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Sazetak
Diplomskog rada studentice Lorene Zori¢, naslova

UTVRDIVANJE PATVORENJA KONZUMNOG MLIJEKA DODATKOM MLIJEKA
U PRAHU MODIFICIRANOM SPEKTROFOTOMETRIJISKOM METODOM

Razvoj metoda u svrhu sprjecavanja pojavljivanja na trzistu proizvoda koji ne udovoljavaju
zakonskim propisima, jedna je od kljucnih zadac¢a u podrucju zastite drustva. Stoga postoji
stalna potreba za razvojem brzih i pouzdanih metoda u kontroli ispravnosti prehrambenih
proizvoda. Cesto se u mljekarskoj industriji zbog isteka roka trajanja mlijeko u prahu
rekonstituira i dodaje u pasterizirano ili sterilizirano mlijeko te se bez oznake na deklaraciji
proizvoda stavlja na trziste, dovodeci potrosace u zabludu. Potrosac¢i imaju pravo znati $to se
nalazi u hrani, a proizvodaci su ih duzni informirati i ne dovoditi ih u zabludu vezano uz
sastav proizvoda, odnosno Kkarakteristike hrane, posebno njezine prirode, identiteta i
podrijetla, svojstava, koli¢ine, trajnosti kao i postupaka proizvodnje.

Cilj rada bio je provjeriti ispravnost oznac¢avanja konzumnog mlijeka te utvrditi eventualno
patvorenje dodatkom mlijeka u prahu. Uzorci mlijeka u svrhu izrade ovog rada nabavljeni su
iz maloprodajne trgovacke mreze. Utvrdivanje eventualnog patvorenja mlijeka dodatkom
mlijeka u prahu, provedeno je modificiranom spektrofotometrijskom metodom, a ispravnost
njegovog oznacavanja provjerena je standardnim fizikalno-kemijskim metodama u
Referentnom laboratoriju za mlijeko i mlijene proizvode, Zavoda za mljekarstvo,
Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

Na temelju analiziranih 15 uzoraka mlijeka samo 4 uzorka odgovarala su propisanoj
zakonskoj regulativi i vrijednostima navedenim na deklaraciji proizvoda. Nadalje, analizom
tocke ledista kao kontrolom patvorenja mlijeka s dodatkom vode, utvrdeno je patvorenje u 3
uzorka mlijeka. Patvorenje mlijeka s dodatkom rekonstituiranog mlijeka u prahu, nije
utvrdeno niti u jednom analiziranom uzorku. Na osnovu dobivenih rezultata, moze se
zakljuciti da je vazno provodenje kontrole ispravnosti oznacavanja, kao i kontrole patvorenja

mlijeka zbog sprjecavanja prijevara u poslovanju s hranom i obmane krajnjeg potroSaca.

Kljuéne rijeci: mlijeko, mlijeko u prahu, rekonstituirano mlijeko, patvorenje



Summary

Of the master’s thesis - student Lorena Zorié, entitled

DETERMINING OF ADULTERATION OF STORE BOUGHT MILK BY ADDING
POWDERED MILK, USING THE MODIFIED SPECTROPHOTOMETRY

One of the crucial tasks in the field of protection of the society is developing methods for the
purpose of preventing occurrence on the product market, which do not correspond with
legislation. Hence, there is a constant need for the development of quick and reliable methods
in controlling the accuracy of food products. Frequently, in the Dairy industry, powdered milk
is reconstructed because of its expired date and added to the pasteurized or sterilized milk and
without it being rightfully labelled is put on the market, misleading the consumers. The
consumers have the right to know what can be found in their food, while the manufacturers
are obliged to inform and not mislead about the ingredients of the product; the characteristics
of the food, especially its natural state, its identity and origin, its properties, its quantity, its
durability as well as the process of production.

The aim of this paper was to check validation of the labelling of the store-bought milk and to
ascertain possible adulterating by adding powdered milk. The samples for this paper were
purchased from retailers. Determining of the possible adulterating milk by adding powdered
milk was carried out with the modified spectrophotometry, while the accuracy of its labelling
was verified by the physical chemistry method in The Reference laboratory for milk and dairy
products, Department of Dairy Science, University of Zagreb Faculty of Agriculture. Based
on analysed samples of milk we got the following data. Of 15 samples in total, only 4 samples
match formal legislation and given values on the product’s label. Furthermore, by analysing a
freezing point as a way of controlling the adulterating of milk with water, the adulteration has
been established in 3 samples. Adulterating milk by adding reconstructed powdered milk has
not been stated in any analysed sample. As we can see from obtained results, it is essential to
establish control of authenticity of labelling along with control of adulteration of milk to

prevent falsehood when dealing with food and deceit of the consumer.

Keywords: milk, powdered milk, reconstituted milk, adulteration
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1. UVOD

Mlijeko je tekucina nutritivno slozenog sastava (mlijeCna mast, bjelancevine, laktoza,
minerali i voda) i neizostavna je skupina namirnica za planiranje pravilne prehrane. Zbog
dobre probavljivosti lako se apsorbira u organizmu $to mu daje prednost u izboru namirnica
kod djece, trudnica te starijih osoba. Potraznja za mlijekom i mlije¢nim proizvodima sve se
viSe povecava. Patvorenje mlijeka i mlije¢nih proizvoda za cilj ima postizanje vece
financijske dobiti te predstavlja jedan od rastu¢ih problema u mljekarskoj industriji (Neumann
I sur., 2002., Handford i sur., 2016.). Mlijeko se nalazi medu sedam najc¢esce patvorenih
prehrambenih namirnica (Moore i sur., 2012., Azad i Ahmed, 2016.). Najcesc¢e se patvori
dodatkom vode, sirutke, natrijevog hidroksida, ureje i melamina (Kartheek i sur., 2011.). Za
patvorenje hrane opcenito, koriste se supstancije ¢iju je prisutnost tesko dokazati rutinskim
analizama (Santos i sur., 2013.).

Pod pojmom patvorenja, podrazumijeva se namjerna zamjena, dodavanje, razrjedivanje,
neovlasteno ili pogreSno oznacavanje hrane, sastojaka hrane ili pakiranje hrane, navodenje
laznih ili obmanjujuéih izjava o proizvodu, a u cilju ostvarivanja ekonomske dobiti (Borkova i
Snaselova, 2005., Damjanovi¢ i sur., 2006., Zelenakova i sur., 2010., Zachari i sur., 2011.).
Zbog povecanog rizika od patvorenja hrane, istrazivanja u podrucju otkrivanja i utvrdivanja
patvorenja poprimaju sve veéi znacaj jer su povezana uz sigurnost hrane i zastitu potroSaca
(Spink i Moyer, 2011.).

Na trziStu u RH povremeno se pojavljuju slucajevi patvorenja mlijeka razvodnjavanjem,
odnosno dodavanjem vode, rjede dodavanjem obranog mlijeka ili obiranjem. Patvoreno
mlijeko i mlije¢ni proizvodi neprikladni su u manjoj ili ve¢oj mjeri za zdravlje ljudi. Zato je
ispitivanje kvalitete i zdravstvene ispravnosti hrane u ovom slucaju mlijeka i mlije¢nih
proizvoda od velikog znacaja. Poznati su i slucajevi patvorenja mlijeka dodatkom
rekonstituiranog mlijeka u prahu. Najces¢e, zbog isteka roka trajanja, mlijeko u prahu se
rekonstituira i prodaje kao pasterizirano ili sterilizirano mlijeko bez pravilnog oznacavanja,
¢ime je krajnji potrosa¢ doveden u zabludu. Patvorenje mlijeka dodatkom mlijeka u prahu ili
prodaja rekonstituiranog mlijeka u prahu kao sirovog, pasteriziranog ili steriliziranog mlijeka
stvara nepoStenu trziSnu konkurenciju. Zbog kompleksnog sastava mlijeka utvrdivanje
njegovog patvorenja predstavlja veliki izazov za analiticare Kkoji se bave metodama
utvrdivanja patvorenja mlijeka i mlijecnih proizvoda. Sustavna kontrola kvalitete mlijeka i
mlije¢nih proizvoda doprinosi smanjenju slucajeva patvorenja, odnosno Ssmanjenju

neodgovarajucih proizvoda na trzistu.



Cilj istrazivanja ovog rada je utvrditi ispravnost oznacavanja konzumnog mlijeka te
eventualno patvorenje konzumnog mlijeka dodatkom mlijeka u prahu. U svrhu izrade
diplomskog rada prikupljeno je 15 uzoraka konzumnog mlijeka iz maloprodajne trgovacke
mreze. Analize fizikalno — kemijskog sastava mlijeka za odredivanje udjela suhe tvari,
mlije¢ne masti, bjelan¢evina, laktoze i suhe tvari bez masti kao i utvrdivanje patvorenja
mlijeka razvodnjavanjem te patvorenja dodatkom mlijeka u prahu provedene su u
Referentnom laboratoriju za mlijeko i mlijeCne proizvode, Zavoda za mljekarstvo,

Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.



2. PREGLED LITERATURE

2.1. Kemijski sastav mlijeka

Mlijeko je tekuéina slozenog sastava u kojoj se nalazi vise od 100.000 razlic¢itih biomolekula.
Zauzima posebno mjesto medu namirnicama biljnog i zivotinjskog podrijetla. Mlijeko sadrzi
sve esencijalne tvari za rast i razvoj organizma, te je nezamjenjiva hrana za ljude ve¢ od prvih
dana zivota (Havranek, 1995., Samarzija, 2015.). Kemijski sastav mlijeka odnosi se na
njegove komercijalno najvaznije sastojke: mlije¢nu mast, bjelancevine, laktozu i pepeo.
Mlijeko se definira kao normalni sekret mlijecne Zlijezde, vrlo sloZenog i promjenjivog
sastava, bijele do Zuckaste boje, specificnog mirisa i okusa koje izlucuje Zenka sisavaca
(Tratnik, 1998., Tratnik i Bozani¢, 2012.). Stvara se iz specifi¢nih sastojaka koji prelaze iz
krvi u mlije¢nu zlijezdu, gdje se odvijaju slozeni biokemijski procesi sekrecije. U Slozenim
procesima biosinteze nastaju mlijeCna mast, mlije¢ni Secer (laktoza) i bjelancevine mlijeka
(kazein, o-laktalbumin, B-laktoglobulin, imunoglobulini, proteaze i peptoni) (Antunac i
Havranek, 2013.).

Poznato je da mlijeko krava, ovaca i koza sadrzi iste sastojke (tablica 2.1.), ali s razli¢itim
udjelima suhe tvari, mlijeéne masti, bjelancevina i laktoze. Zbog navedenih razlika vrste
mlijeka razlikuju se prema hranjivoj i energetskoj vrijednosti te prema fizikalno — kemijskim

svojstvima.

Tablica 2.1. Kemijski sastav kravljeg, kozjeg i ovéjeg mlijeka

Mlijeko Suhatvar  Mlijetna mast Bjelancevine Laktoza Pepeo
(%) (%) (%) (%) (%)
Kravlje 12,01 3,34 3,29 4,66 0,72
Kozje 12,97 4,14 3,56 4,45 0,82
Ovcje 19,30 7,00 5,98 5,36 0,96

Izvor: Fox i McSweeney (1998.)

Kvaliteta sirovog mlijeka odredena je s kemijskom, fizikalnom i higijenskom kvalitetom.
Geneticke predispozicije jedinke, pasmina, vrsta Zivotinje, hranidba 1 menadZment temelj su
fizikalne i kemijske kvalitete mlijeka. Higijenska kvaliteta sirovog mlijeka osnovni je
pokazatelj higijenskih postupaka tijekom proizvodnje i prerade mlijeka. Higijenska kvaliteta
sirovog mlijeka pozitivno ili negativno utjece na njegovu kemijsku i fizikalnu kvalitetu, te
odreduje njegova tehnoloska svojstva (Samarzija, 2015.). Prosjecni kemijski sastav mlijeka

prikazan je u tablici 2.2. Od svih osnovnih sastojaka mlijeka najvise je promjenjiv udjel



mlije¢ne masti, dok je udjel mlije¢nog Secera laktoze najmanje promjenjiv (Tratnik i Bozanic,
2012.).

Tablica 2.2. Prosje¢ni kemijski sastav mlijeka

Sastojak Prosjecna vrijednost Raspon
(%) (%)
Voda 87,5 86-89
Suha tvar 13,0 11-14
Mlije¢na mast 3,9 3,2-5,5
Bjelancevine 3,4 2,6-4,2
Laktoza 4,8 4,6-4,9
Mineralne tvari 0,8 0,6-0,8

Izvor: Bozani¢ i Tratnik (2012.)

Proizvodnja mlijeka u svijetu ima proizvodno gospodarski znacaj jer je sastavni dio prehrane
stanovniStva. U prehrani se koristi mlijeko krava, bivola, ovaca, koza, deva i kobila, a
dominanto je kravlje mlijeko. U svijetu je u 2017. godini proizvedeno ukupno 849.334.000.
tona svih vrsta mlijeka od ¢ega je najvise kravljeg. Na drugom mjestu je bivolje mlijeko s
proizvodnjom od 119.622.000. tona mlijeka zatim kozje sa 18.879.000. tona dok je na zacelju
ov¢je s proizvodnjom od 10.753.000. tona mlijeka (Bulletin, 2018.). U Hrvatskoj se na godinu
proizvede oko 480 milijuna kilograma kravljeg mlijeka, odnosno prosjeéna proizvodnja
mlijeka po kravi iznosi oko 2000 kilograma (DZZS, 2018.).

2.1.1. Suha tvar

Suha tvar jedan je od osnovnih pokazatelja kvalitete mlijeka i mlije¢nih proizvoda.
Uklanjanjem vode iz mlijeka postupkom isparavanja pri konstantnoj temperaturi od 102°C do
konstantne mase zaostaje suha tvar. Mlijeko u prosjeku sadrzi oko 12,5% suhe tvari koja se
sastoji od: mlijeCne masti, bjelancevina, laktoze i pepela. Mlijeko s ve¢im sadrzajem suhe
tvari ima i veéu prehrambenu vrijednost. Takoder, o udjelu suhe tvari ovise i konzistencija i
kvaliteta mlijecnih proizvoda. Suhu tvar u mlijeku moguce je odrediti gravimetrijskom
metodom (referentna metoda), mikrovalnim zagrijavanjem, infracrvenom spektrometrijom i

izraCunavanjem (Antunac i Havranek, 2013.).



2.1.2. Mlije¢na mast

Mlijecna mast je najskuplji sastojak mlijeka, jer se prema udjelu mlije¢ne masti definira
njegova cijena. Mlije¢na mast u odnosu na druge masti ima najvecu biolosku vrijednost.
Takoder je zbog svoje hranjive vrijednosti, fizikalnih i senzorskih svojstava vazna
komponenta mlijeka za sve mlije¢ne proizvode. Zasluzna je za bogat okus, glatkocu strukture
i reoloska svojstva mlije¢nih proizvoda. Bogat je izvor energije, vitamina topljivih u mastima
(A, D, E i K) i esencijalnih masnih kiselina. Prosje¢ni udjel mlije¢ne masti ovisi 0 pasmini i
vrsti. Primjerice, u kravljem mlijeku udjel mlije¢ne masti varira u rasponu od 3,4 do 5,1%, u
ov¢jem je oko 7,9%, a u kozjem mlijeku oko 3,8%. U mlijeku se mlije¢na mast nalazi u
obliku masnih globula promjera 0,1 do 22 pum. Globule mlije¢ne masti su slozene grade.
Obavijene su membranom, koja stabilizira mlijeénu mast u okolnoj sredini mlijeka
(Havranek, 1995., Tratnik i Bozani¢, 2012., Antunac i Havranek, 2013., Samarzija, 2015.).
Mlije¢na mast je mjeSavina estera masnih kiselina (triacilglicerola, diacilglicerola i
monoacilglicerola). Triacilgliceroli predstavljaju 97-98% ukupnih glicerida u mlijeku vecine
zivotinjskih vrsta (slika 2.1.).

0
?Hz_ OH R' —COOH ESTERIFIKACUA (I-I) (ItHz —0—C=R
H“v
HO—CH + R"=COOH =——= R"—C=—0-—CH 0 + 3H,0
" HIDROLIZA 2
. karboksilne .
glicerol kiseline triacilglicerol

Slika 2.1. Proces nastanka triacilglicerola (Izvor: Murray, 2011.)

Hidrolizom i oksidacijom masnih kiselina nastaju slobodne masne kiseline koje uzrokuju
pojavu hidroliticke, odnosno oksidativne uzeglosti §to se nepovoljno odrazava na kvalitetu

mlijeka i mlije¢nih proizvoda (Antunac i Havranek, 2013.).

2.1.3. Suha tvar bez masti

Koli¢ina suhe tvari bez masti (Sbm) se u procjeni kvalitete mlijeka smatra jednim od
najvaznijih pokazatelja. Suha tvar bez masti se sastoji od bjelancevina, laktoze i pepela. Na
temelju udjela Sbm moze se procijeniti patvorenje mlijeka dodatkom vode (Miljkovié, 1990.,

Antunac i Havranek, 2013.). Prema Pravilniku o utvrdivanju sastava sirovog mlijeka (NN
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27117) svjeze, nepatvoreno mlijeko mora sadrzavati minimalno 8,5% suhe tvari bez masti. Na
udio Sbm u mlijeku utjecu vrsta, pasmina, graviditet, stadij laktacije, hranidba, poremecaji
sekrecije, sadrzaj bjelancevina, laktoze, mineralnih tvari, sezoni i zdravlju grla (Petrovi¢,
1983., Milohnoja i sur., 1989., Antunac i Havranek, 2013.). Udjel Sbm utjeée na konzistenciju
i kvalitetu proizvoda, posebice fermentiranih mlije¢nih proizvoda, te na randman u
proizvodnji sira. Utjecaj razvodnjavanja na promjene pojedinih osnovnih sastojaka mlijeka
prikazan je na slici 2.2.

Gustoca

RAZVODNJAVANJE SE SMANJUJE

\ Mlije¢na mast

SE SMANJUJE
Suha tvar
Sadrzaj vode Suha tvar bez masti SE SMANJUJE
SE SE SMANJUJE
POVECAVA

Slika 2.2. Utjecaj razvodnjavanja na glavne sastojke mlijeka (Izvor: Antunac i Havranek,
2013.)

2.1.4. Bjelancevine mlijeka

Udjel bjelan¢evina takoder je jedan od vaznih ¢imbenika koji doprinose boljem iskoristavanju
(randmanu) mlijeka, narocito u proizvodnji sira i mlijeka u prahu. Mlijeko sadrzi oko 3,3%
bjelancevina (Samarzija, 2015.). Bjelancevine mlijeka dijele se na kazein i bjelancevine
sirutke. Kazein se acidifikacijom mlijeka (pH 4,6 pri 20°C) precipitira iz otopine.
Bjelancevine koje ostaju topljive u tim uvjetima reakcije su bjelancevine sirutke ili
bjelancevine seruma. Zbog razli¢itog kemijskog sastava i vrlo razli¢ite strukture, bjelancevine
mlijeka se razlikuju po svojstvima, stabilnosti i po nacinu koagulacije. Obzirom na
dominantnost bjelanéevina u mlijeku, razlikuju se albuminska, odnosno kazeinska mlijeka.

Humano, kobilje i magare¢e mlijeko ¢ine skupinu albuminskih mlijeka, dok se u kazeinska



mlijeka ubrajaju kravlje, kozje i ovéje mlijeko (Vojnovié, 1964., Tratnik i Bozani¢, 2012.,
Antunac 1 Havranek, 2013., Samarzija, 2015.). Glavna bjelancevina mlijeka kazein ¢ini 76-
83% ukupnih bjelancevina mlijeka. U sirovom mlijeku, kazein se nalazi u obliku malih
koloidnih Cestica koje sadrze vodu, a nazivaju se micele kazeina (Antunac i Havranek, 2013.).
Micele kazina se sastoje od Cetiri bjelan¢evine, odnosno kazeinskih frakcija: ag-kazeina, as-
kazeina, B-kazeina i k-kazeina (Samarzija, 2015.).

Bjelancevine sirutke ¢ine 18-20% ukupnih bjelancevina mlijeka. Karakterizira ih
velika nutritivna vrijednost, raznolika fizikalno-kemijska i funkcionalna svojstva $to ih Cini
primjenjivim u prehrambenoj industriji za veliki broj razli¢itih prehrambenih proizvoda.
Koriste se kao sredstva za zeliranje, vezivanje vode, emulgiranje i stvaranje pjene. Primjenom
novih procesnih tehnika, poput membranskih tehnika frakcioniranja, mogucée je proizvesti
razli¢ite dodatke hrani na bazi bjelanc¢evina sirutke, poput koncentrata i izolata bjelancevina
sirutke (Herceg i Rezek, 2006.). Bjelanéevine sirutke najvecim djelom ¢ine S-laktoglobulin,
a-laktalbumin, imunoglobulini i proteaza—peptoni. U odnosu na kazein, bjelanc¢evine sirutke
su izrazito hidrofilni i termolabilni. Proces denaturacije bjelan¢evina sirutke zapocinje na
temperaturi visoj od 60°C, dok optimalna koli¢ina bjelancevina sirutke u postupku dobivanja
albuminskog sira koagulira na temperaturi od 90-95°C/10 — 20 minuta (Tratnik i Bozani¢,
2012.).

2.1.5. Laktoza

Laktoza je mlijec¢ni Secer, disaharid sastavljen od molekula a-D-glukoze i -D-galaktoze.
Prosje¢ni udjel laktoze u svjezem kravljem mlijeku iznosi oko 4,7%. U odnosu na druge vrste
Secera, laktoza je slabo topljiva u vodi i povecava energetsku vrijednost mlijeka te je lako
probavljiva. Laktoza se ne moze probaviti bez enzima laktaze, koji se prirodno nalazi u
tankom crijevu. Ljudi s nedovoljnom koli¢inom enzima laktaze razvijaju intoleranciju na
laktozu iz mlijeka i mlije¢nih proizvoda. Najveée promjene udjela laktoze u mlijeku dogadaju
se pod utjecajem bakterija mlijecne kiseline ili koliformnih bakterija (Tratnik i BoZani¢,
2012., Antunac i Havranek, 2013.).

2.1.6. Voda

Udjel vode u kravljem mlijeku varira u rasponu od 85,4 do 87,7%. Takoder, voda se u mlijeku
nalazi i u vezanom obliku kao sastavni dio bjelan¢evina, laktoze i soli s udjelom manjim od
2% (Samarzija, 2015.).



2.2. Fizikalna svojstva mlijeka
Fizikalna svojstva mlijeka su: gustoca, titracijska i ionometrijska kiselost, tocka ledista
(zamrzavanja) 1 vreliSta, indeks refrakcije, viskoznost, redoks potencijal, elektricna

provodljivost, osmotski tlak i povrSinski napon (Antunac i Havranek, 2013.).

2.2.1. Gustoc¢a mlijeka

Gustoca mlijeka je broj koji pokazuje za koliko je mlijeko zagrijano na 20°C teze ili lakSe od
iste zapremine vode zagrijane na +4°C. Poveéanjem udjela bjelancevina, laktoze i mineralnih
tvari, gustoa mlijeka se povecava, a smanjuje povecanjem udjela mlije¢ne masti.
Odredivanje gustoce mlijeka znacajno je u procjeni patvorenja mlijeka (razvodnjavanja ili
obiranja) i u procjeni kvalitete mlijeka i sadrzaja suhe tvari (Antunac i Havranek, 2013.).
Prema Pravilniku o utvrdivanju sastava sirovog mlijeka (NN 27/17), gustoc¢a sirovog mlijeka

ne smije biti niza od 1,028 g/crn3 pri 20°C.

2.2.2. Toc¢ka ledista

Kao fizikalno svojstvo mlijeka, tocka lediSta ovisi o broju otopljenih molekula, odnosno iona
u mlijeku te predstavlja prilicno ujednacenu vrijednost (Golc Teger i sur., 2005.). Prakti¢na
primjena odredivanja toc¢ke ledista mlijeka je utvrdivanje koli¢ine dodane vode, odnosno
patvorenja mlijeka i jedan je od vaznih parametara za utvrdivanje kvalitete mlijeka. Tocka
ledista mlijeka ovisi i o godi$njem dobu, stadiju laktacije, pasmini, vremenu muznje, hranidbi
zivotinja (Golc i Penca, 1987., Golc Teger i sur., 2005., Janstova i sur., 2007.). Prema
Pravilniku o utvrdivanju sastava sirovog mlijeka (NN 27/17), tocka ledista sirovog mlijeka ne
smije biti visa od —-0,517°C.

2.2.3. Kiselost mlijeka

Svjeze pomuzeno mlijeko pokazuje odredeni stupanj kiselosti koja je posljedica prisutnosti
kazeina, kiselih fosfata, citrata i plinova u mlijeku. Navedena kiselost se jo§ naziva prirodna
kiselost i ima pH-vrijednost izmedu 6,6 i 6,8. Ovisno 0 koli¢ini suhe tvari bez masti, prirodna
kiselost mlijeka izmjerena metodom titracije prema Soxhlet-Henkelu krec¢e se izmedu 6,5 i
10°SH. Naknadna ili steCena kiselost mlijeka posljedica je djelovanja mikroorganizama koji
razgraduju laktozu u mlijecnu kiselinu (Samarzija, 2015.). Prema Pravilniku o utvrdivanju

sastava sirovog mlijeka (NN 27/17) kiselinski stupanj sirovog kravljeg mlijeka mora biti od



6,0 do 6,8°SH, a pH-vrijednost od 6,5 do 6,7 te mlijeko mora imati negativnu reakciju na

alkoholnu probu sa 72% etilnim alkoholom.

2.3. Mlijeko u prahu

Dehidrirani mlije¢ni proizvodi su proizvodi dobiveni djelomi¢nim izdvajanjem vode iz
mlijeka (udjel vode <4%). Prednost dehidriranih mlije¢nih proizvoda ogleda se u
jednostavnijem 1 ekonomicnijem transportu, manjem volumenu, te potrebnom manjem
prostoru za skladistenje. Posebna prednost dehidriranih mlije¢nih proizvoda je usporeni razvoj
mikroorganizama ¢ime su promjene kvalitete proizvoda slabije izrazene a osiguran je I duZi
rok trajanja. Kao nedostatak proizvodnje dehidriranih proizvoda istice se visoka cijena
proizvodnje i ambalaza proizvoda (Sari¢, 2007., Antunac i Mikulec, 2018.).

Mlijeko u prahu je proizvod dobiven isparavanjem vode iz mlijeka, djelomicno ili potpuno
obranog mlijeka, vrhnja ili smjese ovih proizvoda, u kojemu maseni udio vode iznosi najvise
5% u gotovom proizvodu (Pravilnik NN 80/07 i 34/11.). Postupak izdvajanja vode iz mlijeka
provodi se postupkom rasprSivanja u struji vruceg zraka u silo tornjevima ili postupkom
suSenja na valjcima u tankom sloju. Obzirom na nacin dobivanja bilo rasprSivanjem ili
susenjem na valjcima, mlijeko u prahu ne smije sadrzavati manje od 25% mlije¢ne masti i
vise od 4% odnosno 6% vode. Ukoliko se na trziste stavlja djelomi¢no obrano mlijeko u
prahu, ono mora sadrzavati najmanje 12,5% mlije¢na masti (Sari¢, 2007.). Mlijeko u prahu je
karakteristi¢ne svijetlo-Zute boje koja varira ovisno o sadrZaju pigmenta mlije¢ne masti,
svojstvenog je mirisa i okusa, te ima konzistenciju sitnog praha ili granula (Antunac i
Mikulec, 2018.). Mlijeko nacinjeno od rekonstituiranog mlijeka u prahu ne smije imati
kiselost vecu od 8,5°SH (Sari¢, 2007.). Okus rekonstituiranog obranog mlijeka u prahu mora
biti ¢ist, slatkast, ugodan i slican okusu svjezeg obranog mlijeka. Obrano mlijeko u prahu ima
maksimalan rok trajanja do 3 godine, a punomasno mlijeko u prahu do 9 mjeseci u
optimalnim uvjetima pohrane. Rok trajanja mlijeka u prahu se skracuje s ve¢im udjelom
mlije¢ne masti. Razlog tome je hidroliticka odnosno oksidativna uZeglost mlije¢ne masti
(Antunac i Mikulec, 2018.).

Danas se najcesce proizvodi punomasno i obrano mlijeko u prahu, sirutka u prahu, mlaéenica
u prahu, zasladeno ¢okoladno mlijeko u prahu, sirevi u prahu (engl. cheddar, blue, cottage i
dr.), kazeinati (natrij i kalcij) i koncentrat bjelancevina sirutke (Sari¢, 2007., Antunac i
Mikulec, 2018.).



Mlijeko u prahu je visoko vrijedan proizvod Kkoji ima viSestruku primjenu u prehrambenoj
industriji u proizvodnji hrane s dodanom vrijedno$c¢u. Koristi se direktno u prehrani ljudi kao
rekonstituirano mlijeko. U mljekarskoj industriji se koristi kao dodatak u proizvodnji
fermentiranih mlijeka, sladoleda i topljenih sireva. Posebnu primjenu ima u proizvodnji djecje
hrane i dojenackih formula. U konditorskoj industriji koristi se u proizvodnji ¢okolade i
keksa, te ima veliku primjenu u pekarstvu i slastiCarstvu. Nacin tehnoloskog postupka
proizvodnje, stupanj koncentracije prije susenja, veli¢ina, oblik i poroznost Ccestica,
rasprsivost, sipkost, higroskopnost i topljivost u vodi, osjetljivost na toplinu te senzorska
kvaliteta mlijeka u prahu odredena su specificnim zahtjevima kvalitete prehrambene industrije
ovisno o vrsti i tipu proizvoda za ¢iju je proizvodnju ono namijenjeno (Sharma i sur., 2012.,

Patel i Patel, 2015., Antunac i Mikulec, 2018.).

2.4. Zakonska regulativa

Oznacavanje proizvoda

Mlijeko i1 mlije¢ni proizvodi oznacavaju se sukladno zahtjevima propisanim u zakonskim
aktima (a) Uredba EU (1169/11) o informiranju potrosaca o hrani, (b) Zakon o hrani (NN
81/13, 14/14, 30/15) i (c) Zakon o informiranju potrosaca o hrani (NN 56/13, 14/14, 56/16).
Dio zahtjeva za oznaavanje propisan je i: (1) Uredbom EU (1308/13); (2) Uredbom EU
(853/2004); (3) Pravilnikom o oznacavanju, reklamiranju i prezentiranju hrane (NN 63/11,
79/11 i 90/13), (4) Pravilnikom o navodenju hranjivih vrijednosti hrane (NN 29/09), (5)
Pravilnikom o oznakama ili znakovima koji odreduju seriju ili lot kojem hrana pripada (NN
26/13) i (6) Pravilnikom o oznakama zdravstvene ispravnosti i identifikacijskim oznakama
hrane zivotinjskog podrijetla (NN 69/15).

Na oznaci/deklaraciji zapakiranih mlijeka i mlije¢nih proizvoda sukladno ¢lanku 9. Uredbe

EU (1169/11) potrebno je navesti sljedece podatke:

1. Naziv hrane — navodi se uz nazive

2. Neto koli¢ina hrane (g, kg, mL, cL, L)

3. Popis sastojaka (ispred popisa sastojaka mora stajati rijec ,,sastojci’’)

4. Alergeni - obvezno ih je oznaditi u popisu sastojaka i dodatno naglasiti uporabom vrste
pisma koje se jasno razlikuje od vrste pisma ostalih sastojaka (bold, oznaceno drugom
bojom,...)

5. Koli¢ina odredenih sastojaka ili kategorija sastojaka
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6. Datum minimalne trajnosti ili ,,upotrijebiti do” datum

7. Posebni uvjeti ¢uvanja i/ili upute za upotrebu ako bez njih hrana ne bi bila pravilno
upotrijebljena

8. Ime ili naziv i adresa subjekta u poslovanju s hranom pod ¢ijim se imenom hrana stavlja na
trziste

9. Mjesto ili zemlja podrijetla

10. Hranjive vrijednosti hrane

~Pravilnik o uguscenom (kondenziranom) mlijeku i mlijeku u prahu® (NN 80/07 1 34/11)
propisuje zahtjeve kakvocée kojima u proizvodnji i stavljanju na trziSte moraju udovoljavati
proizvodi. Pri oznacavanju dehidriranog mlijeka na deklaraciji mora biti jasno naveden
preporuceni nacin razrjedivanja ili rekonstitucije, ukljucuju¢i podatke o udjelu masti u
razrijedenom ili rekonstituiranom proizvodu. Sukladno tome, na deklaraciji konzumnog
mlijeka mora stajati postotak dodanog mlijeka u prahu, ukoliko je dodano, kako potrosaci ne
bi bili u zabludi.

Pravilnik o mlijeku i mlijecnim proizvodima (NN 64/17), definira proizvode od mlijeka u
prahu i ugu$¢enog mlijeka, pa se pod rekonstituiranim mlijekom smatra proizvod proizveden
od mlijeka u prahu ili ugusé¢enog (kondenziranog) mlijeka u postupku mijesanja s vodom, u
koli¢ini koja je potrebna da se ponovo uspostavi postotak vode u odnosu na suhu tvar Koji
odgovara prirodnom sadrzaju mlijeka, a pod mijesanim mlijekom tekuc¢i mlije¢ni proizvod

dobiven u postupku mijeSanja konzumnog mlijeka i rekonstituiranog mlijeka.

2.5. Patvorenje mlijeka

Jedan od najozbiljnijih problema mlije¢ne industrije je patvorenje mlijeka koje osim §to
predstavlja rizik za ljudsko zdravlje dovodi i do financijskih gubitaka kada je dokazano.
Mlijeko se nalazi medu sedam najce$ce patvorenih namirnica (Moore i sur., 2012, Azad i
Ahmed, 2016.). Patvorenje stvara nepoStenu trzisnu konkurenciju i dovodi potrosace u
zabludu. Opéenito, patvorenje hrane je ¢in namjernog smanjivanja kvalitete hrane (proizvoda)
zamjenom kvalitetnih sastojaka sa sastojcima loSije kvalitete ili oduzimanjem dragocjenih
sastojaka.

Hrana koja se stavlja na trziSte Republike Hrvatske mora biti oznacena, reklamirana i

prezentirana sukladno zakonskoj regulativi. Nacin oznac¢avanja hrane ne smije obmanjivati
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potrosace vezano na karakteristiku hrane, njezinu prirodu, identitet, svojstva, sastav, koli¢inu,
trajnost, podrijetlo kao i postupak proizvodnje. Patvorenje u mlijecnoj industriji povezano je S
(a) dodatkom supstancija ne mlije¢nog podrijetla kojima se postize veca financijska dobit te
(b) dodatkom supstancija kojima se moze ,,maskirati* higijenska kvaliteta mlijeka. Najstariji i
najjednostavniji oblik patvorenja mlijeka je dodavanje vode. Mlijeko se patvori i dodatkom
sirutke, natrijevog hidroksida, ureje, melamina i drugih supstancija (Kartheek i sur., 2011.).
Za patvorenje hrane opcenito, koriste se supstancije ¢iju je prisutnost tesko dokazati rutinskim
analizama (Santos i sur., 2013.). U tablicama 2.3. i 2.4. prikazani su dodaci odnosno

supstancije kojima se najc¢esce patvori mlijeko te njihov u¢inak na zdravlje ljudi.

Tablica 2.3. Patvorenje mlijeka u svrhu povecanja viskoznosti i odrzavanja sastojaka mlijeka i
utjecaj na zdravlje ljudi

Dodatak u mlijeko Rizik za zdravlje
Voda Pothranjenost
Obrano mlijeko u prahu Smanjen udio masti i vitamina topljivih u mastima
Rekonstituirano mlijeko Smanjen udio masti i vitamina topljivih u mastima
Sirutka u prahu Smanjen udio masti i vitamina topljivih u mastima
Seéeri Dijabetes — povecanje Seéera u krvi
Urea Proljev, ostecenje gastrointestinalnog sustava
Melamin Toksi¢ni Sok, hipertenzija, zatajenje bubrega, ¢ak i smrt
Sol Hipertenzija

Izvor: Handford (2016.)

Tablica 2.4. Patvorenje mlijeka u svrhu povecanja trajnosti proizvoda i utjecaj na zdravlje
ljudi

Dodatak u mlijeko Rizik za zdravlje
Kontaminirani led / formalin Povracanje, proljev, temperatura, dermatitis, bol u
trbuhu, oStecenje jetre i bubrega, oste¢enje oka
Vodikov peroksid Mucnina, povracanje, gastritis, letargija
Salicilna kiselina Krvarenje, proljev, smrtni slucaj
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Karbonat/bikarbonat Gastrointestinalni problemi, neravnoteza hormona
odgovorna za rast i reprodukciju

Detergenti Gastrointestinalni problemi (povracanje i bolovi u
trbuhu) hipotenzija, iritacija diSnog sustava, rak

Izvor: Handford (2016.)

-----

ostvarenja vece financijske dobiti. Patvorenje mlijeka dodavanjem vode utje¢e na tocku
ledista mlijeka, koja je jedan od parametara procjene kvalitete mlijeka. Ovisno 0 ¢imbenicima
koji utje¢u na tocku ledista kao $to su pasmina, sezona, vrijeme muznje, hranidba, vrijednost
varira izmedu -0,520°C do -0,550°C (Samarzija i sur., 1993.). Dodatkom vode u mlijeko
povisuje se tocka ledista mlijeka prema 0°C, proporcionalno koli¢ini dodane vode mijenja se
koncentracija osnovnih sastojaka i osmozitet mlijeka.

Osim patvorenja mlijeka dodatkom vode, poznati su sluéajevi patvorenja mlijeka dodatkom
mlijeka u prahu. Cesto se u mljekarskoj industriji zbog isteka roka trajanja, mlijeko u prahu
rekonstituira i dodaje u pasterizirano ili sterilizirano mlijeko, te se bez oznake na deklaraciji
proizvoda stavlja na trziste, dovodeci potrosace u zabludu.

Proizvodnja mlijeka u prahu ukljucuje razli¢ite tehnoloske procese i uvjete postupaka obrade
mlijeka (visoka temperatura, tlak, pH-vrijednost, ionska jakost), koji utjeCu na stupanj
denaturacije i medusobne interakcije bjelancevina mlijeka. SloZene fizikalno-kemijske i
strukturne promjene bjelanc¢evina nastale uslijed tehnoloSkog procesa proizvodnje mlijeka u
prahu te ponovnog podvrgavanja mlijeka u prahu visokim temperaturama tijekom proizvodnje
pasteriziranog i/ili steriliziranog mlijeka ukoliko je ono dodano u svrhu patvorenja, zna¢ajno
otezava dokazivanje patvorenja mlijeka (Sharma i sur., 2012., Patel i Patel, 2015., Poonia i
sur., 2017.).

Do danas jo$ uvijek ne postoji standardna metoda za dokazivanja ove vrste patvorenja
mlijeka. U nastojanjima razvoja prikladne analiticke metode za utvrdivanje patvorenja mlijeka
dodatkom mlijeka u prahu, ispitane su razne fizikalno-kemijske tehnike: kolorimetrijsko
odredivanje (Murthi, 1985.), mjerenje ultra-ljubicastog i vidljivog spektra (700 do 240 nm)
(Madkour i Moussa, 1989.), molekularno—iolosko odredivanje aktivnosti RNAaze u mlijeku
(Ju i sur., 1991.), NIR-spektroskopija (Pedretti i sur., 1993.), spektrometrijsko odredivanje
slobodnih tiola (Muangthai i Surapat, 2003.), odredivanje topljivog triptofana u sirovom i

rekonstituiranom mlijeku (Guan i sur., 2005.) kao i odredivanje omjera stabilnih izotopa 3D i
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180 (Lin i sur., 2006.). Takoder, provedena Su brojana istrazivanja na temperaturnim
pokazateljima procjene toplinskog tretmana mlijeka (laktuloza, furozin, omjer
laktuloze/furozina, hidroksimetlfurfural, B-laktoglobulina, laktoperoksidaze). Koristene su
kromatografske, spektroskopske i spektrometrijske tehnike. Utvrdeno je da se omjer
laktuloza/furozin moze Koristiti kao pokazatelj procjene toplinskog tretmana mlijeka, koli¢ina
nastalog furozina moze se koristiti samo za identifikaciju rekonstituiranog mlijeka u sirovom i
pasteriziranom mlijeku (Resmini i sur., 1992., Pellegrino i sur., 1995., Van Renterghem i De
Block, 1996., Ohta i sur., 2002., Smith, 2003., Lan i sur., 2010., Cho i sur., 2012.). Dokazano
je da koli¢ina furozina nastaje uslijed toplinske obrade tijekom tehnoloskog postupka
proizvodnje pasteriziranog 1 steriliziranog mlijeka, kao i tijekom postupka suSenja
rasprSivanjem u proizvodnji mlijeka u prahu i njihove pohrane. Radi toga, furozin ne moze
biti pouzdani pokazatelj patvorenja mlijeka dodatkom mlijeka u prahu (Resmini i sur., 2003,
Abasiyanik i Kececi, 2016.).

U Referentnom laboratoriju za mlijeko i mlije¢ne proizvode, Zavoda za mljekarstvo,
Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu u svrhu utvrdivanja patvorenja mlijeka
dodatkom mlijeka u prahu, modificirana je spektrofotometrijska metoda za utvrdivanje
mlijeka u prahu u sirovom, pasteriziranom i steriliziranom mlijeku. Metoda se temelji na
kolorimetrijskoj metodi odredivanja prisutnosti mlijeka u prahu u mlijeku (Murthi, 1985.,
Manual of Methods of analysis of Foods - Milk and Milk Products, 2015.).
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3. MATERIJALI | METODE RADA

Iz maloprodajne trgovacke mreze prikupljeno je 15 uzoraka konzumnog mlijeka, obradenog
tehnoloSkim postupkom pasterizacije (13 uzoraka punomasnog mlijeka i 2 uzorka djelomi¢no
obranog mlijeka). Uzorkovanje mlijeka izvrSeno je u rujnu 2018. godine. Radi objektivnosti i
neutralnosti tijekom analiza uzorcima mlijeka su dodijeljene oznake. Obrano mlijeko u prahu
takoder je prikupljeno iz maloprodajne trgovacke mreze. Kalibracijski uzorci mlijeka
poznatog sastava s dodatkom 0% , 5% , 10%, 30%, 50% i 100% rekonstituiranog obranog
mlijeka u prahu u pasterizirano mlijeko, priredeni su u Referentnom laboratoriju za mlijeko i

mlijecne proizvode, Zavoda za mljekarstvo, Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu.

3.1. Metode rada

3.1.1. Fizikalno-kemijske analize mlijeka

Analize fizikalno-kemijskog sastava uzoraka konzumnog mlijeka provedene su u
Referentnom laboratoriju za mlijeko i mlijeCne proizvode, Zavoda za mljekarstvo,
Agronomskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu, akreditiranom prema normi HRN EN ISO/IEC
17025. U svrhu utvrdivanja ispravnosti oznac¢avanja mlijeka, odreden je kemijski sastav: udio
suhe tvari, mlije¢ne masti, bjelanc¢evina, suhe tvari bez masti i laktoze metodom infracrvene
spektrometrije (HRN ISO 9622) na instrumentu (MilcoScan FT 120, Foss Electric, Danska).
Uzorcima mlijeka izmjerena je tocka ledista kriskopskom metodom (HRN EN 1SO 5764) na
instrumentu (Cryostar 1, Funke Gerber, Njemacka), kiselost mlijeka pH metrom (SevenMulti,

Mettler Toledo, Svicarska) i gusto¢a mlijeka laktodenzimetrom (Sabados, 1996.).

3.1.2. Modificirana spektrofotometrijska metoda za utvrdivanje patvorenja mlijeka
dodatkom mlijeka u prahu

3.1.2.1. Priprema uzoraka
Postupak pripreme uzoraka mlijeka u svrhu utvrdivanja eventualnog patvorenja mlijeka
dodatkom mlijeka u prahu zapoc¢inje odmasc¢ivanjem mlijeka. Volumeni mlijeka od 50 mL

centrifugirani su 20 minuta pri 3500xg. Pomocu zlice uklonjena je masnoca (slika 3.1.).
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Slika 3.1. Odmasceni uzorci mlijeka (Izvor: Zori¢, 2018.)

U odmasc¢ene uzorke mlijeka dodano je 0,5 mL 4% octene kiseline u svrhu taloZenja
bjelancevina mlijeka uz lagano mijeSanje staklenim Stapi¢em (slika 3.2.). Nastala suspenzija
centrifugirana je 15 minuta pri 3500xg. Nad talog je pazljivo uklonjen, a talog bjelancevina
(grus) je ispran dva puta destiliranom vodom. Na talog je dodano 2 mL 1% fosfomolibdenske
kiseline i sve je izmijesano staklenim Stapi¢em. Uzorci su u vodenoj kupelji zagrijavani do
vrenja 15 minuta. U uzorcima mlijeka bez dodatka mlijeka u prahu razvija se zelena boja, dok

se u uzorcima s dodatkom mlijeka u prahu razvija plavo obojenje (slika 3.3.).

Slika 3.2. Talozenje bjelanéevina Slika 3.3. Zagrijavanje taloga
dodatkom octene kiseline (lzvor: Zori¢, 2018.) (Izvor: Zori¢, 2018.)

16



Intenzitet nastale plave boje povecava se razmjerno vecem udjelu dodanog mlijeka u prahu

(slika 3.4.).

Slika 3.4. Otopljeni gru§ dodatkom fosforne kiselina nakon zagrijavanja (Izvor: Zorié, 2018.)

U zagrijane uzorke dodano je 5 mL 85% fosforne kiseline da bi se otopio talog. Suspenzija je
stajala oko 1 sat na sobnoj temperaturi do potpunog otapanja taloga odnosno obojanog
kompleksa dajuci stabilno zeleno do plavo obojenje. Suspenzija je zatim filtrirana kroz filtar

papir srednjih pora 589 i1 potom je mjerena apsorbancija na spektrofotometru pri A od 620 nm

(slika 3.5.).

Slika 3.5. Obradeni i priredeni uzorci mlijeka za mjerenje intenziteta plave boje
(Izvor: Zori¢, 2018.)
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3.1.2.2. Kalibracijski uzorci mlijeka

Za pripremu kalibracijskih uzoraka mlijeka bilo je potrebno prirediti rekonstituirano obrano
mlijeko u prahu. Rekonstituirano obrano mlijeko u prahu pripremljeno je otapanjem 9 g
obranog mlijeka u prahu u 91 g vode. U svrhu odredivanja udjela dodanog mlijeka u prahu
priredeni su kalibracijski uzorci mlijeka s poznatim udjelima dodanog rekonstituiranog
obranog mlijeka u prahu (0%, 5%, 10%, 30%, 50% i 100% dodanog mlijeka u prahu, slika
3.6.). Kalibracijskim uzorcima izmjerene su apsorbancije, odnosno intenzitet nastale zelene
do zeleno-plave boje na valnoj duljini od 620 nm. Na osnovu poznatih udjela dodanog mlijeka
u prahu i njihovih odgovarajucih apsorbancija izraden je kalibracijski dijagram. Kalibracijski
dijagram sluzio je za odredivanje udjela dodanog mlijeka u prahu u analiziranim uzorcima

konzumnog mlijeka iz trgovacke mreze.

Slika 3.6. Kalibracijski uzorci s poznatim udjelima dodanog mlijeka u prahu
(0%, 5%, 10%, 30%, 50% i 100% mlijeka u prahu) nakon razvijanja zeleno-
plavog obojenja i otapanja taloga (Izvor: Zori¢, 2018.)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Odredivanje osnovnog kemijskog sastava i fizikalnih parametara konzumnog mlijeka

Kemijskom analizom u uzorcima konzumnog mlijeka odreden je osnovni kemijski sastav:
udio suhe tvari, mlije¢ne masti, suhe tvari bez masti, bjelancevina i laktoze. Dobiveni rezultati
provedenih analiza usporedeni su s podacima navedenim na deklaraciji proizvoda i
zahtjevima kojima mora udovoljavati konzumno mlijeko (udio mlije¢ne masti, bjelan¢evina,
gustoc¢a mlijeka i tocka ledista) prema Uredbi EU (1308/13). Punomasno mlijeko je toplinski
obradeno mlijeko i sadrzi najmanje 3,5% mlije¢ne masti i najmanje 2,9% bjelancevina, dok je
djelomi¢no obrano mlijeko toplinski obradeno mlijeko s udjelom mlije¢ne masti od 1,5% do
1,8%. U tablici (4.1.) prikazani su rezultati analiza osnovnog kemijskog sastava 15 uzoraka

konzumnog mlijeka iz trgovacke mreze.

Tablica 4.1. Osnovni kemijski sastav konzumnog mlijeka iz trgovacke mreze

Oznaka Suhatvar Mlijeéna mast Suha tvar bez masti Bjelancevine Laktoza

uzorka  (g/100 g) (9/100 g) (9/100 g) (9/100 g) (9/100 g)
1 11,97 3,07 8,91 3,42 4,53
2 12,27 3,16 9,13 3,56 4,60
3 11,92 3,10 8,82 3,43 4,43
4 12,01 3,12 8,91 3,42 4,53
5 12,31 3,86 8,47 3,19 4,32
6 11,71 3,14 8,57 3,25 4,36
7* 10,61 1,52 9,07 3,46 4,65
8 12,17 3,03 9,15 3,56 4,62
9 12,24 3,28 8,97 3,51 4,49
10 11,47 3,08 8,38 3,10 4,32
11 11,94 3,08 8,87 3,40 4,50

12* 10,70 1,53 9,15 3,57 4,61
13 13,41 4,27 9,17 3,73 4,47
14 11,92 3,13 8,81 3,24 4,61
15 11,86 3,32 8,54 3,29 4,29

Uzorci (7*) i (12*) oznaceni sivom bojom su uzorci mlijeka s 1,5 do 1,8% mlije¢ne masti
(djelomi¢no obrano mlijeko)

Od fizikalnih parametara u uzorcima konzumnog mlijeka su odredene tocka ledista,
pH-vrijednost i gusto¢a mlijeka (tablica 4.2.).
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Tablica 4.2. Rezultati fizikalnih parametara konzumnog mlijeka iz trgovacke mreze

Oznaka pH-vrijednost Tocka ledisSta Gustoca
uzorka (°C) (g/cm?)
1 6,59 -0,5144 1,031
2 6,71 -0,5170 1,031
3 6,65 -0,5058 1,030
4 6,63 -0,5138 1,030
5 6,66 -0,4967 1,028
6 6,67 -0,5081 1,029
7* 6,74 -0,5137 1,032
8 6,70 -0,5201 1,031
9 6,62 -0,5124 1,031
10 6,69 -0,5136 1,029
11 6,67 -0,5109 1,030
12* 6,67 -0,5162 1,032
13 6,65 -0,5204 1,031
14 6,71 -0,5182 1,030
15 6,64 -0,4976 1,029

Uzorci (7*) i (12*) su uzorci mlijeka s 1,5 do 1,8% mlije¢ne masti (djelomi¢no obrano
mlijeko)

Prema Pravilniku o utvrdivanju sastava sirovog mlijeka (NN 27/17), kiselinski stupanj
sirovog kravljeg mlijeka mora biti u rasponu od 6,0 do 6,8°SH, a pH-vrijednost od 6,5 do 6,7.
Kiselinski stupanj i pH-vrijednost za konzumno mlijeko (pasterizirano odnosno toplinski
obradeno mlijeko) nema propisane zakonske regulative. Rezultati pH-vrijednosti konzumnog
mlijeka varirali su unutar propisanih grani¢nih vrijednosti za sirovo mlijeko.

Parametri kojima mora udovoljavati konzumno mlijeko propisani su Pravilnikom o mlijeku i
mlijecnim proizvodima (NN 64/17) i Uredbom EU (1308/13). Na osnovu rezultata analiza
udjela mlije¢ne masti i bjelancevina, gustoée i tocke ledista mlijeka, prikazani u tablici 4.3.
provjerena je ispravnost oznacavanja konzumnog mlijeka iz trgovacke mreze i eventualno
patvorenja mlijeka dodatkom vode. Na deklaraciji proizvoda konzumnog mlijeka obavezno je
navodenje udjela mlijene masti ukoliko na deklaraciji proizvoda nije naveden izraz

»punomasno®, ,,djelomicno obrano mlijeko* ili ,,obrano mlijeko*“. U RH vazeca zakonska
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regulativa propisuje da se na deklaraciji konzumnog mlijeka navodi samo udio mlije¢ne masti
dok se ostali fizikalno kemijski parametri kvalitete (udio bjelancevina, gustoc¢a, tocka ledista,

pH-vrijednost) navode u nutritivnoj tablici.

Tablica 4.3. Ispravnost oznacavanja konzumnog mlijeka u odnosu na propisane zahtjeve
prema Pravilniku (NN 64/17) i Uredbi EU (1308/13)

Oznaka Rezultat_:/_ Milije¢na mast Bjelancevine ((;g‘;ztr?]%“ 11;3?;(;;
uzorka  Deklaracija (9/100 g) (9/100 g) pri 20°C ©C)
+Up** +Up** +Up** +Up**

1 zi;l:i'gzt 3,07 £0,017 3,42+ 0,021 1,031+0,001 -0,5144 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se

2 zﬁ;llligzt 3,16+ 0,018 3,56+0,022 1,031+0,001 -0,517 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Ne navodi se Ne navodi se

3 Zﬁ?:ilf 3,10+ 0,017 343+0,021 1,03+0,001 -0,5058 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se

4 zﬁ?ﬁggt 3,12 £ 0,017 3,42+0,021  1,03+0,001 -0,5138 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Ne navodi se Ne navodi se

5 zﬁ;lllilgzt 3,86 + 0,022 3,19+0,019 1,028+ 0,001 -0,4967 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se

6 F;leiigzt 3,14 £ 0,018 325+0,020 1,029+0,001 -0,5081 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Ne navodi se Ne navodi se

7* zﬁ;lliilggt 1,52 + 0,009 3,46+0,021 1,032+0,001 -0,5137 £ 0,003
Deklaracija 15 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se

8 F;leiigzt 3,03 0,017 3,56 +0,022 1,031 +0,001 -0,5201 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Ne navodi se Ne navodi se

9 "\;ﬁglliig:t 3,28 +0,018 3,510,021 1,031+0,001 -0,5124 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Ne navodi se Ne navodi se

10 iﬁi‘ﬁ'ﬁ? 3,08 + 0,017 3,140,019 1,029+ 0,001 -0,5136 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Ne navodi se Ne navodi se

11 R;izl:ilgzt 3,08 0,017 34+0,021  1,03+£0,001 -0,5109 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se

12%* Zﬁ?ﬁg? 1,53 + 0,009 3,57+0,022 1,032+0,001 -0,5162 + 0,003
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Deklaracija 15 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se
13 Zﬁ;‘:i'gzt 4,27+ 0,024 3,730,023  1,03140,001 -0,5204 + 0,003
Deklaracija 35 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se
14 F;i?l*i';gt 3,130,018 32440020 1,03+0,001 -0,5182 + 0,003
Deklaracija 32 Ne navodise  Ne navodi se
15 F;ﬁillli'it 3,32+£0,019 3,29+0,020 1,029+0,001 -0,4976 + 0,003
Deklaracija 3,2 Ne navodi se  Nenavodise  Ne navodi se

**Up — proSirena mjerna nesigurnost
Uzorci (7*) i1 (12*) su uzorci mlijeka s 1,50 do 1,8% mlije¢ne masti (djelomi¢no obrano
mlijeko)

Usporedbom rezultata analiza i vrijednosti navedenih na deklaraciji proizvoda, samo 4 uzorka
mlijeka (26,66%) udovoljavala su zakonskoj regulativi obzirom na udio mlije¢ne masti koju
navodi proizvoda¢. Od ukupno 11 uzoraka mlijeka koji ne udovoljavaju, dva uzorka mlijeka
su sadrzavala visi udio mlije¢ne masti (uzorci oznake 5 i 13) u odnosu na navedenu vrijednost
na deklaraciji proizvoda, dok je u preostalin 9 uzoraka utvrden nizi udio mlije¢ne masti od
navedenog.

Nadalje, prema propisanoj vrijednosti za udio bjelanc¢evina prema Uredbi EU (1308/13) od
najmanje 2,9% moze se zakljuciti da su svi uzorci mlijeka bili sukladni.

Isto tako, svi uzorci mlijeka bili su sukladni propisanoj vrijednosti za gusto¢u mlijeka koja ne
smije biti niza od 1,028 g/cm?® pri temperaturi od 20°C.

Dodatno, prema Pravilniku o mlijeku i mlijecnim proizvodima (NN 64/17), tocka ledista
mlijeka ne smije biti visa od 2% od tocke ledista sirovog mlijeka koja iznosi -0,517°C i mora
biti priblizno jednaka prosjecnoj tocki lediSta sirovog mlijeka zabiljezenoj u podrucju
podrijetla prikupljenog konzumnog mlijeka. Uzorcima konzumnog mlijeka izmjerena je tocka
ledista kao jedan od pokazatelja kvalitete mlijeka i moguceg patvorenja mlijeka dodatkom
vode. Od svih 15 analiziranih uzoraka konzumnog mlijeka, prisutnost vode odnosno
patvorenje razvodnjavanjem utvrdeno je u tri uzorka mlijeka, §to odgovara 20% analiziranih
uzoraka mlijeka. U uzorcima pod oznakama 3, 5 i 15 utvrden je dodatak vode od 2,17%,
3,93% i 3,75%. Ostalih 12 uzoraka mlijeka udovoljavalo je propisanoj zakonskoj regulativi

obzirom na izmjerenu vrijednost tocke ledista.
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4.2. Utvrdivanje patvorenja konzumnog mlijeka dodatkom mlijeka u prahu

Proizvodnja mlijeka u prahu ukljucuje razliCite tehnoloSke postupke koji ukljucuju visoke
temperature obrade koje utje¢u na modifikaciju bjelan¢evina sirutke sa ciljem dobivanja
mlijeka u prahu kao proizvoda zeljenih fizikalnih 1 funkcionalnih svojstava i kvalitete.
Toplinski rezim je neophodan tehnoloski postupak u mljekarskoj industriji u cilju
osiguravanja mikrobioloski sigurnog proizvoda s produzenim rokom trajanja (Patel i Patel,
2015.). Uz temperaturu, tlak i ionsku jakost, uzrokom su razli¢itih stupnjeva denaturacije na
toplinu osjetljivih bjelan¢evina mlijeka, (imunoglobulina i albumina) te laktoferina. Tijekom
tehnoloSkog postupka pasterizacije (72°C/15 sek) bjelancevine se djelomi¢no denaturiraju. -
laktoglobulini i a-laktalbumini denaturiraju se u postupku predgrijavanja (80 do 120°C/2 do
10 min) kojem se podvrgava mlijeko pri proizvodnji mlijeka u prahu kao i za vrijeme
sterilizacije (140°C/ 3 do 20 sek) (Sharma i sur., 2012., Patel i Patel, 2015., Poonia i sur.,
2017.). Pretpostavlja se da uslijed denaturacije bjelanCevina izmedu ostalog dolazi i do
izmjena i stvaranja intramolekularnih disulfidnih interakcija i veza uslijed ¢ega se na povrsini
denaturiranih bjelancevina mogu naci reduciraju¢e skupine iz mlijeka u prahu. Takoder,
pretpostavlja se da plavo obojenje, dodatkom fosfo-molibdenske kiseline uz zagrijavanje na
temperaturu vrenja, nastaje zbog reduciraju¢ih skupina bjelanc¢evina mlijeka u prahu buduci
da ono nedostaje kada se na isti nacin tretira sirovo ili pasterizirano ili sterilizirano mlijeko
(Mishra, 1966., Murthi, 1985.).

U ovom radu provedeno je utvrdivanje patvorenja konzumnog mlijeka iz trgovacke mrezZe
dodatkom mlijeka u prahu modificiranom spektrofotometrijskom metodom. Iz priredenih
kalibracijskih uzoraka mlijeka s poznatim udjelima dodanog mlijeka u prahu (tablica 4.4) i

njihovih odgovarajucih apsorbancija dobivena je jednadZba kalibracijskog pravca, izraza:

y =0,008 x + 0,4224

Pomocu jednadzbe pravca, unosenjem vrijednosti o€itanih apsorbancija (y) izracunat je udio

dodanog mlijeka u prahu (x) u ispitivanim uzorcima mlijeka.
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Tablica 4.4. Kalibracijski uzorci mlijeka s poznatim udjelom dodanog mlijeka u prahu s
odgovarajuc¢im apsorbancijama

Kalibracijski uzorak AAg20nm Vizualna procjena
poznatog udjela mlijeka boje
u prahu (%)
0% 0,350 Svjetlo zelena
5% 0,410 Svjetlo zelena
10% 0,570 Svjetlo zelenoplava
30% 0,730 Srednje plava
50% 0,860 Srednje plava
100% 1,190 Tamno plava

Za 13 analiziranih uzoraka konzumnog mlijeka izracunat je udio mlijeka u prahu od 0%. U
uzorcima mlijeka oznake (3) i (10), utvrdene su vise vrijednosti apsorbancije, ali se izracunata
vrijednost nalazila unutar granice dozvoljenog odstupanja metode od 20%. Rezultati
utvrdivanja patvorenja konzumnog mlijeka dodatkom mlijeka u prahu modificiranom
spektrofotometrijskom metodom, pokazali su da niti jedan analizirani uzorak konzumnog

mlijeka iz trgovacke mreZe nije bio patvoren (tablica 4.5.).
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Tablica 4.5.

Rezultati analize patvorenja konzumnog mlijeka modificiranom
spektrofotometrijskom metodom

Oznaka AAs20 Vizualna Mlijeko
uzorka procjena boje u prahu
(%0)*
1 0,324 Svjetlo zelena 0
2 0,377 Svjetlo zelena 0
3 0,509 Svjetlo zelena **
4 0,216 Svjetlo zelena 0
5 0,346 Svjetlo zelena 0
6 0,275 Svjetlo zelena 0
7 0,217 Svjetlo plava 0
8 0,197 Svjetlo zelena 0
9 0,206 Svjetlo zelena 0
10 0,579 Svjetlo zelena **
11 0,235 Svjetlo zelena 0
12 0,350 Svjetlo zelena 0
13 0,243 Svjetlo zelena 0
14 0,329 Svjetlo zelena 0
15 0,159 Svjetlo zelena 0

* Izra¢un dodanog mlijeka u prahu izraZen u postotcima prema formuli jednadZbe pravca

** Uzorak koji je na granici dozvoljenog odstupanja rezultata metode od 20%.
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5. ZAKLJUCAK

Od ukupno 15 analiziranih uzoraka konzumnog mlijeka iz trgovacke mreze, prema propisanoj
zakonskoj regulativi i navedenim vrijednostima na oznaci proizvoda, udovoljavala su samo 4
uzorka mlijeka, odnosno 26,66%. Odredivanjem toCke ledista konzumnog mlijeka kao
pokazatelja patvorenja mlijeka razvodnjavanjem, utvrdeno je patvorenje u 3 uzorka mlijeka
(20%) u rasponu od 2,17 do 3,93% dodane vode. Patvorenje mlijeka dodatkom
rekonstituiranog mlijeka u prahu, nije utvrdeno niti u jednom analiziranom uzorku. Dobiveni
rezultati ukazuju na vaznost provodenja kontrole ispravnosti oznafavanja, kao i kontrole
patvorenja mlijeka zbog sprjecavanja prijevara u poslovanju s hranom, povecanja to¢nosti
podataka na deklaraciji proizvoda u cilju povecanja zdravstvene ispravnosti hrane, sigurnosti i

povjerenja krajnjeg potroSaca.
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