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levads

Dokuments ietver pétijuma projekta ietvaros uzkratas zinasanas par Latvijas tirgl izplatitaja partika
konstatéto titana (IV) oksida (TiO,) un sudraba (Ag), tai skaitd nanodalinu (nano-TiO,, nano-Ag) saturu. Sim
meérkim projekta otra posma ietvaros sasniegti planotie rezultati:

o Nemot véra informaciju par 2018.gada konstatéto nanomaterialu izplatibu, ieglta zinatnisko datu
kopa par kopéjo TiO, un kop€jo Ag izplatibu partikas produktos.

o izstradatas instrumentalas metodes nano-TiO,, nano-Ag satura noteikSanai partikas produktos,
pielietojot induktivi saistitas plazmas - kvadrupola masspektrometrijas metodi (vienas dalinas
(single particle: sp-ICP-MS) mérisanas reZima, kas lauj noteikt kop&jo nanodalinu skaitu). Metodes
validétas un ieviestas ievakto paraugu analizem.

o legltas zinasanas par nano-TiO,, nano-Ag dalinu saturu partikas produktos ar palielinatu kopéjo
TiO, un Ag saturu (>5 mg/kg),

o lzstradatas metodes nanodalinu noteikSanai aprobétas nanoizméra silicija dioksida (nano-SiO,) un
cinka oksida (nano-ZnO) novértésanai;

o Pamatojoties uz apkopoto informaciju par TiO, nanodalinu saturu partikd nanomaterialu izplatibu
Latvijas tirgl, sagatavots viedoklis par risku Latvijas patéréetajiem, kas ikdiena patérée partika
koslajamas gumijas (bérni, pusaudzi, pieaugusie).

Projekta ietvaros apkopota un analizéta zinatniska literatlira un starptautisko partikas drosibas
institliciju (Eiropas Partikas nekaitiguma iestades (EFSA), Eiropas Komisijas (EK), Francijas Partikas, vides un
arodveselibas un darba drosibas iestades (ANSES) u.c.) zinojumi par dazadu nanodalinu izplatibu partika un
partikas iepakojuma materialos, ka ar1 potencialo apdraudéjumu novértéjumu patérétajiem. Pamatojoties
uz iegltajam atzinam, var secinat, ka partika izmantotajiem nanomaterialiem ir atskirigs potencials iek]at
cilveka organisma caur uznemto partiku, tai skaita migréjot no iepakojuma partikas produktos.

Projekta pirmaja posma BIOR pétnieku grupa izstradaja jutigas ICP-MS metodes kopéjo TiO, un Ag
koncentraciju noteikSanai partikas produktos, kas tika aprobétas nelielai paraugu datu kopas analizei, ka ari
uzkratas zinasanas, kas izmantotas sekmigai projekta realizacijai otraja posma, lai sasniegtu izvirzitos
uzdevumus.

Otra posma ietvaros Latvijas veikalos iegadati 100 partikas produkti, kas ietvéra vairak neka desmit
atskirigas produktu grupas, tostarp koslajamo gumiju, saldumus (zefirus, Sokolades, cepumus, dazadus
glazétos produktus - pastilas, draZzejas u.c.), pienu un piena produktus (saldo kréjumu, kafijas kréjumu,
svaigos sierus u.c.), dazadas sulas un smatijus, termiski neapstradatu un apstradatu majputnu, liellopu un
cukgalas produkciju, ka art citus partikas produktus. leglta zinatnisko datu kopa par kopé€jo Ti, TiO,, un Ag
saturu.

Izstradatas metodes nanodalinu noteikSanai tika pilntba validétas, izmantojot pieejamos standartus

(TiO, ar dalinu diametru 21 nm, Ag nanodalinu suspensija ar nanodalinu diametru 60 nm), veicot kopéjo
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dalinu izméra novértéjumu partikas produktos. Veicot papildus izpéti, korektak novértét bija tas partikas
grupas, kuras tika konstatéts paaugstinats kopé&ja Ti un Ag saturs (> 5 mg/kg). Paréjos paraugos Ti un Ag
saturs bija parak zems, lai varétu uzskatit, ka to saturs pat pie 100% nanofrakcijas satura varétu radit
potencialu apdraudéjumu patérétajam. Tadel galvenokart uzmanibu japievérS partikas produktiem ar
potenciali augstaku kopéjo nanodalinu saturoSo materialu koncentracijas [ilmeniem.

Novértéets potencialais apdraudéjums Latvijas patérétajiem, uznemot nanodalinas caur partiku
Izvéléta koS]ajama gumija ka partikas etalons ar salidzinosi augstako TiO, nanodalinu saturu. Novértéta
akitas ekspozicijas varbitiba dazadam Latvijas populacijas grupam (bérni, pieaugusie) — izvértéts vidéjais
iespéjamais scenarijs un sliktaka gadijuma scenarijs pie potenciala apdraudéjuma ar ticamibu 95%, .
Novéertéjuma analizétas kos|ajamas gumijas, nemot véra Eiropas patérina datus no Partikas nekaitiguma
iestades (EFSA). Nemot véra lidzSinéjo zinasanu trikumu par nanodalinu izplatibu Latvijas tirgd un
potencialajiem riskiem patérétajam, projekta iegltie rezultati sniedz atzinas par Latvija izplatitas partikas
drosumu, ka ari Jauj novértét Sos rezultatus salidzinajuma ar citu Eiropas Savienibas valstu zinojumiem.

Projekta rezultati izklastiti Cetras nodalas. 1. nodala raksturotas teorétiskas atzinas; 2. nodala
raksturotas izstradatas metodes; 3. nodala analizéti eksperimentalie rezultati par TiO, un Ag kopéjo saturu,
nanodalinu saturu, metozu aprobaciju, 4. nodala ieklauts nanofrakciju ekspozicijas novértéjums partikas
riska grupas ar augstako dalinu koncentraciju (koslajamas gumijas, saldumi, konditorejas izstradajumu

dekori); secinajumu dala raksturots viedoklis par drosibu patérétajiem, balstoties uz uzkratajam zinasanam.



1. Partika lietotas nanodalinas, drosSiba patérétajam

Projekta pirma posma ietvaros BIOR pétnieki veica padzilinatu literatlras izpéti, kas lava aktualizéet
galvenos kimiskos savienojumus, kuru mikro un nanoizméra dalinas var atrasties dazadu iepakojumu un
partikas produktu, vai to glaztru sastava (BIOR, 2018).

o TiO2 (partikas piedevas kods E 171) var pastavét dazadu kristalrezgu struktiru forma — popularakas
ir rutila, antaza — Sim formam piemit atskirigs balta pigmenta spidums, ko var pielietot, lai mainitu
glazdras toni un krasu. Saskana ar EFSA noradém abas formas ir pielaujamas partikas produktos,
partikas balta pigmenta TiO2 piedevas kods ir E171 (EFSA, 2016a). EFSA dalibas organizaciju ka
ANSES pédéjo gadu pétijumi nav viennozimigi attieciba uz pilnigu E171 drosibu patérétajam (EFSA
2016b; EFSA, 2019). Detalizétak So jautajumu apspriedisim Saja nodal3;

o Sudrabs (Ag, partikas piedevas kods E 174): galvenokart tiek izmantots partikas iepakojumu
materialos ka antibakteriala piedeva, lai aizsargatu produktus no mikrobiologiska piesarnojuma,
nodrosinatu barjeras Tpasibas, un paildzinatu produkta glabasanas laiku. lepriekséja posma iegutie
literatlras izpétes rezultati paradija, ka partikas produktos parasti tiek lietotas NM 300K markas Ag
nanodalinas,, aglomerati, kur dalinu diametrs (d) ir >100 nm, kas tiek iestradatas iepakojumos
(kartona tetrapakas, plastmasas taras), vai uz to virsmas (pléves) un nodroSina, ka nano-Ag
koncentracija (migracijas) neparsniedz pielauto migracijas robezvértibu: 0,01 mg/kg (EK 10/2011 un
2015/174 Regula) (Chawla et al., 2018; Cwiek-Ludwicka et al., 2017; ES, 2015; Ntim et al., 2018).
Vienlaikus E174 pulvera veida, vai planu Ag folijas parklajumu veida tiek lietoti konditorejas
izstradajumu un citu partikas dekoru sastava — sudraba lodites, cukura drumslas, dazadu
ornamentu dekori ar sudraba, vai zelta spidumu, u.c., kas Tpasi Ag pulveru forma var saturét
iespéjamu nano-dalinu frakciju ar dalinu izmériem <100 nm, kas nedrikstétu parsniegt 50% masas
dalu no kopéja nano-Ag satura (EFSA. 2016c; Jokar et al., 2018)

o Silicija dioksids (amorfais SiO2, E551) tiek saméra plasi lietots galvenokart dazadu pulverveida
produktu sastava ka pretsalipes viela, lai uzlabotu birstamibu un kopéjas barjeras Tpasibas, ka ari
dazadu smarzvielu, garsvielu piedevu saglabasanai (iekapsuléjot hidrofobas piedevas silicija oksida
lodites, tai skaita kombinéti ar dazadam citam nanodalinam, lai uzlabotu to iedarbibas efektivitati
atkariba no pielietojuma funkcijam; EFSA 2009. gada secinaja, ka partikas kvalitates SiO2 lietoSana
lidz 1500 mg silicija/diena (kas atbilst 21 mg/kg kermena svara diend 70 kg smagam cilvékam)
nerada bazas par drosibu patérétajiem (EFSA. 2018a; Peters, et al., 2016) vienlaikus ANSES ieklavusi
nano-Si02 Iidz ar nano-TiO2 starp prioritari kontroléjamam nanodalinam partikas produktos (EFSA,
2019). Attiecigi EFSA veikusi E 551 parvértésanu un secinaja, ka, neskatoties uz ierobezojumiem
subhroniskajos, reproduktivajos un attistibas toksikologiskajos pétijumos, ieskaitot pétijjumus ar
nano-silicija dioksidu, nav konstatétas norades par nelabvéligu iedarbibu, ka ari netika novérotas

bazas par genotoksicitati. Ta ka nav ilgtermina pétijumu attieciba uz nano silicija dioksidu, ekspertu
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grupa nevaréja ekstrapolét pieejama hroniska pétijuma rezultatus uz materialu, kas neaptver pilnu

nanodalinu dalinu diapazonu, kas varétu buat partikas piedeva. E 551 materialam, kas atbilst

pasreizéjam specifikacijam, nevar izslégt nanodalinu klatbltni partikas piedeva (EFSA. 2018b).

o Cinkam ir nozime cilvéka organisma iminas sistémas stiprinasana, ka art citu organisma funkciju
darbibas stiprinasana (Stnu augsana un daliSanas), tadél partikas produkti nereti tiek papildinati ar
dazadiem cinka savienojumiem, tac¢u parsvara partikas rapnieciba nelieto cinka oksidu. Lai gan cinka
oksidam ari piemit balta krasa, ta nav tik intensiva, salidzinot ar TiO2. Cinka oksids nano-ZnO dalinu
forma tiek lietots galvenokart neplastificétu iepakojuma materialu sastava (maksimalais saturs
nedrikst parsniegt 2% w/w), un Sis iepakojuma materialas primaras mérkis ir aizkavet UV, gaismas
un citu nevélamo procesu ietekmi uz partikas produktu oksidésanos uzglabasanas apstaklos, bet
vienlaikus ZnO var piemist arl antibakterialas pasibas (EFSA. 2018b; Siddiqi, et al., 2018). EFSA
novértéjuma, pamatojoties uz pieejamo informaciju un veikto novértéjumu migracijas
mode]pétijumiem attieciba uz partikas kontakta materialiem secinats, ka ir loti maza iespé&jamiba
cinka oksida nanodalinam nonakt partika, jo sagaidama cinka pareja jonu forma Zn2+, tadéjadi
pastav |oti maza apdraudéjuma iespéja patérétajam (EFSA, 2016d).

Nemot véra dazadu augstak minéto partikas piedevu dalinu izmeérus, janem veéra, ka saskana ar I1SO
standarta un Eiropas Komisijas pienemto definéjumu, kas Sobrid ir izskatiSana, nanodalinas ir maza izméra
(parasti 1-100 nm, kur 1 nm = 10”° m) organiskas, vai biezak neorganiskas izcelsmes materiali (1. att.), kuru
Tpasibas batiski atSkiras no mikro un makro skalas materialiem (ES ,2011). Starptautiska standartizésSanas
organizacija ISO 2015. gada definéjusi, ka nanoobjektam piemit diskréta 2-dimensionala vai 3- dimensionala
forma, kuras garums un platums mérami nanometros, pienemot, ka garakas un 1sakas ass parametri batiski
neatskiras sava starpa. Gadijumos, kad viens no parametriem mérams mikrometru skala, bet citas asis
saglaba nanoizmerus, lieto atskirigus terminus — nanoskiedras vai arl nanoplaksnes (Baranowska-Wodjcik, et
al., 2019; Bouwmeester, et al., 2014). Sadam dalinam piemit specifiska Tpatnéja virsma, paaugstinata
mehaniska stipriba, specifiskas barjeripasibas, kimiska izturiba, var piemist antibakterialas Tpasibas,
aizsardziba pret UV starojuma, gaismas iedarbibu atkariba no dalinu kimiskas dabas, struktiras,

dimensionaliem parametriem (Bouwmeester, et al., 2014).
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1.1. att. Nanodalinu veidi (Richards, et al., 2017).

Partikas nozaré nanomateriali tiek lietoti galvenokart divos veidos — pirmais veids ir nanodalinas,
kas tiek pievienotas razoSanas procesa ka partikas piedevas un/vai funkcionalas piedevas, kuru merkis ir
uzlabot produktu struktdru, krasu, uzturvértibu (pieméram organiski nanoieslégumi, kas satur vitaminus,
vai citas piedevas), ka ari otrs veids — nanodalinas iestradatas partikas iepakojumu materialos, vai uz to
virsmas, lai nodrosinatu partikas produktu aizsardzibu pret arvides faktoru ietekmi (UV starojuma
iedarbiba, krasas temperatlras mainas u.c.), kimisko un mikrobiologisko piesarnojumu (Baranowska-
Wojcik, et al., 2019; Bouwmeester, et al., 2014). Partikas piedevu sastava esosas dalinas (nano izmera titana
oksids (nano-TiQ,), vai silicija dioksids (nano-SiO,) var potenciali nonakt cilvéka organisma caur uznemto
partiku. Atskirigas piedevas ka titana oksids (TiO,) galvenokart kalpo, lai uzlabotu partikas produkta izskatu,
kas pamatojas uz optiskiem efektiem nanoizméru frakciju Tpatnéjas virsmas dée| — uzlabojas parklajumu, vai
pamatproduktu spidums balta krasa kllst intensivaka, kas veicina piena, zivju produktu un galvenokart
dazadu saldumu drazeju, Sokolades, ka art koslajamo gumiju izskata uzlabosanos un potencialu pievilcibu
patérétajam. Taja pasa laika pastav bazas par nanomaterialu un nanoizméra dalinu ietekmi uz cilveka
veselibu, nonakot organisma caur partiku, ieelpojot, vai citos veidos. la. Projekta otra posma turpinats
darbs pie titana (IV) oksida un sudraba nanoformu klatbGtnes izpétes Latvijas partikas sastava, tadel saja
projekta posma vairak uzmanibas tika veltits tieSi informacijai par potencialajiem apdraud&jumiem
patérétajiem, izvértéjot Eiropas partikas nekaitiguma iestades (EFSA) un citu institlciju izpétes rezultatus
par Sim divam partikas piedevam (E171, E174). Izvértéjot galvenas lidz Sim publicétas atzinas un citu valstu
pieredzes zinojumus, akcentéta tikai ar partiku uznemamo E171 un E174 dalinu potenciala ietekme. Bez
oralas uznemsanas ar partiku var pastavéet dazadi citi riski ka dermala uznemsana, ieelpojot, vai caur acu
glotadu, kas attiecinams kosmétika un majsaimnieciba vai neveseliga darba vidé pastavosiem nanodalinu
ekspozicijas riskiem, par ko zinots 2015. gada veikta Danijas Vides aizsardzibas iestades (Vides un Partikas
ministrijas iestade) projekta, kas ari ietvéra dazadus risku modelus, novértéjot nanodalinu uznemsanu ar
partiku (DEPA, 2015). Jaatzimée, ka Danijas grupas pétijjuma nemts véra, ka daudziem no nanomaterialiem
nav noraditas pielautas akdtas (dienas) ekspozicijas vértibas (ADI), tadel ekspozicijas modelos, sliktaka

gadijuma (akdta iedarbiba pie 95% maksimala ekspozicijas llmena — pieméram 2 pacinas koslajamas



gumijas, kas atbilst 20 spilventiniem (standarta koslajamas gumijas pacinas 2 x 13,6-14 g =28 g) izteikta,
izmantojot beziedarbibas lImenus (DNEL). DNEL metodika pamatojas uz Kimisko vielu registrésanas,
novértésanas, licencésanas un ierobezosanas (REACH) regulas ieteikto metodiku, novértéjot toksisko
iedarbibu atbilstosi LOAEL (zemaka deva, kas izraisa bistamus efektus), NOAEL (lielaka deva, kas neizraisa
bistamus efektus) datiem, starpsugu novértéjumam (DEPA, 2015). Atsaucoties uz Danijas grupas pétijumu,
akcentésim ari noraditas pieejamo datu nepilnibas, piem. dati metrika, kas nav masas metrika, nemot véra

ari citu novértéjuma metozu triakumu.

1.1. Literataras dati par TiO, (E 171) drosSibu patéréetajiem

Jau 1969 Apvienota FAO / PVO ekspertu komiteja partikas piedevam (JECFA apstiprinaja partikas
kvalitates TiO, gan anatazes, gan rutila forma ka partikas krasvielu E171 “bez ierobeZzojuma” un secinajis, ka
pienemamas dienas devas noteikSana nebija nepiecieSama, nemot véra absorbcijas trikumu audos péc
norisanas iekskigi. Balstoties uz JECFA novértéjumu, ES atlava lietot TiO, ka partikas krasvielu anatazes
forma bez jebkadiem ierobezojumiem, ka noteikts Direktiva 94/36 / EEK. EFSA (2004) rutila formu ir
novértéjusi ka alternativu anatazei TiO,, kas ir forma, kas atlauta Direktiva 94/36 / EK par krasvielam, kuras
lieto partikas produktos. EFSA secinaja, ka partikas nano-TiO, ir neskistoSs savienojums, un neliela
daudzuma titana jonu absorbcija nerada toksisku iedarbibu, tadejadi nav nepiecieSama pienemamas dienas
robezvértibas (tdi — tolerable daily intake) noteikSana cilvékiem. Toksikologijas pétijumu rezultati arl
uzradija, ka titans audos neuzkrajas pat ppéc péc 200 mg TiO, / kg uztura uznems$anas uztura. Hroniskas
ekspozicijas pétijuma, lietojot lidz 5% ar TiO, parklatu vizlu, Zzurkam 130 nedé|u laika netika novérota
toksikologiska vai kancerogéna iedarbiba (DEPA, 2015; EFSA, 2016a).

Saskana ar EFSA talakiem pétijumiem, kopéjais aprékinatais rutila TiO, patérins partikas un zalu
lietojumiem ES noteikts ir 1,3 mg/kg b.w.diena (EFSA, 2016a; EFSA, 2016b; EFSA, 2019). To EFSA definéjusi
par sliktaka gadijuma vértibu (worst case) un tas, iespéjams, ir iespéjamas kopéjas iedarbibas potencialais
kopéjais parvértétais limenis.

Novértéejot pedejas desmitgades galvenos rezultatus izpétes joma, jaakcenté galvenokart EFSA
pétijumi, kas veltiti rutila un anataza — dazadu E171 kristalisko formu toksikologisko Tpasibu izpétei,
noveértéjot to potencialu kaitejumu veselibai, ka arT izvértéjot Sis partikas piedevas risku novértéjumu. EFSA
un ANSES diskusijas ir novedusas pie aktualizéSanas turpinat eksperimentus ar dzivniekiem, pamatojoties uz
to, ka Sobridéjie testi nedod pilnigi vienozimigu rezultdtu un nav par pamatu parvértéjumam un ADI/ TDI
pieskirSanai (EFSA, 2016a; EFSA, 2016b; EFSA, 2019).

Minétaja Danijas vides aizsardzibas iestades 2015. g. projekta zinojuma tika prezentéti ekspozicijas
scenariji, kas paradija, ka TiO, uznemsana ir iesp&jama vienigi caur uznemsanu ar partiku. Autori piedavaja
ekspozicijas riska novértéjumu sliktaka scenarija ar ticamibu 95% (“worst case scenario”) gadijumam, kad
diena tiek uznemtas (sakoslatas) divas standarta koslajamas gumijas pacinas (divdesmit gumijas spilventini:
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28 g TiO, (DEPA, 2015). Pétijuma rezultati no Danijas pétnieku zinojuma paraditi 1.1. tabula.

2.1. tabula Danijas institata pétijums: TiO, ekspozicijas riska novértéjuma scendrijs (DEPA, 2015).

Savienojums | Scenarijs Ekspoz. Ekspozicijas limenis (oral)
grupa
E171: Diena uznemti 20 Bérni 30 mg nano-TiO,/diena (150 mg
nano-TiO, koslajamas gumijas E175):
gabalini 1,62 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena
1 gabalins satur 1,7-3,9 30 mg nano-TiO,/diena:
mg nano-TiO, /g Pieaugusie | 0,5 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena
jeb 2,4-7,5 mg/gab.

Dati ieglti, pamatojoties uz noteikto E171 koncentraciju (1,7-3,9 mg/g jeb 2,4-7,5 mg/ koslajamas
gumijas spilventina (viena gabalind)) un nemot véra pétnieku ievaktos ekspozicijas datus dazadam
populacijas grupam un izsakot sliktaka gadijuma (20 gabalini) scenariju.

Noteikts, ka videjais dienas patérins ir puse no pacinas: pieci koslajamas gumijas gabali, kas diena
novedis pie mazakas koslajamo gumiju akttas ekspozicijas: apméram 0,4 mg nano-TiO, / b.w. kg diena
bérniem un aptuveni 0,12 mg nano-TiO, / b.w. kg diena pieaugusajiem.

Noradits, ka ieprieks noteikta toksiskuma deva LOAEL ir 5 mg nano-TiO,/ kg b.w. diena (testi ar
Zurkam). AtbilstoSi noradem, lai parietu uz NOAEL, LOAEL veértibu parasti dala ar koeficientu 3 (ECETOC,
2003). Nemot véra nemot véra atskiribas sugu un sugu starpa, vértibu veél jadala ar koeficientu 100.
Tadejadi beziedarbibas limena vértiba (DNEL) batu 0,01-0,02 mg b.w. kg diena.

Autori noradijusi, ka, ja Sis LOAEL ir piemérojams nano-TiO, E171, tad pat iedarbibas apléses, kas
korigétas, nemot véra pat piecu koslajamas gumijas gabalinu uznemsanu, Skiet lieluma seciba virs iegita
DNEL, norada uz iespéjamu risku patérétajam.

Turklat seit netiek nemta véra papildus nano-TiO, uznemsana no citiem avotiem.

Kopuma galvena nenoteiktiba Saja noveértéjuma ir saistita ar iespéjamo DNEL atvasinasanu,
pamatojoties uz 5 mg nano-TiO, / kg svara diena LOAEL.

Autori noradijusi, ka galvenas nenoteiktibas, kas saistitas ar nanomaterialu novértésanu patérina
preces, ir:

o visparéjs zinasanu trikums par to, kada ir 1pasa nanodalinu forma (izmérs, forma, parklajums utt.)

noteikta produkta;
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o fakts, ka toksicitate nav parbaudita attieciba uz visam iespéjamam nanomaterialu kimijas nano
formam.

Tade| bistamibas novértéjums, ieskaitot iespéjamos atvasinatos DNEL, var atskirties no nano formas
patérina produkta, kas atkal rada neskaidribas risku novértésana. Si nenoteiktiba ir bitiska ari pasreizéjam
scenarijam, lai gan visparéjai sliktaka gadijuma pieejai vajadzétu bt lielakai Sis nenoteiktibas apiesanai
(Weir, A., et al., 2012). Ja més Sos datus izvértéjam, izmantojot EFSA piedavato worst-case vértibu, var
secinat, ka maksimala sliktaka gadijuma, apédod 20 gabalinus, EFSA ieteikta vértiba tiek parsniegta par 24
% bérnu gadijuma, bet pieauguso gadijuma ta netiek sasniegta.

“Piecu gabalinu” pieméra, kas raksturo vidéjo ikdienas patérinu péc édienreizém, sadu daudzumu
uznemsSana nerada potencialu apdraudéjumu patérétajam, salidzinot nano-TiO, daudzumu piecos

koslajamas gumijas gabalinos un EFSA noradito vértibu: 1.3 mg TiO,/ kg b.w. diena.

1.2. Literatdras dati par Ag (E 174) drosSibu patéréetajiem

Lidzigi E 171, ari E174 JFCA apstiprinaja partikas piedevu sastava, turklat attiecigi netika konstatéts
apdraudéjums, veicot testus, nemot véra potencialu nano-Ag pareju jonu forma. Tiek lésts, ka sudraba
(visu veidu sudraba) ikdienas deva cilvékam ir 0,007-0,5 ug / kg / diena (0,007-0,5 x 10-3 mg / kg kermena
masas / diena) no visu peroralas iedarbibas avotu summas.

EFSA ekspertu grupa atziméja, ka, lai veiktu sudraba (E 174) riska novértéjumu, ir trakumi un
problémas, kas jarisina: trikst datu par elementara sudraba vai partikas piedevas toksicitates pétijumiem (E
174); nezinams partikas piedevas dalinu lieluma sadalifjums (E 174); pieradijumi par sudraba jonu
veidosanos no elementara sudraba, kas var radit bazas. Tomér sudraba (E 174) sudraba jonu izdalisanas
pakape nav zinama. Ekspertu grupa secinaja, ka pieejama informacija nebija pietiekama, lai novértétu
sudraba ka partikas piedevas nekaitigumu (EFSA. 2016c).

Ar1 Jaunu un identificétu veselibas risku zinatniska komiteja (SCENIHR) secinaja, ka Ag, ieskaitot Ag
nanodalinas, toksicitate cilvekiem parasti ir zema dél parak zema ekspozicijas [imena, pielaujot gan nano,
gan citu formu klatbGtni nanodalinu sastava (EFSA. 2016¢c; DEPA, 2015; Peters, et al., 2016).

Sobrid Ag riska novértéjums visbiezak balstas uz datiem par cilvékiem, kas parada argirijas attistibu
(adas krasas mainu zilgani peleka krasa) cilvekiem atbilstoSi pasaules veselibas organizacijas pétijumiem,
pamatojoties uz peroralo NOAEL (10 g Ag) ka miza devas limeni — aprékinot peroralo NOAEL 5 pg /kg diena
(0,005 mg/kg kermena masas / diena), pienemot, ka cilvéks ar 70 kg svaru nodzivo 75 gadus (DEPA, 2015).

Danijas pétnieki attiecigi noteikusi peroralo DNEL visam Ag sugam, ieskaitot nano-Ag: 0,005 mg Ag /
kg bw diena. Tacu autoru veiktais pétijums bija attiecinats uz uznemsanu caur migréjoso dalu, kas nav

attiecinams uz muasu projekta noveroto.
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2. Izstradatas metodes nanodalinu noteiksanai

Projekta otra posma ietvaros institita BIOR Kimijas laboratorija tika izstradatas divas sp-ICP-MS
analitiskas metodes nanodalinu noteiksanai:
o Metode Nr. BIOR-T-012-206-2019 “Titana(IV)oksida nanodalinu noteikSana ar induktivi saistitas
plazmas masspektrometriju”;
o Metode Nr. BIOR-T-012-207-2019 “Sudraba nanodalinu noteiksana ar induktivi saistitas plazmas
masspektrometriju”.
MetoZzu pamata ir sp-ICP-MS instrumentala iekarta, kas dod iespéju meérit nanodalinu
koncentraciju, diametru un dalinu lieluma sadalijjumu ar ICP-MS analizes metodi, kur viena smaile atbilst

vienai nanodalinai (2.1. att.)
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Sp-ICP-MS analizei ir divas galvenas prasibas:
o Dalinu skaita koncentracijai parauga ir jabut loti zemai, lai samazinatu varbatibu, ka ICP-MS
vienlaikus ievada vairakas dalinas (tas nozimég, ka paraugi jagatavo loti lielos atskiadiljumos);
o Masas analizatoru darbina ar kavésanas / integracijas laiku <2 milisekundes (ms), lai novérotu
atsevisku dalinu klatbatni.

Pielietojot So metodi, praktiski var izmantot jebkuru Skidruma paraugu ievadiSanas sistemu, dazas
no tam ir daudz efektivakas dalinu transportésanai un jonizésanai neka citas. Dalinu suspensiju parasti
atékaida Iidz koncentracijai 10° dalinas/ml, atkariba no MS aparatiras konfiguracijas. Kad dalinu skaits
parauga ir pietiekami mazs, ICP vienlaikus ienaks tikai viena dalina. Péc nonaksanas plazma dalina tiek
iztvaicéta, atomizéta un jonizéta, veidojot elementaru jonu makoni. lzveidotie joni tiek novirziti no ICP uz
masas analizatoru caur spiediena samazinasanas saskarni, kas saskano spiediena starpibu starp atmosféras
spiediena ICP un zema spiediena (pieméram, 10° mbar) masas analizatoru. Jonu optika tiek izmantota, lai
efektivi parsatitu jonus uz masas analizatoru. Masas analizators izmanto elektriskos un / vai magnétiskos
laukus, lai jonus atdalitu péc to masas un ladina attiecibas (m/z), pirms tie ieklist MS detektora, kur
identifice parada jonu skaitu, kas registréts katra m/z. M/z var izmantot, lai noteiktu jonu elementaro
identitati, un jonu skaitu, lai noteiktu elementa koncentraciju. Elementaro jonu makonis, kas izveidots no
vienas dalinas ICP avota, generés loti atru parejosu signalu (signala smaile) ar kopéjo ilgumu milisekundes.
Tapéc masas analizatoram jaspéj loti atri veikt mérijumus, lai noteiktu Sos jonus.

2.1 tabula raksturoti metozu izstrade izmantotie trauki un iekartas. Detalizétak metozu apstakli TiO,

un Ag nanodalinu noteikSanai raksturoti atseviskas apaksnodalas.

2.1. tabula Trauki un iekdrtas TiO, un Ag nanodalinu noteiksanai partika

Ultraskanas vanna

Analttiskie svari Kern GJ Precizitate: 0,01 g

ICP-MS iekarta (sp-mode) THERMO SCIENTIFIC ICAP™ RQ
Mercilindrs 50 mL

Automatiskas pipetes Tilpums: 10, 50, 300, 1000 un 5000 uL
PP stobrini Tilpums: 15 un 50 mL
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2.1. Metode TiO, nanodalinu noteiksanai partika

Metode ir paredzéta TiO, nanodalinu noteikSanai koslajamas gumijas, konfektés un citos
produktos, kas var saturét balto pigmentu E171s, izmantojot induktivi saistitas plazmas masspektrometriju
(ICP-MS).

Reagenti. Metodes izstradé tika izmantotas TiO, nanodalinas ar diametru 21nm, (Sigma 718467,
(Millipore, Billerica, ASV).

Titana(lV)oksida nanodalinu standartskidumu pagatavosana. Standartvielas skidumu (STD-1)
pagatavo no TiO, nanodalinu pulverai lidz koncentracijai 46 mg/L. Sagatavoto skidumu ievieto US vanna uz
30 min. Standartvielas skidumus (STD-2) pagatavo, atSkaidot STD-1 skidumu lidz koncentracijam 500, 250,
100, 50, un 10 ng/ L. Paraugu sagatavosanas procedira. Analizéjamo paraugu (1-2,5 g) iesver 50 mL PP
stobrina un pievieno 50 mL dejonizéta Gdens. PP stobrinu ar paraugu ievieto kratitaja uz 10 min, bet péc
tam turpina maisit 30 min ultraskanas vanna. No skiduma panem alikvotu daju 15-50 pl un parnes 15 ml PP
stobrina, un pievieno 10ml dejonizétu tdeni. Stobrinu ievieto uz 10 min US vanna un péc tam paraugu
analizé ar sp-ICP-MS

Kalibracija. TiO, nanodalinu kvantitativai noteikSanai izmanto kalibraciju uz matricas, pievienojot
kalibracijas skidumu paraugiem pirms parauga sagatavosSanas zinamo daudzumu STD-2 skiduma un veic
noraditas parauga sagatavoSanas proceddras.

Kalibracijas grafiks TiO, nanodalinu noteikSanas metodei dots 2.2. attéla, kur izteikts nanodalinu

skaits ka funkcija no TiO, standartskiduma koncentracijas.
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2.2. att. Kalibrésanas grafiks TiO, metodei

Instrumentala analize. Titana (IV) oksida nanodalinu analizei izmantota Thermo Scientific iCAP RQ
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ICP-MS iekarta. ICP-MS parametri apkopoti tabulas 2.2. un 2.3.

2.2. tabula ICP-MS parametri

Plazmas jauda

1550 W

Nebilizéjosas gazes plisma

1,0463L/min

Analizéjama parauga plisma

53 rpm

2.3. tabula ICP-MS jonu analizes parametri

Analita izotops

Aiztures laiks (s)

Kanalss

Mérijuma solis (u)

BT

0,1

1

0,1

2.3. attela raksturotas TiO, nanodalinu

hromatogramma ar SP-ICP-MS instrumentaciju

standartskidumiem ar dalinu koncentraciju 250, 25 un 5 mg/L un realiem paraugiem.

No spektriem var redzét, batisku troksna ietekmi. Tadél talaka apstradé parrékinatais Ti daudzums

no TiO, nanodalinam var bt augstaks par kopéjo noteikto Ti saturu, pielietojot ICP-MS, jo TiO, mérijumiem

zema limenT traucé analitiskais troksnis. Troksna ietekmi TiO, nanodalinu satura novértésanai labi parada

2.3. attéla e un f hromatogrammas, kur parauga ar TiO, konstatétais dalinu skaits ir lielaks, neka

standartskiduma ar lidzigu koncentraciju, pieaugot analitiska troksna ietekmei. Planots, ka talaka metodes

optimizacija tiks lietoti TiO, standarti ar atSkirigu nanodalinu diametru, kas laus uzlabot metodes

efektivitati.
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2.3. att. TiO, nanodalinu spektri ar SP-ICP-MS instrumentaciju: a, b, e — standartskidumi ar TiO,
nanodalinu koncentraciju 250, 25 un 5 ng/L, c — Paraugs X1 (TiO, = 661 mg/kg), d- Paraugs X2 (TiO, =
37,6 mg/kg), f - Paraugs X3 (TiO, = 5,63 mg/kg); sarkana linija: trok$na limena salidzindjums standartam

un realam paraugam
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Kvalitates kontrole. Lai parbauditu iespéjamo laboratorijas trauku vai reagentu piesarnojumu ar
TiO, nanodalinam, katra analizu sérija jaieklauj tuksais paraugs. Ja tuksais paraugs satur TiO, nanodalinas,
iegltais rezultats ir janem véra un jaatnem no parauga iegltajiem rezultatiem. Lai novértétu metodes
atglstamibu, katra analiZu sérija jaieklauj ari attiecigas matricas kvalitates kontroles paraugs, kas satur TiO,
nanodalinu standartpiedevu (kvalitates kontroles eksperimentos izmantota standartpiedeva ar
koncentraciju 250 ng/L).

Lai izvertetu metodes stabilitati, kvalitates kontroles rezultatus apkopo kvalitates kontroles
kontrolkartés. Kvantitativai analizei izmanto piecu kalibrésanas punktu grafiku, kura aptvertaja
koncentraciju diapazona ieklaujas paraugu sérijas titana(lV)oksida nanodalinu koncentracijas (2.2. att.).
Noteikts, ka metode uzrada apmierinosSu linearitati: R > 0,99. Metodes atglistamiba un standartnovirze ir
apmierinoSanas izstradatajai metodei, lai to pielietotu talakai paraugu analizei.

Kvalitates kontroles dati TiO, nanodalinu noteikSanas metodei apkopoti 2.4. tabula.

2.4. tabula Kvalitates kontroles dati TiO, nanodalinu noteiksanas metodei

_ N
=3 -
z| B - = 2
" 60 S (8) B =
® s E 2 2 (standartpiedevas Ig s £
a v % 8 8 saturs: 250 ng/L) > @ o
S| g ? = E
) © 8
(7]
P84-
QcC 2901 1129 1772 209,5243
P99-
Qc 3959 1241 2718 333,8892
P75- 85,97 33,2
QcC 1727 293 1434 165,0895
P80-
QcC 1822 494 1328 151,1544
Videji | 2901 1129 1772 214,9143

2.2. Metode Ag nanodalinu noteiksanai partika

Metode ir paredzéta ST metode ir paredzéta Ag nanodalinu (E 174 iesp&jamas nanofrakcijas)
noteikSanai konfektés un partikas dekoros, izmantojot induktivi saistitas plazmas masspektrometriju (ICP-
MS). Metodes pielietosanai paraugu iepakojumu analizém bdtu javeic optimizacija attieciba uz paraugu

sagatavosanu.

Reagenti. Metodes izstradé Sobrid tika izmantots - Ag nanodalinu standartskidums (dalinu diametrs

60nm 0,02mg/mL) 730815 Sigma (Sigma-Aldrich). Dalinu izskidinasanai lietots dejonizéts Gdens (18.2 MQ x
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cm), kas generéts ar Milli-Q iekartu (Millipore, Billerica, ASV).

Ag nanodalinu standartSskidumu pagatavosana. Standartvielas Skidumus (STD-1) pagatavo no Ag

nanodalinu standartskiduma atskaidot lidz 1000, 500, 100, 50, 25, 10, 5, 2.5, 1, 0.1 ng/L

Paraugu sagatavosanas procediira. Analizéjamo paraugu (1-2,5 g) iesver 50 mL PP stobrina un

pievieno 50 mL dejonizéta Gdens. PP stobrinu ar paraugu ievieto kratitaja uz 10 min. No Skiduma panem

alikvotu un to analizé ar sp-ICP-MS

Kalibracija. Ag nanodalinu kvantitativai noteikSanai izmanto kalibraciju uz matricas, pievienojot

kalibracijas skidumu paraugiem pirms parauga sagatavosanas zinamo daudzumu STD-1 skiduma un veic

noraditas parauga sagatavoSanas proceddras.

Kalibracijas grafiks Ag nanodalinu noteikSanas metodei dots 2.4. attéla, kur izteikts nanodalinu

skaits ka funkcija no Ag standartskiduma koncentracijas.
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2.4. att. Kalibrésanas grafiks Ag nanodalinu noteiksanas metodei

Instrumentala analize. Ag nanodalinu analizei tika izmantota Thermo Scientific iCAP RQ ICP-MS

iekarta. ICP-MS parametri apkopoti 2.5. un 2.6. tabulas.

2.5. tabula ICP-MS parametri analizei

Plazmas jauda 1550 W
Analita plusma 40 rpm
Nebilizéjosas gazes plisma 1L/min

18



2.6. tabula ICP-MS jonu analizes parametri Ag nanodalinu analizei

Analita izotops Aiztures laiks (s) Kanalss Meérijuma solis (u)
Yng 0,1 1 0,1
g 0,1 1 0,1

2.5. attela raksturotas Ag nanodalinu hromatogrammas standartskidumiem.

Aging/1(2)
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2.5. att.Sudraba nanodalinu hromatogramma ar SP-ICP-MS instrumentaciju:
a - 1 ng/L standartskidums, b - 10 ng/L.

Var novérot batisku dalinu skaita pieaugumu, lineari pieaugot standartskiduma koncentracijai. Saja
gadijuma netika novérota tik izteikta fona troksna ietekmé, ka tas bija TiO, metodes gadijuma, kur

izmantotajam TiO, standartam bija |oti mazi dalinu izméri.

Analizeta parauga (sudraba un baltas krasas lodites) bez un ar standartpiedevu hromatogrammas

raksturotas 2.6. attéla.
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2.6. att.Sudraba nanodalinu hromatogrammas ar SP-ICP-MS instrumentaciju: a - P78 (cukura lodites: Ag =
16,2 mg/kg), b - P78 ar 2.5 ng/L standartpiedevu

Kvalitates kontrole. Lai parbauditu iespéjamo laboratorijas trauku vai reagentu piesarnojumu ar Ag
nanodalinam, katra analizu sérija jaieklauj tuksais paraugs. Ja tuksais paraugs satur Ag nanodalinas, iegitais
rezultats ir janem véra un jaatnem no parauga iegltajiem rezultatiem. Lai novértétu metodes atglstamibu,
katra analiZzu serija jaieklauj art attiecigas matricas kvalitates kontroles paraugs, kas satur Ag nanodalinu
standartpiedevu. Lai izvértétu metodes stabilitati, kvalitates kontroles rezultatus apkopo kvalitates
kontroles kontrolkartés. Kvantitativai analizei izmanto piecu kalibrésanas punktu grafiku, kura aptvertaja
koncentraciju diapazona ieklaujas paraugu sérijas sudraba nanodalinu koncentracijas. Kvalitates kontroles

dati Ag nanodalinu noteikSanas metodei apkopoti 2.7. tabula.

2.7. tabula Kvalitates kontroles dati TiO, nanodalinu noteiksanas metodei

z| % | - = |8
oo > © —
& 0w 3 g 3 Cng/L o 2 3
=) = 0 © g . i € c o
© S5 2o @ (standartpiedevas T & £ X
c M 2 S saturs: 2,5 ng/L) > 9 3
=] S n 2 &
| 2 = |8
P8O+qcC 94 20 74 2,91
P78+qc 90 9 81 3,19 122 56
Videéji 92 14,5 77,5 3,05

Novéertéjot metozu jutibu, izmantojot standartskidumus, noteikts, ka TiO2 un Ag nanodalinu
noteik§anas metodes |auj uidentificét dalinas virs 18 nm. Sobridéjas izstradatads metodes tika pielietotas, lai

raksturotu kopéjo nanofrakciju saturu analizéjamos paraugos, pirms tam veicot kopéja Ti (parrékinats péc

20



tam uz TiO,)un kopéja Ag noteikSanu ar projekta pirmaja perioda izstradatajam ICP-MS metodém, bet péc
tam izvértéjot paraugus, kuri tika analizéti, lai noteiktu iespéjamu nanodalinu frakciju. Saja perioda netika
ieplanotas citas metodes, lai detalizétak raksturotu nanodalinu izmérus (TEM u.c.). Metodes tika pielietotas

talakai realo paraugu analizei.
2.3. Metozu aprobacija SiO, un ZnO nanodalinu noteiksanai

Parbaudita metozu piemeérotiba SiO, un ZnO nanodalinu noteikSanai. Izmantoti iegdti SiO, un ZnO
standarti (Sigma Aldrich). Izmantojot TiO2 nanodalinu analizei pielagotos paraugu pagatavoSanas apstak|us,
sekmigi sagatavoti analizém citu nanomaterialu standartskidumi. Pirmie pétijumi ar sagatavotajiem
standartskidumiem paradija, ka izstradatas metodes var aprobét ari SiO, un ZnO analizém, tacu jaturpina
darbs pie metozu optimizacijas, pielagojot metodes atskirigas polaritates partikas paraugu un iepakojuma
materialu (attieciba uz nano-ZnO UV aizsardzibas piedevam) analizém. Standartskidumu spektri nano-SiO,

(koncentracija: 2,5 pg/L) un nano-ZnO (1,0 pug/L) raksturoti 2.7. att.
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2.7. att. sp-ICP-MS hromatogrammas standartskidumiem: a - nano-SiO, (2,5 pg/L),
b - nanoznO 1,0 pg/L)

Pétijumi pie So metoZu optimizacijas tiks turpinati.
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3. Ti un Ag izplatiba Latvija izplatitaja partika

Projekta pirmaja posma tika apkopota visparéja literatlra par nanodalinu specifiskajam Tpasibam,
galvenajiem kimiskajiem savienojumiem un to formam, izplatibu partika, klatbdtni partikas iepakojuma un
migracijas potencialu parejai no iepakojuma materiala dazadas partikas produktu vidés (skaba, baziska,
polara, nepolara) (BIOR, 2018). Novértétas visparéjas zinasanas par nanodalinu potencialo apdraudéjumu
patéretajiem, tai skaita, ja nanodalinas tiek uznemtas orali ar partiku. Pamatojoties uz veikto literatdras
analizi, TiO, un Ag apzinati ka vieni no biezak izplatitajiem savienojumiem partikas, vai iepakojuma
materialos, kur So partikas piedevu E171 un E174 sastava lidz ar mikroizméru dalinam iespéjama
nanoizméru frakcija (diametrs 1-100 nm).

Prieksizpéte ar izstradato ICP-MS metodi 26 “balto matricu” partikas produktos lava identificét Ti
robezas no <0,05 mg/kg (metodes detektésanas robeza) lidz pat 600 mg/kg, kas tika konstatéts koslajama
gumija. Atbilstosa TiO, koncentracija bija 1002 mg/kg, kas parrékinata, pareizinot Ti koncentracijas vértibu
ar koeficientu 1,67 atbilsto$i molmasu attiecibai M(TiO,)/M(Ti) (BIOR, 2018). Izstradata metode kopéja Ag
satura noteikSanai tika aprobéta 14 paraugos analizém, lai novértétu sudraba saturu literatiira aprakstitajos
partikas produktos, kas var nonakt kontakta ar sudraba dalinam, migréjot no iepakojuma (poliméra pléves,
kartona tetra pakas, plastmasas pudeles) gala, skabas un neitralas matricas (sulas, piena produkti u.c.), vai
art tiesa veida dazadu partikas dekoru sastava (sudraba un zelta krasas cukura dekori). Faktiskie rezultati
iepriekséja posma uzradija tikai vienu paraugu (zelta krasas dekoru, kas saturéja Ag saturu virs
detektésanas Iimena (0,010 mg/kg): 0,051 + 0,005 mg/kg. Plasak Sie rezultati aprakstiti iepriek$éja posma
atskaité (B/OR, 2018):

Pamatojoties uz uzkratajam zinasanam, otra projekta posma bija izvirziti sekojosSie uzdevumi:

1 lzvertet plasaku datu kopu ar baltas krasas produktiem, kuru sastava ir noradita, vai tiesi nav
noradita balta pigmenta klatbatne (E 171);

2 lzstradat metodes un pielietot, lai analizétajos paraugos noteiktu nano-TiO2 un nano-Ag
par potencialo pétamo nanodalinu bistamibu un ekspozicijas risku novértésanas metodem
atbilstosi Eiropas Partikas DroSibas agentliras rekomendacijam un ekspozicijas datubazu datiem

(EFSA, 2011; Richards, et al.,. 2017).

Otra projekta ietvaros, turpinot eksperimentus, tika iegadati 100 dazadi partikas paraugi:
koslajamas gumijas (n = 9), Zelejas, Zelejas konfektes (n = 6), zefiri (n = 4), cepumi (n = 2), Sokolades, tai
skaita glazéti Sokolades izstradajumi (n =5), auglu, vai piparmétru pastilas un drazejas ar spidumu, vai baltu
krasu (n = 7), partikas (kaku) dekori (n=9), dazada veida piens (n =3), svaigie sieri (n = 7), kafijas kréjumi (n

=6), saldais kréjums (n = 4) un citi piena produkti (n=3), ka ari dazadi neapstradati un termiski apstradati
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galas produkti (n = 8), sulas (n = 12), bezalkoholiskie dzérieni ( n =2) un citi produkti — 3.1. tabula raksturoti
visi analizétie paraugi un noteiktie titana, sudraba koncentraciju l[imeni Sajos produktos.
Analizes tika veiktas ar ar iepriek$éja posma izstradatajam ICP-MS metodém, lietojot Agilent 7700X

detektoru un kombinétu paraugu sagatavosanu Ti un Ag noteiksanai (3.1. attéls) (B/IOR, 2018).

Paraugu sagatavosana ICP-MS (Ti, Ag) un analize*

Paraugi Ag*, Ti** noteik$anai) Mikrovilnu parpelnosana Analize ar ICP-MS
|l
* Ag: 8¢ 2= ]
,'/ * Ag: 4mLH,0 13}—' \ 1 e
/ 4 mLH,0 ) S mL k. HNO, ’M‘ A = .
5 mL k. HNO; | 5 2 mL k. H,0, ST |
2mLk. H,0, — 4 (20 min) L 9
(20 min) ”]”” .
W i A
'y g ]
L **Ti: [ ——1
3 ‘ o
é 6” anI:LHH?g Metodes jutiba: LOD — detektésanas robeivértiba:
mL k. HNO, * -> 150°C //150 °C -> 180 °C //180-50 °C . - ” s
05 paratga 2mLk. H,0, 15min//15min/10min//20 min Lon((m) =0,050 me/ke'=5x10%ne/e
(sasldéts/sasmalcin.) Lt k HE: e * LOD (Ag) =0,010 mg/kg = 1x 10° ng/g
(20 min) 1) -> 150°C //150°C -> 180 °C //180-50 °C
15min//15min/10min//20 min
2) 25 mL 4% H,BO, 2) ->170°C //170°C
(10 min) 20min//10min

* Parrékins TiO, no Ti: x 1,67 (MTiOZ/MIi) ;
* Metodes pamatprincipi tiks lietoti nanofrakciju analizei

3.1. att. Projekta pirmaja posma izstradata metode un paraugu sagatavosanas protokols kopéja Ti un Ag
satura noteiksanai partikas produktos (attéls no BIOR pirma posma zinojuma atskaites (BIOR, 2018))

3.1 Tiun TiO, (E 171) kopéjais saturs partikas produktos

lepriekséjas nodalas jau tika apspriests, ka TiO, partikas piedeva galvenokart tiek lietota, lai
pieskirtu baltaku toni un spidumu baltas krasas partikas produktiem, vai pastiprinatu spidumu krasainam
glaztram, turklat Eiropas Savieniba tirgotajos partikas produktos jabut markéjuma noraditam, ka produkti
satur krasvielu E171.

Parsvara visu iegadato saldumus, zefiru un koslajamo gumijo sastavdalu apraksta bija norades par
E171 pigmentu saturu. Parasti produkti satur dalinas, kuru diametrs ir robezas no 200 — 300 nm, vai vairak
(mikrolimena izméri), tacu iespéjama zemaku (nanoizméra frakciju klatbitne (<100 nm).

Pielietojot iepriekseéja projekta izstradatas metodes, visos analizéjamos paraugos tika novértéts
kopéjais Ti saturs, bet TiO, daudzums tika izteikts atbilstoSi parrékina metodikai, nemot véra molmasas
koeficientu (1,67). Rezultati ir apkopoti 3.1. tabula. Veicot izpéti, apzinati tika analizéta Ti klatesamiba ari
tajos paraugos, kuros nebija sagaidama E171 klatbatne, lai parliecinatos par metodes pielietojamibu.

Cetrdesmit se$os no analizétajiem paraugiem tika konstatéts, ka Ti koncentracijas bija zem < 0,05

mg/kg. Pieméram, visos analizétajos sulas un dzérienu, vai smutiju paraugos Ti bija zem detektésanas
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robezas, iznemot vieno smatija paraugu, kura identificéta |loti zema detektéjama Ti koncentracija (Hello
mango smatija Ti un TiO, noteiktas vidéjas koncentracijas: 0.093 un 0.16 mg/kg).

3.2. atteéla paraditi identificétie Ti koncentracijas llmeni analizétajos paraugos. Lielakaja dala
paraugu (galas, piena produkti, tai skaita kafijas kréjumi) koncentracijas limeni bija vai nu zem detektésanas
robezas, vai art zemaki par 5 mg/kg (n = 40). Pieméram cepumos, Sokolades, tai skaita M&M markas
$okoladés Ti saturs bija <2 mg/kg (oksida saturs attiecigi zem 4 mg/kg). Sie dati sakrit ar iepriek$éja projekta
perioda konstatétajiem Ti un TiO, koncentracijas limeniem dazados partikas produktos (B/IOR, 2018). Tikai
Cetrpadsmit analizétie paraugi saturéja Ti lielaku par 5 mg/kg: kopéjais Ti saturs $ajos paraugos bija 3,4-

1738 mg/kg (3.1. tabula).

50 46

40
30
20
10

40

Paraugu skaits

<0.05 <5 <100 <1000 >1000
Koncentracija (mg/kg)

3.2. att. Titana koncentraciju sadalijums analizétajos partikas paraugos

Pieci no paraugiem, kur Ti koncentracijas bija zemakas par 100 mg/kg galvenokart ietvéra
atseviskas drazZejas, jauktu krasu dekorus un atseviskas koslajamas gumijas. Ari paréjas 3.2. att noraditas
koncentraciju grupas robezas no >100 mg/kg lidz pat >1000 mg/kg ietvéra $is tris kategorijas, iznemot vienu
paraugu, jo Ti saturs $aja paraugd bija 672+66 mg/kg un attiecigi parrekinot, vidéja TiO, kopégja
koncentracija parsniedza 1000 mg/kg.

Salidzinasim kopéjo TiO, izplatibu (parrekinati dati, pareizinot vidéjas Ti koncentracijas ar

koeficientu 1,67) dazadas partikas produktu grupas (3.3. att.)
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3.3. att. Titana koncentraciju sadalijums analizétajos partikas paraugos

TiO, saturs dazadas partikas produktu grupas paraugos ka piena produkti, kafijas krejums, zefiri ir
salidzinams ar datiem, ko zinojusi citu valstu pétnieki savas publikacijas (EFSA, 2011; EFSA, 2015; Fiordaliso,
etal., 2018; Peters, et al., 2014; Weir, et al., 2012).

lepriekséja projekta posma veiktaja prieksizpété partikas dekoros tika analizéts tikai Ag, tacu Saja
paplasinataja pétijuma konstatéts, ka dazadi dekorésanai lietoti produkti var saturét Ti koncentracijas
robezas no 1,15 mg/kg lidz pat 2902 mg/kg. Neona un dazadu krasu cukura pérlités konstatétas Ti vértibas
bija robezZas starp 400-500 mg/kg (attiecigi no >600 lidz > 1000 mg/kg, parrékinot uz titana oksidu). Lielakas
Ti koncentracijas noteiktas balto cukura pérlisu un zelta pérlisu paraugos, turklat, parrékinot uz TiO, saturu,
viena no cukura dekoru paraugiem TiO, 1,6 reizes parsniedza koslajamas gumijas konstatétas maksimalas
koncentracijas limeni.

2018. g. Fiordaliso et al. zinoja pétijuma datus par TiO, kopéjo saturu un nanofrakcijas saturu
testetos komercialajos E 171 paraugos un komercialajas koslajamas gumijas (Fiordaliso, et al., 2018).

Pielietojot induktivi saistitas plazmas-optiskas emisijas spektrometriju un TEM analizes, 3aja
pétijuma konstatéts, ka nano-TiO, frakcijas saturs E171 standartos bija robezas no 6-18%. Turklat trijos no
testetajiem E 171 paraugiem tika konstatéti 12-18% titana oksida frakcijas ar dalinu izméru <100 nm, bet

75-79% bija ar dalinu izméru 100-200 nm (3.4. att.) (Fiordaliso, et al., 2018).
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3.4. att. Salidzinajuma piemeérs — TiO, nanofrakciju sadalijums E171 (Fiordaliso, et al., 2018).

Pétijuma testétas astonas dazadas koslajamas gumijas (E 171 saturosi partikas produktu prototipi).
Autori noteikusi, ka tikai viena no koslajamam gumijam netika identificéts Ti. Kopejais titana oksida saturs
svarstijas robezas 0,25-7,48 mg/g jeb 0,35-15,25 mg uz vienu gumijas paraugu. bet nano-TiO,
koncentracijas pétijuma ieklautajos paraugos bija robezas no 0.01-0.66 mg/gumijas spilventina parauga
(0.01-0.37 mg/kg, nanofrakcijas saturs: lidz 5% no kopé€ja TiO,) (Fiordaliso, et al., 2018).

15% no kopéjam TiO, dalinam ar kalcija karbonatu parklatajos koslajamo gumiju spilventinos bija ar
dalinu diametru robezas no 40-100 nm, bet 76% saturs ar dalinu bija robezas >100 nm un lidz 200 nm
(Weir, et al., 2012).

Pamatojoties uz EFSA datubazes datiem par koslajamo gumiju patérina datiem Eiropa (DEPA, 2015),
autori aprékinajusi, ka nano-TiO, uznemtais daudzumes, lietojot koslajamas gumijas, ir robezas 0.28-112.40
ug/kg b.w./diena, kur daudz lielaks risks ir tieSi bérniem, salidzinot ar pusaudZiem un pieaugusajiem
(Fiordaliso, et al., 2018).

Muisu pétijuma testétajas koslajamas gumijas kopéjais Ti saturs svarstijas robezas 3,4-1049 mg/kg
attiecigi, kas atbilst titana oksida kopé&jam saturam 5,68-1752 mg/kg.

Augstaka koncentracija attiecinama uz koslajamo gumiju, kuras svars pacinai ar 10 gumijas
spilventiniem ir 14 g. Nosverot dazadus spilventinus, aprekinats, ka kopé&jais svars ir nedaudz lielaks: viena
spilventina masa ir vidéji 1,46+0,03 g.

Pienemot, ka viena k. gumijas gabalina (“spilventina”) masa ir 1,46 g un kopé€jais svars pacinai ir
14,6 g, var apréekinat videjo kopéja TiO, saturu viena gumijas spilventina, kas atbilst vidéji 2,55 mg TiO,
viena koslajamas gumijas gabalina — Sie dati kas ieklaujas Fiordaliso et al. (2018) pétijuma konstatétaja TiO,

kopéja koncentraciju intervala (Fiordaliso, et al., 2018).
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3.2. Ag (E174) kopéjas saturs partika

Visi simts paraugi tika ar1 analizéti, lai novertétu kopéjo sudraba klatbatni. Galvenokart uzmaniba
tika veltita sulu, dazadu galas izstradajumu un sudraba krasas dekoru paraugiem, nemot véra iepriekseja
perioda veikto literatliras analizi un prieksizpéti. Otra perioda paraugu analize uzradija, ka galas vai sulas
paraugos Ag saturs bija zem detektésanas robezvértibas (0,010 mg/kg).

Lidzigi ka prieksizpété, apkopojot datus, tika konstatéts, ka tikai partikas dekori, kas satur sudraba,
vai zelta krasas lodites, uzrada pozitivas Ag koncentracijas robezas no 0,06+0,006 mg/kg lidz pat 2714+266
mg/kg.

Talakai izpétei, lai novértétu nano-Ag frakciju saturu tika izvéléti tris dekoru paraugi ar Ag
koncentraciju 0,48+0,05, 86+8 mg/kg un maksimalo noteikto Ag saturu, nemot véra iespéjamu dazadu Ag

dalinu sadalljumu Sajos paraugos.

3.3. TiO, un Ag nanodalinu noteiksana partikas produktos

Novertejot kopéjo Ti un Ag saturu, talakam analizém tika izvéléti paraugi, kas saturéja vismaz 5
mg/kg kopé&jo Ti, vai kopéjo Ag parauga virs noteikSanas robeZas. Vienlaikus tika nemtas véra paraugu
1pasibas. Tadél nanodalinu noteiksanai no kopéja 100 paraugu klasta tika izvéléti seSpadsmit paraugi, no
kuriem tikai divi partikas dekori saturéja pietiekami augstu Ag saturu, kas noteica talaku Ag nanodalinu
satura izvértéjumu. 3.2. tabuld raksturotas identificétas nanodalinu koncentracijas, pielietojot 2. nodala

raksturotas projekta izstradatas sp-ICP-MS metodes.

3.2. tabula Paraugos noteiktas TiO2 un Ag nanodalinu koncentrdcijas

Apzim. Produktu grupa nano-TiO, nano-Ag
mg/k |w,% | mg/kg | w,%
_ g

P87 Sokolades konf. 109 | 16,22 - -
P84 DrazZejas (glazétas) 23,2 fons - -
P85 DrazZejas (glazétas) 24,9 fons - -
P70 DraZejas (glazétas) 5,62 fons - -
P96 Kos]. gumija 37,1 fons - -
P94 Kos]. gumija 1552 88,6 - -
P93 Kos). gumija 742 84,1 - -
P99 Kos). gumija 661 58,4 - -
P97 Kos]. gumija 583 59,8 - -
P78 Dekori 16,2 fons 16,2 0,59
P75 Dekori 82,0 9,24 - -
P74 Dekori 252 31 - -
P81 Dekori 37,6 2,16 - -
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p80 Dekori 44,7 39,2 74,8 86,9
P79 Dekori 42,8 fons - -
P82 Dekori 407 58,7 - -

Piezime - fons (Sajos paraugus neizdevas noteikt precizas nanofrakcijas koncentracijas dé| fona

ietekmes, tade| aprekinatas vértibas bija lielakas par kopéjo Ti saturu.

TiO, nanodalinas partika. Ka tas tika minéts nodala par paraugu sagatavosanu, atsevisku paraugu
gadijuma tika novérota parak izteikta fona troksna ietekme, tadeéjadi Sobridéjie metodes apstakli nedeva
pietiekami precizu novértéjumu, jo noteiktais nanofrakcijas TiO, masas dala bija >100%, attiecinot pret
kopéjo TiO, saturu, kas aprekinats no kopéja Ti satura, veicot novértéjumu ar ICP-MS (dati no 3.1. tabulas).
Sadi bija tikai sesi paraugi, parsvara gadijumu §is atskiribas nebija par kartu, bet tikai daZas reizes un
attiecinamas uz fonu Tpasi pie zemakam TiO, koncentracijam, ka tas paradits 2.3. att (e un f spektri).

Vienlaikus Sie rezultati logiski paradija, ka koslajamas gumijas ir raksturigakais TiO, avots partikas
Latvijas patérétajiem, 1pasi jaunakam grupam (jauniesi, bérni), ko konstatéja ari Danijas pétnieki lidziga
pétijuma, turklat analizéjamos paraugos konstatétais nanofrakcijas saturs svarstijas robezas no 58 — 89%
(DEPA, 2015). Parsteidzosi zemas (vairak neka 10 x zemakas) nanofrakcijas vértibas tika zinotas Fiordaliso et
al. (2018) pétijuma, kas ietvera 8 koslajamas gumijas, kas iegatas Italija. Tomér citu autoru dati ir paradijusi,
ka koslajamas gumijas nanofrakcija 50-300 nm var bat pat lidz 90%, 1pasi akcentéjot aréjo apvalku ka TiO,
avotu atskirtba no tehnologijas, izgatavojot koslajamas gumijas (Kim, et al., 2018). Ar1 citi autori ir noteikusi,
ka kopéja TiO, nanofrakcija dazados partikas produktos, tai skaita koSlajamas gumijas, kas ir izplatitas
Eiropas tirgl, var bat pat lidz 50-60% (Weir, et al., 2012). Pieméram, ASV pétijuma konstatéts, ka dazas
Sokolades konfektes (glazira galvenokart) satur loti augstu nanofrakcijas saturu — Iidz 1.25 pg/mg, un
saturéja lidz pat 36% nanofrakciju ar dalinu izméru d <100 nm. Sie dati ir |oti tuvi misu konstatétajai
vértibai — 16% (3.2. tabula).

leprieks veiktaja literatdras izpété konstatéts, ka trika literatlras atsauces uz TiO, nanodalinu
saturu partikas dekoros, kas varbat maz pétiti zemas ekspozicijas dé|. Edot kikas un citus izstradajumus, kas
dekoreti, var uznemt |oti mazus daudzumus. Vienlaikus misu pétijuma dati parada, ka dekoros TiO,
nanodalinas var sasniegt pat 407 mg/kg, bet nanofrakcija var bit robezas no 2 Iidz pat >50 % no kopégja
titana oksida satura. Saja gadijuma gan més varam runat par nanodalinam >20 nm un iespé&jams, kas dala
parsniedz 100 nm.

Ag nanodalinas partika ir attiecinamas uz migraciju neparejot jonu forma no iepakojuma
materialiem (Bumbudsanpharoke, et al., 2015). Tacu dazadas mikronu un pat relativi lielu nanofrakcijas
saturu var saturét dazadi dekori, atkariba no pagatavoSanas tehnologijas (Verleyse, et al., 2015). 100
paraugu analize nelava konstatét migraciju, par ko batu jaliecina kopéja Ag saturam analizétajos paraugos,
tacu tas netika noveérots (3.1. tabula). Ag nanodalinas tika konstatétas tikai divos dekoru paraugos, turklat
konstatétas koncentracijas batiski atSkiras: no 16.2 lidz 74,8 mg/kg. Turklat konstatéts, ka pirmaja gadijuma

cukura pérlites (balta un sudraba krasa) iespéjams bija parklatas ar Ag folijas kartinu, ar ko varétu skaidrot
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loti zemo nanofrakcijas saturu. Otra gadijuma visdrizak nanofrakciju ietekméja pulvera tehnologija. Abos

paraugos bija norades uz E174 klabutni.

29



4. Diskusija par konstatéto nanomaterialu apdraudéjuma novértéjumu Latvijas

patéréetajiem

Saja pétijuma ir secinats, ka nav pamata novértét nano-Ag dalinu potencialu kaitéjumu, nemot véra
zemo ekspozicijas iespéjamibu. Tade| uzmaniba vérsta uz TiO, novértéjumu. Pamatojoties uz projekta
ietvaros apkopoto informaciju, var spriest, ka nav pietiekami daudz datu, tadé| novértéjumamizvéléti divi
gadijumi nano-TiO, akdtas ekspozicijas novértéjumam Latvija, kur partikas modelvielas ir koslajamas
gumijas:

1) videjais ticamais patérins, kad tiek uznemtas 5 gabalini diena ik péc ikdienas édienreizém un/vai
uzkodam;

2) sliktaka iespéjama scenarija gadijums, kad tiek uznemti lidz pat 20 gabaliniem diena (95% worst
case scenario).

Salidzinajumam izmantosim EFSA ieteikto worst case vértibu 1,3 mg TiO, /kg b.w. diena. Lai gan ir
iespéjams salidzinat datus ar Danijas pétijjuma aprékinato DNEL vértibu (0,02 TiO, mg /kg b.w. diena), autori
jau noradija, ka $1 ir parak zema vertiba, lai bltu ticama, kas nosaka nepiecieSamibu izvértét LOAEL datu
patiesumu (DEPA, 2015).

Izmantojot 3.2. tabulas datus, salidzinasim divas koslajamas gumijas ar maksimalo konstatéto nano-
TiO, saturu starp cetram identificetajam koslajamam gumijam ar 58-88,6% nanofrakcijas saturu (4.1.
tabula). Tabula paraditi parrékinatie dati, nemot véra pacinas svaru (14 g) un pacinas svaru (13,6 g) un to,
ka katra pacina satur 10 gabalinus. Attiecinasim Sos datus uz akatu ekspoziciju bérniem (mediana svars 21,7

kg), pusaudziem (60 kg) un pieaugusiem (svars 70 kg) (EFSA, 2012). Skatit 4.2. tabulu.

4.1. tabula Ekspozicijas raksturojums, uznemot 5 lidz 20 koslajamas gumijas gabalinus diena
(vidéjais pienemtais patérins — uz kosldjamo gumiju, kur viena pacina satur 10 gabalinus (DEPA, 2015).

Produkts | nano- | nano- nano- Ikdienas uznemsana Sliktakais
TiO,, TiO,, mg | TiO,, péc édienreizém scenarijs akuta
mg/kg | pacina mg/gab. | (5 gabalini/diena) uznemsana (20
gabalini/diena)
KoSleumija | ooy | 21,73 2,17 10,9 43,4
Nr.1
Kosl. ij
N?SZ' gUMIa | 5g3 8,16 0,82 4,08 16,4

Sie dati labi ieklaujas robezas, ko noteikusi citi autori, kas pétijusi nano-TiO, saturu ko$lajamas
gumijas un potencialo risku novéertéjumu patéréetajiem (Fiordaliso, et al., 2018; Peters, R.J., et al., 2014;

Weir, et al., 2012).
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4.2. tabula Latvijas patérétdju ekspozicijas novértéjums daZadam grupam

Scenarijs Ekspozicijas Ekspozicijas ITmenis (oral)

grupa
Vidéjais: Bérni (lidz 10 g.) 0,19-0,50 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena
5 gabalini

(nano-Ti0, mg = | Pusaudzi (<18.g.) | 0,07-0,18 mg nano-TiO,/ b.w. kg dien3

0,82-2,17

mg/gab) Pieaugusie 0,06-0,16 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena
Sliktakais Bérni (lidz 10 g.) 0,76-2,00 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena
gadijums: 20

gabalini diena Pusaudzi (<18.g.) | 0,27-0,72 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena

(nano-Ti0, mg =
0,82-2,17 Pieaugusie 0,23-0,62 mg nano-TiO,/ b.w. kg diena

mg/gab)

Ja més salidzinam noteiktas akdtas ekspozicijas vértibas péc édienreizém atsvaidzinot elpu (5
gabalini) — var redzét, ka visam populacijas grupamdienas ekspozicijas vértiba ir zemaka neka EFSA noradita
riska vértiba (worst case) 1,3 mg/ kg b.w. diena. Sads scenarijs ir loti ticams, pienemot, ka vidé&ji cilvéks éd
tris eédienreizes, pepéc kuram var nokos|at lidz pat piecus gabalinus.

Pallielinot patérinu lidz 1 pacinai, vértibas dubultojas. Batisks potencials risks pieaug tieSi bérnu
grupai Iidz 10 g. vecumam, kas ari var lietot vairak koslajamo gumiju, lai pistu burbulus.

Ja més apskatamies pienemto sliktako scenariju, dati parada, ka bérniem nav ieteicams uznemt
parak lielu daudzumu koslajamas gumijas ar paaugstinatu TiO, nanodalinu saturu, Tpasi tas attiecinams uz
noteikto pieméru, kur nanofrakcijas saturs ir > 80% un nano- TiO, saturs ir > 1500 mg/kg (kopé&jais TiO2
saturs > 1700 mg/kg, skat 3.1. un 3.2. tabulas), jeb 2,17 nano- TiO, mg/gab kos]. gumijas. Lidzigi secinajumi
konstateéti Italijas pétijuma par dazadu populacijas grupu ekspoziciju (Fiordaliso, et al., 2018).

Salidzinot, vidusskolniekiem un pieaugusiem batu jaapéd vismaz 4 pacinas, lai parsniegtu
pielaujamo limeni, kas ir netipiski, jo pat 2. pacinu ekspozicija ir vairak neka 1.5 reizes mazaka par EFSA
ieteikto sliktaka gadijuma ekspozicijas vértibu. Tadéejadi var uzskatit, ka, lietojot neparspilétos daudzumos,

nano-TiO2 saturs nevar izraisit bitisku apdraudéjumu patérétajiem Latvija.
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Secinajumi un rekomendacijas

Izstradatas divas jaunas metodes nano-TiO, un nano-Ag noteiksanai, kas pielietotas, lai izvértétu
nanofrakciju saturu, koncentracijas analizéjamos paraugos (koslajamas gumijas, saldumi, partikas
dekori), ka arT aprobétas citu nano-dalinu (ZnO, SiO,) analizém partikas produktos.

Pétijuma rezultata tika novertétas kopéja Ti un Ag koncentracijas simts partikas paraugos, kur tikai
atseviskas saldumu grupas, koslajama gumija un partikas dekori saturéja So metalisko elementu
koncentracijas virs 5 mg/kg. Citas partikas grupas saturéja niecigas Ti koncentracijas, kur pat Ti un
attiecigi parrékinatais TiO, saturs dekoros parsniedz koncentracijas, kas detektétas koslajamas
gumijas.

Vairaku zinatnieku veiktais novértéjums TiO; koslajamas gumijas lauj izmantot So partikas matricu
ka modeli, lai izvértétu potencialu risku patérétajiem, nemot véra, ka tiesi Saja produktu grupa ir
novérojamas augstakas nano-TiO, koncentracijas robezas no 37,1-152 mg/kg,

Konstatéts, ka nanofrakcijas saturs Latvija izplatitajas koslajamas gumijas var pat parsniegt 50%

(nano-TiO, koncentracijas attiecigi), tadejadi pieaug potenciala apdraudéjuma risks patérétajiem,
nemot véra iespeéjami TiO, frakcijas saturu koslajamo gumiju spilventinu aréja apvalka. Var ieteikt
aizvietot sadas koslajamas gumijas ar plaksnisveida produktiem, kas nav glazéti ar E 171 krasvielu.

Koslajamo gumiju sastava nano-TiO, mg koncentracijas ir 0,82-2,17 mg uz gabalinu kos$lajamas
gumijas. Uznemot bérniem un pieaugusiem lidz 5 gabaliniem koslajamas gumijas diena, kas atbilst
standarta puspacinai, nepastav butisks apdraudéjums.

Tacdu batiski parsniegtam vértibam (2 pilnas pacinas bérniem, kas atbilst TiO, : 2.00 mg /kg b.w. d,
vai vismaz 4 pacinas pieaugusiem (2.48 mg /kg b.w. d): var sagaidit, ka tiks batiski parsniegta
optimala akdtas ekspozicijas vertiba, kas sliktaka gadijjuma scenarijam ir noteikta 1,3 mg / kg b/w//
diena nano-TiO, saskana ar EFSA rekomendacijam

Latvijas tirgh izplatitaja partika metodes jutibas diapazona (detektésanas robeza: 0,010 mg/kg) nav
konstatéta sudraba migracija no partikas iepakojumiem, jo iespéjams plasa patérina partikas
iepakojumi nesatur Ag antibakterialas dalinas

Ir loti maza iespejamiba partika uznemt sudraba nanodalinas — galvenais potencialais izcelsmes
avots ir konditorejas izstradajumi, kas var saturét dazadus dekoru, kas var saturét no 2- 87% Ag
nanodalinas arizmériem > 60 nm no kopéja satura. Vienlaikus ekspozicijas risks ir parak zems, lai
varéetu uzskatit, ka pastav riski patéréetajiem
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