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Pivovarsteve a sladarstee

Furfural — indikator skladovani a stari pasterovaného piva

Ing. JAN SAVEL, Ing. DANA ZDVIHALOVA,
JihoZeské pivovary, n. p., Ceské Budé&jovice

Ovod

V poslednich letech se stdle vice praci zabgyva che-
mickym sloZenim piva pfi starnuti béhem skladovani.
Velkd pozornost se vénovala zejména furfuralu jako
indikatoru stérnuti a pilsobeni teploty na stofené pivo
[1.2a8],

Ackoliv literdarni tidaje referuji o znatném vlivu tep-
loty na starnuti piva i tvorbu furfuralu, chybi dosud
tdaje o velikosti aktivaéni energie této reakce. Stano-
venim aktivatni energie se zabyvAd naSe sdé&leni.

Materidl a metody

V souboru vzorkit 12% pasterovaného piva, odebra-
ného v provozu se sledovaly tyto hodnoty: €irest (3 ldh-
ve), objem vzduchu v hrdlovém prostoru (3 ldhve) a
koncentrace furfuralu.

Vzorky se uloZily do termostatit pri 28, 37 a 46°C
a po vyjmuti v rizngch €asovych intervalech se stano-
vily @&irost, koncentrace furfuralu a intenzita chuti po
starém pivu.

Intenzita cizi chuti se vyjadiovala v pétibodové stup-
nici: 1 — velmi slabd, 2 — slaba, 3 — stfedni, 4 — sil-
nd, 5 — velmi silnd, znakem 0 se oznacovala nepfitom-
nost cizi chuti.

Kromé& tohoto souboru se z depondZe zdvodu [sklado-
vani p¥i 20°C) wvybraly vzorky rizného stari (0 aZ
12 mésicii) a v t&chto vzorcich se stanovil furfural a
posoudila intenzita chuti po starém pivu.

Cirost se méfila pFistrojem Haze meter a vyjadfovala
v jednotkiach EBC.

Furfural se stanovoval spektrofotometrickou metodou
zaloZenou na reakci furfuralu s anilinem v kyselém
prostiedi [3].

Vysledky a diskuse

Kinetika tvorby furfuralu

Koncentrace furfuralu v jednotlivych vzorcich se vy-
nésela proti dob& uloZeni vzork(i pii rfizné teploté.
Podobné se vyndSela koncentrace furfuralu proti stari
u vzorkil skladovanych pri 20°C (obr. I a 2).

Zévislost koncentrace furfuralu na Case uloZeni vzor-
kit je pfimka; tvorba furfuralu se tedy ridi v sledova-
ném rozmezi koncentrace (0 aZ 300 pg/l1) kinetikou nul-
tého fddu s témito hodnotami rychlostnich konstant:

k= 0,960 wgl—!den-!, k. =418 ugl-lden—1,
= =1 =1
ol 12,308 ugl—1den
k = 29,722ugl~! den-1.
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Tyto vysledky se shoduji s praci Benarda et al. [3],

663.41:543

Tabulka 1. Aktivadni energie a frekvenéni faktor tvorby

furfuralu
‘ |
Autor Aktivaéni energie E | Frekvenéni faktor A

[J mol-1] | [1gl-* den-1]
Brenner et al. [1] | 1,122 . 10 [ 7,432 . 10
Bernstein et al. [2] i 0,683 . 10° { 9,126 . 10w
Bernard et al. [3] | 1,191. 103 ] 1,878 , 10
vlastnf mé&fen{ 1 1,561 . 101

1,018 . 10¢ |

Tabulka 2. Relativni rychlost tvorby furfuralu [FU den—1]

Teplota [°C] 1T [°PK-1] Relativn§ rychlost L
3 ! [FU den-1]
|
0 | 3,661 . 103 ‘ 4,697 . 10-2
10 3,532. 102 [ 2,288 . 10-1
20 3,411. 102 1,000
30 3,299. 102 3,966
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Obr. 1. Tvorba furfuralu v zdvislosti na éase a teploté
osa x: ¢as dny, osa y: koncentrace furfuralu
(ug/l) o—o 28°C, @—@ 37°C, Q—& 46 Tl

ktefi rovndZ zjistili linedrni zavislost mezi koncentraci
furfuralu a ¢asem skladovani.

Linedrni vztah koncentrace furfuralu a Casu zjistili
rovné# Bernstein et al. [2]. Naproti tomu Brenner et al.
pokladaji tvorbu furfuralu za reakci s Fadem zavislym
na teploté.



KVASNY PRUMYSL
rod. 24/1978 — ¢&islo 2

Furfural — indikdtor skladovdni
a stdit pasterovaného piva 31

Z hodnot rychlostnich konstant lze uréit aktivaéni
energii reakce a frekvenéni faktor. Pro srovndni jsou
uvedeny hodnoty vypoftené podle tudaji v ¢lancich
[2, 3], ddaje v [1] jsme vyrovnali rovn#Z podle kinetiky
nultého Fadu (tab. 1).

Odchylky mezi jednotlivgmi autory jsou pravd&podob-
né zplsobeny i rozdilnymi metodami stanoveni, nebot
|1, 2] stanovovali furfural reakcf s o-aminothiofenolem
v 30% kyseling sirové zatimco [3] reakci s anilinem
v kyselém prostfedi.

Hodnoty konstant se vzdjemn#& dobfe shoduji (s v§-
jimkou [2]), pFihlédneme-li k rozdilnému sloZeni naSich
a zahrani¢nich piv.
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Obr. 2. Tvorba furfuralu v zdvislosti na Case pri teploté
20°C osa x: &as [dny), osa y: koncentrace fur-
furalu {ug/l)
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Obr. 3. Zdvislost intenzity chuti po starém pivu na dobé
skladovdni pri 20 °C
osa x: ¢as {dny], osa y: intenzita chuti po sta-
rém pivu

Zdvislost mezi stdiim piva a chuti po starém pivu

Prede3lé prdce uvadé&ji v souvislosti intenzitu paste-
radni chuti, chuti po karténu nebo papiru s obsahem fur-
furalu, atkoliv se furfural smyslové postfehne aZ v'kon-
centraci 25—50 mg/l. Proto se furfural povaZoval za
indikator tvorby jinych t&kavych sloufenin s niZ3f pra-
hovou hodnotou chuti.

Vztah mezi intenzitou staré chuti a stafim piva
[skladovani pfi 20°C) znézoriiuje obr. 3. Zavislost je
méné vyrazna ne¥ zdvislost mezi obsahem furfuralu a
stafim piva, coZ lze pfifist jak v&tSimu rozptylu vysled-
kit smyslového hodnoceni proti analytickému stanoveni
furfuralu, tak vlivu daldich sloZek piva na vznik chuti
po starém pivu.

Pii smyslovém posuzovdni vzorkii uloZenych pfFi tep-
lotach 28, 37 a 46 °C se pfitommnost chuti po starém pivu
obtizné identifikovala, nebot se spolu s ni vyskytovala
pasteraéni pfichuf rizné intenzity. Zaznamenali jsme
pouze vieobecné zhor3eni chuti piva s dobou skladovani
a teplotou.

7 t&chto divodl lze podle obsahu furfuralu usuzovat
na organoleptické vlastnosti piva pouze pfFibliZnég.

Zdvislost mezi stdrfim piva a Cirosti

Cirost piva s dobou skladovani pFi 20°C klesala
{obr. 4); podle &irosti se vSak miZe stdfi piva posuzo-
vat jen velmi ptibliZn& P¥i skladovdni mohou nahlé
zmény teploty zpiisobit podstatny pokles Eirosti i u piva
s kratkou dobou skladovani. Podobng& stabilizatni zé-
sahy ovlivni zmény &irosti, ale nikoliv tvorbu furfuralu,
ktery vznika $tépenim pent6z. Cirost vzorku tedy infor-
muje o koloidni stélosti spiSe neZ o stafi piva.
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Obr. 4. Zdvislost ¢irosti piva na dobé skladovdni pii
20°C

osa x: Gas [dny), osa y: &irost piva (j EBC)

Zdvislost tvorby furfuralu na obsahu vzduchu v hrdlovém
prostoru

Ve shodé s [3] se neprokézala vyznamnéd zavislost
mezi tvorbou furfuralu pfi skladovani a obsahem vzdu-
chu v hrdlovém prostoru pfi koliséni obsahu vzduchu
v béZzném provozu.

Furfural jako indikdtor doby a teploty skladovdni

Tvorba furfuralu podstatn® zavisi na dob& a teploté
skladovani, V soudasnosti yyrabi vétSina pivovarii lahvo-
vé pivo s tidaji o dni stoteni na etiket®. Stanovenim
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obsahu furfuralu ve vzorcich vrdacenych napf. pri re-
klamaénim rizeni lze posoudit, zda bylo pivo skladovédno
pfi vyhovujici teploté.

Furfuralovd jednotka"

Tyto jednotky navrhli Brenner et al. [1], ve své praci
vSak bliZe nespecifikovali postup pro vypofet. Vyché-
zime-li z teorie pastera¢nich jednotek [4], miiZeme fur-
furalovou jednotkou definovat napf. jako tucinek skla-
dovani piva (vyjadfeny tvorbou furfuralu) po dobu
1 dne pfi 20 °C.

Relativni rychlost tvorby furfuralu L (FU den—!) se
rovna:

L = exp [E/R (1/293,15 — 1/T)]

kde E je aktivatni energie reakce, R plynovd konstanta
a T teplota ve °K.

Pro vypotet se pouzZilo hodnot vlastniho méfeni, pro
jind piva se hodnoty E ponékud 1isi (viz tab. 1). Pro
vybrané teploty uvadi hodnoty L tabulka 2.

Pocet FU se zjisti stanovenim furfuralu:
_ ug/l furfuralu
k 20°c

_ p8l

Bt 1483

Napf. analyzou reklamovaného piva se zjistil obsah
furfuralu 105 wg/l. Potet furfuralovych jednotek = 105/
/1,133 = 92,7 FU. Pivo bylo reklamovédno po 1 mésici skla-
dovani pro nevyhovujici organoleptické vlastnosti.

Hodnoté 92,7 FU odpovidd primérna relativni rych-
lost L = 92,7/30 = 3,09 FU den—! a té teplota 28 °C, coZ
svéd&i o nevyhovujicich podminkédch skladovéni.

Pozndmka: pii vypoltu pottu FU podle stanoveni fur-
furalu mohou vznikat vétSi odchylky pfi nizkych kon-
centracich furfuralu, nebof ihned po pasteraci se v pivu
nachdzi malé mnoZstvi furfuralu (1—25 pg/l). Proto je
stanoveni furfuralu vhodnou metodou k posuzovani piv
s deldi trvanlivosti, kde lze tyto rozdily zanedbat.

V furfuralovych jednotkach je uZiteéné vid&t i zarutni
lhiity; napf. Sestimésieni zaruce pFi 20°C odpovida
180 FU. Stanoveni furfuralu a vypotet FU stanovi, zda
pivo je v zaruce.
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Savel, ]. - Zdvihalov4, D.: Furfural — indikator sklado-
vani a stafi pasterovanéhe piva. Kvas. priim., 24, 1978,
¢. 2, s. 30—32.

Clanek se zabyva kinetikou tvorby furfuralu pfi star-
nuti pasterovaného piva. V rozmezi 0—300 ug/l furfuralu
a teplot 20—37°C se tvorba Fidila kinetikou nultého
Fadu podle rovnice ¢ = Atexp [—E/RT], kde ¢ je kon-
centrace furfuralu v ¢ase f, R plynova konstanta, T tep-
lota ve °K, E=1018.10° ] mol-}, A = 1561.1018
pg 1= den—1.

K posouzeni teploty skladovédni a stafi piva se defino-
vala ,furfuralova jednotka“ (FU) jako a&inek sklado-
vani piva (vyjaddfeny tvorbou furfuralu) po dobu 1 dne
pFi 20 °C. Relativni rychlost tvorby furfuralu v FU den—!
L = exp [(E/R)(1/293,15 — 1/T)]. Z analyzy piva se podet
FU stanovi podle vztahu FU = ug/l furfuralu/1,133.

1llasen, . — 3ppuranosa, M.: ®ypdypon kak nokasateib
AJHTEJNbHOCTH  BbIIEPKUBAHHA, W CKAAJHPOBAHMH MNHBA.
KBac. npym., 24, 1978, Ne 2, ctp. 30—32.

B cratbe paccmatpHBaeTcs KHHeTHKa 06pasoBaHHA
¢ypdypona B Teuenwe BHIJICPIKHBAHHA NaCTePH30BAHHOIO
nusa. B mpenenax koamvectsa ¢ypdypoaa or 0 10 300 ur/a
n temnepatyp 20—27 °C npouecc oGpasosanns (ypdypona
NOJYHHAETCH KHHETHKE HY/JeBOTO MNOPSANKA H OINHCEIBAeTcH
ypaBHeHHeM

¢c = A.texp(—E/RT),
rae
¢ — Kouuerpauus ¢ypdypona sa Bpems t, R — rasopas
nocrannag, T — Ttemnepatypa (°K) E = 1,018.105 mx
moab—1, A = [,561.10% yr.a.peup—1
Jlasi OUEHKH TeMNepaTyphl M JJIHTeNbHOCTH CKJaIHPOBaHHS
nuBa Obl1a BBejaeHa «dypdyposoBas eannuna (@V)», no-
Ka3biBaWOllas BJHAHHE CKJAaJAHPOBaHNS NHBA H paBHAIO-
wascss KodHuectBy (ypdyposa, o6pasopapiieMyci B Teue-
HHe cyTOoK npu temnepatype 20°C. OTHOCHTEJbHYI CKO-
pocts obGpasoBanHa (ypdypona, BLIpaXKEHHYI0 YHCIOM
GypdypoaoBLIX elHHHI B JeHb ONHCHIBAET VpPaBHEHHe

L = exp (E/R (1/293,15— 1)T)] .

[To naHHBIM aHaau3a nuea KoJduuecteo PY onpejnensercs
C NOMOLIBID YPaBHEHHA

@Y = ur/a dypdypona/l, 132

Savel, ]. - Zdvihalovda, D.: Furfural as an Indicator of
the Age and Storage Period of Beer. Kvas. priim. 24.
1978, No. 2, pp. 30—32.

The article deals with the kinetics of the furfural
formation during the storage period of pasteurized beer.
In the 0—300 wg/l range of furfural concentration and
20—37°C range of temperatures the formation obeys
the kinetics of zero order and the process is described
by equation

c= A.texp [—E/RT),

where
¢ — furfurol concentration in time ¢, R — gas constant,
T — temperature [°K], E = 1,018.105 Jmol-1, A =

= 1,561 .10 4g .1-1. day—1

To express the influence of storage temperature and
age of bheer a special ,furfural unit® has been intro-
duced. It is the amount of furfural produced in 24 hours
at 20°C. The relative rate of furfural formation expres-
sed in FU .day~! is described by the following equation

L = exp [E/R (1/29315— 1/T)].

From the data of beer analysis the number of FU can
be calculated as follows

FU = ug/1 of furfural/1,133.

Savel, J. - Zdvihalova, D.: Furfural — Indikator der
Lagerung und des Alters des pasteurisierten Bieres.
Kvas. prim., 24, 1978, No. 2, S. 30—32.

Der Artikel befaBt sich mit der Kinetik der Furiural-
bildung wihrend der Alterung des pasteurisierten Bieres.
Im Bereich 0 bis 300 ug/l Furfural und der Temperaturen
20 bis 37°C richtet sich die Bildung nach der Kinetik
nullter Ordnung gemif der Gleichung ¢ = Afexp (—E/
[RT), wo ¢ = Konzentration des Furfurals in der Zeit ¢,
R = Gaskonstante, T = Temperaturen in °K, E = 1,018. 108
] mol-!, A = 1,561.1018 ,gl-1Tag—1.

Zur Beurteilung der Lagerungstemperatur und des
Alters des Bieres wurde die ,Furfuraleinheit® (FU) de-
finiert, und zwar als Wirkung der Lagerung des Bieres
(ausgedriickt durch Furfuralbildung) in der Dauer eines
Tages bei 20°C. Die relative Geschwindigkeit der Fur- -
furalbildung in FU Tag—! L = exp [E/R (1/283,15 — 1T)].
Aus den Bieranalysen wird die Zahl der Furfuralein-
heiten nach der Beziehung FU = ug/l Furfural/1,133 be-
stimmt.



