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Wstep

Mamy zaszczyt przedstawi¢ Panstwu publikacje, ktora jest efektem II Ogdlnopol-
skiej Konferencji Mtodych Naukowcow Nauk Przyrodniczych ,,Wkraczajac w $wiat
nauki 20157, ktéra si¢ obyta w dniach 10-11 wrze$nia 2015 r. na Wydziale Inzynie-
ryjno-Ekonomicznym Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu. Organizatorem
konferencji jest Katedra Inzynierii Bioprocesowej, aktywnie wspierana przez afi-
liowane przy niej Koto Naukowe Mtodych Inzynierow, oraz Akademickie Centrum
Badan i Rozwoju BioR&D.

Goscilismy ponad 100 przedstawicieli z 30 jednostek naukowych z catego kraju.
Wystuchali$my ponad 60 referatow oraz zobaczylismy 80 posterow. Duze zaintereso-
wanie konferencja §wiadczy o tym, jak bardzo takie inicjatywy sg potrzebne w gronie
mtodych adeptow nauki. Mamy to szcze$cie, ze mtodzi pracownicy nauki zechcieli
si¢ podzieli¢ z nami swoimi pasjami naukowymi. Wierzymy, ze takie inicjatywy sg
potrzebne, a $wiadczy¢é moze o tym liczba uczestnikow. Ufamy, ze nasze spotkanie
bylo doskonata ptaszczyzng do wymiany pogladow na temat zagadnien dotyczacych
bioekonomii, zwigzanych z badaniami podejmowanymi przez studentow i dokto-
rantow. Mamy nadzieje, ze w ten sposob zachecimy mtodych pracownikow nauki
do podejmowania wyzwan i rozwijania pasji naukowych i ze nawigzane znajomosci
zaprocentujag w przyszto$ci wspotpracg naukowa miedzy mtodymi pracownikami,
a co za tym idzie, migdzy uczelniami i osrodkami akademickimi. Zalezy nam na tym,
zeby studenci jak najwcze$niej wchodzili w $wiat nauki, a uczestnictwo w konferencji
1 mozliwos$¢ publikacji byty ich pierwszym krokiem i doskonala okazja, by zaistnie¢
w $wiecie naukowym.

Efektem finalnym konferencji jest niniejsza publikacja zawierajaca zbidr inte-
resujacych, a zarazem réznorodnych artykutow naukowych poruszajacych rozmaite
zagadnienia 1 problemy z obszaru nauk przyrodniczych i bioekonomii.

Sktadamy podzigkowania wszystkim, ktorzy przyczynili si¢ do powstania ni-
niejszej publikacji. Uczestnikom konferencji i autorom publikacji zyczymy wielu
sukcesow naukowych.

W imieniu Komitetu Organizacyjnego
Matgorzata Krzywonos
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Streszczenie: Kolor odgrywa istotna rolg podczas dokonywania wyboru i oceny atrakcyjnosci
zywnos$ci. Barwniki dodawane do produktow spozywczych maja na celu przywrdcenie barwy
utraconej w trakcie obrobki zywnosci lub nadanie barwy wyrobom jej pozbawionym. Nalezy
jednak pamietac, ze barwienie produktéw spozywczych w celu zwigkszenia ich atrakcyjno$ci
moze rowniez utatwi¢ ukrycie wad lub sprzyja¢ rozwijaniu ztych nawykéw zywieniowych. Ce-
lem pracy byla charakterystyka karmelu jako barwnika zywnosci. Przyblizono pojecie i funkcje
dodatkow do zywnosci, a nastgpnie barwnikow na tle obowiazujacych w tym temacie przepi-
sow prawnych. Przedstawiono warunki, mechanizm oraz niektore sposoby produkcji karmelu.
W artykule zamieszczono takze klasyfikacje oraz mozliwosci zastosowania karmelu z uwzgled-
nieniem cech poszczegodlnych jego rodzajow. Opisano rowniez dodatkowe zwigzki powstajace
podczas procesu karmelizacji z uwzglgdnieniem ich potencjalnie toksycznych wlasciwosci.

Stowa kluczowe: karmel, barwienie zywnosci, E 150, karmelizacja.

Summary: Colour plays an important role when consumer is choosing and evaluating the
attractiveness of the food. Addition of colorants to the food is used to restore or reinforce
color lost during processing or storage. The aim of the study was to characterize caramel, the
longest-used food colorant. The mechanism of caramel formation has been presented. The
classification of caramels as well as opportunities of their application has been described.
Also law regulations about caramels addition to the food products have been presented.
Additional compounds formed during the caramelization with the respect to their potential
toxic properties has been described.

Keywords: caramel, food colorant, E 150, caramelization.

1. Wstep

Zywno$é moze brazowie¢ w sposob naturalny, na skutek enzymatycznych lub nie-
enzymatycznych reakcji chemicznych. Enzymatyczne bragzowienie to przewaznie
katalizowane przez enzymy reakcje utleniania, np. soku podczas rozdrabniania
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owocow. Najwazniejsze reakcje bez udzialu enzymow to reakcje Maillarda, ktére
najczesciej zachodza migdzy aminokwasami a cukrami redukujacymi, oraz reak-
cja karmelizacji, ktora nie wymaga obecno$ci zwiazkow azotowych. Karmelizacja
zachodzi w zywnosci, gdy jej powierzchnia zostaje mocno ogrzana, np. podczas
pieczenia czy smazenia. Dzigki osiagnigciu brazowej barwy wiele produktow wy-
daje si¢ atrakcyjne dla konsumenta. Czesto kolor Zywnosci zmieniany jest celowo
poprzez dodanie barwnika.

Barwniki dodawano do zywnosci juz w starozytnosci, a za najstarszy uznawany
jest karmel. Wytwarzany jest w postaci brazowoczarnej, lepkiej cieczy lub higrosko-
pijnego proszku, ktory stanowi mieszaning zwigzkéw o duzej masie molekularne;j,
powyzej 10 kDa. Charakteryzuje go zapach palonego cukru. Substancje te maja
zdolno$¢ barwienia na kolory od bladej zotci po gleboki braz i stanowia ponad 80%
wag. wszystkich barwnikéw dodawanych do zywnos$ci [Kamuf'i in. 2003, s. 64-69].
Szeroki wachlarz koloréw sprawia, ze karmel jest wszechstronnym narzedziem wy-
korzystywanym w projektowaniu wizualnie atrakcyjnych produktow.

Celem pracy byta charakterystyka karmelu jako barwnika Zywnosci. Przyblizono
pojecie i funkcje dodatkow do zywnosci, a nastepnie barwnikow wedtug obowiazuja-
cych w tym temacie przepiséw prawnych. Przedstawiono warunki, mechanizm oraz
niektore sposoby produkcji karmelu. W artykule zamieszczono takze klasyfikacje
oraz mozliwosci zastosowania karmelu z uwzglednieniem cech poszczegdlnych jego
rodzajow. Opisano rowniez dodatkowe zwiazki powstajgce podczas procesu karme-
lizacji z uwzglednieniem ich potencjalnie toksycznych wiasciwosci.

2. Podstawy prawne

Podstawowym aktem wykonawczym, dotyczacym dodatkow do zywnosci dopusz-
czonych do stosowania w srodkach spozywczych (m.in. karmelu), obowigzujacym
w krajach Unii Europejskiej, jest Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady
z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie dodatkéw do zywnosci z poézniejszymi zmia-
nami w zalaczniku do tego dokumentu [Rozporzadzenie Komisji ... 2011]. Zgod-
nie z tym rozporzadzeniem dodatki do Zywnosci to substancje, ktére w normalnych
warunkach nie sg spozywane same jako zywnosc¢, ale dodawane sa do niej celowo,
ze wzgledow technologicznych. Substancje te nie moga stanowi¢ zagrozenia dla
zdrowia konsumentow, a przynosi¢ mu okreslone korzysci, np. zachowujac war-
to$¢ odzywcza srodka spozywczego. Stosowanie dodatkdw do zywnos$ci nie moze
ponadto przyczynia¢ si¢ do wprowadzania konsumenta w btad [Rozporzadzenie
Parlamentu ... 2008].

Substancje dodatkowe stosowane w zywnosci zarbwno w Polsce, jak i pozosta-
lych krajach Wspolnoty Europejskiej oznaczane sg litera ,,E” wraz z odpowiednim
numerem. Wykaz tych substancji przedstawiono w Rozporzadzeniu Komisji (UE)
nr 1129/2011 z dnia 11 listopada 2011 r. zmieniajacym zatgcznik II do Rozporzadzenia
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1333/2008 poprzez ustanowienie unijnego
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wykazu dodatkéw do zywnosci. Lista zawiera ok. 320 pozycji, z czego ponad 13% to
barwniki, do ktorych zalicza si¢ karmel. Barwniki te znane sg pod symbolem E 150.
Substancje barwigce majg na celu przywrocenie pierwotnego wygladu zewngtrznego
produktom, ktorych barwa ulegta zmianie w wyniku przetwarzania, przechowywania,
pakowania i dystrybucji. Substancje te nadajg réwniez barwe zZywnos$ci pierwotnie
bezbarwnej lub powoduja, Ze staje si¢ ona wizualnie bardziej atrakcyjna i zgodna
z oczekiwaniami konsumenta [Rozporzadzenie Ministra Zdrowia ... 2010]. Ocena
wzrokowa dokonywana jest jako pierwsza w sensorycznej ocenie jakosci zywnosci.
Barwienie produktow spozywczych poprzez zwigkszenie ich atrakcyjno$ci moze
réwniez utatwic¢ ukrycie wad lub sprzyja¢ rozwijaniu ztych nawykow zywieniowych
[Baranowska 2005].

3. Produkcja karmelu

Okreslenie karmel stosowane jest m.in. w cukiernictwie. Odnosi si¢ ono do masy
wykorzystywanej jako wypetnienie pralin, batonow, czekolad czy jako polewa do
deseréw. Moze by¢ przygotowywany na bazie mleka skondensowanego, masta oraz
glukozy i sacharozy. Karmel sporzadzany z wody, glukozy i sacharozy shuzy do
produkcji cukierkow, tzw. karmelkow. Konsumenci zazwyczaj kojarza karmel wtas-
nie ze stodyczami, natomiast rzadko z barwnikami, ktorych technologia produkcji
jest nieco inna. Polega na ogrzewaniu cukru w kontrolowanych warunkach i przez
odpowiedni czas. Karmelizacja zachodzi w temperaturze przekraczajacej 120°C
i pH wyzszym od 9 i nizszym od 3. Temperatura i czas ogrzewania wptywaja na
najwazniejszy czynnik decydujacy o strukturze karmelu, czyli na jego wilgotnosc.
O p6zniejszym zastosowaniu barwnika decyduja rowniez jego smak oraz stabilno$¢
koloru. Reakcji karmelizacji tatwiej ulegaja cukry redukujace. Do produkcji karme-
lu wykorzystuje si¢ wigc ksylozg, rybozg, fruktoze, glukoze, syrop glukozowy czy
cukier inwertowany, ale tez sacharoze i skrobi¢ [Arimi i in. 2014, s. 34-43; Barra,
Mitchell 2013, s. 15-25; Mitka, Nowak 2005, s. 32-34].

Reakcja degradacji cukru zachodzi pod wplywem wstepnej enolizacji, a nastep-
nie poprzez odwodornienie lub B-eliminacjg, rozszczepienie dikarbonylowe, reakcje
retroaldolowa, kondensacj¢ aldolowg i ostatecznie reakcje¢ rodnikowa [De Bruijn,
Kieboom, Van Bekkum 1986, s. 21-52]. Poniewaz w wyniku reakcji uwalniane sa
jony H*, dochodzi do obnizenia pH nawet do poziomu 4-5. Lekko zabarwione, o przy-
jemnym karmelowym smaku produkty powstajg w poczatkowej fazie karmelizacji,
natomiast w pdzniejszym etapie tworzg si¢ ciemniejsze, ztlozone zwiazki o wyzszej
masie czasteczkowej i zmienionych walorach smakowych na bardziej gorzkie [Kamuf
iin. 2003]. Intensywno$¢ zabarwienia zalezy migdzy innymi od czasu reakcji, ktory
mozna skréci¢, dodajac do cukru réznego rodzaju katalizatory w postaci kwasow,
zasad badz soli. Istnieje wiele receptur na produkcj¢ karmelu, a cze$¢ z nich jest chro-
niona patentami badz stanowi know-how przedsiebiorstw. Pomysty na nowe sposoby
produkcji karmelu czesto dyktuje rynek. Na przyktad wraz ze wzrostem popularnosci
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produktow typu instant wzrosto zapotrzebowanie na barwniki w proszku. Jedna
z metod ich produkcji jest zastosowanie suszenia rozpylowego. Metoda ta charakte-
ryzuje si¢ jednak wysokim kosztem. Alternatywa moze by¢ rozwigzanie patentowe
z wykorzystaniem ekstruzji, zaproponowane w pracy [Ohira, Hara, Tagaki 1979].
W patencie zawarto informacje na temat przygotowania surowcow do produkcji
karmelu, tj. wstepnie zelatynizowanej skrobi i dekstryny o okre$lonej wilgotnosci
1 majacych okreslone kwasne pH. Sposob wytwarzania karmelu oraz zastosowane
surowce wplywaja na obnizenie kosztow procesu [Ohira, Hara, Tagaki 1979]. Majac
na uwadze aspekt ekonomiczny produkcji karmelu, zaprojektowano proces, w kto-
rym barwniki te wytwarza si¢ z wykorzystaniem soku owocowego [ Anwar, Calderon
1971]. Biorac pod uwagg to, ze karmel jest stosowany zarowno do produkcji zywnosci,
jak i paszy dla zwierzat, opracowano barwnik zawierajacy oligosacharydy fruktozy.
Taki karmel jest odzywczy i w pozytywny sposob wplywa na flore jelitowa uktadu
pokarmowego [Richards 1995]. Popularnos$¢ i duze zapotrzebowanie na produkty
bezcukrowe przyczynity si¢ do opracowania receptury karmelu, ktorego gtownymi
surowcami sg 6-O-a-D-glukopiranozylo-D-sorbitol oraz 1-O-a-D-glukopiranozylo-
-D-mannitol [Rapp, Willibald-Ettle 2003].

4. Rodzaje, charakterystyka i zastosowanie karmelu

Ze wzgledu na wszechobecno$¢ i1 dlugg historie stosowania karmelu jest on cze-
sto utozsamiany z jednym rodzajem produktu, podczas gdy znanych jest kilka jego
rodzajow. Wedlug Europejskiego Technicznego Stowarzyszenia Karmelowego
(EUTECA, European Technical Caramel Association) i Migdzynarodowego Tech-
nicznego Stowarzyszenia Karmelowego (ITCA, International Technical Caramel
Association) produkcja komercyjna obejmuje cztery klasy i 10 typoéw karmelu w za-
leznosci od mozliwosci ich zastosowania (tab. 1).

Tabela 1. Klasyfikacja typow karmelu

Klasa Rodzaj Typ Symbol wg UE
I Karmel kaustyczny CP-1 E 150a
CP-2
II Karmel siarczynowy CCS-1 E 150b
III | Karmel amoniakalny AC-1 E 150c
AC-2
AC-3
IV | Karmel amoniakalno-siarczynowy SAC-1 E 150d
SAC-2
SAC-3
SAC-4

Zrédto: [Sengar, Sharma 2014; Tomasik 2003].
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Kazdy rodzaj barwnikéw karmelowych ma specyficzne wiasciwosci funkcjonalne,
ktore sa kompatybilne z okre$§lonym produktem i eliminuja niepozadane skutki, takie
jak metnienie, flokulacja czy separacja [Sengar, Sharma 2014].

Karmel kaustyczny nalezy do grupy barwnikoéw naturalnych, ktore w zasadzie
charakteryzuja si¢ stabszg sila barwienia, sg bardziej wrazliwe na dzialanie §wiatla,
temperatury, pH i czynnikoéw utleniajacych lub redukujacych w poréwnaniu do znacznie
tanszych barwnikdéw syntetycznych. W celu utatwienia karmelizacji do jego produkeji
mozna zastosowac kwasy, zasady i sole, z wyjatkiem zwigzkdéw amonu oraz siarczyndw.
Karmel E 150a stosowany jest w produkcji napojow spirytusowych, brandy, ciastek,
ciast, lekow, stodyczy, aromatow i przypraw [Baranowska 2005; Rozporzadzenie Ko-
misji ... 2012; Tomasik 2003, s. 858-862; Zawirska-Wojtasik 2005, s. 2-10].

Karmel siarczynowy otrzymuje si¢ w wyniku kontrolowanej obrobki cieplnej
weglowodanow z ewentualnym dodatkiem kwasow lub zasad, w obecnos$ci zwigzkow
siarczynowych: kwas siarkawy, siarczyn potasu, disiarczyn potasu, siarczyn sodu
i disiarczyn sodu. W produkcji tej zwigzki amonu nie sg stosowane. Ma on bardzo
ograniczone zastosowanie. Wykorzystuje si¢ go bardziej jako przyprawe do napo-
jow spirytusowych niz jako substancj¢ barwigca [Rozporzadzenie Komisji ... 2012;
Tomasik 2003, s. 858-862].

Karmel amoniakalny otrzymuje si¢ w obecnosci zwigzkow amonu: wodorotlenek
amonu, weglan amonu, wodoroweglan amonu i fosforan amonu. Do wytwarzania tego
rodzaju barwnika nie stosuje si¢ zwiazkow siarczynowych. Stuzy on do barwienia
piwa, pieczywa, ciastek, ciast, zup, sosow, konserw, migsa, tytoniu i niektorych przy-
praw [Rozporzadzenie Komisji ... 2012; Tomasik 2003, s. 858-862].

Do produkcji karmelu amoniakalno-siarczynowego wykorzystuje si¢ zarowno
zwigzki amonu, jak i zwigzki siarczanowe, a wigc kwas siarkowy (IV), siarczan (IV)
potasu, disiarczan (I'V) potasu, siarczan (IV) sodu, disiarczan (IV) sodu, wodorotle-
nek amonu, weglan amonu, wodoroweglan amonu, fosforan amonu, siarczan amonu,
siarczan (IV) amonu oraz wodorosiarczan (IV) amonu. Karmel tej klasy stosuje si¢
do produkcji napojoéw typu cola, napojow bezalkoholowych, wermutow i octow.
Barwnik ten posiada wtasciwosci emulgujace, a wigc utatwia wprowadzanie do napo-
jow olejkow smakowo-zapachowych [Gasik, Mitek 2005, s. 36-41; Rozporzadzenie
Komisji ... 2012; Tomasik 2003].

Oprocz tradycyjnych katalizatorow chemicznych podejmowano proby katalizy
karmelizacji ultrafioletem, mikrofalami, ultradzwickami czy promieniowaniem v.
Probowano zwigkszy¢ site barwigca karmelu klasy I poprzez dodanie do gotowego
karmelu takich substancji, jak wodorotlenek magnezu i wapnia, fosforan wapnia
oraz tlenek magnezu, wapnia, cynku i kobaltu (II). Zmiana barwy tego typu karmelu
ma swoje granice, poniewaz odpowiedzialne za najciemniejsza barwe melanoidyny
sg w ich sktadzie nieobecne. Do zwigkszenia trwatosci barwiarskiej karmelu byly
testowane takie metody, jak ultrafiltracja, wirowanie w potgczeniu z chromatografia
zelowa czy zastosowanie kolumny wymiany jonowej. Dotychczas zadne z powyzszych
rozwigzan nie zostalo jednak zastosowane na skale przemystowa [Gasik, Mitek 2005].
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O zastosowaniu barwnika w procesie produkcyjnym, oprécz sity barwienia, de-
cyduje miedzy innymi tadunek koloidoéw, ktéry ksztattuje si¢ podczas reakcji po-
wstawania karmelu. Karmel klasy I, ze wzgledu na malg liczbe reagentow uzytych
do ich produkcji, posiada staby, ujemny tadunek elektryczny. Klasy I 1 IV karmelu,
powstajace w reakcji katalizowanej siarczanami (IV) sg silnie naladowane ujem-
nie. Karmel klasy III, gdzie w produkcji stosowane sg tylko katalizatory amono-
we, posiada tadunek dodatni. Ladunek karmelu jest silnie uzalezniony od pH. Przy
zmianie odczynu barwnika moze zosta¢ osiggniety jego punkt izoelektryczny, a po
jego przekroczeniu zostanie zmieniony tadunek elektryczny. Dlatego na przyktad
karmel amoniakalny poleca si¢, gdy w procesie wymagana jest stabilno§¢ wobec
dodatnio natadowanych koloidow. Karmel amoniakalno-siarczynowy natomiast jest
szczegolnie efektywny w srodowisku kwasnym i dlatego jest szczegdlnie polecany
do bezalkoholowych napojow orzezwiajacych. Jezeli punkt izoelektryczny karmelu
jest niezgodny z tymze punktem produktu, do ktoérego jest wprowadzany, wowczas
barwnik si¢ wytraca. Przyktadem moze by¢ karmel kaustyczny, ktory wytraca si¢
w obecnosci tanin i w srodowisku kwasnym [Gasik, Mitek 2005; Kamuf'i in. 2003;
Rutkowski i in. 1997].

Doboér barwnika do procesu technologicznego jest bardzo wazny. Btednie wybrany
karmel moze powodowaé zmetnienie i flokulacje napojow, a takze niejednolite od-
cienie wyrobow gotowych. Karmel dodawany do piwa (klasa II1) musi by¢ odporny
na warunki panujace podczas fermentacji. Karmel w brandy (0,2% v/v) przyspiesza
jej starzenie. Dodatek aspartamu do napojow jest stabilizowany przez dodatek kar-
melu. Orientalne kuchnie czgsto wykorzystuja go do barwienia zup, sosOW i SOSOW
aromatycznych, np. sosu sojowego [Tomasik 2003].

Karmel charakteryzuje si¢ wysoka dyspergowalnosciag w uktadach wodnych
i ciastowatych, a te jego typy, ktore naleza do klas III lub IV, sa najczesciej stoso-
wane w piekarnictwie. Karmel pomaga réwniez zniwelowac roznice w kolorystyce
poszczegdlnych partii produkeyjnych. Jest chetnie wykorzystywany ze wzgledu na
duza site barwigcg w porownaniu do barwnikéw alternatywnych, takich jak syrop
stodowy czy melasa o czystosci spozywczej. W zaleznosci od parku technologicz-
nego i metod produkcji, producenci zywno$ci moga stosowac karmel w proszku
lub w ptynie. Ze wzgledu na duza koncentracje barwnika w proszku, praktycznie
odwodnionego, ma on ciemniejsza barwe, a wige jest bardziej wydajny od tego w ply-
nie. Na przyktad piekarz, aby otrzymac taka samg barwe¢ chleba wieloziarnistego
barwionego 1 kg ptynnego karmelu klasy I1I, moze zastapi¢ go karmelem w proszku
w ilosci 0,5-0,6 kg. Proszek charakteryzuje si¢ rowniez dtuzszym okresem trwato-
$ci 1 jest mniej podatny na zakazenia mikrobiologiczne. Pomaga on w zachowaniu
standardu barwy coraz powszechniej stosowanych mieszanek piekarniczych. Barw-
nik karmelowy moze zastapi¢ mieszanke certyfikowanych barwnikow w kolorach
czerwonym, zielonym i zottym. Zabieg ten stosowany jest na przyktad w produkc;ji
karmy dla zwierzat domowych w celu poprawy jej strawnosci [Kamuf i in. 2003;
Sengar, Sharma 2014].
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Tabela 2. Warunki stosowania karmelu E 150a-d na zasadzie quantum satis w kategoriach zywnosci

Kategoria

Ograniczenia

Owoce i warzywa

Owoce i warzywa suszone

Tylko konserwy z czerwonych owocow

i 0 niskiej zawartos$ci
alkoholu

przetworzone Owoce i warzywa w occie, Tylko konserwy z czerwonych owocow
oleju lub solance Tylko warzywa (z wylgczeniem oliwek)
Owoce i warzywa w puszkach | Tylko konserwy z czerwonych owocow
lub w stoikach
Przetwory owocowe Tylko konserwy z czerwonych owocow
i warzywne, z wylaczeniem
owocOw w wodnym roztworze
cukru, poddanych obrobce
cieplnej
Dzemy, galaretki i marmolady |Z wyjatkiem przecieru z kasztanow
oraz stodzony przecier
z kasztanow
Wyroby piekarskie Chleb i butki Tylko chleb stodowy
Migso Surowe wyroby migsne Tylko breakfast sausages o zawartosci
zboza nie mniejszej niz 6% i burger
meat o zawarto$ci warzyw lub zboza nie
mniejszej niz 4%, zmieszanych z migsem
Migso przetworzone Tylko kietbasy
niepoddane obrobcee cieplnej
Migso przetworzone poddane | Tylko kietbasy i pasztety
obrobce cieplnej
Ryby i produkty Przetworzone ryby i produkty | Tylko pasty rybne i pasty ze skorupiakow
rybolowstwa rybotowstwa, w tym migczaki | Tylko wstgpnie obgotowane skorupiaki
i skorupiaki
Octy
Napoje alkoholowe, |Piwo i napoje stodowe Tylko piwo
W tym }Ch - Cydr i perry Tylko cidre bouché
odpowiedniki . . - .
bezalkoholowe Napoje spirytusowe Z wyjatkiem: napojow spirytusowych

owocowych i okowit (uzupetnionych
nazwa owocu) otrzymywanych w wyniku
maceracji i destylacji, London gin,
Sambuca, Maraschino, Marrasquino lub
Maraskino 1 Mistra. Whisky i whiskey
moga zawiera¢ tylko substancje E 150a

napoje na bazie wina

Aromatyzowane Wina aromatyzowane Tylko americano i bitter vino
produkty na bazie

wina

Aromatyzowane Tylko bitter soda

Zrédto: [Rozporzadzenie Komisji ... 2011].
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W poréwnaniu z innymi barwnikami naturalnymi karmel jest odporny na dziatanie
wysokiej temperatury i ci$nienia, ktore towarzysza procesom produkcji zywnosci
z wykorzystaniem ekstruzji, np. produkcji platkow $niadaniowych czy przekasek.
W tego typu procesach najczesciej stosowany jest karmel klas I, III lub I'V. Karmel
w proszku stuzy do ujednolicenia mieszanek przyprawowych dodawanych do prze-
kasek typu snack oraz do wyrobow cukierniczych. Barwniki te zwigkszajg ponadto
adhezje w produkcji ekstrudowanych ciastek, muesli i batonéw energetycznych
[Tomasik 2003].

Mozliwos$ci stosowania barwnikéw karmelowych okreslone sg przez przepisy.
Okreslono produkty spozywcze, do ktorych zabrania si¢ stosowania barwnikow,
w tym karmelu. Do grupy tej nalezg na przyktad naturalne wody mineralne, mleko,
oleje, soki owocowe, Sangria czy midd pszczeli. Dla czgséci produktow dopuszcza sig
stosowanie tylko niektorych barwnikow w dawce zgodnej z zasada quantum satis.
Zasada ta oznacza, ze nie okreslono maksymalnego poziomu liczbowego i dopuszcza
si¢ stosowanie substancji zgodnie z zasadami dobrej praktyki produkcyjnej, na po-
ziomie nie wyzszym niz poziom niezbedny do osiggnigcia zamierzonego celu i pod
warunkiem, ze konsument nie jest wprowadzany w blad. Wszystkie typy karmelu
(E 150a-d) moga by¢ stosowane na zasadzie quantum satis do przetwor6w owoco-
wych, pieczywa, migsa czy wyrobow alkoholowych (tab. 2).

Do $niadaniowych przetwordéw zbozowych ekstrudowanych, specznionych lub
z owocowymi dodatkami smakowymi lub $rodkami aromatyzujacymi, na zasadzie
quantum satis, moze by¢ natomiast stosowany tylko karmel amoniakalny (E 150c)
[Rozporzadzenie Komisji ... 2011; Rozporzadzenie Parlamentu ... 2008].

5. Toksyczno$¢ karmelu

Karmelijego typy sa barwnikami umieszczonymi w wykazie dodatkow do zywnosci.
Lista ta sporzadzana jest przez Komitet Naukowy Technologii Zywnosci Unii Euro-
pejskiej, ktory zapewnia, ze sg one bezpieczne. Jednak obecnosé niektorych substan-
cji w karmelu budzi pewne obawy. Podczas karmelizacji powstaja posrednie zwigzki
a-dikarbonylowe zwane deoksyozonami, ktore prowadzag do tworzenia substancji
odpowiedzialnych za charakterystyczne dla karmelu smak i barwe. Deoksyozony sg
zaangazowane w tworzenie trzech typowych O-heterocyklicznych zwigzkow: 5-hy-
droksymetylofurfuralu (5-HMF), hydroksydimetylofuranonu (DMF) i hydroksyace-
tylofuranu (HDF) [Kroh 1994, s. 373-379]. 5-HMF oraz jego pochodne to substancje
prawdopodobnie cytotoksyczne, genotoksyczne, mutagenne i rakotworcze [Teixido
iin. 2011, s. 1902-1908]. Wiele przeprowadzonych badan potwierdzilo toksyczne
dziatanie typow karmelu otrzymanych z polaczenia cukru i zwigzkdéw amonu, czyli
karmelu klas IIT 1 IV. Podczas ogrzewania cukru ze zwigzkami amonowymi powstaje
szereg zwigzkow heterocyklicznych, miedzy innymi pochodne imidazoli. Do grupy
tej nalezag m.in. 2- i 4-metyloimidazol (2-Mel, 4-Mel) oraz 2-acetylo-4-(1,2,3.4)-
-tetrahydroksybutyloimidazol (THI), ktorych profil toksykologiczny badany jest
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w ostatnich latach. W eksperymentach na gryzoniach rakotwoércze dziatanie wyka-
zano zarowno dla 2-Mel, jak i 4-Mel [National Institutes of Health ... 2004; 2007],
a Migdzynarodowa Agencja Badan nad Nowotworami (IARC — International Agen-
cy for Research on Cancer) okreslita te zwigzki jako prawdopodobnie rakotworcze
dla cztowieka [IARC Working Group ... 2012a; 2012b]. Ze wzglgdu na zidentyfi-
kowanie THI tylko w grupie karmelu E 150¢, Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa
Zywnosci (EFSA — European Food Safety Authority) zaleca spozywanie trzykrotnie
mniejszej dziennej dawki, 100 mg-kg' masy ciala, tego barwnika niz wszystkich
typow karmelu spozywanych lacznie. THI uznawany jest za prawdopodobnie im-
munotoksyczny [European Food Safety Authority ... 2012]. W Polsce od 2010 roku
w Ustawie o bezpieczenstwie zywnosci i zywienia [2010], znajduja si¢ ujednolicone
z przepisami Unii Europejskiej, szczegdélowe regulacje na temat dopuszczalnych da-
wek sktadnikow karmelu. Dla grupy karmelu E 150c ustalono maksymalng dawke
4-Mel, nieprzekraczajaca 250 mg-kg' oraz THI, ktdorego moze by¢ w karmelu nie
wigcej niz 10 mg-kg™'. Taka sama dawke 4-Mel ustalono dla karmelu z grupy E 150d.

Pomimo zwigzkow toksycznych zawartych w karmelu amoniakalnym, barwnik
ten jest wysoce ceniony przez producentdw zywnosci ze wzgledu na jego duzg site
barwigcg. Rozwigzaniem problemu toksycznosci tych typow karmelu mogloby by¢
zastosowanie katalizatora nieamoniakalnego w postaci metalicznych soli biogennych
a-aminokwasow, np. soli sodowych, magnezowych lub wapniowych. Taki barwnik
charakteryzuje si¢ ponadto duza sita barwigca oraz wzbogaconym aromatem [ Tomasik,
Patasinski, Sikora 1989].

6. Podsumowanie

Powszechno$¢ i przyczyny stosowania karmelu w barwieniu zywnosci pozwalaja
stwierdzi¢, ze bedziemy je spozywaé przez kolejne dziesigciolecia. Mozna jednak
przypuszczaé, ze ze wzgledu na dotychczasowg wiedze na temat substancji powsta-
jacych przy produkcji karmelu zostang opracowane i zastosowane na skalg prze-
mystowa nowe technologie jego otrzymywania, ktoére ogranicza lub uniemozliwia
tworzenie zwigzkow podejrzanych o szkodliwe dziatanie na zdrowie cztowieka.
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