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RESUME

Denne rapport er udarbejdet for Kartoffelafgiftsfonden, Grindstedvej 55, 7184
Vandel.

Rapporten omfatter en undersogelse over mulige lesningsmetoder for

optimering af produktionsmetode for udvinding af denatureret kartoffelprotein
baseret pa kartoffelfrugtsaft fra produktion af kartoffelmel. Principper beskrevet i

rapporten vil endvidere kunne anvendes af industrier med tilsvarende udledning.

Rapporten er udarbejdet for Kartoffelafgiftsfonden af Dansk Procesteknologi I/S
Herningvej 36, 7330 Brande.
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1. INDLEDNING

Denne rapport er udarbejdet for Kartoffelafgiftsfonden, Vandel.

Formalet med neevnte projekt har vaeret at udarbejde en oversigt over mulige
lesningsmetoder for optimering af kvaliteten af denatureret kartoffelprotein(i det
efterfelgende beneevnt K-protein). K-protein produceres i dag pa
kartoffelmelfabrikkerne i Brande og Langholt og anvendes fortrinsvis til dyrefoder
eller som geeringssubstrat for fermenteringsindustrien. Udfra resultaterne fra
projektarbejdet er det forventningen, at f.eks. kartoffelmelfabrikkerne vil kunne
udarbejde forslag til metodebeskrivelser mv. for den fremtidig

behandling/handtering af K-protein.

Undersogelsen er primeert baseret pa undersogelser af litteratur pa omradet bl.a.
omfattende K-protein i Danmark sammenlignet med K-protein produceret i
udlandet, hvor der de sidste ar er set en kvalitetsforbedring af det producerede
protein f.eks. produceret i Holland i forhold til det danske protein. I projektet er
desuden foretaget kontakter til forskningsinstitutioner og kartoffelmelfabrikker mv.

vedr. afklaring af emnet.

Den omtalte kvalitetsforbedring omfatter bl.a. en reduktion af indholdet af
glycoalkaloider(GA) og en lysere farve, der gor det muligt at kunne seelge proteinet

til en bredere kundekreds, herunder til anvendelse i fedevareapplikationer.

Det overordnende formal med projektet var derfor, at kunne gennemfore en
forundersogelse, der som overordnet resultatet vil kunne bidrage til at de danske
fabrikker pa sigt vil veere i stand til at producere et protein med en kvalitet, der

mindst er pa hgjde med det udenlandske og konkurrerende K-protein.

Som leesevejledning kan det oplyses at rapporten er bygget op med folgende temaer:
Baggrund for arbejdet — forudseetninger.

Gennemgang af litteratur om produktion af denatureret kartoffelprotein og
optimering af proteinkvaliteten.

Beskrivelse af mulige procesforbedringer

Indledende laboratorieforseg for eftervisning af muligheder

Vurdering af produkter

Projektperioden for projektet har veeret fra 1. januar 2004 til 31. december 2004.
Udarbejdelsen af projektet er stottet gkonomisk af Kartoffelafgiftsfonden.



Projektet er udarbejdet af Dansk Procesteknologi I/S, Koldsmindevej 21, 9240
Nibe.



2. BAGGRUND OG FORMAL

Det kan oplyses, at udenlandske kartoffelmelfabrikkerne har veeret i stand til at
gennemfore forbedringer af K-proteinets kvalitet igennem de seneste ar. Denne
forbedring er primeert sket pa vigtige forbrugerkrav som hydrolysegrad, indhold af

glycoalkaloider(GA) som solanin og chaconine samt proteinets farve.

Desuden er det sket en gget interesse for anvendelse af K-protein til andre
hgjveerdige formal f.eks. indenfor den medicinske anvendelse og anvendelse til

helsekost mv. pa grund af proteinets gode egenskaber(ernaering).

Det kan oplyses, at glycoalkaloider er et naturligt forekommende giftstof i kartofler,
som kan opfattes som et forsvarsstof hvis kartoflerne stades eller belyses. Det er
oplyst fra tidligere undersogelser, at stoffet i storre doser kan medfere mavesmerter
og at der derfor ma forventes et krav til max. indhold i proteinet (ca. 150 ppm eller
mg/kg), hvis det skal f.eks. skal bruges til levnedsmidler. Der er ikke formelle krav
ved anvendelse af K-protein til dyrefoder og som naeringssubstrat. Der er dog
uformelle krav baseret pa egne undersggelser og vurderinger fra kundesiden og
disse krav er blevet skeerpet indenfor de sidste ar — deraf endvidere

problemstillinger ved kvalitet.

Ved en reduktion af glycoalkaloider vil der kunne opnas en fordel vedr.
salgssituationen, idet det er vurderingen at anvendelsesmulighederne vil blive
veesentlig forbedret; idet proteinet vil kunne anvendes til specialfoder(kalvefoder) og
til levnedsmidler. Denne anvendelse er i dag begraenset af det hgje indhold af
glycoalkaloider, som i dag normalt forefindes i dansk K-protein. Vedr. indholdet af
glycoalkaloider vil ovenstaende kreeve et vaesentlig reduceret indhold af

glycoalkaloider(fra ca. 1200 ppm til 150ppm eller mindre).

Til orientering kan det endvidere oplyses, at farven i K-protein normalt skyldes de
sakaldte polyphenoler(melaniner) som er naturligt forekommer i kartofler. Disse
forbindelser kan ofte medfere farvereaktioner ved tilforsel af ilt(polyphenoloxidase —
som nar man skeere et eeble igennem og overfladen bliver brun efter en kort
periode). Mange kunder gnsker et ensartet og lyst protein uden farvereaktion,

saledes at deres slutprodukter ikke farves momentant og over tid.

Vedr. hydrolysegraden kan det oplyses, at der de sidste ar er sket en udvikling i
industrien omfattende produktion af enzymer som stiller gsgede krav til f.eks.
forbedret hydrolyse(eller nedbrydning af K-protein) i nyudviklede

fermenteringsprocesser. Dette er bl.a. sket ved Novozymes, hvor en stor del af det



danske K-protein anvendes som neeringssubstrat for produktion af enzymer til
vaskepulver. Det danske K-protein har, som tidligere omtalt, i perioder haft sveert
ved at leve op til de skeerpede krav til proteinets anvendelse som neeringssubstrat

pa grund af farve mv.

For at imedekomme den ggede konkurrence pa K-protein, er det derfor vigtigt at
der indenfor den neermeste fremtid sker en kvalitetsforbedring af det danske K-

protein.



3. KARTOFFELSTIVELSESPRODUKTION

Til forstaelse af hvordan restprodukter, herunder primeert kartoffeljuice
(kartoffelfrugtsaft — K-protein) fra produktion af kartoffelstivelse opstar, er i det
efterfolgende pa meget overordnet form beskrevet processerne for produktion af
kartoffelstivelse fra indtag af kartofler til de faerdige produkter og restprodukter,
som fremkommer ved produktionen. Udfra det efterfelgende fremgar det bl.a. at K-

protein primeert er indeholdende(ca. 95%) i frugtsaften

I det efterfolgende er processen beskrevet med udgangspunkt i en produktion
baseret pa anvendelse af separatorer i stivelsesafdelingen. Desuden omtales

muligheder for anvendelse af hydrocycloner.

Indvejning mv.

Ved kartoflernes ankomst til fabrikken indvejes disse, og der tages en stikpreve for
bestemmelse af smudsindhold og stivelsesindhold.

Aflaesning.

Kartoflerne aflaesses i en faststebt kartoffelgrube, der kan rumme ca. 100 tons
kartofler.

Torrensning.

Fra kartoffelgruben transporteres kartoflerne med bandtransporter til en roterende
torrenser. I torrenseren sorteres sand, jord og planterester fra kartoflerne.
Kartoffellager.

Fra terrenseren transporters kartoflerne med bandtransporter til kartoffellager for
vaskeprocessen.

Vaskekeelder.

Fra kartoffellageret bliver kartoflerne skyllet ud i render over stenfang og fort til
roterende vasketromler. I denne proces vaskes kartoflerne rene for jord, fint sand
og lerpartikler mv.

Rivning.

Efter vaskeprocessen bliver kartoflerne fort til en riverstationen, der bestar af
roterende rivertromler med pésatte riverklinger ("savklinger").

[ riverstationen rives/findeles kartoflerne til en “gred”, saledes at stivelseskornene
bliver frigjort fra stivelsescellerne og herefter i en samlet strom fort til et
separationsanleeg.

Produktion af kartoffelstivelse.

Produktion af kartoffelstivelse er en sakaldt kold proces. Temperaturen vil normalt

ligge pa ca. 26-28 graders celsius og pH veaerdien i anlaegget er neutral til ca. 6,5. 1
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processen anvendes kun fa kemikalier (skumdaemper og natriumbisulfit i mindre
meengder).

Frugtsaftekstraktion og K-protein.

Rivslen fores fra riverstationen til separering(decantercentrifuger, hydrocycloner)),
saledes at rivslen deles i 2 fraktioner, som er en frugtsaftsfraktion og en stivelses-
og fiberfraktion.

Frugtsaftsmaengden vil under normale forhold veere lidt opspaedet med procesvand
fra stivelseprocessen, og denne strgm kan ledes til opbevaring i store laguner eller
fores til procesanleeg for udvinding af kartoffelprotein — K-protein. Udvindingen af
K-protein foregar i dag i Danmark ved anvendelse af en syre-varmekogulering, hvor
der anvendes svovlsyre ved en pH pa ca. 5 og en feeldningstemperatur pa ca.
112gC. Proteinet torres og restvandet udledes pa marker eller til laguner.
Pulpekstraktion.

I anleegget fortyndes stivelse- og fiberfraktionen fra frugtsaftekstraktionen og
separeres efterfglgende i yderligere to fraktioner, som er rameelk (rastivelse) og
kartoffelfiber/pulp. Behandlingen sker i en flere-trins ekstraktionssianlaeg
(centrifugalsi). Fibermaengden bliver afvandet over endnu en centrifugalsi. Denne
meengde fores med et terstofindhold pa ca. 5 % til afvanding over pulpdekantere
eller centrifugalsier, hvor den afvandes til et terstofindhold pa ca. 14 - 17,5 %.
Veesken fra dekanteringen kan som genbrugsvand eller udledes som
procesvand/overlgbsvand. Efter afvandingen fores pulpen via bandtransporter til
lagring pa pulpplads.

Réameelken fores til en mellemtank/buffertank for videre behandling i
raffineringsafsnittet.

Raffinering via separatorer eller hydrocycloner og terring.

Fra rameaelkstanken fores den ra stivelse til afskumning og til modstrems vaskning i
et sdkaldt 2 eller 3-fase-separatoranleeg eller hydrocycloner.

Den raffinerede stivelse fores med et torstofindhold pa ca. 20% til opsamlingskar.
Fra opsamlingskaret ledes stivelsen ("renmeelk”) efter en fortynding med rent
boringsvand til vakuumtromletorrere, der er roterende tromletorrere med en
filterdug med lille maskevidde, saledes at stivelsen kan separeres fra vandet. I
vakuumtromletorreanleegget gennemfores den sidste udvaskning af stivelsen, idet
opblandingen ledes til anleegget og vandet suges igennem filteret ved vakuum. Fra
anlaegget produceres en stivelse med et vandindhold pa ca. 37 %, der efterfelgende
ledes til torring i et stigror-/flashterreanleeg, hvor yderligere 17 % vand afdampes i
stigroret.

Vandet fra vakuumtromletorreanleegget (naesten rent boringsvand) ledes til

separatorafsnittet til modstrems renvaskning af stivelsen.



Slutprodukterne kan udfra ravaren kartofler veere folgende:

I neerveerende projekt, er det proteinfraktionen i kartoflerne og efterfelgende i

Kartoffelstivelse.

Kartoffelprotein — K-protein.
Kartoffelpulp.

Procesvand(lavt indhold af protein mv.)

Kartoffelfrugtsaft-reduceret for protein.

kartoffelfrugtsaften som er beskrevet.

10

Det fremgar af ovenstaende procesbeskrivelse, at der er mange muligheder for sted

af kartofler, som kan give anledning til kvalitetsforringelse. Det fremgar ogsa at der

vil veere muligheder for indgreb f.eks. for tilseetning af kemikalier for reduktion af

enzymreaktioner, farve o.1. tidligt i processen, samt en optimeret separation af

frugtsaften omfattende temperaturregulering mv.
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4. GENNEMGANG AF LITTERATUR OM PRODUKTION AF DENATURERET

KARTOFFELPROTEIN OG OPTIMERING AF PROTEINKVALITETEN

Formalet med denne opgave var at indsamle og koordinere eksisterende litteratur
som artikler og rapporter mv. omfattende undersoggelser om denatureret
kartoffelprotein og herunder specielt ny viden som omfatter forseg pa optimering af
proteinkvaliteten herunder bl.a. reduktion af glycoalkaloider og reduktion af

farve(lysere produkt).

I forbindelse med delopgaven er blevet foretaget dokumentationssegninger pa
forskningsbiblioteker, gennemfort sggning pa patentdatabaser. Desuden er der
blevet taget kontakt til kartoffelmelfabrikkerne, forskningsinstitutter og til
leveranderer af procesudstyr med specialviden indenfor omradet. Udover
ovenneevnte er der blevet gennemfort en segning pa Internettet for afklaring af

emneomraderne.

I bilag 1 ses en oversigt over udvalgt litteratur fra litteratursegningen, hvor der
primeert er blevet lagt vaegt pa kartoffelprotein, glycoalkaoider og brunfarvning.
Desuden er der blevet gennemfert en sggning pa patentdatabaser for undersogelse
af mulige patenter omfattede emnet. Dette for afklaring af evt. begraensninger og
samtidig som opleeg til udvikling af nye tekniske metoder for optimering af K-

protein.

Indledningsvis vil i det efterfelgende blive beskrevet generelt vedr. 2

hovedproblemstillinger som er indholdet af glycoalkaloider og farvereaktioner.

Glykolalkaloider (GA) eller alkamines ses i flere grontsager og frugter (inklusive i
sukkerroer, abler, kirsebeer og klokkepeber), men hovedsageligt i planterne
tilhgrende natskyggefamilien, iseer kartoffelen, som er en hverdagsspise for mange
mennesker i mere end 2000 ar. a-solanine og a-chaconine tegner sig for 95% af de
GA’er, der forefindes i Solanum tuberosum og bestar af en ikke-poleer, fedtbindende
steroidkaerne, som er udvidet af to sammensmeltede nitrogenindeholdende
heterocykliske ringe i den ene ende og bundet til en poler vandopleselig
trisaccharid i den anden ende. Flere forskningsundersggelser har vist giftigheden
af steroid alkaloider, som ikke kun skal defineres ved deres koncentration, men
ogsa ved deres beskaffenhed og meaengde af sukkermolekyler (kulhydratdelen er
knyttet til 3-OH aglycone gruppen), savel som ved deres stereokemiske retning. a-

formen er mere giftig end B-formen, hvilken til gengeeld er mere giftig end y-formen.
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GA’er er tiltaeenkt at beskytte afgroden mod bestemte plager og sygdomme

forarsaget af insekter og svampe. Flere faktorer er forbundet med vackst, hest og
senhgst behandling, som vil kunne fore til en tilveekst i GA-indhold til hejt og giftigt
niveau i kartoffelrodknolde, iseer under skreellen. Vigtige faktorer, som forarsager
denne tilveekst er genetiske forandringer, vaekst- og opbevaringsbetingelser,
inklusive lyspavirkning og rodknoldbeskadigelse. I artikler er omtalt at frie
sulthydryl grupper i nogle svovlkomponenter indvirker direkte pa naturlige

kartoffeltoksiner og reducerer deres giftighed betydeligt.

Fra patentunderseggelsen vil udvalgte patenter blive omtalt som omfatter
udvaskning af glycoalkaoider ved brug af uorganiske og organiske syre i udvalgte
pH-intervaller og temperaturomrader. De omtalte patenter er fremsendt af de
franske firma Roquette Freres i 1974 og det hollandske firma Avebe i 1996(se
litteraturlisten). Der er vurderingen, at patenterne ikke paleegger fabrikkerne nogen
begreensninger i anvendelse af metoder og teknikker som udgangspunkt for
udvikling af nye processer, da f.eks. det franske patent er foreeldet og det
hollandske patent vurderes at tage udgangspunkt i litteratur, der i store traek har
veeret offentliggjort i andre videnskabelige artikler for anmeldelsesdagen og i evrigt i
bredt omfang tager udgangspunkt i det franske patent fra Roquette, da dette patent
er baseret pa et omfattende forskningsarbejde omfattende kemiske og fysiske

metoder for udvinding og optimering af K-protein.

Desuden er gennemfort en sggning pa Internettet vedr. problematikken omfattende
en produktion og optimering af K-protein, samt anvendelse af denatureret
kartoffelprotein f.eks. i fadevareapplikationer. Via dette segningsarbejde er det bl.a.
konstateret, at det hollandske firma Avebe har faet en principiel godkendelse fra EU
vedr. salg/anvendelse af denatureret kartoffelprotein til fedevare. Det samme ses at
veere geeldende for de amerikanske marked. Denne godkendelse fra EU har
endvidere veeret taget op i Folketinget uden bemeerkninger. P4 bilag 2 ses en
oversigt over godkendelse af denatureret kartoffelprotein fra EU og behandlingen i
Folketinget. I bilaget ses endvidere krav til proteinet, som skal veere overholdt for

anvendelse og salg til fedevare.

5. BESKRIVELSE AF MULIGE PROCESFORBEDRINGER

Med udgangspunkt i forannaevnte delopgaver er blevet gennemfoert en vurdering af
delopgavernes resultater. I det efterfolgende er opstillet forslag til optimering af
proteinkvaliteten med udgangsspunkt i patentet fra Roquette vedr. tekniske forslag
forsegsresultater mv., som er kommenteret udfra gvrige erafringer hentet fra

litteraturen. De opstillede resultater er saledes blevet vurderet udfra savel kemisk,
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fysiske som tekniske betragtninger. I dette arbejde er endvidere taget kontakt til

leveranderer af procesudstyr for en samlet vurdering af de tekniske muligheder. I
arbejdet er omtalt metoder, som forventes at kunne forberede proteinkvaliteten.
Disse metode er bl.a. blevet droftet med specialister i kemi og teknikere med

specialviden pa omradet.

For en forstaelse af problemstillingerne er i det efterfolgende beskrevet i detaljer
vedr. proteinudvinding fra produktion af kartoffelstivelse og herunder forslag til
optimering af kvaliteten. Det kan oplyses, at proteiner i kartofler udger den
veesentligst bestanddel i frugtsaft, der er et restprodukt fra kartoffelmels- eller
stivelsesfabrikker, der behandler kartofler med henblik pa at ekstrahere

stivelse(primeer produkt).

Vand er den veesentligste bestanddel i kartofler (ca. 75%). Det udger det
mellemrums-milje, der omgiver alle de celler, der udger kartoflen. Det er disse
celler, der navnlig indeholder stivelse og naeringsstoffer, proteiner, mineralstoffer og

sukkerstoffer, der har medvirket til deres udvikling.

Stivelsen udger, alt efter den foreliggende kartoffelart, ca. 13 til 30%, cellulosen
eller pulpen 0,6 til 3,5% og proteiner 0,7 til 4,6% af kartoflens sammenssetning.
Kartoflen indeholder ligeledes lipider, vitaminer, enzymer, sasom tyrosinase,
phenol-oxidase og catalase, farvningsmidler, organiske syrer, heraf navnlig
citronsyre, og phenoliske forbindelser. Det er de phenoliske forbindelser, der
genfindes i frugtsaften og hvis oxidation under indvirkning af enzymer ligger til
grund for den brunfarvning, som saften antager, nar den bringes i kontakt med

atmosfeerisk luft og som kan have afggrende indvirkning pa K-proteinets farve.

For at udvinde stivelsen og pulpen foretager man i stivelsesfabrikkerne forst, efter
rensning af knoldene, en findeling, saledes at de celler rives/knuses, hvorefter man
fra rivselsmassen skiller stivelsen og pulpen og frugtsaft. Frugtsaften, der er
tilbage, indeholder i oplesningen storstedelen af de gvrige ovenneevnte bestanddele

og navnlig proteinerne.

Volumenet af frugtsaften, efter udvindingen af stivelsen og pulpen, varierer fra ca.
0,4 til 1 m3 pr. ton kartofler alt efter anvendte teknik. Anvendte teknikker kan veere
to modsatte principper, nemlig fjernelse af frugtsaft ved behandlingens begyndelse
eller fjernelse ved behandlingens afslutning , som kan veere vigtigt i forbindelse med

udvinding og optimering af K-proteinet.
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K-protein kan produceres ved en adskillelse fra frugtsaften i form af f.eks.

flokkulater(proteinflok) udvundet under indvirkning af et fysisk middel (f.eks.
varme) eller kemisk middel (for eksempel en syre) sammen med f.eks.
natriumbisulfit/ SO, i egenskab af reduktionsmiddel, der kan reducere oxidationen
af phenoliske forbindelser. Disse flokkulater vil som terret produkt normalt
foreligger i form af et groft pulver — med et tilbagehold pa sigte pa 74 mikron pa ca.
60% og pa sigte pa 315 mikron pa ca. 15% - med gragren til lysbrun farve, et
gennemsnitligt proteinindhold (N x 6,25) pa 75 — 80 %, et hgjt indhold af
sulfitindhold/SO,, ofte hajere end 500 mg/kg, og et indhold af solanin i neerheden
pa ca. 1000 - 1400 mg/kg.

Disse proteiner er delvis denaturerede, hvilket ligesom deres darlige
granulometriske egenskaber, kan veere ugunstigt for deres anvendelse til

levnedsmidler.

Deres gragrenne til gralige til brunlig farve skyldes tilstedeveerelse af uopleselige
polymere af melamintypen, der stammer fra polymerisationen, efter passage
gennem et quinonstadium (brunfarvning af frugtsaften), af phenoliske forbindelser
(tyrosin, diphenoler, sdsom navnlig dihydroxyphenyl-alanin, caffeinsyre og

chlorogensyre) under indvirkning af enzymer, der er til stede i frugtsaften.

Proteinerne foreslas udvundet ved anvendelse af en fremgangsmade, hvor
proteinet foreligger i form af et mere eller mindre klart, gult til lyst pulver med
meget fin granulometri (tilbagehold pa sigte pa 74 mikron: 10% og pa sigt pa 200
mikron: intet), et SOz-indhold lavere end 100 - 150 mg/kg og et proteinindhold pa
ca. 80%.

Dette er begrundet i at proteiner anvendelse i forskellige industrier, navnlig
neeringsmiddelindustrien, dels til mennesker og dels til dyr, samt i papirindustrien,

krydsfinérindustrien og andre industrier.

Der er erfaringerne, at kartofler bgr renses meget grundigt for at fjerne jord og grus
for behandling i riversystemer, der som tidligere omtalt i det veesentlige omfatter en
roterbar cylinder, der pa den ydre overflade har tandlameller/”savklinger”
beliggende parallelt med aksen med en tilferselstragt for kartofler. I
rivselsesudstyret gennemfores knusningen af de celler, fortrinsvis i neerveerelse af
en vis maengde kemisk reduktionsmiddel — typisk en sulfittype, i almindelighed af
bisulfit. Andre reduktionsmidler af denne type udgeres af hydrosulfitter, sulfitter

som f.eks. sulfitlud er tilstreekkelig til at blokere oxidationen, og der kan
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produceres en tyk gred — rivislen. Det er vigtigt, at sulfiten tilferes meget tidligt i

processen, da det er erfaringerne, at brunfarvningen sker momentant.

Nar reduktionsmidlet bisulfit anvendes, foreligger det i almindelighed i form af
teknisk natriumbisulfit og tilseettes i en maengde pa 0,5 til 5 0/ o, fortrinsvis 1 til
1,5 9/90 i forhold til vaegten af kartofler. Teknisk natriumbisulfit foreligger i form af
en vandig oplgsning med en koncentration pa ca. 50%. Foruden natriumbisulfit
kan der anvendes alle andre alkaliske bisulfitter. Ved bisulfitmaengder lavere end 1
0/00 vil protein-slutproduktet f4 en gul farve, der nsermer sig stadigt mere til gron,
hvilket er tegn pa en vis polymerisation og en vis oxidation af phenoliske

forbindelser. Ved doser hgjere end 3 ©/q9 er proteinfarven stadigt mere gul.

Det er vigtigt, at pH-veerdien af frugtsaften meget tidligt reguleres til en veerdi pa ca.
4,6 til 5,2 og fortrinsvis fra 4,8 til 5,0. I nogle tilfeelde er det pH-veerdien af
frugtsaften, der kontinuert bringes til neevnte veerdi, efterhanden som denne vaeske
fraskilles, og i andre situationer kan det vaere pH-veerdien af rivselsmassen, der

bringes til neevnte veerdi uden at afvente fraskillelsen af frugtsaften.

For saledes at regulere pH-veerdien kan der benyttes en tilstreckkelig maengde af en
mineralsyre eller en organisk syre f.eks. fra gruppen omfattende HC1, HoSO.,

HsPO,, eddikesyre, citronsyre og adipinsyre.

Syrens indvirkning pa reduktionsmidlet af sulfittype forer til dannelsen af SO, der
vil veere til stede i frugtsaften. Samtidigt med reduktionsmidlet, navnlig
natriumbisulfit tilsat pa tidspunktet for rivningen, kan med fordel tilseettes en lille

meengde af et eller flere antioxidantmidler for opnaelse af optimal effekt.

Meaengden af antioxidantmiddel ber med fordel veere beliggende fra 0,5 til 10 °/o000
og fortrinsvis fra 1 til 3 9/p000 i forhold til meengden af udgangsmaterialet - kartofler,
idet det eller de anvendte midler kan veere valgt fra gruppen omfattende
butylhydroxytoluen, butylhydroxyanisol, propylgallat, octylgallat, dodecylgallat,
ascorbin- eller isoascorbinsyrer, thiodipropionsyre, dilaurylthiodipropionat,

ascorbylpalmitat, tocopheroler o.1.
Frugtsaften indeholder i almindelighed fra 50 til 60 g/1 terstof omfattende:
48 til 52% proteiner (N x 6,25)

18 til 22% aske og
28 til 32% organiske syrer.
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Frugtsaften, med ovennaevnte pH-vaerdi, kan i naerveerelse af SO, ikke-
dekomponeret bisulfil og eventuelt antioxidantmiddel bringes til en temperatur, der
er tilstreekkelig, beliggende mellem 95 og 1050 C, for at fremkalde flokkulationen af
proteinerne. En temperaturen pa 95-1050 C begr opretholdes i et tilstreekkeligt
tidsrum til at fuldende flokkulationen, dvs. aflufte flokkulatet og befri det for den
veeske, i hvilken det er suspenderet. Temperatur opretholdes i almindelighed i ca. i
nogle minutter — ofte ses anvendt ca. 3 minutter ved holdeceller eller

reaktionstanke.

Hvis flokkulationstemperaturen er lavere end 95° C vil det vundne flokkulat blive
meget let og fraskilles ikke let fra vaesken, mens flokkulatet, hvis
flokkulationstemperaturen er hgjre end 105° C , kan edeleegges ved det termiske
chok, hvilket kan medfere en darlig fraskillelse og et nedsat udbytte. Det kan
oplyses, at der ofte ses anvendt en temperatur pa ca. 105 - 112° C ved udvinding af

K-protein pa de danske fabrikker.

Flokkulatet indeholder ca. 30 til 55% af de proteiner, der er tilstede i frugtsaften,
dvs. ca. 25% af det totale torstof i frugtsaften.

Den til flokkulationen nedvendige temperatur kan opnas ved at injicere damp
direkte til frugsaften. Der ses ofte benyttet en damp leveret ved et tryk pa 6 til 11
bar. Den ovennaevnte temperatur pa 95-105° C medferer en afspsending ved
udlgbet fra roret, hvilket bringer trykket til en veerdi lavere end 1 bar. Ved udlgbet
fra procesraret indferes flokkulatet i det indre af en holdecelle, i hvilken der ber
holdes en temperaturen min. 95-1059 C i det ovenfor definerede tidsrum. Ved
denne opvarmningsmetode vil frugtsaften indeholdende S5 g terstof pr. liter blive
fortyndet til ca. 47 g/1 som folge af vanddampinjektionen. Indirekte
flokkulation/feeldning, pa for eksempel en varmeveksler, er ligeledes muligt, men
vurderes at stille store krav til vekslersystemet — ofte ses anvendt rervarmevekslere

ved anvendelse af indirekte opvarmning til temperaturer op til ca. 1000 C.

Pa grund af de ovenfor beskrevne proces-karakteristika ved fremgangsmaden viser
det udvundne flokkulat egenskaber, der gor det let at fraskille uden
forkoncentrering, for eksempel ved andelse af en dekanteringscentrifuge, navnlig
med gevind o.1. for optimering af terstofindholdet, og som roterer ved hastigheder

fra 2500 til 5000 omdrejninger pr. minut.
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Fraskillelsen af proteinet fra frugtsaften pa dekanteringscentrifuge giver dels et

flokkulat med et tgrstofindhold pa 35 til 50%, navnlig ca. 40%, og en vaeske eller et
overlgb indeholdende ca. 33 g torstof pr. liter. Sammenseetningen af overlgbet, der

hovedsageligt bestar af de oplegselige stoffer, udtrykt som terstof, er felgende:

Proteiner (N x 6,25) 35%
Aske 30%
Organiske syrer 35%

Ovenneevnte flokkulat terres herefter i en flashterre eller ringterre, hvor der ber
undgas recirkulation at proteinet og beskyttelse mod en for langvarig termisk

pavirkning.

Overlgbet kan koncentreres i en inddamper(ses ofte i Tyskland og Holland) til et
torstofindhold pa ca. 50-55% og kan for eksempel anvendes til fordring af dyr eller
som neeringssubstrat ved geeringsprocesser(forgeeringer). Koncentratet kan
endvidere opblandes med proteinfraktionen med henblik pa at terre det hele, enten
ved terring pa en sprayterre eller flashterre. I sidstneevnte tilfeelde er det ofte
interessant at inkorporere en beerer, sasom stivelse, stivelsesmel, majsstivelse eller

korngluten.

Pa grund af kvaliteterne ved det flokkulat, der udvindes ved anvendelse af
fremgangsmaden, kan fraskillelsen af flokkulatet ligeledes forega ved filtrering, idet
der kan benyttes et hvilket som helst filter, sasom tradfilter, bandfilter, filter med

filterhjeelpelag eller andet filter.

I almindelighed er det konstateret, at der kan udvindes 0,9 til 1,3 kg proteiner pr.
100 kg kartofler og 1,8 til 2,6 kg opleselige stoffer beregnet som terstof pr. 100 kg

kartofler.

Der er endvidere erfaringerne, at der med fordel kan anvendes ultrafiltrering til
forkoncentrering af frugtsaften(proteinet) til en veerdi valgt som funktion af det
foreliggende udstyr. Koncentratet kan i praksis have en tgrstofkoncentration
beliggende mellem 50 og 200 g/1. Hgjere koncentrationer er klart mulige, men
viskositeten seetter en gvre greense i naerheden af 200 g/1. Det kan bemeerkes, at
ultrafiltreringen er fordelagtig for nedseettelse af de veeskevolumen, der skal
behandles, da de flokkulerbare proteiner i koncentratet udger en stor del af

torstoffet (ca. 50%). Det skal dog pointeres at anvendelse af ultrafiltrering stiller



store krav til frugtsaften; idet indholdet af suspenderet stof ber vaere meget lavt

og mindre end ca. 1000 - 1500 mg/1 og endvidere at frugtsaften er afluftet.

Det torrede flokkulat fra en termisk/kemisk udfeeldning vil typisk have folgende

sammenseetning — se tabel 1:

Tabel 1: Sammensaetning af terret K-proteinpulver.

vand

proteiner (N x 6,25)
calcineringsrest
vandig ekstrakt
Svovlether-ekstrakt
SO;-indhold

solanin

8%

75% til 80%

1% til 3%

3% til 5%

4% til 6%

100 mg/kg

1000 til 1500 mg/kg

Svovlether-ekstrakten bestar for sterstedelen af fede syrer. Det understreges, at

disse fede syrer ikke genfindes i de allerede i handlen vaerende proteiner.

Meengden af nogle af disse fede syrer er folgende:

laurinsyre 1%
myristinsyre 1%
palmitinsyre 27%
stearinsyre 7%
oliesyre spor
linolsyre 60%

Meengderne af de forskellige aminosyrer indeholdt i flokkulatet er folgende:

18

syre % af aminonitrogen
asparaginsyre 12,6
glutaminsyre 10,2
alanin 4.6
arginin 4,8
cystin 1,5
glycin 4,8
histidin 1,8
isoleucin 59
leucin 10,0
lysin 7,5
metionin 2,1
phenyl-alanin 6,2
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prolin 4,8
serin 5,3
threonin 5,7
tyrosin 52
valin 7,0

K-proteinet kan befries yderligere for glycoalkaoider(solanin mv.). Til dette formal er
det forst og fremmest muligt at drage nytte af solanins oplgselighed i eddikesyre og
citronsyre. Der kan benyttes den ene eller anden af disse syrer dels til at indstille
pH-veerdien af frugtsaften med henblik pa at frigere SO,, dels til atter at bringe
flokkulatet eller det torrede protein i suspension i den ene og/eller den anden af
disse syrer. Det andet alternativ er at foretraekke ud fra en gkonomisk vurdering af
fremgangsméaden pa grund af den hgje pris pa disse syrer. Nar man til trods for
disse gkonomiske betragtninger benytter det forste alternativ, dvs. anvendelse af
neevnte syrer til at indstille pH-veerdien, foreskrives en kontakttid mellem
flokkulatet og suspensionsmediet, der er tilstraekkelig til ekstraktion af solaninet. I
almindelighed er en kontakttid pa ca. 30 minutter tilstraekkelig til at seenke
solaninindholdet i flokkulatet til 10% af det oprindelige indhold. Nar flokkulatet er
det allerede terrede protein kan dette bringes i suspension i den ene og/eller den
anden af naevnte syrer i en vandig oplgsning indeholdende fra 0,05 til 5%, idet den
anvendte oplgsningsmeaengde er tilstraekkeligt til at fore til en suspension pa ca.
10% terstof, der holdes ved en temperatur pa fra 30 til 1200 C. I almindelighed vil
en temperatur pa ca. 100° C kunne anvendes i et tidsrum pa fra 15 minutter til 8
timer. Den nejagtige varighed er en funktion af den valgte syre, dens koncentration
og det endelige indhold af solanin, der gnskes naet. For at na et indhold pa 150
mg/kg er det i almindelighed tilstreekkeligt med et tidsrum pa fra 30 til 60

minutter. Leengere tidsperioder geor det muligt at n& ned til indhold lavere end 20

mg/kg.

Det er endvidere muligt at ekstrahere solaninet fra flokkulatet eller det torrede
protein ved anvendelse af organiske oplgsningsmidler. Der kan vaelges indenfor
gruppen omfattende methanol, n-butylalkohol og isopropylalkohol. Ogsa her
opereres med en suspension med et torstofindhold pa ca. 10% af flokkulatet i det
anvendte organiske medium, idet temperaturen fortrinsvis er
tilbagesvalingstemperaturen for det anvendte oplesningsmiddel. Temperaturen ber
opretholdes fra 30 minutter til 8 timer. Den nejagtige varighed er en funktion af det
valgte oplesningsmiddel og af det endelige indhold af solanin. For at na ned til et

indhold pa 150 mg/kg, kan anvendes en tidsperiode af sterrelsesordenen fra 2 til 3
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timer. Anvendelse af leengere tidsperioder gor det muligt at na ned til indhold pa

20 mg/kg.

Den vandige ekstraktion med citronsyre eller eddikesyre ligesom ekstraktionen med
organisk oplgsningsmiddel kan gennemfares kontinuerligt eller diskontinuerligt. I
tilfeelde af ekstraktion med organisk oplgsningsmiddel bliver effektiviteten ofte

forsteerket ved en let syrning, for eksempel ved hjeelp af citronsyre eller eddikesyre.

Proteinet kan afslutningsvis udvindes ved anvendelse af dekantercentrifuger eller
ved filtrering p& almindeligt filter. Denne filtrering kan ligeledes forega pa roterbart

filter eller bandfilter, i vakuum.

De udvundne kartoffelproteiner, udfra ovenneevnte fremgangsmader, vil foreligge i
form af et mere eller mindre klart, gult til lyst pulver med meget fin granulometri
(tilbagehold pa sigte pa 74 mikron: 10% og pa sigte pa 200 mikron: intet), et SO»-
indhold lavere end 150 mg/kg og et proteinindhold pa ca. 80% og kan anvendes

indefor mange industriomrader som er beskrevet i det efterfelgende:

— Dyrefoder (navnlig ved oparbejdning af kunstige meelkeprodukter, navnlig til
kalve og griseunger, og i sammensat foder til kveeg, svin, fjerkree og andre),

— Neeringsmidler til mennesker (navnlig fabrikation af teksturerede proteiner — dvs.
proteiner vundet ved strengtreekning, en operation der har til formal at tilvejebringe
teksturen af animalske proteiner, der gor det muligt at anvende proteinerne ved
fremstilling af kulinariske produkter pa basis af ked-, gendannet kartoffelpuré,
ekspanderede produkter af "snack”-type,

— Lim- og kleebemiddel-industrien,

— Konstruktionsmaterialeindustrien, hvor proteinet anvendes i egenskab af
element til forsteerkning af modstanden over for vand (navnlig ved fabrikation af
krydsfinér, agglomerater og plader af partikler eventuelt i kombination med
harpikser af typen urinstof-formaldehyd, melamin-formaldehyd, phenol-
formaldehyd).

— Papirindustrien (navnlig ved gauskning og overfladebehandling).

I det efterfolgende vil blive omtalt en anden fremgangsmade for isolering af
glycoalkaoider(GA). Formalet med denne beskrivelse er at vise at der kan veere flere
fremgangsmader for reduktion af indholdet af GA i K-protein og at nogle at disse

metoder formar at reducere GA ned til ca. 2% - se efterfelgende beskrivelse:
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Solanidine er som omtalt i det foranstaende et steroid aglycon af kartoffel

(Solanum tuberosum L.) glykolalkaloider og er en meget vigtig forlgber for
hormomsynteserne og nogle farmakologisk aktive forbindelser. Glykolalkaloider er
hydrologerede ved hjeelp af uorganisk syre, som er frigerende for solanidine. Det
kan oplyses, at artikler bl.a. omfatter kinetikkerne i hydrolysiske solanidine
udvinding i forskellige fast-flydende-flydende systemer. F.eks. er torrede og knuste
kartoffelplanter (S-tuberosum L.) blev anvendt som en kilde af glykolalkaloider og
som den faste fase. Oplosningerne af saltsyre i 2 og 10% (veegt/volumen?) vandig
eddikesyre, i 50% (volumen) vandig metanol og i 50% (volumen) vandig ethanol var
forste flydende fase, og mediet for glykolalkaloide udvindingen af kartoffelplanter og
deres hydrolyse til solanidine. Kloroformen, trichlorethylenen eller
carbontetrachlorid var den anden , organiske flydende fase og mediet for solanidine
udvinding. Denne procedure kombinerer tre forskellige processer: Udvinding af
glykolalkaloider fra kartoffelplanter, deres hydrolyse til solanidine og udvindingen
af solanidine pa én gang/ i et enkelt trin. Fagudtrykket hydrolytisk udvinding af

solanidine blev anvendt for disse processer.

Formalet med omtalte undersogelse var at veelge et optimalt fast-flydende-flydende
system for solanidine udvinding og at definere proceduren for dets isolering fra den
organiske flydende fase. Den bedste grad af solanidine hydrolytisk udvinding var
98% og blev opnaet nar 10% (veegt/volumen) saltsyre i 50% (volumen) metanol var
den forste flydende fase og kloroform var den anden flydende fase, efter 90
minutters forleb. Udbyttet af solanidine under disse forhold blev kalkuleret til at
udgere 0,24 g/ 100 g fra kartoffelplanter. Ca. 78% af det maksimalt mulige udbytte
af solanidine blev isoleret fra en kloroform flydende fase. Isoleret solanidine blev

registreret ved brug af IR og MS.

For forstaelse af nogle af de processer som sker i forbindelse med brunfarvningen af
K-protein mv. er i det efterfolgende detaljeret beskrevet udvalgte mulige arsager og
forslag til reduktion af farvepavirkninger. I kartofler har aminosyren tyrosin sterst
betydning for enzymatisk brunfarvning, idet den katalyseres af enzymet tyrosinase

(polyphenoloxidase). Disse brunfarvede forbindelser kaldes melaniner.

Denne proces har som resultatet en brunfarvning og kaldes i daglig tale for
enzymatisk brunfarvning, som ofte ses pa friske kartofler. Polyphenolerne reagerer
med bivalent jern ved tilstedeveerelsen af ilt til en farveles forbindelse. Oxidationen
af denne forbindelse med atmosfeerisk ilt danner en trivalent jern som er ngdvendig
for den egentlige brunfarvning. Derfor vil kartofler med et hejt indhold af

polyphenoler veere mere sarbare overfor enzymatisk brunfarvning. Enzymatisk
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brunfarvning kan haeemmes med ascorbinsyre eller citronsyre chlorogensyre og

coffeinsyre er aktive i den afsluttende fase af transpirationen i kartofler. Desuden er
koffeinsyre en vaekstinhibitor, som kan spille en dominerende rolle i

dvalesituationer for kartofler.

Den storste maengde af phenolforbindelser findes i skindet og i det ydre lag og teet
herpa, som svarer til ca. 10 gange sa meget som i selve kartoffelkadet. Nogle
forbindelser findes dog kun i selve skindet. Kun tyrosinindholdet er hgjest inde i

selve kartoflen og lavest i det ydre lag.

Den storste fraktion af polyphenolerne er substrat for polyphenoloxidaseenzymer
(PPO). Det ses i litteraturen, at PPO fundet i kartofler ligger som 2 forbindelser med
en molveegt pa henholdsvis 60.000 Kda og 69.0000 Kda. Tyrosine, chlorogensyre,
coffeinsyre, og andre polyphenoler bliver oxideret ved tilstedeveerelse af atmosfeerisk
luft (ilt) via en proces over fa mellemtrin til uoplegselige brunfarvede

molekyler/pigmenter med en hgj molvaegt.

I kartofler har aminosyren tyrosin sterst betydning for enzymatisk brunfarvning,
idet den katalyseres af enzymet tyrosinase (polyphenoloxidase). Disse brunfarvede
forbindelser kaldes melaniner. Denne proces har som resultatet en brunfarvning og
kaldes i daglig tale for enzymatisk brunfarvning, som ofte ses pa friske kartofler.
Polyphenolerne reagerer med bivalent jern ved tilstedevaerelsen af ilt til en farvelgs
forbindelse. Oxidationen af denne forbindelse med atmosfeerisk ilt danner en
trivalent jern som er nedvendig for den egentlige brunfarvning. Derfor vil kartofler
med et hgjt indhold af polyphenoler veere mere sarbare overfor enzymatisk

brunfarvning.

Polyphenoler kan volde problemer dels pa grund af brunfarvning af proteinet, og
dels fordi de reagerer med proteinet i dobbeltbindinger og elektrostatiske
forbindelser mv. I det efterfalgende er oversigtsmaessigt anfort muligheder for
reduktion /inhibering af farvereaktioner forarsaget af polyphenoloxidasen:

- Opvarmning til 100° C i min. 3 minutter.

- Keling via reduktion af temperaturen vil medfere en langsommere reaktion da
processen er en funktion af temperaturen(Q10)

- Frysning til under 18 © C vurderes at ave en inhiberende virkning pa processen

- Saltkoncentration via en hgj saltkoncentration vurderes at have en negativt effekt
P& processen.

- Afvanding ved hgj koncentration af terstof eller lavt vandindhold vurderes at have

en positiv effekt pa processen idet der undgas reaktioner mellem proteiner.
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- Straling kan have en negativ effekt pa farvedannelsen.

- Tryk over ca. 5 bar kan have en negativt effekt pa farvedannelse, men kan ogsa
have en negativ effekt pa proteinet idet dette kan denaturerer

behandling af proteinet.

- ”Superkritisk kuldioxid” kan have en negativ effekt pa farvedannelse

- Anvendelse af ultrafiltrering kan anvendes for reduktion af anvendelse af
kemikalier som anvendes for reduktion af farvedannelse og evt. ogsa for reduktion
af indholdet af chlorosyrer.

- Ultrasonisk behandling sammen med varme kan have en negativ effekt pa
farvedannelse; idet der sker en inhibering af enzymreaktioner.

- Desuden kan en behandling af substrat for farvedannelse pavirkes; idet der kan
anvendes kemikalier for heemning af substratet eller der kan anvendes iltfrie
atmosfeere(f.eks. kveelstof) for haeemning.

- Desuden kan anvendes cyclodextriner; idet dette neevnes at reagere sammen med
polyphenoler og dermed pavirke farvedannelser.

- Endvidere kan anvendes ascorbinsyre som vil reagere sammen med

mellemprodukter fra processen og i stedet danne farvelgse slutprodukter.

Der ses saledes at veere flere muligheder for reduktion af farveproblemerne. Det
foreslas dog, at der i det fremtidige arbejde gennemfores detaljerede forseg for
udvikling af den optimale proces for reduktion af farven. Denne proces kan veere en
sammensat proces bestaende af een eller muligheder fra de ovenneevnte forslag i

kombination.

Sammenfattende er i det for foranstdende beskrevet muligheder for reduktion af
indholdet af GA samt reduktion af farve. Der ses at veere flere muligheder for
opnaelse af en god kvalitet af K-proteinet; men det fremgar endvidere, at
problemstillingen kan vaere meget kompleks og vil kreeve et omfattende
forsegsarbejde. Det er dog vurderingen, at der med udgangspunkt i det
foranstaende og udvalgte referencer og litteratur pa omradet generelt vil veere
muligt at udarbejde en procesmeessig strategi, evt. sammen med

forskningsinstitutioner for opnaelse af den gnskede kvalitet af K-protein.

6. INDLEDENDE LABORATORIEUNDERSOGELSER FOR EFTERVISNING AF
MULIGHEDER

Dette afsnit omfatte en beskrivelse af laboratorieundersogelser som bl.a. er
beskrevet i litteraturen mv. Dette arbejde er primeert gennemfort udfra allerede
gennemforte undersogelser og med udgangspunkt i artikler, patenter mv. beskrevet

i tidligere beskrevne afsnit. I det efterfolgende er beskrevet analyseresultater fra
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relevante undersogelser og forsgg omfattende anvendelse af bisulfit, pH-

reguleringer mv. for opnaelse af optimal kvalitet af K-protein.

I det efterfolgende vil blive beskrevet forseg gennemfert for optimering af

proteinkvaliteten:

Natriumbisulfii/ SO, _ I de efterfolgende beskrivelser bensevnt som eksempel 1:

Forbedring er opnéaet ved anvendelse af natriumbisulfit i stedet for luftformig SO,

eller i vand oplest SO..

Pa 1000 kg kartofler blev der, forud for rivningen, i et forste forseg forstovet 2 kg
bisulfit i vandig 50%’s oplesning og i et andet forseg 3 kg SO2 i form af en vandig

oplgsning.

I begge tilfeelde blev rivselsmassen ekstraheret pa dekanteringscentrifuge.

Pr. 1000 kg kartofler blev der ekstraheret ca. 500 liter frugtsaft med et indhold pa
55 g terstof pr. liter, hvilket repreesenterede et ekstraktionsudbytte pa ca. 70%.
Efter indstilling af pH-veerdien pa 5,0 med teknisk HC1 blev frugtsaften flokkuleret
pa et ror ved injektion af vanddamp pa 10 bar, ved en temperatur pa 100° C.

Flokkulatet blev fraskilt pa en dekanteringscentrifuge.

Strukturen af flokkulatet, vundet med SO, i vandig oplgsning var meget kleebende,

og vandet fraskiltes vanskeligt. Torstoffet var pa 20% og farven grenlig til gralig.

Derimod var det med bisulfit vundne flokkulat mere luftigt og kleebede ikke, hvilket
skyldes et terstof pa 35%. Dets farve var gullig.

Indvirkning af pH-veerdien:
Ved at benytte samme fremgangsmade som beskrevet i det foranstaende indfertes

1,2 kg teknisk bisulfit pa tidspunktet for raspningen af kartoflerne, og i overlgbet
fra det indledende dekanteringsapparat, dvs. pa frugtsaften, blev pH-veerdien

indstillet pa forskellige veerdier. Pa den flokkulerede vaeske, ved udlgbet fra roret,
maltes som funktion af tiden voluminet af dekanteret flokkulat ved anvendelse af

udtagne prover pa 100 ml flokkuleret oplesning indfert i preveglas.

De registrerede resultater er anfort i nedenstaende tabel 2 vedrerende anvendelse

af saltsyre og eddikesyre til indstilling af pH-veerdien.
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Tabel 2: Indvirkning ved brug af saltsyre og eddikesyre.

pH HC1 CH3-COOH
Volumen flokkulat efter Volumen flokkulat efter
5 min. 15 60 5 15 60
min. min. min. min. min.
4,0 90 ml 85 65 100 90 75
ml ml ml ml ml
4,5 60 ml 35 35 65 35 35
ml ml ml ml ml
5,0 20 ml 20 20 30 30 30
ml ml ml ml ml
> 5,0 Flokkulation ikke homogen. En lettere del af flokkulatet fraskiltes fra
den del, der dekanterede.

I tabellen repreesenterer voluminerne den del, der optages af det afsatte materiale.
Det fremgar, at jo lavere pH-veerdien er, desto sterre er det volumen, der optages af
bundfaldet, hvilket tilkendegiver en meget let struktur. Ved pH 5 er derimod
flokkulatet meget tungt og dekanterer meget hurtigt. Disse iagttagelser bekreeftes
pa dekanteringsapparatet. Ved pH beliggende mellem 4,8 og 5,0, opnas en optimal
fraskillelse. Hvis pH-veerdien er lavere end 4,8 eller hajere end 5,0, medferer den
enten for lette eller ikke-homogene struktur af flokkulatet tab ved overlgb fra

apparatet.

Betydning af tidspunktet for indfgring af bisulfit:

Der blev benyttet samme fremgangsmade som i eksempel 1, idet der anvendtes 1,2
kg bisulfit, der i et forste forseg blev indfert i kartoflerne forud for raspningen, og i

et andet forseg blev indfert i frugtsaften efter ekstraktion.

Det blev konstateret, at det flokkulat, der vandtes ved indfering af bisulfit i
frugtsaften, er mere gronligt, end det der vandtes ved indfering af bisulfit forud for
raspning. Det kunne konkluderes, at blokeringen af oxidationen begr forega lige fra

frigoringen af kartoffelcellerne.

Betydning af tilstedevaerelse af antioxidantmiddel:

Der anvendtes samme fremgangsmade som i eksempel 1, idet 1,3 kg
bisulfitoplgsning blev forstavet pa kartoflerne forud for raspning, hvorhos pH-
veerdien blev indstillet mellem 4,8 og 5,0 pa frugtsaften ved hjeelp af saltsyre. Der
blev yderligere tilsat 20 g butylhydroxy-toluen i methanoloplgsning med en
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koncentration pa 10%. Denne tilseetning foregik i et forste forseg i kartoflerne

forud for raspning og i et andet forseg i frugtsaften. I begge tilfeelde blev der

konstateret en gulfarvning af frugtsaften, og der blev udvundet ved rerets udleb et

meget luftigt flokkulat, der fraskiltes meget let. Indholdet af torstoffet i det vundne
flokkulat var pa 41,4 %.

Betingelser for ekstraktion af solanin:

I efterfolgende beskrivelser er anvendt samme fremgangsmade som beskrevet i

foranstaende procesbeskrivelse, idet der anvendtes successivt saltsyre, eddikesyre

og derefter citronsyre til at indstille pH-veerdien, mens alle betingelserne i gvrigt var

de samme vedr. temperatur og holdetider mv.

1.

I det forste tilfeelde blev det konstateret, at proteinslutproduktet havde et
indhold af solanin pa 1200 mg/kg, og i de to andre tilfaelde(eddikesyre og
derefter citronsyre ) et indhold af solanin pa 500 mg/kg

Der anvendtes samme fremgangsmade som i eksempel 1, idet der anvendtes
successivt eddikesyre og citronsyre til indstilling af pH-veerdien, mens alle
betingelserne i gvrigt var de samme, men den flokkulerede vaeske holdtes ved
1000 C i en time, forend den passerede til dekantering.

Det blev konstateret, at proteinslutproduktet havde et indhold af solanin pa 150
mg/kg.

Der anvendtes samme fremgangsmade som beskrevet i eksempel 1 (idet pH-
veerdien blev indstillet med HC1), men der foregik i et forste forseg en tilseetning
af 5% eddikesyre og i et andet forseg af 5% citronsyre lige efter flokkulationen,
dvs. ved udlgbet fra reoret, hvorhos reaktionsmediet holdtes ved 1000 C i 1 time.
Det blev konstateret, at indholdet af solanin i proteinslutproduktet var 200
mg/kg.

Der blev opnaet et analogt resultat ved at erstatte eddikesyren med citronsyre.

Flokkulatet, der vandtes ved udlebet fra dekanteringsapparatet ved
fremgangsmaden beskrevet i eksempel 1, blev bragt i suspension i en meengde
vand, der var tilstraekkeligt til at tilvejebringe et proteinkoncentrat med et
terstofindhold pa 10%.

Til prever af denne blanding blev der sat forskellige maengder eddikesyre eller
citronsyre, og preverne holdtes ved 50 eller 1000 C i 90 eller 120 minutter i
tilfeelde af eddikesyre og i 30 eller 60 minutter i tilfeelde af citronsyre.

Ved afslutningen af disse forseg bestemtes det endelige indhold af solanin i det

udvundne protein.
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I nedenstaende tabel 3 er samlet data vedrerende forsggsbetingelserne og
indholdet af solanin i proteinslutproduktet (forudseetningen for alle forseg var,

at indholdet af solanin i proteinet var pa 1200 mg/kg).

Tabel 3: Forsggsresultater fra forsgg pa reduktion af solanin ved anvendelse af

Syrer.
Anvendt syre Syremeengde Temperatur i °C | Tidsrum for Slutindhold af
sat til proteinet opretholdelse af | solanin i mg/kg
(i %) foranstaende
temperatur
(i timer)
Eddikesyre 0,1 50 2 960
50 2 744
50 2 120
0,1 100 2 864
100 2 540
100 1,5 150
100 2 60
Citronsyre 0,1 50 0,5 804
50 0,5 660
50 0,5 480
0,1 100 0,5 804
100 0,5 480
100 0,5 240
100 1 150

Det fremgar af denne tabel 3, at der med et syreindhold af sterrelsesordnen 5% skal
temperaturen holdes ved 100° C i 2 timer, for sa vidt angar eddikesyre, ogi 1 time
for s vidt angar citronsyre, for at na ned pa et solaninindhold pa 150 mg/kg

protein.

For at ekstrahere solanin ved hjeelp af et organisk oplgsningsmiddel bragtes
portioner pa 100 kg protein i suspension i henholdsvis 1000 liter methanol,
isopropanol og n-butanol. Suspensionen blev under omroring bragt til
tilbagesvalingstemperaturen for systemet i 4 timer. Efter filtrering blev proteinet

torret, og derefter bestemtes dets solaninindhold.
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Resultaterne er samlet i folgende tabel 4:

Tabel 4: Opsamling af resultater fra anvendelse af oplgsningmiddel.

Oplesningsmiddel Temperatur (i °C) Resterende solaninindhold
(i mg/kg)

methanol 70 240

isopropanol 80 48

n-butanol 105 360

Det skal bemeerkes, at det udvundne protein var hvidt, idet den alkoholiske
ekstraktion havde fjernet pigmenterne. Et sddant protein er navnlig egnet til
anvendelse i neeringsmidler, hvor det kan tjene til fremstilling af teksturerede

neeringsmidler.

Udover neaevnte analyseresultater kan fremheeves svenske undersogelser tilbage fra
1990 hvor der blev gennemfort forseg med udvaskning af GA ved anvendelse af
organiske syrer. Resultater fra denne undersegelse viste at det var muligt at
reducerer indholdet af GA til et niveau pa ca. 150 mg/kg ved anvendelse af

ascorbinsyre.

I forbindelse med analysearbejde generelt med ekstraktion af GA, kan der anvendes
forskellige metoder. 1 det efterfolgende er beskrevet anvendelse af en
fremgansgmade baseret pa HPLC for adskillelse og analyse af de to vigtigste
glykolalkaloider, der forefindes i kartofler, a-chaconine og a-solanine. For at kunne
forbedre veerdien af anvendelse af HPLC-metoder er der i undersegelsen blevet
gennemfert undersggelse under pavirkning af flere fremtreedende parametre i
analysen af de to kartoffel glykolalkaloider. F.eks. blev virkninger pa retentionstider

(eluering, adskillelse) undersogt ved:

a) sammenseetning og pH af de mobile faser (acetonitril og fosfat buffer)
b) koncentration af fosfat buffer
c) kapacitetsveerdier af sgjle emballering af fire kommercielle HPLC-aminosgjler

d) sgjletemperatur

Undtagen for pH havde alle variablerne betydelig indflydelse pa retentionstiderne.
Resultaterne geor det muligt at udveelge analysebetingelser, som frembringer
veladskilte savel som symmetriske maksimalveerdier af de to glykolalkaloider.
Anvendelse af HPLC-metoden (pavisningsgreense ~ 150 ng) blev evalueret med
udtreek fra en kartoffelvariant (May Queen) dyrket i Japan og det fryseterrede skreel
og kartoffelkad fra otte kulturvarianter dyrket i USA: Atlantic, Dark Red Norland,
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Ranger Russet, Red Lasoda, Russet Burbank, Russet Norkota, Shepody og

Snowden. Derudover blev de samme prover analyseret af GC-MS for
tilstedeveerelsen af to vand-opleselige nortropane alkaloider, calystegine As og
calystegine B,, omtalt som veerende steerke glycosidase heemningsstoffer. Totale
glykolalkaloid og calystegine niveauer for de otte varianter blev observeret pa
folgende omrader: terret kartoffelked, 5-592 og 6-316 mg/kg; terret skreel, 84—
2226 og 218-2581 mg/kg; terrede, hele kartofler, 40-883 og 34-326 mg/kg; vadt
kartoffelkad, 1-148 og 1-68 mg/kg; vadt skreel, 12-429 og 35-467 mg/kg; vade,
hele kartofler, 7-187 og 5-68 mg/kg.

Der ses saledes at veere stor variationer i indholdet af GA i kartoflen afheengig af
hvor pa kartoflen der analyseres. Desuden udviser analysen stor variation af

indholdet af GA afheengig af valgte sorter.

7. VURDERING AF PRODUKTER
I det efterfolgende er beskrevet mulige anvendelsesmuligheder for K-protein til
animalsk foder(laks, mink, smagrise og kalve) og for anvendelse i

fodevareapplikationer samt industrien generelt.

Tidligere undersogelser af standard kartoffel protein koncentrat(K-protein) i
salmonid(laksefoder) disetkost resulterede i alvorlig appetitleshed. Dette har
tidligere veeret tilskrevet solanidine glykolalkaloider (GA) i koncentratet, hvoraf a-
solanine og a-chaconine er de bedst kendte. Gennemforte undersogelse har
udforsket den neeringsmaessige vaerdi af et koncentrat med reduceret GA indhold
(GA<100ug) som et delvist fiskemaltids (FM) surrogat i disetkost for atlantisk laks.
FM og hvede blev i den omtalte undersogelse erstattet af lav-GA koncentrat i
tilveekst, producerende fire uddrevne dizetkostvarianter indeholdende 0%, 7%, 14%
og 21% koncentrat. Hver diesetkostvariant blev givet til tre ens grupper af 82 g laks
holdt i havvand, 8-13° C . Forsgget varede 84 dage, delt op i tre perioder. Appetit,
fodeomdannelse og retention af N og energi var ikke pavirket af disetbehandling.
Alle grupper af fisk voksede til endelig individuel vaegt varierende fra 249- 256 g.
Der var tilsyneladende ingen neevneveerdig forskelle i makroneeringsstof eller
aminosyre fordgjelsesevne blandt grupperne, som var fodret med forskellige
dieetkostvarianter. Som konklusion fra denne undersogelse, er et lav-GA koncentrat

velegnet for delvist FM surrogat i dieetkost for laks.

I senere ar er set en stigende anvendelse af K-protein til minkfoder. Det er blevet
oplyst at anvendelsen af K-protein til minkfoder bl.a. er baseret pa anvendelsen at

Protastar og Protamyl fra det hollandske firma Avebe. Tendensen er at der
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anvendes Protamyl som er et lyst K-protein med et meget hejt indhold af protein

ca. 80% og lavt askeindhold og lavt indhold af GA. Desuden er omsaetningen meget
stor baseret pa kveelstofindtag. Ved valg af K-protein leegges der stor veegt pa valg af
det rigtige protein(lavt indhold ag GA) for opnaelse af en sa god en skindkvalitet
som muligt; idet Danmark i dag levere nogle af de bedste og fineste minkskind i

verden.

Vedr. anvendelse af K-protein til smagrise kan refereres til en undersogelse fra
1990 fra Landudvalget for svin meddelelse 179, hvor der blev gennemfort
fodringsforseg med K-protein. 2 foderblandinger iblandet 6,5 pct.
kartoffelproteinkoncentrat, hvor indholdet af solanin i fuldfoderblandingerne var
101 ppm henholdsvis 193 ppm blev sammenlignet med en kontrolblanding uden
kartoffelproteinkoncentrat. Afprevningen blev gennemfort i 2 bessetninger med
smagrise i alderen 4 til 9 uger. Begge besaetninger anvendte holddrift og der indgik

5-6 hold pr. besaetning, omfattende i alt ca. 560 grise pr. gruppe.

Kontrolgruppen opnéaede signifikant 19 g henholdsvis 26 g hgjere daglig tilveekst
end grupperne med 101 ppm henholdsvis 193 ppm solanin. Kontrolgruppen havde
samtidig en signifikant hgjere daglig foderoptagelse pa 0,03 FEs henholdsvis 0,04
FEs end grupperne med 101 ppm henholdsvis 193 ppm solanin. Mellem grupperne
med 101 ppm henholdsvis 193 ppm solanin var der ikke forskel i produktions-
resultaterne. Mellem de 3 grupper var der ikke forskel i foderudnyttelse, dedelighed
og antal behandlinger for diarré. De to niveauer af solanin i blandingerne pavirkede
ikke antallet af behandlinger for diarré. Kartoffelproteinkoncentrat kan
erneeringsmeessigt erstatte skummetmeaelkspulver og/eller fiskemel i blandinger til
smagrise. Derimod har kartoffelproteinkoncentrat en negativ indflydelse pa grisenes
daglige foderoptagelse og dermed ogsa negativ effekt pa den daglige tilveekst. Det
kan ikke anbefales at anvende mere end 5 pct. kartoffelproteinkoncentrat i

blandinger til smagrise.

Desuden kan det oplyses at flere foderfirmaer i dag er begyndt af anvende K-protein
til kalvefoder i stedet for eller sammen med anvendelse af sojaprotein. I det
efterfolgende er beskrevet en recept fra litteraturen for fabrikation af kunstig

meelkefoder for fedekalve:

Forslag til blanding:

40 kg mager dehydreret meelk

10 kg meelkeserum

20 kg fedtstof sammensat af
15 kg teelle
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5 kg kokosneddeolie

16 kg udvalgt stivelseskompleks
10 kg proteiner K-protein
kg suspensionsmidel (carboxymethylstivelse)

kg af vitaminiseret mineralkrydderi

Det kan oplyses at denne blanding, fortyndet i lunkent vand til en gennemsnitlig
koncentration pa 180 g/liter, blev inddelt til 2 maltider pr. dag efter en ngje fastlagt
rationsplan. De opndede resultater var de samme som med kontrolkalve, der i deres

ration kun modtog animalsk protein.

Vedr. anvendelse af K-protein til fadevare ses at K-protein foreslas anvendt i diverse
fodevareapplikationer som pglser o.l. Desuden ses i det efterfelgende forslag til
anvendelse i snacks :

Forslag til blanding:

60 kg voksagtig majsstivelse

20 kg proteiner vundet ifglge eksempel 1

20 kg vand

2 kg salt
kg pulveriseret peber

2 kg majsolie

Denne blanding foreslas indfert i et koge-ekstrudertingsapparat opvarmet med
vanddamp til 1600 C. Passagetiden var pa ca. 30 sekunder. Produktet, der
ekspanderede ved udlebet fra dyserne, blev skaret i sma stykker og afkglet i en

strom af frisk luft.

I det efterfolgende er endvidere refereret anvendelsesmuligheder i krydsfiner,
Forslag til blanding:
100 dele melamin-formaldehyd-harpiks
10 dele heerdningsmiddel
10 dele kartoffelproteiner vundet ifolge eksempel 1
10 dele kaolin
5 dele vand

Der er foresldet en blanding i 15 minutter. Der kunne produceres en kleebende,
viskos blanding, der sendtes til det limningsapparat, som modtog de krydsfinérlag,

der skulle limes. De saledes limede plader blev forpresset i kold tilstand i 10
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minutter og derefter indfert i en varmpresse til endelig limning med

tilfredsstillende resultat.

Det fremgar saledes af det ovenstaende, at er der er mange anvendelsesmuligheder
for K-protein savel til specialfoder for den animalske produktion, til
fodevareapplikationer og til industriel anvendelse generelt. Ved anvendelse til
fodevareapplikationer og til specialfoder foreslas det dog, at indholdet af GA bor

ligge pa et s& lavt niveau som muligt og hgjest pa 150mg pr kg K-protein.
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8. SAMMENFATNING OG KONKLUSION

I neerveerende projekt er gennemfort en forundersegelser af mulige tekniske
lesningsmetoder for optimering af produktionsmetode for udvinding af denatureret

kartoffelprotein pa de danske kartoffelmelfabrikker.

Undersogelsen er primeert baseret pa undersggelser af litteraturen og patenter pa
omradet bl.a. omfattende K-protein, glycoalkaoider(GA), brunfarvning mv. Desuden
er foretaget kontakter til forskningsinstitutioner og kartoffelmelfabrikker mv. vedr.

afklaring af emnet.

Undersogelserne har bl.a. omfattet undersggelse af muligheder for reduceret
indhold af glycoalkaloider(GA, solanin m.fl.) og en lysere farve, saledes at
anvendelsen af K-protein ved en passende optimering vil kunne anvendes til
foedevareapplikationer og specialfoderapplikationer indenfor den animalske
produktion og til industriformal generelt og dermed komme op pa samme

kvalitetsniveau som udenlandsk kartoffelprotein primeert fra Holland.

Det kan oplyses, at der i dag foreligger en godkendelse af EU om anvendelse og
produktion af denatureret kartoffelprotein til fadevare under forudssetninger vedr.

overholdelse af krav til indhold af sulfit, glycoalkaloider og lysionoalanine.

Udfra det gennemforte arbejde er det vurderingen, at de danske fabrikker med fa
tilpasninger og udvidelse af eksisterende procesanleeg savel i
stivelsesforarbejdningen som udvinding af kartoffelprotein vil veere i stand til
produktion af et K-protein, som vil kunne overholder eksisterende krav til
proteinet. Det er endvidere vurderingen at proteinet vil kunne optimeres yderligere,
saledes at det vil veere tilpasset specielle krav fra levnedsmiddelvirksomheder vedr.

farve, smag og funktionelle egenskaber mv.

Dette vurderes at kunne gennemfores ved en malrettet indsats pa fabrikkerne med
fokus pa reduktion af farve s tidligt i stivelsesforarbejdningen og ved anvendelse af
passende reduktionsmidler evt. indferelse af vakuumsystemer for inhibering af
farvereaktioner. Desuden er det vurderingen at valg af pH og syrevalg i processen
savel i stivelsesforarbejdningen som i selve udfeeldningsprocessen er meget vigtigt
for produktets kvalitet herunder indhold af glycoalkaoider og for udbyttet af
protein. Desuden er det vurderingen at etablering af procesudstyr for udvinding af
glycoalkaloider omfattende ekstra dekantere eller centrifuger samt

holdeceller/reaktionstanke vil veere ngdvendigt for udvaskning af glycoalkaloiderne.
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Vedr. det videre forlgb er det vurderingen, at der i dag foreligger megen litteratur

ved artikler, beskrivelse af storre undersogelser og patenter som beskriver metoder
for optimering af proteinet og som derfor kan anvendes som idegrundlag for den

videre optimering pa de danske fabrikker.

Det foreslas, at der vedr. det fremtidige optimeringsarbejde etableres en kontakt til
forbrugerne af proteinet for i feellesskab at afklare specifikke krav til proteinet og
udfra disse krav at ivaerkseette opfelgende applikationsforseg for udveelgelse af
gkonomisk interessante applikationer og at dette arbejde gennemfores i
samarbejde med leveranderer af udstyr samt forskningsinstitutioner med

specialviden pa omradet.
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