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Reakcje nieenzymatycznego brunatnienia zywnosci

Brgzowy kolor zywno$ci ktory pojawia si¢ czesto podczas przetwoOrstwa,
sktadowania 1 samego koncowego przygotowywania jest bardzo typowym
zjawiskiem.

Reakcje brunatnienia zywnosci:

- katalizowane enzymatycznie, gdzie w wigkszosci przypadkdéw reakcje majaq
charakter katalitycznego utleniania

- nieenzymatyczne.

Reakcje nienzymatycznego brunatnienia:

- reakcje karmelizacji;

- reakcje Maillarda..



Karmelizacja

W  przypadku roztworow wodnych mono-, di- 1 polisacharydow podczas
ogrzewania w zakresie pH 3-7 nie obserwuje si¢ zdecydowanych zmian

chemicznych.

Topienie czystego cukru lub ogrzewanie roztworow wodnych sacharydow w
obecnosci  kwasowych lub  zasadowych katalizatorow powoduje szereg

nastgpujacych po sobie reakcji chemicznych z wudzialem cukrow ogolnie
nazywanych procesami karmelizacji.

Karmel techniczny jest produktem znacznie gigbszej termolizy cukrow prostych czy
syropu skrobiowego w temperaturze do 250°C, w rygorystycznie kontrolowanych

warunkach z dodatkami, ktore katalizuja termiczne przeksztatcenia karmelizowanych
sacharydow.

Karmel taki nie stuzy jako srodek smakowy, a jako brunatny barwnik spozywczy,
chociaz nadaje on barwionym produktom charakterystyczny gorzkawy smak.



Rodzaje i systematyka

Poszczegdlne karmele roznig si¢ przede wszystkim intensywnoscia zabarwienia

podawanego w absorbancji przy 560 nm oraz w jednostkach EBC (Europejskie;j
Korporacji Browarniczej).

Niezwykle wazne sa tez takie wielkosci, jak zawartos¢ 4(5)-metylo-imidazolu
oraz punkt izoelektryczny.

W Polsce produkuje si¢ tylko jeden rodzaj karmelu, natomiast w Swiecie
produkuje si¢ cztery rodzaje 1 10 typow karmeli:

(1) karmel prosty (caramel color plain) - 2 typy;
(2) karmel amoniakalny (caramel color ammonia process) -3 typy;
(3) karmel siarczynowy (caramel color caustic sulfite) -1 typ;

(4) karmel amoniakalno-siarczynowy (caramel color ammonia sulfite) - 4 typy



Podstawowe wielkosci charakteryzujace karmele

Sucha 4-Mei***
Klasa Rodzaj Typ EBC x 10°* Asio X 10°** pozostatosc
0 [mg/kg]
[%]
l Zwykly CP-1 2—-12 5-35 55-75 25
CP-2 16-25 40-80
Il Siarczynowy CCS-1 15-25 40-80 62-82 25
I Amoniakalny AC-1 16-24 60-90 55-75 200
AC-2 27-37,5 100-140
AC-3 40-54 150-200
1V Amoniakalno- SAC-1 8-16 35-70 55-75 200
siarczynowy SAC-2 17,5-23 75-100 55-75
SAC-3 22,5-37 105-150 55-75
SAC-4 40-52 210-270 47-57

*

Jednostki Europejskiej Korporacji Browarniczej
** Absorbancja przy 510 nm 1% wodnego roztworu karmelu w 10 mm kuwecie kwarcowej

Karmele ogolnie dzieli si¢ na te nadajace sig¢:

- do barwienia napojow alkoholowych wyzej procentowych oraz piwa,

- napojoéw bezalkoholowych, ciast, cukierkdw itp.



Karmele — wlasciwosci fizyko-chemiczne

Karmel jest substancjq polimeryczng dajacq roztwory koloidalne.

W zaleznosci od punktu izoelektrycznego dzieli si¢ karmele na:
- dodatnie (5,0-7,0);

- yjemne (4,0-6,0);

- spirytusowe (3,0).

Karmele dodatnie 1 spirytusowe wytwarza si¢ wobec nieorganicznych katalizatoréw

kwasowych, karmele zasadowe wobec amoniaku lub niektorych aminokwasow.

Wady:

Karmele o pH > 6,0 sq podatne na plesnienie, a o pH < 2.5 tatwo zywiczeja.

1. Rozpuszczalnos¢ karmelu w wodzie 1 jego lepkosc.

Sa to parametry sprzg¢zone. Im nizsza lepkos¢ karmelu, tym lepsza jest jego
rozpuszczalnosc.

2. Stopien skarmelizowania wplywa na higroskopijnos¢ produktu.



Powstawanie karmeli
SUROWCE

Praktycznie kazdy z monomerycznych disacharydéw nadaje si¢ do produkcii

karmelu, jednak ekonomiczne znaczenie majq wlasciwie tylko syropy glukozowe 1
skrobiowe.

Chemiczny charakter karmelu zalezy od warunkdéw jego produkcji, a w

poczatkowym stadium jego powstawania takze od uzytego surowca.

Rodzaj 1 udziat poszczegdlnych zwiazkdéw barwiacych 1 zapachowych zalezy od:

- sktadu chemicznego 1 struktury substratow wyjsciowych,
- dostepnosci prekursorow,

- temperatury 1 czasu jej dzialania oraz

- aktywnosci wody 1 pH,

- kontakt z powietrzem.



Powstawanie karmeli

1. Karmel zaczyna si¢ powoli tworzy¢ po dluzszym ogrzewaniu cukru w 100°C,

lecz pierwsze indywiduum zostalo wyizolowane po ogrzewaniu cukru powyzej
120°C.

2. Furanozy sa mniej trwate od piranoz, a monocukry mniej trwate od dicukrow.

3. Cukry szeregu o rozktadajq si¢ szybciej od cukrow szeregu f3.

Produkty termolizy cukrow dziela si¢ migdzy frakcje lotne 1 nieclotne.

Frakcje lotna stanowia, poza para wodna, tlenek wegla, ditlenek wegla, metanal,
etanal, metanol 1 etanol




Powstawanie karmeli

Wysokoczasteczkowa nielotna frakcja karmelu otrzymywana bez katalizatora

wydaje si¢ zawierac trzy indywidua beda ce produktami stopniowego odwadniania
cukrow:

6 C,,H,,0,,-12 H,0 =6 C,,H,,0, (karamelan)
6 C,H,,0,, -18 H,0 =2 C;H,40,, (karamelen)
C,,H,,0,, -27 H,0 =3 C,,H,,0,; 6 (karamelin)

Struktura tych zwiazkéw nie jest znana, wiadomo tylko, ze karamelan jest ketoza,

a karamelen aldoza.

Na proces karmelizacji sklada si¢ szereg konkurencyjnych, roéwnoczesnych 1
nastgpczych reakcji. Rozrdznia si¢ w nim nastepujace etapy:

1. reakcje degradacii,

2. polimeryzacje 1 kondensacje



Karmelizacja - reakcje degradacji

Katalizowane kwasami lub zasadami reakcje degradacji prowadzace do
bezbarwnych lub Z6lto zabarwionych zwigzkow (tzn. takich, ktore nie majq

rozleglego uktadu chromoforowego).

Sa to dehydratacje prowadzace do anhydrocukrow.
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W przypadku (a-D-glukozy powstaje 1,6- -anhydro-3-D-glukoza,

zwana lewoglukozanem

Maja.tez miejsce przeksztatcenia w pochodne furanu.
Furanozy daja aldehyd-2-furylowy, a piranozy aldehyd 5-hydroksymetylo-2-furylowy.



Karmelizacja - reakcje polimeryzacji i kondensacji

Polimeryzacije i kondensacje prowadzace do intensywnie zabarwionych zwiazkow.
Reakcje kondensacji majq charakter kondensacji aldolowych.
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Karmelizacja sacharozy

Reakcje pierwszego etapu w przypadku sacharozy zaczynaja si¢ od zerwania
wigzania glikozydowego.

Ulatwiajq to wigzania wodorowe miedzy grupami hydroksyklowymi w potozeniach
1"1 3". W wyniku tego powstaje a.-D-glukopiranoza 1 karbokation fruktozylowy.
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Prekursory brunantnych substancji w karmelach

Za prekursory brunatnych substancji karmelu uwaza si¢ furan-2-al (pentozy)

1jego S-hydroksymetylowa pochodna (heksozy).
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Melanoidyny

Melanoidyny sa to te sktadniki karmelu, ktorym zawdzigcza on swojq barwe.
Reakcje prowadzace do tych barwnikow nazywa si¢ reakcjami Maillarda.
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Reakcja Maillarda

Jedna z bardziej interesujacych z punktu widzenia chemizmu jest reakcja Maillarda

(nazwa od nazwiska francuskiego chemika zaymujacego si¢ takimi reakcjami).

Praktyczne  znaczenie
chemii  Zzywnosci  majq
reakcje grupy hydroksylowe;
-OH

z N-nukleofilami, ktore sa

a-hydroksykwasami,

a-aminokwasami,

nukleotydami, biatkami, a

nawet amoniakiem. Reakcje

te prowadza do brunatnych
barwnikow spozywczych
oraz wtdrnych aromatow
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Reakcja Maillarda

Produkty przytaczenia takich N-nukleofili do aldoz (aldozyloaminy) ulegajq najpierw

przegrupowaniu Amadori a nastepnie w kolejnych reakcjach przeksztalcaja si¢ w

brunatne produkty nazywane ogolnie karmelem.

CH,OH C=0
HO — — HO-C-H
HO H H-C-OH
OH H-C-OH
NHR CH,OH

- D-Glukozylo amina Produkt przegrupowania Amadori
(1-amino-1-deoksy-2-D-fruktopiranoza)

Produkty przegrupowania Amadori sa niestabilne i1 przechodza kolejno przez serig
reakcji ktore ostatecznie prowadza do skomplikowane; mieszaniny zwiazkow
powodujacych zmiany smaku 1 zapachu jak réwniez powstawanie brazowego
pigmentu.
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Degradacja Streckera

Potem kolejno dochodzi do dehydratacji i rozktadu cukréw, degradacii Streckera,

ktora daje zwiazki aminokarbonylowe, aldehydy 1 CO.,.

A0 (\40
o) C\QH OH \J\C H
2, Q, it o
i\OH ! *c” R CH-—TJ/—‘-C—— Q—CH—N———(IZ
‘ ..——.‘___-_,
R—CH—N— ' e H lA e C
i o/(l\ o/b\ O/ .
l><
| & ek /\ ’
- R— XNl _ R—CHTA ﬁ  od
€02 g | | = C ] .
&7~ HO” T
O—H O0—H H ’ H?N- C/
!) 9/;\‘4@ g | a7 A ‘ “
» R—C—N—C : '?—b:»,—b:’«—\ —| R—C L
] g -y
| H(/(\ Ho” N




Ciekle produkty z pirolizy glukozy

400°C 1000°C 400°C 1000°C
Zwigzek Zwigzek

N2 Ho N2 Ho N2 Ho N2 Ho
Aldehydy:
Etanal + + + + 1-Butanal + + + -
Propanal + + + + 1,3-Pentadien-5-al + - - -
1-Me-Propanal 4 + - -
Ketony:
Propanon + + + 4 2-Heksanon + 4 + -
2-Butanon + + 4 4 3-Heksanon + + + -
2-Pentanon + + 4 + Cykloheksanon + + 4 +
4-Me-2-Pentanon + ks + + 2-Me-Cykloheksanon + + + +
3-Pentanon + + + + 2-Butenon + - - -
Cyklopentanon + 4 + + Butandion + + + +

2,5-Heksadion + 4 + 4

Weglowodory: Etylobenzen + 4 + 4
Benzen + + + + Tri-metylobenzeny:
Toluen + 1 - + 1,3,5- - 4 + +
o-Ksylen + + + + 1,2,3- - + + +
m-Ksylen + + 4 4 1,2,4- - + + +
p-Ksylen + + - 4 1,2-Dimetylonaftalen - - - +
Izopropylobenzen — + + +
1,2-Dietylobenzen - - - 4




Do samodzielnego przygotowania......
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