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Uticaj rastvaraca na apsorpcione spektre prehrambenih azo boja

1ZVOD

Uticaj polarnosti rastvaraa na apsorpcione spektre prehrambenih azo boja ispitivan je metodom
linearne korelacije energije solvatacije (LSER). U ovu svrhu korisceno je Sest prehrambenih azo
boja i to: tartrazin (E 102), ponceau 4R (E 124), azorubin (E 122), brilijant crna (E 151), amarant
(E 123) i gelb oranz S (E 110). Apsorpcioni spektri rastvorenih azo boja odredeni su u talasnom
opsegu vidljivog zracenja, odnosno u opsegu od 380 do 760 nm, u osam rastvaracCa razlicite
polarnosti. Polarnost samih boja je uticala na izbor malog broja polarnih rastvaraéa. Spektre
ispitivanih azo boja karakteriSe jedan apsorpcioni maksimum. Efekat polarnosti rastvaraca i
efakat vodoniénog vezivanja rastvarac-rastvorena supstanca ispitivan je primenom Kamlet-
Taftove solvatohromne jednacine. Linearna korelacija apsorbcionih maksimuma sa parametrima

Kamlet-Taftove solvatohromne jednacine dala je zadovoljavajuce rezultate.
Kljuéne reci: Solvatohromizam, Kamlet-Taft, Azo boje, LSER.

1. UvOD

Sinteticke prehrambene boje se upotrebljavaju
kao aditivi u hrani i imaju za cilj korekciju prirodne
boje proizvoda i dobijanje proizvoda atraktivhog
izgleda. Azo boje su bitni i najbrojniji predstavnici
sinteti¢kih prehrambenih boja. Dobijene su u reak-
ciji kuplovanja diazonijum soli sa razli¢itim aroma-
ticnim jedinjenjima u velikim koli¢inama, Cisto¢i i
stalnom kvalitetu. Azo boje imaju veliku prednost u
odnosu na prirodne prehrambene boje u smislu
toplotne, hemijske i svetlosne stabilnosti. Takode,
navedene boje su bez ukusa i pruzaju visok stepen
obojenja [1]. SintetiCke azo boje koje su ispitivane
u ovom radu su: tartrazin (E 102), ponceau 4R (E
124), azorubin (E 122), briljant crna (E 151),
amarant (E 123) i gelb oranz S (E 110) i pred-
stavljagju boje koje se <&esto upotrebljavaju u
prehrambenoj industriji.

Bitno je napomenuti da pored industrije hrane,
gde se znacajno primenjuju, azo boje se koriste za
bojenje tekstila, u industriji kozmetike, a mogu se
koristiti zbog velike toplotne i hemijske stabilnosti,
kao noseci azo-metalni filmovi kod opti¢kih diskova
[2,3]. Odredene, slabo fluorescentne azo boje, se
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takode mogu koristiti kao fototermalna senzibi-
liraju¢a sredstva u fotodinamickoj terapiji nekih
oblika raka i drugih bolesti [4].

Kvantitativna procena uticaja rastvarada na
UV/Vis apsorpcione maksimume azo boja izvrSena
je korS¢enjem modela linearne korelacije solvata-
cionih energija, odnosno primenom Kamlet-Taftove
jednadine [5]. Takode, kvantitativha procena uticaja
rastvaraCa na UV/Vis apsorpcione spektre poje-
dinih azo boja izvrSena je koriS¢enjem metode
viSestruke linearne regresije [6].

Posto azo boje zbog svoje raznovrsne upot-
rebe predstavljaju Siroku temu, u ovom radu izvr-
8eno je snimanje apsorpcionih spektara azo boja u
osam rastvaraca razliCite polarnosti, pri ¢emu je za
njihovu kvantitativnu procenu specifi¢nih i nespe-
cifinih interakcija izmedu rastvara¢a i boja, koris-
¢en koncept linearne korelacije solvatacionih
energija (LSER).

2. EKSPERIMENTALNI DEO

U cilju ispitivanja uticaja rastvaraa na apsorp-
cione maksimume, koriS¢ene su prehrambene boje
rastvorene u rastvaraCima odredene polarnosti. U
ovu svrhu kori§éeno je Sest azo boja: 1 tartrazin (E
102), 2 ponceau 4R (E 124), 3 azorubin (E 122), 4
briljant crna (E 151), 5 amarant (E 123) i 6
gelboranz S (E 110) (Slika 1).
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Slika 1. Strukture azo boja: 1 tartrazin (E 102), 2 ponceau 4R (E 124), 3 azorubin (E 122),
4 prilijant crna (E 151), 5 amarant (E 123) i 6 gelb oranz S (E 110)
Figure 1. Structure of azo dyes: 1 tartrazine (E 102), 2 ponceau 4R (E 124), 3 azorubine (E 122),
4 brilliant black (E 151), 5 amaranth (E 123) i 6 gelb orange S (E 110)

Apsorpcioni spektri rastvorenih azo boja snim-
lieni su u talasnom opsegu vidljivog zradenja, od-
nosno od 380 do 760 nm, na aparatu UV-1700
Shimadzu, u osam rastvara¢a razliCite polarnosti
(Slika 2). Izbor rastvaraca je bio ograniCen zbog
velike polarnosti samih molekula azo boja. Koris-
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¢eno je sedam proti¢nih i jedan aproti¢an rastva-
rac. Koncentracua rastvorenih azo boja je iznosila 5
x 10°° mol/dm?. Priprema rastvara¢a nije posebno
vrSena, jer su kori§¢eni rastvaraci visokog stepena
Cistoce.
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Slika 2. Apsorpcioni spektri boje 1 (tartrazina, E 102) i boje 2 (ponceau 4R, E 124)
u ispitivanim rastvaracima
Figure 2. Absorption spectrum dyes 1 (tartrazin, E 102) and dyes 2 (ponceau 4R, E 124)
in the investigated solvents
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3. REZULTATI | DISKUSIJA

Spektre ispitivanih azo boja karakteriSe jedan
apsorpcioni maksimum koji potiée od 7—7z* elek-
tronskog prelaza. Polarniji rastvarali pomeraju
apsorpcione frekvence ka manjim talasnim duzi-
nama, odnosno imaju hipsohromni efekat, Sto se

moze videti na osnovu vrednosti talasnih brojeva
prikazanih u Tabeli 1. Aproti¢ni rastvaraci pomeraju
apsorpcione maksimume ka veéim talasnim duZi-
nama. Protiéni rastvaraci ostvaruju jace interakcije
sa hromoforama, pa je potrebna vec¢a energija za
prelaz elektrona iz osnovnog u ekscitovano stanje.

Tabela 1. Vis apsorpcioni talasni brojevi u rastvara¢ima razli¢ite polarnosti

Table 1. Vis absorption wavelengths in solvents of different polarities

Rastvarag/ Vinax X 10° cm™
Boja 1 2 4 5 6
Metanol 23,36 19,61 19,38 17,42 19,23 20,83
Etanol 23,36 19,46 19,23 17,36 19,08 20,75
Etanol 96% 23,42 19,49 19,23 17,3 19,19 20,70
H.O 23,47 19,72 19,38 17,54 19,19 20,75
DMSO 22,08 19,27 18,80 16,92 19,05 20,41
Etilen-glikol 23,26 19,49 19,19 17,27 19,05 20,62
Glicerin 23,20 19,42 19,12 17,12 18,98 20,49
Sir¢etna kiselina 22,99 19,65 19,53 17,39 19,05 20,88

Efekat polarnosti rastvaraca i efakat vodo-
nicnog vezivanja rastvaraé-rastvorena supstanca
ispitivan je metodom linearne korelacije energije
solvatacije (LSER), odnosno primenom Kamlet-
Taftove solvatohromne jednacine [7].

V=vwtszZ+bpf+aa (1)

gde je #* - mera dipolarnosti/polarizabilnosti
rastvaraCa, parametar § se odnosi na sposobnost
rastvaraCa da primi proton u vodoni¢noj vezi
(HBA), dok parameter « se odnosi na sposobnost

rastvaraCa da donira proton u vodoni¢noj vezi
(HBD). Regresioni koeficijenti s, b i a, opisuju
osetljivost apsorpcionih frekvenci na razli€ite tipove
interakcija izmedu rastvorene supstance i
rastvaraca.

Korelacija spektroskopskih podataka i vrednosti
Kamlet-Taftovih parametara izvrSena je metodom
viSestruke linearne regresije. Utvrdeno je da
vrednosti apsorpcionih frekvenci ispitivanih azo
boja, u osam rastvaraa, pokazuju zadovoljavajuéu
korelaciju sa parametrima «, i z* (Tabela 2).

Tabela 2. Regresione vrednosti apsorpcionih maksimuma i solvatohromnih parametara

Table 2. Regression fits to the solvatochromic parameters

b

Mo | aofem’ | gotem’ | @otemy | gotemty | K| R
1 ég:;g) 0,80 (+0.21) ( 136?520) : 116,9137) 0,995 | 0,08 69,01 6
2 (im‘?l) (iod?ooe) (il(ji%) ( iod%% 0,999 | 0,02 141,65 5
3 (igfé) (:_,%’ii) (;%’,72%) ( 106,3049) 0,997 | 0,04 51,42 5
4 (£1.09 (5.7) (56.53) oo | 0962 | 010 823 | 6
> (igg:l%) (ioo,j5071) (;_,10',1033) ( 106?061) 0,999 0,002 1194,63 5
® (g:gg) (106,7387) (126,2954) ( 10617297) 0,949 | 0,10 3,04 5

#Korelacioni koeficijent, ®Standardna greska, ‘Fiserov test, "Broj rastvaraca kori§éen u proradunu

Pozitivne vrednosti koeficijenata s, b i a u
solvatohromnoj jednadini (Tabela 2) ukazuju da
dolazi do hipsohromnog pomeranja apsorpcionih
traka sa povec¢anjem dipolarnosti/polarizabilnosti
rastvaraca, i sa povecanjem proton-akceptorskih i
proton-donorskih efekata rastvaraca i da su viSe

ZASTITA MATERIJALA 60 (2019) broj 4

izrazene u osnovnom nego u ekscitovanom stanju.
Jedino kod boje 3 (azorubin) to nije slu¢aj, gde
negativne vrednosti s i b ukazuju na batohromno
pomeranje sa poveéanjem dipolarnosti/polariza-
bilnosti rastvarata i sa poveéanjem proton-
akceptorskih efekata rastvaraca i da su viSe izra-
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Zeni u ekscitovanom, nego u osnovnom stanju.
Pozitivna vrednost koeficijenta a kod jedinjenja 3
ukazuje da su proton donorski efekti rastvaraca
viSe izrazeni u osnovnom nego u ekscitovanom
stanju. Velike vrednosti regresionih koeficijenata
ukazuju na ispravnost primenjenog Kamlet-
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Taftovog modela linearne korelacije solvatacionih
energija.

Korelacija eksperimentalno odredenih apsorp-
cionih maksimuma sa vrednostima radunski odre-
denih apsorpcionih maksimuma ukazuju na visok
stepen uspesnosti upotrebljenog modela (Slika 3).

20 22 24 Val 26

Slika 3. Korelacija eksperimentalno odredenih vrednosti apsorpcionih maks:muma Vexp X 10°%cm™
izraCunatih vrednosti apsorpcionih maksimuma v, x10° cm™

Figure 3. Correlation of the experimental determined values of the absorption max:mum Vexp X 10%cm™
and the calculated values of the absorption maximum vy x10° cm™

Procentni udeli solvatohromnih parametara za
ispitivane azo boje (Tabela 3), pokazuju da je
najveéi udeo solvatohromnih efakata posledica
baznosti i kiselosti rastvarata (odnosi se na spe-
cifi¢ne interakcije rastvara¢-rastvorena supstanca),
a ne dipolarnosti/polarizabilnost rastvarata (pred-
stavljaju nespecifiCne interakcije rastvara¢-rastvo-
rena supstanca). Specifi€ne interakcije rastvaraé-
rastvorena supstanca pokazuju da je dominantan
efekat koji se odnosi na baznost rastvaraca i nje-
govu moguénost da primi proton u vodoni¢noj vezi,
8to je u skladu sa strukturom ispitivanih azo boja.

Tabela 3. Procentni udeli solvatohromnih
parametara
Table 3. Percentage contribution of solvatochromic
effects
No P (%) Py (%) P, (%)
1 13,22 54,88 31,90
2 28,37 48,23 23,40
3 23,61 52,78 23,61
4 21,93 55,95 22,12
5 27,67 54,85 17,48
6 20,42 58,90 20,68
334

4. ZAKLJUCAK

Apsorpcioni maksimumi ispitivanih prehram-
benih azo boja: tartrazin (E 102), ponceau 4R (E
124), azorubin (E 122), briljant crna (E 151),
amarant (E 123) i gelboranz S (E 110), zavise od
polarnosti rastvarata. Navedeni efekti su kvan-
titativno izrazeni primenom modela linearne kore-
lacije energije solvatacije, odnosno korelacijom
spektroskopskin podataka i vrednosti Kamlet-
Taftovih parametara primenom metode viSestruke
linearne regresione analize, 5to je u ovom radu i
pokazano.
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SOLVENT INFLUENCE ON ABSORPTION SPECTRA OF FOOD AZO DYES

The solvent influence on absorption spectra of food azo dyes was examined by the method of
Linear Solvation Energy Relationships (LSER). For this purpose, six azo dyes were used:
tartrazine (E 102), ponceau 4R (E 124), azorubin (E 122), brilliant black (E 151), amaranth (E 123)
and gelb orange S (E 110). Absorption spectra of dissolved azo dye have been recorded in the
wavelength range of visible radiation, or from 380 to 760 nm, in eight solvent of different polarity.
The choice of the solvent was limited due to the high polarity of the azo dye molecules
themselves. The effect of solvent dipolarity/polarizability and solvent/solute hydrogen bonding
interaction are analysed by means of the linear solvation energy relationship (LSER) concept
proposed by Kamlet and Taft. The linear correlation of the absorption maxima with parameters of
Kamlet-Taft solvatochrome equation yielded satisfactory results.

Keywords: Solvatochromism, Kamlet-Taft, Azo dyes, LSER.
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