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1ZVOD

U ovom radu vrseno je ispitivanje hemijskog sastava i prisustva rezidua teskih metala u
bijelim salamurnim sirevima.

Crna Gora je poznata po Sirokom spektru mlije¢nih proizvoda. Po proizvodnji i potrosnji,
najdominantniji su bijeli salamurni sirevi. Kao i svi sirevi svijeta, i crnogorski sirevi pod rizikom
su od kontaminacije teskim metalima. TeSki metali u mlijeko mogu u¢i na razli¢ite nacine:
primjenom neorganskih dubriva, agrohemikalija i stajnjaka na zemljiSte. Veéina proizvodaca
mlijeka u Crnoj Gori uzgaja vlastitu stocnu hranu, ali posljednjih godina, mnoge farme povecale
su brojnost stada i to bez povecanja povrsine zemljiSta za proizvodnju usjeva. To je rezultiralo
ve¢im uvozom stocne hrane radi zadovoljenja nutritivnih potreba mlije¢nih grla i povecanjem
koli¢ine koriS¢enog stajnjaka na usjeve. Ove ¢injenice, pored kontinuiranog unosa nutrijenata iz
drugih izvora, snazno su povezane s nagomilavanjem nutrijenata u tlu, ali i aditiva koji se koriste
u sto¢noj hrani i agrohemikalijama. TeSki metali su Cesto sastavni dio i aditiva 1 agrohemikalija.
Ovim se povecava moguénost dospijeca teskih metala u mlijeko i mlijecne proizvode. Stoga je
predmet istrazivanja eventualno prisustvo teskih metala (Pb, Cu i Fe) u bijelim salamurnim
sirevima sa podruc¢ja Berana, Bijelog Polja, Niksi¢a 1 Podgorice.

Kljuéne rije€i: mlijecni proizvodi, sir, teski metali, mikrotalasna digestija, ICP-MS



ABSTRACT

In this work, the chemical composition and presence of heavy metal residues in white
brine cheeses were examined.

Montenegro is known for its wide range of dairy products. In terms of production and
consumption, the most dominant are white brine cheeses. Like all cheeses in the world,
Montenegrin cheeses are at risk of contamination with heavy metals. Heavy metals can enter
milk in different ways: by applying inorganic fertilizers, agrochemicals and manure to the soil.
Most dairy farmers in Montenegro grow their own fodder, but in recent years, many farms have
increased the number of herds without increasing the area of land for crop production. This
resulted in higher imports of animal feed to meet the nutritional needs of dairy cattle and an
increase in the amount of manure used on crops. These facts, in addition to the continuous intake
of nutrients from other sources, are strongly related to the accumulation of nutrients in the soil,
as well as additives used in animal feed and agrochemicals. Heavy metals are often an integral
part of additives and agrochemicals. This increases the possibility of heavy metals reaching milk
and milk products. Therefore, the subject of research is the possible presence of heavy metals
(Pb, Cu and Fe) in white brine cheeses from the areas of Berane, Bijelo Polje, Niksi¢ and
Podgorica.

Key words: dairy products, cheese, heavy metals, microwave digestion, ICP-MS



SADRZAJ

Lo UVOD ettt h et b e e a et bt et s h et h e e h e e bt bt e Rt e bt e at e beshe et e ebeea b e beeae et e nbeeatan 1
2. PREGLED LITERATURE ...ttt sttt st st be st et 2
2.1. Autohtoni mlijecni proizvodi U CINOj GOTi...c..eeeeveererrienieneeriese ettt e 2
2.2 Istorija mlijeka i OpSta iStOT1ja SITATSTVA ....eeeertireeierieriesie sttt ettt eseesr e s e e sreenesreemeas 3
2.3 Hemijske, fizicke i bioloske 0sobine mIijeka ........ccoceeiiriiiiiiiiiiienieeeeeee e 5
2.4 HemijSKe 0SODINE MITJEKA........ecoveriiiieieieeiese ettt ettt te e e et e s e et e s tesaeestesbaensesteessenbesrnenes 5
2.4.1 SUVA MALETTIA MITJEKA. ....eeueeiieiietietesteste ettt et ebe e b e 8
2.4.2 MITJECIIA TNAST..eeuviuieieitieieste sttt st et ettt e sttt sat et e sb e et e st e eae et e sbe e st e bt sae e s e s bt e s e neeebeebesbeeneenbesneenes 9
2.4.3 ProteiNi MIJEKA ... ccveeeeeieieieeieetes ettt ettt ettt eae b e nes 10
2.4, LAKEOZA. ...ttt bbbt b ettt bttt bt n s 10
2.5 Fizicke 0S0bINa MILJEKA ...eovveiiiiiiiiiiieiee ettt 11
2.5, L 1ZGIBU. ..ttt bt h et b bt a et eae b e nen 12
2.5.2 GUSTINA ...ttt ettt ettt a bbb b et et e e et e a e bt e bbb et et et et e st ne bt sae b e nen 12
2.5.3 OSMOLSKI PIILISAK ...vveveivieieiieeeeiiete ettt sttt e teste et e s e et e tesaeebesteesaestesreesbesteessesesasessesseensas 12
2.5.4 TaCKA MIZNJEINJA . .eerutirutieteeieeiteest ettt et et e bt e s bt e saeesabe st e e be e beesbeesbeesaeesaseenbeenbeesbeesseesanenas 13
2.5.5 KISBIOSE ...ttt bbbttt s s 13
2.5.6 TemMpPeratura KIJUCANJa.......cccverviriieeiiiieenee et sreeieesieesieesatesaresbeebeesbeesaeessnesssesnseesseesaeesanesns 15
2.6 Mijeko kao Sirovina za ProizVOdN U SiTa.........ccecveruieeeriereeseesieseesieseeeeseeeeeseeseessesreessessesssessessesnses 15
2.7 Sir — definiCija i KIaSITIKACIIA .....c.cceeiecieeieciecie ettt s ae e s eanas 16
2.7.1 DEIINICHA SI@..uuiitieeieiieiticie ettt st et ettt e s te et et e e ae et e s be e st e steebeenbesteensabeeasesesseennas 17
2.7.2 KIASITIKACTIA SITA ..evvevecieciecie ettt sttt ettt e s te et st e e et e s be e s e sbeebeesbesteessesbeeasensesseennas 18
2.8 Bijeli sirevi i Njin0V NeMIJSKI SASTAV ......ccvecviriieieriieieie ettt s re e ennes 20
2.9 0snovNne faze U ProiZVOAN i SITEVA......ccveeeeierieieriieieiesteestesteeeete e e eesteeseestesseessesreessesessnessesseenees 23
2,10 TESKI MIELALT. ...eetiieiiete ettt b e sh e sttt e e be e s bt e she e s abe e abe e be e bt e saeesae e et e eaeean 27
2.10.1 Klasifikacija teSkih Metala.........cccceeoeeririeninieee e e 28
2.10.2 TeSki metali U MITEKU....cvviereeriiriiiie sttt see e e saeessaeesteesteesteesensssneens 30
2.10.3 Teski metali u mlijeénim ProiZVOAIMA ......ecveerreereereerrerireesreesieeseeseeseeseesseesseessessessesssnesns 31
2.11 Izvor kontaminacije teskim metalima i njihovo otklanjanje..........ccoccevveerveereieeciereenieeneeneeseeeeenn 33
2.12 Smanjenje KONAMINACIIE .......eeveriieiere ettt ettt ettt et see et estesaeetesteeneesesaeeneesneeneas 34
2.13 Kontrola teskih metala u MIEKU ......ooeeveiiirieiieee e 36

2.14 Koncentracija teSkih metala u mlije¢nim proizvodima..........cccueevveereerieesiersrreeneeseeneeseeseessseenees 36



2.15 Toksicno dejstvo teskih metala na zdravlje ljudi 1 ZIVOtinga .....ccceeeevereerenieneeseneeeeeeee e 37

S CHLI RADA ettt b ettt et e bt e s bt e s at e st e bt e bt e bt e bt e ehe e et e eateeteenbeesheesaeeeas 41
4. MATERIJAL I METODE ...ttt sttt ettt st sb e et be et et b eaeas 42
4.1 MIKrotalasna digeStiJa.......ccvecverieiiiriieieiesieetese sttt et e et e s b e e e et e sre e s e s teebe e besbeessessessnessesreennas 44
4.1.1 Mikrotalasni digestor Berghof SpeedWave XPERT .........cccoeveieirinineneneseeeeeeeeeese e 45
4.1.2 Priprema uzoraka za mikrotalasnu digeStiju ..........cceeerirererienenieieeeeseseseeeeeeee e 45

4.2 Induktivno spregnuta plazma s masenom spektrometrijom (ICP-MS) .......ccccovvvevirieveneceereceenen, 46
4.2 1 PrinCip rada ICP-MS ..ottt sttt ettt et e e te s be s e sbeenaebesanenes 48
4.2.2 Prednosti i NEdOSLACT ICP-IMS ........cooiiiiiiiec ettt 50

5. REZULTATI I DISKUSIIA ...ttt sttt ettt st st st st b e e be e sbe e saeesnteebeesbaesaaesanenas 51
5.1 Rezultati hemijskog sastava SakUPIJENTN SITEVA ..........coiriririirieieieerreee e 51
5.2 Rezultati analiza na prisustvo rezidua teSkih metala...........cooceverieieiirienininesese e 56

6. ZAKLIUCAK ...ttt sttt 61

LITERATURA ..ttt e st e a e st r e s bt a e s r e e bt sreen e neeanes 62



1. UvVOD

Prirodni izvor teSkih metala je zemljina kora, ali ljudske aktivnosti poput stvaranja
industrijskog i gradskog otpada, urbanizacija, upotreba agenasa u poljoprivredi i dr., uticu da se
oni Cesto nalaze u vazduhu, vodi i1 hrani. Iako na toksi¢nost zagadivaca utiCe njegova
koncentracija, stalna izlozenost teskim metalima, ¢ak i1 u niskim koncentracijama, Stetno djeluje
na ljudsko zdravlje, $to je zabrinjavajuce.

U ljudsko tijelo teski metali dospijevaju disanjem, konzumacijom vode, a naro¢ito hrane.
Mlijeko i mlije¢ni proizvodi, vazan dio ljudske ishrane, Cesto su izlozeni kontaminaciji teskim
metalima. Oni u ove proizvode dospijevaju konzumacijom kontaminirane vode i hrane od strane
zivotinja koje proizvode mlijeko, a mogu poticati i od opreme ili ambalaze sa kojom mlijecni
proizvodi imaju kontakt. Nalaze se u koli¢inama koje nisu riskantne po zdravlje ljudi, ali
problem je §to se akumuliraju i kada njihova koli¢ina prede prag tolerancije ljudskog organizma,
ispoljavaju svoju toksi¢nost. Zato je veoma bitno detektovati prisustvo teskih metala, pronaci
njihove izvore i definisati aktivnosti kojima bi se moguénost njihovog dospije¢a u hranu
eliminisala, ili barem umanjila.

Crna Gora je jedna od poznatih zemalja po Sirokom asortimanu mlije¢nih proizvoda. Po
proizvodnji i potro$nji, najdominantniji su bijeli salamurni sirevi. Kao i svi sirevi svijeta, i
crnogorski sirevi pod rizikom su od kontaminacije teSkim metalima.

TeSki metali u mlijeko mogu u¢i na razli¢ite nacine: primjenom neorganskih dubriva,
agrohemikalija i stajnjaka na zemljiste. Vecina proizvodaca mlijeka u Crnoj Gori uzgaja vlastitu
stocnu hranu, ali posljednjih godina, mnoge farme povecale su brojnost stada i to bez povecanja
povrsine zemljiSta za proizvodnju usjeva. To je rezultiralo ve¢im uvozom sto¢ne hrane radi
zadovoljenja nutritivnih potreba mlijecnih grla i povecanjem koli¢ine koriS¢enog stajnjaka na
usjeve. Ove cCinjenice, pored kontinuiranog unosa nutrijenata iz drugih izvora, snazno su
povezane s nagomilavanjem nutrijenata u tlu, ali i aditiva koji se koriste u sto¢noj hrani i
agrohemikalijama. TeSki metali su Cesto sastavni dio i aditiva i1 agrohemikalija. Ovim se
povecava moguénost dospijeca teskih metala u mlijeko i mlijecne proizvode.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Autohtoni mlije¢ni proizvodi u Crnoj Gori

Autohtono mljekarstvo je obiljezje mljekarstva jedne zemlje, ljudi i kulture njihovog
razvoja [1].

U svijetu se sve vise traze i bolje vrednuju proizvodi dobijeni prirodnim procesima,
zaSti¢eni od nepozeljnih neorganskih i drugih negativnih uticaja [2].

Kwvalitet autohtonih mlije¢nih proizvoda u osnovi zavisi od sirovine i nacina proizvodnje,
ali isto tako, i od vrste i rase muzne stoke, klime, zemljiSta, vegetacije, geografskog okruzenja,
nacina zivota i Kulture stanovnistva [2].

Mnogobrojni autohtoni mlije¢ni proizvodi se i danas proizvode, ali pri njihovoj
proizvodnji sve je viSe raznih uticaja koji mogu da izmijene nacin prerade i kvalitet tih
proizvoda. Ti uticaji mogu da budu toliki da autohtoni proizvodi izgube svoju originalnost i da se
utope u konvencionalnu proizvodnju. Iz tih razloga je neophodna zastita porijekla i geografskih
oznaka najznacajnijih autohtonih mlijenih proizvoda. Time bi ostali ne samo sacuvani ve¢ bi se
postigao ujednacen i visi kvalitet tih proizvoda [2].

Autohtoni sirevi su proizvodi proizvedeni od mlijeka na odredenom geografskom
podrucju kao rezultat visegodi$njeg razvoja tradicionalne proizvodnje. Svijest 0 karakteristikama
u ovakvoj proizvodnji doprinosi rastucoj potraznji za organskom i visokokvalitetnom hranom sa
oznakom porijekla, ¢ija trzi$na cijena, u poredenju sa konvencionalnim proizvodima, iz dana u
dan znacajno raste. Danas su domaci sirevi karakteristi¢ni za nacije, drzave 1 regione, odnosno
bogatstvo i materijalni dio nasleda svake zemlje [3].

To su proizvodi razli€itih ukusa i1 konzistencije u odnosu na industrijski proizveden sir,
gde je tehnologija strogo definisana i kontrolisana. Njihova specificnost je uglavnom vezana za
klimu, geografiju, stanje zemljiSta, vodu, botanicki sastav prirodnih livada i pasnjaka, rasa i
uzgoja goveda, kao i tradicionalnih navika i obi¢aja lokalnog stanovnistva [3].

Autohtoni sirevi se uglavnom proizvode od sirovog mlijeka, bez upotrebe starter kultura.
Njihova autenti¢nost, koja ih razlikuje od drugih sireva iste vrste ali drugog regiona, zasniva se,
izmedu ostalog, na karakteristikama i raznovrsnosti autohtonih mikroorganizama, prije svega
bakterija mlije¢ne kiseline (LAB), koje predstavljaju znacajan potencijal u izboru tehnoloskih
proizvoda. Dodavanje komercijalne kulture u proizvodnju autohtonog sira dovelo bi do gubitka
autenti¢nosti [3].

Prema rasprostranjenosti i obimu proizvodnje, u Crnoj Gori je dominantna proizvodnja
bijelog sira u salamuri. U njihovoj ku¢noj proizvodnji ne koriste se postupci standardizacije i
pasterizacije mlijeka i Cistih, starter organizama. Obi¢no se proizvodi u sjevernom, kao i u
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sjeveroistotnom regionu i na krajnjem jugu Crne Gore. Zatvorena u niz lokacija, autohtona
proizvodnja je zadrZzana i sada imaju nazive oblasti u kojima se proizvodi [3].

2.2 Istorija mlijeka i opSta istorija sirarstva

Sir je namirnica koju prihvatamo kao nesto prihvaé¢eno u svakodnevnoj ishrani. Medutim,
sir ima dugu istoriju ispunjenu istorijskim dokazima koji opisuju njegovo porijeklo, ali i razvoj
proizvodnje. Neka vjerovanja o siru nisu jasno istorijski potkrijepljena i dio su kulturne tradicije
koja se prenosi kroz usmeno predanje pojedinog naroda i podnevlja. Ovo ¢ini istoriju sira veoma
dinami¢nom i zanimljivom. VjeStine u proizvodnji sira razvijaju se vjekovima u cilju
obezbjedivanja $to bolje ljudske ishrane, kao i §to duzeg oCuvanja i Cuvanja mlijeka. Ova
vjeStina se tradicionalno prenosi generacijama, a za njeno Sirenje i razvoj zasluzni su brojni
ratovi, osvajanja i susreti civilizacija. Pojedine zemlje i regioni ovih zemalja razvili su
specificne, Cesto veoma razliCite procese proizvodnje sireva, tako da savremena civilizacija
danas ima veliki broj razli¢itih vrsta sireva. Literatura navodi preko 2000 razli¢itih sireva. Brojni
sirevi nose naziv mjesta porijekla. Njihova raznovrsnost je vidljiva u obliku i konstrukciji
opreme koja se koristi u proizvodnji sira, dok su osnovne karakteristike procesa proizvodnje i
senzorna svojstva veoma sli¢ne. Ovakav pristup je smanjio broj razli¢itih vrsta sireva na 400 do
1000 [4]. Prema Robinsonu (1990), postoji samo 18 razli¢itih vrsta sireva od kojih su nastale
mnoge vrste kao rezultat kulturnih, Klimatskih i drugih specifi¢nosti pojedinih regiona [5].

Mlijeko je vazna zivotna namirnica koja se u ishrani ljudi koristi od davnina. Znac¢ajan
segment prerade mlijeka ¢ini proizvodnja sireva koja omogucava konzervisanje mlijeka i
dobijanje proizvoda duZeg roka trajanja [6].

Proizvodnja sira seze u daleku proslost (8000 - 10000 prije n. e.), a prenose¢i znanje kroz
generacije, opstala je i usavrsila se do danasnjih dana. U skoro svim civilizacijama proizvodnja
sira imala je veliki znacaj [6].

Pretpostavlja se da je proizvodnja sira nastala slu¢ajno. Grupa sireva, danas poznata kao
kiselo-koagulisu¢i sirevi, nastala je spontanim zakiseljavanjem mlijeka na visokoj temperaturi,
Sto je dovelo do razvoja velikog broja mikroorganizama. To je dovelo do formiranja gela, koji se
tokom transporta razbio u ¢vrsti dio - grus i tecni dio - surutku [6].

Sirisno-koaguliSu¢i sirevi, koji danas obuhvataju veliki dio u proizvodnji sira, isto su
nastali spontanim formiranjem grude, ali na drugaciji nac¢in. Naime, mlijeko je skladisteno i
transportovano u zivotinjskim mjesinama iz kojih su prisutni enzimi (danas poznati pepsin i
himozin) koagulisali mlijeko — zgrusavali sirilo. Svojstva ovako dobijenog gela razlikuje se od
kiselo-koagulisanog gela, prije svega, on je podlozniji odvajanju te¢ne faze, pa je tako dobijeni
proizvod suvlji i dugotrajniji od prethodno opisanog [6].



Sirarstvo je kroz istoriju imalo veliki trgovinski i ekonomski znacaj. U srednjem vijeku
znacajni proizvodaci sira bili su feudalni posjedi i manastiri, pa prema tome, pojedine grupe
danas poznatih sireva poti¢u od te proizvodnje. Ove komune su razvile tehnologiju proizvodnje
sira na zatvorenim imanjima, a mijeSanjem ljudi sa drugim kulturama, znanje se Sirilo po
pojedina¢nim teritorijama [6].

Sve do 19. vijeka sir se proizvodi na tradicionalan nacin. Drustveni i ekonomski uslovi
pogodovali su razvoju sirarstva [6]. U razli¢itim djelovima svijeta proizvodnja sira se razvijala
razli¢itim intenzitetom. Sa povecanjem broja stanovniStva i zivotnog standarda povecana je
potreba za boljom ishranom [7]. Sa razvojem hemije i mikrobiologije, stvorene su moguénosti za
kontrolu procesa proizvodnje mlijeka i stvaranje mogucnosti za kontrolu procesa proizvodnje
sira. S tim je pocela i industrijska proizvodnja sira sredinom 19. vijeka. Fabrika koja je pocela
proizvodnju sir Cedar, osnovana je u Njujorku, SAD, 1851. godine. Danas je industrijska
proizvodnja sira u zemljama razvijenog svijeta u velikoj mjeri prevazisla ili potpuno potisnula
tradicionalni nacin proizvodnje [6]. Na neki nacin je promijenila ne samo vrstu ve¢ i strukturu
sireva [7].

Proizvodnja sira se posljednjih sto godina, u vec¢oj ili manjoj mjeri, konstantno razvijala
zahvaljuju¢i novim saznanjima i savremenim analitickim metodama. Veliki napredak u
proizvodnji sira ostvaren je uvodenjem hladenja mlijeka, ¢ime je znacajno poboljSan njegov
mikrobioloski kvalitet, pasterizacijom i upotrebom novih starter kultura. Kompanija Chr. Hansen
(Danska) je prvu starter kulturu za proizvodnju sira proizvela 1890. godine i time je omogucila
prosirenje proizvodnje industrijskog sira. Tako je stvorena bezbjednija proizvodnja sira 60-tih
godina proslog vijeka. Automatizacija proizvodnje sira pocela je Sezdesetih godina proslog
vijeka i znacajno je doprinjela dobijanju proizvoda ujednacenog kvaliteta. Tehnoloskom
napretku i povecanju efikasnosti u proizvodnji sira doprinjela je i upotreba membranske filtracije
u proizvodnji sira, koja je prisutna od 1969. godine. IstraZivanja u ovoj oblasti su od 1990.
godine usmjerena ka smanjenju sadrzaja soli i masti [6].

U svijetu je poznato preko hiljadu vrsta sireva, ali samo osamnaest razli¢itih vrsta je
znacajno. Mnoge vrste sireva su nazvane po mjestu porijekla i razlikuju se samo po obliku i vrsti
pakovanja, dok su nacini proizvodnje i glavne karakteristike ¢esto veoma sli¢ni [7].

Sir je veoma bitna namirnica, u mnogim zemljama svijeta. U Italiji su najpoznatiji Asago,
Parmesan i Romano, u Engleskoj su to Cambridge, Cheddar ili Cheshire, u Francuskoj
Camembert, Cantal, Brie i Provence, u Danskoj je to Dambo ili Finbo, Samsoe, u Holandiji
Gouda, Edam, Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama Cheddar, itd [7].

Osnova izrade industrijskih sireva su prvenstveno autohtoni sirevi [7].



2.3 Hemijske, fiziCke i bioloSke osobine mlijeka

Ne postoji jasna linija razdvajanja izmedu fizickih i fizicko-hemijskih svojstava.
Medutim, fizicke osobine se mogu smatrati mjerama ponaSanja mlijeka u zapremini i nacina na
koji mlijeko stupa u interakciju sa energijom, dok su fizicko-hemijska svojstva mjere kako
ponasanje u zapremini i energetske interakcije zavise od koloidnih Cestica, atoma, molekula i
jona [8].

Poznavanje fizickih svojstava je od posebnog znacaja u tehnoloskom i inzenjerskom
projektovanju i kontroli opreme za preradu mlijeka. Poznavanje fizicko-hemijskih svojstava daje
osnovu za projektovanje savremenih metoda analize mlijeka, odredivanje mikrostrukture mlijeka
i rasvetljavanje sloZzenih hemijskih reakcija koje se desavaju u mlijeku [8].

2.4 Hemijske osobine mlijeka

Hemijski sastav mlijeka varira i zavisi od niza faktora kao $to su rasa i starost zZivotinje,
period laktacije, uslovi hranjenja i odrzavanja, nivo produktivnosti, na¢in muze itd.

Tokom perioda laktacije svojstva mlijeka se znacajno mijenjaju tri puta. Mlijeko dobijeno
u prvih 5 — 10 dana nakon teljenja (prvi period) naziva se kolostrum, u drugom periodu dobijaju
obi¢no mlijeko, a u tre¢em (poslednjih 10-15 dana prije teljenja) - staro mlijeko [9].

Mlije¢na fermentacija, koja se koristi u mlije¢noj industriji, ima za glavnu posljedicu
povecéanje sadrzaja mlijecne kiseline u medijumu nakon fermentacije glukoze dobijene iz laktoze

[7].

Kolostrum je gusce konzistencije od obi¢nog mlijeka, intenzivne Zute boje, slanog ukusa,
specificnog mirisa. Kolostrum karakteriSe visok sadrzaj proteina (do 11%) i minerala (do 1,2%),
visoka kiselost (40 - 50°T). Kolostrum ne podlijeze prijemu u postrojenje i preradi [9].

Primjera radi, u tabeli 1 dat je prosjecan hemijski sastav mlijeka domacih obojenih junadi
(domaci simentalski) [10].



Tabela 1. Prosje¢an sastav mlijeka [10].

- % u mlieku % od suve materije
Voda 87,3 -
Suva materija 12,7 100,0
Mast 3,8 30,0
Bjelancevine 3,55 28,0
(Kazein) 3,0 -
Ml. albumin 0,5 -
M. globulin 0,05 -
Mlijeéni Secer 4,7 36,9
Mlije¢ni pepeo 0,65 51

Sastav iz prethodne tabele dobijen je sakupljanjem visegodiSnjeg istrazivanja mlijeka
ovih rasa krava, u toku cijelog perioda laktacije [11].

Navedeni sastav je udzbenic¢ki primjer ili jedan od oblika hemijskog sastava mlijeka i
koristi se uglavnom kao orijentacija za konkretan uzorak mlijeka. Time bi trebalo da se utvrdi u
kojoj mjeri uzorak odstup od ovog prosjeka [9].

Kada se govori 0 prosje¢nom hemijskom sastavu, moguce je navesti veliki broj primjera
za razliCite rase koje ¢e po vrijednostima donekle odstupati od onih u datom primjeru. Zato treba
uzeti u obzir da takvo mlijeko ima sastav koji zavisi od rase i podnevlja sa kojeg potice [9].

Prilikom procjene sastava mlijeka mora se imati u vidu i da se on mijenja pod uticajem
velikog broja drugih faktora, odnosno da pokazuje veliku varijabilnost. Sastav mlijeka se mijenja
od muze do muze u toku istog dana i mjeseca. Znacajno se mijenja i zavisi od ishrane, godi$njeg
doba, fizioloskih promjena u organizmu muznih zivotinja u toku laktacije i sl. Moze izgledati
nerazumno da osoba svoja razmatranja zasniva na sastavu prosjeénog uzorka koji se rijetko
ponavlja u stvarnosti. Medutim, odmah treba re¢i da procjena mora biti zasnovana na ne¢emu
konkretnom. Ne treba prebrzo donositi zakljuc¢ke o uzorku ¢iji sastav znacajno odstupa od
prihvacenog modela. Naprotiv, treba voditi racuna da li uzorak poti¢e od samo jedne krave, od
jutarnje ili veCernje muze ili ako je u pitanju kombinovano mlijeko, treba da se svi faktori koji
uticu na sastav mlijeka uzmu u obzir prije nego $to se donese odluka da je mlijeko na neki nacin
falsifikovano [9].

Treba ista¢i da je mnogo lakse procijeniti sastav mlijeka kada je mlijeko od velikog broja
krava nego kada je u pitanju mlijeko od jedne krave [9].




Zbog hemijskog sastava i velikog broja faktora Cesto se pribjegava njegovom
predstavljanju u obliku varijacija, kao u sljede¢em primjeru:

e Suva materija 11 - 14%

e Mast 3,2 - 5,5%

e Bjelancevine 2,6 - 4,2%

e Laktoza (mlije¢ni Secer) 4,6 - 4,9%
e Pepeo 0,6 - 0,8% [11].

Cak i kada je sastav mlijeka predstavljen u tako §irokom obimu, on jo§ uvek ne
dozvoljava da se pokriju svi slu¢ajevi. Cinjenica da minimalne i maksimalne vrijednosti za
pojedina¢ne komponente u gornjem primjeru predstavljaju samo prosjec¢ne vrijednosti za rase sa
najnizim i najve¢im sadrZzajem pojedinacnih sastojaka. Tako se za prosje¢nu masnocu
isto¢nofrizijske rase uzima 3,2%, dok se za prosje¢nu masnocu u mlijeku rase krava Jersei
smatra 5,5%. Razumljivo je da su u okviru jedne rase moguce velike varijacije u sastavu [9].

Dok hemijski sastav mlijeka pojedinac¢nih krava znatno varira, mlijeko vecih stada,
kolektivno mlijeko odredenog regiona, pokazuje mnogo uze granice varijacije. Razlike u sastavu
sakupljenog mlijeka nastaju uglavnom kao rezultat uticaja sezone i perioda laktacije. Manje
varijacije u sastavu sakupljenog mlijeka rezultat su evidencije da se plus i minus varijacije
uklapaju u jedan utvrdeni prosjek. Stoga, u sluéaju veéih odstupanja u sastavu sakupljenog
mlijeka, stru¢njak mora biti mnogo rigorozniji [9].

Ovako prikazan hemijski sastav mlijeka izgleda prili¢no jednostavno. Medutim, treba
napomenuti da mlijeko ne treba posmatrati kao skup razli¢itih supstanci rasprSenih u vodi.
Naprotiv, postoji bliska veza, zavisnost i interakcija izmedu sastojaka mlijeka, $to ga ¢ini veoma
slozenim fizi¢ko-hemijskim sistemom, koji se uvijek mora imati na umu. Takode treba
napomenuti da je prilikom predstavljanja sastava mlijeka napravljeno izvjesno pojednostavljenje,
posebno kada su u pitanju proteini, §to je neizbjezno na samom pocetku, kada pocinje
upoznavanje sa sastavom mlijeka [9].

Na osnovu prethodno re¢enog, za mlijeko mozemo reéi da je sastavljeno iz:

— Vode kao disperzionog sredstva.

— Masnoce, veli¢ine uglavnom od 0,1 do 10 mikrona.

— Albumina, veli¢ine od 0,015 do 0,005 mikrona.

— Mlijecnog Secera u obliku pojedinacnih molekula veli¢ine oko 0,001 mikrona
— Kompleksa kazeina ¢ija se veli¢ina kre¢e od 0,1 do 0,0005 mikrona 1

— Mineralnih supstanci u formi pojedina¢nih molekula ili jona pre¢nika od 0,0004 do
0,0005 mikrona



Ako imamo prikazan ovakav raspored komponenti mlijeka, onda su razumljiva razliita
svojstva mlijeka sa stanovista fizike i hemije, kao $to je, na primjer, sposobnost izdvajanja masti
[10].

2.4.1 Suva materija mlijeka

Suva materija se dobija uklanjanjem cjelokupne koli¢ine vode iz mlijeka. To znaci da je
suva materija razlika izmedu koli¢ine mlijeka i vode koju sadrZi i izraZena je u procentima [11].

Prilikom uklanjanja vode odlaze isparljive materije, a ostaje suva materiju. Zato se ona
naziva suvi ostatak ili ukupna suva materija [11].

Suva materija mlijeka predstavlja zbir koli¢ina njegovih pojedina¢nih sastojaka i mijenja
se prema njihovoj varijabilnosti. Dakle, medusobni odnos sastojaka suve materije je isti kao u
mlijeku. Ovaj odnos se najéeSce izrazava kao procenat suve materije.

Procenat suve materije bez masti dobija se oduzimanjem procenta masti od ukupne suve
materije [9].

Suva materija i suva materija bez masti su znacajne i direktno uticu na randman
proizvoda. To su mlijeéni konzervisani proizvodi u uzem smislu rije¢i (kondenzovano i
nezasladeno mlijeko, mlijeko u prahu i dr.). Da bi se dobio Zeljeni proizvod, neophodno je
poznavanje procenta suve materije u njemu. To je slucaj u konzerviranju mlijeka i proizvodnji
sira. Prethodni podaci su neophodni i pri koncentraciji ili obogacivanju suve materije mlijeka
namenjenog za proizvodnju kiselomlije¢nih proizvoda [9].

Ukupna suva materija i suva materija bez masti imaju veliki uticaj na konzistenciju ovih
proizvoda, a samim tim i na njihov ukupan kvalitet. Podaci o suvoj materiji i suvoj materiji bez
masti Cesto su sastavni dio propisa 0 prometu mlijeka i predstavljaju vazan element u
nastojanjima da se poboljsa kvalitet mlijeka sa stanoviSta hemijskog sastava i sprijeci
falsifikovanje mlijeka dodavanjem vode [9].

Kravlje mlijeko sadrzi u prosjeku 12,7% suve materije sa najces¢im varijacijama od 11-
14%. Variranje suve materije javlja se usljed uticaja razlicitih faktora, od kojih su najvazniji: rasa
kojoj pripada, kao i period laktacije [11].

Variranje sadrzaja suve materije u najve¢oj mjeri zavisi od procenta masti [9].

Postoje uslovi kada se suva materija bez masti u mlijeku nalazi u manjoj koli¢ini od
propisane. To se moze desiti kod pojedinih krava koje se odlikuju znatno ve¢om proizvodnjom
mlijeka nego Sto odgovara produktivnosti njihove rase: moze biti posljedica fizioloskih

poremecaja organizma ili patoloskog stanja mlije¢ne Zlijezde; moze se desiti i zbog neadekvatne
ishrane (ako je u obroku ve¢i deficit proteina). Medutim, mlijeko (posebno obrano mlijeko)
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obi¢no sadrzi vise od 8,5% suve materije bez masti, $to zna¢i da mlijeko sa ve¢im sadrzajem
masti ima i vecu koli¢inu suve materije bez masti, i obrnuto. Brojni eksperimenti su pokazali da
povecanje sadrzaja masti za jedan odsto iznad odredene vrijednosti izaziva povecanje koli¢ine
proteina za 0,4 do 0,7%. Ovo vazi i kada je u pitanju mlijeko razli¢itih rasa, a brojcana vrijednost
zavisi od rase, sorte i nacina ishrane [9].

2.4.2 Mlije¢na mast

Mlije¢na mast je najvrednija komponenta mlijeka [12].

Visoka cijena ove masti poti¢e iz vremena kada na trzistu nije bilo dovoljno maslaca, pa
je stimulisana proizvodnja mlijeéne masti, §to je dovelo do selekcije krava ne samo po kolic¢ini,
ve¢ i prema mlije¢noj masti [11].

Drugi razlog za to je Sto viSe od polovine ukupne energetske vrijednosti mlijeka ¢ini
mlije¢na mast. Od ukupne energetske vrijednosti mlijeka ono u prosjeku ¢ini oko 54%, a kod
rasa koje daju mlijeko sa visokim sadrzajem masti ovaj udio je znatno veéi. Mlije¢na mast Cini
samo oko 30% suve materije mlijeka [11].

Treci razlog treba traziti u njegovoj bioloskoj vrijednosti u poredenju sa drugim mastima.
Naime, mlijeCna mast je veoma vazan sastojak mlije¢nih proizvoda (pavlaka razli¢itih masnoca,
maslac), a osim toga, procenat masti u drugim proizvodima znacajno uti¢e na kvalitet, jer se time
poboljsava njihov ukus i sastav [11].

Da je mlije¢na mast cijenjena govori i podatak da kajmak dobijen od mlijeka predstavlja
samo 1/10 koli¢ine, ali je u njemu koncentrisana skoro sva mast, a vrednosno €ini 66-70%
vrijednosti mlijeka. Ostatak mlijeka - obrano mlijeko - koje po koli¢ini ¢ini 9/10 i u kome se
nalaze bjelancevine i ostali nemasni sastojci predstavlja samo 30 - 34% od cijene mlijeka.
Medutim, kada se razmatraju gore navedene vrijednosti i odnosi, treba imati u vidu da cijena
mlije¢ne masti zavisi od ponude i potraznje na trzstu [11] [12].

Moze se pretpostaviti da mlijeko sadrzi u prosjeku oko 3,8% masti. Medutim, to je
sastojak koji je podlozan najve¢im koliinskim varijacijama unutar iste rase, pa ¢ak 1 kod
pojedinih jedinki tokom istog dana (jutarnje i vecernje mlijeko), tokom laktacije i pod uticajem
brojnih faktora koji mogu uticati na sastav i svojstva mlijeka [11].



2.4.3 Proteini mlijeka

Mlijeko i mlijeéni proizvodi su bogati proteinima. Proteini imaju veliku biolosku
vrijednost i po ovom svojstvu se nalaze odmah iza bjelancevina jajeta, jer mlijeko sadrzi sve
bitne aminokiseline koje su bliske proteinima koje se sintetiSu u ljudskom organizmu [13].

Termin bioloska vrijednost se odnosi na broj grama proteina ljudskog ili Zivotinjskog
organizma koji se moze sintetizovati iz 100 g proteina u hrani [11].

Tabela 2. Bioloska vrijednost proteina mlijeka [11].

Protein Bioloska vrijednost
Proteini surutke 104
Cijelo jaje (uzeto kao 100%b) 100
Ukupni proteini mlijeka 88
Kazein 76

Bioloska vrijednost pojedinih proteina u mlijeku je niza od navedene vrijednosti za
ukupne mlije¢ne bjelancevine (tabela 2), ali je karakteristi¢no da se oni medusobno dopunjuju u
pogledu aminokiselinskog sastava, uslijed ¢ega je ukupna vrijednost mlije¢nih proteina povecava
[11].

Mlijjecni proteini mogu povecati bioloSku vrijednost drugih manje vrijednih proteina.
Zbog toga se mlijeko 1 mlije¢ni proizvodi mijeSaju sa drugim namirnicama ili konzumiraju
zajedno sa njima, $to omogucava tijelu da efikasnije koristi vec¢u masu proteina u hrani [11].

Proteini takode imaju energetsku vrijednost od 16,6 kJ/g, slicno ugljenim hidratima. Ali
posto se unose u organizam u mnogo manjim koli¢inama od ugljenih hidrata i masti, oni nijesu
primarni izvor energije.

2.4.4 Laktoza

Laktoza je vazan izvor energije u organizmu ¢ovjeka. Anhidrid laktoze stvara 16,5 kJ/g,
dok hidratisani oblik stvara 15,6 kJ/g, jer voda koja se nalazi u hidratisanoj laktozi nema uticaja
na energetsku vrijednost [10].
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Mnogi podaci, medutim, sugeriSu da je bioloski uticaj laktoze mnogo veci. Fizioloski
znacaj potice iz ¢injenice da laktoza sadrzi galaktozu, koja je ukljucena u sastav cerebrozida, koji
su komponente tkiva centralnog nervnog sistema [10].

Laktoza prolazi kroz zeludac gotovo nepromijenjena jer se teze resorbuje. Zbog toga ona
dospijeva u tanko crijevo (ileum) gde je koriste mikroorganizmi i fermentacijom formiraju
mlije¢nu kiselinu koja snizava pH u crijevima, ¢ime se smanjuje aktivnost Stetne mikroflore i na
taj nadin potiskuju gastrointestinalni poremecaji. Stavise, laktoza stimuliSe rast bakterija koje
proizvode kiselinu. Oni, zauzvrat, sintetiSu razli¢ite vitamine B kompleksa, koji su kasnije
dostupni domacinu [10].

Kravlje mlijeko sadrzi u prosjeku 4,8% laktoze, sa varijacijama od 4,4 - 4,9%. Laktoza
predstavlja oko 36,9% suve materije mlijeka [12].

2.5 Fizicke osobina mlijeka

Mlijeko dobijeno od zdravih farmskih Zivotinja odlikuje se odredenim organoleptickim
karakteristikama (ukus, miris, boja, tekstura) i fizicko-hemijskim (titraciona i aktivna Kiselost,
gustina, viskozitet, povrSinski napon, osmotski pritisak, tacke smrzavanja i kljucanja, elektri¢na
provodljivost, diclektri¢na konstanta, prelamanje svjetlosti) [9].

Faktori kao §to su bolesti zivotinja, promjene u ishrani, skladiStenje mlijeka u
nepovoljnim uslovima, falsifikovanje i dr., doprinose smanjenju kvaliteta mlijeka i dovode u
sumnju moguénost njegovog koris¢enja kao sirovine za proizvodnju drugih prehrambenih
proizvoda [9].

Prema standardu, sirovo mlijeko mora imati ujedna¢enu konzistenciju bez taloga, bijele
boje (sa blago zutom nijansom), bez ukusa i mirisa koji nijesu karakteristi¢ni za prirodni svjez
proizvod [9].

Bijela boja i neprozirnost mlijeka je zbog Cinjenice da se svjetlost koja pada na mlijeko
rasprSuje koloidnim Cesticama proteina i masnih globula. Prisustvo zuékaste nijanse u mlijeku
zavisi od prisustva karotena rastvorenog u masti. Karakteristi¢an blago sladak ukus odreduju
supstance kao §to su laktoza, hloridi, masne kiseline i masti. Urodeni miris mlijeka je uzrokovan
prisustvom nekih isparljivih jedinjenja (aceton, isparljive masne kiseline, dimetil sulfid, itd.) [9].
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2.5.1 Izgled

Mlijeko je bijele boje bez sjaja, a ako sadrzi vec¢u koli¢inu masti onda je svijetlo-zute
boje. Obrano i razblazeno mlijeko ima plavi¢astu boju i vec¢u providnost, a izmijenjeno mlijeko
moze biti crvenkaste, zute i plavicaste boje. U mlijeku nema stranih primjesa i sedimenata, a
mlijeko sa izmijenjenim izgledom moze sadrzati dlake, komade prostirki, hranu, feces i druge
necisto¢e na povrsini ili u obliku taloga. U tankom sloju je neprozirno, §to se utvrduje
laktoskopom (propustanje mlaza svjetlosti), a izrazava se u stepenima providnosti [14].

2.5.2 Gustina

Gustina mlijeka je odnos mase mlijeka na 20°C prema masi iste zapremine vode na 4°C.
Gustina kombinovanog kravljeg mlijeka je u rasponu od 1027 - 1032 kg/m? . Na gustinu mlijeka
uti¢u sve komponente, prije svega suve bezmasne materije (proteini, minerali i dr.) i mast.
Tokom obranja, gustina mlijeka se povecava, razredivanje vodom dovodi do smanjenja gustine.
Kada se mlijeku doda voda u koli¢ini od 10%, gustina se smanjuje za 0,003 jedinice, tako da
moze biti u opsegu fluktuacije gustine mlijeka. Pouzdano falsifikovanje (razblazivanje vodom)
moze se odrediti po gustini ako se doda 15% vode [9].

Gustina mlijeka je rezultujuca koli¢ina 1 gustina pojedinih sastojaka mlijeka. Mlije€na
mast ima najmanju gustinu 0,93 g/l, pa se moglo ocekivati da mlijeko sa viSe masti ima manju
gustinu. Medutim, u praksi to nije slucaj jer je povecanje koli¢ine masti pra¢eno poveéanjem
koli¢ine proteina, prije svih kazeina. Drugim rije¢ima, povecanje koli¢ine masti dovodi do
smanjenja sadrzaja vode (Sto dovodi i do smanjenja gustine mlijeka), pa je rezultat povecane
masti skoro ponisten manjim sadrzajem vode [11].

Gustina mlijeka se mijenja u zavisnosti od mnogih faktora kao $to su rasa, period
laktacije itd. Zbog dodavanja vode smanjuje se gustina mlijeka. Dodavanjem vode i uzimanjem
masti gustina mlijeka moze ostati nepromjenjena, tako da ovo nije pouzdan podatak za
odredivanje kvaliteta mlijeka [11].

Vrijednosti gustine na 15°C krecu se od 1,028 do 1,035g/1.
2.5.3 Osmotski pritisak

Kod osmotskog pritiska bitne su sve komponente osim mlijecne masti. Osmotski pritisak
zavisi od molarne koncentracije pojedinih supstanci, a ne od molekulske mase, i zato njihov
uticaj nije isti [11].
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Osmotski pritisak je u prosjeku 0,67 kPa, a molarna koncentracija u mlijeku je 0,293
M/dm?3 [11].

Najveéi dio osmotskog pritiska otpada na laktozu (oko 47%) [11].

2.5.4 Tacka mrZnjenja

Prosje¢na temperatura mrznjenja iznosi -0,0545°C i ona zavisi direktno od pritiska.
Razredivanje mlijeka izaziva povecanje temperature mrznjenja (priblizava se 0°C), jer se time
smanjuje koncentracija materija koje izazivaju njeno snizavanje. Ovo se koristi za otkrivanje
falsifikovanog mlijeka. Temperatura mrznjenja se odreduje krioskopom [11].

2.5.5 Kiselost

Odredeni sastojci mlijeka uti¢u na njegova fizi¢ka svojstva, kao §to su: prirodna kiselost
koja potice od kiselih svojstava proteina (kazeina), kisele soli mlijeka, gasovi u mlijeku,
askorbinska kiselina. Dok je nastala kiselost rezultat razgradnje laktoze djelovanjem
mikroorganizama. Prirodna i rezultuju¢a kiselost daje ukupnu kiselost, koja se prakti¢no
odreduje titracijom [12].

U takvom mlijeku je jako povecan broj mikroorganizama, poremecen je koloidni sistem,
a usljed dejstva visih temperatura dolazi do koagulacije. Odredivanje titrabilne kiselosti pri
prijemu mlijeka u mljekare je presporo. Zbog toga se koriste i druge brze metode koje ukazuju
na povecéanu kiselost ili pokazuju druge promjene. Ove metode su testiranje alkohola i testiranje
kuvanja. Mlijeko ima kiseli karakter, §to se moze utvrditi titracijom sa bazama ili odredivanjem
pH vrijednosti [12].

Stoga razlikujemo titracijsku kiselost i pH mlijeka [12].
pH kiselost

Aktivna kiselost pH je jedan od pokazatelja kvaliteta mlijeka i odreduje se
koncentracijom vodoni¢nih jona. Za svjeze mlijeko pH je u rasponu od 6,4 - 6,8, odnosno
mlijeko je blago kiselo [7].

Od pH vrijednosti zavise koloidno stanje mlije¢nih proteina, razvoj korisne i Stetne
mikroflore, termicka stabilnost mlijeka i aktivnost enzima [7].
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Aktivna kiselost mlijeka ili pH Kiselost se izrazava koncentracijom vodoni¢nih jona ili
pH vrijednoséu, koja predstavlja negativni logaritam koncentracije vodonikovih jona.

pH = - log (H+); (H+) =10 - pH
Mijerenje pH se odreduje pH metrom.

Odredene komponente mlijeka uti¢u na njegovu ,,prirodnu kiselost™, a nastala kiselost je
rezultat razgradnje laktoze usljed djelovanja mikroorganizama. Na prirodnu kiselost utic¢u kisela
svojstva proteina i vecine kiselih soli u mlijeku (citrati i fosfati), CO- i askorbinske kiseline. Zbir
prirodne i rezultujuce kiselosti daje ukupnu kiselost koja se moze odrediti titracijom [12].

Titracijska kiselost

Ukupna (titraciona) kiselost je najvazniji pokazatelj svjezine mlijeka i odrazava
koncentraciju komponenti kiselog mlijeka. IzraZzava se u Tarnerovim stepenima °T, a za svjeze
pomuzeno mlijeko iznosi 16-18 °T. Glavne komponente mlijeka koje odreduju titrabilnu kiselost
su kisele soli fosforne kiseline, natrijuma, kalcijuma, kalijuma, soli limunske kiseline, ugljene
kiseline i proteina. Udio proteina u stvaranju titrabilne kiselosti mlijeka je 3-4 °T. Kada se
mlijeko skladisti, titrabilna kiselost se povecava usljed stvaranja mlijecne kiseline iz laktoze [12].

Titraciona kiselost se izrazava brojem mililitara baze odredenog molariteta koji je
potreban za neutralizaciju 100 ml. mlijeka, sa indikatorom fenolftaleina. Kao baza se koristi
rastvor NaOH odredenog molariteta [12].

Prema Soxhlet-Henkelu (°SH) — koristi se 0,25 molarni rastvor NaOH.

Titraciona kiselost svjezeg mlijeka najcesca je izmedu 6,5 — 7,5°SH.

Iznad 7,5°SH se ne prihvata u mljekari - (alkoholna proba —72% etanol).

Neki proizvodaci pribjegavaju dodavanju neutralnih agenasa (sode bikarbone) kako bi
prikrili efekte bakterijske aktivnosti. Medutim, dodavanje aditiva ne zaustavlja rast
mikroorganizama, ve¢ ga jo§ vise podstie. Ako se doda previse ovih supstanci, do¢i ¢e do
smanjenja kiselosti §to se moze utvrditi titracijom [12].

OSH - Skala

Alkalno Neutralno Kiselo
| | ——— =
0 6 7 8 9 10 12 15 30

Titraciona kiselost i pH se takode koriste za kontrolu kiselosti mlijeka, mlije¢nih
proizvoda itd.
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Nedostaci odredivanja pH su nedovoljna osjetljivost aparata na minimalne promjene pH.

Dobre strane titrabilne kiselosti odnose se na otkrivanje i najmanju aktivnost bakterija,
vezano za razblazivanje mlijeka, kod bolesti krava. Medutim, odredivanje titrabilne kiselosti je
veoma sporo i zbog toga je neprihvatljivo pri prijemu mlijeka [12].

2.5.6 Temperatura kljucanja

Za mlijeko je 100,16°C. Tacka kljucanja mlijeka se ne koristi za kontrolu falsifikovanja
mlijeka iz sljedecih razloga:

1. Zagrijevanje izaziva isparavanje vode i promjene u sastavu suve materije,
2. Sa povecanjem temperature kljucanja koja je 3,6 puta manja od smanjenja temperature,
mogucnost greske je veca.

Rastvorene materije u mlijeku svojim privlaénim silama snizavaju napetost njegovih para i
potrebno je izvrsiti odredeni rad da bi se te privlacne sile savladale. Rezultat toga je da rastvor
kljuca na viSoj temperaturi [6].

2.6 Mijeko kao sirovina za proizvodnju sira

Znacaj mlijeka kao sirovine za proizvodnju sira najvise zavisi od uslova uzgoja mlije¢nih
zivotinja. Higijenske uslove treba izdvojiti kao primarne uslove, kao i zdravstveno stanje krava.
Mlijeko koje potice od Zivotinja koje su tretirane antibioticima ne smije se koristiti u proizvodnji
sira ili drugih mlije¢nih proizvoda [15].

Da bi se mlijeko koristilo za proizvodnju sira, mora da je dobijeno od zdravih i pravilno
hranjenih krava, kao i pravilno preradeno nakon muze i pripremljeno za proizvodnju sira. Za
proizvodnju sira mlijeko ne smije da ima nedostatke kao $to su: promjene izgleda mlijeka, a
zatim sluzavo i zilasto mlijeko, prerano zgrusano, kao i vodenasto mlijeko [16].

Mlijeko sa promjenom boje pokazuje zdravstveno stanje muzne Zivotinje, prije svega na
nepravilnu ishranu i prisustvo mikroorganizama u vimenu. Prisustvo crvene boje u mlijeku
ukazuje na prisustvo krvi. Crvena boja moZe do¢i i od obojenih supstanci odredenih biljaka
kojima se Zivotinja hrani. Zutu boju mogu izazvati i razne biljke, to vazi i za plavu boju, takode
mlijeko u koje se dodaje voda ima plavicastu nijansu [16].

Gorko mlijeko nastaje u polnom zaru (estrusu) zivotinje i na kraju laktacije, zatim ako se
zivotinje hrane plesnjivom kao i pokvarenom hranom. Takode, na gorak ukus mlijeka uticu i
prisutni mikroorganizmi [16].
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Promjene u izgledu mlijeka pracene su, prije svega, sluzavim i zilavim mlijekom,
prijevremenom koagulacijom i vodenastim mlijekom. Mukozno i Zilavo mlijeko najéeSce
izazivaju teze bolesti: pluéne infekcije, sepsa, slinavka i Sap, bolesti organa za varenje 1 mastitis.
Do prijevremenog zgrusavanja mlijeka najc¢esce dolazi zbog bolesti vimena. Tada se mlijeko
veoma brzo zgrusava nakon muze. Ako nije u pitanju bolest vimena, moguce je pregrijavanje
zivotinje na suncu, kao i hranjenja kiselom i pokvarenom hranom [16].

Vodenasto mlijeko je Cesto rezultat ishrane krompirom u ve¢im koli¢inama. Naravno,
vodenasto mlijeko nastaje dodavanjem vode normalnom mlijeku. Dok zrnasto mlijeko nastaje
usljed stagnacije mlijecne sekrecije usljed razli¢itih patoloskih promjena u izlaznim kanalima
mlijecne zlijezde.

Svaka od navedenih promjena u mlijeku, a ima ih jo$, loSe uti¢u na proizvodnju sira.
Zrenjem sira odvijaju se slozeni biohemijski procesi koji u velikoj mjeri zavise od osobina grude
i mikroflore koja se u njoj nalazi, pa je potrebno povecati paznju na kvalitet sirovog mlijeka.
Zato sirovo mlijeko mora da ispunjava osnovne uslove za pravljenje sira, a to su:

e U proizvodnji sira se ne smije koristiti mlijeko ako je kontaminirano, dobijeno od
zivotinja oboljelih od mastitisa, u vrijeme kolostruma, kao i mlijeko dobijeno od
krava koje su hranjenje trulom i budavom hranom

e Da ima prirodnu mikrofloru koja pod odredenim uslovima moze dosti¢i normalnu
zrelost [16].

Kvalitet grusa — njegova fizicka i hemijska svojstva su osnovni parametri koji zavise od
koli¢ine dobijenog proizvoda, tehnoloskih procesa kao i kvalitet samog gotovog proizvoda. Zato
se u sirarstvu velika paznja poklanja na dobijanje grude normalnih fizicko-hemijskih svojstava.

Normalna svojstva grusa zavise od fizicko-hemijskih svojstava mlijeka, kao i od nacina i
uslova proizvodnje. Kada bi se od mlijeka sa razli¢itim fizickim i hemijskim svojstvima
(mijesano mlijeko), mogao dobiti grus ujednacenog fizicko-hemijskog sastava, tehnologija sira
bi se lako standardizovala. Prema tome, hemijski sastav i fizicka svojstva mlijeka variraju u
vecoj ili manjoj mjeri pod uticajem razli¢itih parametara S$to utiCe na svojstva same grude.
Medutim, treba voditi racuna o poboljSanju kvaliteta i standardizaciji proizvoda, i voditi racuna o
sastavu i kvalitetu mlijeka [17].

2.7 Sir — definicija i klasifikacija

Prema Pravilniku o sirevima i proizvodima od sira (2009), sir je svjezi proizvod razli¢itog
stepena zrelosti proizveden odvajanjem surutke nakon koagulacije mlijeka (kravlje, ovcije,
kozje, bivolje mlijeko i/ili njihove mjesavine), kajmak ili kombinacija navedenih sirovina [17]. U
proizvodnji sireva dozvoljena je upotreba mlije¢nih kultura, sirila i/ili drugih odgovarajucih
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enzima za zgruSavanje i/ili dozvoljenih koagulacionih kiselina. Sir se takode definiSe kao
fermentisani ili nefermentisani proizvod dobijen koagulacijom mlijeka, obranog mlijeka ili
djelimi¢no obranog mlijeka, kajmaka, mlacenice ili kombinacije ove sirovine i odliv surutke (sa
dodatakom sirila ili druge zamjene enzima za zgrusavanje) [4].

Prema sadrZaju vode u nemasnoj suvoj materiji sira, sirevi se dijele na ekstra tvrde, tvrde,
polutvrde, meke i svjeze, dok se prema sadrzaju masti u suvoj materiji sirevi dijele na ekstra-
masne, punomasne, masne, polumasne i posne. Prema nacinu zrenja sirevi se dijele na one koji
ne sazrijevaju, na one koji sazrevaju uglavnom sa bakterijama iznutra, na one koji sazrevaju
uglavnom sa bakterijama na povrsini i na one koji sazrevaju sa plijesnima uglavnom iznutra i sa
plijesnima uglavnom na povrsini [4].

Tehnologija proizvodnje sira ima dva cilja:

1. Proizvesti sir sa zeljenim senzornim osobinama (izgled, boja, presjek, konzistencija, miris i
ukus).

2. Uspostaviti tehnoloski lako ponovljiv protokol koji ¢e imati za cilj da proizvodi sir sa istim
karakteristikama na dnevnoj bazi [4].

U proizvodnji sira, mlijeko se moze koagulisati na tri na¢ina:

1. Koris¢enjem sirila ili nekog drugog zamjenskog proteolitickog enzima koji se koristi u
proizvodnji vecine zrelih sireva i nekih svjezih sireva.

2. Prirodno zakiseljavanje (izoelektri¢na precipitacija) pri pH 4,6 je najce$ée proizvodnja
mlije¢ne kiseline djelovanjem mlijecnokiselinskih bakterija koja se koristi u proizvodnji svjezih
sireva.

3. Dodavanjem organskih kiselina u mlijeku zagrijanom na 80 do 96°C koje se Koristi u
proizvodnji kuvanih sireva [4].

2.7.1 Definicija sira

Prema pravilnicima, propisani su pojmovi i definicije sireva i aditivi koji se mogu
koristiti. Codex Alimentarius Comission predstavlja organizaciju koju su osnovali FAO (Food
and Agriculture Organization of the United Nations) i WHO (World Health Organization),
objavila je standarde za najvaznije grupe sireva. Ovi standardi opisuju svojstva i sastav, osnovu
tehnoloskog procesa proizvodnje, kao i dozvoljene aditive u proizvodnji i nafin obeljezavanja
vrste sireva [6].
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2.7.2 Klasifikacija sira

Klasifikacija sira je slozena i nije u potpunosti precizirana. Mnogi naucnici su se bavili
pitanjem klasifikacije sira u posljednjih pedeset godina. Jedna grupa smatra da sireve treba
klasifikovati u manji broj grupa prema nac¢inu njihove proizvodnje, ioako se njihova proizvodnja
obavlja u razli¢itim oblastima. A drugi nauc¢nici smatraju da je potrebno detaljnije klasifikovati
sireve prema odredenim parametrima [6].

U grupu sireva i proizvoda koji se dobijaju od sira mogu se svrstati sljedec¢i proizvodi:
razli¢ite vrste topljenih sireva, prirodnih sireva, enzimski modifikovanih sirevi, suSenih sireva.
Prirodni sirevi se dobijaju od mlijeka, a topljeni sirevi se dobijaju od razli¢itih vrsta prirodnih
sireva. Enzimski modifikovani sirevi su proizvodi u kojima su mlije¢ne komponente zamijenjene
nemlije¢nim komponentama (najcesce mlijecne masti) [6].

Najvazniji proces u proizvodnji sira je koagulacija mlijeka, pri ¢emu dolazi do prelaska iz
teCnog u ¢vrsto agregatno stanje. Kao sredstva za koagulaciju u proizvodnji sira mogu se koristiti
mikroorganizmi, Kiseline, sirilo i visoke temperature. Na osnovu toga, prema vrsti koagulacije,
kao osnovnoj operaciji u proizvodnji sira, sirevi se dijele na:

» toplotno-koagulisuce sireve, kod kojih je prisutna toplotna koagulacija mlijeka, pracena Cesto
dodavanjem kiselina, pa se naziva i toplotno-kiselinska koagulacija;

« kiselo-koagulisuce sireve, kod kojih je prisutna kisela koagulacija mlijeka;
« siriSno-koagulisuce sireve, kod kojih je prisutna siriSna koagulacija mlijeka [6].

Siri$no-koaguliSuci sirevi su najveca grupa koja ¢ini oko 75% cjelokupne proizvodnje
sira u svijetu. U drugu grupu spadaju kiselo-koagulisu¢i sirevi, koji zajedno sa malom grupom
toplotno-koagulisucih sireva ¢ine ostalih 25% proizvodnje sireva [6].

Grupa siri$no-koagulisucih sireva odlikuje velika raznovrsnost, §to zahtijeva njihovu
dalju podjelu, koja se najéesce vrsi prema tehnologiji proizvodnje.

Prema tome, siriSno-koaguliSuci sirevi se mogu podijeliti na:

* sireve sa unutrasnjim zrenjem koji se dijele na razli¢ite podgrupe sireva, najcesée polutvrde i
tvrde sireve;

* plijesne sireve
* sireve sa mazom.

Sirevi sa unutrasnjim zrenjem kod kojih su glavni agens zrenja koagulansi i nativni
enzimi su najbrojniji i mogu se podijeliti u podgrupe prema razli¢itim parametrima. Prema
specifi¢nostima tehnoloskog procesa proizvodnje, u ovu grupu spadaju ekstra tvrdi sirevi, sirevi
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holandskog tipa, sirevi $vajcarskog tipa, sirevi tipa ¢edar, sirevi u salamuri i sirevi parenog tijesta

[6].

Sirevi sa plesnima

— Sirevi sa plavim plijesnima
— Sirevi sa bijelim plijesnima

Sirevi sa povrSinskom maZom

Sirevi sa plesnima dijele se u dvije podgrupe u zavisnosti od toga da li se plijesni

razvijaju na povrSini (sirevi sa bijelim plijesnima) ili unutar sira (sirevi sa plavim plijesnima).
Sireve sa povrSinskom mazom karakteri$e specifi¢éna mikrobiota na povrsini, koja se uglavnhom
sastoji od kvasaca i bakterija. Mora se naglasiti da se zbog velike razli¢itosti siri$no-koagulisu¢ih
sireva pojedine vrste prema svojstvima mogu svrstati u nekoliko grupa [6].

Prema “Pravilniku o kvalitetu mlijeka, proizvoda od mlijeka, sirila i Cistih kultura”, po

koli¢ini masti u SM sirevi se dijele na sljedece grupe:

ekstra-masni (najmanje 55% masti uSM)
puno-masni (najmanje 50% masti u SM)
masni (najmanje 45% masti u SM)
tricetvrtmasni (najmanje 35% masti u SM)
polu-masni (najmanje 25% masti u SM)
cetvrtmasni (najmanje 15% masti u SM)
posni (ispod 15%) [19].

Isti pravilnik dijeli sir u 5 grupa prema sadrzaju vode, konzistenciji i na¢inu proizvodnje:

tvrdi sirevi

polutvrdi sirevi (sadrzaj vlage 40-50%) — zrenje najmanje 40 dana
za rendanje, sadrzaj vlage ispod 35%, zrenje najmanje 6 mjeseci
za rezanje, sadrzaj vlage 35-40%, zrenje najmanje tri mjeseca
meki sirevi (sadrzaj vlage preko 50%), zrenje najmanje 20 dana, stavljaju se u promet
kao:

meki sir sa plemenitim plijesnima,

meki sir sa crvenom mazom,

bijeli sir (salamura)

svjezi sirevi

sirni namazi [19].

Prilikom oznacavanja sira potrebno je navesti podatke 0 udjelu mlijene masti u suvoj

materiji (MSM) [6].
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Pored mlije¢ne masti, suva materija ima zna¢ajan udio U hemijskom sastavu i teksturi
sira. U proslosti je sadrzaj suve materije parametra sira koris¢en za klasifikaciju sireva prema
njihovim reoloskim svojstvima, a danas se koristi sadrzaj vode u nemasnoj materiji sira (VBMS).
Razlog za to je ponistavanje uticaja sadrzaja mlije¢ne masti na teksturna svojstva sireva. Naime,
sirevi sa visokim sadrzajem suve materije i mlijeCne masti mogu imati malu ¢vrstinu, dok se
sirevi sa niskim sadrzajem masti mogu razlikovati po veoma tvrdom sirnom tijestu, zbog toga je
podjela sira prema sadrzaju suve materije nepravilna [6].

2.8 Bijeli sirevi i njihov hemijski sastav

Bijeli sirevi u salamuri se proizvode i konzumiraju u 15 ili vise zemalja kao $to je
prikazano u tabeli 3. Ove zemlje grani¢e sa Sredozemnim morem (na istoku) ili pripadaju
balkanskoj grupi zemalja. Feta, Domiati, Halloumi i Beiaz Peynir su dobro poznate sorte u ovoj
grupi, a Feta i Halloumi su stekle medunarodni status [15].

Osim toga, neke domace sorte sazrele u salamuri proizvodi se i u zemljama navedenim u
tabeli 3 i drugim zemljama, na primjer: Urfa, Gaziantep, Malatia, Orgu, Mihali¢, Ezine, Dil,
Otlu, Hellim (Turska), Sfela, Batzos, Kalathaki Limnou (Grcka), Braidad ili Mujaddal (u
mnogim zemljama Bliskog istoka), iranski bijeli i Lighvan (Iran). Generalno, ovi sirevi nemaju
koru, blago kiselkastog su ukusa, zbog djelovanja bakterija mlije¢ne kiseline tokom zrenja, i
slanog ukusa koji nastaje skladistenjem u salamuri (10%-18% NaCl). Zbog toga su so i Kiselina
kriti¢ni parametri za oCuvanje ovih vrsta sireva i sirevi se periodi¢no provjeravaju tokom zrenja
kako bi se osigurao kvalitet. Glavne razlike izmedu sirevima se uo¢avaju u procesu proizvodnje
(na primjer, vrsta mlijeka, vrijeme i temperature sirenja, proces vrenja sira (ili skute), proces
cijedenja, oblik i veli¢ina grude i soljenje skute prije slanja). Sirevi opeceni u vruc¢oj vodi ili
surutki takode se karakteriSu kao slani sir; medutim, proizvodni protokol pruza razlicite
karakteristike, ukljucujuci teksturu, biohemiju, mikrobiologiju i senzorna svojstva finalnog
proizvoda. lako postoje velike razlike u proizvodnom protokolu, postoje samo male varijacije
medu nekim varijantama, uprkos razli¢itim nazivima [15].

Sirevi sazreli u salamuri razlikuju se od drugih sorti, sa karakteristikama navedenim u
tabeli 4. Geografski poloZzaj zemalja isto¢nog Mediterana treba uzeti u obzir da bi se bolje
razumjela priroda ovih sireva [20].

Vecina ovih sireva se suvo soli, a zatim sazrijevaju i cuvaju u salamuri, i ovo soljenje je

glavna razlika u odnosu na sorte sireva koje se proizvode u zemljama sjeverne Evrope.
Tradicionalno su se pravili kao zanatski sirevi od sirovog mlijeka, a sirar je morao da se oslanja
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na prirodnu mikrofloru mlijeka, uglavnom bakterije mlije¢ne kiseline, da bi zakiseli mlijeko

[20].

Zemlje koje se nalaze u blizini Sredozemnog mora karakteriSu topla i suva leta, a sirevi

veoma tesko sazrijevaju bez sistema za hladenje. Ravne povrSine zemljista koje omogucavaju
autohtone pasnjake sa razli¢itom botani¢kom florom trava su male u odnosu na povrsine planina
i brda. Ovo obezbjeduje povoljnije uslove za uzgoj sitnih prezivara nego za goveda, iako je
populacija sitnih preZivara opala u proslom vijeku. Ovce i koze gaje nomadski ili polunomadski
narodi za proizvodnju mlijeka, a od ovog mlijeka se kroz istoriju pravio sir. Zbog visokih

proizvodnih zahtjeva za bijelim slanim sirevima u ovim zemljama i oskudne dostupnosti mlijeka

od sitnih prezivara, kravlje mlijeko se ponekad koristi u proizvodnji bijelih slanih sireva, kako u

industrijskoj tako i tradicionalnoj proizvodnji [20].

Tabela 3. Zreli sirevi u salamuri i zemlje u kojima su proizvedeni [20].

Sirevi Zemlje - Status
Akawi Zemlje Bliskog Istoka Nacionalni
Beyaz Peynir Turska Nacionalni
Gibna Beyda Sudan Nacionalni
Domiani Egipat Nacionalni
Mish Egipat, Sudan Regionalni
Feta Grcka Nacionalni
Brinza Egipat Regionalni
Nabulsi Jordan Nacionalni
Teleme Rumunija, Gr¢ka, Turska  Regionalni
Iranian White Iran Nacionalni
Lighvan Iran Regionalni
Bieno Sirenje ili Beaten cheese Makedonija Nacionalni
Bijeli sir u kriSkama ili Srpski, Travnicki i Bivsa Jugoslavija Nacionalni
Sremski

Sjenicki, Homoljski, Zlatarski Srbija Nacionalni
Pljevaljski, Polimsko-Vasojevski, Ulcinjski Crna Gora Nacionalni
Travnicki/Vlasi¢ki Bosna i Hercegovina Nacionalni

Tabela 4. Fizi¢ka i senzorna svojstva sireva sazrelih u salamuri [20].

Porcelansko bijelo, snijeg bijelo, kremasto

Ukus Kiselog i slanog ukusa, blagog do jakog pikantnog ukusa

Tekstura Zatvoreno bez rupa, meke do polutvrde teksture; medutim, neki tipovi
imaju male 1 amorfne mehanicke otvore

Kora Nema
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Oblik

Kubi¢ne, pravougaone, neke vrste imaju konusni oblik nalik na jagode ili
pletene

Vrijeme sazrijevanja

7-180 dana

Nacin soljenja

Potapanje u salamuri, suvo soljenje, a zatim prebacivanje u salamuru

Temperatura 4-8°C ili prvo 12-15 °C poslije 6-8 °C
sazrijevanja

Lako rezanje Da

Osipanje Da za neke tipove

PrZenje na tiganju

Da za Holloumi tip

Ambalaza

Metalne posude od 0,5-18 kg svaka ukljuéujuci slanu vodu, ili plasti¢ne
posude od 250-1000 g ukljucujuci slanu vodu, ili zapecacene plasti¢énim
kesama koje se drze pod vakuumom nakon procesa salamurenja

Tabela 5. Hemijski sastav bijelih sireva prema raznim autorima [22] [23].

Podrucje Vrsta Sastojci sira %
Autori Proizvodnje sira
Vlaga Mast Mast u Proteini NaCl Pepeo
SM
Dimov, Cernev Ovéije _ ) i i i i
(1973) Bugarska sirene 46-54 18-28 39-52 14-22 4-6
Pijanowski 333 23.8 29 4.7
. ! Poljska Brinza - - - 20.0-27.2 - -
SIS 2 () 490 | 348 5.6 8.0
Constantinascu Rumunija Telemea | 53.0 248 51.8 176 5.75 7.55
(1953)
Markin- Pollak .
(1959) Izrael Brinza 49.2 28.6 56.1 - 6.50 -
329 135 32.9 31
Kern (1954) 1zrael Brinzen - - - - - -
67.0 345 62.2 114
Metin (1987) Turska Beyaz 58.48 19.25 - 15.75 1.02 3.94
Fahri,Sharara . .
(1950) Egipat Domiati 52-55 20.25 - - - -
. Durmitorski
Vukina (1949) Crna Gora ( Kriska®) 46.00 35.02 64.80 13.54 3.47 5.44
Ostoji¢ i sar. Srbija Zlatarski | 4720 | 28.00 53.05 20.26 3.15 454
(2000)
Ostojié¢ (2000) Srbija Kopaonicki 49.32 26.50 52.29 19.29 - -
Ostoji¢ (1998) Crna Gora Durmitorski | 56.36 24.00 55.00 17.42 - -
Dozet i sar. (1987) Crna Gora Pljevaljski 53.62 29.49 55.04 20.68 2.16 3.26
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Karabagevi¢ Srbija Vlaskisir | 40.00 28.00 46.00 27.45 5.75 755

(1959)

Ostojié i sar. .. o ) i

(1978) Srbija Bijeli sir 50.14 50.84 17.27 2.28

Ostojié i sar. - S ) i

(1981) Srbija Krivovirski 44.08 55.00 19.92 2.72

Zivié (1989) Srbija Bijelisir | 61.77 | 19.87 50.24 15.12 - 1.07

Zdanovski (1942) | Srednja Bosna | Travnicki 46.57 25.70 48.04 19.96 4.18 5.69
. 5032 | 2243 46.09 20.10 3.77

Dozet (1963) ey Travnicki | - - i . . 5.49

5205 | 27.42 54.80 21.89 5.44
Slanovec (1974) Slovenja Bohinjski | 5 5g - 49.39 19.28 1.03 .
mohant ' ' ’ '
Kapac-Parkaleva | \povoqonija | Bijenisir | 3841 | 2530 4147 25.49 7.09 9.80
i sar. (1974)

2.9 Osnovne faze u proizvodnji sireva
Proizvodnja sira se zasniva na cCinjenici da mlije¢ni proteini (najéesce kazein)
koagulacijom formiraju gel koji ukljucuje sve sastojke mlijeka.

U daljem toku proizvodnje, zbog aktivnosti gela, dolazi do izdvajanja surutke, dok se
kazein i mast u najve¢oj mjeri zadrzavaju u siru [24].

Proizvodnja sira sastoji se od sljedecih faza:

a) Koagulacije mlijeka i stvaranje gruSa (fizicko-hemijska modifikacija micela kazeina pod
uticajem proteolitickih enzima i mlije¢ne kiseline, koje mijenjaju strukturu kazeina u grusu)

b) Sinereze ili odvajanje surutke (djelimi¢na dehidracija grusa, sa odvajanjem rastvorljivih i
drugih komponenata mlijeka)

c) Dodavanje soli (Sto utic¢e na surutku u sirnoj masi, kao i na ukus sira)

d) Zrenje (biohemijska promjena sastojaka sirne mase pod uticajem enzima i mikroorganizama)
[24].
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Koagulacija mlijeka

Enzimsko sirilo
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kulture
Pudsnm an]e mlijeka
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‘ Cijedenje
v

Presovanje
¥
Soljenje

i
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Slika 1. Blok shema proizvodnje salamurnih sireva [24].

Osnovni proces u proizvodnji sirisno-koaguliSucih sireva jeste koagulacija, pri kojoj se
mlijeko kao te¢na masa prevodi u gelasto stanje dejstvom koaguliSu¢ih enzima-sirila. Najces¢i i
najpouzdaniji koagulant mlijeka je telece sirilo (eng. calf rennet) koje se dobija iz Zeluca mladih
jagnjadi i teladi, a sastoji se od 90% himozina i oko 10% pepsina. Sa odrastanjem Zivotinje
smanjuje se uées¢e himozina, a povecava se sadrzaj pepsin [24].

Mikrobioloska Sirilaladih

Siriste mikrobioloskog porijekla najéesc¢e se dobija od gljiva M. meihei, M. pusilis i E.
parasitica. Na trziStu se ovi enzimi mogu na¢i pod nazivima “renilaza”, “hanilaza” i sl. Sirila
mikrobioloskog porijekla nastala su kao rezultat nedostatka prirodnih sirovina Zivotinjskog
porijekla [24].
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Koagulacija

Koagulacijom se postize promjena te¢nog sistema kao $to je mlijeko u sistem gela, ¢ime
se mijenja stanje pocetnog supstrata i nastaje buduca struktura sira. Gel Kkoji nastaje
koagulacijom mlijeka mozZe se okarakterisati kao sistem koji posjeduje potpuni kontinuitet i
te¢ne i Gvrste faze. Cvrsti dio gela je proteinski matriks i on se formira tokom koagulacije, a
nastaje procesom agregacije mlijecnih proteina, prije svega kazeina. Tecna faza gela se sastoji od
sadrzanog seruma koji se neprekidno $iri kroz pore proteinskog matriksa. Koagulacija mlijeka se
moze podijeliti u dvije faze: biohemijsku fazu (enzimsku) i fizicko-hemijsku fazu koagulacije.
Biohemijska faza koagulacije se postize dejstvom himozina ili sliénih koagulacionih enzima na
a-kazein, a fizicko-hemijska faza ukljucuje agregaciju kazeina promijenjenog pod dejstvom
himozina uz prisustvo kalcijumovih jona, usljed toga dolazi do formiranja gela. Razvoj
biohemijske i fizicko-hemijske faze koagulacije moze se posmatrati potpuno odvojeno. Naime, u
stvarnosti su ove dvije faze koagulacije usko povezane. One se djelimi¢no preklapaju, a to zavisi
od vise faktora [24].

Realizacijom fizi¢ko-hemijske faze koagulacije dolazi do promjene te¢nog sistema
mlijeka u sistem gela. Tokom ove transformacije dolazi do dramati¢nih promjena u odredenim
fizickim karakteristikama. Poznavanje toka koagulacije mlijeka i karaktera nastalog gela bila je
najvaznija vjestina sirara od davnina, a sirarstvo kao zanat je u znacajnoj mjeri pocivalo na
uspjesnosti kontrole ovog procesa [24].

Sinersis

Sinersis, odnosno odvajanje seruma iz gela, je bitno svojstvo mlijecnog gela. Sinereza
predstavlja glavnu fazu u proizvodnji sira tokom koje se u najvecoj mjeri stvara hemijski sastav,
stvaraju bitni elementi mikrostrukture buduceg sira [24].

Dodatak CaCl:

So predstavlja redovan dodatak u industrijskoj proizvodnji sira i prvenstveno se dodaje da
bi se nadoknadili Stetni efekti pasterizacije mlijeka [24]. Prevelika koli¢ina moze uzrokovati
pojavu ¢vrstog grusa i gor¢inu. Prema naSim propisima dozvoljena koli¢ina u proizvodnji sira je
do 0,02% [19].
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Sjecenje grusa

Rezanje grusa je prva faza u okviru prerade grusa, a u isto vrijeme pocetak sjeCenja grusa
je zavrSna faza koagulacije mlijeka. Rezanje grusa se vrsi u trenutku kada se postigne Zeljena
gotovost grusa [24].

Odlivanje surutke

Odlivanje surutke je zadnja operacija u preradi grusa, u kojoj se obavlja razdvajanje grusa
od surutke. Sirna zrna su u toku obrade grusa potopljena u surutki. Sve promjene na sirnim
zrnima vr$e se preko surutke. U tom smislu se moze reé¢i da surutka predstavlja pokretni
mehanizam za sve promjene sastava sirnih zrna [24].

Slepljivanje zrna grusa

Stavljanje sireva u kalup treba obaviti §to je prije moguce. Prilikom kalupljenja treba
paziti grus da se ne ohladi. U toku odlivanju surutke zrna grusa dolaze u dodir jedno sa drugim i
zapocinje proces njihovog lijepljenja [24].

Kalupi za Sireve

Sir se moze stavljati u kalupe raznih oblika i veli¢ina. Oblik i dimenzija kalupa za sir
uglavnom se definise na osnovu kalupa koji se koriste u tradicionalnoj proizvodnji sira, ali
postoje slucajevi kada su uvedeni novi oblici i forme kalupa [24].

U danasnjoj proizvodnji sira kalup treba da ispunjava sljedeée zahtjeve:
e da obezbijedi odgovarajuci oblik i veli¢inu sira;
e da omoguci normalno oticanje surutke;

e da podnese odgovarajuéi pritisak tokom presovanja sira,;
e da omogudi jednostavnu manipulaciju i pranje.

Na osnovu dimenzija, visina kalupa mora biti veca od visine sira, jer visina sira se
smanjuje tokom kalupljenja i presovanja [24].
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Presovanje sireva

Konacan oblik sira se postize presovanjem. Prilikom oblikovanja nastaje medusobni
raspored zrna grusa u siru. Medutim, zbog zaobljenog obliku zrna gruSa ne postize se potpuni
kontakt, ve¢ odredeni dio surutke i dalje ispunjava prostor izmedu zrna grusa, pa je djelimi¢no
slijepljen [24].

Presovanje sira ima sljedece zadatke:

e da obezbijedi kona¢no odvajanje surutke;

e da se postigne konacni oblik sira;

e da obezbijedi potreban obim slepljivanja zrna;

e da se omoguci nastavak procesa fermentacije;

e da se formira Zeljena makrostruktura sira [19] [24].

2.10 Teski metali

Tedki metali se defini$u kao metali ¢ija je gustina veéa od 5 g mL™, na primjer, Fe, Cu,
Pb, Cd, Hg, Ni, Zn i Mn [25].

Teski metali su medu najopasnijim zagadiva¢ima zivotne sredine, iako mnogi od njih,
pod odgovaraju¢im uslovima, igraju ulogu bioelemenata neophodnih za pravilno funkcionisanje
ljudskog organizma, npr. cink, zeljezo, bakar i selen [26].

Do sada nije dokazana bioloska uloga koju bi Ziva, arsen, kadmijum i olovo mogli da
imaju, a smatraju se supstancama koje su potpuno strane ljudskom organizmu i Stetne, ¢ak i u
veoma malim koncentracijama. ZajedniCka svojstva Zive, olova i1 kadmijuma ukljucuju lakocu
apsorpcije iz atmosferskog vazduha i iz digestivnog trakta, lakoc¢u prodiranja kroz placentu, kroz
krvno-mozdanu biolosku barijeru (Hg, Pb), sposobnost formiranja kompleksa sa
makromolekulima i izazivaju oStecenje strukture lanaca nukleinskih kiselina (Cd, Hg) [26].

Toksi¢ni elementi, npr. kadmijum, apsorbuju se hranom i vodom za pice. Zbog toga se
mogu podvrgnuti bioakumulaciji u proizvodima Zivotinjskog porijekla i uklju¢ivanju u lanac
ishrane ljudi. Dugotrajna izloZenost ljudskog organizma ¢ak 1 malim dozama teskih metala, koja
je rezultat stalnog prisustva u kontaminiranoj sredini, moze biti uzrok subklinickih promjena,
Cesto ireverzibilnih, koje se otkrivaju poslije mnogo godina, npr. Leukemija [26].
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Oko pedeset tri od devedeset elemenata koji se javljaju u prirodi nazivaju se teSkim
metalima, a mnogi od njih, kao §to su Cu, Mn, Fe i Zn, su esencijalni mikronutrijenti, ali mogu
postati toksi¢ni u koncentracijama ve¢im od koli¢ine potrebne za normalan rast. Drugi teski
metali, kao §to su Cd, Hg i Pb, imaju do sada nepoznatu ulogu u zivim organizmima i toksi¢ni su
¢ak i pri veoma malim koncentracijama [25].

Iako razliciti teSki metali pokazuju niz razli¢itih svojstava i mobilnosti u zemljistu, gubici
su generalno mali i mogu nastati usljed uklanjanja usjeva, ispiranja i erozije zemljista.
Dugorocna akumulacija teSkih metala u poljoprivrednim zemljiStima ima potencijal da smanji
produktivnost zemljiSta inhibicijom populacija mikroba i faune u tlu, i moze predstavljati rizik
po zdravlje Zivotinja, ljudi i ekosistema. Buduc¢i da mnogi teski metali mogu biti veoma toksi¢ni
i na taj na¢in mogu ugroziti zdravlje organizama, sprovedene su studije za ispitivanje nivoa
teskih metala u uzorcima zivotne sredine, kao i akumulacije teskih metala u organizmima i
uticaja na njih, kao i faktora koji uti¢u na akumulaciju teSkih metala od strane razlicitih
organizmi. Medutim, studije sprovedene u tropskim sredinama su rijetke [25].

Rezultati dosadasnjih istrazivanja pokazuju da je veliki broj zivotinjskih i biljnih
proizvoda hemijski kontaminiran, sa Stetnim agensima visokog rizika kao §to su teski metali (Pb,
Cd) i druge hemijske supstance. Opasnost da sto¢na hrana ili proizvodi zivotinjskog porijekla
postanu potencijalno Stetni za zivotinju ili ljudski organizam, proizilazi iz stepena njihove
kontaminacije razli¢itim hemijskim zagadenjima. Zivotinje bi mogle biti kontaminirane teskim
metalima unoSenjem zagadene hrane. TeSki metali sa potencijalnom toksi¢no$¢u mogu uci u
hranu na viSe nac¢ina. Toksi¢nost zagadivaca zavisi od Zivotinjske vrste, hemijske doze 1 trajanja
njihovog djelovanja na organizam. Olovo i kadmijum imaju toksi¢no i onkolosko dejstvo, $to
dovodi do karcinoma jetre, koze i plu¢a i izmenjenih hematoloskih parametara [25].

2.10.1 Klasifikacija teSkih metala

Teski metali se mogu svrstati u Cetiri velike grupe prema njihovom zdravstvenom
znacaju.

» Esencijalni: Cu, Zn, CO, Cr, Mn i Fe. Ovi metali se takode nazivaju mikronutrijentima i
toksicni su kada se uzimaju prekomjerno.

» Neesencijalni: Ba, Al, Lii Zr

Manje toksic¢ni: Sn i Al

» Visoko toksi¢ni: Hg, Cd i Cd. Teski metali se takode nazivaju elementima u tragovima
zbog njihovog prisustva u tragovima (10 mg Kg™) ili u ultratrace (1 pg kg?) koli¢inama u
matricama zivotne sredine.

Y
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Bakar (Cu): Bakar je esencijalni element u tragovima za adekvatan rast,
kardiovaskularni sistem, pluca, neuronendokrinu funkciju i metabolizam Zeljeza [27].

Njegova hemijska struktura omogu¢ava mu da igra klju¢nu ulogu u funkciji proteina.
Joni bakra su vezani za proteine mnogo jace od drugih metalnih jona. Bakar je izuzetno efikasan
kataliti¢ki reagens. Sam jon je vjerovatno najsvestraniji katalizator od svih elemenata; njegova
kataliticka aktivnost je znatno poboljSana kada se ugradi u proteine. Znacaj prisustva bakra u
mlijeku ne odnosi se na toksikoloSke aspekte, ve¢ na Stetan efekat na ukus mlijeka i mlije¢nih
proizvoda kroz duboko dejstvo koje ima na brzinu radikalne lan¢ane oksidacije [28].

Bakar se nalazi u tragovima, ali u visokim koncentracijama opasno djeluje na ljudski
organizam [27]. Kao rezultat kontaminacije, bakar moze dosti¢i visoke nivoe u mlijeku i
mlije¢nim proizvodima. JECFA (Zajednicki stru¢ni komitet FAO/WHO za aditive u hrani) je
odredio maksimalnu dnevnu dozvoljenu dozu bakra od 0,5 mg/kg. Prema Codex Alimentarius u
okviru Organizacije za hranu i poljoprivredu (FAO) i Svjetske zdravstvene organizacije (WHO),
maksimalna koli¢ina bakra koja se moze naci u hrani je 0,1 - 5,0 mg/kg [29].

Normalna koli¢ina bakra u maslacu i siru je oko 0,6 mg/kg. Kiselost i toplota, ako su
mlijeko ili proizvodi u kontaktu u s bakrom, pogoduju njegovom rastvaranju [30].

Olovo (Pb): Olovo je najc¢es¢i industrijski metal koji je postao Siroko rasprostranjen u
vazduhu, vodi, zemljistu i hrani. Olovo je slabo rastvorljivo u vodi i transportuje se uglavnom
kroz atmosferu. PonaSa se kao kalcijum u tijelu i akumulira se u kostima, jetri, bubrezima i
drugim tkivima. Problem trovanja olovom kod Zivotinja je opS$tepriznat i zahtijeva posebnu
paznju ekologa i zdravstvenog osoblja [25].

Prisustvo olova u mlijeku i mlije¢nim proizvodima moze biti iz izvora Zivotne sredine
(atmosfera, izduvni gasovi vozila, komunalni otpad, itd.). Olovo je vrsta neurotoksina i uzrokuje
abnormalne funkcije mozga i nervnog sistema. Veoma je toksic¢an i negativno utice na zdravlje
ljudi. Komisija Codex Alimentarius [29] utvrdila je koli¢inu olova na nivou od 0,02 mg/kg za
mlijeko i mlije¢ne proizvode [27].

Zeljezo (Fe): Zeljezo je esencijalni element u tragovima u ljudskoj ishrani i
najzastupljeniji u ljudskom tijelu [27]. Zeljezo u tragovima udestvuje kao katalizator u nekoliko
metabolickih reakcija. Kao komponenta hemoglobina, mioglobina, citohroma i drugih proteina,
igra sustinsku ulogu u transportu, skladiStenju i1 koriS¢enju kiseonika. Takode je kofaktor za
brojne enzime i njegov nedostatak dovodi do anemije. Dnevni unos (mg/dan) za Zeljezo U
mlijeku i mlije¢nim proizvodima krece se od 0,04 do 1,799 mg/dan, §to predstavlja 0,5-22,49 i
0,22-9,99% RDA vrijednosti od 8 mg/dan za odrasle muskarce i 18 mg/dan za odrasle Zene.
Nedostatak zeljeza je jedan od najcescih nedostataka u ishrani u detinjstvu i detinjstvu zbog
brzog rasta i marginalne koli¢ine Zeljeza U ishrani. Bioraspolozivost Zeljeza odojcetu iz kravljeg
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mlijeka krece se od 10 do 34 %, $to je znatno nize nego iz ljudskog mlijeka (49-70 %). Zbog
toga se kravlje mlijeko i mlije¢ni proizvodi smatraju loSim izvorima Zeljeza, posebno za bebe
[31].

Medutim, nedostatak zeljeza je rasprostranjen kod ljudi Sirom sveta. Mlijeko i mlije¢ni
proizvodi su veoma siromasni izvori Zeljeza. Znacaj prisustva zeljeza u mlijeku ne odnosi se na
dijetetske ili toksikoloske aspekte, ve¢ na €injenicu da ono doprinosi, u odredenim sluc¢ajevima,
ubrzanju oksidacije lipida [27].

Zeljezo u mlijeku je, kao i bakar, vezano za mlije¢ne proteine. Ovi kompleksi Zeljezo-
protein su katalitiCki neaktivni u pogledu oksidacije lipida, za razliku od bakra vezanog za
proteine, $to znacajno povecava brzinu oksidacije radikalnog lanca. U proizvodima bez proteina
(kao $to je mlije¢na mast) nevezano zeljezo moze izazvati oksidativno pogorsanje [28].

2.10.2 Teski metali u mlijeku

Mlijeko se smatra gotovo potpunom hranom jer je dobar izvor proteina, masti i glavnih
minerala. Pored toga, mlijeko i mlije¢ni proizvodi su glavni sastojci svakodnevne ishrane,
posebno za osjetljive grupe kao $to su odojcad, djeca skolskog uzrasta i stari [31].

Nekoliko studija je izvjestilo o distribuciji i pojavi esencijalnih komponenti u razli¢itim
zivotinjskim mlijecima. Mlijeko i mlije¢ni proizvodi sadrze vazne hranljive materije koje su
neophodne za zivot ¢ovjeka. Mlijeko je veoma pozeljna namirnica jer ima visoke bioloske
vrijednosti i bogato je hranljivim materijama [27]. Podaci pokazuju da sadrzaj odabranih
komponenti mlijeka znacajno varira i da na njihov sastav uti¢u genetika, fizicki i faktori Zivotne
sredine [32].

Mlijeko i mlijéni proizvodi su po sastavu najraznovrsnija prirodna hrana, sadrze vise od
dvadeset razli¢itih elemenata u tragovima. Vecina njih je esencijalna i veoma vazna kao §to Su
bakar, cink, mangan i Zeljezo. Ovi metali su kofaktori mnogih enzima i igraju vaznu ulogu u
fizioloskim funkcijama ljudi 1 Zivotinja. Nedostatak ovih metala izaziva poremecaje 1 patoloSka
stanja. Koli¢ina metala u nekontaminiranom mlijeku je doduse mala, ali se njihov sadrzaj moze
znacajno promijeniti procesom proizvodnje i pakovanja [32].

Toksicnost metala je usko povezana sa godinama, polom, putem izlaganja, nivoom

unosa, rastvorljivosti, oksidacionim stanjem metala, procentom zadrzavanja, trajanjem izlaganja,
ucestalo$¢u unosa, brzinom apsorpcije i mehanizmima/efikasnos¢u izlu¢ivanja [32].
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Zagadenje Zivotne sredine metalima kao §to je olovo je problem Sirom svijeta. Alkilni
aditivi olova u benzinu se sagorevaju i emituju u atmosferu i mogu biti odgovorni za visoke
koncentracije olova u nekoj vegetaciji, pored puteva, zemljistu, vazduhu, vodi i biljkama.
Proizvodni procesi, spaljivanje otpada i sagorijevanje uglja, takode su drugi izvori koji doprinose
olovu u atmosferi; stoga nije iznenaduju¢e da su nivoi olova najvisi u oblastima intenzivne
industrijalizacije. Olovo je toksicno za krv i nervni, urinarni, zeludacni i genitalni sistem.
Stavise, olovo je izazvalo kancerogenezu, mutagenezu i teratogenezu kod eksperimentalnih
zivotinja. S druge strane, kadmijum takode lako ispari na radnim temperaturama uobicajenih
industrijskih procesa, veliki dio kadmijuma u atmosferi nastaje spaljivanjem otpada gvozda i
metalurs$kim procesima. Kadmijum se smatra jednim od najotrovnijih metala. Pored toga, izaziva
visok krvni pritisak, mutacije i fetalnu (embrionsku) smrt. Hrom, nikl i kobalt su takode toksi¢ni
metali na vi§im nivoima koji se ispustaju u zivotnu sredinu. Nastali su odlaganjem industrijskog
otpada u rijeke, kao i primjenom fosfatnih dubriva [32].

Cesto se razmatra sastav mineralne frakcije mlijeka i mlijeénih proizvoda, ali samo
nekoliko objavljenih studija bavi se minornim elementima i elementima u tragovima, uprkos
njihovom znacaju u ishrani [32].

2.10.3 Teski metali u mlijeénim proizvodima

Mlijeko i mlije¢ni proizvodi su osnovni sastojci ljudske ishrane, a medu njima znacajno
mjesto zauzima sir. Mlije¢na hrana je dobar izvor proteina, kalcijuma, riboflavina, fosfora,
kalijuma, vitamina A i vitamina D. Grupa mlije¢nih proizvoda jedan je od najvecih doprinosa
unosu kalcijuma, §to je izuzetno vazno za zdravlje kostiju [33]. lako mlijeko i sir imaju mnoge
nutritivne prednosti, ponekad mogu da sadrze mnoge zagadivaCe Zivotne sredine kao Sto su
pesticidi, deterdZenti, ostaci ljekova, teski metali, koji mogu biti opasni po zdravlje ljudi [27].
SadrZzaj metala u tragovima sira je promjenljiv zbog faktora kao $to su razlike medu vrstama,
geografsko podrucje, karakteristike proizvodnih procesa i moguéa kontaminacija od opreme
tokom obrade, pakovanja i skladiStenja [33].

lIako razli€iti teSki metali pokazuju niz razli¢itih svojstava i pokretljivosti u zemljistu,
gubici su generalno mali i mogu nastati usljed uklanjanja usjeva, ispiranja i erozije zemljista.
Dugorocna akumulacija teSkih metala u poljoprivrednim zemljisStima ima potencijal da smanji
produktivnost zemljiSta inhibiranjem populacija mikroba i1 faune u tlu i moze predstavljati rizik
za zdravlje zivotinja, ljudi i ekosistema [25].

U zatvorenom sistemu, kruzenje mnogih teskih metala kroz mlije¢ni lanac ishrane
vjerovatno ¢e biti ograniceno barijerom zemljista i biljaka. Barijera tla ograni¢ava prenos metala
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kroz lanac ishrane hemijskim procesima koji ogranicavaju bioraspolozivost. U principu, ovo je
kapacitet katjonske razmjene u zemljistu, ali na njega uti¢u druga hemijska svojstva zemljiSta
kao S§to su pH, salinitet, mikro- i makronutrijenti i koncentracija metala [25]. Biljna barijera
ograniCava prenos odredenih teskih metala kroz lanac ishrane gdje su metali fitotoksi¢ni, a
znacajno smanjenje prinosa se deSava prije nego S$to bi usjev predstavljao zivotni rizik za stoku.
Izuzetak od ovog pravila je kadmijum. Kadmijum ima najve¢i potencijal za prenos kroz lanac
ishrane na nivoima koji predstavljaju rizik za potrosace. Utvrdeno je da je tokom 1980-ih godina
konzumiranjem Zitarica 1 proizvoda od zitarica, odrasla populacija SAD dobijala oko 20%
dozvoljenog dnevnog unosa kadmijuma propisanog od strane WHO [34].

Cink i bakar su esencijalni minerali u tragovima potrebni za mnoge bioloske procese,
posebno funkcije enzima, i imaju pozitivan uticaj na rast i reprodukciju stoke. Zbog niskog
sadrzaja cinka i bakra u pojedinim domacim hranivima u odnosu na preporuke i razlicite
bioraspolozivosti, suplementacija ovih metala je neophodna za vecinu vrsta stoke, a obi¢no se
dodaju mlije¢nim obrocima kao mineralni dodaci. Medutim, kada se ovi hranljivi sastojci dodaju
u vec¢im koli¢inama od propisanih, krava muzara moze da ograni¢i nezeljeno nakupljanje cinka i
bakra u tkivu prilagodavanjem apsorpcije i izlu¢ivanja Sto dovodi do povecanja sadrzaja cinka i
bakra u stajnjaku [25].

Pored Zn i Cu, teSski metali kao S§to su Cr, As, Cd i Pb se generalno smatraju
zagadiva¢ima hrane za zivotinje koji se nenamjerno unose u hranu, uglavnom kroz koncentrate i
dodatke koji sadrze fosfate. Konzumacija ovih zagadujucih teskih metala ¢e vjerovatno povecati
njihovu koncentraciju u stajnjaku. Primjena teSkih metala u zemljistu u obliku stajnjaka moze se
preuzeti od strane krmnih usjeva, $to moze dugoro¢no pogorsati izlozenost muznih krava teskim
metalima. Trovalentni oblik Cr se smatra neophodnim za normalan metabolizam ugljenih hidrata
1 lipida. Medutim, Cr (IIl) je sveprisutan u prirodi, javlja se u vazduhu, vodi, zemljistu 1
bioloskim materijalima, a suplementacija se generalno ne smatra neophodnim. lako je Cr (l11)
relativno bezopasan za vecinu zivotinjskih vrsta, konzumacija visokih doza Cr (VI) je izazvala
toksikozu kod mlije¢nih teladi [25].

Pokazalo se da je arsen esencijalni element u tragovima kod glodara, a neka organska
jedinjenja arsena (npr. arsaninska kiselina, 4-nitrofenilarsonska kiselina, 3 nitro-4-
hidroksifenilarsonska kiselina i njihove soli) su koris¢ena kao aditivi u hrani za kontrolu bolesti i
poboljsanje povecanja tjelesne tezine kod svinja i zivine u visokim koncentracijama veé neko
vrijeme. Medutim, nema dokaza da je arsen esencijalni nutrijent za mlije¢nu stoku. Toksi¢nost
arsena zavisi od hemijskog oblika i valencije. Neorganski oblici arsena su generalno mnogo

.....

znake toksi¢nosti osim ako ponudena hrana ne sadrzi vise od 200 do 300 mg/kg neorganskog As
[25].
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Kadmijum i olovo su neesencijalni hranljive materije koje su od direktnog znacaja za
zdravlje ljudi i stoke i mogu se akumulirati u tijelu, posebno u bubrezima, jetri i u manjoj mjeri u
misi¢cima. Prijavljen je samo ograni¢en broj slu¢ajeva u kojima su nivoi tkiva kod goveda
premasili maksimalne prihvatljive granice za ljudsku ishranu, ali nedavni radovi sugeriSu da bi
mlijecna goveda mogla biti podloznija akumulaciji Cd i Pb od tovnih goveda. lako je malo
vjerovatno da bi se Cd akumulirao u proizvodima namijenjenim za ljudsku ishranu, akumulacija
je primijecena u jajnicima i matericama mlije¢nih krava $to moze uticati na reprodukciju [25].

2.11 Izvor kontaminacije teSkim metalima i njihovo otklanjanje

Nutritivna vrijednost mlijeka prepoznata je od davnina i oduvijek se smatralo
kompletnom hranom. Mlijeko je posebno vrijedna hrana za djecu, odrasle i starije osobe. Kravlje
mlijeko je glavni izvor svjezeg mlijeka i mlijecnih proizvoda u razvijenim zemljama. Mnoge
evropske zemlje imaju dugu tradiciju u ovom sektoru poljoprivrede, kao $to je EU jedan od
najvaznijih proizvodacda kravljeg mlijeka u svijetu. Takode, ima mnogo slucajeva gdje mlijeko
proizvode mali poljoprivrednici, $to doprinosi svakodnevnom zivotu [25].

Mlijeko i proizvodi od njega, npr. sirevi, kefiri, maslac itd., kao osnovni izvori
zivotinjskih bjelan€evina, vecine vitamina i1 minerala i uobicajenih elemenata ljudske ishrane,
ujedno su i glavni izvor teSkih metala i treba da budu pod stalnom kontrolom koncentracija ovih
metala. Monitoring studije proizvoda zivotinjskog porijekla (mlijeko, jaja) ukazuju na znacajne
varijacije u koncentraciji Cd, Hg, Pb i drugih teSkih metala, od nivoa u tragovima do koli¢ina
koje visestruko prelaze maksimalno dozvoljene koncentracije [26].

U svijetu kontaminacija mlijeka raznim zagadivac¢ima potic¢e uglavnom od ishrane stoke,
tj. stocne hrane. Danas postoji velika zabrinutost u vezi kvaliteta ishrane jer su i mlijeko i
mlije¢ni proizvodi namirnice koje se U djetinjstvu konzumiraju u znacajnim koli¢inama. Kvalitet
zemljista je jedan od glavnih faktora koji doprinose kontaminaciji hrane i mlijeka toksi¢nim
metalima i pesticidima. Intenzivna industrijalizacija koju su ostvarile naftna industrija i srodne
grane (inzenjering, elektro oprema, takode odrzavanje), tekstilna i hemijska industrija, zagadenje
automobilima u prenaseljenim gradovima, godinama je stvorilo znacajan nivo toksi¢nih metala
koji su se bioakumulirali u tla. Prisustvo metala kao Sto su kadmijum 1 olovo u visokim
koncentracijama kako u zemljistu tako i u vazduhu je posljedica ovih aktivnosti [35].

Kadmijum i olovo izazivaju veliku zabrinutost zbog svojih toksi¢nih efekata u malim
dozama, smatraju se potencijalnim kancerogenima i obi¢no su povezani sa nekoliko bolesti koje
uticu na bubrege, nervni ili kardiovaskularni sistem. Drugi metali, kao Sto su bakar i cink, su
esencijalni nutritivni elementi, ali izlaganje visokim koncentracijama izaziva toksicne
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metaboliCke efekte. Metali se prenose trofickim lancem (zemljiste - biljke - stoka - mlijeko -
mlije¢ni proizvod - ljudi) i njihova akumulacija varira u zavisnosti od metala i interakcije sa
razli¢itim kontaktnim povrSinama. Nekoliko studija tokom viSe godina, koje su pokrivale
razlicite geografske oblasti, otkrile su blisku korelaciju izmedu nivoa toksi¢nih metala u hrani 1
zagadenja zivotne sredine [35].

Sva zemljista sadrze razlicite koncentracije teskih metala u zavisnosti od vrste mati¢nog
materijala od kojeg je zemljiSte formirano. Teski metali se mogu naci u zemljistu kroz primjenu
mineralnih 1 organskih dubriva, direktnom defekacijom i mokrenjem od strane Zzivotinja,
primjenom pesticida, praksama izmjene zemljista (npr. kreCovanje i nanoSenje gipsa) i
atmosferskim talozenjem (npr. radionuklidi, vozila i industrijske emisije). Sadrzaj teskih metala
u govedim fekalijama i urinu varira u zavisnosti od ishrane zivotinja. Otpaci od mlije¢nih
proizvoda i goveda sadrze veée koncentracije teSkih metala kada se hrane koncentrovanom
hranom, a ne kabastom sto¢nom hranom ili silazom. Takode, sadrzaj teSkih metala u stajnjaku
zavisi prije svega od koncentracije u stocnoj hrani. Uzimajuéi u obzir potencijalni uticaj teSkih
metala na zagadenje zemljiSta paSnjaka u dugoro¢nom periodu, vazno je kvantifikovati
koncentracije metala u zemljiStu pasnjaka kako bi se otkrilo moguce dugoro¢no nakupljanje
teskih metala, posebno u tropskim regionima sa kiselim zemljiStima. Dostupnost metala U
biljkama je visoka u kiselim zemljistima [25].

Prijavljeno je da primjena mlijeénog mulja na travnjacima ne dovodi do akumulacije
teSkih metala do Stetnog nivoa u kratkom ili srednjem roku (1 1 4 godine). Na uticaj teSkih metala
koji ulaze u zemljiSte paSnjaka uticu karakteristike zemljiSta. Koncentracija metala u zemljiStu se
mijenja u zavisnosti od vrste izvora, prisustva metala u zivotnoj sredini i hemijskih karakteristika
zemljista. Raspodjela i lokalizacija teskih metala unutar profila zemljista su regulisani tipom
minerala gline 1 procentom ispiranja organske materije, erozije 1 bioloSkih 1 mikrobnih procesa.
Raspodjela teskih metala nije identi¢na po cijelom profilu zemljista; medutim, teski metali se
obi¢no nalaze unutar gornjih 25 cm zemljista u kultivisanim zemljistima [25].

Zagadenje teSkim metalima takode moze nastati iz prirodnih i1 antropogenih izvora. Aktivnosti

kao sto su rudarstvo i poljoprivreda, kontaminirale su velike oblasti svijeta kao $to su Japan,

Indonezija i Kina, uglavnom teskim metalima kao $to su Cd, Cu i Zn Cu i Pb u sjevernoj Gr¢koj,
Cu, Pb, Cu, Ni, Zn i Cd u Austriji [25].

2.12 Smanjenje kontaminacije

Tijelo krave djeluje kao bioloski filter za teske metale (posebno kadmijum). Apsorbovani
olovo i kadmijum prelaze u njene kosti i po¢inju da se akumuliraju. U posebnim okolnostima,
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kao $to su prekomjerni nivoi metala u tijelu zivotinje ili nedostatak kalcijuma u ishrani, moze se
izlu¢iti u kravlje mlijeko [36].

Prema rezultatima studije o kontaminaciji metala u siru i bijelom siru, kontaminacija
olovom se desila kroz galonske kontejnere [36].

Nurdin i saradnici (2013) proucavali su dejstvo nekih ljekovitih biljaka koje se koriste u
ishrani koje mogu da smanje koli¢inu olova izlu¢enog u mlijeku Zivotinja. Njihovi rezultati su
pokazali da kumin, bijela kurkuma i mango kurkuma mogu da smanje koli¢inu olova u mlijeku i
mlije¢nim proizvodima za 98,36%, 99,33% , odnosno 99,37% [37].

U studiji A. Enb i sar. (2009) ispitivana je koli¢ina metalnih elemenata u mlijeku i
proizvodima od njega. Koli¢ina Zeljeza, bakra, mangana, cinka, olova, kadmijuma i hroma
smanjena je za 0,40 - 15% u jogurtu od kravljeg mlijeka i 0,50 - 15% u jogurtu od bivoljeg
mlijeka. Koli¢ina nikla, kobalta i kalaja smanjena je za 50 - 100% u jogurtu od kravljeg mlijeka i
25 - 50% u jogurtu od bivoljeg mlijeka. Kao rezultat toga, koli¢ina ovih metala naglo opada u
procesu proizvodnje jogurta, $to je posljedica visoke Kiselosti i aktivnosti bakterija [32].

Postojale su opsezne studije o uklanjanju kontaminacije teSkim metalima iz razli¢itih
izvora, posebno vodnih resursa. Ova metoda se moZe generalizovati na dekontaminaciju
razli¢itih mlije¢nih proizvoda, posebno olova i kadmijuma. Poslednjih nekoliko godina za
apsorpciju teSkih metala koriS¢eni su mineralni apsorbenti kao $to su smektit 1 paligorskit. U
drugoj studiji, minerali sepiolita i zeoliti su uvedeni kao adsorbenti i sredstva za uklanjanje
teSkih metala. U studiji Shahmohammadi i sar. koriS¢ena je modifikovana pirinana ljuska sa
razli¢itim koncentracijama natrijum bikarbonata za apsorpciju niskih koncentracija kadmijuma u
vodenom okruzenju [38].

Studije Penaud S. i sar. su pokazale da neke vrste laktobacila koriste teske metale u svom
metabolizmu. KoriS¢enje ovih laktobacila kao probioti¢kih agenasa moze smanjiti kontaminaciju
apsorbovanjem teskih metala iz proizvoda kao §to je jogurt [39].

Smanjenje kontaminacije teSkim metalima u mlijeku moze se posti¢i i kroz promjene u
procesu proizvodnje mlijeka. Vodu koja se koristi za pice i stocnu hranu za muzu treba redovno
pratiti kako bi se procenio nivo teskih metala. Treba preduzeti mjere predostroznosti kako bi se
izbjegla kontaminacija metalom tokom rukovanja, obrade i skladiStenja mlijeka i mlije¢nih
proizvoda, a tokom ovih koraka treba koristiti samo materijale koji se koriste za hranu. Stada
zivotinja i zemljiSte koje se koristi za uzgoj sto¢ne hrane treba odabrati dalje od industrijskih
podrucja i podrucja sa velikim prometom kako bi se izbjegla moguénost kontaminacije metalom
[40]. Postoje ogranicene mogucnosti za uklanjanje teskih metala iz mlijeka; medutim, Porova i
sar. (2014) su uspjesno koristili ultrazvucne talase niske frekvencije za dekontaminaciju teskih
metala Pb, Hg i As u mlijeku bez Stetnog uticaja na njegova hemijska i fizicka svojstva. Treba
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uloziti dodatne napore da se pronade ekonomski pogodan i lako izvodljiv metod za
dekontaminaciju teskih metala u mlijeku [41].

2.13 Kontrola teskih metala u mlijeku

Teski metali se mogu transportovati u zivotnoj sredini od industrijskih lokacija do kanala
i rijeka, direktnim ispustanjem i oticanjem do kontaminiranih lokacija. Oticanje atmosferskih
voda sa gradskih puteva takode moze sadrzati znacajne koli¢ine teskih metala. Ovi teski metali
na kraju dospijevaju u poljoprivredne oblasti gdje se uzgaja sto¢na hrana. Konacno, ovi metali
mogu u¢i u mlijeko konzumiranjem hrane ili vode kontaminirane metalima od strane mlije¢nih
zivotinja ili preko opreme koja se Koristi u transportu i preradi mlijeka. Ponekad su mljekari
ukljuceni u falsifikovanje mlijeka sa prljavom vodom kao $to je npr. kanalska voda koja bi
mogla biti odli¢an izvor teskih metala [40].

Adsorpcija teSkih metala iz industrijskinh otpadnih voda bila je uspjesna. Neki
potencijalno jeftini sorbenti teskih metala su bili efikasni, ukljucujuéi sorbente koji su otpadni
proizvodi nekih industrijskih procesa. Ovi jeftini sorbenti mogu biti odrzivija opcija u oblastima
u razvoju. Generalno, §iroko kori§¢ena tehnika tretmana je hemijska precipitacija koriséenjem
hidroksida. Naprednije tehnologije tretmana kao $to su nanofiltracija (NF), reverzna osmoza
(RO) i jonska razmjena takode su se pokazale efikasnim. Medutim, ove tehnologije mozda nece
biti ekonomski izvodljive u nekim oblastima u razvoju [40].

2.14 Koncentracija teSkih metala u mlije¢nim proizvodima

Mlijeko je kompleksna, bioaktivna supstanca koja stimulise rast i razvoj odojcadi sisara.
Smatra se gotovo komplethnom hranom jer je dobar izvor proteina, masti, Secera, vitamina i
minerala. Stoga su mlijeko i mlije¢ni proizvodi vazne komponente ljudske ishrane koje u velikoj
mjeri konzumiraju djeca i odrasli, posebno stariji ljudi Sirom svijeta. lako je mlijeko idealan
izvor makroelemenata (Ca, K 1 P) i mikroelemenata (Cu, Fe, Zn, Se), dodatne kolifine
zagadujuc¢ih metala mogu u¢i u mlijeko i mlijecne proizvode dostizu¢i nivoe koji su Stetni za
ljude. Mlijeko i mlijecni proizvodi postaju kontaminirani teskim metalima bilo kroz hranu i vodu
ili kroz procese proizvodnje i pakovanja [25].

Istrazivanjem koncentracija Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Se i Zn u uzorcima sira
pakovanim u plastiéne i limene posude, utvrdeno je da postoje znaCajne razlike izmedu
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proucavanih sadrzaja elemenata u uzorcima sireva upakovanih u limene i plasti¢ne kontejnere.
Zakljuceno je da vrste sireva i materijala za pakovanje igraju klju¢nu ulogu u sadrzaju metala u
tragovima. Sve u svemu, mlijeko, mlije¢ni proizvodi i jaja predstavljaju glavni izvor proteinske
hrane Sirom svijeta. Zbog toga je pracenje nivoa teskih metala u mlijeku, mlije¢nim proizvodima
I jajima od velikog znacaja za nutritivne, toksikoloske i ekoloske svrhe. Na Zapadnoj obali ne
postoje studije o nivoima teskih metala u mlijeku, mlijecnim proizvodima i jajima, iako su ovi
proizvodi tipi¢na hrana koja se u velikoj mjeri konzumira [25].

2.15 Toksi¢no dejstvo teSkih metala na zdravlje ljudi i Zivotinja

Toksi¢nost metala moze se definisati kao Stetni efekti na zdravlje usljed unosa metala
preko odredene granice. Toksi¢nost metala kroz mlijeko je ozbiljniji problem u odnosu na drugu
hranu zbog vece potrosnje mlijeka najugrozenijih starosnih grupa, odnosno odojcadi i starijih,
koja se kre¢e izmedu 30 - 150 kg/stanovniku/godisnje. Utvrdeno je da Ni, Co i Cu imaju neke
zdravstvene koristi za ljude, ali njihov unos preko odredenih granica moze stvoriti zdravstvene
rizike, dok Pb, Cd i Hg nemaju prijavljenih zdravstvenih koristi [40].

Jasno razgrani¢enje izmedu nivoa unosa toksi¢nih i esencijalnih mineralnih elemenata je
jos uvek nerijeseno pitanje. Utvrdeno je da se koncentracija teSkih metala kao $to su Pb i Cd u
zivotinjskom mlijeku povecava sa staro$¢u zivotinje. Toksi¢nost metala zavisi od niza faktora,
od kojih su najkriti¢niji put ulaska u organizam, starost i pol izlozene osobe, nivo unosa i stanje
metala i njegova brzina apsorpcije. Uoceno je da bivolje mlijeko ima vise Pb i Cd u poredenju sa
kravljim mlijekom [40].

Olovo je jedan od najotrovnijih teskih metala koji se nalaze u lancu ishrane. Poveéana
urbanizacija i industrijalizacija dovode do sve veée kontaminacije olovom u zalihama hrane [40].
Stopa apsorpcije Pb kod dece je 40% veca u poredenju sa odraslima, dok se navodi da nedostatak
esencijalnih elemenata kao $to su cink, kalcijum i selen u ishrani povecava stopu apsorpcije
olova u ljudskom tijelu [42]. Glavni ciljni organ toksi¢nosti Pb je nervni sistem, koji je
djece takode su povezani sa mentalnim smetnjama i smetnjama u ponasanju [40]. Medunarodna
agencija za istrazivanje raka (IARC) klasifikuje olovo kao vjerovatni kancerogen za ljude (grupa
2A) [43]. Drugi zdravstveni efekti olova na ljudsko tijelo ukljucuju hiperaktivnost, smanjen
imunitet i anemiju [40].

Kadmijum je jo$ jedan toksi¢an zagadiva¢ koji je otkriven u mlijeku i mlije¢nim

proizvodima. Cd se uglavnom nalazi u bubrezima i jetri ljudskog tijela, $to ih ¢ini glavnim
ciljnim organima toksi¢nosti Cd. Toksi¢nost Cd je takode povezana sa boles¢u koja se zove
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Itailtai bolest. Stavise, izlozenost kadmijumu se pripisuje demineralizaciji kostiju i hipertenziji
kod trudnica [40].

Utvrdeno je da konzumacija arsena izaziva razli¢ite vrste raka kod ljudi, ukljucujuci rak
koze, rak jetre, rak beSike i rak plué¢a. Kardiovaskularne bolesti, lezije koze, gastrointestinalni,
respiratorni i urinarni poremecaji, kao i hiperpigmentacija su neki od drugih glavnih uticaja
toksi¢nosti arsena na zdravlje ljudi. Ziva je jedan od najotrovnijih teskih metala koji se nalazi u
lancu ishrane i navodno izaziva brojne poremecaje kod ljudi. Poremecaji nervnog sistema u
Japanu (1950-ih) i Iraku (1971-72) su bili povezani sa unosom metil Zive. Utvrdeno je da Ziva
smanjuje paméenje kod djece i izaziva razliCite poremecaje ukljucujuci reproduktivni, nervni,
sréani, genetski, motorni i imuni sistem [40].

Nikl je neophodan element u tragovima za ljude. Medutim, prekomjerni unos jedinjenja
Ni takode moze dovesti do oksidativnog stresa, oSteenja muSkog reproduktivnog sistema i
neurotoksi¢nosti. IARC je klasifikovao nikl kao kancerogeno jedinjenje ukoliko se nade u
prevelikim koli¢inama [44]. Bakar je takode bitan element za ljude, ali njegova potro$nja iznad
normalnih nivoa moze izazvati toksi¢ne efekte kao Sto su ciroza jetre, dermatitis, neuroloski
poremecaji, smanjen nivo imuniteta i gastrointestinalni poremecaji. Kobalt se nalazi kao dio
vitamina B-12 i neophodan je element za normalno funkcionisanje ljudskog organizma.
Medutim, u prevelikim koli¢inama, IARC ga je klasifikovao kao vjerovatni kancerogen za ljude
(grupa 2B) [45]. Drugi ciljni organi povezani sa toksi¢no$¢u kobalta su reproduktivni organi,
miokard i $titna zlijezda [40].

TeSki metali se nalaze u kategoriji zagadivaca Zivotne sredine zbog njihovog toksi¢nog
dejstva na biljke, ljudske zivotinje 1 hranu. Neki od teskih metala kao Sto su arsen, kadmijum,
olovo, ziva su kumulativni otrovi. Ovi teSki metali su postojani, akumuliraju se 1 ne metaboliSu
se u drugim intermedijarnim jedinjenjima 1 ne razlazu se lako u okruZenju. Ovi metali se
akumuliraju u lancu ishrane kroz uzimanje na nivou primarnog proizvodaca, a zatim kroz
potro$nju na nivou potrosaca [25].

Teski metali remete metabolicke funkcije na dva nacina:

1. Nagomilavaju se i time remete funkciju vitalnih organa i zlijezda kao $to su srce, mozak,
bubrezi, kosti, jetra itd.

2. Oni istiskuju vitalne nutritivne minerale sa njihovog prvobitnog mjesta, ometaju¢i tako
njihovu biolosku funkciju. Medutim, nemoguce je Zivjeti u okruzenju bez teskih metala. Postoji
mnogo nacina na koji ovi toksini mogu uci U tijelo, kao Sto su konzumiranje hrane, pica,
izlaganje koze i udisanje [25].
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Za nekoliko metala i njihovih jedinjenja je prijavljeno da su toksi¢ni za Zivotinje, §to se
moze vidjeti u tabeli 6. Na primjer, As, Cu, Pb, Hg i Cd su prijavljeni kao najotrovniji teski
metali. Vjeruje se da mnogi toksi¢ni metali ispoljavaju svoje loSe dejstvo ometajuci enzimske
sisteme zivotinja. Mnogi od njih se vezuju za specifi¢ne enzime i proteine neophodne za celijsku
funkciju 1 tako se takmice sa drugim supstancama neophodnim za odrzavanje i kontinuirano
funkcionisanje celija. Dakle, otrovi takode mogu izazvati nedostatak minerala. Pored toga, ¢ini
se da mnogi toksikanti pomazu u formiranju paramagnetnog anjona, superoksida (O2’), koji je
sam po sebi toksi¢an i ¢ini se da je u velikoj mjeri odgovoran za spontanu ¢elijsku smrt [25].

Tabela 6: Toksi¢nost teskih metala, izvor i opis [25].

Metal Izvori zagadenja Opis
Postrojenja za hemijsku preradu, dim Izuzetno otrovan, bezbojan i bez mirisa,
cigareta, voda za pice, fungicidi, meso | arsen moze uci u organizam kroz usta,
i plodovi mora, livnice metala, pluéa i kozu. Cini se da toksi¢nost arsena
Arsen postrojenja za topljenje rude, pesticidi, | pretezno uti¢e na kozu, pluca i
zagaden vazduh, specijalni proizvodi gastrointestinalni sistem i moze izazvati
(As) od stakla, sredstva za ubijanje korova, | nervne poremecaje, pogorsanu
sredstva za zastitu drveta itd. motori¢ku koordinaciju, respiratorna
oboljenja i ostecenje bubrega, kao i rak
koze, jetre, besike 1 pluca.
Zagadenje vazduha, baterije, IzloZenost kadmijumu moZe se desiti
keramicke glazure/emajli, dim cigareta | udisanjem ili gutanjem na mjestima ili
(iiz prve i druge ruke), voda iz Cesme i | situacijama gdje se proizvodi od
bunara, hrana (ako se uzgaja u kadmijuma koriste, proizvode ili
. zemljistu kontaminiranom konzumiraju. Dim cigareta je najveci
Kadmijum kadmijumom), fungicidi, rudnici, boje, | izvor toksi¢nosti kadmijuma, koji
(Cd) pos_troj_enja za prc_)izvodnj_u_energije i prvenstveno uti¢e na pluca, bubrege,
topionica, morski plodovi itd. kosti 1 imuni sistem. Moze dovesti do
raka pluca, raka prostate i bolesti srca, a
takode uzrokuje Zute zube 1 anemiju.
Cini se da kadmijum takode doprinosi
autoimunoj bolesti Stitne zlijezde.
Zavarivanje nerdajuceg Celika, Izlaganje visokom nivou hroma moze
proizvodnja hroma ili hromiranih oStetiti i iritirati nos, pluca, stomak i
il pigmenta, hromiranje, Stavljenje koze, | crijeva. UnoSenje veoma velikih koli¢ina
cn) rukovanje ili udisanje piljevine od hroma moze izazvati stomacne tegobe i

drveta tretiranog hromom.

¢ireve, konvulzije, ostecenje bubrega i
jetre, pa ¢ak 1 smrt.
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Zagadenje vazduha, municija, izduvni
gasovi, baterije, kontejneri za
korozivna sredstva, kontaminirano
zemljiSte, kozmetika, dubriva, hrana
(ako se uzgaja u zemljistu zagadenom
olovom), boje za kosu, insekticidi, boje
na bazi olova, olovno glazirana
grncarija, pesticidi, lem, duvanski dim,

Olovo je neurotoksin koji se javlja u
prirodi. lako su mnogi proizvodi koji
sadrze olovo (kao §to su benzin i boje za
kuce) bili zabranjeni 1970-ih,
kontaminacija se i danas deSava
uglavnom pijenjem vode zagadene
olovom, udisanjem zagadenog vazduha
olovom i zivotom u ili blizu starijih

Olovo voda (ako se transportuje preko obojenih zgrada i odredenih toksi¢nih
(Pb) olovnih cijevi) itd. industrijskih podrucja. Toksi¢nost olova
prvenstveno pogada nervni sistem,
bubrege, kosti, srce i krv i predstavlja
najveci rizik za odojéad, malu djecu i
trudnice. Moze uticati na razvoj fetusa,
odloziti rast, a takode moze izazvati
poremecaj paznje, smetnje u ucenju,
defekte u ponasanju i druge razvojne
probleme.
Zagadenje vazduha, barometri, I otrovna i opasna, ziva se nalazi Sirom
baterije, kozmetika, zubne amalgamske | naseg okruzenja u mnogim oblicima, kao
plombe, slatkovodna riba (kao §to su I U mnogim predmetima za domacinstvo.
bas i pastrmka), fungicidi, insekticidi, Ziva koja se koristi u zubnim plombama
Ziva laksativi, boje, pesticidi, morska riba je primarni izvor toksi¢nog izlaganja, a u
(kao S$to su tunjevina i sabljarka), obliku pare ¢ini ve¢inu svih izloZenosti
(Hg) Skoljke, voda iz Cesme i bunara, (putem udisanja). Toksi¢nost Zive moze
termometri, termostati, vakcine itd. uticati na centralni nervni sistem,
bubrege i jetru. Istrazivanja sugerisu da
ovaj teski metal takode moze doprinjeti
autizmu i multiploj sklerozi.
Infracrveni i elektricni opticki uredaji | Talijum je otrovan teski metal bez
za oci, hrana (ako se uzgaja u zemljiStu | poznate bioloske funkcije. Ljudska
kontaminiranom talijumom), kristali kontaminacija moze nastati oralnim
osjetljivi na svjetlost, fotocelije, otrovi | unos$enjem, kao i preko koze i pluca,
Talijum | za glodare i mrave (sada ukinuti), posebno ako je izloZena prasini
kontaminirani kokain (ili ono §to se kontaminiranoj talijumom iz postrojenja
(TI smatra kokainom), poluprovodnici, itd. | za topljenje olova i cinka. Toksi¢nost

talijuma uglavnom uti¢e na nervni sistem
1 moze dovesti do bolesti kao Sto su
gubitak kose, degeneracija nerva,
utrnulost ekstremiteta i katarakta.
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3. CILJ RADA

Cilj ovog rada je utvrditi eventualno prisustvo teskih metala (olova, bakra i Zeljeza) u
bijelim salamurnim sirevima proizvedenim na podru¢ju Berana, Bijelog Polja, NikSi¢a i
Podgorice, putem induktivno spregnute plazme s masenom spektrometrijom (ICP-MS).

U tom cilju, u okviru ovog master rada uradeno je sljedece:

» Sirevi su skupljeni od 16. do 23. Aprila 2022. godine na teritoriji opstina Berane,
Bijelo Polje, Podgorica i Niksi¢.

> lIspitivanje hemijskog kvaliteta sireva (masti, proteini, suva materija i soli)

obavljeno je na uredaju MilkoScan FT 120.

» Priprema ¢vrstih uzoraka odradena je na Berghof SpeedWave XPERT
mikrotalasnom digestoru.

» Ispitivanje teskih metala (Cu, Pb i Fe) u uzorcima sireva obavljeno je na Agilent
7700 Series ICP-MS.
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4. MATERIJAL | METODE

Eksperimentalni dio master rada raden je u laboratoriji za mlijeko na Biotehni¢kom
fakultetu u Podgorici i Centru za ekotoksikoloska ispitivanja (CETI) u Podgorici.

Eksperimentalno istrazivanje se moze podijeliti na sljedece faze:

Terensko sakupljanje sireva (Berane, Bijelo Polje, Podgorica i Niksi¢).

Ispitivanje hemijskog kvaliteta sireva (masti, proteini, suva materija i soli).

Priprema ¢vrstih uzoraka u Berghof SpeedWave XPERT mikrotalasnom digestoru.
Ispitivanje teskih metala (Cu, Pb i Fe) na Agilent 7700 Series ICP-MS u uzorcima sireva.

M owbde

Terensko sakupljanje sireva obavljeno je od 16. do 23. aprila 2022. godine na teritoriji
opstina Berane, Bijelo Polje, Podgorica i Niks$i¢. Nakon toga je uradena hemijska analiza uzetih
uzoraka, pri ¢emu je odraden sadrzaj masti, proteina, suve materije i soli.

Slika 2. Uzorak nakon usitnjavanja (rendanja)

Hemijska analiza uzetih uzoraka obavljena je na uredaju MilkoScan FT 120.
MilkoScan™ FT 120 koristi FTIR princip merenja (Furijeova transformacija infracrvene
spektroskopije), u skladu sa IDF i AOAC standardima. Princip rada uredaja se zasniva na
mjerenju apsorpcije, odnosno prenosa IC zraenja kroz uzorak, na osnovu ¢ega Se mjeri
koncentracija pojedinih sastojaka u uzorku. MilkoScan FT 120 je pogodan i za kontrolu procesa i
za sofisticirane analize u laboratoriji.

Aparat MilkoScan FT 120 (slika 3) je namijenjen za analizu mlijeka i mlije¢nih
proizvoda (sir, pavlaka, kajmak, jogurt i surutka).
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Slika 3. MilkoScan™ FT 120

Uzorci se prvo rendaju zbog boljeg mjerenja i uzorkovanja. Na racunaru se odabere
opcija — meki sir. Rendani sir (slika 2) se mjeri na vagi (Metler Toledo, tehnicka vaga povezana
sa raCunarom) priblizno 30 g i razblazi rastvorom 0,08% NaOH u zero rastvoru (slika 4b), u
odnosu koji zahtijeva softver (prerac¢unato softverom).

Slika 4. Odmjereni uzorak i uzorak u kojem je dodata softverski odredenja koli¢ina 0,08% NaOH
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Uzorak zagrijemo do 55°C u mikrotalasnoj (Whirlpool). Pripremljeni uzorak mijesamo
na mikseru (Ultra Turrax IKA T18 basic) Bie & Berntsen A-s (slika 5).

I

3
i
i

Slika 5. Mikser (Ultra Turrax IKA T18 basic) Bie & Berntsen A-s

Zatim se sipa kap, dvije Antifoam Y30 Emulsion da bi se izgubila pjena, da ne bi uticalo
na rezultat. Nakon dodavanja, izmijesa se i pjena se izgubi tokom mijeSanja (ru¢nog). Zatim se
stavi ispod pipete i klikne na dugme za mjerenje. Uredaj uzima 2x uzorak i daje rezultat +
srednju vrijednost.

4.1 Mikrotalasna digestija

Odredivanje teskih metala u mlije¢nim proizvodima, posebno siru, predstavlja razlicite
1zazove zbog slozenosti matrice 1 izuzetno niskog nivoa koncentracije u kojoj se elementi nalaze.
Razvijeno je nekoliko analitickih metoda za odredivanje teSkih metala u uzorcima sira. Tehnike
prethodnog tretmana mogu ukljucivati konvencionalnu suvu i vlaznu digestiju, koja oduzima
mnogo vremena i zahtijeva velike koli¢ine reagensa [46].
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4.1.1 Mikrotalasni digestor Berghof SpeedWave XPERT

Priprema ¢vrstih uzoraka za ICP-MS odredivanje izvodi se u mikrotalasnom digestoru.
Zahvaljujué¢i inovativnoj tehnologiji senzora, Berghof SpeedWave XPERT ima sljedece
prednosti:

e Nema unakrsne kontaminacije zbog minimalne povrsinske poroznosti TFM-PTFE posuda
e Homogena distribucija mikrotalasnog zracenja zbog okruglog dizajna komore pec¢nice
e Trajna kontrola pritiska i temperature pomocu optickih senzora [47] [48].

Slika 6. Mikrotalasni digestor Berghof SpeedWave XPERT

4.1.2 Priprema uzoraka za mikrotalasnu digestiju

Procesi digestije neophodni za eliminaciju organskih jedinjenja i prelazak neorganskih
elemenata u rastvorljivu fazu radeni su na Berghof SpeedWave XPERT mikrotalasnom digestoru
(slika 6).

Mikrotalasni digestor radi pod poviSenim pritiskom (30 bar) i visokom temperaturom (do

200°C) opremljen je rotorom koji ima 12 mjesta i teflonskim kivetama u kojima se odvija
kiselinska digestija/rastvaranje. Uredaj vrsi totalno rastvaranje/mineralizacija svih vrsta uzoraka:
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hrane, bioloskog materijala, biljnog i Zivotinjskog materijala, kao i zemlji$ta. Svi procesi su brzi,
traju najvise 30 min, a kontaminacija je svedena na minimum [47].

Postupak digestije kod sireva i vec¢ine drugih namirnica obavlja se u mjesavini azotne
kiseline i vodonik peroksida u odnosu 5:2. Odvaga za sir bila je 0,5 g.

Postupak je sljede¢i: mjeri se uzorak, dodaju se reagensi, prvo azotna kiselina, zatim
vodonik peroksid. Posuda se zatvori i uzorci se ostave da odstoje preko noci, da bi odreagovali
na hladno. Zatim se uzorci stavljaju u mikrotalasnu i po programu digestije koju preporuci
proizvodac za tu vrstu uzoraka radi se digestija.

Uzorci se kvantitativno prenose u normalne sudove, dopunjavaju se do ta¢no zabiljezene
zapremine (50 ml). Nakon toga, uzorak je spreman za ICP-MS analizu.

4.2 Induktivno spregnuta plazma s masenom spektrometrijom (ICP-MS)

ICP-MS je najbrze rastuca tehnika za analizu elemenata u tragovima [49]. ICP-MS je
postao prihvacen kao najmocnije analiti¢ko sredstvo za istovremeno odredivanje elemenata u
tragovima zbog svoje ekstremne osetljivosti, selektivnosti i sposobnosti za multielementnu i
izotopsku analizu [50].

Od komercijalizacije 1983. godine, koristi se u raznim oblastima, od kojih su najéesce
biomedicina, ekologija i geologija. lako moze da odredi iste elemente kao i druge atomske
spektroskopske tehnike kao Sto su FAA (Flame Atomic Absorption), ETA (Elektrotermalna
atomizacija i ICP-OES (Induktivno spregnuta plazma opticka emisiona spektroskopija), ICP-MS
ima veliku prednost u svojoj multielementarnoj analizi, brzina analize, granica detekcije i
moguénost mjerenja izotopa ICP-MS moze da vrsi kvalitativne, polukvantitativne i kvantitativne
analize [50]. Induktivno spregnute plazme su veoma efikasne u atomizaciji i jonizaciji skoro svih
elemenata u periodnom sistemu [51].

Na slici 7. prikazani su elementi koji se mogu kvantitativno analizirati ICP-MS (obojeni
elementi) [49].
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Slika 7. Priblizan limit detekcije za ICP-MS [52].

Ispitivanje teSkih metala (Cu, Pb i Fe) u uzorcima sireva obavljeno je na Agilent 7700
Series ICP-MS (slika 8). Serija 7700 redefiniSe standard za ICP-MS: produktivniji, laksi za

Servis.

Slika 8. Agilent 7700 Series ICP-MS.
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4.2.1 Princip rada ICP-MS

ICP-MS je tehnika u kojoj se induktivno spregnuta plazma koristi kao izvor jonizacije, a
maseni spektrometar se koristi za detekciju rezultujuc¢ih jona. Danas su dostupni ICP-MS
instrumenti razlicitih dizajna koji imaju sli¢ne komponente: nebulizator, komoru za rasprSivanje,
gorionik 1 detektor, ali se mogu znacajno razlikovati u dizajnu interfejsa, instrumentu za
odvajanje mase i vakuumskoj komori. Na slici 9. prikazan je Sematski dijagram ICP-MS
instrumenta sa osnovnim djelovima [49].
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Slika 9. Sematski prikaz ICP-MS instrumenta: 1 — te¢ni uzorak, 2 — pumpa, 3 — nebulizator, 4 —
komora za raspr$ivanje, 5 — ulaz za gas argon u gorioniku, 6 — gorionik, 7 — prvi konus (konus za
uzorkovanje), 8 — drugi konus (konus skimmera), 9 — jonska so¢iva, 10 — kvadrupolni analizator
mase, 11 — detektor elektronskih multiplikatora, 12 — prikupljanje podataka [49].

Najcesce koriséeni gas plazme je argon sa temperaturom plazme od 6000 do 10000K,
pogodan za jonizaciju i pobudu vecine elemenata. Kvarcna baklja se sastoji od tri koncentri¢ne
cijevi u koje se uvode razli¢iti tokovi argona. Kada se uzorci unesu u plazmu, oni prolaze kroz
faze desolvatacije, isparavanja, atomizacije i jonizacije prije nego $to udu u maseni spektrometar.
Dobijeni joni se ekstrahuju u interfejs masenog spektrometra kroz prvi i drugi konus, koji su
obi¢no napravljeni od nikla. Joni se zatim fokusiraju nizom jonskih sociva u analizator mase.
Pozitivno naelektrisani joni se odvajaju na osnovu njihovog odnosa masa/naelektrisanje |
detektuju se koris¢enjem mnozitelja elektrona [49].
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1)

2)

3)

4)

5)

Rad ICP-MS instrumenta moze se podijeliti u nekoliko faza:

Uvodenje Sablona

Mehanizam uvodenja uzorka u plazmu moze se posmatrati kao dva odvojena koraka,
stvaranje aerosola rasprSivacem i odvajanje kapljica u komori za rasprsivanje. Uzorak,
koji je obi¢no u teCnom stanju, unosi se u pneumatski nebulizator gde se pretvara u
aerosol. Male kapljice aerosola, koje predstavljaju 1-2% uzorka, odvajaju se od vecih
kapljica pomocu komore za prskanje. Male kapljice aerosola izlaze iz komore za prskanje
i unose se u gorionik.

Stvaranje jona

Kako aerosol putuje kroz razliCite temperaturne zone u gorioniku, uzorak prolazi kroz
faze desolvatacije, isparavanja, atomizacije i jonizacije. Pri tome se uzorak iz tecnog
aerosola pretvara u cvrste Cestice, a zatim u gas. Svrha plazme je da formira pozitivno
naelektrisane jone iz uzorka aerosola.

Region interfejsa

Uloga interfejs regiona (interfejsa) je efikasan i konzistentan prenos formiranih jona iz
plazme, koja je na atmosferskom pritisku, u oblast analizatora mase, koja je ha mnogo
nizem pritisku (vakumu). Interfejs se sastoji od dva metalna konusa sa veoma malim
otvorima koji se nalaze u vakuumu. Oba konusa su najcesce napravljena od nikla, ali
mogu biti i od drugih materijala poput platine.

Pravac jona

Jonska sociva se nalaze izmedu konusa interfejsa 1 masenog spektrometra i sastoje se od
elektrostati¢kih ploca. Funkcija jonskih sociva je da efikasno usmjeravaju i prenose jone
u maseni spektrometar. Druga, takode veoma vazna, uloga jonskih sociva je da sprijece
neutralne Cestice 1 fotone da stignu do analizatora mase i detektora jer te Cestice izazivaju
nestabilnost signala i povecavaju pozadinski Sum.

Odvajanje i detekcija jona

Joni prelaze iz sistema jonskih so¢iva u vakuumsku fazu analizatora gdje se odvajaju na
osnovu odnosa mase 1 naelektrisanja. Koriste se 4 razlicita tipa analizatora mase, od kojih
je kvadrupolni analizator mase najc¢esci. Kvadrupolni analizator mase koristi kombinaciju
DC i AC jonskih elektriénih polja. Najcesci detektor koji se Koristi je elektronski
mnozilac. Kada jon napusti kvadrupolni analizator, on udara u dinod i oslobada nekoliko
sekundarnih elektrona. Ti sekundarni elektroni udaraju u sljedeci dinod i tako se stvara
vise elektrona. Electron Multiplier detektuje svaki jon koji napusta analizator. Detektor
izraCunava i skladi$ti ukupan signal za svaki odnos masa/naclektrisanje stvarajuci maseni
spektar [49].
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4.2.2 Prednosti i nedostaci ICP-MS

Brza i efikasna multielementna analiza ¢ini ovu tehniku poZeljnom za analizu metalnih
zagadivaca. U poredenju sa ICP-AES, ICP-MS takode pruza izotopske informacije, Sto je vazno
jer je ponekad neophodna potpuna karakterizacija elemenata. Za razliku od ICP-AES, rezultati
ICP-MS testa se lako analiziraju i pruzaju jednostavniji spektar. Brzina analize je takode
prednost ove metode, s obzirom da mjerenje cjelokupnog skupa elemenata traje nekoliko minuta.
Prednost je veoma niska granica detekcije i pokrivenost Sirokog spektra elemenata [49].

Nedostatak ICP-MS u poredenju sa ICP-AES je to §to ne moze detektovati neutralne
Cestice. Glavni nedostatak ICP-MS je visoka cijena uredaja, kao i obimno znanje potrebno za
njegovu upotrebu, zbog ¢ega jos nije u rutinskoj upotrebi. ICP-MS zahtijeva vakuum pumpu i
jonska sociva sa kojima analiti¢ari ¢esto ne znaju kako da rukuju [49].
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1 Rezultati hemijskog sastava sakupljenih sireva

U tabeli 7. su prikazane vrijednosti hemijskog sastava bijelih salamurnih sireva
sakupljenih na teritoriji opstine Berane.

Tabela 7. Hemijski sastav sireva

Berane

Broj uzorka Masti Proteini Suva materija Soli
Uzorak 1 30,33 20,79 55,75 1,35
Uzorak 2 23,21 17,19 44,88 1,71
Uzorak 3 25,84 20,12 52,66 2,21
Uzorak 4 26,51 21,65 53,87 1,84
Uzorak 5 24,84 20,29 50,01 2,23
Uzorak 6 21,31 22,38 49,82 2,21
Uzorak 7 25,26 21,09 51,39 1,98
Uzorak 8 28,62 19,49 51,59 0,99
Uzorak 9 24,17 17,88 46,23 1,76
Uzorak 10 25,65 20,62 50,34 1,65
X 25,574 20,15 50,654 1,793
Min. 21,31 17,19 44,88 0,99
Max. 30,33 22,38 55,75 2,23
SD 2.565 1.602 3.263 0.400

Hemijske analize prvih deset uzoraka sireva iz Berana pokazuju da je prosjecan sastav
masti 25,574, uz variranja od 21,31 do 30,33. ProsjeCan sadrzaj proteina iznosio je 20,15, uz
variranja od 17,19 do 22,38. ProsjeCan sastav suve materije iznosio je 50,654, uz variranja od
44,88 do 55,75. Prosjecan sastav soli iznosio je 1,793, uz variranja od 0,99 do 2,23. U poredenju

sa rezultatima iz literature vidi se da se oni poklapaju.

U tabeli 8. su prikazane vrijednosti hemijskog sastava bijelih salamurnih sireva
sakupljenih na teritoriji opstine Bijelo Polje.
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Tabela 8. Hemijski sastav sireva

Bijelo Polje

Broj uzorka Masti Proteini Suva materija Soli
Uzorak 11 19,27 17,68 43,75 3,61
Uzorak 12 22,72 15,92 43,25 1,82
Uzorak 13 28,23 19,37 51,76 1,79
Uzorak 14 30,46 17,02 50,39 1,38
Uzorak 15 25,73 19,63 49,10 1,50
Uzorak 16 24,62 17,44 46,25 2,07
Uzorak 17 28,67 16,64 48,78 1,77
Uzorak 18 23,45 18,66 48,08 2,49
Uzorak 19 28,66 17,65 50,25 1,80
Uzorak 20 24,93 18,88 48,23 1,88
X 25,674 17,889 47,984 2,011
Min. 19,27 15,92 43,25 1,38
Max. 30,46 19,63 51,76 3,61
SD 3.394 1.215 2.798 0.637

Hemijske analize drugih deset uzoraka sireva iz Bijelog Polja pokazuju da je prosjean
sastav masti 25,674, uz variranja od 19,27 do 30,46. Prosjecan sadrzaj proteina iznosio je 17,889,
uz variranja od 15,92 do 19,63. Prosjecan sastav suve materije iznosio je 47,984, uz variranja od
43,25 do 51,76. Prosjecan sastav soli iznosio je 2,011, uz variranja od 1,38 do 3,61. U poredenju
sa rezultatima iz literature vidi se da se oni poklapaju.

U tabeli 9. su prikazane vrijednosti hemijskog sastava bijelih salamurnih sireva

sakupljenih na teritoriji opstine Podgorica.

Tabela 9. Hemijski sastav sireva

Podgorica
Broj uzorka Masti Proteini Suva materija Soli
Uzorak 21 24,64 19,25 48,49 1,64
Uzorak 22 20,88 17,59 44,06 2,60
Uzorak 23 20,90 15,52 43,12 2,03
Uzorak 24 22,56 17,50 46,64 3,15
Uzorak 25 22,37 15,97 45,01 2,98
Uzorak 26 23,80 17,23 47,23 2,58
Uzorak 27 22,45 12,35 42,91 4,37
Uzorak 28 22,41 16,37 45,17 2,72
Uzorak 29 24,78 15,07 45,76 3,19
Uzorak 30 30,07 16,60 52,21 2,18
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X 23,49 16,34 46,06 2,74
Min. 20,88 12,35 43,12 1,64
Max. 30,07 19,25 52,21 4,37
SD 3,071 2,139 3,123 0,866

Hemijske analize uzoraka sireva iz Podgorice pokazuju da je prosjecan sastav masti

23,49, uz variranja od 20,88 do 30,07. ProsjeCan sadrzaj proteina iznosio je 16,34, uz variranja
od 12,35 do 19,25. ProsjeCan sastav suve materije iznosio je 46,06, uz variranja od 43,12 do
52,21. Prosjecan sastav soli iznosio je 2,74, uz variranja od 1,64 do 4,37. U poredenju sa

rezultatima iz literature vidi se da se oni poklapaju.

U tabeli 10. su prikazane vrijednosti hemijskog sastava bijelih salamurnih sireva
sakupljenih na teritoriji opstine Podgorica.

Tabela 10. Hemijski sastav sireva

Niksi¢

Broj uzorka Masti Proteini Suva materija Soli
Uzorak 31 21,28 18,67 45,73 1,77
Uzorak 32 22,92 18,73 45,80 1,81
Uzorak 33 24,79 16,70 46,20 1,80
Uzorak 34 24,38 19,66 51,18 2,38
Uzorak 35 24,31 18,13 46,40 1,27
Uzorak 36 28,92 18,16 51,57 1,73
Uzorak 37 19,70 19,09 44,61 2,60
Uzorak 38 24,99 17,19 46,13 1,52
Uzorak 39 21,60 18,20 44,17 1,95
Uzorak 40 26,62 17,97 51,18 2,32
X 23,95 18,25 47,29 1,92
Min. 19,70 16,70 44,17 1,27
Max. 28,92 19,66 51,57 2,60
SD 3,006 0,963 2,907 0,446

Hemijske analize uzoraka sireva iz NikSi¢a pokazuju da je prosjecan sastav masti 23,95,
uz variranja od 19,70 do 28,92. Prosjecan sadrzaj proteina iznosio je 18,25, uz variranja od 16,70
do19,66. Prosjecan sastav suve materije iznosio je 47,29, uz variranja od 44,17 do 51,57.
Prosjecan sastav soli iznosio je 1,92, uz variranja od 1,27 do 2,60. U poredenju sa rezultatima iz

literature vidi se da se oni poklapaju.
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Grafik 1. Procenat masti u sirevima skupljenih na teritoriji Berana, Bijelog Polja, Podgorice i
Niksica.
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Procenat masti u sakupljenim sirevima pokazuje pribliznu vrijednost.

Grafik 2. Procenat proteina u sirevima skupljenih na teritoriji Berana, Bijelog Polja, Podgorice i

NikSica.
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Procenat proteina u sakupljenim sirevima, za razliku od masti i suve materije, pokazuje

manja odstupanja. Sirevi sakupljeni u Podgorici imaju najnizu srednju vrijednost proteina, a
sirevi sakupljeni u Beranama pokazuju najvecu srednju vrijednost proteina.
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Grafik 3. Procenat suve materije u sirevima skupljenih na teritoriji Berana, Bijelog Polja,
Suva materija
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Procenat suve materije u sakupljenihm sirevima pokazuje pribliznu vrijednost.

Grafik 4. Procenat soli u sirevima skupljenih na teritoriji Berana, Bijelog Polja, Podgorice i

Niksica.
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Procenat soli u sakupljenim sirevima, za razliku od masti i suve materije, pokazuje
odstupanja. Najmanju srednju vrijednost soli pokazuju sirevi sakupljeni u Beranama, a najveéu
srednju vrijednost soli pokazuju sirevi sakupljeni u Podgorici.

Min.
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5.2 Rezultati analiza na prisustvo rezidua teSkih metala

Tabela 11. Rezultati analiza na prisustvo rezidua teSkih metala u sirevima sakupljenim na

teritoriji Berana

Berane
Rezultat i proirena mjerna nesigurnost* Oznaka metode
Broj uzorka Zeljezo [mg/kg] Bakar [mg/kg] Olovo [mg/kg] MEST EN
13805:2016*

Uzorak 1 1,28 0,22 <0,052
Uzorak 2 1,26 0,20 <0,052
Uzorak 3 1,42 0,15 <0,052
Uzorak 4 1,45 0,17 0,057
Uzorak 5 1,15 0,18 <0,052
Uzorak 6 1,17 <0,10 <0,052
Uzorak 7 1,60 0,28 <0,052
Uzorak 8 1,34 0,44 <0,052
Uzorak 9 1,49 0,22 <0,052
Uzorak 10 2,66 3,08 <0,052

X 1,482 0.504

SD 0.437 0.909

*van obima akreditacije

! Progirena mjerna nesigurnost izrazena je kao kombinovana standardna mjerna nesigurnost
uvecana za factor pokrivenosti k=2 za nivo povjerenja od priblizno 95%

2 Granica kvantifikacije (LOQ)

Tabela 12. Rezultati analiza na prisustvo rezidua teSkih metala u sirevima sakupljenim na

teritoriji Bijelog Polja

Bijelo Polje

Rezultat i prosirena mjerna nesigurnost!

Oznaka metode

. _ MEST EN
Broj uzorka Zeljezo [mg/kg] Bakar [mg/kg] Olovo [mg/kg] 13805:2016*
Uzorak 11 0,79 0,19 <0,052
Uzorak 12 2,03 <0,10 <0,052
Uzorak 13 1,10 0,10 <0,052
Uzorak 14 1,68 0,24 <0,052
Uzorak 15 0,88 0,18 <0,052
Uzorak 16 0,93 <0,10 <0,052
Uzorak 17 1,02 <0,10 <0,052
Uzorak 18 1,86 0,26 <0,052
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Uzorak 19 1,60 0,10 <0,052
Uzorak 20 1,77 0,35 <0,052
X 1.366 0.172
SD 0.465 0.088

*van obima akreditacije

! Progirena mjerna nesigurnost izraZena je kao kombinovana standardna mjerna nesigurnost
uvecana za factor pokrivenosti k=2 za nivo povjerenja od priblizno 95%

2 Granica kvantifikacije (LOQ)

Tabela 13. Rezultati analiza na prisustvo rezidua teSkih metala u sirevima sakupljenim na

teritoriji Podgorice

Podgorica

Rezultat i proirena mjerna nesigurnost!

Oznaka metode

MEST EN

Broj uzorka Zeljezo [mg/kg] Bakar [mg/kg] Olovo [mg/kg] 13805:2016*
Uzorak 21 1,04 0,11 <0,052
Uzorak 22 0,97 0,18 <0,052
Uzorak 23 0,84 <0,10? <0,052
Uzorak 24 0,98 0,17 <0,052
Uzorak 25 1,20 0,11 <0,052
Uzorak 26 0,82 0,11 <0,052
Uzorak 27 1,12 0,11 <0,052
Uzorak 28 0,73 <0,10? <0,052
Uzorak 29 1,33 0,11 <0,052
Uzorak 30 1,51 0,14 <0,052

X 1.054 0.124
SD 0.242 0.029

"van obima akreditacije

! Prosirena mjerna nesigurnost izraZena je kao kombinovana standardna mjerna nesigurnost
uvecana za factor pokrivenosti k=2 za nivo povjerenja od priblizno 95%

2 Granica kvantifikacije (LOQ)
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Tabela 14. Rezultati analiza na prisustvo rezidua teSkih metala u sirevima sakupljenim na

teritoriji NikSica

Niksi¢

Rezultat i proirena mjerna nesigurnost!

Oznaka metode

MEST EN

Broj uzorka Zeljezo [mg/kg] Bakar [mg/kg] Olovo [mg/kg] 13805:2016*
Uzorak 31 0,87 0,31 <0,05?
Uzorak 32 1,07 0,19 <0,052
Uzorak 33 0,99 0,31 <0,052
Uzorak 34 0,90 0,19 <0,052
Uzorak 35 0,76 0,14 <0,052
Uzorak 36 0,93 0,19 <0,052
Uzorak 37 1,16 0,28 <0,052
Uzorak 38 1,62 0,13 <0,052
Uzorak 39 0,92 <0,10? <0,052
Uzorak 40 1,23 0,23 <0,052

X 1.045 0.207
SD 0.245 0.074

"van obima akreditacije

! Progirena mjerna nesigurnost izrazena je kao kombinovana standardna mjerna nesigurnost
uvecana za factor pokrivenosti k=2 za nivo povjerenja od priblizno 95%

2 Granica kvantifikacije (LOQ)
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Grafik 5. Srednja vrijednost i standardna devijacija zeljeza u uzorcima sireva
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Na grafiku 5. prikazana je srednja vrijednost i standardna devijacija zeljeza u uzorcima
sakupljenim na teritoriji Berana, Bijelog Polja, Podgorice i Niksic¢a. Sirevi sakupljeni u
Beranama pokazuju najvec¢u srednju vrijednost Zzeljeza, 1,482 mg/kg. Sirevi sakupljeni na
teritoriji Niksi¢a pokazuju najnizu srednju vrijednost zeljeza, 1,045 mg/kg.

Grafik 6. Srednja vrijednost i standardna devijacija bakra u uzorcima sireva
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Na grafiku 6. pikazana je srednja vrijednost i standardna devijacija bakra u uzorcima
skupljenim na teritoriji Berana, Bijelog Polja, Podgorice i Niksi¢a. Sirevi sakupljeni u Beranama
pokazuju najvecu srednju vrijednost bakra, 0,504 mg/kg. Najnizu srednju vrijednost bakra
pokazuju sirevi sakupljeni na teritoriji Podgorice, 0,124 mg/kg. Ovako veliko odstupanje srednje
vrijednosti i standardne devijacije za bakar je zbog uzorka broj 10 (Berane) koji pokazuje
vrijednost od 3,08 mg/kg.

U 39 od 40 uzoraka sireva sakupljenih u Beranama, Bijelom Polju, Podgorici i NikSicu,
rezultat za olovo je manji od 0,05 mg/kg, sto predstavlja granicu kvantifikacije. U uzorku broj 4
(Berane) olovo je 0,057mg/kg sto prema International Dairy Federation (IDF) analizirani uzorci
sireva nisu prelazili ovu dozvoljenu granicu.
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6. ZAKLJUCAK

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

1.

Hemijski kvalitet sakupljenih sireva iz Berana, Bijelog Polja, Podgorice 1 NikSica se
poklapa sa rezultatima uporedenim iz literature.

Procenat masti u sakupljenim sirevima pokazuje pribliznu vrijednost.

Procenat proteina u sakupljenim sirevima, za razliku od masti i suve materije,
pokazuje manja odstupanja. Najmanju srednju vrijednost proteina pokazuju sirevi
sakupljeni u Podgorici, a najvefu srednju vrijednost proteina pokazuju sirevi
sakupljeni u Beranama.

Procenat suve materije u sakupljenihm sirevima pokazuje pribliznu vrijednost.

Procenat soli u sakupljenim sirevima, za razliku od masti i suve materije, pokazuje
odstupanja. Najmanju srednju vrijednost soli pokazuju sirevi sakupljeni u Beranama,
a najvecu srednju vrijednost soli pokazuju sirevi sakupljeni u Podgorici.

Najvecu srednju vrijednost za zeljezo pokazuju sirevi skupljeni u Beranama, 1,482
mg/kg. Najmanju srednju vrijednost Zeljeza pokazuju sirevi skupljeni na teritoriji
Niksica.

Najvecu srednju vrijednost za bakar pokazuju sirevi skupljeni u Beranama, 0,504
mg/kg. Najmanju srednju vrijednost za bakar pokazuju sirevi skupljeni na teritoriji
Podgorice, 0,124 mg/kg. Ovako veliko odstupanje srednje vrijednosti i standardne
devijacije za bakar je zbog uzorka broj 10 (Berane) koji pokazuje vrijednost od 3,08
mg/kg.

U 39 od 40 uzoraka sireva koji su sakupljeni u Beranama, Bijelom Polju, Podgorici i
Niksi¢u, za olovo pokazuje rezultat manji od 0,05mg/kg, Sto predstavlja granicu
kvantifikacije. U uzorku broj 4 (Berane) olovo je 0,057mg/kg, $to prema International
Dairy Federation (IDF) analizirani uzorci sireva nisu prelazili ovu dozvoljenu
granicu.
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