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Streszczenie
Dominika Olszak
Zwiazki zapachowe ksztaltujace aromat pieczywa typu pumpernikiel wytwarzanego
technologia tradycyjng oraz z surowcow o obnizonej zawartosci bialek glutenowych.

W pracy zidentyfikowano kluczowe zwigzki zapachowe odpowiedzialne za aromat
pieczywa typu pumpernikiel. W tym celu wykorzystano podej$cie sensomiczne opierajace
si¢ na nastepujacych etapach: izolacja zwigzkéw zapachowych za pomocg ekstrakcji SAFE
i SPME, wyznaczenie zwigzkow aktywnych zapachowo za pomoca chromatografii
gazowej - olfaktometrii (GC-O), identyfikacja za pomocg chromatografii gazowej
i spektrometrii mas (GC/MS), analiza ilosciowa z wykorzystaniem znakowanych
izotopomeréw (SIDA) oraz obliczenie wartosci aktywno$ci aromatu (OAV). Na tej
podstawie stwierdzono, ze aromat pumpernikla ksztaltuje mieszanina 23 zwigzkow
zapachowych (OAV>1) z czego najwyzsze wartoSci OAV posiadaty: 2-metylobutanal
(OAV=4560) i 3-metylobutanal (OAV=6660) o zapachu stodowym, 3-(metylotio)propanal
(OAV=2047) o zapachu gotowanych ziemniakow, 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-
furanon (OAV=1233) o zapachu lubczyku, trisiarczek dimetylu (OAV=475) o zapachu
kapusty oraz 2-fenyloetanol (OAV=414) o zapachu rozanym. Szczegdlowa analiza
ilosciowa zwigzkdéw zapachowych pumpernikla przeprowadzona na poszczegdlnych
etapach jego produkcji wykazata, ze aromat pumpernikla ksztattuje si¢ gtownie podczas
etapu pieczenia, jednakze proces fermentacji wplywa takze na powstanie kluczowych
zwigzkéw zapachowych m.in.: octanu etylu, kwasu octowego, 2,3-butanodionu. Co
wiecej, dodatek stodu oraz blonnika wptywa na stezenie kilku kluczowych zwigzkow
w produkcie koncowym: 2- oraz 3-metylobutanalu, 3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-onu
I 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydu. Nastepnie wykazano, ze poprzez zastagpienie maki
zytnie] maka ryzowa lub maka owsiang, istnieje mozliwos¢ otrzymania chleba typu
pumpernikiel bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawarto$ci glutenu, 0 korzystnych
cechach sensorycznych, wysoce akceptowalnych przez konsumentéw. Proby nowo
wytworzonego chleba zostaly poddane szczegélowej analizie sensorycznej, badaniu
tekstury, pomiarze barwy oraz analizie zwigzkow zapachowych. Na podstawie uzyskanych
wynikoéw stwierdzono, ze najbardziej pozadang pod wzgledem sensorycznym byta proba
pumpernikla z 30% dodatkiem maki ryzowej, przy czym pozostate proby z dodatkiem

surowcOw o obnizonej zawarto$ci bialek glutenowych roéwniez zostaly ocenione



pozytywnie. Przeprowadzona profilowa ocena zapachu, wykazala, ze w aromacie
pumpernikla klasycznego silnie odczuwane sg takie nuty zapachowe jak brazowa,
karmelowa 1 stodowa, natomiast w pumperniklu bezglutenowym dodatkowo wyczuwalna
jest nuta owsiana i tltuszczowa a w pumperniklu o bardzo niskiej zawartosci glutenu nuta
maslana. Poréwnanie zawarto$ci poszczegoélnych zwigzkéw zapachowych wykazato, ze
dodatek maki ryzowej lub owsianej wplyngl na spadek zawartosci 2- oraz
3-metylobutanalu, sotolonu, metionalu oraz waniliny przy czym spadek ten byl bardziej
wyrazny w przypadku dodatku maki owsianej. Dla odmiany proby te charakteryzowaty sie
wyzszym stezeniem 3-metylo-1-butanolu oraz w probie z 70% dodatkiem maki ryzowej
stwierdzono ponad 70-krotnie wyzszg zawarto$¢ 2,3-butanodoinu, ktory prawdopodobnie

odpowiada za maslang nut¢ wyczuwalng w tym chlebie.

Stowa kluczowe — pieczywo, zakwas, zwigzki zapachowe, pumpernikiel, bezglutenowy,
o bardzo niskiej zawartosci glutenu, chromatografia gazowa, tekstura, GC-O, OAV,

analiza profilowa zapachu, ocena sensoryczna

Summary
Dominika Olszak
Identification of aroma compounds responsible for the flavour of pumpernickel bread
produced using traditional technology and type of pumpernickel bread produced
from raw materials with a reduced content of gluten proteins.
In this study, there were identified key aroma compounds responsible for the flavour of
pumpernickel bread. For this purpose, a sensomic approach was used based on the
following steps: isolation of odors compounds by SAFE and SPME extraction,
determination of odor-active compounds by gas chromatography-olfactometry (GC-O),
identification by gas-chromatography and mass spectrometry (GC/MS), quantitative
analysis using labeled isotopomers (SIDA) and calculation of the aroma activity value
(OAV). On this basis, it was found that the aroma of pumpernickel is shaped by a mixture
of 23 aroma compounds (OAV>1), of which the highest OAV values had: 2-

methylbuthanal (OAV=4560) and 3-methylbuthanal (OAV=6660) with malty odor, 3-



(methylthio)propanal (OAV=2047) with boiled potato odor, 3-hydroxy-4,5-dimethyl-
2(5H)-furanone (OAV=1233) with lovage odor, dimethyl trisulfide (OAV=475) with
cabbage odor and 2-phenylethanol (OAV=414) with rosy odor. A detailed quantitative
analysis of pumpernickel aroma compounds carried out at various stages of its production
showed that the pumpernickel aroma is formed mainly during baking, but the fermentation
process also affects the formation of key aroma compounds, incl. ethyl acetate, acetic acid,
2,3-butanedione. Furthermore, the addition of malt and fiber affects the concentration of
a few key aroma compounds in the final product: 2- and 3-methylbutanal, 3-hydroxy-2-
methyl-4H-pyran-4-one  and  4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde. Subsequently,
conclusions was reached that replacing rye flour with rice flour or oat flour gives the
opportunity to produce gluten-free pumpernickel and very low gluten pumpernickel with
highly acceptable beneficial sensory features to consumers. Samples of new pumpernickel
were detailed sensory, texture, color and odor compounds analyzed. The results showed
that the pumpernickel sample with 30% addition of rice flour was the most desirable
sample in terms of sensory aspect, while the other trials with the addition of raw materials
with a reduced content of gluten proteins were also evaluated positively. The odor profile
assessment showed that in the aroma of classic pumpernickel there are strong aroma notes
such as brown, caramel and malt, while in gluten-free pumpernickel there is additionally
a hint of oat and fat, and in pumpernickel with a very low gluten content, a buttery note.
A comparison of the content of individual aromatic compounds showed that the addition of
rice or oat flour resulted in a decrease in the content of 2- and 3-methylbutanal, sotolon,
methional and vanillin, while this decrease was more pronounced in the case of the
addition of oat flour. By contrast, these samples were characterized by a higher
concentration of 3-methyl-1-butanol, and in the sample with 70% addition of rice flour,
more than 70 times higher content of 2,3-butanedoin, which is probably responsible for the

buttery note noticeable in this bread.

Keywords — bread, leaven, aroma compounds, pumpernickel, gluten-free, very low gluten,

gas chromatography, texture, GC-O, OAV, odor profile analysis, sensory evaluation
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Wykaz skrotow stosowanych w pracy:

AEDA
RI

SAFE

GC-O

MS

GC/MS

SPME
ELISA
SIDA
OAV
oT
HDMF

FD

TPA

Aroma Extract Dilution Analysis — metoda rozcienczen
Retention Index — indeks retencji

Solvent Assisted Flavour Evaporation — destylacja zwiazkéw lotnych pod
obnizonym ci$nieniem w obecnos$ci rozpuszczalnika

Gas Chromatography — Olfactometry — chromatografia gazowa potaczona z
olfaktometriag

Mass Spectrometry — spektrometria mas

Gas Chromatography/Mass Spectrometry — chromatografia gazowa
sprzgzona ze spektrometrig mas

Solid Phase Microextraction — mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej

Enzyme — Linked Immunosorbent Assay — test immunoenzymatyczny
Stable Isotope Dilution Assay — analiza stabilnych rozcieficzen izotopowych
Odor Activity Value — warto$¢ aktywno$ci aromatu

Odor Detection Threshold — prog wyczuwalnosci sensorycznej

2,5-dimethyl-4-hydroxy-3(2H)-furanone — 2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-
furanon

Dilution Factor — wspotczynnik rozcienczen

Texture Profile Analysis — analiza profilu tekstury



1. Wstep

Wybdr zywnosci przez konsumentow opiera si¢ na bardzo réznorodnych aspektach,
takich jak: wyglad, wygoda przygotowania, wpltyw na S$rodowisko, cena, jednak
najwazniejszym celem jest to, aby zywnos$¢ byta smaczna. W przypadku wyrobow
piekarniczych sa one szczegélnie cenione ze wzgledu na aromat, ktéry odpowiada za
przyjemno$¢ doswiadczang podczas konsumpcji a jednoczesnie odpowiedzialng za
hedoniczng warto$¢ produktow spozywczych. Chleb pumpernikiel, to specjalny rodzaj
pieczywa przygotowywany na bazie ciasta na zakwasie fermentowanego wielofazowo,
z dodatkiem stodu i ostatecznie wypiekany w piecach, w szczelnie zamknigtych formach,
w warunkach przypominajacych proces parowania. Pumpernikiel pochodzi z Westfalli
1 ma bardzo zbity oraz ciemny migkisz. Ten rodzaj pieczywa jest mniej powszechnie
spozywany w poroOwnaniu z pieczywem pszennym, pPSZENno-zytnim i tradycyjnym zytnim,
jednak jest doceniany przez konsumentow ze wzgledu na stodkawy smak oraz intensywny
aromat okre$lany jako brazowy, karmelowy 1 slodowy. Jest rowniez ceniony przez
dietetykow ze wzgledu na niski indeks glikemiczny w poréwnaniu do innego rodzaju
pieczywa [1, 2]. W ostatnich latach rosnie zainteresowanie spozyciem produktow
bezglutenowych (Gluten Free) lub o bardzo niskiej zawartosci glutenu (Very Low Gluten)
nie tylko wsrdd pacjentow chorych na celiakie, ale takze wsréd konsumentow starajgcych
si¢ unika¢ glutenu w swoim jadlospisie. Obecnie na rynku dostgpna jest szeroka gama
pieczywa bezglutenowego, jednakze stabo akceptowalna przez ludzi ze wzglgdu na brak
oczekiwanego aromatu oraz konsystencji. Specyficzny proces produkcji pumpernikla
stwarza nowe mozliwosci technologiczne otrzymania produktu bezglutenowego
jednoczesnie przez zachowanie wysokich walorow sensorycznych.

Zapach jest jednym z glownych atrybutow ocenianych przez konsumentéw w czasie
akceptacji 1 wyboru produktu spozywczego, z tego wzgledu jest przedmiotem badan
prowadzonych przez technologbw zywnosci, ale rowniez przez psychologdéw
1 neuropsychologdw. Badania nad zwigzkami zapachowymi sg intersujace zaréwno dla
hodowcow, ktorzy przez dobor odpowiednich odmian, czy tez warunkéw hodowlanych
mogg wplywaé na jako$¢ surowcow przeznaczonych do produkcji. Analizy takie moga

rowniez by¢ pomocne dla technologdéw, chcacych zaspokoi¢ wymagania odbiorcéw



poprzez tworzenie produktow o wysokiej jakosci kontrolowanej podczas produkcji lub
przechowywania. Co wigcej, zwigzki lotne nadajace tzw. obce nuty zapachowe,
powstajace podczas przemian enzymatycznych, mikrobiologicznych, czy tez chemicznych,
moga stanowi¢ parametr bedacy wyznacznikiem okresu trwatosci produktu spozywczego.
Z tego wzgledu otrzymanie, a nastgpnie zachowanie optymalnego aromatu produktow
spozywczych jest w interesie tworzacych je technologow oraz kupujacych je
konsumentéw. Na lotng frakcje produktow spozywczych sktada si¢ wiele zwigzkow,
spos$rod ktorych tylko niewielka liczba odgrywa role w tworzeniu charakterystycznego
zapachu. W celu ich wyznaczenia przydatna jest analiza sensomiczna, ktora w dzisiejszych
czasach jest najbardziej kompleksowym podejSciem do okreslenia roli poszczegodlnych
sktadnikow zywnos$ci w tworzeniu aromatu. Polega ona na wykorzystaniu techniki
chromatografii gazowej i olfaktometrii, ktore tacza w sobie instrumentalny rozdziat
zwigzkow na kolumnie chromatograficznej z detekcja za pomoca nosa ludzkiego, co
pozwala na rozréznienie zwigzkéw silnie aktywnych zapachowo od mniej aktywnych
1 bezzapachowych. W kolejnym etapie, zwigzki te s3 identyfikowane za pomoca
spektrometrii mas (GC/MS) oraz okre$lane jest ich stezenie w produkcie. Do analizy
jakosciowej wykorzystuje si¢ metod¢ SIDA (Stable Isotope Dilution Assay), ktora polega
na zastosowaniu standardu wewnetrznego i1zotopowo znakowanego. Podejscie
sensomiczne zaklada, ze sposrod wielu zwigzkdw zapachowych wystepujacych
w zywnosci, znaczace sg tylko te (tzw. kluczowe), ktdre wystepuja w stgzeniu wyzszym
niz ich préog wyczuwalnosci sensorycznej, czy tez wystgpuja w mieszaninach, ktore dzigki
efektowi synergistycznemu posiadajg wpltyw na aromat. Z tego powodu, nastepnym
elementem w analizie kluczowych zwigzkow zapachowych jest obliczenie wskaznika
warto$ci aromatu (OAV, Odor Activity Value) jako stosunku stezenia do progu
wyczuwalno$ci sensorycznej. Zwiazki aktywne zapachowo, to te, ktorych wskaznik
aktywnos$ci aromatu OAV>1.

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie receptury chleba typu pumpernikiel
bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu o dobrej jakosci sensorycznej,
porownywalnej do pumpernikla klasycznego oraz wyznaczenie kluczowych zwigzkow
zapachowych ksztattujacych aromat pumpernikla klasycznego oraz z wykorzystaniem

surowcOw o obnizonej zawartosci biatek glutenowych.
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2. Przeglad literaturowy
2.1. Pumpernikiel — charakterystyka oraz technologia produkc;ji

2.1.1. Charakterystyka i pochodzenie pumpernikla

Historia pieczywa typu pumpernikiel siega szesnastego wieku. Poczatkowo, chleb
ten byl wypickany w okoto pigtnastokilogramowych bochenkach. Wedlug danych
literaturowych dopiero w 1856 roku, piekarz - Engelbert Sockeland, zapoczatkowat
sprzedaz bochenkéw w mniejszych opakowaniach, gtownie na terenie Europy. Od tego
czasu pumpernikiel stat si¢ chlebem bardziej rozpowszechnionym i ch¢tniej kupowanym.

Poczatkowo (w XIX wieku) pumpernikiel wytwarzany byt w drewnianych
dziezach. Podstawg produkcji byly surowce zytnie pelnoziarniste oraz woda.
W pozniejszym okresie wprowadzono dodatek drozdzy, btonnika, cukru, stodu. Zaktadom
piekarskim zalezalo, aby straty byly jak najmniejsze, dlatego tez pozostale resztki ciasta
i wypieczone kawatki chleba zawracano do kolejnych produkcji. Make zytnig
petnoziarnistg zalewano wrzgca woda a po wystygnieciu dodawano pozostatosci ciasta lub
chleba z poprzednich produkcji, po czym nastgpowal proces fermentacji tzw. parzonego
zakwasu, trwajacy okoto dwadziescia cztery godziny. Ostatnim etapem byt dodatek
pozostatej ilosci maki oraz miesienie. Ze wzgledu na zbitg konsystencj¢ ciasta, wyrabiano
je goltymi stopami lub za pomocg specjalnych dyszli. Dyszle, charakterystyczne drewniane
zgniatacze, nadawaly si¢ idealnie, wykorzystywano je takze do miesienia bardzo twardego
ciasta piernikowego.

Dzielone ciasto na tzw. kesy, odwazane byto do form, ktorych najbardziej
popularnym ksztaltem stal si¢ prostokat. Charakterystyczny, dlugi wypiek w niskich
temperaturach wptywal na unikatowy smak oraz zapach tego rodzaju pieczywa. Kesy
ciasta wypiekane byly w piecach ceramicznych oraz kamiennych przez okolo trzydziesci
godzin, w przedziale 100°C-110°C lub tez w wyzszych temperaturach (ok. 160°C) przez
krotszy czas trwajacy szesnascie godzin. Piece musialy by¢ szczelnie zamykane oraz
uszczelniane. Do zatykania nieszczelno$ci stuzyta m.in. glina.

Wypiek prowadzono takze w piecach skonstruowanych podobnie jak autoklawy,
dzigki czemu pumpernikiel przebywat w przegrzanej atmosferze pary wodnej. Proces ten

trwal stosunkowo krotko, od kilku do dwunastu godzin w bardzo wysokich temperaturach
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(powyzej 200°C). Wada ostatniej metody byta utrata w do$¢ duzym stopniu
charakterystycznego aromatu pumpernikla.

Po wypieku, wybite z forem bochenki chleba poddawane byly studzeniu.
W zaleznosci od wielkos$ci bochenka oraz panujgcych warunkow, proces ten trwat od
kilku godzin do kilku dni. Obsuszony pumpernikiel krojono specjalnymi maszynami oraz
pakowano. Ze wzglgdu na brak charakterystycznej skorki, duza powierzchni¢ miekiszu
oraz wysokg zawarto$¢ weglowodanow, pumpernikiel jest mocno podatny na porazenie
mikrobiologiczne. W celu wydtuzenia trwatosci stosowano pasteryzacj¢. W zaleznosci od
wyposazenia oraz warunkéw sanitarnych danej piekarni, proces pasteryzacji prowadzono
przez 1-1,5 h w temperaturze 80-100°C lub przez 0,5 h w temperaturze 150°C [3].

Obecnie proces produkcji pumpernikla zostat ujednolicony i sprowadza sie¢ do Kilku
charakterystycznych etapdéw. Pierwszym z nich jest prowadzenie fermentacji dwoch
zakwasOw o roznej wydajnosci, nastgpnie miesienie zakwasu wilasciwego z innymi
surowcami, odwazanie i formowanie kesow, fermentacja ciasta oraz wypiek. Po wybiciu
1 wystudzeniu kilkukilogramowych bochenkéw nastepuje krojenie zautomatyzowang
krajalnica, pakowanie oraz pasteryzacja. Dzisiejsze zaklady produkcyjne stosuja czgsto
gotowe kultury starterowe kwasu mlekowego oraz drozdze, w celu szybszego namnazania
mikroorganizmow niezbednych do przeprowadzenia fermentacji zakwasu. Szczegdtowy
opis produkcji pumpernikla zostat przedstawiony w podrozdziale 2.1.3.

Chleb pumpernikiel charakteryzuje sie wigksza wartoscig odzywczg w porownaniu
z pelnoziarnistym pieczywem pszennym, gldwnie dzigki obecno$ci surowcoéw zytnich
grubego przemiatu. Zawiera on rowniez zwigzki przeciwutleniajace, wytwarzane podczas
zaawansowanych reakcji Maillarda. Chleb ten charakteryzuje si¢ brakiem skorki oraz
wilgotnym migkiszem. Na taka charakterystyke wplywa wypiek pumpernikla, prowadzony
w szczelnie zamknietych formach oraz w stosunkowo niskich temperaturach [4].

W cieScie pumpernikla z uwagi na obecno$¢ znacznej ilo$ci pentozandéw, nie ma
mozliwosci wytworzenia siatki glutenowej, charakterystycznej dla pieczywa pszennego
lub pszenno-zytniego. Czynniki te wplywaja na brak ksztalttowania si¢ pulchnego,
a W zamian za to, na wystepowanie zbitego wilgotnego migkiszu. Z punktu widzenia
sktadu chemicznego surowcow oraz dtugiego procesu wypieku, w pumperniklu, znaczna

cze$¢ skrobi rozktadana jest do mono-, di- i oligosacharydow.

12



Przebieg standardowych proceséw produkcyjnych pieczywa zytniego na zakwasie
ma wplyw na wytworzenie charakterystycznego, cierpko-stodkiego smaku, z kwasna, ostra
nutg. Z kolei aromat pumpernikla jest nieco delikatniejszy, przyjemny. Barwa chleba,
z uwagi na zachodzace reakcje Maillarda, podczas wypieku, ksztattuje si¢ od odcienia
ciemnobrgzowego do czarnego [5]. Podobnie opisuje to pieczywo Gambus H., 2015 [6],
ktory uwaza, ze dzigki temu iz chleb produkowany jest na zakwasie zytnim oraz pieczony
przez stosunkowo dlugi czas (ok. 20 godzin) w zamykanych formach, jego migkisz jest
zwarty a jednocze$nie wilgotny, natomiast smak pieczywa kwasny z lekkim odczuciem
stodkosci [6].

Najbardziej znanym pumperniklem jest chleb pochodzacy z Westfalii, tzw. tzw.
‘Westfilischer Pumpernickel’, ktory zostal wpisany na liste produktow 0 chronionym
oznaczeniu geograficznym (ChOG) [5].

Cechg charakterystyczng tego chleba jest proces produkcji, ktéry musi odbywacé si¢
na wyznaczonym obszarze geograficznym, ktory zostal szczegdtowo przedstawiony
w Rozporzadzeniu Rady (WE) NR 510/2006 [5].

2.1.2. Surowce wykorzystywane do produkcji pumpernikla

Chcac uzyskaé pieczywo bardzo dobrej jako$ci, nalezy dobra¢ odpowiednie
parametry procesu fermentacji oraz wypieku, jednakze nie mniej istotng kwestig jest
uzycie odpowiednich surowcow. Najwigkszy udzial procentowy w klasycznym
pumperniklu stanowig surowce zytnie, w szczegolnosci petnoziarnista mgka zytnia (tab. 1).
Maka jest dodawana w réznych fazach produkcji. Przed miesieniem ciasta przeprowadzana
jest dwuetapowa fermentacja zakwasow. Proces kazdej z nich charakteryzuje si¢
dodatkiem réznych typoéw maki zytniej, inng proporcja wody oraz odmienng dtugo$cia

czasu trwania poszczegodlnych faz.
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Tab. 1. Zawarto$¢ poszczegdlnych sktadnikow wchodzacych w sklad receptury ciasta
standardowego pumpernikla. Dane prezentujg przyktadowa recepture ciasta uzywang w firmie
Lantménnen Unibake Poland Sp. z o.0.

Skladnik Zawartosc¢ [%]
Pelnoziarnista maka Zytnia 50+ 2
Woda 23+2
Naturalny zakwas zytni 18+ 2
Cukier 3+1
Stod jeczmienny jasny 25+1
Sol 1,3+0,5
Stod jeczmienny, prazona maka stodowa pszenna 1+1
Btonnik pszenny 0,8+0,2
Regulator kwasowosci 0,1+0,2
Drozdze 0,09 +0,02

Maki zytnie najczgsciej uzywane sg do wypieku pieczywa dietetycznego,
specjalnego, do ktoérego =zalicza si¢ takze pumpernikiel. Ocen¢ przydatnosci zyta
konsumpcyjnego przeprowadza si¢ gldwnie na podstawie ggstosci w stanie usypowym
oraz liczby opadania [7]. W Polsce uprawianych jest kilka odmian zyta. Ze wzgledu na
obcopylnos¢, poszczegdlne odmiany charakteryzujg si¢ zmiennymi cechami. Ziarno zyta
ma charakterystyczng bruzdke oraz wydluzony ksztaltt. W przekroju poprzecznym,
ziarniaki majg ksztalt sercowaty lub trojkatny. Na wydajnos¢ maki ma wplyw
wyksztalcenie ziarna. Najlepszej jako$ci s3a ziarna zyta, ktére zawieraja ok.
10-12% biatka oraz wysoka liczb¢ opadania [8].

Ziarno, z ktoérego wytwarzana jest maka stanowi podstawe do okre§lenia wartosci
odzywczej pumpernikla. W sktad chemiczny ziaren wchodza: woda, tluszcze,
weglowodany, biatka, sktadniki mineralne, witaminy 1 barwniki.

Wartos¢ odzywcza maki jest zalezna od rodzaju ziarna, z ktorego powstaje. Maka
zytnia, pszenna i ryzowa zawieraja bardzo matg ilo$¢ ttuszczu, ponizej 2 g/100 g [9, 10],
natomiast maka owsiana ma stosunkowo wysoka zawarto$¢ thuszczu: 8 g/100 g [11].
W tab. 2 i 3 zestawiono warto$¢ odzywcza maki pszennej, Zytniej, owsianej oraz ryZowe;j.
Wsrod kwasow thuszczowych dominujg kwasy nienasycone, ktorych ilos¢ stanowi nawet

85%, jednakze wystepujacy ich rodzaj jest rozny w zalezno$ci od maki [7].
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Tab. 2. Poré6wnanie warto$ci odzywczej maki pszennej oraz zytniej [9].

Warto$é odzyweza w 100 g Maka pszenna Maka zytnia
Thuszez (g) 1,8 1,7
Weglowodany (g) 71,3 77,4
Blonnik pokarmowy (g) 2,9 6,4
Biatko (g) 11,6 59
Sol (g) 0,01 0,01
Sktadniki mineralne (g) 0,8 0,5
Potas (mg) 165 190
Fosfor (mg) 122 113
Witamina E (mg) 0,74 0,50
Witamina B, (mg) 0,32 0,18
Witamina B, (mg) 0,17 0,14

Maka zytnia oraz pszenna zawiera w najwigkszym udziale kwas linolenowy, natomiast
w mace owsianej dominujgcym nienasyconym kwasem tluszczowym jest oleinowy [9].
Thluszcz, podobnie jak hemicelulozy, nie maja w ryzu praktycznie Zadnego znaczenia,
natomiast na jego warto$¢ technologiczna najwigkszy wplyw ma zawarto$¢ biatka, jak
réwniez stosunek amylozy do amylopektyny [12].

Weglowodany stanowig najwigkszy udzial sposrod sktadnikow odzywczych. Na 100 g jest
ich w mace pszennej ok. 71 g, w mace zytniej ok. 77 g [9], w mace owsianej ok. 55 g,
a w mace ryzowej ilo$¢ siega niemalze 80 g [11, 10]. Dominujagcym weglowodanem jest
skrobia, ktora pelni wiele waznych funkcji w technologii pickarstwa. Posiada ona zdolno$¢
do kleikowania, wigzania wody oraz pgcznienia. Produkty rozktadu skrobi sg substratem
do fermentacji ciasta, co w konsekwencji prowadzi do zwickszenia objetosci oraz
porowatosci pieczywa. W mace bardzo istotng rolg pelnig takze inne polisacharydy:
hemicelulozy, p-glukany, celuloza oraz  pentozany, wsréd ktorych, te ostatnie,
wystepujace w duzych ilosciach w mace zytniej, Stanowig przodujacy skladnik $luzow
zbozowych. Cechujac si¢ wysokim stopniem wodochtonnosci, wptywaja na duzg lepkosé

ciast zytnich, w tym pumpernikla, co odréznia je od ciast pszennych. Pozostatymi
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sacharydami wchodzacymi w sklad mak s3: mono-,

Rozpuszczalne w wodzie B-glukany, wykazujace dzialanie prozdrowotne, stanowig ok.

1% w pszenicy, 2% w zycie oraz ok. 5% w owsie [9].

Tab. 3. Warto$¢ odzywcza maki owsianej i ryzowej [11*, 10**].

di- oraz trisacharydy [7].

Warto$¢ odzywcza w 100 g

Maka owsiana*

Maka ryzowa™**

Wartos¢ energetyczna (kJ/kcal) 1560/370 1513/343
Thuszez (g) 8,0 0,7
Weglowodany (g) 55 79,2
Btonnik pokarmowy (g) 11 2,3
Biatko (g) 14 7,2

Zwarto$¢ blonnika pokarmowego jest najwyzsza w mace owsianej, ok. 11 g/100 g [11],
nastepnie w mace zytniej, ok. 6,4 g/100 g oraz w mace pszennej, ok. 2,9 g/100 g [9]. Maka
ryzowa zawiera najmniej btonnika pokarmowego, ok. 2,3 g/100 g [10].

Biatka w potproduktach zbozowych nie maja wysokiego poziomu wartosci biologiczne;.
Zawarto$¢ biatka jest najwyzsza w mace owsianej (14 g w 100 g) [11]. Zaraz po niej
wysuwa si¢ ilo§¢ biatka w mace pszennej (ok. 11 g w 100 g) [9], nastgpnie w mace
ryzowej (7,2 g w 100 g) [10] oraz w mace zytniej (ponizej 6 g w 100 g) [9]. Wystepowanie
oraz ilo$¢ poszczegolnych aminokwasow jest rézna w zaleznosci od gatunku zboza. Ziarno
zyta charakteryzuje wysoka warto$¢, natomiast ziarno pszenicy najnizsza warto$¢
Wskaznika Aminokwasu Ograniczajacego (WAOQO). Ponizej umieszczono uszeregowanie
wartosci WAO w poszczegdlnych zbozach (zycie, ryzu, owsie, jgczmieniu, kukurydzy oraz

pszenicy).

zyto > ryz > owies > jeczmien > kukurydza > pszenica
Zawartos¢ biatka wplywa na twardos¢ oraz szklisto§¢ ziarna, co skutkuje
ukierunkowaniem na dang jako$¢ przemialu maki. Biatka zbozowe sa gorzej

wykorzystywane przez organizm niz biatka zwierzg¢ce ze wzgledu na nizszg strawnos¢ oraz

w gorszym stopniu zbilansowany sktad aminokwasowy [7, 9].
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Zawarto$¢ soli mineralnych zalezna jest od wyciagu i w makach tak zwanych jasnych
ksztattuje si¢ na poziomie 0,8% w mace pszennej oraz 0,5% w zytniej. Gtownymi
substancjami mineralnymi ziaren sg: magnez, potas, wapn i fosfor. Obecno$¢ sktadnikow
mineralnych wptywa na okre$lenie typu maki [7]. Do produkcji pumpernikla uzywane sg
maki o wysokiej zawartosci popiotu. W przypadku pumpernikla wytwarzanego w firmie
Lantménnen Unibake Poland Sp. z o.0. byla to pelnoziarnista maka zytnia typ 2000 oraz
maka zytnia typ 997.

Witaminy wystepujace w zbozach 1 produktach ich przemiatu, to zarowno te,
rozpuszczalne w wodze — z grupy B (warstwa aleuronowa oraz zarodek) oraz
rozpuszczalne w thuszczach — A i D (zarodek). Zawarto$¢ witamin jest zalezna od odmiany
oraz warunkow wzrostu danego zboza [7]. Witamina Bs wystepuje na podobnym poziomie
zarOwno w mace zytniej, jak i pszennej. Witaminy Bi jest wigcej o 14% a witaminy E
0 24% w mace pszennej, porownujac z maka zytnig [9].

Barwe ziarna ksztattuja karotenoidy (karoten oraz ksantofil) w okrywie nasiennej oraz
chlorofilu i antocyjanow w obrgbie komorek aleuronowych. Ziarno zyta charakteryzuje si¢
barwg szarozielong. Z reguly ziarna o barwie zielonej maja wigksze bielmo. Intensywnos¢
zalezy od odmiany. W miar¢ postepujacego utleniania surowca, barwa moze zmieniac si¢
w jasniejsza [12].

Klasyfikacja docelowego surowca - maki zytniej, odbywa si¢ na podstawie wielu
analiz fizykochemicznych. Poniewaz pumpernikiel sktada si¢ w ponad 50% z maki zytniej,
jej jakos¢ ma bardzo duzy wptyw na oceng¢ koncowa wyrobu gotowego. Ogédt cech maki,
nazywany wartoscig wypiekowa maki, okreslany jest jako jej zdolnos¢ do: chtonigcia
wody, wytwarzania oraz zatrzymywania w wytworzonym z niej cieScie gazow,
ksztalttowania struktury ciasta oraz pieczywa podczas wypieku [13]. Okreslenie aktywnosci
enzymow amylolitycznych oraz zdolno$¢ skrobi do kleikowania. mierzy si¢ za pomoca
amylografu.

Ziarna skrobi znajdujace si¢ w mace zytniej, odznaczajg si¢ r6zng wielkoscig oraz
zdolnoscig do kleikowania. W zimnej wodzie sa praktycznie nierozpuszczalne. Poczatek
kleikowania (wzrost lepkosci) rozpoczyna si¢ w temperaturze ok. 56°, natomiast koniec
tego procesu (rozktad catej skrobi) nastepuje w temperaturze ok. 62°C (wartosci
temperatur sg usrednione, zalezne od jakosci badanej maki). Dodatek kwasow do ciasta, to

czynnik przyspieszajacy kleikowanie. Po skleikowaniu, skrobia staje si¢ bardziej podatna
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na dzialanie enzymoéw amylolitycznych — B-amylaz, natomiast na pelne ziarenka silnie
oddziatluja a-amylazy. Aktywnos¢ enzymow wptywa na scukrzanie [14, 15].

Wykres amylograficzny powstaje dzieki analizie jakosci maki, na ktore sktadajg
si¢: jakos¢ skrobi oraz aktywnos$¢ enzymoéw amylolitycznych. Sg to dwa bardzo wazne
parametry maki zytniej. Od nich zalezy jako$¢ wyrobu gotowego. Wartos$¢ lepkosci maki
zytniej o bardzo dobrych wiasciwosciach wypiekowych, ksztaltuje si¢ na poziomie
500 j.B. [14, 16].

Kolejng analiz¢ maki zytniej - liczbe opadania, wykonuje si¢ za pomocg aparatu

Hagberga. Jest to analiza, ktora pozwala na okre$lenie podatnosci skrobi na dziatanie
enzymow amylolitycznych. Aktywno$¢ enzyméw amylolitycznych ma duzy wplywa na
jakos¢ wypiekowa maki zytniej. Skrobia o wysokiej aktywno$ci amylolitycznej (ziarno
porosnigte) przyczynia si¢ do wytworzenia chleba niepozadanej jakosci — lepki migkisz,
skorka zbyt mocno zbrgzowiata. W takim przypadku, w celu polepszenia jakosci finalnego
produktu, stosuje si¢ roézne techniki, m.in. zwigkszenie poziomu kwasowosci lub
podwyzszenie temperatury procesow.
Odmienna sytuacja wystepuje w mace o niskiej aktywnosci amylolitycznej. W takim
przypadku zachodzi zbyt mate scukrzanie si¢ cukrow, w efekcie czego tworzy sie kruchy
migkisz, blada skorka. Dla maki zytniej, $rednia aktywno$¢ a-amylazy charakteryzuje
liczba opadania 125-200 sekund [14, 15].

Przy produkcji pumpernikla stosuje si¢ petnoziarniste maki zytnie T 2000 oraz
T 997. Waznym wyr6znikiem maki, ulatwiajagcym klasyfikacje funkcjonalnosci surowca
w piekarstwie jest jej typ. Okreslenie to opisuje zawarto$¢ popiotu wyrazong w gramach na
100 kg maki. Biorgc pod uwage rodzaje maki zytniej uzyte do produkcji pumpernikla,
maka zytnia T 2000 - zawiera 2% popiotu a maka T 997 — zawiera w zaokragleniu ok. 1%.
Zawarto$¢ popiotu, to pozostato$¢ po spaleniu maki w temperaturze 900°C. Wyrdznik ten
powigzany jest z wyciggiem maki — im wyzszy wyciag, tym barwa maki jest ciemniejsza
z racji wyzszej zawartosci popiotu. Dzigki temu pieczywo wytworzone z maki
pelnoziarniste] zawiera wigcej sktadnikow mineralnych, m.in. Zelaza, cynku, wapnia,
fosforu [17]. Podczas przemiatlu razowego do maki przechodzi bardzo duzy procent
okrywy owocowo-nasiennej ziaren zyta. Tak przemielong magke nazywa si¢ razowsg
(pelnoziarnistg). Sktad chemiczny takiej maki jest bardzo zblizony do sktadu chemicznego

ziarna [18]. Maka zytnia razowa T 2000 charakteryzuje si¢ lekko biato-szara barwa,
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z widocznymi czastkami otrgb. Natomiast maka T 997 ma lekko szary odcien,
jednoczes$nie zawiera mniej widocznych otrgb. Liczba opadania maki razowej ksztattuje
si¢ na poziomie ok. 90 s, natomiast w mace T 997 jest ona nizsza — ok. 85 s [17]. Rodzaje
typéw maki zytniej oraz ich wlasciwosci organoleptyczne 1 fizykochemiczne opisane sg
w Polskiej Normie PN-A-74032:2002, ktora zastapita dotychczas obowigzujgca norme PN-
A-74032:1986 [19].

Maka przed produkcja poddawana jest przesiewaniu, w celu napowietrzenia oraz
usunigcia zanieczyszczen. Temperatura maki powinna wynosi¢ od 18°C do 25°C
[20].

Do wytworzenia pieczywa o dobrej jakosci, oprocz sktadnika gtownego, ktorym
jest maka, niezbedne sa pozostate sktadniki, petnigce réwniez istotne funkcje podczas
fermentacji, wypieku oraz wptywajace na koncowa jako$é wyrobu gotowego. Woda, drugi
obok maki skladnik ilo$ciowy uzywany w przemysle piekarskim, spelnia istotng role
w ksztaltowaniu przemian chemicznych ora fizycznych podczas produkcji pieczywa.
Woda, to znaczacy surowiec, ktorym mozna regulowac konsystencje ciasta. Jej dodatek
zalezy w duzej mierze od wodochtonnos$ci maki [21]. Zdolno$¢ wchtaniania wody wptywa
na wydajnos$¢ ciasta. Jest ona powigzana z obecnoscig enzyméw amylolitycznych. Skrobia
pod wpltywem a-amylazy wytwarza dekstryny, nadajace wtasciwg wilgotnos¢, swiezos¢
oraz lepkos$¢ migkiszowi. Ponadto wodochtonno$¢ maki zalezy takze od jakos$ci skrobi,
gdyz to ona wigze wode [18]. W mace zytniej wysoka zawarto$¢ pentozanow wplywa na
wigzanie wigkszej ilosci wody niz w mace pszennej. Ilosciowy dodatek wody wptywa na
cechy sensoryczne oraz struktur¢ chleba. Jak wykazata autorka artykutu [21], dodatek
wody wptywa na wiele cech strukturotwodrczych chleba (m.in. gumiasto$¢ 1 zuwalno$¢).

Drozdze petnig funkcje spulchniania ciasta za pomoca wytwarzanego CO2 przez
zywe organizmy. Drozdze sa odpowiedzialne za zapoczatkowanie fermentacji
alkoholowej, ktéra doprowadza do odpowiedniej porowatosci, elastycznosci oraz objgtosci
pieczywa. Z uwagi na wysoka zwarto$¢ biatek oraz witamin, drozdze podwyzszajg wartos¢
odzywcza chleba. Drozdze piekarskie naleza do gatunku Sacharomyces cerevisiae,
jednokomoérkowych organizmoéw. Pozywka dla drozdzy podczas fermentacji sa produkty
rozktadu polisacharydéw i innych zwigzkow poprzez szereg enzymoéOw: maltaze -
rozktadajgca maltoze na dwie czgsteczki glukozy, inwertaze - rozktadajgca sacharoze na

glukoze i fruktoze, ale takze lipazg, enzymy proteolityczne oraz kompleksy enzymow
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wywotujacych fermentacje¢ alkoholowa. Drozdze nadaja ciastu strukturg. Symulacja ich
wzrostu jest zalezna m.in. od bakterii kwasu mlekowego [22]. Podczas fermentacji ciasta
zytniego ksztaltujg si¢ nastepujace zwigzki zapachowe: 2-fenyloetanol oraz
3-metylobutanol [23].

Sol, kolejny skladnik ciasta — wptywa na smak wyrobu gotowego, pelni funkcje
strukturotworczg oraz reguluje proces fermentacyjny. Dokladniej rzecz ujmujac, zwigksza
hydratacje biatek, decyduje o reologii ciasta, obniza aktywno$¢ amylaz, hamuje proteolizg,
poprawia wlasciwosci fizyczne ciasta. Pod wzgledem sktadu chemicznego, jest chlorkiem
sodu z domieszka siarczandéw oraz chlorkow potasu, wapnia oraz magnezu. Dobrej jakosci
sol powinna si¢ sktada¢ si¢ z maksimum 1% wody a jej gtownym skladnikiem powinien
by¢ chlorek sodu (minimum 95%). Standardowo do produktow piekarskich dodatek soli
stanowi od 1,5% do 3% masy ciasta [22].

Cukier dodawany do pumpernikla, to cukier bialy, sktadajacy si¢ z prawie czystej
sacharozy (ok. 97%), otrzymany z trzciny cukrowej lub buraka cukrowego. Ponadto
podczas fermentacji ciasta staje si¢ pozywka dla drozdzy. W podzniejszym etapie, podczas
wypieku jest jednym z substratdw w zaawansowanej reakcji Maillarda, przyczyniajac si¢
do powstania charakterystycznej barwy oraz smaku pieczywa [17, 22]. Skorka chleba
zytniego, w porownaniu ze skorkg pieczywa pszennego, zawiera znacznie wigcej
metionalu, 3-metylobutanalu oraz 4-hydroksy-2,5-dimetylo-3(2H)-furanonu [23].

Ekstrakty stodowe stosowane w piekarstwie, to surowce powstale na skutek
zageszczenia do 75% s.m. wodnego wyciagu rozdrobnionego stodu. Charakteryzuja si¢
zawartoscig dekstryn ponizej 16% oraz minimum 50% maltozy. Przyczyniajg si¢ do
zwickszenia zdolno$ci fermentacyjnych, poprzez obecno$¢ cukrow oraz substancji
azotowych pobieranych przez drozdze. Ponadto wprowadzaja wigcej skladnikow
biatkowych oraz mineralnych do pieczywa. Ekstrakty stodowe wplywaja na aromat chleba,
hamujg czerstwienie, ksztaltujg barwe¢ migkiszu w pumperniklu [17, 22]. Ekstrakty
stodowe zawierajg garbniki, biatka, enzymy, weglowodany, kwasy organiczne. Ekstrakty
dzieli si¢ na: niediastatyczne oraz diastatyczne. Te pierwsze sg wykorzystywane w celu
wzbogacania smaku i aromatu pieczywa, natomiast drugie dodaje si¢ w przypadku, gdy
maka ma niskg aktywnos$¢ amylolityczng [24].

Blonnik, ktory do ciasta dodawany jest w ilosci ok. 1%, nalezy do grupy

polisacharydow i spetnia funkcje dodatkowo scalajaca wszystkie sktadniki. Najczesciej
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uzywany jest blonnik rozpuszczalny (gumy, B-glukany, pektyny, hemicelulozy). Btonnik
posiada zdolno$¢ wigzania wody, dzieki czemu pieczywo lepiej utrzymuje wilgoc.
Ze wzgledow zywieniowych btonnik poprawia perystaltyke jelit, podwyzsza jakos¢
odzywczg pieczywa [18]. W sklad blonnika pszennego, dodanego do pumpernikla
wchodza gtownie ligniny i hemicelulozy, posiadajace duzy potencjal wigzania wody,

ograniczajac przy tym jej dyfuzyjnosc¢ [25].

2.1.3. Technologia produkcji pumpernikla

Technologia produkcji pumpernikla przedstawiona na rys. 1, ro6zni si¢ od pieczywa
pszennego oraz tradycyjnego pieczywa zytniego, gtownie ze wzglgdu na uzyte sktadniki,
procesy fermentacyjne oraz sposob przygotowania ciasta. Proces produkcji pumpernikla
obejmuje dwuetapowag fermentacje zakwasu, wytworzenie ciasta oraz jego fermentacje
1 w koncowym etapie wypiek prowadzony w niskiej, 110-120°C temperaturze, przez dtugi,
okoto 20 godzin okres czasu.

Fazami prowadzenia ciasta zytniego sa: zaczatek, przedkwas, potkwas, kwas
i ciasto wilasciwe. W podobny sposob produkowany jest pumpernikiel. Waznym
parametrem w okres$laniu rodzaju zakwasu jest jego wydajnos¢. Przelicza si¢ go biorgc pod
uwage stosunek maki do wody. Przyktadowo wydajnos¢ zakwasu 170, okresla, ze na
100 kg maki dodana byta woda w ilosci 70 kg.

Podstawa do otrzymania pumpernikla o wysokiej jakosci jest prowadzenie
wieloetapowe dwoch rodzajow zakwasoéw. Pieczywo tego rodzaju sklada si¢ gltownie
z pelnoziarnistych surowcéw zytnich, dlatego tez technologia wytwarzania zakwaséw
opiera si¢ na wykorzystaniu ré6znych typoéw maki zytniej, a doktadniej mace zytniej T 997
oraz T 2000 (na podstawie technologii produkcji opracowanej w zaktadzie Lantménnen
Unibake Poland Sp. zo.0.).
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Rys. 1. Schemat technologiczny wytwarzania pumpernikla standardowego w zakladzie
produkcyjnym Lantménnen Unibake Poland Sp. z o.0.

Podstawa jest aktywacja oraz namnozenie mikroorganizméw odpowiadajacych za

procesy fermentacyjne. W dzisiejszym przemysle spozywczym, stosuje si¢ gotowe kultury
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starterowe, aby usprawni¢ poszczegolne etapy produkcji. Do tego celu, firmy produkujace
potprodukty piekarskie staraja si¢ wyselekcjonowaé odpowiednie szczepy bakterii.
Zaktady produkcyjne wyposazone s3 w zautomatyzowane fermentatory. Oprocz
automatycznego dozowania surowcow, posiadajg one automatyczne termometry oraz
mieszadla. Za pomocg plaszcza wodnego mozliwe jest podwyzszanie lub obnizanie
parametréw panujacych w srodku fermentatora do zadanych wartosci.

Poczatkowym etapem jest wytworzenie zakwasu pierwszego, proces ten
przedstawiono na rys. 2. Na samym poczatku nastgpuje wymieszanie kultur starterowych
z wodg. Kulturami starterowymi uzytymi do produkeji zakwasu w Lantménnen Unibake sa
bakterie Levain oraz drozdze Levain z firmy Lesaffre. Odpowiednia temperatura wody
przyczynia si¢ do zainicjowania wzrostu mikroorganizméw. Etap ten zwany aktywacja
trwa niecale 10 minut. Nast¢pnie dodawana jest magka zytnia T 2000 oraz woda
w odpowiednich proporcjach. Po wymieszaniu, mieszanina odstawiana jest w dziezy na
kilkadziesigt godzin. Zaczatek jest poczatkowym etapem fermentacji. Maka zmieszana
z woda ulega samoczynnej fermentacji drozdzy oraz bakterii pochodzacych z surowcow.
Zachodza woéwczas procesy fermentacyjne. Oba etapy (facznie z aktywacja) zachodza
w przedziale temperatur miedzy 28°C a 30°C. Tak przygotowany zaczatek trafia do
fermentatora. Do zaczatku dodaje si¢ wode oraz make i w ten sposdb, w odpowiedniej
temperaturze (24°C-26°C) oraz w okreslonym czasie (5-9 godzin) powstaje przedkwas. Na

tym etapie rowniez dochodzi do rozwoju mikroflory, gléwnie drozdzy.
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Rys. 2. Schemat technologiczny wytwarzania zakwasu pierwszego w zaktadzie produkcyjnym
Lantménnen Unibake Poland Sp. z 0.0.

Dalsze etapy polegaja na automatycznym dozowaniu odpowiednich proporcji maki

zytniej T 997 oraz wody. Caly proces trwa kilkanascie godzin i sklada si¢ z trzech
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nastepujacych po sobie faz. R6znig si¢ one proporcja surowcoOw, wartoscig temperatury
oraz dlugoscia czasu. Temperatura dozowania maki oraz wody, a takze czas
poszczeg6lnych etapow fermentacji uzalezniony jest od warunkéw panujacych na hali
produkcyjnej, jako$ci oraz temperatury dostarczonego surowca, a takze od pory roku.
Podczas fermentacji zakwasu, na kolejnych etapach wytwarzany jest kwas mlekowy
w temperaturze 26°C-28°C poprzez dodatek maki i wody [20, 13].

Rys. 3. Przyktadowe zdjecie gotowego zakwasu pierwszego. Fotografia wlasna.

Probka gotowego zakwasu pierwszego przedstawionego na rys. 3, pobierana jest
do pomiaru stopnia kwasowosci. Poziomu pH ma wplyw na przebieg dalszych procesow:
fermentacje ciasta, wypiek, krojenie i koncowa jako$¢ produktu. Dopuszczony do
produkcji przez Dziat Kontroli Jakosci oraz Technologa zakwas, wykorzystywany jest do
dalszych etapéw produkcyjnych. Z niego bowiem wytwarzany jest zakwas drugi, ktdrego

schemat widnieje narys. 4 .
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Rys. 4. Schemat technologiczny wytwarzania zakwasu drugiego w zaktadzie produkcyjnym
Lantménnen Unibake Poland Sp. z o.0.

Kolejny etap, to dozowanie zakwasu pierwszego do dziezy, dodanie maki zytniej
T 2000 oraz wody w odpowiednich proporcjach. Nastgpuje po tym miesienie sktadnikow.
Tak wymieszane ciasto przesypywane jest maka z wierzchu, co zapobiega wysychaniu
oraz zapewnia wigksza barier¢ dla powietrza. Fermentacja trwa ok. pieciu godzin. Tak
wytworzony drugi zakwas zytni, widniejacy na rys. 5, jest wykorzystywany bezposrednio
do produkcji ciasta na pumpernikiel.

Zakwasy bardziej sztywne sa lepiej ukwaszone, poniewaz lepiej namnazaja si¢
w nich bakterie kwasu mlekowego — w przypadku pumpernikla tego rodzaju zakwasem

jest zakwas drugi. Temperatura réwniez ma wplyw na przebieg procesOw
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fermentacyjnych. Nizsza temperatura powoduje wigksza produkcje kwasu octowego

a wyzsza — kwasu mlekowego [20,13].

Rys. 5. Zakwas drugi w dziezy przesypany maka zytnig. Fotografia wtasna.

Kolejnym etapem jest mieszanie skladnikow w dziezy. Ciasto pumpernikla
charakteryzuje si¢ sztywna konsystencja, dlatego miesiarka musi by¢ odpowiednio do
niego przystosowana. Najlepszymi sa miesiarki z mieszadtem zetowym [22].

Czas miesienia ciasta wynosi ok. 10 minut. Dluzsze mieszanie ciasta zytniego
wpltywa korzystnie na porowatos¢ migkiszu. Temperatura ciasta podczas miesienia
powinna utrzymaé si¢ na poziomie ok. 29°C. W surowcach zytnich gluten wystepuje
w bardzo matych iloéciach, przez co wytwarzane ciasto pumpernikla nie posiada tzw.
siatki glutenowej. Ilo$¢ pentozandw, ktore bardzo silnie wigzg wode, w ciescie zytnim jest
dwukrotnie wigksza w porownaniu z pszenica, stad ciasta zytnie majg wigksza wydajnosc.
Peptyzacja bialek jest uzalezniona od pH ciasta zytniego. Ponadto bakterie kwasu
mlekowego oraz drozdze kwasowe $cisle ze soba wspotpracuja. Bakterie tworza warunki
do rozwoju drozdzy a drozdze w wyniku rozpadu wytwarzaja substancje wspomagajace
przezywalno$¢ bakterii kwasu mlekowego, ktore dziela si¢ na dwie grupy:
heterofermentatywne, produkujgce kwas octowy, aldehydy, alkohol etylowy, CO2 oraz
homofermentatywne wytwarzajace tylko kwas mlekowy. Zwiazki wytwarzane przez
drobnoustroje heterofermentatywne nadaja pieczywu wyrazisty smak, natomiast dwutlenek

wegla je spulchnia. Drozdze piekarskie odpowiedzialne sg za fermentacje alkoholows.
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Rys. 6. Dzielarka przeznaczona do ciasta pumpernikla. Fotografia wtasna.

Ciasta zytnie zawieraja $luzy, otaczajace ziarenka skrobi, w efekcie czego ciasto zytnie jest
lepkie [13, 20]. Gotowe ciasto dzielone jest na kegsy za pomocg dzielarki przedstawionej
na rys. 6. Nawazka, ktora trafia do formy utrzymywana jest na poziomie 6-7 Kg.
Pumpernikiel wypiekany jest w diugich prostokatnych formach (rys. 7). Uformowane

ciasto w formach trafia na wozki, gdzie jest odpowiednio zamykane (rys. 8).

Rys. 7. Odwazone ciasto pumpernikla w formie. Fotografia wtasna.
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Rys. 8. Odwazone kesy ciasta w formach na wozku. Fotografia wlasna.

Fermentacja w zamknigtych szczelnie formach, pokazanych ponizej na rys. 9 trwa
ok. 40 minut i jest prowadzona w temperaturze 35°C-40°C. Ma ona wptyw na porowato$¢
1 objeto$¢ migkiszu. Fermentujace ciasto rozktada cukry do etanolu oraz dwutlenku wegla

[20, 13].

Rys. 9. Szczelnie zamknigte formy z kesami ciasta przygotowane do procesu fermentacii.
Fotografia wlasna.
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Charakterystyczny, bardzo dtugi (ok. 20 godzin) dla pumpernikla oraz
w stosunkowo niskich temperaturach (ok. 115°C) wypiek, odbywa si¢ w zamknigtych

formach, w piecach wsadowych (rys. 10), do ktorych doprowadzana jest para wodna.

R 'l

=W E o

il

=y

Rys. 10. Piec wsadowy stuzacy do fermentacji ciasta oraz wypieku pumpernikla. Fotografia
wlasna.

Na poczatku procesu, w wyniku réznicy temperatur oraz obecnos$ci pary wodnej,
dochodzi do wypetniania dwutlenkiem wegla porowatych struktur ciasta. Pod wplywem
panujacej temperatury w piecu, stopniowo zaczyna rowniez tworzy¢ si¢ skorka. W tym
samym czasie, objetos¢ pieczywa juz nie wzrasta a wewnatrz migkiszu rosnie temperatura.
Kiedy kesy ciasta osiggna ok. 50°C, skrobia zaczyna pgcznie¢. W wyzszych temperaturach
nast¢puje denaturacja bialek [13].

Pumpernikiel nie ma wyksztatconej charakterystycznej, chrupigcej skorki ze
wzgledu na stosunkowo niskg temperature wypieku, tzn. ok. 115°C. Jednakze procesy
karmelizacji i dekstrynizacji sa zachowane i bardzo zintensyfikowane. Warto wspomniec¢
o nieenzymatycznych reakcjach Millarda, ktore wplywaja na barwe skorki oraz
ksztaltowanie si¢ aromatu pumpernikla. Wystgpowanie aromatdow w wyrobie gotowym,
zalezy od rodzaju aminokwasoéw oraz sacharydow, ktore sg gtdéwnymi substratami reakcji
Maillarda [26].
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Rys. 11. Schtadzanie na potkach chtodniczych upieczonych bochenkow pumpernikla. Fotografia
wlasna.

Po wypieku trwajgcym Kilkanascie godzin, pumpernikiel jest poddawany studzeniu
(rys. 11), nastepnie krojeniu, pakowaniu oraz moze by¢ utrwalany poprzez proces

pasteryzacji lub apertyzacji.

2.1.4. Wartos¢ odzywcza pumpernikla

Pieczywo zytnie zawiera wiele sktadnikow mineralnych, witamin, wysoka
zawarto$¢ btonnika pokarmowego. Mniejsza strawnos$¢ pieczywa zytniego spowodowana
jest mniejsza strawnos$cia biatka ze wzgledu na réznice w skladzie chemicznym ziaren zyta
w poréwnaniu z pszenicg. Zawarto$¢ biatka w pieczywie pszennym jest okoto dwukrotnie
wyzsza niz w zytnim. W tab. 4 przedstawiono wybrane parametry wartosci odzywczej
W pieczywie pszennym oraz zytnim. Pieczywo zytnie zawiera ponad dwa razy wigcej
btonnika pokarmowego. Sktadniki mineralne zalezne od rodzaju maki, w tym wypadku
wyzsze s3 W pieczywie zytnim. Pieczywo zytnie ma wyzszg zawarto$¢ potasu oraz

witaminy Bs [8, 9].
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Tab. 4. Poréwnanie warto$ci odzywczej pieczywa pszennego oraz zytniego [9].

Warto$é odzyweza w 100 g Bulka pszenna Chleb zytni
Thuszez (g) 15 1,3
Weglowodany (g) 57,7 57,4
Blonnik pokarmowy (g) 1,8 41
Biatko (g) 8,1 3,8
Sktadniki mineralne (g) 1,3 15
Potas (mg) 112 115
Witamina B, (mg) 0,04 0,06

Pumpernikiel w porownaniu do tradycyjnego pieczywa pszennego czy zytniego
roézni si¢ warto$cig odzywczg. W tab. 5 przedstawiono wartos¢ odzywcza pumpernikla

produkowanego w zaktadzie produkcyjnym Lantméannen Unibake Polska Sp. z 0.0.

Tab. 5. Warto$¢ odzywcza pumpernikla w 100 g wyrobu gotowego. Dane pochodzg
z Lantméinnen Unibake Poland Sp. z 0.0.

Warto$¢ odzywceza w 100 g Pumpernikiel
Warto$¢ energetyczna (kJ/kcal) 1017/241
Thuszez (g) 2,2

w tym kwasy thuszczowe nasycone (g) 0,3
Weglowodany (g) 45

w tym cukry (g) 8,5
Btonnik (g) 10,7
Biatko (g) 53
Sol (g) 15

Ogolna wartos$¢ energetyczna pumpernikla, to ok.: 1017 kJ/241 kcal w 100 g pumpernikla.

Zawartos¢ tluszczu, to zaledwie ok. 2,2 g/100 g produktu, w tym kwasy tluszczowe
nasycone stanowig 0,3 g/100 g produktu. W pieczywie zytnim dominuja: kwas
palmitynowy oraz linolenowy.

Weglowodany ksztattujg si¢ na poziomie ok. 45 g/100 g produktu, co jest zwigzane z duza

zawartos$cig surowcow zbozowych. Stosunkowo niewielki procent cukrow (ok. 8,5 g/100 g
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produktu), ktéore pochodza gléwnie z cukru dodanego, skrobi, dekstryn oraz stodow,
powoduje, ze pumpernikiel jest pieczywem pozadanym przez konsumentoéw dbajacych
o zdrowy tryb zycia. Weglowodany przyswajalne dostarczaja organizmowi energi¢ lub sg
magazynowane w postaci glikogenu. Podczas diugiego wypieku pumpernikla, skrobia
moze ulec zmianom, powodujac jej oporno$¢ na trawienie. Skrobia taka zaliczana jest do
blonnika pokarmowego. Co wigcej, obecno$¢ kwasu mlekowego w chlebie
produkowanym na zakwasie, ma wplyw na interakcje pomiedzy glutenem
a skrobig, co w efekcie koncowym prowadzi do zmniejszenia strawno$ci pieczywa po
wypieku.

Poziom biatka wynosi ok. 5,3 g, a soli ok. 1,5 g/ 100 g pieczywa. W produktach
zbozowych wystepuja gtownie biatka zapasowe — gluteliny i prolaminy. W pordwnaniu
z biatkiem odzwierzecym, biatko zbozowe ma nizsza warto§¢ odzywcza oraz jest
w mniejszym stopniu wykorzystywane. Czynniki te sg zwigzane z mniejszg strawnoscia
bialek zbozowych oraz mniejszym zbilansowaniem aminokwasow. Obecnos¢ btonnika
pokarmowego obniza dodatkowo strawno$¢ bialek. W ziarnach zbdz, niedostatek
metioniny, treoniny 1 lizyny wplywa na ograniczenie warto$ci odzywczej biatka
wystepujacego docelowo w pieczywie. W trakcie pieczenia, biatka staja si¢ lepiej
przyswajalne, gltownie dotyczy to aminokwasow: treoniny, tryptofanu, metioniny
I leucyny.

Warto$¢ odzywcza pumpernikla charakteryzuje si¢ wysoka zawartos$cig blonnika
pokarmowego — ok. 10,7 g/ 100 g pieczywa [4]. Dzigki temu, przy znakowaniu tego
rodzaju chleba, mozna stosowa¢ jedno z o$wiadczen zywieniowych wedtug
Rozporzadzenia (WE) Nr 1924/2006 w sprawie oswiadczen zywieniowych
i zdrowotnych dotyczacych zywnosci, ktore opisuje produkty jako zawierajace wysoka
zawarto$¢ btonnika (minimum 6 g na 100 g produktu) lub bedace zrédlem blonnika
pokarmowego przy poziomie minimum 3 g blonnika na 100 g produktu [27]. Wysoka
zawarto$¢ btonnika pumpernikla zapewnia obecno$¢ surowcoéw petnoziarnistych. Blonnik
regulujagc procesy trawienne, wplywa Kkorzystnie na funkcjonowanie przewodu
pokarmowego. Weglowodany nieprzyswajalne w pieczywie, to glownie: celuloza, lignina,
pentozany. W pieczywie Zytnim wystepuja gldéwnie pentozany.

Sktadniki mineralne wystepuja w ilosci od 1,5% do 2,5%. Nalezy podkresli¢, ze pieczywo

zytnie jest bogatym zrodtem fosforu. Inne pierwiastki: wapn, zelazo, cynk, miedz, magnez
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wystepuja w niewielkich iloSciach. Warto podkresli¢, ze pieczywo zawiera mio-inozytol
oraz kwasy fitynowe, ograniczajace biodostepnos¢ skladnikéw mineralnych oraz
modyfikujace strawno$¢ biatka a takze skrobi. Z tego wzgledu rekomenduje si¢
spozywanie pieczywa z przetworami mlecznymi (we wzgledu na obecno$¢ wapnia) lub
migsnymi (posiadajacymi cynk oraz zelazo). Podczas procesu fermentacji, enzymy
rozkladaja zwiazki fitynowe, dzigki czemu hamuja ich niekorzystny wplyw na
przyswajalno$¢ mikro- oraz makroelementow.

Witaminami wystepujacymi w pieczywie sg glownie przedstawiciele grupy B — niacyna,
pirydoksyna, ryboflawina, tiamina. Mata ilo$¢ tluszczu wptywa na niewielka obecnosé¢
witamin w nim rozpuszczalnych. Obecna prowitamina A nie ma duzego znaczenia
zywieniowego. Poziom folianéw oraz witamin z gruby B podwyzszony jest dzigki
fermentacji ciasta zytniego. Reakcje Maillarda prowadza do wytworzenia si¢
antyoksydantow, ktore chronig przed stratami witaminy E. Poziom ubytku pozostatych
witamin jest uzalezniony od temperatury oraz czasu wypieku [9, 4].

Kwas mlekowy powstajacy w czasie fermentacji ma korzystny wplyw na procesy
trawienne. Jego niskie pH reguluje wydalanie zapobiegajac zaparciom oraz przyczynia si¢
do rozwoju bakterii probiotycznych oraz hamuje rozwdj patogennej mikroflory. Pieczywo
produkowane na zakwasie, zachowuje termolabilne sktadniki podczas wypieku — f-
glukany, biosterole oraz kwas foliowy. Obecno$¢ bakterii fermentacji mlekowej wptywa
korzystnie na zwickszenie biodostepnosci sktadnikow mineralnych (gtownie fosforu,
magnezu, wapnia oraz cynku). Wynikiem fermentacji mlekowej jest uwalnianie
aminokwasow egzogennych w pieczywie: tryptofanu, metioniny oraz lizyny [28].

Pumpernikiel wyréznia si¢ réwniez na rynku piekarskim stosunkowo niskim
indeksem glikemicznym. Autorzy artykulu Breen i wsp. [2] wykazali, ze dwie godziny po
spozyciu pumpernikla, poziom glukozy we krwi byt nizszy o 20 mg/ dL, w pordwnaniu
z poziomem po spozyciu chleba pszennego. Poziom insuliny dwie godziny po spozyciu
pumpernikla rowniez ksztalttowat si¢ na nizszym poziomie (ok. 75 pIU/ml) w poréwnaniu

z wynikami po spozyciu pieczywa pszennego (ok. 110 ulU/ml) [2].
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2.2. Zwiazki zapachowe wystgpujace w pieczywie

Zwiazki zapachowe wystepujace w pieczywie zytnim dzielmy na zwiazki
powstajace w czasie fermentacji i wypieku. W czasie wypieku dominuje reakcja Maillarda,
podczas ktorej powstaje najwiecej zwigzkéw zapachowych, przedstawionych na rys. 12.
Glownymi syntetyzowanymi grupami zwigzkéw zapachowych sa: pirole, furany,
karbonyle, aldehydy i pirazyny. Poczatkowa faza reakcji polega na kondensacji
aminokwasu oraz cukru, ale moze jednoczes$nie takze dojs¢ do karmelizacji (degradacji
cukru). Powstajace podczas cyklizacji zwigzkdw posrednich, zwigzki heterocykliczne
zawierajg atomy tlenu albo azotu. W czasie szeregu reakcji, tworzone sa zwigzki
zapachowe oraz barwniki melanoidowe, odpowiedzialne za wystepowanie réznych odcieni

koloru bragzowego w produktach zywnos$ciowych, m.in. w pieczywie.

CUKIER

AMINOKWA

PRODUKTY
AMADORI

PRODUKTY
DEGRADACII

PRODUKTY
POSREDNIE
— DEGRADACI
STRECKERA

CUKRY PO
PRZEGRUPOWANIACH

FURANY *+-- KARBONYLE ALDE Y g
PIROLE STRECKERA PIRAZYNY

Rys. 12. Uproszczony schemat tworzenia zwigzkow zapachowych w reakcji Maillarda [29].
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Degradacja Streckera jest istotng faza reakcji Maillarda, podczas ktdrej dochodzi do
reakcji zwiazkow dikarbonylowych z aminokwasami. Wynikiem tych przemian sg tzw.
aldehydy Streckera, stanowigce gtowne zwigzki zapachowe w zywnosci produkowanej
w wysokich temperaturach - m.in. odpowiedzialne za zapach skorki pieczywa. Degradacja
Streckera doprowadza do syntezy kluczowych zwigzkow: 3-metylobutanalu, aldehydu
fenylooctowego oraz metionalu. W dalszych etapach, wydzielajacy si¢ amoniak oraz
siarkowodor mogg reagowa¢ z innymi zwigzkami [29].

Aromat chleba odgrywa kluczowa role w akceptacji tego rodzaju produktu
zywnos$ciowego. Badania nad aromatem chleba sg w centrum zainteresowan naukowcow
od wielu lat. Jednak ztozonos¢ niniejszej kompozycji aromatycznej powoduje, ze badania
nad zwigzkami zapachowymi chleba dzielone sa na te pochodzace z migkiszu oraz ze
skorki. W migkiszu zwigzki lotne powstajg przede wszystkim w wyniku miesienia oraz
fermentacji ciasta. Miesienie, ktore polega na potaczeniu podstawowych sktadnikow ciasta
prowadzi do zainicjowania szeregu reakcji enzymatycznych, natomiast w procesie
fermentacji do chodzi do rozktadu cukrow poprzez bakterie kwasu mlekowego oraz
drozdze. Dodatkowo w procesie wytwarzania ciasta moze dochodzi¢ do utleniania lipidow,
ktore sa rowniez prekursorami zwigzkéw zapachowych. W skorce chleba zwigzki lotne
powstaja na drodze nieenzymatycznej reakcji Maillarda, w tym roéwniez na drodze
degradacji Streckera zwigzkoéw karbonylowych. Wedtug danych literaturowych, w chlebie
pszennym zidentyfikowano okoto 326 zwigzkow lotnych, jednakze tylko kilkadziesiat
z nich peli istotng rolg w ksztaltowaniu aromatu [30]. Jednym z wyrdéznikow
swiadczacym o istotno$ci zwigzku zapachowego jest wartos¢ aktywnosci aromatu (OAV,
ang. odor activity value), ktora okresla stosunek stezenia zwigzku zapachowego
w produkcie do jego progu wyczuwalnosci sensorycznej. Im wyzsza wartos¢ OAV
zwigzku, tym wigksze znaczenie dla ksztaltowania aromatu produktu. W tab. 6
przedstawiono zestawienie warto$ci OAV poszczegélnych zwigzkow zapachowych
zidentyfikowanych w skorce oraz migkiszu pieczywa pszennego. Zwigzkami
posiadajacymi najwyzsza wartos$¢ OAV w skorce chleba sa: 2-acetylo-1-pyrolina
(z warto$cia 2900), 4-etenylo-2-metoksyfenol (z wartoscia 190),
3-(metylosulfanylo)propanal (z wartoscig 160) oraz HDMF (z wartoscig 160). W migkiszu
najwyzsze wartosci OAV byly wykryte w nastepujgcych zwigzkach zapachowych: kwasie
3-metylobutanowym (z wartoécig 110), 2-acetylo-1l-pyrolinie (z warto$cia 74),
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3-(metylosulfanylo)propanalu (z wartoscia 51) oraz 3-metylobutan-1-olu (z wartoscia 35).
Kluczowym zwigzkiem zapachowym znajdujacym si¢ w skorce pieczywa jest

2-acetylo-1-pyrolina, odpowiedzialna za zapach przypominajgcy prazong kukurydze.

Tab. 6. Przyktadowe zwigzki zapachowe oraz ich warto$¢ OAV zidentyfikowane w migkiszu oraz
w skorce pieczywa pszennego [31].

Wartos¢ OAV
Zwiazek zapachowy
w skorce w mig¢kiszu
2-acetylo-1-pyrolina 2900 74
4-etenylo-2-metoksyfenol 190 21
3-(metylosulfanylo)propanal 160 51
HDMF 160 <1
kwas 3-metylobutanowy 79 110
fenyloacetoaldehyd 37 6,0
maltol 34 <1
3-metylobutan-1-ol 19 35
(2E, 4E)-deka-2,4-dienal 17 11
kwas 2-metylopropanowy 14 21
kwas fenylooctowy 12 91
kwas butanowy 12 18
(2E)-non-2-enal 8,2 42
kwas 2-metylobutanowy 7.0 11
kwas octowy 50 3,9
2-fenyloetan-1-ol 3,2 4,5
(E)-p-damascenon 15 <1
2-metylobutan-1-ol <1 15

Drugi, co do poziomu warto$ci OAV zwigzek aromatyczny, to 4-etenylo-2-metoksyfenol,
reprezentujacy zapach gozdzikéw. Za aromat stodowy odpowiada 3-metylobutanal,
karmelowy — HDMF, natomiast 3-(metylosulfanylo)propanal posiada zapach gotowanych

ziemniakow. Aromat migkiszu ksztattuje si¢ glownie dzigki powstawaniu kwasu
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3-metylobutanowego o zapachu sera, 2-acetylo-1-pyroliny, 3-(metylosulfanylo)propanalu,
3-metylobutan-1-olu o zapachu stodu, kwasu 2-metylopropanowego oraz kwasu
butanowego o zapachu sera i 4-etenylo-2-metoksyfenolu.

Zwiazkami zawierajacymi najnizsza wartos¢ OAV, ponizej 5,0, w skorce pieczywa
pszennego sg m.in.: 2-metylobutan-1-ol, (E)-p-damascenon oraz 2-fenyloetan-1-ol,
natomiast w migkiszu pieczywa pszennego, to: (E)-fB-damascenon, 2-metylobutan-1-ol,
maltol, HDMF, kwas octowy, 2-fenyloetan-1-ol oraz (2E)-non-2-enal [31].

Warto doda¢, ze zwigzkami zapachowymi wystepujacymi w wickszej ilosci w skorce
chleba zytniego w poréwnaniu z chlebem pszennym sg: 3-metylobutanal, HD3F oraz
metional w przeciwienstwie do 2-acetylo-1l-pyroliny, ktérej jest znacznie mnigj
W pieczywie zytnim. Zwigzkiem zapachowym tworzacym si¢ tylko w skorce pieczywa
zytniego jest 2-furfurylotiol [23].

Badania Pico J., Bernal J., Gomez M. (2015) wskazuja, ze maka pelnoziarnista
w poréwnaniu z maka posiadajaca mniej popiotu, zawiera mniej 2-nonenalu oraz
2,4,-dekadienalu, zwigzkéw odpowiedzialnych za posmaki utlenienia lipidow [30].

W produktach owsianych zidentyfikowanymi zwigzkami zapachowymi sa gltéwnie:
alkohole, aldehydy, furfural, pochodne benzenu i furanu oraz terpeny. Autorzy podaja, ze
ciezki jest do okreSlenia konkretny zwigzek aromatyczny, ktory charakteryzowat by
specyficzny smak wyrobow owsianych, lekko thuszczowy oraz orzechowy [32].

W chlebie ryzowym udato si¢ zidentyfikowa¢ charakterystyczne dla tego rodzaju
pieczywa zwigzki zapachowe. Jak podaja autorzy, z najwyzszym OAV wykryto 9
zwigzkoOw zapachowych, zaréwno w skoérce jak 1 migkiszu, ktorych poziomy
przedstawiono w tab. 7. Najwyzsze wartosci w skorce oraz w migkiszu charakterystyczne
sg dla: kwasu 3-metylobutanowego, odpowiedzialnego za zapach stodki, kwasu octowego,
przypominajacego ostry, octowy zapach oraz 3-metylo-1-butanolu przypisanego do
zapachu stodowego. Kolejnymi zidentyfikowanymi zwigzkami zapachowymi s3:
2-metoksy-4-winylofenol (odpowiednik zapachu gozdzikow) oraz kwas fenylooctowy
(odpowiednik zapachu miodowego). Cieckawym jest zwigzek 2-aminoacetofenon,
wystepujacy w pieczywie ryzowym, Charakterystyczny dla zapachu winogronowego.
Autorzy zwrocili rowniez uwage na fakt, ze heksanal wystepuje w duzych ilo$ciach
w mace ryzowej (OAV=42), natomiast w pieczywie wyprodukowanym na bazie maKki

ryzowej jego wartos¢ maleje (OAV migkiszu=11, natomiast OAV skorki=12) [33, 34].
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Tab. 7. Przyktadowe zwigzki zapachowe oraz ich warto§¢ OAV zidentyfikowane w mi¢kiszu oraz
w skorce pieczywa ryzowego [33].

Warto$é¢ OAV
Zwiazek zapachowy
w skorce w migkiszu
3-metylo-1-butanol 22 69
kwas 3-metylobutanowy 64 60
kwas octowy 29 22
2-metoksy-4-winylofenol 15 16
kwas fenylooctowy 17 12
kwas 2-metylobutanowy 9 9
2-fenyloetanol 4 8
2-aminoacetofenon 6 6
1-okten-3-on 8 3

2.3. Metody identyfikacji zwigzkéw aktywnych aromatycznie

Glowny podzial zwigzkow zapachowych dzieli je na pierwotne, wtdrne oraz
zapachy obce. Aromaty pierwotne ksztattujg si¢ naturalnie w produktach zywnosciowych
na drodze reakcji enzymatycznych. Zwigzki zapachowe wtorne sa wynikiem réznych
przemian, ktore zachodza w obecnosci dodatkowego, zewnetrznego czynnika (np.
podwyzszonej temperatury) — do nich zalicza si¢, np. fermentacj¢ ciasta, czy reakcje
Maillarda podczas wypieku. Zapachy obce, to te, ktére powstaja na wskutek migracji
zapach6éw z zewnatrz do produktu lub w wyniku zmian, np. oksydacji thuszczéw podczas
przechowywania zywnosci.

Sposrdod dziesiagtek tysigcy zwigzkdéw lotnych zidentyfikowanych w zywnosci, tylko
niewielka czg$¢ z nich, ok. 15%, odgrywa istotng role w ksztaltowaniu jej aromatu.
Zwiazki te nazywane s3 jako aktywne aromatycznie (ang. aroma active compounds) lub
kluczowe zwigzki zapachowe (ang. key odorants). Zwiazki zapachowe w zywnosSci
wystepuja w stezeniach o bardzo niskim poziomie, np. pg/kg lub ng/kg wyrobu gotowego.
Gléwnym zmystem odbierajacym wrazenia zapachowe jest nos a szczegdtowiej, nabtonek
wechowy, wchodzacy w interakcje ze zwigzkami zapachowymi podczas procesu wachania

lub spozywania positku, od strony receptorow jamy ustne;j.
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Cechg charakterystyczng zwigzkéw zapachowych stanowiaca o jego sile
aromatyzowania jest prog wyczuwalnosci sensorycznej, OT (ang. odor detection
threshold), ktory okresla mozliwie najnizsze stezenie, w ktorym dany zwigzek zapachowy
jest wyczuwalny. WartoSci progow wyczuwalnosci sensorycznej poszczegolnych
zwigzkow zapachowych sg bardzo zréznicowane czy to ze wzgledu na budowe zwigzku,
czy tez matryce w jakiej si¢ znajduje 1 mogg wynosi¢, np. 100 mg/kg wody dla etanolu
i 0,00000002 mg/kg wody dla 1-p-mentent-8-tiolu. Warto§¢ OT stosuje sie do
wyznaczenia wyroznika, ktory okresla aktywno$¢ aromatyczng zwigzku w danym
produkcie spozywczym, mianowicie, warto$¢ aktywnosci aromatu OAV (ang. odor activity
value). Wartos¢ OAV jest uznawana za jeden z najlepszych wyroznikow, ktory decyduje
o tym, czy dany zwiazek zapachowy wptywa na ksztattowanie aromatu produktu, czy jest
Kluczowy dla aromatu. Wartos¢ OAV wyznacza si¢ poprzez obliczenie ilorazu stezenia
zwigzku w danej probce do progu wyczuwalno$ci zapachowej tego zwigzku [29].

W celu identyfikacji zwigzkéw zapachowych wykorzystuje si¢ szereg technik
1 analiz wérod ktorych mozna wydzieli¢ nastepujace etapy: izolacja zwigzkow lotnych,
separacja za pomoca technik chromatograficznych, identyfikacja jako$ciowa i iloSciowa
oraz obliczanie OAV.

Jedna z metod izolacji zwigzkéw aromatycznych jest aparat Likens’a-Nickerson’a.
Zasada jego dzialania polega na jednoczesnej ekstrakcji oraz izolacji zwigzkoéw
aromatycznych powstajacych w czasie 2 h gotowania produktu. Wada tej metody jest
ryzyko zmiany kompozycji aromatu w badanym produkcie pod wplywem wysokiej
temperatury, przez co moze dojs¢ do rozpadu zwigzkéw termolabilnych, czy tez
wytworzenia nowych tzw. artefaktow.

Do delikatnej izolacji zwiazkow zapachowych wykorzystuje si¢ destylator, zwany
aparatem SAFE, rys. 13. Dzigki zastosowaniu wysokiej prozni (ok. 5 mPa) aparat ten

pozwala na szybka izolacje zwigzkodw aromatycznych z zywnosci w temp. 40°C.
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2 4

Rys. 13. Budowa aparatu destylacyjnego SAFE. 1-szklany lej, 2-taznia wodna kolby destylacyjne;j,
3-glowica destylacyjna, 4-odbiornik, 5-1ej, do ktorego dozowany jest ciekty azot [23].

Kolejng metoda wykorzystywana do izolacji zwigzkow zapachowych jest
mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej SPME (ang. solid phase microextraction), rys. 14.
Metoda SPME polega na wyizolowaniu substancji z proby, adsorbcji do wiokna, ktore jest
pokryte polimerem (tzw. fazy stalej) do momentu osiggnigcia stanu réwnowagi. PO
absorbcji, zwigzki sg desorbowane do bloku wtryskiwacza chromatografu gazowego
w celu dalszej analizy. W ostatniej fazie dochodzi do desorpcji z witokna substancji
w temp. ok. 200°C.
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Rys. 14. Aparatura SPME. 1-tlok , 2-lufa, 3-szczelina Z, 4-okno widokowe Hub, 5-regulowany
ogranicznik glebokosci, 6-igla, 7-rurka mocujaca witokna, 8-powlekane widkno z topionej
krzemionki [35].

W kolejnym etapie zwigzki sa rozdzielane za pomoca chromatografii gazowej,
a w szczegolnosci chromatografii gazowej potaczonej z olfaktometrig (GC-0), rys. 15. Za
pomocg GC-O (ang. gas chromatography-olfactometry) mozna dokona¢ pierwszej selekcji

zwigzkow aktywnych zapachowo.
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Rys. 15. Aparatura stuzaca do chromatografii gazowej-olfaktometrii. 1-probka w termostacie,
2-przegrody, 3-gazoszczelna strzykawka, 4-port nastrzykowy, 5-szklana rurka, 6-gaz nosny,
7-system oczyszczania i zatrzymywania, 8-miejsce chtodzenia, 9-chromatograf gazowy z kolumna
kapilarna, 10-port olfaktometryczny (wechowy), 11-detektor ptomieniowo-jonizacyjny [23].
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Technika GC-O, faczy tradycyjna analize¢ chromatograficzng razem =z detekcja
sensoryczng, dzigki czemu mozliwa staje si¢ identyfikacja czynnych substancji
zapachowych w zlozonych mieszaninach. Przeszkolony zespét pod wzgledem
wykonywania analizy sensorycznej za pomocg zmystu wegchu bada eluat w celu wykrycia
zwigzkéw aktywnych sensorycznie, postugujac si¢ portem olfaktometrycznym potaczonym
z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym [36]. Analiza probki trwa ok. 40 minut. Podczas
badania, powstale piki poréwnuje si¢ z pikami zwigzkéw wzorcowych. Doznania
zapachowe umozliwiajg tatwiejszg identyfikacje zwigzkoéw zapachowych [37].

Analizujac bukiety zapachowe wystepujace w zywnosci popularne stalo sig
podejsécie sensomiczne przedstawione wedlug schematu na rys. 16. Sensomika skupia
wysitki analityczne na wyjasnieniu sensorycznie aktywnych zwigzkéw oraz na wszystkich
mozliwych bodzcach multimodalnej percepcji (zapach, smak, konsystencja), za pomoca
kompleksowego oraz zintegrowanego traktowania sktadnikow oraz zwigzanych z nimi
nastepujacych atrybutow probki: wihasciwosci sensorycznych i fizykochemicznych,
stezenia W matrycy. Owe podejscie ma na celu wyizolowanie, identyfikacj¢ oraz ilosciowe
oznaczenie kluczowych zwigzkow zapachowych poprzez potaczenie ekstrakcji, izolacje
substancji lotnych za pomoca SAFE, zageszczenie, wykrywanie zapachow metoda GC-O,
identyfikacja oraz pozniejsza doktadna ocena iloSciowa. Percepcja aromatu zywnosci jest
ztozonym zjawiskiem biologicznym, wyzwalanym glownie przez lotne czgsteczki zdolne
do interakcji ze ztozong gama receptoréw wechowych. Dzigki detekcji olfaktometrycznej
osoby oceniajace wykrywaja zwiagzki zapachowe podczas ich eluacji z kolumny [38].
Badanie czgsteczek zapachowych za pomocg zmyshu wechu metoda GC-O, polega na
badaniu ich progu w powietrzu, dlatego wprowadzono warto$¢ aktywnosci zapachowe;j
(OAV), definiowang jako stosunek stezenia substancji zapachowej w produkcie do jej
progu wyczuwalno$ci zapachowej w odpowiedniej matrycy. Analiza rozcienczenia
ekstraktu aromatu (AEDA), umozliwia dodatkowo kompleksowa detekcje zestawu czastek
aktywnych zapachowo. W do$wiadczeniach chromatografii gazowej oraz spektometrii mas
(MS) stosuje si¢ stabilne izotopy, majace charakter standardow wewnetrznych. Kluczowe
substancje zapachowe sa analizowane za pomoca poréwnania chromatograficznego
czasow retencji (RI). Analiza iloSciowa kluczowych zwigzkow zapachowych Zzywnosci

mozliwa jest z udzialem analizy stabilnych rozcienczen izotopowych (SIDA). Profil
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zapachowy danej zywnos$ci mozna odtworzy¢ rowniez za pomocg rekombinacji zapachu

przy uzyciu Wysoko oczyszczonych syntetycznych odorantow [39].
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Rys. 16. Schemat podejscia sensomicznego, ha podstawie [40].

2.4. Charakterystyka surowcow o obnizonej zawarto$ci biatek glutenowych

Do produkcji pieczywa bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartoséci glutenu
wykorzystywane sg surowce ze zb6dz niechlebowych, pseudozb6z lub roslin straczkowych.
Przez lata surowce roslinne byty dodatkiem do pieczywa wytwarzanego ze standardowych
mak chlebowych, jednakze coraz cze$ciej mozna je spotka¢ jako gléwny sktadnik
produktéw piekarskich. Podstawowg zasadg kwalifikacji surowcow jako przeznaczone do
zywnosci bezglutenowej jest brak obecno$ci glutenu, czyli mieszaniny biatek: glutenin
i prolamin. Gléwnymi biatkami glutenowymi w zbozach sg: gliadyna (w pszenicy),
hordeina (w jgczmieniu) oraz sekalina (w zycie). Po licznych badaniach uwaza sig, ze

biatko wystepujace w owsie — awenina nie stanowi duzego zagrozenia dla o0sob

44



nietolerujacych glutenu, jednak zboze musi by¢ pod $cista kontrolg, ze wzgledu na
mozliwos¢ zanieczyszczenia go alergenami krzyzowymi pochodzacymi z innych zboz. Dla
pacjentow z celiakig lub nietolerancjg glutenu, chcacych spozywaé produkty owsiane,
zaleca si¢ poczatkowa obserwacj¢ reakcji na owies, poniewaz jest to kwestia indywidualna
[17]. Surowcami wybieranymi do produkcji pieczywa bezglutenowego oprocz
popularnych (kukurydzy, owsa, ryzu) sa m.in.: maniok, sorgo, gryka, amarantus, proso,
psyllium, len, milka abisynska, quinoa, soja, fasola, ziarna, suszone owoce. Poétki
w sklepach przepetnione byly do tej pory pieczywem skladajacym sie gtownie ze skrobi
pszennej bezglutenowej z dodatkiem gumy guar, agaru, btonnika psyllium, inuliny, pektyn.
Pieczywo z wyzej wymienionych surowcéw charakteryzuje sie niskg zawartoscia
sktadnikbw mineralnych oraz biatka. Dobrym rozwigzaniem jest wybor maki
bezglutenowej, np. owsianej (0 specjalnym rygorze produkcyjnym), gryczanej,
kukurydzianej oraz dodatek nasion. Dzicki wyborze surowcdéw mniej przetworzonych,
bogatych w witaminy z grupy B, pelnowartosciowe biatko, nienasycone kwasy thuszczowe,
zwiazki mineralne, Zywno$¢ ta nie zwigksza indeksu glikemicznego oraz st¢zeniu glukozy
po positku [41].

Warto$¢ odzywcza owsa ksztaltuje jakos¢ biatka, B-glukany oraz stosunek kwasow
thuszczowych nienasyconych do nasyconych. Owies, w porownaniu do innych zb6éz ma
bardzo wysoka zawarto$¢ thuszczow (ok. 7%), w sktad ktorych w ponad 50% wchodzg
wielonienasycone kwasy tluszczowe, w tym rowniez kwas linolowy nalezacy do grupy
NNKT. Natomiast w porownaniu z innymi zbozami zawiera niewiele skrobi (45-55%).
Ziarno owsa przewyzsza wartoscig odzywcza wszystkie pozostale gatunki zboz, gdyz
zawiera oprocz duzej ilosci thuszczu okoto 15% biatka. Spozywanie produktow owsianych
dostarcza do organizmu 7 z 10 aminokwasdéw egzogennych, dlatego uwaza si¢, ze
produkty wytwarzane z owsa zawieraja biatko o wysokiej warto$ci biologicznej. Blonnik
owsa zawiera duzg ilo$¢ frakcji rozpuszczalnej w pordOwnaniu z innymi zbozami,
z tego wzgledu jest szczegdlnie pozadany ze wzgledoéw dietetycznych oraz w profilaktyce
choréb cywilizacyjnych. Zawarte w blonniku B-glukany sa szczegdlnie wazne dla ludzi
majacych klopoty z przewodem pokarmowym, poniewaz pod wplywem gotowania
zamieniajg si¢ one w gesty $luz majacy wilasciwosci zelujace, ochraniajgcy btone §luzowa.
B-glukany, znajdujace si¢ w warstwie aleuronowej stanowig 4-7%. B-glukany obok

pentozandéw naleza do weglowodandéw nieskrobiowych. Te pierwsze maja zdolnosci
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silnego pgcznienia, natomiast te drugie tworzg lepkie roztwory. Wigkszos¢ zboz zawiera
gluteliny i prolaminy - biatka zapasowe, natomiast ziarna owsa charakteryzuja si¢ wigksza
zawartoscig globulin. Owies, tak samo jak kukurydza jest zrodtem fosforu, jednak goruje
nad innymi zbozami pod wzgledem zawarto$ci manganu, cynku, wapnia oraz zelaza.
Owies jest zasobny w witaminy z grupy B, z czego gléwnie w tiaming. Btonnik owsa
zawiera duzg ilos¢ frakcji rozpuszczalnej w porownaniu z innymi zbozami, z tego wzgledu
jest szczegdlnie pozadany ze wzgledow dietetycznych oraz w profilaktyce chorob
cywilizacyjnych. Make¢ oraz platki owsiane najczg$ciej wykorzystuje si¢ do produkcji
ciastek, butek, mieszanek zbozowych typu Muesli [9, 32, 42].

Ziarna kukurydzy posiadajg bardzo duzg ilos¢ thuszczu (ok. 4,5%), z tego wzgledu
z zarodkow produkuje si¢ oleje oraz margaryny. Maka kukurydziana zawiera ok. 6 g
biatka, 78 g weglowodandw oraz ponizej 8 g btonnika w 100 g produktu. Zawarto$¢
sktadnikéw mineralnych kukurydzy jest znacznie nizsza w poréwnaniu z ich zawarto$cig
W pszenicy oraz zycie. Ziarna kukurydzy zawierajg wysoki poziom weglowodanow, wérod
ktorych skrobia stanowi az 70%. Maka kukurydziana oraz ziarna kukurydzy
wykorzystywane sg do produkcji pieczywa (w potaczeniu z innego rodzaju makami), wafli
ekstrudowanych, otragb, makaronéw, ciastek oraz ptatkow $niadaniowych [9, 10, 42, 43].

Ryz jest zbozem, ktore w budowie posiada okrywe owocowo-nasienna, zarodek,
bielmo oraz plewke. Na rynku spozywczym mozna spotka¢ ryz obtuszczony lub
nieobluszczony. W Polsce wykorzystywany jest gldéwnie ryz catkowicie obtuskany, bez
okrywy owocowo-nasiennej oraz zarodka. Wtasciwosci technologiczne ryzu okresla sie
w oparciu o proporcje amylozy do amylopektyny oraz zawarto$¢ biatka. Pieczywo
produkowane z surowcow ryzowych charakteryzuje si¢ zbitym migkiszem. Ryz, podobnie
do gryki, charakteryzuje si¢ do$¢ duzym poziomem skrobi (od ok. 50% do ponad 78%).
Skrobie ryzu charakteryzuja male ziarna, ktére sg tatwostrawne. Zawarto$¢ btonnika dla
ryzu biatego, to ok. 2,4%. Ryz zawiera wysoki poziom lizyny, natomiast niski poziom
thuszczow, wsrod ktorych kwas linolowy wynosi 30%. Dodatkowo jest zrodlem witaminy
E oraz witamin z grupy B. Ziarna ryzu zawierajg duze ilosci fosforu, wapnia, potasu,
zelaza oraz magnezu. Duzym atutem jest niewielka ilo§¢ sodu. Surowce ryzowe, ze
wzgledu na neutralny zapach oraz smak, wykorzystywane sg coraz czesciej do produkcji
pieczywa, skrobi, wafli ryzowych ekstrudowanych, ptatkéw ryzowych oraz napojow

zstepujacych mleko.
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Kolejnym zbozem jest proso, wykorzystywane gléwnie do produkcji kaszy
jaglanej. Zarodek stanowi az 25% masy ziarna. Pokrewne dla prosa jest sorgo, zawierajace
wiecej tluszczu oraz biatka, ale za to mniej btonnika w poréwnaniu z ziarnem pszenicy.
Frakcje btonnikowe, to gtownie: ligniny, celulozy oraz pentozany. Uzywane jest gtownie
do produkcji olejow, oraz skrobi. Charakteryzuje si¢ bardzo duza iloscig tatwo
przyswajalnych weglowodanow, ok. 98% w pordéwnaniu z innymi zbozami, z czego 60%
stanowi skrobia. Biatko prosa, w 85% przyswajalne sktada si¢ z waznych pod wzgledem
warto$ci odzywcze] aminokwasow: izoleucyny, metioniny oraz leucyny. Wsrdd thuszczu,
duza cze$¢ stanowig wielonienasycone kwasy tluszczowe, w tym kwas linolenowy.
Magnez, potas oraz zelazo, to gtowne sktadniki mineralne prosa. Wéro6d witamin dominuja
m.in.: PP, B1, B2, Be, biotyna oraz kwas pantotenowy [9, 42, 43].

Poza makami zbozowymi, popularnymi staly sie¢ takze maki z roslin
motylkowatych. Ich nasiona zawieraja wysoka zawarto$¢ biatka oraz tluszczu a mniejszg
zawarto$¢ cukréw w pordwnaniu z makami zbozowymi. Ws$rod nich rozrézni¢ mozna:
soj¢, fasole, groch oraz tubin. Maki z ro$lin straczkowych uzywane sa czesto, aby
podwyzszy¢ warto$¢ odzywczg biatka w produktach zbozowych.. Najbardziej uniwersalng
w piekarstwie jest mgka sojowa, ktora podwyzsza zawarto$¢ biatka w pieczywie oraz
dzieki polepszeniu wodochtonnos$ci ciasta, wptywa na wydluzenie Swiezosci pieczywa.
Ponadto zawiera duze ilosci foliandw, ryboflawiny oraz tiaminy. Pozostale maki stuzg jako
dodatek do produktéw cukierniczych oraz uzywane sa podczas produkcji koncentratow. Ze
wzgledu na wysoka zawarto$¢ thuszczow, trwato$¢ tego rodzaju surowcoéHw jest
ograniczona przez wystepujace reakcje oksydacji podczas dtuzszego przechowywania.
Coraz czgsciej w sklepach mozna spotka¢ makarony produkowane na bazie ro$lin
straczkowych, m.in. z bobu, soi oraz grochu [17].

Gryka, surowiec najbardziej kojarzony z wykorzystaniem go w formie kaszy,
uzywany jest do produkcji pieczywa, czy tez makaronow. W ziarnie gryki duzy procent
stanowi skrobia. Biatko obfituje w tryptofan oraz lizyng, stanowi od 8 do 19% suchej masy
ziarna. Ten ostatni aminokwas znajduje si¢ na poziomie wyzszym niz w ziarnie pszenicy,
prosa, ryzu oraz zyta. Duza warto§¢ zywieniowa podbija obecnos$¢ rutyny a takze
zestawienie aminokwasoéw egzogennych. Co wigcej, gryka zawiera rutyne,, 3-flawonole,
kwasy fenolowe oraz katechiny, nalezace do zwigzkow fenolowych [9, 42, 43]. W gryce

znajduja si¢ duze ilosci witaminy Bs oraz niacyny [10].
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Do roslin bezglutenowych zaliczany jest tez amarantus nalezacy do rzgdu
gozdzikowcow, rodziny szarlatowatych. Bialko amarantusa bogate jest w aminokwasy
egzogenne (posiada je wszystkie), dzieki czemu ma wysoka warto$¢ odzywcza. Zawarto$¢
thuszczu dochodzi nawet do 13%. W sktad nienasyconych kwasow thuszczowych wchodza:
kwas palmitynowy, linolowy, oleinowy oraz dodatkowo ciekawe frakcje tluszczowe:
skwalen, tokoferole i tokotrienole. Weglowodany ksztattuja si¢ na poziomie 75%, z czego
wicksza czeg$¢, to skrobia a reszte zajmuje btonnik. Gléwnymi sktadnikami mineralnymi
sg: wapn, zelazo i magnez. Z mikroelementow, glownymi sg m.in.: cynk, nikiel, selen.
Zawarto$¢ witamin jest poréwnywalna z ich zawarto$cia w pszenicy, zycie oraz
jeczmieniu. Witaminami wystepujacymi w tym pseudozbozu sg: witaminy z grupy B, E,
oraz C. Stuzy on do produkc;ji ciastek, herbatnikdw, maki, czesto jest rowniez sprzedawany
w formie ekspandowanych ziaren.

Quinoa (komosa ryzowa) jest pseudozbozem nalezacym do rodziny komosowatych.
Zawiera biatko ze zbalansowang kompozycja aminokwasoéw. Cysteina, lizyna oraz
metionina znajduja si¢ na wysokim poziomie. Komosa ryzowa jest zrodtem nienasyconych
kwasow tluszczowych — glownie kwasu oleinowego oraz linolowego, a takze
antyoksydantow — a-tokoferolu i y-tokoferolu. Weglowodany sg na podobnym poziomie,
CO W jeczmieniu, amarantusie i ryzu. Zawarto$¢ blonnika waha si¢ pomiedzy 1% a 6%.
Poréwnujac zawartos$¢ karotenu, witaminy Bporaz witaminy E w pszenicy, ryzu oraz
jeczmieniu, quinoa wyroznia si¢ wyzsza ich zawarto$cig. Komosa ryzowa jest dobrym
zrodlem cynku, magnezu, zZelaza oraz antyoksydantow — kwasdéw fenolowych oraz
flawonoidow (kwercytyny i kemferolu) a takze glikozydow — saponin. Komosa ryzowa jest
atrakcyjnym surowcem takze dla diabetykow, ze wzgledu na duzg zawarto$¢ maltozy
I D-ksylozy a jednocze$nie niewielka zawartos¢ glukozy i fruktozy. Zawarto$¢ witaminy E
jest dwukrotnie wyzsza niz w pszenicy oraz zycie. Komose¢ ryzowa mozna stosowac
w formie magki do wypieku nalesnikow, pieczywa, ciastek, jak réwniez do produkcji
makaronow.

Teff, kolejne pseudozboze nalezace do grupy traw, nazywane inacze] mitka
abisynska, zawiera kolejno: 73% weglowodanow, ok. 13% biatka, do 8% btonnika, do
3% tluszczu oraz skladnikow mineralnych. Z aminokwaséw wystepujacych w tym
surowcu na najwyzszym poziomie, to: lizyna, cysteina oraz metionina. Dodatkowo jest

zrodlem sktadnikow mineralnych (m.in. cynk, wapn, zelazo). Ziarna teffu mielone sa
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w calosci, dzigki czemu nie wystepuja straty wartosci odzywczych na tym etapie.
Dodatkowym atutem jest zawarto$¢ tluszczu, ktory nie jest wrazliwy na jetczenie. Teff

mozna spotka¢ gtownie w formie maki, stuzgcej do zageszczania zup, soséw oraz ciastek

[10, 43].

2.5. Pieczywo bezglutenowe oraz o bardzo niskiej zawarto$ci glutenu

Pieczywo bezglutenowe dedykowane jest glownie dla ludzi z okreslonymi
jednostkami chorobowymi, nietolerancjami lub alergiami pokarmowymi. Celiakia, alergia
na pszenice oraz nadwrazliwo$¢ na gluten, to gldéwne przyczyny przej$cia na diete
bezglutenowa. Najbardziej restrykcyjnymi nawykami zywieniowymi pod wzgledem braku
glutenu, powinny wykazywac si¢ osoby chore na celiaki¢. Niepokojacy jest fakt, ze dieta
0sOb nietolerujgcych glutenu jest najczgsciej uboga m.in. w: btonnik, biatko, witaminy
z grupy B, niektore pierwiastki a bogata w kwasy thuszczowe oraz cukry proste [44].

Wedlug Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) nr 1169/2011,
w Zalaczniku |1, kazdy przedsiebiorca produkujacy zywnos¢ ma obowigzek umieszczenia
na etykiecie wyrobu gotowego alergenow wystepujacych w sktadzie lub mogacych si¢
znalez¢ w produkcie jako tzw. zanieczyszczenie krzyzowe. Zboza zawierajace gluten
znajduja sg na pierwszym miejscu listy wszystkich alergenoéw [45].

Produkty bezglutenowe oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu sg obwarowane
prawnie w Rozporzadzeniu Wykonawczym Komisji (UE) nr 828/2014. Rozporzadzenie to
stuzy do przekazywania rzetelnych informacji dotyczacych nieobecnosci lub zmniejszone;j
zawarto$ci glutenu w zywno$ci. Przepisy zawarte w rozporzadzeniu pozwalaja na
znakowanie zywnosci jako ‘bezglutenowa’ lub ‘o bardzo niskiej zawartosci glutenu’ przy
spelnieniu okreslonych warunkow. Produkt finalny, trafiajacy do konsumenta mozna
nazwaé ‘bezglutenowy’, jezeli zawiera nie wigcej niz 20 mg glutenu na 1 kg wyrobu
gotowego. Ponadto ‘0 bardzo niskiej zawartosci glutenu’- to sformutowanie odpowiednie
dla zywnosci, w ktorej poziom zawartosci glutenu nie przekracza 100 mg na 1 kg
finalnego wyrobu. Rozporzadzenie zawiera takze dodatkowe wymogi dla zywnoS$ci
zawierajacej owies | 0znakowanej jako ‘bezglutenowa’ lub ‘o bardzo niskiej zawartosci
glutenu’. Produkty tego rodzaju powinny zawiera¢ surowce owsiane, w ktorych poziom

glutenu nie przekracza 20 mg/1 kg surowca. W tym celu, surowce owsiane powinny by¢
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specjalnie przygotowane i/lub przetworzone w celu uniknigcia lub eliminacji
zanieczyszczen krzyzowych pszenicg, jeczmieniem i zytem lub ich odmianami
krzyzowymi [46].

Zywno$¢ bezglutenowa dodatkowo moze zosta¢ oznakowana specjalnym znakiem
przedstawiajacym przekreslony ktos zboza, ktory zostal pokazany na rys. 17. Znak ten
nadawany jest przez Europejski System Licencyjny (ESL) stworzony przez organizacje
zrzeszone W Europejskim Zrzeszeniu Stowarzyszen Osob z Celiakig (AOECS). Produkty
z ponizszym symbolem sa w pelni bezpieczne dla 0sob z celiakia ze wzgledu na regularng
kontrole - niezapowiedziane audyty, badania na zawarto$¢ glutenu, S$cista wspotpraca

z Polskim Stowarzyszeniem Osob z Celiakig i na Diecie Bezglutenowej [47, 48].

éﬂ
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©

Rys. 17. Licencjonowany symbol Przekreslonego Ktosa przeznaczony do znakowania zywnosci
bezglutenowej [48].

Pieczywo bezglutenowe oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu zaliczane jest do
pieczywa specjalnego ze wzgledu na dodatek nietypowego zboza niechlebowego lub tez
pseudozboza a takze surowcoéw pochodzenia zbozowego, zmieniajacych produkt finalny
w poréwnaniu ze standardowym. Pieczywo specjalne odznacza si¢ unikatowg wartoscia
odzywcza oraz nietypowymi cechami sensorycznymi. Udziat zbdz i1 pseudozboz
w pieczywie zaliczanym do powyzszej kategorii powinno by¢ nie mniejsze niz 5%
w calkowitej ilosci maki chlebowej (chleb o bardzo niskiej zawartosci glutenu). Chleb
bezglutenowy moze by¢ okreslony jako specjalny dietetyczny [7].

Pieczywo bezglutenowe charakteryzuje si¢ mniejsza zawarto$cig biatka oraz
sktadnikéw mineralnych. Z tego wzgledu producenci i naukowcy poszukuja rozwigzan,
ktore podwyzszyly by warto§¢ odzywcza pieczywa zachowujac przy tym rezim

bezglutenowy [49].
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3. Cel pracy i hipoteza badawcza

Celem pracy doktorskiej bylo opracowanie receptury chleba typu pumpernikiel
bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartos$ci glutenu o dobrej jakosci sensorycznej,
poréwnywalnej do pumpernikla klasycznego oraz wyznaczenie kluczowych zwigzkow
zapachowych ksztattujacych aromat pumpernikla klasycznego oraz z wykorzystaniem

surowcOw o obnizonej zawartosci biatek glutenowych.

Sformutowano nastgpujace hipotezy badawcze:

Hipoteza 1. Interakcje sktadnikow chleba pumpernikiel (petnoziarnista maka zytnia, maka
ryzowa oraz maka owsiana), oryginalna technologia przygotowania pumpernikla, czyli
fermentacja ciasta na zakwasie, dlugotrwaty i niskotemperaturowy wypiek (ok. 20 h) maja
wplyw na tworzenie zwigzkéw zapachowych, wilasciwosci sensoryczne i parametry
reologiczne produktu koncowego.

Hipoteza 2. Istnieje mozliwo$¢ wytworzenia chleba typu pumpernikiel bezglutenowego
oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu o dobrej jakosci sensorycznej poprzez zastapienie

maki zytniej maka ryzowa lub owsiang.

Zakres pracy obejmowat nastgpujace etapy:

1. Wyznaczenie kluczowych zwigzkoéw zapachowych odpowiedzialnych za aromat
klasycznego pumpernikla.

2. Okreslenie wptywu poszczegdlnych etapow procesu technologicznego pumpernikla
na powstawanie zwigzkow zapachowych.

3. Opracowanie chleba typu pumpernikiel bezglutenowego oraz o bardzo niskiej
zawarto$ci glutenu o dobrej jako$ci sensoryczne;.

4. Pordéwnanie zawartosci glutenu, tekstury, barwy, zawartosci kluczowych zwigzkow
zapachowych oraz walorow sensorycznych pumpernikla oraz chlebow typu pumpernikiel

bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

Na rys. 18 oraz 19 przedstawiono schemat prowadzonych doswiadczen.
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POBRANIE PROB Z KAZDEGO KL.UCZOWEGO ETAPU PRODUKCJI

PUMPERNIKIEL _ > AN L
e ZACZATEK; ZAKWAS I, 20 h; ZAKWAS II, 0 h; ZAKWAS I, 5 h;

CIASTO, 0 h; CIASTO, 40 minut; WYPIEK

EKSTRAKCJA ZWIAZKOW
LOTNYCH METODA SAFE

ANALIZA ILOSCIOWA

SIDA GC/MS
WYZNACZENIE OAV
ZWIAZKOW
ZAPACHOWYCH

PROFILOWA OCENA ANALIZA JAKOSCIOWA ANALIZA JAKOSCIOWA
ZAPACHU GC-O GC/MS

Rys. 18. Schemat prowadzonych doswiadczen - etap 1 i 2 zakresu prac.

OPRACOWANIE RECEPTURY CHLEBA TYPU PUMPERNIKIEL
BEZGLUTENOWEGO ORAZ O BARDZO NISKIEJ ZAWARTOSCI GLUTENU

PUMPERNIKIEL Z DODATKIEM PUMPERNIKIEL Z DODATKIEM
MAKI RYZOWEJ W ROZNYCH MAKI OWSIANEJ W ROZNYCH
PROPORCJACH PROPORCJACH

PUMPERNIKIEL
KLASYCZNY

POROWNANIE ZAWARTOSCI
KLUCZOWYCH ZWIAZKOW
ZAPACHOWYCH
(SAFE-GCxGC/MS)

PROFILOWA ANALIZA
ZWIAZKOW LOTNYCH
(SPME-GC/MS)

PIECIOPUNKTOWA
OCENA

SENSORYCZNA

STATYSTYCZNA OBROBKA DANYCH ZA POMOCA
ANALIZY SKEADOWYCH GLOWNYCH PCA

Rys. 19. Schemat prowadzonych do$wiadczen — etap 3 i 4 zakresu prac.
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4. Cze$¢ metodyczna

4.1. Material badawczy

Surowce wykorzystane do produkcji

pumpernikla klasycznego oraz pumpernikla

produkowanego z surowcoéw o obnizonej zawarto$ci bialek glutenowych przedstawiono

w tab. 8.

Tab. 8. Zestawienie surowcow wykorzystanych do prob pumpernikla klasycznego oraz
pumpernikla produkowanego z udziatem surowcéw o obnizonej zawartos$ci biatek glutenowych.

Skladnik

Zawartos¢ [%]*

Nazwa producenta surowca

GoodMills

Pelnoziarnista maka zytnia 50+ 2 Polska Sp.  0.0.
Woda 23+2 -

o Produkcja wlasna z uzyciem
Naturalny zakwas zytni 18+2 kultur starterowych z firmy

Lesaffre Polska S.A.

Cukier 3+1 Pfeifer and Langen Sp. z o.0.
St6d jeczmienny jasny 25+1 Ireks Prokopowicz Sp. z 0.0.
Sol 1,3+05 Ciech S.A.
S16d jeczmienny, prazona 1+1 Ireks Prokopowicz Sp. z 0.0.
maka stodowa pszenna
Btonnik pszenny 0,8+0,2 Brenntag Polska Sp. z 0.0.
Regulator kwasowosci 0,1+0,2 Ireks Prokopowicz Sp. z 0.0.
Drozdze 0,09 + 0,02 Lesaffre Polska S.A.

Maka owsiana

Ilo$¢ opracowana w ramach
pracy doktorskiej.

Melvit S.A.

Maka ryzowa

Ilo$¢ opracowana w ramach
pracy doktorskiej.

Melvit S.A.

*Podane warto$ci procentowe poszczegdlnych sktadnikow zestawionych w tabeli dotycza ciasta pumpernikla
klasycznego. Zawarto$¢ procentowa surowcOw w cieScie w probach pieczywa typu pumpernikiel
z dodatkiem maki owsianej oraz w probach pieczywa typu pumpernikiel z dodatkiem maki ryzowej
zestawiono w dalszej cze$ci pracy w tab. 13 oraz 14.

Material badawczy stanowit pumpernikiel klasyczny oraz pieczywo typu pumpernikiel

z dodatkiem maki owsianej lub ryzowej, a takze potprodukty pobierane ze wszystkich

kluczowych etapéw produkcji pumpernikla, takie jak:
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a) zaczatek, otrzymany w wyniku zmieszania kultur starterowych (bakterie Levain
oraz drozdze Levain) z woda w odpowiednich proporcjach. Probke pobrano po 5
minutach aktywacji (temperatura 28-30°C).

b) zakwas pierwszy, otrzymany w wyniku zmieszania zaczatku z odpowiednimi
proporcjami wody oraz maki zytniej T 997. Probke zakwasu pierwszego pobrano
po 20 godzinach fermentacji (temperatura fermentacji byla uzalezniona od fazy:
poczatkowo temp. zaczatku 28-30°C, nast¢pnie na starcie fazy pierwszej
w temperaturze 24-26°C, na koncu fazy pierwszej 1 poczatku fazy drugiej temp. 26-
28°C, na koncu fazy drugiej i poczatku fazy trzeciej w temperaturze 24-26°C,
koniec finalnej fazy trzeciej w temperaturze 24-26°C).

c) zakwas drugi - fermentacja O h, otrzymany w wyniku zmieszania zakwasu
pierwszego, pelnoziarnistej maki zytniej T 2000 oraz wody w odpowiednich
proporcjach. Probke pobrano po zmieszaniu sktadnikoéw, przed rozpoczeciem
procesu fermentacji.

d) zakwas drugi - fermentacja 5 h, otrzymany w wyniku 5 godzinnej fermentacji
zakwasu drugiego w temperaturze 27-28°C.

e) ciasto - fermentacja O h, otrzymane w wyniku zmieszania zakwasu zytniego
(zakwasu drugiego), wody, petnoziarnistej maki zytniej lub maki ryzowej lub maki
owsianej (w proporcjach uzaleznionych od rodzaju otrzymanego chleba), cukru,
stodu jeczmiennego jasnego, soli, stodu jeczmiennego, prazonej maki stodowej
pszennej, blonnika pszennego, regulatora kwasowosci oraz drozdzy. Probke
pobrano po wymieszaniu sktadnikow, przed rozpoczgciem procesu fermentacii.
Temperatura ciasta po wymieszaniu sktadnikéw wynosita 28°C.

f) ciasto - fermentacja 40 minut, otrzymane w wyniku 40 minutowej fermentacji
ciasta w temperaturze 40°C.

g) wypiek - wyrdb gotowy, otrzymano w wyniku wypieku ciasta w temp. 115°C przez
ok. 20 godzin, wystudzeniu, pokrojeniu, spakowaniu i pasteryzacji przez 2,5

godziny w komorze z zadang wewnatrz temperatura wynoszaca 95°C.

Proporcje poszczegdlnych sktadnikow wszystkich préb pumpernikla znajduja si¢ w tabeli

8, 13 oraz 14 niniejszej pracy.

54



Catla produkcja pumpernikla odbywata si¢ na terenie zaktadu Lantménnen Unibake Poland

Sp. z 0.0. w fabryce w Poznaniu. Probki zakwasow, ciasta oraz chleba byly pakowane

w szczelnie zamknietych pojemnikach przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cig w celu

zabezpieczenie przed niepozadanymi czynnikami zewnetrznymi, nast¢pnie mrozone

w temp. od -18°C do -20°C i przechowywane do czasu dalszych analiz w Pracowni

Badania Zwiazkow Lotnych i Aktywnych Sensorycznie, Uniwersytetu Przyrodniczego

w Poznaniu. Schemat pobierania préb zostat przedstawiony na rys. 20.

ZACZATEK

Pobranie probki i zamrozenie.

s

ZAKWAS | — FERMENTACIJA 20 h

Pobranie probki i zamrozenie.

v

ZAKWAS Il - FERMENTACJA O h

Pobranie probki i zamrozenie.

v

ZAKWAS Il - FERMENTACJA 5 h

Pobranie probki i zamrozenie.

v

CIASTO-0h

Pabranie probki i zamrozenie.

v

CIASTO — FERMENTACIA 40 minut

Pobranie prébki i zamrozenie.

v

PUMPERNIKIEL KLASYCZNY, CHLEB TYPU

PUMPERNIKIEL BEZGLUTENOWY, CHLEB

TYPU PUMPERNIKIEL O BARDZO NISKIEJ
ZAWARTOSCI GLUTENU

Pobranie probki i zamrozenie.

Rys. 20. Schemat pobierania prob pumpernikla Klasycznego produkowanego metoda tradycyjna
oraz pumpernikla produkowanego z surowcéw o obnizonej zawartos$ci biatek glutenowych.
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4.2. Stosowane odczynniki

Odczynniki stosowane do analiz: dichlorometan, bezwodny siarczan sodu, mieszanina n-
alkanow C7-C24 zakupiono w Sigma-Aldrich, Poznan.

Standardy stosowane do analizy zwigzkoéw zapachowych podczas analizy GC/MS.

Standardy stosowane podczas analizy zwigzkéw zapachowych, pochodzace z Aroma LAB
(Freising, Germany): [*He]-siarczek dimetylu, [*Hg]-3-metylomaslan etylu, [**H4]-2,3-
butanodion, [*Hs]-kwas octowy, [?Hs]-2-metylobutanal, [°H2]-3-metylo-1-butanol, [?H2]-
3-metylobutanol, [?Hs]-3-metylomaslan etylu, [?Hs]-metional, [?Hs]-4-hydroky-3-
metylobenzaldehyd, [*Hs]-fenyloacetoaldehyd, [**C]-furafenol, [?H:]-5,6-nonal, [*Hs]-
maltol, [°H7]-kwas izomastowy, [?Ho]-3-metylomaslan etylu, [*Hi2]-heksanal, [°H3]-3-
hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on, [Hs]-3-(metylotio)propanal, [t3C.]-2-acetylo-1-
pirolina, [?He]-trisiarczek dimetylu, [*C2]-4-hydroksy-5-metylo-3(2H)-furanon, [*Hs]-
aldehyd fenylooctowy, [2Hs]-wanilina, [?Hs]-2-metoksyfenol, [?Hs]-2-fenyloetanol, [?Hs]-
4-hydroky-3-metoksybenzaldehyd. Nastepujace zwiagzki referencyjne zakupiono z firmy
Sigma-Aldrich (Poznan, Polska): 2-metylobutanal, 3-metylobutanal, 3-(metylotio)
propanal, 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanon, trisiarczek dimetylu, 2-fenyloetanol, j3-
damascenon, 4-hydroksy-3-metylobenzaldehyd, 2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-furanon,
fenyloacetoaldehyd,  2,3-butanodion,  2-acetylo-1-pyrolina,  2-metoksyfenol,  3-
metylomaslan etylu, kwas octowy, maslan etylu, octan etylu, heksanal, heksanian etylu, 3-
hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on,  4-etylo-2-metoksyfenol, 2-metoksy-4-winylofenol,
siarczek dimetylu, 3-metylo-1-butanol, mleczan etylu, furfural, kwas 2(3)-
metylobutanowy,  4-hydroksy-5-metylo-3(2H)-furanon, oktanian etylu, kwas
fenylooctowy, 2,6-dimetoksyfenol, (Z)-4-heptenal.
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4.3. Aparatura i drobny sprzet

Wykaz sprzgtu oraz aparatury wykorzystanej w analizach:

Waga VWRI611-2283 , Model: LPCG-723i, Wtochy

Mtynek WZ-1s, Instytut Sadkiewicza, Bydgoszcz, Polska

Wytrzasarka KS 130 B, IKA, Niemcy

Aparat do destylacji SAFE, Hewlett-Packard, Wilmington, DE, USA

Aparat Kuderna-Danish stuzacy do zageszczania probek, Sigma-Aldrich, Poznan
Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym oraz portem
olfaktometrycznym GC-O HP 5890, Hewlett-Packard, Wilmington, DE, USA
wyposazony w kolumng SUPELCOWAX 10 (30 m x 0,53 mm x 1 pum), Supelco,
Bellefonte, PA, USA lub kolumn¢ SPB-5 (30 m x 0,53 mm x 1,5 um), Supelco,
Bellefonte, PA, USA

Dwuwymiarowy chromatograf gazowy z sprz¢zony ze spektrometrem mas typu
czasu przelotu Pegasus-BT4D GC x GC TOFMS wyposazony w dwie kolumny:
Rxi5ms 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm ( Restek) oraz Rxil7ms 0.9 m x 0.25 mm x
0.25 um ( Restek)

Chromatograf gazowy sprzezony ze spektrometrem mas typu potrdjny kwadrupol;
GC-MS/MS 7890A/7000B, Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA
wyposazony w kolumng SUPELCOWAX 10 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um),
Supelco, Bellefonte, PA, USA lub kolumne SLB-5MS (25 m x 0,2 mm x 0,33 pum),
Supelco, Bellefonte, PA, USA

Kolorymetr Chroma Meter-400, Konica Minolta

Analizator tekstury TA XT Plus, Stable Micro Systems, Surrey, Wielka Brytania
Wiokno do SPME (DVB/CAR/PDMS), Supelco, Bellefonte, PA, USA

Test ELISA Romer Laboratories AgraQuant Gluten Assay, Newark, USA

4.4. Metody analityczne
4.4.1. Metoda izolacji zwiazkow lotnych za pomoca techniki SAFE

Opisang technik¢ izolacji wykorzystano do: identyfikacji kluczowych zwigzkow

zapachowych pumpernikla za pomocg analizy GC-O oraz GC/MS, do poréwnania zmian

zawartosci kluczowych zwigzkow zapachowych pumpernikla na poszczegolnych etapach

produkcji pumpernikla za pomoca analizy GC/MS oraz poréwnania zawarto$ci

kluczowych zwiazkow zapachowych chlebow: pumpernikla, pumpernikla bezglutenowego

oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawarto$ci glutenu za pomocg analizy GC/MS.
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Przygotowanie proby do izolacji metodg SAFE, polegato na zamrozeniu ciasta lub
pokrojonych kawatkéw upieczonego pumpernikla w ciektym azocie a nastgpnie zmielenie
miynkiem WZ-1s. W przypadku zakwasu pierwszego oraz drugiego, ze wzgledu na ich
ciekty charakter, probek nie poddano mrozeniu oraz dodatkowemu rozdrobnieniu. Probki
w ilosci 200 g odwazono do 500 ml kolb stozkowych, nastepnie dodano do kazdej z nich
100 ml dichlorometanu oraz 500 pl standardu wewnetrznego - naftalenu ds o stezeniu
4,4 mg/25 ml. Tak przygotowane proby wytrzasano W temperaturze pokojowej przez dwie
godziny w wytrzasarce horyzontalnej. Nastgpnie proby filtrowano przez saczek. Przesacz
poddany byt destylacji w aparacie SAFE, ktorego zasada dziatania opisana byta w punkcie
2.3. Destylacje prowadzono przez ok. 30 minut. Uzyskany destylat poddano odwodnieniu
za pomoca bezwodnego siarczanu sodu. W koncowym etapie probke zageszczono w temp.
ok. 45°C w aparacie Kuderna-Danish do objetosci 400 pl. Probki umieszczono w szczelnie
zamknigtych fiolkach i przechowywano w temperaturze -18°C do czasu dalszych analiz.
Ogodlny zarys metody izolacji zwigzkow lotnych metoda SAFE potaczony z metoda

zageszcezania za pomocg urzadzenia Kuderna-Danish przedstawiono na rys. 21.

1 ETAP —- MROZENIE

3 ETAP - ODWAZENIE PRC:)BY,
‘W CIEKLYM AZOCIE DODATEK ODCZYNNIKOW

6 ETAP - DESTYLACJA
(APARAT SAFE)

7 ETAP - OSUSZANIE DESTYLATU 8 ETAP — ZAGESZCZANIE ZA POMOCA
BEZWODNYM SIARCZKIEM SODU URZADZENIA KUDERNA-DANISH

Rys. 21. Schemat przygotowania prob do dalszych analiz zwigzkéw zapachowych.
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4.4.2. Metoda izolacji zwiazkow lotnych za pomocg techniki SPME

Opisang technik¢ izolacji wykorzystano do poréwnania profilowej analizy zwigzkow
lotnych pumpernikla oraz pumpernikla z dodatkiem maki ryzowej lub owsianej w rdznych
proporcjach.

Widkno SPME (DVB/CAR/PDMS) kondycjonowano przez 1 h w 270°C, zgodnie
z instrukcja producenta. W kolejnym etapie 5 g zmielonej probki chleba umieszczono w 20
ml fiolce 1 zamknigto szczelnie kapslem z silikonowg uszczelka. Nastepnie, probka przed
ekstrakcja, zostala poddana kondycjonowaniu w 50°C przez 5 minut w celu uzyskania
rownowagi migdzyfazowej. W ostatnim etapie przeprowadzono ekstrakcje poprzez
ekspozycje wilokna SPME w fazie nadpowierzchniowej przez 40 minut. Po ekstrakcji

przeprowadzano analiz¢ zwiazkoéw lotnych za pomoca GC/MS.

4.4.3. Metoda GC-O

Ekstrakty uzyskane w wyniku destylacji aparatem SAFE byly poddane analizie
GC-O w celu identyfikacji zwiazkow aktywnych zapachowo. Analize¢ GC-O wykonano na
chromatografie HP 5890 przy uzyciu dwoch kolumn o réznej polarnosci: niepolarnej
kolumny SPB-5 (30 m x 0,53 mm x 1,5 pm) i polarnej kolumny SUPELCOWAX 10 (30 m
x 0,53 mm x 1 pum). Chromatograf gazowy byl wyposazony w detektor ptomieniowo-
jonizacyjny (FID) oraz port olfaktometryczny. Zwiazki lotne eluujace z kolumny bytly
dzielone w stosunku 1:1 za pomoca dzielnika strumienia typu ,,Y”, miedzy portem
olfaktometrycznym a detektorem plomieniowo-jonizacyjnym. Gazem nos$nym byt hel,
predkos$¢ przeptywu wynosita 1 ml/min. Warunki analizy dla SPB-5 byty nastepujace:
poczatkowa temperatura pieca 40°C (1 min.), wzrost temperatury pieca o 6°C/1 minute do
180°C, nastgpnie o 20°C/1 minute do 280°C.
Parametry analizy dla kolumny SUPELCOWAX 10: poczatkowa temperatura pieca 40°C
(2 min.), wzrost temperatury pieca o 6°C/ 1 minut¢ do 240°C, po czym utrzymywano
temperature 240°C izotermicznie przez 2 minuty.
Ekstrakty wstrzykiwano do GC za pomocg 10 pl strzykawki w ilosci 2 pl. Zwiazki

aktywne zapachowo wykryto oraz poddano identyfikacji za pomocag zmystu wechu przez
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dwoéch réznych panelistow. Dla kazdego zwigzku obliczono wskazniki retencji oraz
wyznaczono ich nut¢ zapachowa. Indeksy retencji obliczono dla kazdego zwiazku, przy

uzyciu homologicznej serii n-alkanéw C7-C24, wedtug zrodta [50].

Indeks retencji Kovats’a substancji analizowanych obliczono na podstawie nastepujacego

wzoru:

RI, =100 lgt: (x)19t(z) 40,
IgtR(Z+1)_|gtR(Z)

gdzie:

tr(X) — czas retencji substancji badanej

tr(z) — czas retencji n-alkanu o (z) atomach wegla w tancuchu
tr(z+1) — czas retencji n-alkanu o (z+1) atomach wegla w tancuchu

4.4.4. Metoda GC/MS i GCxGC/TOFMS

Analiza jako$ciowa oraz iloSciowa odbywata si¢ za pomoca chromatografii gazowej
sprzezone] ze spektometria mas. Podczas realizacji pracy doktorskiej korzystano
z nastgpujacej aparatury:

- GC/MS bedacy na wyposazeniu Pracowni: 7890A GC w potaczeniu z 5975C MSD
(Agilent Technologies) z kolumng SUPELCOWAX 10 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) lub
kolumng SLB-5MS (25 m x 0,2 mm x 0,33 um). Nastrzyk wykonano w trybie bez podziatu
strumienia (splitless) w temp. 220°C (proby SAFE) oraz w temp. 250°C (préby SPME).
Warunki operacyjne dla GC/MS byty nastepujace: przeptyw helu 32,2 cm/s, poczatkowa
temperatura pieca 40°C (2 min.), wzrost temperatury pieca o 6°C/ 1 minute do 240°C oraz
utrzymywanie izotermiczne temperatury 240°C przez 2 minuty. Widma masowe
rejestrowano w trybie elektronicznej jonizacji (70 eV) w zakresie skanowania 33-350 m/z.
Dla wszystkich zwigzkow lotnych, wykluczajac (Z)-4-heptenal, przeprowadzono peing
identyfikacje¢ polegajacag na porownaniu ich nut zapachowych, indekséw retencji (RI) oraz
widm masowych, uzyskanych na dwoch kolumnach o réznych polarnosciach substancji
wzorcowych. Dla (Z)-4-heptenalu, sygnat uzyskany na chromatogramie byt zbyt staby, aby
mozliwe bylo poréwnanie widma masowego. Z tego wzgledu do identyfikacji

wykorzystano pozostate parametry takie jak: nuty zapachowe oraz RI. Niniejsza aparatura
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byta wykorzystana do identyfikacji oraz oznaczenia iloSciowego zwigzkéw zapachowych
do wyznaczenia kluczowych zwiazkéw zapachowych odpowiedzialnych za aromat
klasycznego pumpernikla, okreSlenia wpltywu poszczegdlnych etapow procesu
technologicznego pumpernikla na powstawanie zwigzkow zapachowych, porownanie
profilu zwigzkéw lotnych pumpernikla oraz chlebow typu pumpernikiel bezglutenowego
oraz o bardzo niskiej zawarto$ci glutenu (etap 1, 2 i 4)

- GCxGC-TOFMS (LECO Pegasus BT4D) bedacy na wyposazeniu laboratorium firmy
LECO znajdujacej si¢ w Berlinie (Niemcy). Nastrzyk wykonano w trybie podziatu
strumienia (split) 1:100 w temp. 250C. Gazem no$nym byt hel, 1,4 ml/min. Temperatura
pierwszego pieca: 40°C (1 min), 5°C/min to 280, 20°C/min to 300°C (1 min); temperatura
drugiego piece byla odpowiednio o 11°C wyzsza. Parametry modulatora typu LN2: 2.1s
(start 431 s); 3.3 (432 s 778 s); 3.7 s (779 s konca). Parametry spektrometru mas:
temperatura zrodta jondw 250°C, jonizacja elektronowa, zakres mas 40-400 m/z, predkos¢
skanowania 200 spek/sek. Niniejsza aparatura byta wykorzystana do oznaczenia
ilosciowego zwigzkow zapachowych i1 poréwnania ich zawartosci w pumperniklu oraz
chlebach typu pumpernikiel bezglutenowym oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu (etap

4). Oznaczenie wykonano w laboratorium firmy LECO, Berlin, Niemcy.

4.45. Analiza iloSciowa

Analize iloSciowa przeprowadzono w oparciu o izotopomery zwigzkow
chemicznych wedtug metody SIDA (Stable Isotop Dilution Assay). Do poszczegdlnych
probek dodano mieszaniny standardow wewnetrznych wyszczegdlnione w tab. 9. Tak
przygotowane proby poddano ekstrakcji zwigzkow zapachowych za pomoca techniki

SAFE, zgodnie z metodyka opisang w punkcie 4.4.1.
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Tab. 9. Zestawienie standardow wewngtrznych uzytych do analizy poszczegdlnych prob
pumpernikla (,,+” oznacza obecno$¢ standardu w danej probie, ,,-,, oznacza brak obecno$ci
standardu w danej prébie).

Rodzai standardu Zakwas | Zakwas | Zakwas Ciasto Ciasto,
J Zaczatek 1, faza I, faza | I, faza | faza40 | Pumpernikiel
wewnetrznego 20h oh 5h fazaOh minut
TR
He siarczek ) ) ] _ + +
dimetylu
2Hs metional - - - - + + +
13C4 2,3-butanodion + + + + + + +
2H3 3-hydroksy-2-
metylo-4H-piran-4- - - - - + + +
on
2Hs 3-
e 3 + + + + + + +
(metylotio)propanal
13C, 2-acetylo-1- ] _ _ _
pirolina
2H3 2-metoksyfenol - - - -
2Hs 4-hydroksy-3-
metylobenzaldehyd + + + + + + +
s + + +
fenyloacetoaldehyd
2Hs 2-fenyloetanol + + +
2Hg 3-metylomaslan + + +
etylu
13C; furafenol - - - - + + +
13C; 4-hydroksy-5-
metylo-3(2H) - - - - + + +
furanon
2H; 3-metylo-1- ) _ _ i + N N
butanol
2H25,6-nonal - - - - + + +
2H3 2-metylobutanal - - - - + + +
2Hz wanillina - - - - + + +
2Hz maltol - - - - + + +
2Hy, heksanal - - - - + + +
2H3 kwas octowy + + + + + + +
2
*Hrkwas ) ) ) ] + + +
izomastowy
2H; 3-metylobutanol + + + + + + +
2Hs 2-fenyloetanol + + + + + + +
2 _ .
Hs 3-metylomaslan + + + + + + +
etylu

Metoda ze standardem wewngtrznym izotopowo znakowanym (Stable Isotope Dilution
Assay — SIDA), polega na dodaniu do analizowanej proby znanej ilosci zwigzku
izotopowo oznakowanego (°H, *C, N, 80). Izotopomery uwazane s3 za idealne
standardy wewnetrzne ze wzgledu na identyczne wilasciwosci chemiczne jak analizowany

zwiazek, co idealnie kompensuje straty zwigzku w czasie przygotowania proby i analizy.
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Ze wzgledu na bezposredni dodatek do préby, standard wewnetrzny kompensuje wplyw
matrycy. Rozrdéznienie zwigzku 1 jego izotopomerU nastgpuje poprzez wybranie

protonowanych jonéw molekularnych lub giéwnych fragmentow, rys. 22.

124

109 H,C ~o0
OH
— 81
& 53
g l Jon 124
= [m/z]
N
g €D,
et 127 iNo
N
3 Q
g 109 JH
2.
g __ 81
= 53 [ezas]
|
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Rys. 22. Przyktadowe widma masowe oraz chromatogram zwiazku [51].

Obliczenia oparte sg na proporcji pomigdzy zawarto$ciag zwigzku a powierzchnig piku

standardu wewnetrznego.
Procedura oznaczenia zgodnie z technikg SIDA:

1. Weryfikacja obecnos$ci jonu molekularnego zwiazku znaczonego stabilnym

izotopem w probie.

2. Okreslenie wspotczynnika odpowiedzi detektora (response factor): 1:1, 10:1, 1:0, 1.

. Cax As

Rt =——
CsXAa

Rt — wspotczynnik odpowiedzi detektora

Ca — stezenie zwiazku analizowanego w roztworze standardowym
Cs — stezenie zwiazku izotopowanego w roztworze standardowym
A, — powierzchnia piku wybranego jonu zwigzku analizowanego
As — powierzchnia piku wybranego jonu zwigzku izotopowanego
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3. Dodatek zwigzku znaczonego stabilnym izotopem izotopowanego do proby

i analiza.

Q= Rix =

S

Q — stezenie zwiazku w probie

Rt — wspoétczynnik odpowiedzi detektora

Cs — stezenie zwigzku izotopowanego dodanego do proby

A, — powierzchnia piku wybranego jonu zwiazku analizowanego
As — powierzchnia piku wybranego jonu zwigzku izotopowanego

4.4.6. Wyznaczenie zwigzkow aktywnych zapachowo

Zgodnie z podejSciem sensomicznym, substancje aktywne zapachowo, to takie
zwiazki, ktére wystepuja w produktach w stezeniu wyzszym niz ich pr6g wyczuwalnos$ci
sensorycznej. W tym celu dla danego zwigzku okre§la si¢ tzw. wartos¢ aktywnosci
aromatu jako stosunek zawarto$ci zwigzku do jego progu wyczuwalno$ci sensorycznej

wedtug nastepujacego wzoru [51]:

OAV = ¢,
- oT

z

OAYV — warto$§¢ aktywnosci aromatu (Odor Activity Value)
C, — stgzenie zwiazku ,,z” w probie
OT, — prég wyczuwalnosci sensorycznej zwigzku ,,z” w okreslonej matrycy (Odor Threshold) [51]
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4.4.7. Pomiar tekstury

Pomiar tekstury migkiszu chleba przeprowadzon0 za pomocg analizatora tekstury
TA XT Plus z 36 mm promieniowg sonda cylindryczng. Do analizy wykorzystano test
TPA. Analizowanie poddano kromki chleba o grubosci 8 mm. Predko$é¢ ttoka wynosita
5 mm/1 s, natomiast czas mi¢dzy skokami 5 s. Teksturometr rejestrowat site wywierang
przez ttok w funkcji czasu, na podstawie ktorej wyznaczono nastepujace parametry
tekstury: twardo$¢, gumowato$¢, sprezystosé, spoistos¢. elastycznos¢ oraz zujnosc.

Pomiaréw dokonano w pigciu powtorzeniach.

4.4.8. Oznaczenie zawarto$ci glutenu metodg ELISA

Oznaczenie zawartosci glutenu wykonano w probkach chleba, zaréwno
klasycznego pumpernikla, jak i pumpernikla otrzymanego z uzyciem skladnikéw
o obnizonej zawarto$ci biatek glutenowych. Oznaczenia dokonano w Katedrze Biochemii
i Analizy Zywnoéci WNoZiZ. Pomiary poziomu glutenu wykonano za pomocg testu
ELISA Romer Laboratories AgraQuant Gluten Assay. W tym celu probke
zhomogenizowana, odwazono w ilosci po 10 g oraz poddano ekstrakcji zgodnie
z instrukcja dostarczong przez producenta. Analizy wykonano w trzech powtorzeniach.
Stezenie glutenu obliczono na podstawie krzywej standardowej za pomoca dostarczonego

oprogramowania.

4.4.9. Analiza sensoryczna

Analiza profilowa zapachu

Analize sensoryczng przeprowadzono przez 10 osobowy przeszkolony zespot
panelistow sktadajacy sie z pracownikoéw i doktorantow Pracowni. W pierwszym etapie
analizy wybrano siedem deskryptorow zapachu: chlebowy, karmelowy, zbozowy,
brazowy, stodowy, maslany i waniliowy, tabela 10. Deskryptory te wybrano do oceny

pumpernikla klasycznego. Nastgpnie dokonano analizy profilowej prob pumpernikla
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z maka owsiang oraz ryzowg oceniajac wedtug nastepujacych deskryptoréw: chlebowego,
thuszczowego, waniliowego, karmelowego, maslanego, owsianego oraz stodowego,
tab. 10. Nastepie probki oceniano ortonosowo pod wzgledem kazdego wyrdznika za
pomocag metody skalowania, wykorzystujagc 10 cm skale, na ktérej zaznaczono wartosci
brzegowe jako ,slaby” oraz ,mocny”. Probki chleba do analizy sensorycznej
przygotowano w ilosci 10 g i umieszczono w szklanych pojemnikach o pojemnosci
100 ml. Kazda probka byta kodowana oddzielnym trzycyfrowym numerem. Przyktadowe
formularze profilowej oceny zapachowej pumpernikla przedstawiono ponizej na rys. 23

oraz 24.

Tab. 10. Wyrdzniki zapachowe pieczywa oraz ich charakterystyka [52, 53] .

Wyroznik
zapachowy Charakterystyka deskryptora
chlebowy swieza skorka chleba, typowy dla chleba
karmelizowany cukier, aromaty karmelowe typu ,,dulche de
karmelowy »
leche”, maltol
Zbozowy charakterystyczny dla mieszanych ptatkéw $niadaniowych typu

Muesli: owsianych, kukurydzianych, jeczmiennych i innych

zespot cech obejmujacych: palone ziarno zbdz, przypalany

brazowy cukier, karmelowy, kawowy, ziemisty, czekoladowy, prazony,
stodowy, orzechowy, dymowy, waniliowy

zespot cech ,,brazowych”, charakterystycznych dla ekstraktu

stodowy stodowego
, charakterystyczny dla $wiezego masta lub
maslany dla dwuacetylu (0,1-1%)
waniliowy charakterystyczny dla: waniliny, etylowaniliny, strakow wanilii
charakterystyczny dla oleju roslinnego: palmowego lub kwasu
thuszczowy dekanowego (kaprynowego)
owsiany typowy dla zbdz owsa, palony, stodki, orzechowy, trawiasty
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ORRIHAJALY e oevveieccaneie s Data...oooiienninn. Kod proby.......oooeinns

OCENA PROFILOWA ZAPACHU CHLEBA TYPU PUMPERNIKIEL

1. Chlebowy + >
Slaby mocny

2. Kamelowy % *
Slaby mocny

3. Zboiowy + >
Slaby mocny

4. Brazowy -+ *
Slaby moeny

5. Slodowy + >
Slaby mocny

6. Maslany + >
Slaby mocny

7. Wanmliowy -+ »
Slaby mocny

Rys. 23. Formularz analizy profilowej zapachu préb pumpernikla klasycznego.

OCEMAJaCY. ..o vieeiiiniiiis Data.......oooovnnnis Kod proby......cooovunnne

OCENA PROFILOWA ZAPACHU CHLEBA PUMPERNIKIEL WYPRODUKOWANEGO Z
SUROWCOW O BNIZONEJ ZAWARTOSCI BIALEK GLUTENOWYCH

1. Chlebowy “+ -
Slaby moeny

-+ -

2. Kammelowy

Slaby moeny
3. Slodowy + >
Slaby moeny
4. Owsiany < »
Slaby moeny
5. Thszczowy 4 -
Slaby moeny
6, Maslany - >
Slaby meeny
7. Waniliowy -
Slaby mocny

Rys. 24. Formularz analizy profilowej zapachu prob pumpernikla wyprodukowanego
z surowcow o obnizonej zawarto$ci biatek glutenowych.
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Metoda pieciopunktowa

Proby pumpernikla klasycznego oraz wyprodukowanego z surowcéw o obnizonej
zawarto$ci bialek glutenowych poddano ocenie hedonicznej za pomoca pigciopunktowe;j
skali. W probkach oceniano nastepujace wyrdzniki: strukture migkiszu, zapach, smak
i 0gdlng pozadalnos¢. Analiza zostata przeprowadzona przez 12 osobowy przeszkolony
zespot panelistow sktadajacy si¢ z pracownikow i1 doktorantow Pracowni. Przyktadowy
formularz oceny przedstawiono na rys. 25. Probki chleba do analizy sensorycznej
przygotowano w postaci kromek o grubosci okoto 0,5 cm, zakodowano i podawano na

szklanych tackach. Kolejnos¢ oceniania prob byta dowolna.

Deemajaey. ..o Data. ooiiiniiiiininn

OCENA SENSORYCZINA
PIECZYWA TYPU PUMPERNIKIEL

Ocen produkty w skali: 1-5
1= Ocena najnizsza, proba najmnicj pozadana
- Proba nicakeeptowalna
- Proba akeeptowalna
- Proba akeeptowalna, dobra, podobna do wzorca
- Ocena najwyisza, bardzo dobra, proba bardzo akeeptowalna, zblizona lub lepsza od wzorea

U da L b

WYROZNIK SENSORYCZNY NUMER POBY KOMENTARZ
I I mjIv: Vv |Vl |vl

MIEKISZ - STRUKTURA
ZAPACH
SMAK
OCENA OGOLNA

Rys. 25. Formularz hedonicznej oceny sensorycznej prob pumpernikla w skali
pigciopunktowe;j.
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4.4.10. Pomiar barwy w systemie CIE L*a*b*

W badaniach pomiaru barwy chleba wykorzystano System CIE L*a*b

przedstawiony na rys. 26.

100 % biala

+L*

+b*

zielona czerwon

a

_b*

-a¥ 0 La¥*

0% czarna

Rys. 26. Schemat uktadu barw w systemie CIE L*a*b* [54].

Parametry w uktadzie CIE, to skladowe barwy oznaczone symbolami X, Y oraz Z, ktore
majg swoj odnosnik w uktadzie R, G, B (ang. red, green, blue). Oznaczajg one ilos¢
podstawowych i wystandaryzowanych barw, tj. czerwonej, zielonej i niebieskiej [54].
Pomiar wykonywano za pomoca kolorymetru Konica Minolta Chroma Meter-400,
przy zrédle swiatta D65 z wykorzystaniem oprogramowania Color Data Software Spectra
Magic, umozliwiajgcego obliczanie parametrow barwy. Probki badano przykiadajac
kolorymetr do powierzchni kazdej kromki danej partii. Z kazdym pomiarem sprzet
przyktadany byl w innym miejscu kromki. Zliczono $rednie arytmetyczne pomiaréw

wykonanych w 5-ciu powtorzeniach.
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5. Obliczenia statystyczne

Wyniki badan niniejszej pracy doktorskiej opracowano za pomocag analizy
statystycznej. Do obliczen wartosci $rednich oraz odchylen standardowych uzyskanych
wynikéw ilosciowych wykorzystano program Microsoft Office Excel 2016. Analiz¢ PCA
wykonano za pomocg programu STATISTICA 13.1 (StatSoft Poland).

6. Omoéwienie wynikow i dyskusja

6.1. Charakterystyka profilowej oceny zapachowej pumpernikla

W pierwszym etapie badan pumpernikiel klasyczny poddano profilowej analizie
zapachu. W tym celu wybrano siedem deskryptorow: brazowy, stodowy, karmelowy,
chlebowy, zbozowy, waniliowy oraz maslany, ktére nastgpnie oceniono pod wzgledem
intensywnos$ci na 10 cm skali. w celu identyfikacji poszczegolnych deskryptorow
zapachowych. Uzyskane wyniki przeliczono na wartosci liczbowe, usredniono a nastgpnie
podano w formie graficznej, rys. 27. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze pumpernikiel klasyczny charakteryzuje si¢ aromatem o intensywnych nutach
zapachowych takich jak: bragzowa, stodowa, karmelowa, chlebowa 1 zbozowa 1 nieco mniej
intensywnych: waniliowej i maslanej. Ze wzgledu na specyfike wypieku pumpernikla,
w wyniku ktorego nie wystepuje charakterystyczna, chociazby dla chleba pszennego czy
pszenno-zytniego skorka, mozna uznaé, ze W pumperniklu zapach umiejscowiony jest
jednoczesnie W catej powierzchni kromki. Za wielowymiarowy aromat pumpernikla
odpowiadajg poszczegdlne sktadniki surowcowe takie jak: pelnoziarnista magk Zzytnia,
zakwas zytni, stod jak rowniez reakcje biochemiczne zachodzgce podczas fermentacji czy

tez reakcje termiczne bedace rezultatem procesu wypieku.
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chlebowy

maslany karmelowy

waniliowy stodowy

zboiowy brgzowy

—e—pumpernikiel klasyczny

Rys. 27. Wykres oceny profilowej zapachu pumpernikla klasycznego. Wartosci z odchyleniem
standardowym znajduja si¢ w zatgczniku 1.

6.2. Kluczowe zwiazki zapachowe w pumperniklu

W  kolejnym etapie badan przeprowadzono identyfikacj¢ zwiazkéw zapachowych
ksztaltujacych aromat pumpernikla. W tym celu zastosowano podejScie sensomiczne,
ktorego etapy obejmujg: izolacj¢ zwigzkow lotnych, analize olfaktometryczng (GCO),
identyfikacj¢ jakosciowa i ilosciowa (SIDA, GC/MS) oraz obliczenie warto$ci aktywno$ci
aromatu (OAV), rys. 16 w punkcie 2.3. niniejszej pracy. Zgodnie z niniejszym podej$ciem,
za zwiazki aktywne zapachowo, czyli takie, ktore w rzeczywisty sposob ksztaltujg aromat
produktu spozywczego, mozna uznac te, ktérych wartos¢ OAV>1, co oznacza, ze stezenie
danego zwigzku w probie przekracza jego prog wyczuwalnosci sensorycznej. Uzyskane
wyniki zostaty zebrane i przedstawione w tab. 11.

Najwyzsze wartosci OAV uzyskano dla 3-metylobutanalu (6660) oraz
2-metylobutanalu (4560), zwigzkow reprezentujacych stodowag nute zapachows. Na
podstawie dotychczasowych danych literaturowych, mozna stwierdzi¢, ze 3-metylobutanal
jest zwigzkiem ksztaltujacym aromat skorki chleba oraz, ze jego st¢zenie jest wyzsze
w pieczywie zytnim porownujgc z pieczywem pszennym [55]. Pumpernikiel, to pieczywo,

ktorego smak i aromat ksztaltujg gtdéwnie surowce zytnie. Schieberle oraz Grosch [55]
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wykazali st¢zenie 3-metylobutnalu w skorce chleba zytniego na poziomie 3295 pg/kg,

natomiast w badaniach wtasnych prob pumpernikla poddanych analizie wspdlnie w postaci

migkiszu oraz skorki, wykazano wartos¢ powyzszego zwigzku w ilosci 3330 pg/kg.

Tab. 11. Warto$¢ OAV kluczowych zwigzkéw za

pachowych w pumperniklu klasycznym.

Zawarto$¢ zwigzku

Zwiazek Zapach mg/kg *OT (mg/kg wody) **OAV
3-metylobutanal stodowy 3,3+0,396 0,0005 6660
2-metylobutanal stodowy 6,8+0,612 0,0015 4560

3-(metylotio)propanal gf’;ﬁl"xﬂﬁ 0,88£0,0616 0,00043 2047
3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanon lubczyku 0,37+0,0407 0,003 1233
trisiarczek dimetylu kapusty 0,0047+0,000423 0,0000099 475
2-fenyloetanol rozany 58,2+5,238 0,14 414
B-damascenon gotowanych owocow 0,0004+0,000028 0,000002 200
4-hydroksy-3-metylobenzaldehyd waniliowy 4,6+0,506 0,025 184
2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-furanon waty cukrowej 5,240,468 0,03 172
fenyloacetoaldehyd miodowy 0,63+0,0567 0,0063 100

2,3-butanodion maslany 0,87+0,0609 0,015 58
2-acetylo-1-pyrolina popcornu 0,006+0,00066 0,00012 50

2-metoksyfenol miesny 0,028+0,00252 0,00084 33

3-metylomaslan etylu OWoCcowy 0,00072+0,0000648 0,000023 31

kwas octowy octowy 1671,5£117,005 99 17

maslan etylu owocowy 0,03+0,0033 0,0024 13

octan etylu OWOCOWY 0,044+0,00396 0,005 9

heksanal trawiasty 0,35+0,0315 0,065 5

heksanian etylu owocowy 0,025+0,00175 0,005 5

3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on karmelowy, spalony 36,3+3,993 9 4
4-etylo-2-metoksyfenol wedzony 0,018+0,00162 0,0044 4
2-metoksy-4-winylofenol wedzony 0,016+0,00144 0,0051 3
siarczek dimetylu kapusty 0,02+0,0014 0,001 2
3-metylo-1-butanol OWOCOWY 0,71+0,0781 0,98 <1
mleczan etylu fermentacji 0,22+0,0198 50-200 <1

furfural stodki 17,3+1,557 23 <1

kwas 2(3)-metylobutanowy sero:\ll(ﬁr;teatrych 0,078+0,00546 0,49 <1
4-hydroksy-5-metylo-3(2H)-furanon karmelowy 9,3+1,023 23 <1
oktanian etylu OWoCcowy 0,022+0,00198 0,07 <1

kwas fenylooctowy miodowy 0,14+0,0126 6,1 <1
2,6-dimetoksyfenol mydlany 0,82+0,0574 1,85 <1
***(Z)-4-heptenal ryby <0,0001 0,00006 <2

*OT - progi zapachu w wodzie.

**OAV — wartos¢ obliczone poprzez iloraz stezenia zwiazku zapachowego oraz jego prog wyczuwalnosci zapachowe;.

***Dla (Z)-4-heptenalu sygnat MS analitu byt zbyt staby, aby utatwi¢ oznaczenie ilosciowe. Na podstawie limitu

laboratoryjnego wykrywalno$ci (LOD) jego stezenie ustalono na <0,0001 mg/kg.
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Ponadto Kirchhoff oraz Schieberle wykazali, ze st¢zenie 3-metylobutanalu w migkiszu
chleba zytniego jest o wiele nizsze niz w skorce, poniewaz wyniosto ono 150 pg/kg [56].
Trzecim zwigzkiem pod wzgledem poziomu wartosci OAV  (2047) byt
3-(metylotio)propanal o zapachu gotowanych ziemniakéw. Wykorzystujac podejscie
SIDA, jego stezenie w pumperniklu wypieczonym uksztattowato si¢ na poziomie 880
ug/’kg, co dato niemalze dwukrotnie wyzszy poziom anizeli w skorce chleba zytniego (480
ug/kg) [55]. Autorzy artykutu Schieberle oraz Grosch [55] stwierdzili, ze
3-(metylotio)propanal w gléwnej mierze przyczynia si¢ do znaczacej roéznicy aromatu
skorki pieczywa pszennego w stosunku do aromatu skorki pieczywa zytniego. Zwigzane
jest to bowiem z 10-krotnie nizszym poziomem tego zwigzku w skorce pieczywa
pszennego w stosunku do jego poziomu w skorce pieczywa zytniego. Zwigzek ten
powstaje na drodze reakcji Maillarda oraz szlaku Ehrlicha, podczas przemian aminokwasu
— metioniny. Kirchhoff oraz Scheberle wykazali, ze 3-(metylotio)propanal jest obecny
w mace zytniej w stezeniu przekraczajagcym 900 razy jego prog zapachowy, dlatego mozna
uznad, ze jest kluczowym zwigzkiem zapachowym maki zytniej [57].

Kolejnym wykrytym zwigzkiem byt 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanon z wartoscig
OAV na poziomie 1233. Zwiazek ten charakteryzuje si¢ zapachem lubczyku. Kirchhoff
oraz Schieberle [56] oraz Boeswetter i in. [34], przy uzyciu analizy rozcienczen ekstraktu
aromatu (AEDA), wykazali, ze wspolczynnik FD chleba pszennego oraz zytniego
ksztaltowat si¢ na poziomie kolejno 1024 oraz 2048. Wspolczynnik FD wskazuje na
najwigksze rozcienczenie, w ktorym dany zwiazek jest wyczuwalny, co w tym wypadku
pokryto si¢ z poziomem OAV w pumperniklu. Kirchhoff i Schieberle [56] w 2001 roku
wykazali, ze stgzenie 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanonu w migkiszu chleba
zytniego jest rowne 6,3 pg/kg, czyli niemalze 60 razy mniejsze niz w chlebie pumpernikiel
(370 ng/kg). Rok pozniej ci sami autorzy wykazali [57], Ze stezenie tego zwigzku w mace
zytniej oraz zakwasie zytnim wystgpuje w nastepujacych ilosciach: 6,7 pg/kg oraz 1,8
pg/kg. Pigtym w kolejnosci zwigzkiem zapachowym byt trisiarczek dimetylu (OAV=475),
wykazujacy zapach kapusty. Kolejnymi zidentyfikowanymi zwiazkami byly:
2-fenyloetanol,  B-damascenon, 4-hydroksy-3-metylobenzaldehyd,  2,5-dimetylo-4-
hydroksy-3(2H)-furanon oraz fenyloacetoaldehyd, ktore uzyskaly nastgpujace poziomy
OAV: 414, 200, 184, 172 oraz 100, dajagce przyjemny zapach: rdzany, gotowanych

owocOw, wanilii, waty cukrowej oraz miodu. W literaturze wykazano obecnos¢
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2-fenyloetanolu oraz fenyloacetoaldenydu w skorce oraz migkiszu chleba pszennego
1 zytniego, jednakze iloSciowo zwigzki te oznaczono w migkiszu chleba Zytniego na
poziomie, kolejno: fenyloacetoaldehydu (244 ng/kg) oraz 2-fenyloetanolu (716 pg/kg) [34,
57, 58]. W badaniach wtasnych pumpernikla stezenie powyzszych zwigzkow ksztalttowato
si¢ na poziomie: 630 pg/kg dla fenyloacetoaldehydu oraz 58200 pg/kg dla 2-fenyloeatolu.
Wedhlug wczesniejszych danych literaturowych, aldehyd fenylooctowy ma wiekszy wplyw
na aromat pieczywa zytniego, natomiast 2-fenyloetanol na aromat pieczywa pszennego.
Autorzy wnioski te sformulowali na podstawie wyzszego poziomu wspotczynnika FD
w migkiszu pieczywa zytniego dla fenyloacetoaldehydu oraz w migkiszu pieczywa
pszennego dla 2-fenyloetanolu [58]. Wysoki wspotczynnik FD dla 2-fenyloetanolu
wykryto takze w skorce pieczywa pszennego. Dodatkowo wykazano, ze 4-hydroksy-3-
metylobenzaldehyd ma wptyw na ogélny aromat chleba zytniego [34]. W 2001 roku
Kirchhoff i Schieberle oszacowali poziom stezenia 4-hydroksy-3-metylobenzaldehydu
w miekiszu chleba zytniego w ilosci 1270 pg/kg. Chociaz poziom ten byt nizszy 3,6 razy
w pordéwnaniu z poziomem w pumperniklu (4605 pg/kg), OAV bylo wystarczajaco
wysokie, by uwaza¢ go za silny zapach migkiszu pieczywa zytniego [56]. Dzieki
zastosowania metody AEDA, Schieberle oraz Grosch podali wspotczynnik FD dla 4-
hydroksy-3-metylobenzaldehydu na poziomie 64 w skorce chleba zytniego [59]. W 1994
Schieberle i Grosch opublikowali dane, w ktorych przedstawili st¢zenie 2,5-dimetylo-4-
hydroksy-3(2H)-furanonu w skorce chleba zytniego na poziomie na poziomie 4310 ug/kg
[55]. Powtorzone badania w 2001 roku przez Kirchhoffa oraz Schieberle nie wykazaty
obecnosci powyzszego zwiazku w migkiszu pieczywa zytniego [56]. W badaniach
wlasnych pumpernikla, wykazano, ze poziom zawartosci 2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-
furanonu jest zblizony (5200 pg/kg) do tego, wykrytego przez autoréw w skorce pieczywa
zytniego. Z pozostatych zidentyfikowanych zwigzkéw zapachowych, na uwage zastuguje
2-acetylo-1-pyrolina o zapachu prazonej kukurydzy, ktora jest uwazana za glowny zwigzek
zapachowy skorki chleba pszennego, odpowiedzialna za przyjemny aromat tostow.
Autorzy wykazali [55], ze 2-acetylo-1-pyrolina nie przyczynia si¢ znaczaco do aromatu
chleba zytniego, poniewaz jej stezenie w skorce chleba wyprodukowanego z surowcoOw
zytnich wynosi 0,8 pg/kg, natomiast w skorce pieczywa pszennego 19 pg/kg. Biorgc pod
uwage bardzo niski prog zapachu tego zwigzku w powietrzu (0,02 pg/kg), w skorce

pieczywa zytniego OAV bylo rowne 40 a w skorce pieczywa pszennego OAV wyniosto
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950 [55]. W pumperniklu jej stezenie ksztaltowalo si¢ na poziomie 6 ug/kg, dajac
jednoczesénie stosunkowo wysoka wartos¢ OAV rowng 50. Zwigzek ten powstaje pod
wptywem dodatku drozdzy, ktére w podwyzszonej temperaturze wytwarzajg ornityne,
majacg charakter prekursora. Im wickszy dodatek drozdzy do ciasta, tym wigksza
obecno$¢ tego zwigzku w pieczywie [60, 61]. Pozostate zwigzki zapachowe przedstawione
w tabeli 11 uzyskaly wartosci OAV ponizej 50. Pomimo, Ze ich znaczenie w ksztattowaniu
aromatu pumpernikla jest mniejsze, nie nalezy ich pomija¢ w catkowitej interpretacji
zwiazkow nadajacych charakterystyczny aromat tego chleba.

Korelujac wyniki analityczne uzyskane przy uzyciu GC-O i wyliczajac OAV
z analiza sensoryczng przeprowadzong przez przeszkolony panel, mozna zalozy¢, ze za
nut¢ stodowa pumpernikla odpowiadajg dwa zwiazki: 3-metylobutanal i 2-metylobutanal
natomiast za nute karmelowa 4-hydroksy-2,5dimetylo-3(2H)-furanon. W przypadku
pozostalych nut zapachowych trudno jest powigzaé je z jednym konkretnym zwigzkiem,
gdyz prawdopodobnie w przypadku takich deskryptorow jak brazowy, chlebowy

1 zbozowy jest to mieszanina kilku zwigzkow.

6.3. Zmiany zawarto$ci zwigzkow zapachowych podczas procesu wytwarzania
pumpernikla

W celu okreslenia wplywu zabiegdéw technologicznych na formowanie zwigzkoéw
zapachowych pumpernikla, przeprowadzono poréwnanie zawartosci tych zwigzkow na
kazdym kluczowym etapie produkcji. Etapy te obejmowatly analize: zaczatku; zakwasu I,
20 h; zakwasu |1, 0 h; zakwasu Il, 5 h; ciasta, 0 h; ciasta, 40 minut oraz wypieku. Wyniki
zebrano i zestawiono w tabeli 12. Jednoczesnie w celu okreSlenia ich mocy zapachowej, w
tabeli zaznaczono pogrubieniem stezenia zwigzkow przekraczajacych ich prog
wyczuwalno$ci sensoryczne;.

Analizujac uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢, ze kluczowe dla aromatu pumpernikla
zwigzki: 2-metylobutanal oraz 3-metylobutanal o stodowym aromacie, wystepowaty
W najwyzszym st¢zeniu w wypieczonym pumperniklu, kolejno: 6840 pg/kg oraz 3330

pg/kg. Aldehydy te, zarowno 2-metylobutanal, jak i 3-metylobutanal powstaja podczas
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reakcji Maillarda, degradacji Streckera lub w trakcie transaminacji enzymatycznej
1 dekarboksylacji szlaku Ehrlicha, z aminokwasow izoleucyny oraz leucyny. W prébach
pumpernikla, zwigzki te pojawity si¢ po wymieszaniu ciasta, czyli po dodatku pozostatych
sktadnikow do zakwasu. Podczas fermentacji ciasta, trwajacej okoto 40 minut, zawartos¢
zwigzkéw 2-metylobutanal oraz 3-metylobutanalu, wzrosta kolejno z 350 pg/kg do
700 pg/kg oraz z 250 pg/kg do 420 pg/kg. Dane literaturowe [23] wskazuja glownie
3-metylobutanal, jako kluczowy zwigzek ksztattujacy aromat skorki w pieczywie zytnim.
Proby pumpernikla, ze wzgledu na brak mozliwosci rozdzielania skoérki od migkiszu,
charakterystycznych warstw standardowego pieczywa zytniego oraz pszennego,
przygotowywano jako zhomogenizowang calg kromke. Zawarto$¢ kolejnego zwigzku
3-(metylotio)propanalu o zapachu gotowanych ziemniakow, wzrosta w czasie
wytwarzania pumpernikla w najwigkszym zakresie z 3,1 pg/kg (w probie zaczatku) do
880 ug/kg (w wypieczonym pumperniklu). Podczas fermentacji zakwasu pierwszego,
stezenie 3-(metylotio)propanalu utrzymywato si¢ na podobnym poziomie, natomiast
podczas fermentacji zakwasu drugiego odnotowano 7-krotny wzrost w stosunku do
zaczatku. Jednak najwyzszy przyrost stezenia tego zwigzku stwierdzono w czasie wypieku
z 31 do 880 ug/kg. Zwigzek o nucie zapachowej przypominajacej lubczyk, 3-hydroksy-4,5-
dimetylo-2(5H)-furanon, pojawit si¢ dopiero po fermentacji ciasta oraz osiggnat najwyzsze
stezenie (370 pg/kg) w wypieczonym chlebie. Kolejnymi zwigzkami ksztaltujacymi
aromat pumpernikla wypieczonego byty zwiazki reprezentujace stodkie nuty zapachowe:
2-fenyloetanol o zapachu roézanym (58256 pg/kg), p-damascenon o zapachu gotowanych
owocow (0,4 ug/kg), 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd o zapachu waniliowym (4605
ug/kg), 2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-furanon o zapachu waty cukrowej (5162 pg/kg),
fenyloacetoaldehyd o zapachu miodu (360 pg/kg). Zwiazek 2-fenyloetanol wzrést ponad
5-krotnie w czasie fermentacji zakwasu pierwszego, po czym w kolejnych etapach
produkcji jego stgzenie malatlo do momentu wypieku chleba. B-damascenon oraz 2,5-
dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-furanon wykryto tylko w pumperniklu wypieczonym.
Poziomy zwiazku 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydu w poczatkowych fazach produkcji
byty niewielkie (ok. 20 pg/kg), do momentu wymieszania ciasta, podczas ktoérego
odnotowano wzrost o 100 pg/kg, natomiast ponad 200-krotny przyrost zwigzku nastapil po
wypieku. Fenyloacetoaldehyd wykryto w zaczatku oraz zakwasie II ,,0 h” na takim samym

poziomie (8 pg/kg), wzrost do 55 pg/kg nastapit po fermentacji zakwasu II, natomiast po
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wypieku odnotowano poziom 630 pg/kg tegoz zwigzku. Poziom zwigzku reprezentujgcego
zapach maslany, 2,3-butanodionu, wrost 5-krotnie w zakwasie I po fermentacji, nastgpnie
wzrastat w kolejnych fazach produkcji o 100 pg/kg, uzyskujac poziom 870 pg/kg
w pumperniklu wypieczonym. Wykryto takze w ciescie ,,0 h” kolejny zwiazek - trisiarczek
dimetylu na poziomie 1,9 pg/kg, po fermentacji ciasta nastapil jego spadek do 0,4 pg/kg,
po czym wzrost w pumperniklu wypieczonym do 4,7 pg/kg. Kwas octowy, dajacy
intensywny, ostry zapach octowy, wykryto na najwyzszym poziomie sposrod wszystkich
zwiazkéw zapachowych. Pojawil si¢ on na wszystkich etapach produkcji. Wykazywatl
tendencje¢ spadkowa po dodaniu kolejnych sktadnikéw na etapie zakwasu II ,,0 h” oraz
ciasta ,,0 h”. Po fermentacji zakwasu I, zakwasu II oraz ciasta, jego poziom ksztattowat si¢
nastepujaco: 732000 pg/kg, 1324000 pg/kg oraz 1244000 pg/kg. Po wypieku uzyskat
finalnie poziom 1671000 pg/kg. Octan etylu, tym razem zwigzek o owocowej nucie
zapachowej, wskazywatl tendencje rosngca po fermentacji zakwasow oraz ciasta, z drugiej
strony malejacg po dodatku poszczegdlnych sktadnikéw pomigdzy fazami zakwasdéw oraz
w fazie mieszania ciasta. Finalnie, jego poziom obnizyl si¢ z 404 pg/kg (w cieScie po
fermentacji) do 44 pg/kg (w wypieczonym pumperniklu). Kolejne zwigzki o stodkiej,
owocowej nucie zapachowej: 3-metylo-1-butanol, maslan etylu oraz 3-metylomaslan etylu,
wykazaty spadek w pumperniklu wypieczonym, w poroéwnaniu z ich ilo$cig po fermentacji
zakwasu [. W ciescie ,,0 h” przed fermentacjg, odnotowano najwigkszy spadek tych
zwigzkow porownujac warto$¢ wzrostowa podczas fermentacji zakwasu Il. Poziom
3-metylo-1-butanolu oraz 3-metylomaslanu etylu w finalnym pumperniklu byt najnizszy
w poréwnaniu z poprzednimi fazami produkcji, natomiast poziom maslanu etylu
w wypieczonym chlebie byl na tym samym poziomie, co po fermentacji zakwasu II (30
pg/kg). Dla heksanianu etylu, kolejnego zwiazku o nucie owocowej, odnotowano
najwigkszy wzrost podczas fermentacji zakwasu I ,20 h” (294 pg/kg), po czym
w kolejnych dwoch fazach, zakwasu 11 ,,0h” oraz ,,5 h” nastapit spadek do 275 pg/kg oraz
262 pg/kg oraz wzrost do 285 pg/kg w ciescie ,,0 h”, po czym kolejny spadek 25 pg/kg
podczas wypieku pumpernikla. Zwiazek reprezentujacy zapach trawy, heksanal, pojawit
si¢ dopiero podczas mieszania ciasta ,,0 h” na poziomie 445 pg/kg, po czym nastapit jego
wzrost do 565 ug/kg po fermentacji ciasta oraz spadek do poziomu 346 ug/kg podczas
wypieku. Poziom mleczanu etylu, zwigzku reprezentujgcego zapach fermentacji, wzrdst

z poziomu niewykrywalnego do 9400 ug/kg w zakwasie | po fermentacji, po czym jego
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poziom konsekwentnie obnizat si¢ az do 215 pg/kg w wypieczonym chlebie. Nuta
karmelowa, spalona, ktora reprezentuje 3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on, pojawia si¢
po dodaniu do zakwasu Il, pozostatych sktadnikow, w tym stodow. Poziom zwigzku
wzrost z 63 pg/kg w ciescie ,,0h” do 36313 ug/kg, w wypieczonym pumperniklu. Nalezy
réwniez zwrdci¢ uwage na obecnos¢ 2-acetylo-1-pyroliny, ktéra pojawila si¢ podczas
wypieku w pumperniklu (6 pg/kg). Jest ona odpowiedzialna gtownie za ksztalttowanie si¢
aromatu skorki pieczywa pszennego, przypominajacego zapach popcornu.

Zasadnicza role¢ w ksztaltowaniu zwiazkéw zapachowych pumpernikla petni
charakterystyczny proces wypieku w stosunkowo niskiej temperaturze, ok. 115°C, przez
dhugi czas wynoszacy 20 godzin. Szczelnie zamknigte formy z ciastem pumpernikla oraz
doprowadzana do pieca para wodna sprawiaja, ze powyZzszy proces mozna nazwac
»Zgotowaniem”. Brak charakterystycznej skorki w pumperniklu oraz uzycie do produkcji
petnoziarnistych surowcéw zytnich, przyczyniaja si¢ do zbitej struktury jego migkiszu.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze w trakcie wypieku pumpernikla powstaja
zwigzki o najwyzszych wartosciach OAV, takie jak 3 i 2-metylobutanal o smaku
stodowym, metional o smaku gotowanych ziemniakow, 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-
furanon o zapachu lubczyku. Proces fermentacji wptynal na powstanie nastgpujacych
zwigzkéw: 2,3-butandionu, kwasu octowego, octanu oraz maslanu etylu, 3-metylo-1-
butanolu, kwasu 2(3)-metylobutanowego, aldehydu oraz kwasu fenylooctowego,
oktanianiu etylu, 2-fenyloetanolu, 4-hydroksy-3-metoksybenzaldehydu oraz heksanianiu.
Natomiast dodatek stodu i btonnika pszennego do ciasta wptynat na wzrost stezenia kilku
kluczowych substancji zapachowych w produkcie koncowym, takich jak 2-
I 3-metylobutanal, maltol i wanilina.

Wyniki przedstawione w punktach 6.2 i 6.3 zostaly przedstawione w publikacji:
Majcher M., Olszak-Ossowska D., Szudera-Konczal K., Jelen H.H. Formation of key
aroma compounds during preparation of pumpernickel bread. Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 2020, 10352-10360 [62].
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Tabela 12. Kluczowe zwiagzki zapachowe zidentyfikowane w zakwasach, cieécie oraz pumperniklu klasycznym.

Zawarto$¢ zwiazku w poszczegolnych prébach (ng/kg)?

Zwigzek Zapach IRDBS Zaczatek Zakwas 1,20 h | Zakwas Il,0h Zakwas I1,5h Ciasto,0 h Clas_to, 40 Pumpernikiel
minut klasyczny
siarczek dimetylu siarkowy 480 nd nd nd nd 4 4 2
octan etylu OWOoCoWy 614 nd 131 224 1399 289 404 44
2,3-butanodion maslany 670 52 263 401 584 631 680 870
kwas octowy octowy 691 343000 732000 425000 1324000 847000 1244000 1671000
2-metylobutanal stodowy 690 Nd-mety nd nd nd 350 700 6840
3-metylobutanal stodowy 695 nd nd nd nd 250 420 3330
3-metylo-1-butanol OWOCowWy 719 3530 5600 4940 4370 2890 1675 711
maslan etylu oWocowy 803 9 45 93 30 5 6 30
heksanal trawiasty 809 nd nd nd nd 445 565 346
mleczan etylu fermentacji 815 nd 9400 7500 6100 1200 225 215
furfural Stodki 835 nd nd nd nd nd nd 17344
3-metylomaslan etylu OWOCowWy 854 nd 0,8 2,8 15,5 4.4 3,1 0,7
kwas 2(3)-metylobutanowy sera, skarpet 877 120 110 120 138 48 44 78
(2)-4-heptenal Rybny 900 nd nd nd nd nd nd ng
3-(metylotio)propanal gotowanych ziemniakow 908 31 13 15 22,3 23 31 880
2-acetylo-1-pyrolina popcornu 922 nd nd nd nd ng ng 6
trisiarczek dimetylu kapusty 985 nd nd nd nd 19 04 4,7
heksanian etylu oWocowy 988 81 294 275 262 285 129 25
4-hydroksy-5-metylo-3(2H)-furanon karmelowy 1042 nd nd nd nd nd nd 9261
2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-furanon waty cukrowej 1060 nd nd nd nd nd nd 5162
fenyloacetoaldehyd Miodu 1080 8 5 8 55 52 54 630
2-metoksyfenol miesny 1090 nd nd nd nd 3 4 28
3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on karmelowy, spalony 1109 nd nd nd nd 63 21430 36313
3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanon lubczyku 1110 nd nd nd nd nd 15 370
2-fenyloetanol rozany 1124 2050 11210 8456 6250 1982 751 58256
oktanian etylu OWOCowWy 1180 nd nd nd 52 80 34 22
4-etylo-2-metoksyfenol spalony 1280 nd nd nd nd 6 5 18
kwas fenylooctowy miodowy 1260 414 428 425 977 281 172 144
2-metoksy-4-winylofenol spalony 1320 nd nd nd nd 8 6 16
2,6-dimetoksy fenol mydlany 1350 nd nd nd nd 441 452 820
4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd waniliowy 1406 21 14 18 25 127 142 4605
B-damascenon kompotowy/gotowanych owocow 1405 nd nd nd nd nd nd 04

*Srednie wartoéci trzech powtorzen z wzglednymi odchyleniami standardowymi (RSD) < 12%. Zastosowane skroty: zaczatek — zakwas pierwszy przed fermentacja, zmieszane kultury starterowej z maka i
woda; zakwas I, 20 h — zakwas pierwszy po 20 h fermentacji; zakwas 1, 0 h — zakwas drugi przed fermentacja, zmieszany zakwas pierwszy z woda oraz maka zytniag T 2000; zakwas |1, 5 h — zakwas drugi po 5
h fermentacji; ciasto, 0 h — zmieszane skladniki ciasta, razem z zakwasem drugim; ciasto, 40 minut — ciasto po 40 minutach fermentacji; pumpernikiel klasyczny — wypieczony chleb. Wartosci z odchyleniem

standardowym znajduja si¢ w zalaczniku 2, dla przejrzystosci powyzszej tabeli podane sa tylko wartosci.
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6.4. Proby wytworzenia chleba typu pumpernikiel z uzyciem surowcoéw
o obnizonej zawarto$ci biatek glutenowych

Nietypowy proces produkcji klasycznego pumpernikla sktonit do zainicjowania
prac prowadzacych do opracowania receptury pumpernikla z uzyciem surowcoOw obnizonej
zawartosci biatek glutenowych. Sposob prowadzenia zakwaséw zytnich oraz ich
procentowy dodatek do ciasta nie roznit si¢ od pumpernikla klasycznego. Fermentacja
zakwasu pierwszego oraz drugiego byta zgodna ze schematami przedstawionymi na rys. 2
oraz 4 w punkcie 2.1.3. niniejszej pracy. Na bazie zakwasu pierwszego wytwarzano
zakwas drugi, ktory byl bezposrednio dodawany ciasta. Przebieg procesow
technologicznych, sposob przygotowania oraz fermentacja ciasta a na dalszym etapie
parametry wypieku réwniez nie byly modyfikowane w stosunku do pumpernikla
klasycznego. Jedyna zmienng, ktéra zastosowano byto zastgpienie maki Zytniej maka
owsiang lub ryzowa w réznych proporcjach na etapie wytworzenia ciasta, rys. 20. W celu
opracowania receptury pumpernikla bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartoSci
glutenu, w ramach niniejszej pracy doktorskiej przygotowano szereg wariantOw ciasta
z nastgpujacymi procentowymi zawartoSciami maki ryzowej lub owsianej,
przedstawionymi w tab. 13 oraz tab. 14.

Tab. 13. Udziat procentowy poszczeg6lnych sktadnikoéw w cie$cie z dodatkiem maki owsiane;j.

Wariant 50% maki Wariant 70% maki Wariant 100%
Skladnik owsianej owsianej maki owsianej
Zawartosé [%] Zawartos$é [%] Zawartos$é [%]
l"eln‘onarnlsta maka 2842 15+ 2 )
zytnia
Maka owsiana 242 35+2 46 +£2
Woda 25+2 23+2 28+2
Naturalny zakwas zytni 17+2 18+2 17+2
Cukier 3+1 3+1 28=+1
Stod jeczmienny jasny 24+1 2,51 2,3+1
Sol 1,3+0,5 1,4+0,5 1,3+£0,5
Stoéd jeczmienny, prazona 141 141 141
maka stodowa pszenna
Btlonnik pszenny 0,8+0,2 0,9+0,2 0,8+0,2
Regulator kwasowosci 0,1+0,2 0,1+0,2 0,1+0,2
Drozdze 0,08 + 0,02 0,09 + 0,02 0,08 + 0,02
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Tabela 14. Udziat procentowy poszczeg6lnych sktadnikoéw w cie$cie z dodatkiem maki ryzowe;.

Wariant 30% maki | Wariant 50% maki | Wariant 70% maki
Skladnik ryzowej ryzowej ryzowej
Zawartosé [%] Zawartosé¢ [%] Zawartosé [%]

l.’eln‘ozmrnlsta maka 3142 2442 1442
zytnia
Maka ryzowa 13+2 24 +£2 33+2
Woda 24+2 27 +2 27+2
Naturalny zakwas zytni 20+2 17+2 17+2
Cukier 3+1 3+1 28+1
Stod jeczmienny jasny 281 24+1 241
Sol 15+£0,5 1,3+0,5 1,3+£0,5
Stéd jeczmienny, prazona 141 141 141
maka stodowa pszenna
Blonnik pszenny 1+0,2 0,8+0,2 0,8+0,2
Regulator kwasowosci 0,1 £0,2 0,1 +£0,2 0,1+0,2
Drozdze 0,10 + 0,02 0,08 + 0,02 0,08 + 0,02

Procentowy rozklad surowcéw w cieScie odbiegat od jego rozktadu w pumperniklu
standardowym ze wzgledu na inny dodatek wody zwigzany ze zmiang wodochlonnosci
surowcow bezglutenowych (maki ryzowej oraz owsianej). Wykonana zostata takze proba
pumpernikla ze 100% dodatkiem maki ryzowej, jednakze ze wzgledu na problemy
z utrzymaniem struktury migkiszu po wypieku proba zostata odrzucona.

W celu uproszczenia i przejrzysto$ci przedstawianych wynikéw, w pracy doktorskiej
stosowano nastepujace skroty opisu wariantdw prob pumpernikla:

Wariant 50% maki owsianej: otrzymano w wyniku zastagpienia w ciescie maki Zytniej
maka owsiang w ilosci 50%.

Wariant 70% maki owsianej: otrzymano w wyniku zastgpienia w ciescie maki zytniej
maka owsiang w ilosci 70%.

Wariant 100% maki owsianej: otrzymano w wyniku zastgpienia w cie$cie maki zytniej
maka owsiang w ilosci 100%.

Wariant 30% maki ryzowej: otrzymano w wyniku zastgpienia w cieScie maki zytniej
maka ryzowa w ilosci 30%.

Wariant 50% maki ryzowej: otrzymano w wyniku zastgpienia w cie$cie maki zytniej
maka ryzowa w ilosci 50%.

Wariant 70% maki ryzowej: otrzymano w wyniku zastgpienia w cie$cie maki zytniej
maka ryzowa w ilosci 70%.

81



6.5. Oznaczenie zawarto$ci glutenu

W  celu oszacowania mozliwo§ci utworzenia receptury  pumpernikla
bezglutenowego i/lub o bardzo niskiej zawartosci glutenu zbadano poziom zawartosci
glutenu w poszczegolnych probach pumpernikla. Badania przeprowadzono w oparciu
o standardowe Wyniki zebrano i przedstawiono w tab. 15.

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze najwyzszg zawartoscig glutenu
cechowal si¢ pumpernikiel klasyczny. Zastapienie maki zytniej maka owsiang lub ryzowa,
zgodnie z oczekiwaniami, obnizyto zawarto$¢ glutenu w koncowym produkcie. Najnizsza
zawarto$¢ glutenu stwierdzono w wariancie ze 100% dodatkiem maki owsianej, ktora
wynosita 9,6 ppm. Poniewaz jest to wartos¢ ponizej 20 ppm, to  zgodnie
z Rozporzadzeniem Wykonawczym Komisji (UE) nr 828/2014 produkt ten mozna uznaé
jako bezglutenowy. Dodatkowo stwierdzono, ze wariant chleba zawierajacy 70% dodatek
makli ryzowej zawierat 91,2 ppm glutenu czyli ponizej 100 ppm, co pozwala na nazwanie
takiego wyrobu chlebem o bardzo niskiej zawartosci glutenu. Proby z maka owsiana,
w poréwnaniu z prébami z maka ryzowa zawieraly wigcej glutenu, co jest
najprawdopodobniej zwigzane z obecnoscig aweniny w owsie — biatka nalezacego do

prolamin.

Tab. 15. Zawartos¢ glutenu w poszczegdlnych probach chleba.

PROBA POZIOM ZAWARTOSCI GLUTENU

[ppm]

Pumpernikiel klasyczny 100% maki zytniej 514,3

Wariant 50% maki owsianej 149,6

Wariant 70% maki owsianej 136,8
Wariant 100% maki owsianej 9,6

Wariant 30% maki ryzowej 122,6

Wariant 50% maki ryzowej 111,4
Wariant 70% maki ryzowej 91,2
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6.6.  Opracowanie receptury chleba typu pumpernikiel bezglutenowego oraz
o bardzo niskiej zawartosci glutenu

Pumpernikiel bezglutenowy, to pomyst innowacyjny, ktérego obecnie brakuje na rynku
w sektorze zywnos$ci  bezglutenowej. Jest on produkowany z  surowcoéw
nieprzetworzonych, na naturalnym zakwasie, dzigki czemu zachowuje walory smakowe
standardowego pumpernikla jednoczes$nie dostarczajagc do organizmu wiele cennych
sktadnikéw pokarmowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw zawartosci glutenu oraz
Rozporzadzenia Wykonawczego Komisji (UE) nr 828/2014, stwierdzono, ze wariant 100%
maki owsianej mozna uzna¢ za chleb bezglutenowy a wariant 70% maki ryzowej mozna
uzna¢ za chleb o bardzo niskiej zawartosci glutenu. Procentowy sktad ciasta dwoch
wariantow chleba znajduje si¢ w tab. 16. Receptury dla niespotykanego dotad chleba typu
pumpernikiel okazaty si¢ by¢ pomystem nowatorskim oraz staty si¢ podstawa do ztozenia

Whniosku Patentowego w urzedzie Patentowym [zatgcznik 5].

Tab. 16. Innowacyjne receptury chleba typu pumpernikiel bezglutenowego oraz o bardzo niskiej
zawartosci glutenu.

Pumpernikiel o
Pumpernikiel bardzo niskigj
Skladnik bezglutenowy zawartosSci
glutenu
Zawartos¢ [Y%] | Zawartosé [%]
l.’eln.ozmrnlsta maka ) 1442
zytnia
Maka owsiana 46 =2 332
Woda 28+2 27 +2
Naturalny zakwas zytni 17+2 17+£2
Cukier 2,8+1 2,8+1
Stod jeczmienny jasny 231 24=1
Sol 1,3£0,5 1,3+0,5
Stéd jeczmienny,
prazona maka stodowa 1+1 1+1
pszenna
Btonnik pszenny 0,8+0,2 0,8+0,2
Regulator kwasowosci 0,1+0,2 0,1+0,2
Drozdze 0,08 £ 0,02 0,08 + 0,02
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6.7.  Charakterystyka sensoryczna préb pumpernikla klasycznego, pumpernikla
z dodatkiem maki owsianej i pumpernikla z dodatkiem maki ryzowej

W  celu okre$lenia akceptowalnosci sensorycznej otrzymanych chlebow:
pumpernikla klasycznego, wariantu 30% maki ryzowej, wariantu 50% maki ryzowe;,
wariantu 70 % maki ryzowej, wariantu 50% maki owsianej, wariantu 70% maki owsianej,
wariantu 100% maki owsianej, przeprowadzono pigciopunktowa ocen¢ sensoryczng
oceniajac: struktur¢ migkiszu, zapach, smak oraz ogdlng akceptowalnosé. Na rysunkach
28, 29, 30, 31 przedstawiono wykresy ilustrujace uzyskane wyniki.

Najlepiej pod wzgledem struktury migkiszu zostal oceniony wariant pumpernikla
z 30% zawarto$cia maki ryzowej (4,3 pkt.), punktacja byla zblizona do klasycznego
pumpernikla (3,9 pkt.), rys. 28. Nieco nizsze noty uzyskano dla pumpernikla z 70% i 50%
zawarto$cig maki owsianej (po 3,3 pkt.), 50% zawarto$cig maki ryzowej (3,5 pkt.), 70%
maki ryzowej (2,8 pkt.). Najgorzej pod wzgledem struktury migkiszu oceniono probe
zawierajaca 100% maki owsianej (2,6 pkt.).

Ocena sensoryczna - Struktura miekiszu

50% maka ryzowa

50% maka owsiana 70% maka ryzowa

klasyczny

100% maka owsiana o
pumpernikiel

30% maka ryzowa 0% maka owsiana

—&—struktura migkiszu

Rys. 28. Wykres oceny struktury migkiszu pumpernikla klasycznego oraz pumpernikla z
dodatkiem maki ryzowej i maki owsianej w roznych proporcjach. Wartosci rzeczywiste wraz z
odchyleniem standardowym znajduja si¢ w zatgczniku 3.
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Podczas oceny sensorycznej zapachu, najwyzej oceniono pumpernikiel z maka
ryzowa we wszystkich wariantach. Pumpernikiel z maka ryzowa w ilosci: 30%, 50%, 70%,
oceniono odpowiednio: 4,0, 3,9 oraz 3,3 pkt., rys. 29. Wartosci te byly wyzsze niz dla
klasycznego pumpernikla, ktoéry uzyskal not¢ 3,6 pkt. Proby z maka owsiang oceniono
nieco nizej, mianowicie dla wariantow 70%, 100% oraz 50% uzyskano odpowiednio

wartos¢: 3,2 pkt. oraz réwno po 2,9 pkt.

Ocena sensoryczna - Zapach

50% maka ryiowa
5,0

50% maka owsiana 70% maka ryzowa

klasyczny

100% maka owsiana o
pumpernikiel

30% maka ryzowa 70% maka owsiana

—#— zapach

Rys. 29. Wykres oceny zapachu pumpernikla klasycznego oraz pumpernikla z dodatkiem maki
ryzowej 1 maki owsianej w réznych proporcjach. Wartosci rzeczywiste wraz z odchyleniem
standardowym znajdujg si¢ w zataczniku 3.

Smak oceniono najwyzej w probie z 30% dodatkiem maki ryzowej
z punktacja na poziomie 4,3 pkt., rys. 30. Natomiast proby z 50% maki ryzowej oraz 70%
owsianej, uzyskaty noty podobne do klasycznego pumpernikla, wszystkie po 3,7 pkt.
Nieco nizsza punktacje przypisano pumperniklowi z dodatkiem 70% maki ryzowej,
a mianowicie 3,4 pkt. W punktacji pumpernikla z dodatkiem maki owsianej w ilo$ci 50%

oraz 100% wykazano najnizszy poziom, ponizej 3,0 pkt.
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Ocena sensoryczna - Smak

50% maka ryzowa

50% maka owsiana 70% maka ryzowa

klasyczny

100% maka owsiana L
pumpernikiel

30% maka ryzowa 0% maka owsiana

—#—smak

Rys. 30. Wykres oceny smaku pumpernikla klasycznego oraz pumpernikla z dodatkiem maki
ryzowej 1 maki owsianej w réznych proporcjach. Wartosci rzeczywiste wraz z odchyleniem
standardowym znajdujg si¢ w zataczniku 3.

W ocenie og6lnej prob pumpernikla, wykazano, ze wszystkie proy pumpenikla
uzyskaly punktacje powyzej 2,0, rys. 31. Najbardziej pozadanymi probami okazaly si¢
proby z maka ryzowa a wszczeg6lnosci z 30% dodatkiem maki ryzowej, 4,3 pkt.,
uzyskujaca punktacje zblizong do punktacji klasycznego pumpernikla, 3,9 pkt., a takze
z 50% dodatkeim maki ryzowej, uzyskujac 3,7 pkt. Proba z maka owsiang dodang w 70%
byla najbardziej pozadang sposrod wszystkich wairantdéw pumpernikla z maka owsiangz
punktacja 3,4 pkt. Pozostale dwie proby z 50% oraz 100% dodatkiem maki owsianej
otrzymaty not¢ na poziomie 3,0 pkt.
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Ocena sensoryczna - Ocena ogolna

50% maka ryiowa

50% maka owsiana 70% maka ryiowa

klasyczny

100% maka owsiana o
pumpernikiel

0% maka owsiana

30% maka ryzowa

—&— ocena ogolna

Rys. 31. Wykres ogoélnej oceny pumpernikla klasycznego oraz pumpernikla z dodatkiem maki
ryzowej 1 maki owsianej w réznych proporcjach. Wartosci rzeczywiste wraz z odchyleniem
standardowym znajduja si¢ w zataczniku 3.

6.8. Analiza tekstury proéb pumpernikla

Na podstawie analizy TPA prob pumpernikla oceniono sze$¢ parametrow tekstury
migkiszu chleba: twardos$¢ (sita poczatkowa uzyta do odksztalcenia migkiszu), sprezystos¢
(parametr tekstury zwigzany z elastycznoScig kromki chleba), spoisto$¢ (stosunek
pierwszego do drugiego obszaru sily dodatniej $Sciskania), gumowatos$¢ (okresla si¢ jako
iloczyn sprezystosci oraz gumowatosci; innymi stowy symbolizuje energie potrzebna do
rozbicia potstatego pokarmu), zuwalnos¢ (okresla si¢ jako iloczyn gumowatos$ci oraz
sprezystosci; energia potrzebna do przezucia pokarmu) oraz wytrzymatos¢ (wskaznik
ilustrujacy sposdb powracania probki do stanu poczatkowego od momentu odksztalcenia,
obejmujacy wytrzymato$¢ oraz predkos¢; iloraz powierzchni przed odksztalceniem oraz
obszaru po odksztatceniu w momencie stosowania pierwszego obnizenia). Wyniki analizy

tekstury pumpernikla przedstawiono w tab. 17.
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Tab. 17. Wyniki pomiaru wyr6znikéw tekstury prob pumpernikla.

PROBA Twardosé [N] Sprezystos¢ Spoistosé Gumowato$é Zuw:?:]éé (N Wytrz[)’ill]naloéé
Pumpernikiel
Klasyczny 100% | 2694541985 | 0,8622:0,023 | 0,558.:0,047 | 15043241790 | 12974%:1667 | 0,294:0,029
maki Zytniej
Wariant 50% | qceape 9597 | 0877200028 | 0,535%:0,018 | 21722°+1883 | 1902641475 | 0,274%:0,009
maki owsianej
Wariant 70% | 4 /17502,9692 | 0879260016 | 0,66%:0,023 | 29527242118 | 2593121550 | 0,408%:0026
maki owsianej
Wariant 100% | 516074, 5887 | 0.911%:0,002 | 0,843%:0,016 | 41038%+4515 | 37372+4048 | 0,630,061
maKi owsianej
Wariant 30% | s79550d,7621 | 0,007%40,034 | 0,572240,068 | 21706°+5250 | 19833°45711 | 0,303:0063
maki ryzowej
Wariant50% | 51 1o4cdi1454 | 0,843240,054 | 0525040024 | 12812¢4439 | 10800°4773 | 0,2590+0,021
maki ryzowej
Wariant 70% 30190942365 | 0,849%:0,053 | 0,554°+0,030 | 1671191514 | 141829+1592 | 0,309°+0,031
maki ryzowej

Warto$¢ parametru pomi¢dzy badanymi wariantami pumpernikla z tym samym indeksem gérnym nie r6zni si¢ istotnie
statystycznie na poziomie istotnosci 0=0,05.

Wprowadzenie do ciasta surowcow bezglutenowych wplynelo na zmiang tekstury
wypieczonego chleba typu pumpernikiel, rys. 32, 33. W przypadku dodatku maki
owsianej, zaobserwowano w probach wzrost twardos$ci migkiszu, spoistosci, sprezystosci,
zujnosci, a takze gumowatosci. Im wyzszy dodatek, tym wigksze rdznice (p>0,05). Po
catkowitym zastgpieniu maki zytniej maka owsiang warto§¢ poszczegdlnych parametrow
zmienila si¢ nastepujgco: twardo$¢ wzrosta o 80%, spoistos¢ o 50%, gumowatos¢ o 170%,
zujnos¢ o 190% 1 sprezystos¢ o 125%. W probach z maka ryzowa, gldwnie w wariancie
z dodatkiem 30% maki ryzowej odnotowano istotny wzrost twardo$ci 0 40%, gumowato$ci
0 44% oraz zujnosci 0 50%. Poziom sprezystosci 1 spoistosci zmniejszyt si¢ kolejno
0 1,5% oraz o 0,7% pumpernikla z dodatkiem 70 % maki ryzowej w poréwnaniu
z wartosciami pumpernikla klasycznego. Wytrzymatos¢ w wariancie chleba z 70%
dodatkiem maki ryzowej wzrosta o 5%. Niskie poziomy pozostatych wariantow
pumpernikla z dodatkiem maki ryzowej (50% oraz 70%) wskazuja na to, ze proby te nie

osiaggnety roznic istotnych statystycznie pomiedzy wynikami.
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Pumpernikiel klasyczny Pumpernikiel z maka owsiana 100% Pumpernikiel z maka ryzowa70 %

Rys. 32. Kromki prob pumpernikla, od lewej: klasycznego, z dodatkiem 100% maki owsiane;j,
z dodatkiem 70% maki ryzowej. Fotografia wiasna.

Pumpernikiel z maka owsiang 50% Pumpernikiel z maka owsiang70% Pumpernikiel z maka ryzowa 30% Pumpernikiel z maka ryzowa 50%

Rys. 33. Kromki prob pumpernikla, od lewej: z dodatkiem 50% maki owsianej, z dodatkiem 70%
maki owsianej, z dodatkiem 30% maki ryzowej, z dodatkiem 50% maki ryzowej. Fotografia
wlasna.

6.9. Pomiar barwy w systemie CIE L*a*b*

Pomiaru barwy poszczeg6dlnych prob wypieczonego pumpernikla dokonano w celu
poréwnania r6znic pomiedzy chlebami z wykorzystaniem petnoziarnistej maki zytniej oraz
surowcOw o obnizonej zawarto$ci biatek glutenowych a konkretniej rzecz ujmujac maki
owsianej oraz ryZowe;j.

Poszczegolne parametry pomiaru barwy opisuja rozne odcienie oraz kolory danej probki.

Parametr L* wystepuje w przedziale: od 0% - absolutnej czerni do 100% - absolutnej bieli.
Wyraza on jasno$¢ danej barwy. Parametry a* oraz b* stuzg do opisywania
chromatycznos$ci barwy, przy czym parametr a* jest odzwierciedleniem zmieniajacego si¢
udzialu barw: czerwonej dla wartosci dodatnich oraz zielonej dla warto$ci ujemnych,
z kolei parametr b* reprezentuje zmiany w udziale barwy: zo6ttej dla wartosci dodatnich
oraz niebieskiej dla wartosci ujemnych. Wyniki poszczegolnych parametrow barwy prob

pumpernikla przedstawiono w tab. 18.
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Tab.18. Pomiar barwy prob pumpernikla w systemie CIE L*a*b*.

] PARAMETR
PROBA P - b
Pumpernikiel klasyczny
100% maki zytniej 36,32+1,33 8,570.33 084056
Wariant _50%_ maki 35 3540,83 8,39+0,12 2,07+0,30
owsianej
Wariant _70%_ maki 36,37+0,32 8,74+0,09 2,03+0,24
owsianej
Wariant 1.0()0/‘., maki 33,92+1,78 8,36+0,31 0,57£1,07
owsianej
Warlant.30‘%f maki 33,06+1,72 7,82+0,51 -0,92+1,75
ryzowej
Warlant.SO‘%f maki 34,62+1,09 7,80+0,21 -1,38+0,82
ryzowej
Wariant 70% maki 34,23+0,86 8,32+0,15 -0,21+0,33
ryzowej

Poziomy parametru L* opisujacego jasno$¢ barwy ksztattowaly si¢ od 36,37 (préba
najjasniejsza) w wariancie pumpernikla z 70% zawarto$cia maki owsianej i 30%
zawarto$cig maki zytniej do 33,06 (proba najciemniejsza) w wariancie pumpernikla z 30%
zawarto$cig maki ryzowej. Warto$ci tego parametru pomiedzy poszczegdlnymi probami
nie roznity si¢ istotnie. Najbardziej zblizony poziom L* w poréwnaniu z pumperniklem
klasycznym (L*=36,32) wystapit w probie z zawartoscig 70% maki owsianej (L*=36,37).
W przypadku prob z maka ryzowa, proba najciemniejsza okazala si¢ proba z 30%
dodatkiem maki ryzowej. Parametr a* we wszystkich probach z maka ryzowa oraz
w probie ze 100% dodatkiem maki owsianej (a*=8,32) osiagnal wartosci zblizone do
wartosci pumpernikla klasycznego (a*=8,57). W wariancie z dodatkiem 30%, 50% oraz
70% maki ryzowej wartosci parametru a* byly nastepujace: 7,82; 7,80 oraz 8,32. Dodatnie
warto$ci parametru a* $wiadcza o barwie kromek chleba zblizonej bardziej w kierunku
czerwonego niz zielonego odcienia. Mniej nasycone w odcien czerwony okazaty si¢ proby
z dodatkiem 30% (a*=7,82) oraz 50% (7,80) maki ryzowej. Proby z maka owsiang
uzyskaty zblizone warto$ci parametru a*, pordéwnujagc z wartoSciami pumpernikla
klasycznego (a*=8,57). Warto$ci parametru b* ponizej zera, zblizajace si¢ w kierunku
barwy niebieskiej, zlokalizowano w trzech probach z dodatkiem 30% , 50% oraz 70%
maki ryzowej, kolejno: -0,92, -1,38 oraz -0,21. Wszystkie pozostate proby otrzymaty
wyniki na poziomie bliskim zera, lecz z warto§ciami dodatnimi. W kierunku barwy zottej,
najbardziej zblizone okazaly si¢ by¢ proby z dodatkiem 50% oraz 70% maki owsianej,

uzyskujac warto$ci powyzej 2. Pumpernikiel klasyczny uzyskal warto$ci na poziomie
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a*=0,84, zblizone najbardziej do proby ze 100% dodatkiem maki owsianej a*=0,57,
réwniez w odcieniu z6ttym. Najblizej zera w osi barw zotty-niebieski znalazta si¢ proba

z 70% dodatkiem maki ryzowej.

6.10. Okreslenie zaleznosci pomiedzy: 0ceng sensoryczng, profilem zwigzkow
zapachowych oraz teksturg prob pumpernikla: klasycznego, z dodatkiem
maki ryzowej oraz z dodatkiem maki owsiane;j

W celu wykazania korelacji pomiedzy oceng sensoryczng, profilem zwigzkow
zapachowych oraz tekstura otrzymanych wariantow prob chleba typu pumpernikiel
z réznym dodatkiem maki ryzowej lub owsianej, przeprowadzono analiz¢ statystyczng
w oparciu o analize sktadowych gtéwnych — (PCA), ktore zebrano na rys. 34 i 35. Na rys.
34 przedstawiono zestawienie zmiennych: oceny sensorycznej 5-cio punktowej, profilu
zwigzkéw zapachowych oraz pomiar tekstury. Na rysunku 35 przedstawiono proby
pumpernikla im odpowiadajace: warianty z 30, 50, 70% dodatkiem maki ryzowej oraz
warianty z 50, 70 1 100% maki owsiane;.

Profil zwigzkéw lotnych uzyskano za pomoca techniki SPME GC/MS 1 metodyki
opisanej w punkcie 4.4. Wartosci oceny sensorycznej prob pumpernikla porownano na
wykresie PCA, w nawigzaniu do wykresow 28, 29, 30 oraz 31 umieszczonych w punkcie
6.7. niniejszej pracy.

Analizujac dane przedstawione na rysunkach 34 1 35 mozna stwierdzi¢, ze
najbardziej korzystnie zostata oceniona proba pumpernikla z dodatkiem 30% maki
ryzowej. Uzyskane wyniki wskazuja na wyrazng korelacj¢ pomiedzy ocena ogdlng (4,3
pkt.) chleba z 30% dodatkiem maki ryzowej a wyroznikami takimi jak smak (4,3 pkt.),
zapach (4,0 pkt.), struktura migkiszu (4,3 pkt.) oraz zwigzkami lotnymi: maltolu,
furanometanolu, 5-metylofurfuralu, 2-metoksy-4-winylofenolu, furfuralu oraz heksanianiu
etylu.

Pumpernikel klasyczny znalazt si¢ w grupie z probami z dodatkiem 50% i 70%
maki ryzowej oraz z proba z dodatkiem 50% maki owsianej z wyrdznikami zapachowymi
takimi jak heksanal i kwas octowy.

Najbardziej od pozostalych prob odbiegal pumpernikiel ze 100% dodatkiem maki

owsianej, co korelowato z odbiegajacymi wynikami pomiaru tekstury takimi jak:
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sprezystos¢ (0,911), twardos¢ (51687 N), spoistos¢ (0,843), wytrzymatos¢ (0,63 N),

zuwalnos$¢ (37372 N mm) oraz gumowatosc¢ (41038).
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Rys. 34. Wykres PCA prob pumpernikla przedstawiajacy zestawienie oceny sensorycznej 5-Cio
punktowej, stosunek zwigzkéw zapachowych oraz pomiar tekstury.
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Rys. 35. Wykres PCA prob pumpernikla powigzany z rys. 34.

6.11. Profilowa ocena sensoryczna zapachu prob pumpernikla klasycznego,
pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej
zawarto$ci glutenu

W celu dokonania szczegdtowej charakterystyki profilu zapachowego prob
pumpernikla klasycznego, pumpernikla bezglutenowego oraz pumpenrikla o bardzo niskiej
zawarto$ci glutenu, przeprowadzono ocen¢ sensoryczng poroéwnujac intensywnosé
nastepujacych wyroznikow zapachowych: chlebowego, karmelowego, stodowego,
maslanego, waniliowego, owsianego oraz ttuszczowego. Wyrozniki te zostaly wybrane
w badanich wstepnych przez wyspecjalizowany zesp6l sensoryczny, zgodnie z opisem

w punkcie 4.4.7. Na rys. 36, przedstawiono wyniki profilowej oceny zapachu.
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Ocena profilowa zapachu

s=g==pnumpernikiel klasyczny
e=f== 100 % maki owisianej - pumpernikiel bezglutenowy

70 % maki ryzowej - pumpernikiel o bardzo niskiej zawartosci glutenu

chlebowy

ttuszczowy karmelowy
owsiany stodowy
waniliowy maslany

Rys. 36. Wykres oceny profilowej zapachu pumpernikla klasycznego, pumpernikla
bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartoSci glutenu. Wartosci rzeczywiste wraz z
odchyleniem standardowym znajduja si¢ w zataczniku 4.

Zapach chlebowy zostal oceniony na podobnym poziomie we wszystkich probach
pumpernikla, 5,5 pkt. uzyskano dla proby pumpernikla klasycznego oraz z 70% dodatkiem
maki ryzowej, natomiast dla proby ze 100% dodatkiem maki owsianej 5,7 pkt. Zapach
karmelowy wyroznit si¢ w probie klasycznego pumpernikla (6,1 pkt.), natomiast
w pozostatych probach z dodatkiem mak bezglutenowych zapach ten ksztaltowat si¢ na
poziomie pomiedzy 4,0 a 4,5 pkt. Stodowa nuta zapachowa najbardziej intensywna byta
w klasycznym pumperniklu (5,9 pkt.), natomiast w probach z surowcami bezglutenowymi
osiggneta poziom kolejno: 5,0 pkt. w probie z maka owsiang oraz 4,2 pkt. z maka ryzowa.
Maslany deskryptor zapachowy oceniono najwyzej w punktacji w probie z maka ryzowa
(5,6 pkt.). Wyréznik waniliowy, najbardziej wyczuwalny byl w prébie klasycznego
pumpernikla (ponizej 3 pkt.). W probie z maka owsiang osiggngt poziom 2,1 pkt.,
najnizsza not¢ przypisano dla proby z maka ryzowa, a mianowicie 1,6 pkt. Zapachem
owsianym charakteryzowata si¢ proba z maka owsiana, 4,1 pkt. Pozostate proby uzyskaty
punktacje niemalze dwa razy nizsza. Zapach tluszczowy, sposrdd innych wyrdznikow,
okazal si¢ by¢ najmniej wyczuwalnym we wszystkich probach pumpernikla
(w pumperniklu klasycznym: 0,5 pkt., w pumperniklu z maka owsiang: 1,5 pkt,
w pumperniklu z maka ryzowa: 0,4 pkt.).

94



Podsumowujac, zapach karmelowy, stodowy oraz waniliowy byl najbardziej
wyczuwalny w pumperniklu klasycznym. Proba pumpernikla z maka owsiang
charakteryzowata si¢ zapachem tluszczowym oraz owsianym, natomiast proéba z maka
ryzowa zapachem maslanym. Zapach chlebowy pojawit si¢ na podobnym poziomie,

zardwno w probie pumpernikla klasycznego, jak i w probach z maka owsiang oraz ryzowa.

6.12. Pordéwnanie zawarto$ci zwigzkéw zapachowych wystepujacych w
probach pumpernikla klasycznego oraz w probach wyprodukowanych
z surowcOw o obnizonej zawartosci biatek glutenowych

Kolejnym celem pracy doktorskiej bylo poréwnanie zawarto$ci kluczowych
zwigzkow zapachowych w trzech probach pumpernikla: pumperniklu klasycznym,
pumperniklu bezglutenowym oraz pumperniklu o bardzo niskiej zawartosci glutenu.
Analize porownawcza wykonano w oparciu o uzyskane ekstrakty SAFE z dodatkiem
standardu wewngetrznego naftalenu ds. Opis wykonania analizy znajduje si¢ w punkcie
4.44. Stezenie poszczegdlnych zwigzkow obliczono pordéwnujac znane stezenie
w klasycznym pumperniklu w przeliczeniu na standard wewngtrzny. Uzyskane wyniki sa
traktowane jako estymacje a nie doktadne obliczenie 1 maja stuzy¢ jedynie poréwnaniu
prébek chleba. Na rys. 37 przedstawiono poréwnanie chromatograméow ekstraktow SAFE

uzyskanych w wyniku analizy na aparacie GCXGC-TOFMS.
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Rys. 37. Chromatogramy uzyskane na aparacie GCxGC-TOFMS: A: ekstrakt SAFE z klasycznego
pumpernikla; B: ekstrakt SAFE z pumpernikla bezglutenowego; C: ekstrakt SAFE z pumpernikla
o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

Wyniki analizy ilosciowej poszczegdlnych zwiazkoéw zestawiono na rysunkach od
38 do 47. Zwigzkami tymi byly: 2-metylobutanal, 3-metylobutanal, metional, trisiarczek
dimetylu, 3-metylo-1-butanol, 2,3-butanodion, sotolon, wanilina, norfuraneol oraz

furaneol. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zawarto$¢ 2-
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metylobutanalu, 3-metylobutanalu, waniliny, metionalu oraz sotolonu zmniejszyta si¢
w probie pumpernikla z dodatkiem maki owsianej oraz maki ryzowej, jednakze spadek ten
byt wyzszy w probie z maka owsiang. W przypadku 2 i 3-metylo butanalu o zapachu
stodowym, oraz waniliny o zapachu wanilii, warto$ci te korelujg z wynikami profilowej
analizy sensorycznej, gdzie zapach stodowy i waniliowy byt rowniez najsilniej wyczuwany

w pumperniklu klasycznym. (pkt. 6.11., rys. 36).

2-metylobutanal

mg/kg
N w o 93] [=3] -~

[y

pumpernikiel klasyczny pumpernikiel bezglutenowy pumpernikiel o bardzo niskiej
zawartosci glutenu

Rys. 38. Poro6wnanie zawarto$ci 2-metylobutanalu w probach pumpernikla klasycznego,
pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

3-metylobutanal

pumpernikiel klasyczny pumpernikiel bezglutenowy pumpernikiel o bardzo niskiej
zawartosci glutenu

Rys. 39. Poréwnanie zawartosci 3-metylobutanalu w probach pumpernikla klasycznego,
pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.
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wanilina

pumpernikiel klasyczny pumpernikiel bezglutenowy pumpernikiel o bardzo niskie]
zawartosci glutenu

Rys. 40. Poréwnanie zawarto$ci waniliny w probach pumpernikla klasycznego, pumpernikla
bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu (wariant 70% maki

TyZOWej).
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pumpernikiel klasyczny  pumpemikiel bezglutenowy pumpernikiel o bardzo niskiej
zawartosci glutenu

Rys. 41. Poré6wnanie zawartosci 3-(metylotio)propanalu (metionalu) w probach pumpernikla
klasycznego, pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu
(wariant 70% maki ryzowe;).
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3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanon (sotolon)

0,45

pumpernikiel klasyczny  pumpermnikiel bezglutenowy  pumpernikiel o bardzo
niskiej zawartosci glutenu

Rys. 42. Poré6wnanie zawarto$ci 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanonu (sotolonu) w probach
pumpernikla klasycznego, pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej
zawarto$ci glutenu.

Zawarto$¢ trisiarczku dimetylu o zapachu kapusty, norfuraneolu i furaneolu o zapachu
karmelowym byta nizsza w probach wytworzonych z surowcoOw o obnizonej zawarto$ci
biatek glutenowych w stosunku do pumpernikla klasycznego, jednakze spadek ten byt
wyzszy w pumperniklu z dodatkiem maki ryzowej, rys. 43, 44, 45. Wyniki te sg zbiezne
z profilowa analiza sensoryczng, gdzie nuta waniliowa byla najsilniej wyczuwana
w klasycznym pumperniklu a najstabiej w pumperniklu o bardzo niskiej zawartosci

glutenu (wariant 70% maki ryzowe;j).

trisiarczek dimetylu

pumpernikiel klasyczny  pumpermnikiel bezglutenowy  pumpermnikiel o bardzo
niskiej zawartosci glutenu

Rys. 43. Poré6wnanie zawartos$ci trisiarczku dimetylu w probach pumpernikla klasycznego,
pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.
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Rys. 44. Poréwnanie zawartosci furaneolu w probach pumpernikla klasycznego, pumpernikla
bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

norfuraneol
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pumpernikiel klasyczny pumpernikiel bezglutenowy pumpernikiel o bardzo niskiej
zawartosci glutenu

Rys. 45. Poréwnanie zawartosci norfuraneolu w probach pumpernikla klasycznego, pumpernikla
bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

W przypadku 3-metylo-1-butanolu o zapachu owocowym stwierdzono, ze jego zawartos¢
wzrosta po zastosowaniu surowcOw o obnizonej zawarto$ci biatek glutenowych, rys. 46.
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Rys. 46. Poro6wnanie zawarto$ci 3-metylo-1-butanolu w probach pumpernikla klasycznego,
pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

Zawarto$¢ 2,3-butanodionu zwigzku reprezentujacego zapach maslany, ksztaltowata si¢ na
najwyzszym poziomie w pumperniklu o bardzo niskiej zawartosci glutenu (rys. 47).

2,3-butanodion

pumpernikiel klasyczny pumpernikiel bezglutenowy pumpemikiel o bardzo niskiej
zawartosci glutenu

Rys. 47. Porownanie zawartosci 2,3-butanodionu w probach pumpernikla klasycznego,
pumpernikla bezglutenowego oraz pumpernikla o bardzo niskiej zawartosci glutenu.

Uzyskane dane dotyczace profilowej analizy zapachowej oraz wykazania réznic pomiedzy
zwigzkami zapachowymi klasycznego pumpernikla wytworzonego z maki Zytniej a chleba
typu pumpernikiel otrzymanego z maki ryzowej lub owsianej moga by¢ w przysztosci
podstawg do optymalizacji jakoSci pieczywa przygotowanego na bazie bezglutenowych

sktadnikéw.
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7. Whnioski

1. Za aromat pumpernikla odpowiadajg 23 kluczowe zwiazki zapachowe o wartosci
OAV>1: 2-metylobutanal (OAV=4560) i 3-metylobutanal (OAV=6660) o zapachu
stodowym, 3-(metylotio)propanal (OAV=2047) o zapachu gotowanych
ziemniakow, 3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)-furanon (OAV=1233) o0 zapachu
lubczyku, trisiarczek dimetylu (OAV=475) o zapachu kapusty, 2-fenyloetanol
(OAV=414) o =zapachu rdézanym, [-damascenon (OAV=200) o zapachu
gotowanych jabtek, 4-hydroksy-3-metylobenzaldehyd (OAV=184) o zapachu
waniliowym, 2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)-furanon (OAV=172) o zapachu waty
cukrowej, fenyloacetoaldehyd (OAV=100) o zapachu miodowym, 2,3-butanodion
(OAV=58) o zapachu maslanym, 2-acetylo-1-pyrolina (OAV=50) o zapachu
popcornu, 2-metoksyfenol (OAV=33) o zapachu migsnym, 3-metylomaslan etylu
(OAV=31) o zapachu owocowym, kwas octowy (OAV=17) o zapachu octowym,
maslan etylu (OAV=13) o zapachu owocowym, octan etylu (OAV=9) o zapachu
owocowym, heksanal (OAV=5) o zapachu trawiastym, heksanian etylu (OAV=5)
0 zapachu owocowym, 3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on (OAV=4) o zapachu
karmelowym, 4-etylo-2-metoksyfenol (OAV=4) o zapachu we¢dzonym, 2-metoksy-
4-winylofenol (OAV=3) o zapachu wedzonym oraz siarczek dimetylu (OAV=2)
0 zapachu kapusty.

2. Etap wypieku pumpernikla ma najwigkszy wplyw na powstawanie kluczowych dla
jego aromatu zwigzkow zapachowych tj. 2- i 3-metylobutanal o zapachu
stodowym, metional o zapachu gotowanych ziemniakéw oraz 3-hydroksy-4,5-
dimetylo-2(5H)-furanon o zapachu lubczyku. W czasie procesu fermentacji
powstaja przede wszystkim estry o zapachu owocowym 1 kwiatowym, 3-
metylobutanol o zapachu owocowym oraz kwas fenylooctowy o zapachu
miodowym, jednakZze nie maja one znaczacego wplywu na ksztattowanie si¢
zapachu w wyrobie gotowym. Dodatek stodow oraz blonnika pszennego w procesie
wytwarzania ciasta, wplywa na wzrost stezenia kluczowych dla aromatu
pumpernikla: 2- i 3-metylobutanalu o zapachu stodowym, maltolu o zapachu

karmelowym oraz waniliny o zapachu wanilii.
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3. Mozliwe jest wyprodukowanie chleba typu pumpernikiel bezglutenowego oraz
o bardzo niskiej zawartos$ci glutenu o korzystnych cechach sensorycznych poprzez
zastgpienie w pumperniklu klasycznym maki zytniej maka ryzowa lub owsiang
odpowiednio w 70 i 100%.

4. Zastgpienie w pumperniklu maki zytniej maka ryzowa w ilosci 70% wptywa na
obnizenie zawarto$ci glutenu do wartosci 91 ppm oraz zmiang profilu zapachu
chleba w kierunku bardziej intensywnego odczuwania aromatu maslanego i mniej
intensywnego aromatu karmelowego 1 stodowego. Natomiast, analiza
porownawcza kluczowych zwigzkow zapachowych wykazala wyzsza zawarto$¢
2,3-butanodionu, 3-metylo-1-butanolu oraz nizszg zawarto$¢ waniliny, metionalu,
trisiarczku dimetylu, 2- oraz 3-metylobutanalu, norfuraneolu oraz furaneolu.

5. Zastgpienie w pumperniklu maki zytniej maka owsiang w ilosci 100% wplywa na
obnizenie zawarto$ci glutenu do wartosci 9,6 ppm oraz zmiang profilu zapachu
chleba w kierunku bardziej intensywnego odczuwania aromatu owsianego
1 tlhuszczowego 1 mniej intensywnego aromatu karmelowego, slodowego
1 waniliowego. Natomiast, analiza poréwnawcza kluczowych zwigzkow
zapachowych wykazata wyzsza zawarto$¢ 3-metylo-1-butanolu oraz nizszg
zawarto$§¢ waniliny, metionalu, sotolonu, trisiarczku dimetylu, 2- oraz 3-

metylobutanalu, norfuraneolu oraz furaneolu.
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9. Zalaczniki

Zakacznik 1. Zestawienie wynikow profilowej oceny zapachowej pumpernikla klasycznego wraz z
odchyleniem standardowym, dotyczy rys. 27.

WYROZNIK RODZAJ PROBY
ZAPACHOWY  "pPUMPERNIKIEL STANDARDOWY
Chlebowy 5.541.13
Zbozowy 544111
Brazowy 6.541.76
Stodowy 604123
Karmelowy 6.041.17
Waniliowy 1,840,54
Maslany 1,8+0,84
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Zatacznik 2. Kluczowe zwigzki zapachowe wraz z odchyleniem standardowym zidentyfikowane w zakwasach, ciescie oraz pumperniklu klasycznym,

dotyczy tab. 12.

Zawarto$¢ zwiazku w poszczegolnych prébach (ng/kg)?

Zwigzek Zapach IRDB Ciasto, 40 Pumpernikiel
5 Zaczatek Zakwas I,20h | Zakwas Il,0h Zakwas 11,5 h Ciasto,0 h . p
minut klasyczny
siarczek dimetylu siarkowy 480 nd nd nd nd 440,36 4+0,24 2+1.4
octan etylu owocowy 614 nd 131+11,79 224+26,88 1399+125,91 289+17,34 404+36,36 44+3,96
2,3-butanodion maslany 670 52+3,12 263+23,67 401+48,12 584+52,56 631+37,86 680+47,6 870+60,9
kwas octowy octowy 691 343000420580 | 732000+58560 425000+51000 | 1324000+£119160 | 847000+50820 | 1244000+74640 | 1671000+117005
2-metylobutanal stodowy 690 nd nd nd nd 350+21 700+63 6840+612
3-metylobutanal stodowy 695 nd nd nd nd 250+22,5 420+46,2 3330+61,6
3-metylo-1-butanol owocowy 719 3530+211,8 5600+448 4940+592,8 4370+393.,3 2890+173.,4 1675+83,75 711+78,1
maslan etylu owocowy 803 9+0,54 45+4,05 93+11,16 30+2,7 540,45 6+0,36 30+3.,3
heksanal trawiasty 809 nd nd nd nd 445+48,95 565+50,85 346+31,5
mleczan etylu fermentacji 815 nd 94004846 7500+900 6100+549 1200+72 225+13.5 215+19,8
furfural stodki 835 nd nd nd nd nd nd 17344+1557
3-metylomaslan etylu owocowy 854 nd 0,8+0,072 2,8+0,336 15,5+1,24 4,440,308 3,1+0,217 0,7+0,0648
kwas 2(3)-metylobutanowy sera, skarpet 877 120+7,2 110+8,8 120+14.,4 138+12,42 48+2,88 44+528 78+5,46
(2)-4-heptenal rybny 900 nd nd nd nd nd nd ng
3-(metylotio)propanal gotowanych ziemniakow 908 3,140,186 1,340,117 1,5+0,18 22,3+2,007 23+2,07 31+1,86 880+61,6
2-acetylo-1-pyrolina popcornu 922 nd nd nd nd ng ng 640,66
trisiarczek dimetylu kapusty 985 nd nd nd nd 1,940,171 0,4+0,02 4,7+0,423
heksanian etylu owWocowy 988 81+4,86 2944+23,52 275433 262+23,58 285+17,1 1294129 25+1,75
4-hydroksy-5-metylo-3(2H)-furanon karmelowy 1042 nd nd nd nd nd nd 9261+1023
2,5-dimetylo-4-hydroksy-3(2H)- waty cukrowej 1060 nd nd nd nd nd nd 5162+468
furanon
fenyloacetoaldehyd miodu 1080 8+0,48 50,45 8+0,96 55+4,4 52+3,64 54+3,24 630+56,7
2-metoksyfenol miesny 1090 nd nd nd nd 340,27 440,36 28+2,52
3-hydroksy-2-metylo-4H-piran-4-on karmelowy, spalony 1109 nd nd nd nd 63+5,67 21430+1285,8 36313+3993
3-hydroksy-4,5-dimetylo-2(5H)- lubczyku 1110 nd nd nd nd nd 15+1,05 370+40,7
furanon
2-fenyloetanol rbézany 1124 2050+123 11210+896,8 8456+1014,72 6250+562,5 1982+118,92 751+45,06 58256+5238
oktanian etylu owocowy 1180 nd nd nd 52+3,13 80+7,2 34+2,72 22+1,98
4-etylo-2-metoksyfenol spalony 1280 nd nd nd nd 6+0,54 5+0,3 18+1,62
kwas fenylooctowy miodowy 1260 414+24.84 428+38,52 425+51 977+78.,16 281+19,67 172+15,48 144+12.6
2-metoksy-4-winylofenol spalony 1320 nd nd nd nd 8+0,56 640,54 16+1,44
2,6-dimetoksy fenol mydlany 1350 nd nd nd nd 441+39,69 4524226 820+57.4
4-hydroksy-3-metoksybenzaldehyd waniliowy 1406 21+1,26 14+1,26 18+2,16 2542 127+8,89 142+15,62 4605+506
B-damascenon kompotowy/gotowanych 1405 nd nd nd nd nd nd 0,440,028
owocoOw
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Zatacznik 3. Zestawienie wynikOw oceny sensorycznej prob pumpernikla wraz z odchyleniem

standardowym, dotyczy rys. 28, 29, 30 oraz 31.

] WYROZNIK SENSORYCZNY
PROBA
STRUKTURA .
MIEKISZU ZAPACH SMAK OCENA OGOLNA
Pumpernikiel
klasyczny 100% 3,9+0,95 3,6+0,74 3,7+1,0 3,940,78
maki Zytniej
Wariant 50% maki
owsianej 3,3+0,87 2,9£1,25 2,9+1,62 2,8+1,12
Wariant 70% maki
owsianej 3,3+0,91 3,2+0,84 3,7+0,87 3,4+0,58
Wariant 100 % maki
owsianej 2,6+1,01 2,9+0,94 2,6+0,86 2,7+0,67
Warlant.30°/(r maki 4,3+1,09 4+1,31 4,3+1,09 4,3+1,10
ryzowej
Warlant. 50“/(3 maki 3,5+1,17 3,9+0,83 3,7+0,97 3,7+0,71
ryzowej
Wariant. 70“/(3 maKki 2,8+1,06 3,3+1,04 3,4+0,88 3,440,88
ryzowej

Zaktacznik 4. Zestawienie wynikow oceny profilowej zapachu pumpernikla klasycznego,
bezglutenowego oraz o bardzo niskiej zawartosci glutenu, dotyczy rys. 36.

RODZAJ PROBY PUMPERNIKLA

. s PUMPERNIKIEL O
ZAPACHOWY | PUMPERNIKIEL | o PMPERRIGEL | | BARDEO NS
MAKI OWSIANEJ ) GLUT:{EE; O(z’:]);’é} )MAKI

Chlebowy 5,5+1,03 5,7+0,82 5,5+1,32
Karmelowy 6,1+1,53 4,5+0,51 4,0+0,61
Stodowy 5,9+1,15 5,040,79 4,24+0,59
Maslany 2,8+0,82 4,0+0,46 5,6+0,48
Waniliowy 2,9+0,68 2,1+£0,37 1,6+£0,21
Owsiany 2,1+0,41 4,1£0,26 2,4+0,53
Thiszezowy 0,5+0,29 1,5+0,27 0,4+0,35
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Zalgcznik 5. Potwierdzenie ztozenia wniosku o udzielnie Patentu.

- UR ZA_D PATENTOWY . Niepodleglnici 188/152
AW R7ECIYPOSPOLITE) POLSKIE] et
e-mail: kontakt@uprp govpl | www.uprp.govpl

Kancelaria Ogélna

Warszawa, 2022-07-07

Nasz znak: POTWIERDZENIE258231/P.441663
‘Wasz znak: 372/750/281/2022

POTWIERDZENIE

Urzad Patentowy RP stwisrdza, ze dnia 2022-07-07 przyigto w formie elektroniczne] whiosek o udziel
patentu na wynalazek:

Spossb produkicji pieczywa typu pumpernikiel o bardzo niskiej zawartosci glutenu i bezglutencwezo
oraz receptura pieceywa typu pumpernikiel o bardzo niskiej zawartodci glutenu i bezglutenowego

Zgloszenie oznaczone numerem: P.441663

[WIPO ST 10/C PL441663]

Zglaszajacy:  Uniwersytet Przyrodniczy w Poznaniu, Poznan, Polska

Dol WY tony znie przez system teleinformatyczny UPRE.

Pouczenie:

1. Stromy oraz ich predstawiciele i peinomocnicy maja obowiazek zawiadomif Urzad o kidej zmisnie swojego adresn.
W razie zaniechaniz tego obowiszku doreczenie pisma pod dotpchezasowym adresem ma skutek prawny (art. 41 kpa).

2. O zgloszeniv wynalazkn Urzad Patentowy dokomuje ogloszenia niezwiocznie po uplywie 18 missiecy od daty
‘pierwszefistwa do uryskaniz patentu. Zglaszaizcy mode w okresie 12 missiecy od daty pierwszeisha oy wniosek
o dokonanie ogioszenia w terminie wozesnigjszym (art. 43 nstawy 2 dnia 30 czerwea 2000r Prawo wiasnoscl
przemyshowe (Dz. U. z 2021 ¢ poz. 324).

3. W korespondencji nalezy powolywat sie nanr PA41663,

Klanzula informacyjna:

Zgoinie z art. 13 ust. 12 Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/675 z dnia 27 kwistnia 2016 . w
sprawie ochrony osdb fizycznych w zwiszhu z prestwarzaniem danych osobowych i w sprawie swobodnego przeplywu kich
danych oraz uckylenia éyrektywy S546/WE (dalej RODO) Urzaé Patentowy Rzeczypespelite] Polskis] infarmuje, ze-

1. Adminisiratorem Pani/Pans damych csobowych jest Urzad Pateniowy Rzeczypospalite] Palskie] z siedzibg w
Warszawie, adres: al. Nispodlegloéci 189/152, 00-350 Warszawa, skrytha pacztowa 203;

2. Inspekior Ochrony Danych, dane kontakiowe: adres- al. Nispodleghosc 188/152, 00-950 Warszaws, tel. berpoéredni
(022) 575 00 25, fax (022) 573 00 01, e-mail: iod@uprp.pl

3. Pani/Pana dane oschowe preehwarzane beda w celu realizowania zadzf Urzedu Petentowego RP chredlonych
przepisami ustawy z dnia 30 czerwea 2000 1. Prawo wlasnosci przemyslowej;

4. Podstawa prewna prestwarzania PaniPana danych osobowych jest nstawa z dnia 30 czerwea 2000 1. Prawo wiasnosci
przemyslowe), Tezparzadzenia wykonzweze do wiw. ustawy, umenwy migdzynercdowe oraz art S ust 11it. ¢ RODO;

5. PaniPana dane oschowe mogg by¢ przek dop na zzsadach obs Bw
przepisach prawa craz organizaciom misézynarodowym i organom unijnym, zgocnie 2 cbowizzujzoymi przepisami
plawa i imowami migdzynarodowymi, po upiywie termindw ch dla informacji o zghoszeniun;

€. PaniPanz dane oschowe beda przechowywane przez okres zgodny z zasadami archiwizadi dokumentow w Urzedzie
Patentowym RP;

7. Posizda Pani/Pan prawo #3dania destepu do iredci swoich danych oscbowych, prawo ich sprostowania arzz prawo do
cgraniczenia ich przetwarzaniz;

8. Pryshiguje Pani/Pznu prawo wiiesienia skargi do organy nadzorczego wisSciwega w zakresie ochrony danych
osobowych gdy uznz Pani/Pan, e przetwarzznie Pani/Panz danych osobowych narusza przepisy RODO;

§.  Podanie przez Pania/Pana danych osobowych jest wy i do dalszego
puzez Urzad Patentowy RE.
UWAGA NA OSZUSTOW!
Przed dokonaniem jakiejkohwiek oplaty do Urzedu Patentowego RP,
sprawdz czy numer rachunku rgadza sie ¢ konta Urzedu:

NBP /0 Warszawa: 93 1010 1010 0025 8322 3100 0000
Urzad Patentowy RP posiada tylko jeden numer rachunlu i pobiera oplaty wylacznie w zlotych!

W praypadics jakichicaheials watpliwnici presizay » kestalit 1 Cantrum!
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