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Sazetak

Diplomskog rada studentice Danijele Kostelac, naslova

UPOTREBA, KONTROLA I NACINI SMANJENJA KOLICINE KORISTENIH
NITRATA I NITRITA U MESNIM PROIZVODIMA

Cilj ovog diplomskog rada bio je opisati upotrebu, kontrolu i na¢ine smanjenja koli¢ine
koristenih nitrata i nitrita u mesnim proizvodima. Nitrati 1 nitriti svrstani su u skupinu
konzervansa, ali je njihova uloga u mesu i mesnim proizvodima viSestruka i dodatno se istice
utjecaj na boju trajnih i toplinski obradenih proizvoda, antioksidativno djelovanje, oCuvanje
arome i utjecaj na smanjenje aktiviteta vode. Nitrati 1 nitriti su najées¢e dodani u kombinaciji s
kuhinjskom soli (NaCl), pri ¢emu nitrati nemaju znac¢ajan utjecaj na meso 1 na rast bakterija,
ve¢ moraju biti reducirani do nitrita pod posebnim uvjetima. Kao posljedica dodavanja nitrata
i nitrita tijekom procesa prerade mesa, u reakciji nitrita s proteinima mesa mogu nastati
kancerogeni i toksiéni spojevi N-nitrozamini. Zbog toga je upotreba i doziranje nitrata i nitrita
ogranic¢ena pravilnicima pojedinih drzava ili asocijacija drzava. U novije vrijeme sve se vise
tezi k smanjivanju koli¢ina korisStenih nitrata i nitrita u mesnim proizvodima, a kao moguce
alternative mogu se izdvojiti upotrebe hitozana, karmina, aromatskog i zacinskog bilja, voéa i
povrca.

Kljuéne rije¢i: nitrati, nitriti, mesni proizvodi, N-nitrozamini



Summary

Of the master’s thesis — student Danijela Kostelac, entitled

THE USE, CONTROL AND REDUCTION STRATEGIES FOR NITRATES AND
NITRITES IN MEAT PRODUCTS

The aim of this master thesis was to describe the use, control and reduction strategies for
nitrates and nitrites in meat products. Nitrates and nitrites are classified into a preservative
group, but their role in meat and meat products is multifunctional and extended on the color of
dry and heat-treated products, antioxidant activity, aroma preservation and the effect on
reduction of water activity. Nitrates and nitrites are most commonly added in combination with
salt (NaCl) where nitrates have no significant effect on meat and bacterial growth and must be
reduced to nitrite under special conditions. Because of the addition of nitrates and nitrites during
the meat processing process, nitrite reaction with meat proteins may result in carcinogenic and
toxic N-nitrosamine compounds. Therefore, the use and dosage of nitrates and nitrites is limited
by the regulations of individual states or associations of states. More recently, there is an
increasing tendency to reduce the amount of nitrate and nitrite used in meat products, and many
possible alternatives are proposed like the use of chitosan, carmine, aromatic and spice plants,
fruits and vegetables.

Keywords: nitrates, nitrites, meat products, N-nitrosamines



1. Uvod

Meso je vrlo vazan izvor energije za na$ organizam, prava je riznica proteina i nutrijenata
poput vitamina A i B skupine, i minerala kao §to su magnezij, fosfor, kalij, Zeljezo, selen i cink.
Zbog bogate hranjive vrijednosti, meso se vrlo brzo kvari djelovanjem mikroorganizama na
temperaturama veé¢im od 5 °C. Radi o¢uvanja mesa u primjeni su brojni nacini konzerviranja
medu kojima je upotreba kemijskih konzervansa jako raSirena u mesnoj industriji (Lawrie i
Ledward 2006.).

Prema Zakonu o prehrambenim aditivima, aromama i prehrambenim enzimima (NN 39/13)
aditiv je definiran kao tvar koja se sama po sebi ne konzumira kao hrana, niti je prepoznatljiv
sastojak odredene hrane bez obzira na hranjivu vrijednost, a ¢ije je dodavanje hrani namjerno
zbog tehnoloskih razloga u proizvodnji, preradi, pripremi, obradi, pakiranju, prijevozu ili
skladiStenju i1 ima za posljedicu, ili se moze oc¢ekivati da ¢e imati za posljedicu, da ¢e aditiv ili
njegov derivat postati izravno ili neizravno sastojak hrane. Aditivi se dodaju hrani u
tehnoloskom postupku proizvodnje, tijekom pripreme, obrade, prerade, pakiranja, transporta i
cuvanja. Svrha dodavanja aditiva u hranu jest oCuvanje njezine hranjive vrijednosti, oCuvanje
kakvoce i stabilnosti hrane ili poboljSanje njenih organolepti¢kih svojstava te osiguravanje
potrebnih sastojaka za skupine potroSaa s posebnim prehrambenim potrebama. Prema
tehnoloskim i funkcionalnim svojstvima aditivi su podijeljeni u kategorije, a to su: boje, sladila,
konzervansi, antioksidanti, emulgatori, stabilizatori, nosaci, zgusnjivaci, tvari za Zeliranje, tvari
za reguliranje kiselosti, pojacivacéi okusa, tvari za pjenjenje, tvari protiv pjenjenja, tvari za
poliranje, odrzavanje svjezine, tvari za zadrzavanje vlage, tvari za povecanje volumena, tvari
za tretiranje brasna, potisnuti plinovi, plinovi za pakiranje. Zakonom su doneseni propisi
kojima se odobravaju odredeni aditivi, propisuju uvjeti njihova koriStenja u hrani, nacin
oznacavanja onih koji se stavljaju na trziSte te kriteriji njihove ¢istoce. U propisima odobrenih
aditiva, aditivi se navode uz specifi¢an naziv i E-broj aditiva, uz namirnice kojima se mogu
dodati te uz najveéu dopustenu koli¢inu (NDK) njihove uporabe. E-broj pojedinog aditiva
oznacava da je provedena toksikoloska evaluacija i klasifikacija istog (Havranek i sur. 2014.).

Od navedenih kategorija aditiva, nitrati i nitriti pripadaju skupini konzervansa, odnosno
aditiva koji sprjeavaju intoksikacije i kvarenje mesa i mesnih proizvoda te produljuju njihov
rok trajanja (Kovacevi¢ i sur. 2016.). Konzervansi su tvari koje se dodaju hrani, a uz
odgovarajuce uvjete sprjecavaju ili usporavaju rast mikroorganizama te ne utjeCu negativno na
senzorska svojstva hrane. Uglavnom se koriste u proizvodnji polupreradevina (u kasnijoj se
obradi ili potpuno odstranjuju ili se njihova koli¢ina smanjuje na neznatnu koncentraciju), ali i
kod nekih gotovih proizvoda §to se u svakoj zemlji regulira posebnim propisima. Dodaju se u
relativno malim koli¢inama koje su dovoljne za uspjesno djelovanje na mikroorganizme i time
sprjeCavaju razvitak i1 Sirenje ili cak uniStenje mikroorganizama, §to je rjede. Kemijski
konzervansi djeluju tako $to oStecuju stanicne stjenke mikroorganizama ili ometaju procese
vazne za izmjenu tvari. Konzervans je djelotvoran jedino ako je topljiv u vodi pa se stoga
najcesce upotrebljavaju natrijeve soli kiselina koje sluze kao konzervansi (Lovri¢ 2003.).

Medu klasi¢ne konzervanse koji nisu aditivi ubrajaju se kuhinjska sol, etilni alkohol, octena
kiselina, a najcesce koristeni konzervansi koji se smatraju aditivima jesu: sorbinska kiselina i
njezine soli, benzojeva kiselina i njezine soli, natrijev nitrit i spojevi, te sumporni dioksid kao



kalijev metabisulfit. U mesnoj se industriji nitrati i nitriti prvenstveno koriste kao konzervansi
(Sebranek i Bacus 2007.a, b), iako nitrati sami po sebi nemaju znacajan utjecaj na meso,
odnosno na rast bakterija, ve¢ moraju biti reducirani do nitrita. Oni zauzimaju posebno mjesto
kod formiranja karakteristi¢ne crvene boje mesa, njezine toplinske stabilnosti, kod formiranja
specificnog okusa i teksture proizvoda od mesa te inhibiraju rast i razvoj bakterija opcenito, ali
I patogene bakterije Clostridium botulinum. Nitrati se rjede dodaju u mesne proizvode nego
nitriti, osim kod proizvoda kod kojih je proizvodni proces dugotrajan i spor, a kao takav primjer
se mogu navesti fermentirane kobasice (Sebranek i Bacus 2007.a). U zemljama Europske unije
kao i u ostalim drzavama, nitriti i nitrati se koriste kao kalij-nitrit (E249) i natrij-nitrit (E250)
te kao natrij-nitrat (E251) i kalij-nitrat (E252). Njihova uporaba propisana je Uredbom
Komisije (EU) br. 1129/2011 te ostalim zakonima i pravilnicima drugih drzava. Sve se vise
tezi smanjivanju njihovih koli¢ina potrebnih za ocuvanje mikrobioloske sigurnosti hrane.

Neodgovorna upotreba nitrita moze dovesti do velikog udjela rezidualnog nitrita koji se
nije iskoristio za pozitivno djelovanje. Rezidualni nitriti mogu predstavljati problem jer pri
reakciji nitrita s proteinima mesa mogu nastati Stetni i kancerogeni spojevi N-nitrozamini
(Beinrauch i Pawelitsch 2017.). N-nitrozamini mogu nastati iz nitrita i u zelucu jer im pogoduje
kisela sredina, odnosno niska pH vrijednost kakva je upravo u zelucu ¢ovjeka (Honikel 2008.).

Osim u mesu, nitrati su prisutni u prirodi kao dio dusi¢nog ciklusa (Pavlini¢ Prokurica i
sur. 2010.). Nalaze se i u voéu i povréu, a najvece koncentracije oko 1500 do 2800 ppm sadrzi
lisnato povrée, npr. celer, zelena salata, repa (Sebranek i Bacus 2007.a), te uljarice i gomoljasto
bilje. Nitrate u svoj organizam unosimo egzogenim putem konzumacijom povréa i drugih
proizvoda koji ih sadrze, te putem pitke vode, dok nitriti uglavnom nastaju konverzijom iz
nitrata (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.).

Kako bi se smanjila upotreba nitrata i nitrita, a time smanjio rizik od nastanka $tetnih i
kancerogenih nitrozo spojeva, u tijeku su brojna istrazivanja o zamjenama za nitrite, odnosno
predlaganje nacina na koji bi se smanjio njihov sadrzaj u mesnim proizvodima. Garcia i sur.
(2011.) upotrijebili su hitozan, linearni polimer koji se moze koristiti, npr. kao bojilo, bez
utjecaja na osjetilne atribute. Njegova upotreba znatno produljuje rok trajanja proizvoda te se
smatra potencijalnim prirodnim prehrambenim konzervansom. Eskandari i sur. (2013.) koristili
su kohineal (karmin, E120) kao bojilo, natrijev hipofosfit (SHP) kao antibotulinsko i
antimikrobno sredstvo te butilirani hidroksianisol (BHA) kao antioksidant. Dodatak navedenih
tvari kao zamjena za nitrite nije znacajno djelovala na pH vrijednost, aromu 1 teksturu
proizvoda, no uocene su znacajne razlike u okusu izmedu proizvoda sa i bez dodatka nitrita.
Sebranek i Bacus (2007.a, b) takoder su pokusali ukazati na moguénost proizvodnje mesnih
proizvoda bez direktnog dodatka nitrata ili nitrita koriste¢i kao zamjenu prirodne dodatke kao
Sto su vinski ocat, limunov sok, prah od viSnje, prah od celera, ruZmarin 1 dr. Rok trajanja
takvih proizvoda bio je znatno kra¢i nego kod onih proizvoda kod kojih su dodani nitriti. Kao
prirodni antioksidanti, a ujedno i zamjena za nitrate i nitrite, moze se koristiti razno voce i
povrce te aromatsko 1 zacinsko bilje. Provedena istraZzivanja pruzaju puno agrumenata za vecu
upotrebu zamjena za nitrate i nitrite, ali njihovu primjenu potrebno je potvrditi detaljnim
senzornim, kemijskim, mikrobioloskim analizama (Gassara i sur. 2016.).



2. Pregled literature

2.1. Konzerviranje mesa soljenjem/salamurenjem

Kada je rije¢ o konzerviranju mesa, razlikujemo fizikalne, kemijske i mikrobioloske
metode konzerviranja. U fizikalne metode ubrajamo upotrebu niskih/visokih temperatura,
susenje, upotrebu mikrovalova, upotrebu zraCenja, visokog pritiska i pakiranje. Kemijske
metode obuhvacaju upotrebu soli, nitrita, Secera, zacina, fosfata, zatim dimljenje, upotrebu
antioksidanata te sulfita, sorbata, laktata, zakiseljivaca i sl. Mikrobiolo§ske metode ukljucuju
kompeticiju, fermentaciju i antimikrobne tvari, odnosno baktericide. Iz navedene podjele moze
se izdvojiti da su soljenje i salamurenje kemijske metode konzerviranja mesa koje se vrlo ¢esto
nadopunjuju drugim metodama, poput upotrebe visokih temperatura u proizvodnji toplinski
obradenih proizvoda. Uz konzerviraju¢e djelovanje, soljenje i salamurenje poboljSavaju
organolepti¢ka svojstava mesa miris, okus, boju, so¢nost i teksturu (Kovacevi¢ 2001.). Prema
Pravilniku o mesnim proizvodima (Narodne novine 2012.b), definicija soljenja glasi: ,,soljenje
je tehnoloski postupak obrade mesa, masnog tkiva i drugih jestivih dijelova trupa Zivotinja za
klanje 1 divljaci kuhinjskom soli (NaCl) sa ili bez dodatnih sastojaka, osim Na 1 K soli*.
Salamurenje je postupak konzerviranja smjesom kuhinjske soli, nitrata, nitrita i drugih
dopustenih sastojaka. Propisima su dopusteni sljedeci sastojci: polifosfati, askorbinska kiselina
i askorbati, mlije¢na, vinska i limunska kiselina te njihove natrijeve soli, glukoza, dekstroza i
saharoza te ocat. Salamura djeluje konzervirajuée difuzijom iona soli u meso prilikom razlike
u osmotskim tlakovima (sol difundira u unutra$njost mesa, a voda prema povrSini), te
reakcijom difundiranih soli s misi¢nim vlakanima. U pocetku je difuzija brza, a kasnije tece
sporije. Treba imati na umu da se koncentracije soli u salamuri i u mesu nikada ne
izjednacavaju, ve¢ difuzija prestaje kada koncentracija soli u mesu dostigne maksimalno 80 %
vrijednosti koncentracije soli u salamuri. Kako bi salamura §to bolje dospjela u meso, pogodna
je ,,otvorena‘“ mikrostruktura mesa koja je najizrazenija kada nastupi postmortalno nakupljanje
mlijecne kiseline, snizenje pH vrijednosti i sposobnosti vezivanja vode te proteoliza. Topla
salamura, za razliku od hladne, brze prodire u meso (Kovacevi¢ 2001.).

Kao glavni sastojak salamure moraju se istaknuti nitrati, odnosno nitriti. Nitrati, koji se
smatraju pravim konzerviraju¢im sredstvom, djelotvorni su jedino kada su reducirani do nitrita.
Redukcija se odvija pod djelovanjem prirodno prisutnih bakterija na povrs$ini mesa ili namjerno
dodanih bakterija koje posjeduju aktivnost enzima nitrat reduktaze. Nitrati se danas rjede
koriste od nitrita, no igraju glavnu ulogu kod susenih, odnosno fermentiranih mesnih proizvoda
kod kojih je proizvodni proces dugotrajan i sporo tece (Sindelar i Milkowski 2011.).

2.1.1. Povijest koriStenja nitrata i nitrita kod konzerviranja mesa

Nakon §to se milijunima godina razvijao, ¢ovjek je kroz dugo prapovijesno razdoblje
presao put od sakupljaca i lovca do poljodjelca i stocara. Cilj mu je bio $to duze ocuvati hranu
koju je prikupio, a njegovo znanje i vjestine vjerojatno sezu do daleko vec¢ih razmjera nego Sto
tvrde znanstvena otkrica.



Podrijetlo koriStenja nitrata u konzerviranju mesa izgubljeno je u povijesti, no sigurno je
da se ve¢ stolje¢ima meso tretira sa soli §to prethodi upotrebi nitrata (Binkerd i Kolari 1975.;
Sebranek i Bacus 2007.a, b; Sindelar i Milkowski 2011.). Stari zapisi tvrde da su drevni
Sumerani jos 3000 godina pr. Kr. u Mezopotamiji uzivali u suhom soljenom mesu i ribi kao
dijelom svoje prehrane, a kuhano meso i ribu drzali su u staklenkama u ulju od sezama. Takoder
su i stanovnici drevnog Babilona sol smatrali vrlo bitnim sastojkom. Bilo je to doba kada je
covjek u svemu trazio korist, pa se tako 1600. godine pr. Kr. sol po€inje nasiroko upotrebljavati
u Zidovskom Kraljevstvu naroéito zbog blizine Mrtvog mora koje im je sluZilo kao prirodan
izvor soli. Tehnologija proizvodnje morske soli poznata je i od strane Kineza koji su oko 1600.
godine pr. Kr. crpili sol iz busenih bunara (Binkerd i Kolari 1975.).

Cuvanje mesa bilo je prakticirano u pustinjama Azije i u obalnim podrugjima. Pustinjska
sol sastojala se od nitrata i boraksa u obliku prasine. Medutim, djelovanje nitrata na boju mesa
nije spomenuto sve do vremena Rimljana. Prije nego je znao za nitrate, covjek je, u peéinama,
otkrio ,,salitru® (Ca(NOz3)2) u obliku izbo¢ina na zidovima. Ovaj oblik nitrata, salitra, nastao je
djelovanjem nitrificirajucih bakterija. S razlogom treba spomenuti da su pustinjske i zidne soli,
zbog njihovih nitratnih kontaminanata, djelovale na meso i to ne samo na boju, ve¢ i na okus
(Binkerd i Kolari 1975.).

Zapisi tvrde da su Fenicani oko 1200. godine pr. Kr. sa isto¢nog dijela Mediterana, kao
moreplovci, trgovali nasoljenom ribom koja je, od svjeze ribe, mogla dulje izdrZati bez procesa
kvarenja. Drevni Grci su koristili sol u ¢uvanju ribe 500. godine pr. Kr. i ,,proizvodili“ sol u
solnim vrtovima. Rimljani su naucili koristiti sol od Grka i na taj su nacin intenzivno
konzervirali svinjsko meso i ribu. Naucili su kako marinirati razne vrste mesa, a marinada se
sastojala ne samo od soli, ve¢ i od drugih sastojaka. U Rimskom Carstvu su osnovali trgovinu
za takvu vrstu proizvoda (Binkerd i Kolari 1975.). Tretiranje mesa sa solju, salitrom i dimom
S vremenom je poprimalo sve ve¢i znacaj (Sindelar i Milkowski 2011.). U doba Homera,
soljenje i dimljenje su postale uobic¢ajene metode konzerviranja mesa (Binkerd i Kolari 1975.).

S vremenom su se razvijale i razne druge metode, a medu prvima je bila metoda koja je
ukljucivala i konzerviranje Sunke. Proces se sastojao od vizualnog pregleda buta, zatim
nano$enja ulja na povrsinu buta trljanjem, dimljenja te ponovnog trljanja smjese ulja i octa.
Nekoliko autora iznosi zanimljivu ¢injenicu da se koristila prZzena sol za soljenje mesa u
podru¢jima s vru¢om klimom, a razlog zbog kojeg se przila je unistavanje mikroorganizama ili
cak pretvorba nitrata u nitrite. Uporaba soli 1 salitre u srednjem vijeku postala je uobicajena, te
je ubrzo uocen i ucinak soli i salitre na boju mesa (Binkerd i Kolari 1975.; Sindelar i Milkowski
2011.). Osim soli i nitrata, za konzerviranje hrane nasiroko su se koristili $ecer i med. Mnogi
znanstvenici su, jo§ u ono doba, u svojim radovima opisivali metode konzerviranja mesa koje
su podrazumijevale trljanje povr$ine mesa sa soli ili uranjanje mesa u jaku otopinu soli i salitre.
Neki od njih su isticali da je neophodno da meso, koje je nasoljeno, mora potjecati od skoro
usmréene Zivotinje. Takoder su ukazivali da meso koje je tretirano na taj nacin gubi na boji
(Binkerd i Kolari 1975.), ali kada se tretira sa salitrom, postaje crvenkasto i odrzivost takvog
mesa je znatno produzena (Binkerd i Kolari 1975.; Sindelar i Milkowski 2011.).

U Europi i u svijetu se 1970-ih godina pobudio znacajan interes za koli¢inama nitrita u
mesnim proizvodima zbog potencijalne opasnosti od nastanka kancerogenih i toksi¢nih spojeva
N-nitrozamina (Sebranek i Bacus 2007.a, b; Garcia i sur. 2011.) te su zbog toga razmatrane
rezidualne koli¢ine nitrita u mesnim proizvodima od strane ameri¢kog instituta i zavoda za
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meso. Kao glavni problem, skupina znanstvenika istaknula je uklanjanje jednog ili vise
prekursora N-nitrozamina (nitrita i sekundarnih amina), a kako su svi konzervirani proizvodi
sadrzavali oba prekursora, konzumacija takvih proizvoda proglasena je opasnom za zdravlje
ljudi (Sindelar i Milkowski 2011.; Binkerd i Kolari 1975.), te je gotovo rezultiralo eliminacijom
nitrita kao konzervirajuc¢eg sredstva (Sebranek i Bacus 2007.a, b).

Tablica 2.1.1.1. Usporedba dodanih koli¢ina nitrata i nitrita 1970. i 1974. godine

.. . NITRATI (ppm) NITRITI (ppm)

Mesni proizvodi 1970.g.  1974g. 1970 1974
Konzervirano ohladeno meso 0-1150 0 - 558 50 - 190 104 — 200
Konzervirano meso 0-1150 0 50-170 77—200
Frankfurter kobasice NA 0 NA 100 — 156
Ostala lako pokvarljiva mesa 0-1140 0-100 78 — 156 100 — 200
Fermentirane kobasice 0-1328 0-625 56 — 156 90 - 156
Polusus$ene kobasice 0-1328 0-625 56 — 156 56 — 156
Slanina 0-200 0 78 — 200 120 - 200
Ostala suSena mesa NA 0 NA 115-200
Konzervirano sterilizirano meso 0-125 0 88 -190 120 — 200

NA= nije dostupno
Izvor: prilagodeno prema Binkerd i Kolari 1975.

Nova znanstvena otkrica uslijedila su 1978. pri eksperimentima koji su se provodili na
Stakorima, a dokazali su da je nitrit sam po sebi kancerogeni spoj. Medutim, 1982. godine
Nacionalna akademija znanosti zapocela je temeljitu procjenu nitrita bioloskim testovima ¢ime
su zakljucdili da nije dokazana kancerogenost potaknuta nitritima u niti jednom glavnom tkivu
muskih ili Zenskih Stakora 1 muskih miSeva, ve¢ je kancerogenost uocena samo u Zelucu
zenskih miseva (Sindelar i Milkowski 2011.).

Nizom epidemioloskih studija u 1990.-im godinama doslo se do spoznaja da je
konzumacija konzerviranog mesa i mesnih proizvoda povezana s rakom mozga i dje¢jom
leukemijom. U Washingtonu su 1994. godine mediji izvjestavali da su djeca, koja pojedu vise
od 12 hot-dogova mjese¢no, devet puta viSe izloZenija opasnosti od nastanka leukemije.
Kalifornija je 1998. godine predlozila klasifikaciju nitrita kao razvojni i reproduktivni toksikant
(Sebranek i Bacus 2007.a, b; Sindelar i Milkowski 2011.). Skupina znanstvenika je 2006.
godine prikazala jo$ jedan pregled radova na temu kancerogenosti potaknutom nitritima i
nitratima, a njihov konac¢ni zakljucak bio je sljedeci: ,,Progutani nitrati ili nitriti, pod uvjetima
koji rezultiraju endogenom nitrozacijom, su vjerojatno karcenogeni za ljude.“ (Sindelar i
Milkowski 2011.). Dakle, jo§ uvijek ne postoje uvjerljivi dokazi da su nitriti direktno
kancerogeni za ljude (Garcia i sur. 2011.), ve¢ se samo iznosi vjerojatnost za njihov moguci
nastanak tijekom unosa vecih koli¢ina u organizam. Epidemioloska studija iz 2008. godine
izvijestila je da postoji veliki rizik za nastanak raka debelog crijeva kao posljedica
konzumiranja preradenog mesa (Sindelar i Milkowski 2011.; Santarelli i sur. 2008.).



2.1.2. Kuhinjska sol i svojstva soli za salamurenje

Postoje dvije vrste tvari kojima se moze provesti konzerviranje: jednu ¢ine tvari koje su
same po sebi hrana ili se koriste u prehrani (kuhinjska sol, vinski ocat, alkohol) i nazivamo ih
,,prirodnim‘ konzervansima (npr. $ecer pri ¢emu je potrebna odredena koncentracija), a drugu
Cine tzv. kemijski konzervansi. Kuhinjska sol (NaCl) moze djelovati putem dehidracije
(povecanje osmotskog tlaka) ili specifi¢no (npr. putem iona klora CI"). Koncentracije kuhinjske
soli su razlicite za razlicite vrste mikroorganizama, pa je npr. za Clostridium botulinum kriti¢na
koncentracija 6,5 %, dok neke plijesni i kvasci podnose koncentracije i iznad 20 % (Lovri¢
2003.).

Kuhinjska sol mora sadrzavati minimalno 95 % NaCl te ne smije sadrzavati vidljive
primjese. Osim $to mesu daje slan okus, na njega djeluje viSestruko: inhibira rast i
razmnozavanje mikroorganizama jer smanjuje aktivitet vode, utjece na pH vrijednost na nac¢in
da zaustavlja smanjenje pH, odnosno utjece na porast pH ako je soljenje izvrSeno u fazi kada
je pH bio ispod 6, povecava topljivost miofibrilarnih proteina, ima pozitivan utjecaj na teksturu
proizvoda te povecava sposobnost vezivanja vode mesa (npr. 1 % NaCl povecava SpVV za 20
%, dok prevelika koncentracija soli smanjuje SpVV). Najveéi porast SpVV postize se
dodatkom 4 — 5 % NacCl, dok vece koncentracije uzrokuju denaturaciju proteina §to ima za
posljedicu smanjenje SpVV. Dodavanje NaCl mesu prije nastupa rigor mortisa rezultira
zadrzavanjem SpV'V na istoj razini i do tjedan dana. Postoje i moguéi negativni tehnoloski
ucinci soli, a to su: promjene boje mesa i mesnih proizvoda pri previsokim koncentracijama
NaCl uslijed oksidacijskih promjena hema i nastanka metmioglobina (tamna diskoloracija
mesa) te oksidacijske promjene masti (razvoj uzeglosti), §to se moze sprijeciti dodavanjem
prirodnih ili sintetskih antioksidanata (npr. tokoferoli, nitriti, fosfati, ekstrakt ruzmarina)
(Kovacevi¢ 2001.).

Kako je upotreba pojedinih soli za salamurenje Stetna, u svijetu pa tako i kod nas upotreba
pojedinih sastojaka salamure je ograni¢ena. Ogranicenja su propisana pravilnikom, a u upotrebi
su tri vrste salamure:

1.) Sol za salamurenje (NaCl + 3 % NaNOs ili KNOs)

2.) Nitritna sol za salamurenje (NaCl + 0,5 — 0,6 % nitrita izraZzenih kao NaNO>)

3.) Nitritna sol za salamurenje s 1 % salitre (NaCl + 0,5 — 0,6 % nitrita izraZzenih kao

NaNO; + 0,9 — 1,2 % salitre izrazene kao NaNOs3)

Koncentracija, odnosno jakost salamure mjeri se u stupnjevima Baumea (°Be) 1 u salometar
— stupnjevima (voda= 0, a zasi¢ena otopina = 100 salometarskih stupnjeva) (Tablica 2.1.2.1.).
Salamure se dijele na:

a) Blage salamure: 0 — 18 °Be (11 — 19 % NaCl), odnosno 2 — 3 % NaCl u mesu

b) Jake salamure: 19 — 25 °Be (19 — 27 % NaCl), odnosno 3 — 5 % NaCl u mesu
Temperatura salamure za potapanje trebala bi iznositi 6 — 10 °C, za ubrizgavanje 4 — 6 °C, a
salamure koja sadrzi askorbate maksimalno 4 °C. Jakost salamure ne smije biti ispod 12,5 °Be
jer bi tada bila ugrozena njena stabilnost. Prostorije za salamurenje naj¢eS¢e su smjeStene U
prizemlju ili podrumu, a u njima treba osigurati uvjete mirnog hladenja (temperatura= 4 — 10
°C, relativna vlaznost= 85 — 90 %) (Kovacevi¢ 2001.).



Tablica 2.1.2.1. Odnos masenog udjela NaCl, gustoce i jakosti salamure

Salometar-stupnjevi °Be Gustoca (kg m?) w NaCl (%)
40 10,40 1,078 10,60
45 11,70 1,083 11,93
50 13,00 1,093 13,25
55 14,30 1,104 14,58
60 15,60 1,114 15,90
65 16,90 1,125 17,22
70 18,20 1,136 18,55
75 19,50 1,147 19,88
80 20,80 1,158 21,20
85 22,10 1,170 22,52
90 23,40 1,182 23,86
95 24,70 1,194 25,18
100 26,00 1,205 26,50

Izvor: prilagodeno prema Kovacevi¢ 2001.

2.1.3. Konzervirajuce djelovanje salamure

Kovacevi¢ (2001.) navodi da su nitrati natrijeve, odnosno kalijeve soli (NaNOs, KNO3)
nitratne Kiseline (HNO3) i da tvore bjelkaste kristale. Jedno od svojstava jest da im se topljivost
u vodi povecava zagrijavanjem. Nitriti su natrijeve, odnosno kalijeve soli (NaNO2 i KNO»)
nitritne Kiseline (HNO>) te ¢ine slabo Zuckaste ili bezbojne kristale dobro topljivi u toploj vodi.
Kemijski nisu postojani, osobito ako se nalaze uz organsku tvar, na povisenoj temperaturi ili u
kiseloj sredini. Koriste se kao prehrambeni aditivi u preradenoj hrani, a njihovo se djelovanje
ocituje kroz stabilizaciju boje u mesu, ribi i siru (Gassara i sur. 2016.). lako je njihovo
djelovanje bakteriostatsko, prvenstveno na rast Clostridium botulinum, te iako Seceri koji pod
utjecajem laktobacila smanjuju pH 1 usporavaju rast gnjileZznih bakterija, konzervirajuce
djelovanje salamure zasniva se na Stetnom djelovanju NaCl na mikroorganizme kroz:

a) oksidativno (toksi¢no) djelovanje iona CI

b) dehidrataciju i smanjenje aktiviteta vode

C) povecéanje osmotskog tlaka koje uzrokuje dehidraciju stanice mikroorganizama

d) smanjenu topljivost kisika

e) inhibitorsko djelovanje na proteoliticke enzime mesa (Kovacevi¢ 2001.).
lako je uporaba nitrita i nitrata u salamuri oznacena kao potencijalno opasna za zdravlje ljudi
zbog mogucée tvorbe karcinogenih N-nitrozo spojeva (Karolyi 2003.), smjese za konzerviranje,
odnosno salamure, obi¢no se sastoje od soli (NaCl), natrijevih ili kalijevih soli nitrita i nitrata
te zacina (Gassara i sur. 2016.).



2.1.4. Metode i postupci salamurenja mesa

Postupke salamurenja mesa mozemo podijeliti na:

1.) Suho soljenje i suho salamurenje- sol ili smjesa za salamurenje utrljava se u komade
mesa koji se slazu na postolje ili u posudu, nakon ¢ega se dodatno posipaju po povrsini
odgovarajucom soli. Postupak je spor i zadrzao se uglavnom u domacinstvima, a ako
se primjenjuje u industriji, za salamurenje se koristi nitritna sol (w nitritne soli iznosi 2
— 3,5 %), a postupak se provodi pri 0 — 8 °C.

2.) Vlazno salamurenje- moze se izvesti:

a) Potapanjem mesa u salamuru- meso se potapa u salamuru koja se nalazi u bazenima
ili kadama nakon ¢ega se prekriva daskama. Postupak traje 3 — 4 tjedna.

b) Ubrizgavanjem salamure u misice ili krvne zile- automatsko ubrizgavanje salamure
u krvne Zile plecke i buta vrsi se pod tlakom od 2 bara pomocu uredaja s jednom ili
vise igala za ubrizgavanje. Maseni udio salamure u takovom mesu iznosi 6 — 15 %
na ukupnu masu mesa. Uredaji s vise igala nazivaju se pikl-injektori i primjenjuju
se za salamurenje manjih komada mesa.

3.) Kombinirano salamurenje (ubrizgavanjem i potapanjem) (Kovacevi¢ 2001.).

U novije doba kao inovacija koristi se postupak mehanicke obrade salamurenog mesa kojim
se poboljsava prodor salamure u meso, a samim time i raspored iona soli te se postizu bolja
organolepti¢ka svojstva i kvaliteta gotovog proizvoda. Najznacajniji postupci mehanicke
obrade su tambliranje koje se provodi u uredajima koji se zovu tambleri, 1 masiranje koje se
obavlja pri atmosferskom tlaku npr. za Sunke u ovitku, Sunke za pizzu i sl. Tambliranje je
postupak koji ukljuCuje zagrijavanje i1 prevrtanje komada mesa zbog pokretanja peraja u
rotiraju¢im bubnjevima, a poboljSana verzija uredaja ukljucuje da nakon §to se meso prevrne,
pada prema dolje (djelovanjem sile gravitacije) i nabada se na igle ugradene u plast rotirajuce
posude Sto doprinosi jo§ brzoj difuziji salamure u meso. S druge strane, masiranje je postupak
koji se provodi u masirkama u kojima se mijeSanje vrsi lopaticama koje rotiraju oko vertikalne
osovine. Masiranjem se meso manje zagrijava nego tambliranjem. Problem mehanic¢ke obrade
mesa je u skupoj opremi i izostanku djelovanja na vezivno tkivo pri ¢emu meso i nakon
masiranja ostaje zilavo (Kovacevi¢ 2001.).

Slika 2.1.4.1. Bazeni za potapanje mesa u salamuru
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Slika 2.1.4.2. Uredaj za salamurenje mesa pikl-injektor
Izvor: http://www.microtech.rs/prerada.html

Slika 2.1.4.3. Uredaj s jednom iglom za salamurenje velikih komada mesa
Izvor: https://www.original-ruehle.de/en/products/machines/details-en/action/show/product/pr-15/

Slika 2.1.4.4. Uredaj za tambliranje mesa
Izvor: http://www.microtech.rs/prerada.html
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2.2. Nitrati i nitriti u okoliSu

Covijek je jos od davnina pokusavao zastiti meso i ribu od kvarenja pa je tako s vremenom
naucio $to znaci konzerviranje mesa i kako ga uciniti djelotvornim. U svakodnevnoj prehrani
koristio je sol koja je snizavala aktivitet vode i inhibirala rast i razmnoZavanje
mikroorganizama. Medutim, u 19. stolje¢u ljudi su shvatili da neke soli djeluju bolje od drugih.
Tako je uocena salitra (KNO3), kao kontaminant soli, koja je doprinosila o¢uvanju proizvoda i
dala mu crvenu boju, a raznim istrazivanjima je utvrdeno da Cista sol ne proizvodi tipi¢nu boju
konzerviranog mesa (Sindelar i Milkowski 2011.). Provedeni su eksperimenti od strane
njemackih znanstvenika kojima je utvrdeno da dodatkom nitrata, odnosno salitre, meso mijenja
boju te je jedan od znanstvenika 1901. godine izdvojio nitrozilmioglobin kao supstancu koja je
odgovorna za svijetlocrvenu boju konzerviranog mesa. Reaktant je bila dusikasta kiselina
(HNO:>) koja je reagirala sa mioglobinom §to se moze vidjeti na Shemi 2.2.1. (Honikel 2008.).
Prema tome, djelovanje duSikovih spojeva na boju mesa razjasnjeno je tijekom 20. stoljeca.

(KNQ3) salitra (nitrat) — redukcyja uz djelovanje mikroorganizama — nitrit (KNO3)

ENO:+HT «—= HNO: + K7
2HNO: = N20s + H20
N20s — NO+NO:

NO + mioglobin — NO-mioglobin

Shema 2.2.1. Djelovanje nitrata u konzerviranim mesnim proizvodima
Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

Nitrati 1 nitriti su spojevi koji sadrze dusik 1 kisik, a njthova glavna razlika je u tome Sto
nitrati (NOz") imaju jedan atom kisika viSe od nitrita (NO2). Prirodno se pojavljuju u tlu, samim
time i u biljkama, u vodi (Gassara i sur. 2016.), a dusik kao inertnu molekulu pri sobnoj
temperaturi nalazimo u atmosferi u plinovitom stanju (Gassara i sur. 2016.; Honikel 2008.) te
kao takav predstavlja jednu od osnovnih tvari za Zivot na Zemlji. DuSik je ugraden u
aminokiseline i proteine, te je dio nukleinskih kiselina DNA i RNA (Gassara i sur. 2016.). Sam
atom dusika jedan je od kemijskih elemenata koji mogu promijeniti svoje oksidacijsko stanje.
Njegova vanjska ljuska od pet elektrona (s?p*) moze primiti tri dodatna elektrona pri emu se
njegovo oksidacijsko stanje mijenja. U amonijaku postoji u N* obliku, a kada otpusti pet
elektrona, mijenja svoje stanje u N°* i kao takav postoji u nitratima (NOs") (Gassara i sur. 2016.;
Honikel 2008.). Tablica 2.2.1. prikazuje da se pored dusika jedino ugljik moZe pojaviti u osam
faza oksidacije. To je razlog varijabilnosti ugljikovih spojeva, a samim time i slozenosti
dusikovih spojeva. Tablica 2.2.2. prikazuje najvaznije dusikove spojeve u razlicitim fazama
oksidacije (Honikel 2008.).
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Tablica 2.2.1. Elektronska konfiguracija i mogucnosti promjene elektrona u vanjskoj ljusci
osnovnih bioloskih elementa

Element Elektronska konfiguracija Mogu¢nost promjene elektrona
H 1 vanjski elektron (sh) otpusta 1, prima 1 elektron
O 6 vanjskih elektrona (s?p?) prima 2 elektrona
N 5 vanjskih elektrona (s’p) prima 3, otpusta 5 elektrona
C 4 vanjskih elektrona (s’p?) prima 4, otpusta 4 elektrona

Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

Tablica 2.2.2. Oksidacijska stanja osnovnih kemijskih spojeva s dusikom
Formalno elektronsko
opterecenje dusika

Kemijski spoj

NH3 -3 redukcija
N2 0 1
N-O +1
NO +2
HNO2/N203 +3
NO- +4 !
HNO3 +5 oksidacija

Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

Nitrati su prirodno prisutni u tlu te ujedno sluze kao izvor dusika za povoljan rast biljaka
koje apsorbiraju viSe od 90 % dusika iz nitrata. Organske tvari tla sadrze oko 5 % dusSika, a
dusik se u tlu, kao gnojivo, nalazi u obliku amonijaka (NHs*) te se, djelovanjem
mikroorganizama, pretvara u nitrat (NOgz") kako bi biljkama bio dostupan i iskoristiv. Gnojivo
porijeklom od zivotinja odli¢an je izvor duSika te moze uvelike pridonijeti poboljSanju
kemijskog sastava tla, medutim, prekomjerna upotreba gnojiva moze rezultirati toksi¢nim
koncentracijama nitrata u krmnim smjesama za zivotinje. Sadrzaj nitrata u proizvedenom
usjevu moze se smanjiti dodatkom fosfatnog gnojiva, no koristenje aditiva u hrani za zivotinje
moze rezultirati zna¢ajnim koncentracijama odredenih elemenata kao §to su bakar, cink, arsen
i dr., a njihove koli¢ine u hrani za Zivotinje mogu biti toksi¢ne (Gassara i sur. 2016.).

Nitrati 1 nitriti se prirodno pojavljuju i u povréu zbog dusikovog ciklusa, pri ¢emu je dusik
vezan za djelovanje bakterija. Visoke koncentracije nitrata (vise od 1000 mg/kg) sadrze cikla,
brokula, celer, kupus, zelena salata, rotkvica 1 Spinat, dok nitrita u svjezem povréu ima jako
malo (manje od 1 mg/kg) (Gassara i sur. 2016.). Odredene koncentracije nitrata nalaze se i u
otpadnim vodama i vodama za picée, a Karolyi (2003.) navodi da posebice bunarska voda moze
biti bogata nitratima. U povrSinske i podzemne vode mogu dospjeti kao posljedica djelovanja
poljoprivrednih aktivnosti (ukljucujuéi prekomjernu upotrebu anorganskih dusi¢nih gnojiva)
kao §to je prikazano na slici 2.2.1. Nitrati se, u anorganskim gnojivima, uglavnom koriste kao
oksidacijsko sredstvo, zatim se koriste u proizvodnji eksploziva, a purificirani kalijev nitrat u
proizvodnji stakla (Gassara i sur. 2016.).
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Slika 2.2.1. Kruzenje dusSika u prirodi
Izvor: http://www.voda.hr/sites/default/files/pdf clanka/hv 84 2013 119-128 filipovic-et-al.pdf

Kod ljudi, slina je glavno mjesto stvaranja nitrita. Naime, u ljudskom organizmu postoje
dva glavna izvora nitrata i nitrita; jedan je endogeni put 1-arginin-NO sintaze, a drugi je
ishrana. Glavni put apsorpcije ovih spojeva je uzimanje hrane. Redukcija nitrata u nitrite
zapocinje u usnoj Supljini djelovanjem komensalnih bakterija koje se nalaze na jeziku.
Progutani nitriti, u kiselim uvjetima, u zelucu postaju protonirani do dusikaste kiseline. Kada
se nitriti jednom formiraju, postoji niz reakcija u tijelu za njihovu daljnju redukciju do NO,
ukljucujuéi mioglobin i hemoglobin, askorbate, polifenole i protone (Gassara i sur. 2016.
navedeno u Lundberg i sur. 2008.). Svega oko 5 % nitrata unesenih putem hrane reducira se u
slini i gastrointestinalnom traktu, no ta vrijednost moze dosec¢i i 20 %, ovisno o koli¢ini nitrata
u pojedinim namirnicama (Gassara i sur. 2016.).

Shema 2.2.2. prikazuje promjene dusicne kiseline koje se odvijaju u mesu. Nakon §to
dusi¢na kiselina nastane iz nitrita u kiselom okruzenju, moze tvoriti anhidride koji su u
ravnotezi sa oksidima NO i NO.. NO reagira sa mioglobinom ili aminokiselinama, npr.
cisteinom ili glutationom, dok NO> reagira sa vodom pri ¢emu ponovo tvori jednu molekulu
nitratne kiseline i jednu molekulu nitritne kiseline. Slijedom reakcija, nitriti (oksidacijsko
stanje N3*) oksidiraju do nitrata sa oksidacijskim stanjem N°*. NO, kao drugi reaktant, ima
oksidacijsko stanje N?* i biva reduciran (Honikel 2008.).
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Shema 2.2.2. Reakcije dusiéne kiseline u mesu
Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

Ako se nitriti dodaju mesu, prisutna sol iz nitrita ¢e se otopiti kod pH mesa 5,5. Zbog pK
(konstanta disocijacije) dusi¢ne kiseline, koja je 3,37, oko 50 % kiseline je disocirano, pa se
moze ocekivati da ¢e oko 99 % nitrita pri pH 5,5 postojati kao anioni (NO2’). Mala koli¢ina
nedisocirane dusi¢ne kiseline je u ravnotezi sa svojim anhidridom N2O3z (didusikov trioksid)
§to je u ravnotezi sa dva oksida: dusikovim oksidom i dusikovim dioksidom (Honikel 2008.).

NO2 moze reagirati sa vodom §to znaci da se od dvije HNO2 molekule formiraju jedna
molekula HNO: i jedna molekula HNOs. Nadalje, NO molekula se, u prisustvu kisika, lako
moze sama oksidirati do NOz §to znaci da dolazi do izdvajanja kisika i ujedno antioksidativnog
djelovanja nitrita u mesnim proizvodima. Zbog nedostatka kisika smanjena je moguénost
razvoja uzeglosti, odnosno ranketljivog okusa mesnih proizvoda. Dokazano je da ioni zeljeza
ubrzavaju proces oksidacije, a nitrati, koji su dodani u meso, ¢e potpuno disocirati u Na* / K*
+ NOs™ (Honikel 2008.).

2.2.1. Redukcija nitrata u nitrite

Nitriti se smatraju pravim konzervirajuéim sredstvom 1 visoko reaktivnim spojevima koji
imaju ulogu kao oksidacijsko, redukcijsko i nitrozacijsko sredstvo (Sebranek i Bacus 2007 .a,
b; Honikel 2004.), a u meso se dodaju kao natrijev nitrit i kalijev nitrit zajedno s kuhinjskom
soli (NaCl). U mnogim drZzavama propisano je da nitriti moraju biti pomijeSani s obi¢nom soli
kako bi se sprijecila prevelika doza nitrita koja je toksi¢na u ve¢im koncentracijama; obicno se
sa soli mijesa 0,4 — 1,0 % nitrita (Honikel 2004.).

Nitritnu sol treba skladistiti na suhom mjestu kako u dodiru sa Kisikom ne bi oksidirala u
nitrat. U mesne se proizvode dodaje prvenstveno zbog inhibicije rasta sporulirajuéih
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mikroorganizama i to Clostridium botulinum, ali i Salmonella spp. i Staphylococcus aureus te
za stabilizaciju boje i okusa. Proizvodi koji ih sadrzavaju naj¢e$¢e nazivamo salamurenim
proizvodima (Honikel 2004.).

Redukcija nitrata u nitrite odvija se pod djelovanjem reduktivnih, odnosno
denitrificiraju¢ih bakterija, a kao takve mogu se izdvjiti bakterije iz roda Micrococcus, vrste
Staphylococcus xylosus, Staphylococcus carnosus, Kocuria (formirana od Micrococcus)
varians i druge (Honikel 2004.; Sebranek i Bacus 2007.b), dok bakterije mlije¢ne kiseline,
Lactobacillus plantarum i Pediococcus acidilactici ne reduciraju nitrate u nitrite. Redukcija se
moze odvijati na temperaturama izmedu 15 1 20 °C, no najucinkovitije su one vise od 30 °C.
Preporucene temperature za komercijalno dostupne nitrificirajuce bakterijske kulture su one
izmedu 38 1 42 °C kako bi vrijeme potrebno za pravilnu formaciju nitrita bilo Sto krace.
Istrazivanja su pokazala da je upravo vrijeme kritiCni parametar u razvoju tipi¢nih svojstava
konzerviranih mesnih proizvoda dobivenih od prirodnih izvora nitrata (Sebranek i Bacus
2007.b).

Na shemi 2.2.1.1. prikazan je slijed reakcija od nitritne kiseline do funkcionalnog spoja
dusikovog oksida (NO) u mesnom proizvodu. Nitritna sol u vodi skoro u potpunosti disocira
do nastanka Na* (K*) i NO2" iona (reakcija [1]). Nitritni anion (NO2’) sam po sebi nije aktivan
kao konzervirajuce sredstvo. U mesu ili mesnom tijestu, pH vrijednost se kre¢e oko 5,5 — 6,0,
te u ovakvo blago kiselom okruzenju, mali dio NO2™ aniona reagira sa H* ionima do tvorbe
dusikaste kiseline (HNO3) (reakcija [2]). HNO: je srednje jaka kiselina ¢ija pKa (konstanta
disocijacije kiseline) vrijednost iznosi 3,35. HNO: je u ravnotezi sa svojim anhidridom N2O3
(reakcija [3]). N2O3z se cijepa na NO + NO2 (reakcija [4]). NO je djelotvorno konzervirajuce
sredstvo koje se veze na mioglobin (reakcija [8]), a preostali NO> reagira sa vodom do nastanka
nove HNO> i HNOz kiseline (reakcija [5]). HNO2 ponovno ulazi u slijed dogadaja od jednadzbe
[3], pa iz 3 HNO; nastanu 2 dusikova oksida (NO) i nitratna kiselina HNO3 (reakcija [6]).
HNQOg, kao jaka kiselina, potpuno disocira u H* + NOs™ (reakcija [7]) (Honikel 2004.).

NalNQz — Na®t+ NOz» [1]
4NOr+4H = 4HNO: pKa=335(K:=447x10*mol 1) [2]
4 HNOz < 2 N203 +2 HaO [3]
2N203 <+ 2NO +2 NOz [4]
2NO2 + H20 — HNO3 + HNO: [5]
Sum [3] do [3]: 3 HNO2 — 2 NO + HNO: (oksidacya/redukena) + HoO [6]
HNO3; — H™ + NOs (jaka kizelina; potpuno disocirana) [7]
NO + mioglobin — NO-mioglobin (crvena boja) [8]
Sekvestracia kisika:

2ZNO+ 02— 2NO:2 [9]

Shema 2.2.1.1. Slijed reakcija nitrita u vodenoj otopini kod pH oko 5,5 — 6,0
Izvor: prilagodeno prema Honikel 2004.

NO se lako oksidira djelovanjem kisika do NO> (reakcija [9]). U usitnjenom mesnom tijestu
prisutan je kisik i dogadaju se reakcije [9] 1 [5] Sto znaci da drugi dio stvorenog NO oksidira
do HNOs. Ova oksidacija moze se smanjiti sjeckanjem pod vakuumom ili upotrebom
antioksidanata kao Sto su askorbati, izoaskorbati ili tokoferoli. Medutim, kao rezultat niza
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navedenih reakcija, znatan je dio nitrita (1/3 ili vise) oksidirao u nitrate tijekom konzerviranja
mesnih proizvoda. Ako se u proizvod tijekom proizvodnje dodaju samo nitriti, postoji
mogucnost da bi se u gotovom proizvodu mogli pronaci i nitrati zbog oksidacije nitrita u nitrate
(Honikel 2004.).

U mesnom tijestu sa vi§im pH (npr. jetrene kobasice ili krvavice sa pH 6,2 — 6,8),
koncentracija HNO: je niza §to znaci da nitriti manje oksidiraju u nitrate. U kiselijem okolisu
sirovih kobasica ili u mesnom tijestu kobasica tipa emulzije sa manjim pH (npr. zbog koristenja
glukono-delta-laktona, GDL), koncentracija HNO: je visa: formira se vise NO i intenzivnije
crvena boja kao $to bi bila u prisustvu antioksidanata (Honikel 2004.).

2.3. Nitrati i nitriti u mesu i mesnim proizvodima

Prema postoje¢em Pravilniku o mesnim proizvodima (Pravilnik 2012.b), meso i mesni
proizvodi svrstani su u devet kategorija unutar kojih postoje detaljnije podjele, odnosno
skupine i podskupine, a proizvode se i stavljaju na trziSte pod odredenim nazivima. U
kategorije se svrstavaju: Proizvodi od cijelih ili izrezanih komada ili mljevenog mesa,
Kobasice, Suhomesnati mesni proizvodi, Gotova jela od mesa, Mesni proizvodi u komadima,
Mesni proizvodi u vlastitom soku, Proizvodi od usitnjenog mesa, Slanina, Cvarci.

Pavlini¢ Prokurica i sur. (2010.) navode da je poznato da se nitrati mogu na¢i samo u onim
mesnim proizvodima u koje su prethodno dodani nitriti. Reakcijom oksidacije, oko 20 %
dodanih nitrita prelazi u nitrate dva sata nakon procesiranja i nastavlja se tijekom skladiStenja.
Glavnu ulogu u pretvorbi nitrata u nitrite kod suhomesnatih mesnih proizvoda ima dodatak
askorbata ili njegovog izomera eritorbata dodatkom natrij-askorbata kao konzervansa, no
nitrati nastaju i bez njegovog dodatka, ali u manjoj koli¢ini kod ostalih mesnih proizvoda.

Kemijski gledano, nitriti su konjugirana baza dusikaste kiseline.

HNO; < H+NOy
Kod fermentiranih mesnih proizvoda, kada je pH vrijednost veca od 6,5 tada je HNO2 potpuno
disocirana, dok kod pH 5,3 duSikasta je kiselina potpuno nedisocirana i to je optimalan pH za
tvorbu aktivnog dusikovog (IT) oksida (NO) iz HNO- preko didusikovog trioksida (N203).

2HNO;z += N203 + H20
Redukciju nitrata u nitrite vr§e reduciraju¢i spojevi (reducirani NADH, citokromi, kinoni,
askorbinska kiselina) kada N2Oz (didusikov trioksid) prelazi u NO (dusikov (IT) oksid).
N203 + HE. <+ RNO + HNO2
ENO <~ R +NO

70-1h godina proslog stolje¢a upotreba nitrita u mesnim proizvodima dosla je u pitanje zbog
znanstveno dokazane povezanosti s nastankom N-nitrozamina unato¢ povoljnom djelovanju
zbog Cega se 1 upotrebljava. Kao §to je ve¢ nekoliko puta spomenuto, nitriti reagiraju s aminima
ili aminokiselinama mesa prilikom termicke obrade i u odredenim uvjetima pri ¢emu nastaju
spojevi N-nitrozodimetilamini (NDMA) i N-nitrozopirolidin (NPYR) koji su dokazano
kancerogeni, mutageni i teratogeni. Od vise od 300 poznatih spojeva N-nitrozamina, oko 90 %
spojeva je do sada testirano na Zivotinjama i1 pokazalo se da uzrokuju razli¢ite vrste tumora, no
ne postoji dovoljno ¢vrsti dokaz izmedu pojave tumora kod ljudi i izloZenosti N-nitrozo
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spojevima. Zbog mnogih indirektnih dokaza o povezanosti s pojavom tumora kod ljudi, moze
se utvrditi da se radi o moguc¢em etioloskom uzro¢niku uzevsi u obzir ¢injenicu da je 35 % svih
tumora kod ljudi uzrokovano konzumacijom odredene hrane. Sjedinjene Americke Drzave su
1998. godine nitrit proglasile razvojnim i reproduktivnim toksikantom (Pavlini¢ Prokurica i
sur. 2010.; Honikel 2008.).

Rezultati istrazivanja znanstvenika pokazali su da na promjene koli¢ina nitrata i nitrita kao
I na nastanak N-nitrozamina u razli¢itim mesnim proizvodima uvelike utjeCu uvjeti
skladiStenja. Naime, razvoju bakterija odgovaraju viSe temperature pa dolazi do naglog
smanjenja koli€ina nitrita pri sobnoj i viSim temperaturama, dok se vrijednosti nitrata pod
utjecajem bakterija smanjuju, ali ne u toliko znacajnoj mjeri. Koli€ine nitrita smanjuju se i zbog
reakcija nitrita sa sirovinama mesnih proizvoda iz kojih se proizvode, a to ukljucuje i nacin
proizvodnje, duljinu skladiStenja i dodatne sastojke koji se koriste u proizvodnji. Prilikom
proizvodnje i prerade mesnih proizvoda, vrlo je bitan nacin dodavanja nitrita, odnosno dodaju
li se odjednom ili postupno. Istrazivanjem se takoder dokazalo da su za nastanak N-nitrozamina
odgovorni nitrati, nitriti, primarni ili sekundarni amini ili amidi, proteini, peptidi ili
aminokiseline koji se nalaze ili nastaju u mesnim proizvodima te koji pod utjecajem
mikroorganizama postaju prekursori iz kojih, kao rezultat kemijskih reakcija, nastaju N-
nitrozamini (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.).

Oksidacija nitrita u nitrate u mesu objas$njava zasto se u mesnim proizvodima, u Koje su
dodani samo nitriti, mogu pronaci i znatne koli¢ine nitrata. Njemacki znanstvenici su prikazali
rezultate istrazivanja koji su se odnosili na koncentracije nitrita i nitrata u njemackim mesnim
proizvodima. Kobasice tipa emulzije, termicki obradene kobasice i termicki obradeni butovi
proizvodili su se samo uz dodatak nitrita, ali sadrzavali su srednju vrijednost od 20 — 30 mg
nitrata’kg. U vedini slucajeva, u kona¢nom proizvodu nitrita je bilo manje nego nitrata s
koncentracijom ispod 20 mg nitrita/kg u srednjoj vrijednosti. ZabiljeZeno je samo nekoliko
primjera i to kuhanih 1 sirovih kobasica te sirovih butova koji imaju viSu koncentraciju nitrata.
Bez dodatka nitrita u mesno tijesto, pojavljuje se rezidualna koli¢ina nitrata do 30 mg/kg Sto
je, vjerojatno, zbog dodavanja vode i za¢ina (Honikel 2008.).

U istrazivanju tijekom pripreme kobasica tipa emulzije i kuhanih kobasica dodano je 80 —
100 ppm nitrita, a kod pripreme kuhanih Sunki 100 — 200 ppm nitrita. Unato¢ dodatku nitrita,
koncentracija u termicki tretiranim proizvodima je bila ispod 20 ppm u vise od 80 % proizvoda
u vrijeme mjerenja 1 — 2 tjedna nakon proizvodnje. Situacija je bila sli¢na i kod sirovih butova
i sirovih kobasica. Ovim se proizvodima dodaju i nitrati (do 300 ppm) i nitriti (do 150 ppm).
Neki proizvodi su imali koncentraciju nitrita iznad 20 ppm kod mjerenja 3 tjedna do 3 mjeseca
nakon proizvodnje. Kuhane kobasice (kobasice sa jetrom i krvlju) sa pH > 6,2 ne mogu koristiti
nitrite jer se HNO> formira samo u vrlo malim koncentracijama (Honikel 2004.).

2.3.1. Tvorba nitrozamina
Kao sastojci hrane i tjelesni metaboliti u tjelesnim sekretima javljaju se amini i amidi,

spojevi koji, prilikom reakcija s nitritima, mogu formirati karcinogene N-nitrozo spojeve, a
dijele se u dvije skupine:
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1. nitrozoamini, koji zahtijevaju metaboli¢ku aktivaciju da bi postali nestabilni i reaktivni,

te u takvom stanju mogu izazvati mutacije ili karcinom

2. nitrozoamidi, koji nastaju u kiseloj sredini, nestabilni su te se brzo raspadaju i oSte¢uju

organe u kojima nastaju (Karolyi 2003.).

U konzerviranim mesnim proizvodima ili u zelucu covjeka nakon konzumacije te pod
odredenim uvjetima (npr. poviSena temperatura tijekom pripreme) rezidualna koli¢ina nitrita
moze reagirati sa slobodnim aminokiselinama i aminima tvoreéi N-nitrozamine.
Eksperimentalna istraZivanja na zivotinjama i epidemioloski dokazi tvrde da su N-nitrozamini
potencijalno kancerogeni spojevi (Eskandari i sur. 2013.). Sjedinjene Americke Drzave
zapocele su 1970-ih godina raspravu o formiranju nitrozamina u takvim proizvodima, posebice
u przenoj slanini, a neki od znanstvenika su 1978. godine dokazali da slanina i njezini produkti
nakon przenja sadrze znatne koli¢ine specifiénog nitrozamina N-nitrozopirolidina koji se
formira kao posljedica dovoljne koli¢ine prisutnih sekundarnih amina, tretiranja visokim
temperaturama (T>130 °C) i1 odgovaraju¢e pH vrijednosti (Honikel 2008.; Sindelar i
Milkowski 2011., De Mey i sur. 2017.).

NaNO; + H" — HNO; + Na*™
HNO; +H"— NO™+H:0
2ZHNOz — N203; + H20
N203 — NO + NOz
NO+M"™— NO™+M
primarni amini RNH:; + NO*— RNH-N=0+H"—ROH +N:
sekundarni amini  FoNH + NO™ — RoN-N=0+H*
terciyjarni amini E:N + NO™ nema formacije nitrozamina
Shema 2.3.1.1. Kemijske reakcije formiranja N-nitrozamina (M/M* su prijelazni metalni ioni
poput Fe2*/Fe®")
Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

N-nitrozamini su prili¢no termostabilni spojevi (Institute of Food Technologists 1972.),
nastaju nizom reakcija amina s nitritima (shema 2.3.1.1.) pri poviSenoj temperaturi, no postoje
neki preduvjeti koji moraju biti zadovoljeni:

e Prisutnost amina. Naime, u svjeZem mesu dostupne su vrlo male koli¢ine amina, a

velike koli¢ine kreatina, kreatinina 1 slobodnih aminokiselina prolina 1
hidroksiprolina te nekih dekarboksilnih produkata njihovih aminokiselina (Honikel
2008.).

e Samo sekundarni amini tvore stabilne nitrozamine (slika 2.3.1.1.). Primarni amini
se odmah razloze u alkohol 1 dusik, dok tercijarni amini ne mog.u reagirati (Andrée
i sur., 2010). Vecina amina prisutnih u mesu su primarni amini koji potjecu od a-
aminokiselina (Honikel 2008.).

e pH mora biti dovoljno nizak da se proizvede NO* ili u njegovom formiranju moraju
sudjelovati ioni Zeljeza (Honikel 2008.). Pri niskoj pH vrijednosti potaknuta je
tvorba nitrozacijskih sredstava, kao §to su protonirana dusikasta kiselina (H2NO2"),
didusikov trioksid (N203) ili nitrozil halogenidi (NOX), dok se koncentracija
neprotoniranih amina smanjuje (Andrée i sur. 2010.).
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Primarmi amini
N20:; + CHi——NHz — CHr—NH—NO + HNO;— CH:—0H + N2 + HNO2

Sekundarni amim

CHs CHs
N20s + > NH —» > N——N=——=0 + (stabilan) + HNO;
CH;s CHs

Tercijarni amini

CH:s
N205 + > N—CHs3 Nije moguca reakcija
CH:

Slika 2.3.1.1. Tvorba N-nitrozamina

Izvor: prilagodeno prema Dikeman i Devine 2014.

Pavlini¢ Prokurica i sur. (2010.) navode podjelu N-nitrozamina na osnovu njihovih
fizikalnih svojstava u dvije grupe: nehlapivi N-nitrozamini (hidroksilirani amini ili
polifunkcionalne tvari) i hlapivi N-nitrozamini (nitrozirani dialkil amini i ciklicki spojevi
manje molekulske mase) od kojih je ve¢ina mutagena i ¢iji unos moze voditi razvoju
specifi¢nih karcinoma (De Mey i sur. 2017.).

N-nitrozamini nastaju kemijskom reakcijom nitrozacijskog agensa i sekundarnih amina.
Kao nitrozacijski agensi sluze oksidi dusika (NOx) u oksidacijskom stanju +3 ili +4, a
nitrozacijski agens koji sudjeluje u stvaranju nitrozamina koji nastaju u hrani je nitratni
anhidrid (N20s). Nitratni anhidrid brzo nastaje u kiseloj vodenoj otopini prema reakciji:
2NO2 + 2H™ «= N203 + H20
N20s se dalje spaja sa slobodnim parom elektrona neprotoniranih sekundarnih amina reakcijom
nukleofilne supstitucije te nastaju N-nitrozamini:

F:NH + N203 += EaN-N=0 + HNO:

Stupanj nitrozacije ovisan je o pH vrijednosti i uvjetovan je koncentracijama nitrita i amina. S
obzirom da nitratni anhidrid reagira s neprotoniranim aminima, brzina, odnosno stupanj
nitrozacije sekundarnih amina je obrnuto proporcionalan luZnatosti amina. Optimalna pH
vrijednost za nitrozaciju vecine sekundarnih amina je izmedu 2,5 i 3,5. Radi se o dovoljno
kiselom mediju kao S§to je 1 u ljudskom Zelucu, a koji pogoduje stvaranju nitrozamina iz
prisutnih amina i nitratnog anhidrida (Pavlini¢ Prokurica 1 sur. 2010.).

N-nitrozamini su ¢esto prisutni u suhomesnatim 1 preradenim mesnim proizvodima jer im
se, prilikom procesiranja, dodaju konzervansi u obliku nitrata ili nitrita (nitritna sol). Nitrati se,
pomocu enzima nitrat-reduktaze (prisutnog kod mnogih bakterija), reduciraju u nitrite; nitriti
stupaju u kemijske reakcije sa sekundarnim aminima tijekom procesa proizvodnje, skladiStenja
ili termicke obrade te nastaju nitrozamini (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.; De Mey i sur. 2017.).
Od nitrozamina, u hrani se najces¢e pojavljuju hlapljivi spojevi N-nitrozodimetilamin

20



(NDMA), N-nitrozodietilamin (NDEA), N-nitrozodibutilamin (NDBA), N-morfolin (NMOR),
N-piperidin (NPIP), N-pirolidin (NPYR), N-tiazolidin (NTHZ), a od nehlapljivih se spojeva
pojavljuju N-nitrozosarkozin (NSAR), N-hidroksiprolin (NHPRO), N-prolin (NPRO) i N-
tiazolidin-4-karboksilna kiselina (NTCA) (Andrée i sur. 2010.; De Mey i sur. 2017.). Od
navedenih spojeva, N-nitrozodimetilamin i N-nitrozodietilamin su naj¢esce otkriveni spojevi
koji su vjerojatno kancerogeni, dok su ostali N-nitrozamini (NDBA, NPIP, NPYR, NMOR)
svrstani kao moguci kancerogeni spojevi za ljudski organizam (De Mey i sur. 2017.). Za tvorbu
NDMA neophodni su dimetilamini koji mogu nastati razlaganjem lecitina, glicina, kolina,
sarkozina, betaina, kreatina i kreatinina, dok se NDEA moze formirati iz aminokiseline alanina.
Za tvorbu NPIP potrebni su piperidini, spojevi koji nastaju hidrolizom alkalina nastalih od
piperina, vaznog sastojka papra, te kadaverini koji se mogu dodati puferskoj otopini i takoder
formirati NPIP. Kada se prilikom proizvodnje mesnih proizvoda dodaju nitriti i kadaverini,
moze se stvoriti vise od 20 % NPIP koristeéi sistem visoka temperatura-niska vlaznost. Mati¢na
aminokiselina lizin moze takoder biti prekursor NPIP. S druge strane, lizin se moze pretvoriti
u kadaverin dekarboksilazom djelovanjem mikroorganizama. Prolin, putrescin i spermidin
mogu se pretvoriti u NPYR, dok aminokiseline hidroksiprolin i ornitin te biogeni amin spermin
ne rezultiraju formacijom NPYR. Nastanak NPYR usko se povezuje sa prZenim i
konzerviranim mesnim proizvodima (przenje slanine, rostiljanje kobasica, peCenje gotovih
proizvoda kao $to je pizza) iz razloga Sto pirolidinski prsten sadrzi spojeve koji se pretvaraju u
NPYR pri dodatku nitrita u proizvode ili toplinskom tretmanu na temperaturama od 170 °C
(Honikel 2008.; Andrée i sur. 2010.; De Mey i sur. 2017.).

Pojava NDEA, NDBA i NMOR u mesnim proizvodima usko se povezuje sa prelaskom
prekursora amina iz materijala za pakiranje, dok NPIP i NPYR mogu potjecati od upotrebe
zacina (npr. paprika i crni papar) koji sadrze pirolidine i piperidine. U mesnim proizvodima
prisustvo biogenih amina i ostalih produkata degradacije proteina smatra se vaznim izvorom
prekursora amina. Izmedu ostalih produkata proteinske degradacije, sekundarni amini (npr.
dimetilamin) su direktno nitrozirani. Medutim, biogeni amini (kao npr. kadaverin, spermidin,
spermin i putrescin) koji sadrze samo primarne grupe amina podlijezu deaminacijskim i
ciklizacijskim reakcijama do tvorbe odgovaraju¢ih sekundarnih amina. Osim prisustva
prekursora, mehanizam tvorbe N-nitrozamina je pod utjecajem okoli$nih ¢imbenika kao §to je
vrijeme, temperatura, pH vrijednost i dr. (De Mey i sur. 2017.).

Pavlini¢ Prokurica i sur. (2010.) te Eskandari 1 sur. (2013.) tvrde da su inhibitori reakcija
nitrozacije u hrani tvari s redoks potencijalom kao $to su: askorbinska kiselina i askorbati,
eritorbi¢na kiselina, selen, vitamin E, tokoferoli i dr. Askorbinska kiselina inhibira stvaranje
nitrozamina mehanizmom kompeticije nitrostabilnih prekursora (amini) s nitrozacijskim
agensom. Kompletna inhibicija jedino je ucinkovita u prisustvu vece koli¢ine askorbinske
kiseline 1/ili u anaerobnim uvjetima. Produkt koji nastaje reakcijom izmedu nitrita i askorbinske
kiseline odgovoran je ne samo za nitrozacijske reakcije, ve¢ 1 za gubitak nitrita tijekom suSenja
(prZenja) mesa. Za smanjenu produkciju reakcijskog produkta NO* zasluzan je vitamin E, dok
selen smanjuje produkciju reaktivnog ONOO™ produkta. Kako se u posljednje vrijeme sve vise
teZi smanjivanju upotrebe nitrata i nitrita prilikom konzerviranja i procesiranja mesnih
proizvoda, tj. upotrebi njihovih minimalnih koli¢ina, dokazano je da kombinacija 40 ppm
NaNO. i 2600 mg/kg sorbata reducira tvorbu N-nitrozamina u konzerviranim mesnim
proizvodima od gotovo 100 mg/kg do manje od 5 pg/kg, pa su stoga Sjedinjene Americke
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Drzave i druge zemlje, kao prevenciju stvaranja N-nitrozo spojeva, predlozile dodatak 500
mg/kg natrij-askorbata. Tvorba nitrozamina moze se ograniciti i blagim procesom zagrijavanja
(ispod 160 °C), npr. pasterizacijom ili sterilizacijom te gama zrac¢enjem (De Mey i sur. 2017.).

Osim amina, amidi i nezasi¢ene masne kiseline ili njihovi derivati takoder mogu reagirati
s nitritima ili njihovim derivatima. Masne kiseline ili njihovi derivati mogu tvoriti alkil nitrite
o ¢ijim se koncentracijama i prisutnosti u mesnim proizvodima ne zna puno. U tom kontekstu
trebalo bi spomenuti da nitrozamini mogu biti prisutni i u elasticnoj gumenoj mrezici u koje se
stavljaju mesni proizvodi, kao npr. kuhana Sunka (Honikel 2008.).

2.4. Utjecaj nitrata i nitrita na boju mesnih proizvoda

Boja hrane potjee od prirodnih pigmenata ili pak dodanih bojila (aditiva). Opcenito
govoreci, pigmenti u hrani mogu se podijeliti u dvije skupine: pigmenti biljnog i pigmenti
zivotinjskog porijekla. Po kemijskom sastavu pigmenti su najce$ée porfirini, karotenidi i
flavonoidi od kojih su porfirini jedna od najrasirenijih grupa pigmenata. U zelenim biljkama
nalaze se u obliku Kklorofila, a u crvenom mesu u obliku mioglobina (Jasi¢ 2009.).

Osim $§to je crveni miSi¢ni pigment, mioglobin je stani¢na organela koja ima funkciju
reverzibilnog vezanja kisika. Aktivniji miSi¢i sadrze vise mioglobina, zbog ¢ega su crveniji
(npr. but i plecka). Prosje¢ni maseni udio mioglobina u misi¢nim vlaknima zivotinja za klanje
krece se od 0,02 % do 0,46 % ovisno o vrsti i dobi zivotinje. Obi¢no vrijedi da starije zivotinje
imaju vec¢i maseni udio mioglobina, a samim time 1 crveniju boju mesa. Boja mesa takoder
ovisi o spolu, starosti, anatomskoj lokaciji te o nacinu uzgoja 1 koriStenja Zivotinja.
Funkcionalna skupina mioglobina i hemoglobina je prostetska skupina hem (slika 2.4.1.).
Mioglobin se nalazi u miSi¢nom vlaknu i od ukupnog kisika u org.anizmu Zivotinja veze oko
10%, dok se hemoglobin nalazi u krvi i veze oko 90% kisika. Za Zzivota, mioglobin i
hemoglobin su funkcionalno povezani. Nakon klanja i ispustanja krvi, mioglobin veze oko 95
% kisika, te i nakon smrti zadrzava svojstva oksidacije i redukcije $to rezultira postmortalnim
promjenama boje mesa (Kovacevi¢ 2001.).
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Slika 2.4.1. Struktura hema
lzvor: https://bs.wikipedia.org/wiki/Hem
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Tri su osnovne boje mesa: ,,nativni* (izvorni) mioglobin, oksimioglobin i metmioglobin
(Kovacevi¢ 2001.; Honikel 2008.). Mioglobin (Mb) je reducirani pigment purpurno crvene
boje kod kojeg je Zeljezo u sredistu hema u fero obliku (Fe?*) (Kovaéevié 2001.). Na njega se
moze vezati CO posto je biatomska molekula sli¢na kisiku i dusikovom (11) oksidu (NO)
(Honikel 2008.). U mioglobinu kofaktor hem, porfirinski prsten sa ionom Zeljeza u centru, veze
razli¢ite ligande, a Zeljezo moze postojati u Fe?* ili Fe** obliku (Gassara i sur. 2016.).
Oksimioglobin (MbO.) je oksigenirani pigment svijetlocrvene boje kod kojega je Zeljezo u
sredi§tu hema takoder u fero obliku (Fe?) (Kovadevi¢ 2001.), termolabilan je i disocira
(Honikel 2008.), dok je metmioglobin (MMb) oksidirani pigment tamnocrvene boje (moguce
smeda i crna) kod kojega je Zeljezo u sredistu hema u feri obliku (Fe®"). U misi¢ima Zive
zivotinje metmioglobina ima jako malo, no post mortem i nestankom kisika, njegova koli¢ina
se povecava. Mioglobin i oksimioglobin su pozeljne, dok je metmioglobin nepozeljna boja
mesa iz Sega proizlazi da je fero (Fe?") pozeljan oksidacijski oblik Zeljeza u hemu, a feri (Fe**)
nepozeljan (tablica 2.4.1.).

Tablica 2.4.1. Razli¢iti oblici mioglobina
Oblik Oksidacijsko

. . . Ligand na hemu Boja Stanje
mioglobina stanje g J J
Mlogl_oblr_l Fe2t Voda Ruzicasto- Nativni
(reducirani) crvena

Oksimioglobin Fe Kisik Svijetlocrvena Nativni
Metmioglobin Fe3* Voda Smeda Nativni
Denaturirani . _—
. Fed* Voda Siva Denaturirani
globin

Izvor: prilagodeno prema Feiner 2006.

Preostali oblici mioglobina koji se mogu pojaviti u mesu su (slika 2.4.2.):
- sulfmioglobin koji je zelenkaste boje kod kojega je zZeljezo u srediStu hema u feri
obliku, a nastaje u prisutnosti sulfhidrilnog spoja i O2, i moze konvertirati u Mb i
- kolemioglobin koji je nepoZeljne zelenkaste boje kod kojega je Zeljezo u srediStu hema
u feri obliku, a nastaje djelovanjem reducirajucih tvari: H20 ili askorbata te ne
konvertira ponovo u Mb
- karboksimioglobin koji je pozeljne svjetlo crvene boje kod kojega je zeljezo u sredistu
hema u fero obliku, nastaje vezanjem CO 1 vrlo je stabilan pigment na zraku, Sto se
Cesto koristi pri pakiranju svjezeg mesa u modificine atmosfere (Kovacevi¢ 2001.).
Najuocljiviji uéinak nitrita na konzervirano meso i mesne proizvode je stabilna crvena boja
koja se razvija nizom reakcija sve dok se ne stvori nitrozilmioglobin (Andrée i sur. 2010.).
Nitriti u mesu ne djeluju direktno kao nitrozacijsko sredstvo, ve¢ najprije, u blago kiselim
uvjetima kakvi postoje u miSi¢ima zivotinja post mortem, tvore posrednike kao $to su N2Ogz i
NOCI (u prisustvu soli) ¢iju daljnu tvorbu do NO potpomazu askorbati ili eritorbati. Dobiveni
NO reagirat ¢e sa ionima Zeljeza iz mioglobina i metmioglobina i na taj nacin formirati tipicnu
boju konzerviranih mesnih proizvoda. Nadalje, NO reagira sa metmioglobinom te reakcijom
redukcije prelazi iz oksidiranog hema u reducirani pigment mioglobin (Sebranek i Bacus
2007.a, b).
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Slika 2.4.2. Promjena boje svjezeg mesa
Izvor: prilagodeno prema http://what-when-how.com/food-colors/natural-food-pigments-part-1/

Kod proizvodnje fermentiranih kobasica, padom pH vrijednosti nadjeva ubrzava se razvoj
salamurene boje jer se taj proces brze odvija kako se pH priblizava vrijednosti od 5,2 do 5,3
(slika 2.4.3.). Tada je prisutno vise nedisocirane dusikaste kiseline (HNO2) te se stvara veca
koli¢ina dusikovog (II) oksida (NO). Stabilizacija boje se odvija kod pH 5,2 i ispod jer dolazi
do denaturacije nitrozilmioglobina zakiseljavanjem. Drugi proces koji se dogada kada pH pada
ispod 5,5 je smanjena aktivnost enzima nitrat reduktaza, pa dolazi do slabe ili gotovo nikakve
redukcije nitrata u nitrite. To moZze predstavljati tehnolo$ki problem kod stvaranja i stabilizacije
boje samo pomocu nitrata i kad uz to treba proces zakiseljavanja brzo zavrsiti. Tada se stvaraju
male koli¢ine nitrita iz nitrata, jer nema dovoljno vremena za potrebnu redukciju. Posljedica
toga je stvaranje slabe salamurene boje. Treba istaknuti kako prilikom proizvodnje
fermentiranih kobasica prednost treba dati upotrebi vakuum kutera, vakuum mijesalica 1
vakuum punilica jer ako ima kisika u nadjevu, dolazi do stvaranja oksimioglobina koji u svom
,hativnom* (izvornom) obliku ima privla¢nu boju. Medutim, kako pada pH vrijednost, dolazi
do denaturacije oksimioglobina koji tada prelazi u ruzicastu boju. Ova pojava je posebno
naglaSena u proizvoda s malim promjerom ovitka, koji su ¢esto brzo fermentiraju¢i, odnosno
zakiseljavanje se odvija vrlo brzo, a samim time i denaturacija mioglobina (Feiner 2006.).

Sol ubrzava formiranje nitrozilmioglobina stvaranjem nitrozilklorida (NOCI) koji je jaci
prekursor NO nego N20Os:

HNO: + H" + CI + NOCI1 + H20

Reakcije stvaranja NOCI i N203 brze su u kiselom mediju (optimalan pH 5,3) pa se
pribjegava dodatnom zakiseljavanju mesa u proizvodnji fermentiranih mesnih proizvoda sa
glukono-delta-laktonom (GDL) ili kiselinama. Dodatkom askorbata dolazi do brze redukcije
rezidualnog nitrita preko HNO> u NO prema jednadzbi:
2 HNOz + askorbinska kiselina (CgHzOg) = 2 NO + 2 H20 + CsHsOs (dehidroaskorbinska
kiselina)
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pH=551
temperatura > § "C
Redukcija
Nitrati (NOy) #| djelovanjem nitrat * Witriti (NOz)
reduktaze
§ _ ¥
 Denaturirani Kemijska reakcija | Dusikasta kiselina
nitrozomioglobin- kod pH 5.2 * )
stabilna crvena boja pH > (HNOz)
A
LJ
. NO + mioglobin = .
- = + NO + (HNOs + H20
Dienaturacija nitrozomioglobin ( )

Slika 2.4.3. Mehanizam razvoja salamurene boje iz nitrata
Izvor: prilagodeno prema Feiner 2006.

Sebranek i Bacus (2007.b) te Sindelar i Milkowski (2011.) tvrde da tek 2 — 14 ppm nitrita
(ovisno o vrsti) moze izazvati ruzicasto obojenje u termicki obradenim mesnim proizvodima.
Prijasnja istraZivanja iz 1970.-ih godina pokazala su da je 25 — 50 ppm nitrita bilo dovoljno za
razvoj stabilne boje konzerviranih mesnih proizvoda, a danas opcenito vrijedi da je za
konzervirane mesne proizvode dovoljno 40 — 50 ppm nitrita za razvoj tipi¢ne boje. No, problem
predstavlja nemoguénost odredivanja apsolutne koli¢ine nitrita dobivenih iz nitrata zbog
reaktivne prirode nitrita u mesu i moZze se jedino uspostaviti iz koli¢ine nitrata koja je potrosena
(Sebranek 1 Bacus 2007.b). Za o€uvanje boje konzerviranih mesnih proizvoda prihvacena je
mala koli¢ina rezidualnih nitrita, tek 10 — 15 ppm (Sindelar i Milkowski 2011.).

Postoje i posebne promjene boje mesa koje su posljedica patoloskog stanja Zivotinje (slika
2.4.4.). Blijedo, mekano, vodnjikavo (BMV, engl.: PSE — pale-soft-exudative) meso najcesce
se javlja kod svinja i to onih s genetskim predispozicijama, rjede kod goveda, a posljedica je
stresa, odnosno loSeg postupanja sa zZivotinjama neposredno prije klanja. Tada dolazi do
ubrzane postmortalne glikolize koja ve¢ nakon 45 minuta nakon klanja rezultira pove¢anjem
temperature mesa (35 — 46 °C) i naglog pada pH vrijednosti ispod 5,6 te dolazi do denaturacije
proteina 1 oStecenja sarkoplazme S§to rezultira otpuStanjem vode 1 migracijom stani¢ne vode u
izvanstani¢ne prostore. Pojava BMV mesa predstavlja poseban tehnoloski problem jer ono
postaje, kao Sto i sam naziv govori, blijedo, mekano 1 vodnjikavo, a povr§ina mu postaje vlazna.
Takvo meso tijekom procesiranja gubi mesni sok, lako podlijeZze oksidativnim promjenama,
izmijenjen mu je proces zrenja, teSko se salamuri, a termickom obradom postaje ,,suho* i
neukusno. S druge strane postoji i tamno, &vrsto, suho (TCS, engl.: DFD — dark-firm-dry)
meso koje se javlja podjednako i kod svinja i kod goveda. Najée$¢i uzroci pojave TCS mesa
su: kroni¢ni ili dugotrajni stres, transport na duge udaljenosti, dugotrajno gladovanje te
prenapuéenost Zivotinja na jednom mjestu. Pojava TCS mesa nastaje kada pH ostaje visok
(iznad 6) ¢ak 1 12 — 24 sata nakon klanja $to se dogada zbog nedostatka glikogena u misi¢nom
tkivu u trenutku klanja, pa visoki pH post mortem utjeCe na zatvorenost strukture mesa, tezi
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prodor kisika u meso i ja¢i lom svjetlosti. Kroni¢ni stres prije klanja dovodi do potrosnje
uskladistenog glikogena, ¢ime je glikogen manje dostupan post mortem sto utjece na normalan
proces zakiseljavanja pa samim time pH ostaje visok (Kovacevi¢ 2001.).

BMV normalno TCS

Slika 2.4.4. BMV, normalno i TCS meso
Izvor: prilagodeno prema https://bohatala.com/chemical-and-physical-properties-of-meat/

Kovacevi¢ (2001.) navodi ¢imbenike koji utjeCu na promjene boje mesa, a to su: prisutnost
kisika (pozeljan je okolni medij bogat s O2), pH mesa (djeluje na strukturu mesa, topljivost
kisika u mesu (Sebranek i Bacus 2007.b)), svjetlo (pojedina valna podrucja nisu pozeljna za
boju), NaCl (zbog oksidativnog djelovanja Cl, NaCl 5 — 6 puta ubrzava stvaranje nepozeljnih
pigmenata), salamurenje (stabiliziranje boje mesa), askorbinska kiselina (u manjim koli¢inama
djeluje povoljno i reducira MMb u Mb), susenje (povecava koncentraciju pigmenta),
mikroorganizmi (acrobni mikroorganizmi troSe O2 i Smanjuju njegov parcijalni tlak u okolnom
mediju), temperatura (povecanje temperature moze uzrokovati denaturaciju proteina i smanjiti
topljivost kisika), vrijeme, te koli¢ina prisutnih reducensa (Sindelar i Milkowski 2011.). Svaki
od navedenih ¢imbenika ima poseban mehanizam djelovanja.

2.5. Antimikrobni ué¢inak nitrata i nitrita

Nitrati i nitriti se, osim za postizanje i o¢uvanje boje proizvoda, dodaju prilikom prerade
mesa u kombinaciji s ostalim faktorima kako bi smanjili ili sprijecili rast i razmnoZavanje
patogenih bakterija, od kojih je najpoznatija Clostridium botulinum (Pavlini¢ Prokurica i sur.
2010.; Sebranek i Bacus 2007.a, b; Sindelar i Milkowski 2011.; Honikel 2004.; Kovacevi¢ i
sur. 2016.), ali i ostalih kao npr. Salmonella spp., Staphylococcus aureus, Listeria
monocytogenes, Escherichia coli, Bacillus cereus (Sindelar i Milkowski 2011.). Nitriti su
snazni inhibitori anaerobnih bakterija od kojih je najvaznija Cl. botulinum (Sebranek i Bacus
2007.a, b). Kako se spore Cl. botulinum nalaze svugdje u tlu, predstavljaju potencijalnu
opasnost za zivotinje i cjelokupni prehrambeni lanac. Otporne su na mnoge oblike termicke
obrade prilikom proizvodnje hrane te se zbog toga mogu na¢i u mnogim vrstama hrane.
Konzumacijom hrane u kojoj se razmnozava bakterija Clostridium botulinum pri ¢emu
proizvodi neurotoksine, toksini se apsorbiraju u probavnom traktu i veZu na periferni zivac, te
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inhibiraju otpustanje neurotransmitora (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.). U¢inkovitost nitrita
kao antibotulinskog i opéenito antimikrobnog sredstva ovisi o nekoliko okoli$nih ¢imbenika:
pH vrijednosti, koncentraciji natrijevog klorida, fosfata, prisustva reducensa (askorbati,
eritorbati), kolicini Zeljeza i toplinskoj obradi (Sebranek i Bacus 2007.a, b).

Simptomi koji karakteriziraju botulinske infekcije su mucnina, povracanje, umor,
nesvjestica, poteskoce disanja, gutanja, govora, suha usta, slabost lica, mutan vid, opusteni
kapci, a moze doci i do ,,mlohave paralize miSica- vrste paralize u kojoj su misi¢i u opustenom
stanju (Katusi¢ 2017.). Simptomi se razvijaju unutar 12 — 72 sata nakon konzumacije
kontaminirane hrane (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.), odnosno 18 — 36 sati nakon §to se otrov
nade u tijelu, ovisno o koli¢ini koja je unesena u organizam (Katusi¢ 2017.). Stopa smrtnosti
kao posljedica djelovanja iznosi 10 %, no ukoliko smrt ne nastupi, oporavak traje nekoliko
mjeseci (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.).

Zanimljiva je Cinjenica da postoji i pozitivna strana botulizma. Naime, znanstvenici su
otkrili da paraliza do koje dolazi prilikom intoksikacije Clostridium botulinum pozitivno
djeluje na smanjenje bora lica tako $to sprjecava kontrakcije misic¢a ispod koze, zatim pomaze
kod pretjeranog znojenja te kod gréeva o¢nih kapaka (Katusi¢ 2017.).

Glavni uzrok pojave botulizma u mnogim zemljama jest upravo konzumacija mesa i
mesnih preradevina jer je ono idealan medij za rast i razvoj te proizvodnju toksina Clostridium
botulinum. Tijekom 70.-ih godina proslog stoljeca doslo je do spoznaje da dodatak odredene
koli¢ine nitrita uspjesno djeluje na suzbijanje rasta i razvoja Clostridium botulinum kod
konzerviranih, polutrajnih i preradenih mesnih proizvoda. Za svaki proizvod potrebno je
odrediti koli¢inu dovoljnu za uspjes$no djelovanje (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.). Kako bi
antibotulinski utjecaj nitrita na mesne proizvode bio §to izrazeniji, treba obratiti pozornost na
nekoliko drugih ¢imbenika: sol, pH vrijednost, toplinski tretman, razinu spora, pocetnu
koli¢inu nitrita dodanu tijekom proizvodnje te rezidualnu koli¢inu nitrita u mesu (Sindelar 1
Milkowski 2011.). Takoder se pretpostavlja da je za rast Clostridium botulinum bitna i koli¢ina
Zeljeza prisutna u mesu. Naime, smatra se da dusikov-oksid inaktivira zeljezo-sulfat koji je
prisutan u mesu i to je vjerojatni mehanizam inhibicije rasta i razvoja Clostridium botulinum
dodatkom nitrita suhomesnatim i preradenim mesnim proizvodima (Pavlini¢ Prokurica i sur.
2010.). U termi¢ki obradenim mesnim proizvodima, antibotulinski u¢inak nitrita odvija se u
dvije faze zivotnog ciklusa mikroorganizama. Prva faza ukljucuje inhibiciju vegetativnih
stanica mikroorganizama koje su nastale od prezivjelih spora, dok se u drugoj fazi sprjecava
njihovo dijeljenje (Sindelar i Milkowski 2011.). Do sada su izvedeni mnogi pokusi u cilju
utvrdivanja minimalne koli¢ine nitrita koja djeluje inhibirajuée na rast spora i klijanje C.
botulinum prilikom proizvodnje i prerade mesnih proizvoda zbog potencijalne opasnosti od
nastanka kancerogenih nitrozamina. 1972. godine kao granica za u¢inkovito suzbijanje rasta i
razvoja Clostridium botulinum smatralo se da je koli¢ina od 150 ppm nitrita dovoljna (Institute
of Food Technologists 1972.), a znanstveni odbor za hranu (Scientific Committee on Food) je
1990. godine utvrdio da je 50 — 100 mg nitrita kao NaNO./kg mesnih proizvoda dovoljno za
vecéinu proizvoda, dok je za proizvode s duljim rokom trajanja i malom koli¢inom soli potrebno
dodati 50 — 150 mg nitrita/kg kako bi se inhibirao rast Clostridium botulinum (Pavlini¢
Prokurica i sur., 2010). Bez dodatka nitrita u mesne proizvode, opasnost od nastanka botulizma
bila bi puno veca (Institute for Food Technologists 1972.).

27



Opcenito se smatra da nitriti imaju veci baktericidni utjecaj na gram-pozitivne bakterije, u
odnosu na gram-negativne (npr. Salmonella, Escherichia coli), pa je stoga nekoliko
znanstvenika utvrdilo da je za inhibiranje rasta i razmnozavanja npr. Staphylococcus aureus
dovoljno 200 ppm nitrita. Ovisno o vrsti bakterija i okoliSnim ¢imbenicima, nitriti imaju razlicit
mehanizam djelovanja pa tako, na primer, uéinkovitije ograni¢avaju rast bakterija pri niskoj
pH vrijednosti. U prisustvu nitrita, natrijev laktat i natrijev diacetat takoder djeluju inhibirajuce
na rast i razmnozavanje patogena kao npr. Listeria monocytogenes (Sindelar i Milkowski
2011.).

2.6. Antioksidacijski ucinak nitrita

Osim §to djeluju na boju te inhibiraju rast i razmnozavanje mikroorganizama, nitriti djeluju
i kao jaki antioksidanti u mesu i proizvodima od mesa (Sebranek i Bacus 2007.a, b; Sindelar i
Milkowski 2011.; Honikel 2004.; Andrée i sur. 2010.). Mehanizam antioksidativnog djelovanja
temelji se na izdvajaju kisika i vezanju na ione Zeljeza u mioglobinovom kofaktoru hemu
(Honikel 2004.). Antioksidativni efekt ukljucuje reakcije Zeljeza (slobodni ioni Zeljeza) iz
hema i proteina, te formaciju nitrozo i nitrozil spojeva koji imaju antioksidativna svojstva.
Pretpostavlja se da je ovaj mehanizam ovisan o mnogim istim pocetnim reakcijama nitrita koje
tvore dusikastu kiselinu za boju konzerviranih mesnih proizvoda. Dusikovi oksidi u
kombinaciji sa slobodnim Zeljezom i Zeljezom iz hema u mesu reduciraju kataliticku ulogu
zeljeza kod oksidacije lipida. Dovoljno je 20 — 50 ppm nitrita za antioksidativni ucinak
(Sebranek i Bacus 2007.a, b).

Nitriti imaju ulogu i kod formiranja karakteristi¢nog okusa konzerviranih mesnih proizvoda
(Andrée i sur. 2010.; Sebranek i Bacus 2007.a, b), zatim arome, mirisa i teksture. Naime, jos$
uvijek nije dovoljno razjasnjen toCan mehanizam djelovanja nitrita na okus (Sindelar i
Milkowski 2011.). Neke od razlika u okusu mogu biti posljedica suzbijanja oksidacije lipida
pomocu nitrita (Sebranek i Bacus 2007.a, b) na nacin da sprjeCavaju stvaranje slobodnih
radikala, a posljedi¢no tome i ranketljiv okus. Neka istrazivanja pokazuju da nema znacajnih
razlika u okusu izmedu konzerviranih i nekonzerviranih salama sve do perioda nakon 3 mjeseca
skladiStenja kada su zabiljeZene viSe koncentracije nitrita. Razlike u okusu uocene su 1 kod
fermentiranih suSenih kobasica, a mogu se pripisati djelovanju natrijevog nitrita. Dovoljno je
20 — 40 ppm nitrita za postizanje arome, no istrazivanjem je uoceno da nitriti inhibiraju razvoj
uzeglih okusa pri relativno niskim razinama (Gassara i sur. 2016.), stoga se smatra da je
koli¢ina od 50 ppm dovoljna da bi izazvala razlike u okusu uo€ene od strane ispitanih
potrosaca. Kako jos uvijek nije dovoljno razjasnjen nacin djelovanja nitrita na okus, postoji niz
spojeva sa kojima bi se mogle povezati uo¢ene razlike, npr. reakcije nitrita sa ugljikovodicima,
alkoholima, ketonima, furanima, pirazinima, te sumporovim i dusikovim heterocikli¢nim
spojevima (Sindelar i Milkowski 2011.).
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2.7. Promjene u sadrzaju tijekom skladiStenja

U tablici 2.7.1. prikazane su promjene u sadrzaju nitrita tijekom skladiStenja i ¢uvanja
toplinski obradenih proizvoda. Najveée promjene zapaZzene su tijekom proizvodnje pa sve do
zavrSetka procesa termicke obrade. Gubitak nitrita odvija se tijekom 60 dana hladnog
skladistenja (Honikel 2008.). Kada se nitriti dodaju mesu, ili reagiraju sa brojnim kemijskim
komponentama, kao $to su proteini, ili ih vezu. Velika koli¢ina nitrita dodanih tijekom procesa
proizvodnje moze biti potrosena ili izgubljena tijekom odredenih koraka proizvodnje. Obi¢no
izmedu 10 120 % dodanih nitrita ostaje nakon procesa proizvodnje (rezidualni nitriti) i ta razina
nastavlja padati tijekom skladistenja. Za odrzavanje tipi¢ne boje konzerviranih mesnih
proizvoda tijekom produzenog roka trajanja, odnosno skladiStenja, uzima se mala koli¢ina
rezidualnih nitrita, tek 10 — 15 ppm, koja je dovoljna da sluzi za obnavljanje pigmenta
izgubljenog oksidacijom (Sindelar i Milkowski 2011.). Koncentracija rezidualnih nitrita pod
utjecajem je toplinskog procesa i hladnog skladiStenja. Ovisno o formulaciji, 35 — 50 %
dodanog NaNO; otkriveno je kao rezidualni nitrit 1. dan nakon termi¢ke obrade. Koncentracija
rezidualnih nitrita u mesnim proizvodima ovisi 0 mnogim ¢imbenicima kao §to su proces
toplinske obrade, pH proizvoda, dodatak reduciraju¢ih agensa, temperatura skladistenja te
sastav mesnih proizvoda (Eskandari i sur. 2013.).

Tablica 2.7.1. Rezidualni nitriti u fino usitnjenim toplinski obradenim kobasicama

Koncentracija dodanih nitrita (mg/kg)

Skladistenje

75 100 150 200
Nakon termicke 21,9 30,5 59,5 53,7
obrade
20 dana 7,5 9,3 10,2 15,4
40 dana 3,6 6,4 7,6 17,7
60 dana 0,5 0,9 4,0 5,8

Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

Tablica 2.7.2. prikazuje da viSe pH vrijednosti usporavaju nestanak nitrita. Koncentracija
nitrata je najvisa 0. dan nakon termicke obrade 1 pada tijekom skladiStenja. Smanjenje koli¢ine
nitrita tijekom skladiStenja je sporije sa povec¢anjem pH vrijednosti (Honikel 2008.). Razliciti
termicki tretmani, kao Sto su pasterizacija 1 sterilizacija, imaju veliki utjecaj na mesni
homogenat. Utvrdeno je da s porastom temperature zagrijavanja dolazi do veceg gubitka nitrita,
tvorba nitrata je smanjena, a dodatkom askorbata i polifosfata gubitak nitrita u mesnom tijestu
se ubrzava, dok se nitriti djelomi¢no oksidiraju do nitrata (Honikel 2008.).

Uvjeti skladi$tenja mogu utjecati na tvorbu N-nitrozamina u lako pokvarljivim preradenim
mesnim proizvodima. Naime, povecanje koli¢ine N-nitrozildimetilamina tijekom roka trajanja
proizvoda povezano je s mikrobnim rastom. Zbog aktivnosti mikroorganizama, nastavlja se
stvaranje prekursora amina te posljedicno tome moze do¢i do redukcije nitrata u nitrite. Bez
obzira na sterilizaciju konzerviranih mesnih proizvoda, ipak postoji mogucnost postupnog
povecanja koli¢ine N-nitrozamina (De Mey i sur. 2017.).
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Tablica 2.7.2. Sadrzaj nitrita i nitrita nakon termicke obrade pri razli¢itim pH vrijednostima

Dani Nitriti Nitrati
pH ‘im . dodano 100  dodano 200  dodano 100  dodano 200
skladistenja
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
0 28 70 20 50
53 6 20 41 16 27
12 5 18 9 20
0 45 120 30 64
5,8 6 24 110 22 40
12 13 21 8 17
0 58 135 18 40
6,3 6 41 112 17 30
12 31 90 10 22

Izvor: prilagodeno prema Honikel 2008.

2.8. Utjecaj na zdravlje

Jo§ su 1956. godine otkrivena oStecenja na jetri potaknuta dimetilnitrozaminima. Od tada
je prisutnost nitrozamina utvrdena u hrani kao Sto je sir, riblji odrezak, braSno, gljive i
alkoholna pica. Deset godina kasnije, 1966. godine, otkriveno je da visoki zelucani pH, kakav
postoji kod djece, omogucuje redukciju nitrata u nitrite djelovanjem bakterija, a kao posljedica
redukcije javila se methemoglobinemija. Naime, bolest nastaje kod djece nakon uzimanja kase
od Spinata koji je prirodan izvor nitrata (Institute of Food Technologists 1972.) ili putem pitke
vode. Methemoglobinemija uzrokovana pitkom vodom nastaje kod beba mladih od 3 mjeseca,
a glavni razlog tome je bakterijska kontaminacija vode te gastrointestinalna infekcija i
inflamacija sa sigurnom proizvodnjom dusikovih oksida. Drugi naziv bolesti jest ,,sindrom
plavog djeteta® jer uzrokuje pojavu plave boje koze zbog visoke koncentracije nitrata u krvi.
Nitrati se vezu na hemoglobin te rezultiraju u kemijski promijenjenom hemoglobinu
(methemoglobin) koji sprje€ava dopremu kisika do tkiva, a kao posljedica reakcije javlja se
plava boja koze djeteta (Gassara i sur. 2016.).

0Od 1970.-te godine pa nadalje, provedena su brojna istrazivanja na temu zdravstvene brige
vjeruju¢i da je rizik od pojave karcinoma i leukemije direktno povezan s nitritima iz
konzerviranih mesnih proizvoda (Sindelar i Milkowski 2011.), odnosno da tumor mogu
uzrokovati nitrozamini koji nastaju u tijelu (tocnije u Zelucu) od probavljenih nitrita 1
sekundarnih amina. Sekundarni amini mogu nastati tijekom kuhanja, odnosno toplinske obrade
mesnih proizvoda (Institute of Food Technologists 1972.). Takoder postoji opasnost od
nastanka problema s nazofaringealom, rijetkog tipa tumora glave i vrata (Gassara i sur. 2016.).

Znanstveni odbor za hranu je 2002. godine utvrdio prihvatljiv dnevni unos (engl.
Acceptable Daily Intake, ADI) za nitrate koji iznosi 0 — 3,7 mg/kg tjelesne tezine/dan, Sto je
ekvivalentno unosu od 222 mg nitrata dnevno za odraslu osobu od 60 kg, dok ADI za nitrite
iznosi 0 — 0,07 mg/kg tjelesne tezine/dan. Iz navedenog se moze zakljuciti da su nitrati znatno
manje $tetni za unos u organizam od nitrita i mogu se dodavati u ve¢im koli¢inama nego nitriti.
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Uz meso 1 mesne preradevine, znaCajan segment u prehrani ljudi predstavlja i voce 1 povrée
(istrazivanja su pokazala da odrasla osoba prosje¢no dnevno konzumira 400 g razlicitog
povrca, pa je tako prosjeCan unos nitrata 157 mg/kg) ¢ijom se konzumacijom u organizam
unosi 11 — 41 % dnevnog unosa nitrata. Ako uzmemo u obzir i konzumaciju voca koje sadrzi
manje nitrata, ukupan unos nitrata kreé¢e se od 81 do 106 mg/dan za vec¢inu EU populacije Sto
je unutar ADI vrijednosti. Manji dio populacije koji konzumira samo lisnato povrée u velikim
koli¢inama predstavlja problem jer dolazi do prekoracenja ADI vrijednosti (Pavlini¢ Prokurica
i sur. 2010.).

Kod ljudi, unos nitrata u organizam odvija se egzogeno konzumacijom hrane koja sadrzi
nitrate te putem pitke vode, dok nitriti uglavnom nastaju konverzijom iz nitrata, no neki se
nitriti konzumiraju kao dodaci hrani. Nakon unosa u organizam, nitrati se kod ljudi brzo
apsorbiraju iz gastrointestinalnog trakta u krvnu plazmu pod djelovanjem crijevne mikroflore.
Oko 25 % nitrata iz plazme prolazi kroz zlijezde slinovnice, koncentrira se i izlu€uje kroz slinu.
Pod djelovanjem bakterija, u ustima se oko 20 % nitrata reducira u nitrite. U kiselom mediju
zeluca iz nitrita nastaje dusikov oksid i drugi metaboliti te se ve¢ina apsorbiranih nitrata odmah
izlu¢uje urinom (Pavlini¢ Prokurica i sur. 2010.).

U vec¢im koli¢inama nitriti su $tetni za zdravlje jer uzrokuju razgradnju eritrocita i vitamina
A, a takoder dio nitrita (oko 17 %) koji ne prelazi u nitrozilmioglobin zajedno s aminima stvara
nitrozoamine koji su kancerogeni (Kovacevi¢ 2011.). 1z navedenih se razloga udio nitrita u
mesnim proizvodima nastoji minimizirati.

Temeljna istrazivanja dusikovih oksida ukazuju i na njihove pozitivne strane. Na primjer,
u organizmu uzajamno djeluju sa proteinima skeletnog misi¢ja te reguliraju njihove
kontrakcije, pozitivno utjecu na imunoloski sustav, disanje i homeostazu glukoze (Sebranek i
Bacus, 2007.b), kontroliraju krvni tlak, utjeCu na zacjeljivanje rana te na neuroloske funkcije.
Nadalje, umjerena proizvodnja dusikovih oksida i nitrita u organizmu moze sprijeciti pojavu
kardiovaskularnih bolesti kod ljudi ukljucujuéi hipertenziju, aterosklerozu i sréani udar
(Sindelar i Milkowski 2011.).

Izbacivanje nitrita iz ljudskog organizma uglavnom se vr$i urinarnim putem, a ono se
odvija otprilike 4 — 6 sati nakon konzumacije obroka, dok se unutar 24 sata izluce gotovo svi
uneseni nitrati. Priblizno 75 % ukupnih nitrata izlu¢uje se urinom (kroz bubrege) u obliku ureje,
dok se ostala koli¢ina izlucuje kroz slinu 1 znoj (Gassara i sur. 2016.).

2.9. Zakonodavstvo

Nakon §to je otkriveno da su nitriti pravo konzervirajuce sredstvo, trebalo je samo nekoliko
godina da se uvedu u proizvodnju mesnih proizvoda. No, za razliku od nitrata, nitriti su sami
su smrtonosno opasne doze za ¢ovjeka 80 — 800 mg nitrata/kg tjelesne mase i 33 — 250 mg
nitrita/kg tjelesne mase (Schuddeboom 1993.).

Nekad su se nitriti dodavali u mesne proizvode u prevelikim koli¢inama §to je primijec¢eno
30.-ih godina 20. stolje¢a u Njemackoj kada su zabiljezeni prvi smrtni slucajevi kod ljudi zbog
intoksikacije nitrita iz mesnih proizvoda. Problem su rijesili 1934. godine tako $to su uveli
Zakon o nitritima kojim je bilo propisano da se nitriti u mesnim proizvodima mogu Koristiti
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samo u premiksima sa stolnom soli; njihov sadrzaj bi trebao biti 0,5 % te nikako ne smije prijeci
0,6 %. Samo su nitrati mogli biti direktno dodani u mesno tijesto (Honikel 2008.).

1950-ih godina Njemacka je, Uredbom o mesu, ogranicila rezidualnu koli¢inu na 100 mg
natrijevog nitrita/kg u gotovim mesnim proizvodima. U sirovim butovima bilo je dopusteno
dodavati 150 mg NaNO2/kg. Takoder su postojala ograni¢enja za nitrate, pa je tako 1982.
godine Uredbom o mesu ograni¢ena koli¢ina nitrata i to u termic¢ki neobradenim mesnim
proizvodima na 300 mg/kg, odnosno rezidualna koli¢ina nitrata bila je od 100 do 600 mg/kg
proizvoda (Honikel 2008.). Danas je u Njemackoj pravilnikom propisana dopustena koli¢ina
nitrita za toplinski obradene kobasice 80 — 100 ppm, dok za kuhane Sunke vrijedi 100 — 150
ppm nitrita dodanih tijekom pripreme. U sirovim mesnim proizvodima granica seze do 150
ppm nitrata (Dikeman i Devine 2014.).

Nakon Uredbi iz 1982. godine slijedila je Direktiva Europskog parlamenta i Vije¢a 95/2/EC
o prehrambenim aditivima osim bojila i sladila, gdje je indikativna koli¢ina od 150 mg
nitrita’kg 1 300 mg nitrata’kg dopustena u vise-manje svim mesnim proizvodima. Dopustena
rezidualna koli¢ina iznosila je 50 mg nitrita/kg u termicki neobradenim mesnim proizvodima i
100 — 175 mg nitrita/kg u svim ostalim mesnim proizvodima osim Wiltshire slanine i drugim
sli¢nim proizvodima. Rezidualna koli¢ina nitrata u svim mesnim proizvodima iznosila je 250
mg/kg. Danska se suprotstavila Direktivi Europskog parlamenta i Vije¢a 95/2/EC te je
iskljucila upotrebu nitrata iz svih mesnih proizvoda osim Wiltshire slanine 1 sirovih butova u
kojima je dozvoljeno 300 mg nitrata/kg. U Danskom propisu iz 1995. godine nitriti su se mogli
koristiti do 150 mg/kg. (Honikel 2008.).

Uredbom (EU) 1129/2011 Europskog parlamenta i Vije¢a od 11. studenog 2011. godine o
izmjeni Priloga Il. Uredbi (EZ) br. 1333/2008 Europskog parlamenta i Vijec¢a o popisu Unije
prehrambenih aditiva propisane su najvise dopustene koli¢ine mesnih proizvoda koje vrijede i
u Republici Hrvatskoj kako je prikazano u tablici 2.9.1. i 2.9.2.. Najvisa dopustena koli¢ina
nitrata za toplinski neobradeno meso iznosi 150 mg/kg, a za tradicionalne mesne proizvode
250 mg/kg. U zemljama Europske unije trenuta¢no prihvatljivi dnevni unos (ADI) za nitrate je
3,7 miligrama po kilogramu tjelesne mase dnevno, dok je sigurna razina nitrita uspostavljena
na 0,07 miligrama po kilogramu tjelesne mase dnevno (European Food Safety Authority
2017.).

lako je EU zakonodavstvo mjerodavno na podru¢ju Europske Unije, zabiljeZeni su
slucajevi zahtjevanja niZih koli¢ina nitrata i nitrita od propisanih, kao $to je vidljivo na primjeru
Danske. Cilj je danskog zakonodavstva posti¢i viSu razinu zastite zdravlja i zivota ljudi u
pogledu izlozenosti nitritima i moguceg stvaranja nitrozamina U mesnim proizvodima
odredivanjem niZe najvece dopustene dodane koli¢ine nitrita za odredene mesne proizvode u
usporedbi s najveéim dopuStenim razinama propisanima Uredbom (EZ) br. 1333/2008 i
nedopustanjem stavljanja na trziSte proizvoda za koje je moguce utvrditi samo najvece
dopustene razine ostataka. Novo zakonodavstvo iz 2015. i kasnije 2018. godine propisuje niZe
maksimalne koli¢ine navodeci za nitrite u termicki neobradenim proizvodima vrijedi pravilo
da se moZe dodati ukupno 60 mg nitrita /kg, u fermentiranim kobasicama dozvoljeno je ukupno
100 mg/kg, a u konzerviranim ili polukonzerviranim proizvodima ukupno 150 mg nitrita/kg.
U toplinski obradenim mesnim proizvodima dozvoljeno je ukupno 60 mg nitrita/kg, ali ne i u
tradicionalnim danskim mesnim okruglicama i tradicionalno pripremljenoj jetri. Tradicionalni
suhomesnati proizvodi obuhvaceni su posebnim propisima koji se odnose na nitrate i nitrite, a
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dozvoljavaju ukupno 60 mg nitrita/kg, osim u slanini Wiltshire u kojoj je dozvoljeno 150 mg
nitrita’kg (Commission Decision 2015/826, Comision Decision 2018/702). Danska smatra da
se zabrinutost u pogledu uporabe koli¢ina nitrita dopustenih u skladu s Uredbom (EZ) br.
1333/2008 posebno odnosi na poveéan rizik od stvaranja nitrozamina. Suprotno najnovijem
misljenju EFSA-e, Danska smatra da stvaranje i hlapljivih i nehlapljivih nitrozamina ovisi o
koli¢ini dodanih nitrita, dok EFSA smatra da ta veza postoji samo kod nehlapljivih nitrozamina.
Znanstveno je dokazano da su mnogi hlapljivi nitrozamini kancerogeni i genotoksi¢ni, dok
novije epidemioloske studije upucuju na vezu izmedu potrosnje mesnih proizvoda i razvoja
razli¢itih oblika raka. To ide u prilog ograni¢enjima za uporabu nitritd kao aditiva. Danska
takoder naglasava da grani¢na vrijednost PDU-a nije velika za malu djecu, koja su, prema
sadaSnjem izracunu za dansko stanovnisStvo, najizloZenija nitritima.

Tablica 2.9.1. Najvise dopustene koli¢ine nitrata u mesnim proizvodima

NDK* .
NAMIRNICE (mg/kg) NAPOMENE OGRANICENJA/IZNIMKE
Toplinski
neobradeno 150 1)
preradeno meso
samo Wiltshire bacon i sli¢ni proizvodi: u
@) meso se ubrizgava tekuca salamura, nakon
- i 250 ¢ega slijedi mokro soljenje u trajanju od 3 do
TradIF: Iona!m ) 10 dana. Salamura takoder sadrzi
proizvodi . D
, mikrobioloske starter kulture.
obradeni — — - -
samo Wiltshire ham i sli¢ni proizvodi: u meso
postupkom

se ubrizgava tekuca salamura, nakon ¢ega

. fieni c ub e _.
mokrog soljenja (2) slijedi mokro soljenje u trajanju od 3 do 10

@) dana. Salamura takoder sadrzi
mikrobioloske starter kulture.
- . samo dry cured bacon i sli¢ni proizvodi: suho
Tradicionalni (2) o y 5 . > .lcm p‘ ..
. . 250 soljenje nakon ¢ega slijedi zrenje u trajanju od
proizvodi 3
) barem 4 dana
obradeni — -
postupkom @ samo dry cured ham i sli¢ni proizvodi: suho
suhog soljenja 250 3) soljenje nakon Cega slijedi zrenje u trajanju od

barem 4 dana
Izvor: prilagodeno prema Uredba (EU) 1129/2011
* NDK: najvise dopustene koli¢ine
(1) Najveca koli¢ina koja se moze dodati tijekom proizvodnje.
(2) Najveca preostala koli¢ina, najveca dopustena koli¢ina ostataka na kraju postupka proizvodnje.
(3) Nitrati mogu biti prisutni u odredenim toplinski obradenim mesnim proizvodima zbog prirodne pretvorbe
nitrata u nitrite u slabo kiselom mediju.

Pri procjeni jesu li danski propisi doista odgovarajuéi i neophodni za postizanje tog cilja
potrebno je u obzir uzeti niz cimbenika. Posebice je potrebno da dva zdravstvena rizika, s jedne
strane prisutnost nitrozamina u mesnim proizvodima, a s druge strane mikrobioloska sigurnost
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mesnih proizvoda, budu u ravnotezi. Posljednji aspekt nije samo pitanje obi¢ne tehnoloske
potrebe ve¢ 1 vrlo vazno zdravstveno pitanje. lako se priznaje da je razine nitritd u mesnim
proizvodima potrebno ograniciti, niZe razine nitrita u mesu nece automatski dovesti do vece
zastite ljudskog zdravlja. Najprikladnija razina nitrita ovisi o nizu ¢imbenika priznatih u
relevantnim misljenjima SCF-a i EFSA-e, tj. o dodatku soli, vlazi, pH-u, roku valjanosti
proizvoda, higijeni, kontroli temperature itd. (Comision Decision 2018/702).

Tablica 2.9.2. NajviSe dopustene koli¢ine nitrita u mesnim proizvodima

NDK* N
NAMIRNICE (markg) NAPOMENE OGRANICENJA/ IZNIMKE
Toplinski
neobradeno 150 1)
preradeno meso
(1) osim steriliziranih mesnih proizvoda (Fo
o 150 3)
Toplinski (@) >3,00)
obradeno )
preraceno meso 100 3) samo sterilizirani mesni proizvodi (Fo > 3,00)
(4)
samo Wiltshire bacon i sli¢ni proizvodi: u
meso se ubrizgava tekuca salamura, nakon
Tradicionalni 175 2 Cega slijedi mokro soljenje u trajanju ?.d 3do
roizvodi 10 dana. Salamura takoder sadrzi
P . mikrobioloske starter kulture.
obradeni — — - -
samo Wiltshire ham i sli¢ni proizvodi: u meso
postupkom . . y
. se ubrizgava tekuca salamura, nakon Cega
mokrog soljenja L e .

100 2) slijedi mokro soljenje u trajanju od 3 do 10
dana. Salamura takoder sadrzi
mikrobioloske starter kulture.

- . samo dry cured bacon i sli¢ni proizvodi: suho
Tradicionalni .. . g ) ..
. ) 175 (2 soljenje nakon cega slijedi zrenje u trajanju
proizvodi
. od barem 4 dana
obradeni — - -
samo dry cured ham i sli¢ni proizvodi: suho
postupkom .. y o o . ..
100 2) soljenje nakon ¢ega slijedi zrenje u trajanju

suhog soljenja

od barem 4 dana

* NDK: najviSe dopustene kolicine

Izvor: prilagodeno prema Uredba (EU) 1129/2011

(1) Najveca koli¢ina koja se moze dodati tijekom proizvodnje.

(2) Najveca preostala koli¢ina, najveca dopustena koli¢ina ostataka na kraju postupka proizvodnje.

(3) Vrijednost Fo 3 odgovara zagrijavanju u trajanju od 3 minute na temperaturi od 121 °C (smanjenje bakterijskog
opterecenja od milijardu spora u svakoj od 1000 konzervi na jednu sporu u tisu¢u konzervi).

(4) Nitrati mogu biti prisutni u odredenim toplinski obradenim mesnim proizvodima zbog prirodne pretvorbe
nitrita u nitrate u slabo kiselom mediju.
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Mnoge drzave imaju propisane slicne pravilnike. U Sjedinjenim Ameri¢ckim Drzavama
1925. godine donesen je prvi americki pravilnik kojim je bilo dozvoljeno najvise 200 ppm
ulazne razine nitrata, nitrita ili njihove kombinacije u konacnom mesnom proizvodu (Institute
of Food Technologists 1972.; Sindelar i Milkowski 2011.). U pravilniku Sjedinjenih Americkih
Drzava piSe: ,,Prehrambeni aditiv natrijev nitrit siguran je za upotrebu u ili na odredenoj hrani
u skladu sa sljede¢im propisanim uvjetima: kao konzervans i fiksator boje, sa natrijevim
nitratom kod pripreme mesa za konzerviranje u domacinstvu, sa uputama za koristenje koje
ogranicavaju koli¢inu natrijevog nitrita ne vise od 200 ppm u kona¢nom mesnom proizvodu,
odnosno natrijevog nitrata ne vise od 500 ppm u kona¢nom proizvodu.* (Honikel 2008.).

U Sjedinjenim Ameri¢kim Drzavama koli¢ina nitrita odredena je po skupinama proizvoda,
pa je tako za Sunku i proizvode od mesa u komadima propisana koli¢ina od 200 ppm, za
kobasice 156 ppm, dok za slaninu vrijedi 120 ppm nitrita (Michigan State University Extension
2014.). Za proizvode od usitnjenog mesa maksimalna ulazna koncentracija natrijevog ili
kalijevog nitrita iznosi 156 ppm, a nitrata 1718 ppm. Za proizvode koji se tretiraju postupkom
uranjanja, injektiranja ili masiranja dopustena maksimalna ulazna koncentracija natrijevog ili
kalijevog nitrita je 200 ppm, a nitrata 700 ppm. Suseni konzervirani proizvodi ograni¢eni su na
625 ppm nitrita, odnosno 2187 ppm nitrata. Ako se koriste i nitrati i nitriti u istom proizvodu,
njihov zbroj u kona¢nom proizvodu ne smije prelaziti 200 ppm analiticki izmjerenih nitrita
racunatih kao natrijev nitrit. Kao iznimka javlja se slanina zbog potencijalne opasnosti od
tvorbe nitrozamina. Za slaninu bez koze u koju je ubrizgana salamura, ili koja je tretirana
postupkom masiranja, dozvoljeno je 120 ppm natrijevog nitrita ili 148 ppm kalijevog nitrita
zajedno sa 550 ppm natrijevog askorbata ili natrijevog eritorbata uz dozvoljena odstupanja od
+20 % u vrijeme ubrizgavanja ili masiranja (Sebranek i Bacus 2007.a; USDA 1995), dok je za
slaninu koja se konzervira suhim postupkom dozvoljeno 200 ppm nitrita (Sindelar i Milkowski
2011.). Nitrati nisu dozvoljeni u bilo kojoj metodi konzerviranja slanine. Za proizvode Koji
imaju produljeni rok trajanja, odnosno koji se cuvaju na sobnoj temperaturi i koje nije potrebno
drzati u hladnjaku, ne postoji maksimalna ulazna koli€ina nitrita, no smatra se da je koli¢ina
od 40 ppm nitrita dovoljna za oc¢uvanje takvih proizvoda (Sebranek i Bacus 2007.a; USDA
1995.).

Svi zakoni, pravilnici i direktive uzimaju u obzir da su nitrati i nitriti toksi¢ne supstance i
da ne ostaju nepromijenjeni u proizvodu tijekom obrade. Takoder se uzimaju u obzir otkrica
tijekom ranih godina 20. stolje¢a. Nitrati su djelotvorni jedino kada su reducirani do nitrita Sto
se dogada samo u onim proizvodima koji nisu termicki tretirani odmah nakon proizvodnje,
stoga bi unos nitrita i nitrata trebao biti ograni¢en na neophodno minimalne koli¢ine (Honikel
2008.).
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2.10. Metode odredivanja nitrata i nitrita u mesnim proizvodima

Pavlini¢ Prokurica i sur. (2010.) navode da mnoge do sada objavljene studije dokazuju da
se i mali udio nitrita dodanih mesu kao konzervans kasnije javlja u obliku hlapivih N-
nitrozamina pa se prilikom istrazivanja uzorci podvrgavaju analizi na prisutnost natrij nitrita i
natrij nitrata kako bi se dokazala veza s nastankom hlapivih N-nitrozamina. Nakon dodatka
nitrita odredenom supstratu, nitriti vrlo brzo stupaju u kemijske reakcije jer mogu djelovati kao
oksidacijski, redukcijski ili nitrozacijski agens. Tako se pretvaraju u razlicite oblike kao Sto su
nitrat, nitratna kiselina, dusikov oksid, dusikov (II) oksid, a kao posljedica reaktivnosti javljaju
se promjene u okusu, boji 1 trajnosti mesnih proizvoda. Odreden udio dodanog nitrita nestaje
ovisno o pH, temperaturi, formulaciji proizvoda te duljini trajanja tijekom prerade i
skladiStenja. Tako se npr. nakon proizvodnje nekog suhomesnatog proizvoda manje od 50 %
dodanog nitrita moze dokazati kemijskom analizom. Znanstveno je dokazano da nitrit moze
stupiti u reakciju s proteinima, lipidima, pigmentima i drugim sastojcima mesa. Udio nitrita
koji ostaje a da nije stupio u kemijsku reakciju, ostaje u slobodnom obliku (kao NO2 i HNO>)
1 naziva se slobodni ili rezidualni nitrit, a moze se detektirati analitickim metodama. Koli¢ina
rezidualnog nitrita ovisi 0 raznim Cimbenicima kao §to su pH vrijednost, temperatura
procesiranja 1 skladiStenja. Tijekom skladiStenja dolazi do smanjenja koncentracije nitrita, pa
tako mesni proizvodi na trziStu u prosjeku sadrze 5 — 30 mg/kg slobodnih nitrita. Nitriti koji
stupaju u kemijsku reakciju sa sastojcima mesa nazivaju se vezani nitriti.

Postoji nekoliko metoda za odredivanje koncentracije konzerviraju¢ih sredstava. Nitritni 1
nitratni anioni mogu se otkriti kromatografskom tehnikom visokou¢inkovite tekucinske
kromatografije (engl. High Performance Liquid Chromatography- HPLC). HPLC metoda
koristi se za odjeljivanja i odredivanja polarnih i nepolarnih spojeva u farmaceutskoj,
biokemijskoj, forenzickoj, klinickoj 1 industrijskoj praksi. Vazna primjena ove metode je U
ispitivanjima hrane, zraka, industrijskih procesnih i drugih otpadnih tekuéina na prisustvo i
sadrzaj Stetnith supstanci, npr. pesticida, polikloriranih bifenila ili policiklickih aromatskih
ugljikovodika kao potencijalnih karcinogena i mutagena. Nadalje, primjenjuje se za
odjeljivanje alkana, lipida, steroida, Secera, lipofilnih vitamina, i sl. (Luterotti n.d.).

Nitriti se mogu odrediti 1 titracijski sa permanganatom, no najviSe koriStena metoda za
odredivanje konzervirajueg sredstva u mesnim proizvodima je mjerenje nitrita nakon
kolorimetrijske reakcije, a nitrata nakon redukcije u nitrite. Kolorimetrijsko ispitivanje temelji
se na reakciji nitrita, sulfanilamida i N-(1-naftil)-etilendiamina u kiselim uvjetima do tvorbe
crvene azo boje koja ima apsorbanciju maksimalno 540 nm (Honikel 2004.).

Noviji standardi koriste enzim nitrit reduktazu koja reducira nitrate u nitrite dok je
reducirani oblik nikotinamid-adenin-dinukleotid fosfata (NADPH) oksidiran u NADP™.
Reakcija se odvija u jednoj SarZi nakon cega slijedi promjena u boji. Tijekom odredivanja
nitrata i nitrita, moraju se provesti dva kolorimetrijska mjerenja: jedno prije i jedno nakon
procesa redukcije. Razlika izmedu rezultata druge i prve analize prikazuje koncentraciju nitrata
(Honikel 2004.).

Redukcijski/kolorimetrijski testovi su potencijalno skloni smetnjama od mnogobrojnih
izvora, ukljuc¢ujuci nedovrSenu redukciju nitrata u nitrite kao 1 prekomjerno smanjenje nitrata
preko nitrita, do nizih oksida. Visoka koncentracija inertnih soli moze negativno djelovati na
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preciznost metode, a puferski u€inak organske kiseline moze djelovati na pH, ovisno 0
apsorpciji azo boje (Honikel 2004.).

Za odredivanje koli¢ine nitrita u hrani koristi se i standardna metoda HRN EN 12014-
3:2007. Princip metode temelji se na tome da se nitriti u vodenom ekstraktu analiziranog uzorka
tretirgju sa sulfanilamidom i N-(1-naftil)-etilendiaminom dihidrokloridom. Odredivanje
natrijevog nitrata provodi se pomocu validirane metode uz koriStenje enzimatskog kita (Nitrate,
Enzymatic BioAnalysis, UV-Test, R-Biopharm-Roche) (Kovacevic i sur. 2016.).

U novije doba kao inovacija koristi se uredaj HI4113 ISE (engl. Ion Selective Electrode).
Naime, radi se o selektivnoj elektrodi koja u sebi sadrzi srebro/srebrov klorid (Ag/AgCl)
smjesten unutar PEI plasti¢nog tijela s amonijevim sulfatnim elektrolitom. Interni elementi
izoliraju se iz uzorka pomocu organske membrane za prepoznavanje polimera. HI4113 je
tekuca membrana, selektivna elektroda s kombinacijom iona za odredivanje nitrata (NO3’) u
otopini. PVC membrana, koja se sastoji od organskog ionskog izmjenjivaca, proizvodi
potencijalnu promjenu zbog izmjene iona nitrata izmedu organske polimerne membrane i
uzoraka. Unutarnji senzorski elementi smjesSteni su unutar trajnog polieterimidnog (PEI) tijela.
HI14113 uredaj je idealan za razli¢ite primjene u prehrambenoj industriji, poljoprivredi i
analizi vode, te moze detektirati od 0,62 do 6,2 mg/l NOs™ (Hanna Instruments n.d.).

Identifikacija i kvantifikacija N-nitrozamina naj¢e$¢e se provodi sustavom plinske
kromatografije i spektofotometrije masa (engl. Gas Chomatography-Mass Spectrometry, GC-
MS). GC — MS je analiticka metoda koja kombinira karakteristike plinske kromatografije i
masene spektrometrije kako bi se identificirale razli¢ite tvari unutar ispitivanog uzorka.
Primjena GC - MS metode ukljucuje detekciju droga, istraZivanje pozara, analizu okolisa,
istrazivanje eksploziva, identifikaciju nepoznatih uzoraka i sl. Osim toga, moze identificirati
elemente u tragovima u materijalima za koje se prije mislilo da se ne mogu identificirati
(Wikipedia 2018.b).

2.11. Nac¢ini smanjenja sadrZaja nitrata i nitrita u mesnim proizvodima

Kako bi se smanjila upotreba nitrita i time smanjio rizik nastanka Stetnih i kancerogenih
nitrozo spojeva u mesnim proizvodima, nekoliko znanstvenika doslo je na ideju da potraze
zamjenu za nitrite, odnosno nacin na koji bi se smanjio njihov sadrzaj. Naime, postoje dvije
alternative za rjeSavanje ovog problema:

1.) potpuna ili djelomi¢na zamjena nitrita prirodnim ili nekim drugim sredstvima

2.) upotreba sredstava koji blokiraju tvorbu nitrozamina u proizvodima koji sadrze

konvencionalne koncentracije nitrita (Garcia i sur. 2011.)

Garcia i sur. (2011.) su u svom radu opisali eksperiment kojim su, u svinjskim kobasicama,
pokusali djelomi¢no zamijeniti nitrite hitozanom. Hitozan je linearni polimer 2-amino-deoksi-
B-D-glukana, deacetilirani oblik hitina, koji se prirodno pojavljuje kao kationski biopolimer.
Njegovo djelovanje prepoznato je u farmaceutskoj industriji, pa se tako koristi za ¢iS¢enje
organizma od toksina, reguliranje krvnog tlaka i kolesterola te snizavanje pH krvi. Hitozan
apsorbira i izbacuje radioaktivne tvari iz organizma, a dokazano je da pozitivno djeluje i kod
zacjeljivanja rana (Tiens 2018.; Garcia i sur. 2011.) i kod opeklina, te sprjecava Sirenje
kancerogenih stanica krvozilnim sustavom. Koristi se 1 kao preventiva za dijabetes, te pomaze
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kod poboljsanja funkcija jetre (Tiens 2018.). U mesnim proizvodima se moze koristiti, npr. kao
bojilo, bez utjecaja na osjetilne atribute, no utvrdene su i neke promjene u teksturi kobasica, pa
se pretpostavlja da ima utjecaj i na stupanj deacetilacije. Utvrdeno je da upotreba hitozana
znatno produljuje rok trajanja proizvoda te se smatra da je, u mesnim proizvodima, potencijalni
prirodni prehrambeni konzervans. Nekoliko autora potvrdilo je da upotreba hitozana u mesu i
mesnim proizvodima sprjecava bakterijsko kvarenje (npr. skladistenjem na 30 °C tijekom 48
sati 1 na 4 °C tijekom 10 dana ograni¢en je rast Staphylococcus spp., koliforma, gram-
negativnih bakterija, Micrococcus spp. i Pseudomonas), no postoje odstupanja u djelovanju
protiv Kiselo-mlije¢nih bakterija. Tretiranje hitozanom u koncentracijama od 0,3 — 0,6 %,
odnosno 1 %, produljen je rok trajanja svjezih svinjskih kobasica (koje su skladistene na niskim
temperaturama) sa 7 na 15 dana, odnosno kobasice bez dodatka hitozana imale su rok trajanja
izmedu 15 125 dana, a one sa dodatkom hitozana izmedu 33 i 37 dana iz ¢ega se moze zakljuciti
da hitozan zasigurno ima antimikrobna svojstva u mesu i mesnim proizvodima te posljedi¢no
tome djeluje na produljenje roka trajanja mesnih proizvoda (Garcia i sur. 2011.).

Eskandari i sur. (2013.) su takoder proveli istrazivanje u kojem su primijenili prirodno
bojilo, antioksidante i antimikrobna sredstva u svrhu zamjene za nitrite. Kao bojilo koristili su
kohineal (karmin, E 120), kao antibotulinsko i antimikrobno sredstvo natrijev hipofosfit (SHP),
a kao antioksidant butilirani hidroksianisol (BHA). Naime, kohineal, ¢iji je drugi naziv karmin
(E 120), je prirodno crveno bojilo zivotinjskog porijekla te se rijetko upotrebljava jer je
relativno skupo. Moze izazvati alergijsku reakciju posebice kod osoba koje su osjetljive na
aspirin ili benzojevu kiselinu (Leroti¢ i Vinkovi¢ Vréek 2005.). Autori znanstvenog rada i
sudionici ovog eksperimenta navode da je kohineal ,,crveno bojilo dobiveno od insekata
(Dactilopious coccus) i susenih ljuska slatke paprike. Prili¢no je stabilan prema svjetlosti,
varijacijama pH vrijednosti i toplinskom tretmanu mesnih proizvoda“. U eksperimentu je
koristeno 0,015 % kohineala $to otprilike odgovara 120 ppm NaNO2 za postizanje tipicne boje
konzerviranog mesa (Eskandari i sur. 2013.). Natrijev hipofosfit (SHP; NaPO2Hy>), koristen kao
antibotulinsko i antimikrobno sredstvo, je natrijeva sol hipofosforne kiseline i ¢esto se susrece
kao monohidrat. Pri sobnoj temperaturi nalazi se u ¢vrstom agregacijskom stanju kao bezbojni
bijeli kristali. Topiv je u vodi i lako upija vlagu iz zraka (Wikipedia 2018.a). Kao antimikrobno
sredstvo, djelotvoran je pri razini od 1000 ppm u proizvodima sa niskom razinom nitrita,
odnosno pri 3000 ppm kod proizvoda bez dodatka nitrita. Natrijev hipofosfit (SHP) takoder
sprjecava proizvodnju toksina Clostridium botulinum pri 25 °C za najmanje 3 dana (Eskandari
i sur. 2013.). Butilirani hidroksianisol (BHA), koriSten kao antioksidacijsko sredstvo, je fenolni
spoj koji se ¢esto dodaje hrani kako masti ne bi promijenile svoj oblik (Vranesi¢ Bender 2007.).
To je sintetski antioksidant od kojeg postoji opasnost od nakupljanja u organizmu. Povisuje
koncentraciju kolesterola i masnih kiselina u krvi, a moze izazvati alergijske reakcije kao i
obamrlost, dok je u hrani za djecu zabranjen jer izaziva sindrom hiperaktivnosti (Leroti¢ i
Vinkovi¢ Vréek 2005.). Znanstvenici su utvrdili da je butilirani hidroksianisol (BHA) jaki
antioksidant pri razini od 30 ppm u toplinski obradenim kobasicama tijekom 5 tjedana hladnog
skladiStenja. Dodatak navedenih tvari kao zamjena za nitrite nije zna¢ajno djelovala na pH
vrijednost, aromu i teksturu proizvoda, no uocene su razlike u okusu izmedu proizvoda sa 40 i
120 ppm nitrita u usporedbi sa proizvodima bez nitrita (Eskandari i sur. 2013.).

Najvaznije grupe prirodnih antioksidanata u vo¢u i povréu su tokoferoli, flavonoidi, fenolne
kiseline, terpenoidi i karotenoidi (Babovi¢ 2013.). Postoji vise od 1300 biljaka i preko 30000
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komponenata fenola izoliranih iz biljaka koje se koriste u prehrambenoj industriji. Istrazivanja
su pronasla linearnu povezanost izmedu fenolnih spojeva, prvenstveno fenolnih Kiselina i
flavonoida te antioksidativnih svojstava bilja 1 zaCina. Proucena su svojstva aromatskog bilja,
voca, esencijalnih ulja i za¢ina kao $to su klin¢i¢, dumbir, papar i ceSnjak (Gassara i sur. 2016.).
Sokovi od jagode, ceSnjaka, kelja i narance ili crnog ¢aja ograniavaju tvorbu
nitrozildimetilamina (NDMA) tijekom konzumacije obroka bogatog aminima (De Mey i sur.
2017.).

Vitamini, posebice vitamin E (a-tokoferol), mogu biti u¢inkovita zamjena za nitrate i nitrite
u mesnim proizvodima jer je dokazano da a-tokoferol moze ograniciti rast patogenih bakterija
I smanjiti tvorbu N-nitrozamina u lipofilnom okruZenju (npr. przena slanina). Medutim, kao
problem se javlja visoka cijena vitamina $to bi mesnoj industriji prouzrocilo jo$ vise troskova
(Gassara i sur. 2016.; De Mey i sur. 2017.).

Povrée, kao Sto je celer, zelena salata i repa, prirodan su izvor nitrata sa visokim
koncentracijama od 1500 do 2800 ppm pa se kao zamjena za upotrebu nitrata/nitrita moze
koristiti sok ili prah dobiven iz navedenih vrsta povréa. Analizom pojedinih komercijalno
dostupnih sokova od povréa pokazalo se da sokovi od mrkve, celera, repe 1 Spinata sadrze 171,
2114, 2273 i 3227 ppm nitrata. Navedeni se sastojci mogu koristiti kao prirodna sredstva za
okus i aromu (Sebranek i Bacus 2007.a, b).

Sebranek i Bacus (2007.a, b) pokusali su ukazati na mogucénost proizvodnje tzv. prirodnih
odnosno organskih mesnih proizvoda bez direktnog dodatka nitrata ili nitrita koriste¢i kao
zamjenu prirodne dodatke kao $to su vinski ocat, limunov sok, prah od visnje, prah od celera,
ruzmarin i dr. Rok trajanja takvih proizvoda bio je znatno kra¢i nego kod onih proizvoda kod
kojih su dodani nitriti.

Celer je namirnica koja pomaze u snizavanju krvnog tlaka jer sadrzi aktivne ftalide, spojeve
koji pripadaju skupini fitokemikalija, te sluzi kao dobar izvor flavonoidnih antioksidanta
(zeaksantina, luteina i B-karotena). Takoder djeluje antikancerogeno jer u sebi sadrzi spoj pod
nazivom apigenin koji je prilicno efektivan u aktiviranju apoptoze (samounistenje Stanica)
(Anonymous_1 n.d.). Visnjin prah sadrzi visoke koncentracije askorbinske kiseline koja
smanjuje moguénost tvorbe nitrozamina (Honikel 2008.) te se njegovim dodatkom ne mijenja
pH proizvoda, kao niti druga svojstva (boja, oksidacija masti). Dokazano je da dodatkom praha
celera sa ili bez 0,28 % viSnjinog praha dolazi do 50 %-tnog smanjenja koli¢ine rezidualnih
(slobodnih) nitrita (Sebranek i Bacus 2007.a, b). Askorbinska kiselina i askorbati blokiraju,
odnosno ograni¢avaju nastanak nitrozamina i nitrozamida nastalih od nitrata i nitrita u mesnim
proizvodima. Slijed reakcija askorbata kojima se ograni¢ava nastanak nitrozo spojeva jos nije
u potpunosti razjasnjen, no razlog moze biti redukcija rezidualnih nitrita u mesnim proizvodima
askorbatima ili vezanje NO za askorbate i njegovo oslobadanje. Reakcijom askorbata sa
kisikom nastaju dehidroaskorbati te smanjuju koli¢inu nitrita koji mogu biti oksidirani do
nitrata. Sigurno je da askorbati mogu reagirati i sa nitritima (dusikastom kiselinom ili NO) pri
¢emu vezu nastali NO (Gassara i sur. 2016.).

Grozde se takoder moze koristiti kao alternativa za nitrate 1 nitrite zbog antioksidativnih
svojstava 1 prisutnosti visoke koncentracije fenolnih spojeva kao $to su galinska, klorogenska
I kofeinska kiselina, katehin i dr. Studije su ukazale da navedeni spojevi imaju sli¢na svojstva
kao 1 natrijev nitrit u mesnim proizvodima i kobasicama. Kombinacija antioksidanata, Secera i
kiselina koje se nalaze u grozdu moze biti djelotvorna kao i natrijev nitrit u o¢uvanju proizvoda.
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Grozde, za razliku od natrijevog nitrita, ne moze tvoriti kancerogene nitrozamine te dodatak
grozda nije popraceno dodatkom natrija Sto je vazno za osobe koje su sklone problemima s
hipertenzijom, odnosno povisenim krvnim tlakom. Takoder dodatak grozdica moze poboljsati
ukupnu prehrambenu vrijednost mesnih proizvoda jer su bogate antioksidantima te pomazu u
ocuvanju okusa proizvoda (Gassara i sur. 2016.).

Najvaznije grupe prirodnih antioksidanata u zacinskom bilju, kao §to je ruzmarin, Su
polifenoli i fenolne kiseline (Babovi¢ 2013.). Ruzmarinska Kiselina iz ruzmarina ima ulogu u
ocuvanju okusa i ograni¢avanju, odnosno sprjecavanju oksidacije lipida tijekom prerade mesa
iako ne doprinosi direktno reakcijama nitrata/nitrita u mesnim proizvodima (Sebranek i Bacus
2007.a, b). Spojevi u ruzmarinu sa najvecom antioksidacijskom vrijednosti su karnosol,
karnosolna 1 spomenuta ruzmarinska kiselina koji prekidaju oksidaciju tkiva na na¢in da dodaju
vodik slobodnim radikalima koji ih neutralizira (Babovi¢ 2013.).

Od ostalih sastojaka koji se ubrajaju u prirodne konzervanse treba spomenuti ocat i sok od
limuna. Sredstvo za zakiseljavanje, kao §to je ocat, ima sposobnost ubrzavanja reakcija nitrita
zbog utjecaja na pH vrijednost. Sok ili prah od limuna je tipican izvor limunske kiseline koja
moze imati slicno djelovanje na pH kao i ocat (Sebranek i Bacus 2007.a, b).

Mediteranska morska sol, koja se takoder koristi kao prirodan izvor nitrata, odnosno nitrita,
sadrzi 1,1 ppm nitrata i 1,2 ppm nitrita. Morska sol se, opcenito govoreci, dobiva evaporacijom
morske vode, nerafinirane, bez dodataka aditiva te sluzi kao prirodan izvor minerala. Solarno
evaporirana morska sol mora sadrzavati barem 97,5 % natrijevog klorida te u odredenim
granicama i kalcij/magnezij, arsen i teske metale (Sebranek i Bacus 2007.a, b).

Gassara i sur. (2016.) ukazuju da ostali za¢ini, kao $to su muskat, origano i kadulja, imaju
antioksidativna svojstva koja mogu usporiti pocCetak uzeglosti masti. Crni i bijeli papar,
ceSnjak, gorusica, muskatni oras¢i¢, bobicasto voée, dumbir, cimet i crvena paprika poti¢u
proizvodnju mlije¢ne kiseline (djelovanjem bakterija Lactobacillus) koja produljuje rok
trajanja mesnih proizvoda. Cimet, klin¢i¢ i kurkuma posjeduju bakterijska i fungicidalna
Pretpostavlja se da su papar i cimet najbolji prehrambeni konzervansi.

Glavni sastojak cimeta (Cinnamomum zeylanicum), cinamaldehid, je spoj koji ima
antibakterijsko djelovanje i antioksidativna svojstva. Jos$ je davnih 1880.-ih godina otkriveno
antimikrobno svojstvo ulja cimeta protiv spora Bacillus anthracis. Esencijalno ulje cimeta je
slozena mjeSavina nekoliko hlapljivih komponenata arome, a kao takvi spojevi mogu se
istaknuti fenoli (npr. karvakrol), ugljikovodici (spojevi terpena kao npr. limonene), alkoholi
(npr. linalool), aldehidi (npr. cinamaldehid) i ketoni (npr. menton). Cimet se najée$ce koristi u
proizvodnji fermentiranih kobasica zbog posjedovanja antibakterijskih svojstava protiv brojnih
mikroorganizama, od kojih su neki patogeni, inhibirajuéi njihov rast i proizvodnju aflatoksina
plijesni. Cimet posjeduje antialergijska, protuupalna, antiulcerogena, antipireticka i anesteticka
svojstva. U prehrani ljudi, poznat je kao aperitiv i stimulator probave (Gassara i sur. 2016.).
Moze pomoc¢i kod gastritisa, dijabetesa, poviSenog kolesterola, glivicnih i bakterijskih infekcija
te mnogih drugih bolesti. Cimet takoder suzbija Sirenje leukemije 1 limfoma, regulira koli¢inu
SeCera u krvi, pomaze u mrSavljenju, ublazava reumatske bolove te poboljSava aktivnost
mozga. Djelotvoran je i protiv bakterije Escherichia coli (Podnar n.d.).

Cesnjak, ¢&iji je glavni spoj alicin, a koji se najée$¢e koristi u prahu, poznat je po svojim
antioksidativnim i antimikrobnim svojstvima. Naime, njegova upotreba smanjuje koli¢inu
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nitrita potrebnu za osigurati pravilno konzerviranje koje nece promijeniti okus mesnih
proizvoda. Medutim, ako se koristi u velikim koli¢inama, moze znacajno promijeniti okus
hrane pa se, iz navedenog razloga, koli¢ina tog za¢ina mora minimizirati. Takoder je dokazano
da cesnjak, u kombinaciji sa klin¢i¢em, inhibira rast svih patogenih bakterija (Gassara i sur.
2016.). Cesnjak djeluje pozitivno na probavni sustav, potiée stvaranje i luenje Zuéi, moze
sprijeCiti oSteCenja i Cireve na Zelucu, jata imunosni sustav, smanjuje osjecaj umora,
razdrazljivosti i uznemirenosti, no u prevelikim koli¢inama moze Stetno djelovati na bubrege i
unistavati krvna zrnca (Zigi¢ 2009.).

Klin¢ié, ¢iji je glavni spoj eugenol, koristi se kao konzervans kako bi prikrio kvarenje u
mesu, sirupima, umacima 1 slatkiSima. Eugenol inhibira tvorbu prostaglandina Sto objasnjava
protuupalni i analgetski u¢inak, a kao inhibitor bakterijskog rasta djelotvoran je 75 — 100 %.
Ulje klin¢i¢a pokazalo je inhibitorni uc¢inak na bakteriju Listeria monocytogenes u
namirnicama kao §to je meso i sir, te je uspjelo ograniciti proliferaciju L. monocytogenes sa 0,5
% na 30 °C, odnosno 1 % na 7 °C. Mjesavine ulja cimeta i klin¢i¢a koriste se kao alternative
kemijskih sredstava, koriste se u aktivnim sustavima pakiranja kao i u suzbijanju plijesni i
kvasaca u hrani (Gassara i sur. 2016.). Iako je danas najvise poznat kao zacin, klin¢i¢ ima i
brojna ljekovita svojstva, a prema nutritivnoj vrijednosti slican je cimetu. Sadrzi vlakna,
fitosterole, kalcij, magnezij, Zeljezo, fosfor, bakar te vitamine C, E, K i B6 te folnu kiselinu.
Klin¢i¢ je stimulans, blagi anestetik 1 lokalni antiseptik koji pozitivno djeluje na Zelu¢anu
sluznicu, protiv povracanja i nadutosti, poti¢e pravilan rad probavnog sustava, moze olaksati
zubobolju te pomaze kod infekcija disnih puteva (Anonymous_2 2015.).

Kim, jedan od najznacajnijih zacina u svijetu, postoji u dvije varijante: bijeli i crni. Mnoge
studije ga prikazuju kao prehrambeni konzervans, no njegovo djelovanje se oCituje i u
antibakterijskim, antioksidativnim, hipoglikemi¢nim i hipolipidemi¢nim svojstvima. Na trzistu
se pojavljuje kao gotovi proizvod, u okruglom obliku ili kao esencijalno ulje. Kao glavna
komponenta kima javlja se kimov aldehid sa koncentracijom od 53,6 % u ulju dobivenog od
sjemenki i 40,5 % u ulju dobivenog od biljke. Kimovo ulje sadrzi sulfide mente u tragovima,
no glavni sastojci ulja su kimovi aldehidi, B-pinen, y-terpinen, p-menta-1,3-dien-7-al, p-menta-
1,4-dien-7-al i p-cimen. Sjemenke crnog kima posjeduju mnoga bioloska svojstva, ukljuéujuci
antikancerogena, antidijabetska, diuretska i antibakterijska svojstva (Gassara i sur. 2016.). Kim
pomaze u lijecenju bolesti jetre 1 Zu¢i, kod problema s diSnim sustavom te kod prehlade, gripe,
kroni¢nog bronhitisa, astme i upale plu¢a. Kao antioksidant djeluje ljekovito jer sprjecava
Stetno djelovanje slobodnih radikala, $titi od infekcija 1 degenerativnih neuroloskih poremecaja
te se moze koristiti kao preventiva u pojavi karcinoma (Lesinger 2015).

Osim djelovanja na okus, zacini pomazu u zastiti hrane od oksidativnog kvarenja i time
produljuju rok trajanja hrane te Stite organizam od kardiovaskularnih bolesti, odredenih vrsta
tumora i stanja kao §to su artritis i astma. Naime, dio iskoristenog kisika moze proizvoditi
slobodne radikale koji postaju opasni za odredeni broj organskih molekula kao §to su proteini,
lipidi i stanice DNA. Slobodni radikali su atomi koji posjeduju slobodne elektrone koji mogu
izazvati kemijske reakcije u procesu stani¢ne oksidacije koja moze voditi razvoju bolesti kao
Sto je tumor, kardiovaskularne bolesti i dijabetes. Antioksidanti iz prirodnih biljaka Stite stanice
od raspadanja tako §to reagiraju sa slobodnim radikalima i time ¢ine stanice otpornim. Njihova
svojstva su uglavnom izvedena iz fenola ili tiola prisutnih u biljkama. Zacini takoder mogu
,zamaskirati“ lo§ okus ili miris hrane Sto se ¢esto dogada na toplim mjestima gdje toplina
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prouzrokuje raspadanje hrane, a posljedi¢no tome i neugodne mirise, a kemijski konzervansi
ne mogu eliminirati patogene u hrani (npr. Listeriu monocytogenes) niti u potpunosti ograniciti
mikrobno kvarenje (Gassara i sur. 2016.).
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3. Zakljucak

Razvoj razli¢itih nacina povecanja odrzivosti hrane i mesa obiljezili su ¢ovjekov razvoj
kroz povijest. Metode konzerviranja razvijale su se najprije na temelju iskustvenih, a kasnije
znanstvenih ¢injenica, sve viSe su se upotrebljavale i kao takve usavrSavale. Moderna
proizvodnja hrane tesko se moze zamisliti bez dodavanja aditiva, medu kojima se u mesnoj
industriji najvise koriste nitriti 1 nitrati oznaceni kao konzervansi s kojima je lakSe osigurati
mikrobioloski ispravne mesne proizvode. Upotreba nitrata, odnosno nitrita je vrlo raSirena jer
oni:

1. ogranicavaju i/ili sprjecavaju rast i razmnozavanje mikroorganizama

2. inhibiraju rast i razvoj patogene bakterije Clostridium botulinum te njezinih toksina
3. produljuju rok trajanja proizvoda

4. djeluju kao antioksidanti

5. formiraju karakteristi¢énu boju mesa i mesnih proizvoda

6. doprinose o¢uvanju arome proizvoda od mesa

Medutim, uz navedene prednosti bitno je naglasiti da se mora poStovati zakonska regulativa
te nitrate i nitrite dodavati u dozvoljenim koli¢inama kako bi smanjili mogucnost nastanka i
utjecaja Stetnih i kancerogenih spojeva N-nitrozamina. Prisutne su ucestale inicijative o
daljnjem snizavanju dozvoljenih koli¢ina praéeno naglasenijim potrebama za stalnom
kontrolom i pra¢enjem unesenih i rezidualnih koli¢ina nitrata i nitrita u mesne proizvode.
Usporedno s tim, predlazu se i razvijaju razli¢iti nac¢ini smanjenja ili potpune zamjene nitrata i
nitrita drugim sredstvima kao $to su: prirodni izvori nitrata i nitrita poput praha celera, hitozan,
kohineal, butilirani hidroksianisol, natrijev hipofosfit, visnjin prah, ruzmarin, limunska
kiselina, vinski ocat, te za¢insko bilje kao $to su cimet, klin¢i¢, kim, ¢e$njak, papar, dumbir,
kurkuma, muskatni ora$¢ic¢ i dr. lako je prijedloga puno, suvremena mesna industrija se i dalje
oslanja na poznato djelovanje nitrata i nitrita kao i opée prihvaceno misljenje da uz umjerenu i
raznoliku prehranu nema opasnosti od prevelike koli¢ine unosa nitrata i nitrita iz mesnih
proizvoda u ljudski organizam.
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5.4. Popis kratica

KRATICA
ADI
BHA
BMV
Ca(NO3)2
Cl
CO
DFD
DNA
Fe
GC-MS
GDL

H20>
HNO>
HNO3
HPLC

ISE

KNOs3
KNOs3
Mb
MbO-
MMb

N2O3
Na
NaCl
NADH
NADPH
NaNO;
NaNO3
NDK
NDMA
NHPRO
NO
NO2
NO2
NO3
NOCI
NOMb

PUNI NAZIV
engl. Acceptable Daily Intake; prihvatljivi dnevni unos
butilirani hidroksianisol
blijedo, mekano, vodnjikavo
salitra
klor
ugljikov monoksid
engl. Dark-Firm-Dry; tamno-¢vrsto-suho
deoksiribonukleinska kiselina
zeljezo
Gas Chomatography-Mass Spectrometry
glukono-delta-lakton
vodik
vodikov peroksid
nitritna (dusikasta) kiselina
nitratna kiselina
engl. High Performance Liquid Chomatography
engl. lon Selective Electrode
kalij
kalijev nitrat
kalijev nitrat, salitra
mioglobin
oksimioglobin
metmioglobin
dusik
didusikov trioksid
natrij
natrijev klorid
nikotinamid adenin dinukleotid
nikotinamid adenin dinukleotid fosfat
natrijev nitrit
natrijev nitrat
najvisa dopustena koli¢ina
N-nitrozodimetilamin
N-nitrozohidroksiprolin
dusikov monoksid; dusikov (II) oksid
nitriti
dusikov dioksid; dusikov (IV) oksid
nitrati
nitrozilklorid
nitrozilmioglobin
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NPIP
npr.
NPRO
NPYR
NSAR
NTCA
NTHZ
02
pK
ppm
PSE
RNA
S
SHP, NaPO2H:>
SpvVv
T
TCS
w

N-nitrozopiperidin
na primjer
N-nitrozoprolin
N-nitrozopirolidin
N-nitrozosarkozin
N-nitrozotiadolizin-4-karboksilna kiselina
N-nitrozotiazolidin
Kisik
konstanta disocijacije
engl. parts per milion
engl. Pale-Soft-Exudative; blijedo-mekano-vodnjikavo
ribonukleinska kiselina
sumpor
natrijev hipofosfit
sposobnost vezanja vode
temperatura
tamno, ¢vrsto, suho
maseni udio
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