komercijalno su dostupni na
hrvatskom trzistu. Kupljene su Cetiri vrecice susenog manga razli¢itih proizvodaca (uzorci M1
—M4). Zemlje uzgoja kupljenih uzoraka su Burkina Faso i Gana. Kupljen je i jedan svjezi
mango podrijetlom iz Brazila. Svjezem mangu je odstranjena kora, nakon ¢ega su i mango (SM)
i kora (K) stavljeni u susionik na susenje (24 h, 60 °C) te su oba uzorka analizirana. Popis

uzoraka i njihove oznake koje ¢e se koristiti u nastavku dane su tablici 6.
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Tablica 6. Popis i 0znake uzoraka.

SuSeni mango 1 M1

SuSeni mango 2 M2

SuSeni mango 3 M3

SuSeni mango 4 M4

Svjezi mango (naknadno osusen) SM
Kora svjezeg manga (naknadno osuSena) K

Svi su uzorci narezani na sitne komade i suseni u susioniku pri temperaturi od 60 °C u
vremenskom periodu od 24 h. Uzorci su vagani prije i poslije suSenja, te su pripadne mase |

postotak izgubljene mase (udio vlage) dane u tablici 7.

Tablica 7. Mase uzoraka prije i poslije susenja, te postotak mase koji je izgubljen nakon suSenja.

UG MA%}A PRIJE MAS,VA NAKON POSTOTAK
SUSENJA/g SUSENJA/g IZGUBLJENE MASE

M1 19,830 16,398 17,31 %
M2 26,620 22,588 15,15 %
M3 23,958 20,425 14,75 %
M4 30,106 25,589 15,00 %
SM 36,518 5,441 85,10 %

K 10,094 2,272 77,49 %

Suhi uzorci su usitnjeni u tarioniku kako bi bili spremni za sljede¢i korak koji ukljucuje

mikrovalno potpomognuto razaranje.

3.4. Postupak mikrovalno potpomognutog razaranja uzoraka susenog
manga

Izvagano je oko 200 mg svakog uzorka. Svi uzorci su izvagani dva puta, te je kasnije za sve

raGune uvijek uzimana srednja vrijednost te dvije odvage uzorka. Uzorci su prebaceni u

teflonske PTFE posude za mikrovalno potpomognuto razaranje. Posude su se prije svakog

postupka razaranja ocis¢ene S HNO3s (W = 2 %). Razaranje se provodilo u Cetiri serije S razli¢itim
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volumnim omjerima dusi¢ne kiseline i vodikovog peroksida kako bi dosli do optimalnih uvjeta
razaranja. Za svaku seriju pripravljene su slijepe probe na isti na¢in kao iuzorci, te su se razarale
zajedno s uzorcima. Serije su obuhvacale razli¢ite smjese reagensa i njihovih volumena
(tablica 8).

Tablica 8. Uvjeti mikrovalno potpomognute razgradnje uzoraka suSenog manga.

Naziv serije za .- .
razgradniu Oznaka Uvjeti razgradnje
Serija 1 S1 6 mL HNO3 konc.
Serija 2 & 6 mL razr. HNOs (50 v/v)
Serija 3 S3 6 mL HNO3 konc. + 3 mL H20»
Serija 4 S4 6 mL razr. HNOs (50 v/v) + 3 mL H>0,

Sljedeci korak nakon razaranja bila je filtracija kako bi se dobila bistra otopina. Filtracija se
vr$ila preko lijevka u kojem se nalazio filter papir. Otopine su prebac¢ene u odmjerne tikvice od
25 mL i nadopunjene ultra¢istom vodom do oznake. Tikvice su pohranjene na suho i tamno
mjesto do analize. Postupak priprave uzoraka za mikrovalno potpomognuto razaranje i
postupak nakon razaranja dani su na slici 9.

SLIKA 9. Postupak pripreme uzoraka za analizu.
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§4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Elementna analiza suSenog manga metodom ICP-MS

U okviru ovog rada provedena je elementna analiza uzoraka susenog manga metodom ICP-MS
nakon mikrovalno potpomognutog razaranja sa smjesom dusi¢ne Kiseline i vodikovog
peroksida. Prije analize provedena je optimizacija postupka mikrovalno potpomognutog
razaranja i provjerena je to¢nost metode ICP-MS pomocu referentnog materijala. Elementni
sadrzaj uzoraka je izmjeren metodom ICP-MS, a rezultati analize za masene udjele pojedinih
elemenata u mangu su usporedeni i analizirani statistickim metodama. Mjerna metoda koriStena
za multielementnu analizu u potpunosti je validirana u prethodnom istrazivanju,® a u okviru
ovog diplomskog rada provjereni su najvazniji parametri metode kao §to su to¢nost i preciznost
pomocu analitiCkog povrata iz CRM (eng. Certified Reference Materials, CRM). Buduc¢i da je
matrica uzoraka iz prethodnog rada sli¢na uzorcima manga, detekcijske granice iz prethodnog
rada preuzete su kao okvirne vrijednosti (LOD = 0,001 — 0,02 ug kg™). Koeficijent korelacije

za sve kalibracije iznosio je najmanje 0,998, a preciznost izrazena kao RSD < od 11%.

4.1.1. Tocnost metode
Prije multielementne analize manga provjerena je to¢nost metode ICP-MS Kkoris$tene u okviru
ovog diplomskog rada. Za procjenu to¢nosti koristeni su certificirani referentni materijali.®® Za
uzorake suSenog manga, certificirani referentni materijal ne postoji, pa su koristeni referentni
materijali liS¢e breskve i lis¢e rajcice (NIST SRM 1547 — Peach leaves i NIST SRM 1573a -
Tomato Leaves) jer su sli¢nog biljnog podrijetla i teksture, a certificirane vrijednosti su im za
elementni sastav kakav je pretpostavljen za suseni mango.®%%’

Provedena je elementna analiza navedenih CRM nakon mikrovalno potpomognutog
razaranja sa smjesom reagensa S3 (6 mL HNOs konc. + 3 mL H20). Nakon toga su dobivene
vrijednosti usporedene s certificiranim vrijednostima za pojedine elemente i izracunat je

analiticki povrat Sto je prikazano u tablici 9.
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Tablica 9. Maseni udjeli i analiti¢ki povrat elemenata dobiveni elementnom analizom CRM
nakon mikrovalno potpomognutog razaranja sa 6 mL HNOgz konc. + 3 mL H20: i certificirane

referentne vrijednosti.®5’

w/ mg kg*
Element analiticki analiticki
Rezultati SRM 1547 Rezultati SRM 1573a
povrat / % povrat/%

Li 0,084 - / 0,366 - /
Be 0,016 - / 0,017 - /
Na 253 238+16 106% 150,4 136,1%3,7 110%
Mg 4168 4320 + 150 96% 11408 12000 95%
Al 258,2 2489+65 104% 640,8 598,4 +7,1 107%
K 23241 24330 + 380 95% 23100 26760 + 480 86%
Ca 16100 15590 + 160 103% 51014 50450 + 550 101%
v 0,298 0,367 £ 0,038 81% 0,704 0,835 + 0,034 84%
cr 11 1 110% 2,120 1,988+ 0,034 107%
Mn 953 978+18 97% 2403 2463 +7,1 97%
Fe 2136 2198+6,8 97% 3779 367,5+43 103%
Co 0,1 0,07 143% 0,5932 0,5773%0,0071 103%
Ni 0,867 0,689 = 0,095 126% 1,201 1,582 + 0,041 76%
Cu 3,54 3,75 0,37 94% 4,62 4,70+ 0,14 98%
Zn 16,89 17,97 £0,53 94% 31,83 30,94 * 0,55 103%
Ga 3,32 - / 4,40 - /
As 0,073 0,062 0,014 118% 0,1290 0,1126 + 0,0024 114%
Se 0,201 0,120 £ 0,017 167% 0,0840 0,0543 % 0,0020 155%
Rb 18,730 19,65 * 0,089 95% 15,41 14,83 0,31 104%
Sr 48,4 53,0 £5,0 91% 93 85 110%
Mo 0,0681 0,0603 +0,0068 113% 0,42 0,46 91%
Ag 1,16 - / 0,020 0,017 118%
Cd 0,0250 0,0261 * 0,0022 96% 1,488 1,517 0,027 98%
Te 1,5%103 - / 0,001 - /
Ba 110,8 123755 90% 26,78 - /
Tl 0,061 - / 0,063 - /
Pb 1,010 0,869 = 0,018 116% 1,123 - /
Bi 0,067 - / 0,012 - /

Tocnost metode se odreduje usporedbom izmjerenih masenih udjela elemenata u CRM s
certificiranim vrijednostima navedenim u CRM. Cesto se kao pokazatelj to¢nosti uzima
analiticki povrat (eng. recovery) koji se izraZzava u postotcima, a ozna¢ava omjer izmjerene
vrijednosti i certificirane vrijednosti. Prihvatljivi raspon za analiticki povrat je unutar 70-120%

teorijske vrijednosti.®® Za pojedine elemente nije bilo moguée izracunati analiticki povrat
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budu¢i da nisu sadrzani u CRM. Za vecinu odredivanih elemenata metoda je pouzdana, osim
moze se rijesiti provjerom kalibracije instrumenta, postupaka pripreme uzorka ili uklanjanjem
potencijalnih izvora smetniji.

Na temelju rezultata prikazanih u tablici 9 moZe se zakljuciti da metoda mikrovalno
potpomognutog razaranja uzoraka smjesom reagensa S3 (6 mL HNOz konc. + 3 mL H203) daje
valjane rezultate analize za veéinu elemenata, te je potvrdena to¢nost metode prihvatljiva za

rutinsku multielementnu analizu uzoraka suSenog manga.

4.1.2. Optimizacija postupka mikrovalno potpomognute razgradnje uzoraka susenog manga

Optimiziranje postupka mikrovalno potpomognutog razaranja klju¢no je prije analize metodom
ICP-MS. Pravilna optimizacija osigurava da je uzorak u¢inkovito pripremljen za instrumentnu
analizu, $to dovodi do to¢nih 1 pouzdanih rezultata. Treba odabrati odgovarajuce reagense na
temelju prirode uzorka i elemenata od interesa, te optimizirati koncentracije i relativne udjele
reagensa jer oni mogu znacajno utjecati na ucinkovitost razaranja i brzinu postupka. Kao
reagensi koriSteni su koncentrirana duSi¢na kiselina, smjesa koncentrirane duSi¢ne kiseline 1
vodikovog peroksida, razrijedena duSi¢na kiselina, te smjesa razrijedene duSicne kiseline 1i
vodikovog peroksida. Razaranje je provedeno u Cetiri serije prema uvjetima koji se nalaze u
tablici 8 (eksperimentalni dio 3.4). Maseni udjeli pojedinih elemenata u uzorku suSenog manga
nakon razli¢itih uvjeta razaranja dani su u tablici 10. Navedeni podatci odnose se na uzorak
suSenog manga M1 na kojem je provedena optimizacija postupka razaranja prije elementne

analize metodom ICP-MS.
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Tablica 10. Maseni udjeli elemenata nakon mikrovalno potpomognutog razaranja uzorka

susenog manga M1 pri razli¢itim uvjetima razaranja (S1 — S4).

SUSENI MANGO M1
w/ mgkg?
Element Serije razaranja

S1 S2 S3 S4
Li 0,053 0,006 0,013 <LOD
Be <LOD <LOD 0,001 0,001
Na 53,4 37,0 76,8 <LOD
Mg 588,4 628,1 638,8 619,8
Al <LOD 2,85 4,96 <LOD
K 9711 10387 10699 10347
Ca 227 310 251 222
Vv <LOD <LOD <LOD <LOD
Cr <LOD <LOD <LOD <LOD
Mn 9,13 9,60 8,01 7,98
Fe 3,08 2,29 <LOD <LOD
Co <LOD <LOD <LOD <LOD
Ni <LOD 0,113 <LOD <LOD
Cu 3,74 4,91 4,73 4,94
Zn 5,72 10,9 6,92 2,68
Ga 0,019 0,025 0,027 0,045
As <LOD <LOD <LOD <LOD
Se <LOD <LOD <LOD 0,081
Rb 33,0 35,5 36,6 35,1
Sr 0,718 0,804 0,828 0,764
Mo <LOD <LOD <LOD <LOD
Ag 2,025 0,257 <LOD <LOD
Cd <LOD <LOD 0,0007 <LOD
Te <LOD <LOD <LOD <LOD
Ba 0,741 1,085 1,082 0,740
TI <LOD <LOD <LOD 0,0003
Pb <LOD <LOD <LOD <LOD
Bi <LOD <LOD 0,454 1,44
U <LOD <LOD 0,0006 0,003

Kako bi utvrdili u kojoj mjeri se uvjeti razaranja S1 - S4 razlikuju koristen je Studentov test

koji se koristi za usporedbu srednjih vrijednosti dviju skupina kako bi se utvrdilo postoji li

statisticki znacajna razlika medu njima. Postoje dvije hipoteze: nulta hipoteza (HO) obi¢no kaze

da nema znacajne razlike izmedu dvije skupine, dok alternativna hipoteza (Ha) sugerira da

postoji znacajna razlika. Prilikom koriStenja testa treba se odabrati razina znacajnosti (ct), Ona

se odabire kako bi se odredilo sto predstavlja statisticki znacajan rezultat. U ovom slucaju
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odabrana je razina znacajnosti 0,01 Sto znaci da se prihvaca 1% mogucnosti za pogresku tipa I,
Sto je pogreska odbacivanja nulte hipoteze kada je ona zapravo istinita. Odabirom razine
znacajnosti od 0,01 postavlja se vrlo strog kriterij za statisticku znacajnost. P-vrijednost je mjera
dokaza protiv nulte hipoteze. Ako je P-vrijednost dobivena testom manja ili jednaka odabranoj
razini znac¢ajnosti (), u ovom slué¢aju 0,01, odbacujemo nultu hipotezu. Ako je P-vrijednost
veéa od 0,01, nulta hipoteza se prihvaca.®®

Studentov test proveden je za sljede¢e kombinacije razaranja: S1 1 S2, S2 1S3, S3 1S4,
S1iS4,te S1iS3,te S2i S4, kako bi se utvrdio da li postoji znacajna razlika medu njima. Za
provjeru odabran je test za dva uzorka pod pretpostavkom jednakih varijanci (homogenost
varijanci), s hipotetskom razlikom srednjih vrijednosti jednakom nula i razinom znacajnosti
0,01. Na temelju provedenog Studentovog testa moze se zakljuciti kako se samo razaranje S1
razlikuje od ostalih provedenih postupaka koji se medusobno ne razlikuju previse (S2-S4).

Za provjeru optimizacije razaranja koristi se jo§ jedan na¢in utvrdivanja postoje li
znacajnije razlike u dobivenim rezultatima masenih udjela pojedinih elemenata s obzirom na
vrstu razaranja. KoriStena je kemometrijska metoda - analiza glavnih komponenti (PCA).
Tumacenje rezultata obuhvaca analizu rezultata glavnih komponenti kako bi se identificirali
obrasci ili razlike izmedu razliCitih serija razaranja. Vizualizacija ukljucuje iscrtavanje tocaka
koje odgovaraju podatcima u prostoru smanjene dimenzionalnosti definiranom odabranim
glavnim komponentama. Svaka tocka predstavlja uzorak, a dijagram omogucuje vizualizaciju
sli¢nosti ili razlika izmedu serija razaranja. Rezultati PCA analize dani su na slici 10, a na
temelju tih rezultata moze se zakljuciti o varijabilnosti vrijednosti masenih udjela elemenata i

postoje li vidljivi obrasci ili razlike izmedu razli¢itih serija razaranja.

PCA - Biplot

Razaranje

s2
(@] s3
[®] s«

Dim2 (15.5%)

Dim1 (33.6%)

SLIKA 10. Rezultati PCA analize.
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Vektori predstavljaju glavne komponente (kemijski elementi) dobivene dekompozicijom
matrice kovarijance na svojstvene vrijednosti. Svaki vektor pokazuje u smjeru najvece
varijance u podacima. Prvi vektor (PC1) pokazuje u smjeru najvece varijance, drugi vektor
(PC2) u smjeru druge najveée varijance, i tako dalje. Varijable (maseni udio elementa) koje
snazno pridonose glavnoj komponenti imat ¢e vece tocke i blize ¢e se poravnati sa smjerom
odgovarajuceg vektora. Na temelju rezultata na slici 10 moze se zakljuciti kako se razaranje S1
znacajno razlikuje od ostalih iz serija S2-S4 koje se pak znacajno ne razlikuju jedna od druge.

Krugovi oko ishodisSta predstavljaju ,,doprinos” ili ,,vaznost" svake varijable (maseni udio
elementa) glavnim komponentama (kemijski elementi). Sto je krug veéi, to je ta varijabla
utjecajnija u odredivanju smjera i veli¢ine vektora glavne komponente. Ako je varijabla blizu
ruba kruga, znacajno doprinosi odgovarajuc¢oj glavnoj komponenti. Ako je blize srediStu, njen
doprinos je manje znacajan. Tocke koje su daleko od glavnog klastera mogu predstavljati
uzorke s jedinstvenim sastavom elemenata kao $to su to to¢ke prikazane na slici 10 za razaranje
uzorka manga iz serije S1. Udaljenost izmedu tocaka odrazava sli¢nost ili razli¢itost izmedu
uzoraka. Tocke koje su blizu jedna drugoj sli¢ne su po svom sastavu, dok su tocke koje su
udaljene razlicite. Polozaj svake to¢ke duz vektora glavnih komponenti predstavlja projekciju
izvornih podataka na prostor smanjene dimenzije definiran glavnim komponentama.

U seriji S1 postoje tri elementa koji odskac¢u. Dvije plave to¢ke su blize rubovima plavog
kruga Sto bi znacilo da ti uzorci znacajno doprinose odgovaraju¢im glavnim komponentama, u
ovom slucaju arsenu i1 niklu, odnosno da imaju drugaciji elementni sastav u usporedbi sa drugim
uzorcima. Maseni udio nikla i arsena u dva uzorka iz serije S1 je dosta veci nego u ostalim
uzorcima iz serije S1. Malo veca plava tocka blize je poravnata sa smjerom odgovarajuceg
vektora (uranij) i takoder snazno pridonosi glavnoj komponenti, provjerom masenih udjela
elemenata u uzorcima iz serije S1 uoceno je da jedan uzorak ima puno ve¢i maseni udio uranija
naspram ostalih uzoraka. Ostale plave tocke, koje odgovaraju uzorcima ¢iji su maseni udjeli
dobiveni nakon razaranja serijom S1, su blizu jedna drugoj $to znaci da su uzorci sli¢ni po svom
sastavu. Analogno vrijedi i za ostale serije S2, S3 i S4. U seriji S2 postoji uzorak s ve¢om
koli¢inom Mg, te on znacajnije odstupa. U seriji S3 postoji uzorak u kojem je maseni udio Ga
znatno odskace nego u ostalim uzorcima. U seriji S4 uoceno je da pojedini uzorci imaju veci
udio Na i Ga nego ostali uzorci.

PCA dijagram vizualno predstavlja odnose, sli¢nosti i razlike u naSem skupu podataka na

temelju glavnih komponenti. Na temelju dobivenih rezultata moze se utvrditi da postoji
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znacajna razlika izmedu razaranja S1 i razaranja S2, S3 i S4, izmedu kojih ne postoje znacajne
razlike. Zbog navedenog, serija S1 (HNOs konc.) nije uzeta u obzir kod biranja optimalne
kombinacije reagensa za razaranje uzoraka susenog manga. Buduéi da se utvrdilo da je najbolja
kvaliteta uzorka i brzo postizanje bistre otopine s najmanje taloga postignuto u seriji 3 (6 mL
HNO3 konc. + 3 mL H203), u nastavku je koristen taj postupak razaranja prije elementne analize

metodom ICP-MS.

4.1. Elementna analiza uzoraka suSenog manga

Provedena je elementna analiza komercijalno dostupnih uzoraka susenog manga M1-M4, te
osusenog svjezeg manga (SM) i njegove kore (K). Odredeno je ukupno 29 elemenata. Na slici
11 dana je raspodjela svih elemenata koji su se odredivali u uzorcima susenog manga M1-M4,
te SM. Prikazani su udjeli elemenata u uzorcima koji su dobiveni razli¢itim serijama razaranja
S1-S4. Posebno se razmatrala kora svjeZzeg manga koja je usporedena sa mezokarpom. U
nastavku su odvojeno razmatrani udjeli makroelemenata, mikroelemenata, elemenata u

tragovima bez fizioloske uloge, te toksi¢nih 1 potencijalno toksi¢nih elemenata u svim

uzorcima.
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SLIKA 11. Udio elemenata u uzorcima suSenog manga M1-M4, te uzorku SM.
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4.1.1. Sadrzaj makroelemenata u uzorcima susenog manga

U literaturnom dijelu navedena je vaznost i uloga makroelemenata u ljudskom organizmu. Cilj
je bio istraziti i usporediti razli¢ite komercijalno dostupne uzorke susenog manga, kako bi uo¢ili
eventualne razlike u koli¢ini makroelemenata.

Nakon mikrovalno potpomognutog razaranja (uvjeti serije 3) provedena je analiza
spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu. Dobivene su maseni udjeli od kojih je
oduzeta slijepa proba, te su naposlijetku korigirane za odvage i volumen kako bi dobili masene
udjele u mg kg™. Udio makroelemenata u uzorcima dan je u tablici 11.

Tablica 11. Udio makroelemenata u uzorcima susenog mezokarpa manga i kore.

Uzorci
Element w/ mg kg*
M1 M2 M3 M4 SM K
Na 76,7 48,1 81,8 551 70,2 40,9
K 10699 8781 10484 6600 6722 6194
Ca 251 354 328 360 921 5245
Mg 639 418 682 486 646 1771
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u grafickom obliku na slici 12.

M1 mM2 mM3

m M4

Mg

Radi bolje preglednosti, vrijednosti masenih udjela elemenata za uzorke M1-M4 prikazane su

SLIKA 12. Raspodjela makroelemenata u uzorcima susenog manga M1-M4.
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Najzastupljeniji element u komercijalno dostupnim uzorcima susenog manga (M1-M4) je kalij
i to u rasponu 6600-10699 mg kg (slika 12). Sljedeci po zastupljenosti je magnezij u rasponu
418-639 mg kg, slijedi Ca s rasponom 251 - 360 mg kg2, te natrij u rasponu 48,1-551 mg kg
! Uocena je velika razlika u udjelu Na koji se nalazi u uzorku M4 u usporedbi sa drugim
uzorcima. Neki proizvodaci dodaju sol suSenom mangu i drugom suhom vocu kao poja¢ivac
okusa ili konzervans. Sol ne samo da poboljsava okus, ve¢ djeluje i kao konzervans za
produljenje roka trajanja proizvoda.’® Koristenje soli ili otopina koje sadrze natrij u postupku
obrade i konzerviranja moze povecati sadrzaj natrija, $to bi objasnilo njegov vrlo visoki udio u
uzorku manga M4. U tablici 12 dani su maseni udjeli makroelemenata u 40 g uzorka suSenog

manga jer se ta koli¢ina smatra preporu¢enom jednom porcijom.”?

Tablica 12. Maseni udjeli makroelemenata u jednoj porciji suSenog manga.

Udio elementa (mg) u 40 g uzorka
Uzorci Na K Ca Mg
M1 3,07 428 10,04 25,5
M2 1,92 351,2 14,1 16,7
M3 3,27 419,4 13,1 27,3
M4 22,03 264 14,4 19,4

U literaturnom uvodu u tablici 3. dane su vrijednosti za RDA/AI za pojedine makroelemente
(Ca -1000 mg/dan; K -2600,3400 mg/dan; Mg - 320,420 mg/dan; Na - 1500 mg/dan). Dobiveni
maseni udjeli elemenata iz uzoraka suSenog manga usporedeni su sa RDA/AIL* Izradunat je
postotak u kojem jedna porcija (40 g) svakog uzorka komercijalno dostupnog susenog manga

moze opskrbiti esencijalnim makronutrijentima $to je vidljivo u tablici 13.
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Tablica 13. Usporedba masenih udjela elemenata u 40 g susenog manga s vrijednostima
RDA/AI.

Udio elementa (mg) u 40 g uzorka / RDA ili Al
Elementi M1 M2 M3 M4

Na 0,20% (MiZ) | 0,13% MiZ) | 0,22% MiZ2) 1,5% (M iZ)

K 16,5% (2) 13,5% (Z) 16,1% (Z) 10,2% (Z)

12,6% (M) 10,3% (M) 12,3% (M) 7,8% (M)
Ca 1,0% (M i Z) 1,4% (M iZ) 1,3% (M iZ) 1,4% (M i Z)

M 8,0% (2) 5.2% (Z) 8,5% (Z) 6,1% (Z)

g 6,1% (M) 4,0% (M) 6,5% (M) 4,6% (M)

*7-zenska osoba *M-muska osoba

1z prikaznih rezultata mozemo zakljuciti da konzumiranjem uzorka suSenog manga M1 Zenske
osobe ¢e zadovoljiti 16,5% preporucenog dnevnog unosa kalija, 8,0% preporucenog dnevnog
unosa magnezija, 0,20% preporucenog dnevnog unosa natrija, te 1,0% preporucenog dnevnog
unosa kalcija. Analogno vrijedi i za muske osobe, kao i za sve uzorke. Odabir uzorka suSenog
manga koji ¢e se konzumirati ovisit ¢e o tome na unos kojeg makronutrijenta ciljamo unijeti u
organizam. U slucaju da je bitan unos magnezija, odabrat ¢e se uzorak M3, ako Se zna da osoba
boluje od hipernatrijemije (poviSena razina natrija u krvi) ne preporuc¢a se konzumacija
uzorka M4.

Sto se ti¢e usporedbe komercijalno dostupnih uzoraka susenog manga M1, M2, M3 i M4,
mozemo zakljuciti da nema prevelike razlike u koli¢ini makronutrijenata, osim u koli¢ini Na u
uzorku M4 koja bitno odskace u odnosu na ostale uzorke susenog manga. Analiziran je i svjezi
mango koji je naknadno osuSen (uzorak SM), te njegova kora (uzorak K). Kora manga, kao i
mnoge kore voca, sadrzi niz hranjivih tvari i bioaktivnih spojeva. U istrazivanju su Czech i sur.
odredili da je u kori citrusa sadrzaj minerala daleko premasio njihov udio u mezokarpu.’ lako
kora manga sadrzZi razne nutrijente obicno se ne konzumira kao samostalna hrana zbog svoje
tvrde teksture i gorkog okusa. Medutim, neke kulinarske tradicije (indijska kuhinja i kuhinje
jugoisto¢ne Azije) koriste koru manga u pripremi jela. Vrijednosti masenih udjela elemenata za
osuseni svjezi mango (SM), te njegovu koru (K) usporedeni su sa jednim komercijalno

dostupnim uzorkom suSenog manga (M1) na slici 13.
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Slika 13. Usporedba masenih udjela makroelemenata u uzorcima SM, K i M1.

Uzorak SM ima sli¢ne vrijednosti masenih udjela natrija (70,2 mg kg™) i magnezija (646 mg
kg™) kao i komercijalno dostupni uzorci susenog manga (M1-M4), udio kalija je nesto manji
(6722 mg kg?), dok je udio kalcija daleko veéi (921 mg kg?). Udio pojedinih elemenata u
mangu ovisi o specifi¢noj sorti manga, tlu na kojem je uzgojen, te stupanju zrelosti u trenutku
branja.”® Komercijalno dostupan suseni mango moze biti podvrgnut koracima obrade koji npr.
smanjuju sadrzaj kalcija. Proces suSenja koji koriste komercijalni proizvoda¢i moZe utjecati na
sadrzaj nutrijenata. Neki komercijalni procesi mogu ukljué¢ivati blanSiranje ili druge postupke
koji mogu smanjiti udio kalcija, takoder u proizvodnji se Cesto dodaju aditivi (zasladivaci,
sumporov dioksid) ili konzervansi koji utjecu na razinu pojedinih elemenata.

Kora osusenog manga, s druge strane, ima najnizi udio natrija (40,9 mg kg?) i kalija (6194
mg kg™) od svih uzoraka. Udio kalcija (5245 mg kg™) i magnezija (6194 mg kg™) je daleko
vecéi nego u drugim uzorcima. Koli¢ina kalcija u kori osusenog manga je skoro 21 puta veca
nego u komercijalno dostupnom uzorku M1, te oko 6 puta veca nego u uzorku svjezeg manga
od kojeg analizirana kora potje¢e. Udio magnezija je skoro tri puta ve¢i nego u uzorku SM i
uzorku M1. Postoji vise mogucih razloga ovako visokih udjela makroelemenata u osusenoj kori
manga. Kora vocu sluzi kao zastitni sloj, pomazu¢i u obrani od vanjskih prijetnji kao §to su
nametnici ili razli¢iti okoliSni stresori. Ova zastitna funkcija moze ukljucivati nakupljanje
odredenih spojeva, ukljucujuéi i razliite elemente koji sluze kao barijera. Kora sadrzi

strukturne komponente poput vlakana i stani¢nih stijenki, koje mogu sadrzavati elemente kao
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dio svog sastava, Sto takoder moze pridonijeti ve¢em sadrzaju minerala u kori u usporedbi s
meksim mezokarpom. Veée koncentracije elemenata u vanjskom sloju vo¢a mogu biti i rezultat
fizioloskih procesa te regulacije unosa vode i hranjivih tvari iz okoliSa jer se minerali
transportiraju i taloze u razli¢itim dijelovima ploda tijekom rasta. Moguce i da je doslo do
kontaminacije uzorka jer kora nije bila zasti¢ena prilikom transporta ili na neki drugi na¢in.”*
Rezultata za elementnu analizu susenog manga u literaturnim izvorima nema, ali postoji
istrazivanje u kojem su Monro i sur. analizirali udio makroelemenata u svjezem mangu.’
U tablici 14 dani su maseni udjeli Na, K, Ca i Mg u svjeZem mangu, te SU usporedeni s masenim
udjelima istih elemenata u osusenom svjezem mangu (uzorak SM), te jednim komercijalno

dostupnim uzorkom suSenog manga (M1).

Tablica 14. Usporedba koli¢ine makroelemenata u svjezem mangu’>, osuienom svjezem mangu

1 komercijalno dosupnom osusenom mangu.

Element w/ mg kg
Svjezi mango Uzorak SM Uzorak M1
Na 13 70,2 76,8
K 1080 6722 10699
Ca 160 921 251
Mg 100 646 639

Iz navedenih podataka vidljivo je da je udio makroelemenata u komercijalno dostupnom
suSenom mangu, te osuSenom svjezem mangu puno veéi nego u svjezem, $to je i ocekivano.
Bennett i sur. su proveli istrazivanje u kojem su usporedivali suseno i svjeze voc¢e dostupno na
australskom trziStu. Utvrdili su da su minerali koncentriraniji 3-5 puta u susenom vocu u
usporedbi s njihovim srodnim oblicima svjezeg vo¢a.”® Navedeni rezultati u skladu su onim §to
je dobiveno u naSem istraZivanju. U osuSenom svjezem mangu udio svakog makroelemenata je
oko 5-6 puta vec¢i nego u svjeZem.

Mozemo zakljuciti da konzumacijom susenog manga u organizam mozZemo unijeti puno

vecu koli¢inu esencijalnih makroelemenata, nego konzumacijom svjezeg manga.

4.1.2. Sadrzaj mikroelemenata i elemenata u tragovima u uzorcima susenog manga

Mikroelementi ili elementi u tragovima su nam potrebni u vrlo malim koli¢inama. Prilikom
analize podataka elementi u tragovima podijeljeni su u tri skupine: mikroelementi, oni koje za
sada nemaju poznatu fiziolosku ulogu, te oni koji su potencijalno toksi¢ni za organizam. Cilj je

bio odrediti masene udjele mikroelemenata u uzorcima suSenog manga kako bi provjerili
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koli¢inu esencijalnih mikroelemenata, ali i potencijalno postojanje otrovnih elemenata.
Mikroelementi obuhvacaju niz elemenata, a u suS§enom mangu su odredeni sljedeci: Cr, Mn,
Fe, Cu, Zn, Se i Mo (mikroelementi); Ni, V, Li, Co, Ba, Rb, Sr, Bi i Te (elementi u tragovima
bez poznate fizioloske uloge); Al, Tl, Be, Ag, Ga, As, Cd, Pb i U (toksi¢ni i potencijalno

toksi¢ni elementi). Njihovi maseni udjeli u uzorcima dani su u tablici 15.

Tablica 15. Udio mikroelemenata i elemenata u tragovima u uzorcima susenog manga i kore.

w/ mg kg*

R M2 M3 M4 SM K
Cr <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Mn 8,01 11,0 4,44 9,33 10,3 57,7
Fe <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cu 4,73 2,52 4,19 3,76 4,16 3,88
Zn 6,92 1,85 9,51 7,15 2,84 3,65
Se <LOD <LOD 0,020 0,020 <LOD 0,256
Mo <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Ni <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
\V <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Li 0,013 <LOD 0,050 <LOD <LOD <LOD
Co <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Ga 0,027 0,083 0,045 0,121 0,047 0,196
Rb 36,6 16,3 23,3 33,0 4,41 4,20
Sr 0,828 2,25 1,25 2,39 4,70 22,6
Bi 0,454 0,062 1,22 <LOD 0,576 0,571
Te <LOD <LOD <LOD 2x10° <LOD | 6,50x10°®
Al 4,96 8,28 7,49 6,19 6,28 61,8
Tl <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Be 0,001 <LOD <LOD 0,006 <LOD <LOD
Ag <LOD 0,077 <LOD <LOD <LOD <LOD
Ba 1,08 3,31 1,64 5,17 2,02 7,55
As <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd 0,0008 <LOD 0,042 0,0017 0,0036 0,0059
Pb <LOD <LOD 0,058 <LOD 0,0039 0,056
U 0,001 <LOD 0,002 <LOD 0,001 0,002

Od navedenih, esencijalnim mikroelementima se smatraju: Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Se i Mo. Na
slici 14 prikazani su udjeli esencijalnih mikroelementa (koji su bili u detekcijskim granicama)

u komercijalno dostupnim uzorcima susenog manga M1-M4.
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SLIKA 14. Raspodjela esencijalnih mikroelemenata u uzorcima suSenog manga M1-M4.

Isto kao i kod makroelemenata, posebno ¢e se promatrati uzorci suseneg manga M1-M4, a
posebno SM i K. Krom, zeljezo i molibden su u svim uzorcima ispod detekcijskih granica
(<LOD) koje su odredeni u prethodnom istrazivanju.5* Selenij je ispod detekcijskih granica za
uzorke M1 i M2, dok je njegov maseni udio u uzorcima M3 i M4 jednak (0,020 mg kg?) i vrlo
nizak, blizu LOD. Mangan je opéenito drugi najzastupljeniji element u uzorcima susenog
manga, a prvi po redu od esencijalnih mikroelemenata. Najveca koncentracija Mn je u uzorku
M2 (11,0 mg kg™), zatim slijedi M4 (9,33 mg kgt), M1 (8,01 mg kg™), dok je u uzorku M3
duplo manji udio u odnosu na druge uzorke (4,44 mg kg™). Od esencijalnih mikroelemenata
drugi po zastupljenosti je cink. Uzorak M2 jako odskace u vrijednosti masenog udijela za cink
(1,85 mg kg™). Ovaj uzorak ima skoro &etiri puta manju koli¢inu Zn od uzorka M1 (6,92 mg
kg?l) i M4 (7,15 mg kg?). Uzorak M3 ima najvecéu koli¢inu cinka (9,51 mg kg?) koja je pet
puta veca od koli¢ine cinka u uzorku M2. Posljednji esencijalni mikroelement kojeg
pronalazimo u uzorcima suSenog manga je bakar. Svi uzorci imaju relativno sliéne masene
udjele bakra, M1 ima najveéi udio bakra (4,73 mg kg™), prati ga uzorak M3 (4,19 mg kg1), M4
(3,76 mg kg?), te uzorak M2 (2,52 mg kg™).

Jednako kao i za makroelemente, postoji preporuceni dnevni unos za esencijalne
mikroelemente. U literaturnom uvodu u tablici 4. dane su vrijednosti za RDA/AI za pojedine
esencijalne mikrolemente.***2 Cr, Fe i Mo su ispod detekcijskih granica tako da nisu uzeti u

obzir. Dobiveni maseni udjeli u mg kg™ preracunati su u mg za 40 g uzorka jer navedena
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koli¢ina odgovara preporucenoj porciji, te su usporedeni su sa RDA/AI Izracunat je postotak
u kojem nas jedna porcija (40 g) svakog uzorka komercijalno dostupnog susenog manga moze

opskrbiti esencijalnim mikronutrijentima $to je vidljivo u tablici 16.

Tablica 16. Usporedba masenih udjela esencijalnih mikroelemenata u 40 g susenog manga s

vrijednostima RDA/AL.

Udio elementa (mg) u 40 g uzorka / RDA ili Al
Elementi M1 M2 M3 M4
Cu 21% (M i2) 11,2% MiZ) | 18,6% (MiZ) 41,5% (M iZ)
M 17,8% (2) 24,5% (2) 10,0% (Z) 20,7% (2)
13,9% (M) 19,1% (M) 7,7% (M) 16,2% (M)
o 3,4% (2) 0,9% (2) 4,7% (2) 3,6% (2)
2,5% (M) 0,7% (M) 3,5% (M) 2,6% (M)
Se / / 1,3% (M iZ) 1,5% (M iZ)

*7-7enska osoba *M-muska osoba

Konzumiranjem komercijalno dostupnih uzoraka susenog manga ne mozemo zadovoljiti unos
esencijalnih minerala Fe, Mo i Cr budu¢i da su ispod detekcijskih granica. 1z prikaznih
vrijednosti u tablici 16 moZemo zakljuciti da konzumiranjem 40 g uzorka suSenog manga M4
zenske 1 muske osobe mogu zadovoljiti ¢ak 41,5% preporucenog dnevnog unosa bakra, Sto je
znaCajno. Ako muska osoba odabere uzorak suSenog manga M3 zadovoljiti ¢e 18,6%
preporucenog dnevnog unosa Cu, 7,7% preporuc¢enog dnevnog unosa Mn, 3,5% preporucenog
dnevnog unosa Zn, te 1,3% preporu¢enog dnevnog unosa Se. Analogno vrijedi i za Zenske
osobe, kao i za sve uzorke.

Sto se ti¢e usporedbe komercijalno dostupnih uzoraka susenog manga M1, M2, M3 i M4,
postoje razlike u masenim udjelima za pojedine esencijalne mikroelemente. Uzorak koji ¢e se
konzumirati ovisi o vlastitim potrebama. Ono $to se moZe zakljuciti je da je suSeni mango
odli¢an izvor bakra.

OsuSeni svjezi mango 1 njegova kora imaju relativno sline udjele esencijalnih
mikroelemenata kao 1 komercijalno dostupni uzorci suSenog manga. Krom, Zeljezo 1 molibden
su i u uzorku SM i u uzorku K ispod detekcijskih granica kao i u uzorcima M1-M4. Udio bakra

je vrlo sli¢an u svim uzorcima, te on u uzorku SM iznosi 4,16 mg kg, a u uzorku K 3,88 mg
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kg?. Cink je manje zastupljen nego u komercijalno dostupnim uzorcima (uz iznimku uzorka
M2), te njegovi udjeli iznose 2,84 mg kg™ u svjezem mangu i 3,65 mg kg™ u kori. U uzorku
SM selenij je ispod detekcijskih granica kao iu uzorcima M1 i M2, dok je u uzorku K pronadena
najveéa koli¢ina Se od svih uzoraka, te ona iznosi 0,256 mg kg™, $to je skoro 13 puta vise nego
u uzorcima M3 i M4. Mangan je najzastupljeniji element i u ova dva uzorka. U uzorku SM udio
Mn ne razlikuje se puno od uzoraka M1-M4, ali je nesto veéi (10,3 mg kg™), dok je u kori
pronadena jako velika koli¢ina Mn, ¢ak 57,7 mg kg™ §to je oko 13 puta vise nego u npr. uzorku
M3. Radi lakse predodzbe na slici 15 nalazi se usporedba masenih udjela esencijalnih
mikroelemenata uzoraka SM i K sa jednim komercijalno dostupnim uzorkom suSenog

manga (M2).
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SLIKA 15. Usporedba masenih udjela esencijalnih mikroelemenata uzoraka M2, SM i K.

Monro i sur. osim $to su analizirali udio makroelemenata u svjeZzem mangu, odredili su i udio
sliede¢ih esencijalnih elemenata u svjezem mangu: Cu, Fe, Mn i Zn.”® U tablici 17 dani su
maseni udjeli u svjeZem mangu, te su usporedeni sa masenim udjelima istih elemenata u
osuSenom svjezem mangu (uzorak SM), te jednim komercijalno-dostupnim uzorkom suhog

manga (M1).
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Tablica 17. Usporedba udjela esencijalnin mikroelemenata u svjezem mangu, osusenom

svjezem mangu i suhom mangu (M1).

w/ mg kg*
Element
Svjezi mango Uzorak SM Uzorak M1
Cu 1,9 4,16 2,52
Fe 27,8 <LOD <LOD
Mn 14 10,3 11,0
Zn 1,3 2,84 1,85

Ono S§to vrijedi za makroelemente, vrijedi 1 za mikroelemente. Konzumacijom suSenog manga
mozemo se puno bolje opskrbiti esencijalnim mikroelementima Cu, Mn 1 Zn, nego
konzumacijom svjeZeg manga. Kao iznimku treba izdvojiti Fe. SvjeZi mango sadrzi odredenu
koli¢inu Zeljeza, a u svim uzorcima suSenog manga, Fe je ispod detekcijskih granica. Sadrzaj
Zeljeza u suSenom mangu moze varirati ovisno o ¢imbenicima kao Sto su sorta manga, proces
susenja i sI.”® Udio esencijalnih elementa Se, Cr i Mo su ispod detekcijskih granica u uzorcima
suSenog manga. Krom 1 selenij su minerali u tragovima koji se opcenito nalaze u manjim
koli¢inama u mnogim namirnicama, a njihova prisutnost u mangu moze biti ograni¢ena. Kora
suSenog manga ima jako veliki udio Mn. U nekim vrstama voc¢a odredene hranjive tvari mogu
biti viSe koncentrirane u odredenim dijelovima, poput kore. Ako je mangan prirodno prisutan
u ve¢im koli¢inama u kori svjezeg voca, ta se koncentracija moze povecati tijekom procesa
susenja.?®

U uzorcima suSenog manga nalaze se i elementi u tragovima koji nisu esencijalni, ali nisu
ni toksi¢ni ako ih nema u prevelikim koli¢inama. U ovu skupinu spadaju: Li, V, Co, Ni, Ga,
Rb, Sr, Te i Bi. Naslici 16 moze se vidjeti koliki udio u svakom uzorku (M1-M4) ima pojedini
od navedenih elemenata u tragovima. Elementi ispod detekcijskih granica nisu prikazani, kao

ni oni koji su blizu te granice.
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SLIKA 16. Udjeli neesencijalnih elemenata u tragovima u uzorcima su$enog manga.

Ispod detekcijskih granica u svim uzorcima bili su kobalt, nikal i vandij. Daleko najzastupljeniji
element u svim komercijalno dostupnim uzorcima susenog manga je rubidij. On varira u
koli¢ini ovisno o uzorku. Najvise ga ima u uzorku M1 (36,6 mg kg™), dok ga u uzorku M2 ima
gotovo duplo manje (16,3 mg kg™), maseni udio rubidija u uzorku M3 iznosi 23,3 mg kg?, a u
uzorku M4 33,0 mg kg™. Rubidij nema poznatu biolosku funkciju u ljudskom organizmu, takvi
su elementi joS i stroncij, galij, litij i telurij. Maseni udio stroncija je u uzorku M2 i M4 gotovo
jednak (2,25 mg kg? i 2,40 mg kg™), zatim slijedi uzorak M3 (1,25 mg kg™?), pa uzorak M1
(0,828 mg kg™). Nema velikih odstupanja u masenom udjelu galija u uzorcima, nalazi se u
rasponu 0,027-0,121 mg kg?. Udio bizmuta je dosta veéi u uzorku M3 u odnosu na druge
uzorke (1,22 mg kg?), slijedi uzorak M1 (0,454 mg kg™), M2 (0,062 mg kg™), te naposlijetku
uzorak M4 u kojem je bizmut bio ispod detekcijskih granica. Za uzorke M2 i M4 je litij ispod
granica detekcije, dok ga u uzorcima M1 i M3 pronalazimo u malim koli¢inama (0,013 mg kg
110,050 mg kg?). Za uzorke M1, M2 i M3 telurij je ispod detekcijskih granica, dok je u uzoraku
M4 prisutan ali u vrlo maloj koli¢ini (2 x 10°mg kg™?).

U komercijalno dostupnim uzorcima suSenog manga nema iznenaduju¢ih ili
neoc¢ekivanih rezultata Sto se ti¢e neesencijalnih elemenata u tragovima. Pronaden je relativno
velik udio rubidija. Rubidij je prirodni element koji se nalazi u vrlo niskim koncentracijama u
Zemljinoj kori. Moze biti prisutan u tlu 1 vodi, a biljke mogu apsorbirati koli¢ine rubidija u
tragovima iz tla dok rastu. Koncentracija rubidija u hrani ovisi o ¢imbenicima kao §to su sadrzZaj

rubidija u tlu na kojem se biljke uzgajaju i specificnoj vrsti hrane.
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Navedeni element u tragovima prisutni su u vrlo malim koli¢inama i njihov unos ne
smatra se esencijalnim za na§ organizam. Ovi elementi obi¢no nisu fokus nutritivne analize ili
prenrambenih preporuka. 1z tog razloga nema podataka ili znanstvenih radova s kojima bi se
mogli usporediti navedeni rezultati. Ono $to se moze zakljuéiti je da je koli¢ina ovih elemenata
u uzorcima suSenog manga toliko mala da ne postoji moguénost da imaju ikakav u¢inak na
organizam.

Promatrani su i uzorci SM i K u usporedbi sa uzorcima M1-M4. V, Co i Ni su ispod
detekcijskih granica (kao i u svima uzorcima), a Li je takoder u uzorcima SM i K ispod
detekcijskih granica dok u malim koli¢inama ipak postoji u uzorku M1 i M3. U uzorku SM je
Ga vrlo sli¢nog udjela (0,047 mg kg™) kao i u uzorcima M1-M4, dok je u uzorku K oko &etiri
puta veéi (0,196 mg kg?). Rb je daleko najzastupljeniji element u uzorcima M1-M4, dok je u
uzrocima SM i K ¢ak oko osam puta manji (4,41 mg kg™ i 4,20 mg kg™), ako usporedujemo sa
uzorkom M1. Udio Sr je s druge strane puno veci, usporedujuci s uzorom M1, udio Sr je skoro
Sest puta veci u uzorku SM (4,70 mg kg?), a ¢ak 27 puta veéi u uzorku K (22,6 mg kg?). Udio
bizmuta je gotovo jednak u uzorku SM (0,576 mg kg™) i uzorku K (0,571 mg kg?). Radi lakse
predodzbe na slici 17 nalazi se usporedba masenih udjela neesencijalnih mikroelemenata
uzoraka SM i K sa jednim komercijalno dostupnim uzorkom susenog manga (M3). U graficki
pregled nisu ukljuéeni elementi koji su bili ispod detekcijskih granica (V, Ni, Co, Li), te oni

koji su im blizu.

2 s

£

210 Ay

5 ——
q q

Rb Sr Bi

M3 =SM mK

SLIKA 17. Usporedba masenih udjela neesencijalnih elemenata uzoraka M3, SM i K.
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Posljednju skupinu elemenata koji su se analizirali ¢ine potencijalno toksi¢ni i toksi¢ni elementi
u tragovima. Postoje elementi koji su u svom elementarnom stanju toksi¢ni, dok drugi ¢ine
spojeve koji su otrovni. U skupinu toksi¢nih elemenata koji su otrovni u svom elementarnom
obliku spadaju: Al, As, Cd, Tl i Pb, dok elementi Be, Ba, Ag i U tvore spojeve koji su otrovni.

Najzastupljeniji potencijalno toksicni element u komercijalno dostupnim uzorcima
susenog manga (M1-M4) je aluminij. Najve¢i maseni udio Al pronaden je u uzorku M2 (8,28
mg kg™), vrlo sli¢an udio Al ima i uzorak M3 (7,49 mg kg?*), odmah nakon njega slijedi uzorak
M4 (6,19 mg kg™?), te na kraju M1 (4,96 mg kg™) sa najmanjim udjelom aluminija. Kadmij je
prisutan u uzorcima M1, M3 i M4, dok je u uzorku M2 ispod granica detekcije. Maseni udio
kadmija u uzorku M3 iznosi 0,042 mg kg™ sto je ¢ak 22 puta vise nego uzorku M1 (0,0008 mg
kg™l) i 21 puta vise nego uzorku M4 (0,0017 mg kg™?). Olovo je u svim uzorcima ispod granica
detekcije, osim u uzorku M3 gdje maseni udio Pb iznosi 0,058 mg kg™. Pozitivno saznanje daje
informacija da su arsen i talij ispod granica detekcije za sve uzorke.

Spojevi Be, Ba, Ag i U su toksi¢ni. Od navedenih elemenata maseni udio barija je daleko
najveéi. Prisutan je u svim uzorcima, te se pojavljuje u rasponu 1,08-5,17 mg kg*. Maseni udio
berilija je vrlo malen, u uzorku M1 iznosi 0,001 mg kg™, dok je u uzorku M4 to¢no Sest puta
veéi (0,006 mg kg™), a u uzorcima M2 i M3 je ispod detekcijskih granica. Srebro je prisutno
samo u uzorku M2, te je njegov maseni udio 0,077 mg kg™. Male i gotovo jednake koli¢ine
uranija moZemo pronaéiu uzorcima M1 iM3 (0,001 mg kg i 0,002 mg kgt), dok je u uzorcima
M2 i M4 ispod detekcijskih granica.

U literaturnom uvodu navedene su dopustene razine za odredene teske metale u vocu,
koje je odredila EFSA (olovo — 0,1 mg kg, kadmij — 0,05 mg kg, arsen — 0,2 mg kg™1).*® As
je ispod detekcijskih granica u svim uzorcima. Cd je u uzorcima M1, M2 i M4 u prihvatljivom
rasponu, dok je u uzorku M3 (0,042 mg kgt) na granici sa prihvatljivim. Moguée je da je uzorak
u procesu bio kontaminiran, te da iz tog razloga ima nesto visi maseni udio Cd. Uzorak M3
jedini sadrZi olovo, ali je ono u prihvatljivoj koli¢ini (0,058 mg kg™). U uzorcima postoji mala
koli¢ina uranija, ali ona nije zabrinjavaju¢a. Uranij moze dospjeti u hranu kroz razlicite procese.
MozZe biti prisutan u tlu kao rezultat prirodnih geoloskih procesa ili ljudskih aktivnosti kao §to
je rudarenje i koristenje odredenih gnojiva. Biljke mogu apsorbirati uranij iz tla dok rastu.
Razli¢iti izvori vode, ukljucujuéi rijeke i jezera, mogu sadrzavati uranij u tragovima, a biljke
mogu apsorbirati uranij iz vode kroz svoje korijenje.’®’® Iz sliénih razloga moguéa je i

prisutnost aluminija. Al je prirodno prisutan u Zemljinoj kori, a koncentracija aluminija u tlu
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moze varirati ovisno o geoloskim karakteristikama regije u kojoj se mango uzgaja. Koristenje
mogu pridonijeti sadrzaju Al. Isto vrijedi i za barij.

Nema prevelike razlike u masenim udjelima potencijalnih toksi¢nih elemenata u
uzorcima M1-M4 i uzorcima SM i K. Be, As, Ag i Tl su ispod granica detekcije. Al je u svim
uzorcima najzastupljeniji potencijalno toksican element, a njegova razina u kori suSenog manga
je daleko veca nego u ostalim uzorcima. Udio Al u uzorku K iznosi 61,8 mg kg™, §to je ¢ak 10
puta visSe nego u uzorku M4, ali 1 u uzorku SM buduc¢i da je maseni udio Al u uzorcima M4 1
SM gotovo identi¢an (6,19 mg kg™ i 6,28 mg kg™). Cd je prisutan u malim koli¢inama u oba
uzorka, te njegov maseni udio ne odska¢e puno od ostalih uzoraka (0,0036 mg kg i 0,0059 mg
kg™). Udio Ba u uzorku SM ne odstupa znatno od uzoraka M1-M4 (2,02 mg kg™), ovaj udio je
oko dva puta veci nego u uzorku M1 ali oko dva puta manji nego u uzorku M4. Kora suSenog
manga je bogata barijem, te je njegov udio nesto veé¢i nego u uzorcima M1-M4 (7,55 mg kg™).
U svim komercijalno dostupnim uzorcima suSenog manga, osim u uzorku M3, Pb je ispod
granica detekcije, dok je u uzorcima K i M3 udio Pb gotovo identi¢an ( 0,056 mg kg™ i 0,058
mg kg™). U uzorku SM olovo je prisutno u vrlo maloj koli¢ini 0,0036 mg kg*. Maseni udio
uranija u uzorku SM je identi¢an kao i u uzorku M1, te iznosi 0,001 mg kg*, a u uzorku K je

identi¢an onome u uzorku M3, te iznosi 0,002 mg kg™.
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Na slici 18 dane su ukupne vrijednosti udjela pojedinih elemenata u analiziranim uzorcima

8§ 4. Rezultati i rasprava

_gobuep
_poBuepy
_gobuep
_zobuep
_ LoBuey

_goBuepy
_pobuep
_gobuepy
_zobuep
_ LoBuey

_gobuep
_poBuey
_cobuepy
_zoBuey
_ Lobuep

_goBuey
_pobuep
_goBuey
_zobuep
_ LoBuepy

_goBuey
_toBuepy
_gobuep
_zoBuepy
_ Lobuep

_goBuey
_poBuepy
_gobBuep
_zobuep
_ 1oBuep

_goBuepy
_pobuep
_goBuepy
_gobuep
_ LobBuepy

_gobBuep
_tobuep
_goBuep
_zobuep
_ LoBuep

0.300
0.100
0.030

Mn

Cr

— T - sobuew
— _poBuep

- [ _goBuepy

- oo

Te

- rosum
_goBuepy

-  zosues

. . . _ loBuepy

Cd

- . _goBuep
(=

. _toBuey

-  -cOBUEN

. _zoBuey
.- o _ LoBuep

Ag

_ﬁﬁg

1.0-
0.10-

i}
<

_goBuepy
_vobuew
_goBuepy
1 _zobuep

e i - bobuen

Mo

S
_goBuepy
_poBuepy

=3
I
—Om St

_zoBuepy

— O b

Sr

0.010
0.003

1 _goBuep

1 _voBuep
T -gobusw

.E. _zoBuep

. — _ LoBuepy

=) o © -
© -

Rb

o_— _goBuepy

E _pobuep
ﬁ= _goBuepy nu
o _zoBuepy

I — - bofuew

< o o w
w @ -

_gobBuepy

| _poBuep
1 _goBuepy

_zoBuepy

— N

< -

As

]
e =

B Bw y m

0.030-
0.010-
0.001-

1.00
0.30
0.03-

1.000-
0.100

T = 0010

0.10-
0.03-

0.00525-
0.00500-
0.00475-
0.00450 -

_gobuep
_poBuep
_goBuep
_zobuep
_ LoBuey

_goBuep
_yoBuep
_gobuep
_zobuep
_ LoBuepy

_goBuep
_pobuey
_gobuep
_zoBuey
_ Lobuep

_goBuepy
_pobuep
_goBuey
_zobuep
_ LoBuep

_goBuep
_toBuey
_gobuep
_zoBuep
_ LoBuep

_goBuep
_poBuep
_gobuep
_zobuep
_ LoBuep

_goBuepy
_pobuep
_goBuep
_goBuep
_ LobBuep

_gobuep
_pobuep
_goBuep
_zobuep
_ LoBuep

- 10.0-

Pb

Tl

— .-
I
——
. .
o « -
= =] o
=1 S S
=1 =1 =]
1
—_.—
— .
-
|
o -
- S
—.—
|
—
° @ -
- o )
S s s
-
I
|
|
|
o o o o
S =] @ =
@ = =1 S
) s 3
E =) o E
O+
-0 -
liig
(|
| E—
[E I -

0.0003-

_goBuepy
_vobueiy
_gobBuepy
_zoBuepy
_joBuepy

_goBuey
_tobBuen
_goBuepy
_zoBuep
_ loBuey

_goBuey
_voBuepy
_goBuepy
_zoBuey
_ LoBuey

_goBuepy
_vobuey
_goBuepy
_zobBuey
_loBuepy

_goBuep
_yobueiy
_goBuepy
_zoBuepy
_ Lobuel

Diplomski rad

SLIKA 18. Ukupne vrijednosti udjela pojedinih elemenata u analiziranim uzorcima manga.
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Na slici 19 dana je usporedba elementnog sastava mezokarpa i kore manga.
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SLIKA 19. Usporedba elementnog sastava mezokarpa i kore manga.
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Na temelju vrijednosti prikazanih na slici 19 moze se zakljuéiti da za pojedine elemente postoje

znacajne razlike u elementima obzirom na mezokarp i koru. Razlike su vidljive i za pojedine

esencijalne i za pojedine toksicne elemente. Uklanjanjem kore moguce je smanjiti unos

primjerice Cd, Pb, Zn i Se.

Detaljnom elementnom analizom utvrdeno je da su u komercijalno dostupnim uzorcima

suSenog manga, kao i u osuSenom svjezem mangu, svi potencijalno toksicni elementi u znatno

nizim udjelima od dopustenh granica te da su uzorci sigurni za konzumiranje. U svrhu daljnje

analize uzoraka manga potrebno je provesti istraZivanje na vise razli¢itih uzoraka i svjezih i

suSenih uzoraka manga jednako kao i na pojedinim djelovima kao $to su mezokarp, kora te

kostica.
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§5 ZAKLJUCAK

U okviru ovog diplomskog rada provedena je elementna analiza komercijalno dostupnih
uzoraka suSenog manga (M1-M4), te osuSenog svjezeg manga (SM) i njegove kore (K)
metodom ICP-MS. Provjerena je to¢nost metode s certificiranim referentnim materijalima kako
bi se utvrdila prikladnost metode za koriStenje u ovu svrhu te su odabrani optimalni uvjeti
mikrovalno potpomognutog razaranja. Optimizacija postupka mikrovalno potpomognutog
razaranja provedena je koriStenjem statistickih alata (Studentov test), te primjenom
kemometrijke analize (analiza glavnih komponenata, PCA). Utvrdeno je da nema znaajne
razlike izmedu razli¢itih serija razaranja uzoraka S2-S4 osim primjenom S1 metode razaranja
s koncentriranom du$i¢nom kiselinom, te je kao optimalna smjesa reagensa za razaranje
odabrana smjesa reagensa konc. HNOs i H2O2 (S3). Metodom ICP-MS odredeni su maseni
udjeli elemenata u uzorcima suSenog manga i njegove kore. Najprisutniji elementi u svim
uzorcima su makroelementi: K, Ca, Mg i Na. Od esencijalnih mikroelemenata u vecoj koli¢ini
pronadeni su Mn, Cu 1 Zn. Ne postoji znaCajna razlika u masenim udjelima elemenata
komercijalno dostupnih uzoraka susenog manga, osim u udjelu Na koji je znatno vec¢i u uzorku
M4. Napravljena je i usporedba osusenog svjezeg manga, te njegove kore. U kori suSenog
manga pronadeni su znatno veéi udjeli Ca i Mg nego u uzorcima M1-M4 i SM. SvjeZi mango
koji je osusen ima dosta ve¢i udio Ca nego komercijalno dostupni uzorci susenog manga (M1 -
M4), dok je udio ostalih makroelemenata vrlo sli¢an. Najzastupljeniji element u tragovima u
komercijalno dostupnim uzorcima susenog manga je Rb, dok je u uzorcima SM i K pronaden
u manjim koli¢inama. U uzorku K pronadene su dosta vece koli¢ine Mn 1 Sr nego u ostalim
uzorcima. Najzastupljeniji potencijalno toksi¢an element u svim uzorcima je Al, ¢ija je koli¢ina
daleko najveca u uzorku kore svjezeg manga (K). Komercijalno dostupni uzorak M3 sadrzi
najveée udjele Cd (0,042 mg kg™) i Pb (0,058 mg kg™) od svih uzoraka. Najve¢i dozvoljeni
maseni udjeli ovih teskih metala u hrani su za Cd - 0,05 mg kg, te za Pb - 0,1 mg kg. Cd je
u uzorku M3 vrlo blizu maksimalne dopustene vrijednosti, no treba imati na umu da je rije¢ u
masenim udjelima u kilogramu uzorka, te zbog koli¢ine suSenog manga koju konzumiramo kao
obrok, udio Cd odreden u uzorku nije znacajan i ne predstavlja opasnost za ljudsko zdravlje.
U ostalim uzorcima su toksic¢ni elementi ili ispod detekcijskih granica ili u koli¢inama koje ne

mogu nastetiti ljudskom zdravlju.

Ema Mihalié¢ Diplomski rad



8§ 5. Zakljucak 51

Elementnom analizom utvrdeno je da je suseni mango dobar izvor esencijalnih elemenata,
osobito Ca, K, Mg i Mn. Toksi¢ni elementi poput Cd, Pb i As, koji bi predstavljali opasnost za
ljudsko zdravlje, nisu pronadeni u koncentracijama iznad dopustene. Mala koli¢ina susenog
manga, koja moze znatno pridonijeti preporu¢enom dnevnom unosu (RDA) esencijalnih

elemenata, te velika nutritivna vrijednost ¢ine suSeni mango izvrsnim i zdravim meduobrokom.
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