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Stopove prvky vo vyrobe slnecnicového oleja lisovaného za studena
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Abstract

KORENOVSKA M., POLACEKOVA 0. (2000): Trace elements content in virgin sunflower oil production. Czech J. Food
Sci., 18: 61-65.

Trace elements content Cd, As, Hg, Pb, Ni, Cr, Fe, Cu, Zn, Co and Mn in the single steps of virgin sunflower oil production were
studied. It was determined that mercury is cumulated in sunflower kernel and passes into oil. Chromium is concentrated in
sunflower hulls and therefore is not passing into oil. Nickel, iron, copper, cobalt, manganese remained in pressed sunflower
meal. Only their decreased content was found in oil because mechanical purifying (separation and filtration) minimized their
content. We determined the levels of selected trace elements in sunflower virgin oils produced in Slovakia in 1995 and 1996.
Methods of atomic absorption spectrometry using graphite furnace and flame were used.
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Suhrn

KORENOVSKA M., POLACEKOVA 0. (2000): Stopové prvky vo vyrobe slneénicového oleja lisovaného za studena. Czech J.
Food Sci., 18: 61-65.

Sledovali sme obsah stopovych prvkov (Cd, As, Hg, Pb, Ni, Fe, Cr, Cu, Zn, Co, Mn) v jednotlivych stupfioch vjrobného procesu
slnecnicoveého oleja lisovaného za studena. Zistili sme, Ze ortut’ sa kumuluje v jadrach slneénice a prechadza do oleja. Chrém sa
kumuluje v Supkdch, a preto do oleja neprechadza. Nikel, Zelezo, med’, kobalt a mangan zostavaji vo vylisovanej macke a v tech-
nologickom procese vyroby sa pri mechanickom ¢isteni (odstred’ovanie a filtrcia) zachytavaji a do oleja prechadzaju len
v minimalnych mnoZstvach. Zistili sme hladiny sledovanych stopovych prvkov v slneénicovych olejoch lisovanych za studena

vyrobenych na Slovensku v roku 1995 a 1996. Na meranie sme pouZili metodu atdémovej absorpénej spektrometrie.

Klucové slova: stopové prvky; panensky slneénicovy olej; vyrobny proces; atbmova absorpéna spektrometria

V sucasnosti sa pozornost’ konzumentov ststred’uje na
oleje ziskavané netradi¢nym postupom (lisovanim za stu-
dena), tzv. panenské oleje, vhodné na konzumaciu v pri-
rodzenej forme. Panensky olej je jedly rastlinny olej ziskany
mechanickymi postupmi s ¢iastoénym vyuZitim tepla, kto-
ré nespdsobi zmenu oleja. V celom postupe vyroby sa
nepouzivaji chemické ¢inidla a aditivne latky. Moze byt’
¢isteny pranim vodou, usadzovanim, filtrdciou a centrifu-
gaciou. Pr1 tomto postupe vyroby sa ziskava vysoko-
kvalitny rastlinny olej, ktory si zachovava biologicky
najcennejSie zlozky ako su vitamin E, lecitin a nenasytené
mastné kyseliny — linolova, linolenové a olejova. Zo su-
roviny mdzu v8ak do neho prejst’ aj cudzorodé latky, ktoré
su v olejoch neziaduce, lebo pri koncentriciach niekol’ko
mgna | kg urychl'uja oxidaéné reakcie, ktoré ovplyviujt
procesy tuchnutia olejov (GARRIDO et al. 1994). Ide naj-

ma o prvky ako med’, zinok, Zelezo, nikel, kobalt, mangén,
kadmium, vanad, selén a molybdén (KALAC et al. 1989).
Autooxidacny u¢inok stop t'azkych kovov mozeme vysvet-
lit’ tym, Ze 10n kovu s vy$§im mocenstvom rozloZi moleku-
lu hydroperoxidu za vzniku vol'ného hydroperoxidového
radikalu a prejde na 16n s niz§im mocenstvom. Tento moze
reagovat’ s dalSou molekulou hydroperoxidu a vytvorit’
d’al8i vol'ny radikal — alkoxylovy. Tento proces sa opaku-
je ako ret'azova reakcia. VolI'né radikaly rozkladaju v tuku
rozpustnée vitaminy, tokoferoly, tokotrienoly alebo retinol,
najma v8ak [3-karotén (RUIZ GUTIERREZ 1985). V kone¢-
nom Stadiu autooxidacie olejov vznikaji oxida¢né kompo-
nenty a to peroxidy, aldehydy, ketony, kyseliny a epoxidy.
Tieto komponenty m6Zu mat’ patologické G¢inky na travia-
ci systém, ale tieZ mozu interagovat’ s komponentami po-
travin — proteinmi a pigmentami a tak ovplyviiovat’ ¢innost’
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urcitych karcinogénov. Preto je dolezité poznat’, ako kovy
zo suroviny prechadzaji vo vyrobnom procese do olejov,
a kontrolovat’ ich pritomnost’ v olejoch.

Podl’a materialov Codex Alimentarius (1993) st zarade-
né medzi sledované kontaminanty v olejoch zelezo, med,
olovo a arzén, pricom najvyssie pripustné mnozstva pre
med’ a Zelezo st vyS§Sie pre panenské oleje ako pre rafino-
vané (tzv. nepanenskeé) oleje. V Potravinovom kodexe SR
(1996) je vytvorena kategoria , rastlinné oleje s najvyssie
pripustnymi mnozstvami pre zelezo, nikel, olovo a med’
(tab. 1).

Tab. 1. Najvyssie pripustné mnozstva kontaminantov v olejoch
[mg/kg] — Maximum limits of certain contaminants in oils

[mg/kg]

Codex Alimentarius

Olej’ zelezo>  med”®  olovo® arzén’

Panensky?® 5,0. 0,4 0,1 0,1

Nepanensky’ 1,5 0,1 0,1 0,1
Potravinovy kodex SR*

Olej' zelezo’ med” olovo? nikel”

Rastlinny !¢ 1,5 0,4 0,1 0,1

loil; %iron; Scopper; *lead; arsenic; ®virgin oil; "purified oil; 8Co-
dex of Foods SR; “nickel; Yvegetable oil

MATERIAL A METODY

Na sledovanie mnozstva chromu, niklu, zeleza, arzénu,
kobaltu, kadmia, olova, manganu a medi v slne¢nici a jed-
notlivych stupnioch vyrobného procesu slne¢nicoveho ole-
ja lisovaného za studena sme pouzili metodu atdmovej
absorp¢ne) spektrometrie na grafitovej kyvete. Meranie
sme robili na pristroj1 AAS Perkin Elmer 4100 spojenim
s grafitovou kyvetou HGA 700 a autosamplerom AS 70.
Na plameni acetylén—vzduch sme stanovili vysSie obsa-
hy zeleza, manganu a zinku:

Fe Mn Zn
Detekény limit [mg/kg] 0,8 0,01 0,06
Limit kvantifikacie [mg/kg] 223 0,04 0,20
Relativna kombinovana 11,4 3.4 14.1

neistota merania u . [%]

Vyberu vhodného postupu tpravy olejovej matrice na
meranie prvkov metodou AAS sa podrobnejsie zaoberali
KORENOVSKA et al. (1996). Vzorky boli mineralizované
vo vysokotlakovom rozkladnom mikrovinnom systéme
Mileston MLS 1200 MEGA. Mineraliza¢na zmes 4 ml ky-
seliny dusiénej (65%) Suprapur fy Merck a 0,5 ml pero-
xidu vodika p.a. sa pridala k 0,5-1,0 g zhomogenizovane]
vzorky. Maximalny tlak v nadobkach (100ml TFM —tetra-
fluormethaxil) bol 110 bar. Nadobky sa chladili v chladia-
com systeme 10 minut.

Rozkladny program zostaval z 5 stupnov: 1. (250 W)
a2.(0 W)po ¢as 1 min apo dobu 5 min stupen 3 (250 W),
4 (400 W) a5 (650 W).

Na meranie prvkov metdodou GF-ASS sa mineralizat
doplinal redestilovanou vodou do 10 ml a pri merani na
plameni argon do 50 ml (tab. 2).

Pr1 stanoveni prebiehala atomizacia zo steny kyvety
s pyrolytickym povrchom. Pr1 stanoveni medi sme pouzi-
li pyrolytickt kyvetu s L’vov platformou s davkovanim
0,02 ml mineralizatu. Pr1 stanoveni arzénu sme pouZili kom-
binovane modifikacné ¢inidlo — 0,015 mg Pd a 0,01 mg
Mg(NO,),.

Ortut’ sme stanovili na jednoucelovom analyzatore
AMA 254 fy Altec (Praha) priamo bez predchadzajuce;
mineralizacie vzorky.

Spravnost metddy bola overena na certifikovanych re-
ferenénych materidloch BCR 189-Wholemeal Flour, BCR
150-Skin Milk, GBW 08502-Rice Flour. Referenény ma-
terial rovnakej matrice sme nemali k dispozicii. Pouzite
metddy su internymi metodami akreditovaného pracovis-
ka Vyskumneho tstavu potravinarského v Bratislave.

Vzorky sme odobrali z vyrobného procesu v troch ¢a-
sovych obdobiach. Prvky boli stanovené v slnecnici ce-
lej, CiastoCne olipanej, CiastoCne olupanej a pomletej vo

Tab. 2. Podmienky merania GF-AAS a parametre metédy — Conditions of GF-AAS measurements and parameters of the method

——

Pb Cd Cu Ni By As Co Fe
Vinova dlzka' [nm] 2833 228.8 3248 232,0 357,9 193,7 240,7 248 3
Strbina? [nm] 0,7 0,7 0,7 0,2 0,7 0,7 0,2 0,2
Prud lampy3 [mA] 10 4 15 25 25 16 30 25
Teplota pyrolyzy* [°C] 500 650 1 000 1200 1 200 1300 1300 1000
Teplota atomizacie” [°C] | 800 1 600 2400 2400 2 300 2500 2 400 2000
Detekény limit6 [mg/kg] 0,001 0,0001 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002 0,001
Limit kvantifikacie’ [mg/kg] 0,003 0,0002 0,006 0,006 0,006 0,005 0,006 0,004
Relativna kombinovana 3 3 4 . 14 8.6 1 10 98

neistota merania® u-[%]

1

combined lack of reliability
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vyrobnom procese, Supkach, vylisovane] mucke, vyli-
sovane] mucke s drenazou, v odstredenom oleji a prefil-
trovanom oleji. Slne¢nicové panenské oleje boli od
slovenskych vyrobcov a boli zakiipené v obchodnej sieti
v Bratislave v roku 1995 a 1996.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tab. 3 su uvedené namerane obsahy vybranych prv-
kov v jednothivych stupnoch vyroby sine¢nicoveho oleja
lisovaného za studena. Zistili sme, Ze ortut’ sa kumuluje
v jadrach slneCnice a prechadza do oleja. Arzén sa najviac

nachddza vo vylisovanej] mucke a do oleja neprechadza.
mucke s drenazou. Obsah olova v oleji neprekrocil najvyssiu
pripustnit koncentraciu. Kadmium sa kumuluje v jadrach
sine¢nice, av§ak do oleja neprechadza. Chrom sa hromadi
v Supkach slne¢nice a preto je jeho hladina v olej1 nizka.
Zinku je vel'a v jadrach slne€nice, ale do oleja prechadza
len jeho male mnozstvo, nakol'ko zostava vo vylisovane;
mucke. Kovy, ktore najviac urychl'uju autooxidaciu olejov
(nikel, Zelezo, med’, kobalt, mangan), zostavaju vo vyliso-
vane] mucke a v technologickom procese sa pri mechanic-
kej uprave (odstred’ovani a filtracii) zachytavaji a do oleja

Tab. 3. Obsah stopovych prvkov [mg/kg] vo vyrobnom procese slne¢nicového oleja lisovaného za studena (poéet analyzovanych
vzoriek n = 4) — Trace elements content [mg/kg] in virgin oil production (number of analysed samples n = 4)

Slneénica’

. B
cel4? Ciasto¢ne  olupana supky’ Vyﬁ,s ?Vﬂﬁné Yy]iswamfi ; = ,
oltipana’ pomleta’ mucka mucka a drendz’ odstredeny’ filtrovany'
Cu min. 12,2 11,8 9,45 6,36 18,9 LET 0,058 0,053
max. 15,0 I35 133 11,8 28,5 14,6 0,150 0,130
priemer!'! 13,3 12,4 11,4 8,65 227 13,6 0,103 0,101
Ni min. 221 4.42 3,43 1,58 1,56 2,07 0,246 0,207
max. 4.09 5,04 3,88 3.40 481 2,91 0,266 0,233
priemer 3,30 4.75 3,70 2,35 3,66 2,62 0,256 0,215
Fe min. 14,1 21,8 34,0 14,8 26,7 15,5 0,994 0,468
max. 35,1 39.9 45,0 56,3 50,4 27,4 1,40 0,852
priemer 255 30,2 39,7 35,7 42,3 20,9 1,20 0,750
Co min. 0,034 0,024 0,034 0,022 0,020 0,048 0,009 0,004
max. 0,073 0,042 0,050 0,055 0,056 0,086 0,012 0,010
priemer 0,051 0,036 0,040 0,041 0,044 0,070 0,011 0,006
Mn min. 9,16 8,89 10,7 7,29 16,9 10,5 0,140 0,078
max. 14,7 13,8 12,5 14,7 18,1 18,7 0,248 0,108
priemer 12,7 12,0 11,3 9,99 17,6 14,9 0,179 0,090
Pb min. 0,022 0,022 0,027 0,028 0,020 0,049 0,051 0,021
max. 0,072 0,027 0,053 0,059 0,124 0,200 0,062 0,040
priemer 0,045 0,025 0,036 0,044 0,072 0,110 0,058 0,031
As min. 0,035 0,034 0,033 0,005 0,045 0,041 ND ND
max. 0,053 0,047 0,052 0,033 0,080 0,055 ND ND
priemer 0,042 0,039 0,042 0,014 0,062 0,048 ND ND
Cd min. 0,095 0,112 0,117 0,038 0,160 0,113 0,005 0,005
max. 0,150 0,363 0,146 0,100 0,500 0,272 0,020 0,010
priemer 0,125 0,257 0,132 0,069 0,286 0,169 0,012 0,007
Cr min. 0,610 1,06 0,122 0,193 0,236 0,245 0,140 0,013
max. 0,784 2,67 0,258 5,74 0,770 0,645 0,166 0,027
priemer 0,673 1,89 0,180 3,69 0,502 0,477 0,149 0,022
Hg min. 0,014 0,024 0,018 0,005 0,020 0,012 0,025 0,015
max. 0,022 0,028 0,022 0,013 0,045 0,030 0,026 0,026
priemer 0,019 0,026 0,020 0,009 0,029 0,018 0,025 0,019
Zn min. 13,1 39.9 39,1 18,2 24,2 5,32 0,800 0,250
max. 32.3 46,2 49.6 23.6 89,9 39,9 1,18 0,304
priemer 24,1 438 42.9 20,5 59,6 21,2 1,03 0,279

i e e 2
sunflower; _wimh_,, partial by hulled: *ground sunflower hulled; *hulls; ®pressed sunflower meal; "pressed sunflower meal and drains; Soil:
“after centrifugation; Yafter filtration; 'average
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Tab. 5. Obsah stopovych prvkov [mg/kg] v slne¢nicovych ole-
joch lisovanych za studena v roku 1996 — Content of trace
elements [mg/kg] in virgin sunflower oils in 1996

Tab. 4. Obsah stopovych prvkov [mg/kg] v slneénicovych ole-
joch lisovanych za studena v roku 1995 — Content of trace
elements [mg/kg] in virgin sunflower oils in 1995

Rioil Helios Panensky Rioil Helios Panensky

n=4d n=>5 n=3>5 n=4 n=>5 n=>
Cu min. 0,016 0,059 0,010 Cu mn. 0,040 0,010 0,080
max. 0,054 0,088 0,089 max. 0,088 0,051 0,240
priemer’ 0,038 0,074 0,044 priemer’ 0,073 0,47 0,137
Ni min. 0,009 0,011 0,020 Ni min, 0,073 0,034 0,016
max. 0,040 0,022 0,050 max. 0,146 0,254 0,082
priemer 0,021 0,020 0,033 priemer 0,109 0,192 0,059
Pb min. 0,008 0,007 0,010 Fe min. 0,698 0,613 0,607

max. 0,015 0,020 0,089 max. 0,823 0,740 1,04
priemer 0,008 0,007 0,049 priemer 0,767 0,717 0,775
Cd min. 0,002 0,002 0,002 Co min. 0,010 0,005 0,007
max. 0,003 0,004 0,014 max. 0,030 0,012 0,110
priemer 0,002 0,003 0,005 priemer 0,021 0,010 0,044
Cr mn. 0,030 0,027 0,050 Mn min. 0,147 0,245 0,081
max. 0,110 0,038 0,130 max. 0,172 0,326 0,297
priemer 0,068 0,031 0,080 priemer 0,160 0,278 0,183
Hg min. 0,001 0,001 0,001 Pb min. 0,034 0,010 0,005
max. 0,007 0,003 0,032 max. 0,074 0,034 0,163
priemer 0,005 0,002 0,008 priemer 0,065 0,020 0,069

Zn min. 0,252 0,391 0,107 As min. ND ND ND
max. 0,538 0,476 0,542 Max. ND ND 0,014
priemer 0,391 0,436 0,287 priemer ND ND 0.008

n — pocet analyzovanych vzoriek — number of analysed samples Cd mn. 0,006 ND ND
'average max. 0,045 0,009 0,026
priemer 0,033 0,006 0,011
prechadzaju len v mensich mnoZstvach. Vyrazne satopre- Cr min. 0,009 0,008 0,006
javilo nayjmd v mnozstve medi, manganu a Zeleza, ktoré max. 0,022 0,022 0,461
bolo v slnecnici az 100-krat vacsie ako vo vyrobenom oleji. priemer 0,016 0,015 0,166
Mnozstvo niklu sa v oleji znizilo 10-nasobne, ale aj tak ~ Hg min, 0,025 0,035 0,010
nlajm;rar};hladina nlilflu }JD.IB. v ﬂliejii S;glimiltr{é_. ixgﬁfnjf Max. 0.029 0.042 0.049

obsah niklu sa preukazal aj v roku v olejoch Helios + :

a Rioil (tab. 5). E:/' roku 199é a 1996 sme analy;ﬂvali slnec- pr,mmﬂr Uik a2 el
nicove oleje lisované za studena s cielom zistit’ obsah el 0,144 U HI5 0,568
sledovanych prvkov v olejoch vyrobenych na Slovensku R 0,254 0,290 1,810
(tab. 4 a 5). V roku 1995 sme nezaznamenali prekroenie priemer 0,196 0,188 0,994

najvyssie pripustného mnozstva Ziadného prvku v slnec- , )

: belh slatteh T o h ¥ ND- nedetegované mnozstvo — not detected
HICDV}J.C Oi€joch lisovanych zZa stL?dena. V I‘F}]{u 1996 vsak n — pocet analyzovanych vzoriek — number of analysed samples
bolo zistené v troch vzorkach oleja nadlimitné mnozstvo |
niklu a v jednej olova.

average

Literatura

Zaver
Codex Alimentarius (1993): Fats, Oils and Related Products.

Vol. 8, Rome.
GARRIDO M. D., FRIAS I., DIAS C., HARDISSON A (1994):

Concentration of metals in vegetable edible oils. Food Chem.,
50: 237-243.

KALACJ.,UHNAK J., SZOKOLAY A. (1989): Cudzorodé latky
v jedlych tukoch a v olejoch. Ceskoslov. Hyg., 34: 474-478.

Na zaver mozno poznamenat, Ze pri vyrobe slne¢nico-
veho oleja lisovaneho za studena prechadzaju zo surovi-
ny do oleja len malé mnoZstva stopovych prvkov, pretoze
zostavaju vo vylisovane) mucke a Supkach. Pr1 mechanic-
kom Cisteni oleja sa obsah stopovych prvkov znizuje,
nakol’ko sa pri Cisteni oleja zachytavaju na filtroch.
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