Volatilné fungicidne liatky a ich aplikdeia v potravindrstve

JUDITA SEPITKOVA

Osobitnt skupinu dezinfekénych latok proti mikroorganizmom, najmé ples-
niam, t. j. mikroskopickym hubdm, aplikovateInych v parach alebo plynoch.
tvoria volatilné fungicidy. Sterilizacia plynmi patri medzi novsie metédy apliko-
vanej mikrobioldgie. V podstate ide o biocidne posobenie chemickych latok
vo forme plynov a par v uzavretom prostredi na celistvé predmety a produkty.
resp. suroviny, ktoré st kontaminované mikroorganizmami. Sterilizacia plyn-
mi je teda jednym zo sposobov chemickej sterilizacie, rozdiel spociva iba
v skupenstve biocidnej (sporocidnei) latky. Pri tomto spésobe netreba ti¢inné
dezinfekéné latky odstranovat specialnymi zakrokmi. lebo sa ¢asom uvolnia
do ovzdusia. ¢o je velmi dolezitym momentom na ich vyuzitie v potravinar-
skej praxi.

Volatilné fungicidy sa potencidlne mozu pouzit na dezinfekciu jednak pracov-
ného prostredia, na povrchovi dezinfekciu pracovnych stolov, naradia, stro-
jového zariadenia a pod. S velkou vyhodou sa daju aplikovat na dezinfekciu
potravinarskych surovin, a to najmé ovocia a zeleniny. Tychto prchavych
antifungalnych latok sa tiez vyuziva v uzavretom priestore na doc¢asni ochra-
nu priemyselnych vyrobkov proti napadnutiu mikroorganizmami. Prednostou
volatilnych fungicidov je, ze lahko prenikaji do uzavretého priestoru, ¢o je
sposobené difuziou v plynnom stave, takze preniknt az do tych miest, kde sa
vo forme aerosélu alebo nateru nedostali. To odstranuje jednu zo zavaznych
nevyhod sterilizdcie roztokmi chemickych latok, ktoré sa daja tazko celkom
odstranit.

Sterilizacia plynmi ma velky vyznam najmé v tych odboroch, kde nemozno
pouzit bezny sposob, t. j. drastické zasahy suchym alebo vlhkym teplom.

Bezne pouzivané chemické metddy sterilizacie, ktoré st zalozené na pouziti
dezinfekénych latok v roztoku. st v mnohych pripadoch nevhodné, a to najmé
preto, Ze mozn spodHsobit nediadicee zmeny potravinarskych surovin alebo hoto-
vych produktov. Po takejto sterilizacii vznikd casto neriesitelny problém,
ako odstrdnit chemikalie bez poSkodenia suroviny, produktu, resp. materia-
lu.

Chemicka sterilizédcia vyuZitim plynov odstranuje mnohé nevyhody metdd
sterilizdcie a aplikdcie dezinfekénych latok bezne pouzivanych v potravinarskej
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praxi. Velkou vyhodou je aj to, Ze sterilizdcia sa méze uskuto¢nit pri izbovej
teplote. Z dalSich prednosti sterilizatne poésobiacich volatilnych fungicidov
mozno uviest eSte ich schopnost rychlo penetrovat féliami z niektorych plastic-
kych latok, ¢o umoziuje sterilizdciu uz zabalenych predmetov, resp. produk-
tov. Po skonCeni sterilizacie volatilné fungicidy opét unikaji stenami obalov
do prostredia, ¢im sa znemozni rekontaminacia obsahu [1'].

Délezitou poziadavkou na volatilné fungicidne latky z potravinarskeho hla-
diska je ich netoxickost, ako aj ich stabilita po ich pouZiti. Pripadna nestélost
volatilnych fungicidov by mohla viest jednak k tvorbe rozpadnych produktov,
ktorych rezidua by mohli byt zdraviu skodlivé, a jednak k alterovaniu chuti,
¢o v konetnom désledku vedie k znehodnoteniu potravin. Z aspektu potravi-
narskej aplikacie trefou nemenej délezitou poziadavkou na volatilné fungicidy
je. aby nemali korozivny ucinok.

Volatilné fungicidne zliceniny a ich vlastnosti

Ako prvé volatilné zltceniny sa pouzili kysli¢nik siri¢ity a chlér. Neosvedéili
sa vsak pre znatny korozivny dc¢inok a neprijemny zipach.

Pomerne dobrym prostriedkom je formaldehyd [2], ktorého ué¢inok spociva,
v redukeii disulfidovych skupin enzymov. Rozbitie vizieb skupin S—S a S—H
je vo vicsine pripadov nevratné, pokial sa neobnovi aktivita slabou oxidaciou
[3].

Kedze tdto latka je kvapalnd pri teplote 25 °C, ¢o md vplyv na techniku
prace, zaradujeme ju tiez do skupiny antifungalnych volatilnych latok. Nie-
ktoré volatilné fungicidne zli¢eniny mozno pouzit aj na trvali ochranu tych
vyrobkov, ktorych tprava chemickymi latkami v roztoku alebo v suspenzii
je tazkd alebo nepristupnéd. Spésob dpravy spotiva v tom, Ze sa pouziji dve
latky, ktoré v plynnom stave vzajomne reagujii za vzniku tretej latky s dlhodo-
bym antimikrobidlnym tc¢inkom, vznikajicim jednak na povrchu, ako aj
v podpovrchovej vrstve materialu [4]. Cisty formaldehyd v plynnom stave
je vo vysokych koncentraciach stabilny iba pri teplotdch nad 80 °C, inac
polymerizuje. Tenzia par formalinu (37 9, roztoku) a par formaldehydu je
vsak rovnaka. Pri izbovej teplote v jednom litri objemu je iba okolo 3 mg
formaldehydovych par. Mnozstvo presahujtice 3 mg v jednom litri je nestabilné
a ma tendenciu polymerizovat alebo sa rozpustit vo vodnych parach v prostre-
di. To umoznuje distribticiu iba formaldshydu alebo formaldehydu rozpustené-
ho vo vodnych paridch na plocky osetrovanych predmetov.

Pri aplikdcii formaldehydu sa postupuje tak, Ze sa materidl najprv vystavi
param formaldehydu za rovnakych podmienok ako pri zvydajnom sposobe
sterilizécie v dezinfekénych komorach [5]. Potom sa z komory odstrani zdroj
formaldehydu a zavedie sa plynny amoniak. Pri reakcii obidvoch zloziek vzni-
kajt krystaliky hexametyléntetraminu na povrchu a vnttri materidlu. do kto-
rého prenikaju pary formaldehydu.

KedZe hexametyléntetramin je stabilnd litka, ktord sublimuje pri teplote
230—270 °C, mozno tito tpravu pokladat za dlhodobi. zarutujticu ochranu
materidlu pred kontaminiciou mikroorganizmami po neobmedzeny ¢as [6].

Pridanie formaldehydu, ¢i uz ako dezinfekéného agensu alebo ako konzer-
vacného ¢inidla, do potravin nie je povolené, okrem malého mnozstva formal-
dehydu pritomného v drevnom dyme. Formaldehyd je a¢inny proti plesniam,
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t. j. mikroskopickym hubam, baktéridm a virusom, a méze sa pouzivat iba
tam, kde jeho toxicita nie je prekdzkou. Velmi dobre sa da vyuzit prl osetreni
stien, dlazky, polic a pod., aby sa zabranilo rastu plesni a ich spor. Podla
Phillipsa [7] Géinok plynného formaldehydu na bakterlalne spory ]e vyssi
ako ostatnych dezinfekénych ¢inidiel; spéry st ibe ako
vegetativne formy. Formaldehyd je aI\tIVDE‘]SI v atmo%fele nad 809, relatlvno]
vlhkosti. Pary formaldehydu moZno pouzit pri usmerneni rastu plesni a bakté-
rii. For maldehyd pravdepodobne reaguje s volnymi aminokyselinami bielkovin
bunkovej protoplazmy, porusi jadro a koaguluje bielkoviny [8].

Do roku 1912 formaldehyd dost ¢asto aplikovali do potravin, ako aj potra-
vindrskych surovin, najmi do mlieka (na predizenie jeho skladovatelnosti),
kym sa ‘nezistilo, Ze je po peroralnom poziti silne toxicky [9].

Dalgou volatilnou fungicidnou zliceninou je etylénoxid. Je nekorozivny
a vysoko uc¢inny. Hodnotu etylénoxidu ako dezinfekéného prostriedku poznali
vedei davno. Uz v 30. rokoch tohto storotia boli udelené patenty na sposoby
sterilizdcie pouzitim etylénoxidu. Sirokému pouzitiu tejto zli¢eniny prekézalo
viak niekolko faktorov, ako tazkosti pri manipuldcii a preprave, vysoka
vybusnost, ako aj to, Ze etylénoxid je horlavina prvej triedy. V ostatnych
rokoch sa etylénoxid pomerne Casto pouZiva ako medziclankova zltcenina.
Biologickt aktivitu etylénoxidu opisali Cotton a Roack [10], ktori zistili aj
jeho znatny insekticidny tcinok. Baktericidny tcéinok objavili Schraeder
a Bossert [11].

Etylénoxid nekoroduje kovy a nezanechdva nijaky rezidualny pach alebo
prichut v dezinfikovanych potravindch a inom materiali, dobre prenikd vset-
kymi druhmi pérovitych materidlov, ako aj mnohymi plastickymi latkami.
7 nich lahko unika do priestoru bez toho, aby podobne ako formaldehyd
kondenzoval a polymerizoval na osetrenych plochach. Etylénoxid sa predava
v hermeticky uzatvorenych balénoch v zmesi s 10 ¢astami CO, (podla hmot-
nosti etylénoxidu), ktory odstranuje nebezpetenstvo expldzie. V dostatoine
vysokej proporcii a pri dostatoéne nizkom tlaku mozno etylénoxid zmiesat
s ktorymkolvek chlérovanym uhlovodikom alebo s izopropylformiatom.
Zmes s izopropylformiatom je pri izbovej teplote kvapalna.

Vyuzitie etylénoxidu v priemyselnom meradle je spojené s rizikom. Vyzna-
¢uje sa totiz velkou reakénou schopnostou, a to nielen vo vztahu k Zivym orga-
nizmom, ale aj vo vztahu k mnohym inym zltic¢eninam, jeho pouzitie preto
moze sposobit neziadice zmeny v spracovanych materialoch.

Zéakladny 1ucinok etylénoxidu spociva v substiticii labilnych vodikovych
atémov skupinou —CH,—CH, i
napriklad s hvdroxylovyml ammovyml karboxylovvml a sulfhydrllovyml
skupmaml bielkovin. Analoglckv sa mo6zu zmenit vitaminy a iné nenahraditel-
né rastové faktory, ¢o mé za nasledok zniZenie aktivity farmaceutickych pre-
paratov, pripadne zhorsenie dietetickej hodnoty potravin. Tak napriklad
penicilin je pomerne staly oproti etyiénoxidu, kym vlastnosti streptomycinu
sa jeho pdésobenim vyrazne menia.

Existuje niekolko momentov, ktoré ospravedlnuji neprestajné hladanie
metodik bezpe¢ného pouzitia etylénoxidu a jeho homolégu — propylénoxidu.
Podla efektivnosti propylénoxid ustupuje etylénoxidu, ale jednako obidve
zliceniny prakticky rovnako intenzivne posobia na spéry, vegetativne formy
baktérii a virusy a majui ireverizibilny letalny ac¢inok pri izbovej teplote v pri-
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tomnosti iba stopy vlhkosti. Etylénoxid a propylénoxid st z tohto hladiska
vhodnejsie ako formaldehyd. ktory sa pouziva na analogické tcely. Jednako
ich pdésobenie na m1kroo1gamzmv je pomalsie ako inych sterilizaénych prost-
riedkov. Koncentracia plynu sa zvycajne vyjadruje v mg cistého etvlenomdu
na 1 liter objemu. Typické podmienky jeho aplikicie si: 500 mg plynu na
1 liter pri teplote 52 °C a relativnej vlhkosti 40 9, poéas styroch hodin. Ked
sa zmeni jeden faktor, musia sa v istej reldcii menit aj iné faktory [12].

Udaje o mlkloblcldn) ch vlastnostiach etylénoxidu zverejnili Phillips
a Kaye [13]; Phillips [14] zhrnul poznatky o jeho steriliza¢nej ucinnosti.
Urdil zavislosti medzi ¢asom, koncentraciou a teplotou, ako aj vplyv vlhkosti
na ud¢innost etylénoxidu. Tato tc¢innost bola vyssia v prostredi s nizsou rela-
-tivnou vlhkostou. \Tapriklad spory Bacillus qlobirﬂ'i pri 289, relativnej vlh-
kosti boli usmrtené asi 4-krat rychlejsie ako pri 65% relatlvne] vihkosti a tak-
mer 10-krdt rychlejsie ako pri 979, relativnej vlhkostl. To je zasadny rozdiel
oproti vi¢sine inych dezinfekénych latok, ktoré st uc¢innejsie pri vyssej rela-
tivnej vlihkosti.

Mechanizmus posobenia etylénoxidu je dany jeho vysokou chemickou
aktivitou ako alkylacného ¢inidla [14]. Podla tejto tedrie nahradi etylénoxid
labilné atémy vodika hydroxyetylskupinami (—CH,—CH,—OH), ¢im sa
blokuji skupiny aktivne pri zédkladnych metabolickych reakciach. Fraenkel-
-Conrat [15] dokazuje, ze tymto spésobom sa moézu pri bielkovinach inaktivo-
vat skupiny —COOH, —NH,, —SH, —OH. Mnohé alkylacné ¢inidla vytva-
raji v bielkovinovych zliceninadch prietnu vizbu a tdto zmena moze byt
pric¢inou zastavenia rastu mikroorganizmov.

Vietkym tymto reakcidm je istotne mapomocna lahka penetricia etylé-
noxidu bunkovou stenou. Kym chlér a zltceniny uvolnujtce chlér, ako aj zlia-
¢eniny tazkych kovov a fenolu st 1000 az 10 000 raz aktivnejsie oproti vege-
tativnym formam baktérii ako proti inym spéram, pri etylénoxide sa tento
pomer znizuje. Etylénoxid je proti spéram ovela ti¢innejsi. Spéry st iba 10-krat
odolnejsie [16].

Typickym prikladom pouzitia etylénoxidu je sterilizacia chirurgickych
a lekarskych ndstrojova predmetov, najmé so stciastkamiz gumy a plastickych
latok, ktoré sa pri \1acnasobne] tepelne; sterilizacii znehodnotia. V mikrobiolo-
gickej praxi sa etylénoxid vyuziva pri sterilizacii membranovych filtrov a Ziv-
nych podloziek. Pre vysoké diftizne vlastnosti etylénoxidu mozno nim sterili-
zovat materidl vo vrectskach (alebo obaloch) z materidlu, ktorého pory su
nepriepustné pre baktérie, ale priepustné pre plyn. Bolo navrhnutych niekolko
vyhovujucich metodik vyuzitia etylénoxidu na steriliza¢né ucely. Najvhodnej-
gie z nich predpokladaju vyuzitie komor s vysokym tlakom a hermetickymi
dverami. Predmety alebo materidly sa vkladaji do tychto komoér. v ktorych
sa utvori vysoké vakuum a napokon sa vhana etylénoxid v urcitej koncentracii;
plyn rovnomerne difunduje v komore a v sterilizovanom materiali. Mozno
vsak pracovat aj bez vakua. V tychto pripadoch sa do komory vhana zmes
etylénoxidu a kysliénika uhli¢itého pod tlakom. Tlak 1 kg/em? umoziuje
ziskat koncentraciu okolo 0,12 g/l. Aby sa skratila doba sterilizdcie. mozno
pouzit zmes pod vyssim tlakom.

Po sterilizacii etylénoxidom je nevyhnutné vykonat také opatrenia, aby sa
vyluéujicim zvyskovym plynom nepriotravili Tudia. Treba velmi starostlivo
vyvetrat pouzité predmety.
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Nie menej znamym Volatilnym fungicidnym prostriedkom je aj f-propiolak-
tén. Vyvolava uhynutie vié$iny mikroorganizmov a ich spér. V Cistom stave
pri 20 °C je to kvapalina so sladkym drézdivym zapachom. Vodny roztok je
velmi nestaly, udriiava sa pri teplote 4 °C, ale je stalejsi pri teplote —25 °C.

Mechanizmus adinku B-propiolakténu je podmieneny jeho chemickymi
vizbami a bielkovinami, mastnymi kyselinami a uhlovodikmi bunky.

Pouziva sa v kvapalnom stave na sterilizovanie vakein, rozliénych tkanivo-
vych transplantatov a inych nestdlych biologickych materidlov, ktoré sa ne-
mozu sterilizovat inym sposobom. p- propmlakton sa na sterilizainé ucely
pouziva v zatvorenych komordch, kde sa prisne kontroluje teplota a vlhkost.
Optimalne podmienky ster ilizacie st pri relativnej vlhkosti 76—809,, teplote
vzduchu 25 °C a vyslednej koncentricii vo vzduchu 2—4 mg/l. Sterilizécia
nemé byt dlhsia ako 2 az 3 hodiny. Pri pravidelnom pouziti je ovela aktivnejsi
ako formaldehyd alebo etylénoxid. Nekoroduje kovy, neleptd pokoiku a ne-
kondenzuje na povrchu zariadeni. Pri jeho pouziti treba pracovat pri vysokej
relativnej vlihkosti, pretoZze nem4 také dobré diftzne vlastnosti ako etylénoxid.
Odporuca sa na dezinfekciu micstnosti.

7 dalgich volatilnych vyparovacich antimikrobidlnych zlicenin treba uviest
okrem rozliénych silic [17] aj syntetické latky, ako napriklad salicylaldehyd,
hydroxychinolin [18] a iné. Na moZnost aplikdcie niektorych z uvedenych latok
na ochranu vyrobkov upozornila Némcova [19]. Priamu doCasnt ochranu
mozno dosiahnut aplikdciou volatilnych zlidenin s antimikrobialnym tc¢inkom
do vnitorného priestoru obalu s vyrobkom. V uzavretom priestore sa v krat-
kom ¢ase utvori atmosféra obsahujica podla velkosti priestoru a priepustnosti
obalu, tlaku par zliéeniny a podla velkosti ich povrchu rézne vysoké koncentra-
cie toxickych péar, ktoré inhibuju vykli¢enie spoér alebo rast mycélia plesni
aj v porstredi s vysokou relativnou vlhkostou.

Spésob uc¢inku 8-hydroxychinolinu spoé¢iva pravdepodobne v tvorbe chelatu
[20]. Nastava zluGovanie tazkych kovov pritomnych v enzymoch (a teda
novvhnutnych na metabolizmus) s 8-hydroxychinolinom. Je pozoruhodne
7e tato zlicenina v priebehu 24 hodin utvori také mnoZstvo pary, ktoré staci
inhibovat vykli¢enie spér. Utinok par 8-hydroxychinolinu mozno vsak kvali-
fikovat v pokusnych podmienkach iba ako sporostaticky, pretoze po 21 diioch
reexpozicie spér v netoxickom prostr‘edl sa kli¢ivost obnovuje. Mozno to ¢iastoc-
ne vysvetlit tym, Ze huby st schopné 8-hydroxychinolinom sa metabolicky
odbiiravat; trvaly Géinok nastdva iba v pritomnosti medi, ktora tento degra-
dacny jav zam“dzu](*.

O nieco slabsim tcinkom sa vvznaéuje p-nitrofenol. M4 Giastotne sporosta-
ticky i¢inok po 48-hodinovej expozicii, ale po 21 dioch expozicie spor v neto-
xickom prostredi nastdva ich kli¢enie a rast. Sporocidny t¢inok sa zacina
az po 4 ditoch pdsobenia par p-nitrofenolu. V tomto pripade spéry nevyklicia
ani po 60 diioch expozicie v netoxickom prostredi. Analégy p-nitrofenolu,
napriklad o-nitrofenol a najmé m-nitrofenol sa ukazali menoj G¢inné: maji
slabsi s pomstatlcl\y ucinok, ktory zanikd s odstranenim pal toxikantu.

Chlérovany fenol v para polohe sa svojou aktivitou blizi viac k p-nitrofenolu;
sporostaticky Géinok nastdva po 4 dioch posobenia jeho par a kliCenie spor je
inhibované dalsich 7 dni inkubécie na Zivnej pdde.

Zlateniny, ako p-fenylfenol, p-chlér-n-krezol, dinitro-o-krezol, difenyl.
rezorein, p-dichlérbenzén, pentachlérfenol, nipagin, abegin, fenyhzotlokyanat
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tymol, kyselina sorbova, bis-trichlérmetyltrisulfid, merkaptobenzotiazol. chlo-
ranil a kaptan, posobia typicky sporostaticky, t. j. kli¢cenie spér je inhibované
iba dovtedy, pokial st v prostredi toxické pary. Nenastava sporocidny uc¢inok
ani inhibicia nepretrvava cas expozicie v toxickych parach.

Zaver

Mikrobiologicka prevadzkova kontrola dokazuje, ze hygienické problémy,
ktoré maji vyrobne potravin, nemézu sa riesit iba umyvanim a ¢istenim, ale
treba pouzivat aj dezinfekéné prostriedky. Pri vybere dezinfekénych prostried-
kov sa musi brat do ivahy okrem ich t¢innosti aj to, aby neovplyvnili chutové
vlastnosti produktu a neskodili zdraviu. Pouzivanie silno jedovatych alebo
pachnucich latok, napriklad fenylortutovych zltucenin alebo krezolu, je v potra-
vindrskych vyrobniach zakdzané, takisto preparaty so silnym korozivnym
tcinkom alebo denaturujtce preparaty, napriklad formalin. Niektoré dezin-
fekené latky sa nemozu pouzit, lebo silno reaguji niclen s mikroorganizmami,
ale zlu¢uju sa s organickymi znecisteninami vs=tkych druhov, pricom stracaju
svoj baktericidny tcinok. Niektoré z tychto latok koroduju kovy, sklo a drevo.
Preto stidiu dezinfekeénych latok z uvedenych hladisk sa dnes venuje zvysend
pozornost. )

Spracovanie zeleniny a ovocia rozliénymi chemickymi prepardtmi na predl-
zenie skladovatelnosti vyvolava znacny teoreticky a prakticky zdujem, najméa
v boji proti plesnovym ochoreniam. Tento spdsob ochrany je velmi rozsireny
v zahranici.

Spracovanie chemickymi ldtkami musi znicit alebo zamedzit rozvoj mikro-
skopickych hub a baktérii, ktoré napadaja ovocie a zeleninu pocas zberu,
triedenia, balenia a skladovania, ale pritom nesmie znizovat chutové a tovarové
kvality produktov a musi byt dokonale ekonomické, netoxické pre spotrebitela
a nesposobovat technické tazkosti pri praci.
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Jeryune (yurumuanbe BemecTBa 1 HX IPUMEHEHIe B MIIeBOIl TPOMBITIICH-
HOCTIE

BriBo b

CraThst TPaKTyer O CHCIMHAILHON TIPYITe Je3HH(CRIONHLIX BEHECTB MPOTUB MIURPO-
OPraHu3MOB, MPUMEHACMLIX B Iapax I/l razax, 0cO0CHHO 1A IPERpalleHis pocta piro-
MUIUTOB. ITY TPYHIY JIE3HHQERIIOHHIX BelmecTs B o0mieM 0003HauaeM Rak JeTyuie
Qysarunuani. B oerarbe janee MpHBOAATCS MCTOJB CTCPHIHBAIIIL ¢ HCHO/IL30BAHNCM I'a30B.
TpeGoBamusl A HTH BEHecTBa, 0030D JeTyUnX (YHIUIUHBIX COCMHCHITT 1T HX CBOIHCTBA
a TaKKe MeXaHH3M JeHCTBIA OTHX BCILCCTB.

Volatile fungicid substances and their application in food industry
Summary

The paper deals with a special group of desinfection agents against the microorganisms
applicated in steams of gases with aim to stop the grow of moulds. That group of desin-
fection substances is in total indicated as volatile fungicids. Sterilization methods using
gases, demands on these substances, survey of volatile fungicid compounds and their
properties are further shown in the paper and the mechanism of the effect of these sub-
stances.
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