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BO ENA BORYCKA

WI ZANIE JONOW MIEDZI,CYNKU| ELAZA PRZEZW OKNO
POKARMOWE ZWYT OKOW CZARNYCH PORZECZEK

Streszczenie

Odpady przemys u owocowo-warzywnego zawieraj znacz ce ilo ci w 6kna pokarmowego, dlatego
mog sta s tanimi cennym b onnikowym surowcem wtornym.

W o6kno pokarmowe jest substancj dietetyczn poprawig ¢ ireguluj ¢ prac organizmu przez
m.in. zdolno  obni enia w organizmie poziomu 6 ci, kwaséw t uszczowych, cholesterolu we krwi.
Szczegolne nadzieje wi e s ze zdolno ci  w Okna do sorpcji metali, w tym metali ci kich. Ta
w aciwo ,w przypadku makro- i mikroelementéw, mo ezmnigjsza u yteczno b onnikajako dodatku
do ywno ci.

Celem bada by o okre lenie zdolno ci sorpcji Cu, Zn i Fe przez preparat wyt okowy z czarnych
porzeczek w kontek cie stosowania go jako b onnikowego dodatku do ywno ci.

Wyniki bada sorpcji miedzi, cynku i elaza w rodowisku kwa nym wskazuj , e w 6kno
porzeczkowe stosunkowo najlepiej wi e Cu (>68%), a najs abigj, wa ny dla organizmu, mikroelement
Fe (>7,5%), oraz e poziom sorpcji metali przez to w 6kno zale y wprost proporcjonanie od temperatury
tego procesu.

S owa kluczowe: odpady owocowe, wyt oki, w 6kno pokarmowe, sorpcja metali

Wprowadzenie

Szczegblne znaczenie owocOw i ich przetworéw w profilaktycei leczeniu
niektérych choréb, wynika cych z nieprawid owego ywienia, zwi zane jest m.in. z
obecno ci w nich w 6kna pokarmowego. Odpady przemys u OWOCOWO-warzywnego
zawiergj rownie znacz ceilo ci w 6kna pokarmowego i dlatego mog sta s tanim
i cennym b onnikowym surowcem wtdrnym. Nie zmienia to jednak faktu, ew Polsce,
bogate we w 6kno pokarmowe, wyt oki z owocéw kolorowych, w tym z czarnych
porzeczek, wyrzucane s dotychczas nawysypiska mieci.

W 6kno pokarmowe (WP) zbudowane jest z grupy sk adnikéw tworz cych
zasadnicz  cz ro liny. WP definiowane jest jako kompozycja zo ona z
polisacharydéw cian komorkowych ro linoraz substancji im towarzysz cych:
celulozy, hemiceluloz, pektyn, ligniny, gum i luzéw ro linnych, zwi zkéw
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fitynowych [31]. Naukowcy od wielu lat propaguj w okno pokarmowe [1, 2, 8, 17],
jako substancj dietetyczn poprawiaj ¢ i reguluj ¢ prac organizmu przez m.in.
zdolno obni enia w organizmie poziomu 6 ci, kwasdw t uszczowych, cholesterolu
we krwi. Szczegolne nadziejewi es zezdolno ci w 6knado sorpcji metali, w tym
metali ci  kich [4, 13]. Taw a ciwo jednak w przypadku makro- i mikroelementow
mo ezmnigjsza U yteczno b onnikajako dodatku do ywno ci.

Powy sze wzgl dy zainspiroway do przeprowadzenia bada , ktorych celem by o
okre lenie zdolno ci sorpcji jondw Cu, Zn i Fe przez preparat wyt okowy z czarnych
porzeczek, prowadz ce do oceny u yteczno ci tego preparatu jako b onnikowego
dodatku do ywno ci.

Materia | metody bada

Materia do wiadczalny

Przedmiotem bada byy przemysowe wytoki porzeczkowe po obrébce
enzymatyczne [3].

Wyt oki porzeczkowe oczyszczano z koloidéw i materia 6w luzowych poprzez
poddanie ich obrobce enzymatyczngj. Wysuszone, zmielone i przesiane przez sito
wyt oki zalewano wod destylowan w proporcji 1:4 (m/m), po czym do mieszaniny
dodawano preparatu Panzym BE (firmy Begerow) w ilo ci 0,3 cm®*dm® zawiesiny.
Mieszanin dok adnie mieszano i ogrzewano w ¢i gu 1 godz. w temp. 50°C. Podczas
ogrzewania mieszanin wielokrotnie mieszano. Roztwoér wirowano od osadu przez 15
min w wiréwce o pr dko ci 6000 obr./min. Oddzielony osad przemywano wod
destylowan w proporcji 4 cz ci wody nalcz  osadu (m/m). Zawiesin mieszano
oko 0 15 min po czym ponownie wirowano. Czynno t powtarzano dwukrotnie.
Preparat suszono w temp. 55°C. Wysuszony preparat mielono w m ynku i przesiewano
przez sito o rednicy f= 0,2 mm. Otrzymany wyt okowy preparat porzeczkowy by
bezwonny, ciemnofioletowy i niemia adnego charakterystycznego posmaku.

Metody bada

Frakcje WP (celuloza, hemicelulozy, lignina) w badanych preparatach oznaczano
detergentowymi metodami van Soesta [32] oraz McQueena i Nicholsona [20].
Substancje pektynowe oznaczano metod spektrofotometryczn [12]. Oznaczenia
poziomu metali: Cu, Zn i Fe, wykonano metod atomowej spektrofotometrii
absorpcyjnel ASA. Do przeprowadzenia mineralizacji probek b onnikowych wybrano
metod mineralizacji na sucho [14].

W celu sporz dzenia charakterystyki chemiczng preparatu b onnikowego
oznaczano kwasowo 0gdln metod zalecan w Polskig Normie [22], a zdolno
wymiany kationéw (CEC) okre lano metod McConnella[19].
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Model do wiadczenia

Proby preparatow wyt okowych nas czano, stosuj ¢ 10 ml  buforowanego
adsorbatu na 1 g preparatu. Proces nas czania probek preparatéw prowadzono w temp.
20i 37°C przy pH =2,0w c¢i gu 1 godz. Po okre lonym czasie odwirowywano probk
w celu oddzielenia warstwy wodnej. Sorbent przemywano wod redestylowan ,
powtarzgj ¢ trzykrotnie procedur wytrz sania i odwirowywania probki, po czym
suszono go w temp. 55°C do sta g masy.

Zastosowanymi w pracy o rodkami dyspersyjnymi by y roztwory buforowe
(handlowe produkty firmy POCH Gliwice) o pH = 2,0+0,05, w przybli eniu
odpowiadg] ce rodowisku sokéw o dkowych. Warto pH rodowiska ustalono
uwzgl dnig c dane Harperai wsp. (pH =1,0,25w o dku) [11]. St enia metali w
roztworze dobrano na podstawie tabel sk adéw chemicznych produktéw spo ywczych

0 -Kuczery [16], Marca i wsp. [18] oraz rozporz dzenia Ministra Zdrowia [23], tak
aby symuloway ska one produkty mleczne (mleko i jogurt).

Wyniki i dyskuga

W celu przeprowadzenia proby oceny wpywu zawarto ¢i niektérych frakgji
b onnikowych na zdolno ci wi zania metali zbadano zawarto  neutralnego
detergentowego b onnika pokarmowego (NDF) i jego frakcji w wyt okowych
preparatach z czarnych porzeczek. Wyniki tych bada przedstawiono w tab. 1.

Poréwnuj ¢ zawarto frakcji w 6kna pokarmowego, aktywnie uczestnicz cych w
wi zaniu metali w badanym preparacie wyt okowym, z rownowagow wyt okow
kompozycj jab kowo-porzeczkow [5], mo na dostrzec w nim zwi kszon zawarto
frakcji hemicelulozowych (odpowiednio: 19% sm. do 17,5% sm). Preparat
porzeczkowy charakteryzowa s stosunkowo wysokim poziomem aktywnej ligniny.
Z do wiadcze autorki wynika, e wyt okowe preparaty aroniowe charakteryzuj s
Zbli on zawarto ci ligniny (>15%), lecz znacz co ni sz zawarto ci  frakgji
hemicelulozowych [6]. Wyniki bada wskazuj te na ni szy poziom frakgji
pektynowych w preparacie porzeczkowym (5,6% s.m.) w poréwnaniu z ilo ci pektyn
0g6 em zawartych w wyt okowych preparatach aroniowych (> 10%) [6].

Bior ¢ pod uwag potencjalne zdolno ci jonowymienne preparatu wyt okowego z
czarnych porzeczek, warto przypomnie tez goszon przez wielu badaczy, e
szczegOln  zdolno ci wi zania metali charakteryzuj s sk adniki zawierg ce
aktywne grupy funkcyjne. Suszno te tezy potwierdzay m.in. wyniki bada Platta i
Clydesdale [21] oraz innych badaczy [7, 29]. Platt i Clydesdale, badaj ¢ zdolno
wi zaniazwi zkéw nieorganicznych elaza, miedzi i cynku przez ré ne réd aw okna
pokarmowego, wykazali korelacj pomi dzy liczb grup funkcyjnych w sorbencie a
iloci zwi zanego metalu oraz zauwa yli, e ngbardziej podatna, spo réd badanych
rode, na wi zanie metali okazaa s lignina. Zjawisko to t umaczyli obecno ci w
nig dwoéch rodzagjow migjsc wi  cych. Autorzy ci wykazali tak e, e znacznie
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gorszymi sorbentami metali by y metylowane pektyny, a celuloza wi zaa metale w
minimalnym stopniu. Z do wiadcze Casterline [7] wynika, e zdolno wi zania
cynku przez wybrane sk adniki bonnika pokarmowego przedstawia s 0w
nast puj cym porz dku: ligniny > polipektyny > pektyny > gumy > celuloza.

Tabelal

Zawarto i sk ad frakcyjny b onnika pokarmowego w porzeczkowym preparacie wyt okowym [g/100 g
suszu).

The content and fraction composition of nutritive fibre in a black currant pomace preparation [g/100 g of
dried fruit].

Oznaczany parametr Warto  rednia X +SD
Determined parameter Mean value of X +SD
WP van Soesta NDF 56,95 + 0,84
DF van Soesta ADF 39,31+ 0,11
Hemicelulozy
Hemicellulose 17,64
Frekje Lignina 16,83+ 0,32
Fractions Lignin
Celuloza
+
Cellulose 2248+ 0,98
WP Nierozpuszczalne 7648+ 0,15
Aspa Insoluble
DF Rozpuszczalne
+
Aspa Soluble 338003
Pektyna Ogo6 em
+
Pectin Total 532£0,31
Rozpuszczalna 091+ 0.05
Soluble o
Suchamasa 95,07
Dry mass

Obja nienia: / Explanatory notes:

X -warto  redniaz trzech probek / mean value of three samples;

SD - odchylenie standardowe / standard deviation;

NDF - neutralne w 6kno pokarmowe (celuloza + hemicelulozy + lignina) / neutral dietary fibre (cellulose
+ hemicellulose + lignin);

ADF - kwa ne w 6kno pokarmowe (celuloza + hemicelulozy) / acid nutritive fibre (cellulose +
hemicellulose).

Zdolno kationowymienna (CEC) preparatéw wyt okowych jest tak e wielko ci
istotn , okrelgj ¢ zdolno  wi zania metali przez preparat b onnikowy. Celem
uzupe nienia charakterystyki jako ciowej preparatu porzeczkowego, w aspekcie
zdolno ci sorpcyjnych metali, okre lono warto CEC i kwasowo ogdln , ktére
wynios y odpowiednio: 0,26 mEqg/1 g i 0,50 g/100 g.

Wyniki bada CEC wskazuj , e zdolno w dékna porzeczkowego preparatu
wyt okowego do wi zania kationéw by a stosunkowo niska w poréwnaniu z CEC
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jab ek czy CEC pomara czy (odpowiednio dla wymienionych odpadéw w mEg/1g :
0,26: 1,9 : 2,4) [19]. Pami ta trzeba, ezdolno wymiennakwa nych frakcji w 6kna
pokarmowego zwi zana jest g éwnie z obecno ci w nich grup karboksylowych
pektyn i hemiceluloz oraz grup fenolowych ligniny [19]. Przypomnie te naley, e
McConnell i wsp. [19] wykazali, e znaczna liczba gatunkéw WP zachowuje s jak
monofunkcyjna ywicas abo wymienigj cakationy.

Warto kwasowo ci ogolng preparatu porzeczkowego by a ni sza w
poréwnaniu z kwasowo ci  suszonych jab ek (odpowiednio: 0,50 g/100 g produktu —
jako kwas cytrynowy do 1,81+1,85 g/100 g s.m. — jako kwas jab kowy) [24].

Wielko  sorpcji wyliczono ze stosunku ilo ¢i pierwiastka zwi zanego z
kompozycj b onnikow do ogélng ilo ci tego pierwiastka wprowadzonego do uk adu
i wyra ono w procentach. Wyniki sorpcji metali zaprezentowano w tab. 2.

Wyniki bada sorpcji Zn Fei Cu przez preparat wyt okowy z czarnych porzeczek
w rodowisku kwa nym (tab. 2.) wskazuj , ze poziom zwi zaniatych metali zale a od
temperatury procesu i w 37°C by wy szy.

Zae no ci pomi dzy réd em pochodzenia ré nych preparatow b onnikowych a
pH rodowiska oraz temperatur ekspozycji a zdolno ci  sorpcji miedzi dowiody
réwnie badania Gaw ckiego i Stachowiak [10, 25]. Ten sam zespé badaczy [9]
stwierdzi te zwi zek pomi dzy kwasowo ci  rodowiska a zdolno ci  sorpcyjn Cu,
Zn przez preparaty b onnikowe z ziemniaka. Badacze ci wykazali te , e ziemniaczane
WP w warunkach zbli onych do pH istnig cych w g ownych odcinkach przewodu
pokarmowego: jamie ustng i o0 dku, przy pH=6,8 znacznie lepig wi e
wymienione metale ni przy pH=22. Tez o wpywie zrdé nicowanego roda
pochodzenia WP na zdolno  wi zania metali potwierdzi y te wyniki bada sorpcji
cynku przez b onnik pokarmowy ré nego pochodzenia (celuloz , otr by pszenne,
otr by ytnie, wyt oki jab kowe) w warunkach symuluj cych rodowisko przewodu
pokarmowego cz owieka, prowadzone przez Stachowiak i Kubiaka [26]. Wymienieni
autorzy wykazali, ewraz ze wzrostem kwasowo ci roztworu z pH = 6,8 do pH = 2,2,
w przypadku wyt okow jab kowych spadek sorpcji Zn jest stosunkowo niewielki (z 60
do 51%), podczas gdy w otr bach ytnich znacz cy (z 68 do 15%) [25].

W 6kno porzeczkowe w rodowisku o pH = 2,0 stosunkowo najlepigj wi e Cu
(>68%), gorze Zn (>21%), a najs abig Fe (>7,4%). Z danych zawartych w tab. 2.
wynika, e wzrost kwasowo ci roztworu do pH = 1 powoduje znacz cy spadek sorpdji
Cu (ok. 8%).

Odwrotny szereg sorpcji tych metali przez bogate ligninowo roéd aw  rodowisku
kwa nym uzyskali Platt i Clydesdale [21]. W wyniku bada wymienieni autorzy
ustalili nast puj ¢ kolgino podatno ci metali na blokowanie migjsc aktywnych w

Tabela?2

Sorpcjametali Zn Fei Cu przez preparat wyt okowy z czarnych porzeczek w rodowisku kwa nym.
Sorption of metals: Zn Fe, and Cu by ablack currant pomace preparation in the acidy environment.
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Sorpcja (S)/Desorpcja(D) [%] X £SD

Zawarto  metalu Sorption (S)/Desorption (D) [%] X +SD
Content of metal
Metal pH lelle] Temperatura procesu [°C]
Process temperature [°C]
W prébce W adsorbacie o o
Inasample | Inan adsorbate 20°C 3rc
Zn 2,0 49,0 24,0 21,0+2,6(9) 29,6+5,8(S)
Fe 2,0 143,0 2,0 7,4+1,8(D) 10,8+2,4(D)
20 68,9+1,6(S) 77,045,9(S)
Cu 11,3 6,0
1,0 7,96£1,2(D) 20,3+8,8(D)

Obja nienia/Explanatory notes:
X —warto  redniaz 3 pomiaréw /mean value of three measurements;
SD — odchylenie standardowe / standard deviation.

ligninie: Fe > Cu > Zn. Jednak Thompson i Weber [28], badg] ¢ sorpcj miedzi, cynku
i elazaprzezsze r6 nych réde b onnika(w tym otr by pszenne, kukurydziane,

sojowe, ry owe, uski owsiane i celuloza), udowodnili, e wi kszo sorbentow
(mimo zré nicowanego poziomu w przypadku ka dego réd ai ka dego metalu) wi e
badane metale przy pH = 6,8, natomiast w rodowisku przy pH = 0,65 pierwiastki te
uwalnigj s . Do wiadczenia Laszlo [15] wskazyway, i trwao po cze meta —
b onnik jest dodatnio skorelowana z pH. W pH < 4,5, cynk i elazo by y mocnigj
zwi zane z w 6knem ziaren soi, natomiast przy ni szym pH (3,2+0,7) by y stopniowo
ekstrahowane z w Okna. Podobnie Torre i wsp. [29, 30] obserwowali wzrost
intensywno ci wi zania elazai cynku przez lignin i substancje pektynowe wraz ze
zmnigjszaniem s pH roztworu.

Mo na stwierdzi , e w rodowisku mocno kwanym Fe i Zn s sabig
sorbowane przez wyt okowe w 0kno z czarnych porzeczek ni mied , bowiem w
przypadku tych metali wyst puje w warunkach kwa nych pewna réwnowaga mi dzy
procesem sorpgji i desorpcji.

Wyniki bada przedstawione w tab. 2. potwierdza zatem tez , udowodnion
przez innych badaczy [9, 15, 27], w my | kt6rej zarbwno w a ciwo ci sorpeyjne, jak i
zdolno ci wymiany jonowe zale od takich parametrow, jak: rédo w Okna
pokarmowego, warunki i czas eksperymentu.

Whnioski

1. Preparat b onnikowy z czarnych porzeczek charakteryzowa si wysok ok. 58-
procentow zawarto ¢i neutralnego w 6kna pokarmowego.

2. Preparat porzeczkowy wyré nia s wysokim poziomem aktywnej hemicelulozy
w reakcjach wymiany metali.
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(1]

(2]
(3]
(4]
(5]
(6]
(7]
(8]
(9]
[10]
[11]
[12]
[13]
[14]
[19]

[16]

Wyniki bada zdolno ci wymiany kationbw (CEC) — wskazuj , e zdolno
w Okna porzeczkowego preparatu wyt okowego do wi zania kationbw oraz jego
kwasowo ogdlna jest stosunkowo niska w poréwnaniu z innymi odpadami
OWOCOWYmi.

Spo réd badanych sorpcji metali w rodowisku o pH = 2,0, w 6kno porzeczkowe,
stosunkowo ngjlepieg wi e Cu (>68%), a nagjsabigf wa ny dla organizmu
mikroelement Fe (>7,5%). Zdolno wi zania metali w warunkach kwa nych
mo nazatem przedstawi w nast puj cym szeregu Cu > Zn > Fe.

Poziom sorpcji Zn Fe i Cu przez preparat wyt okowy z czarnych porzeczek w
rodowisku kwa nym zale y od temperatury i jest wy szy w temp. 37°C ni w
temp. 20°C.

Zdolno ci sorpcji mikroelementéw Zn Fe i Cu w rodowisku symuluj cym soki
o dkowe nie dyskwalifikuj wyt okow porzeczkowych jako potencjanego
dodatku do ywno ci.
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BINDING OF THE COPPER, ZINC AND IRON IONSTO DIETARY FIBRE FROM BLACK
CURRANT POMACE

Summary

Wastes from the fruit and vegetable processing industries consist of significant quantities of nutritive
fibre, thus, they could become the low-cost and valuable by-product containing cellulose.

Nutritional fibre is a dietary substance that improves and regulates the functioning of human body
owing to, among other things, its ability to reduce the level of bile, fatty acids, and cholesterol in blood. In
particular, the ability of fibre to absorb metals including heavy metals seems to be very promising. On the
other hand, in the case of macro- and microelements, this specific property of fibre can reduce the
usability of fibre as afood additive.

The objective of this research aimed at analysing the potential of a black currant pomace preparation
to absorb Cu, Zn, and Fe ions in the context of this pomace being applied as a fibre additive to foodstuffs.
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The results of the research into Cu, Yn and Fe ions sorption in the acidy environment indicate that the
currant fibre binds Cu ions (>68%) relatively the best, whereas the sorption of Fe, an important
microelement for human organisms, is the lowest (>7,5%), and that the level of metal sorption is directly
proportional to temperature.

Key words: fruit waste, pomace, nutritive fibre, metal sorption



