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HALINA MAZUR

PRZECHODZENIE ANTYMONU Z NACZYN EMALIOWANYCH
DO ZYWNOSCI

Z Zakladu Badania Zywno$ci i Przedmiotéw Uzytku PZH

WSTEP

Od dawna znano dzialanie niektérych zwigzkéw antymonu, miano-
wicie w starozytnym Rzymie uzywano jako $rodka wymiotnego wina,
przetrzymywanego przez kilka dni w naczyniach o duzej zawartosci
antymonu. W S$redniowileczu wlasciwosciami fizjologicznymi antymonu
interesowali sie alchemicy, a poza tym wiele jego zwigzkoéw wprowa-
dzono w tym czasie do preparatow medycznych.

Toksycznosé metalicznego antymonu i jego pieciu polaczen zbadali
na 357 matych zwierzetach Bradley i Fredrick (1). Zwigzki te podawali
oni zwierzetom dootrzewnowo i doustnie za pomocg sondy. Ustalili
nastepujaca kolejnos¢ toksycznosci, zaczynajgc od zwiazku najbardziej
toksycznego: winian antymonylopotasowy, antymon metaliczny, troj-
siarczek antymonu, pieciosiarczek antymonu, trojtlenek antymonu, piecio-
tlenek antymonu.

TOKSYCZNOSC ANTYMONU DLA CZELOWIEKA

Drzialanie zwigzkéw antymonu zalezy z jednej strony od ich roz-
puszczalnosei, z drugiej od stopnia ich utlenienia. Antymon tréj-
warto$ciowy tworzy rozpuszczalne polagczenia takie, jak emetyk. Zwigzek
ten w dawkach powyzej 0,06 g powoduje wymioty, od 0,01 do 0,06 g
dziala oslabiajgco na serce, za§ dawka od 0,003 do 0,008 g wzmaga
pocenie sie. Zgon moze nastgpi¢ w ciaggu paru godzin do paru dni,
zaleznie od dawki.

Bamford (2) podaje, ze kumulacja 200 mg antymonu w ciele doroslego
cztowieka moze spowodewaé $mieré. Wielu badaczy stwierdza mozliwosé
alergii w stosunku do antymonu, zaobserwowano objawy podobne
do wstrzgsu anafilaktycznego, zapas¢ 1 Smieré. Wedlug Lfazarewa (3)
dawka $miertelna antymonu trojwartosciowego wynosi dla Judzi od
0,12 do 1,0 g, dawka trujgca 0,2 g. Wedlug Perpérot i Lejaux (4) dawka
trujaca dla czlowieka wynosi 1,43 mg/l kg wagi ciata.

Bywaja zatrucia spowodowane obecnoscia zwigzkéw antymonu w spo-
zywanej zywnosci. Antymon moze do niej przechodzi¢ z nastepujacych
zrodel: a) emaliowane naczynia kuchenne, b) cienka folia do zawijania
serow, zawierajgca antymon, c¢) pierScienie gumowe, stuzace jako
uszczelki do konserw, d) rury gumowe, e) opryskiwanie owocow Srod-
kami owadobdjczymi, zawierajacymi antymon. Najwazniejszg z wymie-
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nionych przyczyn sg naczynia emaliowane. Monier-Williams (5) opisuje
nastepujace przypadki zatrucia antymonem, ktory znalazt sie w zywnosci
przygotowanej i przechowywanej w naczyniach emaliowanych.

W 1928 r. w Newecastle 70 oséb zatrulo sie lemoniadg, przygotowang
i pozostawiong przez noc w bialo emaliowanych wiadrach. Emalie
rozpuscit kwas winowy, znajdujacy sie w lemoniadzie. 56 o0séb wy-
magato leczenia szpitalnego. W lemoniadzie znaleziono 0,013%u antymonu.

W 1929 r. skutkiem wypicia lemoniady, zrobionej z plasterkow
swiezych cytryn w bialo emaliowanych dzbankach, zachorowato 30 osob.
W lemoniadzie stwierdzono obecno$é¢ antymonu. Zbadano, ze emalia
dzbankoéw zawierala 9%/ tlenku antymonu.

W 1932 r., roéwniez skutkiem wypicia lemoniady przygotowanej
w bialo emaliowanych dzbankach, zachorowalo 65 oséb. Emalia rozpuscita
sie 'w kwasie cytrynowym 1 w lemoniadzie stwierdzono obecnos¢ duze]
ilosci antymonu. Perpérot i Lefaux (4) podajg, ze miato rowniez miejsce
zatrucie jablecznikiem i szpinakiem, przyrzadzonymi w naczyniach
emaliowanych, zawierajgcych antymon.

Co do innych zrédel pochodzenia antymonu w zywnosci Monier-
Williams (6) podaje, ze znaleziono 17 mg antymonu w 1 kg sera
Gruyere, ktory zapakowany byt w folie, zawierajgcg 3,2% Sb. Tenze
autor podaje (7), ze antymon znaleziono w japonskich pomaranczach
w puszkach. Niektore probki przetworéow zawieraly 20 mg Sh/kg.

Bleyer 1 Spiegelberg (8) stwierdzili, ze piwo, lemoniada i wino
czerpia z rur gumowych, barwicnych pieciosiarczkiem Sb, powazne jego
ilogci. 400 ml kazdego z tych plyndéw pozostawiono w zetknieciu z 20 g
weza gumowego na 16 do 69 dni. Nowy wgz gumowy oddawatl od 4 do
28 mg Sb/100 g gumy, a majgcy 20 lat wgz gumowy oddawal od
30 do 326 mg Sb.

Z uwagi na wyze] wymienione przypadki celowe bylo przebadanie
serii obecnie produkowanych polskich naczyn kuchennych, pokrytych
emalig z dodatkiem antymonu.

Emalie produkuje sie z nastepujgcych skiladnikow: boraks, skalen,
kware, fluoryt, kriolit, wapn, magnez, weglan sodu, azotan sodu i nie-
kiedy inne materiaty. Substancje te spiekane sg w piecu w temp. 1 2000
Spieczong mase proszkuje sie, a nastepnie rozrabia z wodg 1 malg
iloscig glinki porcelanowej, azeby powstala zawiesina. W niej zanurza
sie naczynia, po czym suszy i ogrzewa w piecu emalierskim w temp.
700 — 900°. Powtoka, ktorg naczynie jest pokryte, stapia sie z metalen
i po ostudzeniu daje twarda, l$niaca emalie. Emalie matowi sie za
pomocg substancji, ktéra nie topi sie w temperaturze pieca i nie tworzy
przeswiecajacych krzemiandéw. Najlepszy do tego celu jest tlenek cyny,
lecz z powodu jego wysokiej ceny wprowadza sie szereg innych sub-
stancji, z ktorych najbardziej rozpowszechniony jest tlenek antymonu.
Uzywa sie glownie trojtlenku antymonu, ale rowniez 1 pieciotlenku
w postaci metaantymonianu sodu. Zmetniacze dodawane sg dc miesza-
niny z chwila wlozenia jej do pieca spiekajgcego lub po spieczeniu
w czasie procesu proszkowania. Dgbrowski (9) podaje, ze emalia o tym
samym skladzie chemicznym poddana réznym procesom technologicznym
moze byé¢ bardziej lub mniej rozpuszczalna. Emalie topione dokladniej
i wolniej chlodzone posiadaja mniejszg rozpuszczalnos¢é i1 sg bardziej
kwasoodporne. Rozpuszczalnos¢é emalil zalezy w duzym stopniu od
zawartodci krzemionki. Niskokrzemianowe ,miekkie”’ emalie sg znacznie
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latwiej rozpuszczalne niz emalie wysokokrzemianowe, czyli ,,twarde”.
Naczynia emalicwane ze szwem pokrywa sie na ogdl miekka emalig,
ktéra dokladniej pokrywa szew.

Wszystkie wymienione zbiorowe zatrucia antymonem spowodowane
byly uzyciem naczyn ze szwem. Niektére z nich oddawaly do goracego
2%-owego kwasu winowego do 17,5 mg antymonu na dem? powierzchni.
Jak z powyzszego wida¢, jako$¢ emalii w duzej mierze zalezy od
mozliwosci korzystnego doboru sktadnikow i wlasciwie przeprowadzonego
procesu produkceji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Dgbrowski (9) badajac emalie prcdukowanych w Polsce naczyn nie
wykrywal prawie zupelnie antymonu pieciowartosciowego, natomiast
wykrywal antymon tréjwartosciowy. Na podstawie piSmiennictwa, oma-
wiajgcego przypadki zatrucia antymonem, przechodzacym z naczyn
emaliowanych (4, 5) zatozylam, ze w badaniach moich do przygotowy-
wanej w naczyniach emaliowanych Zzywnosci przechodzi¢ beda mili-
gramowe ilosci antymonu. Wychodzac z tego zalozenia, jak roéwniez
bicrgc pod uwage badania Dgbrowskiego, ze znanych metod oznaczania
antymonu (6, 10—17) wybratam fotokolorymetryczna metode oznaczania
antymonu trojwarto$ciowego Finkelsteina i Kriuczkowej (13), ktérej
czulo$é miesci sie w granicach zawartosci od 0,1 do 0,5 mg antymonu
w ozhaczanej probie. Metoda ta polega na tworzeniu zéltozielonawej
barwy kompleksu jodkowo-antymonawego z tiomocznikiem. Nadmiar
jodu usuwany jest za pomocg tiomocznika, ktdry rownoczesnie wiaze
szereg substancji towarzyszacych, tworzac z nimi bezbarwne, rozpusz-
czalne kompleksy. Stezenia barwnych roztworéw bada sie za pomocg
fotometru Pulfricha. W plynie oznaczanym niepozadana jest obecnosé
bizmutu, ktéory w opisanych warunkach daje czterokrotnie bardziej
intensywne zabarwienie niz antymon.

‘OPIS METODY

1. Roztwoér wzorcowy antymonu.

Roztwér A. Odwazyé 0,1 g antymonu metalicznego, rozpuscié w 25 ml stezo-
nego kwasu siarkowego na gorgco, szybko ostudzié, przelaé do kolby miarowej
pojemnosci 100 ml i dopeini¢ woda do kreski. 1 ml tego roztworu zawiera 1 mg
antymonu.

Roztwér B. Z roztworu A pobra¢ pipetq 10 ml, wlaé do kolby miarowej poij.
100 m], doda¢ 8 ml stez. kwasu siarkowego i dopelni¢ woda do kreski. 1 ml tego
roztworu zawiera 100 pg antymonu.

2. Roztwor jodku potasu i tiomocznika.

W kolbie miarowej poj. 250 ml rozpusci¢ w wodzie 2,5 g tiomocznika i 375 g
jodku potasu. Plyn dopeinic woda do kreski. Odezynnik ten nalezy przygotowywaé
zawsze w dniu oznaczania, poniewaz z biegiem czasu rozklada sig¢ i barwa powsta-
lego kompleksu staje sie coraz slabsza. W zasadzie mozna go uzywaé do dwéeh
tygodni, ale wowczas przy kazdej serii oznaczeh trzeba robi¢ nowa krzywa
wzorcowa, co jest klopotliwe.

3. Kwas siarkowy o cigzarze wladciwym 1,42,

470 g stez. kwasu siarkowego rozciehczyé wody do objetosei 1 litra.

4. Kwas siarkowy 10%-owy.

5. Azotan amonu 10%-owy.



220 H. Mazur o Nr

&2

WYKONANIE OZNACZENIA

25 ml badanego roztworu wlewa sie do kolby miarowej pojemnosci
50 ml, dodaje 10 ml kwasu siarkowego o c.wl 142, 10 ml roztworu
jodku potasu i tiomocznika, dopelnia woda do kreski i miesza. Po
uptywie po6l godziny poréwnuje sie stezenie powstaltej barwy w foto-
metrze Pulfricha z prébg zerowa — bez dodatku antymonu..

Stosujac powyzszg metode wykonatam serie oznaczen na roztworach
wzorcowych. Stwierdzitam, ze najmniejsza ilo$¢ antymonu dajgca sie
w tych warunkach oznaczy¢ wynosi 0,05 mg.

Najkorzystniejsze jest uzywanie kiuwety duzej, o wysokosci 30 mm
oraz filtru fioletowego (nr 8), wéwczas wartos¢ ekstynkcji dla badanego
barwnego roztworu jest najwieksza. Maksimum natezenia barwy bada-
nych plynéw wystepuje po 30 minutach i utrzymuje sie bez zmiany
do nastepnego dnia. Badatam roéowniez plyny wzorcowe z dodatkiem
roznych ilosci zelaza, uwazajgc, ze metal ten moze wystepowa¢ w moich
probach. Zgodnie z Finkelsteinem i Kriuczkowq (13) nie stwierdzitam
zadnego wplywu obecnosci zelaza na natezenie barwy. Dalsze préby
przeprowadzitam na artykutach zywnosci, do ktérych dodawatam okres-
lone ilosci antymonu. Zywnosé ugotowang uprzednio w zlewkach
szklanych odwazatam do parownie, po czym dodawatam wzorzec. Probki
podsuszalam na tazni piaskowej, ostroznie zweglalam na palniku, a na-
stepnie spopielalam w piecu elektrycznym w temp. 450° przez trzy
godziny. Po ostudzeniu zwilzatam pozostatos¢é 10%s-owym roztworem
azotanu amonu, suszylam na tazni wodnej i ponownie umieszczalam
w piecu elektrycznym na dalsze 3 godziny. Popi6t po ostudzeniu rozpusz-
czalam w 15 do 35 ml (zaleznie od ilosci produktu wzietego do badania)
10%0-owego kwasu siarkowego i ogrzewatam 20 minut na tazni wodnej.
Roztwor przenositam iloSciowo do kolb miarowych pojemnosei 100 ml
lub 50 ml. W wypadku kolb 100 ml dopelnialam je wodg do kreski
i z roztworu tego pobieralam do oznaczenia 25 ml, a wypadku kolb
50 ml dodawatam od razu odczynniki i bezpo$rednio wykonywatam
oznaczenie. Kolby poj. 50 ml stosowalam w wypadku spalania préobek
kapusty kiszone] z dodatkiem wzorca antymonu, poniewaz popiét ten
doskonale sie rozpuszczal w malej ilodci plynu. Przy mineralizacji
kazdego artykutu zywnosci z dodatkiem antymonu spalalam réwnolegle
Slepg probe. Zadna ze $lepych prob nie wykazala obecnosci antymonu.
Otrzymane wyniki ilustruje tabela I.

Z Centralnego Zarzadu Przemystu Wyrobow Blaszanych otrzymalam
serie garnkéw emaliowanych o nastepujgcej procentowe] zawartosci
tlenku antymonu w powloce wewnetrznej: 3; 5; 5,5; 8%.

Do badan uzylam 15 garnkéw pojemnosci 1,5 litra oraz 3 garnki
poj. 2,5 1. Garnki te podzielilam na grupy i wykonalam w nich kolejno
nastepujace badania:

1. Gotowanie 3 -owego roztworu kwasu
winowego

Zgodnie z Materiatami do Polskiego Kodeksu Zywnosciowego (18)
garnki emaliowane o pojemno$ci wiekszej niz 0,5 1 nie mogag oddawac
do 3%0-owego roztworu kwasu winowego wiecej antymonu niz 6 mg/litr
pojemno$ci naczynia. Na kazdy litr objetosci naczynia daje sie 200 ml
roztworu kwasu winowego i gotuje pdl godziny.
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Tabela I

. Dodano Sb . . Wykryto Sb
Produkt mg Ilo$é prob mg (§rednio)
10 g kaszy jeczmien- 0,05 2 0,08
nej 0,1 2 0,127
0,2 2 0,220
0,3 2 0,287
0,4 2 0,4
0,5 8 0,5
50 g » » 0,2 0,190
0,4 0,4
10 g kapusty kiszonej 0,05 3 0,065
0,1 3 0,125
0,2 3 0,212
0.3 3 0,287
0,4 3 0,390
0,5 3 0,498
i 100 g " 0.5 2 0,51
500 g rozgotowanych |
jabtek 0,5 2 0,52

W 3 garnkach o 3, 5 i 5,5%0-owej zawarto$ci tlenku antymonu
w emalii czterokrotnie gotowalam przez 30 minut 300 ml 3%.-owego
kwasu winowego. Garnki nakryte byly szklem jenajskim. pH kwasu
wynosilo 1,7. Po ostudzeniu pilyny z garnkéw przenosilam do zlewek.
Do badania bratam calkowita ilos¢ plynu, ktéra w zlewce odparowy-
walam na tazni piaskowej, po czym postepowalam jak przy prébach
zywnosci z dodatkiem wzorcow, z tym ze uzyskany popidl rozpuszczalam
w 30 ml 10%-owego kwasu siarkowego. Otrzymane wyniki podaje

tabela II.
Tabela II
Nr g 3%-owy Wykry’@ antymonu w mg
Sb, O, kwas wi- | gotowanie | gotowanie | gotowanie | gotowanie
garnka ‘s s N s
w emalii nowy ml pierwsze drugie trzecie czwarte
1 3,0 300 0,8 0,44 0,44 0,26
5,0 300 0,86 0,40 0,40 0,20
3 5,5 300 1,84 1,32 1,20 0.92

Odparowywanie roztworu kwasu winowego trwa dosy¢ diugo, nalezy

uzywat do tego celu zlewek o jak najwiekszej

w 10%-owym kwasie siarkowym rozpuszcza sie dobrze.

$rednicy. Popi6t
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2. Gotowanie pomidorow

7 kg pomidoréw umylam, pokroitam i starannie wymieszalam, azeby
wyeliminowaé¢ ewentualne réznice w kwasowosci. pH pomidoréow wy-
nosito 4,2. W 3 garnkach o 3; 5 i 5,5%-0wej zawartosci tlenku antymonu
w emalii trzykrotnie przez 30 minut gotowalam 0,5 kilogramowe ilosci
pomidorow pod przykryciem ze szkla jenajskiego, mieszajgc co pare
minut. Préby pozostawialam w garnkach przez godzine, nastepnie wy-
ktadalam do duzych parownic i calosé spopielalam sposobem podanym
wyzej, po czym oznaczalam zawarto$¢ antvmonu. Wyniki w przeliczeniu
na kg produktu zebrane sg w tabeli IIIL.

Préby dlugo suszyly sie na lazni piaskowej. Pozostalos¢é dwukrotnie
zwilzano 10 ml 10%-owego azotanu amonu, poniewaz niezbyt dobrze
spopielala sie. Poplol rozpuszczano w 30 ml 10%s-owego kwasu siarko-
wego.

T a b el a III

o R Wykryto antymonu mg/kg produktu
% Sh, O, Pomidory ykry ntymonu mg g pro uktu
Nr garnka w emalii g gotowanie gotowanie gotowanie
pierwsze drugle trzecie
4 3,0 500 0,16 0,08 0,16
5 5,0 500 0,32 0,36 0,28
6 5,5 500 0,36 0,32 0,28

3. Gotowanie jabtltek

10 kg Jablek antonowek umylam, pokroilam w kawalki, odrzucajac
gniazda nasienne i wymieszalam. pH jablek wynosilo 3,15.

W 4 garnkach o 3; 5; 5,5 i 8%-owe] zawarto$ci tlenku antymonu
w emalii gotowatam trzykrotnie przez godzine pod przykryciem 0,5 kilo-
gramowe proby jablek z dodatkiem 1060 ml wody. Préby pozostawiatam
w garnkach przez nastepna godzine, a nastepnie wykladatam do parownic
i postepowatam jak poprzednio. Poniewaz préby mimo dwukrotnego
zwilzenia azotanem amonu nie spopielily sie calkowicie 1 popidl nie-
zupelnie rozpuscil sie w 35 ml 10%o-owego kwasu siarkowego, oznacza-
fam antymon podwoéjnie: z ptynu i z osadu, odsgczajagc osad na sgczkach
,1osc1owych i mineralizujac go powtorme Sumy wymkow w przeli-
czeniu na kg produktu pedane w tabeli IV.

Tabela IV

w kr to ant monu m k roduktu
Nr garnka # Sb. Og Jablia gotoz’vante }:gotowanii/ g p gotowanie
w emali l g p1erwsze drugle trzecie
7 3,0 500 0,12 } 0,36 0,16
8 5,0 500 0,28 ] 0,12 0,52
9 5,5 500 0,36 f 0,20 0,12
10 8,0 500 0,64 ! 0,60 0,36
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4. Gotowanie wina

Wino owocowe czerwone zlalam z 6 butelek do duzej butli i wy-
mieszalam. pH plynu wynosito 3,55. W 4 garnkach o poprzednio podanej
kolejnej procentowe] zawartosci tlenku antymonu w emalii gotowalam
trzykrotnie przez godzine pod przykryciem 300 mililitrowe préby wina.
Proéby pozostawialam w garnkach jeszcze godzine, a nastepnie prze-
lewalam do zlewek i odparowywalam do matej objeto$ci, po czym
" przenosilam je do parowniczek. Zweglanie préb bylo utrudnione, ponie-
waz produkt skutkiem duzej zawartoSci cukru pienil sie. Tak jak
poprzednio popidél nie rozpuscit sie w kwasie siarkowym catkowicie,
oznaczalam wiec antymon podwoéjnie. Wyniki w przeliczeniu na litr
produktu zebrane sg w tabeli V.
Tabela V

- k % Sb, O, Wino ‘ Wykryto é;ltymonu mé/litr produktu
Nr garnka w emalii ml gotowanie gotowanie gotowanie
pierwsze drugie trzecie
11 3.0 300 0,13 0,2 0,266
12 5,0 300 — —_ 0,13
13+ 55 300 1,33 0,86 0,67
14 8,0 300 0,6 ) 0,53 —
* garnek pojemnosci 2,5 litra.
5. Gotowanie kiszonej kapusty

8 kg kiszonej kapusty wymieszalam starannie i umiescitam w szklanym
sloju. pH kapusty wynosito 3,7. Kolejno odwazatam do 4 garnkéw o ww.
procentowosciach tlenku antymonu w emalii 0,5 kilogramowe porcje
kapusty 1 gotowalam je pod przykryciem przez dwie godziny, dodajac
300 ml wody. Préby pozostawialam w garnkach na 24 godziny. Kazdy
garnek trzykrotnie uzywalam do gotowania kapusty. Popioty nie roz-
puscity sie w kwasie siarkowym catkowicie, pozostalo sporo bialegg,
sypkiego osadu. W badanym roztworze oznaczylam antymon, a osad
zidentyfikowatam jako siarczan wapnia, mineralizowanie go powtérne
byloby wiec bezcelowe. Byt moze, ze osad ten zackludowal pewne ilosci
sntymonu. Wyniki oznaczania antymonu w roztworze w przeliczeniu
na kg produktu przedstawione sg w tabeli VI. '

Tabela VI
Wyl;:};to antymonur mg/kg p'rcr)ﬁduktu o
Nr earnka % Sb,0, Kapusta ]
g w emalii g gotowanie gotowanie gotowanie
pierwsze drugie trzecie
15 3,0 500 0,56 0,32 0,24
16* 5,0 500 0,56 0,44 0,56
17* 5,5 500 0,76 0,88 0,52
18 8,0 500 0,56 0,48 0,36
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Oproécz wymienionych przeprowadzilam jeszcze nastepujgce badania
dodatkowe: W zakupionym garnku pojemnosci 0,5 litra o nieznanym
sktadzie emalii ugotowalam 300 g kapusty Kkiszonej, dodajgc 250 ml
wody. Kapuste pozostawilam na noc. Probe te powtérzytam dwukrotnie,
a za trzecim razem ugctowalam w garnku kasze jeczmienng i réwniez
pozostawilam na noc. Z ugotowanych produktow odwazylam po 100 g,
spopieliltam i oznaczylam zawarto$¢ antymonu. Zawarto$¢ ta wynosila
w produkcie gotowanym po raz pierwszy 0,21 mg Sb, po raz drugi
0,15 mg Sb i po raz trzeci 0,06 mg Sb.

W zakupionych 4 garnkach emaliowanych pojemnosci 2 litrow, wy-
produkowanych przez fabryke w Olkuszu jednorazowo przez pd! godziny
gotowalam pod przykryciem po 400 ml 3%c-owych roztworéow kwasoéw:
octowego, winowego, mlekowego i cytrynowego. Po ostudzeniu przelatam
plyny do zlewek, odparowatam do maltej objetosci, przeniostam do
parownic, a nastepnie spopielitam i w pozostalosci oznaczylam antymon.
Po wylaniu kwaséw na powierzchni wewnetrzne] garnkow pozostat
bialy osad, ktory zebratam bagietkg i réwniez przeniostam do zlewek.
W garnku, w ktérym gotowalam kwas octowy, osadu nie bylo. Popiét
niezupelnie rozpuscit sie w kwasie siarkowym, w kolbach pozostata
na dnie niewielka mineralna pozostalos¢. Otrzymalam nastepujace
wyniki:

3%p-owy kwas octowy — nie wykryto obecnosci antymonu,
’ ,,  Winowy — 0,4 mg antymonu,
- ,,» mlekowy — 1,12 mg antymonu,
cytrynowy — 1 .12 mg antymonu.

pH badanych kwas6éw wynosilo dla kwasu octowego 2,55, dla winowego
— 1,7, dla mlekowego — 1,9 i dla cytryncwego — 1,8.

OMOWIENIE WYNIKOW

1. Wyniki moich doswiadczen wskazuja na to, ze prawidlowo wy-
produkowane naczynia pokryte emalig, zawierajgca tlenek antymonu
w zasadzie nie przedstawiajg niebezpieczenstwa dla zdrowia czlowieka,
poniewaz do przygotowywanej w nich zywnosci przechodzg ilosci anty-
monu dalekie od dawki toksycznej.

2. Co do 3%-owego roztworu kwasu winowego mozna zauwazyc
stopniowe zmniejszanie sie iloSci antymonu, przechodzacego do kolejno
gotowanych prob, jak réowniez zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig tlenku
antymonu w emalii, a jego przechodzeniem do kwasu. W przypadku
produktow zywnosciowych zalezno$ci tej nie widaé. Z pewnoscia ma
tu wplyw wiele czynnikéw, takich jak sklad emalii, temperatura wy-
palania, jak rowniez rozmaite, niezupelnie dotychczas zbadane procesy
fizykochemiczne, zachodzgce w czasie topienia emalii.

3. Zastosowana metoda nadaje sie do oznaczania wiekszych ilosci
antymonu trojwartoSciowego w zywnosci, poniewaz jest prosta 1 nie
wymaga skomplikowanych odczynnikow. Do oznaczania matych ilodci
jest ona za malo czula i azeby oznaczyé wykrywalna zawarto$¢ antymonu
w badanej probie trzeba mineralizowa¢ duze ilosci zywnosci, co jest
uciazliwe.

4, Badania moje wykazaly, ze obecnie znajdujgce sie w sprzedazy
naczynia emaliowane sg produkowane prawidlowo, o czym Swiadcza
minimalne iloSci antymonu przechodzgce do kwasow organicznych oraz
do artykutow zywnosci.
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X, Masyp

MPOHHUKAHHUE CYPbMbI M3 IMAJIMPOBAHHOM T1OCY]/IbI
B TMTMIIEBBIE TTPOAYKTHI

Coacpxanue

B socemuaanatit aMagHpoBaHHBIX TOPUIKAX, 3MaJtis KOTOPLIX COBMEIAlla OKHCh CYypPbMbl
(Sb,0,) B komuecrne 3; 5; 5,5; u 80 clenuatbHO NPHIOTOBJECHHBIX B (adpHKe U B OSATH
TOPIIKAX O HCH3RECTHOM KOJUYECTBE CYPLMBI HCCNEOBAHO €f NPOHMKAHME B Bapéryic
B 3THX TOPIIKAX 'DA3JHYHBIX CODPTOB IMMUIM, 2 TAKXKe B pacTBop BUHHOH Kucjorel. [lpn
HCCJICI0BAHHK TIPUMCHEHO KOJOPHMCTPHUGCKHA METO/[ BBI3LIBAIOUMH KEJTOC OKpalluBa Mo
KOMIUICKCHOMO COC/IHEMHST MOJa, CYpbMBl # THOMOUeBuHbl. Hacujenne okxpacku Hecneno-
sao 1pH nomomy  ¢oromerpa Tlynpodpuxa, npumenss ¢uantp Ne8. UyscTBHTennnocT:
Metoja sakiodacrcs B rpadunax or 0,1 no 0,5 mr Sb,0, B uccaeayemolt npode. B kaxaoMm
113 TOPIIKOB BapHJIH IIOOYEPE/JHO TPH Pa3a OAUH H TOT KE TPO/YKT, 4 HMEHHO TOMULOPbL,
KHCJIYIO KallycTy, si0J0Ka, BHHO, Kairy a- Takxke 3% pactBop BHHHOH xucaoTel. TTpofa
noABepratach cyxoit Mudepanusauuu. Kosmdecrsa obHapymeHHoro Sb,O; OblIH HHYTOKIN
W Kosehasch B rpanunax or 0,08 Mr go 1,84 Mr nepecuuTeiBas Ha | kI TipoayKTa sk
200 ma Buna. OrtnocuteabHo 3%0-08 BUHHOM KHCJIOTH KOHCTATHPOBAHO, UYTO KOJHUECTH:
Sb,0; B Heé TIPOHHKAIONICIO YMCHbIIAETCsT A0 OYepeajHO HACTVIAKLL X HCCHe OBaH i,
4 TAKKE 3ABHCHMOCTH MEXAV KOJHUCCTBROM Sby,0O; HaxoAAIHMCS B 3MAaJHH a Cro IIpoHi-
KaulieM B KHCJIOTY.

HMceseroBatust IHIIEBBIN [IPOAYKTOB TaKOH 3aBUCUMOCTH HC T[OKas3aju.

[Mouyyciinble  pe3ysnTaThl  VK43bIBAIOT, YTO TIPABHJBHO [PUTOTOBAGHHAS 3MadL Cogep-
walwas Sh,0y B JCACTBHTCJALHOCTH He ofacHa JUIS 3JO[LOBFS TaK KaK KOJHUECTBA TIPOHU-
KACMble B IHILY MHOIMM MCHbUIC, HeXesH IPeJBHICHHBIE TOKCHUCCKHC JO3BI.

H Mazur

THE PASSING OF ANTIMONY FROM ENAMELLED UTENSILS INTO FOODS
Summary

In 18 enamelled pots containing antimony trioxide in the enamel: 3;5;5.5,
and 8% specially made by the factory and 5 pots of unknown S$b,O; content,
the passing of antimony into the different kinds of food cooked in them and
into tartaric acid were investigated. The colorimetric method was employed for
these investigations; it consisted of the appearance of yellow coloured complex -of
antimonous iodide with thiourea. The intensity of colocur was examined by means
of Pulfrich’s photometer, employing No 8 filter. The sensitivity of the method
is in the range of Sb,0; content from 0.1 to 0.5 mg in the tinal determination.
In the different pots the same product was cooked three times in succession,
viz.: tomatoes, saurkraut, apples, wine, grits and 3"/y solutions of tartaric acid.
Before determination the samples were dry ashed. The amounts of Sb,0; detected
were not very large and were between 0.08 mg to 1.84 mg for 1 kg of food or
200 ml of acid. In reference to 3% tartaric acid there was found gradual decrease
of the amount of antimony passing into the successively cooked samples. There
was aleo found relation between the content of antimony oxide in enamel and its
‘passing into the acid. This was not noted in the foods in question. The results
obtained point that properly made utensils coated with enamel containing Sb,O,
do not as a rule present any danger for man because lhe amounts of antimony
which pass into the food from the said utensils are far from the toxic dose.
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