Mljekarstvo MLJEAU 36 (4) 99—104 (1986)
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Otrovne tvari, njihove nepoZeljne koncentracije i 3tetne posljedice

»Pravilnik o koli¢inama pesticida i drugih otrovnih tvari, hormona, anti-
biotika i mikotoksina koji se mogu nalaziti u namirnicama« (Sluzbeni list SFRJ,
59/1983) u ¢l. 3 pod otrovnim tvarima razumijeva: olovo, kadmij, Zivu, metil-
-zivu, cink, kositar, arsen, bakar, Zeljezo i druge otrovne kovine i nekovine (1).

Brojne i raznovrsne tvornice i cestovni promet ispu$taju mnoge otrovne
tvari. Prema Kloke-u i Leh-u (15) gotovo 7% oranica izvrgnuto je takvom
onefi$éavanju otrovnim tvarima. Za mljekarsku je privredu vaZno razjasniti
omjer izmedu oneéiSéenih povrSina oranica ili pasnjaka (ili drugim rije¢ima,
krme) i ¢ovjeka kao potrosata mlijeka i mljeénih proizvoda, gdje mlijeéno grlo
sluzi kao »filter za izmjenu tvari«.

Potrebno je cdrediti i znati gdje je graniéna vrijednost pojedinih otrovnih
tvari koje se mogu nalaziti u krmi, a koje se kasnije nete naéi kao zaostaci u
mlijeku. Zatim, koje koli¢ine i koje otrovne tvari se nakupljaju u mlijetnom
grlu i u kojim koncentracijama svaka od njih prelazi u mlijeko. Najzad, potro-
Sale zanima ukupna optereéenost otrovnim tvarima $to ih primaju iz mlijeka i
mljeénih proizvoda.

Medunarodni mljekarski savez podijelio je kovine u:

1) otrovne: olovo, Ziva, metil-Zziva, kadmij, arsen, selen;

2) tehnolofki potencijalno Stetne: bakar, Zeljezo, cink; i

3) ostale kovine: aluminij, nikal, cink, antimon.

U posljednje vrijeme izradeni su brojni suvremeni analiti¢ki postupci za
dokazivanje kovina u tragovima (i njihovih spojeva) u mlijeku Walsh (16)
je god. 1953. uveo vrlo osjetljiv postupak dokazivanja kovina u namirnicama
pa tako i u mlijeku. To je atomsko apsorpcijski spektrofotometrijski postupak
koji se osniva na Lambert-Beercvu zakonu. Istrazivanja mnogih autora poka-
zuju da je za mlijeéne krave najvazniji izvor one&i3¢enosti otrovnim kovinama
— krma.

OLOVO — Biljke uzimaju olovo iz tla i zraka. Kloke i Leh (15) tvrde
da koli¢inu olova u bilju uvjetuju ovi ¢inioci: 1) udaljenost biljaka od tvornica,
2) gustoéa cestovnog prometa (broj vozila/dan), 3) udaljenost biljaka od cesta
i zrakoplovnih uzletita, 4) vrijeme izloZenosti biljnih organa, 5) povrsina li-
stova u biljaka (glatka, valovita, hrapava, tvrda, meka, 6) poloZaj listova na
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biljei, 7) koli¢ina i godiSnja raspodjela oborina, 8) koli¢ina olova u tlu, 9) jagina
i smjer vjetrova, 10) godi$nje doba i klimatski uvjeti. Prema navedenim auto-
rima biljke u blizini auto-cesta sadrzavale su god. 1972, 100 — 228 ppm olova
ovisno o udaljenosti od auto-cesta, smjera vjetra i dr. Komisija Europske za-
jednice (EZ) za krmu dopus$ta 10 ppm olova u suhoj tvari krme kao najvi$u i
neprekoradivu koncentraciju. Prema Rosenberger-u i Bentz-u (14, 17)
otrovna doza nalazi se pri 6 — 8 mg Pb/kg na dan, a §to odgovara koli¢ini od
kojih 300 ppm Pb/kg krme (u suhoj tvari) na dan. Olovo se izlutuje iz zivotinj-
skog organizma mokraéom, izmetinama i mlijekom. U pokusu hranidbe mli-
jeénih krava tijekom 126 dana krmom koja je sadrZavala razlitite koli¢ine
olova pokazalo se da se olovo odlaZe u kostima, a potom u jetri, bubrezima i u
mlijeku. Mlijeko u prosjeku sadrzi 0,02 do 0,03 ppm olova. Pri potrosnji jedne
litre mlijeka po osobi na dan, mlijeko i mlje¢ni proizvedi pokrivaju ADI s
manje od 10%.

Mlije¢no grlo je djelotvoran filter izmedu krme onet¢iéene olovom i é&o-
vjeka. No pri hranidbi i ispasi mlijeénih grla pokraj auto-cesta i raznih tvor-
nica (osobito kemijskih i farmaceutskih) postoji opasnost od one¢i§éivanja pre-
velikim koli¢inama olova. Zbog toga su mnoge zemlje u svijetu presle na po-
trosnju bezolovnog benzina kao pogonskog goriva za cestovna vozila. Time se

ZIVA — Tolerancija najmanjih ili najveéih dopustenih koli¢ina zaostataka
zive u namirnicama ravna je — niStici. Goveda su prema Zivi i Zivinim spoje-
vima osobito osjetljiva. Hranidba krmom koja je oreéi§éena zZivom, primanje
lijekova koji sadrze Zivu, pojenje onec¢iséenom vodom kao i raskuzba sredstvima
koja sadrze zivu uzrokuje znakove otrovanja u goveda. Krmno bilje nakuplja
Zivu iz tla i iz atmosfere u razli¢itim koli¢inama. Mnoga istraZivanja o izludi-
vanju Zivinih spojeva mlijekom, a osobito vrlo otrovne metil-Zive, joS predstoje.

FLUOR — Nalaz fluora u tlu i krmnom bilju ovisi o udaljenosti biljaka od
tvornica i o glavnim smjerovima vjetrova. Mlije¢na grla primaju fluor krmom
u prosjeénoj koli¢ini od 200 do 360 mg na svaki dan. Prema normativima Me-
dunarodnog mljekarskog saveza, kao normalna vrijednost fluora u kravljem
mlijeku uzima se do 0,12 ppm. Na osnovi dosadasnjih istraZivanja moguénost
onec¢i§¢ivanja mlijeka fluorom nema opéenito neku vaznost.

ARSEN — Ukupna koli¢ina arsena u ljudskom organizmu koleba od
15-— 20 mg. Nalaz arsena u krmnom bilju ovisi o tlu: primitak biljem je nezna-
tan, a osim toga krave razmjerno brzo resorbiraju arsen. Najveéi dio primljencg
arsena odlaZe se u organizmu Zivotinje i za neko vrijeme izluéuje mokrac¢om i
izmetinama. U normalnim uvjetima Zivota ne moZe se uopée ratunati sa za-
ostacima arsena u mlijeku pa ni one¢i§éivanje mlijeka arsenom nema bilo kakvo
znatenje.

i

KADMIJ — Izvori onedi§éenosti Zivotnog okolifa kadmijem su tvornice i
rudnici. Oneéiséenost mlijeka kadmijem ovisi o ovim ¢&iniocima: 1) koli¢ina
kadmija u krmi, 2) na¢in muZnje (strojna ili ruéna), 3) vrst materijala od kojeg
su cjevovodi i hladnjaci kroz koje protjeée odnosno hladionici u koje se skla-
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disti mlijeko, 4) stanje spremnika. Koli¢ina kadmija u netom pomuzenom mli-
jeku je neznatna, ali se kasnije moZe povisiti tijekom obrade i prerade.

Prema Underwood-u (18) pasterizirano mlijeko sadrzi 0,01 do 0,09
ppm, a kondenzirano mlijeko 0,1 ppm kadmija §to po potroZaéu daje prosje&no
dnevno optereéenje kadmijem iz mlijeka od 3,0 mg. U Zapadnoj je Europi
ukupnij prosje¢ni primitak kadmija iz namirnica po osobi 48 mg/dan tako, da
normalne koli¢ine kadmija u mlijeku nisu iole znagajne.

SELEN — Unatoé¢ tome da je selen za ljude i Zivotinje esencijalni kemijski
element, veée koli¢ine mogu biti otrovne. RaSirenost selena u Zivotnom okolisu
(kako Ijudi tako i mlijeénih grla) vazna je okolnost za higijensku proizvodnju
mlijeka. Selen ulazi u organizam kroz usta, pluéa i kozu. Prema istraZivanjima
Rosenbergera-a (14) poznata su otrovanja mlijeénih grla selenom §to ih
je uzrokovala krma s poveéanom koli¢inom selena. Akutna smrtonosna doza
(dosis letalis) za goveda je 3 mg selena/kg tjelesne mase/dan (kao selenit). Ko-
litina selena u mlijeku koleba od 0,005 do 3 mg/litru i ovisi o koli¢ini selena
u krmi. Mlijekom se izlu¢uju neznatne koli¢ine selena. Ljudski organizam moze
izlugiti veée koli¢ine selena a da se taj kemijski elemenat u njemu ne nakupi.

BAKAR — Znacenje bakra u mlijeku ne lezi u toksikoloskom podruéju, veé
je bakar mnogo vaZniji zbog izrazita utjecaja na enzimne reakecije u mlijeku,
osobito na oksidativno kvarenje mljetne masti. Koli¢ina bakra u krmi vrlo je
razli¢ita pa otrovanje mlije¢nih grla bakrom nastupa primiikom otrovne doze
od 3 —5 g bakrenog sulfata. U otrovanih grla javlja se te§ka hemolitiéna Zutica
s izrazitom anemijom. Bakar dospijeva u mlijeko iz tijela mlije¢nog grla. a
osobito upotrebom posuda i pribora koji ga sadrze. Mljezivo (kolostrum) nosi
razmjerno veée kolid¢ine bakra, no nakon 4 tjedna one se vracaju u normalu.
Godisnje doba utjete na koli¢inu bakra u mlijeku.

Bakar je vrlo nepogodan u mljekarstvu, jer je dobar katalizator pa ubrzava
oksidativne procese i time izaziva izrazite promjene u okusu mlijeka i mljeénih
proizvoda; okus im postaje »kovinast« ili »oksidiran«, Osim toga, ako mlijeko
sadrZi viSe od 100 ppm bakra sirevi ¢e potamnjeti, a maslac s 1 ppm bakra
proizveden od kiselog vrhnja pokvarit ¢e se za vrlo kratko vrijeme (nakon ne-
koliko dana) pri temperaturi od 10 °C.

U ispravno visokogrijanom mlijeku s 3 ppm bakra, pokus na peroksidazu
pokazat ée pogrednu sliku, tj. da je ono toplinski »nedovoljno« obradeno. U
kondenziranom mlijeku koli¢ina bakra ne smije prijeéi 0,5 ppm, a u suhoj
tvari tog mlijeka ne smije prekoraciti 5 ppm (zato treba pripaziti pri izboru
prikladne ambalaZe i posuda).

ZELJEZO — Za ljude, zivotinje i biljke Zeljezo je esencijalni kemijski
element. U prirodi je uvelike radiren kao Zeljezni oksid, sulfid, karbonat, ali se
nalazi i u drugim oblicima. Koli¢ina Zeljeza u krmi ovisi o vrstama bilja i vrsti
tla, kao i o vrsti tvornica koje ga ispuStaju. Krma ne treba sadrzavati viSe od
40 — 60 ppm Zeljeza preracunato u suhoj tvari.

Komisija EZ za prehranu predlaZe kao graniénu vrijednost koli¢ine Zeljeza
u vodi 0,1 ppm, a u manjim uredajima za opskrbu pitkom vodom do 0,3 ppm
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(Zeljezo mora biti u postojanom obliku). Dnevna preporuéena koli¢ina Zeljeza
za odraslo govedo je 50— 100 ppm. Mlijeko je razmjerno siromasno Zeljezom.
Izmedu koli¢ine Zeljeza u krvi i u mlijeku postoji signifikantna koleracija. Pa-
smina, laktacijski stadij, opce zdravlje mlijetne krave i zdravlje mlijeéne Zli-
jezde utje®u na koli¢inu Zeljeza u mlijeku podjednako kao i krma kojom se
mlije¢na grla hrane. Visoka koncentracija zeljeza u mlijeku (5 mg/ml) djeluje
tako da posivi, a kasnije posivi i sir kako je to u svojim pokusima dokazao
Kiastli (19).

Ijudski organizam moZe resorbirati mlijeko koje sadrzi vece koli¢ine Ze-
ljeza. No u mljekarstvu Zeljezo nije poZeljno, jer nepovoljno utjeée na organo-
leptitku kakvoéu mlijeka i mljeénih preradevina.

CINK — Za ljude, zivotinje i biljke to je takoder esencijalni kemijski
element. U tlu ga ima kojih 50 ppm. Djeluje na odrzljivost i osobine mlijeka i
mljeénih preradevina. Krma sadrzi cink u koli¢inama koje ovise o naéinu
njezine pripreme. Izluduje se izmetinama i mokracom, Koli¢ina cinka u mlijeku
ovisi o laktacijskom stadiju, hranidbi, na¢inu muznje i drzanju mlijeénih krava,
kao i o godiSnjem dobu. U mlijeku ima 1,34 do 5 ppm cinka, a u mljezivu ga
je 15 do 25 ppm. Isklju¢ena je svaka moguénost otrovanja cinkom. No ne moze
se iskljugiti da cink, slino kao bakar i Zeljezo, djeluje kataliti¢ki i biokemijski
pa su potrebna daljnja znanstvena istrazivanja.

RADIOAKTIVNE TVARI — OneéiS¢enost prehrambenog lanca radioaktiv-
nim tvarima i posljedice koje se odnose na mljekarsku privredu opisane su u
¢lanku: »Nuklearne elektrane i mljekarska industrija«. Mljekarstvo, 2/1981.

ZAKLJUCAK — Mnoge tvari §to ih prikazuje shema na kraju ovog &lanka
mogu uzrokovati sekrecijsku i postsekrecijsku one¢i§éenost mlijeka i mljeénih
proizvoda. U prehrambenom lancu ZRAK-TLO-BILJKE-VODA-MLIJECNO
FOVEDO-MLIJEKO-COVJEK nakupljaju se takve strane i §tetne tvari pa one
u obliku zaostataka pogorSavaju Zivotne uvjete, sve do otrovanja pa i smrti
zivih bi¢a. Bioloska ravnoteza, prirodena otpornost i osjetljivost se remete, a
javljaju se i mutirani oblici svakovrsnih nametnika neosjelljivih prema dosa-
dasnjim zastitnim sredstvima i lijekovima. A ta sredstva (pesticidi, lijekovi,
antibiotici i dr.) istodobno nekontrolirano ulaze u organizam pa i u kravlje i
zenino mlijeko, $to se ofituje u mnostvu vrlo nepovoljnih posljedica. Nestruénost
upotrebe tih sredstava jo§ viSe poveéava Stetne posljedice. Veéina suvremenih
onetistila (kontaminenata) poznati su kao otrovi koji se nakupljaju u prehram-
benom lancu s éovjekom na njegovu kraju. I ne nakupljaju se samo u odraslom
covjeku, veé i u dojenfetu kao — najnjeznijem i najosjetljivijem organizmu.
Zbog otpornosti nametnika prema dosadasnjim pesticidima potrebno je pronadéi
nove djelotvorne pesticide. A za ozdravljenje Zivotnog okoliSa upotrebljavati
neSkodljive biocide kraée odriljivosti koji se ne nakupljaju u prehrambenom
lancu i ne ugrozavaju Zivotne zajednice — pa ni ljudsko zdravlje i Zivot.

Covijetanstvo se mora okrenuti prema buduénosti koja postavlja ozbiljne
zahtjeve naSoj sada$njosti. Mjerila o Stetnim ‘tvarima u namirnicama koja vri-
jede u pojedinim zemljama, pa i u nasoj zemlji, potrebno je uskladiti s medu-
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narodnim mjerilima ako zelimo trgovati namirnicama na evropskom odnosno
svjetskom trzistu. No na$§ se razvoj mora osnivati i na na$oj znanosti kao
obrani naSe gospodarstvene (ekonomske) neovisnosti i napretka.

Shematski prikaz sekrecijske i postsekrecijske onefis¢enosti mlijeka i mljeénih
proizvoda

PODJELA ONECISTILA (KONTAMINANATA)

I PESTICIDI — (insekticidi, akaricidi, fungicidi, herbicidi, paraziticidi, ovicidi,
nematicidi, rodenticidi, moluskicidi, fasciolicidi, repelanti, steri-
lanti)

1I LIJEKOVI — (antibiotici, sulfonamidi, karbamati, hormoni i dr.)

ITI OTROVNE TVARI — (olovo, kadmij, Ziva, metil-Ziva, cink, kositar, arsen, bakar,
zeljezo i dr.)
IV ORGANSKA ONECISTILA — (poliklorirani bifenili, sredstva za ¢iSéenje, pranje
i dezinfekciju)
V MYKCTOKSINTI

VI RADIOAKTIVNE TVARI — (radionuklidi: J 131, Sr 90, Cs 137, CO 60, 58, 57,
Cr 51, Mn 54, Fe, 59, Zn 65, Zr 95, Nb 95, Ru 103,
Ru 106, Ag 110, Sb 124, 125, Cs 134, Ba 140, Sr 89 itd.)

i 4

ZRAK-TLO-BILJE-VODA __ — KRMA
I ]

1 4
= = + MLIJECNO GOVEDO

MLIJEKO SA SEKRECIJSKIM ZAOSTACIMA HIGIJENSKI ZAHVATI,
LIJECENJE LIJEKOVIMA
I pesticida IV organskih onedistila
II lijekova V mikotoksina
IIT otrovnih tvari VI radioaktivnih tvari
I e POSTSEKRECIJSKA ONECISCENOST
l IIT otrovnim tvarima
IV organskim oneéistilima
MLJECNI PROIZVODI V mykotoksinima

VI radioaktivnim tvarima

COVJEK
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