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Reakcia pektinu so Zelatinou (IIT)
ZraZanie pektinu Zelatinou
V. ZITKO, J. ROSIK

CSAV, Chemicky vstav Slovenskej akadémie vied, Bratislava

V predchadzajtcich pracach [1, 2] sme opisali flokuldciu a zlozenie kom-
plexov pektinu a Zelatiny, ktoré sa pri reakeii pektinu so Zelatinou vyluduji
do zrazeniny. V praxi sa tato reakcia mdéze uplatnit pri tanin—zelatinovom
Cereni ovocnych Stiav. Pri tejto operacii sa do ovocnej §tavy priddva roztok
zelatiny v mnozZstve potrebnom na dosiahnutie optimélneho &eriaceho efektu.
Pre tento pripad je potrebné sledovat reakciu pri konStantnej koncentricii
pektinu a premennej koncentracii Zelatiny. V tomto usporiadani sledujeme
reakciu pektinu so Zelatinou v zévislosti od pH, teploty, pritomnosti chloridu
draselného a chloridu Zelezitého. Venujeme pozornost i sprievodnym znakom
tejto reakcie — zmenam relativnej viskozity a relativneho zakalu.

Experimentalna ast

Analytické a fyzikdlno-chemické charakteristiky pouZzitého pektinu ,,fialovd péska‘
a zelatiny si uvedené v pracach [1, 3].

pH zékladnych roztokov pektinu a Zelatiny sa upravilo hydroxydom sodnym, resp.
kyselinou solnou na pozadovanu hodnotu (kontrola sklenou elektrédou). Do 20 ml
ca 0,15 9% roztoku pektinu sa priddvalo stipajuce mnoZstvo ca 0,8 %, roztoku zZelatiny
(obvykle 1—10 ml), objem sa doplnil destilovanou vodou na 50 ml. Dalsi postup a sta-
novenie koncentrécie Zelatiny sit uvedené v préci [2].

Pektin ,.flalové pdska‘ obsahuje ler, malé mnoZstvo sprievodnych polysacharidov [4],
takze na jeho stanovenie moZno pouzit reakeiu s antrénom [5, 6]. Pre koncentraciu
pektinu ,,flalovd pédska‘ plati:

c[100 pg/ml] = 4,74 E};,, (1)
kde Eis5, = extinkeia pri 550 mu v 1 em kyvete.

Extinkény koeficient Zelatiny je pri koncentrécii Zelatiny do 1,6 mg/ml mensi nez
0,002[cm?(100 ug)~']. Zelatina teda stanovenie pektinu reakeciou s antrénom nerusi.

Pri sledovani vplyvu teploty na reakciu pektinu so Zelatinou sa pouzité roztoky
temperovali v ultratermostate a zrazenina komplexov pektinu a Zelatiny sa oddelila
odstredenim v temperovanej odstredivke MSE 25.

Roztoky chloridu Zelezitého sa pripravovali z preparétu FeCl; (purum) vidy éerstvé,
neobsahujuce koloidny hydroxyd zelezity vznikajuci hydrolyzou. Ich koncentrécia
sa kontrolovala stanovenim Fe®+ rodanidom draselnym [7]. Pouzity chlorid draselny
bol preparét pro analysi.

Disocia¢nu (titra¢nu) konstantu pektinu ,,fialovd péska‘‘ sme uréili z merani hodnét pH
ionexmi deminsralizovaného roztoku pektinu pri réznych pridavkoch hydroxydu sod-
ného. Koncentrécia roztoku pektinu bola 0,46 %, hodnota pH sa merala sklenou elek-
trédou s presnostou 40,02 pH.

Relativna viskozita sa merala Ubbelohdeho viskozimetrom pri 20 °C, relativny zékal
Pulfrichovym nefelometrom proti Standardrému sklicku ¢é. 4 s filtrom L 2.
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Vysledky a diskusia

1. Zdwislost mnofstva pektinu vyzrdZaného Zelatinou
od koncentrdcie Zelatiny, pH a teploty

V dosledku flokuldcie komplexov pektinu a zelatiny vzrastd relativny
zékal; ako vyplyva z obr. 1, tito zavislost je linedrna. Specifickd viskozita
s rasticou koncentriciou Zelatiny linearne klesa.
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Obr. 1. Zavislost Spacifickej viskozity a re-
lativneho zakalu od koncentrécie Zelatiny.
Na osi usediek:
koncentrécia zelatiny v mg/100 ml — Z,.
Na osi poradnic:
relativny zékal R, Specifickd viskozita 7sp.
Priamka V: zavislost Specifickej viskozity
od koncentrécie zelatiny pre koncentraciu
pektinu 84 mg/100 ml; priamka V’: pre
koncentraciu pektinu 42 mg/100 ml.
Priamka R: zavislost relativneho zdkalu
od koncentracie zelatiny pre koncentraciu
pektinu 84 mg/100 ml; priamka R’: pre
koncentraciu pektinu 42 mg/100 ml;
pH 3,00.
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Obr. 2. Zavislost mnozstva psktinu v zra-
zenine od koncentrédcie Zelatiny a od pH-
Na osi useciek:
koncentricia Zelatiny v mg/100 ml — Z.
Na osi poradnic:
mnozstvo pektinu v zrazenine Vv per-
centéch celkového mnozstva paktinu v st-
~ stave — Kj.
Hodnoty pH st vyznaden$ pri jednotlivych
priamkach.
Priamky A4, C:
celkovd koncentrécia psktinu 62 mg/100 ml;
priamka B: 32 mg/100 ml.

V predchddzajicej préci [2] sme ukdzali, Ze percento pektinu v zrazenine vzrastd
linedrne s aktudlnou ekvivalentovou vahou pektinu. Pre aktudlnu ekvivalentovii véhu

pektinu E}‘k v prvom priblizeni plati [1]:

Bf = Ex (1 + )

(2

kde Eg = ekvivalentové védha pektinu,
a = aktivita i6nov vodika,
k = disociaéng (titraénd) konstanta pektinu.

Na zéklade linedrnej zdvislosti velié¢in s, a R od koncentracie Zelatiny (obr. 1) moZno
predpokladat, Ze mnozstvo vyzrdzaného pektinu K, je tunerné mnoZstvu pridanej

zelatiny Z. K, mozno teda vyjadrit vztahom

K, = cE4Z,

kde ¢ = konstanta timernosti.

(3)
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Z rovnic (2) a (3) dostdvame:
K, =GZ (4

¢ = cBx (1+ ). (5)
kde G' = smernica linsdrnej zdvislosti K, od Z.

Zavislost K, od Z je uvedena na obr. 2. Podla odakavania (rovnica (£))
ide o linedrnu zavislost, ktorej smernica vzrastd s klesajicou hodnotou pH.
V sledovanom intervale koncentracii pektinu a Zelatiny je mnoZstvo vyzriia-
ného pektinu pri konstantnom pH priamo iimerné mnozstvu pridanej Zelatiny
a nezavisi od koncentracie pektinu.

Zsvislost G' od a je linearna; podla rovnice (5) vypoéditand hodnota pk je
4,13 (obr. 3).
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Obr. 3. Zdvislost smernice G' od aktivity Obr. 4. Zdvislost disociaéno]j (titradnej)
vodikovych iénov. konstanty paktinu ,fialovéd paska‘ od pH.
Na osi useéiek:
aktivita vodikovych iénov — a.
Na osi poradnic:
smernjica linedrnej zdvislosti mnoZstva
vyzrézaného pektinu od celkovej kon-
centracie zelatiny — G.

Na obr. 4 je znazornena zavislost pk pektinu ,,fialova paska od pH. (O diso-
ciaénych rovnovahach pektinu pozri [8, 9].) Stanovené hodnoty pk s mzn3ie
nez hodnota vypoéitana z rovnice (5). Rovnica (4) je v skutodnosti len pribli-
Zenim k opisaniu zlozZitych pomerov pri reakeii pektinu so Zelatinou. Zlozenie
vyzrazanych komplexov pektinu a Zelatiny nie je vo vieobecnosti kon3tantnsg,
ale zavisi od celkového pomeru pektinu a Zelatiny v ststave [2]. Podobne
je to i pri konstantnej koncentracii pektinu a premennej koncentracii zelatiny
(obr. 5). Vahovy pomer Zelatiny a pektinu v zrazenine pri pH 3,90 a 3,72
je linedrnou funkciou celkového pomeru Zelatiny a pektinu v sistave, zatial
¢o pri pH 3,40 je konstantny. Tieto vztahy stvisia s mechanizmom vzniku
komplexov pektinu a Zelatiny a st predmetom dalSej prace. Za predpokladu
vzniku elektroneutralnych komplexov st teoretické hodnoty vahového
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pomeru zelatiny a pektinu v zrazenine urdené pomerom aktudlnych ekviva-
lentovych vah Zelatiny a pektinu. V danom pripade tieto hodnoty si: 6,0
(pH 3,90); 3,8 (pH 3,72) a 1,8 (pH 3,40).

Chyba stanovenia aktudlnej ekvivalentovej véhy pektinu d, znacne zdvisi od pres-
nosti urdenia disociatnej konstanty k. Pri vyhodnocovani potenciometrickej titraénej
krivky sa ziska hodnota pk; pre chybu logaritmickej funkeie plati Djogz = 0,43 d; [10],
kde Djog; = absolitna chyba logaritmickej funkeie, d; = relativna chyba premennej z.
Pre relativnu chybu konstanty k tak dostdvame:

Dy
% = 543 ©
Na zdklade teérie chyb funkeif [10] plati:
_ a .Dpk
%=1k 043 7

Napriklad pre pH = 3,40; pk = 3,80 a Dp; = 0,1 relativna chyba aktudlnej ekvivalen-
tovej véhy pektinu d, = 17 9,. Podobnou chybou moéze byt zatazend i aktudlna ekvi-
valentovd vdha Zelatiny, takZe relativna chyba vypoditaného pomeru aktudlnych
ekvivalentovych véh Zelatiny a pektinu moéze dosiahnut az 30 9.
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Obr. 5. Zévislost védhového pomeru

Obr. 6. Mnozstvo pektinu

v zrazenine

zelatiny a pektinu v zrazenine od cel-
kového véhového pomeru zelatiny
a pektinu v ststave.

Na osi usediek:
celkovy véhovy pomer Zelatiny a pek-
tinu v ststave — Z;/K,.
Na osi poradniec:
véhovy pomer zelatiny a pektinu
v zrazenine — Z,/K,.
Hodnoty pH su vyznadené pri pris-
lusnych zévislostiach.

v zévislosti od koncentracie Zelatiny a od
teploty.
Na osi tsecéiek:
koncentrécia Zelatiny v mg/100 ml — Z,.
Na osi poradnic:
mnozstvo pektinu v zrazenine v mg — K.
e e e 10°C
X X X 20°C
O OO0 30°C
Koncentrécia pektinu 62 mg/100 ml;
pH 3,72.

V sledovanom rozmedzi teplét 10—30 °C mnozstvo vyzrazaného pektinu
prakticky nezavisi od teploty. Len pri vysSich koncentricidch Zelatiny je
mnozstvo pektinu vyzrazaného pri teplote 10 °C vysSie (obr. 6).
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2. ZrdZanie pektinu Zelatinou za pritomnosti KCIl a FeCl,

Na rozdiel od inych nizkomolekulovych iénov [1, 2] v pritomnosti iénov
Fe3t sa zvySuje mnozstvo pektinu v zrazenine (obr. 7). Tento efekt moZno
dosiahnut i dodatoénym pridanim chloridu Zelezitého do sistavy pektin—
zelatina (body oznalené krtzkami). Hodnota vdhového pomeru Zelatiny
a pektinu v zrazenine je za pritomnosti Fe3+ mensia (obr. 8). Iény Fed3+
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Obr. 7. Mnoistvo pektinu v zrazenine
v zévislosti od koncentricie KCl, resp.
FeCl,.

Na osi usecéiek:
koncentracia FeCl; v pval/100 ml — C';

KCl v mval/100 ml — C.

Na osi poradnic:
mnozstvo pektinu v zrazenine v mg — K.
Krivka I sa vztahuje na koncentriciu
FeCl,, krivka 2 na koncentrdciu KCI.
Celkové koncentréacia pektinu 32 mg/100 mi;

K. /Z, = 0,503; pH 3,72.

Obr. 8. Zévislost véhového pomeru zelatiny
a pektinu v zrazenire od vdhového pomeru
Fe*+/K, a od celkového vdhového pomeru
zelatiny a pektinu v ststave.
Na osi tseciek:
celkovy vdhovy pomer Zelatiny a pektinu
v sustave — Z./K,.
Na osi poradnic:
véhovy pomer Zelatiny a pektinu v zraze-
nine — Z,/K,.
Priamka 4 (® © ®): Fe3+/K, = 0; priam-
ka B (x X X): Fe¥t/K, = 0,0012; priam-
ka C (O O O): Fe3t/K, = 0,0048; priamka
D (O O O): Fe*+/K, = 0,0073.
Koncentrédcia pektiru 62 mg/100 ml;
pH 3,72.

sa pravdepodobne viazu na karboxylové skupiny pektinu, ¢im sa zvySuje
jeho aktualna ekvivalentovd vaha. Mechanizmus je zrejme rovnaky ako pri
zrazani pektinu iénmi Fe3+, pripadne inymi katiénmi [11]. Udinkom velmi
nizkych koncentracii Fe3t sa samotny pektin nezrdza. Mozno odakivat,
ze podobne ako Fe3+ Gidinkuju i dalSie katiény tazkych kovov, ktoré poskytuji
s pektinom nerozpustné pektinaty. V zhode s citovanymi pracami pritomnost
chloridu draselného zniZuje mnozstvo pektinu v zrazenine, pri dostatoéne
vysokej koncentracii sa pektin Zelatinou nezraza (obr. 7). -

Sthrn

Sledovalo sa mnozstvo pektinu vyzrazaného zelatinou v zavislosti od kon-
centricie pektinu, Zelatiny, pH, teploty, koncentracie chloridu draselného
a chloridu Zelezitého. Mnozstvo vyzrdzaného pektinu je priamo tdmerné
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koncentracii zelatiny. Konstanta dmernosti vzrasta linedrne s rasticou akti-
vitou vodikovych iénov, o je v suhlase s teoretickym rozborom sledovanej
reakcie. Pri pH 3,90 a 3,72 vahovy pomer Zelatiny a pektinu v zrazenine
vzrastd linedarne s hodnotou tohto pomeru v celej sustave. Pri pH 3,40 je
vahovy pomer zelatiny a pektinu v zrazenine konstantny. MnoZstvo pektinu
vyzrazaného zelatinou v rozmedzi 10—30 °C prakticky nezavisi od teploty.
Pritomnost Fe3* zvySuje mnozstvo pektinu v zrazenine.

PEAKTIUA NIEKTUHA C HEJATUHOM (III)
OCAMIEHUE IIEKTUHA HEJATHHON

B. 3urko, 1. Pocux

YCAH, Xumuueckuii unctutyT CcRankoii akajgeMuu Hayk, Bpatuciasa

Gyiio mccsieloBaHO KOJIMYECTEO NCKTHHA OCAKAEHHOTO JKEJAaTHHOW B B3aEMCHMOCTH OT
KOAICHTPAIMH NEKTHHA, 3KeJaTHHLl, pH, TeMIepaTy[pbl, KOHUEHTPalMii XJIOPUCTOTO KaJUsT
M X;I0pHOTO Keje3a. KonMuecTEO OC&IUEHHOTO NCKTHHA If5MO NFCICFUHMCHANLHO KOH-
IeHTpaluy sxeaTMBEL. Il0CTOAHHAs NPCHOTNME JMHEHHO NCEBINAETcsl ¢ Bo3pacTaicmeil
AKTHBHOCTbLIO BOXOPOAHLIX HOHOB, YTO HAXOJAMTCA B COTJIACHM C TECTETAYCCKHM AHAJM3OM
uccaenyemoid peaknuu. Ilpn pH 3,90 u 3,72 EecoBoe COCTHCINEBHE JHCIATHHL M NEKTHHA
B OCajKe JIMHEIHO BO3pacTaeT C BEJMUMBOIl 3TOTO COOTHOINEHMs1 B Lejiol cucteme. Ilpm
pH 3,40 BecoBOe COOTHOINEHHE JKeNATHHLI M ICKTHHA B ocajke nccrcsuEBce. HosmuecTBO
NMeKTHHA OCaMICHHOTO KeJJaTMHON NpaKTHuecKM He 3aEHMCHT OT TEMIEDATYLH B AMANa30HE
10—30°C. IlpucyTcTBre Fed+ MOBLIIAET KOMHUCCTBO IEKTHHA B OCAJKE.

REAKTION DES PEKTINS MIT GELATINE (III)
AUSFALLUNG DES PEKTINS CURCH GELATINE

V. Zitko, J. Rosik

CSAV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschafter, Bratislava

Die Autoren untersuchten die Menge des mittels Gelatine ausgeféllten Pektins in
Abhéngigkeit von der Konzentration des Pektins und der Gelatine, vom pH-Wert,
der Temperatur, der Konzentration des Kaliumchlorids und des Eisen(III)-chlorids.
Die Menge des ausgefillten Pektins ist direkt prcporticral zur Gelatinekcnzentration.
Die Proportionalitétskorstante wéchst linear mit wachsender Wasserstoffionenaktivitét
an, was in Ubereinstimmung mit der theoretischen Analyse der untersuchten Reaktion
steht. Bei pH 3,90 und 3,72 wichst das Gewichtsverbélinis der Gelatine und des Pektins
im Fillprodukt linear mit dem Wert dieses Verhélinisses im gesemien System an. Beim
pH 3,40 ist das Gewichtsverhiltnis der Gelatine und des Pektirs im Féllprcdukt kon-
stant. Die Menge des durch Gelatine ausgefiillten. Pektins hidngt im Bereich zwischen
10—30 °C praktisch nicht von der Temperatur ab. Die Arwesenheit von Fe®+ bedingt
eine Erhohung der Pektinmenge im Féllprodukt.
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