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PRZEWIDYW ANIE BARWY MIESZANIN ROZTWOROW
CZERWONYCH BARWNIKOW BURAKA CWIKLOWEGO
| KARMELU

Streszczenie

W pracy okre$lano mozliwo$¢ zastosowania metody ptaszczyzny odpowiedzi dla okre$lenia jakosci
barwy mieszanin roztworéw barwnikéw z buraka ¢éwiktowego i karmelu. Stwierdzono, ze metoda ta
umozliwia przewidywanie dla takich mieszanin parametréw barwy w uktadzie CIE oraz jej naturalnosci i
pozadalnosci. W badanym zakresie pH 2,4-4,5 kwasowo$¢ Srodowiska nie miata wptywu najako$¢ barwy.

Wprowadzenie

Pod wzgledem psychofizycznym barwa charakteryzuje sie: tonem, jasnoscig i
nasyceniem. Wielkosci te sg niezalezne od siebie, aczkolwiek przy ocenie sensorycz-
nej nie mozna wyeliminowa¢ wzajemnego ich wpltywu na siebie.

Kazda barwe mozna otrzymac przez mieszanie 3 barw podstawowych, liniowo od
siebie niezaleznych. Dla opisu barwy potrzebne sg trzy wielkosci, a wiec do przedsta-
wienia barwy konieczna jest przestrzen tréjwymiarowa. Mozna do tego celu wykorzy-
sta¢ sktadowe barwy, ktore sg wielkosciami wyrazajagcymi ilosci wystandaryzowanych
barw podstawowych: czerwonej, zielonej i niebieskiej. Oznaczane sg one literami X,
Y i Z, a ich wartosci sg wykorzystywane do wyliczenia parametréw barwy w innych
uktadach.

Dobrym modelem przestrzeni barw jest uktad CIELAB (rys. 1). Na ptaszczyznie
umieszczono barwy o roznej chromatycznosci i nasyceniu, a ich potozenie okre$lajg
wartosci a* i b*. Zmiany udziatu barw zielonej i czerwonej reprezentuje parametr a*,
natomiast barw niebieskiej i zotej parametr b*. Odlegtos¢ od plaszczyzny okresla
jasnos$¢ barwy L*. Nasycenie barwy jest charakteryzowane przez odlegtos¢ od $rodka
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uktadu C*, a ton przez wartos¢ kata h*. Jednoznaczng charakterystyke barwy otrzy-
muje sie albo przez podanie warto$ci L*, a* i b* lub L*, C* i h*. System ten chetnie
jest stosowany w przemysle ze wzgledu na klarownos$¢ uktadu przestrzeni barw.

biel
100

czern

Rys. 1. Schemat uktadu barwy w uktadzie CIELAB.

Burak ¢wiklowy zawiera 2 grupy barwnikow betalainowych: czerwone, a w zasa-
dzie fioletowe, betacyjany i z6te betaksantyny. Gtéwnym barwnikiem betacyjanowym
jest betanina. Stosunek zawartosci barwnikéw czerwonych do zo6ttych zalezy m.in. od
odmiany buraka oraz technologii otrzymywania soku i waha sie zwykle od 1do 3.

Burak ¢wiktowy jest dobrym zrodiem fioletowych barwnikéw betacyjanowych,
ktérych barwa nie jest typowa dla innych, niz buraki, surowcéw zywnosciowych.
Przez zmieszanie barwnikow fioletowych z z6ttymi mozna otrzymac barwe czerwong.

Teoretycznie barwe mieszanin mozna okresli¢ wykonujac dziatania arytmetycz-
ne, korzystajac z praw addytywnosci barw. W praktyce nie zawsze jest to mozliwe.
Miedzy innymi stwierdzono,ze barwy mieszanin win nie mozna wyznaczy¢ przez
dziatania arytmetyczne na parametrach barwy skiadnikéw wyjsciowych [3], W przy-
padku win rézowych podjeto préby przewidywania barwy z zastosowaniem analizy
sktadowych gtdwnych [2], a w przypadku win czerwonych zastosowano metode wie-
lomianow Scheffe' a [4],

Celem niniejszej pracy byto okreslenie mozliwosci przewidywania barwy mie-
szanin barwnikéw buraka éwiktowego o wysokim stosunku zawarto$ci barwnikéw
czerwonych do zétych i karmelu z wykorzystaniem metody ptaszczyzn odpowiedzi.
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Materiaty i metody badan

W doswiadczeniach stosowano dwa rodzaje barwnikow:
a) koncentrat soku buraka ¢wiktowgo firmy PPH AGRO-MAT z Grodziska WIlkp. o
wysokim stosunku zawarto$ci barwnikéw czerwonych do z6ttych:
» zawarto$¢ barwnikéw czerwonych 1,34%,
e zawarto$¢ barwnikdéw zéttych 0,39%,
b) karmel stodowy (ang.: malt brown) 50S-WS-P firmy Christian Hansen. Jest to kar-
mel otrzymany na drodze karmelizacji wyciggu ze stodu.

Planowanie eksperymentu metodg ptaszczyzn odpowiedzi

Metoda ptaszczyzn odpowiedzi zaktada przeprowadzenie okreslonej liczby do-
Swiadczen przy kilku poziomach badanych czynnikéw dla jednoczesnego badania
kilku wspétdziatajagcych czynnikéw doswiadczalnych na okreslone cechy jednostki
doswiadczalnej [1]. Otrzymany materiat moze by¢ wykorzystany m.in. do:

e oceny istotnosci wptywu réznych czynnikéw na badang ceche;

» oceny istotnosci interakcji zachodzacych miedzy kilkoma réznymi czynnikami;

» opisania za pomoca rdwnan matematycznych oddziatywania kilku czynnikéw na
badang ceche;

e optymalizacji wartosci czynnikéw dla uzyskania okre$lonej wartosci cechy.

Postepowanie przy optymalizacji planu doswiadczenia sktada sie z nastepujacych
etapow:

1. Doktadne zdefiniowanie obiektu i celu badan oraz identyfikacja czynnikéw oraz
odpowiedzi (badanych parametréw). Czynniki mogg obejmowac stezenia sktadni-
kow albo parametry procesu.

2. Sformutowanie poprawnego planu doswiadczenia. Plan przedstawia kombinacje
poziomow czynnikdw, przy czym liczba punktéw pomiarowych i ich rozmieszcze-
nie w przestrzeni musi zapewni¢ dopasowanie modelu opisanego przez wielomian
0 odpowiednim rzedzie.

3. Dopasowanie modelu do danych. Miarami dopasowania sg: test braku dopasowania
(lack-of-fit test) oraz kwadrat wspotczynnika korelacji wyznaczony w analizie wa-
riancji. Dopasowany model jest rownaniem ptaszczyzny o odpowiednim stopniu
wielomianu.

4. Testowanie danych na podstawie réwnan ptaszczyzn odpowiedzi.

Obliczone rownanie plaszczyzny pozwala na graficzne wykreslenie zaleznosci
pomiedzy czynnikami a warto$ciami odpowiedzi w przestrzeni trojwymiarowej. Po-
wierzchnie kazdej odpowiedzi reprezentuje wykres,' ktérego osie poziome to zakresy
dwoéch czynnikow, a o$ pionowg stanowi badana odpowiedz. W przypadku badania
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wiecej niz dwéch czynnikéw, pozostate czynniki sg pozostawione na statym poziomie.
Krojac ptaszczyzne wzdluz réznych pozioméw odpowiedzi mozna uzyskaé wykres
dwuwymiarowy na ptaszczyznie, analogiczny do mapy topograficznej. Z wykresu
konturowego mozliwy jest réwniez wybdr pozioméw czynnikdw dla uzyskania opty-
malnych wartos$ci odpowiedzi.

Przy zaktadaniu doswiadczen oraz ich analizie postugiwano sie programem Desi-
gn-Expert ver. 4.1 firmy Stat-Ease (USA).

W doswiadczeniach jako czynniki doswiadczalne niezalezne przyjeto (tab. 1):

» stezenia barwnikéw czerwonych buraka - betaniny,
e stezenie karmelu,
* pH.
Jako odpowiedzi (zmienne zalezne) okreslano:
» sktadowe barwy X, Y, Z;
» parametry barwy L*, a*, b*, C*, h* w systemie 1976 CIELAB;
* natezenie, naturalnos¢ i typowos¢ barwy oceniang sensorycznie.

Po wybraniu zakresu czynnikéw i wprowadzeniu ich do programu komputerowe-
go wybierano model planu i jego rzad. Wyboru modelu dokonywano na podstawie
kryteriow podanych w opisie programu Design-Expert [6], W dos$wiadczeniach I, Il i
Il przyjeto szescienny model optymalny typu D-optimal. W takim przypadku kazdy
czynnik przyjmuje pie¢ pozoméw: -1, -0,33, 0, 0,33, 1 Wartos¢ -1 i +1 odpowiada
najnizszemu i najwyzszemu poziomowi czynnika. Liczba punktéw pomiarowych wy-
nosita 23, aw 5 punktach préby byly powtérzone dla obliczenia btedu. Doswiadczenie
IV zatozono dla modelu z 3 poziomami czynnikoéw; liczba punktéw pomiarowych
wynosita 30, a powtoérzen 5.

Tabela 1
Zestawienie zakreséw poziomdéw czynnikéw doswiadczalnych
Numer Czynnik A: Czynnik B: Czynnik C:
doswiadczenia pH stezenie betaniny g/l stezenie karmelu g/l
| 2,4-4,5 0,004-0,040 0,15-0,9
I 2,445 0,004-0,054 0,07-1,2
1 2,4-4,5 0,021-0,214 0,6-3,6
v 2,4-45 0,004-0,214 0,06-3,6

Po przeprowadzeniu doswiadczenia dokonano analizy danych. Na podstawie
analizy wariancji dokonywano najpierw wyboru modelu, a nastepnie jego oceny. Mo-
del wybierano sprawdzajac: istotno$¢ modelu, stopien dopasowania, pierwiastek $red-
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niego btedu standardowego RMSE (ang.: root mean sguare error). Nastepnym etapem
byto utworzenie wykreséw ptaszczyzn odpowiedzi na podstawie obliczonych réwnan.
Zaleznosci przedstawiano w przestrzeni trojwymiarowe;j.

Pomiar barwy i stezenia barwnikéw

Pomiary barwy przeprowadzano na spektrofotometrze HITACHI U3000, wypo-
sazonym w program komputerowy do obliczania parametréw barwy na podstawie
widma absorpcji $wiatta. Pomiar odbywat sie w Swietle przepuszczonym, przy predko-
§ci skanowania 600 nm/min i szczelinie 1,0 nm, zrédle Swiatta C. Oznaczenia prze-
prowadzono w kuwetach o grubosci warstwy 1 cm, probg odniesienia byta woda de-
stylowana.

Proby przed pomiarem wirowano przez 10 min. przy 15 tys.obr./min na wirdwce
MPW-210.

Oznaczenie zawartosci barwnikdw betalainowych przeprowadzono spektrofoto-
metryczng metodg ré6znicowg wg Nilssona [5].

Ocena sensoryczna

Ocene sensoryczng przeprowadzano w specjalnie do tego celu wyposazonym
pomieszczeniu, wyposazonym w standardowe zrédlo Swiatla biatego, przy wyelimi-
nowaniu Swiatta dziennego. Prdby byly oceniane w prostopadtosciennych naczynkach
o grubosci warstwy 2 cm. Ocene przeprowadzata komisja ztozona z 8-10 o0s6b.

Oceniano:

» natezenie barwy w skali od 1 (bardzojasna) do 10 (bardzo ciemna) punktow;

» naturalno$¢ barwy od 1 (bardzo sztuczna) do 10 (bardzo naturalna) punktow;

» pozadalno$¢ do barwienia napojéw i sokow owocowych od 1 (bardzo niepozgdana)
do 10 (bardzo pozadana) punktow;

» ton barwy - stownie.

Omdwienie wynikéw

Najlepsze dopasowanie dla wiekszosci odpowiedzi uzyskano dla modelu sze-
Sciennego. Wartosci wspotczynnika korelacji byty wysokie, a RMSE istotnie niskie.
Wartosci RMSE w poszczegdlnych doswiadczeniach roznity sie i byty najwyzsze dla
doswiadczenia 1V, gdzie réznica skladowych barwy roztworéw byta najwieksza ze
wzgledu na duzy zakres stezeri barwnikow.

Na podstawie uzyskanych réwnan stwierdzono, ze czynnik pH w zakresie 2,4-4,5
miat niewielki wptyw na wartosci badanych parametréw barwy mieszanin.
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0,21
0,17
0,13 Rys. 2. Plaszczyzny odpowiedzi dla parametréw
0,02{%09 barwy w uktadzie L*a*b* roztworéw
0,004 barwnika buraka ¢wiktowego i karmelu.
karmel g/l betanina g/l Ptaszczyzny wykre$lone dla pH 3,5.

Na rys. 2 przedstawiono ptaszczyzny odpowiedzi dla parametrow barwy L*, a* i
b* w zaleznos$ci od stezenia betaniny i karmelu dla doswiadczenia V. Dla pozostatych
doswiadczen obserwowano podobny charakter zaleznosci.
Na podstawie analizy wykreséw ptaszczyzn odpowiedzi mozna sformutowaé na-
stepujgce zaleznosci odnosnie zmian parametréw barwy:
e wartosci sktadowych barwy X, Y i Z - zmniejszaja sie wraz ze wzrostem stezenia
barwnikéw buraka i karmelu. Jest to zgodne z oczekiwaniami - warto$ci te sg pro-
porcjonalne do przepuszczalnosci Swiatta przez prébe,
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* jasno$¢ L* - zmniejsza sie wraz ze wzrostem stezenia barwnikéw buraka i karmelu.
W uktadzie CIELAB jasnos¢ L* jest proporcjonalna do pierwiastka 3 stopnia war-
tosci skfadowe;j Y,

e a* - wzrasta wraz ze zwiekszaniem sie stezenia barwnikow buraka, przy czym
wzrost ten jest szczeg6lnie duzy przy niskich stezeniach karmelu, a mniejszy przy
wysokich. Wzrost parametru a* wskazuje na zwigkszenie sie udziatu barwy czer-
wonej,

e b* - zmniejsza sie wraz ze wzrostem stezenia barwnikow buraka i karmelu. Wzrost
wartosci parametru b* wskazuje na zwiekszenie sie udziatu barwy zokte;.

Analiza rownan ptaszczyzn odpowiedzi wskazuje na interakcje parametréw bar-
wy barwnikéw buraka i karmelu. Szczeg6lnie wyrazne jest to w przypadku wartosci
parametru b*, co widoczne jest rbwniez na rys. 2.

Wzrost stezenia betacyjandéw lub karmelu powoduje wyrazne przesuniecie tonu
(h*) w kierunku czerwieni i zmniejszenie nasycenia (C*) tylko przy niskich stezeniach
drugiego barwnika (rys. 3).

Rys. 3.  Paszczyzny odpowiedzi dla wartosci tonu h* i nasycenia C* barwy roztworéw barwnika buraka
¢wiktowego i karmelu. Ptaszczyzny wykres$lone dla pH 3,5.

Dla natezenia i naturalnosci barwy wyraznie widoczne jest, ze oceny zwiekszaja
sie wraz ze wzrostem stezenia barwnikéw buraka i karmelu (rys. 4). Wzrost pozadal-
nosci barwy zwigzany jest gtownie ze wzrostem stezenia betaniny. W przypadku nate-
zenia barwy taki kierunek zmian warto$ci ocen jest zwigzany ze wzrostem intensyw-
nosci barwy wraz ze zwigkszaniem stezenia barwnikéw. Barwniki buraka ¢wiktowego
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majg odcien fioletowy, dodatek karmelu powoduje zmiane tonu w kierunku tonu czer-
wonego.

-3,6

0,004 0,06

betanina g/i karmel g/l

pozadalnosé

10
Rys. 4. Plaszczyzny odpowiedzi dla oceny senso-
0.045~ \ rycznej barwy roztworéw barwnika bura-
' 0,004 ka c¢wiktowego i karmelu. Plaszczyzny
betanina g/l karmel g/l wykreslone dla pH 3,5.

Realizacja doswiadczen I-1V przy uzyciu tej samej partii barwnikéw umozliwita
poréwnanie doktadnosci przewidywania parametréw barwy przy zmiennej réznicy
stezenia barwnikow. W tym celu wybrano 9 punktéw ze wspdlnego zakresu zmien-
nych dla tych doswiadczen i wyliczono dla nich z rownan ptaszczyzn wartosci skia-
dowych barwy oraz oceny natezenia, naturalnosci i pozadalnosci. Obliczone wartosci
dla poszczegolnych punktéw sag bardzo zblizone, co $wiadczy o duzej doktadnosci



34

Janusz Czapski, Dorota Limanéwka-Jacygrad, Anna Miller

przewidywania parametrow barwy i wynikdw oceny sensorycznej. Wskazuje to na
przydatno$¢ metody ptaszczyzn odpowiedzi dla przewidywania jako$ci mieszanin

barwnikéw.

betanina g/l

karmel g/l

Rys. 5. Ton barwy roztworéw barwnika bu-
raka éwiktowego i karmelu. Barwa:

m. - malinowa, cz.p. - czarna po-

rzeczka

Na rys. 5 przedstawiono wplyw ste-
zenia betaniny i karmelu na rodzaj barwy
mieszaniny w przeprowadzonych do$wiad-
czeniach.

Przy najnizszych stezeniach betaniny
i wysokich stezeniach karmelu mieszaniny
maja ton bragzowy i oceniane sg jako:
,herbata”, ,,nap6j” lub ,sok truskawkowy
po intensywnym ogrzewaniu”. Barwy te
charakteryzuja sie wysokimi wartoSciami
parametru b* przy niskich wartosciach
parametru a*. Dla niskich stezen obu
barwnikbw w badanym zakresie mozna
przyporzadkowac okreslenia: ,,napéj” lub
~sok malinowy” oraz ton rézowy lub flo-
letowy. Barwy te maig riskie nasycenie.
Przy wzroscie stezenia barwnikéw betacy-
janowych i karmelu tonem charakteryzuja-
cym mieszaniny jest czerwono-fioletowy i

fioletowo-czerwony ze stownym opisem: ,,wisniowy”. Mozliwe jest uzyskanie typowej
dla napojow z owocow kolorowych czerwieni na drodze zmieszania w odpowiednich
stosunkach ilosciowych czerwono-fioletowych barwnikéw betacyjanowych z brgzo-

wym karmelem.

Whioski

1. Metoda ptaszczyzn odpowiedzi moze byé stosowana do przewidywania jakosci
barwy mieszaniny roztworu barwnikdéw buraka ¢wiktowego i karmelu. Mozliwe
jest okreslenie parametréw barwy w ukladzie CIE oraz warto$ci oceny sensorycz-

nej.

2. Barwa mieszanin barwnikéw buraka éwiktowego i karmelu w matym stopniu zale-
zy od kwasowosci Srodowiska w zakresie pH 2,4-4,5.

3. Dodanie karmelu do fioletowych betacyjanéw powoduje zmiane tonu w kierunku
czerwieni. Umozliwia to uzyskanie barw typowych dla napojéw i sokow z owocow

kolorowych.

Praca wykonana w ramach grantu KBN 5 S 307 019 07.
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PREDICTION OF THE COLOUR OF RED BEET PIGMENTS AND CARAMEL
SOLUTIONS MIXTURES

Summary

The aim of this study was to determine whether the response surface method can be used to estimate

the colour guality of betalains and caramel mixtures.

It was found that this method provides possibilities for the predict in such mixtures colour parameters

in the CIE system and their naturalness and desirability.

Acidity within the examined range of (pH 2.4-4.5) had no influence on the colour guality.jjl



