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Standardnd zmes na hodnotenie farby sladiny a piva

KATARINA DUBAYOVA — ALEXANDER PRIBELA

Sthrn. Na hodnotenie farby sladiny a piva sa pouzila ako $tandard zmes anor-
ganickych solf, ktorych vodny roztok je farebne velmi dlho stély. Tym sa umoziuje
nahradit doteraz pouzivané roztoky jodu (resp. syntetické farbivd), ktoré su ako
Standardy madlo stdle. Zistila sa dobrd koreldcia s inymi metédami. Navrhli sa
rovnice na vypocet hodnot podla Brandovej $kdly a jednotiek EBC z roztokov
standardne]j zmesi.

Farba sladiny a piva patri medzi vyznamné ukazovatele akosti, a preto sa
jej venuje trvale velkd pozornost [1—8]. Je to preto, Ze na farbe tychto produk-
tov sa ztCastiiuji viaceré zliCeniny, ktoré vznikaji v priebehu spracovania.
Ich zastipenie ovplyviiuji jednotlivé technologické operécie, pri ktorych pre-
bieha rad biochemickych reakeii a ich produkty sa zGastriuji na vzniku vy-
sledného vizuélneho vnemu. ZlozZitost kvantifikacie zmyslového postdenia farby
sladiny a piva a najmi nizka reprodukovatelnost subjektivnych metéd viedla
logicky k objektivizdcii hodnotenia tohto ukazovatela [1, 4, 7—9]. Stupen
objektivizdcie viak zdvisi od toho, ¢ sa vzorka porovniva so standardnymi
roztokmi, farebnymi sklickami alebo sa absorbancia meria spektrofotometricky.
Pri hodnoteni farby pomocou etalénov je opakovatelnost stanovenia limitovand
schopnostou hodnotitela, reprodukovatelnostou pripravy a stabilitou Standar-
du. U nds sa v previdzkovej praxi zatial pouZziva hodnotenie farby sladiny
a piva pomocou Brandovej skily vizudlnym porovnanim s etalénmi alebo fa-
rebnymi sklickami v komparatoroch podla Lovibonda. Sklicka sd ciachované
v jednotkéch EBC. V poslednom ¢ase sa u nés odportica [8] spektrofotometrické
metdda podla normy NDR [9], resp. podla ASBC [10].

Na zhotovenie Brandovej $kaly sa podla ('SN 56 0187 [11] pouZiva roztok
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jodu (¢ (I,/2) = 0,1 mol.17?). Nevyhodou vodného roztoku jodu je mals fareb-
né stabilita [13], preto sa na zhotovenie etalénov pouziva zmes umelych far-
biv, ktort $tandardizuje a dodava Vyskumny tstav pivovarnicko-sladovnicky
v Prahe. AvSak ani stabilita tychto roztokov nie je ideélna. Preto sme na pozia-
danie GRT Pivovary a sladovne v Bratislave hladali vhodnejsie latky na pri-
pravu Standardnych litok, ktoré by vyhovovali odtietiom a stabilitou farby
Brandovej skale. '

Experimentalna ¢ast

Na pripravu Standardného roztoku sme pouzili roztoky anorganickych soli
chrému, kobaltu a medi, ktoré sme miesali v rozliécnych pomeroch tak, aby
farebnym odtietiom zodpovedali jédovému roztoku. Vsetky chemikalie pouzité
na pripravu roztokov boli ¢istoty p.a., bezvodé alebo krystalické.

Priprava zakladného roztoku Standardnej zmest S. Z dichrémanu draselného
sa odvazilo 0,500 g (K,Cr,0, p.a.), z chloridu kobaltnatého 10,000 g (CoCl,.
.6H,0 p.a.), zo siranu mednatého 6,000 g (CuSO,.5H,0 p.a.). Pripravi sa
roztok 5 9, kyseliny sirovej (28,5 ml 96 %, H,SO, p.a. sa opatrne zriedi v 1000
ml odmernej banke destilovanou vodou a po ochladeni na 20 °C doplni po
znatku destilovanou vodou). Odvézend zmes soli sa rozpusti v 5 9%, kyseline
sirovej a v 500 ml odmernej banke doplni po znacku.

Zo zékladného roztoku sa pripravi kalibrac¢né krivka tak, Zze do 50 ml od-
mernych baniek sa zo zidkladného roztoku standardnej zmesi S odpipetuje
2.5, 5, 10, 15, 20 a 25 ml a destilovanou vodou doplni po znacku. Nameraji sa
absorbancie roztokov pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode
a zostroji sa graf alebo sa vypocita regresnd priamka.

Priprava vzorky sladiny, resp. piva. Priprava vzorky sladiny je predpisand
(‘SN 56 0187 [11], resp. mozno pouzif navrhnuty postup podla [8]. Priprava
vzorky piva sa robi podla CSN 56 0186 [12]. Vo vzorkach sa meria absorbancia
pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode. Z kalibrac¢nej krivky sa
odéita potet ml zékladného roztoku Standardnej zmesi S a vypotita farba
podla Branda (B) alebo EBC jednotky z rovnic:

B = (0,0259S + 1,0046)2— 1,

EBC = 0,935 + 0,17.

Na meranie absorbancie je vhodny spektrofotometer Spekol 10 (C. Zeiss, Jena,
NDR), ktory méa zabudovany zosiltiovaé a je dostupny podnikovym a zévod-
nym laboratériam.
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Ak sa preveri spravnost nastavenia vlnovych diZok a absorbancie napr.
podla postupu [14], potom netreba zostrojit kalibraént krivku, ale pouzif
vztah

B = (0,8911A,;, + 1)2—1.

Ak checeme farbu sladiny vyjadrit v jednotkach EBC, potom plati vztah

EBC = 32,08A ;.

Vysledky a diskusia

Preverenie stability farby Standardnych latok. Pre vyber Standardnych rozto-
kov je délezité ich casova stalost, ktora zarucuje reprodukovatelnost stanove-
nia farby podas aspori 3 mesiacov. Preverili sme stabilitu farby jédovych roz-
tokov na svetle aj v tme pri laboratérnej teplote. Vysledky si v tabulke 1.

7 tabulky 1 je evidentné, Ze stabilita sledovanych roztokov najma za svetla

Tabulka 1. Stabilita jédovych roztokov na svetle a v tme
Table 1. Stability of iodine solutions in the light and in the dark

5 Podet dnil ) .
0%,
‘ 0 i 1 3 ! 7 14 ! ©
| Svetlo?
| | |
0.2 0,088 | 0,055 0,047 0,017 0,005 94
0,4 0,186 | 0.155 0,142 0,103 0,047 75
0.6 | 0,285 0,223 0,163 0,163 0,087 69
0.8 0,394 0,350 0,351 0,315 0,277 30
| 1,2 ‘ 0.620 | 0,580 0,570 0.548 ‘ 0,489 21
| | | |
Tma?
| r ! | [ j
0,2 | 0,088 | 0,081 i 0,080 I 0,071 0,067 24
0,4 | 0,186 | 0,173 | 0,172 l 0,162 l 0.154 17
0.6 0,285 0.270 0,267 | 0,243 | 0,211 26 +
0,8 0,394 0,360 | 0,346 | 0,290 ] 0,248 37
1.0 0,501 0481 | 0480 | 0462 | 0,445 11
1,2 | 0,503 | 0,352 1 0,167 13
|

0,620 0.570

B — ml vodného roztoku jodu ¢(Z,/2) = 0,1 mol.1~* v 100 ml vody;
ml of water solution of iodine ¢(f,/2) = 0.1 mol1~*in 100 ml water.
9%, — pokles hodnoty absorbancie oproti pévodnej hodnote v % ;
Decrease of absorbancy value as compared to the original value in %,.
-~ — zle uzatvorené roztoky ; Improperly closed solutions. V tabulke st uvedené hodnoty absor-
bancii merané pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode.
The table presents the absorbancies values measured at 450 nm in 10 mm cell as compared to
distilled water.
Number of days; *Note ; *Light ; *Dark.
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sa velmi vyrazne meni uz o 14 dni, a to tym viac, ¢im st roztoky zriedenejsie —
kde absorbancia poklesla o 70 az 95 9. Pri 0,8 a 1,2 ml jédu koncentréicie
¢(1y/2) = 0,1 mol.1-! boli straty 20—30 % absorbancie. V tme bola stabilita
o nieco lepsia, ale aj tak sa straty pohybovali od 11 do 24 9. Ak fTasa nebola
dobre uzatvorend, boli straty ovela vyssie, 26—73 9, (vzorky v tab. 1 ozna-
cené +).

Ako z uvedeného vyplynulo, stabilita jédovych roztokov je ovela nizsia,
ako by sa dalo predpokladat.

Rovnako sme sledovali stabilitu farby roztoku standardnej zmesi. Vysledky
zhina tabulka 2.

Z tabulky 2 vyplyva, Ze hodnoty absorbancii standardnych roztokov pocas
100-diového statia kolisali okolo priemernej hodnoty od 0,5 do 2,7 %, iba pri
najnizsej koncentracii boli odchylky vyssie, 11,5, resp. 14,5 9,. Rozdiely v ab-
sorbancidch st v rdmei chyby merania pristroja.

Optimdlna vinovd difka. Jednou z délezitych podmienok presnosti stanovenia
farby roztokov je spravna volba vlnovej dizky. Preto sme premerali spektra
‘Standardnych jédovych roztokov. Vodny roztok jédu nemé absorpéné maxi-

Tabulka 2. Stabilita roztoku Standardnej zmesi na svetle a v tme
Table 2. Stability of the solution of standard mixture in the light and in the dark

5 Pocet dni!
0 20 40 ‘ 60 ‘ 85 ‘ 100 M
Svetlo?
3 0,096 0,086 0,090 ! 0,089 0,103 0,099 14,5
8 0,231 0,231 0,226 0,226 0,232 0,233 2,7
23 0,665 0,665 0.661 0,670 0,666 | 0,665 0,9
30 0,861 | 0,860 0,865 | 0,862 0,860 ‘ 0.860 0.5
l 4 ‘
Tma?®
| o | |
3 0,096 0,091 0,094 0,091 1 0,104 0,102 11,5
8 0,231 0,228 0,233 0,228 i 0,230 0,231 1,7
23 0,655 0,640 0,645 0,650 0,657 0,660 2,3
:\ 30 0,880 0.875 0,870 0.880 ‘ 0,878 1 0,881 0.9
| ‘

S — ml roztoku Standardnej zmesi v 50 ml roztoku ;
ml of the solution of standard mixture in 50 ml of solution.
M* — miera presnosti v 9,: Degree of accuracy in 9.
V tabulke st uvedené hodnoty absorbancii merané pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilova-
nej vode.
The table presents the absorbancies values measured at 450 nm in 10 mm cell as compared to
distilled water.
!Number of daye: *Light: *Dark.
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mum, zatial ¢o etanolovy md vyrazné maximum pri 450 nm, ako je to zrejmé

z obrazku 1.

V literattre sa Casto diskutuje o optimélnej vinovej dizke pre spektrofoco-
metrické meranie farby sladiny a piva. Vicsina autorov sa zhoduje v tom, ze
vlnova dizka 450 nm je najvhodnej$ia na meranie absorbancie farby piva
a sladovnickych produktov [8, 9]. Podla informécii Vyskumného tstavu pivo-
varnicko-sladovnickeho v Prahe aj novopripravovanad norma RVHP pocita
s touto vlnovou dizkou. Preto sme aj navrhované roztoky $tandardnej zmesi
upravili tak, aby sa tato zasada dodrzala. Spektrum roztoku standardnej zmesi

S je na obrazku 2.
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Obr. 1. Spektra jédovych roztokov. 1 - Obr. 2. Spektrum zakladného roztoku
vodny roztok jédu, 2 — etanolovy standardne) zmesi.

roztok jodu. Fig. 2. Spectrum of the base solution of

Fig. 1. Spectra of iodine solution. 1 —
water solution of iodine, 2 — ethanol
solution of iodine.

standard mixture.

Kalibraéna krivka. V zahraniénej literatire a v poslednom ¢ase i u nas sa
udava farba sladiny a piva v jednotkach EBC, ktoré mozno vypoéitat z hodnot

podla Branda (B) takto:

EBC =36(]1 + B—1), B=

18

e

EBC [ EBC ]z

36

alebo sa vypocitava priamo z absorbancii pri 450, resp. 430 a 700 nm podla

vztahov uvedenych v [8—10].
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Pri navrhovanej metéde sme pripravili Hartongov roztok, ktory sa zvolil
ako zékladny roztok pri stanoveni jednotiek EBC a jeho farebna hodnota je
9,2 EBC [2]. Zmeranim absorbancie tohto roztoku pri 450 nm (A) v 10 mm
kyvete, merané oproti destilovanej vode, sme dostali vzfah medzi absorban-
ciou a EBC jednotkami

EBC = 32,084,

Pre vypotet hodnét podla EBC sme navrhli koncentracie roztoku standard-
nej zmesi S upravit tak, aby 1 ml v 50 ml roztoku zodpovedal priblizne 1 jed-
notke EBC. Ak sa z hodnét uvedenych v tabulke 3 zostroji kalibra¢né analytic-
k4 krivka, zisti sa linedrna zavislost v celom rozsahu krivky.

Tabulka 3. Hodnoty pre zostroj enie kalibracnej krivky
Table 3. Values for constructing the calibrating plot

|

| 5 l 10 ; 15 20 25

s
|3

!

|
Ao 0,058 : 0050 | 0,303 ‘ 0,447 1 0,591 0,727
|

S — ml roztoku Standardne j zmesi v 50 ml roztoku ;
ml of the solution of standard mixture in 50 ml of solution.
4,50 — absorbancia merané pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode;
Absorbancy measured at 450 nm in 10 mm cell as compared to distilled water.

Korelatny koeficient medzi absorbanciou a mmnozstvom ml Standardnej
zmesi S je r = 0,999, ¢o je hodnota vysoko preukazné a svedéf o malom roz-
ptyle hodnét okolo regresnej priamky.

Z hodndt v tabulke 3 sme vypo¢itali regresni priamku

Ayso = 0,0052 - 0,02918,

kde S st ml zakladného roztoku $tandardnej zmesi v 50 ml roztoku a A,;, je
absorbancia roztoku merana pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej
vode. Potom pre prepotet medzi jednotkami EBC a $tandardnou zmesou S
plati rovnica

EBC = 0,938 + 0,17.
Za predpokladu spravne nastaveného spektrofotometra, napr. podla [14].
zo vztahu EBC = 32,08A,;, sa d4 velmi rychlo vypocitat vysledok bez toho,

aby sa opakovane zostrojila kalibra¢na krivka.
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Na meranie absorbancie je vhodné pouzit spektrofotometer Spekol 10
(prip. Spekol 20), ktoré st pre prevadzkové podmienky vhodné a Tahsie dostup-
né nez Lovibondove komparatory, resp. iné kolorimetre.

Porovnanie metéd na meranie farby sladiny a piva. Na ziklade mnohych
experimentélnych vysledkov, ktoré sme pri stidiu tejto problematiky ziskali,
navrhujeme novi Standardni zmes, ktora by odstranila nedostatky doteraj-
sich, pomerne malo presnych Standardov pouzivanych pri hodnoteni farby
pomocou etalénov.

Dosiahnuté vysledky ziskané navrhovanou technikou sme konfrontovali
s inymi v literatire uvidzanymi vysledkami ziskanymi réznymi metdédami
a vysledky sme zhrnuli do tabulky 4.

7 tabulky 4 je zrejmé, ze hodnoty farby sladiny v EBC jednotkéch ziskané
réznymi metédami sa daji navzajom porovnat, pricom najmensie rozdiely sd
pri najvyssej hodnote. :

Ak sme porovnali odstupiiované koncentracie roztokov Standardnej zmesi S
s nameranymi absorbanciami A,;, a z nich vypocitanymi jednotkami EBC
podla rovnice EBC = 32,08A,;,, EBC = 40A,;, — 1 podla [9] a priamo z me-
ranych udajov Lovibondovym komparatorom, sme dostali hodnoty uvedené
v tabulke 5.

Tabulka 4. Porovnanie hodnoét farby sladiny réznymi metédami
Table 4. Comparison of the values of the colour of wort by different methods

Vzorkal Ao Ayso Ao 1 i 2 3 4 5 Priemer?
I
1 0,102 0,075 0,011 23 | 23 2,0 2,2 2,4 2,24
2 0,164 0,120 0,013 3,9 3.9 3,8 3.9 3.8 3.86
3 0,142 0,112 0,012 3.4 3.3 3,5 3.3 3,6 3,41
4 0,186 0,136 0,014 1,4 4,4 4,4 4,5 4,4 441

A 430 — absorbancia merand pri 430 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode;
Absorbancy measured at 430 nm in 10 mm cell against distilled water.
A 50— absorbancia merané pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode :
Absorbancy measured at 450 nm in 10 mm cell against distilled water.
Ay — absorbancia merané pri 700 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode ;
Absorbancy measured at 700 nm in 10 mm cell against distilled water.
1 — hodnota stanovené komparatorom Lovibond; Value determined by Lovibond comparator.
2 — hodnota stanovena metédou podla ASBC [8], EBC = 25,5 (A ;0 — A,q)s
Value determined by the method according to ASBC [8], EBC = 25.5(A 30 — A;¢)-
3 — metdda podla normy TGL [9], EBC = 40A;, — 1;
Method according to TGL standard [9], EBC = 40A ;, — 1.
4 — metdda podla [8], EBC = 27,5A 3, — 0,60;
Method according to [8], EBC = 27.5A 3, — 0.60.
5 — metoda podla ndsho ndvrhu, EBC = 32,084 ;,:
Method according to our proposal, EBC = 32.08A;,.
1Sample ; 2Average.
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7 hodndét uvedenych v tabulke 5 vidiet dobri zhodu medzi jednotkami EB(
vypocitanymi podla navrhovaného standardu a hodnotami nameranymi kom-
pardtorom Lovibond. Hodnoty vypocitané podla [9] st preukazatelne vyssie
ako pri prvych dvoch metdédach.

Vztahy medzi Brandovou skalou, absorbanciou, jednotkami EBC a Standardnow
zmesou S. Experimentdlne namerané hodnoty roztokov Standardnej zmesi S,
vypotitané hodnoty jednotiek EBC v rozsahu Brandovej skaly 0,14—1,2 uvé-
dza tabulka 6.

Tabulka 5. Porovnanie hodnét EBC roztokov Standardnej zmesi zmeranych rézny mi spésobmi
Table 5. Comparison of the values of EBC solutions of standard mixture measured by different
ways

UK

Ao 1 3

@

(N &)

0,058 2—2,5 2—2,5 2—2,5 2—2,5 225 1,3 1,9

5 0,150 4,5—5 5—5,5 5—5,5 5—5,6 5—5.,5 5,0 4,8
10 0,303 9—9.5 9—9.5 9—9,5 9—9,5 9,5—10 11,1 9,7
15 0,447 13—14  14—15 14—15 14—15 14—15 16,9 14,3
20 0,591 17—18  19—20 19—20 19—20 19—20 22,6 19,0

Vysvetlivky st v tabulke 3 a 4.
For explanations see Tables 3 and 4.

Matematickostatistické spracovanie hodnét v tabulke 6 vykazuje velmi
dobri korelaciu medzi jednotlivymi ddajmi (r;, = 0,99897, 7, 3 = 0,99899,
Ty.5 = 0,99999, 1, , = 0,99999, 7, , — 0,99997).

Pre prepocet absorbancie na hodnoty podla Branda (B) a jednotky EBC
plati:

B = (0,89114,5, + 1)2— 1,
EBC = 32,08A,;,.

Z experimentélnych vysledkov vyplynulo, ze navrhnuté $tandardna zmes S
spia pozizdavky praxe ako nahrade jédovych roztokov, pretoze je farebne
stabilnd, vizudlne zodpoveda farebnému odtieu sladiny a piva. Meranim
absorbancie pri 450 nm sa odstrdnia chyby subjektivneho postdenia farby.
Priprave zdkladného roztoku standardnej zmesi je jednoduché, z chemikélii
dostupnych v kazdom laboratériu. Zikladny roztok standardnej zmesi vydrzi
v chladnitke minimalne 3 mesiace bez zmeny intenzity a farebného odtieria.
Mdze sa z neho pripravit kalibra¢néa krivka alebo v pripade, Ze nie je k dispozicii
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vhodny spektrofotometer, mozno ho pouzit na pripravu etalénov ako pri po-
vodnej Brandovej stupnici.

Tabulka 6. Brandova stupnica a jej zodpovedajice hodnoty Az, 8 a jednotky EBC

Table 6. Brand scale and its corresponding values A 1200 S and EBC units

1 2 3 4 1 2 3 4
0,14 0,075 2,4 2,4 0,45 0,229 77 7,3
0,16 0,087 2,8 2,8 0,50 0,253 8,5 8.1
0,18 0,098 3,2 3.1 0,55 0,276 9.3 8,8
0,20 0,107 3,5 3,4 0,60 0,296 10,0 9,5
0,22 0,120 3, 4,8 0,65 0,319 10,8 10,2
0,24 0,128 4,2 4,1 0,70 0,342 11,6 10,9
0,26 0,139 4,6 4,4 0,75 0,363 12,3 11,6
0,28 0,148 4,9 4,7 0,80 0,384 13,0 12,3
0,30 0,157 5,2 5,0 0,90 0,425 14,5 13,6
0,35 0,182 6,1 5,8 1,0 0,466 15,9 14,9
0,40 0,206 6.9 6,6 1,2 0,543 18,5 17,4

1 — hodnoty Brandovej stupnice (B); Values of Brand scale (B).

2 — absorbancia merand pri 450 nm v 10 mm kyvete oproti destilovanej vode (A

3 — ml roztoku Standardnej zmesi v 50 ml roztoku (S)

450)3
Absorbancy measured at 450 nm in 10 mm cell against distilled water (A 450)

)

ml of solution of standard mixture in 50 ml of solution (S).

4 — EBC jednotky; EBC units.
Korela¢né koeficienty — Correlation coefficients:
1, = 0,99897, 7 5 = 0,99899, 7, , = 0,99999, 7, 5 = 0,99999, r,,, = 0,99997.
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CranjlapTHas cyMech JKIA ONEHKH IBETA CYCIA I UBA
Pesome

Jl;1s OIEHKH [BeTa cycla H MUBA HPUMEHS/IH B KAUECTBE CTAH/IAPTA CMCCh HEOPTAHMIECKIIX
€oJ1eii, BOJHDBIH PacTBOP KOTOPLIX HOCTOAHECH, UTO KACAETCA 1(BCTA, B TCUCHHE JIIHTEILHOIO
spemenn. TeM npejocTaBiena BOSMOKHOCTL 3aMCHHTh JI0 CHX IOP yHOTpedIAeMble PacTBOPLI
HOfla (WM JKE CHHTCTHYCCKHME KDACHTCIIM), KOTOPLIC B PO CTAHZAPT HEHOCTOAHHBL. Y CTd-
HOBJIGHA XOpomad KOPPeJIANUA ¢ JPYTAMA MeTtojiaMu. Ilpe/1oikeHLl ypaBHeHHSA A Bbi-
uncJeHn: 3Havenuii o mwkame Bpanjga u exmernam EBC 13 pacTBOpoB cTaHIADTHOR CMecH.

Standard mixture for the colour evaluating of wort and beer
Summary

The colour of wort and beer was evaluated by a mixture of inorganic salts as a standard.,
the water solution of which is stable with respect to colour for a long period. This makes
possible to replace the recently used iodine solutions (or synthetic dyes) which are not
sufficiently stable as standards. A suitable correlation with other methods was found. The
equations for calculating the values according to Brand scale and EBC units from the
solutions of standard mixture were proposed.
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