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Sledovanie dynamiky vyskytu kadmia, olova a zinku
pri technologickom spracuvani mlieka

HEDVIGA PAPAJOVA - VIERA HERMANOVA

Sthrn. Vzhladom na kontamindciu Zivotného prostredia a tym aj potravinového re-
tazca a mlieka civiliza¢nymi chemickymi prvkami sledovala sa dynamika prechodu niekto-
rych hygiencky limitovanych chemickych prvkov pri technologickom spracivani mlieka na
syry a pri jeho odstredovani.

Na modelovych laboratérnych pokusoch vyroby syrov s nizkodohrievanou syrovinou
z mlieka kontaminovaného olovom, kadmiom a zinkom sa zistovala kumulécia tychto
prvkov v syre a srvdtke, i pri odstredovani mlieka v smotane a odstredenom mlieku.

Vysledky z 10 vyrob syra jednoznac¢ne poukazuji na to, ze olovo, kadmium a zinok zos-
tavaju v bielkovinnej zlozke, teda v syre. Pri odstredovani mlieka zasa v odstredenom
mlieku.

Civilizaénym faktorom je ludstvo vystavené pomerne kratky cas. Medzi
mnohé kontaminanty, ktoré sa dnes v Zivotnom prostredi ¢loveka a zvierat
nachadzaji v inej kvantite a kvalite, ako to bolo v predchddzajucich desatro-
¢iach a storoéiach, patria chemické prvky. V obdobi postupujicej vedec-
ko-technickej revolticie a rozvoja priemyselnej vyroby rychlo rastie produkcia
kovov, ktora stdle nachadza nové sposoby uplatnenia. ZvySovanie koncentra-
cie niektorych kovov v Zivotnom prostredi cloveka, pdde, ovzdusi, vode
a v potravinach vypestovanych v znecistenych oblastiach, predstavuje vazny
hygienicky problém. Je mnoho klinickych signalizacii zvySeného prijmu toxic-
kych kovov stravou, vodou a vieobecne vplyvom Zivotného prostredia.

V ramci mliekarenského priemyslu sa robila monitorizacia obsahu olova,
kadmia, medi a zinku v kupovanom mlieku a mlie¢nych vyrobkoch. Pretoze
sa pri monitoringu tychto kovov zistila masivnejsia kontamindcia syrov a vy-
robkov na béze tvarohu v porovnani s nakupovanou surovinou, stadium dy-
namiky prechodu tychto kontaminantov v technologickom procese vyroby by
dalo odpoved na otdzku, preco je to tak.

Ing. Hedviga Papajovd, Ing. Viera Hermanova, Vyskumno-vyvojovy podnik mlieka-
renského priemyslu, §. p., Bratislava, Vyskumny dstav mlickdrensky, Rajeckd cesta, 010 01 Zili-
na.
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Material a metody

Milieko uréené na modelové vyroby syrov bolo kontaminované pridavkom
kadmia v mnozstve 0,200 mg . I}, olova 1,0 mg . I}, zinku 5,0 mg . I"!. Pokusy
sa robili s 5 1 mlieka. Postup vyroby sa riadil podla Smerného technologického
postupu pre vyrobu syrov s nizko dohrievanou syrovinou [1].

Mlieko sa pasterizovalo na 72-74 °C pocas 30 s a rychlo sa ochladilo na tep-
lotu syrenia 28-33 °C. Mlieko sa syrilo takou davkou syridla, aby sa pozado-
vana tuhost syroviny dosiahla za 30-40 minut. Pred zasyrenim sa pridal smo-
tanovy zdkys v mnozstve 1 %. Krédjanie, drobenie syroviny, i mieSanie sa robi-
lo ruéne, postupne az na pozadovant velkost zrna a pocas predpisaného Casu,
dosusacia teplota bola 34-40 °C, 30 min. Po tomto Case sa syrové zrno vypus-
tilo do plachetky a volne odkvapkédvalo do druhého dna. V laboratérnych
podmienkach sme sa snazili v ¢o najvysSej miere imitovat smerny technologic-
ky postup vyroby. Pri sledovani rozdelenia kovov pri odstredovani mlieka ne-
bolo mozné imitovat prevadzkové podmienky odstredovania. Mlieko sa od-
stredovalo v laboratdrnej odstredivke, tukovd vrstva a odstredené mlieko
sa analyzovalo osobitne po ich zvazeni.

Robili sa analyzy mlieka, umele kontaminovaného mlieka, syra a srvatky,
ako aj tukovej vrstvy a odstredeného mlieka, aby bolo mozné vyhodnotit
bilanciu distribucie sledovanych kovov. Pri bilancii sa brala do uvahy aj vytaz-
nost metédy stanovenia kovov. Analyzovalo sa metédou rozpustacej volta-
metrie, syst¢émom STRIPTEC (2], vzorky sa mineralizovali suchou cestou.
Systém STRIPTEC vyuZiva metodu potenciometrickej stripping analyzy
(PSA), ktora sa zaklada na prekoncentracii stopovych mnozstiev kovov pri
potenciostatickej redukcii a amalgamacii na sklouhlikovej elektrode. Po pre-
koncentracii je potenciostaticky obvod preruseny a potencial medzi pracovnou
a referenénou elektrodou sa zaznamendva zapisovacom ako zdvislost poten-
cidlu od ¢asu. I6ony Hg>* pridané do vzorky pri analyze sa vyuzivaju ako oxi-
dac¢né ¢inidlo a vytvaraju tenky film amalgamu. Potencial, pri ktorom docha-
dza k reoxidécii amalgamovanych kovov, dava kvalitativnu informdciu, cas
reoxiddcie (stripping ¢as) kvantitativnu informaciu o mnozstve kovu vo vzor-
ke. Pracovalo sa metddou Standardného pridavku. Podmienky stripping ana-

lyzy:

zaciatoc¢ny potencidl - 0,95 V pre Cd, Pb,
- 1,30 V pre Zn,
pH roztoku popola 1,0-3,0 pre Cd, Pb,
3,0-4,5 pre Zn,
oxida¢né ¢inidlo roztok HgCl,, koncentracia Hg?* 1000 ppm,

1 ml do 20 ml roztoku popola,
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¢as elektrolyzy 300s pre Cd a Pb,
60 s pre Zn.

Vysledky a diskusia

Vysledky 10 vyrob syra su v tabulke 1. Tabelované hodnoty jednozna¢ne
poukazuju na to, Ze sledované kovy — kadmium, olovo a zinok — sa viazu
v bielkovinnej frakcii mlieka pri vyrobe syra.

Pri kadmiu sa zistila priemerna kumulécia 81,4 % z jeho celkového obsahu,
pri olove 93,3 % a pri zinku 86,28 % (tab. 1).

Tabulka 1. Vysledky zachytnosti kadmia, olova a zinku v syre a srvatke pri vyrobe syrov
Table 1. Results of the capture of cadmium, lead and zinc in cheese and whey at cheese making

Vyroba! Zachyt? [%]
kadmium? olovo* zinok®
v syre® v srvatke’ v syre® v srvatke’ v syre® v srvétke’
1 76,1 23,9 97,75 5,25 73,26 26,74
2 64,2 25,8 93,72 6,28 84,95 15,05
3 94,7 53 95,50 4,50 81,50 18,50
4 88,2 11, 96,59 3,41 91,30 8,70
5 83,14 16,86 92,82 7,18 94,03 5,97
6 85,10 14,90 86,54 13,46 92,90 7,10
7 85,40 14,60 95,80 4,20 87,50 12,50
8 79,16 20,84 89,50 10,50 88,20 11,80
9 83,00 17,00 90,66 9,34 90,00 10,00
10 75,20 24 .80 94,14 5,86 79,23 20,77
X 81,40 18,60 93,30 6,70 86,28 13,72

Procedure; 2Capture; *Cadmium; *Lead; Zinc; ®In cheese; "In whey.

Predbezne zistena zachytnost kovov v bielkovinnej frakcii je pomerne vyso-
ké. Z toho vyplyva, ze v oblastiach, kde je vyskyt obsahu chemickych prvkov
vieobecne vyssi, bude potrebné uskutocnit prieskum ich obsahu v jednotli-
vych cisternovych dodavkach mlieka a urcit na vyrobu syra tie, kde sa kovy
a nebiogénne chemické prvky nevyskytuji, alebo iba v stopovych mnoz-
stvach, pripadne sa ich vyskyt nepohybuje na hornej hranici predpisaného
zdravotného limitu. Vyber mlieka je tu mozZnou cestou minimalizdcie obsahu
kontaminujicich kovov v hotovom vyrobku - syre.
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Z hygienicky vyhovujuceho mlieka ¢o do obsahu kadmia (napr. na hranici
limitu 0,010 mg . I'!) nemozno podla nasich vysledkov vyrobit syr, ktory vyho-
vuje hygienickym limitom.

Podla THN na 1000 kg syra (45 % tvs) je normovana spotreba 10 750 |
mlieka. Pri obsahu 0,010 mg Cd . I'! mlicka sa v 10 750 1 mlieka nachddza
107,50 mg kadmia a pri priemernej zachytnosti, ktord sme zistili (81,4 %), zo-
stava v 1000 kg syra 87,50 mg kadmia, ¢o predstavuje 0,0875 mg Cd . kg™! sy-
ra. Norma urcuje pre syr maximalny obsah 0,020 mg . kg™

Pre obsah olova v syre vyrabaného z mlieka s obsahom olova na hornej hra-
nici limitu (0,100 mg . I!) pri zisteni zachytnosti 93,3 % sa vyrobi syr konta-
minovany 1,003 mg . kg™, ¢o tiez presahuje povolent hranicu 0,5 mg . kg™!

Pre zinok je vyslednd hodnota jeho obsahu v syre 46,375 mg . kg™ pri vyro-
be z mlieka s obsahom 5 mg . I}, ¢o predstavuje takmer 100 % prekrocenie
limitu uréeného hygienickymi poziadavkami [3].

V pripade zinku vzhladom na to, Ze jeho priemernd hodnota v naku-
povanom mlieku pri ploSnom vySetrovani v ramci SSR z 359 vzoriek bola
4,739 mg . I}, nie je teoreticky mozné zabezpecit predpisany zdravotny limit
25 mg . kg~ ! pre syry. Je nevyhnutné prehodnotit predpisané poziadavky na
obsah zinku v syroch vzhladom na uvedené vysledky dynamiky prechodu zin-
ku z mlieka do syra, jeho povoleny limit pre mlieko (5 mg . I'!) a skuto¢ny

-rozsah vyskytu v mlieku na Slovensku.

Zistené skutocnosti zodpovedaju aj praktickym nalezom, ktoré sa pri sy-
roch namerali (prieskum obsahu zinku v ovéom hrudkovom syre v oblastiach
so zvySenou priemyselnou emisiou, kde takmer 80 % vzoriek malo prekroce-
ny povoleny obsah). Z hygienicky neSkodného mlieka s obsahom zinku od
3-5mg . I"! nemozno vyrobit syr s jeho obsahom do 25 mg . kg™!

Pre ostatné nami sledované kovy, kadmium a olovo, je najschodnejSou ces-
tou minimalizdcie ich obsahu vyber mlieka na vyrobu syrov, pretoze ich prie-
merny obsah v mlieku pri plosnom sledovani bol v dolnej hranici povolené¢ho
limitu.

Pri sledovani rozdelenia kadmia, olova a zinku pri odstredovani mlieka ne-
bolo mozné imitovat prevadzkové podmienky odstredovania na mliekaren-
skych zavodoch. Mlieko sa preto odstredovalo v laboratérnej odstredivke, tu-
kova vrstva a odstredené mlieko sa analyzovalo osobitne.

Z nameranych vysledkov mozno konstatovat, ze viac ako 90 % obsahu che-
mickych prvkov, ktorymi bolo mlieko kontaminované (Cd, Pb a Zn), zostava
v odstredenom mlieku (tab. 2).

Tieto technologické pokusy sa robili iba v laboratérnych podmienkach.
Priamo v prevadzkach je mozny este dalsi rad faktorov. Ulohou pokusov bolo
zistit zdkladny trend a urcit smer dalSieho vyskumu uvedenej problematiky.
Ide o to, ¢i mozno aj upravou technologickych postupov a $pecifikaciou sorti
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Tabulka 2. Vysledky rozdelenia obsahu kadmia, olova a zinku pri odstredovani mlicka
Table 2. Results of distribution of the cadmium, lead and zinc contents at milk centrifugation

Kontaminovany Zichyt Zachyt
i v smotane? v odstred. mlieku®
prvok (%] o]
! 7.69 92,31
kadmium?* 2 423 95.77
3 3,49 96,51
% 5.13 94,87
! 6,72 93,28
olovo® 2 5.95 94.05
3 7,52 92.48
x 6,73 93,27
1 4.41 95.59
zinok® 2 420 9580
3 4,66 95,34
x 4,42 95,58

'Contaminating element; 2Capture in cream; *Capture in skim milk; *‘Cadmium; *Lead; Zinc.
mentu mlie¢nych vyrobkov v exponovanych oblastiach docielit minimalizaciu
najaktudlnejSich kontaminujucich chemickych prvkov.

Do redakcie doslo 10. 1. 1989
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Ha6aroenne 33 JHHAMHKON HEKOTOPbIX META/IOB IPH TEXHOIOIHYECKOH 06paGoTKe MOIOKA
PezmomMme

BBMJIy 3arpA3HeHNA JKU3HEHHON Cpeanl M TEM TO2Ke [MUII[EBOM ey ¥ MOJIOKa XUMU4dec-
KYMM 2JIeMeHTaMyu Habroganocsk 3a IVMHAMMKON rnepexona HeKOTOPBIX I'MIMEeHNMYeCKN JIn-
MUTUPOBAHHBIX XUMMWYECKUX 9JIEMEHTOB IIpU TEXHOJIOTMYECKON 06p360'rxe MOJIOKa Ha
CBIPBI U IIPU €r0 Cernapanun. HpM MOJEJIbHBbIX .naﬁopa'ropm.rx ONbITax MPOU3BOACTBA ChI-
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POB C HM3KONOAOrpeBaHHBIM Ka3€MHOM M3 MOJIOKa 3arpA3HEHHOro CBUMHIOM, KaIMMUOM
M IMHKOM Ooripeieinyiachk KyMyJaaluusa 3TUX SJIEMEHTOB B CbIpe M CBIPOBATKE, M TaK3Ke Ipyu
cenapanyum MOJIOKa B CJIMBKM M B CeIIapypOBaHHOM MOJIOKE.

Pe3yJIbTaTLI u3 10 TIPOM3BOJCTB ChIpa OJHO3HAYHO MOKAa3bIBAKOT, YTO CBUHEL], KaAMMUI
¥ IMHK OCTaBarwTCA B 6esrkoBOM KOMIIOHEHTE, 3Ha4YUT B ChIpe. u IIpM cernapauyyu MOJIOKa
B CeITapMpOBaHHOM MOJIOKE.

Investigation on the dynamics of some metals at technological processing of milk
Summary

With respect to the contamination of the environment and, consequently, of the food chain
including milk with chemical elements, the dynamics of the transfer of some hazardous chemical
elements at technological processing of milk to cheese and at milk centrifugation has been stu-
died.

The cumulation of lead, cadmium and zinc in cheese and whey: has been studied in laboratory
model experiments on the manufacture of cheese with low-heated cheese curd from milk conta-
minated with these elements. The distribution of the metals in cream and skim milk has been
studied at milk centrifugation.

The results of 10 cheese manufacture procedures show unanimously that lead, cadmium and
zine prevail in the protein component. i. e. in cheese whereas at milk centrifugation they are
cumulated in skim milk.
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