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BOZENA BORYCKA

WIAZANIE JONOW MIEDZI, CYNKU I ZELAZA PRZEZ WELOKNO
POKARMOWE Z WYTEOKOW CZARNYCH PORZECZEK

Streszczenie

Odpady przemystu owocowo-warzywnego zawieraja znaczace ilosci wiékna pokarmowego, dlatego
moga sta¢ si¢ tanim i cennym btonnikowym surowcem wtérnym.

Widékno pokarmowe jest substancja dietetyczna poprawiajaca iregulujaca pracg organizmu przez
m.in. zdolno§¢ obnizenia w organizmie poziomu zdtci, kwaséw tluszczowych, cholesterolu we krwi.
Szczegdlne nadzieje wiaze si¢ ze zdolnoscia widékna do sorpcji metali, w tym metali cigzkich. Ta
wlasciwos¢, w przypadku makro- i mikroelementéw, moze zmniejsza¢ uzytecznos¢ btonnika jako dodatku
do zywnosci.

Celem badan byto okreslenie zdolnosci sorpcji Cu, Zn i Fe przez preparat wytlokowy z czarnych
porzeczek w kontekscie stosowania go jako btonnikowego dodatku do zywnosci.

Wyniki badah sorpcji miedzi, cynku i zelaza w $rodowisku kwasnym wskazuja, ze widkno
porzeczkowe stosunkowo najlepiej wigze Cu (>68%), a najstabiej, wazny dla organizmu, mikroelement
Fe (>7,5%), oraz ze poziom sorpcji metali przez to widkno zalezy wprost proporcjonalnie od temperatury
tego procesu.

Stowa kluczowe: odpady owocowe, wyttoki, wtékno pokarmowe, sorpcja metali

Wprowadzenie

Szczegblne znaczenie owocow i ich przetworéw w profilaktyce i leczeniu
niektérych choréb, wynikajacych z nieprawidlowego zywienia, zwiazane jest m.in. z
obecnos$cia w nich widkna pokarmowego. Odpady przemystu owocowo-warzywnego
zawieraja rowniez znaczace ilosci wtékna pokarmowego i dlatego moga sta¢ si¢ tanim
i cennym btonnikowym surowcem wtérnym. Nie zmienia to jednak faktu, ze w Polsce,
bogate we witékno pokarmowe, wyttoki z owocéw kolorowych, w tym z czarnych
porzeczek, wyrzucane sg dotychczas na wysypiska $mieci.

Witékno pokarmowe (WP) zbudowane jest z grupy sktadnikéw tworzacych
zasadnicza cze$¢ rosliny. WP definiowane jest jako kompozycja zlozona z
polisacharydéw $cian komorkowych roslin oraz substancji im towarzyszacych:
celulozy, hemiceluloz, pektyn, ligniny, gum i S$luzéw roélinnych, zwiazkéw
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fitynowych [31]. Naukowcy od wielu lat propaguja widkno pokarmowe [1, 2, 8, 17],
jako substancje dietetyczna poprawiajaca i regulujaca prace organizmu przez m.in.
zdolno$¢ obnizenia w organizmie poziomu zoétci, kwaséw ttuszczowych, cholesterolu
we krwi. Szczegdlne nadzieje wiaze sig¢ ze zdolnoscia widkna do sorpcji metali, w tym
metali cigzkich [4, 13]. Ta wlasciwos$¢ jednak w przypadku makro- i mikroelementéw
moze zmniejsza¢ uzytecznos¢ btonnika jako dodatku do zywnosci.

Powyzsze wzgledy zainspirowaty do przeprowadzenia badan, ktérych celem byto
okreslenie zdolnoSci sorpcji jonéw Cu, Zn i Fe przez preparat wytlokowy z czarnych
porzeczek, prowadzace do oceny uzyteczno$ci tego preparatu jako btonnikowego
dodatku do zywnosci.

Material i metody badan

Materiat doswiadczalny

Przedmiotem badan byly przemystowe wyttoki porzeczkowe po obrdbece
enzymatycznej [3].

Wyttoki porzeczkowe oczyszczano z koloidéw i materiatow Sluzowych poprzez
poddanie ich obrébce enzymatycznej. Wysuszone, zmielone i przesiane przez sito
wyttoki zalewano woda destylowana w proporcji 1:4 (m/m), po czym do mieszaniny
dodawano preparatu Panzym BE (firmy Begerow) w iloéci 0,3 cm’/dm’ zawiesiny.
Mieszaning doktadnie mieszano i ogrzewano w ciagu 1 godz. w temp. 50°C. Podczas
ogrzewania mieszaning wielokrotnie mieszano. Roztwoér wirowano od osadu przez 15
min w wiréwce o predkosci 6000 obr./min. Oddzielony osad przemywano woda
destylowang w proporcji 4 czesci wody na 1 czg$¢ osadu (m/m). Zawiesing mieszano
okoto 15 min po czym ponownie wirowano. Czynno$¢ t¢ powtarzano dwukrotnie.
Preparat suszono w temp. 55°C. Wysuszony preparat mielono w mtynku i przesiewano
przez sito o $rednicy ¢= 0,2 mm. Otrzymany wytlokowy preparat porzeczkowy byt
bezwonny, ciemnofioletowy i1 nie mial Zadnego charakterystycznego posmaku.

Metody badan

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

W celu sporzadzenia charakterystyki chemicznej preparatu btonnikowego
oznaczano kwasowos¢ ogdélng metoda zalecang w Polskiej Normie [22], a zdolno$¢
wymiany kationéw (CEC) okre$lano metoda McConnella [19].
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Model doswiadczenia

Préby preparatow wytlokowych nasaczano, stosujac 10 ml buforowanego
adsorbatu na 1 g preparatu. Proces nasaczania prébek preparatéw prowadzono w temp.
201 37°C przy pH = 2,0 w ciagu 1 godz. Po okre$lonym czasie odwirowywano probke
w celu oddzielenia warstwy wodnej. Sorbent przemywano woda redestylowana,
powtarzajac trzykrotnie procedur¢ wytrzasania i odwirowywania prébki, po czym
suszono go w temp. 55°C do statej masy.

Zastosowanymi w pracy os$rodkami dyspersyjnymi byty roztwory buforowe
(handlowe produkty firmy POCH Gliwice) o pH = 2,0+0,05, w przyblizeniu
odpowiadajace $rodowisku sokéw zotadkowych. Warto§¢ pH $rodowiska ustalono
uwzgledniajac dane Harpera i wsp. (pH = 1,0+2,5 w zoladku) [11]. Stgzenia metali w
roztworze dobrano na podstawie tabel sktadéw chemicznych produktéw spozywczych
Los-Kuczery [16], Marca i wsp. [18] oraz rozporzadzenia Ministra Zdrowia [23], tak
aby symulowaty skazone produkty mleczne (mleko i jogurt).

Wyniki i dyskusja

W celu przeprowadzenia préby oceny wpltywu zawartosci niektérych frakcji
btonnikowych na zdolnoSci wigzania metali zbadano zawarto$¢ neutralnego
detergentowego blonnika pokarmowego (NDF) i jego frakcji w wytlokowych
preparatach z czarnych porzeczek. Wyniki tych badan przedstawiono w tab. 1.

Poréwnujac zawarto$¢ frakcji wtékna pokarmowego, aktywnie uczestniczacych w
wigzaniu metali w badanym preparacie wyttokowym, z réwnowagowa wytlokowa
kompozycja jabtkowo-porzeczkowa [5], mozna dostrzec w nim zwigkszona zawarto$¢
frakcji hemicelulozowych (odpowiednio: 19% s.m. do 17,5% s.m). Preparat
porzeczkowy charakteryzowal si¢ stosunkowo wysokim poziomem aktywnej ligniny.
Z do$wiadczen autorki wynika, ze wytlokowe preparaty aroniowe charakteryzuja si¢
zblizona zawartoscia ligniny (>15%), lecz znaczaco nizsza zawarto$cia frakcji
hemicelulozowych [6]. Wyniki badan wskazuja tez na nizszy poziom frakcji
pektynowych w preparacie porzeczkowym (5,6% s.m.) w poréwnaniu z iloscia pektyn
ogoétem zawartych w wyttokowych preparatach aroniowych (> 10%) [6].

Biorac pod uwage potencjalne zdolnos$ci jonowymienne preparatu wyttokowego z
czarnych porzeczek, warto przypomnie¢ tezg gloszona przez wielu badaczy, ze
szczegOlng zdolno$cia wigzania metali charakteryzuja si¢ skladniki zawierajace
aktywne grupy funkcyjne. Stuszno$¢ tej tezy potwierdzaja m.in. wyniki badan Platta i
Clydesdale [21] oraz innych badaczy [7, 29]. Platt i Clydesdale, badajac zdolno$¢
wigzania zwiazkow nieorganicznych zelaza, miedzi i cynku przez rézne zrodta wtdkna
pokarmowego, wykazali korelacj¢ pomigdzy liczba grup funkcyjnych w sorbencie a
iloscia zwiazanego metalu oraz zauwazyli, ze najbardziej podatna, sposréd badanych
zrédet, na wiazanie metali okazata si¢ lignina. Zjawisko to ttumaczyli obecnoscia w
niej dwdch rodzajow miejsc wiazacych. Autorzy ci wykazali takze, Zze znacznie
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gorszymi sorbentami metali byty metylowane pektyny, a celuloza wiazata metale w
minimalnym stopniu. Z dos$wiadczen Casterline [7] wynika, ze zdolno$¢ wiazania
cynku przez wybrane sktadniki btonnika pokarmowego przedstawia sig¢ w
nastgpujacym porzadku: ligniny > polipektyny > pektyny > gumy > celuloza.

Tabela 1

Zawarto$¢ 1 sktad frakcyjny btonnika pokarmowego w porzeczkowym preparacie wyttokowym [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 Wartoé¢ srednia X +SD
Determined parameter Mean value of X +SD
‘WP van Soesta NDE 56,95+0,84
DF van Soesta ADF 39.31+0,11
Hemicelulozy
Hemicellulose 17,64
Frak.CJe Ll'gm'na 16.83 + 032
Fractions Lignin
Celuloza
+
Cellulose 22,48+0,98
WP Nierozpuszczalne 76.48 + 0,15
Aspa Insoluble
DF Rozpuszczalne
+
Aspa Soluble 3,38 0,03
Pekty.na Ogétem 532031
Pectin Total
Rozpuszczalna
+
Soluble 0.91£0,05
Sucha masa 95.07
Dry mass

Objasnienia: / Explanatory notes:

X - warto$é érednia z trzech prébek / mean value of three samples;

SD - odchylenie standardowe / standard deviation;

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

ADF - kwasne witékno pokarmowe (celuloza + hemicelulozy) / acid nutritive fibre (cellulose +
hemicellulose).

Zdolnos$¢ kationowymienna (CEC) preparatow wyttokowych jest takze wielko$cia
istotna, okreslajaca zdolno§¢ wiazania metali przez preparat btonnikowy. Celem
uzupetnienia charakterystyki jakoSciowej preparatu porzeczkowego, w aspekcie
zdolno$ci sorpcyjnych metali, okreSlono wartos¢ CEC i kwasowo$¢ ogdlna, ktére
wyniosty odpowiednio: 0,26 mEq/1 g i 0,50 g/100 g.

Wyniki badan CEC wskazuja, ze zdolnos¢ widkna porzeczkowego preparatu
wyttokowego do wiazania kationéw byta stosunkowo niska w poréwnaniu z CEC
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jabtek czy CEC pomaranczy (odpowiednio dla wymienionych odpadéw w mEqg/1g :
0,26: 1,9 : 2,4) [19]. Pamigta¢ trzeba, ze zdolno§¢ wymienna kwasnych frakcji wtékna
pokarmowego zwigzana jest gtdwnie z obecno$cia w nich grup karboksylowych
pektyn i hemiceluloz oraz grup fenolowych ligniny [19]. Przypomnie¢ tez nalezy, ze
McConnell i wsp. [19] wykazali, ze znaczna liczba gatunkéw WP zachowuje si¢ jak
monofunkcyjna zywica stabo wymieniajaca kationy.

Warto$§¢ kwasowosci ogdlnej preparatu porzeczkowego byla nizsza w
poréwnaniu z kwasowoscia suszonych jabtek (odpowiednio: 0,50 g/100 g produktu —
jako kwas cytrynowy do 1,81+1,85 g/100 g s.m. — jako kwas jabtkowy) [24].

Wielkos¢ sorpcji wyliczono ze stosunku ilosci pierwiastka zwigzanego z
kompozycja btonnikowa do ogdlnej ilosci tego pierwiastka wprowadzonego do uktadu
i wyrazono w procentach. Wyniki sorpcji metali zaprezentowano w tab. 2.

Wyniki badan sorpcji Zn Fe i Cu przez preparat wyttokowy z czarnych porzeczek
w $rodowisku kwasnym (tab. 2.) wskazuja, ze poziom zwigzania tych metali zalezal od
temperatury procesu i w 37°C byl wyzszy.

Zaleznosci pomigdzy zrédlem pochodzenia réznych preparatow btonnikowych a
pH s$rodowiska oraz temperatura ekspozycji a zdolnos$cia sorpcji miedzi dowiodty
réwniez badania Gaweckiego i Stachowiak [10, 25]. Ten sam zespdt badaczy [9]
stwierdzit tez zwiazek pomi¢dzy kwasowoscia sSrodowiska a zdolnoscia sorpcyjng Cu,
Zn przez preparaty btonnikowe z ziemniaka. Badacze ci wykazali tez, Ze ziemniaczane
WP w warunkach zblizonych do pH istniejacych w gtéwnych odcinkach przewodu
pokarmowego: jamie ustnej i zotadku, przy pH=6,8, znacznie lepiej wiaze
wymienione metale niz przy pH=22. Tez¢ o wplywie zréznicowanego zrédia
pochodzenia WP na zdolno$¢ wiazania metali potwierdzity tez wyniki badan sorpcji
cynku przez btonnik pokarmowy réznego pochodzenia (celulozg, otrgby pszenne,
otrgby zytnie, wytloki jabtkowe) w warunkach symulujacych $rodowisko przewodu
pokarmowego cztowieka, prowadzone przez Stachowiak i Kubiaka [26]. Wymienieni
autorzy wykazali, ze wraz ze wzrostem kwasowosci roztworu z pH = 6,8 do pH = 2,2,
w przypadku wyttokéw jabtkowych spadek sorpcji Zn jest stosunkowo niewielki (z 60
do 51%), podczas gdy w otrgbach zytnich znaczacy (z 68 do 15%) [25].

Wiékno porzeczkowe w Srodowisku o pH = 2,0 stosunkowo najlepiej wiaze Cu
(>68%), gorzej Zn (>21%), a najstabiej Fe (>7,4%). Z danych zawartych w tab. 2.
wynika, ze wzrost kwasowosci roztworu do pH = 1 powoduje znaczacy spadek sorpcji
Cu (ok. 8%).

Odwrotny szereg sorpcji tych metali przez bogate ligninowo zrédta w srodowisku
kwasnym uzyskali Platt i Clydesdale [21]. W wyniku badan wymienieni autorzy
ustalili nastepujaca kolejno$¢ podatnosci metali na blokowanie miejsc aktywnych w

Tabela 2

Sorpcja metali Zn Fe i Cu przez preparat wytlokowy z czarnych porzeczek w srodowisku kwasnym.
Sorption of metals: Zn Fe, and Cu by a black 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 [Lg/g] Temperatura procesu [°C]
Process temperature [°C]
W prébee W adsorbacie N N
In a sample | In an adsorbate 20°C 37°C
Zn 2,0 49,0 24,0 21,0+2,6(S) 29,6+5,8(S)
Fe 2,0 143,0 2,0 7,4%1,8(D) 10,8+2,4(D)
2,0 68,9+1,6(S) 77,0£5,9(S)
Cu 11,3 6,0
1,0 7,96£1,2(D) 20,318,8(D)

Objasnienia:/Explanatory notes:

X — warto$¢ érednia z 3 pomiaréw /mean value of three measurements;
SD — odchylenie standardowe / standard deviation.

ligninie: Fe > Cu > Zn. Jednak Thompson i Weber [28], badajac sorpcj¢ miedzi, cynku
i zelaza przez sze$¢ réznych zrédet blonnika (w tym otrgby pszenne, kukurydziane,

sojowe, ryzowe, tuski owsiane i celuloza), udowodnili, ze wigkszo$¢ sorbentéw
(mimo zréznicowanego poziomu w przypadku kazdego zrédta i kazdego metalu) wiaze
badane metale przy pH = 6,8, natomiast w $rodowisku przy pH = 0,65 pierwiastki te
uwalniaja si¢. Do§wiadczenia Laszlo [15] wskazywaly, iz trwalo$¢ polaczen metal —
btonnik jest dodatnio skorelowana z pH. W pH < 4,5, cynk i zelazo byly mocnie;j
zwiazane z wiéknem ziaren soi, natomiast przy nizszym pH (3,2+0,7) byty stopniowo
ekstrahowane z wtdékna. Podobnie Torre i wsp. [29, 30] obserwowali wzrost
intensywnos$ci wigzania zelaza i cynku przez ligning i substancje pektynowe wraz ze
zmniejszaniem si¢ pH roztworu.

Mozna stwierdzi¢, ze w $rodowisku mocno kwasnym Fe i Zn sa stabiej
sorbowane przez wytlokowe widkno z czarnych porzeczek niz miedz, bowiem w
przypadku tych metali wystepuje w warunkach kwasnych pewna réwnowaga migdzy
procesem sorpcji i desorpcji.

Wyniki badan przedstawione w tab. 2. potwierdzaja zatem tezg, udowodniona
przez innych badaczy [9, 15, 27], w mysl ktdérej zaréwno wlasciwosci sorpeyjne, jak i
zdolno$ci wymiany jonowej zaleza od takich parametréw, jak: zZrédto witdkna
pokarmowego, warunki i czas eksperymentu.

Whioski

1. Preparat btonnikowy z czarnych porzeczek charakteryzowat si¢ wysoka ok. 58-
procentowa zawarto$cia neutralnego wiékna pokarmowego.

2. Preparat porzeczkowy wyrdzniat si¢ wysokim poziomem aktywnej hemicelulozy
w reakcjach wymiany metali.
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Wyniki badan zdolnosci wymiany kationéw (CEC) — wskazuja, ze zdolnosé
widkna porzeczkowego preparatu wyttokowego do wiazania kationéw oraz jego
kwasowos$¢ ogdlna jest stosunkowo niska w poréwnaniu z innymi odpadami
OWOCOWYMI.

Sposréd badanych sorpcji metali w srodowisku o pH = 2,0, wtékno porzeczkowe,
stosunkowo najlepiej wiaze Cu (>68%), a najstabiej wazny dla organizmu
mikroelement Fe (>7,5%). Zdolno§¢ wiazania metali w warunkach kwasnych
mozna zatem przedstawi¢ w nastgpujacym szeregu Cu > Zn > Fe.

Poziom sorpcji Zn Fe i Cu przez preparat wytlokowy z czarnych porzeczek w
srodowisku kwasnym zalezy od temperatury i jest wyzszy w temp. 37°C niz w
temp. 20°C.

Zdolnosci sorpcji mikroelementéw Zn Fe i Cu w $rodowisku symulujacym soki
zotadkowe nie dyskwalifikuja wytlokéw porzeczkowych jako potencjalnego
dodatku do zywnosci.
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BINDING OF THE COPPER, ZINC AND IRON IONS TO 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 a food 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



