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Dokonano oceny przydatnosci metody kolorymetrycznej do oznaczania jono-
wych form krzemu w tHuszczach utwardzanych (margarynach), dostepnych na
polskim rynku. Przeprowadzono walidacje metody, okreslajqc jej precyzje, doktad-
nos¢ oraz liniowosc.

WSTEP

Krzemionka jest ogdlnym terminem obejmujacym substancje polimorficzne zawie-
rajace krzem zwiazany z tlenem. Podstawowym elementem budowy krzemionki jest
tetraedr SiO,” przy czym kazdy jon tlenowy nalezy do dwdch tetraedréw, co daje wzor
sumaryczny SiO,. R6zne usytuowanie tetraedréow w przestrzeni powoduje, ze SiO; jest
substancja polimorficzng wystepujaca w postaci 13 odmiennych modyfikacji krysta-
licznych lub jako substancja amorficzna.

Krzemionka krystaliczna, podobnie jak i inne ciata krystaliczne, ma okreslona bu-
dowe wewnetrzna polegajaca na rozmieszczeniu poszczegllnych elementéw budowy
w prawidlowy geometrycznie sposéb w przestrzeni.

Wynikiem braku uporzadkowanego ulozenia przestrzennego tetraedréw jest krze-
mionka bezpostaciowa (amorficzna), ktéra podobnie jak krzemionka krystaliczna moze
wystepowaé w kilku odmianach. Niektére z tych odmian otrzymywane sa w wyniku
procesow technologicznych np. szkto kwarcowe, Zele krzemionkowe, widkna szklane
itp. Inne odmiany krzemionki bezpostaciowej pochodza z zywych organizmow i okres-
lone sa jako biogenna krzemionka bezpostaciowa (BAS — Biogenic Amorphous Silica).
Zr6dto BAS stanowia wirusy, bakterie, grzyby, gabki, radiolarie, okrzemki i rosliny.

Naturalna kopalna krzemionka bezpostaciowa w handlu wystepuje najczesciej pod
nazwa ziemi okrzemkowej lub diatomitu; spotykane sa tez nazwy Celite, Dicalite,
Multicel 680, Super Floss, Diatomaceous Earth.
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Krzemionka bezpostaciowa syntetyczna pod wzgledem chemicznym jest czystym,
bezwodnym lub uwodnionym ditlenkiem krzemu o réznych nazwach handlowych (Ae-
rosil, Acticel, Aerogel, Aquatil, Arsil, Cab-O-grip, Cab-O-Sil, Cab-O-Sperse, Carplex,
Cataloid, Colloidal Silica, Coloidal Silicon Dioxide, Davison, Deltasil, Durosil, Dri-Die,
Imecticide, Ent, Extrusil, Fossil Flour, Fransil, Franteg, Fumed Silica, Hi-Sil, Hoesch
KS, Ludox, Manosil, Nalcogag, Nipsil, Nyacol, Pigment-White, Positive-Sol, porasil,
Quso, Santocel, Siflox, Silene D, Silihill, Sipernat, Snowtex, Syton, Tokusil, Ultrasil,
Vulkasil, Wessalon, White-Carbon, Zeo 45, ze-O-Sil, Zeofree, Zipax, Zorbax-Sil) [7].

Krzemionka charakteryzuje si¢ wysoka aktywnoScia adsorbcyjna, ze wzgledu na
wystepowanie na jej powierzchni grup siloksanowych i silanolowych, dlatego tez wyko-
rzystywana jest w przemysle jako substancja filtrujaca.

Cztowiek ma kontakt ze zwigzkami krzemu gléwnie poprzez zywnosé. Zwigzki te
mogg wystepowac w Srodkach spozywczych jako:

1) sktadnik naturalny: produkty zbozowe, kasze, otreby, ptatki oraz warzywa i owoce
(szparagi, pietruszka, kalafior, szpinak, chrzan, ogérki, seler, pestki stonecznika,
pomidory, buraki, marchew, proso, groszek, rzodkiewka, ziemniaki, kukurydza,
pieczarki, ryz, soja, zyto, cebula, cytryny, jabtka, suszone §liwki, truskawki) oraz
mleko, ziota, woda [8];

2) dodatek celowy: dodatek ksztaltujacy strukture, z wyjatkiem ziemi okrzemkowej
i ziemi krzemionkowej, ktdre zaliczone sa do pomocniczych dodatkéw przetwor-
stwa [6];

3) zanieczyszczenie: a) §rodki ochrony roSlin, b) opakowania, ¢) naczynia kuchenne
(np. patelnie), d) urzadzenia przemystowe [3].

W Polsce brak jest szczegétowych wymagan regulujacych stosowanie krzemionki
amorficznej. Zarzadzenie Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej z dnia 3 marca 1993
roku [5], w sprawie wykazu substancji dodatkowych i zanieczyszczefi technicznych
w Srodkach spozywczych i uzywkach, pozwala na stosowanie w przemyS§le jedynie ziemi
okrzemkowej, krzemionkowej, bentonitéw i talku. Ziemia okrzemkowa i krzemionko-
wa moga by¢ stosowane jako substancje klarujace i filtrujace, np. przy produkcji olejow
i margaryn.

W roku 2001 zostalo wydane Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 27 grudnia
2000 roku w sprawie wykazu dopuszczalnych ilosci substancji dodatkowych w §rodkach
spozywczych i zanieczyszczen chemicznych i mikrobiologicznych zezwalajace na stoso-
wanie jako substancje dodatkowe takze amorficznego ditlenku krzemu E 551, krzemia-
nu wapnia E 552, krzemianu magnezu E 553a, krzemianu glinu E 559 [2]. Dla
zwiazkéw tych wyznaczona zostata maksymalna zawato$¢ w g/kg lub g/l, w okreslonych
produktach spozywczych. Nie dotyczy to jednak margaryn i olejow. Ziemia okrzemko-
wa 1 krzemionkowa zostaly sklasyfikowane jako substancje pomagajace w przetwarza-
niu. Stosowane sa one w celu osiagniecia zamierzonego efektu technologicznego, moga
jednak spowodowac zanieczyszczenie produktu koficowego, co nie jest pozadane, gdyz
z toksykologicznego punktu widzenia LDsy dla krzemionki wynosi 3,16 g/kg [1], co
klasyfikuje ja jako substancje stabo toksyczna.

Stosowanie krzemionki w procesach technologicznych stwarza wiele potencjalnych
mozliwoSci zanieczyszczenia produktéow zywnoSciowych. Konieczne, w zwigzku z tym,
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staje si¢ monitorowanie zawartoSci krzemionki w powszechnie dostepnych artykutach
spozywczych.

Jako obiekt do badan wybrano margaryny, gdyz przy ich produkc;ji (a takze produkc;ji
olejéw bedacych surowcem do produkeji margaryn) stosuje si¢ amorficzny SiO; jako
substancje klarujaca i filtrujacg. Informacje te wskazujg na celowoS¢ oznaczania tych
zanieczyszczen.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiat do badan

Materiat do badan stanowily tluszcze utwardzone (margaryny) oraz dla poréwnania thuszcz
ptynny (olej). Badane produkty znajdowaly si¢ w oryginalnych opakowaniach handlowych
i wszystkie zostaly zakupione w sklepach na terenie Gdanska. Szczegétowe dane dotyczace
poszczegdlnych produktéw podano w tabeli 1.

Tabela I.  Szczegétowe dane dotyczace badanych tluszczéw jadalnych
Details concerning of the tested edible fats

Lp. Nazwa produktu Producent Norma/seria/data
waznosci
1. Margaryna ,,Rama” Unilever Polska S.A. PN-92/A-86907
13.07.2001
2. Margaryna ,, Tina” Z.T. Kruszwica S.A. 25.06.2001
3. Margaryna ,,Nowa” Zaktady Tluszczowe S.A. 23.08.2001
w Warszawie
4. Margaryna ,,Kruszwicka” | Z.T. Kruszwica S.A 10.07.2001
5. Masto roslinne ,,Olvit” Olvit Sp. z o.0. 22.08.2001
6. Margaryna ,,Kasia” Unilever Polska S.A PN-92/A-86907
12.06.2001
7. Margaryna ,,Palma” Olvit Sp. z o.0. 30.06.2001
8. Margaryna ,,Znakomita” Elmilk Sp. z o.o. 12.07.2001
9. Margaryna ,,Fraszka” Raisio Polska Food Sp. z o.0. 09.09.2001
10. Olej stonecznikowy Z. Tluszczowe S.A. w Warszawie P/04/14/05/A
,Bartek” 04.2001
Odczynniki

1) wzorzec krzemu 1 g/, firmy Merck,

2) 1,25 molowy kwas siarkowy;

3) 5% roztwér molibdenianu amonowego;

4) 5% roztwor kwasu szczawiowego;

5) 5% roztwor redukeyjny — zelazo Fe (II) — s6l Mohra;

6) zel krzemionkowy—Aerosil, Zaktady Chemiczne ,,Rudniki” Czestochowa;
7) kwas siarkowy cz.d.a.;

8) wodorotlenek sodowy ekstra czysty, Merck.

Aparatura

Spektrofotometr UV-VIS firmy Hewlett Packard 8452A.
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Metoda oznaczania krzemionki z zastosowaniem techniki spektroskopii UV-VIS

Zastosowana metoda stuzy do oznaczania krzemionki w postaci zdysocjowanej. Oznaczenie
przeprowadzono metoda spektrofotometryczng w zakresie §wiatta widzialnego. Podstawa ozna-
czenia jest reakcja zdysocjowanej krzemionki w Srodowisku silnie kwasnym z molibdenianem
amonu, w wyniku ktorej powstaje z6tto zabarwiony kwas krzemomolibdenowy. Intensywnos¢
zabarwienia jest proporcjonalna do zawartosci krzemionki w roztworze. Powstaty kompleks pod
wplywem soli Mohra przechodzi w biekit krzemomolibdenowy [4].

Przygotowanie i pomiar roztworéw wzorcowych

Sporzadzono roztwory wzorcowe krzemu w zakresie stezen od 0,1 do 1,0 mg/l. W kolbach
miarowych o pojemnosci 100 ml umieszczono odpowiednio objetosci roztworu podstawowego
krzemu o stezeniu 10 mg Si/l w ilosci od 1 do 10 ml, dodawano 1 ml 1,25 mol/l kwasu siarkowego
oraz 5 ml 5% roztworu molibdenianu amonu. Po 20 minutach dodawano 20 ml wody redesty-
lowanej, 5 ml 5% roztworu kwasu szczawiowego i 3 ml 0,25% roztworu soli Mohra, reduktora
zawierajacego Fe(II). Zawarto$¢ kolby uzupemiano do kreski woda redestylowana i po 30
minutach wykonywano pomiar absorbancji. Pomiary dokonywano w kuwetach o grubosci war-
stwy 1 cm przy diugosci fali A = 814 nm.

Na podstawie wartosci absorbancji roztworéw wzorcowych wyznaczono parametry réwnania
regresji: a = 0,6518, b = 0,0235, r = 0,9949

Oznaczanie zawartoSci krzemionki w margarynach, po uprzedniej mineralizacji

Do tygla platynowego dodano ok. 1 g margaryny nast¢gpnie 40 pastylek statego NaOH
i ogrzewano najpierw delikatnie, pdzniej bezposrednio nad ptomieniem palnika gazowego przez
30 min. Po tym czasie tygiel odstawiono do ostygnigcia.

Nastepnie przygotowano w zlewce roztwor: 10 ml wody destylowanej i 20 ml 1,25 molowego
kwasu siarkowego, do ktdrego przeniesiono po ostygnieciu tygiel z zawartoscia. Dodawano kwasu
siarkowego do uzyskania pH = 1 i saczono przez bibute filtracyjna do kolbki na 100 ml. Dodano
odczynnikéw tak jak przy badaniu wzorcow.

Oznaczenie przeprowadzono metoda spektrofotometrii UV-VIS, przy dtugosci fali A = 814 nm.
Wyniki oznaczen zawarto$ci krzemionki w margarynach i oleju wskazuja na brak SiO2 w tych
produktach.

Oznaczanie stopnia odzysku krzemionki z badanych prébek margaryny

Ze wzgledu na brak krzemionki w badanych tluszczach zastosowano metode dodawania
wzorca w celu sprawdzenia przydatnosci opracowanej metodyki oznaczania SiO2 w tluszczach
utwardzanych. Do prébek margaryny dodawano 50 mg czystego SiO2. Probke mineralizowano
zgodnie z podanym powyzej opisem.

Nastepnie przygotowano w zlewce roztwor: 10 ml wody destylowanej i 20 ml 1,25 molowego
kwasu siarkowego, do ktérego przeniesiono zimny tygiel z mineralizatem. Dodawano kwasu
siarkowego do uzyskania pH = 1 i saczono przez bibute filtracyjna do kolbki na 100 ml. Kolbke
uzupelniano woda redestylowana do objetosci 100 ml. Z kolbki pobrano 0,5 ml roztworu i dodano
odczynnikéw tak jak przy badaniu wzorcéw. Probe oznaczenia krzemionki przeprowadzono
zgodnie z poprzednim punktem.

Dla potwierdzenia braku zanieczyszczen przeprowadzono migdzy prébami wlasciwymi proby
Zerowe.

Wyniki badan dotyczace odzysku SiO2 dodawanego do probek margaryn podano w tabeli II.



Nr 3 Oznaczanie krzemionki w ttuszczach 263

Tabela II. Wyniki badania odzysku SiO; z probki margaryny ,,Rama” (w %)
Recovery of SiO; from the samples of margarine (in %)

Lp. Stezenie Si w prébee badanej [mg/l] Odzysk (w %)
1. 0,9076 71,70
2. 0,9293 79,56
3. 0,8782 75,19
4. 0,9084 77,77
5. 0,9377 80,28
6. 0,9073 77,68
7. 0,8897 76,17
8. 0,9150 78,34
9. 0,8900 76,20

10. 0,9142 78,27

11. 0,9016 77,19

12. 0,9023 77,25

13. 0,9266 79,33

Parametry walidacyjne:

Warto$¢ deklarowana w prébkach 1,1680 mg Si/l
Srednie stezenie oznaczone w prébkach 0,9083 mg Si/l
Btad metody -22.23%
Odchylenie standardowe 0,0207
Wzgledne odchylenie standardowe 2,27%
Przedzial ufnosci (a = 0,05) 0,0217
Odchylenie standardowe dla matrycy 0,0062
Wykrywalno$¢é 0,0285 mg/l
Oznaczalno$¢ 0,0570 mg/l

OMOWIENIE WYNIKOW

Oznaczanie SiO; w wybranej grupie produktéw spozywczch (margarynach) prowa-
dzono wykorzystujac metode kolorymetryczna (metode biekitu krzemomolibdenowe-
go). W badaniach tych zwrécono szczegdlna uwage na etap izolowania i wzbogacania
probki przed oznaczaniem.

Proces przygotowania prébki do oznaczenia krzemionki w margarynach ma bardzo
duzy wplyw na wynik analizy. Mineralizacja margaryn znacznie utrudnia oznaczenie
krzemionki metoda kolorymetryczna. Proces ten prowadzi do powstania w analizowa-
nych prébkach osadéw i zmetnien, ktore trudno jest usungé nawet przez kilkakrotna
filtracj¢. Ustalono optymalne warunki mineralizacji poddajac jednogramowsa prébke
margaryny dzialaniu 40 pastylek stalego NaOH i ogrzewajac w tyglu platynowym
bezposrednio nad ptomieniem palnika gazowego przez 30 minut.

Bardzo waznym parametrem przy oznaczaniu krzemionki metoda kolorymetryczna
jest pH. Probka po mineralizacji ma odczyn silnie zasadowy natomiast kolorymetryczne
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oznaczenie krzemionki przeprowadza si¢ w sSrodowisku silnie kwasnym (pH=1). Wazne
jest wiec kontrolowanie kwasowosci Srodowiska, gdyz w przypadku wyzszego pH (2-4),
reakcji ulega sam kwas molibdenowy dajac podobne zabarwienie prébki i falszujac
wyniki.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze $redni odzysk SiO, obliczony na
podstawie 13 niezaleznych oznaczen wyniost 77,77 %, za$ wyniki zawieraly si¢ w gra-
nicach 75,19 - 80,28%.

Opracowana metoda oznaczano zawarto$¢ krzemionki w badanych prébkach mar-
garyny. Granica oznaczalnoSci metody dla tak prowadzonego procesu oznaczania
wynosita 15,6 mg SiO./kg margaryny. Stosujac te metode do oznaczania krzemionki
w margarynach nie stwierdzono w tych produktach zawartosci SiOs.

WNIOSKI

1. Opracowano kolorymetryczng metode oznaczania zwigzkéw krzemu w ttuszczach
utwardzanych, oparta na reakcji tworzenia btekitu krzemomolibdenowego, o granicy
oznaczalno$ci wynosi 15,6 mg/kg i Srednim odzysku 77,77%

2. Stosujac powyzsza metode nie stwierdzono obecno$ci krzemionki w badanych
probkach margaryn. Uzyskane wyniki §wiadcza o braku krzemionki w badanych mar-
garynach na poziomie oznaczalno$ci metody, co wskazuje ze krzemionka stosowana
jako substancja filtrujaca w procesie produkcji margaryn i olejow nie stanowi zanie-
czyszczenia ww. thuszczow.

3. Opracowana metoda nadaje si¢ do oznaczania zawartoSci SiO, w tluszczach
utwardzonych.

J. Lukasiak, K. Czarnobaj

EVALUATION OF THE USEFULNESS OF THE SPECTROPHOTOMETRIC-METRIC
METHOD BASED ON THE REACTION OF FORMATION OF SILIC-MOLYBDENIC
BLUE FOR DETERMINATION OF SILICA IN HYDROGENATED FAT

Summary

The spectrophotometric method based on the reaction of formation of silic-molybdenic blue
for determination of silica (silicon dioxide) in hydrogenated fat was developed.

Determination limit of silica in this method was 15.6 mg/kg and average recovery 77.77%.
Using this method the content of silica in the edible fat (margarine) taken from the market was
determined. The samples of margarine before determination of silicon dioxide were mineralised
and than the analyte was concentrated. The silica was not found in the margarine samples at
levels above the determination limit of spectrophotometric method i.e. 15.6 mg/kg.
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