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MULTIVARIATE GEOGRAPHICAL CHARACTERISATION OF SLOVAK FRUIT
DISTILLATES THROUGH MINERAL ELEMENTS PROFILE

Maria Koreriovska, Milan Suhaj

ABSTRACT

Mg, Ca, Zn, Cu, K and Na were determined in some species of Slovakian fruit distillates by atomic absorption spectrometry
with the aim to differentiate the spirit drinks according to geographical origin. Potassium, sodium and copper were found as
markers with the highest concentrations and variability in the distillates, namely in the apricot and grape brandy. Using the
multivariate statistics of principal component and canonical discriminant analysis enabled relative effective differentiation
of samples according to their regional origin. Prediction ability of the model resulted in more than 80% of correctly
classified samples of the fruit distillates into the relevant Slovakian regions.
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UVOoD

V sucasnosti sa spotrebitelia stdvaju ovela citlivejsi
k niektorym aspektom kvality potravin, ktoré suvisia s
pestovatel'skymi metédami, spdsobom technoldégie vyroby
a tiez s deklarovanim geografického  povodu.
Vysledovatel'nost” potravinarskych vyrobkov az do miesta
povodu zékladnych surovin i komponentov je zakladnym
faktorom a predpokladom bezpecnosti  potravin.
Nariadenie Europskeho parlamentu a Rady (ES)
¢. 110/2008 zo dna 15. januara 2008 o definovani, popise,
prezentacii, oznacovani a ochrane zemepisnych oznaceni
sa vzt'ahuje na lichoviny. V tomto nariadeni st stanovené
pravidla na ochranu zemepisnych oznaceni lichovin (mali
by sa registrovat’ zemepisné oznacenia, ktoré oznacuju
lichoviny ako liehoviny pochadzajuce z izemia krajiny,
regionu alebo lokality na tomto uzemi, ak mozno danu
kvalitu, povest alebo imi vlastnost lichoviny zasadne
pripisat’ zemepisnému povodu). Na zavedenie systémov
vysledovania potravin v zmysle zakona o potravinich
(Nariadenie EC 178/2002) si pozadované kontrolné
mechanizmy a metody, ktoré by okrem iného umoziovali
overit’ aj také Specifikacie vyrobkov, ktoré by dokazovali
ich povod zvymedzenej zemepisnej oblasti. Jednou
z takychto metdd je aj metdda elementarnej analyzy, ktora
bola za poslednych desat’ rokov najcastejSie vyuzivana na
geograficku autentifikaciu liehovin a niektorych potravin.

Mineralny profil vybranych prvkov (Al, Ca, Cu, Fe, K,
Mg, Mn, Na, Pb, S, Se, Si, Sn, Sr aZn) bol pouzity
napriklad na charakterizaciu regionalnych rozdielov
typickej brazilskej liechoviny z cukrovej trstiny ,,Caninha“
a porovnany s inymi cudzozemskymi liechovinami (rum,
whisky, konak, vodka,, brandy, tekila) (Mascimento et al.,
1999; Fernandes et al., 2005). Porovnanim hladiny
koncentracie medi, zinku, vapnika a hor¢ika boli
charakterizované whisky, gin, rum, brandy, vino a pivo
vyrabané v Spanielsku (Navarro et al, 2007).
Chemometrickd  Stadia  znackovych  Spanielskych
anizovych liehovin vyuzila chemické deskriptory Zn, B,
Fe, Mg, Ca, Na a Si (Jurado et al., 2005). Kokkinofta
et al, (2003) stanovili 16 prvkov v alkoholickych
napojoch ( 40 az 55 % alkoholu) z roznych krajin a zistili,
ze Mg, Zn, a Cu su najvhodnejSie markery autenticity
tradi¢nej liehoviny vyrabanej na Cypre. Soufleros et al.,
(2004) publikovali poznatky o obsahu mineralnych prvkov

Fe, Ca, Cu a toxického Pb v tradi¢cnom gréckom ovocnom
destilate  ,Mouro“. Pomocou S§tatistickych — metod
a prvkovych desktriptorov Na, K, Ca, S, Mg, Fe, Sr, Cu
a Zn sa podarilo autorom Cebalos -Magana et al., (2009)
rozliSit’ rozne typy tekily (zlata, strieborna, extra tekila a
»mezcal®). Mexicka tekila bola predmetom autentifikacie z
hl'adiska obsahu prvkov (Ag, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Hg,
Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se,Tl, V, Zn, Th, aU) a vybranych
organickych latok s cielom rozlisit’ originalny vyrobok od
nepravych druhov (Flores et al., 2009). Na dékaz pravosti
Skotskej whisky bola pouzita koncentracia 8 prvkov (Zn,
Fe, Ni, Mg, Ca, Na, Cu Pb) a §tatisticka metoda zhlukovej
analyzy (Adam et al., 2002). Pomocou koncentracie medi,
zeleza a zinku sa pokusili Hernandez-Caraballo et al.,
(2008) o geograficku diferenciaciu typickej venezuelskej
liehoviny ,, brandy z Cocuy* vyrobenej v troch regionoch
krajiny.  Sir§i prehlad poznatkov o minerdlnych
a stopovych prvkoch v liehovinach (zdroje, koncentracie,
analytické metddy) bol publikovany autormi Ibanez et al.,
(2008).

V nasej praci sme sa zamerali na stanovenie koncentracie
prvkov Mg, Ca, Zn, Cu, K a Na v ovocnych destilatoch
vyrobenych v paleniciach zapadoslovenského,
stredoslovenského a vychodoslovenského kraja s cielom
ich diferencovania ako potencidlnych  markerov
geografického povodu. Na stanovenie obsahu vybranych

prvkov bola pouzitd metdoda atomovej absorpcnej
spektrometrie. Na geograficku charakterizaciu
sledovanych  destilitov  bola pouzitd multivariacna
Statistika.

MATERIAL A METODY

Ovocné liehoviny od deklarovanych slovenskych
vyrobcov (jablkovica 14 vz, hruskovica 7, marhul'ovica 14,
vinovica 7, slivovica 31, visiovica 3) boli poskytnuté
Zdruzenim vyrobcov liehu a destilaitov na geograficku
autentifikaciu. V tychto liehovinach sme stanovili
koncentracie prvkov Mg, Ca, Zn, Cu, K a Na v (mg.I™")
metddou AAS na plameni. Na meranie bol pouzity
atomovy absorpény spektrometer ,PERKIN ELMER
4100 (Norwalk, CT, USA) s hordkom. Pristrojové
podmienky merania si uvedené v tabul’ke 1.
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Tabul’ka 1 Podmienky stanovenia prvkov v
lichovinach na AAS —plamen

Prvok  VInova Pridna plyny Merany
dizka  vybojke signal
[nm] [mA]

Ca 422,7 15 C,H, _air AA
Cu 324,8 15 C,H, _air AA-BG
Mg 285,2 15 C,H, _air AA-BG
K 769,9 15 C,oH, air AA
Na 589,0 15 C,H, _air AA
Zn 213,9 25 C,H, _air AA-BG

Kalibracné  pracovné roztoky sa  pripravili z
jednoprvkovych $tandardnych roztokov (vapnik, horéik,
sodik, draslik, zinok  a med) s certifikovanou
koncentraciou 1 g™ (fy Merck, Darmstadt, Germany).
Na AAS stanovenie sapouzili ionizaéné tlmivé roztoky
CsCl99% Serva (New York, USA) a 50,0 g.I"LaCl; v 2%
HCI z SMU (Bratislava, Slovakia).

Priprava vzorky lichoviny na meranie: 1ml (alebo 2 ml)
sa odpipetoval do 10 ml odmernej banky, pridal sa 1ml
1 mol.I"* kyseliny dusiénej a ioniza&ny tlmivy roztok (ak to
bolo potrebné) a doplnil sa objem deionizovanou vodou po
znacku. Pri stanovovani vapnika a horcika sa pridal tlmivy
ionizaény roztok 5 % LaClz do odmernych baniek tak, aby
vysledna koncentracia bola 0,1 % LaCls. Pri stanovovani
sodika a draslika sa do odmernych baniek pridal 2 % CsCl
v takom mnozstve, aby vysledna koncentracia v banke
bola 0,5 % CsCl. Pri stanoveniach Cu a Zn sa tlmivé
roztoky nepridavali.

Spravnost metédy sme potvrdili metédou vytaznosti
meraného prvku na dvoch koncentraénych hladinach
(0,1 mg.I" a 0,5 mg.I""). Analytické parametre (LD, LOQ,
neistoty merania) a merané vytaznosti metody sa
v tabul’ke 2.

Tabul’ka 2 Analytické parametre (LD, LOQ, neistoty
merania) a merané vytaznosti metody (R)

prvok DL LOQ Ua Ug Uc R

[mokg™] [mokg™] [%] [%] [%] [%]
Ca 0,030 0100 334 595 68 96-105
Cu 0,004 0010 08 69 69 99-106
Mg 0,030 0090 1,22 326 348 95-104

K 0,020 0,060 054 10,3 10,3 9899
Na 0,003 0,009 293 564 6,36 85-107
Zn 0,400 0,740 200 7,20 7,47 88-100

Analytické parametre: DL - detekcny limit, LOQ - medza
stanovenia, U,- neistota merania typu A, Ug -neistota
merania tvou B. U~ - kombinovand neistota merania.

Z multivariacnych  technik  bola na  Statisticka
diferenciaciu vzoriek podla obsahu minerdlnych prvkov
pouzitd technika hlavnych komponentov a kanonickej
diskriminacnej a klasifikacnej analyzy. Pre tieto ucely bol
vyuzity Statisticky program Unistat v. 6.0 (Unistat,
Londyn, Velka Britania).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky stanovenia vybranych mineradlnych prvkov v
6 druhoch ovocnych destilatov pochadzajucich z troch
slovenskych krajov st uvedené v tabulke 3. Tieto prvky
ako markery pdévodu boli vybrané na zéklade vysSie

uvedenych literarnych poznatkov. Hlavnym zdrojom
mineralnych latok v destilatoch je samotna ovocna
fermentovand  matrica, riediaca voda  a pouzité
technologické  zariadenie. = Z uvedenych  vysledkov
stanovenia vyplyva, Ze najdené¢ hladiny koncentracie
prvkov st porovnatené sudajmi v odbornej literatare
(Cebalos -Magana et al., 2009), pricom najvyssi obsah
ajeho variabilita bola zistena v pripade mineralnych
prvkov draslika, sodika a medi.

Hlbsie informacie o geografickych rozdieloch medzi
jednotlivymi druhmi ovocnych destilatov nam poskytli
metody multivarianej Statistiky. V prispevku graficky
prezentujeme vysledky tykajuce sa vzoriek slivovice, ktoré
predstavovali najpocetnej$i subor destilatov. Analyza
obsahu  minerdlnych  prvkov  metédou  hlavnych
komponentov vizualizuje vzorky slivovice na obrazku 1.

Pomocou dvoch hlavnych komponentov, ktoré spolu
vysvetluju 56 % celkovej variability mineralnych prvkov
sa  pomerne dobre odligili  vzorky slivovice
zapadoslovenského kraja (horna polovica grafu hlavnych
komponentov) od ostatnych destilatov. Najvacsi vplyv na
tato diferenciaciu vzorieck mali prvky KaNa v prvej
komponente  avdruhej komponente Mg aZn.
Signifikantny bol aj vplyv Cu aCa vtretej aStvrtej
komponente.

Vyznamnejsie krajové rozdiely, boli zistené kanonickou
diskrimina¢nou analyzou, ktora s 81 % tspeSnostou
klasifikovala  vzorky slivovice do  predmetnych
slovenskych oblasti pomocou dvoch diskrimina¢nych
funkcii, obrazok 2. Tato diferenciacia bola ovplyvnena
najmd diskriminaénym Géinkom Mg aKVvprvej
diskriminaénej funkecii ako aj Ca a Cu v druhej funkcii. Pri
testovani predikénej schopnosti kanonickej diskriminacie
sme mali za ciel rozli§it' vzorky slivovice podla krajov
sposobom, ze Cast’ vzoriek v danom modely sme oznacili
ako nezname. V tomto pripade sa zistila 80 % spravnost’
klasifikacie vzorieck podobne ako pri testovani
rekognoskac¢nej schopnosti modelu.

V pripade ostatnych ovocnych destilatov kanonicka
diskrimina¢na analyza klasifikovala vzorky podla
jednotlivych oblasti Slovenska s uspesnostou 92,3 % v
pripade marhulovice a 85,7 % pri vzorkach jablkovice.
Med’ sa v oboch pripadoch prejavila ako velmi ucinny
diskriminujtci marker. Vzhl'adom na maly pocet vzoriek
v ostatnych druhoch ovocnych destilatov diskrimina¢ni
analyzu nebolo mozné uskuto¢nit’.

ZAVER

Na zaklade multivariacnej analyzy obsahu mineralnych
prvkov v ovocnych destilatoch sa potvrdilo, ze Ca, Cu, K,
Na, Mg a Zn su pomerne u¢inné diskriminujuce markery
diferencujuce vzorky podla geografického povodu ako sa
to uvdadza v odbornych publikidcidch. V pripade
slovenskych destilatov sa dosiahla efektnd klasifikacia
destilatov, ktord v ramci validacie modelu v predikcnej
procedure dosiahla 80%. V d’alSej faze rieSenia tejto
problematiky bude potrebné rozsirit' referenéné data
destilatov aj o d’alSie druhy s jasne definovanym povodom.
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Tabul’ka 3 Porovnanie koncentracie prvkov v ovocnych lichovinach z palenic zapadoslovenského (ZS),
stredoslovenského (SS) a vychodoslovenského kraja (VS)

Druh Ca[mg.l"] [Cu[mg.l™] [K[mg.I"] Mg [mg.l"] [Na[mg.l"] [Zn[mg.I"]
liehovin Kraj | n* X8 Xy Xtsy XEsy Xtsy XEsy
y min-max. min-max min-max min-max min-max min-max
7S 7 11,5+3,21 11,1+7,98 5,36+9,0 7,09+0,97 3,65+2,01 3,82+1,07
blkovi 7,59-17,1 1,48-21,1 0,94-26,1 5,71-8,28 1,49-7,03 2,97-5,74
Jablkovica o™ 7 15,3 0,18 3,04 10,8 1,73 1,94
VS 6 10,54+2,29 7,88+3,27 1,51+0,57 3,64+3,03 6,36+7,89 4,99+3,95
7,17-13,0 3,26-12,7 0,84-2,26 0,1-7,14 0,1-19,1 1,27-11,8
75 5 12,54+4,97 12,4+7,65 5,71+£9,17 9,16+5,38 6,41+7,18 3,14+0,43
Hrukovica 7,92-18,8 6,2-25,7 1,31-22,1 5,06-17,5 2,1-19,1 2,72-3,78
SS 1 8,28 0,87 1,62 5,58 2,34 2,58
VS 1 8,12 7,34 2,67 6 3,21 1,81
75 9 14,6+6,05 10,9+11,7 15,9+39,0 9,38+4,06 9,57+11,7 3,13+1,25
. 7,14-25,6 0,20-25,5 2,16-120 5,19-15,7 2,61-38 1,28-4,76
Marhulovica  I'gq 1 17,9 3,86 3,27 6,4 6,31 4,89
VS 4 11,8+1,56 24,2+20,9 0,87+0,16 0,10 0,31+0,37 7,36+5,03
10,1-13,2 0,1-37,2 0,77-1,05 0,10-0,10 0,10-0,74 1,9-11,8
7S 2 11,2+0,90 9,33+1,68 421+1,85 9,77+0,63 7,55+1,21 3,75+0,35
10,3-12,1 7,65-11,0 2,36-6,05 9,14-10,4 6,34-8,76 3,4-4,1
Vinovica sS 2 8,18+1,18 0,48+0,1 3,12+0,05 4,67+0,46 3,41+0,28 3,54+0,20
7,0-9,35 0,39-0,56 3,07-3,17 4,21-5,11 3,13-3,68 3,34-3,73
VS 3 7,76+3,40 12,9+10,8 63,4+56,8 7,71+£6,98 5,78+2,31 3,40+1,64
3,93-10,4 5,41-25,3 3,13-116 0,10-13,8 3,66-8,25 2,15-5,26
75 | 15| 1265506 | 102571 | 4444888 | 6,73%4,15 | 706115 | 3,11=101
5,34-21,8 0,10-69,6 0,37-36,4 0,10-13,0 0,10-37,5 1,61-5,06
Slivovica sS 10 8,32+2,22 7,16+4,71 1,56+0,35 5,39+1,24 3,94+2,63 3,37+0,96
5,78-12,9 0,36-14,1 1,03-2,06 4,08-8,03 0,87-9,47 1,84-4,58
Vs | g | 133468 | 0033844 | 155:128 | 147274 0,712 | 536439
9,10-18,3 0,31-18,6 0,62-3,44 0,10-5,57 0,10-2,50 2,45-11,9
- 25 | 5 | 164598 | 024:0,12 | 2965034 | 8795402 | 2195149 | 1,80:0,39
Visiovica 6,69-26,2 0,12-0,35 2,62-3,29 4,77-12,8 7,06-36,9 1,40-2,19
VS 1 11,2 32,4 1,43 0,10 0,10 0,10
*n — pocet vzoriek
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Obriazok 1 Geografické porovnanie slovenskych slivovic podl’a koncentracie makroelementov metédou
hlavnych komponentov (Kraje: ZS- zapadoslovensky, SS- stredoslovensky a VS- vychodoslovensky)
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Obrazok 2 Geografické porovnanie slovenskych slivovic podl'a koncentracie makroelementov metédou
kanonickej diskrimina¢nej analyzy (Kraje: ZS- zapadoslovensky, SS- stredoslovensky a VS-
vychodoslovensky)
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