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S u m m a r y

Pressure-thermal processing of starchy plants raw materials with the use of

Henze steamer can cause a number of unfavourable phenomena connected to sug-

ars caramelization and Maillard reactions. In technological conditions, the effec-

tiveness of starch grains extraction from cellular structures can be assessed macro-

scopically; however, it is not easy to gain information about the intensity of the

phenomena mentioned above. Our experiments led to the conclusion that the raw

spirits obtained from raw materials, subject to intensive thermal processing, con-

tain pyrazine compounds such as 2,5-dimethylpyrazine and 2,3,5,6-tetramethyl-

pyrazine. These compounds were not observed in the spirits prepared in the opti-

mized pressure-thermal process. Optimization of the steaming process can limit

losses in ethanol yield up to 0.85 dm3/100 kg of raw material. It also significantly

increases the quality of raw spirit through lowering of acetaldehyde and organic ac-

ids concentrations. Our data suggest that determination of pyrazine compounds in

raw spirits can be used as a sensitive indicator in the validation of pressure-thermal

processing starchy plants raw materials used for ethanol production.
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1. Wstêp

1.1. Mechanizmy biochemiczne i chemiczne prowadz¹ce do powstawania pirazyn

Pirazyny to aromatyczne zwi¹zki heterocykliczne, posiadaj¹ce w swej strukturze

6-cz³onowy pierœcieñ, zawieraj¹cy dwa atomy azotu w pozycjach 1 i 4 (rys. 1).
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Rys. 1. Wzór ogólny cz¹steczki pirazyn.

Rys. 2. Schemat biosyntezy 2,5-DMP i TMP (na podstawie Larroche i inni (4)).



Zwi¹zki te by³y izolowane z olejów fuzlowych ju¿ w drugiej po³owie XIX w. (1). Na-

turalne wystêpowanie pirazyn stwierdzono, m.in. w warzywach (np. groszek zielo-

ny) i owadach (np. owocanka po³udniówka) (2,3). Zwi¹zki te s¹ produktami pierwot-

nych i wtórnych procesów metabolicznych niektórych mikroorganizmów. 2,5-Dime-

tylopirazyna (2,5-DMP) i 2,3,5,6-tetrametylopirazyna (TMP) s¹ metabolitami bakterii

z rodzaju Bacillus (rys. 2). Z kolei bakterie Pseudomonas charakteryzuje zdolnoœæ wy-

twarzania 2-metoksy-3-izopropylopirazyny i 2-metoksy-3-sec-butylopirazyny. Rów-

nie¿ grzyby pleœniowe Aspergillus wytwarzaj¹, m.in. 1-tlenek 2-hydroksy-3-izobuty-

lo-6-sec-butylopirazyny (kwas aspergilowy) (4,5).

Pirazyny mog¹ powstawaæ podczas termicznej obróbki ¿ywnoœci, w procesie nie-

enzymatycznego br¹zowienia (reakcje Maillarda). Substancje te s¹ odpowiedzialne

za powstawanie charakterystycznego zapachu i aromatu oraz koloru (tab. 1).

T a b e l a 1

Aromaty wybranych alkilopirazyn (5-7)

Zwi¹zek Aromat/Zapach

Próg wykrywalnoœci zapachowej

woda
(ppm)

olej
(ppm)

powietrze
(�g/m3)

2-metylopirazyna pieczeniowy, trawiasty, orzechowy 30-100 27 >2000

2-etylopirazyna orzechowy, s³odki, maœlany, rumowy 4-21 17 >2000

2,3-dimetylopirazyna skóry, pieczeniowy, ostry, gryz¹cy 0,4-2,5 - 590-1170

2,5-dimetylopirazyna orzechowy, trawiasty 1-35 2-17 1210-2430

2,6-dimetylopirazyna s³odki, przypominaj¹cy pieczone ziemniaki 1,5-54 8 1140-2300

2,5-dietylopirazyna orzechy w³oskie, s³odki 0,02 0,27 1,1-2,2

2-etylo-3-metylopirazyna orzechowy, pieczeniowy, ziemniaczany 0,13 - 23-46

trimetylopirazyna orzechowy, ostry, trawiasty 0,4-9 - 33-66

2-etylo-3,(5 lub 6)-dimetylopirazyna migda³ów, orzechowy, pieczeniowy 0,004-15 0,024-24 0,007-2

tetrametylopirazyna sfermentowane ziarna soi, czekoladowy 1-10 38 >2000

Roczna produkcja aromatów pirazynowych w Europie w 1995 r. wynios³a 2700 kg.

Szacuje siê, ¿e oko³o 2/3 ca³kowitej poda¿y stanowi produkcja trzech zwi¹zków:

2,3,5-trimetylopirazyny, 2-etylo-3-metylopirazyny oraz 2-etylo-3,(5 lub 6)-dimetylo-

pirazyny. W tabeli 2 przedstawiono dzienne spo¿ycie wybranych alkilopirazyn w Eu-

ropie i USA (8).

Mechanizm powstawania pirazyn nie jest do koñca poznany. Zaproponowano

wieloetapowy przebieg reakcji Maillarda (rys. 3). W pierwszym etapie zachodzi kon-

densacja miêdzy zwi¹zkiem zawieraj¹cym grupê aminow¹ (aminokwasy, bia³ka)

a cukrem redukuj¹cym, co prowadzi do powstania N-glikozyloaminy (w przypadku
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T a b e l a 2

Dzienne spo¿ycie wybranych alkilopirazyn w Europie i USA (8)

Zwi¹zek

Dzienne spo¿ycie
mg/osobê

Europa USA

2-metylopirazyna 20 7

2-etylopirazyna 3 6

2,3-dimetylopirazyna 16 4

2,5-dimetylopirazyna 22 8

2-etylo-3-metylopirazyna 84 9

trimetylopirazyna 120 46

2-etylo-3,(5 lub 6)-dimetylopirazyna 44 9

tetrametylopirazyna 8 19

Rys. 3. Schemat procesów zachodz¹cych podczas reakcji Maillarda (9,10).



aldozy), ulegaj¹cej przegrupowaniu Amadori lub N-fruktozyloaminy (w przypadku

ketozy) ulegaj¹cej przegrupowaniu Heynsa. W kolejnym etapie nastêpuje uwolnie-

nie grupy aminowej i produkt przegrupowania Amadori/Heynsa ulega fragmentacji,

w wyniku której powstaje szereg reaktywnych produktów, bior¹cych udzia³ w dal-

szych przemianach. Zwi¹zki dikarbonylowe reaguj¹ z aminokwasami (degradacja

Streckera) tworz¹c aldehydy i aminoketony, ulegaj¹ce cyklizacji i kondensacji, co

prowadzi do powstania, m.in. pirazyn. Powstawanie ró¿nych substancji smakowych

i zapachowych w reakcji Maillarda zale¿y od wielu czynników: reaguj¹cych cukrów

i aminokwasów, temperatury, czasu, pH uk³adu, zawartoœci wody. Wszystkie te

czynniki stanowi¹ parametry procesowe w produkcji ¿ywnoœci (9,10).

Badanie stosunku 2-metylopirazyny i 2,5-dimetylopirazyny oraz 2-metylopirazy-

ny i 2,6-dimetylopirazyny jest wykorzystywane w monitorowaniu procesu palenia

ziaren kawy (1,11). Alkilopirazyny powstaj¹ w procesie obróbki termicznej miêsa,

jeœli pH uk³adu ma wartoœæ powy¿ej 5,5 (12). Podczas fermentacji ziaren soi powsta-

je wiele zwi¹zków pirazynowych – w zale¿noœci od przygotowania i wzbogacenia

pod³o¿a (4,13). 2,5-dimetylopirazyna wymieniana jest równie¿ jako jeden ze zwi¹z-

ków pirazynowych obecnych w dymie papierosowym.

Spo¿yte alkilopirazyny s¹ szybko wch³aniane z przewodu pokarmowego, a ich

metabolizm polega g³ównie na utlenianiu bocznych ³añcuchów wêglowych. Po-

wstaj¹ce kwasy 2-pirazynokarboksylowe s¹ wydalane w postaci wolnej lub skoniu-

gowanej (np. jako glukuroniany, siarczany). W badaniach nad toksycznoœci¹ ostr¹,

prowadzonych na szczurach obojga p³ci, ustalono wartoœci LD50 dla wybranych po-

chodnych pirazyny (tab. 3) (8).

T a b e l a 3

Wartoœci LD50 wybranych alkilopirazyn (droga pokarmowa, szczury) (8)

Zwi¹zek
LD50

(mg/kg masy cia³a)

2-metylopirazyna 180

2,3-dimetylopirazyna 610

2,5-dimetylopirazyna 1000

2-etylo-3-metylopirazyna 600

trimetylopirazyna 810

2-etylo-3,(5 lub 6)-dimetylopirazyna 460

tetrametylopirazyna 1900

Oceniono równie¿ toksycznoœæ podprzewlek³¹ najczêœciej wykorzystywanych al-

kilopirazyn (szczury obu p³ci, 90 dni, œrednia dawka 25 mg/kg masy cia³a). Stwier-

dzono, m.in. nieznaczny spadek masy cia³a samic (u samców nie wyst¹pi³ taki efekt).
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Nie zaobserwowano zmian patologicznych oraz ró¿nic w wartoœciach parametrów

krwi i moczu w stosunku do grupy kontrolnej. Ustalono, ¿e podawanie samicom my-

szy 2,5-DMP w dawce 100 mg/kg masy cia³a 1-2 razy dziennie opóŸnia dojrzewanie

p³ciowe, powoduje spadek masy macicy. Zwi¹zek ten zwiêksza œmiertelnoœæ nowo-

rodków myszy podczas laktacji (8,14).

Alkilopirazyny, obok kszta³towania i polepszania w³aœciwoœci organoleptycznych,

wykazuj¹ dzia³anie przeciwutleniaj¹ce (15). Tetrametylopirazyna jest sk³adnikiem

aktywnym zió³ Ligusticum wallichii, wykorzystywanych w medycynie chiñskiej. Jej

dzia³anie polega, m.in. na hamowaniu agregacji p³ytek krwi i ³agodzeniu zmian neu-

rologicznych zwi¹zanych z niedokrwieniem rdzenia krêgowego. Zwi¹zek ten zna-

laz³ zastosowanie w leczeniu chorób sercowo-naczyniowych i naczyniowo-mózgo-

wych (8,16-18).

1.2. Obróbka barotermiczna surowców skrobiowych w gorzelnictwie

W polskim gorzelnictwie, stosowana jest w wiêkszoœci zak³adów klasyczna, tra-

dycyjna, ciœnieniowo-termiczna metoda uwalniania skrobi ze struktur komórkowych,

z zastosowaniem parnika Henzego. Metoda ta charakteryzuje siê stosunkowo du¿¹

energoch³onnoœci¹ w porównaniu z technologi¹ bezciœnieniowego uwalniania skro-

bi BUS. G³ówn¹ jej zalet¹ jest ca³kowita sterylizacja pod³o¿a, obejmuj¹ca zarówno

formy wegetatywne jak równie¿ przetrwalnikowe niepo¿¹danych mikroorganizmów.

Ponadto, metoda ta pozwala na unikniêcie k³opotów technologicznych, zwi¹zanych

ze znacznym wzrostem lepkoœci zacierów, w przypadku przerobu surowców charak-

teryzuj¹cych siê wysok¹ zawartoœci¹ polisacharydów, takich jak pentozany i �-glu-

kany (19-21).

Proces technologiczny produkcji alkoholu etylowego metod¹ fermentacyjn¹

sk³ada siê z szeregu operacji i procesów jednostkowych. W ka¿dym procesie bio-

technologicznym warunki fizykochemiczne wykonania poszczególnych operacji po-

winny podlegaæ œcis³ej kontroli, poprzez monitorowanie online najwa¿niejszych pa-

rametrów decyduj¹cych o ich prawid³owym przebiegu i maksymalnej wydajnoœci

procesu.

Obróbka surowca skrobiowego w parniku, szczególnie w przypadku braku œcis³ej

kontroli mo¿e jednak¿e powodowaæ szereg niekorzystnych zjawisk:

1. Utrata czêœci wêglowodanów obecnych w surowcu lub wytworzonych w trak-

cie hydrolizy termicznej na skutek reakcji z produktami hydrolizy bia³ek i tworze-

niem barwnych zwi¹zków, tzw. produktów reakcji Maillarda.

2. W trakcie parowania surowca w podwy¿szonej temperaturze wystêpuje rów-

nie¿ zjawisko tworzenia siê karmelu z cukrów prostych, oraz przekszta³cenia ich

w zwi¹zki o ciemnej barwie i specyficznej woni. Przyk³adem mo¿e byæ powstawanie

hydroksymetylofurfuralu przez odwodnienie heksoz.
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3. Przedstawione wczeœniej reakcje Maillarda i karmelizacji powoduj¹, ¿e czêœæ

wêglowodanów z technologicznego punktu widzenia ulega bezpowrotnemu znisz-

czeniu, gdy¿ staje siê niedostêpna dla procesu fermentacji.

4. Zmniejszenie wydajnoœci spirytusu na skutek opisanych zjawisk, powoduje

utratê od 0,5 do 1,0 litra alkoholu ze 100 kg zbo¿a (22,23).

5. Dodatkowym skutkiem tworzenia siê produktów reakcji Maillarda oraz lotnych

zwi¹zków wydzielaj¹cych siê w procesie powstawania karmelu, jest ich negatywny

wp³yw na rozwój i aktywnoœæ fermentacyjn¹ dro¿d¿y, a w konsekwencji na wydajnoœæ

fermentacji i zawartoœæ produktów ubocznych oraz zanieczyszczeñ w destylatach.

6. Niektórzy autorzy zwracaj¹ równie¿ uwagê na mo¿liwoœæ blokowania przy-

swajalnoœci niektórych aminokwasów, w szczególnoœci lizyny, na skutek blokowa-

nia grup aminowych z innymi sk³adnikami organicznymi (cukrami, produktami utle-

niania t³uszczów), co kojarzone jest z nadmiern¹ obróbk¹ barotermiczn¹ (24).

Intensywnoœæ czy te¿ stopieñ nasilenia wymienionych zjawisk jest w znacznym

stopniu uzale¿niony od temperatury obróbki surowca, jej rozk³adu w parowanej

masie oraz od czasu oddzia³ywania, które to parametry powinny byæ œciœle monito-

rowane w celu usuniêcia ewentualnych nieprawid³owoœci (25).

2. Cel badañ

Celem badañ by³a ocena wystêpowania pirazyn w surowych destylatach spirytuso-

wych, oraz ustalenie czy w ocenie prawid³owoœci przebiegu procesu parowania mo¿e

byæ pomocna analiza wystêpowania zwi¹zków pirazynowych w destylacie rolniczym.

W sposób makroskopowy w warunkach technologicznych, mo¿na oceniæ sku-

tecznoœæ wydobycia ziaren skrobi ze struktur komórkowych i na tej podstawie oce-

niæ prawid³owoœæ doboru parametrów fizykochemicznych procesu parowania (26).

Jednak¿e ocena nasilenia towarzysz¹cych temu zjawisk zwi¹zanych z karmelizacj¹

i reakcjami Maillarda nie jest ³atwa, szczególnie w warunkach technologicznych, co

z kolei mo¿e skutkowaæ wymienionymi negatywnymi konsekwencjami, wywieraj¹-

cymi bezpoœredni wp³yw na wydajnoœæ produkcji i uzyskiwane efekty ekonomiczne.

3. Materia³y i metody

3.1. Charakterystyka warunków technologicznych

Badania przeprowadzono w warunkach technologicznych, w gorzelni rolniczej,

w której stosuje siê technologiê klasyczn¹. Surowiec stanowi³o ziarno kukurydzy

o wilgotnoœci ok. 14%. W trakcie badañ dokonano oceny zmian w parametrach pro-
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cesu parowania surowca na wydajnoœæ fermentacji uzyskiwanej z jednostki surowca

oraz jakoœæ destylatów surowych, w tym wystêpowanie zwi¹zków pirazynowych

w destylatach rolniczych.

3.2. Charakterystyka sposobu parowania przed wprowadzeniem zaleceñ
technologicznych

Gorzelnie do przeprowadzenia doœwiadczenia wytypowano na podstawie wstêp-

nych analiz destylatów dostarczanych do badañ w ramach prac zleconych. Do-

starczony destylat surowy charakteryzowa³ siê stosunkowo wysokim stê¿eniem

2,5-dimetylopirazyny i 2,3,4,5-tetrametylopirazyny co sugerowa³o nieprawid³owe

parametry obróbki termicznej surowca w procesie parowania. W gorzelni, gdzie

wykonywano badania stosowano system parowania z jedn¹ cyrkulacj¹ zawartoœci

parnika przy ciœnieniu 3 atm. Zawartoœæ parnika przetrzymywano przy maksy-

malnym ciœnieniu, tj. 5 atm przez 30 min, co prowadzi³o do nasilenia karmelizacji

cukrów i reakcji Maillarda, a konsekwencji do spadku wydajnoœci alkoholu o ok.

0,5-1 dm3 A100/100 kg surowca. Skutkiem dodatkowym przetrzymywania zacieru

w parniku w tych warunkach, by³o równie¿ powstawanie zwi¹zków pirazynowych,

jako jednego z produktów reakcji Maillarda.

3.3. Charakterystyka sposobu parowania po wprowadzeniu zaleceñ
technologicznych

Po uwzglêdnieniu wstêpnych obserwacji rezultatów parowania, wprowadzono

system trzech cyrkulacji zawartoœci parnika, tj. po osi¹gniêciu ciœnienia 1,5; 2,5;

3,5 atm. Przy zamkniêtym zaworze doprowadzaj¹cym parê, otwierano na 2-3 minu-

ty zawór odpowietrzaj¹cy. W czasie cyrkulacji nastêpowa³o przemieszczanie pary

w rozp³awianym surowcu i mieszanie zawartoœci, poprawiaj¹ce rozk³ad masy i tem-

peratury. Podczas tego zabiegu ciœnienie w parniku spada³o o 0,2 do 0,5 atm.

Dop³yw pary do parnika regulowano w taki sposób, aby przy lekko uchylonym za-

worze odpowietrzaj¹cym w ci¹gu 20-25 min ciœnienie wzros³o do 1,5 atm. Wówczas

przeprowadzano pierwsz¹ cyrkulacjê, po zamkniêciu zaworu odpowietrzaj¹cego pod-

noszono ciœnienie do 2,5, a nastêpnie 3,5 atm, przeprowadzaj¹c drug¹ i trzeci¹ cyr-

kulacjê. Po osi¹gniêciu ciœnienia 3,5 atm utrzymywano je na tym poziomie przez

5-10 minut. Po up³ywie tego czasu ciœnienie w parniku podnoszono szybko do 5 atm

i utrzymywano na tym poziomie przez 10-15 min.
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3.4. Aparatura i metody analityczne

Optymalizacjê procesu parowania wykonano w warunkach produkcyjnych go-

rzelni rolniczej, stosuj¹cej technologiê klasyczn¹ z parnikiem Henzego.

Badania chromatograficzne wykonano z zastosowaniem chromatografów gazo-

wych: Hewlett-Packard HP 5890II ze spektrometrem mas HP 5971A oraz Perkin

Elmer Auto System XL z detektorem TURBOMASS GOLD, wyposa¿onymi w nastê-

puj¹ce kolumny:

– HP5 (d³ugoœæ: 25 m, przekrój: 0,2 mm, gruboœæ filmu: 0,33 �m),

– FFAP (d³ugoœæ: 25 m, przekrój: 0,32 mm, gruboœæ filmu: 0,52 �m).

Proces identyfikacji prowadzono na bazie dostêpnej wersji biblioteki widm ma-

sowych. Nomenklaturê zidentyfikowanych zwi¹zków ustalono na podstawie nume-

ru CAS.

Do przygotowania roztworów wzorcowych, wykorzystywanych do potwierdze-

nia identyfikacji zwi¹zków oraz kalibracji detektora FID w analizie jakoœciowej i ilo-

œciowej, stosowano odczynniki wysokiej czystoœci pochodz¹ce z firmy MERCK. Jako

rozpuszczalnik do przygotowania wzorców kalibracyjnych zastosowano spirytus

rektyfikowany luksusowy neutralny, zbo¿owy, z atestem o mocy 96,6% obj. wypro-

dukowanym przez „Akwawit” Leszno. Rozpuszczalnik charakteryzowa³ siê wysok¹

czystoœci¹ i nie zawiera³ ¿adnych z analizowanych zwi¹zków.

W pracach analitycznych wykorzystano chromatograf gazowy Hewlett-Packard

serii 6890 z uk³adem EPC, wyposa¿ony w detektor p³omieniowo-jonizacyjny FID,

optymalizowany dla kolumn kapilarnych z uk³adem EPC.

Do rozdzia³u analizowanych sk³adników stanowi¹cych zanieczyszczenia spirytu-

sów u¿yto polarnej kolumny Varian Capillary Column, typu – CP-WAX 57CB (ang.

High Polarity Polyethylene Glycol), o d³ugoœci 50 m, œrednicy wewnêtrznej 0,32 mm

i gruboœci filmu 0,20 �m. Kolumna CP-WAX 57CB jest unikatowa i nie posiada odpo-

wiedników wœród produktów innych firm. Jej specyficznoœæ (optymalizacja w celu

skutecznej analizy produktów ubocznych fermentacji) sprawia, ¿e mo¿e byæ z po-

wodzeniem stosowana do analizy produktów ubocznych w spirytusie i winie. Proces

obróbki wyników analizy chromatograficznej by³ realizowany za pomoc¹ analitycz-

nej stacji komputerowej wspó³pracuj¹cej z oprogramowaniem Chem-Station firmy

Hewlett-Packard. Szczegó³y dotycz¹ce parametrów rozdzia³u chromatograficznego

opublikowano wczeœniej (27-29).

4. Wyniki badañ

W wyniku przeprowadzonych metod¹ GC/MS analiz destylatów surowych po-

chodz¹cych z gorzelni, w której wykorzystywano technologiê klasyczn¹ z zastoso-

waniem parnika Henzego stwierdzono, ¿e w destylatach otrzymanych z surowców,

które by³y poddawane zbyt intensywnej obróbce termicznej (wyd³u¿ony czas paro-
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wania, pominiêcie cyrkulacji rozparowywanej masy w parniku, zbyt d³ugie przetrzy-

mywanie zawartoœci parnika przy maksymalnym ciœnieniu 5 atm) wystêpuj¹ zwi¹zki

pirazynowe takie jak 2,5-dimetylopirazyna oraz 2,3,5,6-tetrametylopirazyna (rys. 4).

Stwierdzono, ¿e nie s¹ one obecne w destylatach uzyskanych z zacierów spo-

rz¹dzonych w warunkach procesu obróbki parowo-termicznej prowadzonej zgodnie

z sugerowanym schematem (rys. 4).
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Rys. 4. Chromatogramy destylatów surowych z wystêpuj¹cymi pirazynami (rys. górny – piki 15 i 19)

i bez obecnoœci pirazyn (po optymalizacji procesu parowania surowca).

1-aldehyd octowy; 2-octan metylu; 3-octan etylu; 4-acetal; 5-metanol; 6-etanol; 7-n-propanol; 8-izo-

butanol; 9-octan izoamylu; 10-n-butanol; 11-niezidentyfikowany; 12-2-metylo-1-butanol; 13-3-mety-

lo-1-butanol; 14-heptanian etylu; 15-2,5-dimetylopirazyna; 16-mleczan etylu;17-oktanian etylu; 18-kwas

octowy; 19-2,3,5,6-tetrametylopirazyna; 20-nonanian etylu; 21-kwas izomas³owy; 22-1,2-propanodiol;

23-dekanian etylu.



Tezê tê potwierdza fakt wystêpowania tych zwi¹zków w próbach destylatów po-

chodz¹cych z gorzelni, gdzie w wywiadzie z kierownictwem zosta³ potwierdzony

fakt zbyt rygorystycznego traktowania surowca w procesie parowania, realizowane-

go z obawy przed niedostatecznym rozparowaniem surowca lub mo¿liwoœci¹ infek-

cji mikrobiologicznych, wywo³anych jego z³¹ jakoœci¹.

Destylaty rolnicze uzyskane po destylacji odfermentowanych zacierów po

optymalizacji procesu parowania, poza brakiem zwi¹zków pirazynowych, tj. 2,5-

-dimetylopirazyny oraz 2,3,5,6-tetrametylopirazyny, charakteryzowa³y siê o po-

nad po³owê mniejszym stê¿eniem aldehydu octowego, w stosunku do destyla-

tów uzyskiwanych z surowca poddawanego zbyt intensywnej obróbce w parniku

(tab. 4). Ponadto, w destylatach tych nie stwierdzono obecnoœci innych zanie-

czyszczeñ, takich jak: glikol 1,2-propylenowy, który mo¿e powstawaæ przez de-

hydratacjê glicerolu powstaj¹cego w procesie transestryfikacji t³uszczów i po-

wstawania estrów etylowych wy¿szych kwasów t³uszczowych. Stê¿enie kwasów

organicznych w destylatach otrzymanych z zacierów uzyskanych po optymaliza-

cji obróbki barotermicznej by³o ok. piêæ razy ni¿sze, g³ównie za spraw¹ ni¿szego

stê¿enia kwasu octowego i nieobecnoœci kwasu izomas³owego (tab. 4). W obrazie

chromatograficznym nie wystêpuje równie¿ wiêkszoœæ obserwowanych wczeœ-

niej niewielkich pików, trudnych do zidentyfikowania zwi¹zków, o czasach re-

tencji od 14,3 do 20,8 min, co wi¹¿e siê równie¿ z popraw¹ w³aœciwoœci organo-

leptycznych, w szczególnoœci zapachu destylatów.

T a b e l a 4

Œrednie stê¿enie produktów ubocznych fermentacji i zanieczyszczeñ w destylatach surowych przed

i po optymalizacji procesu parowania surowca [g/dm3 A100]

Wariant

badañ

M
etanol

[g/100
m

l
A

100 ]

Acetal

Aldehyd
octow

y

1,2-propanodiol

2,5-dim
etylopirazyna

2,3,5,6-tetram
etylopirazyna

Alkohole wy¿sze Estry
Kwasy

organiczne

1-propanol

Izobutanol

1-buthanol

2-m
ethyl-1-buthanol

3-m
ethyl-1-buthanol

�
alk

oh
ole

w
y¿sze

O
ctan

m
etylu

O
ctan

etylu

O
ctan

izoam
ylu

H
eptanian

etylu

M
leczan

etylu

O
ktanian

etylu

D
ekanian

etylu

�
E

stry

Kw
as

octow
y

Kw
as

izom
as³ow

y

�
K

w
asy

organ
iczn

e

przed optymalizacj¹
procesu parowania

0,0242

0,0273

0,0230

0,0019

0,0040

0,0006

0,1158

0,2720

0,0058

0,4218

2,1007

2,9161

0,0021

0,0272

0,0076

0,0003

0,0017

0,0018

0,0144

0,0551

0,0120

0,0035

0,0155

po optymalizacji
procesu parowania

0,0454

0,0383

0,0067

- - -

0,2274

0,3918

0,0097

0,6942

2,4093

3,7324

0,0019

0,0747

0,0159

- - -

0,0021

0,0946

0,0028

-

0,0028
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W destylatach uzyskanych po optymalizacji obróbki barotermicznej surowca,

stwierdzono wzrost stê¿enia wy¿szych alkoholi z poziomu od ok. 2,9 do 3,7 g/dm3

A100, spowodowany wzrostem stê¿enia ka¿dego z oznaczanych alkoholi fuzlowych.

Obserwowane zjawisko mo¿na t³umaczyæ zmniejszonym udzia³em aminokwasów

w reakcjach Maillarda na skutek ograniczenia ich intensywnoœci w trakcie d³ugo-

trwa³ej obróbki termicznej. Powoduje to wzrost dostêpnoœci wolnych aminokwa-

sów dla dro¿d¿y, które zgodnie z modelem Ehrlicha wykorzystywane s¹ jako Ÿród³o

azotu aminowego (30,31). W wyniku reakcji deaminacji i dekarboksylacji aminokwa-

sów mog¹ powstawaæ odpowiednie alkohole wy¿sze. W ten sposób izobutanol po-

wstaje z waliny, 3-metylo-1-butanol z leucyny, 2-metylo-1-butanol z izoleucyny.

Optymalizacja parametrów fizykochemicznych procesu parowania surowca skut-

kowa³a równie¿ popraw¹ parametrów sensorycznych zacierów, tj. zmianami w wy-

gl¹dzie (jaœniejsza barwa) i zapachu zacierów (³agodniejszy, bez dra¿ni¹cego), a tak-

¿e nieco wy¿szym pH. Na prezentowanych chromatogramach (rys. 4) uwagê zwraca

brak wystêpowania po optymalizacji procesu parowania licznej grupy, niezidentyfi-

kowanych w wiêkszoœci zwi¹zków, o czasach retencji od 15-20 minuty. Jest to naj-

prawdopodobniej frakcja wysokowrz¹cych zanieczyszczeñ, powstaj¹ca ze sk³adni-

ków surowca podczas zbyt intensywnej obróbki termicznej.

W trakcie przeprowadzonych fermentacji stwierdzono poprawê wydajnoœci al-

koholu ze 100 kg surowca o ok. 0,85 dm3. W stosunku do prób przed wprowadze-

niem modyfikacji procesu parowania (przy takiej samej zawartoœci ekstraktu po-

cz¹tkowego w zacierze s³odkim, wynosz¹cym ok. 17,5°Blg), zauwa¿ono poprawê

odfermentowania pozornego i ekstraktu rzeczywistego œrednio o ok. 0,3°Blg (tab. 5).

T a b e l a 5

Wydajnoœæ alkoholu i parametry fizykochemiczne zacierów przed i po optymalizacji procesu parowania

surowca

Wariant technologiczny
procesu parowania

pH zacieru
po procesie parowania

Wydajnoœæ alkoholu
(dm3 A100/100 kg

surowca)

Ekstrakt zacieru po fermentacji
(°Blg)

pozorny rzeczywisty

przed optymalizacj¹
procesu parowania

5,4 35,25 -0,3 2,5

po optymalizacji
procesu parowania

5,6 36,10 -0,5 2,3

Monitorowanie parametrów obróbki barotermicznej surowca skrobiowego w par-

niku powinno podlegaæ rejestracji i kontroli w gorzelni. Jest to obecnie mo¿liwe ze

wzglêdu na rozwój i powszechn¹ dostêpnoœæ prostych systemów monitorowania

podstawowych parametrów procesowych, z³o¿onych z systemu czujników ciœnienia

i temperatury, przetwornic analogowo-cyfrowych i stosunkowo prostych zestawów
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komputerowych z odpowiednim oprogramowaniem. Rejestracja tych parametrów

w po³¹czeniu z analiz¹ obecnoœci pirazyn w destylacie surowym mo¿e byæ cennym

narzêdziem do optymalizacji procesu obróbki z zastosowaniem parnika Henzego.

W badaniach prowadzonych w ostatnich latach wskazuje siê, ¿e zwi¹zki pirazy-

nowe odgrywaj¹ pewn¹ rolê w procesach angiogenezy, nawet w bardzo niewielkich

dawkach. Ze wzglêdu na sugerowane przez niektórych autorów szerokie spektrum

efektów wywo³ywanych przez zwi¹zki z tej grupy nale¿y braæ pod uwagê fakt, ¿e

wystêpowanie ich w towarach konsumpcyjnych, mo¿e okazaæ siê nie tak bezpieczne

jak do tej pory s¹dzono i nale¿y kontynuowaæ dalsze toksykologiczne badania nad

zwi¹zkami pirazynowymi (32,33). Jednak¿e bior¹c pod uwagê, ¿e surowe destylaty

spirytusowe przeznaczone na cele spo¿ywcze poddawane s¹ procesowi rektyfikacji

w trakcie, której zwi¹zki te mo¿na z powodzeniem usun¹æ, ocena ich wystêpowania

ogranicza siê w praktyce do znaczenia diagnostycznego, które mo¿e byæ pomocne

w ocenie prawid³owoœci obróbki ciœnieniowo-termicznej surowca.

5. Wnioski

1. W destylatach otrzymanych z surowców, które by³y poddawane zbyt inten-

sywnej obróbce termicznej (wyd³u¿ony czas parowania, zbyt d³ugie przetrzymywa-

nie zawartoœci parnika przy maksymalnym ciœnieniu 5 atm) wystêpuj¹ zwi¹zki pira-

zynowe, takie jak 2,5-dimetylopirazyna oraz 2,3,5,6-tetrametylopirazyna.

2. Optymalizacja procesu parowania mo¿e ograniczaæ straty w wydajnoœci alkoho-

lu nawet do 0,85 dm3/100 kg surowca oraz wp³ywa w sposób zauwa¿alny na popra-

wê parametrów fizykochemicznych i jakoœci organoleptycznej destylatu surowego.

3. Oznaczanie wystêpowania zwi¹zków pirazynowych w destylatach rolniczych

mo¿e byæ czu³ym wskaŸnikiem pomocnym w ocenie prawid³owoœci obróbki baroter-

micznej surowców w gorzelni.
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