Proizvod: . Upotreba ) Primjena Vrijednosti

) koncentracija: -~ p* m**
ZLATOL B :
ruéno pranje boca, posuda pri tvrdoy .
: vodi 0,3—1%/ 7,5 9.8
ZLATOL D )
| : kombinirano sredstvo za ¢iséenje i
dezinfekciju uredaja za muZnju, ta-.
- koder i cjevovoda, punjaéica. Pri- :
_ mjena kod tvrde vode © . 0,5--1% 3,7 8,8
ZLATOL L -
jako alkalno sredstvo za plodaste
- . pastere i cjevovode 1 —2%, 21,5 o227
ZLATOL A ’

jako kiselo sredstvo za plodaste pa-
stere i cjevovode od V2A ¢elika - : 1,2%s negativno (7,8)

Dy Ante Petriéié¢, Zagreb
Tehnologki fakultet

PRISUSTVO STETNIH TVARI | MIKROORGANIZAMA U
MLIJEKU | MLIECNIM PROIZVODIMA

Mlijeko i mljedni proizvodi, poznati po svojoj velikoj hranjivoj i biolo-
8koj vrijednosti, mogu koji put biti uzro¥nici smetnja u Ijudskom organizmu.
To se defava kad se putem ovih proizvoda prenose Stetne tvari, npr. antibio-
tici, ‘insekticidi, zatim patogeni mikroorganizmi ili produkti njihovog me-
tabolizma.

Stetne tvari i mikroorganizmi mogu dospjeti u pasterizirano mlijeko na
viSe nadina: iz sirovine, putem uredaja, putem zraka, ambalaZe i dr., a mogu
se — kao $to je to sludaj kod mikroorganizama — i poveéavati u toku obrade,
prerade i drZanja mlijeka i mljeénih proizvoda. :

Antibiotici — God 1944, penicilin je prvi put s uspjehom upotrebljen u
lijeenju mastitisa kod goveda. Uspje$na primjena ovog antibiotika utjecala
je na njegovu Siroku primjenu u lijeéenju oboljele stoke. Nakon penicilina
podelo se primjenjivati u lijetenju stoke i druge antibiotike kao §to su strep-
tomicin, aureomicin, chloromicin i dr. Na ta] natin mogu znatne koli¢ine anti-
biotika dospjeti u mlijeko.

Koli¢ina antibiotika koja dolazi u mlijeko varira, ovisno o raznim fakto-
rima — individualnim svojstvima grla, koli¢ini ubrizganog antibiotika, vrsti
preparata i koli¢ini proizvedenog mlijeka. Veé¢ normalne terapeutske doze
antibiotika, npr. penicilina u koncentraciji od 25000 do 100000 I. J. (1 1. J. =
= ‘internacionalna jedinica, oznat¢uje kod penicilina 0,6 mikrograma &istog kri-
staliziranog matrijevog penicilina — 'G); uslovljuju znatne koncentracije anti-
biotika u mlijeku. Poveéanjem koncentracija kod tretiranja stoke dolazi do jod
vetih koli¢ina antibiotika u mlijeku.

. Kod ubrizgavanja oko 25000 I. J. pencilina po Cetvrti vimena pojavljuju
se relatlvno znatne koli¢ine penicilina u mlijeku do 2. odnosno 3. muZnje, a u

A * Referat odrZan na Seminaru za sanitarne jinspektore SR Hrvatske iz.tehno-
logije i kontrole mlijeka i mljeénih pro1zvoda u Prehrambeno—tehnoloskom institutu
u Zagrebu, od 18—20. I 1965, .

4



mlijeku od 6. muZnje dalje viSe ga- nema, prema miSljenju Mocquota i Ko-
sikowskog. Neka novija istraZivanja, medutlm dokazu]u da se on moZe izlu-
¢ivati jo§ i kasnije. '

Prisutnost antibiotika u mlijeku moze djelovati u vise pravaca:

— na mikroorganizme u mlijeku

-— na fermentativne procese u ¢&istim kulturama i mlJecmm pr01zv0d1ma

— na potrofate mlijeka i mljetnih proizvoda: ’

Buduéi da antibiotici nisu osjetljivi na obradu i pastemzacuu oni prelaze
u proizvode, bilo da su iz sirovog ili pasteriziranog mlijeka.

.Pojedini mikroorganizmi u mlijeku pokazuju razli¢itu osjetljivost prema
antibioticima. Medu njima su narodito osjetljiive neke  vrste streptokoka
mlje¢no-kiselog vrenja, koji ¢ine normalnu mikrofloru mljekarskih »starterac,
a prije¢i ih veé koncentracija od 0,05 1. J. pen1c1hna po ml.

Svojim prisustvom antibiotici mogu .da ugroze normalan rast mikroflore u
Zistoj kulturi i onesposobe je za primjenu. Prema Katznelsonu i Hoodu utjecaj
antibiotika na kulture opada ovim redom: penicilin, subtilin, streptomlcm,
aureomicin, bacitracin i chloromicin.

Pored toga antibiotici, koji se nalaze u mlijeku izravno prelaze u sir i spre-
¢avaju normalno zrenje. Prema Mocquotu i Kosikowskom u siru cemembert-u
koji je sadrZavao antibiotike, slabo se razvijala povriinska plijesan, okus je
bio lo§, sir s¢ nadimao. Sir gruyére pokazxvao je jako nadimanje uz karakte-
risti¢an lo$ okus.

Pojava antibiotika u mlijeku je sve ¢e¥éa uz pojaano tretiranje bolesnih
grla. Danas postoje vrlo mnoge relativno brze metode za utvrdivanje antibio-
tika w mlijeku, tako da bi njihova primjena trebala postati sastavm dio
analiza u laboratoriju mljekarskih pogona.

Za' spretavanje onec1scen3a mlijeka antibioticima predlaze se poduznnan]e
ovih mjera:

1. izbor rezistentnih sojeva bakterija koje dolaze u &istoj kulturi,

2. koriStenje enzima penicilinaze (proizvedenog od Escherichia celi i Ba-

- cillus ‘subtilis), koji moZe inaktivirati penicilin,

3. zadrZavanje »antibiotiénog« mlijeka na farmi,

4. oznatavanje kanta s »antibioti¢nim« mlijekom.

U nekim zemljama veé je uolena opasnost od »antibiotitnog« mlijeka i do-
neseni su odgovarajuéi propisi, npr. u SAD: »Mlijeko od krava :tretiranih
antibioticima treba izluéiti ili upotrijebiti za drugu svrhu nego prehranu ljudi,
najmanje 72 sata nakon posljednjeg tretiranja«. Prema naSem »Pravilnikuc«
takoder je zabranjeno stavljati u promet mlijeko muznih grla dok se lijete
antibioticima i 5 dana nakon toga.

Insekticidi — Novija istraZivanja su utvrdila da insekticidi koji se upo-
trebljavaju u poljoprivredi takoder mogu preko mlijeéne Zlijezde prelaziti u
mlijeko. Mlije¢na stoka moZe primati insekticide na razne nadine:

a) putem krme, — trave, okopavina, mahunjada i sl. koja je tretirana,
ili koja se nalazila u podrudju koje je prskano insekticidima,

b) u staji, u kojoj se insekticidima tretiraju stajski uredaji i zidovi,

‘¢) suzbijanjem koZnih parazita stoke, pri ¢emu insekticid direktno ili
indirektno prelazi u mlijeko. ,

Primljeni insekticidi izluduju se u manjoj ili ve€oj mjeri putem mlijetne
#lijezde u mlijeko. Medu mnogim insekticidima narogito su $tetni oni koji se
u tijelu 8ovjeka ne razgraduju nego u tjelesnom tkivu deponiraju i kumuliraju.
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Kastli navodi (1953) podatak, da je kod 75 ispitanih osoba u SAD 80% imalo
DDT u tjelesnoj masti. Te osobe nisu nikada dolazile u direktan doticaj sa
DDT-om nego su ga vjerojatno primile putem ZiveZnih namirnica.

Takvi osobito nepoZeljni insekticidi su klorirani ugljikovodici kao $to su
DDT (diklor-difenil trikloretan), HCH (heksaklorcikloheksan), klordan, aldrin,
dieldrin i dr.

Pokusima su utvrdene koli¢ine insekticida koje se izluduju preko mlijeéne
Zlijezde u mlijeko. Tako je npr. utvrdeno, da se kod davanja kravama kri-
stalnog DDT-a u sojinom ulju 2 puta dnevno u kapsulama, u toku 50 dana
izlutuje u mlijeku:

kod 50 mg DDT na dan —_ 0,23 dijelova na milion u mlijeku

"250 mg DDT na dan — 1,33 dijelova na milion u mlijeku
1000 mg DDT na dan —_ 4,15 dijelova na milion u mlijeku

Izlutivanje DDT-a je bilo veée kada je on adsorbiran na biljke i primljen od
stoke putem krme, nego u slutaju gornjeg pokusa s kristaliziranim proizvodom
u sojinom wulju (Elly i Moore).

Ranije se mislilo, da je DDT potpuno nekodljiv za ljude. Medutim, razli-
dita ispitivanja potvrdila su da to nije sasvim ta®no. Westermark je utvrdio
da DDT-Aerosolkoncentracija od 0,15 g/m3 moZe biti toksitna za stoku koja se
nalazi u staji.

Letalne doze DDT iznose prema raznim autorima:

goviek 150—600 mg/ke tjelesne teZine (Brieskorn)
krava 500 mg/kg tjelesne teZine (Jolly)
ovca 1000 mg/kg tjelesne teZine (Jolly, Horber)

Isto je misljenje i za HCH, koji moZe u veéim koncentracijama biti kod~
ljiv, pa ¢ak i smrtonosan (1250 mg gamaizomera na kg tjelesne teZine, prema
Brieskornu). Uzevi u obzir rezultate do kojih su dofli strani istraZiva&i, mo-
ramo povesti i kod nas ratuna o ovim §tetnim tvarima koje se preko mlijeka
mogu prenositi u ljudski organizam. Kod nas jo§ nemamo objavljenih podataka
0 ovoj pojavi, te zbog toga i ne moZemo poduzimati potrebne zadtitne mjere.

Mikroerganizmi — Za razliku od antibiotika i insekticida mikroorganizmi
tine grupu, na koju se moZe u mlijeku vrlo uspjedno djelovati primjenom
razli¢itih tehnolofkih zahvata. Zadatak tehnoloSkih procesa u mljekarstvu u
vezi s mikroorganizmima sastoji se u tome da unistimo nepoZeljne i patogene,
a favoriziramo poZeljne mikroorganizme. Postavlja se pitanje koji su postupci
efikasni u cilju usporavanja razvoja i destrukecije mikroorganizama. Njihovo
suzbijanje i uni$tavanje provodi se raznim fizikalnim, kemijskim i bioloSkim
sredstvima:

— zralenjem proizvoda i predmeta zrakama razne valne duZine,

— ultrazvuénim valovima i elekiri¢nom strujom

— sufenjem

— hladnoéom

— toplinom

~— kemijskim sredstvima

U novije vrijeme koristi se antibiotik nisin, proizveden od nekih sojeva
Str. lactis, za suzbijanje nekih §tetnih mikroorganizama u mljeénim proizvo-
dima, npr. Clostridia. Buduéi da je to neikodljiva supstanca, moZe se dodavati
u konzerve Zivotnih namirnica za suzbijanje razvoja nepoZeljnih mikro-
organizama,
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U tehnolodkom procesu proizvodnje konzumnog mlijeka, sireva, maslaca
i drugih mlje¢nih proizvoda primjenjuju se ranije navedeni postupci. Ukratko
¢emo iznijeti kakav efekat imaju ti postupci na Stetnu mikrofloru u pojedinim
mlje¢nim proizvodima. ,

Pasterizirano mlijeko — Temperature i trajanje pasterizacije dovoljni su
da uniSte gotovo sve nesporogene patogene mikroorganizme. Mycobacterium
tuberculosis, koji spada medu najotpornije patogene bakterije mlijeka moZe
posluZiti kao indikator ispravno sprovedene pasterizacije.

Efekat na saprofitsku mikrofloru je neSto slabiji. Uz efekat pasterizacije
od 99,5 do 99,9%, preZivjet ée u mlijeku odredeni broj ovih mikroorganizama.
Njihov broj zavisit ¢e o ukupnom broju mikroorganizama u sirovu mlijeku.

Broj termofilnih bakterija (Str. thermophilus i dr.) moZe ponekad porasti
u toku pasterizacije, osobito kod niske trajne pasterizacije — u kotlastim ure-
dajima za pasterizaciju mlijeka.

Isto tako mogu pasterizaciju preZivjeti termorezistentne bakterije, npr.
Str. faecalis, Str. liquefaciens, zatim Micrococcus luteus i candidus i dr. Isto
tako preZivljuju i sporogeni mikroorganizmi kao Bacillus cereus, i dr.

Kao 3to se vidi pasterizacija ne daje higijenski besprijekoran proizvod —
a kvaliteta ovog mlijeka u ¢asu potro$nje zavisit ¢e znatno o manipulaciji i ¢u-
vanju od pasterizacije do potrodnje, o ¢istoéi uredaja, ambalaZe za mlijeko i dr.

Sterilizirano mlijeko — Pod ovim pojmom obuhvaéeno je mlijeko koje je
dobiveno postupkom sterilizacije. Buduti da je u industrijskoj praksi gotovo
nemoguée dobiti sterilan proizvod (u kojem su unisteni svi mikroorganizmi
i'njihove spore) upotrebljava se u posljednje vrijeme za ovaj postupak izraz
»sanitacija«. Sterilizacijom se uniStavaju sve vegetativne stanice bakterija i
plijesni kao i veéi dio spora bakterija. Preostala flora ograniena je na bacile
i klostridije, medu kojima je najveéi dio takoder uniSten. Najéeite se nalaze
B. licheniformis i B. subtilis.. ’

Ovi preostali sporogeni mikroorganizmi -—— skraéuju trajnost steriliziranog
mlijeka. Zbog postizanja bolje kvalitete steriliziranog mlijeka potrebno je ko-
ristiti sirovinu sa $to niZim brojem spora, i paZljivo provoditi proces sterili-
zacije. )

Evaporirano mlijeko — Sterilizacija mlijeka u limenki uzrokuje razaranje
_svih vegetativnih stanica mikroorganizama. Unidten je takoder veéi dio njiho-~
vih spora. Najotpornije medu njima mogu prezivjeti — zaSti¢ene za3titnim
slojem proteina — i prouzrokovati proizvodnju plina — bomba%u — zatvorenih’
limenki. Klostridiji mogu uzrokovati stvaranje.plina. B. coagulans uzrokuje
stvaranje grufevine i gorak okus. U sludaju da je evaporirano mlijeko infici-
rano sa Staphylococcus aureus, on ¢e biti uglavnom unisten djelovanjem visokih
temperatura. Medutim, iako su bakterije uniStene u produktu ostaju toksini
unidtenih bakterija i mogu uzrokovati trovanje hranom.

Kondenzirano mlijeko — Predgrijavanje mlijeka — kod fega se danas ide
na sve vife temperature — na preko 100°C (predsterilizacija), eliminira veliki
postotak mikroflore. U gotovom produktu naéi ¢e se nesto saprofita i sporogenih
mikroorganizama (B. subtilis) &ije su spore prefiviele termi¢ku obradu. Oni —
onemoguéeni u kondenziranom mlijeku u-djelovanju uslijed visoke koncentra-
cije Setera — aktiviraju se kad se mlijeko razrijedi s vodom. U vetem broju
dolaze u kondenziranom mlijeku i otporni kvasci Torula lactis-condensi i To-
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rula globosa, koji uz plinotvorne Aerobacter aerogenes i Clostridium butyricunt,
U uvjetima drZanja limenki na viSoj tempérafcuri, mogu uzrokovati bombaZu.
U {fermentiranim mljeénim proizvedima (jogurtu, acidofilnom mlijeku,
kefiru) koji se proizvode od pasteriziranog mlijeka ispravna pasterizacija uni-
§tava vetinu mikroorganizama. Kao i kod konzumnog mlijeka mogu se odr-
Zati sporogeni i termofilni mikroorganizmi. Medutim koncentracija mljeéne
kiseline u ovim proizvodima onemoguéuje jadi razvoj $tetne mikroflore. Ipak,
i ovi proizvodi mogu ponekad predstavljati izvor infekcije mepoZeljnim mikro-
organizmima, osobito uz slabi razvoj mljetne kiseline (slabo aktivna kultura).
Kod maslaca, koji se proizvodi od pasteriziranog vrhnja toplinska obrada
uglavnom uni$tava sve patogene mikroorganizme i veéinu saprofita. Isto tako
su uniStene i spore plijesni i kvasaca, ali ne one bakterija. Naknadno, putem
uredaja i preko vode za pranje maslaca, moZe doti do jaeg razvoja. plijesni,
osobito Geotrichum candidum (Oidium lactis), Cladosporium butyri i Penicil-
lium spp., Cestih uzroénika ranketljivosti maslaca. Pojavljuje se i Pseudomonas
sp. stanovnik vode, koji razgraduje bjelanéevinu. Patogeni mikroorganizmi,
osobito Mycobacterium tuberculosis mogu biti dosta Cesti u nepasteriziranom
vrhnju i maslacu, jer se prilikom separiranja koncentriraju u masnom dijelu
mlijeka (vrhnju). '
Mljeéni prah — Mljetni prah redovno nije sterilan, te sadrZava veéi ili
manji broj mikroorganizama. Prah suSen na valjcima je bolje bakterioloske
kvalitete zbog primjene viSih temperatura kod suSenja. Flora je uglavnom
ogranitena na bacile, npr. B. cereus, B. mesentericus, B. megaterium i dr.

~ U prahu suSenom raspr3ivanjem najéeSte se nalaze termorezistentni
streptokoki (Str. thermophilus, Str. durans, Str. bovis i dr.), zatim mikrokoki
(M. freudenreichii, M. varians, M. luteus) sarcine i kvasci.

Do jateg naknadnog razvoja mikroorganizama moZe do¢i u mljeénom prahu
ako se u toku stajanja navlaZzi, uslijed ¢ega mozZe doé¢i do stvaranja stetnih pro-
dukata razgradnje mlje¢nih bjelanéevina i masti.

Kod polutvrdih i tvrdih sireva koji se proizvede iz pasteriziranog i nepa-
sleriziranog mlijeka vrlo je esta mikrobioloika greska: nadimanje. Uzro&nici
ranog nadimanja su obi¢no coliformni organizmi, Aerobacter s vetom i Esche-
richia s manjom proizvodnjom plina, ugljitnog dioksida-i vodika, i kvasci..
Ova pojava dolazi do izraZaja veé »pod preSom« i u prvim danima nakon
proizvodnje. Uzroénici kasnog nadimanja su organizmi Clostridium spp. — &ije
se spore u povoljnim uvjetima aktiviraju naknadno u toku zrenja i uskladi-
Stenja, uz veliku proizvodnju vodika. Patogeni mikroorganizmi dosta se rijetko
odrzavaju i nalaze u zrelom siru. Iako patogeni mikroorganizmi te$ko podnose
-kiselinu stvorenu u siru u toku prdizvodnje 1 zrenja, moZe se u njemu nati
Clostridium botulinum. Isto tako moZe doéi do infekcije preko sira sa Salmo-
nellom koje ve¢inom dodu u sir (prema Seamanu) vanjskom kontaminacijom.
Trovanje sirom mmoZe nastupiti uslijed toksina stvorenih od Staphylococcus
aureus, (iz bolesnog vimena) koji su preostali u siru iz nepasteriziranog mlijeka.
Prema Hokl-u pojedini patogeni mikroorganizmi odrZavaju se i jo§ su djelo-
tvorni u pojedinim mljenim proizvodima u ovom razdoblju:
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Mycobacterium tuberculosis:

u kiselom mlijeku (pH 4—6) ' 18—21 dan

‘u sirutki : 414 dana
u jogurtu i kefiru . 14 dana
u maslacu ’ - ’ 21 dan
u sirevima : 3-—28 tjedana
Brucella abortus:
u mlijeku » 7— 9 dana
u kiselom mlijeku g 9 dana..
u jogurtu . ' 8 dana
u kefiru ) ' —— ' ~ 19 dana
u slatkom i kiselom “vrhnju 9 dana
u maslacu ' 50 dana
u mekim sirevima - ' 35 dana
: Virus slinavke i Sapa: ’
u mlijeku kod 17—20°C ’ 27 sati
u vrhnju kod 18—20°C - 3 dana
u nesoljenom maslacu iz kiselog vrhnja nestaje ve¢ u vrhnju
u nesoljenom maslacu iz slatkog vrhnja 8 dana

Posebno treba spomenuti moguénost reinfekcije kod svih mljetnih proiz-
voda, koja je u naSim uvjetima vrlo Eesta. Do reinfekcije dolazi putem ne-
dovoljno ocif¢enih miljeénih cijevi i boea za mlijeko, buckalice, stroja za
pakovanje i omotne ambalafe kod maslaca, sirnih marama, uredaja za meha-
nitku obradu, kotlova i kada, kalupa, polica za zrenje kod sira. Reinfekeija
je &esto uzrodnik kvarenja okusa pa i gruSanja konzumnog mlijeka, jakog
razvoja plijesni u maslacu, nadimanja u siru i dr. Prisutni mikroorganizmi u
vetem broju mogu svojim metabolizmom stvarati znatnu koli¢inu Skodljivih
tvari, te proizvod uliniti 3kodljivim i opasnim po ljudsko zdravlje.
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PRII.OG PROUCAVANIU PROTEINSKIH FRAKCIIA
KRAVLIEG MLEKA

Proteini mleka su do sada doste ispitivani. Oni sadinjavaju jedan hetero-
geni sistem &ija je kompleksnost izutavana hemijskim i fizi¢kim metodama, a
u novije vreme i elektroforezom na papiru, mikroelektroforezom, elektrofo-
rezom i skrobnom gelu i disk elektroforezom u poliakrilamidu.



