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Sledovanie vybranych prvkov v biotechnologickej vyrobe
mlieCnanu sodného a kyseliny mliecnej

MARIA KORENOVSKA

SUHRN. V pridci su sledované obsahy toxickych a esencidlnych prvkov v kyseline mliecnej
a v surovindch na vyrobu mlie¢nanu sodného stanovené metddou atomovej absorpéne;j
spektrometrie s atomizdciou v plameni a v grafitovej kyvete. Zistili sa nizke obsahy olova,
kadmia, ortuti, arzénu, niklu, kobaltu, manganu, cinu a hlinika v kyseline mlie¢nej a rela-
tivne vysoky obsah chrému (2,11 mg.kg-1). Obsahy esencidlnych prvkov (vapnika, hor¢ika,
zeleza, medi, zinku, draslika) boli tiez nizke. V surovindch pouzivanych v biotechnologic-
kej vyrobe mlie¢nanu sodného sa zistili najvyssie obsahy sledovanych prvkov v kvasni¢nom
autolyzdte, ale ich obsah neovplyvnil hladinu tychto prvkov v produkte.

KIUCOVE SLOVA: kyselina mlie¢na; mlie¢nan sodny; toxické prvky; esencidlne prvky

V poslednom obdobif rastie zdujem potravindrskeho priemyslu o vyuZitie
kyseliny mlie¢nej a jej soli, najmé o jej sodnu sol. Kyselina mlie¢na zlepSuje
emulgacnu schopnost, esterifikuje monoacylglyceroly. Estery kyseliny mliec-
nej sa prevadzaju na sodné a vapenaté soli, tym sa stdvaju velmi polarnymi
a ucinnymi emulgdtormi. VSetky hydroxykyseliny su bud latky krystalické,
alebo viskézne, vo vode dobre rozpustné kvapaliny. Di- a trikarboxylové
kyseliny su krystalické vysokorozpustné ldatky, ktoré sa zahriatim na vysSiu
teplotu rozkladaju a s tazkymi kovmi tvoria komplexné zlic¢eniny. VicSinou
su opticky aktivne. Kyselina mliecna je lavotocivd a pravotocivd. Kyselina
D-mlie¢na (kyselina 2-hydroxypropanova) je lavotociva a vznikd pri kvaseni
cukru baktériami rodu Leuconostoc. Kyselina L-mlie¢na je pravotocCiva.
Vyskytuje sa v mise, vndtornostiach, kde vznika pri telesnej ndmahe z gly-
kogénu. Tvorf sa tieZ pri mlie¢cnom kvasenf cukru napr. mikroorganizmami -
Lactobacillus bulgaricus. Kyselina DL-mliecna je opticky inaktivna (race-
mickd). Tvori sa v priebehu kvasenia za urcitych podmienok. Ziskava sa
posobenim mikroorganizmu - Lactobacillus delbrueckii [1]. Mlie¢nan sodny
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patri medzi prirodné konzerva¢né €inidld. V mierne kyslom prostredi, najmé
u masovych vyrobkov, tvori mlie¢nanovy i6n vznikajuci dosledkom disocidcie
soli nedisociovanu kyselinu mliecnu. Nedisociované formy slabych kyselin su
vacSinou mnohondsobne aktivnejSie pri zabrdneni rastu mikroorganizmov
ako disociované. Mliecnan sodny a vdpenaty posobi mierne antioxidac¢ne, o
sa vysvetluje redukciou trojmocného Zeleza na dvojmocné, mozné je i to, ze
viaze do komplexu trojmocné Zelezo a tym brdni oxiddcii tukov. Mlie¢nan
sodny pridany do vyrobku z hoviddzieho a bravéového masa zlepSuje jeho
chut, vonu, farbu vyrobku a zabranuje rastu patogénnej mikroflory a mikro-
organizmov, ktoré kazia vyrobky [2].

Vyroba kyseliny mliecnej

V priemyselnom rozsahu sa modze vyrdbat kyselina mlieCna synteticky
alebo skvasovanim cukrov mnohymi druhmi baktérii mlie¢neho kvasenia.
Optimdlna teplota pre vacSinu z nich je 48 az 50 °C a pH = 4,2. Kyselina
v koncentrdcii 4 % zastavuje rozvoj prislusnych baktérii. Surovinou na kvas-
nu vyrobu mozZe byt rafinovany alebo surovy cukor, Skrob, srvdtka, melasa,
kukurica a iné produkty bohaté na sacharidy. V uvedenych podmienkach
vytvoria baktérie za 24 h asi 1,5 % kyseliny. Priemyselne sa kyselina mlie¢na
vyraba napr. takto:

Cista kultira Lactobacillus delbrueckii sa rozmnozi v malom aparite,
po 20 h sa pretlaci do stredného apardtu s objemom 700 1 a potom do niek-
torého z troch apardtov s objemom 2000 1. VSetky apardty maji mieSadlo
a reguldciu teploty na 50 °C. Cist4 kultira sa pretla¢i do niektorej vopred
vysterilizovanej kvasnej kade, v ktorej je pripraveny asi 7% roztok cukru
a 300 kg kriedy. Krieda neutralizuje vznikajicu kyselinu, aby jej koncent-
rdcia nebola vyssia ako 0,2 %. Dalie mnozstva cukru sa priddvaji na druhy
a treti denl fermentdcie. Po dodani celého mnozstva cukru ma byt jeho kon-
centrdcia 12 az 14 %. Krieda sa priddava v mnozstve 30 % a ziviny v mnozstve
asi 10 % na mnozstvo cukru. Kvasenie trva asi 7 dnf, pricom sa obsah cukru
znizi na 0,4 %. Vykvasend zdpara sa precedi cez sito a precerpa do rozklad-
nych nddob, kde sa za stdleho mieSania pridava kyselina sirova. Pritom pre-
behne reakcia:

Ca(C3H503)2 + H2SO4 — 2 CH3.CHOH.COOH + CaSOq4

Teplota nemd prekrocit 50 °C. Po skoncenf reakcie, ¢o sa zisti podla pH,
sa pridda aktivne uhlie. Sddra a adsorbované latky sa odstrdnia rota¢nym
vakuovym filtrom. Surova kyselina mliecna sa zahustuje v jednoc¢lennej va-
kuovej odparke pri teplote 45 °C na koncentraciu asi 54 %. Pridanim kriedy
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sa odstrani zvySok volnej kyseliny sirovej, hexakyanozeleznatanom drasel-
nym tazké kovy a aktivnym uhlim farba. Suspenzia sa pretlaci do rdmového
kalolisu. Hotova kyselina zostdva v zdsobnikoch najmenej 14 dni. Potom sa
eSte raz filtruje kalolisom, riedi na 50% suSinu a plni do balénov. V potravi-
narskych produktoch je racemicka kyselina [3].

V Biomartech, a. s. Unicov bol postup vyroby kyseliny mliecnej modifi-
kovany. V postupe bola vyuzitd elektrodialyza na odstrdnenie soli a prote-
imov a idnomenic¢ové kolony na odstranenie kationov kovov.

Mlie¢nany sa vo v§eobecnosti vyrabaju z kyseliny mliecnej neutralizaciou.
Na pracovisku Vyskumného tstavu potravinarskeho v Modre bol modifiko-
vany postup vyroby mlie¢nanu sodného v poloprevadzke.

V naSom laboratdriu sme sledovali obsahy kontaminujucich a esencidl-
nych prvkov v kyseline mlie¢nej z prevadzky Biomartech, a. s. Unicov
a v mliecnane sodnom z poloprevadzky v Modre s cielom zistit moZné zdro-
je kontamindcie a hladinu esencidlnych prvkov a toxickych prvkov.

Material a metddy

Vo vzorkdch z pracoviska v Modre sme stanovili obsah esencidlnych prv-
kov metddou atomovej absorpénej spektrometrie v plameni a obsah konta-
minujucich prvkov metédou AAS v grafitovej kyvete. Ortut sme stanovili
na jednoucelovom ortutovom analyzdtore AMA 254.

Na meranie sme pouzili atémovy absorpény spektrometer Perkin El-
mer 4100 s hordkom a grafitovou pieckou HGA 700. Vzorky sme rozkladali
v mikrovlnnom rozkladnom systéme MEGA 1200 Milleston. Metddu na sta-
novenie kontaminujicich prvkov kadmia, olova, arzénu, chrému, niklu, hli-
nika, kobaltu a ortuti sme uz publikovali [4].

Metoda na stanovenie esencidlnych prvkov

Chemikdlie

- slovensky referen¢ny materidl ¢. 10-2-10 - jednoprvkové roztoky certifi-
kovaného obsahu - vdpnik, horcik, med, zinok, sodik, draslik, zelezo,
mangan, ortut, kadmium, olovo, arzén, chrom, nikel, hlinik, kobalt,

- ionizacny tlmivy roztok pre AAS, ¢. 10.8. M10, 20,0 g.dm=3 CsCl,

- ionizac¢ny tlmivy roztok pre AAS, ¢. 10.8. M12, 50,0 g.dm3 LaClzv 2 %
H(l,

- koncentrovand kyselina dusi¢nd p. a., fy Merck,

- peroxid vodika p. a., fy Merck,
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- certifikovany referenény materidl BCR 189 - wholemeal flour,
GBW 08502 - rice flour, CSRM ¢&. 12-2-01 - hovédzia pecen.

Priprava vzorky na analyzu

Zo zhomogenizovanej vzorky sme navazili 0,5-2,0 g do teflénovej nado-
by, pridali 4 ml kyseliny dusi¢nej a 0,5 ml peroxidu vodika. Ndadobu sme
uzavreli, vlozili do rotora a do mikrovinnej piecky. Zvolili sme rozkladny

program:
1. stupen 2. stupen 3. stupen 4. stupen 5. stupen
250 W ow 250 W 400 W 650 W
1 min 1 min 5 min 5 min 5 min

Mineralizat sme kvantitativne preniesli do 10 ml (50 ml) odmernej banky,
pridali ioniza¢ny tlmivy roztok, ak bol potrebny, a doplnili redestilovanou
vodou po znacku. Pri kazdej vzorke sme robili tri paralelné stanovenia.

Na stanovenie obsahu vapnika a horcika bolo potrebné pridat timivy ioni-
zacny roztok 5 % LaCl3 do odmernych baniek tak, aby vyslednd koncent-

racia bola 0,1 % LaCls.

Na stanovenie obsahu sodika a draslika sme do odmernych baniek pri-
davali 2 % CsCl v takom mnozstve, aby vyslednd koncentracia v banke bola

0,5 % CsCl. Podmienky merania v plameni ,,vzduch - acetyl

metddy su v tabulke 1.

P14

TAB. 1. Podmienky merania v plameni ,,vzduch - acetylén® a parametre metddy.
Tas. 1. Conditions of flame ,,air- acetylene® measurements and parameters of the method.

en” a parametre

Mn | Zn Fe Ca | Mg | Cu Na K
Vinovi dizkal [nm] |279,5 |213,9 | 248,3 | 422,7 | 285,2 | 324,7 | 589,0 | 330,2 | 766,5 | 769,9
Prudd na vybojke? [mA] | 20 15 25 15 15 15 15 15 15 15
Strbina3 [pm] | 0,2 | 0,7 | 02 | 0,7 | 0,7 | 0,7 | 02 | 0,7 | 0,7 | 0,7
Korekcia pozadia* dno | 4no | 4no | nie | dno | d4no | nie | dno | nie | nie
Tonizac¢ny tlmivy roztok> nie | nie | nie | 4no | d4no | nie | d4no | d4no | dno | dno
Linedrna do® [mg.dm3] | 40 | 40 | 10,0 | 80 | 1,0 | 10,0 | 0,2 | 200 | 2,5 15
Detekény limit? [mgkg!] | 0,01 | 0,06 | 0,8 | 0,1 | 0,03 |0,05]|0,02]| 60 | 0,07 | 08
Limit kvantifikdcie8 [mgkg!] | 0,04 | 0,2 | 25 | 03 | 0,1 | 0,15 | 0,06 | 190 | 02 | 25
uc [%] | 3,37 | 14,1 | 11,4 | 142 | 3,54 | 533 | 16,4 | 18,4 | 9,64 | 9,0

uc - relativna kombinovand neistota merania.

uc - relative combined lack of reliability.

1 - wavelength, 2 - lamp current, 3 - slit, 4 - correction of background, 5 - buffer solution, 6 - linear to,

7 - limit of detection, 8 - limit of quantification.
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TAB. 2. Porovnanie obsahov sledovanych prvkov v certifikovanych materidloch.
TaB. 2. Comparison of contents of essential elements in certified reference materials.

BCR 189 GBW rice Hovadzia pecen
Mn [mg ke : P -

Zn Img ke - Hatis -

Ca [mgkel] - 52,531-_'-5;8 -

Fe [mgkg] 6786,31 i—: 1§,94* - -
S S B R
Culmgig!l | - - 275 016
Na [mgkg] - - Yo e 155
K [mgke'] - Pl -

* - certifikovany obsah daného prvku.
* - certified contents of the element.

Potvrdenie spravnosti metody

Spravnost metddy sme potvrdili na certifikovanych referen¢nych mate-
ridloch: Rice Flour GBW 08502, BCR No. 189 wholemeal flour (muka),
CSRM ¢&. 12-2-01 - hovidzia peéenn. Namerané hodnoty s v tabulke 2.

Vysledky a diskusia

Na stanovenie obsahu vybranych prvkov sme pouzili produkty vyroby
kyseliny mlie¢nej z Biomartech, a. s. Unicov, ktoré boli zahustované na va-
kuovej odparke v poloprevadzke Vyskumného ustavu potravindrskeho
v Modre. Namerané obsahy sledovanych prvkov su v tabulke 3.

Zistili sme nedetegované alebo velmi malé mnozstvd ortuti, kadmia, arzé-
nu, cinu a kobaltu v 60% a 88,3% kyseline mliecnej. Namerali sme o nieco
vacSie mnozstvd olova, niklu, medi a manganu, ktoré ak by sme hodnotili
z hladiska hygienickych limitov v kategorii ,,ostatné potraviny“, by boli vyraz-
ne nizsie ako najvysSie pripustné mnozstvd. Chrom v 88,3% kyseline mliec-
nej by bol nadlimitny, nakolko prekrocil Stvorndsobne najvysSie povolené
mnozstvo. Sledované esencidlne prvky boli namerané v relativne malych
mnozstvach.
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TaB. 3. Obsahy toxickych a esencidlnych prvkov v kyseline mliec¢ne;j.
TaB. 3. Contents of toxic and essential elements in lactic acid.

60% 80% 88,3% Hygienicky limit
Prvok! kyselina mlie¢na? kyselina mlie¢na kyselina mlie¢na | ,,ostatné potraviny“3
[mgkg!]

Hg 0,0023 0,0008 0,0003 0,05

Cd ND ND 0,016 0,1

Pb 0,073 0,084 0,140 1,0

Cr 0,490 0,464 2,11 0,5

Ni 0,198 0,179 0,519 2,0

As 0,040 ND 0,040 1,0

Zn 5,54 3,49 8,57 80,0

Cu 0,395 0,150 6,23 25,0

Al 9,98 10,0 2,71 100,0

Sn 0,030 ND 0,144 100,0

Co 0,002 0,002 0,041 -
Mn 0,212 0,231 0,551 -

Fe 8,04 5,17 5,97 25,0

Ca 13,25 11,97 21,14 -

Na 1394 1468 1102 -

Mg 534 2,22 5,59 -

K 171,5 43,9 41,02 -

ND - nedetegované mnozstvo.

ND - no detectable level.
1 - element, 2 - lactic acid, 3 - hygienic limit ,,other foods*.

Z poloprevadzky Biocentra v Modre sme dostali vzorky vstupnych suro-
vin (okrem nevyznamnych chemickych primesi vzhladom k priddvanému
mnozstvu) a kone¢ného vyrobku (mlie¢nanu sodného), ktoré sme analyzo-
vali na obsah minerdlnych a stopovych prvkov. Nasim cielom bolo zistit, ¢i
obsah prvkov vo vstupnych surovindch ovplyviiuje kvalitu vysledného pro-
duktu biotechnologickej vyroby mlie¢nanu sodného z hladiska obsahu toxic-
kych prvkov. Namerané obsahy su v tabulke 4. Zistili sme, Ze zo vstupnych
surovin kvasni¢ny autolyzat obsahoval najvac¢Sie mnozstvo toxickych aj esen-
cidlnych prvkov. V cukre boli vSetky sledované prvky v relativne malych
mnozstvach (olovo, kadmium, nikel, mangén boli nedetegované) a spliali
hygienické poziadavky na najvysSie pripustné mnozstvda chemickych prvkov
v cukre [5]. V hydroxide sodnom sme namerali tieZ velmi nizke koncentracie
sledovanych prvkov. Vo vyrobku, mliecnane sodnom zahustenom na 50 %,
sme namerali tieZ malé mnozZstva toxickych prvkov Hg, Pb, Cd, Ni, As, Sn,
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TaB. 4. Obsahy toxickych a esencidlnych prvkov v biotechnologicke;
vyrobe mlie¢nanu sodného.
TaB. 4. Contents of toxic and essential elements in the biotechnological
production of sodium lactate.

Cukor? 50% 65% kvasnicny | 18% mliecnan | 50% mlie?nan Hygienicky limit
Prvok! NaOH autolyzat3 sodny4 sodny ,,cukors
[mgkg!]
Hg 0,0007 0,0002 0,0011 0,0018 0,0006 0,05
Pb ND ND 0,077 0,027 0,059 1,0
Cd ND 0,015 0,030 0,004 0,011 0,02
Cr 0,025 0,081 0,198 0,315 0,972 -
Ni ND 0,080 0,277 0,009 0,032 -
As 0,014 0,003 ND ND 0,004 1,0
Zn 0,263 ND 67,7 0,245 0,355 3,0
Cu 0,133 0,081 1,51 0,028 0,230 2,0
Al 0,567 3,40 4,63 2,72 1,51 -
Sn 0,005 0,057 1,77 0,092 0,194 -
Co ND 0,011 0,959 ND ND -
Mn ND - 0,630 0,148 0,296 -
Fe 0,912 0,244 50,0 1,10 1,83 -
Ca 8,76 ND 15,0 6,11 8,20 -
Na 1,46 - 29,4 45009 99227 -
Mg 3,06 ND 225,1 5,91 9,18 -
K 23,86 - 2206,1 589.,4 1734,0 -

ND - nedetegované mnozstvo.

ND - no detectable level.
1 - element, 2 - sugar, 3 - yeast autolysate, 4 - sodium lactate, 5 - hygienic limit ,,sugar®.

Mn a Co. Mnozstvo esencidlnych prvkov Zn, Cu, Fe, Mg bolo velké v kvas-
ni¢nom autolyzdte, ale v procese vyroby sa minimalizovalo a vo vyrobku bolo
nevyznamné. Namerany obsah sodika priblizne zodpovedal teoretickému
obsahu.

Zaver

Na zdver mO6zeme konStatovat, ze hladina toxickych prvkov v kyseline
mliecnej je velmi nizka a vstupné suroviny na vyrobu mliecnanu sodného
(cukor) spliiajui hygienické limity na pripustné mnozstvo chemickych prvkov.
Produkt biotechnologickej vyroby - mlie¢nan sodny obsahuje nizke hladiny
sledovanych prvkov a preto sa mdze pouZzivat v potravindrskom priemysle.
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Observation of selected elements in a biotechnology production
of sodium lactate and lactic acid

KORENOVSKA, M.: Bull. potrav. Vysk., 40, 2001, p. 55-62.

SuMmMARY. Contents of toxic and essential elements in lactic acid and in the stock of a sodi-
um lactate production were studied by GF-AAS and AAS on flame. Low contents of lead,
cadmium, mercury, arsenic, nickel, cobalt, manganese, tin and aluminium in lactic acid, and
a relatively high content of chromium (2.11 mg.kg!) were determined. Contents of essential
elements (calcium, magnesia, potassium, iron, zinc, copper) were low, too. In a stock of sodi-
um lactate production, highest levels of the followed elements were determined in the yeast
autolysate, but they did not affect the level of these elements in the product.

KEYWORDS: lactic acid; sodium lactate; toxic elements; essential elements
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