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Farbivr{, bazy iicrnej (Sambucus nigra)

III. Porovnanie stability farbiv v surovej, pasterizovanoj
a lormentovanej Stave

MILAN DRDAK-JOZEF HAYDEN

Sfhrn. Stabilita farbiv bazv diernej sa posudzuje na zriklaclo hinetick;ich
merani pri teplotri,ch 80, 90 a 100'C. Z nameran6ho irbytku antokydnov, stano-
ven6ho pH diferendnou met6clott, 96 1'1'poditan6 za predpokladu priebehu retr,kcif
l. poriadku hodnoty rllchlostn;ich konStdnt, poldasu rozkladu a hodnoty Q1s.
V;isledky sa pouZili na urdenie aktivadnej energie a entropie a na vypodet frekvend-
n6ho faktora. Vj'sledky potr.rdili sprdvnost zvolen6ho postupu pripravy koncentrd,-
tu farbiv a 2l'f$enie stability itlu'.v r- poradi surovri, pastelizovand a fermento-
van6,

Zvlfienie stability antokyiinov;ich farbiv v prirodzenom prostredi a vyrri,ba-
nfch farbiacich preparri,tov je moZn6 iba na zdklade podrobnych znalostl
ich Btruktriry a moZnfch reakcii. Napriek pr6cam, ktor6 sa zaoberajf reakcia-
mi antoky6,nov, a vplyvom rozlidnly'ch dinitelov na ich odbriranie [I-S]
neboli doteraz objasnen6 niektor6 ot6,zky spojen6 so stabilitou tychto farbiv,
kinetikou odbfrania, vz6,jornnSich reakcii a reakcii so zlozka,mi prostredia.

Na ribytok antokyd,nov v ich prirodzenom prostredi rnajri vplyv rozlidnd
l6,tkov6 dinitele. V kinetike reakcii sa prejavujri najmd, splodiny Nlaillardovej
reakcie [4-6], kyseliny askorbovej a dehydroaskorbovej [7], trieslovin,
kysllka a kovov [8]. Pri sledovani stability farbiv sa po elimind,cii vedlaj5ich
vplyvov vych{dza z p6vodn6ho predpokladu, Ze de5trukcia antokyrinov
prebieha pri kon5tantnej teplote ako chemick6r reakcia l. poriadku, pre ktorri
plati [e]:

kde c je koncentr6cia, v dase t, co - zadiatodnr{ koncentrri,cia a k - rfchlostnr{,
kon5tanta.

fng. Milan Drddk, CSc., Ing. Jozef Ha;'dcn, Chemicl<otechnologickd, fakulta SVST,
J6nska l, 812 3? Bratislava.
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eas potrebny na zreagovanie polovice zadiato6n6ho mnoZstva l6tky sa

oznabuje ako poldas rozkladu: rlz:ln(2lk). Dal5ou charakteristikou pri
kinetickfch reakci6ch rozkladu okrem rli?chlostnej kon5t'anty, dasu polovidn6ho
rozkladu je aktivabn6, energia [0], ktor6, sa urbuje z Arrheniovej rovnice pre
zrivislost medzi rSichlostnou konStantou a teplotou:

ln /c : h,a -4i.RT'
kde /, "Ue sir empirickd konStanty, 1l je plynor'6 konitanta a T - t,cplnta
v Kelvinoch. Kon5tanta E s mh rozmer energie a nazyva sa aktivadnir, enelgia
a A je tzv. frekvendn;i faktor (hypoteticki r;ichlostnir, kon6tanta pri ? -= 6e;.

Rlichlost chemickej reakcie uriuje nielen aktivadnri energia, ale aj aktivainir
entropia, ktorej v;fpodet vych6,dza z Byringovej tedrie absolfrtnych reahinfch
rlichlostl [l], pridom pre rychlostnri konitantu celej reakcie plati:

, T,T I i;;nt- r, e e '

kde fr je Boltzmanova konitanta, D - Planckova'konStanta,'a S ll-ottitit"a
entropia.

Za d6leiit'! kinetick;i parameter sa oznaiuje tzv. Qy1 hodnota [2, l3],
pre ktoni platl:

Qro - !-;!,

kde ft je rychlostnd, kon5tanta reakcie pri danej konStantnej teplote a i:+ro -
rlfchlostnrfr konitanta pri teplote vy$iej o l0 oC.

Exporiment6lna Cast

Materi6l a met6dy

Kinetika de5trukcie antokyd,nov (stabilita farbiv) sa sledovala priamo vo
vzorkri,ch surovej dtavy pripraven)ich z bobril baz5' diernej po ich roztnrazeni
(skladovan6 pri -18 

oC), homogeniz{,cii a odstredeni pri 3000 g pobas l5 min.
east ziskanej Stavy sa pouiila na pripravu dal5ich s6d vzoriek, a to pasteriz6-
ciou (96 oC, 20 s) r' prietokovom sterilizdtore rr, n6slednyn odstredenim.
Poslednr{, s6ria vzoriek sa pripravila fermentS,ciou pasterizovanej 6tavy distou
kultrirou Saccharomyces oaiforntis Tokaj 81/G, ktori d6vala najlepSie vysledky
pri priprave farbiaceho koncentrd,tu farbiv bazy diernej tl4l. Po ferment'6,cii
pri teplote 28 'C po 36 h sa vzorky fermentovanej Stavy odstredovali 15 min
pri 3000 g.

Vzorky pripravenych druhov Jtia'r' siu zatavili do sklenett;ic:h tnrpuliek
a zahrievali pri teplote 80. 90 tr, I oo oC v termost'ate s regulticiou teplotv
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- ().; "Cl. \' pravidelnjch iast-n'y'ch iltelr-aloch stt oclobelali clve vzolkSz

z l<a":zck'.i strch-. ochltrtlerl6 il plecl tnertrtrirn prefilt'rovarl$ cez sklelenri fritu S 4.

\-<r vzorkrl,crh srl stanovil obsah farbiv pH clifelendnor,L rnet6dorr [15, l6f. Zo
stanoveni,ch horln6t sa v.\'po(:itali lychlostn6 konitanty. pol(Yas rozkladu
rr hoclnota Q1s. Dalej sa uldila irktir.a,inti enelgia a aktir-adn6, entropia, pridom
srr preclpoklaclala platnost Arrherriovej rovnice ple sleclovan6 reakcie deEtrukcie
rrutok.r.'6nor'.

Viskrtlln' ir rliskusiir

('ielonr pr'1r.i'c bolo poror.ntrt sttrbilittr liu'bir- r- strlor-cj, pitstelizovarrej
ir lerrnentova,nej ita,\'e zb:.zv iiernei. Pott'ebir pot'ot'tta'ttia v-\,chi(lza zo snilhy
vyr:obit stabilni' lionc:ctttt'iit ftrlbiv \-\'llritco\-itn{rn posttrpom ll.tl. Jeclnotliv6
rlrtrhl' Stiav plctlstavtrjfi nlL'clzil)roduktr r.lrtst,ncj vVrobv koncentrd,ttr a tu,k

pre usnrerrior.arric' terchnologick6ho postuptt tlebn lloznat sllri.vanie a moZn6

z.nlcnl splirr'6r'artc.i strt'ovirrr'.
Poroynanie stability vvchltclza z expct'interrtt'rlne nrttttet'anych irbytkov

{iLr:biv poi:rs zhlile\:u l)r'i tcplotticir tj0, 90 a 100 o(l a, rttislecln6ho vlfpodtu
ru'i,uiircich faktolor- ntr posirclenie r'.t1'r,hlosti cheniicliej leakcie. Porovnanic
vvcjrhrlza zo zjerchio<lrrientich protlpoklarlov lltiebehrr lca[<cii L poriadku,
plii.onr aproxirnhcia. prisluSnej funkinei zhtislosti 1n'iamliou sa posudzujc
nil zdklucle vypoi'trr lioeficientrr liolel{cie.

Vrtsledk.t' slerlovartiir deBtrtrkcic alltok\'a'I'lio\. poi:as zh,hrevtl pr'e jednotliv6
zlrklarln6 itar'.r. zritz,t-rrr\ujfi obr'hzkv I -ll ali<-r zhvislost log (X/Xg : f(t)
Pli konittrntnych tcplottich. prii,ont snret'ttica vvpoi'it'anej regresnej priarnky
rnet6clotr najrnenSich itr.orcor' (zjerhiorh-rStrjirce pleclpoklaclv polia,dku reakeie)
jc lychlostrrh, konitrrnttr A'. 'l'esnost kor:cl6,cie -s pretlpokladanou sa d6, posridif
r'{'poitonr korelainrich koeficientor-. l<tor'6 trr'ltdza tabtrlka I . \/5etky hodnotr'
kolelu,inych koclicientov sfi r-,r-Siie alio l<r'itick6 hoclnotv ple tlan3? poie't,

cxperirnentiilne ntnrerirni'ch irdajor- rr. Horlnotr-sir blizke I. tr' tak vzhladotrt
rrir uroZnosti expcriment6[neho na,rnelania irclrr,jclr- pouktrzujir na z6,vislost
bliZiacrr sa linehtnej firnkt,nej z6r'islosti. rlo pcltvlclikr opr{\rne'nost', predpokladu
pliebehu leirkcii l. poriaclku.

\'.1'podittur6 hodnotv lychlostni,ch konithnt, poli'trsov rozlilildlr a hodndt Qro
zlifirar, trrbull<a l. Z plehlacltr r-r'1.rlyr-u, Ze jechrotlir-6 opcrd,cie \. procese 1'ylob.Y
konccntrtitu zr'.r'itrjfi stabilitu 1-rleptrrh,tu. Pri zlrhlevc surovej Stavy najrnA
v ztli,iatoi:nej etrr,pe sa ln6Ze Plejavit' iirrnost ertzymov. Podla ridajov literatrirv
sa z c,nz;'ruov Plitomnych v clr-oc'i m6iu uplatnit tintokv6nJ', fenol6zy €t poly-
{t:rrol'r,2.1., ktor'6 itiepitr glvkoziclic,hi'r viizbu antok.}'iinov, iim sa tvoria nestrile
aglvkrlnr' - antokr-rrnicliri.r' f l7l. \rzhlitrdorn na ridaie o ich termode5trukcii
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sa d6, predpokladaf enzymatickr{ dinnost najmd pri niZiich teplotdch, ked sa
predlZuje das potrebn;i na inaktivriciu enzymatickej iinnosti. Vieobecne sa
sterilizadnfm reZimom dinnost enz5imov zniLi alebo zastavi. Napr. pre inakti-
vriciu fenoloxidi,zy sa uvaZuje das potrebnlf pri teplote 80 'C B min. Na dru-
hej strane, vytvriran6 produkty enzymatickej binnosti sa m6iu prejavit
ovplyvnenim vlfslednej rfchlosti reakcie. Zvolen6, pasterizricia v prietokovom
past6ri a pri r;ichlom schladeni clostatodne inaktivuje pritomn6 enzfmy.
Sridasne vyvoldva koaguld,ciu pritomn;ich bielkovin, pripadne reakcie anto-

Obr. l DeStrukcia arrtokyri,uovych farbiv v surovej bazovoj Sliave.

- B'ig. l. Destruct'ion of a,ntocyanogen d;1.es in a raw elder juice.
Obr. 2. Deitrukcia antokyrinovych farbiv v pasterizovanej baCovoj Sdave.

Fig. 2. Destruction of arrtocyanogen dyes in a pasteurized elder juice.

rrsi

0.0

Fig. 3, Destruction of-antocvanogcn clyes in a ferrnenteci elder iriice,
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Tabulka 1 Hodnoty rfchlostnfch konEtrilt, poldasov rozkladu a hodnoty Q10 pre surovf ,

.rabr e r. varues of rate :ffi:ilf;JT::3iiH,T*T;'ti9"."""u Q16 rarues fof a, raw,
pasteurized and fermented juicc

1,97
1,83

1,65
I,79

I,68
I,6l

Druh
Btavy<rl

t
"cl

80
90
00

80
90

100

80
90

100

- 0,9358

- 0,9950

- 0,s938

- 0,0009

- 0,00I9
- 0,0045

-0,9713
- 0,9600

- 0,9986

- 0,01l4
- 0,0020

- 0,0036

- 0,051I

- 0,0383

- 0,0045

- 0,9782

- 0,9849

- 0,9654

(l)Sort of juicc, (!)Ilar', (3)Pasteurized, (a) figllnoaf,od.

ky6,nov s ostatnfmi ld,tkami, 6o urdit;im sp6sobom ovplyvriuje stabilitu prepa-
rr{tu proti vytv6Lraniu druhotn6ho organick6ho zdkalu. Pri pasterizri,cii do-
chidza k relativne mal6mu ribytku farbiv. Podla naBich vysledkov lt4l
pasterizS,cia vly'raznej5ie ovplyvf,uje fbytok farbiv podas fermentd,cie. Tento
fbytok je v porovnani s fermentriciou nepasterizovanej Stavy o 6 o/o nii,Xi.

Ferment6cia pasterizovanej Bfavy mala predov5etk)?m zniZit obsah skvasi-
teln;ich cukrov v prostredi, ako aj d'aliich l6tok, ktor6 m6Zu znii,ovatstabilitu
farbiv. n'ermentativnym postupom sa z prostredia vyludujri l6,tky, ktor6
priamo i nepriamo, prostrednictvom reakdnly'ch produktov, znii.uiri stabilitu
antokyd,nov. P6r'odnd, surov6, Etava obsahovala, 8,1 o/o cukru (vyjadren;f ako
invertny cukor) a, po fermentr{cii klesol obsah cukru aL na 0,4 oA. Tjm sa
sribasne niekolkond,sobne zvy5uje obsah farbiv v preparr{,te po vyjadreni ich
obsahn na, su5inu,

Z obrhzkr 3 a tabulky 1 moZno rrsudzor.at,, Ze dochd,dza k podstatn6mu
zrfEeniu celkor"ej stability falbiv vo ferrnentovanej 3fave, do moino pripisat
uZ uveden6mu ribytku cukrov, pripadne d'alBich l5tok. Celkovri reakdnri
r;fchlost v5ak rn6iu ovplyvriovat i produkty ferment6,cie, io vyZaduje po-
clrobnej5iu anal;?zu, poroYnanie v modeloyyeh roztokoch, hoci prenos infor-
m6,cii z dist;ich sfstav na prirodzenl;i materid,l, hde sa m6iu prejavit r6zno-
rod6 pozitivne a negativne vplyvy prostredia, je spravidla clost problernatickf.

Experimentd,lne nameran6 a vypoditand hodnoty charakterizujrice r;i?chlost
odbrirania antokyinov v troch rozdielne pripravenych Stav6ch bazy iiernej
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Tabulka 2. Hodnoty koreladndho koeficientu prc zdvislost 1ogft : f(IlT), akt'ivadnej
energie, aktivainej ent'ropie a frokvendn6ho,faktora pre surovir, pasterizovant'r a fermen-

Table 2. Values of the correla't,ion coefficient for the clependenco: log k: f(ll'l'), for
activation energlr, activation entropyuand for the 

f;r?;1;ru""" 
factor for a ra's', pasteurized

Druh;tavy(1) f(5)

surovri(2)
pasterizovatrd,(3 )

fs1me1f,61'snd,(4)

- 0,9999

- 0,9972

- 0,9997

2,0 . 106
3,7 . 104
4.9 . 103

-t25,84
- 155,22* 175,89

71,49
59,82
54,84

Standardnd tcplota pro r-j'poaet cntropic , : 90 oc,(s) r - koroladDi' koeficieDt,(6) :1 '- frokYeldnl'
faktor (hypotetickd, rjahlo8tnd, kon5tanta),(?) E^ * aktivaond, cncrgia,(8) S - aktivai:nrl entropia.

(r)Soit-of iuice, (r)Ra,rv, (3)Pastcurizcd, (a)Fermuutcd, Stantlard tempcraturc for ontropy calculatiorr
,:90'C, (5)r - correlation coefiicient, (8)-.4 - frequ.cncy factor (hypothetic rate consta.nt), (1>EA '
activation enorg'y, (8)S - activatiou entropy.

boli dalej spracovan6. Pre de5trukciu antokyinov sa vypoditali hodnoty akti-
vadnej energie na z6,klade Arrheniovej rovnice a hodnoty aktivadnej entropie
a frekvendn6ho faktora. Vlisledky uvddza tabulka 2. Arrheniova rovnica
je pre rea,kcie prebiehajrice v roztokoch do urditej miery zjednoduSen6. Tvar
rovnice uvedenli v rivodnej 6asti pr6ce plati velmi presne v Sirokom teplotnom
r.ozsahu pre reakcie v plynnej f6,ze. Y roztokoch mri, platnost rovnica rozBirend,

o (C lR) ln T (C je experimentilna konBtanta). VSeobecne sa pokladr{, zjednodu-
Senie na p6vodnri rovnicu za lake mal6, Le pri beZn;ich meracich technikr4ch
je pouZitie tejto rovnice celkom oprdvnen6. Pokia} experimentd,lne ziskan6
fdaje vykazujri odch;ilku od tejto rovnice, poukazuje to na, komplexn;f cha-
rakter sledovanej reakcie. Potom aj experiment6lna rychlostnr{, konitanta
reakcie je funkciou viacerSich rychlostnlfch kon5tr{nt. V skrimanlfch vzorkd,ch
je takfto predpoklad celkom logicky vzhladom na moZn6 reakdn6 mechanizmy
i samo zastfpenie jednotlivfch antoky6,nov, do sridasne pomS,ha vysvetlit,
dosiahnut6 v;isledky. Ako vypl;fva z Eyringovej te6rie absohitnych reakdn;ich
rychlosti, aktivadn6, energia stabilnejSej Stavy nie je vyBSia. Experimentrllne
nameran;i vfsledok je v srilade s publikovan;imi v1;?sledkami Tancheva [10],
ktory nameral aktivabnri energiu v stabilnejSej sristave podla vypoditan;ich
lychlostnych konBtr{,nt niZBiu ako v menej stabilnej. Predpokladi, sa, ie upres-
nenie vysledkov docielime zvf5enim podtu ridajov pre d'al5ie teploty, pretoZe
smernica priamky log k : t!lf) je priamorimern6, aktivadnej energii a sri-
dasne men5i podet nameranlfch ridajov mdZe zvyEovat pri spracovani regresn;i-
mi met6dami odchlflku od Arrheniovej rovnice.
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onpcIeJreHHoMy MeroAoNr pIJ Ii,rd)cllcpcHL\rlaqrirl, paccq14TaHr,r rtprl ycJroBrrrl nporcKalrr{t
pcaxrqrrii rrcl)lroro rroprlKa 3Haqerrnfl KoI{craHT ckoi)ocrrl, bpcMeur,r noJrypacnaAa r{ 3Ha'

ucHrtl Q1,,. Pe3yrbrarr,r rIcnoJr] 3otsaJrrrcr, Anq orlpe/{cneHtI,I 3Hcl)r'lII,t aKTnBar.[t414 It 9H'll)o-

rrrrrr r.t,rl.[rr pacrreTa rracTorilofo cparTopa. Pe:yrrrrarr,r trllATBcpAuirr{ npaBr,lJIbHocTh
sur6paHuoro NrcroA:l noAroloBKl r(uHucHrl)ar;l xpacrrrc:reii r1 Bo3pacralorq)rc croiiKocrr'
coKa n nocrcA()BarcJrbHocTrl I cr,rpoir. Ir.lcl cprr3oB:ilrrrbrrl, +cl)]lcilTlrl)oBalrHbrit

l|1'ts oI t'itlrtt' (,SailDr41t1s ltigtrt)

LL[. C'ornltalrrtiorr oI rl.r'c.s'stalrilit.\'irr rr lirrr'. l)ilst(,rlriz(.(l
rl r )(l f'('l'rncr t(,'c[ .jrticr.

Srltrtnrr rv

Sttr.bilitv of rlvt's oft'lclt't'ort tltt'llrsis of liirretic ttrt'ttstrrirrg ill ternpeliltrlres t-r{ 8(}, 1)o

a,rrr[ 100-('srrs arrirlvsetl.'l]lrcvaLrrtso{'t'rttccorrsttr,rrtsrrrrrloftlrt.tlt'r:orrrprrsitiorrlralf-lifr..
as ivt'll rrs ()19 r-rtlucs s'ett calctrlrttr'<l fi ottt tlte rrreitsttttrI rlcct't'tr,st' ()f ilut()('\'iln()g('ns
statr:cl lrr'PH differential rnctlrorl. plovi<lr'rl tlrc' r'e'ar:tions of tlre fir'st orrler tooli
placer. 'l'lre obtrrincd rr,'srrlts u'r'tt ttsc'tl irr tlre rk'tc'l rrrirrtrtiorr ol rtctivatiorr r.ncrgr'
atttl t'rttl'olrv iul(l it) tllc c'rrlcrtlal irtrt of' tltc llttlttlttct' fir,crt,-.rt'. 'l'lr,'r' alsr-r Pt or-r'rl tlrc
eol't'cctrr('ss of tltt'1ri'ttct:ss ol lltotlttcittg tltt'rlle t'tttrt't'trtt'alc ir,n(l tlr('irrcr','rrsirrl .irrrr','
slrrlriIit\' irr 1.1r,' t',,ll,,rr irrrl ()r'(l('r': r'ir\\'. l)irstcll|iziltl rrirrl li't lrr|rrlorl jrtir:r'.
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