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Pieczywo bezglutenowe — ocena trwatosci z zastosowaniem metod sorpcyjnych

Wstep

Pieczywo stanowi podstawowy sktadnik codziennej diety, dostarcza-
jac cennych sktadnikow odzywczych. Nalezy do produktéw nietrwa-
tych a niekorzystne zmiany fizykochemiczne zachodza w nim bezpo-
srednio po wypieku [Fik, 2004]. Pieczywo powszechnie dostgpne na
rynku to wyroby pszenne, zytnie i mieszane, oraz pieczywo specjalne
i dietetyczne [Flaczyk i in., 2011, Pajqk i in., 2013].

W przypadku osob chorych na celiaki¢ pieczywo musi spetniac
okreslone wymogi. Przede wszystkim musi by¢ przygotowane na ba-
zie sktadnikow pozbawionych glutenu. Pojawia si¢ rowniez problem
dostepnosci takiego pieczywa w sieciach handlowych, jego ceny i ja-
kosci.

Opracowanie receptur chleba bezglutenowego o wygladzie zblizo-
nym do chleba tradycyjnego i o odpowiednich walorach sensorycznych
jest bardzo trudne ze wzglgdu na nicodpowiednie wlasciwosci wypie-
kowe stosowanych surowcow [Gallager i Gormley, 2003]. Brak w nich
glutenu, odpowiadajacego m.in. za elastycznos$¢ ciasta powoduje, ze
chleb bezglutenowy czg¢sto ma mniejsza objetos¢ 1 gorsza strukturg
migkiszu [Diowksz, 2008].

Jako$¢ pieczywa jest zagadnieniem zlozonym i obejmuje szereg
cech, m.in: zdrowotno$¢, smakowito$¢, swiezos¢ i trwatos¢. Jednym ze
sposobow przedtuzenia trwatosci i opdznienia czerstwienia jest prze-
chowywanie pieczywa w stanie zamrozonym [Fik i Celej, 1993, Fik,
2004]. Osoby chore na celiaki¢ maja zatem mozliwo$¢ samodzielnego
wypieku pieczywa w warunkach domowych np. z gotowych mieszanek
bezglutenowych oferowanych przez sklepy ekologiczne, a nastgpnie
przechowania zamrozonego pieczywa w warunkach domowych.

Celem badan byta ocena trwatosci migkiszu pieczywa bezgluteno-
wego przygotowanego z gotowej mieszanki do wypieku chleba w wa-
runkach domowych i okreslenie jakosci migkiszu pieczywa bezglute-
nowego przechowywanego zamrazalniczo z wykorzystaniem metod

sorpcyjnych.

Badania doswiadczalne
Materiaty

W przeprowadzonych badaniach poddano ocenie zaréwno surowiec,
z ktorego przygotowano pieczywo jak i gotowy produkt — pieczywo
Swieze i przechowywane.

W zwiazku z powyzszym materialem badawczym byly trzy produk-
ty: pierwszy to gotowa mieszanka do wypieku chleba bezglutenowego
Finax — zakupiona w sklepie internetowym (I), (Tab. 1), drugi produkt —
chleb $wiezy bezglutenowy (II), natomiast trzeci to chleb bezglutenowy
przechowywany w warunkach zamrazalniczych (-18°C), (III).

Tab. 1. Skfad surowcowy i chemiczny produktu I — mieszanki do wypieku pieczywa
bezglutenowego w warunkach domowych
[wg informacji producenta umieszczonej na opakowaniu produktu)

Pro- Zawar-
Sktad surowcowy Parametr tos¢
dukt
w100 g
Skrobia kukurydziana, cukier, olej palmo- | Warto$¢ energe- 1450/
wy, proszek z calych jaj (jaja, syrop glu- | tyczna, [kl/kcal] 340
kozowy, .cukier), skrobia modyfikowana Biatko, [g] 5
I kukurydziana E 1450, syrop glukozowy
z kukurydzy, substancje spulchniajace | WVeglowodany, [g] 7
E450, ES00, substancje zaggszczajace, | Ttuszcez, [g] <0,5
guma guar, kruszone tuski Plantago psyl- .
lium L., wanilina Blonnik, [¢] 9

Opis badan

Chleb swiezy bezglutenowy (II) przygotowano w warunkach domo-
wych z gotowej mieszanki Finax, wedtug zalecen producenta podanych
na opakowaniu (temp.: 200°C, czas: 35 minut). Uzyskany materiat
podzielono na dwie czgsci, jedna przeznaczono do badan wiasciwosci
sorpcyjnych migkiszu pieczywa bezglutenowego $wiezego (II), dru-
ga czes¢ poddano procesowi zamrazania w temperaturze -18°C (III).
Chleb bezglutenowy Il przed przechowywaniem zamrazalniczym opa-
kowano w folig polipropylenowa. Nastgpnie przez okres 30 dni prze-
chowywano w warunkach zamrazalniczych, a po uptywie zatozonego
czasu przechowywania, chleb rozmrozono w temperaturze pokojowe;j
i poddano migkisz ocenie jakosci metodami sorpcyjnymi.

Metodyka

Oceng trwatos$ci badanych produktow z zastosowaniem metod sorp-
cyjnych przeprowadzono wykonujac kazdorazowo oznaczenia w trzech
powtorzeniach.

Poczqtkowa zawartos¢ wody w badanych produktach I, I i III byta
oznaczana metoda suszenia [Krefowska-Kulas, 1993]. Zawarto$¢ wody
(X)) obliczono w gramach na 100 gramow suchej masy wedtug rowna-
nia (1):

HT 00 M
-m

nmy

)(l:

gdzie:

m — masa naczynka pustego, [g],

m, — masa naczynka z proba przed suszeniem, [g],
m, — masa naczynka z proba po suszeniu, [g].

Aktywnosé wody oznaczano w aparacie AquaLab Seria 3 model TE,
(doktadnos$¢ +0,003) w temperaturze 20°C. W badanych produktach
wyznaczono zarowno poczatkowa aktywno$¢ wody jak réwniez aktyw-
nos¢ wody po 45 dniach przechowywania prob w eksykatorach w §ro-
dowisku o aktywnosci wody 0,069+0,979 [Ruszkowska, 2012a, b].

Ocena wlasciwosci sorpcyjnych byta przeprowadzona z wykorzysta-
niem statycznej metody eksykatorowej opartej na wyznaczeniu rowno-
wagowej wilgotnosci pomigdzy badana proba z srodowiskiem o okre-
$lonej wilgotnos$ci wzglednej uzyskanej za pomoca nasyconych roztwo-
roéw soli [Tyszkiewicz, 1987). Zakres badan obejmowat aktywnos¢ wody
od 0,069 do 0,979. Materiat badawczy przechowywano w temperaturze
20°C, przez okres 45 dni od umieszczenia prob w eksykatorach [Rusz-
kowska, Palich, 2010].

Na podstawie poczatkowej masy produktu oraz uzyskanych zmian
zawarto$ci wody w badanych zakresach aktywnosci wody, obliczono
rownowagowe zawarto$ci wody i wyznaczono izotermy sorpcji.

Oceng wlasciwosci sorpeyjnych badanych produktéw okreslono po-
przez matematyczny opis izoterm sorpcji wyznaczonych z wykorzysta-
niem rownania Brunauera, Emmeta i Tellera (BET), w zakresie aktyw-
nosci wody 0,069 < a,,< 0,330 [Oscik, 1979; Paderewski, 1999]:

VmCaw
U@l + e Dad) @
gdzie:

a — adsorpcja, [g/g];
v,, — zawarto$¢ wody w monowarstwie [g/g];

¢ — stala energetyczna [kJ/mol];

a,, — aktywno$¢ wody, [-].



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2014, 53, 2, 110-112

Nr 2/2014

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 111

Wyniki badan i analiza

W przeprowadzonych badaniach zatozono, ze migkisz chleba bez-
glutenowego przechowywanego w warunkach zamrazalniczych moze
rozni¢ sig wlasciwosciami sorpcyjnymi od migkiszu chleba bezglute-
nowego $wiezego.

Wilgotno$¢ maki

Wilgotno$¢ maki jest podstawowym kryterium oceny jej jakosci.
Norma dopuszcza do obrotu make o wilgotnosci do 15% [Gasiorowski,
2004]. W przeprowadzonych badaniach surowcem do wypieku ocenia-
nego pieczywa I i II byla mieszanka Finax, ztozona z szeregu kompo-
nentéw (Tab. 1), zatem zawarto$¢ i aktywno$¢ wody byta wypadkowa
wiasciwosci poszczegdlnych sktadnikow i1 zwierata si¢ w normie.

Ocena poczatkowej zawartosci i aktywnos$ci wody

Pierwszy etap badan obejmowal oceng poczatkowej zawartosci
i aktywnosci wody w surowcu-mieszance Finax (I), w chlebie §wiezym
bezglutenowym (II) oraz w chlebie po 30-dniowym procesie przecho-
wywania w warunkach zamrazalniczych (II), (-18°C). Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zdecydowanie wyzsza po-
czatkowa zawartoscia i aktywnoscia wody charakteryzowal sig chleb
swiezy (1), co prawdopodobnie wynikato z wypadkowej ilosci wody
i stopnia jej zwigzania z matryca ciata statego (Tab. 2).

Tab. 2. Poczatkowa wilgotnos¢ i aktywnos¢ wody badanych produktow

Zawarto$¢ wody -
Produkt /100 g 5.5. SD Aktywno$¢ wody SD
I 12,40 0,0011 0,410 0,0025
I 93,29 0,0047 0,970 0,0030
11 88,05 0,0032 0,959 0,0015

Zawarto$¢ wody w probie 111, ulegta obnizeniu, przy czym aktyw-
nos¢ wody zmienita si¢ nieznacznie w poréwnaniu z produktem $wie-
zym II. Przypuszcza¢ mozna, ze w produkcie III nastapito wydzielenie
wody w postaci wolnej, co przyczynito si¢ prawdopodobnie do jej od-
parowania do otoczenia. Prawdopodobnie przyczyna obnizenia jakos$ci
produktu III mogta by¢ réwniez zbyt wysoka temperatura zamrazania
(-18°C) oraz brak mozliwosci monitoringu szybkosci procesu mroze-
nia. W rezultacie proces mrozenia odbywatl si¢ w tej samej tempera-
turze, w ktorej produkt byl przechowywany w warunkach domowych.
W zwiazku z tym nadmierne wydtuzenie czasu mrozenia prawdopo-
dobnie przyczynito si¢ do niekorzystnych zmian w strukturze migki-
szu wywotanych agregacja granul skrobi, w wyniku, czego nastapita
zmiana dystrybucji wody w produkcie przechowywanym w warunkach
zamrazalniczych [Ocieczek i Pukszta, 2011].

Na podstawie oceny aktywno$ci wody w catym zakresie badanej
aktywnosci wody (a,, = 0,069+0,979) stwierdzono, ze migkisz chleba
bezglutenowego II charakteryzowat si¢ wyzszymi warto$ciami aktyw-
no$ci wody w ocenianym zakresie aktywnosci w poréwnaniu z pieczy-
wem przechowywanym zamrazalniczo (III) i mieszanka Finax (I).

Tab. 3. Aktywno$¢ wody badanych produktow I, II i I1I
po 30 dniach przechowywania

Avligy(gn(‘fé Produkt I Produkt TI Produkt IIT
0,069 0,109 0,221 0,208
0,111 0,123 0,253 0215
0,231 0,276 0,329 0,285
0,330 0317 0,358 0328
0,440 0416 0,432 0,425
0,548 0,505 0,528 0,516
0,699 0,649 0,666 0,661
0,754 0,717 0,730 0,728
0,851 0,822 0,834 0,832
0,979 0,945 0,964 0,956

Ocena trwato$ci miekiszu

W drugim etapie badan dokonano oceny trwatosci migkiszu pieczywa
bezglutenowego 11 1 111 oraz surowca I z zastosowaniem metod sorpcyj-
nych, poprzez oceng potozenia izoterm sorpcji wyznaczonych w tem-
peraturze 20°C przez okres 45 dni (Rys. 1 i 2) oraz oceng aktywnosci
wody.

25 A
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0 T T T T T T T T T \
o 01 02 03 04 05 06 07 0,8 0,9 1
Aktywmnosé wody srodowiska[-]

Zawarto$é wody[g/100 g s.5.]

Rys. 1. Izoterma sorpcji pary wodnej mieszanki Finax

Zawarto $¢ wody[g/100 g s.5.]

o 01

0,z 03 04 05 06 07 0,8 09 1
Aktywnosé wody srodowaska[-]

Rys. 2. Izoterma sorpcji pary wodnej chleba bezglutenowego §wiezego II
i przechowywanego I1I

Izoterma sorpcji pary wodnej

Opracowanie uzyskanych wynikéw badan wtasciwos$ci sorpcyjnych,
przeprowadzono korzystajac z programu komputerowego Jandel-Table
Curve 2D v 5.01, za pomoca ktorego okreslono parametry procesu sorp-
cji takie jak pojemno$¢ warstwy monomolekularnej oraz stala energe-
tyczna. Korzystajac rowniez z tego programu okreslono dopasowanie
danych empirycznych do rownania Brunauera, Emmeta i Tellera (BET)
przez wyznaczenie warto$ci wspotczynnika determinacji (rz) dopasowa-
nie blgdu standardowego (FitStdErr) oraz wartos$¢ statystyki F (Fstat).

Znajac zawarto$ci wody w warstwie monomolekularnej zaadsor-
bowanej w temperaturze nizszej od temperatury wrzenia oraz tzw. po-
wierzchnig siadania czasteczki wody obliczono powierzchnig wlasciwa
badanych produktow w oparciu o rownanie [ Paderewski, 1999]:

ay = TN 3)
gdzie:
ay, — powierzchnia wlasciwa sorpcji, [mz/g s.s.],
N — liczba Avogadra, [czast./mol],
M — masa czasteczkowa wody, [g/mol],

® — powierzchnia siadania wody, © = 1,05-10’19-m2/czqst.

Izoterma sorpcji pary wodnej mieszanki do wypieku chleba I od-
zwierciedlala w catym przebiegu zjawisko adsorpcji pary wodnej i cha-
rakteryzowata si¢ przebiegiem sigmoidalnym (Rys. 1). Porownanie
wiasciwosci sorpcyjnych migkiszu chleba bezglutenowego 1I i prze-
chowywanego zamrazalniczo III, przedstawiono na rys. 2. Wyznaczo-
ne krzywe przedstawialy zjawisko desorpcji, bedace skutkiem procesu
wysychania i czerstwienia.

Chleb bezglutenowy I1I charakteryzowat si¢ obnizeniem wlasciwosci
sorpcyjnych w catym zakresie aktywnosci wody. Mozna, zatem przy-
puszczaé, ze zastosowanie temperatury -18°C, podczas niekontrolowa-
nego procesu zamrazania jak i 30-dniowy okres przechowywania w wa-
runkach zamrazalniczych determinowaty zmiang i obnizenie zdolnosci
utrzymania wody wolnej i strukturalnej, czego konsekwencja byto sta-
rzenie sig pieczywa.
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Prawdopodobnie w produkcie III oprocz procesu wysychania (od-
dawanie wody wolnej do otoczenia) i czerstwienia, podczas ktorego
nastapity zmiany zdolnoéci wigzania wody przez migkisz, mialo miej-
sce rowniez wymrozenie wody z hydrokoloidow odpowiedzialnych
za tworzenie struktury produktu bezglutenowego. Hydrokoloidy maja
zdolno$¢ do migdzyczasteczkowych asocjacji, ktore prowadza do utwo-
rzenia uporzadkowanej, przestrzennej struktury polimeru-zelu, zdolnej
do zatrzymania wody. Jednakze w niektorych przypadkach obserwu-
je si¢ wydzielenie wody (synerezg) w czasie przechowywania zeli, co
jest konsekwencja agregacji tancuchow polimeru [Diuzewska i Krygier,
2007; Koztowicz, 2012], a w konsekwencji w czasie przechowywania
zamrazalniczego moze doj$¢ do wymrozenia czgsci wydzielonej wody.

Parametry V,, i C, rownania BET uzyskane w zakresie «,, =
0,069+0,330 [Ruszkowska i Palich, 2010] zestawiono w tab. 4.

Wykorzystanie metod sorpcyjnych do charakterystyki trwatosci pie-
czywa bezglutenowego polega m.in. na wyznaczeniu pojemnosci mo-
nowarstwy V,,, poniewaz na jej podstawie mozna okresli¢ ilo§¢ wody
silnie adsorbowanej, tym samym umozliwia teoretycznie wyznaczy¢
optymalng zawarto$¢ wody zapewniajaca najlepsza stabilnos$¢ produktu
[Ocieczek i Pukszta, 2011, Perrez-Alonso i in. 2006].

Tab. 4. Parametry rownania BET badanych produktow
oraz powierzchnia wlasciwa sorpcji

Parametry Powierzchnia
Produkt I FitStdErr Fstat wlasmwa
Vi C, sorpcji
¢/100g | kl-mol” m’/g s.s.
I 7,772 59,467 | 0,9326 | 0,6327 | 27,7165 269
11 68,873 32,493 09171 13,006 | 33,2029 198
11 60,891 35,333 0,9360 | 10,0942 | 43,8758 179

V,,— pojemno$¢ monowarstwy;
2 . - . ..
r*— wspolczynnik determinacji,

Fstat — warto$¢ statystyki '

C,— stala energetyczna,
FitStdErr — dopasowanie bigdu standardowego,

Wyzsza wartoscia warstwy monomolekularnej charakteryzowat sig
migkisz chleba bezglutenowego swiezego II. Nizsza warto$¢ warstwy
monomolekularnej produktu przechowywanego prawdopodobnie wy-
nikala z procesu zamrazania i przechowywania pieczywa bezgluteno-
wego III, podczas ktorego pomimo identycznego sktadu ocenianych
produktéw II i III, nastapita zmiana stanu fizycznego sktadnikow tj.
kompleksu skrobiowo-hydrokoloidowego, podczas przyspieszonego
procesu starzenia oraz zachodzacych interakcji.

Uzyskane wartosci stalej energetycznej C, wskazywaly na zachodza-
cy w ocenianych produktach proces adsorpcji fizycznej (Tab. 3).

Na podstawie pojemnosci monowarstwy V,, wyznaczonej z rownania
BET okreslono powierzchni¢ wtasciwa sorpcji (Tab. 4), stwierdzajac
ze najwyzsza powierzchnia wlasciwa sorpcji charakteryzowala si¢ mie-
szanka Finax (I). Oceniajac powierzchnig¢ wlasciwa sorpcji w migkiszu
chleba bezglutenowego stwierdzono, ze wigksza powierzchnia whasci-
wa sorpcji cechowat sig chleb bezglutenowy swiezy (II). Chleb prze-
chowywany (III) natomiast charakteryzowat si¢ mniejsza powierzchnia
sorpcji, tym samym stwierdzono, ze parametry procesu zamrazania
jak 1 przechowywania zamrazalniczego w pewnym stopniu wywotaly
zmiany w strukturze migkiszu chleba bezglutenowego 111, $wiadczace
o wptywie procesu przechowywania w temperaturze -18°C na inten-
sywnos$¢ procesu starzenia si¢ ocenianego pieczywa bezglutenowego.

Podsumowanie i wnioski

Efekty utrwalajace zamrazania uzyskuje si¢ w wyniku dostatecznie
glebokiego obnizenia temperatury produktow i towarzyszacej przemia-
ny fazowej wody w 16d, z postgpujacym obnizeniem aktywnosci wody.

Zmiany fizycznego stanu wody w zywnosci oraz zakres jej oddzia-
tywania z innymi sktadnikami Zzywnosci w czasie przechowywania po-
woduja zmiany strukturalne i tekstualne produktow [Koztowicz, 2012],
ktére w niektorych przypadkach moga obnizy¢ ich jakos¢.

Na podstawie przeprowadzonej oceny trwalosci metodami sorpcyj-
nymi stwierdzono, Ze proces zamrazania i przechowywania zamrazalni-
czego wplynal na trwato$¢ pieczywa bezglutenowego I1I.

Nizsza trwato$¢ produktu przechowywanego prawdopodobnie deter-
minowana byta samym procesem zamrazania w warunkach domowych
jak i zmianami sktadnikéw kompleksu skrobiowo-hydrokoloidowego
odpowiedzialnego za tworzenie struktury migkiszu chleba bezgluteno-
wego.
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