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MIGRACIJA TESKIH METALA 1Z CELICNOG POSUDA USLIJED
PRIPREME I CUVANJA HRANE

SAZETAK

Izrada i primjena posuda od metala, posebno ¢elika, omogucila je brzu i jednostavniju pripremu
hrane. Medutim, pri pripremi hrane posude je izlozeno visokim temperaturama. Osim toga,
hrana zbog kiselog ili luznatog pH takoder utjece na posude. Budu¢i da se posudu od ¢elika pri
proizvodnji dodaju odredeni elementi radi poboljSavanja svojstava gotovog proizvoda, postoji
mogucénost migracije navedenih elemenata u hranu.

U ovom radu pracena je migracija teskih metala (As, Cd, Cr, Ni, Pb 1 Zn) u ovisnosti o
temperaturi i vremenu kontakta s hranom. Za ispitivanje su koristene dvije modelne otopine
koje su predstavljale kiselu i1 luznatu hranu. Takoder su koriStene i dvije vrste posuda: posude
od nehrdajuceg Celika i posude od uglji¢énog nelegiranog c¢elika s prevlakom od emajla.
Dobiveni rezultati su pokazali da uslijed kontakta posuda s hranom dolazi do migracije
ispitivanih elemenata. Koncentracija migriranih elemenata ovisi o vremenu kontakta posuda s
hranom, pH vrijednosti hrane, temperaturi i starosti posuda.

Kljuéne rijeci: ¢elik, posude, teSki metali, migracija iona

MIGRATION OF HEAVY METALS FROM STEEL DISHES DUE TO
PREPARATION AND STORAGE OF FOOD

ABSTRACT

The production and use of dishes made of metal, especially steel, enabled faster and simpler
food preparation. However, dishes are exposed to high temperatures when preparing food. In
addition, food due to acidic or alkaline pH also affects dishes. Since certain elements are added
during the production of steel dishes in order to improve the properties of the finished product,
there is a possibility of migration of these elements into food.

In this graduate thesis, the migration of heavy metals (As, Cd, Cr, Ni, Pb and Zn) depending
on the temperature and time of contact with food was monitored. Two model solutions
representing acidic and alkaline foods were used for the research. Two types of dishes were
also used: stainless steel dishes and enamel-coated carbon steel dishes. The obtained results
showed that there is a migration of the analysed elements due to the contact of dishes with
food. The concentration of migrated elements depends on the time of contact of the dishes with
food, the pH value of the food, the temperature, and the age of the dishes.

Keywords: steel, dishes, heavy metals, ion migration
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1. UVOD

U proslosti se mjesto gdje se pripremala hrana smatralo srediStem obiteljskog zivota. U
pocetku civilizacije se hrana pripremala u oklopima kornjaca ili velikih mekusaca koji su
prvenstveno sluzili kao vodootporne posude za kuhanje, odnosno zagrijavanje vode. lako su
se kamene zdjele klesale 7000 godina prije Krista i trajno ugradivale u ognjista, prvim
posudem smatraju se posude napravljene od gline. Budu¢i da svaka glina nije bila prikladna
za izradu posuda, ¢ovjek je u nju dodavao razlicite dodatke. Glina s dodacima predstavljala
je keramiku. Napredak u proizvodnji keramike dosegnuo je svoj vrhunac oko 600. godine
kada je u Kini proizveden porculan koji je tek u XIV. stolje¢u dosao u Europu.

Ubrzo nakon otkri¢a metala zapocinje proizvodnja metalnog posuda. Lijevano Zeljezo je
prvi metal od kojeg je CovjeCanstvo pocelo industrijski izradivati posude. Posude od
lijevanog zeljeza i danas je vrlo popularno uz posude od nehrdajuceg celika i aluminija.
Ipak, posude od nehrdajuceg celika najcesce se koristi zbog njegovih dobrih svojstava.
Naime, nehrdaju¢i €elik je otporan na korozijsko djelovanje razli¢itih medija Sto omogucava
pripremu i cuvanje hrane razli¢itih pH vrijednosti. Osim toga, dobro provodi toplinu i
mogucée ga je zagrijati na visoku temperaturu. Proizvodnja posuda od ovog materijala je
relativno jednostavna (duboko izvlacenje iz hladno valjanog lima) i1 osigurava moguénost
izrade u razli¢itim oblicima. Za proizvodnju posuda koristi se ¢elik legiran s najmanje 17 %
kroma §to mu osigurava otpornost na koroziju. Uz krom se kao legirajuci elementa koristi i
nikal.

Osim nehrdajuceg celika, za izradu posuda moze se koristiti i nelegirani hladno valjani
niskouglji¢ni Celika koji je neSto jeftiniji, ali je podlozan koroziji. Da bi se osigurala
korozijska postojanost posuda izradenog od nelegiranog hladno valjanog niskougljicnog
Celika neophodno je na takav materijal nanijeti prevlaku, najceS¢e emajl.

Iako je posude od celika najprikladnije i najceS€e primjenjivano, postoji mogucénost
migracije legiraju¢ih elemenata (iz nehrdajuceg celika) ili elemenata iz prevlaka (obi¢no
kadmija 1 olova iz emajla) u hranu. Stoga se posebna paznja treba obratiti na smanjenje
dugotrajne upotrebe ovakvog posuda kao 1 na eventualna oSte¢enja u unutrasnjosti posuda

koja pospjesuju migraciju metala u hranu.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1 MATERIJALI

Prema opcenitoj 1 najjednostavnijoj definiciji, materijali su ¢vrste tvari koje imaju masu i
zauzimaju prostor. Tijekom razvoja CovjeCanstva mijenjala se i proSirivala definicija
materijala. U pocetku je ¢ovjek koristio materijale iz prirode, kao $to su glina, kamen, drvo,
rogovi, kosti, koza, dlaka itd. Razvojem civilizacije, odnosno razvojem vjeStina pocinje
prerada i obrada materijala, prvenstveno kamena i gline pa tako nastaje orude i oruZje,
posude za kuhanje i spremanje hrane. PrZzenjem razli¢itih stijena dobivaju se prvi metali
(bronca i zeljezo) koji se prvenstveno koriste za izradu oruzja i oruda, a pronalaskom
samorodnih metala zapoéinje izrada nakita. Daljnjim razvojem civilizacije, primjenom
znanja, vjestina, iskustva, ali 1 znanstvenog pristupa broj materijala raste eksponencijalno te
je danas poznato 70 000 do 100 000 razli¢itih vrsta [1, 2]. Na slici 1 prikazano je orude i

oruzje od razli¢itih materijala.

Slika 1. Orude i oruZje od razli¢itih materijala: a) kostiju, b) kamena, ¢) metala [3-5]

S obzirom na velik broj razli¢itih materijala, postoji i veéi broj podjela materijala ovisno o
kemijskom sastavu, strukturi, svojstvima i primjeni. Tehnicki materijali se najéesce dijele u
pet osnovnih kategorija: metali, keramike, polimeri, kompoziti 1 poluvodi¢i. Prve tri
kategorije medusobno se razlikuju po tipovima atomskih veza. Cetvrta kategorija
(kompoziti) ukljucuje kombinaciju dva ili viSe materijala prethodne tri kategorije. Peti tip
(poluvodic¢i) su posebna kategorija elektronskih materijala. Na slici 2 prikazana je jo$ jedna

od velikog broja mogucih podjela materijala.
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Slika 2. Podjela materijala [6]
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2.1.1 METALNI MATERIJALI

Pod pojmom metalnih materijala podrazumijevaju se ¢isti metali i legure. Metali su
elementarne tvari koje karakterizira dobra provodnost topline, duktilnost, kovkost, metalni
sjaj i sl. lako je njihova rasprostranjenost na zemlji svega 25 %, priblizno 80 % svih

kemijskih elemenata pripada metalima.

Otkrice i primjena metala poznata je joS od davnina (slika 3), pa tako zlato, srebro, bakar i
olovo ¢ovjek koristi ve¢ oko 8000 godina, a od starog vijeka Koristi Zeljezo, zivu, kositar i
cink. U periodu od XIV. do XVIII. stolje¢a otkriveni su bizmut, nikal, titan, krom, mangan,

volfram, platina, molibden i dr., a u XIX. stolje¢u vecina tehni¢ki vaznih metala [7].

k CI\L!\I‘ Kr 190 )9
zeljezo aluminij spuzvasti metali

oko 5000, pr. Kr, 1830 1960 1990
kositar, bronca legirani celici superlegure Al-Li legure
1 |
oko 7000. pr. Kr 1800 1985

bakar ugljikov Celik mikrolegirani celici

I 1 1 | |

oko 10000. pr. Kr. 1000.
zlato lijevano Zeljezo

¢ o o o ¢ ¢ o l
oko 3000. pr. Kr. ’ 1830. |1900. [ 1960. 2000,

Slika 3. Otkri¢e metala 1 legura kroz povijest [6]

199 1930 1981. 2000.
maj titan cirkonij metalna stakla

Bez obzira na dugu povijest primjene Cistih metala, danas se oni vrlo rijetko koriste.
Primjena je svedena na elektrotehniku, i to bakar i aluminij zbog dobre toplinske vodljivosti,
te volfram i molibden zbog visoke temperature taljenja. Neki ¢isti metali poput bakra, cinka,
kadmija, olova i titana koriste se kao prevlake na drugim materijalima te ih na taj nacin Stite
od korozije. Krom, nikal, zlato i srebro takoder se koriste kao prevlake i to najces¢e na
nakitu, prvenstveno iz estetskih razloga, odnosno kao ukrasne prevlake, ali i kao

antikorozivna zastita.
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Razlog zbog kojeg se ¢isti metali malo koriste je prvenstveno zbog toga sto se tesko dobivaju
u procis¢enom stanju. Osim toga, imaju nisku ¢vrsto¢u, nepovoljna svojstva, tesko se
obraduju i imaju visoku cijenu. Upravo iz navedenih razloga u praksi se koriste legure kao
smjese dvaju i viSe metala ili metala i nemetala. Danas je u primjeni oko 3000
dvokomponentnih i oko 80 000 tro ili viSekomponentnih legura [8]. Dodatkom (legiranjem)
jednog ili visSe metala ili nemetala osnovnom metalu dobivaju se legure ¢ija se svojstva
razlikuju od svojstava osnovnog metala. Na taj nain se moze povecati otpornost na
koroziju, troSenje, toplinu itd. Dobivaju se legure koje imaju veéu ¢Evrstocu, tvrdocu,

posebna magnetska i/ili elektri¢na svojstva.

2.1.1.1 CELIK

Celik spada u skupinu legura na bazi Zeljeza. Odnosno, &elik je legura Zeljeza i ugljika u
kojoj je maseni udio ugljika maksimalno 2,03 %. Celiku se prilikom proizvodnje mogu
dodavati jo$ neki elementi (metali i/ili nemetali) ovisno o tome kakva se svojstva Celika Zele
postici.

Celik je najrasprostranjeniji i najpoznatiji tehni¢ki materijal. Buduéi da je proizvodnja i
upotreba Celika pet puta vec¢a u odnosu na ostale materijale, tesko je zamisliti Zivot bez ovog
materijala. Medutim, ovo nije materijal koji se koristi unazad nekoliko godina. Celik je bio
poznat ve¢ u anticko doba. Prema nekim zapisima najstariji predmet izraden od celika
pronaden je u Anatoliji jo§ od oko 2.000 prije Krista. Takoder postoje dokazi da celik iz
drevne Afrike datira iz 1400. godine prije Krista. Prvi tekuci ¢elik dobiven je 1740. godine.
Od tada do danas postupci proizvodnje ¢elika su modificirani i usavrSavani pa se tako
1878.9. uvodi Thomasov postupak, 1856. g. Bessemerov postupak, 1856. g. Simens-
Martinov postupak, 1900. g. proizvodnja u elektroluénim pec¢ima itd. Proizvodnja, ali i
gotovi proizvod se prilagodava trZiStu i primjeni te Celik do danas ostaje strateSki materijal
po kojem se mjeri ekonomska mo¢ pojedine zemlje [9]. Proizvodnja, ali i potroSnja ¢elika u
svijetu je u stalnom porastu. U 2019. godini ukupna svjetska proizvodnja ¢elika iznosila je
1 869,9 milijuna tona, u 2020. godini 1 877,5 milijuna tona, u 2021. godini 1 950,5 milijuna
tona [9]. U tablici 1 prikazano je 10 zemalja koje su najveci proizvodaca celika u 2020. i
2021. godini.
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Tablica 1. Najveci proizvodaca celika u 2020. 1 2021. godini [10]

PROIZVODNJA CELIKA,
ZEMLJA milijuni tona

2021. godina | 2020. godina
Kina 1032,8 1064,7
Indja 118,1 100,3
Japan 96,3 83,2
Sjedinjene Americke Drzave 86 12,7
Rusija 76 71,6
Sjeverna Koreja 70,6 67,1
Turska 40,4 35,8
Njemacka 40,1 35,7
Brazil 36 31,4
Iran 28,5 29

S obzirom na razli¢ite nacine proizvodnje, sastav, strukturu, primjenu i sl. ¢elik je moguée
razvrstati na nekoliko nacina. Tako se Celik najcesce dijeli prema kemijskom sastavu,

mikrostrukturi, kvaliteti i primjeni [9].

Prema kemijskom sastavu ¢elici mogu biti:
» uglji¢ni (nelegirani),

» legirani (s jednim ili viSe elemenata, niskolegirani, visokolegirani),

Prema mikrostrukturi se dijele na:
» feritne,

» feritno-perlitne,
» martenzitne,
» austenitne,

» ledeburitne,

» bainitne,

>

austenitno-feritne.
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Prema namjeni razlikuju se :
» konstrukcijski,
> alatni,

» Celici s posebnim svojstvima.

Prema kvaliteti ¢elici se dijele na :
» 0shovne,
» kvalitetne,
» plemenite.

Unato¢ podjeli ¢elika na razliCite nacine, najvecu ulogu u njegovoj primjeni ipak ima
kemijski sastav, Sto direktno utjece i na mikrostrukturu ¢elika. Ovisno o kemijskom sastavu
celik se moze podijeliti na nelegirani (uglji¢ni) i legirani. Nelegirani, odnosno uglji¢ni celik
je celik kod kojeg je najvazniji prate¢i element ugljik. Obi¢no je maseni udio ugljika u
nelegiranom c¢eliku od 0,1 do 0,6 %. Osim ugljika, u ugljicnom celiku su mogucéi jo§ neki
drugi, prateé¢i elementi masenog udjela do 0,5 % silicija, 0,1 % aluminija, 0,8 % mangana,
0,1 % titana, 0,05 % sumpora, 0,25 % bakara i 0,05 % fosfora. Navedeni elementi se dodaju
namjerno u Celik radi pobolj$anja svojstava ili ulaze u ¢elik iz sirovina tijekom postupka
proizvodnje s tim da neki (poput S i P) mogu imati negativan utjecaj na svojstva ¢elika.
Svojstva ugljicnih Celika ovise o udjelu ugljika. Povecanjem udjela ugljika u celiku
povecava se tvrdoca te smanjuje plasti¢nost i zilavost. S obzirom na navedeno ugljicni ¢elici

se obi¢no koriste u strojarstvu i gradevinarstvu [9].

Prema sadrzaju ugljika uglji¢ne Celike je moguce podijeliti na:
» niskouglji¢ne,
» srednjeuglji¢ne,

» visokouglji¢ne.

Niskouglji¢ni ¢elici obi¢no imaju udio ugljika od 0,05 % do 0,25 %, a struktura im je feritna.
Prema svojstvima su sli¢ni Cistom zZeljezu. Imaju mogucnost zavarivanja i koriste se kao

konstrukcijski ¢elici. U ovu skupinu spadaju i tzv. meki Celici u kojima je udio ugljika od

7
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0,16 % do 0,29 %. Nemaju veliku vla¢nu ¢vrstocu, ali se lako obraduju te im se povrSina
mozZe oévrsnuti postupkom cementiranja. Celici koji spadaju u skupinu niskouglji¢nih su
najzastupljeniji Celici na trziStu zbog niske cijene 1 zadovoljavajucih svojstava §to im
omogucuje Siroku primjenu.

Srednjeugljic¢ni Celici imaju udio ugljika od 0,25 % do 0,60 %, a struktura im je perlitno-
feritna. Imaju vecu ¢vrstocu i tvrdo¢u u odnosu na niskouglji¢ne Celike, ali manju istezljivost
1 zilavost, te se teze zavaruju zbog povecanog udjela ugljika. Ova vrsta Celika takoder se
koristi kao konstrukcijski ¢elik, a ako im je udio ugljika od 0,5 % do 0,6 % mogu se Koristiti
za izradu dijelova koji su otporni na trosenje, kao i sitnih strojnih dijelova.

Visokouglji¢ni €elici imaju sadrzaj ugljika od 0,6 % do 1,7 % , a struktura im je perlitno-
cementitna. Imaju smanjenu istezljivost i Zilavost, ali povecanu tvrdocu i dobru kaljivost u
odnosu na ostale ugljicne celike. Zbog navedenih svojstava takoder se koriste kao

konstrukeijski, ali 1 kao alatni Celici.

Legirani Celici su ona vrsta Celika kod kojih se legiraju¢i elementi namjerno dodaju sa
svrhom poboljsanja kemijskih, toplinskih i mehanickih svojstava. Osnovna podjela je na
nisko 1 visoko legirane Celike. Niskolegirani ¢elici imaju do 5 % dodanih elemenata, a
visokolegirani vise od 5 %. Najcesce se za legiranje Celika koriste nikal, krom, mangan,
silicij, molibden, vanadij i volfram. Ponekad se kao legirajuci elementi koriste 1 titan,
aluminij i niobij. Legiraju¢i elementi u ¢eliku mogu biti prisutni kao nemetalni, ali i otopljeni

u feritu ili austenitu.

Legiraju¢i elementi imaju razli¢it afinitet prema ugljiku, stoga se mogu podijeliti na
karbidotvorce i nekarbidotvorce. Karbidotvorci su krom, titan, molibden, vanadij i dr. te se
mogu s ugljikom spajati u karbide, ali mogu tvoriti i intermetalne spojeve suspstituirajuci
se u kristalnu resetku zeljeza. Nekarbidotvorci su obi¢no nikal, kobalt i mangan. Bez obzira
na to koji se legirajuci elementi dodaju, te tvore li karbide ili ne legirajuci elementi mijenjaju

kemijski sastav Celika, njegova svojstva te znac¢ajno utjecu na kvalitetu Celika [9, 11, 12].
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Jedan od vrlo Cestih zahtjeva koji se postavlja pri primjeni Celika je njegova otpornost na
koroziju. Svjetska korozijska organizacija (World Corrosion Organization, WCO) [13], kao
nevladino tijelo Ujedinjenih naroda procjenjuje da su troskovi korozije na globalnoj
svjetskoj razini priblizno 2000 mlijardi americkih dolara. Posebna vrsta Celika koja se
dobiva dodatkom odgovarajuéih elemenata (legiranjem) ¢ini ¢elik korozijski postojanim na
razli¢ite promjene u radnom okruzenju ili okoliSu. Ova vrsta ¢elika naziva se nehrdajuci ili
korozijski postojani ¢elik. Upravo zbog svojih svojstava najveéi porast potrosnje ¢elika od

1950. godine do danas imaju nehrdajuci Celici.

Da bi ¢elik bio korozijski postojan, istovremeno moraju biti ispunjena dva uvjeta [14]:
» sadrzaj kroma u ¢vrstoj otopini barem 12 %,

» homogena monofazna struktura.

Korozijska postojanost nehrdaju¢ih celika pripisuje se pasivaciji, odnosno stvaranju
pasivnog filma. U kontaktu s kisikom iz zraka, kisikom iz vode ili kisikom iz nekog drugog
medija stvara se pasivni sloj koji predstavlja zastitnu prevlaku. Uz povrSinu s ¢elikom
formira se prvi tanki sloj koji se sastoji od oksida zeljeza i kroma, (Fe,Cr)203 I na njemu
drugi sloj koji se sastoji od hidroksida kroma Cr(OH)3-H20. Pasivna prevlaka je obi¢no
debljine od 1 do 10 nm. Specifi¢nost ove prevlake je u tome $to se moze samostalno
»popraviti“ nakon grebanja. Dovoljna je ponovna izloZenost kisiku uslijed cega Ce se
formirati novi sloj oksida i hidroksida koji ¢e stititi od korozije [14]. Na slici 4 prikazana je

ovisnost vjerojatnosti nastanka korozije u ovisnosti o udjelu kroma u Celiku.
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Slika 4. Ovisnost vjerojatnosti nastanka korozije u ovisnosti o udjelu kroma u ¢eliku [15]
Osim kroma, nehrdajué¢im cCelicima se dodaju jo$ neki elementi (prvenstveno nikal) koji

osiguravaju odredenu mikrostrukturu i povecavaju otpornost na koroziju. Na slici 5

prikazane su vrste nehrdajucih celika s obzirom na mikrostrukturu.

NEHRDPAJUCI
CELICI
|
\- )
_
»
PRECIPITACI-
AUSTENITNO-
FERITNI AUSTENITNI g MARTENZITNI ISKI

OCVRSNUTI

Slika 5. Vrste nehrdajuéih celika

Feritni nehrdajuci Celici sadrze nizak udio ugljika, koji obi¢no iznosi oko 0,06 % te 12-30
% kroma. Zbog malog udjela ugljika ograni¢eno je pomicanje feritno-austenitnog podrucja
1 proSirivanje austenitnog podrucja, $to rezultira postojanjem feritne strukture. Dodatkom
kroma stvaraju se karbidi, sto takoder onemogucava prosirenje austenitnog podrucja. Feritni

nehrdajuci ¢elici imaju neka mehanicka svojstva bolja u usporedbi sa austenitnim ¢elicima.
10
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Prvenstveno se to odnosi na veéu ¢vrstocu, istezljivost i obradljivost odvajanjem Cestica.
Medutim imaju slabiju deformabilnost i zavarljivost, te su sklonost pojavi krhkosti kada su
izlozeni visim, ali 1 niZim temperaturama. Krhkost na viSim temperaturama im se moze
smanjiti dodatkom nikla. Feritni Celici su relativno mekani i magneticni.

Imaju korozijsku otpornost prema djelovanju oksidiraju¢ih medija i dimnih plinova koji
sadrze sumpor, te neosjetljivost na pojavu napetosne korozije. Medutim, loSa im je
korozijska postojanost u koloidnim otopinama, posebno morskoj vodi. Korozijska svojstva
im se mogu poboljsati dodatkom molibdena (1 do 4 %) koji povecana otpornost na jamicastu
ostalih vrsta nehrdajuc¢ih ¢elika budu¢i da ne sadrze nikal. NajceSce se koriste za izradu
pribora za jelo, u prehrambenoj i petrokemijskoj industriji, kao i u izradi dijelova kuc¢anskih

aparata [16].

Austenitni nehrdajuéi ¢elici obi¢no sadrze od 0,03 do 0,15 % ugljika, te 16 do 26 % kroma.
Kao legirajuci element dodaje se jos i nikal. Najéesce je to legura s 18 % kroma i 8 % nikla.
Osim ovih elemenata, dodaju se jos i dusik i molibden koji povecavaju otpornost na koroziju.
U pravilu ¢e se postici austenitna struktura i osigurati korozijska postojanost kada je maseni
udio ugljika ispod 0,15 % $to ¢e smanjiti mogucnost nastanka kromovog karbida Cr23Ce,
maseni udio kroma iznad 18 % i maseni udio nikla iznad 8 %. Pozeljno je legiranje s
molibdenom, niobijem, titanom, i dusikom. Dusik ¢e povecati ¢vrstoéu ovih Celika i
sprijeciti jamicastu 1 napetosnu koroziju, a ostali elementi ¢e pospjesiti nastanak malog
udjela delta ferita, Sto ¢e rezultirati povecanjem otpornosti prema interkristalnoj koroziji.
Prilikom legiranja posebnu pozornost treba obratiti na mikrostrukturu. Veliki udio kroma ¢e
djelovati tako da se stvara feritna struktura, zbog cega je neophodan dodatak nikla koji
osigurava proSirenje austenitnog podru¢ja. Dodatak duSika, osim povecanja korozijske
otpornosti, djeluje tako $to pomaze niklu u povecavanju i stabiliziranju austenitne kristalne
reSetke. Dodatak molibdena takoder povecava otpornost na koroziju, ali prosiruje feritno
podrucje zbog Cega je neophodno povecati udio nikla.

Opcenito se moze reéi da su ovi Celici izuzetno dobrih mehanickih svojstava uz posebno
visoku otpornost na koroziju. Imaju dobru deformabilnost, Zilavost i ¢vrstocu, te postizu
dobru istezljivost tijekom vla¢nog naprezanja. Legiranjem s vanadijem, volframom i

molibdenom postize se dobra otpornost prema puzanju na povisenim temperaturama (iznad
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600 °C). Nedostatak ovog Celika je taj §to se ne mogu kaliti. Dulje izlaganje visokim
temperaturama ima za posljedicu porast zrna ili krhkosti. Takoder se prilikom zavarivanja
javljaju vece napetosti i deformacije nego kod feritnih ¢elika. Korozijska otpornost ovih
celika je vrlo velika, osim kada se radi o napetosnoj koroziji. Iz tog razloga se ne preporuca
njihova primjena u medijima koji sadrze kloride, poput morske vode te u jako korozivnim
medijima. Austenitni ¢elici su nemagneti¢ni i estetski vrlo dojmljivi.

Cijena im je visa od feritnih i martenzitnih Celika zbog veceg dodatka legiraju¢ih elemenata.
Primjenjuju se u prehrambenoj industriji, industriji celuloze, brodogradnji, gradevinarstvu,

ali i za izradu medicinskog pribora [17].

Austenitno-feritni nehrdajuci celici imaju 0,03 do 0,04 % ugljika i 21 do 24 % kroma.

Nazivaju se jos$ i duplex ¢elici buduci da su dvofazni, odnosno sastoje se od austenita i ferita
u volumnim udjelima 50:50 do 70:30. Omjer ferita i austenita ovisi o kemijskom sastavu,
to¢nije o udjelu feritotvornih (Cr, Mo) 1 austenitnotvornih (Ni, N) elemenata. Veli¢ina i
raspored ferita i austenita u strukturi ovisi i o toplinskoj obradi. Nakon njihovog otkrica
koristili su se vrlo malo jer je nisu bili korozijski otporni, teSko su se zavarivali i bili su
krhki. Dodatkom dusika u ove Celike poboljsavaju im se navedena svojstva i njihova
upotreba raste. Osim dodatka dusSika, moguce je legiranje s bakrom, molibdenom i
volframom. Ovi elementi djeluju na povecanje korozijske otpornosti. Dana$nji duplex Celici
imaju povecanu otpornost prema koroziji (op¢oj, napetosnoj, rupicastoj i interkristalnoj) u
odnosu na austenitne Celike, teze stvaraju karbide, imaju bolju ¢vrstocu, te bolja ili sli¢na
ostala mehanicka i toplinska svojstva od feritnih i austenitnih nehrdajuéih ¢elika. Magneti¢ni
su i ne mogu se Kkaliti. Primjenjuju se u kemijskoj i petrokemijskoj industriji, industriji
papira, industriji nafte i plina, brodogradnji, za izradu posuda pod tlakom i izmjenjivaca

topline.

Martenzitni nehrdajuéi ¢elici sadrze 0,2 do 1 % ugljika i iznad 13 % kroma, obi¢no je
ogranic¢en na 12 do 18 %. Osim ugljika i kroma, mogu sadrzavati i do 1,3 % molibdena i 2,5
% nikla. Martenzitni ¢elici kristaliziraju iz taline u delta ferit, a zatim pri hladenju prelaze u
austenit, koji daljnjim hladenjem prelazi u martenzit. Zbog viseg udjela ugljika i nizeg udjela
kroma, ovi celici imaju loSija svojstva u odnosu na druge vrste nehrdajucih celika.

PoboljSanje mehanickih svojstava i otpornost na koroziju moze se postici kaljenjem na zraku

12
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ili u ulju uz naknadno popustanje na temperaturi ispod austenitnog podrucja. Bolja otpornost
na koroziju moze se dobiti i toplinskom obradom. Martenzitni Celici su jeftiniji od drugih
nehrdajucih celika jer sadrze manje kroma, ali i drugih legirajucih elemenata. Koriste se u
uvjetima gdje se trazi manja korozijska otpornost (osjetljivi su na vodikovu krhkost), ali
veca Cvrstoca 1 tvrdoca. Koriste se za izradu pribora za jelo, kirurSkih instrumenata,

zubarskog alata, zileta, opruga, u prehrambenoj industriji i industriji papira.

Precipitacijski oévrsnuti nehrdajuci ¢elici imaju udio ugljika obi¢no od 0,5 do 0,9 %, a udio

kroma od 13 do 18 %. Ovim elementima dodaju se jo$ i titan, molibden, bakar i aluminij da
bi doslo do precipitacijskog ocvrséivanja. Posebnu paznju treba obratiti na kemijski sastav
koji osigurava nastanak odredenih faza i precipitata i osigurava odredena svojstva
precipitacijski o¢vrsnutih ¢elika [17]. U tablici 2 prikazane su razlike u kemijskom sastavu

nekih nehrdajucih Celika.

Tablica 2. Kemijski sastav nekih nehrdajucih ¢elika [17, 18]

VRSTA CELIKA /
KEMIJSKI SASTAYV, mas. %
OZNAKA

C Cr Ni Mn Si ostali elementi
Feritni / AISI 430 0,12 16-18 0,75 1,00 | 1,00 0,03% S
Austenitni / AISI 316 16,5 - 2-2,5% Mo,

<0,07 10-13 | <2 <1
18,5 0,03% S

Duplex 0,03 24.00 2.9 2,00 | 1,00 0,45 Mo
Martenzitni 0,05 13,00 - 1,00 | 0,50 -
Precipitacijski 0,09 18,00 7,75 1,00 | 0,04 1,50 Al
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2.1.2 MATERIJALI KOJI DOLAZE U DODIR S HRANOM

Namirnice su tvari ili proizvodi (voce, povrée, gotov hrana, pic¢a, konditorski proizvodi,
zacini i prehrambeni aditivi i sl.) u nepreradenom, polupreradenom ili preradenom obliku
namijenjeni za ljudsku konzumaciju. Predstavljaju heterogene sustave koji se medusobno
kvalitativno i kvantitativno razlikuju. Budu¢i da sadrze ugljikohidrate, lipide, proteine,
vodu, vitamine, mineralne tvari i sl. predstavljaju i svojevrsne kemijske sustave koji mogu
reagirati s atmosferom ili drugim tvarima s kojima su u kontaktu (ambalaza, posude, pribor
za jelo itd.) i na taj naCin mijenjati svojstva. Promjena svojstava namirnica moze rezultirati
promjenom boje, organoleptickih svojstava, ali vrlo Cesto i promjenom kvalitete i
zdravstvene ispravnosti. Do promjene kvalitete i zdravstvene ispravnosti moze do¢i uslijed
djelovanja mikroorganizama, ali 1 uslijed interakcije namirnica s ambalazom ili posudama u
kojima se hrana priprema ili ¢uva. Stoga je na svjetskoj razini, pa tako i u Hrvatskoj,
propisana zakonska regulativa. Donesene su smjernice u suradnji sa Svjetskom
zdravstvenom organizacijom (World Health Organization, WHO) [19], Organizacijom za
prehranu i poljoprivredu (Food and Agriculture Organization, FAO) [20], Vije¢em Europe
i Europskom agencijom za sigurnost hrane (European Food Safety Authority, EFSA) [21]
kojima se propisuju maksimalne razine zagadivaca u hrani, pri ¢emu Se dio Smjernica odnosi
i na predmete i materijale koji su u neposrednom dodiru s hranom.

U Hrvatskoj su materijali i predmeti koji dolaze u neposredan dodir s hranom kategorizirani
kao predmeti opée uporabe, i u skladu s tim su regulirani propisima o zdravstvenoj
ispravnosti, odnosno Zakonom o predmetima opce uporabe [22], Pravilnikom o
zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom [23]
i Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti predmeta $iroke potro$nje [24]. Prema navedenoj
zakonskoj regulativi materijalima koji dolaze u neposredan dodir s hranom smatraju se
metali i njihove legure, emajl, cement, keramika i porculan, staklo, polimerni materijal,
drvo, i tekstil., dok se predmetima koji dolaze u neposredan dodir s hranom smatraju posude,
pribor, oprema i uredaji, ambalaza koja se rabi u poslovanju s hranom, ali i cijevi i oprema

-----

dodir s hranom tijekom pripreme i ¢uvanja hrane.
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pripreme i ¢uvanja hrane [25]

Migracije tvari iz materijala i predmeta koji su u neposrednom dodiru s hranom mogu nastati

na nekoliko nacina [26]:

>
>

zbog manjka informacija o proizvodu koje potrosace moZe dovesti u zabludu,

zbog neadekvatne upotrebe materijala, odnosno predmeta koji dolaze u neposredan
dodir s hranom od strane potrosaca,

zbog krivog odabira pojedine vrste materijala za odredenu vrstu hrane (neutralna,
kisela, masna hrana) s kojom dolazi u neposredan dodir,

zbog pogresaka koje se javljaju tijekom tehnoloskog procesa proizvodnje materijala
i predmeta koji su u neposrednom dodiru s hranom.
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Toksi¢ne tvari koje migriraju u hranu iz predmeta i materijala koji dolaze u neposredan dodir

s hranom mogu se podijeliti na sljedec¢i nacin [26]:

>

Y V VYV V

namjerno dodane tvari (najcesce polazne sirovine u proizvodnji polimera),
nenamjerno dodane tvari (nusprodukti, necistoce i produkti razgradnje),
katalizatori,

otapala,

dodatci (tvari koje su namjerno dodane radi poboljSavanja svojstava materijala).

Osim navedenog, migracija toksi¢nih tvari iz predmeta i materijala koji dolaze u neposredan

dodir s hranom ovisi o jos nekoliko ¢imbenika koji su prikazani na slici 7.

Cimbenici koji utje¢u na migraciju tvari iz ambalaZze u hranu

Veli¢ina kontaktne povrSine  Kinetika i termodinamika
rocesa migracije
Debljina 2 e
Priroda hrane

Priroda migranta - sadrZaj masti

- hlapivost
- molekularna masa Temperatura

M_lgr aclja - tlak para ) - visoke temperature
(namjerno dodane - topljivost u vodi

tvari i nenaml'e."lo - topljvost u oktanolu
dodane tvari) - polaritet

Vrijeme kontakta
Vrsta materijala u kontaktu s hranom

- propusnost

- poroznost

Slika 7. Cimbenici koji utje¢u na migraciju toksi¢nih tvari iz materijala i predmeta koji

dolaze u neposredan dodir s hranom [27]

Unato¢ gore navedenim ¢injenicama, kao i zakonskoj regulativi, ne postoje potpuno inertni

materijali koji bi se mogli koristiti za proizvodnju, preradu, pripremu i cuvanje hrane. Stoga

je bitno da se migracija tvari iz materijala i predmeta koji su u dodiru s hranom u hranu ne

smije biti u koli¢inama koje ugrozavaju zdravlje ljudi.

Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan

dodir s hranom [23] propisani su opéi i posebni uvjeti koji se odnose na zdravstvenu

ispravnost materijala od kojih su izradeni predmeti koji dolaze ili mogu do¢i, direktno ili
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indirektno u dodir s hranom. Tako je opcenito propisano da ,,posude, pribor, oprema i
uredaji koji se koriste u pripremi, proizvodnji, mjerenju, preradi, doradi, prijevozu ili
uporabi hrane ne smiju biti izradeni od materijala koji otpusta sastojke Stetne za zdravlje, ili
u koli¢inama Stetnim za zdravlje, ili nepovoljno utjeCe na organolepticka, fizikalna ili
kemijska svojstva hrane kao i na njeno odrzavanje u zdravstveno ispravnom stanju. Oni ne
smiju biti izradeni od materijala koji je propustljiv i porozan i koji ne Stiti hranu od
nepovoljnog vanjskog utjecaja.“ Osim toga, propisane su maksimalne koli¢ine tvari koje
materijali i predmeti smiju otpustati tijekom dodira s hranom. Tako je za metalno posude,
pribor, opremu i uredaje propisano da ,,ne smiju stajanjem tijekom 1 do 24 sata pri
temperaturi od 23 °C odnosno 100 °C u direktnom dodiru s destiliranom vodom ili
odgovaraju¢om modelnom otopinom, otpustati vise od: 0,6 mg/L olova, 0,05 mg/L kadmija,
0,01 mg/L arsena, 50,0 mg/L cinka, 0,1 mg/L kroma niti vise od 0,1 mg/L nikla.”.
,Emajlirane povrsine posuda, pribora, opreme i uredaja moraju biti postojane spram octene
Kiseline, 4 % (v/v) tijekom 24 sata pri temperaturi od 22 + 2 °C. One pritom ne smiju
otpustati viSe od 50 mg emajla, racunato na povrSinu od 1 dm?. Osim toga, za stolno posude,
opremu i uredaje koji su emajlirani propisano je da u modelne otopine ne smiju otpustati
vise od 0,1 do 0,8 mg olova/dm? 0,05 do 0,07 mg kadmija/dm? ovisno o unutarnjoj visini
posuda, opreme i uredaja“ [23]. Na isti nacin propisane su i maksimalne vrijednosti ostalih
elemenata za druge vrste posuda, opreme i uredaja kao i metode analize za odredivanje

migracije pojedinih komponenti.

lako ne postoje inertni materijali i predmeti koji dolaze u dodir s hranom, potrebno je
naglasiti da nemaju negativnog utjecaja na zdravlje ljudi pod uvjetom da se postuju nacela
dobre proizvodacke prakse (postupak proizvodnje, kontrola i sljedivost sirovina i gotovog

proizvoda), ali i pravilan odabir vrste materijala za pojedinu vrstu hrane.
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2.1.2.1 METALNI MATERIJALI KOJI DOLAZE U DODIR S
HRANOM

Metalni materijali koji dolaze u dodir s hranom su metali i1 legure. NajceS¢e su to materijali
od kojih je izradena procesna oprema s kojom je hrana u dodiru prilikom proizvodnje. Osim
toga, to moze biti i posude koje se koristi za pripremu i kratkotrajno cuvanje hrane kao i
pribor za jelo. Takoder, hrana je Cesto i duzi vremenski period (prilikom transporta ili
skladiStenja i ¢uvanja) u dodiru s ambalaznim materijalima, kao $to su aluminijska folija,
limenke i spremnici. Navedeni materijali i predmeti mogu biti izradeni sa i bez prevlaka.
Osnovna uloga metalnih materijala u pripremi i ¢uvanju hrane je da stvaraju zastitnu barijeru
izmedu hrane i okolisa. Osim toga omogucavaju laksu proizvodnju i pripremu hrane.

U slucaju da su metalni materijali i predmeti u kojima se proizvodi, priprema i ¢uva hrana
oSteceni postoji velika vjerojatnost da ¢e iz takvih materijala 1 predmeta do¢i do migracije
metala koji mogu dovesti do promjene boje hrane, izazvati nezeljene organolepticke
promjene, ali i nerijetko dovesti u opasnost zdravlje ljudi. Da bi se dodatno smanjila
migracija metala u hranu, neki metalni materijali i predmeti se zasticuju odredenim

premazima ili prevlakama, poput emajla ili kositra na unutra$njosti limenki [26].

Za proizvodnju metalnih predmeta koji se koriste za proizvodnju i ¢uvanje hrane obicno se
koriste legure. Legure su kemijski stabilnije te se pri dodiru s hranom ponasaju drukéije u
odnosu na ¢iste metale, odnosno migracija metala iz legura u hranu je manja. Tome
pridonosi 1 mikrostruktura, odnosno nacin vezanja elemenata unutar legure. Uglavnom se
radi o ¢vrstim kemijskim vezama. Nazalost, ne postoje podaci 0 to¢noj koli¢ini i nacinu
migracije pojedinih elemenata iz legure. Oni ovise prvenstveno o sastavu legure, ali i sastavu
hrane kao i debljini predmeta, temperaturi, vremenu kontakta i dr. Ono §to je poznato je
¢injenica da iz legure mogu migrirati svi sastavni elementi.

Osim toga, posebnu paznju treba obratiti i na prevlake i premaze koji mogu biti na bazi
metala i iz kojih je takoder moguéa migracija. Ponekad se prije nano$enja premaza predmeti
dodatno tretiraju tzv. ,priemerima“ radi §to boljeg prianjanja premaza, ali se predmeti i
bojaju radi zastite, kao i u dekorativne svrhe. Prilikom proizvodnje predmeta koji su u dodiru
s hranom ponekad je neophodno provesti zavarivanje ili lemljenje za $to se takoder koriste

odgovarajuce legure. Iako su navedene komponente u malim koli¢inama u odnosu na
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materijal, odnosno leguru od koje su izradeni predmeti koji su u dodiru s hranom, mogu biti

izvor elemenata koji migriraju u hranu.

Najcesce legure koje se koriste za izradu predmeta za proizvodnju, preradu, pripremu i
cuvanje hrane su [26, 28]:
» nehrdajuci Celici,
bronca,
mjed,
legure aluminija,

njemacko srebro,

YV V V VYV V

ostale slitine.

Nehrdajudi celici su najc¢esce koristene legure za izradu predmeta za proizvodnju, preradu,
pripremu i Cuvanje hrane. Najce$¢e su to Zeljezo-krom legure uz dodatak jo§ nekih
elemenata (najcesce nikla) radi postizanja odgovarajuc¢ih svojstava. Bronca koja se koristi
za izradu predmeta koji su u dodiru s hranom najcesce je legura sastava 80 — 95 % bakra i 5
— 20 % kositra. Mjed sadrzi 60 — 70 % bakra i 30 — 40 % cinka. Cesto se u praksi posude od
bronce 1 mjedi neispravno naziva bakreno posude. Ovo posude osigurava brzo i jednoliko
zagrijavanje, ali je zbog velikog udjela bakra relativnho skupo. Osim toga, mekano je,
zahtjeva Cesto poliranje te u dodiru s odredenim vrstama hrane moze biti reaktivno.
Reaktivnost se smanjuje oblaganjem s kositrom i nehrdaju¢im celikom $to znacajno
povecava cijenu. Aluminijske legure se ¢esto koriste za izradu predmeta koji su u dodiru sa
hranom, folije i meki ambalazni materijali. Legure aluminija koriste se i za izradu posuda,
najcesce kao Al-Si-Mg legure. Posude od ove legure je vrlo popularno buduci da je lagano,
dobro provodi toplinu, ne korodira i ekonomski je vrlo prihvatljivo. Medutim, ovo posude
reagira s kiselom hranom sto pospjeSuje migraciju elemenata u hranu. Zbog toga se na ovo
posude Cesto nanosi zastitni sloj na bazi keramike, teflona ili mineralnog kamena. Njemacko
srebro je jos poznato pod nazivom kina srebro, novo srebro, odnosno alpaka. Po kemijskom
sastavu je to legura koja sadrzi 60 % bakra, 20 % nikla i 20 % cinka. Ostale legure se nesto

manje koriste i obi¢no su to legure nikal-barij ili nikal-titan [26, 28].

19



Diplomski rad

2.1.2.1.1 PREDMETI KOJI DOLAZE U DODIR S HRANOM IZRADENI OD
NEHRDPAJUCEG CELIKA

Kao $to je ve¢ ranije navedeno najcesca legura od koje se izraduju metalni materijali i
predmeti koji su u neposrednom dodiru s hranom je ¢elik. U Hrvatskoj ne postoji zakonska
regulativa koja propisuje tocan sastav Celika od kojeg ¢e se izradivati navedeni predmeti. [z
prakse je poznato da se od uglji¢énog (nelegiranog) Celika najée$ce izraduje povratna
ambalaza za praskaste i1 tekuce proizvode dok se od legiranog celika izraduje procesna
oprema za proizvodnju i preradu hrane, cisterne za prijevoz kiselih proizvoda, spremnici za

pivo i vino, posude i pribor za jelo itd. (slika 8).

Slika 8. Predmeti koji su u dodiru s hranom: a) kuhinjski pribor i oprema,

b) industrijski pribor i oprema [29]

U praksi se za izradu predmeta koji dolaze u dodir s hranom najcesce koristi nehrdajuéi celik
koji ima minimalno 13 % kroma te moze sadrzavati i druge elemente kao $to su nikal i krom.
Dodatak drugih (legiraju¢ih) elemenata nehrdaju¢em ¢eliku mijenja (pobolj$ava) svojstva
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Celika, prvenstveno otpornost na koroziju, $to je od iznimne vaznosti za materijale koji suu
dodiru sa hranom. U tablici 3 prikazane su naj¢eSce vrste i kemijski sastav nehrdajucih ¢elika

koji se koriste za izradu pribora za jelo i procesne opreme.

Tablica 3. Najcesce vrste 1 kemijski sastav nehrdajucih Celika koji se koriste za izradu

pribora za jelo i procesne opreme [30]

KEMIJSKI SASTAV, mas. %

Primjena | Mikrostruktura | C P S Cr Ni Mo \Y Mn
max. | max. | min. | min. | max. max.
Pribor Austenit 0,07- | 0,015- 4.0-
) 0,015 | 17,0 2,0 - 10,5
za jelo 0,15 | 0,045 8,0
Procesna Ferit
0,07 | 0,040 | 0,015 | 16,0 - 1,30 - -
oprema

Procesna Martenzit
0,16 | 0,040 | 0,015 | 12,0 = - - .
oprema

Ostrica Martenzit
0,26 | 0,040 | 0,015 | 12,0 - 1,30 | 0,20 -

noza

Upravo su legirajuéi elementi ti koji migriraju i pri tome mijenjaju izgled, organolepticka
svojstva, kvalitetu 1 zdravstvenu ispravnost hrane. Budu¢i da vecina legirajucih elemenata
spada u skupinu teskih metala koji mogu u ve¢im koli¢inama biti $tetni za zdravlje, posebna
se pozornost obraca upravo njima. NajceSce se radi o kromu, niklu, olovu, kadmiju, arsenu
I cinku, iako mogu biti prisutni i molibden, vanadij, mangan, bakar i dr. Zakonski su
propisane maksimalne dozvoljene koli¢ine navedenih elemenata koje su u hranu dospjele

uslijed migracije iz materijala i predmeta koji su bili u dodiru s hranom [23].

Zeljezo je element koji je u najveéem udijelu zastupljen u posudu od nehrdajuceg &elika
buduéi da je Zzeljezno osnovni element koji ¢ini ovu leguru. Zeljezo je prisutno u velikom
broju namjernica. U namjernicama se prirodno nalazi, ponekad i dodaje radi obogacivanja
hrane Zeljezom, a Cesto dolazi iz pigmenata koji se koriste za bojanje pri industrijskoj

proizvodnji i preradi hrane.
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Koli¢ina Zeljeza u ljudskom organizmu prvenstveno ovisi o apsorpciji Zeljeza iz okoline
(najCes¢e hrane). Ljudski organizam nema mehanizme koji bi omogudili prirodnu
eliminaciju Zeljeza iz organizma. Iako je neophodan za normalno funkcioniranje organizma,
prvenstveno pri prijenosu kisika, njegov visak moze biti Stetan posebno za jetru, srce,
gusteracu ili pluca. Najces¢i poremecaju u organizmu izazvani povecanim sadrzajem zeljeza
su dijabetes melitus, hipertfofija guSterace i hormonski poremecaji [31]. Kontaminacija
hrane zeljezom moze nastati uslijed proizvodnje, pripreme i ¢uvanja hrane, odnosno iz
pogonske opreme i posuda. Najcesce se kontaminacija zeljezom ne dogada, odnosno nema

ili je vrlo mala migracija ovog elementa iz predmeta od celika koji su u dodiru s hranom.

Krom je element koji se u prirodi pojavljuje kao trovalentan i Sesterovalentan. Za ljudski
organizam je Sesterovalentan krom toksican, visoko je na listi poznatih alergena. Unosom u
povecanim koncentracijama izaziva jaku acidozu, gastrointestinalno krvarenje, oSteéenje
jetre i burega te u nekim sluc¢ajevima i smrt. Trovalentni krom je esencijalan i kao takav je
prisutan u namirnicama. Toksi¢nost trovalentnog kroma je rijetka upravo zbog njegove slabe
apsorpcije. Vecina prehrambenih proizvoda sadrzi manje od 0,1 mg/kg kroma. Iako je krom
od svih legiraju¢ih elemenata najvise zastupljen u ¢eliku, njegova migracija u hranu je vrlo
mala. Razlog tome je stvaranje pasivnog filma na ¢eliku koji nastaje upravo zbog legiranja
kromom, §to ovaj materijal $titi od korozije. Vrlo male migracije mogu se dogoditi kada je
posude ili procesna oprema od nehrdajuceg celika u kontaktu s hranom ¢iji je pH manji od
pet, sto je npr. kod voénih sokova.

Unato¢ tome $to se smatra da je trovalentni krom koji se nalazi u hrani uslijed mogucih
migracija iz procesne opreme i posuda netoksi¢an, provode se odgovarajuce kontrole i

ispitivanja vezano uz njegovu migraciju zbog toga §to je krom poznat kao vrlo jak alergen
[32].

Nikal se u hrani nalazi u koli¢inama od 0,001 do 0,01 mg/kg. U ovako malim koli¢inama se
smatra esencijalnim elementom dok je u pove¢anim koli¢inama (15 mg/cm?®) vrlo toksican.
Smatra se najalergenijim elementom. Svjetska zdravstvena organizacija Klasificirala je
spojeve s niklom (soli) u prvu grupu kancerogena tj. kao ljudski kancerogen, dok je u
metalnom obliku klasificiran u drugu B skupinu kao moguéi kancerogen za ljudsku

populaciju. Budu¢i da se za poboljsanje korozijske otpornosti nehrdajuci Celici vrlo Cesto
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legiraju ovim elementom, postoji velika moguénost migracije nikla u hranu koja je u dodiru
s ovakvim materijalima i predmetima. Kisela hrana koja je u kontaktu s posudem moze
izazvati migraciju nikla iz nehrdajuc¢eg celika, pogotovo uslijed zagrijavanja, odnosno
kuhanja hrane. Pretpostavlja se da je migracija nikla u hranu niza od 0,1 mg/kg [32]. Na

slici 9 prikazana je migracija nikla iz posuda od nehrdajuceg celika u razlicite sokove.

B Slijepa J1dan B2 danaL
proba

[l 3 dana C 4 dana EIS dana|
|

]

e e e

BRI IR,

L=
=]

Limun Naranca Mango
Vrsta soka

Slika 9. Migracija nikla iz posuda od nehrdajuceg ¢elika u razli¢ite sokove [33]

Poznato je da su biljke sklone akumuliranju olova u svojim dijelovima. Dio olova ulazi iz
zemlje u korijenje (i u vecini slucajeva tamo 1 ostaje), dok dio ulazi iz zraka 1 moze se
akumulirati u svim dijelovima biljaka. Isto tako Skoljkasi 1 ribe mogu apsorbirati vece
koli¢ine olova. Iako je vecina teskih metala i esencijalna i toksi¢na za ljudski organizam (Sto
ovisi o koncentraciji pojedinih teskih metala), olovo je isklju¢ivo toksi¢ni element. Ima
bioloski poluzivot 10 - 20 godina. U ljudskom organizmu dovodi do smanjenja koli¢ine
hemoglobina, uzrokuje i hemolizu, negativno utjeCe na reproduktivni sustav, oStecuje
bubrege i sl. lako se olovo ne dodaje kao legirajuci element u nehrdajuce ¢elike, otporno je
toksi¢nosti postoji zakonska regulativa koja prati moguénost njegove migracije iz predmeta,

posebno posuda koje je u dodiru s hranom [32].
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Kadmij se nalazi u razli¢itim prehrambenim proizvodima u koncentraciji 0,005 - 0,1 mg/kg.
Obicno u biljke ulazi kao i olovo, te takoder kao i olovo nema esencijalnu ulogu u ljudskom
organizmu. Nakuplja se u krvi, jetri, kostima i misi¢ima te dugotrajno izlaganje kadmiju
izaziva disfunkciju bubrega, osteoporozu, respiratorne probleme i sl. Iako nije legirajuci
element, moze biti prisutan u posudu buduci da se koristi kao pigment prilikom emajliranja
posuda, ali se koristi i kod lemljenja nekih dijelova posuda i procesne opreme.
Konzumiranjem pic¢a ili hrane u kojoj je prisutan kadmij moze dovesti do dijareje i
povracanja. 1z tog razloga se provodi testiranje i pra¢enje migracije kadmija iz posuda i

procesne opreme [32].

Arsen u hrani moze biti prisutan kao anorganski ili organski vezan arsen. Obi¢no se u ribi
i morskim plodovima nalazi kao organski arsen, dok se u rizi i vodi za pice arsen nalazi kao
anorganski. Stetni uéinci su povezani s anorganskim arsenom. Tipi¢ni prehrambeni unos
anorganskog arsena krece se od 0,13 do 1,22 pg/kg tjelesne tezine/dan. Predstavlja jo$ jedan
od elemenata koji nemaju esencijalnu ulogu u ljudskom organizmu. Anorganski arsen
izaziva kancerogene promjene na kozi, plu¢ima, bubrezima i mokra¢nom mjehuru. Akutno
trovanje uzrokuje povracanje, proljev s krvlju i bol u jednjaku i zelucu. Organski arsen nije
zdravstveni problem. Arsen nije legirajuéi element u Celiku te nije za ocekivati njegovu
migraciju u hranu. Medutim, zbog velike toksi¢nosti prati se migracija kadmija iz

nehrdajuéih ¢elika (a i ostalih materijala i predmeta) koji su u dodiru s hranom [32].

Cink je prisutan u vec¢ini hrane i pi¢a. Spada u skupinu esencijalnih elemenata, ali u
povecanim koncentracijama moze djelovati toksi¢no. UnoSenjem cinka u organizam u
koli¢ini vecoj od 300 mg/danu (Sto je 20 puta viSe od potrebne koli¢ine) mogu se pojaviti
mucnina i povracanje. Pored toga velika koli¢ina cinka u organizmu moze smanjiti
apsorpciju zeljeza i bakra. Cink se lako otapa u kiselim 1 luZznatim otopinama $to moze

uzrokovati njegovu migraciju iz materijala koji su u dodiru s hranom.
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2.1.3 PROIZVODNJA POSUPA OD CELIKA

Posude od ¢elika izraduje se od korozijski otpornih (nehrdajucih) ¢elika i nelegiranih hladno
valjanih niskouglji¢nih ¢elika koji se emajliraju. Od nehrdajucih ¢elika koriste se austenitni
Celici AISI serije 300 (najc¢es¢e 304 i 316) i feritni serije 400 (najcesc¢e 430) (prema
Medunarodnom standardu za materijale za prehrambenu opremu Nacionalne sanitarne
zaklade (eng. National Sanitation Foundation, NSF)) [34, 35]. Prema normi EN 10209:2013
[36] nelelgirani hladno valjani niskouglji¢ni Celici koji se koriste za izradu posuda najcesce
su kvalitete DCO1EK (maks. 0,08 % C, maks. 0,6 % Mn, maks. 0,045 % P, maks. 0,050 %
S) i DCO4EK (maks. 0,08 % C, maks. 0,5 % Mn, maks. 0,030 % P, maks. 0,050 % S) (oznake
Celika su prema normi EN 10027-1). Na slici 10 prikazano je posude izradeno od

nehrdajuéeg Celika i od nelelgiranog hladno valjanog niskouglji¢nog ¢elika.

b)
Slika 10. Posude od: a) nelelgiranog hladno valjanog niskouglji¢nog ¢elika (emajlirano),

b) nehrdajuceg Celika [37]
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Tehnoloski postupak izrade posuda je vrlo slican za oba materijala. Jedina razlika je u
zavrsnom koraku u kojem se posude izradeno od nehrdajuceg celika polira, a posude
izradeno od nelegiranog hladno valjanog niskouglji¢énog celika emajlira. Na slici 11

prikazan je tehnoloski postupak izrade posuda.

REZANJE
LIMA

DUBOQKO
1ZVLACENJE

CISCENJE
POVRSINE

ZAVARIVANJE
MONTAZNIH
ELEMENATA

POLIRANJE ILI
EMAJLIRANJE

DEKORIRANJE
POSUDA

Slika 11. Shema tehnoloskog postupka izrade posuda [38-40]

Tehnoloski proces proizvodnje posuda od celika zapoc€inje rezanjem lima. Limovi koji se
koriste za izradu posuda obic¢no su debljine 0,5 do 2 mm. Nakon toga slijedi oblikovanje
lima u posude koje se provodi dubokim izvlacenjem u jednoj ili vise faza. Provode se i
dodatna izvlacenja u kojima se formira rub posude koji omogucava lakse izlijevanje (za
posude od nehrdajuceg celika) ili tzv. podavijeni rub na koji se u zavrs$noj fazi proizvodnje
stavlja prsten od nehrdajuceg celika (za posude od nelegiranih hladno valjanih
niskouglji¢nih Gelika). Ciséenje povrine podrazumijeva odma$éivanje u otopini
industrijskog deterdZzenta. Na taj nacin se uklanjaju ulja koja su zaostala iz postupka
dubokog izvlac¢enja. Nakon pranja u deterdZzentu posude se ispire u toploj i hladnoj vodi.

Daljnji postupak proizvodnje se u ovoj fazi moze razlikovati ovisno o vrsti ¢elika od kojeg
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se izraduje posude. Posude od nehrdajuceg ¢elika se obi¢no nakon pranja polira ru¢no i/ili
na odgovarajucim strojevima za poliranje. Nakon toga mu se zakivaju ili zavaruju rucke te
prolazi proces vizualne kontrole kako bi se provjerilo ima li ogrebotina ili oStecenja. Svaki
komad se brise i po potrebi dodatno ruc¢no polira da se dobije visoki sjaj, te se nakon toga
pakira i otprema na trziste. Posude izradeno od nelegiranih hladno valjanih niskouglji¢nih
Celika se nakon pranja u deterdzentu i ispiranja u vodi uranja u otopinu sulfatne kiseline,
ispire u toploj i hladnoj vodi, te mu se neutralizira i pasivizira povrSina. Ovi koraci su
neophodni i ujedno podrazumijevaju pripremu povrsine posuda za emajliranje. Prije samog
emajliranja na posude se zavaruju metalne ruckice ili mosti¢i za montazu bakelitnih ruckica.
Postupak emajliranja zapocinje pripremom emajla. Emajl je vrsta borosilikatnog stakla.
Dobiva se nepotpunim taljenjem kvarca, feldspata, boraksa i razli¢itih metalnih oksida.
Prilikom emajliranja koriste se osnovni i pokrovni emajl. Osnovni emajl se nanosi direktno
na lim i osigurava vezu izmedu metalne povrSine i pokrovnog emajla. Preko njega se
nanose pokrovni emajli koji je nositelj svojstava emajliranog posuda. Pokrovni emajli
moze biti titanski, polutitanski i transparentni. Cesto se emajl boja odredenim pigmentima
Sto osigurava dekorativni izgled emajliranih posuda. Pigmenti su razli¢iti anorganski
oksidi koji su postojani prema svjetlosti, visokoj temperaturi i atmosferskim utjecajima.
Da bi emajl imao odredenu konzistenciju pri nanoSenju na lim, emajlu se dodaju tzv.
mlinski dodaci. Kao mlinski dodaci koriste se glina, kvarc, NaAlO>, KCl, KoCO3; NaNO»,
boraks visoke Cisto¢e 1 sl. Priprema emajla provodi se mljevenjem sirovina (emajla,
pigmenata 1 mlinskih dodataka) 1 mijeSanjem s vodom. U ovom koraku dolazi do bubrenja
gline §to osigurava stabilnost suspenzije nakon mljevenja. Ovako pripremljeni emajl moZe
se nanositi ruéno potapanjem posuda u emajl ili strojno polijevanjem posuda. Bez obzira
radi li se rucno ili strojno, nanose se dva sloja emajla (osnovni i pokrovni). Osnovni sloj se
susiipece (830 °C). Pri peCenju osnovnog emajla stvara se vezivni sloj izmedu lima 1 emajla.
Pokrovni emajl se nanosi na osnovni, susi 1 pece (810 - 820 °C). Pri peCenju se stapanjem
formira veza izmedu osnovnog i pokrovnog emajla. Pokrovni emajli osim estetskog izgleda
osiguravaju kemijsku 1 mehani¢ku otpornost emajliranog posuda. Kao zavr$na faza u
proizvodnji posuda od nelegiranih hladno valjanih niskouglji¢nih celika provodi se
dekoriranje posuda. Obavlja se lijepljenjem naljepnica nakon ¢ega slijedi suSenje i peCenje
(800 °C). Uloga naljepnica je isklju¢ivo dekorativne prirode. Na gotove posude montira se

prsten od nehrdajuceg Celika, ruckice i poklopci, pakiraju se i otpremaju na trziste [38-40].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovog rada izraden je na Metalurskom fakultetu u Sisku i u Zavodu za
ispitivanje kvalitete u Sisku.

Cilj rada bio je odrediti kemijsku postojanost posuda izradenog od nehrdajuceg celika i od
nelegiranih hladno valjanih niskouglji¢nih ¢elika (emajlirano posude). Pracena je migracija
teSkih metala iz posuda tijekom ekstrakcije s modelnim otopinama. Pravilnikom o
zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom [23]
definirano je da se u otopini nakon ekstrakcije prati koncentracija odredenih elemenata koji
su migrirali u modelne otopine i to na nacin da se u posudu izradenom od nehrdajuceg celika
odreduje koncentracija arsena, kadmija, kroma, nikla, olova i cinka, a u posudu koje je
izradeno od nelegiranih hladno valjanih niskouglji¢cnih ¢elika (emajlirano) odreduje
koncentracija kadmija i olova. Koncentracija svih navedenih elemenata odredivana je u

ovom radu.

3.1 MATERIJALI

U eksperimentalnom dijelu rada koristene su sljede¢e kemikalije, instrumenti i laboratorijski
pribor:
-ultra Cista voda,
-4 % otopina octene kiseline,
-standardne otopine olova, kadmija, arsena, cinka, kroma i nikla,
-uredaj za proizvodnju ultra Ciste vode, Smart2pure, TKA,
-spektrometar s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES), Optima 2100 DV, Perkin
Elmer,
-susionik, Instrumentarija,
-pH/konduktometar, LeV 1,
-plamenik,
-termometar,
-odmjerne tikvice,
-pipeta,
-menzura.
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3.2 METODE RADA

U ovom radu su kao uzorci koristene dvije vrste posuda, posude izradeno od nehrdajuéeg
celika i emajlirano posude izradeno od nelegiranog hladno valjanog niskouglji¢nog celika.
Radi usporedbe dobivenih rezultata koriSteno je novo posude i posude koje se ve¢ ranije
koristilo za pripremu hrane.

Na slikama 12 i 13 prikazani su uzorci koriSteni za navedeno ispitivanje.

Slika 12. Posude izradeno od nehrdajuceg Celika: a) novo posude, b) koriSteno posude
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b)
Slika 13. Posude izradeno od nelegiranog hladno valjanog niskouglji¢nog ¢elika

(emajlirano): a) novo posude, b) koristeno posude

Prije provodenja eksperimenta posude je oprano u otopini tekuc¢eg kucanskog deterdZenta
pri temperaturi od priblizno 40 °C. Uzorci su isplahnuti najprije s teku¢om vodom, zatim s
ultra ¢istom vodom, te osuseni na zraku tako da na njima ne ostanu mrlje. O¢is¢ene povrsine
za ispitivanje viSe nisu dodirivane.

Svi uzorci su prije i nakon izvodenja svake serije eksperimenta vizualno pregledani da bi se

ustanovilo ima li oSte¢enje ili drugih promjena na unutra$njosti uzoraka.
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Eksperiment je proveden u skladu sa Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom [23] pri ¢emu je posude od obje vrste
materijala stavljano u kontakt sa dvije modelne otopine hrane, modelnom otopinom A i
modelnom otopinom B. Kao modelna otopina A koristena je ultra ¢ista voda koja predstavlja
hranu s visokim sadrzajem vode ili hranu vlaznu na povrsini koja ima pH vrijednost 4,5 i
vise. Kao modelna otopina B koristena je 4 % (v/v) octena kiselina koja predstavlja kiselu
hranu s visokim sadrzajem vode ili hranu vlaznu na povrS$ini koja ima pH vrijednost manju
od 4,5. Prije pocetka eksperimenta izmjerene su pH vrijednosti modelnih otopina. Modelna
otopina A imala je pH vrijednost od 4,38, dok je modelna otopina B imala pH vrijednost 2,7
pri 21,8 °C. Uzorci su napunjeni odgovaraju¢im modelnim otopinama do razine najmanje
1 mm od tocke prelijevanja; razmak se mjeri od gornjega ruba uzorka. PovrSina uzoraka
jednaka je povrsSini meniskusa slobodne povrSine tekucdine, s kojom je napunjen uzorak
prema spomenutim uvjetima (I mm od tocke prelijevanja). Ekstrakcija je provedena s
modelnim otopinama na sobnoj temperaturi (22 + 2 °C) i na temperaturi od 100 °C. Na ovaj
nacin su simulirani uvjeti koji se dogadaju prilikom pripreme, odnosno kuhanja kisele 1
luznate hrane (100 °C, obje modelne otopine) i ¢uvanja kisele i luznate hrane na sobnoj
temperaturi. Uzorci su bili u kontaktu s modelnim otopinama odredeni vremenski period,

kao $to je prikazano u tablici 4.

Tablica 4. Uvjeti u kojima je provedeno ispitivanje

MODEL OTOPINA A MODEL OTOPINA B
(ultracista voda) (4 % octena kiselina)
NOVO POSUDE 1 STARO POSUDE 1 | NOVO POSUDBE 2 | STARO POSUDE 2
voda 2 h, 22 °C 24 h, 22 °C 2 h,22°C
voda 24 h, 22 °C 24 h, 22 °C
2h,odtogalh 24 h, od toga 2 h, od toga
zagrijavanje na 100 | zagrijavanje 2 hna | zagrijavanje 1 h na
°C 100 °C 100 °C
24 h, od toga 24 h,
zagrijavanje 2 h na od toga zagrijavanje
100 °C 2 hna 100 °C
4 dana, 22 °C 4 dana, 22 °C 4 dana, 22 °C
10 dana, 22 °C 10 dana, 22 °C 10 dana, 22 °C 10 dana, 22 °C
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Nakon isteka vremena kontakta, u otopinama nakon ekstrakcije pra¢ena je migracija teskih
metala iz posuda 1 to ovisno o vrsti materijala od kojeg je posude izradeno. U otopini koja
je bila u kontaktu sa posudem od nehrdajuceg Celika odredivani su olovo, kadmij, arsen,
cink, krom i nikal, a u otopinama koje su bile u kontaktu s emajliranim posudem (posude od
nelegiranog hladno valjanog niskouglji¢nog celika) odredivano je olovo i kadmij.
Odredivanje teSkih metala provedeno je na spektrometru s induktivno spregnutom plazmom

(ICP-OES) (slika 14).

T

Slika 14. Spektrometar s induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Budu¢i da je Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom [23] definirano da: ,,Posude, pribor, oprema i uredaji izradeni od
nehrdajuceg Celika moraju imati glatke povrSine, bez udubljenja i pukotina i moraju biti
izradeni tako da se mogu lako i uspjesno Cistiti, prati i dezinficirati. Rubovi i druga mjesta
na kojima se sastaju dvije povrsine takvih predmeta moraju biti zaobljeni. Povrsine i rubovi
emajliranog posuda, pribora, opreme i uredaja moraju biti glatki i sjajni, bez mjehurica i
mjesta na kojima je emajl ispucao ili otpao®, prije i nakon svakog od eksperimenata posude
je pregledano vizuelno. Nakon pregleda posuda prije izvodenja eksperimenta ustanovljeno
je da novo i prethodno koristeno posude od nehrdajuéeg celika nema vidljivih ostecenja.
Novo emajlirano posude takoder nije imalo vidljivih oste¢enja, dok je prethodno koristeno
emajlirano posude (staro posude) u unutrasnjosti posude imalo smede obojene dijelove koji
su nastali tijekom prethodne upotrebe i nisu se mogli odstraniti pranjem koje je provedeno

prije eksperimenta (slika 15). Ostalih vidljivih ostecenja nije bilo.

Slika 15. Unutrasnjosti prethodno koristene posude od emajla prije provodenja eksperimenta

Nakon provodenja svake serije eksperimenata posude je svaki put ponovo vizualno
pregledano. U svim posudama bez obzira na materijal od kojeg su izradene, starost posuda,
vrstu modelne otopine za ekstrakciju kao 1 vremena kontakta nije bilo dodatnih oStecenja
tijekom eksperimenta niti bilo kojih drugih promjena (slikel6 i 17).
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a) b)
Slika 16. Slika unutrasnjosti posuda od nehrdaju¢eg celika nakon ekstrakcije od 10 dana u

modelnoj otopini B: a) prethodno koristeno posude, b) novo posude

a) b)
Slika 17. Slika unutrasnjosti emajliranog posuda nakon ekstrakcije od 10 dana u modelnoj

otopini B: a) prethodno koristeno posude, b) novo posude
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S obzirom da je u Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom [23] takoder definirano da: “Posude, pribor, oprema i uredaji
koji se koriste u pripremi, proizvodnji, mjerenju, preradi, doradi, prijevozu ili uporabi hrane
ne smiju biti izradeni od materijala koji otpusta sastojke Stetne za zdravlje, ili u koli¢inama
Stetnim za zdravlje, ili nepovoljno utjee na organolepticka, fizikalna ili kemijska svojstva
hrane kao i na njeno odrzavanje u zdravstveno ispravnom stanju. Oni ne smiju biti izradeni
od materijala koji je propustljiv i porozan i koji ne §titi hranu od nepovoljnog vanjskog
utjecaja“ provedena je analiza modelnih otopina nakon ekstrakcije i to u ovisnosti o vremenu
kontakta i temperaturi za sve ispitivane uzorke, te su dobiveni rezultati prikazani u nastavku
ovog rada. U tablicama 5 i 6 prikazana je koncentracija metala koji su migrirali tijekom

ekstrakcije posuda u modelnoj otopini A u ovisnosti o vremenu ekstrakcije.

Tablica 5. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda od nehrdajuceg

¢elika u modelnoj otopini A ovisno o vremenu ekstrakcije pri temperaturi od 22 °C

VRIJEME ELEMENT mg/|
UZORAK | L ONTAKTA [ As Cd Cr Ni Pb Zn
Staro 2h IGK | IGK | 16K | IGK | IGK | IGK
posude
Staro 24 h IGK | IGK | IGK | IGK | IGK | IGK
posude
Staro 4 dana IGK | IGK | IGK | 0,0011 | IGK | IGK
posude
Staro 10 dana IGK | 16K | I1GK | 00013 | 1GK | I1GK
posude
e 10 dana IGK | IGK | 16K | IGK | IGK | IGK
posude

*1GK-ispod granice kvantifikacije
Iz tablice 5 vidljivo je da su koncentracije arsena, kadmija, kroma, olova i cinka u modelnoj
otopini A nakon provedenog eksperimenta ispod granice kvantifikacije (IGK) instrumenta
(granica kvantifikacije: As < 0,014 mg/l, Cd < 0,0002 mg/l, Pb< 0,005 mg/l, Zn < 0,001
mg/l) te se moze zakljuciti da ne dolazi do migracije navedenih elemenata ili u slu¢aju da
dolazi, njihove su koncentracije toliko niske da se ne mogu detektirati. Staro posude od
nehrdajuceg Celika koje je bilo u kontaktu s modelnom otopinom A otpusta nikal nakon
kontakta od 4 i 10 dana. Koncentracija nikla koji je migrirao iz posuda raste s porastom

vremena kontakta. Dobiveni rezultati su u skladu s rezultatim drugih istrazivanja [41, 42].
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Medutim, koncentracije navedenog elementa su daleko ispod koncentracija koje su
propisane Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom [23] prema kojem je propisano da metalno posude ,,ne smije
stajanjem od 1 do 24 sata pri temperaturi od 23 °C odnosno 100 °C u direktnom kontaktu s
destiliranom vodom ili odgovaraju¢om modelnom otopinom, sve ovisno o namjeni i nacinu
uporabe otpustati vise od: 0,6 mg/l olova, 0,05 mg/l kadmija, 0,01 mg/l arsena, 50,0 mg/I
cinka, 0,1 mg/l kroma niti viSe od 0,1 mg/I nikla.“ 1z tablice 5 takoder je vidljivo da novo
posude od nehrdajuceg Celika ne otpusta niti jedan od ispitivanih elemenata u periodu
kontakta s modelnom otopinom A od 10 dana. S obzirom da posude od nehrdajuceg celika
(staro 1 novo posude) ne otpusta olovo, kadmij, arsen, cink niti krom, odnosno otpusta Samo
nikal (staro posude) u koncentraciji manjoj od dopustene tijekom duZeg perioda kontakta,
smatra se da je sigurno za upotrebu. lako je migracija nikla vrlo mala, preporuka je da se
upotreba posuda ogranici na krac¢e vrijeme (na nekoliko sati), odnosno da se u takvom

posudu ne ¢uva hrana na duzi vremenski period.

Buduci da je prema Pravilniku 0 zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze
u neposredan dodir s hranom [23], a koji se odnosi na emajlirano posude propisano da se
prati samo migracija kadmija i olova u tablici 6 su prikazane koncentracije navedenih

elemenata.

Tablica 6. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije emajliranog posuda u
modelnoj otopini A ovisno o vremenu ekstrakcije pri temperaturi od 22 °C

Staro posude 2h IGK IGK
Staro posude 24 h IGK IGK
Staro posude 4 dana IGK IGK
Staro posude 10 dana IGK IGK
NOUO s 10 dana novo IGK IGK

*1GK-ispod granice kvantifikacije
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Iz tablice 6 vidljivo je da se iz emajlirnog posuda koje je bilo u kontaktu s modelnom
otopinom A ne otpusta ili otpusta vrlo mala koli¢ina olova i kadmija. Do ovakvog zakljucka
se doslo jer su sve izmjerene vrijednosti ispod granice kvantifikacije instrumenta (IGK)
(granica kvantifikacije: Cd < 0,0002 mg/l, Pb < 0,005 mg/l).

Budu¢i da je vizualnim pregledom posuda uoceno da se na starom posudu (posebno
emajliranom, slika 13 b) nalaze oste¢enja koja su nastala tijekom upotrebe, provedena su
ispitivanja starog posuda u modelnoj otopini A na poviSenoj temperaturi (100 °C) kako bi
se simulirali uvjeti prilikom ¢uvanja, ali i pripreme hrane. Dobiveni rezultati su prikazani u

tablicama 7i 8.

Tablica 7. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda od nehrdajuceg
¢elika u modelnoj otopini A ovisno o vremenu | temperaturi ekstrakcije (zagrijavanje na 100
OC)

VRIJEME ELEMENT mg/l
UZORAK | ONTAKTA | As | Cd Cr Ni Pb Zn
Staro 2l
posude | 24t093Lh ek | ek | 16k | 16K | 16K
zagrijavanje
na 100 °C
posude 09a<N | 16k | 1IGK | IGK | 0,0018 | IGK | IGK
zagrijavanje
na 100 °C

*|GK-ispod granice kvantifikacije

Tablica 8. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije emajliranog posuda u

modelnoj otopini A ovisno o vremenu i temperaturi ekstrakcije (zagrijavanje na 100 °C)

VRIJEME ELEMENT mg/l
KONTAKTA Cd Pb
2h
odtogalh
zagrijavanje na
100 °C
24 sata
odtoga2h
zagrijavanje na
100 °C

*IGK-ispod granice kvantifikacije

UZORAK

Staro posude IGK IGK

Staro posude IGK 0,0058
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Iz tablica 7 i 8 vidljivo je da prilikom zagrijavanja posuda dolazi do migracije iona nikla
(posude od nehrdajuceg Celika) 1 olova (emajlirano posude) i to nakon zagrijavanja modelne
otopine A u posudu u periodu od 2 h na 100 °C §to simulira pripremu hrane i ukupnog
kontakta modelne otopine A s posudem od 24 h Sto simulira pripremu i ¢uvanje hrane u
posudu. U oba slu¢aja otpustanje iona Ni, odnosno Pb je ispod granica koje su propisane
Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir
s hranom [23] (Ni < 0,1 mg/l, Pb < 0,4 mg/l). Svi ostali ispitivani elementi su ispod granice
kvantifikacije instrumenta, Sto navedeno posude i dalje ¢ini ispravnim za upotrebu i Cuvanje
hrane.

U tablicama 9 i 10 prikazana je koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije

posuda u modelnoj otopini B u ovisnosti o vremenu ekstrakcije.

Tablica 9. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda od nehrdajuceg

¢elika u modelnoj otopini B ovisno o vremenu ekstrakcije pri temperaturi od 22 °C

pffgjge 2h IGK | IGK | IGK | 00329 | IGK | IGK
pitsaurge 24h IGK | IGK | IGK | 00164 | IGK | IGK
p‘:’)tsaur;e 4 dana IGK | IGK | IGK | 00064 | IGK | IGK
p‘:’)tsaur;e 10 dana IGK | IGK | IGK | 00117 | IGK | IGK
pﬁ;‘l’ge 24 h IGK | IGK |0,0080| 00226 | IGK | IGK
pﬁ;‘l’ge 4 dana IGK | IGK |0,0089 | 00328 | IGK | IGK
pﬁ;‘l’ge 10dana | IGK | IGK |0,0130 | 00372 | IGK | IGK

*IGK-ispod granice kvantifikacije

Iz tablice 9 vidljivo je da je djelovanje modelne otopine B nesto agresivnije u odnosu na
modelnu otopinu A. Iz dobivenih rezultata vidljivo je da kod starog posuda od nehrdajuceg
¢elika dolazi do migracije iona nikla nakon kontakta u svim ispitivanim vremenskim
periodima. Medutim, migracija nikla nije u potpunosti linearna. U pocetku migracija nikla

opada, pa nakon kontakta od 10 dana vrlo malo raste. Ovakva promjena moze se pripisati
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oSte¢enjima koja su prisutna u unutrasnjosti posuda. Osim toga, vrijednosti koncentracija
nikla u modelnoj otopini B nakon ekstrakcije od 24 h, te 4 i 10 dana vrlo su sli¢na (sve
vrijednosti su oko 0,01 mg/l). Budu¢i da su razlike u tre¢oj decimali, moglo bi se zakljuciti
da nakon 24 h kontakta starog posuda od nehrdajuceg celika i modelne otopine migracija
iona nikla stagnira. Kod novog posuda primjecena je migracija kroma uz migraciju nikla.
Koncentracija oba iona raste s porastom vremena kontakta $to je u skladu sa rezultatima
ispitivanja drugih istrazivaca [41-43]. Bez obzira na otpustanje navedenih iona u obje vrste
posuda od nehrdajuceg cCelika (Staro i novo) migracije su vrlo male, ispod vrijednosti
dozvoljenih Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u
neposredan dodir s hranom [23]. Takoder je vidljivo da su koncentracije ostalih ispitivanih
iona u modelnoj otopini B nakon ekstrakcije ispod granice kvantifikacije. Stoga bi se moglo
zakljuciti da je i novo i staro posude koje je napravljeno od nehrdajuceg Celika sigurno za
upotrebu 1 Cuvanje hrane. Medutim, ipak bi trebalo ograniiti duzi kontakt hrane s

navedenim posudem.

Tablica 10. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije emajliranog posuda u

modelnoj otopini B ovisno o vremenu ekstrakcije pri temperaturi od 22 °C

Staro posude 2h 0,0068 IGK
Staro posude 24 h 0,0012 IGK
Staro posude 4 dana 0,0006 IGK
Staro posude 10 dana IGK IGK
Novo posude 24 h 0,0017 IGK
Novo posude 4 dana 0,0013 IGK
NOTD PO 10 dana novo IGK IGK

*1GK-ispod granice kvantifikacije

Prema Pravilniku o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan

dodir s hranom [23] ,,emajlirane posude, ne smiju stajanjem u octenoj kiselini 4 % (v/v)
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tijekom 24 sata pri temperaturi od 22+2°C otpustati viSe od 0,4 mg/l olova i 0,07 mg/l
kadmija.“ Navedeno se odnosi na posude, opremu i uredaje za kuhanje i peCenje te Cuvanje
hrane ¢ija je zapremina veée od 3 dm?®. Iz tablice 10 vidljivo je da tijekom kontakta
emajliranog posuda s modelnom otopinom B (octena kiselina) ne dolazi do migracije iona
olova, ali dolazi do migracije iona kadmija i kod starog i kod novog posuda. Kod obje vrste
posuda koncentracija se smanjuje s viemenom kontakta. Koncentracija migriranih iona je
manja od 0,07 mg/l §to je u skladu s Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i
predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom [23]. U tablicama 11 i 12 prikazana je
koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda u modelnoj otopini B u

ovisnosti 0 vremenu i temperaturi ekstrakcije.

Tablica 11. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije posuda od
nehrdajué¢eg celika u modelnoj otopini B ovisno o vremenu i temperaturi ekstrakcije

(zagrijavanje na 100 °C)

VRIJEME ELEMENT mg/I
ZOIRAS KONTAKTA As Cd Cr Ni Pb Zn
2h
SIE odtogalh
posude 0ga ! IGK IGK 0,0043 | 0,0151 IGK IGK
zagrijavanje
na 100 °C
Staro of{‘oSZtZ h
posude zagrijavanje IGK IGK 0,0047 | 0,0124 IGK IGK
na 100 °C
24 h
Novo | odtoga2h | o | |6k | 05131 | 00426 | IGK | IGK
posude zagrijavanje
na 100 °C

*IGK-ispod granice kvantifikacije

Iz tablice 11 vidljivo je da prilikom kontakta starog posuda od nehrdajuceg celika S
modelnom otopinom B uz zagrijavanje dolazi do migracije iona nikla i kroma. Migracija
iona kroma se vrlo malo povecava, dok se migracija nikla smanjuje s pove¢anjem vremena
kontakta. Kod novog posuda od nehrdajuceg Celika takoder dolazi do migracije kroma i
nikla. Posebnu paznju treba obratiti na ¢injenicu da je migracija kroma veca od 0,1 mg/l,
odnosno veca od koncentracije koja je dopustena Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti
materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom [23]. Prema navedenom
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Pravilniku maksimalna dopustena koncentracija iona kroma je 0,1 mg/l. Ova Cinjenica
upucuje na to da ispitivano novo posude nije sigurno za upotrebu na poviSenim

temperaturama za hranu ¢ija je pH vrijednost manja od 4,5.

Tablica 12. Koncentracija metala koji su migrirali tijekom ekstrakcije emajliranog posuda u

modelnoj otopini B ovisno o vremenu i temperaturi ekstrakcije (zagrijavanje na 100 °C)

VRIJEME ELEMENT mg/I
KONTAKTA Cd Pb
2h
odtogalh
zagrijavanje na
100 °C
24 sata
odtoga2h
zagrijavanje na
100 °C
24 h
odtoga2h
zagrijavanje na
100 °C

*IGK-ispod granice kvantifikacije

UZORAK

Staro posude 0,0008 IGK

Staro posude 0,0019 IGK

Novo posude 0,0055 IGK

Emajlirano posude u kontaktu s modelnom otopinom B tijekom zagrijavanja ne otpusta ione
olova, ali otpusta ione kadmija (tablica 12). Migracija iona kadmija raste s porastom
vremena kontakta na poviSenoj temperaturi, ali je koncentracija migriranih iona manja od
0,07 mg/l, sto je u skladu s Pravilnikom o zdravstvenoj ispravnosti materijala i predmeta

koji dolaze u neposredan dodir s hranom [23].

U konacnici se moze zakljuciti da posude izradeno od nehrdajuceg celika otpusta manje
koli¢ine nikla i/ili kroma, ovisno o uvjetima ispitivanja i starosti posuda. Budu¢i da je
navedeno posude izradeno od ¢elika koji je legiran niklom i kromom, dobiveni rezultati su
oc¢ekivani. Kod emajliranog posuda dolazi do otpustanja kadmija 1/ili olova §to je takoder
oc¢ekivano bududi su ovi elementi sastavni dio emajla. Sa stanovista zdravstvene ispravnosti
sve ispitivano posude moze se Koristiti u uvjetima pri kojima je provedeno ispitivanje, osim
novog posuda od nehrdajuceg Celika pri kontaktu od 24 sata uz zagrijavanje od 2 h na 100

°C.
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5. ZAKLJUCAK

Iz rezultata dobivenih nakon provodenja eksperimenta zakljuceno je sljedece:

e Iz posuda od nehrdajuéeg celika ne dolazi do migracije iona olova, arsena, kadmija
i cinka, ali dolazi do otpustanja iona nikla i/ili kroma ovisno o uvjetima ispitivanja
Sto je ocekivano bududi da su nikal i krom koriSteni za legiranje Celika od kojeg je

posude napravljeno.

e Iz posuda od nelegiranog hladno valjanog niskouglji¢nog celika koje je emajlirano
dolazi do migracije olova i/ili kadmija koji su sastavni dio emajla. Migracija

navedenih iona ovisi 0 uvjetima ispitivanja.

e Iz posuda od nehrdajuceg celika dolazi do migracije iona nikla nakon kontakta s
modelnom otopinom A (ultra ¢ista voda) u periodu od 4 i 10 dana (pri sobnoj
temperaturi) i to samo kod starog posuda. Do migracije nikla dolazi i tijekom
zagrijavanja starog posuda s modelnom otopinom A na 100 °C 2 h uz ukupni kontakt

otopine i posuda od 24 h.

e Iz starog i novog posuda od nelegiranog hladno valjanog nisko uglji¢nog celika
takozvanog emajliranog posuda ne dolazi do migracije ispitivanih iona (olova i
kadmija) nakon kontakta s modelnom otopinom A (ultra ¢ista voda) u svim
ispitivanim intervalima (pri sobnoj temperaturi). Tijekom kontakta s modelnom
otopinom A na 100 °C tijekom 2 h uz ukupni kontakt otopine i posuda od 24 h dolazi

do otpustanja olova iz starog posuda.

e Iz posuda od nehrdajuceg celika dolazi do migracije iona nikla nakon kontakta s
modelnom otopinom B (4 % octena kiselina) pri temperaturi od 22 °C u svim
ispitivanim vremenskim intervalima kod starog posuda i nikla i kroma kod novog
posuda. Tijekom kontakta s modelnom otopinom B na 100 °C tijekom 2 h uz ukupni
kontakt otopine i posuda od 24 h dolazi do migracije nikla i kroma iz starog, ali 1 iz

novog posuda.
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Kod novog posuda od nehrdajuceg celika migracija kroma je veca od 0,1 mg/l,
odnosno vec¢a od koncentracije koja je dopuStena Pravilnikom o zdravstvenoj

ispravnosti materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom

e |z starog emajliranog posuda dolazi do migracije kadmija, ali ne i olova nakon
kontakta s modelnom otopinom B pri temperaturi od 22 °C u svim ispitivanim
vremenskim intervalima. Tijekom kontakta s modelnom otopinom B na 100 °C uz
ukupni kontakt otopine i posuda od 24 h dolazi do otpustanja kadmija i kod novog i

kod starog posuda.

e Koncentracija svih ispitivanih iona koji su migrirali iz posuda su manji od
Pravilnikom dozvoljenih koncentracija osim u sluc¢aju kontakta novog posuda od
nehrdajuceg Celika s modelnom otopinom B na 100 °C tijekom 2 h uz ukupni kontakt

otopine i posuda od 24 h.

e Sve ispitivano posude moze se koristiti za upotrebu pri ispitivanim uvjetima osim
novog posuda od nehrdajuceg ¢elika na 100°C tijekom 2 h uz ukupni kontakt posuda
I kisele hrane od 24 h.
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