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Streszczenie
Celem badan byla charakterystyka skroplonych oparéw pozyskanych przy produkcji
marmolady jabtkowej i powidet §liwkowych z wykorzystaniem do§wiadczalnego stanowiska
badawczego oraz okreslenie zawartoSci 1 skladu zwigzkéw zapachowych zawartych
w skroplinach. Calkowita zawarto$¢ rozpuszczalnych substancji statych w produkcie
wzrastata wraz z fazg poboru skroplin od 9,4 do 39,2°Brix w przypadku marmolady jabtkowej
i od 19,1 do 54,0°Brix dla powidet §liwkowych. Réwnoczes$nie odczyn skroplin nieznacznie
malat. Zawarto$¢ zwigzkéw lotnych w pierwszej frakcji w obu przypadkach byta najwyzsza
(147 mg/l marmolady 1 61 mg/l powidel) w poréwnaniu do kolejnych faz poboru. Cenne
substancje zapachowe, jak v dekalakton (marmolada) czy undekan-2-on (powidtla)
wystepowaty w niewielkich ilosciach w skroplinach z drugiej fazy poboru, a ich zawarto$¢ w
odpowiednio 4,1% masowych i 3,7% masowych.
W celu ponownego wykorzystania skroplin w procesach technologicznych nalezy
przeprowadzi¢ analize ich jakosci, pod wzgledem wydajnos$ci procesu i zawartosci zwigzkéw
aromatycznych.

Stowa kluczowe: owoce, skropliny, zwigzki zapachowe
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CONDENSATE FROM THE FRUITS PRODUCTS AS A SOURCE OF FLAVORS
COMPOUNDS

Summary

The aim of the study was to characterize condensate fractions obtained from the fruit
products using experimental stand for concentration of plant materials. The total soluble
solids content of the products increased with the subsequent condensate collection and ranged
from 9,4 to 39,2°Brix for apple marmolade and from 19,1 to 54,0°Brix for plum jam. At the
same time, pH condensates slightly decreased. Total content of volatile compounds in the first
fraction was the highest (147 mg/L of marmolade and 61 mg/L plum jam), and it was much
lower in other fractions. Valuable aroma components, such as y-decalactone (marmalade) or
undecan-2-one (plum jam), were present in small amounts in condensate from the second
fractions, ie. 4,1 mass percentage and 3,7 mass percentage, respectively.
In order to re-use condensate in technological processes, it is necessary to analyze their
quality in terms of process efficiency and content of aromatic compounds.

Keywords: fruits, condensates, aroma components

WSTEP

Walory zapachowe i organoleptyczne naleza do najwazniejszych wyréznikow
produktéw spozywczych. Kluczowg rolg w okreslaniu jako$ci zywnosci odgrywa stabilnos¢
smaku i1 zapachu warunkowana m. in. przez lotne zwigzki zapachowe. Zwigzki zapachowe
naleza do réznych klas chemicznych i1 s3 reprezentowane przez zwiazki alifatyczne,
acykliczne 1 aromatyczne. Zapach zwigzku zalezy od budowy tancucha lub pier§cienia
weglowego, oraz obecno$ci wigzan nienasyconych. Najwiekszy wpltyw na zapach ma
obecnos¢ 1 rodzaj grup funkcyjnych zwanych osmoforowymi [Mitka, Starynska 2012].
Osmofory wywotujagce przyjemne wrazenia zapachowe stanowig grupy: hydroksylowa,
eterowa, aldehydowa, estrowa i ketonowa, za$ zapachy nieprzyjemne, grupy: tiolowa
(merkaptanowa), tioeterowa, tioformylowa, tiokarbonylowa iaminowa. Zmyst zapachu i
proces recepcji bodzcéw zapachowych jest niezwykle ztozony. Czgsto wsrdd kilkudziesigciu
zwigzkow wystepuje jeden o zapachu, ktéry dominuje w bukiecie zapachowym badane;j
probki [Delahunty i in. 2006].

Aromat gotowej potrawy jest wynikiem zlozonego wspoéidzialania surowcéw oraz
stosowanych metod 1 proceséw technologicznych [Savic, Savic 1996; Karwowska,

Wilczynska 1993; Karwowska, Wilczynska 1993a]. Stosowane dodatki, jak np. przyprawy
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lub produkty ich przemian, wchodza w reakcje ze sktadnikami zywnosci, obnizajac przy tym
preznos¢ par lotnych substancji zapachowych powstatych nad ich powierzchnig i ostatecznie
ksztattujg wrazenia zapachowe odczuwane przez konsumenta [Leland 1997].

Udzial przetworstwa owocowo-warzywnego w wartosci produkcji sprzedanej
artykutéw spozywczych w Polsce w 2016 r. wynosit 7,9% [Przetworstwo owocow i warzyw
2017]. Produkcja w kategorii wyroboéw spozywczych: marmolada, powidta i dzemy w roku
2016 wynosita 117 tys. ton [GUS 2016]. Polacy rocznie wydaja na dzemy, powidta, konfitury
i marmolady 370-390 miln zi. Liderem na rynku wg preferencji konsumenckich sa dzemy:
truskawkowy, wisniowy i z czarnej porzeczki oraz powidta sliwkowe. Zgodnie z wytycznymi
zawartymi w Rozporzadzeniu Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 29 lipca 2003 r w
sprawie szczegétowych wymagan w zakresie jakosci handlowej dzeméw, konfitur, galaretek,
marmolad, powidet sliwkowych oraz stodzonego przecieru z kasztanéw jadalnych (Dz. U.
poz. 1398 oraz z 2004 r. poz. 662 oraz z 2017 poz.1944 ) ilos¢ owocéw wymagana do
wytworzenia 100 g dzemu powinna wynosi¢ nie mniej niz 35 g. Dla dzeméw z czerwonych i
czarnych porzeczek, rokitnika, owocoéw jarzgbiny, pigwy czy dzikiej r6zy, wymagana ilos¢
owocoéw wynosi od 25 g do 35 g. na 100 g produktu Marmolady twarde sporzagdzone powinny
by¢ z minimum 110 g owocéw na 100 g produktu, a migkkie z minimum 80 g owocéw na 100
g. Natomiast marmolady z owocoéw cytrusowych moga by¢ sporzadzone z minimum 20 g
owocoéw na 100 g produktu. Powidla muszg by¢ sporzadzone z minimum 160 g owocéw na
100 g gotowego produktu. Technologia produkcji w/w wyrobéw wymaga obrébki termicznej
wsadu, ktérej towarzyszy uwalnianie si¢ z owocéw zwigzkéw zapachowych, czesto bardzo
intensywnie wyczuwalnych w otoczeniu. Nowoscig na rynku jest opracowany uniwersalny
aparat wyparny z mozliwoscig odzysku aromatu zawartego w skroplinach, ktére moga by¢
wykorzystane jako zamiennik wody i stanowi¢ zarazem no$nik naturalnych substancji
zapachowych [Bienczak i in. 2018; Markowska i in. 2018; Bienczak i in. 2017]. Dla
przyktadu, roztwory wodne towarzyszace produkcji olejkow eterycznych, hydrolaty, stosuje
si¢ zamiast wody, jako surowiec w produkcji kosmetykéw oraz jako dodatek kulinarny do
zup, lodéw lub napojéw. Podobne zastosowanie mogtyby znalez¢ skropliny z produkcji
przetworéw z truskawek czy pomidoréw [ Bienczak i in. 2018; Markowska i in.2018;
Bienczak i in. 2017].

Celem badan byta -charakterystyka skroplonych oparéw 1 sklad zwigzkéw
zapachowych w nich zawartych, pozyskanych przy produkcji marmolady jabtkowej i powidet

sliwkowych z wykorzystaniem do§wiadczalnego stanowiska badawczego.
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MATERIAL I METODY BADAN

Wykorzystane do analiz skroplone opary (skropliny) pobrane zostaly w czasie trwania
produkcji marmolady jabtkowej 1 powidet Sliwkowych, na stanowisku badawczym do
zageszcezania i pobierania skroplin, opracowanym i zbudowanym w FMS Spomasz Pleszew
S.A. [Bienczak i in. 2017].

Mrozone owoce, w postaci kostki (jabtka, o temp. -2,3°C) lub poléwek ($liwki,
otemp. -19,3°C), byly dozowane porcjami do komory grzewczej reaktora. Do owocow
dodano cukier w ilosci przewidzianej recepturg. Proces zagg¢szczania odbywatl si¢ poprzez
gotowanie z uzyciem nasyconej pary wodnej. Masa uzyskanych powidet wyniosta 24 kg, przy
zawartosci ekstraktu ok. 54-55 °Brix, a w przypadku marmolady jabtkowej odpowiednio:
27,8 kg i ok. 39,2°Brix.

W czasie trwania procesu technologicznego wytypowano doswiadczalnie 4 etapy
w ktérym nastgpowalo odparowanie wody ze wsadu, na poziomie odpowiednio: 25%; 50%;
75% oraz 100% przy zaggszczeniu produktu na poziomie podanym w tabeli 1. Z kazdej fazy
zageszczania procesu technologicznego dokonano poboru skroplin (tabela 1). Probki
oznaczono odpowiednio: MJ-1, MJ-2, MJ-3 i MJ-4 dla marmolady jabtkowej i PS-1, PS-2,
PS-3 i PS-4 dla powidet sliwkowych.

W produkcie okreslono zawartosci ekstraktu ogélnego (refraktometr REM330+ firmy
Bellingham and Stanley (Anglia)), a w skroplinach pH (pehametr Buckman 32 firmy
Beckman Coulter USA). Oznaczono zawartosci zwigzkéw lotnych (ZL) z poszczegdlnych faz
poboru skroplin o objetosci 200 ml, ktére ekstrahowano trzykrotnie, chlorkiem metylenu po
50 ml. Potaczone frakcje suszono siarczanem (VI) magnezu i po odsgczeniu srodka suszacego
zatezono na wyparce do stalej masy.

Badania sktadu ZL prowadzono metodg chromatografii gazowej sprzezonej ze
spektometria masowa (GC-MS) zgodnie z metodyka przedstawiong we wczesniejszych

publikacjach autoréw [Bienczak i in. 2018, Bienczak i in. 2017].

WYNIKI I DYSKUSJA

W trakcie catego procesu technologicznego odparowano razem ok. 16 I skroplin przy
produkcji powidet sliwkowych i ok. 19 1 przy produkcji marmolady jabtkowej (tabela 1).
Pozyskana ilos¢ skroplin w przypadku obu tych proceséw byta zdecydowanie mniejsza niz w

przypadku procesow technologicznych produkcji dzemu truskawkowego [Bienczak i in.
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2017] czy koncentratu pomidorowego [Markowska i in. 2018]. Ilo$¢ odbieranych skroplonych

opar6w byla najwicksza w fazie pierwszej poboru, w procesie produkcji powidet 1 w fazie

drugiej w przypadku produkcji marmolady.

Tabela 1. Charakterystyka poszczegdlnych frakcji skroplin

Characteristics of particular condensate fraction

Objetos¢ skroplin Zawartos¢ ekstraktu
Faza poboru N W produlf)ae .i SD (n=2) pH skroplin+ SD
Total volume of ["Brix]
Condensate . pH of
fraction condensates Total soluble solids of condensates + SD
[L] product £ SD (n=2) -
[°Brix]
Marmolada jabtkowa Apple marmalade
MIJ-1 4,00 9,4+0,2 6,61 + 0,03
MIJ-2 7,50 13,3+0,3 6,61 £0,03
MJ-3 4,00 15,1 +£0,2 6,35 £0,02
MIJ-4 3,10 39,2+0,2 6,26 + 0,01
Powidla sliwkowe Plum jam
PS-1 8,10 19,1+ 0,3 7,78 £ 0,03
PS-2 4,15 25,1 +£0,3 6,70 £ 0,02
PS-3 0,65 343 +0,1 6,58 £0,03
PS-4 3,20 54,0+0,2 6,63 £0,02

Zawartos¢ ekstraktu ogdlnego produktu wzrastata w kolejnych etapach poboru, przy

malejacej wartosci pH skroplin.

W analizowanych frakcjach skroplin wykazano zréznicowana zawartos¢ zwiazkow
lotnych, ktéra w przypadku obu produktéw byla najwyzsza dla pierwszej fazy poboru
skroplin (tabela 2). Ilos¢ ZL znacznie malata w kolejnych frakcjach. Podobne tendencje
uzyskano dla skroplin z poszczegdlnych faz poboru z proceséw technologicznych produkcji

dzemu truskawkowego [Bienczak 1 in. 2017] 1 koncentratu pomidorowego [Markowska i in.

2018].
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Tabela 2. Zawarto$¢ zwigzkéw lotnych we frakcjach skroplin

Content of volatile compounds in the condensate fractions

Faza poboru Zawartos$¢ ogotem [mg/1]
fraction total content [mg/L]

Marmolada jabtkowa Apple marmalade

MJ-1 147
MIJ-2 42
MJ-3 29
MJ-4 50

Powidla sliwkowe Plum jam

PS-1 61
PS-2 20
PS-3 20
PS-4 20

Zawartos¢ 1 charakterystyke zwiazkéw aromatycznych skroplin pobranych

z poszczegdlnych etapéw procesu produkcji wyrobéw owocowych przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Sktad zwigzkéw lotnych frakcji skroplin przy produkcji wyrobéw owocowych

Composition of volatile compounds contained in condensate fraction from the
production of fruit products

Faza poboru [%]

Skladnik Fraction [%]
Component Marmolada jabtkowa Apple marmalade
MJ-1 MJ-2 MJ-3 MJ-4
Butanol 1,0 0,6 - -
Heksanol 3,7 2,6 - -
« -Terpineol 2,5 1,1 - -
Alkohol benzylowy - 2.6 1,0 3,8
2-Etylocykloheksanol - - 4,7 7,0
Benzotiazol 2.5 3,3 1,8 5,1
Okt-1-en-3-ol - - 17,8 45,0
Oktano-1,3-diol 4.5 20,2 - -
Triacetyna - - 39 4,2
v -Dekalakton - 4,1 0,5 1,0
Adypinian bis(2-etyloheksylu) 4,5 3,8 4,0 -
Alkany C20-C30 10,0

Powidla sliwkowe Plum jam

PS-1 PS-2 PS-3 PS-4
Undekan-2-on - 3,7 - -
Benzotiazol 9,8 8,2 5,5 5,1
Triacetyna - 5,9 2,1 7,9
Adypinian bis(2-etyloheksylu) 9,9 - - -
Alkany C20-C30 20,0
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Skropliny pozyskane przy produkcji marmolady jabtkowej i powidet sliwkowych sg
znacznie ubozsze w skladniki aromatyczne niz skropliny pozyskane przy produkcji dzemu
truskawkowego [Biefczak 1 in. 2017]. Sktad zwiazkéw zapachowych poszczegdlnych frakcji
skroplin kazdego rodzaju byl bardzo zréznicowany (tabela 3). Wspdlnymi skladnikami
zidentyfikowanymi w obu rodzajach skroplin byly benzotiazol i triacetyna. Benzotiazole sg
sktadnikiem wielu naturalnych produktéw, biocydéw, lekéw, aromatéw spozywczych
i chemikaliéw przemystowych [Ballavia 1 in. 2000]. W skroplinach z pierwszej fazy poboru
dominowaty alkany C20-C30, stanowigce ponad 20% (powidta sliwkowe) i 10% (marmolada
jabtkowa).

Aromat silnie okresla smak, ktory jest jedng z najwazniejszych i najbardziej
charakterystycznych cech jabtek [Pérez 1 in. 2008]. Mimo iz w jablku  zostalo
zidentyfikowanych ok. 300 lotnych zwigzkéw aromatycznych [Forney 2009; Paillard 1990;
Dimick i in. 1983], tylko kilka z nich w znacznym stopniu przyczynia si¢ do aromatu
owocowego. Nalezg do nich: estry, alkohole, aldehydy, ketony i etery [Dimick i in. 1983].

Biosynteza zwigzkéw aromatycznych jablek obejmuje szlaki metaboliczne, w ktérych
gléwnymi prekursorami sg tluszcze i aminokwasy, a gtéwnymi produktami sg aldehydy,
alkohole i estry. Aldehydy przewazaja w niedojrzatych jabtkach, ale ich zawarto$¢ spada wraz
z dojrzewaniem owocow, okresem, w ktorym wzrasta st¢zenie alkoholi i estréw, ktore sa
gléwnymi lotnymi zwigzkami dojrzatych jabtek [Kakiuch i in. 1986; Flath i1 in. 1967]. Do
enzymOw majacych kluczowe znaczenie przy wytwarzaniu lotnych zwigzkéw jablek naleza
lipooksygenaza, dehydrogenaza alkoholowa i acylotransferaza alkoholowa. Sktad i stezenie
substancji lotnych w jabtkach mogg by¢ zmienne [Espino-Diaz 2016]. Podczas gdy smak jest
gléwnie okreslany przez cukry i kwasy organiczne, aromat jest ztozong mieszaning wielu
lotnych zwigzkéw, ktérych sktad jest specyficzny dla gatunku i czesto dla odmiany, a
niekiedy okresu zbioru owocéw [Perez i in. 2008; Holland i in. 2005; Lépez i in. 1998; Sanz i
in. 1997; Cunningham i in. 1986].

Gléwnym sktadnikiem skroplin jabtkowych z dwoch ostatnich faz poboru MJ-3 1 MJ-
4 byt okt-1-en-3-ol, stanowigcy 45% zwigzkéw lotnych czwartej fazy (tabela 3). Okt-1-en-3-
ol jest jednym ze skladnikéw aromatu grzybowego, a jego enancjomer R-(-)-okt-1-en-3-ol,
odpowiedzialny za typowo grzybowy zapach, moze znalez¢ zastosowanie w przemysle
spozywczym jako aromat grzybowy [Zawirska-Wojtasiak 2004]. W dwdch pierwszych fazach
poboru wsréd zwiazkéw lotnych dominowal oktano-1,3-diol, stosowany jako zwigzek
zapachowy i konserwant w zywnosci i kosmetykach [Kralj i in. 2014; Beuerle, Schwab 1999;

Beuerle, Schwab 1997; Beuerle, Schwab 1997a].
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Skropliny pochodzace z drugiej fazy poboru przy produkcji marmolady jabtkowej
zawieraly y-dekalakton, lakton o brzoskwiniowym, stodkim zapachu. Zwiazek ten stanowit
dominujacy sktadnik skroplin pozyskanych przy produkcji dzemu truskawkowego [Bienczak
iin. 2017]. Prawdopodobnie stodki zapach jest wynikiem reakcji Maillarda zachodzacych
podczas gotowania owocOw w czasie trwajacego procesu technologicznego. Interakcja
miedzy stodkim uczuciem i zapachem jest dobrze udokumentowanym zjawiskiem [Djordjevic
1 in. 2004]. Zjawisko to znane jest jako wywolane przez zapach wzmocnienie percepcji
smaku. Badania pomidoréw i truskawek uwydatnity wptyw zwigzkéw lotnych na
postrzeganie intensywnosci stodkosci tych owocéw [Schwieterman i in. 2014; Baldwin i in.
1998].

Sktad aromatu swiezych sliwek, zalezny od odmiany, wspéttworza octany nasyconych
i nienasyconych alkoholi C3-C6 oraz alkoholi i aldehydéw C6-C10 [Pino, Quijano 2012].
Jednakze zaden z tych bardzo lotnych zwigzkéw nie zostal identyfikowalny w analizowanych
skroplinach. Obrébka termiczna czgsto powoduje modyfikacje oryginalnych skiadnikéw,
w kierunku powstawania nowych zwigzkéw smakowych i1 zapachowych, a jednym z nich jest
benzotiazol, obecny we wszystkich frakcjach skroplin sliwkowych.

We frakcjach, pozyskanych zaréwno przy produkcji marmolady jabtkowej, jak i
powidet sliwkowych, w znacznej zawartosci wystepowaty zwiagzki, ktére z punktu widzenia
wlasciwosci zapachowych skroplin nalezy traktowac jako balastowe (frakcje MJ1, PS1, PS3 i
PS4). Byly to, poza weglowodorami alifatycznymi, m. in. zwigzki o niskiej lotnosci, jak
adypinian bis(2-etyloheksylu).

Skropliny pozyskane podczas zageszczania owocow w czasie produkcji marmolady
jabtkowej 1 powidetl sliwkowych zawieraly znikomg cze$¢ zwigzkéw lotnych owocéw, w
postaci rozpuszczonej i/lub zawieszonej w wodzie. Najbardziej charakterystyczne dla obu
surowcow sktadniki aromatu nie byty obecne w skroplinach, co bylo wynikiem wysokiej
lotnosci 1 czesciowej rozpuszczalnosci w wodzie tych zwigzkéw oraz parametréw procesu
technologicznego. Mimo zawarto$ci zwigzkéw lotnych, skropliny jabtkowe i Sliwkowe
wykazuja niewielkg warto$¢ technologiczng, w odréznieniu od skroplin uzyskanych przy
produkcji dzemu truskawkowego [Bienczak i in. 2017] i przecieru pomidorowego

[Markowska 1 in. 2018].

WNIOSKI
Przeprowadzone badania wskazuja, ze skroplone opary uzyskane w procesach

technologicznych nie zawsze nadajg si¢ do ponownego wykorzystania. W kazdym przypadku
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konieczna jest analiza jakosci skroplin, nie tylko pod wzgledem ilosci, ale zawartosci w nich
zwigzkOéw aromatycznych, jako potencjalnego zamiennika wody i1 zZrédta aromatu przy

ponownym zastosowaniu w procesach produkcji wyrobéw owocowo-warzywnych.
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