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Vplyv organick:ich kyselin na stabilitu betaninu

ROLANDO CRUZ ALTAM I RANO-M ILAN DRDAK-PETER SI VION
_-ALICA RAJNIAKOVA JOLANA KAROVIEOVA

Suhrn. V modelovych roztokoch kyseliny octovej. mliednej. r'inrrej a citronovej (pH 5..1)

sa sledoval rozklad betaninu pri teplote 75oC v pravidelnych iasor'lch intervaloch. Z name-
ranlich hodn6t sa vypoditali kinetick6 paramete (ry'chlostnA kon5tanta. polias rozkladu) pre
reakciu l. poriadku klasickou metodou a rozpracovauou Cuggerrheirnovou metodou. Dru-
hou metodou sa odstrdnila systematicke chyba (absorbancia reakdnvch produktor'). do sa

prejavilo na hodnotich kineticklich parametrov a rra hodnote korelainjch koeficientor'.
Vypoditan6 rychlostn6 konStanty boli v druhom pripade pribliZne dvakrirt viiiSie ako pri
klasickej metode. Za danSich podmienok sa neprejavil vplvv aniotru klselirr rra rj'chlosf
rozkladu betaninu. ale iba vplyv protonu.

Bohatlfm zdrojom prirodnych farbiv je dervend repa (Betu rulguris var.
rubro). Skupina farbiv v iervenej repe sa oznaduje ako betalainy (derven6

farbivd - betakyaniny. Zlte farbivi - betaxantiny). eervene farbivd predstavu-
je dervenofialovy betanin. ktory prezentuje 75-95 % vietkych farbiv. Dal3imi
dervenymi farbivami su izobetanin. prebetanin a izoprebetanin.

Stabilitu betaninu ovplyviuje pH prostredia. teplota. kyslik. svetlo a vodnir
aktivita I I -9]. Doteraz publikovan6 pr6ce pokladaju za najd6leZitej5i vplyv pH
prostredia v rozmedzi 3-7. Uvedeni autori sa zhoduju na priebehu reakcie
podla kinetiky l. poriadku.

V predkladanej priici sme sa zamerali na Studium vplyvu organickich kyselin
na stabilitu betaninu. Kyselina izoaskorbov6 a l-askorbov6 sa pouZili v publi-
kovanych prdcach vzhladom na ich antioxidadne posobenie v modelovom
systeme [0, I l]. Skumali sme vplyv kyseliny octovej. vinnej. citronovej a mlied-
nej na de5trukciu betaninu v oblasti jeho najvy55ej stability (pH hodnota okolo
5) ako beZnlch potravinerskych kyselin.
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Materiil a met6dy

Izolicia betaninu

Na izolAciu betaninu srne pouZili modifikovanu metodu [2]. Pred izolaciou
sme vyuZili postup vyroby koncentratu farbiv z dervenej repy, ktory sme vypra-
covali [ 3]. Postup pozost6va z rozdrvenia dervenej repy. lisovania. odstredenia
(3000 min-r. pasterizacie (90--95oC. I min)a fermentacie. Pasterizovanu Stavu
sme inokulovali 5 o/o Succlutrom.r'ces ovi/'orntis (Tokaj 76 D V 10-25-34) zo
zbierky KVUVV v Bratislave. FermentAcia Stavy po uprave pH na 5.5 a pri
teplote 28 oC trvala 48 h. Po odstredeni sme Stavu koncentrovali pri 40 oC na I 15

povodneho objemu. Koncentrat farbiv sme rozdelili na kolonie Sephadexu
G-25 (40 x 360 nm). Farbiv6 sme eluovali I % kyselinou octovou a rozdelili na
5 frakcii. Prva reprezentovala skupinu Zltych dusikatych farbiv (vulgaxantiny).
DruhA frakcia bola derven6 aZ iervenofialova a pozostavala z betaninu a izobe-
taninu. Tretiu frakciu predstavovala zmes aglyk6nov betanidinu. Tretiu frakciu
predstavovala zmes aglykonov betanidinu a izobetanidinu. Poslednu zonu tvo-
rila kyselina beta16movd [4]. Izolovanu betaninovri frakciu sme odparili pri
25oC vo v6kuovej odparke a koncentrat lyofilizovali (Leybold-Heraeus GT-2).
Suchy prepardt sme potom rekry5talizovali 0.2 % HCI pri 4oC. eistotu betani-
nu sme overili stanovenim absorpdn6ho koeficientu Ali; : ll60 (Specord
UV/VIS. Carl Zeiss. Jena).

Priprava vzoriek

Betanin sme rozpustili v redestilovanej vode. ktorej pH sme upravili na
hodnotu 5,4 zodpovedajucou kyselinou (octovA. mliecna, citronovd, vinna).
Pripraven6 vzorky po vytvoreni N, atmosfery sme po uzatvoreni zahrievali pri
75oC ( + 0,1).

Sledovanie ribytku betaninu

Absorbanciu sme merali pri 537 nm (Spekol I l. Carl Zeiss. Jena) na zaiiatku
a v kon5tantnych dasovych intervaloch v I cm kyvetdch.

Vfsledky a diskusia

Z hladiska posudenia stability prirodnych farbiv je doleZite sledovanie ich
ubytku na z6klade kinetickych merani. Vysledky Stridie termodeStrukcie betani-
nu pri 75oC pri kon5tantnej hodnote pH (5.4) docielenej v potravinarstve
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Obr. l. Priebeh zmien retencie betaninu podas zdhrevu pri 75oC v pritomnosti kyseliny citronovej
(l) a vinnej (2).

Fig. l. Time behaviour olbetanine retention during the heating at 75oC in the presence ofcitric (l)
and tartaric (2) acid.

t llnir]

Obr. 2. Priebeh zmien retencie betaninu podas zdhrevu pri 75 oC v pritomnosti kyseliny mliednej (3)
a octovej(4).

Fig. 2. Time behaviour of betanine retention during the heating at 75oC in the presence ol lactic
(3) and acetic (4) acid.
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das z6hrevu. Priebeh z{vislosti. ako aj testovanie priebehu lunkcie potvrdilo

predpoklad reakcie 1. poriadku. Z nameranych hodn6t ribytku betaninu sme

vypoditali rychlostn6 konStanty (reakcia l. poriadku) a poldas rozkladu r''.
Vfsledky spolu s koreladnym koeficientom za predpokladu line6rneho priebehu

sri zhrnut6 v tab. I

Tabulka l. Rlchlostn6 konstanty A, poldasy rozkladu r," a koreladn6 koeficienty r* pre tepel-

nir degradaciu (75oC) betaninu v modelovyclfltj:U*n kyselin pre ktasicku a Guggenheimovu

Tablc l. Rate constants A.. half-lile periods r, , and correlation coetficients r'* related to the

thernral degradation (75.C) ol betanine t* 
il3,110*td 

solutions for classical and Guggenheim

I Classical method. 2 Guggenheim method. 3 Acid. 4 Acetic acid, 5 '- Lactic acid'

6 Tartaric acid. 7 Citric acid.

Vysledky ziskane klasickou met6dou a ich hodnoty pre rychlostnu konStantu

a poldas rozkladu zodpovedajri doteraz nameranim hodnot6m [8, 9] s tfm. ie
uvaZuju zn6mu podiatodnir koncentr6ciu betaninu.

V tab. I pre porovnanie uv6dzame i vfsledky ziskane Guggenheimovou

metodou. Pri merani kinetickych parametrov sme totiZ zistili, Ze po urditom

dasovom intervale, ktory s najvdd5ou pravdepodobnost'ou zodpovede ripln6mu

odbtrraniu dervenych farbiv, sa hodnota absorbancie v dlh5om dasovom inter-
vale nemeni a je 0,05. Potom teda celkovir absorbanciu I moZno vyjadrif ako

sumu absorbancie betaninu a degradadnych produktov.

A : A,o * Ar, (l)

kde ln a u4o sit hodnoty absorbancie pre stav betaninu a produktov. Rovnicu

(l) moZno prepisaf na tvar

38

I

Kvselina'

Klasickh metodar Guggenheimova metodar

A.. l0r

[min 
r]

rr :
[min]

,'r
t. l0r

[min r]
Tt:

[min]
fk

octor'6r
29.85

t 1.47
23.22 - 0.9441

59.97

+ 4.27
I 1.55 - 0.980-1

mliedna5
30.37

+ 2.9r
22.82 - 0.9610

55.08

t 2.07
l 2.58 -0.9944

vinnan
28.89

+ 2.99
13.99 - 0.9549

53.28

+ 4.06
l 3.01 -0.97'15

cllronova
_r 1.20

r 1 <')
! -.J-

)1 11
-0.9719

54,29

+ 2.60
12.77 - 0.99 t0



r irkcie potvrdilo
trk': betaninu sme

lb:s rozkladu r, ..
tne":neho priebehu

i:<:.,:::iiy r''. pre tepel-
rcr- . Gutgenheimovu

:e-:: rclate'd to the
ss:c. .:rd Guggenheim

r :- -. i Lactic acid.

cn-.-sinu konstantu
r3r: ':. 9] s tym. Ze

(1)

rc{;ktor'. Rovnicu

A : tuCJ + secel, (2)

kde eo a 6p su absorpdne koeficienty betaninu a produktov. Cn a Cn su zodpove-
dajrice koncentr6cie a I ie hrubka kyvety. celkovo moZno rozklad betaninu
vyjadrit' rovnicou

betanin --+ produkty

do je zrejme, ked Cn a Co su spojene vzt'ahom

Cb+q:Co, (4)

kde Co je podiatodnd koncentr6cia betaninu. Kombin6ciou rovnice (2) a (4) sme
ziskali vzfah

A : (4 - se) Cb/ + spco/. (5)

Za predpokladu, Ze rozklad betaninu sa riadi reakciou l. poriadku prechirdza
poslednd rovnica na tvar

A : (4 - e) lCoe-^'+ 6pco/, (6)

kde k je rychlostnd kon5tanta rozkladu betaninu. Podmienka pre stanovenie
betaninu je vyber podmienok ked en ) en. Vtedy na zadiatku rozkladu. ked
r-0, je druhy dlen zanedbatelny a rozklad sa riadi reakciou l. poriadku. Na
konci reakcie. pre r--+d), prvy dlen v rovnici (6) zanikri a absorbancia mir
konitantnu hodnotu. Najjednoduch5ie ziskanie rychlostnej konitanty z rovnice
(6) je vjrpodet diferencie.

A, - A.: (€u - en)/G 1l - e-A^1e A', (7)

kde I,je absorbancia v dase ra A. je absorbancia v dase (r* Ar). Zdvislost In
(A, - A.) :.f(r) bude linedrna. ked smernica md negativnu hodnotu rychlos-
tnej konitanty a irsek na suradnicovej osi je ln (en - en)/Co(1 - e-^o').easovy
interval pri merani absorbancie musi byt konitantny (splnend podmienka stano-
venia betaninu). T6to met6da je znhma pre priebeh reakcie l. poriadku ako
Guggenheimova metoda [5]. Treba viak povedat', 2e uvedend metoda bola
odvoden6 pre priebeh reakcie l. poriadku pre neznamu podiatodni koncentrd-
ciu. V na5om pripade sme sledovali odstrdnenie systematickej chyby vyvolanej
absorbanciou degradadnymi produktmi.

Z tab.l vidiet', Ze rychlostn6 kon5tanta je pribliZne dva razy vddiia pre
rozpracovanu Guggenheimovu metodu v porovnani s klasickou metodou. Od-
str6nenie systematickej chyby, vyludenie podiatodnej koncentr6cie (v prvom
dasovom irseku sa m6Zu diastodne prejavit dal5ie vplyvy urychlujirce rozklad
betaninu) viedli k tomu, Ze vypoditanlf koreladny koeficient pre Guggenheimovu
met6du je vo v5eobecnosti vyS5i ako pri klasickej metode.

(3)
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Zaverorn treba uviest. Ze v skumanych syst6moch roznych kyselin v oboch
pripadoch sa nenaSiel Statisticky vyznamny vplyv pouZitej kyseliny na rychlost-
nu konitantu a poldas rozkladu. MoZno teda povedat, Ze v oblasti hodnoty pH
najvySSej stability betaninu nie je rozhodujuci zdroj protonu pre rozklad betani-
nu a taktieZ rozny anion kyseliny sa za danych podmienok experimentu vi-
znamne neprejavil.
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Organic acids influence on the betanine stability

Summary

In the model solutions olacetic. lactic. tartaric and citric acids (pH 5.4). betanine degradation
at 75oC in regular time intervals has been investigated. From the measured values, kinetic parame-
ters (reaction rate constant. hall-life period) were calculated for first-rate reaction by help olclassical
method and in process of completion Guggenheim method. Application of second mentioned
method resulted in the elimination of systematic error (reaction products absorbance). being
reflected in the values of kinetic parameters and correlation coefficients. ln the second case,
calculated rate constants were approximately two times higher comparing with classical method.
Under stated conditions. anione acid influence on betanine degradation rate did not show up. but
only proton influence did.
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B,rnsnne opran[qecKux KucJIor ua cra6u.nrnocrb 6erann[a

Pe:rove

B voae.:rrsux pacrBopax yrcycnofi, vo,roqHofi, nussofi u,'ruvonHoft KLrcr'Ior (pH 5.4) uccJleao-

BaJrocb pa3-iroxeHr.re 6eraxnna npr.r reMneparype 75oC (+ 0.1) B peryirtpHblx l4HTepBanax BpeMe-

Hu. 14: no.ryueHHbrx aaHHbIx Bbrqucnn,rrucb Kr,rHerraqecKr4e napaMerpbr (cxopocrrar KoHcraHTa,

nepfioa norypacna4a) axq pearunrl I. noprara KlacctrqecKr]M MeroaoM n parpa6oranublM Mero-

ror,a Fyrenreuva. Bropuu MeroaoM ycrpaHr,r,lracb cr.IcreMarI{qecxaq ouu6ra (1o,rr nor,roqeHHo-
ro cBera npo,lyxroB pearuun). qro nora3aJocb Ha Be-rfiqr4ne Kr.rHeruqecKr.rx flapaMerpoB lt Ha

Be,irr.{qnHy ro:QSuur,renroB r(oppeirtlI,nr. Brrqnc:regglle r(oHcraHTbr cKopocrl,I 6sLru no BTopoM

c,ryvae npu6,u3r.rreJrbuo .uBa pa3a BbIuIe. qeM y Kraccuqecroro Meroaa. flpu rrux yc,qoButx He

npotBl,t,.tocb BJrHrHr,re aHHoHa ruc,'ror Ha cxopocrb pa3,'roxeHnr 6eraHnxa. ToJIbKo BnntHne npo-
TOHA.
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