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Farbivd bazy &iernej (Sambucus nigra)

ITII. Porovnanie stability farhiv v surovej, pasterizovanej
a fermentovanej Stave

MILAN DRDAK —JOZEF HAYDEN

Sdihrn. Stabilita farbiv bazy ¢iernej sa posudzuje na zdklade kinetickych
merani pri teplotdch 80, 90 a 100 °C. Z nameraného uibytku antokydnov, stano-
veného pH diferenénou metédou, st vypoéitané za predpokladu priebehu reakeii
1. poriadku hodnoty rychlostnych konstant, poléasu rozkladu a hodnoty Qio.
Vysledky sa pouzili na uréenie aktivacnej energie a entropie a na vypoéet frekvené-
ného faktora. Vysledky potvrdili spravnost zvoleného postupu pripravy koncentra-
tu farbiv a zvysenie stability Stavy v poradi surovd, pasterizovand a fermento-
vana.

Zvysenie stability antokydnovych farbiv v prirodzenom prostredi a vyrdba-
nych farbiacich preparatov je mozné iba na ziklade podrobnych znalosti
ich struktiry a moznych reakcii. Napriek pracam, ktoré sa zaoberaju reakcia-
mi antokyénov, a vplyvom rozlicnych ¢initelov na ich odbtdranie [1—5]
neboli doteraz objasnené niektoré otazky spojené so stabilitou tychto farbiv,
kinetikou odbtrania, vzajomnych reakcii a reakecii so zlozkami prostredia.

Na tbytok antokyidnov v ich prirodzenom prostredi maji vplyv rozli¢né
latkové Cinitele. V kinetike reakeif sa prejavuji najmé splodiny Maillardovej
reakcie [4—6], kyseliny askorbovej a dehydroaskorbovej [7], trieslovin,
kyslika a kovov [8]. Pri sledovani stability farbiv sa po eliminacii vedlajsich
vplyvov vychddza z pévodného predpokladu, zZe destrukcia antokyinov
prebieha pri konStantnej teplote ako chemické reakcia 1. poriadku, pre ktori
plati [9]:

n & = —kt,
¢o
kde ¢ je koncentracia v ¢ase t, ¢co — zaciatoénd koncentricia a k¥ — rychlostnd
konstanta.

Ing. Milan Drdék, CSe., Ing. Jozef Hayden, Chemickotechnologické fakulta SVST,
Janska 1, 812 37 Bratislava.

149



Cas potrebny na zreagovanie polovice zadiatoéného mnozstva litky sa
oznaduje ako poléas rozkladu: 71/ = In (2/k). Dalfou charakteristikou pri
kinetickych reakcidch rozkladu okrem rychlostnej konstanty, ¢asu polovi¢ného
rozkladu je aktivatné energia [10], ktora sa urcéuje z Arrheniovej rovnice pre
zavislost medzi rychlostnou konstantou a teplotou:

E 4
ﬁ:
kde A, E A st empirické konstanty, R je plynova konstanta a 7' — teplota
v Kelvinoch. Konstanta £ 4 ma rozmer energie a nazyva sa aktivatna energia
a A je tzv. frekventny faktor (hypoteticka rychlostnd konstanta pri 7 = c0).

Rychlost chemickej reakcie urcuje nielen aktiva¢na energia, ale aj aktivacna
entropia, ktorej vypoctet vychddza z Eyringovej tedrie absolitnych reakénych
rychlosti [11], pricom pre rychlostnii konstantu celej reakcie plati:

KT -

;- = oF ¢ ET,
kde % je Boltzmanova konstanta, 4 — Planckova’konstanta a S — aktivaéna
entropia. -

Za dolezity kineticky parameter sa oznaduje tzv. @9 hodnota [12, 13],
pre ktort plati:

Ink=Ind —

k
QIO == “:;:-0:

kde % je rychlostna konstanta reakcie pri danej konstantnej teplote a ki10 —
rychlostné konstanta pri teplote vyssej o 10 °C.

Experimentalna ¢ast
Material a metédy

Kinetika destrukcie antokyanov (stabilita farbiv) sa sledovala priamo vo
vzorkach surovej Stavy pripravenych z bobul bazy ¢iernej po ich rozmrazeni
(skladované pri —18 °C), homogenizécii a odstredeni pri 3000 g pocas 15 min.
Cast ziskanej $tavy sa pouzila na pripravu dalich sid vzoriek, a to pasteriza-
ciou (95 °C, 20s) v prietokovom sterilizaitore a naslednym odstredenim.
Poslednd séria vzoriek sa pripravila fermentéaciou pasterizovanej Stavy Cistou
kultdrou Saccharomyces oviformis Tokaj 81/G, ktora davala najlepsie vysledky
pri priprave farbiaceho koncentratu farbiv bazy Ciernej [14]. Po fermentacii
pri teplote 28 °C po 36 h sa vzorky fermentovanej stavy odstredovali 15 min
pri 3000 g.

Vzorky pripravenych druhov stiav sa zatavili do sklenenych ampuliek
a zahrievali pri teplote 80, 90 a 100 °C v termostate s regulaciou teploty
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+0,5°C. V pravidelnych Casovych intervaloch sa odoberali dve vzorky
z kazdej sady, ochladené a pred meranim prefiltrované cez sklenenu fritu S 4.
Vo vzorkach sa stanovil obsah farbiv pH diferencnou metédou [15, 16]. Zo
stanovenych hodndt sa vypocitali rychlostné konstanty, polcéas rozkladu
a hodnota @1o. Dalej sa ur¢ila aktivaéna energia a aktivatna entropia, pricom
sa predpokladala platnost Arrheniovej rovnice pre sledované reakeie de§trukeie
antokyanov.

Vysledky a diskusia

(ieflom prace bolo porovnat stabilitu farbiv v surovej, pasterizovanej
a fermentovanej Stave z bazy Ciernej. Potreba porovnania vychddza zo snahy
vyrobit stabilny koncentrat farbiv vypracovanym postupom [14]. Jednotlivé
druhy $tiav predstavuja medziprodukty vlastnej vyroby koncentritu a tak
pre usmertiovanie technologického postupu treba poznat spravanie a mozné
zmeny spracuvanej suroviny.

Porovnanie stability vychadza z experimentialne nameranych tdbytkov
farbiv pocas zdhrevu pri teplotach 80, 90 a 100 °C a nasledného vypoctu
uréujicich faktorov na posidenie rychlosti chemickej reakcie. Porovnanie
vychadza zo zjednodusenych predpokladov priebehu reakeii 1. poriadku,
pricom aproximacia prislusnej funkcénej zavislosti priamkou sa posudzuje
na zéklade vypoctu koeficientu korelacie.

Vysledky sledovania destrukcie antokyanov pocas zdhrevu pre jednotlivé
zékladné §tavy zndzornuji obrazky 1—3 ako zavislost log (X/Xo = f(r)
pri konstantnych teplotach, pricom smernica vypocitanej regresnej priamky
met6édou najmensich Stvorcov (zjednodusujice predpoklady poriadku reakcie)
je rychlostnd kon§tanta k. Tesnost korelacie s predpokladanou sa da posidit
vypottom korelaénych koeficientov, ktoré uvadza tabulka 1. Vsetky hodnoty
korela¢nych koeficientov st vyssie ako kritické hodnoty pre dany pocet
experimentalne nameranych adajov n. Hodnoty st blizke 1, a tak vzhladom
na moznosti experimentdlneho namerania tdajov poukazuji na zavislost
bliziacu sa linedrnej funkénej zavislosti, ¢o potvrdilo opravnenost predpokladu
priebehu reakeii 1. poriadku.

Vypotitané hodnoty rychlostnych konstant, pol¢asov rozkladu a hodnét €10
zhitia tabulka 1. 7Z prehladu vyplyva, ze jednotlivé operacie v procese vyroby
koncentratu zvysuju stabilitu preparatu. Pri zahreve surovej stavy najméi
v zatiatodnej etape sa moze prejavit ¢innost enzymov. Podla idajov literatiry
sa z enzymov pritomnych v ovoei mézu uplatnit antokyany, fenolazy a poly-
fenolazy, ktoré stiepia glykozidicka vizbu antokyanov, ¢im sa tvoria nestéle
aglykény — antokyanidiny [17]. Vzhladom na tdaje o ich termodestrukeii
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sa d4 predpokladat enzymatickd ¢innost najmé pri nizsich teplotach, ked sa
predlZuje ¢as potrebny na inaktivdciu enzymatickej ¢innosti. VSeobecne sa
sterilizaénym rezimom ¢innost enzymov znizi alebo zastavi. Napr. pre inakti-
véaciu fenoloxidazy sa uvazuje ¢as potrebny pri teplote 80 °C 3 min. Na dru-
hej strane, vytvérané produkty enzymatickej &innosti sa moézu prejavit
ovplyvnenim vyslednej rychlosti reakcie. Zvolena pasterizécia v prietokovom
pastéri a pri rychlom schladeni dostatoéne inaktivuje pritomné enzymy.
Stidasne vyvolava koagulaciu pritomnych bielkovin, pripadne reakcie anto-
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Obr. 1. Destrukeia antokyanovych farbiv v surovej bazovej Stave.
Fig. 1. Destruction of antocyanogen dyes in a raw elder juice.
Obr. 2. Destrukeia antokydnovych farbiv v pasterizovanej bazovej $tave.
Fig. 2. Destruction of antocyanogen dyes in a pasteurized elder juice.
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Obr. 3. Destrukeia antokysdnovych farbiv vo fermentovanej bazovej stave.
Fig. 3. Destruction of antocyanogen dyes in a fermented elder juice.
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Tabulka 1. Hodnoty rychlostnych konstént, poléasov rozkladu a hodnoty Q19 pre surov,
pasterizovani a fermentovanu stavu
Table 1. Values of rate constants, decomposition half-lives and Q1p values for a raw,
pasteurized and fermented juice

1 Aé: = f(7)
Drub ¢ X, T k. 105 71/2 O
tavy® [°C] [s71] [h]
” tg «

surova(2) 80 —0,9358 —0,0009 5,29 3.64
90 —0,9950 —0,0019 10,44 1,84 1,97
100 —0,9938 —0,0045 19,15 1,01 1,83

pasterizo- 80 —0,9713 —0,0114 5,37 3,59
vana(3) 90 —0,9600 —0,0020 8,83 2,18 1,65
100 —0,9986 —0,0036 15,85 1,22 1,79

fermento- 80 —0,9782 —0,0511 3,88 4,96
vand(4) 90 —0,9849 —0,0383 6,53 2,95 1.68
100 —0,9654 —0,0045 10,48 1,84 1,61

M&ort of juice, (MRaw, GPasteurized, (¥ Fermented.

kyanov s ostatnymi latkami, ¢o uréitym spoésobom ovplyviiuje stabilitu prepa-
ratu proti vytvaraniu druhotného organického zékalu. Pri pasterizicii do-
chddza k relativne malému ubytku farbiv. Podla nasich vysledkov [14]
pasterizacia vyraznejsie ovplyviiuje tbytok farbiv podas fermentécie. Tento
ubytok je v porovnani s fermentdciou nepasterizovanej §tavy o 6 %, nizsi.

Fermentacia pasterizovanej $tavy mala predovSetkym zniZit obsah skvasi-
telnych cukrov v prostredi, ako aj dalsich latok, ktoré moézu znizovat stabilitu
farbiv. Fermentativnym postupom sa z prostredia vylucéuja latky, ktoré
priamo i nepriamo, prostrednictvom reakénych produktov, znizuja stabilitu
antokyanov. Povodna surova stava obsahovala 8,1 9, cukru (vyjadreny ako
invertny cukor) a po fermentacii klesol obsah cukru az na 0,4 %. Tym sa
stcasne niekolkonasobne zvySuje obsah farbiv v preparite po vyjadreni ich
obsahu na susinu.

7 obrazku 3 a tabulky 1 mozno usudzovat, Ze dochiddza k podstatnému
zvySeniu celkove]j stability farbiv vo fermentovanej stave, ¢o mozno pripisat
uz uvedenému tdbytku cukrov, pripadne dalsich litok. Celkovii reaként
rychlost vSak mo6zu ovplyviiovat i produkty fermentdicie, o vyZaduje po-
drobnejsiu analyzu, porovnanie v modelovych roztokoch, hoci prenos infor-
mécii z ¢istych ststav na prirodzeny material, kde sa moézu prejavit rozno-
rodé pozitivne a negativne vplyvy prostredia, je spravidla dost problematicky.

Experimentélne namerané a vypocitané hodnoty charakterizujice rychlost
odbtirania antokydnov v troch rozdielne pripravenych $tavich bazy ciernej
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Tabulka 2. Hodnoty korelaéného koeficientu pre zavislost log b = f(1/7'), aktivaénej
energie, aktivadnej entropie a frekvenéného faktora pre surovii, pasterizovani a fermen-
tovanu Stavu
Table 2. Values of the correlation coefficient for the dependence: log & = f(1/7'), for
activation energy, activation entropy and for the frequency factor for a raw, pasteurized
and fermented juice

- " A EAD AS8(8)
Druh Stavy® () [s~1] [kJ . mol—1] [J.K-t.mol 1]
|

surova(2) —0,9999 2,0 . 106 71,49 — 125,84

pasterizovand(3) —0,9972 3,7.104 59,82 —159,22

fermentovand(4) —0,9997 4,9.103 54,84 —175,89 !

Standardnd teplota pre vypocet entropie ¢ = 90 °C,® r — korelaény koeficient,(® 4 — frekvenény
faktor (hypotetické rychlostnd konStanta),(”) KA — aktivaénd cnergia,® S — aktivaénd entropia.

(MWSort of juice, PRaw, (MPasteurized, (DFermented, Standard temperature for entropy calculation
t = 90 °C, ®)r — correlation coefficient, (¥4 — frequency factor (hypothetic rate constant), (Vs —

activation energy, S — activation entropy.

boli dalej spracované. Pre destrukeciu antokyanov sa vypocitali hodnoty akti-
valnej energie na zaklade Arrheniovej rovnice a hodnoty aktivaénej entropie
a frekvencéného faktora. Vysledky uvadza tabulka 2. Arrheniova rovnica
je pre reakcie prebiehajice v roztokoch do urcitej miery zjednodusena. Tvar
rovnice uvedeny v tvodnej ¢asti prace plati velmi presne v sirokom teplotnom
rozsahu pre reakcie v plynnej faze. V roztokoch mé platnost rovnica rozsirensa
o (C/R)In T (C je experimentilna konStanta). VSeobecne sa pokladé zjednodu-
Senie na pdévodnu rovnicu za také malé, ze pri beznych meracich technikéch
je poutzitie tejto rovnice celkom opravnené. Pokial experimentéilne ziskané
idaje vykazuju odchylku od tejto rovnice, poukazuje to na komplexny cha-
rakter sledovanej reakcie. Potom aj experimentalna rychlostna konstanta
reakcie je funkciou viacerych rychlostnych konstant. V skiimanych vzorkach
je takyto predpoklad celkom logicky vzhladom na mozné reakéné mechanizmy
i samo zastipenie jednotlivych antokyanov, ¢o sticasne poméaha vysvetlit
dosiahnuté vysledky. Ako vyplyva z Eyringovej tedrie absolitnych reakénych
rychlosti, aktiva¢né energia stabilnejsej stavy nie je vysSia. Experimentdlne
namerany vysledok je v sulade s publikovanymi vysledkami Tancheva [10],
ktory nameral aktivatni energiu v stabilnejSej ststave podla vypoéitanych
rychlostnych konstant nizsiu ako v menej stabilnej. Predpokladé sa, ze upres-
nenie vysledkov docielime zvysenim poétu ddajov pre dalsie teploty, pretoze
smernica priamky log & = f(1/T') je priamotmerna aktivatnej energii a si-
¢asne mensi poc¢et nameranych tdajov moze zvysSovat pri spracovani regresny-
mi metédami odchylku od Arrheniovej rovnice.
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Kpacuremn Oy3uHbl uepnoy (Sambucus nigra)

11I. CpaBHEHME CTOMKOCTH KPACUTENEH B CHIPOM, MACTEPH30BAHHOM
u (PepMEHTHPOBAHHOM COKE

Peszwme

CTOMKOCTh KpacuTesci Oy3MHBI UCPHON OLEHMBACTCS Ha OCHOBAHUM KMHETHMUCCKMUX
u3MepeHuit npu temieparypax 80, 90 um 100 °C. ITo M3MEPECHIOMY yObiBaHMIO AHTOIMAHOB,
onpejiesennomy mertojom pH juddepennmauyum, paccunTaHpl NIPHM YCIOBUM NPOTEKAHMUSA
peaxkuuit MepBOro MopsijKa 3HA4YEHHA KOHCTAHT CKOPOCTM, BPEMEHM IoOJypacmnaja u 3Ha-
yeHns Q. Pe3ynbTaThl MCIOJH30BANNCH JUIs OMPEHCIHEHUS YHEPIMM AKTUBALMYU 1 IHTPO-
mMM M JUIs pacyera 4acToTHOro akropa. PesyibTarsl UOATBEPAMIM TPABMIBHOCTh
BBIOPAHHOIO METOAA TOJATOTOBKM KOHI[EHTPATA KPACUTEJIEN 1 BO3PACTAIOIIYI0 CTONKOCTH
COKa B NIOCJEAOBATEIBHOCTH: CBIPON, MACTEPU3OBAHHBIN, (DEPMCHTVMPOBAHHBIIL.

Dyes of eider (Sambucus nigra)

IIL. Comparation of dyes’ stability in a raw, pasteurized
and fermented juice

Summary

Stability of dyes of elder on the basis of kinetic measuring at temperatures of 80, 90
and 100°C was analysed. The values of rate constants and of the decomposition half-life,
as well as Qo values were calculated from the measured decrease of autocyanogens
stated by pH differential method, provided the reactions of the first order took
place. The obtained results were used in the determination of activation energy
and entropy and in the calculation of the frequency factor. They also proved the
correctness of the process of producing the dye concentrate and the inereasing juice
stability in the following order: raw. pasteurized and fermented juice.



