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Stabilita koncentratu farbiv z ¢ervenej repy

MILAN DRDAK — MIRIAM NASCAKOVA

Sthrn. V préci sa sleduje stabilita koncentratu farbiv vyrobeného fermentac-
nym postupom pri réznych hodnotdch pH roztokov potas zdhrevu pri teplote 50,
75 a 100 °C. Stabilita farbiv vyjadrenych ako obsah betaninu sa porovndva na zd-
klade kinetickych merani a vypocitanych konstant rychlosti pre reakeiu 1. poriadku
a na zéklade poléasov rozkladu. Paralelne so sledovanim ubytku &ervenych farbiv
sa sledovali farebné zmeny vzoriek na zdklade merania na pristroji Momcolor D.
Zmeny sa porovnévaji v kolorimetrickom trojuholniku CIE x y a na zdklade vypo-
&itanych farebnych diferencii.

Cervena repa je surovina bohaté na obsah prirodnych farbiv, ktoré sa dlhsi
¢as sledovali ako mozné ndhradky pre potravinarske ucely.

V &ervenej repe (Beta vulgaris var. rubra) sa nachadzaji cervené a zlté dusi-
katé farbivé. Skupina Servenych farbiv sa oznatuje ako betakydny a Zlt4 sku-
pina ako betaxantiny. Mambry a Dreiding [1] zaviedli pre tieto dve skupiny
farbiv spoloény nazov betalainy. V prvej skupine je hlavnym pigmentom cerve-
nofialovy betanin, ktory tvori 75—95 9, celkovej ¢ervenej farby. Zvysok Cerve-
nych farbiv predstavuje izobetanin, prebetanin, izoprebetanin [2, 3]. V druhe]
skupine s hlavnymi Zltymi pigmentmi vulgaxantin I a vulgaxantin I [4].
Dalsim zltym farbivom je kyselina betalimové, ktord vzniké rozkladom beta-
ninu a je pravdepodobne medziproduktom pri biosyntéze vietkych betakyanov
a betaxantinov [5].

Farbivé Gervenej repy ziskavané priemyselne vo forme koncentratov odpare-
nim vody z repnej $tavy maji charakteristickd ,,zemitd* chut a vonu, ktora
pochidza zo suroviny. Majd nizku farbivost a preto ich treba pridavat vo vac-
Som mnozstve, ¢o zasa ovplyviiuje organoleptické vlastnosti prifarbeného vy-
robku. Jednym zo sposobov odstrénenia tychto neziadicich vlastnosti je fer-
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inenticia repnej Stavy. Ziske sa koncentrdt farbiv vo forme kvapaliny alebo
pragku, neutrdlnej chuti 2 s niekolkonasobne vysSou koncentraciou ¢erveného
farbiva.

V oredkladenej praci sa zaoberame stabilitou koncentratu farbiv éervenej
repy pripraveného podla postupuy, ktory sme vypracovali [6]. Uspesné aplikicia
privodnych farbiv vyzaduje zaoberat sa stabilitou tychto latok za réznych
podmienok.

Experimentalna ¢ast

Pougity materigl. Na pripravu vzoriek na sledovanie stability farbiv v ¢erve-
nej repe sa pouzil tento postup: Dokladne opraté repa sa drvila, lisovala a $fa-
va sa potom odstredila pri 3000 min=! po¢as 15 min. Nasledujucimi operaciami
boli pasterizacia pri teplote 85 az 90 °C v prietokovom pastéri, Gprava pH,
zakvasenie inokulom Cistej kulttry Saccharomyces cerevisiae var. ellipsoideus
a fermentécia. Po fermentacii 2 odstredeni sa koncentrat farbiv pripravi zahus-
tenim fermentovanej $tavy do pozadovaného obsahu rozpustnej susiny pri
teplote do 40 °C [6].

Vplyv teploty na stabilitu ¢ervenych farbiv v roztokoch farbiaceho preparatu
sa sledoval vo vzorkdch s hodnotami pH 3,0, 5,0, 7,0 zahrievanim pri 50, 75
a 100 °C. Roztoky sa pripravili riedenim tlmivymi roztokmi pripravenymi z ky-
seliny citrénovej & hydrofosfore¢nanom sodnym.

Stanovenie obsahu farbiv. Na stanovenie ¢ bsahu farbiv sa pouzila spektrofo-
tometrickd metéda, ktord nevyzaduje separaciu jednotlivych farbiv a umoziiuje
bez vadse] chyby stanovenie betakydnov a betaxantinov [7]. V metdde sa
vietky betakydny pokladaju za betanin a vSetky betaxantiny za vulgaxantin T,
ktoré spolu s izobetaninom predstavuju az 95 9%, vSetkych farbiv. V praci sme
sa zamerali na sledovanie zmien Cervenych farbiv, ktoré sa vyjadruji ako beti-
nin (z) podle vztahu

r = 1,095 (As3; — Aggo)s

kde Agg; & Agyp U absorbancie roztokov merané pri 537, resp. 600nm. Ak jo
znémy merny absorpény koeficient, pre betanin Eniy® = 1120, z nameranej

absorbancie pre betzmin (x) moZno vypoéitat koncentrioiu betaninu v roztoku.

Meranie farby vzoriek. Na meranie farby vzoriek sa pouzil Momcolor D
(MOM, Budapest). Meranie sa realizovalo v prechadzajicom svetle v 10 mm
kyvvetach, clone 15 mm cproti bielemu standardu dodaného vyrcbcom ¢. 78-
-57-00, s normovanymi hodnotami trichromatickych zloziek X, = 63,55,
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X, = 16,30, ¥ = 82,16, Z = 97,84. Zmeny ferby vzoriek sa vyjadruji pomocou
farebnych diferencii a trichromatickych sdradnic @, y. Na vypolet farebnych
diferencii na zéklade nameranych trichromatickych zloZiek sa pouzila metéda
Wyszeckého, CIE 1964, ktoré je zaloZena na tzv. systéme UVW [8].

Vysledky a diskusia

Stabilita betakydnovych farbiv sa sledovala za predpokladu, %e zniZenim
alebo eliminiciou vedlajsich vplyvov mozno destrukeiu farbiv pri kon$tantnej
teplote opisat ako chemickid reakciu 1. poriadku. Z nameranych experimen-
talnych vysledkov sa za uvedeného predpokladu vypocitala rychlostnd kon-
stanta o poléas rozkladu.

Vplyv teploty na stabilitu éervenych farbiv sa sledoval v roztokoch farbiace-
ho'preparatu vyrobeného z &ervenej repy. Z preparditu pripravené roztoky
s pH 3,0, 5,0 a 7,0 sa zahrievali pri teplotach 50, 75 a 100 °C. Meranim hodnét
absorbancii pri vinovych dizkach 537 nm (pre pH 3,0 pri 535 nm) a 600 nm sa
na zéklade uvedeného vztahu vypocital obsah &erveného farbiva vyjadreny
ako mg betaninu v 1000 ml roztoku. Zvysok farbiv v roztoku sa vyjadruje hod-
notou R (9,) poéitanou ako podiel farbiv v ¢ase 7a 7,. Zavislost zvysku farbiv
v roztokoch po zéhreve pri konstantnej teplote od ¢asu zdhrevu znézortiujd
obrazky 1—3, ktoré poukazuji na exponencidlny tbytok farbiv v zavislosti
od teploty a Casu zéhrevu. Najvyssia stabilita farbiv sa zistila v blizkosti priro-
dzeného pH = 5,0 Cervenej repy.
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Obr. 1. Ubytok ¢terveného farbiva Obr. 2. Ubytok cerveného farbiva
v roztokoch s pH 3,0, 5,0 a 7,0 za- v roztokoch s pH 3,0, 5,0 a 7,0 za-

hrievanych pri 50°C. hrievanych pri 75°C.

Fig. 1. Red dye decrease in pH 3.0,
5.0 and 7.0 solutions warmed up to
50°C.

Fig. 2. Red dye decrease in pH 3.0,
5.0 and 7.0 solutions warmed up to
75°C.
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Obr. 3. Ubytok &erveného farbiva
v roztokoch s pH 3,0, 5,0 a 7,0 za-
hrievanych pri 100 °C.

Fig. 3. Red dye decrease in pH 3.0,
5.0 and 7.0 solutions warmed up to
105°C.
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Obr. 4. Vplyv zahrevu pri 50 °C na
ubytok éerveného farbiva v roztokoch
s pH 3,0 5,0 a 7,0.

Fig. 4. The effect of a temperature of
50°C on the red dye decrease in pH
3.0, 5.0 and 7.0 solutions.
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Obr. 5. Vplyv zéhrevu pri 75 °C na
tubytok ¢erveného farbiva v roztokoch
s pH 3,0, 5,0 a 7,0.
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Fig. 5. The effect of a temperature

o 75°C on the red dye decrease in pH
3.0, 5.0 and, 7.0 solutions.
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Obr. 6. Vplyv zdhrevu pri 100 °C na
ubytok ¢erveného farbiva v roztokoch
s pH 3,0, 5,0 a 7,0.
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Fig. 6. The effect of a temperature of
100°C on the red dye decrease in pH
3.0, 5.0 and 7.0 solutions.



Tabulka 1. Koeficienty a a b regresnej priamky log y = @ + bz a korelaéné koeficienty r pre
zdvislost log R = f(7)
Table 1. Coefficients @ and b of the regression strainght-line, log y = a -~ bz, and correlation
coefficients r, for the function log R = f(7)

I
1
T"[I?,lé’]t & pH a b r
50 3,0 1,9998 —1,63 . 103 —0,9991
5,0 1,9987 —8,65 . 10~ —0,9984
7,0 2,0032 —2,16 . 102 —0,9996
75 3,0 1,9774 —1,31. 1072 —0,9902
5,0 1,9912 —=8,50 . 10— —~0,9958
7,0 1,9950 —2,14 . 102 —0,9991
100 3,0 1,9838 —8,83 . 10— —0,9982
5,0 1,9833 —4,50 . 10— —0,9992
7,0 2,0101 —9,75 . 102 —0,9996
1Temperature.

Tabulka 2. Hodnota rychlostnych konstant a ¢asu poloviéného rozkladu ¢erveného farbiva pri
rozliénych teplotdch a hodnotédch pH
Table 2. Values of rate constants and red dye decomposition half-time at various temperatures
and pH values

Teplota! " k. 1072 T,

[OC] P [mjn_ll [min]
50 3,0 0,38 184,42
5,0 0,20 347,92
7,0 0,50 139,36
75 3,0 3,01 23,06
5,0 1,96 35,40
7,0 4,94 14,03
100 3,0 17,66 3,41
5,0 10,36 6,69
7,0 22,45 3,09

Temperature.

N: nesenim hodnét zvysku éervenych farbiv vyjadreny v percentéch na se-
milc ge ritmicky papier v zavislosti od ¢asu zéhrevu pri sledovanych teplotéch
a pH se ziskala priamkové zavislost, z ktorej bola uréend rychlostnd konstanta
a pclées rozkladu. Priebeh zavislosti log B = f(7) zndzorfiuji obrazky 4—6.

Rovnice regresnych priamok log ¥ = @ + bz uréenych metéddou najmensich
$tvcreov o hodnoty linedrnych korelaénych koeficientov zhfiia tabulka 1. Hod-
noty rychlostnych konstant a ¢as poloviéného rozkladu ¢erveného farbiva pre
50, 75 & 100 °C pri pH 3,0, 5,0 a 7,0 st v t:.bulke 2.

Hcdnoty korelaénych koeficientov st blizke 1, ¢o potvrdzuje sprévnost
predpekledu za uréitych zjednoduseni, Ze odbiranie ¢erveného farbiva ziska-
ného z tervenej repy mozno opisat chemickou reakeiou 1. poriadku. Pre sta-
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Tabulka 3. Hodnoty trichromatickych zloZiek a trichromatickych stradnic pre vzorky roztokov
farbiv Gervenej repy (pH 3,0)

Table 3. Values of trichromatic compounds and trichromatic coordinates for the solutions of
red beet dyes (pH 3.0)

|
Teplotat Zahrev? -
! [°C] [min] X 1 z @ y ABuvw
!
" 50 0 42,84 33,17 30,75 0,4012 0,3106 66,81
| 30 43,46 33,88 31,51 0,3992 0,3112 65,46
{ 60 45,12 36,17 34.53 0,3895 0,3122 59,99
! 90 46,81 38,59 37,60 0,3805 0,3137 54,55
120 48,15 40,55 39,99 0,3741 0,3150 50,42
150 49,12 42,42 41,07 0,3704 0,3198 46,62
180 49,98 44,16 41,91 0,3673 0,3245 43,30
\
i
{ 75 0 43,19 33,73 31,44 0,3895 0,3112 65,01
[ 10 46,35 38,19 35,71 0,3854 0,3175 54,02
15 47,57 40,99 37,38 0,3777 0,3254 49,12
l 20 48,97 43,09 39,27 0,3728 0,3281 45,53
[ 25 49,83 44,68 40,16 0,3700 0,3317 42,79
i 30 50,72 46,22 41,82 0,3655 0,3330 39,74
100 0 42,49 32,30 29,19 0,4086 0,3106 70,56
2 46,51 38,54 34,14 0,3908 0,3233 56,12
3 47,88 41,26 35,48 0,3842 0,3310 51,24
6 53,03 49,85 41,89 0,3660 0,3441 37,35
7 54,66 52,45 44,80 0,3598 0,3452 33,38
8 56,23 54,95 47,11 0,3552 0,3471 30,31
9 57,66 57,73 50,01 0,3486 0,3490 26,29
|
|

1Temperature ; *Time of warming up.
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Obr. 7. Absorptné spektrd roztoku
farbiv z &ervenej repy s pH 5,0 za-
hrievanych pri 100 °C.

Fig. 7. Absorption spectra of pH 5.0
solution of the dyes of red beet at
100°C.
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Obr. 8. Absorpéné spektrd roztoku.
farbiv z ¢ervenej repy s pH 3,0 za-
hrievanych pri 100 °C.

Fig. 8. Absorption spectra of pH 3.0
solution of the dyes of red beet at
100°C.



Tabulka 4. Hodnoty trichromatickych zloziek a trichromatickych stiradnic pre vzorky roztokov
farbiv cervenej repy (pH 5,0)
Table 4. Values of trichromatic components, and trichromatic coordinates for the solutions of
samples of red beet dyes (pH 5.0)

= s
Teplotal Zihrev? - - R | .
) [min] X Y | z a y | AEUYW §
‘ i

50 0 40,95 29,86 24,39 0,4301 0,3136 85,48

: 30 41,32 30,31 24,39 0,4303 0,3156 80,07

60 41,75 31,20 24,88 0,4267 0,3189 77,29

90 43,30 33,42 27,15 0,4168 0,3217 71,61

120 43,40 33,94 27,46 0,4141 0.3238 69,47

150 44,05 35,10 28.32 0,4098 0,3266 66,47

180 45,06 36,74 29,44 0,4050 0,3302 62,92

75 0 40,43 29,35 23,78 0,4321 0,3137 81,27

10 42,42 32,97 25,39 0,4209 0,3271 71,80

15 43,46 34,92 26,30 0,4151 0,3335 67,09

20 44,60 36,77 27,45 0,4098 0,3378 63,24

25 44,94 37,84 27,73 0,4066 0,3424 60,33

30 45,46 39,00 28,56 0,4022 0,3450 57,31

100 0 39,21 28,42 22,76 0,4381 0,3119 84,70

2 42,28 32,21 25,30 0,4236 0,3227 73,61

3 42,97 33,75 25,94 0,4185 0,3287 70,23

[§ 46,41 40,30 29,56 0,3991 0,3466 55,38

9 48,66 44,85 30,93 0,3910 0,3604 48,19

12 50,50 48,54 32,38 0,3842 0,3693 43,39

16 52,81 53,20 33,36 0,3789 0,3817 40,03

1Temperature; *Time of warming up.

dium zmesi réznych prirodnych farbiv ako moznosti ziskania zodpovedajiceho
farebného odtienia je délezité zistenie o stabilite Gervenych farbiv v blizkosti
pH 3,0. Pri 100°C po 9 min zdhreve roztoku s hodnotou pH 3 zostalo v roztoku
len 15,03 9, farbiva z pévedného mnozstva, comu zodpovedd poléas rozkladu
3,41 min. Tieto zmeny st neporovnatelne rychlejsie ako pre destrukeiu anto-
kyénovych farbiv, ¢o sti¢asne umoziluje na zaklade kinetickych merani jedno-
duchym sposobom odlisit ich kombinovany pridavok.

Sticasne so sledovanim absorbancie roztokov pri absorpénych maximach
s ciclom stanovit obsah betekydnovych farbiv sa v kazdom pripade nameral
priebeh absorpénych spektier na registra¢nom spektrofotometri Spekord UV
VIS. Vo vSetkych pripadoch s poklesom absorbancie pri vinovej dizke 535—537
nm vzrastd absorbancia v oblasti 430 nm. Vzrast absorbancie pri 430 nm sa
pripisuje vzniku kyseliny betaldmovej [9]. Kyselina betaldmova je pravdepo-
dobne produktom rozkladu betakydnov. Vzrast absorbancie pri 430 nm sa naj-
vyraznejsie prejavil v roztokoch s pH 7,0. Obrdzok 7 je znézornuje priebeh
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Tabulka 5. Hodnoty trichromatickych zloZiek a trichromatickych stiradnic pre vzorky roztokov
farbiv &ervenej repy (pH 7,0)
Table 5. Values of trichromatic components and trichromatic coordinates for the solutions of
samples of red beet dyes (pH 7.0)

Teplotal Zéhrev?
0] [min] X Y z @ y AEUvw
|
50 0 40,71 30,24 27,72 0,4125 0,3064 73,53
30 41,92 32,41 29,22 0,4048 0,3129 67,54
60 43,56 35,44 31,42 0,3944 0,3209 59,64
90 44,70 3773 32,68 0,3883 0,3277 54,27
120 45,87 40,04 34,12 0,3821 0,3335 49,24
150 46,77 42,04 34,42 0,3795 0,3411 45,86
180 48,04 44,55 36,08 0,3733 0,3462 41,28
75 0 36,85 27,33 23,67 0,4194 0,3110 74,18
10 43,10 36,568 29,96 0,3931 0,3336 55,07
15 44,99 40,69 31,56 0,3837 0,3470 46,83
20 47,01 44,38 33,84 0,3753 0,3543 40,91
25 47,85 46,68 34,21 0,3715 0,3625 37,87
30 49,44 49,63 35,75 0,3667 0,3681 34,98
100 0 36,24 26,64 23,16 0,4211 0,3096 75,28
3 44,88 39,20 32,36 0,3854 0,3366 50,21
6 48,74 47,86 34,75 0,3710 0,3643 37,33
9 51,77 54,01 38,01 0,3600 0,3756 32,08
11 52,95 56,63 39,61 0,3549 0,3795 30,71
13 53,80 58,43 41,98 0,3438 0,3674 28,98
14 54,37 59,00 43,88 0,3457 0,3751 27,60

1Temperature ; ?Time of warming up.

absorpénych spektier roztoku farbiv z ¢ervenej repy s pH 5,0 zahrievanych pri
teplote 100 °C v sledovanych ¢asovych intervaloch. Sirka absorpéného maxima
(430—450 nm) komplikuje moZnost posidit odli$né farbiva v roztoku pri apli-
kécii zmesi farbiv. V sade vzoriek s pH 3,0 vSak po zadiatoénom néraste absor-
bancie v tejto oblasti doch4ddza k opatovnému poklesu a v sledovanom Sasovom
intervale doslo k poklesu absorbancie pri 430 nm pod hodnotu absorbancie
pripravenej vzorky roztoku farbiv (obr. 8).

Nameranym vysledkom zodpoved4 aj vizudlne pozorovanie farebnych
zmien roztokov farbiaceho preparatu z éervenej repy. Postupné blednutie Ger-
vene]j farby, prechod na oranzovi az Zzltu farbu odrdZa prednostny rozklad
cervenych farbiv v zmesi betalainov.

Paralelne so sledovanim tbytku farbiv sa merali farebné zmeny na pristroji
Momeolor. Zmeny vo farbe roztokov z fermentovanej repnej $tavy s pH 3,0,
5,0 a 7,0 zahrievanych pri 50, 75 a 100 °C sa sledovali meranim trichromatickych
zloziek. Z nameranych hodn6t trichromatickych zloZiek sa vypoéitali trichro-
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matické sdradnice « a y a farebné diferencie AFyyw. Hodnoty trichromatic™
kych stradnic z, y 2 farebnych diferencii A Ey vy pre pripravené vzorky farbiv
cervene] repy st v tabulkéch 3—»5. Zobrazenim farebnych zmien v kolorimetric-
kom trojuholniku CIE x y, ako aj vynesenim zavislosti farebnych diferencii
proti ¢asu zdhrevu pri uréitej teplote a pH sa potvrdila vysoké koreldcia medzi
ubytkom ¢ervenych farbiv & zmenou farebnosti vzoriek. Riesenie vztahu fareb-
nych parametrov a obsahu farbiv ako moznosti ich stanovenia sa viak kompli-
kuje vznikajicimi reakénymi produktmi betakyénov a rdéznym zastipenim
¢ervenych a zltych farbiv v surovine.

Vysledky merania farebnych zmien vo farebnom priestore CIE potvrdili
odlignt stabilitu farbiv v roztokoch s réznymi hodnotami pH. Trichromatické
zlozky, ktoré v urcitom priblizeni vyjadrujd podiel jednotlivych farieb svetla
(Cervend, zlta, modra), pocas zadhrevu sa nemenili rovnakou rychlostou. Od-
razaju postupni zmenu farby a jej postupny prechod z dervenej na 7It1. Rela-
tivne najvécsie zmeny boli namerané pre zlozku Y, ktord spolu s hodnotami
trichromatickych siradnic @, y je nevyhnutnéa pre lokalizéciu farby v kolori-
metrickom trojuholniku CIE. V takejto interpretécii predstavuje hodnota ¥
vztazni hodnotu jasu vzoriek. Velkost farebnych zmien v kolorimetrickom
trojuholniku CIE x y je v sulade s predchddzajicimi zdvermi o zmene farbiv
a farby vzoriek. Ndhradna vinové dizka uréené pre jednotlivé vzorky sa na
Ciare spektralne ¢istych farieb postupne posiva do oblasti zltych farieb. Zave-
rom mozno konstatovat, Ze najvyraznejsie zmeny sa namerali v roztokoch s pH
7 a najmensie v roztokoch s pH 5. Dosiahnuté vysledky ohrani¢uji moznosti
aplikicie farbiv z ¢ervenej repy do urtitej skupiny vyrobkov, v ktorych treba
v konkrétnych podmienkach preverit ich stabilitu.
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VeroliunBocTh KOHIIGHTPATA KpacHTeNeHd W3 KPacHOIi CBERIbI
Peswme

B paGore n3y4aeTcsA ycTOIIuNBOCTS ROHIIEHTPATa Kpaciitesell, I3roTOBISEHON0 B IIpoIecce
(epMeETIPOBAHNA UPH Pas3iM4HbIX Beinungax pH pacTBOpoB BO BpeMs HAaTrpeBaHHA NP
remreparypax 00 °C, 75 °C u 100 °C. YcroiduuBOCTh KpacuTesleil, BEIDAKCHHAS depes Co-
nepiraHme OeTaHHHA, CPaBHUBajach Ha OCHOBe KUHETHUYECKIX M3MePeHUIl M IyTeM pacueTa
KOHCTAHT CKOPOCTH JITIA PEeaRI[NH LePBOTO IOPAAKA I HA OCHOBE BDEMEHH NOJIypacHaja.
TMapariespHO ¢ HAOIIONEHNEM 34 yObIBaHMEM KPAaCHBIX KpacHTeseil m3ydJajlnch U3MEHEHUd
mBeTa 00pas3IoB HA OCHOBe M3MepeHNA Ha npubope Momeolor D. ll3MeHeHHA CPaBHEBAIOTCH

B koJopuMerpmueckoM TpeyronpEEKe CIE X y m ma ocmHoBe BRUHCHeHHBIX auddepenmmi
HBeTa.

Coneentrate stability of the dyes obtained from red beet
Summary

The paper deals with the concentrate stability of dyes obtained by fermentation using
various pH solutions at temperatures of 50, 75 and 100°C. The stability of dyes (expressed
as betanine content) was compared on the basis of kinetic measurements and calculated
rate constants for the reaction of the first order, as well as on the basis decomposition
half-times. Using the apparatus Momcolor C, the decrease in red dyes was followed in
paralle with changes in colour of the samples. Then, the changes were compared using
a colourimetric triangle, CIE x y, and the computed colour differences.
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