REFERATY

0 FARBIVACH PAPRIKY

FRANTISEK VALENTIN
Vyskumny tstav potravinarskeho priemyslu v Bratislave

V polnohospodéarskom sektore na Slovensku mé doradbanie papriky znaény podiel.
Ide o produkciu zeleninovej papriky pre konzum obecenstva a konzervarensky priemysel.
Umerne kultivaénej ploche dordba sa i pragkovitd paprika vo vSetkych odtietioch Stipla-
vosti a farby s néleZitou participiciou na exporte v podobe jemnej a delikatesnej papriky.
Ked?e klimatické pomery na juZznom Slovensku st podobné madarskym, celkové vyroba
javi vietky znaky ako vyroba madarské, s tym rozdielom, Ze pre vyspelejSiu agrotech-
niku je technologické spracovanie papriky v Madarsku pokrodilejsie.

V Madarsku sa na problematike papriky pracovalo nielen vedecky, ale aj na poli pol-
nohospoddarskom a technologickom, éoho dékazom je i siborné praca jedendstich autorov,
ktora r. 1954 vysla pod titulom 4 magyar fliszerpaprika [5]. Poddvame tu o nej zpravu
so zameranim na vysledky vedeckého spracovania v oblasti paprikovych farbiv.

Specialne viedla nase potravinarske vyskumnictvo my§lienka preskumat zuZitkovanie
odpadu z paprikovych mlynov za téelom ziskania hodnotnych produktov pre vyZzivu
Tudu.

Ked?e paprikové farbivé sd rozpustné v tukoch, moZno z nich pripravit zdravotne
nezévadné farbivo na prifarbovanie margarinu a pedivarenskych vyrobkov, ¢im by sa
z tohto sektora eliminovali Skodlivé, Sasto karcinogénne umelé farbiva. Laboratérne
v nafom tstave vyrieSeny problém sa teraz nachddza prave v Stddiu realizédcie. Pre in-
forméciu &itatelov a obecenstva konzumujiceho potravinové Elanky tohto druhu zdalo
sa nam prospes$né opisat paprikové farbiva, ich variabilitu a ich zmeny.

Je to oplodie, t. j. perikarp zrelej pariky, ktory obsahuje farebné latky. Tieto Ciastoéne
patria do kategérie antocydnov a nie st smerodajnymi pre postidenie kvalitativnych zna-
kov pragkovitej koreninovej papriky. Druhy doleZitejsi typ farbiv tvoria karotény [1] a ich
derivaty, ktoré si rozhodujtcimi komponentmi pre ohnivoervent farbu koreninovej
papriky a podla ktorych sa uréuje kvalita vyrobkov. Karotény su 40-uhlikaté polyény
a ich derivéty sa oznaduju terminom karotenoidy. Dobre overeny vyskum derivuje ich
od B-karoténu, najrozsirenejsieho polyénu v prirode.

Podla préac L. Zechmeistera a L. Cholnokyho [2], ktori sa najviac zasluZili o vy-
skum paprikovych farbiv, ako aj podla vyskumnych prac mnohych inych autorov, medzi
ktorych patria R. Kuhn, A. E. Gillam, P. Karrer a ich spolupracovnici, farbivé
perikarpu papriky méZeme roztriedit do troch skupin.
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Prvu skupinu tvoria karotenoidné uhlovodiky. Sa to: f-karotén, «-karotén a lykopén,
ktorych konstituéné vzorce sa:

RAP RAF

B-karotén a-karotén

lykopén

Do druhej kategérie zaradujeme karotenoidné alkoholy podla ich chemickej povahy.
Su to: zeaxantin, xantofyl, kryploxantin a lutein tychto konstituénych vzorcov:

HOWOH HO WOH

zeaxantin xantofyl

Zeaxantin a xantofyl vo funkeii karotenoidnych sekunddrnych dvojmocenych alkoholov
sa tak maja k sebe ako f-karotén k a-karoténu medzi karotenoidnymi uhlovodikmi.

HO

kryptoxantin

Lutein mé ten isty konStitudny vzorec ako xantofyl. Obidve latky budu si navzajom
sterickymi izomérmi.
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Tretia skupina farbiv st hydroxy-keto-derivaty zékladnych karotenoidnych uhlo-
vodikov. Sem patria kapsantin a kapsorubin.

o 0’ co
Ho oM HO oH
CHy CH, CHy

kapsantin kapsorubin

Jednotlivé paprikové farbivé podla farebného ténu charakterizujeme talkto:

lykopén CuoH;s tmavoterveny |
B-karotén CyoH ;e Z1to8erveny bI
«-karotén CyoHse ¥1toderveny J
zeaxantin CioH;60, Zlty

xantofyl C,oH;60, Zlty I
kryptoxantin C;oH,;c0 oranZovoZlty

lutein Cy0H;60, Zlty

kapsorubin C;0H400, ohnivoéerveny | I
kapsantin CyoH;50; ohnivoterveny | il

«-karotén a lutein sa v paprikovych farbivach vyskytuji len vo velmi nepatrnych
mnozstvach. :

Karotenoidy papriky obsahujuce hydroxyskupiny spravidla byvaja viazané na ky-
selinu palmitova, myristovy, stearova alebo cerotovi. Su to teda estery a ich zmes
s voInymi kyselinami tvori rastlinné farebné vosky. Ale aj f-karotén, ktory je pravym
uhlovodikom bez alkoholickych funkecii, vytvéra s kyslymi komponentmi substratu
molekulové zluéeniny labilnej povahy, ktoré treba zmydelriovat pri jeho preparativnej
izoldcii. Ak teda vezmeme do tvahy vSetky karotenoidy papriky v kombindcidch s da-
nymi mastnymi kyselinami, pocet farebnych latok v zrelej paprike stupne aZ na 100.
Okrem toho pritomny kyslik méZe byt vo forme ketonickych skupin v kapsantine i v kap-
sorubine a tento vo svojich funkénych vazbach tak isto zvySuje pocet ¢lenov farebnych
zmesi.

Ohnivodervend farba papriky zédvisi v najviéSej miere od kapsantinu a kapsorubinu.
PretoZe dominujuca farba je Zlté, ostatné farbivé maju pritom len podradnu ulohu, lebo
ich fotometrickéd intenzite a vébec farebné schopnost je desatkrét mensia ako pri prvych
dvoch farbivéch.

Kapsantin je v chemicky ¢istom stave krystalicky; méa karminovocéervenu alebo tehlo-
vocéervenu farbu podla jemnosti éastic. Jeho bod topenia je medzi 175—176 °C. Dobre sa
rozpusta v aceténe a v chloroforme. Jeho rozpustnost v benzine je sotva pozorovatelné.
Volny &isty kapsantin je velmi citlivy voéi vzduSnému kysliku. Chemicky sa v priebehu
niekolkych dni meni a stracajic postupne farebnost vybledne. Naproti tomu ako farebny
rastlinny vosk vo vézbe esterovej s mastnymi kyselinami je omnoho stabilnejsi a dobre
sa rozpusta v alkohole, v benzéne, ba i v benzine.

Druhy farebny komponent paprikovej zmesi je kapsorubin, ktory podobne ako kap-
santin v znaénej miere prispieva k farebnosti papriky. Kapsorubin je tak isto tuhou
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krystalickou ldtkou s bodom topenia 201 °C. Rozpusta sa v alkohole farebnym ténom
podobnym éervenému vinu.

Kapsantin a kapsorubin su latky sytofarebné, konstitucne velmi podobné, pretoZe
kapsantin je dvojsytny sekundérny alkohol s jednym termindlnym hydroaromatickym
cyklom a s jednou ketonickou skupinou. Aj kapsorubin je dvojsytny sekundérny alkohol
s dvoma ketonickymi skupinami, ale s otvorenym uhlikatym retazcom.

Pri posudeni kvality mletej papriky rozhodujicim momentom je, v akom mnoZstve
sa vyskytuju vydatné farebné komponenty v melive. NezéleZina tom, aké je farba papriky
viditeIna voInym okom.

Jedld majt byt paprikou Zivoderveno sfarbené, priéom rozhoduje vydatnost farbiva,
t. j. aby s malym mnoZstvom &im viac jedla mohlo dostat Ziadanu Zivodervenu farbu.
Medzi mnoZstvom farbiva, jeho vydatnostou a farebnostou okom pozorovatelnou nie je
zhodnotitelna a prijatelne vyjadriteInd suvislost, o bolo uz davno zndme, bez toho,
Ze by si pridinu zjavu odbornéa verejnost bola néleZite uvedomovala. Zrakom viditeIna
farebnost zdvisi totiz aj od inych faktorov nez od mnoZstva vydatného farbiva. Urcuje
ju jemnost praskovych astic a pomer, v akom je zastipeny rozomlety perikarp so zomle-
tymi zrnkami paprikového plodu.

Pokial neboli vypracované chemické a fyzikélne metédy na uréovanie paprikového
farbiva, obchod posudzoval papriku podla vzhladu. Zechmeister a Cholnoky [2]
spracovali tito tematiku na vedeckom podklade. A% potomm Benedek [3] na zdklade
ich poznatkov zaviedol spolahlivli, pomerne rychlu, jednoducht a pre prax pouZiteInu
metédu na stanovenie farbiacej schopnosti paprikovych vyrobkov.

Cholnoky [4] pouZitim uhliditanu a hydroxydu védpenatého zachycuje farbivé chro-
matograficky na stipci, kde sa adsorbuji v poradi, ktoré odpovedd ich chemickym vlast-
nostiam a afinite k adsorbujicemu substrdtu. Koléna sa eluuje podla farebnych zdn;
kazdé zéna sa podrobi extrakeii a mnoZstvé farbiv sa potom stanovuji fotometricky.
Cholnokyho metéda je sice exaktna, ale zdfhavé. Nevyhovuje technickej praxi, kde sa
dasto uprednostiiuje metéda menej precizna, avSak rychla.

Preto potom Benedek vypracoval metédu, podla ktorej sa celd farebné zmes jednotne
extrahuje do benzénu. V roztoku sa fotometricky stanovi extinkény koeficient a mnoizstvo
farbiv sa vyjadri, akoby celd zmes bola kapsantinom. Z toho vidiet, Ze Benedek neuréuje
mno#stvo farbiv, ale ich kryciu schopnost a tym farbiacu vydatnost roztoku, z éoho de-
dukujeme na kvalitu papriky. Preto &iselné hodnoty stanovené Cholnokyho metédou
a tie isté udaje uréené Benedekovou metédou nemozno porovnat. Vidy musi byt rozdiel
medzi tymito dvoma spésobmi stanovujucimi mnoZstvéd paprikovych farbiv. Metéda
Benedekova dédva spravidla vysSie vysledky. Dékazom toho je pripojend porovndvacia
tabulka &iselnych hodnét farbiv niektorych jemnych delikatesnych paprik (tab. 1).

Z tabulky vidiet, Ze rozdiely medzi tymito dvoma metédami su 30,8—58,5 %, ¢oho
pridinou je aj to, Ze sa na chromatografickom stipci nezachytia vetky farbivé, v désledku
éoho vzniké 10—20 %, chyba. K tomu pristupuje i chyba pochédzajtica z eluénej techniky,
ktort treba tak isto odhadnit na 5—10 %. Naproti tomu pri Benedekovom spdsobe
vietky farbivé i s najslabSou farbiacou vydatnostou poéitame, akoby boli najsilnejSim
kapsantinom, ¢o tak isto nie je exaktné a vedie k plus chybe.

Paprikovy priemysel, ak nejde o potrebu stanovenia jednotlivych farebnych kompo-
nentov, vidy sa opiera o vysledky a udaje Benedekovej metédy.

Stanovenie farbiacej schopnosti podla Benedeka [3]

Melivo preosejeme cez sito s otvormi 200 g, 2 hodiny suSime pri 50—60 °C a odvaZime
z neho na hodinovom skliéku 0,25 g na analytickych vahach. OdvéZ¥ené melivo prene-
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Tab. 1. Vysledky chromatografického a fotometrického stanovenia farbiv
podla Benedeka

Predmet rozboru: perikarp nestiplavej Slachtenej koreninovej papriky prvej triedy
z trody 1952

Metodiky: chromatografia podla Cholnokyho a fotometria podla Benedeka

‘obsah farbiv v g na 1 kg
3 ;
et Q_‘ )
: g |zEA
Pl ooa
£ = 22 |54% | 2
sktimang paprika e 2 & & 2% €8¢ .
g £ | & g £ & 2528 3
3 19) 3 o o - 5 2 S5 =
7] 0 o [oF} o c = o o O =
- 3 3 2 3 8 2858 8
I b 3 H = 20 |88g=2| 8
1| D 3 jemné 3,13 | 1,20 | 0,06 | 0,27 | 0,27 4,93 7,50 52,1
o segedinska 149—47
jemné 2,65 | 1,01 | 0,22 | 0,12 | 0,20 4,30 6,30 46,5
3| D 417 jemn4a 3,15 | 0,93 | 0,36 | 0,17 | 0,40 5,01 7,50 50,0
4| D 2710 jemna 4,21 | 1,04 | 0,53 | 0,20 | 0,50 | 6,48 8,48 | 30,8
5| D 7 jemné 2,32 | 0,93 | 0,30 | 0,25 | 0,20 4,00 6,34 58,5

sieme do hrubostenného skleného korkovou zédtkou uzavierateIného trepacieho lievika
o obsahu ca 70 ml, priddme 50 ml benzénu (pss.) a zmes pol hodiny trepeme na otdéavej
trepacke. Po odcentrifugovani alebo usadeni z éfreho roztoku 5 ml vnesieme do 50 ml
odmernej banky a doplnime benzénom po znaéku. Benzénovy roztok vo vrstve 1 cm pre-
meriame na Pulfrichovom fotometri za pouZitia farebného filtra S-50. Z odpo&itanej hod-
noty extinkcie cely obsah farbiv (farbiaca schopnost) vyjadrime v gramoch na 1 kg meliva,
poditané ako kapsantin. Pre spresnenie metddy je uidelné, aby sa roztoky s extinkciou
vy%Sou nez 0,7 zriedovali a aby sa odgitanie vykona o na zriedenych roztokoch. Pri vy-
pocitavani vysledku treba zriedovanie brat do ohladu.

Pomer medzi extinkciou a obsahom farbiva poéitaného ako kapsantin uvddza Benedek
v tabulke (tab. 2).

Tabulka 2
vietky farbivé (farbiaca
odéitand hodnota schopnost) vyjadrené
extinlkcie v gramoch kapsantinu
nalkg
0,2 2,02
0,3 3,06
0,4 4,10
0,5 5,14
0,6 6,20
0,7 7,26
0,8 8,32
0,9 9,38
1,0 10,44
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Farbiaca schopnost podla Prosta [5]

Sfarbenie jeddl paprikou prakticky meriame podla Prosta takto: 1 g koreninovej
papriky zmieSame s trochou suchého piesku a po malych dédvkach priddvame parafinovy
olej pri teplote vodného kupela. Za ustaviéného mieSania zmesi extrahujeme potom far-
bivo 5—7 minut. Po odsati zmesi na nuéi doplnime roztok parafinovym olejom na 50 ml

Tab. 3. Obsah farbiv perikarpu Stiplavej a nestiplavej papriky podla Cholnokyho
Farbivo v gramoch v 1 kg suchého perikarpu

Stiplavé papriky podla zberu

: .. | krypto- | zeaxan- | kapsan- | kapso- | vSetky
verka karotén | ‘wintin | tin tin | rubin | farbivé

segedinske Stiplavé

1. zber (1935) 0,43 0,22 0,52 | 2,73 0,77 4,67

2. zber (1935) 0,44 0,22 0,49 2,67 0,73 4,59

3. zber (1935) 0,65 0,16 0,54 3,16 0,98 5,49

segedinska 91—85

1. zber (1936) 0,43 0,19 0,42 3,49 0,82 5,35

2. zber (1936) 0,86 0,21 0,49 3,16 0,53 5,25

3. zber (1936) | 0,95 0,21 0,38 2,10 0,43 4,70

kaloéska Stiplava

1. zber (1936) 0,41 0,19 0,65 3,48 0,61 | 5,34

2. zber (1936) 0,80 0,23 0,45 2,19 0,42 1 4,09
nestiplavé papriky podla zberu

segedinska

1. zber (1935) 0,27 0,21 061 2,12 0,39 3,60

2. zber (1935) 0,23 0,13 0,37 1,66 0,41 2,80

3. zber (1935) 0,37 0,13 0,30 0,79 0,17 1,76

segedinska

1. zber (1936) 0,52 0,10 0,29 1,64 0,45 3,00

2. zber (1936) 0,54 0,12 0,18 1,30 0,23 2,37

3. zber (1936) 0,55 0,14 0,16 1,11 0,18 2,14

kaloédska ,,21¢

1. zber (1936) 0,40 0,12 0,37 2,08 0,47 3,44

2. zber (1936) 0,46 0,10 0,27 1,40 0,43 2,66

3. zber (1936) 0,52 | 0,09 0,21 1,12 0,20 2,14

kaloéské ,,43¢
1. zber 0,41 0,13 0,43 2,18 0,51 3,66

kalodské 321
1. zber 0,53 0,18 0,68 3,19 0,62 5,20
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a jeho farbu v skimavkéch o rovnakych rozmeroch porovnédme so zafarbenim komparé-
tora. Za komparator sliZi séria skiimaviek naplnenych roztokom dvojchrémanu drasel-
ného o koncentrécii 0,5—8,0 %, kde kaZdé skumavka v poradi obsahuje vZdy roztok
00,5 %, silnejsi. Stupen sfarbenia zapadajici medzi dve skiumavky sa stanovuje odhadom,
a aby sa nemuseli pouZivat desatinné ¢isla, vysledok sa udéva ako desatndsobok zistenej
hodnoty.

Obsah paprikovych farbiv zévisi aj od zberu. Spravidla najviac farbiv ddva prvy zber;
avsak podla pocasia a slnetného Ziarenia nevyluduje sa viéSie mnozstvo farbiva i pri
druhom zbere (tab. 3.)

Z tychto udajov vidiet, Ze Stiplavé papriky sa omnoho bohatsie na farbivé ako .ne-
Stiplavé, hoci aj tu sa ndjdu vynimky. Sytodervené farbiva, ako kapsantin a kapsorubin,
nachédzaji sa v paprike v 75—80 9, a Zlté karotenoidy len v 20—259,, poSitané na
dané mnoZstvé. Ale krycia a farebné vydatnost kapsantinu a kapsorubinu je desatkrat
viitsia ako Zltych karotenoidov, t. j. dominantné paprikové farbiva sa uplatiiuju daleko
nad priemer, ak ich porovnédme so Zltymi komponentmi.

S ohladom na to, Ze karotén je provitaminom vitaminu A, t. j. axeroftol, je pozoruhodné,
Ze obsah karoténu je priblizne dvojnasobny v neskorSich zberoch ako v prvom zbere.

Po zbere sa paprika viaZe do vencov, susi sa a uskladiiuje v stodolovitych suSiariiach.
Od zatiatku uloZenia 1o vencoch mnoZstvo farbiva stipa po dobu 5—6 tyZdiiov, ked
prestane dalSia tvorba farbiva, o je zdroveri i éasovym ukazovatelom, pred ktorym sa
paprika mliet nema.

Pri nestiplavej, teda menej farbiva obsahujucej paprike doba pokoja, ked sa farbivo
prestane tvorit, nastdva uz po 3—4 tyZdiioch. Na volnom priestranstve suSené Stiplavé
paprika dosiahne bod pokoja oniedo skorej. Tvorba farbiva z neskor§ich zberov prebieha
tak isto ako z prvého zberu.

Ubytok farbiva po dosiahnuti bodu pokoja pri paprike vo vencoch vigsinou nemozno
pozorovat a¥ do konca aprila. Aviak v méji nastdva rapidny spontdnny ubytok. Sttdiom
tohto zjavu sa zaoberali Benedek a Tasnddiové [6]. Vysledky svojich pozorovani
zhrnuli do tab. 4.

Tab. 4. Zmena v obsahu farbiva ku koncu dozrievacieho pokusu podla Benedeka
a Tasnddiovej
Predmet rozboru: nestiplavé Slachtené kmene &. 76 a 8. 25; rozboru boli podrobené po
Styri perikarpy zo septembrového zberu

obsah farbiva g/kg

paprika suSend na vol- | paprika suSend v krytom
doba rozboru nom priestranstve priestranstve

Stiplavé I neStiplavé | Stiplavd | nestiplavé

30. marca 1953 8,80 6,46 8,97 7,05
13. aprila 1953 9,38 6,46 8,68 6,08
27. aprila 1953 9,16 7,04 9,90 8,60
11. méaja 1953 7,84 6,82 8,78 7,38
25. méja 1953 6,20 5,52 7,36 5,24

Blednutie mletej papriky pésobenim svetla tak isto bolo predmetom prieskumu, ktory
vykonal Cholnoky [7]. Pridina sponténneho odfarbovania paprikového meliva spodiva
v tom, Ze farbiva st vysoko nenasytené zludeniny, ktoré neznésaju ani aktivitu vzdus-
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ného kyslika ani vplyv foténov svetelného Ziarenia. Chemicky sa menia, pri¢om nastdva
ubytok farebnosti. Cholnoky stanovoval ubytok farbiva v préSkovitej skladovanej
paprike, volne vystretej vo vrstve 5 mm, ktord sa denne po dobu troch mesiacov premie-
Savala. Analyze boli podrobované Stiplavé a nestiplavé meliva. Zmeny v obsahu farbiva
v zé&vislosti od dasu podéva tab. 5.

Tab. 5. Ubytok obsahu farbiva v melive podla Cholnokyho

doba od prvého Setky farbivd .
vzorka r(;)zb(l:?n‘ly . % Gé Jkg = ubytok v %

0 mesiacov 3,30 —_
segedl'nska 1 mesiac 2,59 24,5
Stiplavd 2 mesiace 2,16 35,3

3 mesiace 1,70 48,5

0 mesiacov 2,68 —
segedinska 1 mesiac 1,95 27,0
nestiplavéd 2 mesiace 1,66 38,0

3 mesiace 1,49 44,4

Podla analyz vidiet, Ze paprika priebehom troch mesiacov skladovand v diftiznom
svetle strica asi polovicu svojich farbiv, hoci podla zrakového aspektu subjektivny po-
sudok bol, Ze ,,farba vzoriek bola len trochu bledSia‘, ako poznamendva sam autor.
Odfarbovanie na priamom slneénom svetle by samozrejme prebiehalo ovela dalej. Z praxe
vieme, Ze balenie neprepustajuce svetlo zachové farebnost papriky i po dobu jedného
roka najmé vtedy, ked je skladové miestnost suché a chréanend proti dennému svetlu.
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