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Parametrami stanu, majacymi najwiekszy wplyw na trwalosé zyw-
nosciowych koloidow hydrofilnych pod wzgledem termodynamicznym, sa:
stezenie, temperatura i czas. Wymienione parametry stanu wplywajg na
termodynamike powierzchni zywnosciowych koloidow hydrofilnych.
Energia powierzchniowa i napiecie powierzchniowe zmieniajg sie ze zmia-
ng powyzszych parametrow zgodnie z ré6wnaniami termodynamicznymi.

Roztwory koloidalne niektérych $rodkéw spozywezych tworza na po-
wierzchni cieczy warstwe adsorpcyjng, poniewaz makrodrobiny skiadaja
sie najczesciej z polarnych i niepolarnych grup. Dzialanie tej warstwy jest
uzaleznione od wielkosci i budowy, a w szczegdlnosci od charakteru po-
wierzchniowo-czynnych grup.

Oprécz adsorpeji na powierzchni cieczy istnieje warstwa adsorpeyjna na
powierzchni makroczgsteczki koloidu hydrofilnego. Warstwa ta skladajgca
sie z podwojnej warstwy jonowej i warstwy wodnej ma decydujacy wplyw
na stosunki termodynamiczne powierzchni makrodrobin koloidéw zyw-
nosciowych.

Jednym z najwiekszych parametréw wplywajgcych na zmiane napiecia
powierzchniowego jest stezenie rozpuszczonej substancji.

‘Zmiana napiecia powierzchniowego w zaleznosci od stezenia w roztwo-
rach monodrobinowych odbywa sie zgodnie z empirycznymi réwnaniami
Szyszkowskiego (1) wzglednie Millnera (2), ktére przy bardzo matych ste-
zeniach przybierajg postaé¢ réwnan liniowych (3). Jezeli adsorpcja nie jest
monodrobinowa, a odbywa sie wielowarstwowo zgodnie z zatozeniami
Brunauera, Emmetta i Tellera (4) lub Hiittiga, Furgusona, Barrera (5),
zmiana napiecie powierzchniowego ze wzrostem stezenia moze odbywaé
sie wedlug ogdlnego réwnania Szyszkowskiego wyprowadzonego przez
Lasonia (6). Do podobnych wnioskéw doszli réwniez Hiroo Ito i Shigenari
Suzulki (7).

Zmiane efektywnego dzialania grup polarnych roztwordéw koloidalnych
ze zmiang stezenia wykazali Szulman i Lipatow (8) na przykladzie roz-
tworéw skrobi. Stwierdzili oni, ze charakter polarny podstawowej grupy,
a nie ich ogdlna ilo$¢é warunkuje wielkos¢ statej dialektycznej, ktora Scisle
zwigzana jest z napieciem powierzchniowym.

Temperatura wywiera réwniez decydujacy wplyw na napiecie powierz-
chniowe i nalezy réwniez do jego zasadniczych parametréw. Ze wzrostem
{emperatury wzrasta energia kinetyczna czasteczek, wskutek czego zmniej-
szajg sie sily midzyczgsteczkowe, co powoduje zmniejszanie sie napiecia
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powierzchniowego. Badania przeprowadzone przez Ramsaya i Shuildsa (2),
a takze Wealdena (2) pozwolily ustali¢ zalezno§¢ napiecia od temperatury
w formie wyrazenia matematycznego, a Mitra i Sengala (9, 10, 11) usta-
lili zwigzek jaki zachodzi miedzy napieciem powierzchniowym a tempera-
turg i przedstawili go w formie empirycznego rownania.

Wplyw temperatury staje sie bardzo widoczny w przypadku koloidalne-
go roztworu biatka, a w szczegdlnosel bialka ulegajgoego termicznej dena-
turacji. Skomplikowany proces denaturacji wedtug teorii Wu (12) zwigza-
ny jest z pekaniem mostkéw znajdujacych sie miedzy lancuchami glow-
nymi. '

Zmiany zachodzgce w czasie denaturacji cieplnej zwigzane sa ze zmia-
nami w konfiguracji czastek koloidalnych, ktore wplywajag na napiecie
powierzchniowe. Badania Cuperowicza (13, 14) Baremboita (15), Zajdesa
(16), a w szczegbdlnosci Ponomarowa (17, 18, 19) wykazaly, ze zmiany za-
chodzgce w czasie denaturacji cieplnej majag wplyw na wielkos¢ czg-
steczek.

Uktady zywnosciowych koloidéw hydrofilnych ulegaja z czasem takze
rmianom. Zwigzane to jest z niestabilnoscig roztworéw koloidalnych. Roz-
twory te sg nietrwale i powoli osiggaja ‘'stan termodynamicznie trwatly
zwigzany z maksimum entropii. Wplyw czasu zalezny jest od natury roz-
tworu koloidalnego.

W roztworach koloidalnych mogs zachodzi¢ pod wplywem czasu pro-
cesy niesdwracalne. Do takiego ukladu mozna zastosowaé zalozenia On-
sagera (20), ktore okre$la wplyw czasu, zmiane entropii. Badania Szul-
mana i Lipatowa (8) przeprowadzone na roztworach skrobil o réinych
stezeniach wykazaly wyrazng zmiane struktury w zaleznosci od czasu
starzenia. Zmiana struktury jest przyczyng zmiany napiecia powierzch-
niowego, jezeli ulega zmianie charakter grup polarnvch. Zmiang naniecia
powierzchniowego ze wzrostem czasu wvkazaly badania wlasne (21) na
przykladzie chleba, biatka i zéltka (22, 23).

OMOWIENIE '

Rozpatrujgc zagadnienie napiecia powierzchniowego koloidéw hydrofil-
nych z termodynamicznego punktu widzenia mozemy stwierdzi¢, ze
w roztworach koloidalnych zmiana napigcia powierzchniowego Ad nie jest
proporcjonalna do zmiany stezenia Ac tak ze wzgledu na mozliwo$¢ zmia-
ny iloéci i charakteru grup ze zmiang stezenia, jak i wplywu jednej gru-
py na drugg. W roztworach kcloidalnych s$rodkéw spozywcezych wspél-
czynnik stezeniowy zmienia sie ze wzrostem stezenia.

Ilos¢ zaadsorbowanej substancji na granicy faz koloidalnego roztworu
srodkéw spozywezych zgodna jest ze wzorem Gibbsa, jezeli przyjmiemy,
7e warstwa adsorpcyjna jest monodrobinowa.

A wiec:
c dd
G = — —_— 1]
RT dc
gdzie: G — ilo$¢ zaadsorbowane]j substancji,
¢ — stezenie koloidéw hydrofilnych,
9 — napiecie powierzchniowe,
T — temperatura w skali Kelvina,

R — stala.
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Zmiane napiecia powierzchniowego ze wzrostem stezenia zywnoscio-
wych koloidow hydrofilnych mozemy przedstawi¢ réwnaniem Szyszkow-
skiego, ktore zostalo ustalone na drodze empirycznej, a teoretycznie mo-
7zna je wprowadzi¢ z réwnania Gikbsa i Langmuira przy zalozeniu, ze
warstwa adsorbcyjna jest monodrobinowa. Zmiane napiecia powierzch-
niowego ze zmiang stezenia mozna wigc przedstawic:

Ad = 80 — 90 = aln (1 + be) 2]
gdzie: 9o — napiecie powlerzchniowe rozpuszczalnika,
d —— napiecie powierzchniowe roztworu koloidalnego, -
¢ — stezenie,

a,b — stale.

W wypadku koloidéw hydrofilnych zakladamy:

i) ze warstwa adsorpcyjna na granicy faz roztwor koloidalny powietrze
zachowuje sie tak jak warstwa monomolekularna i podlega réwnaniu.
Szyszkowskiego,

2) ze roztwor koloidalny zachowuje sie jak roztwor stezony w granicach
badanych stezen.

Wobec takiego zalozenia w réwnaniu Szyszkowskiego mozemy pomingé
jedynke, poniewaz przedstawia ona malg wartos¢ w stosunku do duzej
wartoSci a, ¢. Wtedy roéwnanie [2] przybierze postaé po wprowadzeniu
logarytmu dziesietnego:

As = A + Blge . 131

Powyzszy wzoér stosujemy do pomiaréw zmiany mapiecia powierzchnio-
wego roztworéow Srodkéw spozywezych posiadajgcych nature koloidalng,
w zaleznosci od stezenia w réznych tempgeraturach. Konfrontacja danego
wzoru z wynikami dos$wiadczenia pozwoli oceni¢ stopienn przydatnosci
jego do roztworow zywnosciowych koloidéw hydrofilnych i tym samym
sprawdzi¢ stuszno§é poczynionych zatozen.

Calkowita powierzchniowa energia inaczej zmienia sie ze wzrostem
temperatury w cieczach czystych, a inaczej w roztworach. Dla wszyst-
kich roztworéw wazne jest réwnanie Helmholtza Gibbsa:

dd
U=08—T—— [4]
dT
gdzie: U — catkowita energia powierzchniowa,

3 — napiecie powierzchniowe,
T — temperatura w skali Kelvina.

Dla roztworow w ogole, a wiec i dla koloidalnych roztworéw srodkow
spozywezych wazne jest takze powyzsze réwnanie. W tym wypadku dzia-
tanie temperatury jest bardziej skomplikowane i zmiana napiecia po-
wierzchniowego ze zmiang temperatury nie odbywa sie liniowo, a wiec

dd :
wspolezynnik temperaturowy —— nie jest wielkoScia staly, a zaleing
: dT
ad temperatury.
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Pod wplywem czasu makroczasteczki ulegajg nieustannym ruchom,
w wyniku ktérych moze nastgpi¢ zderzenie czgsteczek. W wyniku takiego
zderzenia moze:

1) zmieni¢ sie powierzchnia przez rozbicie lub lgczenie z drugg cza-
steczka,

2) dzieki zmianie powierzchni moze zmieni¢ sie ilo$¢ aktualnie czynnych
grup powierzchniowych,

3) zmieni¢ sie stopien uwodnienia, co wplywa na zakres dzialania grup

’ powierzchniowo czynnych.

Zmiany powyzsze mogg wplywa¢ posrednio i bezposrednio na wielkosé
napiecia powierzchniowego.

CZESC DOSWIADCZALNA

Podjste w mme]sze] pracy badania majg na celu:

1. Stwierdzenie zmlany nap1q»c1a powierzchniowego roztworow kolo1dal—
nych skrobi, zelatyny i biatka jaja w zaleznosci od stezenia, temperatury
i czasu.

2. Sprawdzenie z teorety»cznego punktu widzenia stosowalno$ci praw
termodynamiki do roztworéw zywnos$ciowych koloidéow hydrofilnych. .

3. Wyciggniecie wnioskdéw odno$nie do warstwy adsorpcyjnej i stosun-
koéw energetycznych baddnych koloidéw zywno$ciowych w okreslonych
warunkach Stezen i temperatury.

4. Wyciagniecie wnioskow co do przydatno$ci wynikéow badan w prak-
tyee.

Jako typowe przyklady do badan wybrano réine typy zywnoSciowych
koloidéw hydrofilnych: skrobie, zelatyne, biatko jaja. W koloidach bial-
kowych uwzgledniono biatka majgce zdolno$¢ ulegania termicznej de-
naturacji.

METODYKA

Wybor metody. Najwazniejszymi i najczesciej uzywanymi w prak-
tyce sg metody stalagmometryczna i pecherzykowa. Ta ostatnia uzywa-
na jest w réznych modyfikacjach w zaleznosci od potrzeb. Udoskonalona
przez niektérych autor6w moze by¢ stosowana do precyzyjnych pomiaréw.
W celu wykonania pomiaréw napiecia powierzchniowego roztwordéw
koloidalnych o réznych stezeniach i réznych temperaturach wydaje sie
najodpowiedniejsza metoda pecherzykowa z nastepujgcych wzgledow:

1) jest ona stosunkowo najdokladniejsza w poréwnaniu z innymi me-
todami;

2) jak wykazala praktyka, pomiary wykonane tg metodg nie sg zalezne
od szybkosci i czestosci pojawiania sie pecherzykdow;

8) przy zachowaniu tych samych warunkéw do§wiadczenia prawdopo-
 dobienstwo powtarzalnosci jest wieksze niz w innych metodach. co
wykazala wlasna praktyka.

Metoda pecherzykowa, oparta na pomiarze ci$nienia potrzebnego do
przeplywu pecherzykéw powietrza przez kapilare zanurzong w cieczy,
wprowadzona zostala przez Jaegera, a zmodyfikowana i udoskonalona
przez Rebindera. Pewne modyfikacje zmierzajace do zwiekszenia doklad-
nosci zostaly wprowadzone przez LaZniewskiego. Sugden zastosowal do
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pomiaréw podw6jng kapilare. Kuny i Wolf (24) sprawdzili dokladno$é tej
met:ody i stwierdzili, ze moze by¢ ona uzyta do precyzyjnych pomiaréow
hapiecia pow1erzchn1owego

Do pomiaréw napiecia powierzchniowego badanych roztworéw kolo-
idow hydrofilnych uzyto metody pecherzykowej podaneJ przez Putolowa
i Rybaka (25, 26).

Przygotowanie préb do badan. Pomiary napiecia po—
wierzchniowego wykonano w roztworach koloidalnych zelatyny, skrobi
i biatka jaja kurzego. Uzyto zelatyny znajdujgcej sie na rynku krajowym.
Sporzgdzono roztwory o stezeniach procentowych 0,1, 0,5, 1,0, 4,0, 6,0%.
Roztwory sporzgdzono w ten sposob, ze odpowiednig ilo§¢ wysuszonej ze-
latyny zwazono na wadze analitycznej i wsypano do .odmierzonej ilosci
wody destylowanej, ogrzewano na lazni wodnej celem calkowitego roz-
puszczenia ostudzono i uzyto do pomiardw.

Celem sporzgdzenia roztworu skrobi uzyto chemicznie czystej skrobi
pochodzenia krajowego i sporzadzono z niej roztwory o stgzeniach pro-
centowych: 0,1, 05, 1,0, 1,5, 2,0%. Wodng zawiesing skrobi podgrzano na
lazni wodnej stale mieszajgc do zupelego sklejowania i utworzenia
przezroczystego roztworu koloidalnego. Temperatura ogrzewania wy-
nosita 80 — 90°. Zupelnie przezroczysty roztwdér koloidalny skrobi ostu-
dzono i poddano pomiarom napiecia powierzchniowego.

Jako przykladu biatka ulegajacego denaturacji termicznej uzyto bial-
ka jaja kurzego. W kilkunastu jajach dokladnie oddzielono biatko od zoHt-
ka, oddzielone bialka polgczono razem i wymieszano ostroznie na jedno-
litg mase. Nastepnie odstawiono je na pewien czas w spokoju, tak by
nogly ulotni¢ sie pecherzyki powietrza, ktore dostaly sie ewentualnie
w czasie mieszania. Z tak przygotowanej Sredniej proby sporzadzono roz-
twory o stezeniach procentowych: 1,0, 2,0, 5,0, 10,0°/6. Procent wagowy
obliczono w stosunku do wagi sredniej proby pelnego, naturalnego biatka.

Wykonanie pomiaréw napiecia powierzchniowego.
Napiecie powierzchniowe mierzono metoda pecherzykowa uzywajgc po-
jedynczej kapilary. Naczynia z badanymi roztworami ogrzewano do okre-
slonej temperatury uzywajac termostatu Hopplera. Pomiary przeprowa-
dzono w temperaturach: 25, 40, 50, 60, 70°. We wszystkich przeprowa-
dzonych pomiarach starano sie, aby gleboko$t zanurzenia kapilary w ba-
danym roztworze koloidalnym byla jednakowa. Aparat pomiarowy i ka-
pilare cechowano woda dwukrotnie w kazdej z temperatur, w ktorej
przeprowadzano pomiary mnapiecia. Stala aparatu obliczono dla kazdej
temperatury, przyjmujac dane napiecia powierzchniowego wody, dla tej
temperatury podane w pi$miennictwie. ‘

Napiecie powierzchniowe badanych roztwor6w koloidéw hydrofilnych
mierzono w wyszczegdlnionych stezeniach i temperaturach.

Pomiar napiecia powierzchniowego w zaleznosci od czasu przeprowa-
dzono w nastepujacy sposob: badane roztwory koloidéw przygotowano
w warunkach mozliwie jalowych i przechowywano w szczelnie zamknie-
tych naczyniach tak, aby uniemozliwi¢ dostep mikroflory, ktéra moglaby
powodowac rozklad bakteryjny. Przechowywano prébki w temperaturze
25° i co 24 godz. w ciggu czterech dni mierzono napigcie powierzchnio-
we.

Dane uzyskane w pomlarach zestawiono w zalgczonych tabelach i wy-
kresach. Kazdy pomiar jest srednig okolo 10 — 15 odczytéw z 2 — 3
probek.
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Nalezy zaznaczy¢, ze w badanych roztworach zywnos$ciowych koloidow
hydrofilnych powtarzalnos¢ wynikow jest stosunkowo mala. Przy bar-
dzo $cistlym zachowaniu jednakowych warunkow i przy dokladnym opa-,
nowaniu techniki pomiarowej prawdopodobienstwo powtarzalnosci zwie-
ksza sie.

OMOWIENIE WYNIKOW

Wyniki badan doé$wiadczalnych przeprowadzone w roztworach kolo-
idow hydrofilnych przedstawiajg zalgczone tabele od I do IV.
' Tabela I

Zmiana napiecia powierzchownego zelatyny, bialka jaja i skrobi w zaleznosci od
‘ stezenia dla réznych temperatur (w dyn/cm)

Zelatyna Biatko jaja Skrobia
Temp.| Stez. A N Ad o A3d o
w el wy b0 3 Om,0-9 Wil?_ 3 |PH.0-8 Wiloi_ 3 im,0-d w?,l:_
é)zz(?r?é czone gzzgg; czone gzz:sé czone
0,1 71,97 €802 | 3,97 | 3,97 ' 72,17 | 020 | 020
0,5 63,66 | 8,31 7,67 73 41 1,44 1,44
1,0 62,72 { 9,25 | €,25 61,10 |10,87 [10,87 |74,14 | 2,16 | 1,94
25 1,5 | 7029 | 2,32| 2,23
2,0 ' 66,5 11592 {1578 {74,44 | 2,47 | 2,46
5,0 : 62,10 [ 16,87 | 1000
10,0 48,05 | 23,92 | 23,92
0,1 62,56 166,08 , 3,48 | 2,48 7005 | 049 ] 0,49
0,5 60,51 | 905 | 883 71,84 | 2.28 | 2,10
1,0 59,73 | 9,83 11,12 1£8,43 |11,13 |11,13 {72,3¢ | 2,78 | 2,78
40 2,0 75,64 [ 13,52 {1341 53,47 [15,£2 | 14,68 | 73,02 | 3,47 | 3.46
4,0 £3,86 | 15,70 | 15,%0
5,0 48,89 2067 | 0,11
10,0 45,60 1 23,6 | 23,56
0,1 66,18 |61,79 | 4,39 | 4,°9 | - 68,48 | 2,30 | 2,30
0,5 £5,26 (10,92 | ¢,49 1,05 | 2,871 4,29
1,0 52,94 112,24 {11,€6 {50,¢5 |15.23 {15.23 71,47 | 5,29 } 5,14
€0 2,0 50,95 [ 15,23 [ 13,83 |43,10 | 27,08 | 20,48 |72,19 | 6,61 | 6,61
50 . 40,:5 [25,(3 | 27,48
6,0 48,97 [ 17,21 | 17,21
10,0 33,44 32,74 122,74
0,1 64,42 [59,42 | 500 | 5.00 67,64 | 322 | 3.22
0,5 52,92 {1150 11,20 69,87 | 5,45 | 5,25
1,0 £0,60 [ 12,82 |13,85 |47.,567 | 1,85 | 1685 | 70,0 | 6,38 | 6,26
70 2,0 47,67 16,75 | 16,50 | 42,44 | 21,66 { 21,45 | 71,0 | 7,18 7,18
5,0 28,22 | 26,20 | 27,00
6,0 43,70 {20,75.] 20,55
10,0 32,51 | 32,21 | 32,21
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Tabela.Il
Zmiana stalych rownania Szyszkowskiego A i B w zaleZno$ci od temperatury

(rownie 3)
A B
Temp.
w °C zelatyna | bialko jezja skrobia zelatyna | bialko jaja skrobia
— S : e
25 9,25 10,87 — 1,94 5,18 13,05 — 1,74
40 11,12 11,13 — 2,78 7,64 12,83 — 2,29
€0 11,68 15,23 —5,14 7,24 17,51 — 2,84
70 13,5 16,84 — 6,28 8,85 15,36 — 3,04

Tarela I ilustruje zmiany napiecia powierzchniowego zelatyny, skrobi
i biatka jaja w zaleznoéci od ich stezenia w réznych temperaturach.

Napiecie powierzchniowe zelatyny zmniejsza sie ze wzrostem stezen
w kadanych temperaturach. Dos$wiadczalnie otrzymane réznice napiecia
powierzchniowego wody jako rozpuszczalnika i roztworu zelatyny Ad
zwigkszajg sie ze wzrostem stezenia dla danej temperatury. Dla okre-
slonych stezen Ad rosnie ze wzrostem temperatury. Swiadezy to o wigk-
szej zm’ennos$ci napiecia powierzchniowego roztworu zelatyny anizeli
woly ze wzrostem temperatury. Krzywe zmiany Ad w zaleznosci od ste-
zenia majg charakter krzywych logarytmicznych.

Stezenia roztworu zelatyny, w ktérych jest jeszcze mierzalne napiecie
powierzchniowe metodg pecherzykowa, zalezne sa od temperatury. Dla
zelatyny mierzalne sg jeszcze stezenia w temp. 25° do 1,0%, przy 40° —
4,6%, przy 60° — 6,0%, przy 70° — 6,0%0. Zmiana réznicy napiecia wody
i rortworu zelatyny Ad zostala réwniez obliczona przy zastosowaniu réw-
nania Szyszkowskiego. Stosujac to réwnanie poczynione zostalo zaloze-
nie, ze badane stezenia posiadajg wlasnosei roztworéw stezonych. Takie
zalozenie pozwolito wykorzysta¢ réwnanie (3). Stale A i B tego réwnania
zo:ztalty obliczone przez podstawienie danych do$wiadczalnveh dla stezen
brzegowych najwigkszych i najmniejszych. Wartosci te wyliczone z ukla-
du dwu réwnan przedstawiono w tabeli II. _

Stosujac powyzsze stale wyliczono za pomoca réwnania (3) wartosci
Ad. Wartoécel te otrzymane drogg wyliczenia ‘wskazujg, ze ogdlnie bioragc
we wszystkich temperaturach, w ktérych przeprowadzono badania w za-
kresie podanych stezen, mozna stosowat réwnanie Szyszkowskiego dla
roztworéw zelatyny.

Roztwory skrori zachowuja sie odmiennie. W kazdej z badanych tem-
peratur wartosé napiecia powierzchniowego ro$nie ze wzrostem stezenia.
Skrobia w przeciwienstwie do roztwordéw biatkowych jest zwigzkiem po-
wierzchniowo nieaktywnym o zdolnosci podwyzszania napiecia powierz-
chniowego w stosunku do wody.

Réznica napiecia wody i roztworu koloidalnego skrobi posiada wartose
ujemna, ale bezwzgledna wartosé Ad rosnie ze wzrostem temperatury.

Zmiana réznicy napiecia powierzchniowego Ad wyliczona za pomocy
rdwnania (3), ogblnie biorge, zgadza sie co do kierunku z danymi ekspery-
mentalnvmi. Roztwory koloidalne skro-i o badanych stezeniach i w ba-
danych temperaturach nie wykazujg zbyt wielkiego odchylenia od war-
tosci otrzymanych w réwnaniu Szyszkowskiego. Mozna przyja¢, ze row-
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Tabela III ‘
Zmiana napigcia powierzchniowego Zelatyny, bialka jaja i skrobi w zaleznosci od
temperatury dla roznych stezen (w dyn/cm)

) !Zelatyna Blalko Ja__ Skrobia
- i -
Stez. w % Temp. [ Ll as tl as L oas
vt el Tar] P T Tar| P =T |"ar
i i =& od o | 97
k
25 68,02 72,17
| 40 66,08 1,94 | 0,13 70,05 2,12 | 0,17
0,1 | 50 64,11| 1,97 | 0,19 69,20 0,85 | 0,08
E 60 61,79| 2,32 | 0,23 .1 68,48 0,72 | 0,07
! 70 59,421 237 | 0,23 67,64 0,84 | 0,08
25 63,66 73,41
40 60,15| 3,51 | 0,23 71,84 | 1,57 | 0,10
0.5 50 67,68] 2,83 | 0,28 71,0| 054 | 0,05
60 55,261 2,42 | 0,24 71,05| 0,25 | 0,02
70 52,92| 2,34 | 0,23 - 16987 118 | 0,12
25 ] 62,72 61,10 74,13
10 59,73 2,99 | 0,15 | 58,43 | 2,67 | 0,17 | 72,34! 1,79 | 0,12
1,0 50 56,32 3,11 | 0,31 | 55,84 2,59 | 0,26 | 71,98 | 0,36 | 0,04
60 5394 2,38 | 0,24 | 50,95] 4,89 | 0,45 | 71,47| 0,51 | 0,05
70 50,60 | 3,34 | 0,33 | 47,57} 3,38 | 0,34 | 70,80 | 0,67 | 0,07
25 — - — | 55,05 74,44
40 55,64 5347| 2,58 | 0,17 | 73,03] 1,41 | 0,09
2,0 50 52,96 | 2,68 | 0,27 | 50,49 | 2,98 | 0,23 | 72,66 | 0,37 | 0,04
60 50,5 2,01 | 0,20 | 43,10 7,39 | 0,74 | 72,19 | 0,47 | 0,05
70 47,67| 2,38 | 0,24 | 42,44| 0,66 | 007 | 71,60| 0,79 | 0,80
25 — — —-
40 53,86
4,0 50 51,61 2,25 | 0,22
60 49,63| 1,98 | 0,20
70 54,42| 521 | 0,52
25 52,10
40 - | 48,89 3,21 o021
5,0 50 46,05 2,74 | 0,27
60 40,05/ 590 | 0,59
70 38,22| 2,13 0,21
25 ‘ 48,05
40 4560 2,45 | 0,19
1,00 50 42,63 2,97 | 0,30
60 ‘ 3344 9,19 | 0,19
70 ‘ . 18221 1,23 0,12
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Tabela IV
Zmiana napigcia powierzchniowego zelatyny, biatka jaja i skrobi w zaleznoci od
zasu dla réznych stezen (25°C) w dyn/cm "

Zelatyna Biatko jaja Skrobia
Czas T $ - :
Stez. w % | w godz. . E ds . o d3 . o d?d
0o «© o 2~ ——— b «© —
t w L dt w Ll dt o | dt
';:o 'Utg ’U(AE
0 165,49 72,63
01 24  |€4.051 0,44 | 0,060 71,97 1—0,66| — 0,027
' 48 63,70 | 0,35 {0,014 72,65 |+0,68| -+ 0,028
72 163,33 | 0,37 | 0.015 72,65 | 0 0
0 51,33 73,40
0.5 [ 24 50,39 | 1,14 | 0,047 _ 72,65 |—0,75'| — 0,031
' ‘& 48 [51,25 | 0,17 |0.007 74,10 |-+-1,45| 40,060
‘ 72 |50,15 | 0,10 | 0,004 73,50 |—0,60 | — 0,025
0 |45,34 617,55 77.54
L0 24 (44,62 | 0,72 {0,070 (66,21 | 1,24 {0,055 | 73,28 {—0,27| — 0,011
' 48 |44,55 | 0,07 [0,0)3 [64,77 | 1,44 |0,0¢0 73,45 |-+0,17| 4 0,007
72 144,50 | 0,05 {0,002 | 64,28 | 0,49 | 0,020 | 73,59 --0,13 | 4 0,005
0 64,77 74,80 |
20 24 61,17 | 3.60 |0,150 | 74,89 |-0,80| - 0,004
’ 48 58,29 | 2,88 {0,120 | 73,80 |—1,03! — 0,045
72 57,96 | 0,33 [0,014 74,88 |+1,C5] - 0,043
0 61,17
5.0 24 59,01 |. 2,16 | 0,0¢0
’ 48 57,13 | 1,88 |0,078
72 _ 55,85 | 0,28 | 0,012
0 58,29
10,0 24 55,45 | 2,84 |0,118
48 54,62 | 0,830,034
72 54,05 | 0,57 | 0,024

B> Nl
nanie to moze by¢ stosowane do roztworu koloidalnego skrobi w zakresie
badanych stezen i temperatur.

Wyniki badan napiecia powierzchniowego w zaleznosci od stezenia
w roztworach biatek, majacych zdolno$é denaturacji termicznej, charakte-
ryzuja sie obnizeniem napigcia powierzchniowego ze wzrostem stezenia.
we wszystkich badanych temperaturach.

Réznice napiecia powierzchniowego wody i roztworéw biatka rosng ze
wzrostem stezenia w przypadku bialka jaja. Ad oznaczone zwieksza sie ze
wzrostem temperatury dla danych stezen.

Zastosowanie stalych A i B pozwala obliczy¢ Ad dla dowolnie wybra-
nego stezenia. Ogolnie biorage nalezy przyja¢, ze rOwnanie Szyszkowskiego
mozna stosowat do roztworéw biatkowych jaja. Istnieje zgodnosé w ba-
danych temperaturach Ad wyliczonego i oznaczonego.

Roczniki PZH — 4
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Wyniki otrzymane droga wyliczenia wykazujg odthylenie od odpowied-
nich danych eksperymentalnych o okolo 12%.

Nieregularnosci zmiany stalych A i B w badanych roztworach biatek
nalezy prawdopodobnie tlumaczy¢ zmianami, jakie zachodzg w czasie pro-
cesu denaturacji termicznej, ktdra ma miejsce przy pomiarze napiecia
powierzchniowego w wyzszych temperaturach. Zmiany konfiguracji dro-
bin bialtka wplywaja posrednio na wielko§é napiecia powierzchniowego,
¢o uwydatnia sig przy obliczaniu stalych A i B.

Zmiane napiecia powierzchniowego badanych roztworow  koloidéw
zywno$ciowych w zaleznoSci od temperatury dla okreslonych stezen
przedstawia tabela III. Ogdlnie biargc ze wzrostem temperatury nastepu-
ie obnizenie napiecia powierzchniowego. Warto$¢ napiecia zelatyny
zmniejsza si¢ ze wzrostem temperatury. Wspo6lczynnik temperaturowy
ds
3T nie jest wielkoScig stala w zakresie badanych temperatur dla mie-

rzonych stezen. Zmiana jego ze wzrostem temperatury nie jest rownmiez
svata, lecz wykazuje pewne maksimum. Maksimum to wystepuje w tem-
peraturze okolo 50 i 709 Ta nierédwnomierna zmiana naple;ma powierz-
chniowego ze wzrostem temperatury zwigzana jest z tym. ze w tempe-
raturze 50 i 70° nastepuja intensywniejsze zmiany w ukladzie powierz-
chniowym makroczasteczek zelatyny, co powoduje zwigkszanie sie war-
tosci napiecia powierzchniowego. Zjawisko to stabo jest zaakcentowane
w stezeniu 0,1%0. Stezenie to prawdopodobnie jest zbyt mate, by przemia-
ny konfiguracji drobinowej uzewnetrznily sie w zwickszeniu napiecia
powierzchniowego. Zmiany napiecia powierzchniowego w tym stezeniu
39 trudno wykrywalne, uzywang w niniejszych badaniach metoda.
Roztwory koloidalne skrobi podlegaja réwniez ogélnej regule obnizania
napiecia powierzchniowego ze wzrostem temperatury.

Wspblezynnik temperaturowy skrobi dla poszczegdlnych stezen

daT
charakteryzuje sie maksimum w temp. okoto 40° — i 700 Fakt ten sSwiad-
czy, ze w roinych temperaturach zachodzg rézne zmiany powierzchni
czasteczek skrobi. Dla danych temperatur ze wzrostem stezenia wartosé:
ds
dT
nie jest tak wyrazna. Taki kierunek zmiany wspélczynnika tempraturo-
wego. Koloidalny roztwér skrobi zachowuje sie pod wzgledem powierzch-
wego. Koloidalny roztwér skrobi zachowuje sie opd wzgledem powierz-
niowym odwrotnie anizeli roztwor biatka.
d?d
Wspélezynnik temperaturowy - dla danego stezenia zmniejsza sie

dla roztworow skrobi maleje. W wyzszych temperaturach zmiana ta

ze wzrostem temperatury nieregularnie. Wskazuja na to dane tabeli III
dla biatka jaja. Wspolczynnik temperaturowy biatka rosnie do pewnego
maksimum polozonego w temp. 60%. Zjawisko to powtarza sie we wszyst-
kich badanych stezeniach. Maksimalne wartosci wspoélczynnika tempera-
turowego wskazuja, ze w danych temperaturach proces denaturacji przz-
blega najintensywniej. Proces denaturacji jest przyczyna szany konfigu-
racji drobinowej biatka powodujacej zwiekszanie napiecia powierzchnio-
wego.

W badanym przedziale temperatur istnienie kilku maksimum Swiadczy..
ze proces denaturacji odbywa sie w kilku stadiach.
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Wartosé biatka jaja ro$nie ze wzrostem stezenia w zakresie badanych
temperatur. Kierunek zmiany wspdlczynnika dla badanych roztwordéw
bialek jest podobny.

Analiza zmian catkowitej wartosci energii pow1erzchmowe] rzuca Swia-
tlo na kierunek zmian termodynamicznych, zachodzacych na pow1erzchn1
makrodrobiny w czasie denaturacji zgodnie z réwnaniem (4).

Zmiany powierzchniowe zachodzace w roztworach koloidalnych srodkow
spozywezych nalezy rozpatrywaé¢ z dwéoch punktéw widzenia — zmian
zachodzacych na granicy faz: czasteczka koloidalna (rozpuszczalnik i roz-
twor koloidalny) powietrze. Te dwie powierzchnie istniejg zawsze w roz-
tworach koloidalnych i wzajemnie na siebie wplywaja. Wzajemny wplyw
tych faz jest bardzo istotny w roztworach bialek ulegajacych termicznej
denaturacji.

Tabela IV obrazuje zmlane napiecia powierzchniowego badanych roz-
tworéw koloidalnych ze wzrostem czasu. Badania przeprowadzono w temp.
250 przez 72 godz. Dane tej tabeli wskazuja, ze ze wzrostem czasu napie-
cle powierzchniowe zelatyny maleje we wszystkich badanych stezeniach.

Szybkosé zmiany napiecia powierzchniowego charakteryzuje wspdlczyn-

[¢]

:—T . Wspélezynnik ten mozna zdefiniowa¢ jako stosunek
roznicy napiecia powierzchniowego do czasu, w ktérym ta zmiana zaszla.
W badanych przypadkach wspdlczynik ten okresla zmiane napiecia po-
wierzchniowego, jaka odbywa sie w okresie jednej godziny. Wspoiczyn-
nik czasowy we wszystkich badanych steZeniach dla zelatyny maleje ze
wzrostem czasu. Fakt ten $wiadczy, ze szybkos$¢ zmian powierzchniowych
zachodzgcych w roztworze koloidalnym zelatyny jest najwieksza w po-
czatkowym oKkresie. Ze wzrostem czasu uklad dazy do osiggniecia stam;

d

nik czasowy

rownowagi, zmiany powierzchniowe sa coraz mniejsze i wartosé aT
zmniejsza sie.

Wartos¢ wspdlczynnika czasowego po odpowiednich okresach badaw-
czych zmniejsza sie ze wzrostem stezen. W wypadku roztworu koloidal+
nego skrobi zmiany napiecia nie sg regularne. NaleZy zaznaczyé, Ze pow-
tarzalnosé wynikéw w zroztworach koloidalnych przy pomiarze napiecia
powierzchniowego jest matla. _

Ze wzgledu na brak wyraZnej zmiany kierunkowej napiecia powierz-
chniowego ze wrzrostem czasu nalezy uwazaé koloidalny roztwoér skrobi |
za uklad trwaly pod wzgledem powierzchniowym odwrotnie do roztworu
biatka. Zmiany napigcia powierzchniowego roztworu biatka, wykazujgcego
zdolno$¢ denaturacji, wykazujg obnizanie napiecia powierzchniowego ze
wzrostem czasu. a3

Wiekszg prawidlowo$é wykazuje zmiana wspoélczynnika czasowego ——
Warto$¢ jego zmniejsza sie ze wzrostem czasu. aT

WNIOSKI

Badania przeprowadzone nad napieciem powierzchniowym w roztwo-
rach koloidéw hydrofilnych zelatyny, skrobi, biatka pozwalaja wyciagna¢
nastepujgce wnioski:

1. Réwnanie Szyszkowskiego (3) w zasadzie wazne jest dla roztworéw
zywnosciowych koloidéw hydrofilnych. Mozna je stosowaé do okreS$lenia
zmiany napiecia powierzchniowego ze wzrostem stezenia. Réwnanie to
stosuje sie zarowno do roztworéow koloidéw aktywnych, jak i nieaktyw-
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nych powierzchniowo. Stosuje sie je rowniez dla bialek ulegajacych de-
naturacji w temperaturach, w ktérych odbywa sie proces denaturacj.

Obliczone stale A i B rownania Szyszkowskiego i podane w zalgczonych
tabelach mozna stosowa¢ do podanego zakresu stezen i temperatur. Blgd
maksymalny waha sie okoto 15%».

Mozliwos¢ stosowania rownania Szyszkowskiego dla roztworow zyw-:
nosciowych koloidéw hydrofilnych wykazuje ze:

a) ze zmiang stezen zywnosciowych koloidow hydrofilnych sity dziata-
jace miedzy mikroczgsteczkami zmieniajg sie podobnie jak w roztworach
monomolekularnych. Sity Van der Waalsa zmieniajg sie ze zmiang odle-
glosci makroczgsteczek podobnie jak w zwyklych roztworach.

Natezenia pola sil wokét powierzchniowo aktywnych grup zmienia sie
w podotny spos6b niezaleznie od koloidow zywnosciowych i temperatury.
We wszystkich badanych roztworach koloidéw i temveraturach krzywa -
zmiany napiecia powierzchniowego jest podobna co do ksztaltu i kierunku.
-Fakt ten pozwala stwierdzié, ze badane koloidy zachowujg sie tak, jak
gdyby nie bylo. istotnych jakosciowych réinic w sposobie zmiany sil
i sposob zmiany tych sil byl podobny do zmiany w roztworach monodro-
binowych.

b) przydatnos¢ réwnania Szyszkow_»k ego (3) do roztworéw zywnoscio-
wych koloidéw hydrofilnych pozwala zalozyé¢, ze warstwa adsorpcyjna na
granicy faz roztwér koloidalny powietrze ma wlasnosci warstwy jedno-
drobinowej. Teoretyczne réwnanie Szyszkowskiego mozna wyprowadzié
z rownan Gibbsa i1 Langmunira waznych dla warstw jednodrobinowych.

c) zalozenie przyjete w niniejszej pracy, ze stezenia badanych roztwo-
row koloidéw hydrofilnych majg wlasnosci roztworéw stezonych, wydaje
sie stuszne, poniewaz wyprowadzone na polstawie tego zalozenia réw-
nanie (3) zgadza sie z danymi eksperymentalnymi.

2. Ze zmiang temperatury zmienia si¢ napiecie powierzchniowe koloi-
déw hydrofilnych. Zmiana ta jest nieregularna. Dla roztwor6ow biatek
ulegajacych denaturacji zmniejszanie napiecia ze wzrostem temperatury
odbywa sie skokowo. ds

Wspbtezynnik temperaturowy jest réwniez zmienny ze zmiang

dT
temperatury. Zmiana ta jest nieregularna. Nieregularno$¢ wspotezynnika
temperaturowego wskazuje ze:

a) pod wplywem temperatury w roztworach koloidalnych zachodza
zmiany w konfiguracji makroczasteczki. Zmiany te wplywaja na uklad
sil powierzchniowych. Konsekwencjg tego dziatania jest zmiana napizcia
powierzchniowego roztworu koloiddlnego. Nieréwnomiernoéé dzialania
temperatury powoduje, ze w pewnvch temoperaturach istnieiq siln'ejoze
zimmiany konfiguracji drobmy powodujgce zwiekszenie napiecia powierz-
chniowego.

Zjawisko to musi byé zwigzane z tym, ze w tych temperaturach inten-
sywnost tworzenia sie grup powierzchniowo czynnych jest najwieksza.
W niektérych koloidach zmiany powierzchniowe pod wplywem temvera-
tury odbywaja sie etapami, co §wiadcezy, ze zmiana konfiguracji drobin
odbywa sie stopniowo.

b) w . bialkach ulegajgcych denaturacji termicznej wspdlczynnik tem-
peraturowy charakteryzuje sie do$¢ znacznym maksimum. Fakt ten
Swiadezy, ze w pewnvm przedziale temperatur zachodzi zjawisko termicz-
nej denaturacji. Przebieg tego zjawiska nie jest jednakowy we wszystkich
tzmperaturach. Fakty te pozwalajg wyciggngé wniosek, ze proces dena-
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turacji badanych bialek odbywa sie stopniowo. Pekanie lancuchéw ma-
krodrobiny odbywa sig etapami, co prowadzi do stopniowego ujawniania
grup powierzchniowo czynnych.

3. Pod wplywem czasu napiecie powierzchniowe w roztworach bialek
ulega wyraZnemu zmniejszaniu, czego nie stwierdzono wyraznie w roz-
tworze koloidalnym skrobi. Wspoélczynnik czasowy w roztworach bialek
ulega zmniejszaniu ze wzrostem czasu. W roztworach skrobi nie obser-
wuje sie podobnej prawidlowosci. Takie zachowanie sie wspodlezynnika
czasowego wskazuje, ze: v

a) istniejg dwa typy koloidéw hydrofilnych bedacych sktadnikami $rod-
kow spozywezych; jedne z nich nie ulegajg wyraznym kierunkowym
zmianom ze wzrostem czasu,

b) do drugiego typu nalezy zaliczy¢ roztwory bialek. Zmieniaja one
napiecie ze wrzostem czasu. Sa to uklady termodynamiczne nietrwate.

Zmniejszanie sie wartosci wspdlczynnika czasowego ze wzrostem czasu
Swiadczy, ze zasadnicze zmiany powierzchniowe zachodza w poczatkowym
okresie. W miare wzrostu czasu zmiany powierzchniowe sg coraz mniejsze
i uklad koloidalny $rodkéw spozywezych powoli przybiera stan uktadu
termodynamicznej trwatosei. )

4. Catkowita energia powierzchniowa badanych roztworéw koloidéw
spozywezych jest wielkoscig zmienng, zalezy ona od stezenia i temperatu-
ry, a ze wzrostem tej ostatnlej zmniejsza sie nieréwnomiernie (réwna-
nie 4). Swiadczy to, ze wytworzene w réznych temperaturach powierzchnie
33 rozne, co zwigzane jest ze zmianami konfiguracji makrodrobiny.

5. Dane powyzszej pracy mogg byé wykorzystane w praktyce, przez
wykorzystanie wspoélczynnika A i B w réwnaniu Szyszkowsklego. Zmiana
wspolezynnika temperaturowego i czasowego moze postuzyé do wyboru
wlasciwego przedzialu temperatury i czasu dla przeprowadzenia badan
nad jakoscia, skladem lub stopniem zepsucia Srodkéw: spozywcezych.

Praca powyzsza zamyka cykl skladajacy sie z czterech prac. Pierwsze
trzy czesci tego cyklu wykazujg spos6b zmiany napiecia powierzchniowe-
go niektorych waznych grup $rodkow spozywcezych w zaleznosci od czasu.
Ostatnia praca tego cyklu o$wietla zagadnienie z teoretvcznego punktu
widzenia. Dane tej ostatniej pracy wskazuja jak zmieniaja sie wtasnosci
powierzchniowe biatka i skrobi w zaleznosci od réinych warunkow.

g4 U a it x a

HCCJIEJIOBAHNUS HAHL TIOBEPXHOCTHbLIMH HATSDKEHHSAMU
B TMMHIEBBIX IMPOJYKTAX

Hccnenopanua naj BAHSIHEM TCMMEPATYPHl H BPCOMEHH  IOBEPXHOCTHOTO HATSIKEHAR
pacTBoOpOB MHUICBBIX HPOJYKTOB —— KOJJIOWA03: KpcxMaJga, feaxa fiila moxasami 4To:

1. Pamncuue IIIHIIKOBCKOTO MOXKHO TNDPHMCHATE TAKXKC 0 KOJLJIOMIAHHX —DAaCTBOPOR
MHUIEDBIX HPOJAYKTOB B aMIJIUTYIC TEMIcpatyp oT 25 jgo 709,

2. TlopepxHOCTIOC HATSKCHHE MCCACAYCMBIX DACTBGPOB YMCHBLIJAEGTCH ¢ VBCHUUCHHEM

d3 .

TeMncpatypul.  Koadmuunent TeMmepaTypn oT YMCHLIMACTCH  TAKXKE C  BO3PACTaHHEM
TEMINEPATYPHl If B ONPEICHCHILIX YHACTKAX TOKA3BIBACT MAKCHMYM.

3. TlopepxmocTioe HATSIKCHHE B PacTBOPAX JKCJIATHNA W GOJIKG SN yMCULIDAETCS
¢ MPOAVJIKCINICM BpeMeint, I3 pacTBope KpoxMadga ne OSIIapyKeno OTHCTAKBOR 3aBUCHMOCTH

do
or Bpemeny. Takme speMeHnblE  ko3duuxent a7 JUIS DacTBODA OKeJatTHHa W Genxa

Q.

s yMeIbIacTes ¢ JIpoa0JKeIHCM BPCMEHH.
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J Czajka
STUDIES ON THE SURFACE PHENOMENA IN FOOD STUFFS

1V, EFFECTS OF CONCENTRACTION, TEMPERATURE AND TIME ON THE
SURFACE TENSION AND SOME OTHER THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS
IN COLLOIDAL SOLUTIONS OF EGG WHITE, GELATIN AND STARCH

Summary

Investigations on the effects of .concentration, temperature and time on the
surface tension in edible colloids of gelatin, starch and egg white, have shown that:

1. Szyszkowski's equation could be used also for evaluation of edible colloids
within temperature range of 25 — 70°C.

2. Surface tension of investigated fluids diminishes with the increase of tem-

as
perature. Temperature coefficient dT diminishes with the increase of tempera-
tare, showing maximal regions.

3. Surface tension of gelatin and egg white solutions falls in time, as does the
{emperature coefficient as well. The starch solution does not show this effect.
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