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SAMMENDRAG OG KONKLUSJONER

Malet for det arbeidet denne rapporten omhandler, har vaat a redusere mengde alginat brukt som geldanner
i RUBIN-foret. Alginatet i RUBIN-fOret utgjer en vesentlig kostnadsfaktor, og redusert innblanding vil
kunne gjere RUBIN-féret billigere enn det er i dag. Dette arbeidet er et delprogekt innenfor progektet
"Optimalisering av RUBIN-foret .

En har forsgkt & prehydratisere alginatet (Iase det i vann fer tilsetting til fiskemassen), for afa optimal
gelingseffekt, samt a bruke andre og kraftigere aginattyper. Forsgkene er gjort ved @yfisk A/S, og er bygd
paresultatene av det arbeidet som ble gjort i laboratoriet i progektet "RUBIN-foret. Viderefgring av
gelingsteknikk" ved NTNU (RUBIN-rapport 302/46).

Foruten Algibind, ble det brukt alginat isolert fra stilk og blad av stortare (L. hyperborea), som er mer
potente gel dannere. Den vanlige resepten innebaerer 5% Algibind. | forsakene har en pravd 1% Algibind,
0,5% L.hyperborea stilk og 0,5% L.hyperborea blad. For hver av disse tre variantene har en prevd bade
prehydratisering av alginatet og direkte tilsetting av tert alginat. | alle blandingenen er tap av tarre
ingredienser ved redusert mengde alginat kompensert ved ekstratilsats av hvetemel. En har ogsa hatt en
standardblanding med den opprinnelige Algibind-konsentrasjonen pa 5% .

Selv om prehydratiseringen pdingen méte var optimal pga. den hgye viskositeten av massen, syntes denne
prosessen & ha en klar positiv effekt nar det ble brukt L.hyperborea. Pellets med 0,5% prehydratisert
alginat var like gode som pellets av standardblandingen.

Man ansket & undersake betydningen av aginatets to bindingsmekanismer; geldannelse kontra elektro-
statiske bindinger, ved a erstatte alginatet helt eller delvis med lignosulfonat, som kun har sistnevnte
bindingsmekanisme. Siden lignosulfonat er et hayt forgrenet molekyl, gaikke denne alene nok viskositet og
dermed nadvendig fasthet av massen far/etter pelletering. Det er imidlertid mulig at deler av alginatmengden
(30-50%) kan erstattes med lignosulfonat siden en "halvblanding” ga et rimelig braresultat.

En har videre provd & erstatte den ekstruderte hveten med potetstivel se og —fiber. Disse hadde svaat god
vannbindingsevne og ga pellets med hoy fasthet, men prisen er svaat hey. Flere forsgk med lavere konsen-
trasjoner og bedre blandeprosedyrer, kan muligens gi sa godit resultat at bruken vil lenne seg.
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Optimalisering av RUBIN-féret

Delprosjekt: Lavere alginatkonsentrasjon
og alternative bindere
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Dette del progjektet har vaart en viderefaring av tidligere RUBIN-prosiekt pa 'Fersk-for'. Ma for denne
forsgksserien har vaat a forsgke en pilotproduksion for & redusere mengde alginat brukt som geldanner. Dette
er forsekt gjort ved & hydratisere alginatet (lesei vann) far det ble tilsatt fiskemassen samt a bruke hoyere
foredlede alginatkvaliteter ved lavere konsentragioner. Det har ogsa vaat forsgkt & bruke LignoBond DD
(lignosulfonat) fra Borregaard som dternativ binder, samt ulike potetstivel seskvaliteter fra Lyckeby Stérkelse,
Sverige.

Resultatmessig viste det seg at redusert mengde hayforedlet aginat fra stortare-stilk ga en mekanisk
like god pellet som ved hgyere konsentragoner av Algibind. Dette er som forventet siden den tekniske
kvaliteten Algibind inneholder mindre mengde alginat og med dérligere gelingsegenskaper enn det rensede
aginatet. For ateste teorien med €l ektrostatiske bindinger mellom negativt ladet alginat og positivt ladede
proteiner ble polyanionet lignosulfonat testet som et alternativ. Lignosulfonat er i motsetning til alginat et
sterkt forgreinet molekyl som ikke gir noen viskositet, eller fasthet, til pelleteringsmassen. Siden lignosulfonat
ikke palangt naar ga samme effekt som alginat, s viser det at aternative binderes evnetil agi en god fasthet
til pelleteringsmassen er vel saviktig som de elektrostatiske egenskaper. Potetstivelse viste meget god

vannbindingsevne, men er for ayeblikket for kostbar for denne type anvendelse.



INNLEDNING/BAKGRUNN

Dette delprosjektet bygger i hovedsak pé resultater presentert i RUBIN-rapport 302/46 hvor pellet-
dannelsei syrebad farste gang er beskrevet. Dette konseptet er ndi kommersiell drift. | den omtalte rapporten
beskrives at i laboratorieforsgk ble det oppnadd tilsvarende og god mekanisk styrke ved & anvende 0.5% ren-
alginat fra stortare (Laminaria hyperborea) med 4.5% ekstra hvetemel i stedet for 5% Algibind. | dette
delprosiektet var derfor et mél a etterpreve de tidligere laboratorie-observasionene ved pilotproduksjon hos
@yfisk AISpaMyrei Vesterden. For aginat har det eksistert en usikkerhet angdende hydratisering av alginat i
fiskemassen nar dette blandes tart inn. Muligheten for en suboptimal hydratisering av tilsatt alginat kan ikke
utelukkes ved at det dannes alginat/protein-komplekser (elektrostatiske interaksoner) pa overflaten av delvis
hydratiserte alginatpartikler under innblanding i fiskemassen. Effekten av en pre-hydratisering av alginat, dvs.
at det ble laget en 10% stamlasning av alginat fer tilsats til fiskemassen, skulle derfor ogsa utpreves. Hos
Seafood Farmers A/S pa Vigra ble effekten av lignosulfonat og potetstivel se undersakt.



MATERIELL OG METODER

a) Alginatkvaliteter utprgvd hos @yfisk A/S

Alginatene som ble brukt i denne forsgksserien var, ved siden av Algibind fra Algea A/S, praver

isolert frastilk og blad pa Laminaria hyperborea (stortare). Disse prevene ble velvillig gitt fra Pronova

Biopolymer A/S. Disse alginatene dekker det omradet av guluronatinnhold (som bestemmer geldanningsevnen)

som man finner i kommersielle dginater. Typisk kjemisk sammensetning og sekvens for disse tre alginatene er

gitt i Tabell 1.

Det ble laget 500kg-blandinger. Utgangspunktet var falgende standardblanding:

250 kg sild

150 kg magert avskjasr

50 kg hvetemel

25 kg LT-mel

25 kg Algibind
250 g vitaminblanding
250 g mineralblanding

1,75 kg CaCOg

Over denne standardblandingen ble det gjort falgende variagoner:

Variant 1:

Variant 2:

i stedet for 25 kg Algibind brukes 2,5 kg (0,5%) L. hyperborea alginat (eller 5 kilo (1%)
Algibind) hydratisert i 25 liter vann + kilo ekstra hvetemel

i stedet for 25 kg Algibind brukes 2,5 kg (0,5%) tert L. hyperborea aginat (eller 5 kilo (1%)
Algibind) + 20 kg ekstra hvetemel

Falgende blandinger ble laget:

Blanding 1:
Blanding 2:
Blanding 3:
Blanding 4:
Blanding 5:
Blanding 6:
Blanding 7:

Standard med 5% Algibind

Variant 1 med SF120 (L. hyperborea stilk)
Variant 2 med SF120 (L. hyperborea stilk)
Variant 1 med SF120RB (L. hyperborea blad)
Variant 2 med SF120RB (L. hyperborea blad)
Variant 1 med Algibind (5 kilo til 25 liter vann)
Variant 2 med Algibind (5 kilo tart)

Pre-hydratisert alginat ble laget ved a dispergere 2,5 kg alginat (5,0 kilo i tilfellet Algibind) i 25 liter
vann ved 60 OC. Dette ble gjort vha. en kraftig boremaskin (1,150 kW) pamontert et rareverk beregnet for

omrgring av maling. Selve blandingsprosedyren ble utfert pa felgende méte: Alginatet fik ga sammen med



fiskemassen i 15 minutter far resten av det tarre ble tilsatt og avsluttet med ytterligere 10 minutter i
blandeverket.

Ferdig pellet ble mekanisk karakterisert vha. et medbrakt Stevens Texture Analyser
kompresjonsinstrument. Mekanisk egenskap ble tallfestet som den kraft (i gram) som var nadvendig for &
komprimere en ferdig pellet 3 mm ved en konstant hastighet pa 0,2 mm/s. Dette ble gjort ved romtemperatur pa
béde nylaget pellet (1 time etter geling) og pa pellet som hadde tilbrakt natta over i kjgleskap ved 4 Oc.5
pellet frahver fortype ble malt. Generelt bar det framheves at kompregonsdata fra disse eksperimentene ikke er
direkte sammenlignbare med de resultatene som ble presentert i RUBIN-rapport 302/46 pa grunn av endringer
i pellet-dimensjon. 50 kilo av hver ferdig fortype ble tatt ut til fordeyelighetsforsak.

b) Lignosulfonat og potetstivelse utprevd hos Seafood Farmers A/S

1. Utgangspunkt: 400 g sild
50 g ekstrudert hvete
37,5 g Algibind
25 g sildemd
2. Variagoner: Ekstrudert stivelse ble forsakt byttet ut bade med Lyckeby's potetstivelse og

potetfiber. Effekt av Borregaards LignoBond DD ble sammenlignet med effekten av
Algibind (grov-alginat).



RESULTAT OG DISKUSJON

a) Alginatkvaliteter og hydratisert alginat utprgvd hos @yfisk A/S

Under hydratiseringen av alginat ble det gjort falgende observasioner: Salv om vi startet med vann
som holdt 60 OC (noe som reduserer viskositeten betraktelig), si krevdes det en sterk motor for & drive den
nedvendige omraringen. Vi startet ut med en 400W motor, men métte g opp til 1150w for &fa den
nadvendige motorkraften. Videre kunne det observeres at mens de rene aginattypene (L.hyperborea stilk og
blad) ga meget viskase |gsninger ved 10%, sa kunne denne konsentrasjonen dobles far samme viskositet ble
observert med Algibind. 10% L. hyperborea-alginat og 20% Algibind begge ga "lgsninger" med klare fast-
stoff-egenskaper. Dette medfarte at "l@sningene” var enklere a méke ut enn a helle ut. Dette medferte igjen at
innblandingen av disse hydratiserte alginatene ikke ble s optimal som @nsket idet klumper heller enn flytende
aginat métte fordelesi fiskemassen. Men det ma konkluderes med at vi klarte & fa alginatet hydratisert (om
ikke fullstendig Iast) far det ble tilsatt fiskemassen.

Generelt kan det désfast at ingen av blandingene i denne eksperimentelle serien ga en mekanisk god
nok pellet; heller ikke standardblandingen med 5% Algibind. Grunnen til dette er ikke helt klar, men det er
klart at pa det gjeldende tidspunkt s& ble det brukt noe mer enn 5% alginat i produksjonsprosessen hos @yfisk.
Ser vi noe mer inngdende pa de mélte mekaniske egenskapene for de ferdig pellets (Tabell 2), sd kan det likevel
trekkes noen interessante konklusjoner. Den farste er at ingen av blandingene ga pellet med darligere
mekani ske egenskaper etter 18 timer i kjgleskap. De blandingene som ga de mest "lovende” pellets etter 1 time
(nr. 1, 2 og 4) gkte faktisk betyddlig i styrke ved denne behandlingen. Dette indikerer at det pagér en
etterherding ved lagring i pellets fra disse blandingene.

Den andre og kanskje mest interessante konklusonen er at en hydratisering av de mest potente
geldannerene (L. hyperborea-alginatene) har en klar positiv effekt (jfr. blanding 2 mot 3, og 4 mot 5). Dette
medfarer at 0.5% L. hyperborea-aginat gir pellet med like gode mekaniske egenskaper som 5% Algibind (jfr.
blandingene 2 og 4 mot blanding 1; datai overensstemmelse med rapport 302/46). 1% Algibind (blandingene
6 og 7) gir klart darligere mekaniske egenskaper selv om man ogsa her kan spore en positiv effekt av
hydratisering. Ut fra dette kan man lansere ideen om at ved bruk av alginat i lave konsentrasjoner, sa er en
forutgdende hydratisering av alginatet far innblanding i fiskemassen en ubetinget fordel. Dette kan komme av
at ved "overskudd" av alginat (som ved bruk av 5% Algibind), sa er det ikke sa kritisk om noe protein skulle
"klabbe seg pd" aginatkornene fer de er helt l@st i fiskemassen fordi det alltid vil finnes noe alginat som vil
I@ses helt. Ved lave konsentrasjoner av alginat, derimot, vil situasjonen selvfglgelig bli mer labil idet
konsentrasjonen av reaktive proteiner er konstant og vil dermed ta ut en relativt hayere andel av aginatet fra

gelfasen.

En annen viktig problemstilling som denne forsaksserien reiser er om alginatets bindeegenskaper (gitt
som elektrostatiske interaksoner med proteiner) er blitt undervurdert i forhold til dets gelingsegenskaper. Slik
som prosessen er satt opp i dag, s& er maursyrebadet en viktig del i & f& omsatt kalsiumkarbonatet til fritt Ca2*



dlik at gelingen med alginat kan finne sted. Men samtidig skjer ogsa viktige endringer hos proteinene; nér
fiskeproteinene far kontakt med maursyrebadet (pH<2,5) vil de fa en netto positiv ladning ( -
karboksylgruppene vil bli protonisert mens -aminogruppene beholder sin positive ladning). Dette 8pner for
stor grad av elektrostatisk interaksion med det negativt ladde alginatet. De malte mekaniske egenskaper skiller
ikke mellom en kalsium-alginatgel og alginatets interaksjon med proteiner. Hvis sa er tilfelle, sd kan man ogsa
tenke seg andre bindere (negativt ladde polyel ektrolytter) brukt i systemet som f.eks. lignosulfonater,
karboksymetylcellulose (CMC) og xanthan. Man kan godt tenke seg et system hvor det benyttes en ikke-
gdende anionisk (negativt ladet) polyelektrolytt som bindemiddel i kombinasion med alginat som geldanner.

b) Lignosulfonat og potetstivelse og potetfiber utprgvd hos Seafood Farmers A/S

For ateste ideen med andre bindere videre ble effekten av lignosulfonat sammenlignet med alginat
testet. Det man kan s fra denne forsgksserien er at aginat klart har sin migjon i eksisterende fér-konsept.
Lignosulfonat gaikke ensket effekt alene selv om den er en polyelektrolytt palinje med alginat og som sadan
kan danne el ektrostatiske interakg oner med positivt ladde proteiner. Problemet med lignosulfonat er at det er et
kompakt, hayt forgrenet molekyl som ikke gir viskositet og dermed ikke nadvendig fasthet av ferdig pellet. Det
er imidlertid mulig at noe av aginat-mengden kan byttes ut med lignosulfonat (30 til 50%) siden en
"halvblanding” ga et rimelig braresultat. Denne forseksserien kan imidlertid ikke utelukke positive effekter av
andre, lineagre polyanioner som xanthan og CMC.

Lyckeby's potetstivelse ga en "lengre”, mer fleksibel pellet sasmmenlignet med ekstrudert stivelse.
Potetfiberen, restfrakgion etter stivelsesframstillingen, hadde en formidabel fortykningseffekt og gaferdig pellet
en veldig bra fasthet. Problemet ligger i at potetstivel sen og -fiberen har en rimelig hay pris dik at det er
vanskelig & se for seg noe stort inntjeningspotensiale ved & bytte ut hvete med potetfiber.



KONKLUSJON

1. Prehydratisering av aginat er en ubetinget fordel; saalig ved lave alginatkonsentrasjoner.

2. Vedbruk av hgyrenset alginat oppnas samme mekaniske egenskaper ved 1/10 av konsentrasjonen
sammenlignet med teknisk kvalitet alginat.

3. Lignosulfonat gaikke like gode mekaniske egenskaper som alginat. Dette kan imidlertid skyldes
manglende fortykning/fasthet ved bruk av lignosulfonat og ikke manglende binder/protein-interaksjoner.
Videre forsgk med teknisk kvaitet xanthan bgr gjennomfeares.

4. Forsgkene med potetstivel se ble ikke utfart under optimale forhold; saarlig ikke selve blandeprosedyren.
Det er derfor mulig at man i pilotskala vil kunne fa effekter av potetstivelse/-fiber ved lavere
konsentrasjoner enn det som ble pévist i denne forsaksserien.



VEDLEGG

Tabell 1
Typisk kjemisk sammensetning og sekvens for alginater brukt i denne forsgksserien. F angir de ulike fraksoner
av monomere og monomersekvenser i de ulike pravene mélt vha. NMR-spektroskopi. N1 = gjennomsnittlig

lengde av guluronsyreblokker starre enn 1.

Prove Fe Fu Fee Fum Fovme Fece Faom Fuvowm Ng>1

Algibind 0.39 0.61 0.23 0.46 0.16 0.17 0.07 0.09 4.5

L hyperborea |0.51 0.49 0.33 0.35 0.16 0.28 0.05 0.11 7.6
(blad)

L.hyperborea | 0.68 0.32 0.52 0.17 0.16 0.47 0.05 0.10 11.2
(stilk)




Tabell 2

Kraft ngdvendig for & trykke sammen pellet 3mm ved romtemperatur med en hastighet pa 0.2mm/s.
'1time' = pellet 1 time etter geling. ‘Natta over' = ca. 18 timer i kjaleskap. De ulike blandingene er
beskrevet over.

Blanding # Kompresjonskraft (g) STD ()
1(1time) 98 15
1 (natta over) 170 30
2 (1time) 110 10
2 (natta over) 196 17
3 (1time) 79 5
3 (natta over) 105 16
4 (1time) 96 9
4 (natta over) 203 4
5(1time) 85 10
5 (natta over) 85 6
6 (1 time) 75 12
6 (natta over) 135 9
7 (1 time) 51 12
7 (natta over) 59 5




