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Streszczenie

W artykule przedstawiono mozliwosci ksztaltowania brazowej barwy zZywnosci
z wykorzystaniem naturalnie zachodzacych reakcji miedzy skladnikami artykulow
spozywczych. Skrotowo przedstawiono mechanizmy bragzowienia (brunatnienia, ciemnienia)
artykutdéw spozywczych, zachodzace na drodze enzymatycznej i nieenzymatycznej. Szerzej
opisano mechanizm karmelizacji oraz produkt (karmel) otrzymywany w wyniku tej reakcji.
Przedstawiono ogo6lng charakterystyke karmeli 1 ich najwazniejsze wyrozniki jakosciowe,
wtym szczegOlnie karmel amoniakalny, charakteryzujacy si¢ najkorzystniejszymi
wskaznikami organoleptycznymi. Karmel amoniakalny powszechnie stosowany jest do
ksztaltowania barwy 1 aromatu bardzo wielu grup artykuldow spozywczych, paszowych,
farmaceutycznych 1 kosmetycznych. Omowiono aspekt zdrowotnosci karmelu
amoniakalnego, ktéry w rgkach swiadomego technologa moze by¢ srodkiem wptywajacym na
zwigkszenie atrakcyjnosci danego wyrobu.

Stowa kluczowe: brazowienie zywnosci, barwnik spozywczy, karmelizacja, karmel

CARAMEL AND SHAPING THE BROWN COLOUR OF FOOD

Summary
It presents the possibility of development of a brown colour to food using naturally
occurring reactions between components of food. It summarizes the mechanismes of
browning (browning, darkening) of food products occurring by enzymatic and non-enzymatic.
Further has been described the mechanism of caramelization and the product (caramel)
obtained by this reaction. The general characteristics of caramel and their most important
distinguishing features of quality, particularly ammonia caramel, characterized by the most
favorable organoleptic indicators. Ammonia caramel is commonly used for formation of
colour and aroma of very many groups of food, feed, pharmaceutical and cosmetic products.

It has been discussed the health aspect of ammonia caramel, which in the hands of
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a technologist, can be a means of contributing to enhancing the attractiveness the product
concerned.

Key words: browning food, food colouring, caramelization, caramel

WPROWADZENIE

Na wilasciwosci organoleptyczne zywnosci, w celu zwiekszenia atrakcyjnosci danego
produktu dla konsumenta, wpltywa¢ mozna przez dodatek odpowiednich substancji
o zdecydowanych cechach sensorycznych, wywolujacych wyrazne, korzystne zmiany smaku,
zapachu, barwy.

Oczekiwany efekt — jakim jest nadanie atrakcyjnego koloru srodkom spozywczym, ktore
zazwycza] s3 bezbarwne (np. karmelki), wzmocnienie istniejgcej barwy lub podkreslenie
aromatu wyrobu spozywczego, przez co bedzie tatwiejszy do rozpoznania 1chetniej
kupowany — mozna osiggna¢, stosujac ekstrakty naturalnych produktow, np. z aronii
[Niedworok 1 Brzozowski 2001; Oszmianski 2002]. Cel ten mozna tez o0siggnac,
wykorzystujac substancje, jakie powstaja w wyniku naturalnie zachodzacych reakcji migdzy
sktadnikami artykulow spozywczych. Dobrym przykladem sg tu reakcje wywotujace
brazowienie zywnosci.

Brazowienie (brunatnienie, ciemnienie) surowcOw 1 produktoéw spozywczych jest
powszechnie obserwowanym zjawiskiem. Wystarczy przecig¢ jabtko nozem, a juz po krotkim
czasie pojawia si¢ charakterystyczne zabarwienie jego powierzchni. Inny przyklad to
smazenie czipsOw lub frytek ziemniaczanych w glebokim oleju. W =zaleznosci od
zastosowanej temperatury i czasu jej oddzialywania, a takze innych czynnikéw, glownie
zawarto$ci cukrow redukujacych [Zgorska 1 Frydecka-Mazurczyk 2000; Grudzinska i1 Zgorska
2008], czipsy lub frytki uzyskuja kolor kremowy, ztocisty czy nawet brgzowy. Z reakcjami
bragzowienia mamy do czynienia podczas przetwarzania 1 przechowywania zywnosci,
a intensywno$¢ tych reakcji szczegdlnie wzmaga si¢ w trakcie obrobki cieplnej. Pod
wplywem operacji cieplnych zywno$¢ korzystnie zmienia swoj smak 1 zapach, jej sktadniki
stajg si¢ bardziej dostepne dla organizmu, a takze zmniejsza si¢ ryzyko mikrobiologicznego
zatrucia pokarmowego. Reakcje brazowienia zywnosci towarzysza czlowiekowi od
niepamietnych czaséw, w tym szczegélnie od czasu odkrycia i wykorzystania ognia.
Brazowienie zywnos$ci zwigzane jest przede wszystkim ze stosowaniem operacji cieplnych,
takich jak: podgrzewanie, gotowanie, przypiekanie, pieczenie, smazenie, grillowanie,
prazenie, suszenie. Zwigzki chemiczne powstajagce wskutek brunatnienia zywnosci sg

powszechnie spozywane od bardzo wielu pokolen. Pod wzgledem technologicznym
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brunatnienie Zywnosci moze by¢ odbierane jako zjawisko korzystne lub niekorzystne.
Korzystny efekt brazowienia zywnosci wykorzystywany jest w technologii zywnosci do
nadawania barwy réznorodnym wyrobom spozywczym, ktore dzigki temu uzyskujg wyzszy
poziom atrakcyjnosci dla konsumenta. Jesli wigze si¢ to jeszcze z wprowadzeniem
odpowiedniego aromatu i smaku (np. aromat czekolady), to dodatkowo zwigksza walory
danego wyrobu. Niekorzystny efekt brgzowienia zywnosci najczesciej dotyczy owocow,
warzyw 1 ich przetworow, szczeg6dlnie podczas przechowywania [Ziemba 1966; Anonim
2015a].

Brazowienie, brunatnienie czy ciemnienie produktoéw spozywczych zalezy od wielu
czynnikow, takich jak: dostepnos¢ tlenu 1 $wiatta, temperatura 1 czas jej oddziatywania, pH,
aktywno$¢ wody, zawarto$¢ jondw metali, rodzaj produktu, co wigze si¢ z obecnoscig
niektorych sktadnikow, np. cukrow redukujacych, enzyméw [Ziemba 1966; Ames 1998,
Cieslak 1 Biller 2011; Kruszewski 1 Obiedzinski 2011]. Badania wykazaty, ze brunatnienie
zywnosci moze przebiega¢ wg réznych mechanizméw: zachodzi na drodze enzymatyczne;
1 nieenzymatycznej [Ziemba 1966; Patasinski 1972].

Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie mozliwosci ksztaltowania bragzowe;
barwy zywnos$ci, z wykorzystaniem do tego celu substancji tworzacych si¢ w wyniku
naturalnie zachodzacych reakcji migdzy sktadnikami artykuldow spozywczych na drodze
przemian enzymatycznych 1 nieenzymatycznych, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli
karmelu jako produktu wytwarzanego z uzyciem jednego z omawianych mechanizmoéw,
produktu powszechnie stosowanego nie tylko do barwienia bardzo wielu réznych grup

artykutdéw spozywczych 1 niespozywczych.

BRAZOWIENIE ENZYMATYCZNE

Brazowienie enzymatyczne jest procesem oksydoredukcyjnym 1 polega na utlenianiu

monofenoli (rysunek 1) przez tyrozynaze lub difenoli przez oksydazy polifenolowe [Ziemba

OH

Rysunek 1. Fenol
Phenol

1966; Palasinski 1972; Sawicka 2002; Anonim 2015a]. W wyniku tej reakcji wytwarzaja si¢
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barwniki melaninowe, nadajace ciemne (czerwonobrunatne, bragzowe) zabarwienie, przede
wszystkim owocom 1 warzywom, co jest latwo zauwazalne po ich rozdrobnieniu (np.
ciemnienie miazgi jabtkowej czy ziemniaczanej). Przykladem reakcji brazowienia
enzymatycznego jest przemiana aminokwasu tyrozyny, przedstawiona na rysunku 2
[Patasinski 1972]. Warunkiem przebiegu reakcji bragzowienia enzymatycznego jest obecnos¢
substratu zawierajacego zwiazki fenolowe, enzymu (oksydazy polifenolowej) oraz tlenu.

W obecnosci tlenu z powietrza oksydaza polifenolowa katalizuje przemian@ zwiazkow

_CH, COOH 2 COOH Oy 2 COOH
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HO
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Rysunek 2. Schemat przemiany aminokwasu tyrozyny do barwnikéw melaninowych pod
wplywem oksydazy polifenolowe;j
Scheme conversion of theamino acid tyrosine in to melanin pigments under the

influence of polyphenol oxidase
fenolowych do chinonow, ktére w wyniku polimeryzacji tworza nierozpuszczalne polimery —
barwniki melaninowe. Reakcja najszybciej przebiega w zakresie pH od 5 do 8 oraz
w roztworze wodnym, co jest zwigzane z aktywnos$cig enzymu. Melaniny wykazuja
wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, zapobiegajac rozwijaniu si¢ zakazenia w tkankach
roslinnych. Stwierdzono, Ze rosliny charakteryzujace si¢ znaczng odpornoscig na zmiany

klimatu odznaczajg si¢ wysoka zawarto$cig oksydazy polifenolowej [ Anonim 2015a].

BRAZOWIENIE NIEENZYMATYCZNE
Nieenzymatyczne bragzowienie Zywnosci moze przebiegac trojako.

Pierwsza droga: utlenianie difenoli w obecnosci jonow zelaza.

Ortodifenole (np. kwas chlorogenowy, kwas kawowy) lub flawony moga utleni¢ si¢ pod
wplywem tlenu z powietrza przy udziale jondw zelaza Fe™ . Jony zelaza Fe'" tworzg
bezbarwne kompleksy z fenolami, natomiast w wyniku utlenienia jonu zelaza Fe'™ do zelaza

Fe™" tworzg si¢ ciemno zabarwione kompleksy z fenolami. Przyktadem takiego mechanizmu
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jest ciemnienie migzszu gotowanych ziemniakow [Palasinski 1972; Sawicka 2002].
Ciemnieniu takiemu przeciwdziatajag kwasy organiczne, naturalnie wystepujace w bulwach,
ktore z jonami zelaza tworzg bezbarwne kompleksy [Sawicka 2002].

Druga droga: reakcja Maillarda.

Mianem reakcji Maillarda okresla si¢ kolejno nast¢pujace reakcje, zapoczatkowane
migdzy zwigzkami zawierajacymi wolng grupe karbonylowag (gtownie cukry redukujace)
a zwigzkami zawierajagcymi wolne grupy aminowe (aminokwasy, peptydy, biatka). Nazwa
reakcji pochodzi od nazwiska francuskiego chemika — Louisa Camille’a Maillarda, ktory
w 1912 roku opisat przemiany zachodzace miedzy cukrem redukujagcym (glukoza)
a aminokwasem (glicyna). Reakcje te sa bardzo zlozone, prowadzg do powstania zwigzkow

barwnych 1 zapachowo-smakowych. Wedlug Hodge’a [Ziemba 1966; Michalska i Zielinski

RNH RN RNH
| | |
CHO CHOH CH CH
| +RNH, | -H,0 | |
(CHOH), «<———— (CHOH), &————* (CHOH), <———— (CHOH),, ©O
| | | |
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CH,OH
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Rysunek 3. Poczatkowe stadium reakcji Maillarda
Maillard’s initial stage of reaction

2007; Kruszewski 1 Obiedzinski 2011] przebiegaja w trzech stadiach: wczesnym,
zaawansowanym, konhcowym.

W stadium wezesnym (rysunek 3) [Michalska i Zielinski 2007] powstaja zwigzki bezbarwne,
ktore nie pochtaniajg swiatta w zakresie ultrafioletu (ok. 280 nm).

W stadium zaawansowanym powstajg produkty bedace bezposrednimi prekursorami
brunatnienia, bezbarwne lub zo6tte, ktore pochtaniajg swiatto w zakresie ultrafioletu.

W koncowym stadium reakcji Maillarda zachodzg reakcje cyklizacji, dehydratacji,
izomeryzacji 1 kondensacji [Ziemba 1966; Michalska 1 Zielinski 2007; Kruszewski
1 Obiedzinski 2011], w wyniku ktérych wytwarzaja si¢ albo niskoczasteczkowe zwiazki, albo
wysokoczasteczkowe melanoidyny, nadajace charakterystyczny bragzowy kolor oraz smak
1 zapach r6znym produktom spozywczym (np. kakao, kawa, chleb, midod). Badania wykazaty,

ze pentozy sg bardziej aktywne w tworzeniu barwnych zwigzkéw niz heksozy, a aminokwasy
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niz biatka [Ziemba 1966]. W wyniku reakcji Maillarda powstaja tez niskoczasteczkowe
produkty uboczne [Mastowska 1 Wiedtocha 2004; Michalska i1 Zielinski 2007; Mojska 1 in.
2009; Kruszewski i Obiedzinski 2011; Orzet 1 Biernat 2011], pochodne furanu (rysunek 4):
furfural 1 5-hydroksymetylofurfural (HMF) — charakterystyczne zwigzki zapachowe, a takze
akryloamid (rysunek 5). Z pentoz wytwarza si¢ furfural, z heksoz powstaje HMF [Ziemba

I\, /N

N A 7/ N 7
o G HOCH, o Sy
Furfural HMF

Rysunek 4. Furfural 1 5-hydroksymetylofurfural (HMF)

Furfural and 5-hydroxymethylfurfural (HMF)
1966; Michalska 1 Zielinski 2007; Biller 1 Cie$lak 2011]. Akryloamid wytwarza si¢ przy
stosowaniu obrobki termicznej, szczegdlnie powyzej 120°C [Tajner-Czopek 1 in. 2012],

a optimum jego tworzenia zaobserwowano z zastosowaniem temperatury od 140 do 180°C

0]
HC 4
71,08 g/mol

2

Rysunek 5. Akryloamid
Acrylamide

[Anonim 2013]. Chociaz przemiany reakcji Maillarda badane sa juz od ponad 100 lat, to
jednak nie wszystkie czastkowe reakcje zostaly do konca wyjasnione, co §wiadczy o bardzo
duzym stopniu ich zlozonosci. Wplyw na ich przebieg wywiera bardzo wiele czynnikow:
rodzaj zwigzku karbonylowego (np. cukru) i aminowego (np. aminokwasu), kwasowos¢, czas
1 temperatura, zawartos¢ wody, inne sktadniki produktow spozywczych.

Trzecia droga: karmelizacja.

Karmelizacja zachodzi podczas ogrzewania cukrow zarowno w postaci suchej, jak
1roztworow, najczesciej stezonych roztworéw, bez dodatkow lub czgsciej z dodatkiem
zwigzkOow nieorganicznych lub organicznych [Tomasik 1 in. 1989; Mitka 1 Nowak 2005a;
Mitka 1 Nowak 2005b]. Skutkiem ogrzewania cukrow, w temperaturze powyzej 100°C, jest
pojawienie si¢ stabszego lub wyrazniejszego zbrazowienia 1 wytworzenie zwigzkOw
zapachowo-smakowych. Karmelizacja jest waznym procesem w technologii zywnos$ci, np.

zachodzacym podczas prazenia kawy. Innym przykladem znaczenia karmelizacji sg produkty

57



Postepy Nauki i Technologii Przemystu Rolno-Spozywczego 2017 t. 72 nr 3

piekarskie, ktore w wyniku jej przebiegu osiggaja odpowiednig barwe, zapach 1 smak.

MECHANIZM KARMELIZACJI
W wyniku procesu karmelizacji zachodza skomplikowane reakcje chemiczne, ogdlnie

nazywane reakcja karmelizacji. Karmelizacja rozpoczyna si¢ rozkladem kilkucukrowcow do
monomerow, a nastepnie przebiega kondensacja, wskutek czego monomery traca czasteczke
wody. Z kolei zachodzi izomeryzacja aldoz do ketoz, a w koncu przebiegaja reakcje rozkladu,
w wyniku ktérych wytwarzaja si¢ zwigzki barwne. Karmelizacji tatwiej ulegaja cukry
redukujace. W poczatkowej fazie karmelizacji charakterystyczny zapach wywotuje diacetyl
(2,3-butanodion). Wytwarza si¢ roéwniez bardzo wiele innych zwigzkow, jak np.
hydroksydimetylofurfuranon (HDF) czy maltol lub hydroksymaltol. Reakcjom karmelizacji
przebiegajacym w bardzo wysokich temperaturach (> 240°C) moze towarzyszy¢ termiczny
rozktad cukréw (piroliza), co skutkuje powstawaniem lotnych 1 nielotnych
niskoczasteczkowych zwigzkéw (np. kwasy, aldehydy, weglowodory, ditlenek wegla),
oddziatujacych na smak 1 zapach. Tak wigc karmelizacja to szereg zachodzacych po sobie
zlozonych reakcji chemicznych, ktorych przebieg nadal nie zostat dostatecznie poznany.

Wraz ze wzrostem temperatury 1 wydtuzaniem czasu jej oddzialywania rosnie stopien
brunatnienia 1 wzmaga si¢ intensywno$¢ smaku gorzkiego. W procesie karmelizacji
wytwarzajg si¢ rozne grupy zwigzkOw o duzej 1 zr6znicowanej masie czasteczkowej. Ogolnie
dzieli si¢ je na trzy grupy [Tomasik 1 in. 1989]:

e karmelany (C24H36015),

e karmeleny (C36Hs002s),

e karmeliny (Ci25H1s3Os0).

Te glowne sktadniki karmelu zostaty wyizolowane przez Gelisa na drodze dializy. Mozna
tez stosowa¢ inne techniki rozdziatu, np. elektrofiltracj¢ przy uzyciu membrany
jonowymienne;j.

Karmelan — jest jasnobragzowg stalg substancjg o gorzkim smaku, topi si¢ w temperaturze
138°C, jest dobrze rozpuszczalny w wodzie i alkoholu, wymiar czasteczki — 0,46 pm.
Karmelen — jest bragzowg substancja o wyraznie intensywniejszej barwie 1 bardziej gorzkim
smaku niz karmelan, topi si¢ w temperaturze 153,5-154°C, jest nierozpuszczalny w alkoholu,
wymiar czgsteczki — 0,95 pm.

Karmelin — wystepuje w trzech réznych odmianach: rozpuszczalny w zimnej wodzie,
rozpuszczalny w goracej wodzie, nierozpuszczalny w wigkszoSci rozpuszczalnikow, jest

znacznie ciemniejszy niz karmelan i karmelen, wymiar czasteczki— 4,33 um.
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Karmelizacja rozpoczyna si¢ w wyzszych temperaturach niz inne formy bragzowienia
nieenzymatycznego. Poszczegdlne cukry rozpoczynaja karmelizowanie w roznych
temperaturach. Najwyzsza intensywno$¢ karmelizacji (najszybszy przyrost barwy brazowej)
wykazuje fruktoza, poniewaz zaczyna karmelizowa¢ w nizszych temperaturach niz inne
jedno- 1 dwucukry. W tabeli 1 [Anonim 2015b] podano poczatkowa temperature karmelizacji

niektorych cukrow.

Tabela 1. Poczatkowa temperatura karmelizacji wybranych cukréw (wg Anonim 2015b)
Initial caramelization temperature of selected sugars

Poczatkowa temperatura
Rodzaj cukru karmelizacji

[°C]
Fruktoza 110
Glukoza 160
Galaktoza 160
Sacharoza 160
Maltoza 180

WYKORZYSTANIE REAKCJI KARMELIZACJI
Proces karmelizacji 1 naturalnego wytwarzania bragzowej barwy, zachodzacy podczas

termicznej obrobki zywnosci, wykorzystany zostat do produkcji barwnika spozywczego.
W wyniku celowo prowadzonej 1 kontrolowanej reakcji karmelizacji uzyskuje si¢ produkt
zwany karmelem, karmelem spozywczym lub barwnikiem karmelowym [Tomasik 1 in. 1989;
Mitka 1 Nowak 2005a; Szafulera 2010], ktéry jest powszechnie stosowany do barwienia
bardzo wielu wyrobéw  spozywczych, paszowych, kosmetycznych, a nawet
farmaceutycznych, zapewniajac uzyskanie zroznicowanej barwy — od jasnozottej przez barwy
posrednie do ciemnobragzowej. Reakcje karmelizacji mniej lub bardziej $wiadomie byty
stosowane, a takze obserwowane przez setki lat. Dlatego uwaza si¢, ze karmel nalezy do
najstarszych barwnikdéw spozywczych, o czym moze $wiadczy¢ pierwsza pisemna wzmianka
o karmelu, pochodzaca z okresu starozytnos$ci, sporzadzona przez rzymskiego filozofa Seneke¢
[Tomasik 1 in. 1989].

Przemystowe wytwarzanie karmelu oraz pierwsze naukowe publikacje dotyczace tego
produktu zaczely si¢ pojawia¢ w XIX wieku (E. Peligot 1838, A. Galis 1858 1 1862) [Tomasik
1 in. 1989; Pizto 1 Jankowska 1992]. Produkcje karmelu w Polsce, na skal¢ przemystowa,
podjeto w roku 1924 [Grot 1966]. Przez ponad 90 lat zmianom podlegata technika
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wytwarzania, co doprowadzato do coraz wyzszej jakosci gotowego produktu. Obecnie karmel
jest dostgpnym produktem, wytwarzanym na skale przemystowa, o stabilnej jakosci,
umozliwiajagcym technologowi zywnosci ksztaltowanie barwy, smaku 1 aromatu wyrobu, do
ktorego zostat dodany.

Przez wiele lat karmel byl uznawany za produkt naturalny. Aktualnie, w Swietle
przepisOw o znakowaniu zywnosci, karmel nalezy do produktéw okreslanych jako dodatki do
zywno$ci w grupie barwnikOw 1 wg numerycznego systemu oznaczen Unii Europejskiej
[Compendium 2011, Rozporzadzenie Komisji UE 2012] jest znakowany symbolem E150.

Karmel stosowany jest do barwienia, a takze aromatyzowania 1 nadawania nuty goryczki
licznym grupom wyrobow, migdzy innymi: napojom bezalkoholowym 1 alkoholowym,
wodkom (szczegdlnie rumom), winom 1 miodom pitnym, cydrom, piwom ciemnym,
ciastkom, piernikom, herbatnikom, karmelkom, wyrobom czekoladowym, lodom i deserom
mrozonym, konserwom i przetworom OwoCOWO-warzywnym oraz mig¢snym, marynatom,
sosom i zupom, przyprawom, musztardom, octom, wyrobom paszowym (karma dla zwierzat
domowych), a takze ekstraktom farmaceutycznym [Mitka 1 Nowak 2005a; Ulotka 2009;
Scibisz i in. 2016]. Karmel stosowany jest rowniez w kosmetyce jako barwnik ogdlnego
zastosowania. Przemyst chemiczny wykorzystuje karmel do barwienia zywic
termoplastycznych, z ktoérych wytwarza si¢ powloki przypominajace korek [Tomasik i in.
1989].

Niedozwolone jest stosowanie karmelu do barwienia: maki i innych produktow przemiatu
zboza, chleba 1 innych rodzajow pieczywa, makarondéw, wyrobow kakaowych, srodkow
spozywczych dla niemowlat 1 malych dzieci (Srodki spozywcze specjalnego przeznaczenia

zywieniowego) [Rozporzadzenie MZ 2010a; Szafulera 2010].

PODZIAL KARMELI
Ze wzgledu na stosowane reagenty, zwane tez katalizatorami, wyr6znia si¢ 4 klasy

karmeli [Tomasik 1 in. 1989; Mitka 1 Nowak 2005a; Rozporzadzenie Komisji UE 2012].

I klasa — karmel naturalny (E150a),

II klasa — karmel siarczynowy (E150b),
III klasa — karmel amoniakalny (E150c),

IV klasa — karmel siarczynowo-amoniakalny (E150d).

Ich og6lng charakterystyke przedstawiono w tabeli 2 [Rozporzadzenie MZ 2010a;
Compendium 2011; Rozporzadzenie Komisji UE 2012]. Karmele wszystkich klas, wg
Europejskiego Spisu Substancji Chemicznych (EINES), maja jednakowy numer: 232-435-9
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[Rozporzadzenie MZ 2010b]. Aktualnie w kraju wytwarzany jest karmel naturalny (E150a)
oraz karmel amoniakalny (E150c) w postaci syropowatej cieczy o barwie ciemnobrgzowe;]
[Charakterystyka produktu 2016a; Charakterystyka produktu 2016b]. W odrdznieniu od
najczesciej stosowanego karmelu amoniakalnego, karmel naturalny jest mniej aromatyczny,

daje nieco mniej intensywng barwe, lecz za to charakteryzuje si¢ intensywniejsza goryczka,

bardzo pozadang w niektorych wyrobach.

Tabela 2. Charakterystyka poszczegdlnych klas karmeli (wg Rozporzadzenie MZ 2010a;
Compendium 2011; Rozporzadzenie Komisji UE 2012)
Characteristics of each class of caramel

Nr wg
Europ_ Nazwa w
< Nr Spisu J- polskim SubCha
N N Subst. Sposob otrzymywania Czystos¢ substa
M ozn. Chem ncja
UE : Nazwa w [% ]
(EINEC | ;. angielskim
S)
Kontrolowana
Karmel obrobka cieplna
’ weglowodanow. — azot ogolem:
Karmel W celu utatwienia nie wiccej
naturaln karmelizacji mozna nz Y, 1%
a g zasady, sole, ogbfem: nie
Plain z wyjatkiem sze;(;ej nz
caramel Zwigzkow 2470
amonowych oraz
siarczynow
Kontrolowana
obrobka cieplna
weglowodanow z - azot ogolem:
Karmel dodatkiem. kwasow nie wiecej
siarcz lub zasad, lub bez tych niz 0.3%
ynowy | 4o datké iz,
E150 | 232-435- odatkow, w = siarka
I obecnosci zwigzkow ogotem: 0,3 | (- -,
b g Caustic siarczynowych (kwas +0,35% }
) siarkawy, siarczyn - dwutlenek
sulphite | potasu, disiarczyn siarki: nie
caramel potasu, siarczyn sodu, WIeCC) niz
disiarczyn sodu). 0,2%
Zwiagzki amonu nie s3
stosowane.
Kontrolowana 8?? t+0 ’%lozm.
obrobka cieplna — azot
Karmel weglowodanow z amoniakalny
mr. | E150 | 232-435- | amoniakalny | dodatkiem. kwasow : nie wiecej 53.83
c g Ammonia | lub zasad, lub bez tych | niz 0,3% -
caramel dodatkow, w — siarka
obecnosci zwigzkow ogblem: nie
amonu (wodorotlenek wiecej niz
amonu, weglan 0,2%
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amonu, —a-
wodoroweglan metzrlmmlda
amonu, fosforan zol (4-Mel):
amonu). Zwigzki gig wigce)
siarczynowe nie sg
stosowane. 200 mg/kg
2-acetylo-4-
tetra-
hydroksybut
yloimi-dazol
(THI): nie
wiecej niz
0,2%
Kontrolowana

obrobka cieplna
weglowodanow z

azot ogdlem:

- 0
dodatkiem. kwasow 22301:' 1%
lub zasad, lub bez tych amoniakaln
dodatkow, w " hie wiece]
Karmel obecnosci zarowno niz 0,6%
amoniakalno- ZWI@ZkOW amoEu Jak s1arka
siarczvnow 1 S1arCZynowyc ogolem 0,8
wv. | E150 | 232-435- PO Gowas starkaivy, = 2,57
. siarczyn potasu, dwutlenek 40-75
d g Sulphite disiarczyn potasu, siarki: nie
PH siarczyn sodu, w1e;cej niz
ammonia 1 disiarczyn sodu, 0 2%
caramel wodorotlenek amonu, | ~
wodoroweglan metzrlmmlda
amonu, fosforan zol (4-Mel):
ggggﬂ, siarczyn niz 56
wodorosiarczyn mg/kg
amonu).

OGOLNA CHARAKTERYSTYKA KARMELU

Karmel jest polimerem o wlasciwosciach koloidalnych. Sktadniki karmelu moga
wykazywac¢ tadunek dodatni, ujemny lub nie wykazywac¢ tadunku. Wartos¢ pH, przy ktérym
karmel nie ma ladunku, okreslana jest jako jego punkt izoelektryczny. W zaleznosci od
punktu izoelektrycznego, karmele dzieli si¢ na [Tomasik 1 in. 1989]:

- karmele dodatnie, punkt izoelektryczny pomigdzy pH 5,0-7,0;

- karmele ujemne, punkt izoelektryczny pomiedzy pH 4,0-6,0;

- karmele spirytusowe, punkt izoelektryczny pH ponizej 3,0.

Karmele spirytusowe tym r6znig si¢ od dodatnich 1 ujemnych, ze ich tadunek ma staby
charakter jonowy. Karmele dodatnie wytwarza si¢ w srodowisku kwasnym, a karmele ujemne
w srodowisku alkalicznym. Istotnymi wyrdznikami jako$ciowymi karmelu sg: smak 1 zapach,
sita barwienia, pH, stezenie suchej substancji, zawartos¢ cukrow redukcyjnych, stabilnos$¢

roztworow.
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Smak i zapach
Na smak karmelu wptywaja dwa czynniki: smak zwigzany z kwasowos$cig, ktora

zwigksza si¢ w miare przebiegu procesu karmelizacji, 1 smak wynikajacy z natury karmelu.
Na ogo6t smak karmelu zmienia si¢ od tagodnego do silnie spalonego smaku cukru. Dobry
karmel odznacza si¢ przyjemnym stodko-gorzkawym smakiem 1 charakterystycznym
aromatem. Zty karmel ma nieprzyjemny, gorzki smak 1 zapach spalenizny. Karmele
wytwarzane w warunkach ci$nienia atmosferycznego charakteryzuja si¢ tagodniejszym
smakiem 1 zapachem niz karmele otrzymywane w aparatach ci$nieniowych [Tomasik 1 in.
1989].

Sila barwienia
Sita barwienia jest glownym wyr6znikiem stuzacym do charakteryzowania karmelu. Jest

to wazny wyroznik zaréwno dla producenta, jak 1 odbiorcy (stosunek intensywnosci
barwienia danego produktu do ceny karmelu). Do oceny sity barwienia karmelu mozna

stosowa¢ metody oparte na:

e pordwnaniu wizualnym ze wzorcem odniesienia — sg to metody potobiektywne
1dlatego majg ograniczong mozliwos¢ stosowania, glownie do oceny przebiegu
procesu karmelizacji, gdzie — przy zachowaniu stalosci parametrow produkcyjnych —
uzyskuje si¢ rzetelne wyniki;

e pomiarze  wspélczynnika  ekstynkcji  roztworu  karmelu (w  Swietle

monochromatycznym przy wybranej dtugosci fali, przy uzyciu spektrofotometru) —

sg to metody obiektywne, stosowane do oceny jakosci gotowego produktu.

Rozpuszczalnosé w wodzie i stabilnos$¢ roztworéow
Rozpuszczalnos¢ w wodzie jest istotnym parametrem karmelu. Karmele o nizszej

lepkosci, przy tej samej zawartosci suchej substancji, rozpuszczajg si¢ tatwiej 1 majg trwalsza
barwe¢ [Tomasik 1 in. 1989]. Stabilno$¢ roztworow karmelu w warunkach stosowania ocenia
si¢ stopniem tworzenia zmetnienia w probach z kwasem, piwem, alkoholem, taning [Polska
Norma 1996]. Niekorzystne zmetnienie tworzy sig, jezeli wystepuje niezgodno$¢ miedzy
punktami izoelektrycznymi karmelu 1 danego produktu. Takie proby umozliwiaja dobor
odpowiedniego rodzaju karmelu do danej grupy produktow spozywczych.

Karmele dodatnie, o wysokiej tolerancji na kwasy, stosowane sg w takich produktach jak np.

ocet, sosy, piwo.

Karmele ujemne stosowane sg do barwienia np. napojow bezalkoholowych.

Karmele spirytusowe stosuje si¢ w produktach alkoholowych, takich jak np. rum, whisky,

brandy.
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Zdolnos¢ buforowania i pH
Upraszczajac mozna stwierdzi¢, ze karmelizacja jest reakcja wytwarzania kwasu,

poniewaz w trakcie karmelizacji nastepuje stopniowe obnizanie wartosci pH. Koncowe pH
karmelu najczgsciej wynosi od 3 do 5. Tak wiec karmel oddzialuje na dany produkt jak kwas,
lecz w praktyce to oddziatywanie nie jest istotne, ze wzgledu na stosowanie jego niskich
dawek. Wartos¢ pH jest istotnym wskaznikiem charakteryzujacym karmel. Wyzsze wartosci
pH moga wskazywac¢ na niepetny przebieg reakcji karmelizacji. Karmel wykazuje wlasnosci
antybakteryjne, lecz przy pH powyzej 6 nie jest odporny na dzialanie mikroorganizmow,
szczegbdlnie plesni. Karmele o pH ponizej 2,5 wykazuja silng tendencj¢ do ,,zywiczenia”
[Tomasik in. 1989], co jest powazna wada karmelu. ,,Zywiczenie” karmelu polega na jego

przeksztalceniu w amorficzny zel, przez co karmel nieodwracalnie traci swg uzytecznos$c.

Sucha substancja
Karmele wytwarza si¢ w formie niezbyt lepkich cieczy, najczesciej o zawartosci od 65 do

75% suchej substancji, dzigki czemu sa odporne na oddziatywania bakterii. W przypadku
znacznego obnizenia zawartosci suchej substancji — karmele stajg si¢ bardziej narazone na
rozw0] mikroorganizméw, szczegdlnie plesni. Lepkos¢ karmelu wzrasta wraz ze wzrostem
zawartos$ci suchej substancji, zwlaszcza obserwuje si¢ to w zakresie od 40% do 70%

[Zielonka 1 in. 2009].

Cukry redukujace
Zawarto$¢ cukrow redukujacych $wiadczy o przebiegu reakcji karmelizacji. Im bardzie;j

zaawansowana reakcja, tym nizsza zawarto$¢ cukrow redukujacych. Karmele o podwyzszonej

zawarto$ci cukrow redukujacych, szczeg6lnie glukozy, wykazujg zdolnos¢ chlonigcia wilgoci.

Przechowywanie karmelu
Reakcje karmelizacji nie ustajg wraz z zakonczeniem procesu produkcyjnego, zachodza

dalej w czasie przechowywania karmelu, lecz w znacznie zwolnionym tempie. Wptywa to na
ograniczong trwato$¢ karmelu, ktora na ogot nie wynosi wiecej niz 12 miesigcy od daty
wytworzenia. Przejawem pogarszania si¢ jakosci karmelu jest mozliwo$¢ wystepowania
zmetnienia jego roztworow. W celu spowolnienia dalszych przemian karmel po wytworzeniu

nalezy przechowywac¢ w obnizonej temperaturze.
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KARMEL AMONIAKALNY

Najkorzystniejszymi ~ wskaznikami  organoleptycznymi (barwa, smak, zapach)
charakteryzuje si¢ karmel amoniakalny, ktéry umozliwia uzyskanie barwy od jasnozotte]
przez miodowa, bursztynowa, czerwonobrgzowa do ciemnobrazowej, przy jednoczesnym tzw.
zaokraglaniu smaku danego wyrobu [Ulotka 2009]. Dlatego karmel tej klasy tak chetnie
stosowany jest do barwienia bardzo wielu produktow spozywczych, w tym szczegdlnie
piernikow, miodownikéw, herbatnikow, lodéw, wyrobow cukierniczych, sosoéw, zup. Karmel
amoniakalny nalezy dodawa¢ do zywnos$ci na zasadzie quantum satis, czyli w dawce
najnizszej, niezbednej do osiggnigcia zamierzonego skutku technologicznego. Reakcje
bragzowienia zywnos$ci, wykorzystywane do przemystowego wytwarzania karmelu
amoniakalnego, sa bardzo skomplikowane; nie wszystkie czastkowe reakcje zostaty
wyjasnione. To powoduje, ze w zlozonym procesie karmelizacji, przez praktykdéw czesto
okreslanym jako kaprysmy, znaczenia nabiera doswiadczenie produkcyjne poszczego6dlnych
wytworcow, ktorzy — wytwarzajac karmel w sposdb kontrolowany — gwarantuja uzyskanie
gotowego produktu o powtarzalnych parametrach, zgodnie z wymogami wtadz sanitarnych.
Na og6t odbiorcy dazg do otrzymania produktu o duzej sile barwienia (zrédio barwnika), co
moze wigzac si¢ z uzyskiwaniem produktu o podwyzszonej zawartosci substancji szkodliwe;.
Poza tym zbyt daleko posunigta reakcja karmelizacji powoduje nadmierne zmniejszenie
zawartosci cukréw w karmelu, skutkujace pogorszeniem jego waloréw smakowo-
aromatycznych, a takze zwigkszong tendencja do wystgpowania wytracen (zmetnien). Tak
wiec w praktyce produkcyjnej nalezy zachowaé wilasciwa proporcje miedzy sitg barwienia

a innymi waznymi parametrami karmelu.

C4HgN, / N\
82,10 g/mol )
P
H,C

N
H

Rysunek 6. 4-metyloimidazol
4-methylimidazol

Karmel amoniakalny tym si¢ charakteryzuje, ze w trakcie prowadzenia procesu
produkcyjnego — wskutek obecnosci jonu amonowego (NH4'"), stosowanego jako reagent
(najczescie] w formie wodnego roztworu NH4OH — 25%) — wytwarza si¢ 4-metyloimidazol

(4-Mel). Zwigzek ten, ktorego wzdr chemiczny przedstawiono na rysunku 6, uwazany jest za
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potencjalnie szkodliwy dla zdrowia czlowieka [Oleksy 2011; Rozporzadzenie Komisji UE,
2012]. Dlatego zawarto$¢ tej substancji w karmelu amoniakalnym jest kontrolowana
1 limitowana przez wiladze sanitarne. Poziom stezenia 4-Mel moze zatem stanowi¢ jedno
z kryteriow jakosci zdrowotnej tego tak powszechnie stosowanego barwnika wyrobow
spozywczych. Aktualnie prawo Unii Europejskiej [Compendium 2011; Rozporzadzenie
Komisji UE 2012] dopuszcza zawarto$¢ 4-Mel w karmelu amoniakalnym nie wyzszg niz
200 mg/kg 1 jednoczesnie zobowigzuje producentow do maksymalnego, jak tylko jest to
mozliwe, stopniowego obnizania stezenia tego zwigzku. Przeprowadzone badania
[Jarostawski 1 in. 2016] wykazaly, ze produkowany w kraju karmel amoniakalny,
w warunkach ci$nienia atmosferycznego (temperatura reakcji ponizej 120°C), odznacza si¢
niskg zawarto$cig 4-Mel, nie wyzsza niz 30 mg/kg, tj. kilka razy nizsza od wartosci

granicznej.

PODSUMOWANIE

Z reakcjami wywotujacymi oczekiwane brgzowienie 1 korzystne zmiany smakowo-
zapachowe cieplnie obrabianych surowcoéw 1 artykutdéw spozywczych zwigzane jest tworzenie
si¢ substancji mogacych wptywaé zaréwno pozytywnie, jak 1 negatywnie na zdrowie
cztowieka. Przykladem substancji niekorzystnych sg np. akryloamid, pochodne furanu
(furfural, 5-hydroksymetylofurfural), pochodne imidazolu (4-metyloimidazol) [Mojska 1 in.
2009; Orzet 1 Biernat 2011; Sadowska 1 Biller 2011]. Trzeba jednak pamigtac, ze reakcje
brazowienia zywno$ci prowadza takze do otrzymywania zwigzkow o korzystnym
oddzialywaniu na zdrowie cztowieka. Melanoidynom, uwazanym niegdy$ za antyodzywczy
sktadnik produktow spozywczych, aktualnie przypisuje si¢ wilasciwosci prozdrowotne:
antymutagenne, przeciwutleniajgce, obnizajace poziom cholesterolu [Michalska 1 Zielinski
2007; Kruszewski 1 Obiedzinski 2011], a poprzez uleganie fermentacji w jelicie grubym
cztowiecka — za majace wlasciwosci stymulowania wzrostu pozadanych bakterii
probiotycznych [Kruszewski 1 Obiedzinski 2011]. Nalezaca do melanoidyn pronylo-L-lizyna,
obecna miedzy innymi w skorce chleba [Michalska 1 Zielinski 2007], wykazuje wtasciwosci
przeciwnowotworowe. Korzyscig zwigzang z brazowieniem artykuldw spozywczych,
w wyniku reakcji Maillarda czy karmelizacji, jest zdolno$¢ wytwarzanych zwigzkow do
usuwania tworzacych si¢ wolnych rodnikow [Bober i Oszmianski 2004; Sadowska 1 Biller
2011].

Wyczulenie opinii spolecznej na sprawy bezpieczenstwa zywnoS$ci oraz presja coraz

bardziej $wiadomego spoleczenstwa powodujg, ze producenci karmelu — produktu
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powszechnie stosowanego do barwienia 1 nadawania odpowiedniego aromatu r6znorodnym
grupom wyrobow spozywczych, paszowych, farmaceutycznych i kosmetycznych — daza do
opracowywania metod produkcyjnych, ktére nie tylko zagwarantuja otrzymywanie gotowego
produktu $cisle odpowiadajacego obowigzujagcym wymaganiom technologicznym, lecz takze
o coraz nizszej zawartosci substancji szkodliwych. Z punktu widzenia zdrowia konsumenta
wazne jest, ze karmel podlega systematycznym kontrolom przez wiadze sanitarne,
szczeg6lnie pod katem zawartosci substancji szkodliwej, jaka — w przypadku karmelu
amoniakalnego — jest 4-metyloimidazol. Oznacza to, ze karmel w rekach $wiadomego
technologa zywnos$ci moze by¢ bezpiecznym $Srodkiem umozliwiajagcym ksztattowanie barwy
od koloru jasnozottego az do ciemnobragzowego, przy jednoczesnym oddzialywaniu na smak
itaromat zywnos$ci, a tym samym podnoszacym jej atrakcyjno$¢ dla coraz bardziej

wymagajacego konsumenta.
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