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Mechanisms of pyrazine compounds formation and validation of raw
material thermal processing during technological process based on
the presence of pyrazine in raw spirits

Summary

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.

Key words:
pyrazins, thermal processing of raw material, alcoholic fermentation, alco-
holic fermentation by-products.
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1. Wstep

1.1. Mechanizmy biochemiczne i chemiczne prowadzace do powstawania pirazyn

Pirazyny to aromatyczne zwiazki heterocykliczne, posiadajace w swej strukturze
6-cztonowy piers$cien, zawierajagcy dwa atomy azotu w pozycjach 1 i 4 (rys. 1).
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Rys. 1. Wzér ogdlny czasteczki pirazyn.
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Rys. 2. Schemat biosyntezy 2,5-DMP i TMP (na podstawie Larroche i inni (4)).
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Zwiazki te byly izolowane z olejow fuzlowych juz w drugiej potowie XIX w. (1). Na-
turalne wystepowanie pirazyn stwierdzono, m.in. w warzywach (np. groszek zielo-
ny) i owadach (np. owocanka potudniéwka) (2,3). Zwiazki te sa produktami pierwot-
nych i wtérnych procesé6w metabolicznych niektérych mikroorganizmoéw. 2,5-Dime-
tylopirazyna (2,5-DMP) i 2,3,5,6-tetrametylopirazyna (TMP) sa metabolitami bakterii
z rodzaju Bacillus (rys. 2). Z kolei bakterie Pseudomonas charakteryzuje zdolno$¢ wy-
twarzania 2-metoksy-3-izopropylopirazyny i 2-metoksy-3-sec-butylopirazyny. Row-
niez grzyby plesniowe Aspergillus wytwarzaja, m.in. 1-tlenek 2-hydroksy-3-izobuty-
lo-6-sec-butylopirazyny (kwas aspergilowy) (4,5).

Pirazyny mogg powstawac podczas termicznej obrébki zywnosci, w procesie nie-
enzymatycznego brgzowienia (reakcje Maillarda). Substancje te sg odpowiedzialne
za powstawanie charakterystycznego zapachu i aromatu oraz koloru (tab. 1).

Tabela 1
Aromaty wybranych alkilopirazyn (5-7)

Prog wykrywalnosci zapachowej
Zwiazek Aromat/Zapach woda olej powietrze
(ppm) | (ppm) | (ng/m?)
2-metylopirazyna pieczeniowy, trawiasty, orzechowy 30-100 27 >2000
2-etylopirazyna orzechowy, stodki, maslany, rumowy 4-21 17 >2000
2,3-dimetylopirazyna skory, pieczeniowy, ostry, gryzacy 0,4-2,5 - 590-1170
2,5-dimetylopirazyna orzechowy, trawiasty 1-35 2-17 | 1210-2430
2,6-dimetylopirazyna stodki, przypominajacy pieczone ziemniaki | 1,5-54 8 1140-2300
2,5-dietylopirazyna orzechy wloskie, stodki 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 migdal6éw, orzechowy, pieczeniowy 0,004-15 | 0,024-24 | 0,007-2
tetrametylopirazyna sfermentowane ziarna soi, czekoladowy 1-10 38 >2000

Roczna produkcja aromatéw pirazynowych w Europie w 1995 r. wyniosta 2700 kg.
Szacuje sie, ze okoto 2/3 catkowitej podazy stanowi produkcja trzech zwigzkow:
2,3,5-trimetylopirazyny, 2-etylo-3-metylopirazyny oraz 2-etylo-3,(5 lub 6)-dimetylo-
pirazyny. W tabeli 2 przedstawiono dzienne spozycie wybranych alkilopirazyn w Eu-
ropie i USA (8).

Mechanizm powstawania pirazyn nie jest do kofca poznany. Zaproponowano
wieloetapowy przebieg reakcji Maillarda (rys. 3). W pierwszym etapie zachodzi kon-
densacja miedzy zwiazkiem zawierajgcym grupe aminowa (aminokwasy, biatka)
a cukrem redukujacym, co prowadzi do powstania N-glikozyloaminy (w przypadku
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Tabela 2
Dzienne spozycie wybranych alkilopirazyn w Europie i USA (8)
Dzienne spozycie
Zwiazek Hg/osobe
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

cukier redukujacy + grupa NH,

H

N-glikozyloamina / N-fruktozyloamina

przegrupowanie Amadori
przegrupowanie Heynsa

Produkty przegrupowania

-NH,,
fragmentacja

Reduktony i produkty fragmentacji (np. acetol,
2,3-butenodion, aldehyd pirogronowy)

+ aminokwasy,
degradacja Streckera

Aminoketony + aldehydy

+ acetoina,
cyklizacja, kondensacja

PIRAZYNY Tiazole
Pirydyny Pirole
Oksazole Imidazole

Rys. 3. Schemat proceséw zachodzacych podczas reakcji Maillarda (9,10).
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aldozy), ulegajgcej przegrupowaniu Amadori lub N-fruktozyloaminy (w przypadku
ketozy) ulegajacej przegrupowaniu Heynsa. W kolejnym etapie nastepuje uwolnie-
nie grupy aminowej i produkt przegrupowania Amadori/Heynsa ulega fragmentagji,
w wyniku ktérej powstaje szereg reaktywnych produktéw, biorgcych udzial w dal-
szych przemianach. Zwiazki dikarbonylowe reagujg z aminokwasami (degradacja
Streckera) tworzgc aldehydy i aminoketony, ulegajgce cyklizacji i kondensacji, co
prowadzi do powstania, m.in. pirazyn. Powstawanie r6znych substancji smakowych
i zapachowych w reakcji Maillarda zalezy od wielu czynnikéw: reagujacych cukrow
i aminokwasow, temperatury, czasu, pH ukfadu, zawarto$ci wody. Wszystkie te
czynniki stanowig parametry procesowe w produkcji zywnosci (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 powstajg w procesie obrobki termicznej miesa,
jesli pH uktadu ma warto$¢ powyzej 5,5 (12). Podczas fermentacji ziaren soi powsta-
je wiele zwigzkéw pirazynowych — w zaleznosci od przygotowania i wzbogacenia
podtoza (4,13). 2,5-dimetylopirazyna wymieniana jest rowniez jako jeden ze zwiaz-
kéw pirazynowych obecnych w dymie papierosowym.

Spozyte alkilopirazyny sg szybko wchianiane z przewodu pokarmowego, a ich
metabolizm polega gléwnie na utlenianiu bocznych tancuchéw weglowych. Po-
wstajace kwasy 2-pirazynokarboksylowe sg wydalane w postaci wolnej lub skoniu-
gowanej (np. jako glukuroniany, siarczany). W badaniach nad toksyczno$cia ostra,
prowadzonych na szczurach obojga pici, ustalono wartosci LDsg dla wybranych po-
chodnych pirazyny (tab. 3) (8).

Tabela 3
Wartosci LDso wybranych alkilopirazyn (droga pokarmowa, szczury) (8)

Zwigzek (mg/kg I;l?zgy ciata)
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 rowniez toksycznos$¢ podprzewlekta najczesciej wykorzystywanych al-
kilopirazyn (szczury obu ptci, 90 dni, Srednia dawka 25 mg/kg masy ciata). Stwier-
dzono, m.in. nieznaczny spadek masy ciala samic (u samcéw nie wystapit taki efekt).
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Nie zaobserwowano zmian patologicznych oraz réznic w wartosciach parametrow
krwi i moczu w stosunku do grupy kontrolnej. Ustalono, ze podawanie samicom my-
szy 2,5-DMP w dawce 100 mg/kg masy ciala 1-2 razy dziennie opéznia dojrzewanie
ptciowe, powoduje spadek masy macicy. Zwigzek ten zwieksza $miertelno$¢ nowo-
rodkéw myszy podczas laktacji (8,14).

Alkilopirazyny, obok ksztaltowania i polepszania wtasciwosci organoleptycznych,
wykazuja dziatanie przeciwutleniajgce (15). Tetrametylopirazyna jest sktadnikiem
aktywnym zio6l Ligusticum wallichii, wykorzystywanych w medycynie chinskiej. Jej
dziatanie polega, m.in. na hamowaniu agregacji ptytek krwi i tagodzeniu zmian neu-
rologicznych zwigzanych z niedokrwieniem rdzenia kregowego. Zwigzek ten zna-
lazt zastosowanie w leczeniu choréb sercowo-naczyniowych i naczyniowo-moézgo-
wych (8,16-18).

1.2. Obrébka barotermiczna surowcéw skrobiowych w gorzelnictwie

W polskim gorzelnictwie, stosowana jest w wiekszos$ci zakladéw klasyczna, tra-
dycyjna, ciSnieniowo-termiczna metoda uwalniania skrobi ze struktur komérkowych,
z zastosowaniem parnika Henzego. Metoda ta charakteryzuje sie stosunkowo duza
energochtonno$cig w poréwnaniu z technologia bezci$nieniowego uwalniania skro-
bi BUS. Gtoéwng jej zaletg jest catkowita sterylizacja podtoza, obejmujgca zaréwno
formy wegetatywne jak rowniez przetrwalnikowe niepozgdanych mikroorganizmow.
Ponadto, metoda ta pozwala na unikniecie kfopotéw technologicznych, zwigzanych
ze znacznym wzrostem lepkosci zacieréw, w przypadku przerobu surowcéw charak-
teryzujacych sie wysoka zawartos$cig polisacharydéw, takich jak pentozany i B-glu-
kany (19-21).

Proces technologiczny produkgcji alkoholu etylowego metoda fermentacyjng
sktada sie z szeregu operagji i procesow jednostkowych. W kazdym procesie bio-
technologicznym warunki fizykochemiczne wykonania poszczegolnych operacji po-
winny podlegac¢ $cistej kontroli, poprzez monitorowanie online najwazniejszych pa-
rametréow decydujacych o ich prawidlowym przebiegu i maksymalnej wydajnosci
procesu.

Obrobka surowca skrobiowego w parniku, szczegoélnie w przypadku braku Scistej
kontroli moze jednakze powodowac szereg niekorzystnych zjawisk:

1. Utrata czes$ci weglowodanow obecnych w surowcu lub wytworzonych w trak-
cie hydrolizy termicznej na skutek reakcji z produktami hydrolizy biatek i tworze-
niem barwnych zwigzkéw, tzw. produktéw reakcji Maillarda.

2. W trakcie parowania surowca w podwyzszonej temperaturze wystepuje réw-
niez zjawisko tworzenia sie karmelu z cukréw prostych, oraz przeksztatcenia ich
w zwigzki o ciemnej barwie i specyficznej woni. Przyktadem moze by¢ powstawanie
hydroksymetylofurfuralu przez odwodnienie heksoz.
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3. Przedstawione wczesniej reakcje Maillarda i karmelizacji powoduja, ze czes¢
weglowodanow z technologicznego punktu widzenia ulega bezpowrotnemu znisz-
czeniu, gdyz staje sie niedostepna dla procesu fermentagji.

4. Zmniejszenie wydajnoS$ci spirytusu na skutek opisanych zjawisk, powoduje
utrate od 0,5 do 1,0 litra alkoholu ze 100 kg zboza (22,23).

5. Dodatkowym skutkiem tworzenia sie produktéw reakcji Maillarda oraz lotnych
zwigzkoéw wydzielajacych sie w procesie powstawania karmelu, jest ich negatywny
wplyw na rozwdj i aktywnos$¢ fermentacyjng drozdzy, a w konsekwencji na wydajnos¢
fermentacji i zawarto$¢ produktéw ubocznych oraz zanieczyszczen w destylatach.

6. Niektorzy autorzy zwracaja rowniez uwage na mozliwos¢ blokowania przy-
swajalnos$ci niektérych aminokwaséw, w szczegélnosci lizyny, na skutek blokowa-
nia grup aminowych z innymi sktadnikami organicznymi (cukrami, produktami utle-
niania tluszczéw), co kojarzone jest z nadmierng obrébka barotermiczng (24).

Intensywno$¢ czy tez stopien nasilenia wymienionych zjawisk jest w znacznym
stopniu uzalezniony od temperatury obrébki surowca, jej rozktadu w parowanej
masie oraz od czasu oddziatywania, ktére to parametry powinny by¢ $cisle monito-
rowane w celu usuniecia ewentualnych nieprawidlowosci (25).

2. Cel badan

Celem badan byta ocena wystepowania pirazyn w surowych destylatach spirytuso-
wych, oraz ustalenie czy w ocenie prawidtowosci przebiegu procesu parowania moze
by¢ pomocna analiza wystepowania zwigzkow pirazynowych w destylacie rolniczym.

W sposéb makroskopowy w warunkach technologicznych, mozna oceni¢ sku-
teczno$¢ wydobycia ziaren skrobi ze struktur komorkowych i na tej podstawie oce-
ni¢ prawidtowos¢ doboru parametrow fizykochemicznych procesu parowania (26).
Jednakze ocena nasilenia towarzyszacych temu zjawisk zwiazanych z karmelizacja
i reakcjami Maillarda nie jest tatwa, szczegolnie w warunkach technologicznych, co
z kolei moze skutkowa¢ wymienionymi negatywnymi konsekwencjami, wywieraja-
cymi bezposredni wplyw na wydajnosc produkgji i uzyskiwane efekty ekonomiczne.

3. Materialy i metody
3.1. Charakterystyka warunkoéw technologicznych
Badania przeprowadzono w warunkach technologicznych, w gorzelni rolniczej,

w ktorej stosuje sie technologie klasyczng. Surowiec stanowifo ziarno kukurydzy
o wilgotnosci ok. 14%. W trakcie badan dokonano oceny zmian w parametrach pro-
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cesu parowania surowca na wydajnosc fermentacji uzyskiwanej z jednostki surowca
oraz jako$¢ destylatow surowych, w tym wystepowanie zwigzkoéw pirazynowych
w destylatach rolniczych.

3.2. Charakterystyka sposobu parowania przed wprowadzeniem zalecen
technologicznych

Gorzelnie do przeprowadzenia do$wiadczenia wytypowano na podstawie wstep-
nych analiz destylatéw dostarczanych do badan w ramach prac zleconych. Do-
starczony destylat surowy charakteryzowal sie stosunkowo wysokim stezeniem
2,5-dimetylopirazyny i 2,3,4,5-tetrametylopirazyny co sugerowato nieprawidlowe
parametry obrobki termicznej surowca w procesie parowania. W gorzelni, gdzie
wykonywano badania stosowano system parowania z jedna cyrkulacja zawartos$ci
parnika przy cisnieniu 3 atm. Zawarto$¢ parnika przetrzymywano przy maksy-
malnym ci$nieniu, tj. 5 atm przez 30 min, co prowadzito do nasilenia karmelizagji
cukréw i reakcji Maillarda, a konsekwencji do spadku wydajnosci alkoholu o ok.
0,5-1 dm3 A;g9/100 kg surowca. Skutkiem dodatkowym przetrzymywania zacieru
w parniku w tych warunkach, byto réwniez powstawanie zwigzkéw pirazynowych,
jako jednego z produktéw reakcji Maillarda.

3.3. Charakterystyka sposobu parowania po wprowadzeniu zalecen
technologicznych

Po uwzglednieniu wstepnych obserwacji rezultatéw parowania, wprowadzono
system trzech cyrkulacji zawartos$ci parnika, tj. po osiggnieciu ci$nienia 1,5; 2,5;
3,5 atm. Przy zamknietym zaworze doprowadzajacym pare, otwierano na 2-3 minu-
ty zawor odpowietrzajacy. W czasie cyrkulacji nastepowalo przemieszczanie pary
w rozptawianym surowcu i mieszanie zawartosci, poprawiajace rozktad masy i tem-
peratury. Podczas tego zabiegu ciSnienie w parniku spadalo o 0,2 do 0,5 atm.
Doptyw pary do parnika regulowano w taki sposéb, aby przy lekko uchylonym za-
worze odpowietrzajgcym w ciggu 20-25 min ci$nienie wzrosto do 1,5 atm. Wéwczas
przeprowadzano pierwsza cyrkulacje, po zamknieciu zaworu odpowietrzajgcego pod-
noszono ci$nienie do 2,5, a nastepnie 3,5 atm, przeprowadzajac drugg i trzecig cyr-
kulacje. Po osiagnieciu cisnienia 3,5 atm utrzymywano je na tym poziomie przez
5-10 minut. Po uplywie tego czasu ci$nienie 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

Optymalizacje procesu parowania wykonano w warunkach produkcyjnych go-
rzelni rolniczej, stosujgcej technologie klasyczng z parnikiem Henzego.

Badania chromatograficzne wykonano z zastosowaniem chromatograféw gazo-
wych: Hewlett-Packard HP 5890Il ze spektrometrem mas HP 5971A oraz Perkin
Elmer Auto System XL z detektorem TURBOMASS GOLD, wyposazonymi w naste-
pujace kolumny:

— HP5 (dlugos$¢: 25 m, przekréj: 0,2 mm, grubos¢ filmu: 0,33 um),

— FFAP (dtugos$¢: 25 m, przekréj: 0,32 mm, grubo$¢ filmu: 0,52 pm).

Proces identyfikacji prowadzono na bazie dostepnej wersji biblioteki widm ma-
sowych. Nomenklature zidentyfikowanych zwigzkéw ustalono na podstawie nume-
ru CAS.

Do przygotowania roztworéw wzorcowych, wykorzystywanych do potwierdze-
nia identyfikacji zwigzkéw oraz kalibracji detektora FID w analizie jakoSciowej i ilo-
$ciowej, stosowano odczynniki wysokiej czysto$ci pochodzgce z firmy MERCK. Jako
rozpuszczalnik do przygotowania wzorcéw kalibracyjnych zastosowano spirytus
rektyfikowany luksusowy neutralny, zbozowy, z atestem o mocy 96,6% obj. wypro-
dukowanym przez ,Akwawit” Leszno. Rozpuszczalnik charakteryzowat sie wysoka
czystos$cig i nie zawieral zadnych z analizowanych zwigzkow.

W pracach analitycznych wykorzystano chromatograf gazowy Hewlett-Packard
serii 6890 z ukfadem EPC, wyposazony w detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID,
optymalizowany dla kolumn kapilarnych z uktadem EPC.

Do rozdziatu analizowanych skfadnikéw stanowiacych zanieczyszczenia spirytu-
sow uzyto polarnej kolumny Varian Capillary Column, typu — CP-WAX 57CB (ang.
High Polarity Polyethylene Glycol), o dtugosci 50 m, Srednicy wewnetrznej 0,32 mm
i grubosci filmu 0,20 um. Kolumna CP-WAX 57CB jest unikatowa i nie posiada odpo-
wiednikow wsréd produktéw innych firm. Jej specyficzno$¢ (optymalizacja w celu
skutecznej analizy produktéw ubocznych fermentacji) sprawia, ze moze by¢ z po-
wodzeniem stosowana do analizy produktéw ubocznych w spirytusie i winie. Proces
obrébki wynikow analizy chromatograficznej byt realizowany za pomoca analitycz-
nej stacji komputerowej wspotpracujacej z oprogramowaniem Chem-Station firmy
Hewlett-Packard. Szczegoty dotyczgce parametrow rozdzialu chromatograficznego
opublikowano wczes$niej (27-29).

4. Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonych metoda GC/MS analiz destylatéw surowych po-
chodzacych z gorzelni, w ktoérej wykorzystywano technologie klasyczng z zastoso-
waniem parnika Henzego stwierdzono, ze w destylatach otrzymanych z surowcow,
ktére byly poddawane zbyt intensywnej obrobce termicznej (wydtuzony czas paro-
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wania, pominiecie cyrkulacji rozparowywanej masy w parniku, zbyt dlugie przetrzy-
mywanie zawarto$ci parnika przy maksymalnym ci$nieniu 5 atm) wystepuja zwiazki
pirazynowe takie jak 2,5-dimetylopirazyna oraz 2,3,5,6-tetrametylopirazyna (rys. 4).

Stwierdzono, ze nie sg one obecne w destylatach uzyskanych z zacieréw spo-
rzadzonych w warunkach procesu obrobki parowo-termicznej prowadzonej zgodnie
z sugerowanym schematem (rys. 4).
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Rys. 4. Chromatogramy destylatow surowych z wystepujgcymi pirazynami (rys. gorny — piki 151 19)
i bez obecnosci 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 izomastowy; 22-1,2-propanodiol;
23-dekanian etylu.
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Teze te potwierdza fakt wystepowania tych zwigzkéw w prébach destylatéw po-
chodzacych z gorzelni, gdzie w wywiadzie z kierownictwem zostat potwierdzony
fakt zbyt rygorystycznego traktowania surowca w procesie parowania, realizowane-
go z obawy przed niedostatecznym rozparowaniem surowca lub mozliwoscia infek-
¢ji mikrobiologicznych, wywotanych jego zig jakoscia.

Destylaty rolnicze uzyskane po destylacji odfermentowanych zacieréw po
optymalizacji procesu parowania, poza brakiem zwigzkéw pirazynowych, tj. 2,5-
-dimetylopirazyny oraz 2,3,5,6-tetrametylopirazyny, charakteryzowaly sie o po-
nad potowe mniejszym stezeniem aldehydu octowego, w stosunku do destyla-
toéw uzyskiwanych z surowca poddawanego zbyt intensywnej obrébce w parniku
(tab. 4). Ponadto, w destylatach tych nie stwierdzono obecno$ci innych zanie-
czyszczen, takich jak: glikol 1,2-propylenowy, ktéry moze powstawac przez de-
hydratacje glicerolu powstajgcego w procesie transestryfikacji tiuszczéw i po-
wstawania estrow etylowych wyzszych kwaséw ttuszczowych. Stezenie kwasow
organicznych w destylatach otrzymanych z zacieréw uzyskanych po optymaliza-
¢ji obrobki barotermicznej byto ok. pieé razy nizsze, gtéwnie za sprawa nizszego
stezenia kwasu octowego i nieobecnosci kwasu izomastowego (tab. 4). W obrazie
chromatograficznym nie wystepuje réwniez wiekszo$¢ obserwowanych wczes-
niej niewielkich pikéw, trudnych do zidentyfikowania zwigzkéw, o czasach re-
tencji od 14,3 do 20,8 min, co wiaze sie rowniez z poprawa wtasciwosci organo-
leptycznych, w szczegélnosci zapachu destylatow.

Tabela 4

Srednie steienie produktéw ubocznych fermentacji i zanieczyszczen w destylatach surowych przed
i po optymalizacji procesu parowania surowca [g/dm3 A;q]
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W destylatach uzyskanych po optymalizacji obrobki barotermicznej surowca,
stwierdzono wzrost stezenia wyzszych alkoholi z poziomu od ok. 2,9 do 3,7 g/dm3
Aq99, spowodowany wzrostem stezenia kazdego z oznaczanych alkoholi fuzlowych.
Obserwowane zjawisko mozna ttumaczy¢ zmniejszonym udzialem aminokwaséw
w reakcjach Maillarda na skutek ograniczenia ich intensywnosci w trakcie diugo-
trwalej obrébki termicznej. Powoduje to wzrost dostepnosci wolnych aminokwa-
sow dla drozdzy, ktére zgodnie z modelem Ehrlicha wykorzystywane sg jako zrédio
azotu aminowego (30,31). W wyniku reakcji deaminacji i dekarboksylacji aminokwa-
séw moga powstawa¢ odpowiednie alkohole wyzsze. W ten sposéb izobutanol po-
wstaje z waliny, 3-metylo-1-butanol z leucyny, 2-metylo-1-butanol z izoleucyny.

Optymalizacja parametrow fizykochemicznych procesu parowania surowca skut-
kowata rowniez poprawg parametréow sensorycznych zacieréow, tj. zmianami w wy-
gladzie (jasniejsza barwa) i zapachu zacieréw (fagodniejszy, bez draznigcego), a tak-
ze nieco wyzszym pH. Na prezentowanych chromatogramach (rys. 4) uwage zwraca
brak wystepowania po optymalizacji procesu parowania licznej grupy, niezidentyfi-
kowanych w wiekszosci zwigzkoéw, o czasach retencji od 15-20 minuty. Jest to naj-
prawdopodobniej frakcja wysokowrzacych zanieczyszczen, powstajgca ze sktadni-
kéw surowca podczas zbyt intensywnej obrébki termiczne;.

W trakcie przeprowadzonych fermentacji stwierdzono poprawe wydajnosci al-
koholu ze 100 kg surowca o ok. 0,85 dm3. W stosunku do prob przed wprowadze-
niem modyfikacji procesu parowania (przy takiej samej zawarto$ci ekstraktu po-
czatkowego w zacierze stodkim, wynoszacym ok. 17,5°Blg), zauwazono poprawe
odfermentowania pozornego i ekstraktu rzeczywistego srednio o ok. 0,3°Blg (tab. 5).

Tabela 5

Wydajnos¢ alkoholu i parametry fizykochemiczne zacieréw przed i po optymalizacji procesu parowania
surowca

Wariant technologiczny pH zacieru Wydajnos¢ alkoholu Hatait zacie(zru g)o fermentac

3 °Bl
procesu parowania po procesie parowania (dm? Aioo/100 kg

surowca) pozorny rzeczywisty

przed optymalizacja 5,4 35,25 0,3 2,5
procesu parowania
po optymalizacji 5,6 36,10 -0,5 2,3
procesu parowania

Monitorowanie parametréw obrobki barotermicznej surowca skrobiowego w par-
niku powinno podlegac rejestracji i kontroli w gorzelni. Jest to obecnie mozliwe ze
wzgledu na rozwdj i powszechng dostepnos¢ prostych systeméw monitorowania
podstawowych parametrow procesowych, ztozonych z systemu czujnikoéw cisnienia
i temperatury, przetwornic analogowo-cyfrowych i stosunkowo prostych zestawow
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komputerowych z odpowiednim oprogramowaniem. Rejestracja tych parametrow
w polaczeniu z analiza obecnoSci pirazyn w destylacie surowym moze by¢ cennym
narzedziem do optymalizacji procesu obrobki z zastosowaniem parnika Henzego.

W badaniach prowadzonych w ostatnich latach wskazuje sie, ze zwigzki pirazy-
nowe odgrywaja pewna role w procesach angiogenezy, nawet w bardzo niewielkich
dawkach. Ze wzgledu na sugerowane przez niektérych autoréw szerokie spektrum
efektow wywoltywanych przez zwiazki z tej grupy nalezy bra¢ pod uwage fakt, ze
wystepowanie ich w towarach konsumpcyjnych, moze okazac sie nie tak bezpieczne
jak do tej pory sadzono i nalezy kontynuowac¢ dalsze toksykologiczne badania nad
zwigzkami pirazynowymi (32,33). Jednakze biorgc pod uwage, ze surowe destylaty
spirytusowe przeznaczone na cele spozywcze poddawane sg procesowi rektyfikagcji
w trakcie, ktorej zwigzki te mozna z powodzeniem usung¢, ocena ich wystepowania
ogranicza sie w praktyce do znaczenia diagnostycznego, ktére moze by¢ pomocne
w ocenie prawidlowosci obrébki ciSnieniowo-termicznej surowca.

5. Wnioski

1. W destylatach otrzymanych z surowcoéow, ktére byly poddawane zbyt inten-
sywnej obrébce termicznej (wydiuzony czas parowania, zbyt diugie przetrzymywa-
nie zawartosci parnika przy maksymalnym ci$nieniu 5 atm) wystepuja zwiazki pira-
zynowe, takie jak 2,5-dimetylopirazyna oraz 2,3,5,6-tetrametylopirazyna.

2. Optymalizacja procesu parowania moze ograniczac straty w wydajnosci alkoho-
lu nawet do 0,85 dm3/100 kg surowca oraz wptywa w sposéb zauwazalny na popra-
we parametrow fizykochemicznych i jakosci organoleptycznej destylatu surowego.

3. Oznaczanie wystepowania zwigzkéw pirazynowych w destylatach rolniczych
moze by¢ czulym wskaznikiem pomocnym w ocenie prawidiowosci obrobki baroter-
micznej surowcow w gorzelni.
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