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Distribacia olova a kadmia v technologickom procese
vyroby rastlinnyeh olejov

ANNA PRUGAROVA — MILAN KOVAC — ROMAN SPLHACEK

Sthrn. Uskutoénila sa zakladnd monitorizdcia obsahu rizikovveh prvkov Ph
a Cd v olejnatych materidloch, odoberanych z vybranych technologickych stupiiov
vyroby rastlinnych olejov na béze slne¢nicového a repkového semena. Cielom price
bolo studium distribicie tychto prvkov v technologickom procese vyroby rastlin-
nych olejov za pouzitia metédy atémovej absorpénej spektrofotometrie a diferenc-
nej pulznej rozpustacej voltametrie na visiacej ortutovej kvapkovej elektréde.
Dosiahnuté vysledky porovndvame so zdvéznymi limitmi, pritom je pozoruhodnd
najmd zistend relativne vysoka koncentricia Cd v slneénicovych semendch a Sro-
toch.

Stadium negativnych désledkov postupujiicej industrializdcie a chemizécie
je v stiGasnosti predmetom vseobecného zaujmu, pricom jednym z aktudlnych
problémov je riziko rezidui toxickych prvkov v polnohospodirskych surovi-
nach a v potravinarskych vyrobkoch. V poslednom ¢ase sa problematika vy-
skytu tazkych kovov, najmé olova, kadmia a ortuti, stala velmi aktualnou
a v odbornej literattire sa jej venuje vela prac.

Znepokojujice tdaje o vzrastajucom obsahu Pb v zivotnom prostredi, zapri-
¢inenom rozvojom automobilovej dopravy, vedd v poslednom obdobi ku kon-
krétnym snahdm nahradit toxické olovo v automobilovych benzinoch inymi
antidetonacénymi latkami.

Pokial ide o kontamindciu zivotného prostredia kadmiom, je situdcia zlozi-
tejsia. Nebezpetenstvo vyskytu kadmia v pddach a nasledne v rastlinach rychle
vzrastd najmé v poslednom case, ked enormne stipa znecistovanie pody imisia-
mi kadmia z rudnych bani, hiit & z priemyselnych prevadzok. Zanedbatelny
nie je ani zvyseny prisun kadmia do pédy odpadovymi vodami a aplikaciou
rozlitnych druhov ¢istiarenskych kalov z priemyselnych technologickych vod
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a predovSetkym z fosfatovych hnojiv [1]. V Ceskoslovenskych podmienkach
st v polnohospodérstve vyznamnym zdrojom kadmia superfosfaty dovazané
ako hnojivo zo zahranicia [2]. Hnojivo obsahuje schranky fosilnych kérovcov
s vysokym obsahom Cd, priGom obsah kadmia velmi zavisi od lokality tazby
apatitu.

Podla merani, vykonanych vo Vyskumnom tstave anorganickej chémie
v Usti nad Labem, obsahuju fosfority spractivané v CSSR tieto mnozstva Cd
[3] (tab. 1):

Tabulka 1. Obsah Cd v surovine (fosforitoch)
Table 1. Cd content in raw material (phosphorites)

Lokalita tazby Obsah Cdt!

fosforitov?! [mg.kg]
Kola? 1,5
Syriat 10,5
Jordansko?® 14,8
Maroko Safi® 37,1
Tunis? 43,9
Togo® 107,9
Senegal® 110,0

1Locality of phosphorites extraction; *Cd content; *Kola: *Syria: 3Jordan; ®Marocco Safi; "Tunis;
8Togo; *Senegal.

Mortved a kol. [4] tiez zistili velké rozdiely v obsahoch kadmia vo fosfori-
toch podla lokality tazby: Florida (USA) 15 mg.ke, zapadns éast USA az
130 mg.kg1 a Australia az 109 mg.kg™.

Olovo aj kadmium sa pre svoje toxické viastnosti zaraduji medzi cudzorodé
latky, definované ako chemické prvky, ktoré sa moézu v pozivatinich vysky-
tovat v takom mnozstve, pri ktorom st schopné za urcitych podmienok svojim
tu¢inkom ohrozit zdravie I'udi, a to bez ohladu na to, ¢i st pritomné ako prvok
alebo vo forme zlucenin [5]. Preto boli zavedené platné predpisy, limitujice
obsah olova a kadmia v pozivatinach a krmovinéch.

Maximdlne pripustné mnofstvd olova v pozivatinach v CSSR st deklarované
v zavéaznom opatreni MZ SSR, ¢. 35, 1977 , Hygienické poziadavky na cudzo-
rodé latky v pozivatiniach®, resp. v smernici MZ CSR, ¢. 50, 1978. Tu st uve-
dené maximalne hodnoty obsahu Pb pre pozivatiny vseobecne 1,0 mg.kg™t
a pre napoje 0,1 mg.1-1. Podla jednotlivych druhov pozivatin kolise maximalne
povolené mnozstvo olova v rozmedzi od 0,1 mg.kg! (napr. detskd vyziva,
mlieko, rastlinné oleje) do 10,0 mg.kg=! (napr. ¢aj, drozdie, susend zelenina).
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Pre krmoviny vSeobecne bola urcena limitna hodnota obsahu olova 10 mg
Pb kg1 susiny [6].

Maximdlny povolenyj obsah kadmia v pozivatinach v CSSR je deklarovany
v zévaznom opatreni MZ SSR, ¢. 35, 1977, resp. v smernici MZ CSR, &. 50, 1978.
Tieto predpisy limituji obsah Cd na 0,02 mg.kg1. Tato hodnota plati vSeobec-
ne pre vietky pozivatiny [5]. Stala Komisia RVHP pre spolupricu v oblasti
zdravotnictva vSak na zasadani v Moskve roku 1983 urdila zavizné medzné
pripustné hodnoty obsahu tazkych kovov a inych chemickych prvkov v potra-
vindrskych vyrobkoch, kde st uvedené maximéalne tolerovatelné koncentracie
kadmia pre jednotlivé typy pozivatin, podla ktorych kolise limit pre Cd v roz-
medzi od 0,01 mg.kg~! (napr. mlieko) do 1,0 mg.kg~* (oblicky).

Pre krmoviny vseobecne bola uréens limitnd hodnota obsahu kadmia 0,2 mg
Cd. kg susiny[6].

Vydéavanie takychto hygienickych normativov ma vsak vyznam iba vtedy,
ak existujd redlne moznosti analytickej kontroly pritomnosti rizikovych prv-
kov v predpisanych hladinédch ich koncentracie. Moznost takejto analytickej
kontroly je podmienend dostupnostou dostatoéne citlivych analytickych me-
t6d stanovenia.

Cielom analyz Pb a Cd v pozivatinich je kontrola dodrzania, resp. zistovanie
prekrodenia uvedenych limitov, ¢ize uvedené kovy sa stanovuji v rozsahu
koncentracii od 0,01 mg.kg=! do max. 10,0 mg.kgt. Na stanovenie takychto
nizkych koncentracii uz nemozno pouzivat klasické analytické metddy. Podla
klasifikdcie Musila [7] je zrejmé, ze analyzy obsahu Pb a Cd v pozivatinich
patria do oblasti stopovych, resp. ultrastopovych analyz. V stcasnosti sa vo
svete na stanovenie stopovych mnozstiev Pb a Cd v pozivatinidch pouzivaji
najéastejSie metody spektrilne (predovsetkym AAS) a elektrochemické (naj-
mé anodické rozpustacia voltametria).

Material a metédy

V ramei Studia distribicie toxickych prvkov olova a kadmia v technologic-
- kom procese vyroby rastlinnych olejov sme v Centralnom analytickom labora-
tériu Vyskumného dstavu potravinirskeho uskutocnili zékladni monitorizéciu
obsahu tychto dvoch rizikovych prvkov v olejnatych materidloch odoberanych
z jednotlivych technologickych stuptiov vyroby rastlinnych olejov na bdze
slneénicového a repkového semena (pozri schéma).

Technologicky postup vyroby rastlinného oleja z uvedenych surovin je
takyto:
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Na zaklade predoslych poznatkov [8], poukazujicich na moznost kumulécie
tazkych kovov v srotoch a v lecitine, sme sledovali obsah Pb a Cd v tychto vy-
branveh technologickych stupiioch:

1. surovina (repkové a slnecnicové semeno),

2. vedlajsie produkty (sroty a lecitin),

3. polotovar (rafindda)

4. findlne vyrobky (rastlinné oleje Vitol, Maja a Heliol). (Vitol je 100 9,
repkovy olej, Heliol je 100 9%, slne¢nicovy olej a Maja obsahuje 70 9, repkového
a 30 9, slne¢nicového oleja.)

Uskutocnilo sa pat odberov série vzoriek zo spracovania repky a dva odbery
série vzoriek zo spracovania slne¢nice z o. p. Palma, Bratislava.

Pred stanovenim Pb a Cd sme vzorky mineralizovali suchou cestou
v kremennych kelimkoch pri 450 °C v muflovej peci s presne regulovanym tep-
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lotnym rezimom, podla postupu uvedeného v ST SEV 4877-84 [9]. Popol bol
rozpusteny v definovanom mnozstve zakladného elektrolytu ¢(HCl) = Imol.1-1.

Stanovenie olova. Na stanovenie olova v kyslych vyluhoch popola vzorky sa
pouzila metéda diferencnej pulznej rozpustacej voltametrie na visiacej ortu-
tovej kvapkovej elektréde (HMDE), za pouzitia ¢s. polarografického analyza-
tora PA-3 v spojeni so statickou ortutovou kvapkovou elektrédou SMDE-1
v kombinacii s plosnym stradnicovym zapisovacom XY 4205.

Stanovenie kadmia. Na stanovenie kadmia sa pouzila metdda atémovej
absorpénej spektrofotometrie za pouzitia pristroja Varian AA-875 ABQ
s kyvetou CRA-90, davkovatom AD-53 a linedrnym zapisovacom TZ 4100.
Pracovalo sa bezplamenovym spdsobom.

Vysledky a diskusia

Vysledky stanovenia Pb a Cd v analyzovanych vzorkéch na baze slne¢nice
a repky zhfiaja tabulky 2 a 3 (kazdy vysledok je aritmetickym priemerom
dvoch. paralelnych stanoveni z kazdej vzorky).

V tabulke 4 sa posudzuje reprodukovatelnost pouzitych analytickych metéd
stanovenia, vyhodnotend vo forme miery presnosti stanovenia JM° pocitanej
s 95 9, pravdepodnostou.

Olovo. Rozpustacia krivka obsahovala za uvedenych podmienok prace pik
pre Pb s maximom pri asi —0,42 V (versus SCE). Priklady rozpustacich kriviek
pre niektoré merané roztoky uvadza obrazok 1.

Pokial ide o vysledky studia distribtcie olova vo vybranych stupnioch tech-
nologického procesu vyroby rastlinnych olejov je zrejmé, ze podstatna cast
olova sa nachédza v Srotoch a poldrnom lecitine. V slne¢nicovych srotoch sa
zistil obsah Pb 0,45 mg.kg' a v repkovych srotoch kolisal od 0,38 do 1,37
mg.kg=t. V analyzovanych findlnych rastlinnych olejoch kolisal obsah Pb
od 0,09 do 0,18 mg.kg~ [9]. Mierne zvysenie obsahu Pb v olejoch oproti limitu
moéze zapri¢init okrem iného aj interferencia Sn a Pb v kyslom prostredi.

Kadmium. Z vysledkov uvedenych v tabulke 3 st pozoruhodné pomerne .
vysoké koncentricie Cd vo vzorkéch slneénicového semena (0,39 a 0,59 mg.
.kg1) a najmé v slneénicovych Srotoch (0,73 a 1,10 mg.kg?). Vacésina kadmia
.,odchddza® z technologického procesu vyroby slnecénicového oleja v srotoch.
Vo findlnom vyrobku (olej Heliol) sme pouzitou metédou za uvedenych pod-
mienok nezistili pritomnost Cd (hodnoty prakticky porovnatelné so slepym
pokusom).

Udaje o vysokom obsahu kadmia v slne¢nicovych semendch sa objavuji aj
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Tabulka 2. Obsah olova a kadmia v surovine, vo vedlajsich produktoch, polotovare a vo findlnom

vyrobku pri vyrobe rastlinného oleja z repkového semena

Table 2. Content of lead and cadmium in raw material, in by-products, semi-finished products
and in finished product at the production of vegetable oil from rape seed

Obsah Pb? [mg.kg™1] Obsah Cd?® [mg.kg™]

Analyzovany
materigll 14.3.|19. 3. 22.3.(26.3.(28.3.|14.3.|19. 3. | 22. 3. | 26. 3. | 28. 3.
1985 | 1985 | 1985 | 1985 | 1985 | 1985 | 1985 | 1985 | 1985 | 1985
Repkové semeno? 2,13 | 1,07 | 1,33 | 1,41 | 0,31 | 0,12 | 0,05 | 0,05 | 0,10 | 0,07
Sroty?® 1,32 | L12 1 0,65 | 1,37 | 038 | 0,18 | 0,09 | 0,19 | 0.19 | 0,12
Lecitin® 1,15 | 048 | 1,54 | 0,51 | 937 | 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Rafinadas 0,24 | 0,29 | 0,32 | 9,22 | 17 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Findlny rastlinny | Maja | Maja | Vitol | Vitol | Vitol | Maja | Maja | Vitol | Vitol | Vitol
olej® 0.18 | 0:16 | 0,16 | 0,18 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
0,1) | (1) | (0,1) | (0,1) | (0,1) | (0,05) | (0,05) | (0,05) | (0,05) | (0,05)

Hodnoty v zdtvorkdch — medzné pripustné hodnoty obsahu Pb a Cd v rastlinnych olejoch.
Values in brackets — limiting admissible values of the content of Pb and Cd in vegetable oils.
Analysed material; 2Content of Pb; JContent of Cd; “Rape seed; *Extracted meals; SLecithin;
Raffinate; ®*Final vegetable oil.

Tabulka 3. Obsah olova a kadmia v surovine, vo vedlajsich produktoch, polotovare a vo findl-

nom vyrobku pri vyrobe rastlinného oleja Heliol zo sIneénicového semena

Table 3. Content of lead and cadmium in raw material, in by-products, semi-finished products
and in final product at the production of vegetable oil Heliol from sunflower seed

Analyzovany Obsah Pb?* [mg.kg] Obsah Cd® [mg.kg™1]
materidl* 21.2.1985 | 4. 3. 1985 21.2.1985 | 4.3.1985

Slnec¢nicové semenot 0.48 0,50 0,39 0,59
Sroty? 0,45 0,46 1,10 0,73
Lecitin® 0,51 1,08 0,33 0,16
Rafinada’ 0,11 0,12 0,00 0,00
Finalny rastlinny? 0.16 0,15 0,00 0,00
olej Heliol (0,1) (0,1) (0,05) (0,05)

Hodnoty v zétvorkdch — medzné pripustné hodnoty obsahu Pb a Cd v rastlinnych olejoch.

Values in brackets — limiting admissible values of the content of Ph and Cd in ve

For 1—3 and 5—7 see Table 2. ‘Sunflower seed ; 8Final vegetable oil Heliol.
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Tabulka 4. Presnost stanovenia olova (diferenénou pulznou rozpustacou voltametriou na &s.
polarografickom analyzitore PA-3) a kadmia (metédou AAS a pouzitim pristroja Varian AA-875
ABQ)

Table 4. Accuracy of determining lead (by differential pulse dissolving voltammetry on Czecho-
slovak polarographical analyser PA-3) and cadmium (by AAS method applying the apparatus

Varian-875 ABQ)

g Obsah Ph? Obsah Cd?
Stanovenie [mg.kg1] [mg.kg-]
1 0,45 0,20
2 0,71 0,14
3 0,60 0,16
4 0,76 0,16
5 0,54 0,19
6 0,57 0,10
7 0,62 0,22
8 0,84 0,20
9 0,77 0,26
10 0,64 0,22
z [mg.kg™] 0,65 0,185
n 10 10
8 0,119 0,046
v[%] 18,36 24,87
M (%] 36,7 49,7
Vzorka: repkovy Srot, odobrany v o. p. Palma, 22. 3. 1985
Sample: rape extracted meal sampled in Palma ent., March 22, 1985.
& — aritmeticky priemer ziskanych vysledkov; arithmetical average of results obtained.
n — pocet paralelnych stanoveni z jednej vzorky: number of parallel determinations from one

sample.

s — smerodajné odchylka; standard deviation.

v — variacny koeficient ; variation coefficient.

M‘ — miera presnosti stanovenia; the degree of determination accuracy.
1Determination ; 2Content of Pb; Content of C'd.

v zahrani¢nej literattre [11], kde sa uvadza, zZe v 55 vzorkach slneénicovych
semien zo Severnej Ameriky a z Eurépy sa zistil obsah Cd 0,32—0,54 mg. kg,
pricom na stanovenie Cd autori pouzili metédu AAS po mokrej mineralizicii
vzorky zmesou HNO,, H,SO, a H,0,.

Na zévaznost vysokych hladin kadmia v analyzovanych poInohospodarskych
produktoch upozornuju aj nasi autori, ktori konstatujua, Ze jeden z najvyznam-
nejsich zdrojov kadmia v polnohospodarstve — dovazané fosfatové hnojiva —
sa nedd odstranit bez nakladnych ekonomickych opatreni [1].

Slnec¢nicové sroty ako druhotna surovina na pripravu kfmnych zmesi pre
hospodarske zvieratd moézu mat podstatny vplyv na obsah kadmia vo vnitor-
nostiach zvierat kfmenych takymito zmesami. Uvadza sa, ze 50—75 9, z cel-
kového mnozstva Cd v organizme sa kumuluje v peceni a oblitkich, pri¢om
najvyssia koncentracia Cd sa zistuje v kore obliciek [12]. Napr. pri skimani
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obsahu Cd vo vnutornostiach hovadzieho dobytka z rozliénych lokalit Vy-
chodoslovenského kraja zistili v peceni 3,55 a v oblickiach dokonca 7,93 mg
Cd.kg™1[13].

Vysledky ziskané v ramci monitorizacie obsahu olova a kadmia v technolo-
gickom procese vyroby rastlinnych olejov umoziuji sledovat ich distribiciu

[pt] |

0 -100 -200 -300 -400 -500 -550
E vs:SCE [m V]

Obr. 1. Priklady rozpustacich kriviek. 1 — slepy pokus (zdkladny elektrolyt), 2 — Stan-
dard Pb koncentracie 0,1 mg.l-!, 3 — vzorka Vitol, 4 — vzorka repkového semena.
Fig. 1. Examples of dissolving curves. 1 — blind experiment (basic elektrolyte), 2 — stan-

dard Pb with 0.1 mg 1~ concentration, 3 — sample of Vitol, 4 — sample of rape seed.

od suroviny, cez jednotlivé medzistupne az po finalny produkt, prispievaji
k rozsireniu poznatkov o optimalizicii tukarenskej technoldgie vzhladom na
znizenie obsahu toxickych prvkov a o ich obsahu v polnohospodarskych surovi-
nach a potravinarskych vyrobkoch, pri¢om sdcéasne poukazuji na nevyhnut-
nost kontroly obsahu tychto rizikovych prvkov v pozivatinich a krmovinach.
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l’acnpe;le:mmw CBUHIA U RaIMHIA B TEXHOJOI'HYECKOM HNpouecce 1o InponsBoOICTBY
PACTHTEJIbHDIX MacCelx

PeswoMme

Bulira ocyIecTsiera OCHOBHAA MOHUTOPH3ATIHA COJIePIRAHIT OMACHBIN D/ ICMEHTOB CBIHILA A
I RAJIMMS B MACJHUHBIX MaTepiaiax,. OTONPacMbIX U3 BLIOPAHHLIX TCXHOIOIIUCCRIX CTere-
1eii 1POMBBOJICTBA PACTITEILHLIX Maces Ha 0aze 1MOJCOTHETHOT0 I paricoBoro cexsi. 1emnio
paGoTL OLIZIO UBYUCHHE PACHPEACTCHIT 9THX HIEMEHTOB B TEXHOIOIHMUECKOM IIpolecce
MPOUBBO/CTBA PACTHTEALHBIX MACE]I ¢ TOMONILIO IPUMEHEHHST METO;[a aTOMHOIi abcopOiuon-
HOM ClIeRTPOPOTOMETPLIL M (e PeHIaIbHOI Y IbCAIMOHHOI PacTBOPAIIEll BO IbTaMeTpliil
11 1I0/{BCCHOM PTYTHOM KareldbHOM 27ieRTposie. Iomyuernnie pesyinTaThl Mbl ¢ PBaAHNBAIL
¢ 00A3ATEILHBIMIL JTHUMITAMIL, TDHYEM NDIMeUaTeIbHA OTHOCHTETBHO BHICORAH KOHICHTPATIH
KaJIMILST B HOJICOJMHEUHDIX CCMEHAX I JICPTIL.
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Distribution of lead and cadmium in the technological process of vegetable oil
production

Summary

The basic monitorization of the content of risk elements of Pb and Cd was performed in
oil materials sampled from selected technological production stages of vegetable oils on
the basis of sunflower and rape seed. The work was aimed at the study of distribution of
these elements in the technological process of vegetable oils production, applying the
method of atom absorption spectrometry and the differential pulse stripping voltammetry
on hanging mercury drop electrode. The obtained results are compared with binding
limits whereas the detected relatively high concentration of Cd in sunflower seeds and in
extracted meals deserves attention.
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