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1. UVOD

PrSut je jedan je od najcjenjenijih hrvatskih mesnih proizvoda,a dimljeni Dalmatinski prsut nosi
zastiéenu oznaku zemljopisnog podrijetla (ZOZP). Specificnost proizvodnje Dalmatinskog
prsuta je primjena dimljenja tijekom tehnoloSkog procesa proizvodnje, Sto ga €ini specificnim
u odnosu na ostale prSute u svijetu (Petrova i sur., 2015). Poznato je kako dim pridonosi
razvoju karakteristicne arome, dok antimikrobni i antioksidativni ucinak dima imaju
konzerviraju¢i ucinak. Uz navedena pozitivha svojstva, dim se u tehnologiji i sigurnosti
proizvodnje mesnih proizvoda smatra potencijalnim izvorom $tetnih tvari, poput kancerogenih
policikli¢kih aromatskih ugljikovodika (engl. polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH) (Fasano i
sur., 2016). PAH spojevi Cesti su kontaminanti u prehrambenim proizvodima koji ¢ine veliku
skupinu organskih spojeva ugljika i vodika sastavljenih od dvaju ili viSe kondenziranih
benzenskih prstenova (Abdel-Shafya i Monsour, 2016; EFSA, 2008). Nastaju uglavnhom
nepotpunim izgaranjem drveta ili drugih organskih materijala poput fosilnih goriva (Hokkanen
i sur., 2018).

PAH-ovi su kemijski stabilni spojevi topljivi u mastima koji su klasificirani kao karcinogeni za
ljude. Nekoliko metaboli¢kih putova moze dovesti do reaktivnih intermedijera koji induciraju
mutagene ili kancerogene procese PAH-ova. Karcinogeni kapacitet varira medu njima, unato¢
sliénim strukturnim svojstvima, u ¢emu se vidi vaznost njihova odredivanja u mesnim
proizvodima.

Ljudi su primarno izloZeni PAH-ovima preko hrane, a glavni izvor kontaminacije prehrambenih
proizvoda su procesi termi¢ke obrade poput dimljenja, rostiljanja, suSenja i pe€enja (Yebra-
Pimentel i sur., 2015; Ciecierska i Obiedzinski, 2007). Kao najzastupljeniji PAH-ovi u hrani
navode se benz(a)piren (BaP), benz(a)antracen (BaA), krizen (Chr), dibenz(a,h)antracen
(Dba), piren (Py), antracen (Ant), fluoranten (Flt) i benzo(b)fluoranten (BbF) (Yebra-Pimentel i
sur., 2015). Znanstveni panel za kontaminante u prehrambenom lancu Europske agencije za
sigurnost hrane (EFSA-e) donio je misljenje o PAH-ovima u hrani temeljem kojeg je sustav od
Cetiri specificne tvari (PAH4: BaP, BaA, BbF i Chr) ili osam specifi¢nih tvari (PAH8: PAH4,
benzo[K]fluoranten (BkF), benzo[g,h,i]perilen (Bghi), dibenzo[a,h]antracen (Dba) i
indeno[1,2,3-c,d]piren (IP)) najprikladniji pokazatelj toksi¢nosti PAH-ova.

ZavrSna faza proizvodnje prSuta, zrenje, provodi se najéeS¢e u trajanju od godine dana
(Dalmatinski prsut, Istarski prSut, Kraski prdut i dr.) dok neke vrste prsuta (Iberijski, Parma,
Bayonne i dr.) karakterizira duze zrenje, u trajanju od dvije ili vise godina (Kovacevi¢, 2017;
Pugliese i sur., 2015). S tehnoloske strane, produljeno zrenje je zahtjevan i skup proces, no
pravilnim provodenjem procesa produljenog zrenja postizu se specifitna senzorska svojstva

(Cilla i sur., 2006). Tijekom produljenog zrenja dolazi do dodatnog isuSivanja misi¢éa buta,



distribucije soli i proteolitickih i lipolitickih promjena koje dovode do formiranja pozeljnih
senzorskih karakteristika (Toldra, 2002).

Prva istraZivanja o prisutnosti policiklickih aromatskih ugljikovodika u prsSutu pocela su u
kasnim 1980-ima i ranim 1990-ima. Otkri¢e njihove prisutnosti izazvalo je zabrinutost zbog
njihovog potencijalno kancerogenog djelovanja na ljude. Osim &to su se istraZivanja fokusirala
na detekciju PAH spojeva u prSutu, takoder su se bavila utvrdivanjem mogudih izvora
kontaminacije i razvojem metoda za smanjenje razine tih spojeva u mesnim proizvodima. Ova
istraZivanja su rezultirala poboljSanjem procesa proizvodnje prduta kako bi se smanijila
koncentracija PAH spojeva i povecéala sigurnost hrane. Djinovic i sur. (2008) istrazivali su
sadrzaj PAH spojeva tijekom procesa dimljenja u mesnim proizvodima, a njihovi rezultati
pokazali su da postoje razlike u sadrzaju PAH-ova sa sli€nim omjerom povrSine i mase te da
je prisutnost koze dobra barijera za prodor PAH-ova iz dima u tkivo slanine. Wretling i sur.
(2010) pronasli su visoke razine kancerogenoga Bap-a u 9/38 uzoraka dimljenog mesa.
Zachara i sur. (2017) pronasli su viSe razine PAH-ova u proizvodima manjeg presjeka
(kobasice) i malih dimenzija (papaline) u usporedbi s proizvodima veceg presjeka (svinjski
prsuti). Poljanec i sur. (2019) istrazivali su sadrzaj PAH-ova u Cetiri vrste hrvatskih prsuta
(Dalmatinski, Drniski, Krcki i Istarski), medu kojima nisu utvrdene znacajne razlike u pogledu
sadrzaja BaP, PAH4, PAH8 i PAH 15 (iako se Krcki i Istarski prSut ne dime). Mastanjevic i sur.
(2019) ustanovili su znacajne koncentracije PAH16, a PAH4 bile su iznad zakonskih preporuka
(>30 pg/kg) u sedam uzoraka tradicionalno dimljene Slavonske Sunke. Takoder, uzorci dimljeni
s bazgom pokazali su visoke koncentracije PAH-ova u usporedbi s onima dimljenima s bukvom
i grabom. Mastanjevi¢ i sur. (2020) istrazili su PAH-ove u tradicionalno dimljenom
Hercegovackom prsutu i doSli do zaklju€ka da je velika vaznost standardiziranja postupaka
dimljenja i proizvodne prakse kako bi se smanjio udio PAH-ova. Essumang i sur. (2013) i
Racovita i sur. (2020) istrazivali su utjecaj vremena dimljenja na razine PAH-ova u dimljenim
mesnim proizvodima i ustanovili jaku vezu izmedu vremena dimljenja i sadrzaja PAH-ova u

proizvodu.

Stoga je cilj ovog rada bio odrediti koncentracije PAH-ova u dimljenom prdutu nakon faze
zrenja u miSicu biceps femoris (BF) i semimembranosus (SM) te istraziti utjecaj produljenog

zrenja (18 mjeseci) na razine policiklickih aromatskih ugljikovodika u dimljenom prSutu.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224421004179#bib14

2. TEORIJSKI DIO

2.1. PRSUTI

U Pravilniku o mesnim proizvodima (N.N. br. 62/18) dana je definicija da je prSut trajni
suhomesnati proizvod od svinjskog buta s kostima, s ili bez koze i potkoznog masnog tkiva, s
ili bez nogice, bez repa, s ili bez zdjeli¢nih kostiju. Proizvodi se postupkom suhog soljenja ili
salamurenja, uz mogucnost dodatka drugih zacina ili zaginskog bilja, nakon &ega slijede
procesi suSenja i zrenja, s ili bez provedbe postupka dimljenja. Nakon suSenja i zrenja, prsut
se moze stavljati na trziSte otkoSten. Proces postupka proizvodnje prSuta mora trajati najmanje
devet mjeseci.

Najstariji spomen suSenog svinjskog mesa potjece iz doba ranog Rima. Naziv ,prsut’ dolazi
od latinske rijeCi perexuctus 5to znaci temeljito osuSen. Mijenjanjem i moderniziranjem
talijanskog jezika, dolazi rije€ prosciutto Sto je u prijevodu zasoljeni, osuseni, zreli svinjski but
koji se konzumira izrezan na tanke listove. Najveci prizvodaci prSuta u svijetu su mediteranske
zemlje Italija, Francuska, Portugal i Hrvatska (Kovacevi¢, 2014). Cijena prSuta na trzistu je
relativno visoka, a razlog je njegova zahtjevna tehnoloska proizvodnja, ali i specifi¢an okus,

aroma i miris.

2.2. DALMATINSKI PRSUT

Dalmatinski prsut registriran je kao OZNAKA ZEMLJOPISNOG PODRIJETLA, rjeSenjem
Ministarstva poljoprivrede (klasa: UP/l 310-26/12-01/04, ur broj: 525- 08/0497-12-4) od 10.
srpnja 2012. godine. Dalmatinski prsut je trajan suhomesnati proizvod od svinjskog buta s
kosti, kozom i potkoZnim masnim tkivom, bez zdjeli¢nih kosti, suho soljen morskom soli,
dimljen blagim izgaranjem tvrdog drva bukve (Fagus sp.), hrasta (Quercus sp.) ili graba
(Carpinus sp.). Dalmatinski prsut prolazi proces suSenja i zrenja koji mora trajati najmanje
godinu dana. Prvi pisani trag o dalmatinskom prsutu je iz 1557. godine. Kvaliteti Dalmatinskog
prsuta doprinosi salamurenje bez nitrata, nitrita i drugih aditiva te on pripada visoko vrijednim
tradicionalnim proizvodima (Kovacevi¢, 2001).

Postoje odredena pravila kako treba izgledati svinjski but za proizvodnju prduta. But mora biti
odvojen od svinjske polovice izmedu zadnjeg slabinskog kraljeSka i prvog kriznog kraljeSka.
But ne smije imati zdjeli¢ne kosti, odnosno bo¢nu kost, sjednu kost i preponsku kost. Mora se
ukloniti i krizna kost i odvojiti repni kraljeSci. But mora biti odvojen od zdjelice u boénom zglobu
koji povezuje glavu bedrene kosti i zdjelicnu ¢aSicu na kukovlju. Muskulatura buta mora biti
pravilno polukruzno zaobljena tako da proksimalni rub buta bude oko 8 do 10 cm udaljen od

glave bedrene kosti. S medijalne i lateralne strane but mora imati kozu i potkoZzno masno tkivo.
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Na muskulaturi s otvorene madijalne strane ne smije biti visecih dijelova, a distalni dio koze s
pripadaju¢im masnim tkivom mora biti zaobljen. Masa obradenog buta mora iznositi najmanje
11 kg, da bi bio prikladan za proces proizvodnje Dalmatinskog prsuta. Meso se sastoji od vode,
proteina, lipida, mineralnih tvari i male koli€ine ugljikohidrata. MiSi¢no tkivo mladih svinja sadrZi
priblizno 74 % vode, 21 % proteina, 4 % masti i 1 % pepela (Poljanec, 2022).

Svjezi but ne smije imati tragove traumatskih procesa. Meso mora biti crvenkastoruzicaste
boje, kompaktne strukture i suhe povrsine. U trenutku ulaska buta u proces proizvodnje, pH
vrijednost mjerena u podruéju polu opnastog misi¢a, treba iznositi izmedu 5,5 i 6,1. Nagli pad
pH misi¢a nakon klanja, dok je temperatura midi¢a jo$ uvijek visoka (>38 °C) uzrokuje brzu
denaturaciju sarkoplazmatskih i miofibrilarnih proteina, $to uzrokuje oste¢enja membrana oko
snopova miofibrila. To povecéava njihovu popustljivost i uzrokuje zatezanje filamenata u misicéu,
a to dovodi do nagomilavanja tekucine (Honikel i Kim, 1986).

Debljina slanine s kozom na vanjskom dijelu svjezeg obradenog buta, mjereno okomito ispod
glave bedrene kosti, treba iznositi najmanje 15 mm, a poZeljno 20 — 25 mm. Prekrivenost
masc¢u mora biti takva da onemoguci odvajanje koze od misi¢a. Svjezi butovi se podvrgavaju
hladenju, a ono podrazumijeva da se u fazama skladista i transporta butovi moraju ¢uvati na
temperaturi u rasponu od 0 do 4 “C. Od klanja svinja do pocetka soljenja buta ne smije pro¢i

manje od 24 sata niti dulje od 96 sati.

2.3. TEHNOLOSKI POSTUPAK PROIZVODNJE PRSUTA

Osnovne faze proizvodnje prSuta obuhvacéaju: obradu buta, soljenje, odmor i preSanje,

dimljenje, suSenje i zrenje (slika 1).

OBRADA BUTA

SOLJENJE

ODMOR | PRESANJE

DIMLJENJE

SUSENJE | ZRENJE

Slika 1. Osnovne faze proizvodnje prsuta



PoZeljno je da za proizvodnju prSuta svinja bude stara najmanje 5 mjeseci i odredene kilaze.
Neki prSuti zahtijevaju da starost svinja bude izmedu 18-24 mjeseca i da svinje imaju
minimalno 160 kilograma (npr. Iberijski prSut). Nekada se klanje obavljalo u kasnu jesen i ranu
zimu, zbog vremenskih uvjeta, kako ne bi do$lo do kvarenja najéed¢e uzrokovanog insektima
(Krvavica, 2006).

Obrada buta vrsi se odvajanjem buta od trupa na nacin da se radi rez izmedu 2. i 3. kraljesSka,
odvaja se rep, krizna kost i zdjeli¢ne kosti. Kod nekih prsuta (npr. Iberijski prSut) nogica se ne
odvaja dok se kod nekih moZe skidati koZa i potkoZno masno tkivo (npr. Istarski prdut). Na
kraju se istiskuje krv i but se ostavi na hladenje (temperatura pada s 41 °C na 0 °C, pri RV
zraka <90 %) tijekom 24-36 sati ili se ostavljaju na cijedenje preko noc¢i. Zatim slijedi zavrSna
obrada kako bi se postigao karakteristiCan izgled, butovi se razvrstavaju prema masi, pH
vrijednosti i idu na zigosanje (Krvavica, 2006).

Svjezi but koji ide na daljnju obradu mora biti crvenkasto-ruziCaste boje i suhe povrSine.
Problem se mozZe pojaviti kod BMV (blijedo, mekano i vodnjikavo) i kod TCS (tamno, évrsto,
suho) mesa (Toldra, 2002).

Soljenje (kuhinjskom ili morskom soli) je poznata metoda konzerviranja prduta (sprieCavanje
ili usporavanje rasta i razmnozavanja mikroorganizama). Konzerviranjem se produzava
trajnost proizvoda i sprjeCava aktivacija autolitiCkih procesa koji mogu dovesti do kvarenja.
Takoder, soljenje povoljno utjeCe na okus, boju, miris i teksturu. Kuhinjska sol ima i druge
funkcije: moZe razoriti mioglobin, pa nastaje metmioglobin (koji je sivkaste boje), djeluje na
sposobnost vezanja vode (smanjuje gubitak vode i masu proizvoda $to pridonosi so¢nosti
mesa), uklanjanja strane mirise, zaustavlja snizavanje pH (ako je pH prije samog soljenja bio
veci od 6,0), povisuje pH (ako je pH prije samog soljenja bio ispod 6,0) (Toldra, 2002).
Koli¢ina soli koja je idealna je 6-8 % racunato na ukupnu masu buta, kako bi se postigla
pozeljna kvaliteta i okus. PreviSe soli moze maskirati druge pozeljne okuse, a premalo moze
dovesti do mikrobioloskog kvarenja (Careri i sur., 1993).

Postoje 3 nacina soljenja:

1. Suho soljenje/salamurenje,

2. Vlazno salamurenje,

3. Kombinirani postupak (Kovacevi¢, 2001).

Nakon soljenja slijedi preSanje. Prvo se uklanja viSak soli ispiranjem hladnom vodom, a potom
se butovi vieSaju na posebne kuke ili Spage. Butovi se nekoliko sati izlazu vjetru i svjezem
zraku, a zatim stavljaju u preSe 7-10 dana pod teretom koji je 5 puta veéi od mase buta. Svrha
presanja je dobro cijedenje vode i masnog soka te pogodan oblik za narezivanje. Postupak se

provodi na mramornim ili drvenim stolovima (Karolyi, 2015).



Slijedi postupak dimljenja koji se provodi uporabom hladnog dima (izgaranje tvrdog drveta ili
piljevine bukve, graba ili hrasta). Temperatura dimljenja ne bi trebala biti ve¢a od 22 ‘C kako
ne bi doslo do denaturacije bjelancevina. Takoder, moze se stvoriti barijera koja moze sprijediti
izlazak vode iz unutarnje muskulature buta, a to mozZe dovesti do kvarenja prSuta. Dimljenje i
susenje prsuta traje najviSe 45 dana (Kovacevic, 2014).

Nakon faze dimljenja i suSenja prSuti se premjestaju u posebne komore ili podrume koji su
prilagodeni uvjetima koji su potrebni za pravilno zrenje prsuta (temperatura do 20 °C, relativha
vlaznost zraka oko 70 %). Otvori su zasti¢eni mrezom zbog kukaca i drugih nametnika. Tijekom
zrenja dolazi do proteolize i lipolize. Tako nastaju hlapljivi spojevi koji su zasluzni za specifiénu
aromu i boju prsuta. Pukotine koje nastanu u prSutu dozvoljeno je popuniti smjesom od
usitnjenog svinjskog sala, pSeni¢nog ili rizinog brasna i soli. Zrenje je dugotrajan proces koji

moze trajati 12 mjeseci pa i viSe, a kalo iznosi cca. 35 % (Krvavica, 2006).

2.4. POLICIKLICKI AROMATSKI UGLJIKOVODICI

Izraz policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH) odnosi se na spojeve koji su sastavljeni od
atoma ugljika i vodika grupiranih u prstenove koji sadrze pet ili Sest atoma ugljika. Njihova
fizikalna i kemijska svojstva odredena su veli¢inom (brojem ugljikovih atoma) i oblikom (uzorak
prstenaste veze) pojedinacne molekule. PAH-ovi nize molekularne tezine (<3 prstena)
opcenito nisu kancerogeni i nalaze se u plinovitoj fazi. PAH vece molekularne teZine (4 prstena
i viSe) su najstabilniji i najtoksi¢niji te se uglavhom povezuju s Cesticama u zraku (Yebra-
Pimentel i sur., 2015)

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAH) velika su skupina kancerogenih organskih spojeva,
nastalih nepotpunim izgaranjem ili pirolizom organske tvari. Tvore ih dva do Sest spojenih
aromatskih prstenova (linearni, grozdasti ili kutni raspored), a sastoje se isklju€ivo od ugljika i

vodika. Mogu predstavljati alkilne supstituente, ovisno o procesu stvaranja.

lako je Medunarodna unija za Cistu i primijenjenu kemiju definirala sustavnu nomenklaturu za
ove spojeve, mnogi od njih su zadrZali svoje zajedni¢ko ime, odraZzavajuéi po€etnu izolaciju iz
katrana ugljena (npr. naftalen i piren), njihovu boju (npr. fluoranten i krizen; potonji pogresno,
jer je kontaminiran naftacenom, koji je narancast, kada je prvi put izoliran), i njihov oblik (npr.

koronen i ovalen).



2.5. KEMIJSKA | FIZIKALNA SVOJSTVA

Numeriranje i imenovanje PAH-ova temelji se na nekoliko osnovnih pravila: Prstenovi se crtaju
s dvije okomite strane (kada je moguce), sa Sto viSe prstenova u liniji, a ostatak strukture nalazi
se u gornjem desnom kvadrantu; numeriranje poc€inje od prvog atoma ugljika koji nije ukljucen
u fuziju prstena u desnom prstenu i nastavlja se u smjeru kazaljke na satu; naziv sustava
spojenog prstena sastoji se od prefiksa fiksnog dijela (npr. benzo) nakon kojeg slijedi kurzivno
slovo koje oznaCava vezu baze (npr. odnosi se na 1,2-vezu) i naziv osnovnog spoja slijedi
(npr. benzo[a]antracen prikazan na slici 2). Popis najviSe analiziranih PAH-ova prikazan je
u tablici 1, zajedno s njihovom kemijskom strukturom, molekularnom formulom, molekularnom
masom (mw), topljivoS¢éu u vodi na 25 °C, koeficijentom raspodjele oktanol-voda (log K) i

kraticom (koja ¢e se Koristiti u cijelom poglavlju), a njihova strukturna formula prikazana je na

slici 2.
Naphthalene Acenaphthylene Acenaphthene Fluorene
128.2 ¢ 152.2 g 1542 g 166.2 g
Phenanthrene Anthracene Fluoranthene Pyrene
178.2 g 178.2 g 2023 g 2023 g
Benz[a]anthracene Chrysene Benzo[b]fluoranthene Benzo[k]fluoranthene
2283 g 2283 g 2523 g 2523 g

o
o

Benzo[a]pyrene Indeno[1,2,3-c,d]pyrene Benzo[g,h,i]perylene Dibenz[a,h]anthracene
2523 g 276.3 ¢ 2763 g 278.4 g

Slika 2. Strukturna formula 16 policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) koje je Ameri¢ka
agencija za zastitu okolisa (EPA) odabrala kao prioritetne zagadivace. Brojevi su
molekularne tezine (Henner i sur., 1997)



Tablica 1. Naziv spoja, kratica, molekulska formula i tezina (mw), topljivost na 25 °C,
log K ow i struktura nekih od najviSe prou¢avanih PAH-ova (Henner i sur., 1997)

(DBahP)

Topivost

Molekulska na25 °C | Log
Spojevi (skraéenica) formula(mw) | (Mg | =) | K ow
naftalen (Na) C 10 H g (128) 12 500- | 3,37

34 000

acenaften (Ac) C 12 H 10 (154) 3,98
Acenatftilen (Ap) C12H s (152) 3420 | 4,07
fluoren (F) C 13 H 10 (166) 800 | 4,18
fenantren (Pa) C14H10(178) 4351 4,46
antracen (A) C14H10(178) 59145
Fluoranten (FI) C 16 H 10 (202) 260 | 4,90
piren (P) C 16 H 10 (202) 133 4,88
Benzol c Jfluoren (BcF) C 17 H 12 (216) 103 | 5,19
Ciklopenta] c,d ]piren C 18 H 10 (226) 33,52 15,70
(CPP)
Benzo[ a Jantracen (BaA) | C 15 H 12 (228) 11,0 ( 5,63
krizen (Ch) C 18 H12(228) 195,63
5-metilkrizen (5MeCh) C19H 14 (242) 65| 6,07
Benzo[ j Jfluoranten (BjF) | C 20 H 12 (252) 2,416,21
Benzol b Jfluoranten (BbF) | C 2 H 12 (252) 2,416,04
Benzo[ k ]Jfluoranten (BKF) | C 20 H 12 (252) 0,8]6,11
Benzo[ a ]piren (BaP) C 20 H 12 (252) 3,816,06
Dibenzo[ a,h Jantracen C 22 H 14 (278) 0,4 16,86
(DBahA)
Benzol[ g,h,i Jperilen C 22 H 12 (276) 0,3]6,78
(BghiP)
Indeno[ 1,2,3-cd ]piren C 22 H12(276) - | 6,58
(IP)
Dibenzo[ a,l Jpiren C 24 H 14 (302) 0,24 7,71
(DBalP)
Dibenzo[ a,e Jpiren C 24 H 14 (302) 0,241 7,71
(DBaeP)
Dibenzo[ a,i Jpiren C 24 H 14 (302) 0,5|7,28
(DBaiP)
Dibenzo[ a,h ]piren C 24 H 14 (302) - 16,26




PAH-ovi su topljivi u mastima i uglavnom su netopljivi u vodenim sustavima i kemijski su inertni.
Topljivost u vodi smanjuje se s povecanjem veli€ine molekule. Tlak pare za PAH je nizak i
smanjuje se s povecanjem veliCine molekule. Njihovi koeficijenti raspodjele oktanol-voda
(Kow) relativno su visoki, $to ukazuje na relativno visok potencijal adsorpcije na suspendirane
Cestice u zraku i vodi i za biokoncentraciju u organizmima. Prijenos i raspodjela PAH-ova u
okolisu u velikoj su mjeri odredeni fizikalno-kemijskim svojstvima kao $to su topljivost u vodi,
tlak pare, konstanta Henryjevog zakona, koeficijent raspodjele vode (Kow) i koeficijent
raspodjele organskog ugljika (Koc) (Yebra-Pimenteli sur., 2015). Policiklicki aromatski
ugljikovodici vrlo su hidrofobni i uglavnom organski lipofilni spojevi sa spojenim aromatskim
prstenovima atoma vodika i ugljika. Ovi spojevi su polu- ili neisparljivi u prirodi, nisu
biorazgradivi, varijabilno su strukturirani toksicni spojevi; kombinirani i kategorizirani kao
kemijski povezana sveprisutna skupina karcinogena iz okoliSa (Ledesma i sur., 2014;
Essumang i sur., 2013). Spojevi s Cetiri i vide prstena s manjom hlapljivo§¢u, adsorbiraju se
na Cesticama izgaranja poput ¢ade, klasificiraju se kao vedi ili teSki PAH-ovi. Iznimno hlapljivi
spojevi s manje od Cetiri aromatska prstena, Siroko su rasprostranjeni, a poznati su kao maniji
ili laki PAH-ovi. PAH-ovi su produkt nepotpunog izgaranja organskog materijala tijekom piroliza
(Veiga i sur., 2014). Teski PAH-ovi poznatiji su kao stabilniji i toksi¢niji od lakih (Singh i sur.,
2016).

Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAH) pripadaju skupini od gotovo 10 000 spojeva, koji
posjeduju 2-7 spojenih aromatskih prstenova, a nastaju iz antropogenih i prirodnih
izvora. Medu njima, 16 PAH spojeva, naime naftalen [Naph], acenaften [Acen], acenaften
[Acy], fluoren [Flu], fenantren [Phen], antracen [Anth], fluoranten [Flan], piren [Pyr],
benzo(b)fluoranten [B(b)F], benzo(k)fluoranten [B(k)F], benzo(a)antracen [B(a)A], krizen
[Chry], benzo(a)piren [B(a) )P], indeno(1,2,3)piren [IP], dibenzo(a,h)antracen [DB(ah)A] i
benzo(g,h,i)perilen [B(ghi)P] su Agencija za zastitu okoliSa SAD-a (US EPA) i Europska unija
(EU) uvrstili medu prioritetne zagadivace. Ovi spojevi su takoder dobili na vaznosti zbog svoje
dokazane toksi¢nosti i kancerogenosti (Fasano i sur., 2016). Posljedi¢no, PAH-ove iz okolisa
mogu uvesti u prehrambeni lanac uglavnom i biljke i Zivotinje. Nekoliko je istrazivanja potvrdilo
da je prehrana glavni izvor ljudske kontaminacije PAH-ovima. Treba uzeti u obzir kemijske
reakcije PAH-ova u okolidu. Najvaznije su reakcije u zraku izmedu PAH-ova adsorbiranih na
povrsini Cestica i oksidativnih plinova poput NO3, Os. i SO; na koje se ne Cini da utjeCe izlaganje
UV zracCenje i fotooksidacija PAH-ova ozracenih bilo sunCevim zracenjem ili simuliranim
suncevim svjetlom koje proizvodi niz oksidiranih derivata kao $to su kinoni, ketoni ili kiseline
(Vu-Duc i Huynh 1995). Kamens i sur. (1985) procjenjuju da je, ¢ak i u vrlo oneciS¢enom zraku,
fotoliza najvazniji ¢imbenik raspadanja PAH-ova apsorbiranih ¢esticama u atmosferi, a zatim

reakcija s NO2, N2Os i HNOs. U vodi PAH-ovi mogu ispariti, fotolizirati se, biorazgraditi se i
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vezati se na suspendirane Cestice ili sedimente, ili se nakupljaju u vodenim organizmima. lako
postoje razlike u vremenu poluraspada, rezultati sugeriraju da je vrijeme poluraspada PAH-
ova s viSe od tri prstena znatno dulje (> 20 dana do stotine dana) od PAH-ova s tri ili manje

prstena (Yebra-Pimentel i sur., 2015).

PAH-ovi se emitiraju tijekom Sumskih pozara, vulkanske erupcije, izgaranja fosilnih goriva i
drva, industrijskih procesa i kuhanja. U atmosferi, ti spojevi podlijezu fotokemijskim i kemijskim
reakcijama oksidacije s duSikovim oksidima (NOX), atmosferskim kisikom (O2), sumpornim
oksidima (SOX) i hidroksilnim radikalom (OH) stvarajuci viSe toksi¢nih spojeva. Dolazi do
izlaganja ljudi ovim spojevima u mjeSovitom, neujednadenom sastavu i stoga nema
jedinstvenog spoja koji se smatra odgovornim za opasnosti po ljudsko zdravlje. Prehranom se
unese najveéi dio PAH-ova. Cak 88-98 % kontaminacije PAH-ovima unese se prehranom
(posebno u slu€aju populacije koja ne pusi), dok se inhalacijom unese oko 2— 12 % (Alomirah
i sur., 2011). KoriStenje onecis¢ene vode i kontaminiranog tla tijekom faze proizvodnje usjeva,
poljoprivredna spaljivanja, pozar, kontakt s nekvalitetnim mineralnim uljima uz talozenje
Cestica zraka (izlozenost isparenjima vozila, asfaltu) na prehrambenim artiklima u zetvi i fazi
obrade hrane djeluju kao glavni putevi za stvaranje PAH-ova i kontaminacija hrane (Jiménez,
i sur. 2014).

2.6. 1IZLOZENOST PAH-OVIMA PUTEM PREHRANE | POVEZANE
ZDRAVSTVENE OPASNOSTI

Medunarodna agencija za istrazivanje raka (IARC), Agencija za Registar otrovnih tvari i bolesti
(ATS-DR), Agencija za zastitu okoliSa i Europska unija su PAH-ove spomenule kao prioritet
na popisu zagadivaca zbog njihovog kancerogenog i mutagenog djelovanja. Komisija za
Codex Alimentarius ustvrdila je prisutnost regija Bay i Fjord u strukturi PAH-ova kao razlog
njihove visoke reaktivnosti (Orecchio i sur., 2009). Ovi spojevi se sami pretvaraju u
diolepokside ili djeluju sinergisticki u ucinkovitom kovalenthom vezanju sa stani¢nim
makromolekulama poput DNK, dodaju pogreSke u njegovoj replikaciji, mutaciji i nastanku
tumora, na taj nadin inicirajuci rak. Broj prstenova u spojevima pozitivnho korelira do razine
toksicnosti. PAH-ovi koji imaju dva ili viSe spojenih aromatskih prstenova poznati su kao
uzroCnici raka. PAH-ovi se razlikuju po svojoj kancerogenosti. lako se neki od njih smatraju
nekancerogenima, mogu povecati karcinogenost drugih PAH-ova (Malarut i Vangnai, 2017).
Pokazao se poveéan rizik od karcinoma bubreznih stanica pri konzumiranju peenja mesa s
rostilja kroz histoloSke studije. Benzo(a)piren (BaP) pokazao je Stetne i toksi¢ne ucinke na
stanice i tkiva, reprodukciju, razvoj i imunolo$ki sustav zivotinja (Essumang i sur., 2013; Manda
i sur., 2012). Alomirah i sur. (2011) otkrili su visoke genotoksi¢ne PAH-ove u povréu pe€enom

na Zzaru, piletini i dimljenoj hrani koja je bila kljuéna za prehranu za kuvajtsku djecu,
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adolescente i odrasle. Rizik od raka povezan s konzumacijom namirnica Zivotinjskog podrijetla
kod djece/adolescenta i odraslih iznosio je 2,63/107 i 9,3/107 ekvivalenta benzo(a)pirena.
Istrazivanja izlozenosti odredenih PAH-ova na ljudima su pokazale da je koli€ina izlozenosti

benzo(a)pirena u prehrani iznosila 2-500 ng/dan te izloZenost inhalacijom od 10-50 ng/dan.

Izlozenost PAH-ova kod ljudi odvija se kroz kozu, putem gutanja i inhalacije od ¢ega gotovo
88-98 % dolazi putem prehrane (Rey-Salgueiro i sur., 2008). Putevi za kontaminaciju hrane
PAH-ovima ukljuuju zagadenu vodu, poljoprivredna spaljivanja i pozare, kontaminirano tlo,
kontakt s nekvalitetnim mineralnim uljima u fazi prije Zetve i postupke obrade, pakiranja i
kuhanja u fazi nakon zetve (Domingo i Nadal, 2016). Povecana izlozenost PAH-ovima dovodi
do povec¢anog broja karcinoma u razli€itim dijelovima probavnog trakta Covjeka, tj. usta,
Zeluca, debelog crijeva, rektuma itd (Siegel i sur., 2016). Prisutnost ovih spojeva u analiziranim
razli¢itim prehrambenim proizvodima i njihova istrazivanja o procjeni toksi¢nosti dovele su do

razvoja smjernica i propisa za te spojeve u hrani u cijelom svijetu (Benford i sur., 2010).

2.6.1. Porijeklo PAH-ova

Izvori oneciSéenja PAH-om kategorizirani su uglavnom u dvije kategorije, antropogeni izvori
emisije i prirodni izvori emisije. Prirodni izvori emisija kao $to su vulkanske erupcije, prirodni
Sumski poZari i pozari na mocvarnim podrucjima uzrokovani munjama zanemarivi su ili manje
vazni (Abdel-Shafy i Mansour, 2016). Antropogeni izvori emisije glavne su determinante
onecis¢enja PAH-om, koji se mogu podijeliti u Cetiri tipa, tj. industrijski, mobilni, kuéanski i
poljoprivredni izvori emisije (Ravindra i sur., 2008). Nepotpuno izgaranje glavni je izvor emisija
PAH-ova iz raznih industrijskih aktivnosti kao $to su spaljivanje otpada, proizvodnja Zeljeza i
Celika, proizvodnja aluminija, proizvodnja cementa, proizvodnja smole od ugljenog katrana,
proizvodnja boja, industrija asfalta, proizvodnja guma, proizvodnja fungicida i insekticida,
ispusni plinovi iz rafinerija i proizvodnja elektricne energije (Mojiri i sur., 2013). Ostali
industrijski izvori emisija su rasplinjavanje ugljena, elektrolu¢ne pedi, peéi na kisik, dizelski
motor i benzinski motori velikih strojeva. Mobilni izvori emisija ukljuCuju ispusne plinove iz
mnogih vozila poput zrakoplova, brodova, vlakova i terenskih teskih i lakih vozila (Ravindra i
sur., 2008).

Kucanski izvori emisije ukljuuju aktivnosti u kucanstvu kao S$to su spaljivanje smeca,
koksiranje ugljena, loZenje drva, kuhanje na uljnim/plinskim plamenicima i pe¢ima na
kerozin/drva i ostalo stambeno grijanje (Gupta i sur., 2016; Ravindra i sur., 2008).

Poljoprivredni izvori emisija su spaljivanje biomase na otvorenom i spaljivanje poljoprivrednog
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otpada kada se spaljivanje odvija pod uvjetima izgaranja ispod optimalnih (Ravindra i sur.,
2008).

Visoko zagadenje PAH-om u ruralnom podruéju uglavnom je posljedica kucanskih i
poljoprivrednih izvora, dok je u urbanom podru€ju uzrokovano industrijskim, mobilnim i
kuéanskim izvorima. Koncentracija PAH-ova varira u svim godi$njim dobima; koncentracija je
najveca zimi, a zatim slijede proljeée, jesen i ljeto. ViSa razina PAH-ova zimi i u prolje¢e moze
se pripisati velikoj koli¢ini nepotpunog izgaranja fosilnih goriva, poviSenom grijanju stambenih
objekata, nizoj fotodegradaciji i slaboj difuziji zbog atmosferskih uvjeta poput tihih vjetrova i

niske temperature (Miura i sur., 2019). Slika 3 prikazuje razlicite vrste izvora emisije PAH.

- Proizvodnija elektri¢ne energije
- Proizvodnja cementa

- Proizvodnia i spaljivanje koksa
- Razna kemijska proizvodnja

- Proizvodnija i spaljivanje gume

- Ispuini plinovi automohila - Vulkanske erupcije
- Ispuini plinovi zrakoplova Prirodni izvori - Sumski pozari / divlji pozar/ pozar
- Naftni tankeri / brodovi lzvori vritina

PAH-ova

- Kuhanje na ugljen - Poljoprivrdni otpad [ spaljivanje ostataka
- Spaljivanje drva / smeta - Primjena pesticida

- Pufenje duhana i cigareta

Slika 3. Razli¢ite vrste izvora emisije PAH (Patel i sur., 2020)

PAH-ovi su kruti na sobnoj temperaturi i najmanje su hlapljivi od ugljikovodika (vrelista PAH-
ova znatno su viSa od onih n-alkana s istim brojem ugljika). Unato¢ tome, laki PAH-ovi (2-3
prstena) prisutni su u okoliSu uglavnom u obliku pare, dok su tezi PAH-ovi (koji sadrze viSe od
pet prstenova) pretezno adsorbirani na organske Cestice, obi¢no na male &estice (< 2,5 um).
Visoka mw i odsutnost polarnih supstituentskih skupina ¢ine ove spojeve vrlo netopljivima u
vodi, ali prisutnost deterdZenta ili organske tvari koja uzrokuje emulzije u vodi, ili PAH-ova
adsorbiranih na suspendiranim €esticama, moze povecati sadrzaj PAH-ova u otpadnoj vodi ili
u prirodnim vodama. lako su PAH-ovi kemijski stabilni i slabo se razgraduju hidrolizom,
podlozni su oksidaciji i fotodegradaciji, a to je ponaSanje posebno relevantno za mogucée

gubitke tijekom analize.
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2.6.2. lzvori PAH-ova zbog dimljenja

PAH su glavni kontaminanti u dimljenim proizvodima od mesa i ribe. Dimljenje na otvorenoj
vatri obi¢no rezultira nakupljanjem molekula policiklickih aromatskih ugljikovodika (PAH) u
tkivima, medutim tradicionalni mesni proizvodi oduvijek su bili visoko cijenjeni zbog svoje
arome. Jedinstvena aroma koju prsut ima, rezultat je tradicionalne proizvodnje i dimljenja na
otvorenoj vatri. Stvaraju se karakteristiéne arome, okusa i mirisa koje su iznimno cijenjene i
poZzeljne. Tradicionalni mesni proizvodi posebno su traZeni,a njihova potraznja i ponuda uvijek
su velike. Nepotpuno izgaranje drva tijekom postupka dimljenja moze rezultirati zna¢ajno visim
koli¢inama policiklickih aromatskih ugljikovodika od onih koje su propisane zakonom. Tolike
koliCine PAH-ova predstavljaju opasnost za ljudsko zdravlje jer su, prema Medunarodnoj
agenciji za istrazivanje raka (IARC), neki od njih kancerogeni i mutageni. Osim dimljenja, sva
obrada hrane koja ukljuCuje rostiljanje, kuhanje ili pecCenje ima tendenciju povecanja
kontaminacije preradene hrane PAH-ovima (Pulji¢ i sur., 2019). Najces¢i izvor PAH-ova u hrani
je dimljenje (vrsta drva i njegov sadrzaj vlage, omotac), ali oneciSéenje iz okolisa (ispusni
plinovi, Sumski pozar i drugi procesi skloni izgaranju) takoder zna€ajno doprinose kontaminaciji
hrane. To znadi da se sadrzaj PAH-ova u mesnim proizvodima moze povezati, osim s
dimljenjem, i s kontaminacijom hrane za Zzivotinje koja se koristi u uzgoju svinja (Pulji¢ i sur.,
2019).

Prema trenutnoj Uredbi Europske komisije (EU) br. 835/2011, najveéa dopustena
koncentracija BaPa u mesnim proizvodima je 2 ug/kg, dok koncentracija PAH4 ne bi trebala
prelaziti 12 pg/kg. Medutim, bududéi da su tradicionalni mesni proizvodi skloni viS§im razinama
PAH-ova, u takvim proizvodima maksimalna koncentracija BaPa postavljena je na 5 pg/kg, a
zbroj PAH4 ograni€en je na 30 pg/kg. Uzorci koji su pokazali visoke koncentracije PAH4 i BaP
takoder imaju visoke koncentracije PAH16 vjerojatno zbog intenziteta dima (trajanja i
temperature). Dugotrajno dimljenje ili dimljenje s odredenom vrstom drva (hrast, bor ili druge
vrste mekog drva) moze pridonijeti poviSsenoj razini PAH-ova u mesnim proizvodima

(Mastanjevi¢ i sur., 2019a).

2.7. DIMLJENJE MESA | NASTANAK PAH-OVA

Zbog velike raznolikosti mesnih proizvoda na europskom trzistu, a prije svega zbog njihove
popularnosti u pojedinim zemljama EU, kontrola prisutnosti PAH-ova u ovoj vrsti proizvoda je
neophodna kako bi se poboljSala njihova sigurnost i kvaliteta (Hokkanen i sur., 2018). Tijekom

tehnoloskog procesa prizvodnje Dalmatinskog i Drniskog prsuta koristi se metoda hladnog
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dimljenja, a dobiva se spaljivanjem liS¢ara ili sjecke bukve (Fagus sp.), hrasta (Quercus sp.) ili
graba (Carpinus sp.) te lokalnog bilja kada govorimo o DrniSkom prSutu. Ako se dimi na
tradicionalni nacin, posebnu pozornost treba obratiti da temperatura u komori za dimljenje ne
bude veca od 22 °C. Kao $to je prethodno spomenuto, nepozeljni u€inak dimljenja je stvaranje
kancerogenih PAH-ova (Abdel-Shafy i Mansour, 2016).

Tijekom dimljenja nastaju posebne osjetilne znacajke u smislu okusa, boje i arome (derivati
fenola, karbonili, organske kiseline). Osim toga, dimljenje poboljSava ocuvanje mesa zbog
svojih dehidrirajucih, baktericidnih i antioksidativnih svojstava. PAH-ovi su vrlo lipofilni i stoga
se mogu nadi u mesnim proizvodima podvrgnutim dimljenju. Cimbenici koji ograniéavaju
pojavu PAH-ova tijekom procesa dimljenja su razli€iti. Najvazniji Cimbenici su sljedeci: tehnika
dimljenja, izbor drva, trajanje izlaganja dimu i sama vrsta hrane (Malarut i Vangnai, 2017).
Smijernice Codex alimentariusa za optimalno dimljenje treba primijeniti kako bi se smanijile
koncentracije PAH-ova u preradenoj hrani. Europsko tijelo za sigurnost hrane (EFSA) odlucilo
je da ¢e se koncentracije benzo[a]pirena (BaP) i zbroj koncentracija cetiri PAH-a
(benzo[a]piren (BaP), benz[a]antracen (BaA), benzo [b]fluoranten (BbF) i krizen (Chry))

smatrati referencom za odredivanje PAH-ova u hrani (EFSA, 2008).

2.8. MOGUCNOSTI SMANJENJA KONCENTRACIJE PAH-OVA U MESNIM
PROIZVODIMA

Istrazivanja pokazuju da izravan kontakt hrane s dimom, koji nastaje tijekom izgaranja drveta,
dovodi do veceg sadrzaja PAH-ova u proizvodu. Dodatno, koncentracija PAH-ova u proizvodu
se povecava zbog visoke temperature i produljenja vremena trajanja procesa dimljenja. Visok
udio masti i prisutnost prirodnog omotaca posebno utjeu na razinu kontaminacije proizvoda
PAH-ovima. Medutim, postoje metode za smanjenje rizika od stvaranja PAH-ova u hrani.
Kljuéna je optimizacija tehnoloSkog procesa kroz relevantne metode, vrstu drveta i termicku
obradu uz eventualno najnizu temperaturu i najkrace vrijeme. Tri su oshovne varijable koje
imaju najveci utjecaj na sadrzaj PAH-ova u dimljenim mesnim proizvodima. To su: vrsta ovitka
te nacin i temperatura dimljenja (Ledesma i sur., 2016). Pulji¢ (2022) u svom istrazivanju
utjecaja temperature dimljenja, vremena dimljenja i vrste drvne piljevine na razine akumulacije
policiklickih aromatskih ugljikovodika u izravno dimljenim svinjskim kobasicama dolazi do
zaklju€ka da su tehnike hladnog (15-25 °C) dimljenja pozeljnije kako bi se izbjegle visoke
razine kontaminacije s PAH4. Vida temperatura dimljenja rezultira viSim koncentracijama PAH-
ova u krajnjem proizvodu. Vrijeme dimljenja je potrebno svesti na minimum, a da je prihvatljivo
za senzorska svojstva proizvoda. Primjenom metoda neizravnog dimljenja moze se smanijiti

sadrzaj PAH-ova u dimljenim mesnim proizvodima.
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Naime, tradicionalne metode dovode do znacajno vece kontaminacije mesnih proizvoda, $to
je uzrokovano otezanom kontrolom parametara i tijeka procesa (BPinovi¢ i sur., 2008).
Smanjenje temperature stvaranja dima moZzZe biti uCinkovita metoda smanjenja razine
kontaminacije PAH-ovima, ali to zahtijeva dulje vrijeme dimljenja, veée gubitke mase i nosi
rizik od pogorSanja senzornih svojstava, stoga se ne preporuCuje smanjenje temperature
stvaranja dima ispod 500 °C (Pohlmann i sur., 2013). Koristenje filtera moze biti jedno je od
rieSenja. Essumang i sur. (2013) istrazivali su moguénost uporabe ugljicnih filtera, gdje je
sadrzaj PAH-ova smanjen u konaénom proizvodu za cca. 30—-60 %. Parker i sur. (2017)
analizirali su moguc¢nost koridtenja zeolitnih filtera za ciS¢enje dima. Primjena zeolita u
komercijalnoj komori omogucuje smanjenje sadrzaja benzo[a]pirena za 90 % i PAH4 za 85 %

uz zadrzavanje pozitivnih senzornih svojstava (Babic i sur., 2018).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI | METODE

3.1.1. Uzorci

Uzorci prSuta na kojima je provedeno istraZzivanje bili su proizvedeni od krizanaca svinja
pasmine Durok x (JorkSir x Landras). Svinje su uzgajane i tovljene pod istim uvjetima i s
prosje€nom masom pri klanju od 160 kg. Proizvodnja dimljenog prSuta provodila se u
kontroliranim industrijskim uvjetima u pogonu za proizvodnju prsuta, prema specifikaciji za
proizvodnju Dalmatinskog prSuta sa oznakom Zasticenog zemljopisnog porijekla (ZOZP),
prema postupku opisanome u Poljanec i sur. (2021). Po deset svinjskih butova izuzeto je iz
proizvodnog pogona nakon faze zrenja (nakon 12 mjeseci proizvodnje) i produljenog zrenja
(n=10) i semimembranosus (SM) (n=10) (ukupno 20 uzoraka) (slika 4). Uzorci su vakuumirani,
oznaceni i skladisteni na -18 °C do analiza. Svaki uzorak misi¢a (10 BF i 10 SM) analiziran je
u triplikatu te sukladno tome, vrijednosti koncentracija PAH spojeva prikazane u ovom radu

predstavljaju srednje vrijednosti paralelnih mjerenja.

potkozno masno tkivo (SF)
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3.1.2. Standardi i reagensi

Sve kemikalije koriStene za potrebe analize bile su HPLC Cistoce. Ultradista voda dobivena je
pomocu uredaja Milipore water purification system (MiliporeDirect-Q 3 UV, Merck Milipore,
Molsheim, Francuska). Koridten je referentni materijal dimljenog mesa T0655QC, FAPAS,
SandHutton, Engleska) i standardi 15 PAH spojeva u acetonitrilu (ACN) (SigmaAldrich,
Laramie, Wyoming, SAD): Nap (naftalen), Acp (acenaften), Flu, fenantren (Phen), Ant, Flt
(flouranten), Py, BaA (benzen(a)ntracen), Chr, BbF, BkF (benz(k)fluoranten), BaP, Dba,
BghiPer (benzo(g,h,iperilen), IP (indeno(1,2,3 cd)piren).

3.2. ODREPIVANJE POLICIKLICKIH AROMATSKIH UGLJIKOVODIKA (PAH)

Primijenjena je metoda visoko ucinkovite tekucinske kromatografije s flouroscentnim
detekcijom i proCiS¢avanjem uzorka pomocu gel-permeacijske kromatografije (GPC) koja se
zasniva na odvajanju molekula prema veli€ini molekule, prema opisu. Homogenizirani uzorci
se ekstrahiraju diklormetanom, centrifugiraju i filtriraju. Uzorak se prociS¢ava na GPC sa
preparativnim kolonama, a zatim ekstrakt uparava do suha, otapa u acetonitrilu te analizira.
Kvantifikacija je provedena visoko ucinkovitom tekuéinskom kromatografijom s flourescentnim

detektorom primjenom internog standarda (Petricevi¢, 2018).

3.2.1. Priprema sirovog ekstrakta

Prethodno homogeniziranom uzorku mase 1 + 0,001 g, dodano je 50 ul internog standarda
benzo(b)krizena (BbChr) koncentracije 127,75 ng/g i dopunjeno do 4 ml s diklormetanom.

Homogenizirano 10 minuta na sobnoj temperaturi, centrifugirano 10 min na 3500 rpm.

3.2.2. Prociséavanje gel permeacijom GPC

Proc¢iS¢avanje gel permeacijskom metodom proveden je na HPLC Agilent 1200 (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, SAD) sa Gilson odjeljivacem faza (FC 203B Fraction Collector,
Gilson, Inc, Middleton, WI, SAD), dvije preparativne kolone Plgel, PS/DVB,5um, 50 A, 600 mm
x 7,8mm i.d. (Phenomenex, SAD). Alikvot (400uL) je injektiran na HPLC sustav (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, SAD) opremlijenim s diode aray detektorom (DAD).

ProciScavanje je vrSeno izokratnom elucijom s diklormetanom pri brzini protoka od 1,0 ml/min.

Kalibracija GPC je provedena sa standardom pri valnoj duljini od 254 nm. Odreden je
vremenski prozor hvatanja frakcija od 18-25 minuta. Koristi se frakcioni kolektor GILSON,

FC203B. Eluat je koncentriran do suhog na rotacijskom vakuumskom koncentratoru (RCV2-

17



18HCL, Osterode am Harz, Njemacka) pri 1300 okretaja u minuti tijekom 45 minuta na
temperaturi <25 °C. Ostatak je otoplijen u 100 pul acetonitrila i filtriran kroz 0,22 um filtar od
PTFE (polietilentereftalat PTFE, Phenomenex, SAD).

3.2.3. Analiza PAH-ova visoko ucinkovitom tekucinskom kromatografijom

Analiza PAH-ova provedena je primjenom ultra visoko ucinkovitog tekuc¢eg kromatografa
(Agilent 1290 Infinity UHPLC, Santa Clara, CA, SAD) opremljenog binarnom gradijentnom
pumpom (G4220A), autosamplerom s termostiranim odjeljkom za uzorke (G4226A),
termostiranim odjeljikom za kolonu (G1316C) i fluorescencetnim detektorom (G1321B).
Razdvajanje spojeva je provedeno koristenjem Hypersil Green PAH C18 analitiCke kolone,
150 mm x 3 mm id, veliina €estica 3 um (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, SAD) pri
30° C. Volumen injektiranja 15 L, eluacija analita sa smjesom acetonitrila (otapalo A) i
acetonitril: voda= 50:50 (otapalo B) u modelu gradijenta pri brzini protoka od 0,8 mil/min
(Wegrzyn i sur., 2006). Inicijalni sastav bio je 100 % ACN: voda=1:1 i smanjio se na 40 %
ACN: voda=1:1 u 20 minuta, s kona&nim zadrZzavanjem od 10 min. Ukupno vrijeme eluacije je

bilo 35 min. Uvjeti emisije i eksitacije na fluorescencetnom detektoru prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Uvjeti emisije i eksitacije na fluorescentnom detektoru

Spektar ekscitacije: 220-380 nm
Spektar emisije: 300-500 nm

Tablica vremena ekstinkcije:

Vrijeme (mm) )\ekscitacije/)\emisije nm PAH

0,0 250/330 -

2,0 270/340 Nap,Acel

7,8 250/310 Ace,Flu
8,60 250/380 Phe,Ant
11,10 250/465 Fla
12.50 270/385 Py,BaA, Chr
17,00 256/466 BbF
19,10 295/400 BkF,BaP,Dba,DP
26.50 300/500 IP

26,80 295/410 BbChr (1S)

Identifikacija pojedinaénih policiklickih aromatskih ugljikovodika odredila se usporedbom
vremena zadrzavanja (RT) s vremenom zadrzavanja standarda uz toleranciju + 2,5 % i
usporedbom spektara fluorescencije s pozitivnim kontrolnim uzorkom i/ili snimljenim spektara.
Nakon obrade rezultata, koli¢ina pojedinacnih PAH-ova izraCunata je prema izrazima dolje
navedenim i izrazena u mikrogramima po kilogramu.

IzraCunat je faktor odgovora iz kalibracijske krivulje prema izrazu:

Ay X Crst

RF, =
4 Ars X Csr

ey
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Srednja vrijednost faktora odgovora za analit izraCunata je prema:

RE s = m (2)
n
Zatim je iz povrSina analita i omjera koncentracija izra¢unat sadrzaj analita u uzorku
Conn — Ay X Cs X f
Ars X REgsp X Myzorka

(3)

Aa — povrsina pika pojedinog PAH-a

Ais — povrSina pika internog standarda u uzorku

Cst —koncentracija standarda kalibracijske krivulje pg/kg
Cisst —koncentracija standarda kalibracijske krivulje pg/kg

Cis —koncentracija internog standarda dodanog uzorku pg/kg
n- broj to¢aka kalibracijske krivulje

f- faktor razrijedenja (1,1)

my; — masa uzorka [g]

Cran— koncentracija pojedinaénog PAHa pg/kg

3.3. OBRADA PODATAKA

StatistiCcka analiza provedena je primjenom racunalnog programa SPSS 17.0 (SPSS
Inc.,StatSoft Inc, Tulsa, Oklahoma, SAD). Studentov t-test proveden je u svrhu utvrdivanja
razlika u koncentraciji PAH spojeva izmedu dva misi¢a u pojedinoj fazi proizvodnje, kao i u
svrhu utvrdivanja razlika u koncentraciji PAH spojeva izmedu dva vremena zrenja u istom
miSi¢u, uz definiranu statistiCku znacajnost na razini p<0,05. Rezultati su izrazeni kao srednja

vrijednost + standardna pogreska.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Velika potraznja za suhomesnatim proizvodima, a pogotovo za prSutom razlog je velike
kontrole, zdravstvene sigurnosti i ispravnosti prehrambenog proizvoda. Potencijalan rizik
prestavljaju upravo PAH spojevi koji su karakteristi¢ni za dimljene suhomesnate proizvode, pa
tako i Dalmatinski prsut koji je bio predmet ovog istrazivanja. Rezultati su prikazani kao
koncentracija policiklickih aromatskih ugljikovodika koji su izmjereni u 10 uzoraka miSica
biceps femoris te 10 uzoraka miSiéa semimembranosus Dalmatinskog prsuta s ciliem
proucavanja rasta, odnosno pada tih koncentracija u ovisnosti o vremenu zrenja (12 i 18
mjeseci) i poloZzaju miSica. Rezultati su prikazani u tablicama 3 - 11. Tablica 3 prikazuje
pojedinacne vrijednosti, srednje vrijednosti i standardne greSke koncentracije PAH-ova u

miSicu biceps femoris (BF), odnosno tablica 4 u miSicu semimembranosus (SM) nakon 12

.....

.....

12 mjeseci zrenja, a u tablici 8 nakon 18 mjeseci zrenja. U tablici 9 usporedene su
koncentracije PAH spojeva midi¢a BF nakon 12 i 18 mjeseci zrenja, dok su u tablici 10
usporedene u miSicu SM nakon 12 i 18 mjeseci zrenja. Tablica 11 daje uvid u koncentraciju

.....

p-vrijednost utjecaja polozaja miSi¢a, vremena zrenja te njihovu interakciju.

Kako je prikazano u tablici 3 pokazalo se da je u 10 uzoraka nakon 12 mjeseci zrenja
koncentracija PAH-ova u miSi¢u biceps femoris (BF) bila slijede¢a: koncentracija naftalena i
fenantrena je bila medu najvec¢ima, dok su ostali PAH-ovi imali zna€ajno niZze koncentracije.
Koncentracija naftalena kretala se od 0,63 ug/kg do 4,63 ug/kg; koncentracija fenantrena od
1,52-3,14 pg/kg. Vrijednost acenaftena bila je u rasponu od 0,03 do 0,16 ug/kg. U svih 10
uzoraka fluoren i benzo(k)fluoranten nisu detektirani. Benzo(b)fluoranten je detektiran u samo
jednom uzorku od njih 10 i njegova koncentracija je bila 0,04 pg/kg. U 4 od 10 uzoraka nije
naden antracen, dok je u drugim uzorcima njegova najniza koncentracija bila 0,07 pg/kg, a
najveca 0,27ug/kg. Fluoranten nije detektiran u 2 od 10 uzoraka, a koncentracije fluorantena
u ostalim uzorcima bile su u rasponu od 0,02 do 0,49 ug/kg. Najniza koncentracija pirena u
uzorcima je bila 0,02 ug/kg, dok je najvisa bila 0,26 ug/kg. Benz(a)antracen se pojavio u 6 od
10 uzoraka u koncentracijama od 0,04 do 0,17 ug/kg. Krizen je izmjeren u samo 3 uzorka u
koncentracijama od 0,01-0,04 ug/kg. Benzo(a)piren se pojavio takoder u 3 uzorka; 0,01-0,18
pa/kg, dok se benzo(g,h)perilen pojavio u 5 od 10 uzoraka (0,02-0,59 ug/kg). Koncentracije
dibenzo(g,h)antracena su zabiliezene u 4 wuzorka u rasponu od 0,20-0,25 pug/kg.

Indeno(g,h,i)piren je uocen u samo 2 uzorka (0,05-0,24 ug/kg).
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Koli€ina Cetiriju PAH-ova u ovim uzorcima, PAH4 (BaP, BaA, BbF, Chr), je imala srednju
vrijednost 0,08 + 0,03 pg/kg. Srednja vrijednost PAH8 (BaP, BaA, BbF, Chr, BkF, Bghi, Dba,
IP) u ovim uzorcima je 0,38 + 0,11 ug/kg, a PAH15 5,14 + 0,59 ug/kg.

Tablica 3. Pojedinacne vrijednosti, srednje vrijednosti i standardne greSke koncentracije
PAH-ova u miSi¢u biceps femoris (BF) nakon 12 mjeseci zrenja

4,63
0,10
0,00
3,14
0,18
0,49
0,23
0,17
0,00
0,04
0,00
0,00
0,02
0,24
0,00
0,21
0,47

9,24

1,07
0,04
0,00
2,01
0,00
0,32
0,26
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,04
0,04

3,75

2,66
0,14
0,00
1,73
0,07
0,32
0,04
0,08
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,21
0,00
0,08
0,29

5,24

2,02
0,04
0,00
1,97
0,00
0,00
0,11
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,45
0,00
0,00
0,00
0,45

4,60

1,97
0,05
0,00
1,95
0,00
0,08
0,05
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

4,09

0,63
0,03
0,00
1,76
0,00
0,00
0,11
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,46
0,00
0,23
0,00
0,69

3,23

1,31
0,12
0,00
1,57
0,11
0,02
0,06
0,09
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,13
0,13

3,31

2,36
0,13
0,00
2,54
0,27
0,26
0,26
0,10
0,03
0,00
0,00
0,18
0,59
0,00
0,24
0,31
1,13

6,94

8,88
0,14
0,00
1,52
0,07
0,24
0,05
0,00
0,00
0,00
0,00
0,05
0,00
0,20
0,00
0,05
0,25

6,21

2,45
0,16
0,00
1,64
0,11
0,08
0,02
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,07
0,25
0,00
0,01
0,33

4,79

2,30
0,09
0,00
1,98
0,08
0,18
0,12
0,05
0,01
0,00
0,00
0,02
0,16
0,09
0,05
0,08
0,38

514

0,39
0,02
0,00
0,16
0,03
0,05
0,03
0,02
0,01
0,00
0,00
0,02
0,08
0,04
0,03
0,03
0,11

0,59
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Tablica 4 prikazuje vrijednosti PAH-ova drugog prou¢avanog misi¢a, semimembranosus (SM)
nakon nakon 12 mjeseci zrenja. Pokazalo se da je u 10 uzoraka nakon 12 mjeseci zrenja
koncentracija PAH-ova u miSicu semimembranosus (SM) slijedec¢a: naftalen je detektiran u
svim uzorcima u rasponu od 0,46-8,41 ug/kg, acenaften nije pronaden u samo jednom uzorku,
a ostali su bili u rasponu od 0,17-0,92 ug/kg. Koncetracija fluorena se kretala od 2,85-6,71
pg/kg. Najveéa koncentracija fenantrena iz jednog uzorka je 9,47 ug/kg, dok u tri uzorka nije
detektiran. Koncentracija antracena se kretala od 0,51 do 2,50 ug/kg, dok se koncentracija
fluorantena kretala od 0,43-3,20 ug/kg. Koncentracija pirena je varirala od 0,09 do 0,81 pg/kg,
a koncentracija benz(a)antracen od 0,10 do 1,98 pg/kg. Koncentracija krizena kretala se od
0,01 do 0,51 pg/kg, a benzo(b)fluorantena od 0,01 do 0,47 pg/kg. Benzo(k)fluoranten i
benzo(a)piren su nadeni u niskim koncentracijama (0,00-0,04 ug/kg i 0,00-0,28 ug/kg).
Benzo(g,h)perilen i dibenzo(g,h)antracen su takoder imali niske koncentracije (0,00-0,41 ug/kg
i 0,00-0,52 pg/kg), a koncentracija indeno(g,h,i)pirena kretala se od 0,03 do 0,85 ug/kg.
Koli¢ina ¢etiriju PAH-ova u ovim uzorcima, PAH4 (BaP, BaA, BbF, Chr), je imala srednju
vrijednost 0,75 * 0,24 ug/kg. Srednja vrijednost PAH8 (BaP, BaA, BbF, Chr, BkF, Bghi, Dba,
IP) u ovim uzorcima je 1,59 + 0,26 ug/kg, a PAH15 16,49 * 2,49 ug/kg.
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Tablica 4. Pojedinagne vrijednosti, srednje vrijednosti i standardne greSke koncentracije
PAH-ova u misicu semimembranosus (SM) nakon 12 mjeseci zrenja

4,87 2,83 841 524 623 599 400 046

0,00 050 092 046 021 036 019 038 014 0,17 033 0,08
6,71 000 285 579 460 000 493 518 392 000 340 081
9,47 029 000 823 33 000 798 394 563 000 389 1,19
2,04 213 000 250 051 084 146 055 088 000 109 0,28
0,87 320 000 148 065 166 362 043 084 087 136 0,37
0,42 060 014 081 022 000 049 009 046 0,00 032 0,09
0,19 198 084 038 029 010 033 019 011 0,16 046 0,18
0,02 022 051 001 021 000 000 OO0 010 0,00 011 0,05
0,04 0,27 001 000 008 000 005 030 004 047 013 0,05
0,00 001 003 003 000 004 000 000 000 001 001 0,00
0,00 028 000 002 o000 003 017 o000 0,0 0,00 0,06 0,03
0,41 000 005 031 003 023 007 018 040 0,24 019 0,05
0,00 026 000 014 002 052 031 020 000 000 014 0,06
0,67 084 003 057 034 061 018 08 050 032 049 0,09
0,25 274 136 041 058 013 05 049 035 063 0,75 0,24
1,32 38 147 146 097 153 112 173 125 1,19 159 0,26

25,71 13,40 5,77 29,15 15,75 10,62 25,78 16,29 13,58 8,85 16,49 2,49

23



U tablici 5 prikazane su pojedina¢ne vrijednosti, srednje vrijednosti i standardne greske
koncentracije PAH-ova u miSicu biceps femoris (BF) nakon 18 mjeseci zrenja. Pokazalo se da
je u 10 uzoraka nakon 18 mjeseci zrenja koncentracija PAH-ova u miSicu biceps femoris (BF)
bila slijede¢a: koncentracija naftalena se u ¢ak 7 uzoraka potpuno smanijila, a u ostala 3 uzorka
ona je iznosila od 1,42 - 1,68 pg/kg. Koncentracija fenantrena se u vecini uzoraka povecala
produljenim zrenjem, a bila je u rasponu od do 0,18 do 2,92 ug/kg. Acenaften je izmjeren u
5/10 uzoraka u rasponu od 0,04 do 0,10 pg/kg. Sto se ti¢e fluorena i benzo(k)fluorantena,
njihove koncentracije su se povecale u odnosu na 12 mjeseci zrenja, gdje fenantren i
benzo(k)fluorantena nisu detektirani. Nakon 18 mijeseci zrenja koncentracija fenantrena
kretala se od 0,22 do 0,72 ug/kg u 8/10 uzorka. Benzo(k)fluoranten je detektiran u 2 uzorka
(0,01 i 0,04 ug/kg) Benzo(b)fluoranten je detektiran u 3/10 uzoraka Cije su koncentracije od
0,05 do 0,16 ug/kg .Koncentracije antracena bile su u rasponu 0,05-0,22 ug/kg. Koncentracija
fluorantena bila je u rasponu od 0,33-1,64 ug/kg a koncentracija pirena 0,01-0,18 ug/kg.
Koncentracija benz(a)antracena iznosila je od 0,03 do 0,18 pg/kg. Kod ostalih PAH-ova
(krizen,  benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten, benzo(a)piren, benzo(g,h)perilen,
dibenzo(g,h)antracen i indeno(g,h,i)piren) doslo je do smanjenja njihove koncentracije.
Srednje vrijednosti i standardne greSke koncentracije PAH-ova u misi¢u biceps femoris (BF) u
10 uzoraka, nakon 18 mjeseci zrenja: } PAH4 je imala srednju vrijednost 0,06 + 0,02; > PAH8
0,28 + 0,10; Y PAH15 3,13 + 0,50.
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Tablica 5. Pojedinaéne vrijednosti, srednje vrijednosti i standardne greSke koncentracije
PAH-ova u miSicu biceps femoris (BF) nakon 18 mjeseci zrenja

000 p00 1,00 168 142 000 000 000 000 000 042 022
000 900 000 000 000 004 010 006 006 010 004 001
071 022 000 072 045 028 043 047 039 000 037 008
258 149 269 292 262 018 029 046 047 1,39 151 0,35
000 900 022 017 000 007 000 000 005 000 005 003
000 000 038 046 000 033 164 101 016 000 040 017
000 900 007 013 001 006 018 007 007 012 007 002
000 900 o000 004 000 000 003 000 000 018 003 0,02
000 900 000 008 000 000 000 001 000 000 001 001
000 900 000 000 000 005 000 000 016 000 002 0,02
000 000 000 000 000 000 00l 000 004 000 001 000
000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
000 006 000 025 000 037 006 000 010 018 010 0,04
000 000 000 000 000 017 026 000 000 021 006 003
000 000 000 000 000 031 000 000 020 004 005 003
000 000 000 012 000 005 003 002 016 018 0,06 0,02
000 006 000 037 000 090 036 002 050 061 028 0,10
329 177 446 646 451 186 298 209 170 222 313 050
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U tablici 6 prikazane su koncentracije PAH-ova za misi¢ semimembranosus nakon 18 mjeseci
zrenja. U uzorcima u kojima je naftalen detektiran, koncentracija se kretala od 2,10 do 2,87
pa/kg, 8to je oko 3 puta manje nego nakon 12 mjeseci. Doslo je do blagog povecanja
koncentracije fluorena. Koncentracije u uzorcima u kojima je izmjeren (8/10) su bile od 2,23
do 7,63 pg/kg. Fenantren je pronaden u svim uzorcima u koncentracijama od 2,03 do 6,98
pg/kg, dok je koncentracija acenaftena bila u rasponu 0,06-0,82 ug/kg. Antracen se nije
znacajno mijenjao u odnosu na 12 mjeseci zrenja. Piren je pronaden u svim uzorcima u
rasponu od 0,04 do 0,37 ug/kg, dakle doslo je do povec¢anja u odnosu nakon 12 mjeseci zrenja.
Ostali PAH-ovi (benz(a)antracen, krizen, benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
benzo(a)piren, benzo(g,h)perilen, dibenzo(g,h)antracen, indeno(g,h,i)piren) su se znacajno

smanijili; njihova pojedina¢na srednja vrijednost ne prelazi 0,10 ug/kg.
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Tablica 6. Pojedinagne vrijednosti, srednje vrijednosti i standardne greSke koncentracije
PAH-ova u misicu semimembranosus (SM) nakon 18 mjeseci zrenja

2,83
0,00
3,17
3,36
1,10
0,92
0,21
0,06
0,07
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,14
0,14
11,73

2,21
0,00
5,68
3,46
191
0,35
0,19
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
13,79

2,83
0,00
4,16
2,03
1,79
1,09
0,18
0,05
0,00
0,03
0,00
0,04
0,00
0,00
0,00
0,12
0,12
12,20

2,10
0,00
2,23
3,13
2,34
1,56
0,22
0,09
0,00
0,00
0,00
0,00
0,38
0,00
0,00
0,09
0,47

12,05

2,87
0,00
2,43
5,51
0,00
0,32
0,26
0,00
0,00
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,04
0,04
11,44

0,00
0,76
0,00
3,11
0,84
0,55
0,37
0,00
0,00
0,11
0,00
0,00
0,04
0,16
0,00
0,11
0,31
5,94

0,00
0,34
0,00
4,58
2,23
1,53
0,35
0,24
0,02
0,01
0,00
0,00
0,02
0,10
0,00
0,27
0,39
9,42

0,00
0,82
7,63
4,00
0,00
0,15
0,04
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,08
0,29
0,01
0,00
0,38
13,01

0,00
0,69
0,00
6,98
2,49
1,76
0,24
0,24
0,12
0,00
0,00
0,02
0,12
0,00
0,59
0,38
1,08
13,24

0,00
0,06
7,35
3,40
0,00
0,30
0,15
0,00
0,00
0,21
0,00
0,00
0,09
0,00
0,42
0,21
0,72
11,98

1,28
0,27
3,27
3,96
1,27
0,85
0,22
0,07
0,02
0,04
0,00
0,01
0,07
0,05
0,10
0,14
0,37
11,48

27

0,44
0,11
0,92
0,45
0,32
0,19
0,03
0,03
0,01
0,02
0,00
0,00
0,04
0,03
0,07
0,04
0,11
0,72



U tablici 7 prikazana je koncentracija PAH spojeva u miSi¢cima BF i SM nakon 12 mjeseci
zrenja. Gledajuéi srednje vrijednosti, mozZe se uociti znacajno vece koncentracije kod misi¢a
SM, u odnosu na mi8i¢ BF nakon jednakog vremena zrenja. Razlog tomu je njegov vanjski
polozaj koji je kao takav viSe izloZzen vanjskim uvjetima (temperatura, dimljenje), dok misi¢ BF
§titi potkozni sloj masnog tkiva koji akumulira lipofilne PAH-ove i sprije€ava njihov prolazak.
Na osnovu statistiCke obrade moze se zakljuditi da je u ovisnosti o polozaju miSi¢a doslo do
statistiCki zna€ajne razlike (p<0,05) u koncentraciji pojedinih PAH spojeva. SM kao vanjski
miSi¢ izloZen je vanjskim utjecajima te jatem dimljenju te je tako pokazao vecée koncentracije
naftalena, acenaftena, fluorena, antracena, fluorantena, pirena, benz(a)antracena,
benzo(b)fluorantena i benzo(k)fluorantena u odnosu na misi¢ BF. Gledajuci zbroj PAH4, PAHS8
i PAH15 postoji statistiCki zna¢ajna razlika (p<0,05) izmedu BF i SM nakon 12 mjeseci zrenja
te su vece koncentracije zabiljezene upravo u uzorcima SM. PAH15 je 3 puta ve¢i u SM misi¢u

u odnosu na BF.

.....

(SM) nakon 12 mjeseci zrenja i njihova p-vrijednost

_ 2,30+0,392 4,50 +0,83° 0,027
_ 0,09+0,022 0,33 0,08 0,010
_ 0,00 +0,002 3,40 £ 0,81° 0,001
_ 1,98+0,16  3,89+1,19 0,131
_ 0,08+0,032 1,09 + 0,28° 0,002
_ 0,18 +0,052 1,36 + 0,37° 0,006
_ 0,12+0,032 0,32 0,09 0,039
_ 0,05+0,022 0,46 +0,18P 0,039
_ 0,01+0,01  0,11+0,05 0,074
_ 0,00 +0,002 0,13 + 0,05P 0,029
_ 0,00 +0,002 0,01 + 0,00° 0,025
_ 0,02+0,02 0,06 +0,03 0,321
_ 0,16+0,08 0,19 +0,05 0,717
_ 0,09+0,04 0,14+0,06 0,424
_ 0,05+0,032 0,49 + 0,09 0,000
_ 0,08+0,032 0,75+ 0,24b 0,015
_ 0,38+0,112 1,59 + 0,26° 0,000
_ 514 + 0,592 16,49 + 2,49b 0,000
abRazli¢ita slova u istom retku oznacavaju statisticki znacajnu razliku (p<0,05)
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zrenja. Na osnovu statisticke obrade moZe se zakljuciti da je u ovisnosti o polozaju misica
doslo do statisticki zna€ajne razlike (p<0,05) u koncentraciji pojedinih PAH spojeva. Fluoren,
fenantren, antracen i piren su pokazali statisticki znac¢ajnu razliku (p<0,05) u ovisnosti o
polozaju misica te je veéa koncentracija zabiljeZzena u miSiéu SM u odnosu na BF. Zbroj PAH4
i PAH8 nisu pokazali statisti¢ki zna¢ajnu razliku (p<0,05) izmedu BF i SM nakon 18 mjeseci
zrenja, dok je PAH15 bio statisti¢ki zna¢ajno veci (p<0,05) za SM miSi¢.

-----

Tablica 8. Koncentracie PAH spojeva u miSica miSi¢ima biceps femoris (BF) i
semimembranosus (SM) nakon 18 mjeseci zrenja i njihova p-vrijednost

abRazli¢ita slova u istom retku oznagavaju statisticki zna¢ajnu razliku (p<0,05)

_ 042+0,22 1,28+0,44 0,093
_ 0,04+0,01  0,27+0,11 0,056
_ 0,37 +0,082 3,27 +0,92° 0,006
_ 1,51 £0,352 3,96 % 0,45° 0,000
_ 0,05+0,032 1,27 +0,32° 0,001
_ 040+0,17 0,85+0,19 0,092
_ 0,07 +0,022 0,22 0,03 0,000
_ 0,03+0,02 0,07 +0,03 0,238
_ 0,01+0,01  0,02+0,01 0,442
_ 0,02+0,02  0,04+0,02 0,493
_ 0,01+0,00 0,00+ 0,00 0,229
_ 0,00+0,00  0,01+0,00 0,177
_ 0,10+0,04 0,07 +0,04 0,601
_ 0,06 +0,03  0,05+0,03 0,847
_ 0,05+0,03 0,10+ 0,07 0,547
_ 0,06 +0,02 0,14 +0,04 0,088
_ 0,28+0,10 0,37 +0,11 0,576
_ 3,13+0,502 11,48+ 0,72° 0,000



U tablici 9 prikazane su koncentracije PAH spojeva u misi¢u biceps femoris (BF) nakon 12 i
nakon 18 mjeseci zrenja te p-vrijednosti. StatistiCki zna€ajnu razliku (p<0,05) su pokazali
naftalen, acenaften i fluoren. Fluoren se povec¢ao produljenim zrenjem (18 mjeseci), dok su se
naftalen i acenaften smanijili. Zbroj svih PAH-ova (PAH15) bio je takoder statisti¢ki znacajno
man;ji (p<0,05) nakon produlijenog zrenja u istom miSicu BF. Iz toga mozemo zakljuciti da

produljeno zrenje moze povoljno utjecati na smanjenje PAH-ova u BF misi¢u.

Tablica 9. Koncentracije PAH spojeva u miSicu biceps femoris (BF) nakon 12 i 18 mjeseci
zrenja i njihova p-vrijednost

abRazli¢ita slova u istom retku oznacavaju statisti¢ki znacajnu razliku (p<0,05)

_ 2,30 £0,39° 0,42 + 0,222 0,001
_ 0,09 +0,02> 0,04 +0,012 0,010
_ 0,00 +0,002 0,37 +0,08° 0,000
_ 1,98+0,16 1,51+0,35 0,236
_ 0,08+0,03  0,05+0,03 0,444
_ 0,18+0,05 0,40+0,17 0,240
_ 0,12+0,03 0,07 0,02 0,192
_ 0,05+0,02  0,03+0,02 0,387
_ 0,01+0,01  0,01+0,01 0,831
_ 0,00+£0,00 0,02+0,02 0,322
_ 0,00+£0,00  0,01+0,00 0,229
_ 0,02+0,02  0,00+0,00 0,200
_ 0,16+0,08 0,10 +0,04 0,514
_ 0,09+0,04  0,06+0,03 0,608
_ 0,05+0,03 0,05+0,03 0,866
_ 0,08 +0,03 0,06 +0,02 0,508
_ 0,38+0,11  0,28+0,10 0,520
_ 5,14 +0,59° 3,13 + 0,502 0,018
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U tablici 10 prikazane su koncentracije PAH spojeva u miSicu semimembranosus (SM) nakon
12 i nakon 18 mjeseci zrenja te p-vrijednost. Iz zbroja svih PAH15, PAH8 i PAH4 (0,14; 0,37,
11,48 pg/kg) vidi se da je srednja vrijednost tih parametara manja u odnosu na isti miSi¢ nakon
12 mjeseci zrenja (0,75; 1,59; 16,49 ug/kg). Zaklju€ak je da se produlijenim zrenjem moze
smanijiti vrijednost ukupnih PAH-ova. Medutim, pojedini PAH-ovi se povec¢avaju produljenim
zrenjem. Nakon 18 mjeseci zrenja, najvise zabiljezene koncentracije su fluorenu i fenantrenu,
dok je nakon 12 mijeseci zrenja najviSu koncetraciju imao naftalen. Dakle, koncentracija
naftalena se smanjila, u nekim uzorcima i potpuno (5/10 uzoraka). StatistiCki zna€ajnu razliku
(p<0,05) su pokazali naftalen, benz(a)antracen, benzo(k)fluoranten i indeno(g,h,i)piren, &ije su
vrijednosti bile manje nakon produljenog zrenja. PAH 4 i PAH8 su pokazali statisti¢ki znacajnu
razliku (p<0,05); smanijili su se produljenim zrenjem. Dakle utjecaj duzeg zrenja na misi¢ SM,

osim na aromu, okus i miris, moze utjecati i na smanjenje PAH-ova.

Tablica 10. Koncentracije PAH spojeva u miSi¢u semimembranosus (SM) nakon 12 i
18 mjeseci zrenja i njihova p-vrijednost

abRazli¢ita slova u istom retku oznacavaju statisticki znacajnu razliku (p<0,05)

_ 450+0,83" 1,28+0,442 0,003
_ 0,33+0,08 0,27+0,11 0,640
_ 3404081 3,27+092 0,915
_ 3,89+1,19 3,96 +0,45 0,959
_ 1,09+0,28 1,27 +0,32 0,681
_ 1,36 +0,37 0,85+0,19 0,241
_ 0,32+0,09 0,22 +0,03 0,281
_ 0,46 +0,18° 0,07 +0,03? 0,050
_ 0,11+0,05 0,02+0,01 0,130
_ 0,13+0,05 0,04 +0,02 0,141
_ 0,01 +0,00° 0,00 + 0,00 0,025
_ 0,06 +0,03 0,01 +0,00 0,095
_ 0,19+0,05 0,07 +0,04 0,065
_ 0,14+0,06  0,05+0,03 0,179
_ 0,49 +£0,09° 0,10 + 0,072 0,002
_ 0,75+0,24° 0,14 + 0,042 0,023
_ 1,59 +0,26° 0,37 +0,112 0,000
_ 16,49 +2,49 11,48+0,72 0,069
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mjeseci), uz utjecaj polozaja misSica (M), vremena zrenja (T) te njihove interakcije (M x T)

prikazana je u tablici 11.

v

(SM) nakon razli¢itog vremena zrenja (12 i 18 mjeseci)

BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM
BF
SM

12 mjeseci

2,30 £ 0,39%1
4,50 + 0,832
0,09 + 0,021
0,33 + 0,082
0,00 £ 0,002
3,40 + 0,812
1,98 + 0,161
3,89+ 1,192
0,08 £ 0,03!
1,09 £ 0,282
0,18 £ 0,05
1,36 + 0,372
0,12 £ 0,03!
0,32 + 0,092
0,05 £ 0,021
0,46 + 0,182
0,01+0,01
0,11 + 0,05
0,00 + 0,00*
0,13 + 0,052
0,00 + 0,00
0,01 + 0,00
0,02 + 0,02°
0,06 + 0,03

18 mjeseci

0,42 + 0,2231
1,28 + 0,4432
0,04 + 0,011
0,27 + 0,112
0,37 + 0,081
3,27 + 0,922
1,51 + 0,35
3,96 + 0,452
0,05 £ 0,03t
1,27 £ 0,322
0,40 £ 0,17¢
0,85 + 0,192
0,07 £ 0,021
0,22 + 0,032
0,03 £ 0,021
0,07 + 0,0322
0,01+0,01
0,02 + 0,01
0,02 + 0,021
0,04 + 0,022
0,01 + 0,00
0,00 + 0,00
0,00 + 0,002
0,01 + 0,002

Misié

(M)

0,006*

0,002

<0,001

0,002

<0,001

0,001

0,001

0,021

0,049

0,021

0,276

0,245

Vrijeme zrenja

(M

<0,001*

0,379

0,850

0,761

0,731

0,526

0,136

0,034

0,135

0,244

0,276

0,035

MxT

0,206

0,960

0,686

0,688

0,630

0,120

0,587

0,058

0,118

0,085

0,011

0,404
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semimembranosus (SM) nakon razli¢itog vremena zrenja (12 i 18 mjeseci) — nastavak

SM

16,49 + 2,492

11,48 + 0,7222

*

BF 0,16 = 0,08 0,10 £ 0,04
0,970 0,102 0,558
SM 0,19 + 0,05 0,07 = 0,04
BF 0,09 = 0,04 0,06 = 0,03
0,575 0,163 0,437
SM 0,14 + 0,06 0,05 + 0,03
BF 0,05 + 0,031 0,05 + 0,031
0,000 0,003 0,002*
SM 0,49 + 0,09b2 0,10 + 0,0722
BF 0,08 + 0,031 0,06 + 0,022:1
0,005* 0,015* 0,025*
SM 0,75 + 0,24b2 0,14 + 0,0422
BF 0,38 £ 0,111 0,28 + 0,102 <0,001
<0,001* 0,001*
SM 1,59 + 0,262 0,37 £0,1122 *
BF 5,14 + 0,59P1 3,13 + 0,502t <0,001
0,014* 0,274

ab Razli¢ita slova oznacavaju statisti¢ki znacajnu razliku izmedu faza proizvodnje (p<0,05; Tukey HSD
test) (razlike izmedu faza proizvodnje) 12 razli¢ite brojke oznacavaju statisticki znacajnu razliku izmedu
misi¢a u istoj fazi proizvodnje (Studentov t-test; p<0,05) (razlike izmedu miSi¢a u istoj fazi proizvodnije)

Iz tablice 11 mozemo uoditi ve¢e koncentracije u SM miSi¢u u odnosu na BF za skoro sve
PAH-ove. Razlog tih vecih vrijednosti je upravo vanjski poloZaj SM, $to znaci da je u izravhom
kontaktu sa zrakom, atmosferskim utjecajima, soli (koja pogoduje dehidriranju prsuta) i
dimljenju. Svi ti ¢imbenici pogoduju vecoj koncentraciji PAH spojeva. S obzirom da je BF
unutarnji misi¢, manje je izlozen prethodno navedenim parametrima od SM, Sto rezultira
manjim koncentracijama skoro svih PAH spojeva u BF misi¢u. Takoder, iz tabilice 9 moze se
uociti vece vrijednosti PAH-ova nakon procesa zrenja u trajanju od 12 mjeseci tj. produljeno
zrenje (18 mjeseci) rezultiralo je smanjenjem gotovo svih PAH spojeva. Sto se tige interakcija
miSi¢a i vremena zrenja (M x T), rezultati su pokazali da je njihova interakcija statisticki
znacajna (p<0,05) kod benzo(k)fluorantena, indeno(g,h,i)pirena, PAH4 i PAHS.

Rezultati istrazivanja pokazuju prevalenciju lakih PAH-ova u odnosu na teske, $to je u skladu
S ranijim istrazivanjima (ékrbié i sur., 2014; Gomes i sur., 2013; Alomirah i sur., 2011; Lorenzo
i sur., 2011) o PAH profilima u suhomesnatim proizvodima.

Koncentracija naftalena pokazala je statisti¢ki zna€ajnu razliku (p<0,05) u ovisnosti o poloZaju
miSi¢a te vremenu zrenja. Vece vrijednosti nadene su SM misicu (4,50 i 1,28 ug/kg) u odnosu
na BF (2,30 0,42 ug/kg) neovisno o vremenu zrenja. Vece vrijednosti u SM misi¢u rezultat su
vanjskog polozaja mi$i¢a te veéoj izlozenosti vanjskim utjecajima pa tako i dimljenju. Sto se

duljine zrenja ti€e produlijeno zrenje u trajanju od 18 mjeseci rezultiralo je smanjenjem
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koncentracije naftalena u oba miSi¢a (BF sa 2,30 na 0,42 ug/kg; SM sa 4,50 na 1,28 ug/kg). U
istrazivanju Poljanec i suradnika (2019), analizirani su PAH-ovi u 4 hrvatska prsuta (Istarski,
Dalmatinski, Kr¢ki i Drniski) te su nadene prosje¢ne koncentracije naftalena od 0,14-0,26 pg/kg
u Krékom i Drniskom prsutu $to su niZze koncentracije od rezultata ovog istraZivanja. Naftalen
je bio najrasprostranjeniji PAH u uzorcima tradicionalno dimljenog Hercegovackog prsuta od
prosje¢no 1,14 ug/kg - 2,13 ug/kg (Nadazdi, 2020). U uzorcima Slavonske Sunke naftalen je
izmjeren u koncentracijama od 0,00 (11/30 uzoraka) do 19,39 ug/kg (Mastanjevi¢ i sur. 2019b).
PoloZaj miSi¢a je pokazao statisticki zna€ajnu razliku u koncentraciji acenaftena (p<0,05) te je
SM misdi¢ imao vidu koncentraciju (0,33 i 0,27 pg/kg) od misi¢a BF (0,09 i 0,04 ug/kg) dok
produljeno zrenje nije pokazalo statistiCki znacajnu razliku. Koncentracija acenaftena u ovom
istrazivanju je manja od prosje€ne koncentracije acenaftena hrvatskih vrsta prSuta iz
istrazivanja Poljanec i suradnika (2019) (1,56-3,95 pg/kg). U Hercegovackom prsutu prosje€ne
koncentracije acenaftena kretale su se od 0,02 do 0,35 pg/kg (Nadazdi, 2020), dok je u
uzorcima Slavonske Sunke, antracen bio ispod granica kvantifikacije, a njegova maksimalna
vrijednost u jednom uzorku je 19,90 ug/kg (Mastanjevi¢ i sur., 2019b).

Polozaj miSi¢a takoder je imao statisticki znacajan utjecaj (p<0,05) na koncentraciju fluorena.
Veca koncentracija nadena je u miSiéu SM (3,40 i 3,27 pg/kg) nego u BF misi¢u (0,00-0,37
Mg/kg), dok trajanje zrenja nije utjecalo na njegovu koncentraciju. Poljanec i sur. (2019) su
izmjerili nize prosje¢ne razine fluorena u 4 hrvatska prsuta (od 0,14 do 0,32 pg/kg) u usporedbi
s ovim istraZivanjem. Prosje¢ne razine fluorena u Hercegovackim prSutima bile su nize u
usporedbi s ovim istrazivanjem; od 0,20 ug/kg 0,69 ug/kg (Nadazdi, 2020), dok je fluoren
kvantificiran u svim uzorcima Slavonske Sunke u rasponu od 7,33 ug/kg do 44,26 ug/kg
(Mastanjevi¢ i sur., 2019b), $to je znatno viSe nego u ovom istrazivanju.

Koncentracija fenantrena pokazala je statistiCki zna¢ajnu razliku (p<0,05) s obzirom na miSi¢.
Vece koncentracije pronadene su SM miSicu (3,89 i 3,96 pg/kg) za razliku od BF (1,98 i 1,51
pa/kg). Vrijeme zrenja nije zna&ajno utjecalo na koncentracije fenantrena. U 4 hrvatska prsuta,
prosje¢ne koncentracije fenantrena (1,18-2,81 ug/kg) (Poljanec i sur., 2019) malo su nize u
odnosu na rezultate ovog istrazivanja, dok se koncentracija u Hercegovackom prsutu kretala
izmedu 0,02 i 0,73 pg/kg (Nadazdi, 2020), a u Slavonskoj Sunki od 1,65 pg/kg do 27,11 pg/kg
(Mastanjevi¢ i sur., 2019b).

Koncentracije antracena pokazuju statistiCki znacajne razlike (p<0,05) u ovisnosti o polozaju
miSi¢a (BF 0,08 0,05 pg/kg, a SM 1,09 1,27 ug/kg). Nije postojala statisticka zna€ajna razlika
u ovisnosti o vremenu zrenja. U 4 hrvatska prSuta vrijednosti za antracen su sliéne ovom
istrazivanju; maksimalne koncentracije antracena su bile 1,25 ug/kg u DrniSkom prsutu
(Poljanec i sur., 2019), dok su koncentracije antracena bile od 0,95 pg/kg do 1,93 pg/kg u
Hercegovackom prutu (Nadazdi, 2020). U Slavonskoj Sunki, raspon vrijednosti za antracen

je znatno vedéi od naseg istrazivanja od 33,38 do 228,03 pg/kg (Mastanjevi¢ i sur., 2019b).
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Analiza koncentracije fluorantena ukazuje na statisticki znacajne razlike (p<0,05) na temelju
tipa misica. BF misi¢ ima znatno manju koncentraciju fluorantena (0,18 i 0,40 ug/kg) od SM
miSi¢a (1,36 i 0,85 pg/kg). Vrijeme zrenja nije statistiCki znacajno utjecalo na koncentracije
fluorantena. U hrvatskim vrstama prsutima, koncentracije fluorantena bile su od 0,40 do 0,80
pa/kg (Poljanec i sur., 2019) Sto je u skladu s ovim istrazivanjem. U Hercegovackom prsutu,
koncentracija fluorantena je bila od 0,00 do 0,17 ug/kg (Nadazdi, 2020), a u Slavonskoj Sunki
od 3,76 do 26,30 ug/kg (Mastanjevi¢ i sur., 2019b). Koncentracije pirena pokazuju statistiCke
razlike (p<0,05) na temelju tipa miSi¢a neovisno o vremenu zrenja, s viS§im koncentracijama u
SM misi¢u (0,32 i 0,22 ug/kg) nego u BF (0,12 i 0,07 pg/kg). Nije se pokazala statistiCka
znacajnost s obzirom na vrijeme zrenja. Koncentracija pirena u istrazivanju Poljanec i sur.
(2019) bila je nesto visa (0,30 do 0,61 pg/kg), dok u uzorcima Hercegovackog prsuta piren nije
kvantificiran (Nadazdi, 2020). U Slavonskoj Sunki, piren je bio ispod granica kvantifikacije u
vecini uzoraka, a u uzorcima u kojima se pojavio maksimalna koncentracija bila mu je 6,81
pg/kg.

Koncentracije benz(a)antracena pokazuju statistiCki znacajne razlike na temelju tipa misica.
(p<0,05). Vece koncentracije su bile u SM (0,46 i 0,07 ug/kg) nego u BF (0,05 i 0,03 pg/kg).
Pokazala se i statisticka znac¢ajnost (p<0,05) s obzirom na vrijeme zrenja. Koncentracija u SM
misi¢u smanijila se sa 0,46 na 0,07 ug/kg nakon produljenog zrenja. U istrazivanju Poljanec i
sur. (2019) u 4 hrvatska prSuta benz(a)antracen nije bio kvantificiran. U Hercegovackom
prsutu, koncentracije su bile vie od 0,82 do 3,04 ug/kg (Nadazdi, 2020), dok se u tradicionalno
dimljenoj Slavonskoj Sunki benz(a)antracen kretao od 0,00 do 54,03 ug/kg (Mastanjeviéi sur.,
2019b). Bogdanovi¢ i sur. (2019) u svom istrazivanju navode prosjecnu vrijednost za
benz(a)antracen u 3 uzorka suho susene Sunke; 0,20 ug/kg, $to je u skladu s rezultatima ovog
istrazivanja. Sto se koncentracije krizena ti¢e nije postojala statisticki znacajna razlika u
ovisnosti misi¢a i vremena zrenja. Iz istrazivanja Poljanec i sur. (2019), ukupne prosjeéne
razine krizena iz 4 hrvatska prsuta kretale su se 0,19-0,26 pg/kg, dok su u ovom istrazivanju
zabiljezene nize vrijednosti (0,01-0,11 pg/kg). U Hercegovackom prSutu najveéa prosjecna
koncentracija krizena iznosila je 0,46 ug/kg (Nadazdi, 2020), u suSenoj Sunki; 0,38 pg/kg
(Bogdanovi¢ i sur. 2019), dok je u Slavonskoj Sunki krizen detektiran u samo jednom uzorku
(Mastanjevi¢ i sur., 2019b).

Uocene su statistiCki znaCajne razlike u koncentracijama benzo(b)fluorantena na temelju tipa
miSi¢a, s viSim razinama u SM misicu (0,13 i 0,04 ug/kg) nego u BF misi¢u (0,00 i 0,2 pg/kg)
neovisno o vremenu zrenja. Srednja vrijednost benzo(b)fluorantena bila je visa u 4 hrvatska
prSuta, a kretala se od 0,16-0,31 pg/kg (Poljanec i sur., 2019). U Hercegovackom prsutu
koncentracije benzo(b)fluorantena su se kretale od 0,00 do 1,07 pg/kg (Nadazdi, 2020). U
Slavonskoj Sunki je bio ispod granica kvantifikacije u svim uzorcima (Mastanjevic¢ i sur., 2019b).

Bogdanovi¢ i sur. (2019) u svom istrazivanju navode, slicnu naSem istrazivanju, prosje¢nu
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vrijednost za suSenu Sunku od 0,10 ug/kg. Prosje€na koncentracija benzo(k)fluorantena u
nasem istrazivanju ne prelazi 0,01 pg/kg. U hrvatskim prSutima, koncentracije su vise (0,09-
0,35 pg/kg) (Poljanec i sur., 2019), kao i u Hercegovackom prsutu (0,02 pg/kg do 0,68 g/kg)
(Nadazdi, 2020), dok je u Slavonskoj Sunki benzo(k)fluoranten bio ispod granica kvantifikacije

u svim uzorcima (Mastanjevic i sur., 2019b).

Koncentracije benzo(a)pirena ne pokazuju statisti¢ki znacajne razlike na temelju tipa misiéa,
ali pokazuju na temelju vremena zrenja (p<0,05). Koncentracije u SM miSi¢u se produljenim
zrenjem smanjuju sa 0,06 na 0,01 pg/kg, a u BF sa 0,02 na 0,00 pg/kg. Ovaj podatak je bitan
jer je benzo(a)piren jedan od 4 glavna pokazatelja toksi¢nosti medu PAH-ovima. Koncentracije
koje su izmjerene u naSem istrazivanju ne prelaze dopustene koncentracije koje je propisala
Europska komisija (2 pg/kg za BaP). Ciecierska i Obiedzinski (2007) u svom istrazivanju na
industrijski dimljenom prSutu imaju vide vrijednosti benzo[a]pirena; 0,37 pg/kg u vanjskim
dijelovima i 0,28 pg/kg u unutrasnjim. U istraZivanju Poljanec i sur. (2019) najviSe razine
benzo(a)pirena bile su utvrdene u Krékom prsutu (0,10 £ 0,06 pg/kg), zatim Istarskom (0,08 £
0,01 ug/kg), pa Dalmatinskom prsutu (0,07 £ 0,02 pg/kg), dok je Drniski imao najnizu
koncentraciju benzo(a)pirena (0,05 + 0,01 pg/kg). U nasem istrazivanju benzo(a)piren je bio
malo niZi, a srednja vrijednost u najizloZenijem misicu (SM) bila mu je 0,06 £ 0,01 pg/kg.
Prisutnost kancerogenog BaP-a potvrdena je u 13 uzoraka Hercegovackog prSuta, pri Cemu
je u dva uzorka ta koncentracija premasila zakonski propisanu razinu od 2 pg/kg (Nadazdi,
2020). U Slavonskoj Sunki, benzo(a)piren je bio ispod granica kvantifikacije u svim uzorcima
(Mastanjevi¢ i sur., 2019b). Bogdanovi¢ i sur. (2019) u svom istrazivanju navode prosjecnu

vrijednost od 0,10 ug/kg za benzo(a)piren u susenoj Sunki.

Koncentracije benzo(g,h)perilena i dibenzo(g,h)antracena ne pokazuju statisticki znacajne
razlike na temelju misi¢a ili vr.emena zrenja. Iz istrazivanja Poljanec i sur. (2019) srednje
vrijednosti benzo(g,h)perilena kretale su se od 0,27-0,47 ug/kg, $to je vise od rezultata ovog
istrazivanja. Prisutnost dibenzo(g,h)antracena nije bila utvrdena u Krékom prsutu, dok su
uoCene vrlo znacajne razlike (p<0,05) izmedu Istarskog (0,54 + 0,08 pg/kg) i Dalmatinskog
(0,09 + 0,04 ug/kg), kao i izmedu Istarskog i Drniskog (0,14 + 0,06 pg/kg) prsSuta. U ovom
istraZivanju srednje vrijednosti dibenzo(g,h)antracena se kre¢u od 0,05-0,14 ug/kg, Sto je u
skladu sa istrazivanjem na Dalmatinskom prsutu (Poljanec i sur., 2019). U Hercegovackom
prSutu benzo(g,h)perilen se kretao od 0,09 do 0,89 ug/kg, dibenzo(g,h)antracen od 0,00 do
1,05 pg/kg (Nadazdi, 2020). U Slavonskoj Sunki benzo(g,h)perilen i dibenzo(g,h)antracen nisu
detektirani (Mastanjevic i sur., 2019b).

U slu€aju Indeno(g,h,i)pirena pokazala se statisti¢ki zna€ajna razlika (p<0,05) Sto se tiCe i tipa

miSi¢a i vremena zrenja. Vece koncentracijeimao je SM (0,49 i 0,10 pg/kg) u usporedbi s BF
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(0,05 i 0,05 pg/kg) za obje faze proizvodnje. Produljenim zrenjem (18 mjeseci) dolazi do
znacajnog smanjenja u SM sa 0,49 na 0,10 pg/kg, dok je u BF koncentracija ostala stalna. Za
razliku od ovog istrazivanja, indeno(g,h,i)piren nije bio kvantificiran u 4 hrvatska prsuta
(Poljanec i sur., 2019). U Hercegovackom prsutu prosjecne koncentracije bile su od 0,00 do
1,00 upg/kg (Nadazdi, 2020), dok u Slavonskoj Sunki indeno(g,h,i)piren nije detektiran
(Mastanjevi¢ i sur., 2019b).

Koncentracija PAH4 (BaP, BaA, BbF, Chr) pokazuje statisti¢ki znac¢ajnu razliku (p<0,05) s
obzirom na tip miSi¢a i vrijeme zrenja. SM ima vece koncentracije (0,751 0,14 pg/kg) nego BF
(0,08 i 0,06 pg/kg) bez obzira na vrijeme trajanja zrenja. Nakon produljenog zrenja od 18
mjeseci dolazi do znacajne promjene u oba misi¢a. Koncentracije u BF se smanjuju sa 0,08
na 0,06 ug/kg, a u SM sa 0,75 na 0,14 ug/kg. Koncentracije koje su izmjerene u nasem
istrazivanju ne prelaze dopustene koncentracije koje je propisala Europska komisija (12 ug/kg
za PAH4). U predmetnom istraZivanju srednja vrijednost PAH4 bila je za BF 0,08 + 0,03ug/kg,
a za SM 0,75 + 0,14ug/kg. U istrazivanju Poljanec i sur. (2019), PAH4 kretao se izmedu 0,41-
0,67 pg/kg, s najviSsom prosje¢nom razinom zabiljezenom u Krékom prsutu (0,67 + 0,13 ug/kg),
zatim Istarskom (0,66 - 0,15 pg/kg), Dalmatinskom (0,44 + 0,08 ug/kg ) i Drniskom (0,41 + 0,02
pg/kg). Ovo je prili€no iznenadujuéi rezultat buduci da proces proizvodnje Krékog i Istarskog
prSuta ne ukljuCuje fazu dimljenja. Moze se zakljuliti da bi prisutnost PAH spojeva u
nedimljenim pr8utima mogla biti posljedica dodavanja zacCina u fazi soljenja, poput mljevenog
crnog papra, lovora i ruzmarina u sluéaju Krékih i Istarskih préuta. Sto se ti¢e Hercegovagkog
prSuta, samo jedan uzorak je pokazao vecu koncentraciju PAH4 (21,68 pg/kg) od propisanih
12 pg/kg, a prosjecne koncentracije (0,99-5,24 ug/kg) vecée su od naseg istrazivanja (Nadazdi,
2020). U Slavonskoj Sunki koncentracije PAH4 su se kretale od 0,00 do 99,26 ug/kg, a sedam
uzoraka imalo je vrijednosti koje premaSuju dozvoljene propisne razine od 30 pg/kg za
tradicionalno dimljeno meso (Mastanjevic¢ i sur., 2019b). U istrazivanju Bogdanovi¢ i sur.

(2019) prosjec€na vrijednost PAH4 za suSenu Sunku iznosi 0,78 pg/kg.

Koncentracija PAH8 (BaP, BaA, BbF, Chr, BkF, Bghi, Dba, IP) pokazuje statisti¢ki znac¢ajnu
razliku (p<0,05) s obzirom na tip miSica i vrijeme zrenja. Polozaj miSi¢a SM rezultirao je viSim
koncentracijama (1,59 i 0,37 pg/kg) od BF (0,38 i 0,28 pg/kg) misica, a produljeno zrenje
rezultiralo je smanjenjem u oba misi¢a (SM sa 1,59 na 0,37 ug/kg ; BF sa 0,38 na 0,28 pg/kg).
U istrazivanju Poljanec i sur. (2019) srednje vrijednosti PAH8 kretale su se od 0,73-1,28 ug/kg,
a najvisa srednja razina zabiljezena je u Istarskom prsutu (1,28 + 0,42 pg/kg), zatim Krékom
(1,10 + 0,15 pg/kg), Drniskom (0,88 £ 0,15 ug/kg) i Dalmatinskom prsutu (0,73 + 0,12 pg/kg),

gdje je zabiljezena najniza razina PAHS.
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PAH15 pokazuje statisti¢ki znacajnu razliku (p<0,05) s obzirom na tip miSi¢a i vrijeme zrenja.
SM misi¢ pokazuje zna&ajno vise prosjecne koncentracije (16,49 i 11,48 ug/kg) od BF miSi¢a
(5,14 i 3,13 pg/kg). To je rezultat polozaja midi¢a; SM kao vanjski miSi¢ izloZeniji je svim
okolnim faktorima (atmosferski uvjeti, sol, dehidracija, dimljenje) od BF miSi¢a Takoder, BF
miSi¢ je prekriven potkoznim slojem masnog tkiva koje ,usporava“ prolazak PAH-ova u misi¢.
Produljeno zrenje u oba misic¢a rezultira smanjenjem koncentracije (SM sa 16,49 na 11,48; BF
sa 5,14 na 3,13 pg/kg). Produljeno zrenje prSuta moze smanijiti koncentraciju PAH-ova zbog
produZzenog vremena izlaganja zraku i procesa oksidacije (koji mogu uzrokovati razgradnju
PAH-ova).

Produljeno zrenje dovodi do porasta udjela masti, 5to je posljedica intenzivne dehidratacije i
istrazivanju prijavljuju sliéne vrijednosti za prSute koji su dimljeni industrijskim postupkom. Od
15 istraZivanih PAH-ova, 14 spojeva su detektirali u vanjskim dijelovima, a 7 u unutarnjim.
Zbroj PAH (PAH15) u vanjskom dijelu iznosio je 24,43 ug/kg; to je vide od vrijednosti
zabiljeZene u ovom istrazivanju. U unutradnjosti je PAH15 2,78 ug/kg, $to je malo niZze od ovog
istrazivanja. U istrazivanju Poljanec i sur. (2019) u hrvatskim prSutama koncentracija PAH15
(7,0-8,80 pg/kg) je bila niza nego u ovom istrazivanju. NajviSsa srednja razina PAH15
zabiljezena je u Istarskom prsutu (8,80 + 0,93 pg/kg), zatim u Drniskom (7,53 + 0,05 pg/kg),
Dalmatinskom (7,07 + 1,85 pg/kg) pa Krckom (7,00 + 1,43 pg/kg) prSutu. U Hercegovackom
prsutu PAH16 (5,21-19,60 pg/kg) je veéi od PAH15 u nadem istraZivanju (Nadazdi, 2020). U
Slavonskoj Sunki koncentracija PAH16 (61,30 - 462,83 pg/kg) je znaCajno visa od naseg
istrazivanja. Razlog ovih visokih koncentracija PAH-ova u Slavonskoj Sunki je vjerojatno
dimljenje tradicionalnom metodom (intenziteta dima, trajanje i temperatura) (Mastanjevi¢ i sur.,
2019Db).

Sveobuhvatna analiza PAH-ova u BF i SM misi¢ima otkriva zamr8enu dinamiku koncentracije
PAH-ova pod utjecajem vrste miSi¢a, vremena zrenja i okolidnih ¢imbenika. Rezultati ovog
istrazivanja pokazuju da se vecina PAH-ova u industrijski dimljenom Dalmatinskom prsutu
smanijila produljenim zrenjem (18 mjeseci) i da se vec¢a koncentracija pojavila u vanjskom
miSi¢u SM. Brojna istrazivanja potvrdila su vezu izmedu koncentracije PAH-ova i temperature
dimljenja te vrste drva koje se koristi za dimljenje. U istrazivanju Mastanjevic i sur. (2019b),
ispitujuéi koncentracije PAH16 u uzorcima tradicionalno dimljenje Slavonske Sunke, dolaze do
zaklju¢ka da Sunke dimljene s brijestom pokazuju vise koncentracije PAH-ova u odnosu na
one dimljene s bukvom i grabom. Hitzel i sur. (2013) istrazivali su sadrzaj PAH-ova u dimljenim
kobasicama i temperaturu dimljenja razli¢itih vrsta drva. Istrazivanje pokazuje da koristenje
topole i hikorije smanjuje sadrzaj BaP, PAH4 i PAH16 za 35-55 % ovisno o proizvodu. U
istrazivanju Pulji¢ i sur. (2019), uzorci dimljeni na tradicionalan nacin (otvorena vatra, 20 dana

dimljenja) imali su zna€ajno viSe razine sadrzaja 16 PAH od industrijski dimljenih uzoraka. U
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procesu dimljenja, kljuéni ¢imbenik, koji utje¢e na koncentraciju PAH-ova u mesnim
proizvodima, je temperatura dimljenja, na koju utjeCu vrsta drva za dimljenje i gusto¢a dima
(Pohlmann i sur., 2013). Stumpe-Viksna i sur. (2008) prou€avali su uCinak deset vrsta drveta
na razinu kontaminacije PAH-ovima u dimljenoj svinjetini. Zakljucili su da se najniZe razine
BaP javljaju u uzorcima dimljenim drvetom jabuke (6,04 ug/kg), a najvise kod drveta jasike
(35,07 ug/kg). Pokazalo se da i gusto¢a dima i brzina strujanja zraka utjeCu na razinu
kontaminacije dimljenih proizvoda PAH-ovima (Pohlmann i sur., 2013). Temperatura komore
za dimljenje takoder je klju¢an Cimbenik. Povecanjem temperature, povecCava se i sadrzaj
PAH-ova u proizvodu. Stovise, promjene temperature u komori za dimljenje od 55 °C do 95 °C
poti€u trostruko povecéanje koncentracije PAH-ova (Racovita i sur., 2020). Trajanje procesa
dimljenja moze utjecati na rok trajanja proizvoda, senzorna svojstva i razinu PAH-ova

(Essumang i sur., 2013; Pohlmann i sur., 2013; Dinovic¢ i sur., 2008).

Literaturni podatci ukazuju da sljedeca svojstva proizvoda mogu utjecati na stvaranje PAH-ova
u dimljenim mesnim proizvodima: sadrzaj masti, mramornost, sadrZaj mioglobina, omjer
povrSine i mase i prisutnost koze ili dlake, prisutnost i vrsta ovitka, koriStenje razli€itih filtera
(Mastanjevi¢ i sur., 2019a; Babi¢ i sur., 2018; Essumang i sur., 2013). Sadrzaj masti u
proizvodu ima znaCajan utjecaj na razine PAH-ova nastalih tijekom termiCke obrade.
Produljenje vremena dimljenja dovodi do smanjenja sadrzaja masti i vode, a kao rezultat toga
povecava koncentraciju PAH-ova u proizvodu (Essumang i sur., 2013). Kljuéni ¢imbenik, koji
utjeCe na sadrzaj PAH-ova u proizvodu, je odnos izmedu povrSine proizvoda i mase (Andree i
sur., 2010; Dinovi¢i sur., 2008). PAH-ovi se uglavnom taloze na povrsini proizvoda. Stoga, §to
je veCi omjer povrSine i mase proizvoda, veca je koncentracija PAH-ova. Koristenje
tradicionalne metode dimljenja rezultiralo je ve¢om kontaminacijom PAH-om od industrijske.
Na kraju proizvodnje, unutarnji dijelovi svih dimljenih uzoraka proizvedenih objema metodama
zadrzali su znatno nizu ukupnu koncentraciju PAH-ova, kao i manje pojedinaénih PAH-ova od
povrsinskog sloja. Konzumacija ovakvih proizvoda moze biti potencijalno Stetna za ljudsko
zdravlje i to je razlog zasto je u EU na snazi nacelo ALARA ($to je razumno mogucée nize) (EU,
2019).

Rezultati istrazivanja pokazali su da bi lokalni proizvodacli trebali nauditi kako Kkoristiti
poboljSane/nove tehnike dimljenja i prilagoditi parametre dimljenja, kako bi se smanijila razina
PAH-ova i smanijio rizik od pojave PAH-ova u dimljenim mesnim proizvodima. To bi trebalo
rezultirati sigurnijim dimljenim mesnim proizvodima (Pulji¢ i sur., 2019). Ovi kontaminanti
izazivaju veliko zanimanje, jer su neki od njih vrlo kancerogeni kod laboratorijskih zivotinja i
mogu utjecati na pojavu raka dojke, pluca i debelog crijeva kod ljudi. Unos hranom predstavlja

glavni izvor izloZzenosti PAH-ova kod ljudi (Yebra-Pimentel i sur., 2015).

39



5. ZAKLJUCCI

Iz rezultata ovog istraZivanja, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

1. U uzorcima Dalmatinskog prsuta detektirano je 13/15 PAH spojeva u miSi¢u biceps
femoris (BF) i 15/15 PAH spojeva u misiéu semimembranosus (SM) nakon procesa
zrenja (12 mjeseci).

2. U uzorcima Dalmatinskog prSuta nakon procesa produljenog zrenja (18 mjeseci)
detektirano je 14/15 PAH spojeva u BF i 14/15 PAH spojeva u SM.

3. Kancerogeni benzo(a)piren pojavio se u nekolicini uzorka mis¢a BF i SM u
koncentracijama koje su ispod vrijednosti koje je propisala Europska komisija (2 pg/kg),
a njegova koncentracija smanjila se u oba misi¢a produljenim zrenjem.

4. Koncentracije PAH4 iz ovog istraZivanja ne prelaze dopustene koncentracije koje je
propisala Europska komisija (12 pg/kg za PAH4).

5. Vece koncentracije pronadene su u SM misi¢u u usporedbi sa BF misicem za skoro
sve PAH-ove. Razlog veéih koncentracija u SM miSi¢u je njegov vanjski polozaj, koji je
kao takav vise izlozen vanjskim uvjetima (temperatura, dimljenje, zrak), dok misi¢ BF
stiti potkozni sloj masnog tkiva koji akumulira lipofilne PAH-ove i sprijeCava njihov veci
prolazak. Srednja vrijednost PAH15 nakon 12 mjeseci zrenja 3 puta je ve¢a u miSicu
SM (16,49 + 2,49 ug/kg) nego u misicu BF (5,14 + 0,59 pg/kg).

6. Produljenim zrenjem dolazi do zna¢ajnog smanjenja koncentracija PAH spojeva u BF
(naftalen, acenaften i PAH15) i SM misSicu (naftalen, benz(a)antracen,
benzo(k)fluoranten i indeno(g,h,i)piren te PAH4 i PAHS).

7. Pokazalo se da je interakcija polozaja miSi¢a i vremena zrenja statistiCki znacajna
(p<0,05) kod benzo(k)fluorantena, indeno(g,h,i)pirena, PAH4 i PAHS.

8. Svi uzorci ispitivanih miSi¢a imali su koncentracije PAH spojeva koje nisu prelazile
propisane vrijednosti, te je ovako proizveden Dalmatinski prdut siguran za konzumaciju

u ljudskoj prehrani.
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