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1. CZESC TEORETYCZNA

1.1. Karmelizacja

Karmelizacja zachodzi podczas smazenia i pieczenia potraw oraz prazenia SUrowcow
zawierajacych duzo weglowodanow (cukrow). W wyniku tych proceséw, mozna nada¢ pozadang
barweg 1 zapach produktom piekarskim, produktom smazonym, ziarnom kawy i kakao, orzechom
ziemnym itp. Do niepozadanych skutkow karmelizacji nalezg zapach spalonego cukru i czarna barwa.

Karmelizacja jest jednym z najwazniejszych procesoOw brazowienia zywnosci, do ktorych
nalezg takze reakcje Maillarda i bragzowienie enzymatyczne. Poniewaz w procesie karmelizacji nie
uczestniczg enzymy, klasyfikuje si¢ jg do reakcji bragzowienia nieenzymatycznego. W pordwnaniu do
innych reakcji bragzowienia, karmelizacja rozpoczyna si¢ w znacznie wyzszych temperaturach i
zalezy od rodzaju cukru. Tabela 1 przedstawia dane dotyczace czystych substancji. Jednakze nalezy
pamietaé, iz w produktach zywnosciowych zwykle wystepuje kilka réznych weglowodanow, a takze
inne skladniki, ktore moga wptynaé na temperature karmelizacji i poszczegdlne etapy reakcji,

konsekwentnie wptywajac na powstajace zwiagzki zapachowe 1 barwne.

Tabela 1 Poczatkowa temperatura karmelizacji typowych weglowodanow [1]

Cukier Temperatura [°C]
Fruktoza 110
Galaktoza 160
Glukoza 160

Maltoza 180
Sacharoza 160

Najwiekszg szybko$¢ zmiany barwy wykazuje fruktoza, poniewaz jej karmelizacja rozpoczyna
si¢ w niskiej temperaturze. Produkty piekarnicze sporzadzone z miodem lub syropem fruktozowym

s3 tym samym nieco ciemniejsze od takich samych, ale sporzadzonych np. z sacharoza.
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1.2. Przebieg procesu karmelizacji

Proces karmelizacji jest szeregiem reakcji chemicznych. Rozpoczyna si¢, gdy cukier stopi si¢
w wysokiej temperaturze i zaczyna si¢ pieni¢ (wrzenie) zwykle od 160 do 200°C (w przypadku
sacharozy). Na tym etapie sacharoza rozktada si¢ do glukozy 1 fruktozy. Nastepnie zachodzi proces
kondensacji, w ktorym poszczegdlne cukry tracg czasteczki wody i1 wzajemnie ze sobg reaguja,
tworzac np. bezwodnik fruktozy. W kolejnej fazie nastepuje izomeryzacja aldoz do ketoz i dalsze
odwadnianie. W etapie koncowym zachodzi szereg reakcji zaréwno rozktadu, ktorego swiadectwem
jest powstawanie zwigzkoéw zapachowych, jak i polimeryzacji (powstawanie barwy).

W uproszczeniu mozna wymieni¢ nastepujace etapy karmelizacji:

- rozklad dwucukréw (np. sacharozy na glukozg i fruktoze),

- utrata wody — powstawanie bezwodnikow,

- bezwodniki glukozy i fruktozy moge reagowaé ze soba (temp. 185 — 190°C), dajac
izosacharydy, moga réwniez powstawa¢ dwubezwodniki, dwucukry badz inne
potaczenia,

- dalsze ogrzewanie powoduje tworzenie si¢ brunatnych zwigzkow spolimeryzowanych,
o wyraznym charakterystycznym smaku i zapachu.

W wyniku procesu karmelizacji powstajg karmele, ktore sg ztozonymi mieszaninami réznych
zwigzkow o duzej masie czasteczkowej. Mozna je podzieli¢ na trzy grupy:

e karmelany (C24Hz601s)
e karmeleny (CssHs0025)
o karmeliny (Ci2sH1830s0)

Intensywno$¢ powstajacego zabarwienia zalezy od zawarto$ci wody, temperatury, pH, czasu
reakcji oraz obecnosci zwiazkow katalizujacych ten proces. Srodowisko kwasne sprzyja
polikondensacji powodujacej zabarwienie. Wsrod produktow karmelizacji sacharozy ogrzewanej do
temperatury 200°C w $srodowisku kwasowym wykryto kwasno-gorzkie kondensaty, zotty karmelan,
brazowy karmelen i karmelin. Polimery te sg czg¢sto wykorzystywane jako barwniki karmelowe w
produktach zywnos$ciowych, jako napoje typu cola, sos sojowy, stodycze i lody. Sg dozwolone jako
dodatki do zywnosci i oznaczone symbolem migdzynarodowym E 150.

W reakcji karmelizacji powstaja takze zwiazki zapachowe. Waznym zwigzkiem
zapachowym, wytwarzanym w pierwszych fazach karmelizacji, jest diacetyl. Odpowiada on za
zapach maslany lub mlecznych cukierkow. Diacetyl powstaje nie tylko w procesie karmelizacji, ale

moze by¢ takze wytwarzany przez bakterie w fermentowanych produktach, takich jak $§mietana, piwo
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i jogurt. Poza diacetylem powstaja inne zwiazki zapachowe, np. furany: jak hydroksymetylofurfural
(HMF) i hydroksyacetylofurfuran (HAF), furanony: jak hydroksydimetylofuranon (HDF),
dihydroksydimetylofuranon (DDF), oraz maltol z dwucukréw i hydroksymaltol z cukrow prostych.
HMF jest sktadnikiem pszczelego miodu, sokéw owocowych, mleka, a takze tytoniu papierosowego.
HAF ma stodkawy zapach i niski prog wykrywalnosci. Maltol ma smak przypominajacy $wiezy
chleb i jest stosowany jako dodatek dozwolony wzmacniajacy smak E 636 w chlebie i ciastkach.
Srodowisko obojetne lub zasadowe sprzyja cyklizacji prowadzacej do intensywnego

aromatu (maltol, furfanon, furfural sodowy, oksymetylofurfural).

1.3. Standaryzacja i zastosowanie barwnikéw karmelowych

Komitet do spraw dodatkéw do zywnosci FAO/WHO (Joint Committee on Food Additives)
sklasyfikowal barwniki karmelowe w cztery grupy:
Klasa | — Karmel naturalny (CP — plain caramel),
Klasa Il — Karmel siarczanowy (V1) (CSC — causic sulfite caramel),
Klasa Il — Karmel amoniakalny (AC — ammonia caramel),
Klasa IV — Karmel amoniakalno-siarczanowy (1V) (SAC — sulfite-ammonia caramel)

Barwe karmelu okreslajag dwie wielkosci:
e Sila barwigca (Tinctorial Power) — okresla absorbancje 0,1% - 1% roztworu mierzong
na spektrofotometrze w 1-centymetrowej szklanej kuwecie przy dtugosci fali 560 lub
610 nm. Wysokie wartosci absorbancji $wiadcza o duzej intensywnosci zabarwienia
karmelu.
e Ton barwy (Hue index) — zostal opracowany przez Linnera w 1970 roku i dotyczy
stosunku absorbancji mierzonej przy dlugosci fali 610 nm 1 510 nm, zgodnie ze

Wzorem 1. Zasadniczo, im wyzsza sita barwigca, tym nizszy ton barwy.

Hue Index = 1 absorbancja przy 510 nm 10 Q)
ue tnaex =108 absorbancja przy 610 nm

Korzystajac z wyzej wymienionej formuty mozna liczbowo okresli¢ ton zabarwienia karmelu.
Rozpigtos¢ wartosci indeksu Hue wynosi od 3,5 do 7,5. Wyzsza warto$¢ §wiadczy o intensywnosci

zabarwienia czerwonego, a nizsza o intensywnosci zabarwienia zottego.
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Tabela 2 Wymagania jakosciowe i zastosowanie dla poszczegdlnych klas karmeli [2]

Klasa Rodzaj Typ Sﬁ(%fgrr‘lvrﬁ)ica Zastosowanie
| Karmel CP-1 0.01-0.14 Napoje alkoholowe (rum, brandy), leki, ciasta,
naturalny CP-2 ' ' aromaty, przyprawy
I . Karmel CCs-1 0,05-0,13 Alkohole specjalne
siarczynowy
Karmel AC-1 Piwo, chleb, ciasta, zupy
i amoniakaln AC-2 0,08 - 0,36 Sosy, konserwy, mieso
Y "AcC3 Tyton, przyprawy
SAC-1 Coca-cola, pepsi-cola
Karmel SAC
v amoniakalno- 0,10 -0,60 .
. SAC-3 Wermut, ocet winny
siarczynowy -~

Karmelizacja zachodzi najszybciej w obecnosci kwasow lub zasad 1 z tego powodu w
praktyce przemystowej, aby przyspieszy¢ karmelizacje, stosuje si¢ dodatek soli amonowych i
potasowych, kwasu fosforowego, weglowego i cytrynowego. To zapewnia tworzenie zardwno
aromatu karmelowego, jak i substancji barwigcych. Dla takich karmeli wystarcza temperatura 130 —
200°C (mniejsza niz karmele naturalne 200 — 240°C). Do produkcji karmeli dopuszcza si¢ stosowanie
weglanu 1 siarczanu (IV) sodu, amoniaku i siarczanu (IV) amonu. Wyboér katalizatora nie jest
dowolny, poniewaz wptywa on na punkt izoelektryczny karmelu, a zatem na jego przeznaczenie.
Przy braku zgodnosci punktéw izoelektrycznych karmelu 1 produktu, do ktoérego si¢ go dodaje,
karmel si¢ wytrgca. Karmel naturalny mimo swej glebokiej brunatnej barwy ma niewielka site
barwiacg 1 stosuje si¢ go jako dodatek do produktéw zywnosciowych, ktéry w mniejszym stopniu

Wptywa na ich barwe, a w wigkszym na aromat 1 smak.

UWAGAI!

Student zobowiazany jest do zapoznania si¢ takze z informacjami zawartymi w Rozdziale
3.1.3. (Sacharydy, str. 25 — 30) oraz Rozdziale 4.3.3. (Spektrofotometria UV-VIS, str. 154 — 161)
zawartych w pozycji: Kumirska J., Golebiowski M., Paszkiewicz M., Bychowska A., Analiza
zywnosci, skrypt elektroniczny dla studentow Ochrony Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Gdanskiego, 2010, ISBN 978-83-7326-711-4, Wydawnictwo Uniwersytetu Gdanskiego, Gdansk
2010. [3]
http://chemia.ug.edu.pl/sites/default/files/ _nodes/strona-chemia/33539/files/analiza_zywnosci.pdf
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2. CZESC EKSPERYMENTALNA

2.1. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zbadanie wplywu pH na przebieg procesu karmelizacji, tj. na powstawanie
zwigzkow barwnych 1 zapachowych. Poprzez pomiary spektrofotometryczne obliczenie sily
barwigcej i tonu zabarwienia uzyskanych karmeli i zakwalifikowanie ich do odpowiednich klas

jakosciowych.
2.2. Aparatura i odczynniki [2]

Analizowane cukry
- Sacharoza

- Fruktoza
- Glukoza

Odczynniki chemiczne
- Kwassolny—-0,1 M

- Zasada sodowa—0,5M
- Papierki wskaznikowe

Szklo laboratoryjne, sprzet i akcesoria
- Cylinder miarowy o poj. 25 ml - 1 szt.

- Lejek $redni - 3 szt.

- Kolbka stozkowa 0 poj. 100 ml ze szlifem i korkiem- 3 szt.
- Kolba miarowa o poj. 100 ml- 3 szt.

- Pipeta o poj. 1 ml - 1 szt.

- Pipeta o0 poj. 2 ml - 1 szt.

- Waga techniczna i waga analityczna.

- Lopatka i lyzeczka do wazenia odczynnikéw — 1 szt.
- Szkielko zegarkowe — 3 szt.

- Ptyta grzejna.

- Szczypce do chwytania gorgcego szkta — 1 szt.

- Spektrofotometr i kuweta 1 cm — 1 szt.

- Tryskawka z wodg destylowang — 1Szt.

- Stalowy koszyk — 1 szt.
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2.3. Sposéb wykonania

Przed rozpoczgciem wykonywania doswiadczenia, nalezy odpowiednio zaplanowaé
prace, tak aby optymalnie wykorzysta¢ czas zaj¢¢. Nieprawidlowym podejsSciem jest
np. wykonanie wszystkich czynno$ci na jednym roztworze 1 dopiero rozpoczgcie pracy

z drugim.

1) Zwazy¢ na wadze technicznej mas¢ uzywanych kolb stozkowych.
2) Wykorzystujac wode destylowana, Sporzadzi¢ trzy st¢zone roztwory jednego
wybranego cukru:
a. sacharozy — 20 g/10 mi
b. fruktozy — 37,5 g/10 ml
c. glukozy —9 g/10 ml

W tym celu, nalezy nawazy¢ odpowiednie ilosci weglowodandéw na wadze technicznej
w kolbach stozkowych i po odwazeniu wprowadzi¢ 10 ml wody destylowanej,
odmierzonej w cylindrze miarowym. Nastepnie, zamkna¢ kolby korkami i mieszaé
intensywnie (ok 15 minut) do rozpuszczenia sktadnikow probki (uzyskanie
klarownego roztworu). Aby przyspieszy¢ proces, mozna roztwor delikatnie podgrzac
na plycie grzejnej, tak by kolba byta ciepta w dotyku, ale nie gorgca (max. 3 minuty

przy ustawieniu regulatora mocy na pozycje 3).

3) Dodajac odpowiednie ilosci roztworéw za pomoca oznakowanych pipet, jeden
roztwor zakwasi¢ do pH ~ 2,5 (0,5 ml - 0,1 M HCI), drugi zalkalizowa¢ do pH
~ 95 (0,5 ml — 0,5 M NaOH), trzeci pozostawi¢ obojetny. Uzyskane pH
sprawdzi¢ za pomoca papierka wskaznikowego, w razie potrzeby dodaé
odpowiednio kwasu lub zasady.

4) Rozgrzaé ptyte grzejng do pozadanej temperatury. Rozpoczynajac od roztworu
0 najwyzszym pH, mierzac czas, ogrzewac na ptycie grzejnej (regulacja mocy

od 4 do 5) w celu odparowania wody, az do wytworzenia intensywnego

brunatnego zabarwienia (13 — 16 minut). UWAGA: Nie zamykaé korkiem
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kolby! Nie spali¢ karmelu!. W czasie ogrzewania nie mieszaé roztworu.
Obserwowa¢ zmiany barwy i zapachu. Po roztworze zasadowym, kazdy
nastgpny ogrzewac przez dokladnie taki sam czas. Gotowy karmel odstawi¢ do
stalowego koszyka za pomocg odpowiedniego narzg¢dzia i ostudzic.

5) Po ostudzeniu, kolby z powstalym karmelem ponownie zwazy¢ na wadze
technicznej 1 obliczy¢ mase produktu po procesie karmelizacji.

6) Uzyskany karmel rozpusci¢ w takiej ilosci wody destylowanej, aby st¢zenie

roztworu wynosito 1%.

W tym celu nalezy nawazy¢ odpowiednig ilos¢ karmelu (dopuszczalny btad £ 1 mg)
na szkietku zegarkowym, wykorzystujac wage analityczng. Czynnos¢ dodawania lub
odejmowania karmelu na szkietku wykonywa¢ poza waga, aby nie zabrudzié¢

urzadzenia.

Nastepnie bardzo ostroznie, dodajagc wody destylowanej i mieszajac uprzednio
wyczyszczona lopatka, przez lejek przeprowadzi¢ odwazony karmel do kolb
miarowych (poj. 100 ml) i uzupelni¢ woda do kreski. Gotowy roztwdr zamkngc

korkiem 1 wymieszac.

7) Przy asyscie prowadzacego uruchomi¢ spektrofotometr. Wiaczy¢ lampy i
pozwoli¢ im si¢ rozgrza¢ (ok 5 minut). Wykorzystujac funkcje ,,Fixed
wavelength” zmierzy¢ absorbancje uzyskanych roztworoéw przy dtugosciach fal
5101610 nm.

Do pomiarow wykorzysta¢ kuwetke szklang 1 cm. Przed pomiarami nalezy wykona¢
slepa probe (sama woda destylowana) uzywajac opcji ,,Blanc”. Nastepnie pomiary
przygotowanych roztworéw wykonywaé uzywajac opcji ,,Read samples”. Pomiary
kazdej proby (poza Slepg) wykonujemy trzykrotnie i obliczamy $rednig wazona,

ktora stanowi¢ bedzie ostateczny wynik. Wyniki zapisujemy w Tabeli 3.

Pomiedzy pomiarami nalezy kuwete przeplukiwac tryskawka z woda destylowang a

nastepnie dokladnie wysuszy¢ z zewnatrz za pomoca rgcznikow papierowych. Nie
8
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dotykac kuwety z przezroczystej strony.

nm), oraz ton barwy dla otrzymanych karmeli.

Tabela 3 Wyniki pomiaru absorbancji przygotowanych roztworéw karmelu

8) Na podstawie uzyskanych wynikow, obliczy¢: sile barwiaca (przy dt. fali 610

Srednia
Roztwoér Dlugos$¢ Pomiar Pomiar Pomiar wartos¢
weglowodanu fali absorbancji 1 | absorbancji 2 | absorbancji 3 | absorbancji
510 nm
pH zasadowe
610 nm
510 nm
pH neutralne
610 nm
510 nm
pH kwasowe
610 nm

3. OPRACOWANIE WYNIKOW

Sprawozdanie powinno zawieraé opis cze$ci eksperymentalnej, zestawienie uzyskanych

wynikow oraz dyskusje otrzymanych rezultatow. Dyskusja powinna obejmowac¢ wpltyw pH na

przebieg reakcji karmelizacji, zmiany barwy, zmiany zapachu, réznice obliczonych wtasciwosci

karmeli jak 1 klasyfikacj¢ otrzymanego karmelu.
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