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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan reologicznych warstw powierzchniowych piw: Dgbowe Mocne,
Tyskie Gronie, Zywiec oraz Warka Strong w przeptywie oscylacyjnym. Uzyskane zaleznosci miedzyfazo-
wego modutu zachowawczego G 1 miedzyfazowego modutu stratnosci Gy w funkcji czasu miaty prze-
bieg charakterystyczny dla rozcienczonych wodnych roztworow biatek. We wszystkich uzytych w bada-
niach piwach wartosci obu moduléw wzrastaly, a po pewnym charakterystycznym dla danego rodzaju
piwa czasie dochodzito do ich przecigcia na wykresie. Wyniki pomiaréow oscylacyjnych $wiadcza o tym,
ze w warstwach powierzchniowych piw dochodzito do uformowania si¢ struktury sieciowej. Bardzo diugi
czas formowania si¢ tej struktury jest dowodem, ze w jej tworzeniu wazng role odgrywaty zawarte
w piwach biatka. Zaobserwowano takze, ze najbardziej stabilna piana wystepowala na powierzchni piwa
Zywiec. Zmierzone wartosci miedzyfazowych modutéw G;> i G’ tego piwa byly najwyzsze. Wyniki te
wskazuja, ze istnieje zwigzek miedzy wilasciwosciami reologicznymi warstwy powierzchniowej piwa
a stabilnoscia piany.

Stowa kluczowe: piwo, wlasciwosci reologiczne, powierzchnia migdzyfazowa, warstwa powierzchniowa,
piana

Wprowadzenie

Wisréd cech sensorycznych piwa bardzo wazne znaczenie dla konsumentéw ma,
poza smakiem i zapachem, rowniez wyglad. Ceche¢ t¢ ksztaltujg przede wszystkim
trwato$¢ 1 stabilno$¢ piany na powierzchni napoju, zwigzane w pewnym stopniu z wla-
$ciwosciami reologicznymi cieczy, z ktorej zbudowane zostaty $cianki pecherzykow.
Wzrost lepkosci btonek spowalnia proces opadania piany.
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Zardwno surowce wykorzystywane do produkcji piwa, jak i stosowana technolo-
gia, wptywaja na stabilno$¢ piany w piwie. Najwigksze znaczenie ma stod, poniewaz
zawiera wiele zwigzkdéw, ktore decydujg o pienistosci piwa, m.in. biatka, polifenole,
melanoidy, weglowodany oraz oddziatujace niekorzystnie lipidy [11]. Na jakos$¢ stodu
w znacznym stopniu wptywa jako$¢ stosowanego ziarna jgczmienia, a takze proces
stodowania. Odpowiednie parametry fizykochemiczne stodu zalezg przede wszystkim
od odmiany jeczmienia browarnego [22].

Piana w piwie jest stabilizowana gléwnie przez polipeptydy, ktére powstaja pod-
czas rozkladu biatek ziarna jeczmienia w trakcie procesu stodowania oraz podczas
procesu produkcji piwa. Zagadnienie zwigzane z rodzajem polipeptydoéw, ktére w naj-
wigkszym stopniu wptywaja na stabilno$¢ piany, jest do tej pory tematem spornym
[11]. Niektorzy uwazaja [23], ze najwazniejsza rolg¢ odgrywajg polipeptydy hydrofo-
bowe. Wedlug innych autoréw zasadniczg rol¢ petnig zwigzki azotowe (biatko Z czy
LTP1) [8]. Zdaniem Bamfortha [1] oraz Bamfortha i Milani [2] istotna jest proporcja
miedzy polipeptydami, ktore sg produktami rozktadu dwoch odrebnych grup biatek:
albumin i hordein. Do albumin nalezg biatka typu Z oraz LTP1. Biatka typu Z to suma
biatek Z4 oraz Z7. Biatka te wyst¢pujg oddzielnie, ale pochodza z tej samej rodziny.
W ziarnie jeczmienia i w stodzie dominuje biatko Z4 (okoto 80 % biatka typu Z), stad
najbardziej powszechnym rodzajem biatka wystepujacym w piwie jest typ Z. Najpraw-
dopodobniej to wiasnie ten typ biatka przyczynia si¢ w najwigkszym stopniu do mody-
fikacji wlasciwos$ci powierzchniowych piwa i stabilnosci jego piany [3, 8].

Dodatkowo na stabilno$¢ piany znaczny wplyw maja zwiazki zawarte w chmielu,
przede wszystkim kwasy goryczkowe, zwlaszcza izo-o-kwasy. Wzmocnienie piany
nastepuje poprzez reakcje tych zwiazkow z polipeptydami. Im wigksza ilo§¢ zastoso-
wanego chmielu czy produktu chmielowego przeliczonego na zawarto$¢ o-kwasow,
tym trwato$¢ piany produkowanego piwa jest wicksza [11, 16]. Ponadto, istotne sg
rowniez surowce niestodowane dodawane do piwa, m.in. ziarno pszenicy, ryzu, owsa
czy kukurydzy oraz szczepy drozdzy. Stosowana woda nieznacznie wpltywa na stabil-
no$¢ piany, jednak wnosi ona do piwa jony metali, ktore sa w pewnym stopniu odpo-
wiedzialne za wzmocnienie wigzan pomi¢dzy polipeptydami i kwasami goryczkowymi
[11].

Kordialik-Bogacka i Antczak [12] podjety probe analizy wplywu polipeptydow,
polifenoli i B-glukandéw na stabilno$¢ piany. Autorki nie uzyskaly jednoznacznej od-
powiedzi, ktéry z tych sktadnikow moze stabilizowaé piang na powierzchni piwa.
Czynniki fizykochemiczne odpowiadajace za tworzenie i stabilno$¢ piany w piwie nie
sg wigc do konca poznane. W przypadku piany powstajacej na powierzchni migdzyfa-
zowej najwickszy problem sprawia nietrwato$¢ ukladu, przez co jego wilasciwosci
reologicznych nie da si¢ zmierzy¢. Z tego powodu analiza jest ograniczona do obser-
wacji uktadu dynamicznego. Mozna jednak zatozy¢, ze st¢zenie substancji determinu-
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jacej powstanie piany w blonkach pecherzykoéw i1 na powierzchni migdzyfazowej sa
zblizone, dlatego do analizy czynnikow wplywajacych na jej stabilno$¢ wykorzysty-
wane s3 wilasciwosci reologiczne warstw tuz przy powierzchni mi¢dzyfazowej gaz-
ciecz.

W literaturze przedmiotu znajdujg si¢ informacje dotyczace wihasciwosci reolo-
gicznych warstw powierzchniowych kaw rozpuszczalnych, w ktorych pianka powsta-
jaca podczas parzenia odgrywa istotng role ze wzgledu na walory smakowe [19]. Kilka
prac poswiecono wlasciwosciom reologicznym powierzchni mi¢gdzyfazowej roztworow
biatek [5, 13, 15]. Z przedstawionych w nich danych wynika, ze nawet niewielka ilos¢
biatek w roztworze prowadzi do znacznych zmian zachowania si¢ powierzchni mig-
dzyfazowej w przeptywie Scinajacym.

Celem pracy bylo poréwnanie wlasciwosci reologicznych cieklych warstw po-
wierzchniowych czterech wybranych piw komercyjnych produkowanych przez Kom-
panie Piwowarska S.A. (Debowe Mocne, Tyskie Gronie) oraz Grupe Zywiec S.A.
(Zywiec, Warka Strong Dwustodowy).

Material i metody badan

W przypadku badan reologicznych powierzchni migdzyfazowej najczesciej wy-
konywane sg pomiary oscylacyjne [21]. Ich zaletg jest jednoczesna mozliwos$¢ pomiaru
wiasciwosci lepkich i sprezystych ptynu na granicy faz [7]. Dodatkowo podczas tego
typu pomiarow powierzchnia miedzyfazowa podlega jedynie nieznacznym zaktoce-
niom. W przypadku przeptywu $cinajacego zalezno$¢ opisujaca odksztatcenie oscyla-
cyjne powierzchni mi¢dzyfazowej przybiera postac [15]:

G =G +iG ey

gdzie: G’ — migdzyfazowy modut zespolony, G — migdzyfazowy modut zachowaw-
czy i1G, —migdzyfazowy modul stratnosci. Ze wzgledu na to, ze odksztalcenie po-

wierzchni mi¢dzyfazowej odbywa si¢ w dwdoch wymiarach, jednostkg modutow wy-
stepujacych w rownaniu (1) jest Pa-m.

Badania reologiczne powierzchni mi¢dzyfazowej prowadzono przy uzyciu przy-
stawki Interfacial Rheology System (IRS), przedstawionej schematycznie na rys. 1.,
wspotpracujacej z reometrem rotacyjnym Physica MCR 501 firmy Anton Paar (Graz,
Austria). Pomiar wtasciwosci reologicznych powierzchni miedzyfazowej przy uzyciu
przystawki IRS odbywat si¢ bezposrednio za pomoca zaostrzonej krawedzi podwodjne-
go stozka ustawionego na powierzchni migdzyfazowej. Stozkowy ksztatt gornej i dol-
nej powierzchni elementu pomiarowego umozliwiat korygowanie wptywu lepkosci
dynamicznej na wyniki pomiarowe. Gorna czgs¢ stozka jest wykorzystywana jedynie
w przypadku pomiaréw prowadzonych na granicy faz ciecz-ciecz. Badania reologiczne
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warstwy powierzchniowej piw prowadzono w przeplywie oscylacyjnym. Rejestrowano
zmiany mi¢dzyfazowego modutu zachowawczego 1 stratno$ci w funkcji czasu, ampli-
tudy odksztatcenia i predkosci katowej. Pomiary migdzyfazowego modutu zachowaw-
czego 1 stratnosci w funkcji predkosci katowej (e (0,06 ; 40) rad/s) prowadzono
w zakresie lepkosprezystosci liniowej przy amplitudzie odksztatcenia e = 1 %. Zakres
lepkosprezystosci liniowej ustalono na podstawie testu, w ktorym rejestrowano zmiang
modutow G;” 1 G,” przy stalej czestotliwosci wynoszacej 1 Hz 1 zmiennej amplitudzie
odksztatcenia e¢y. Pomiary modutéw Gy’ i G, w funkcji czasu prowadzono przy czesto-
tliwosci =1 Hz i amplitudzie odksztatcenia ey = 1 %. Lepkos¢ dynamiczng wyzna-
czano przy uzyciu uktadu wspoétosiowych cylindrow z podwoéjng szczeling dla pigtna-
stu roznych warto$ci szybkosci §cinania w zakresie jej zmiennosci od 1 s™ do 1000 s™.
Punkty do$wiadczalne rejestrowano dla kazdej wartosci y przez 600 s z czgstotliwo-
scig 60 s. Do pomiaru rownowagowego napigcia powierzchniowego ptynu zastosowa-

no tensjometr K9 produkcji Kriiss GmBH (Hamburg, Niemcy). W pomiarach zastoso-
wano metode pierscieniowaq.

Rys. 1. Schemat uktadu IRS.
Fig. 1.  Schematic diagram of IRS system.

Badaniom poddano piwa: Debowe Mocne, Tyskie Gronie, Zywiec oraz Warka
Strong zakupione w sieci handlu detalicznego na terenie Poznania w 2013 roku. Piwa
odgazowywano w sposob mechaniczny przez 20-minutowe przelewanie w zlewkach
[20]. Nastepnie przez 12 h, tj. do czasu rozpoczecia pomiardw, przetrzymywano je
w chlodziarce. Tuz przed badaniem piwa doprowadzano do temp. 20 °C, w ktorej pro-
wadzono pomiary.

Aby okresli¢ stabilno$¢ piany powstajacej na powierzchni piw przeprowadzono
eksperyment, w ktorym analizowano wyglad zewnetrzny powierzchni migdzyfazowe;.
W tym celu stworzono stanowisko pomiarowe sktadajace si¢ ze styropianowego panelu
z czterema otworami o S$rednicy butelek, w ktérych znajdowaly si¢ badane piwa
w porcjach o objetosci 300 ml. Panel przymocowano do dwoéch ruchomych desek, za
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pomocg ktorych mozna byto dokonywaé rownomiernego pochylenia czterech butelek.
Piwo wyptywalo z butelek do zlewek. Piang fotografowano w réznych odstepach cza-
su.

Wyniki i dyskusja

W celu skorygowania wynikow pomiaréw uzyskanych za pomocg przystawki IRS
zmierzono lepkos¢ dynamiczng badanych piw. Wykazano, ze jej warto$¢ nie zalezata
od szybkosci $cinania i byla stala w zastosowanym przedziale czasu $cinania (600 s).
Taki przebieg krzywej lepkosci wskazuje, ze piwa sg ptynami newtonowskimi [10].
Piwa o wickszej zawartosci ekstraktu i alkoholu (Dgbowe Mocne i Warka Strong) cha-
rakteryzowaty si¢ wicksza lepkos$cia (tab. 1).

Tabela 1. Lepko$¢ dynamiczna, zawartos¢ ekstraktu i alkoholu w badanych piwach.

Table 1.  Dynamic viscosity, contents of extract and alcohol in commercial beers tested.
Ganckpiva | Lopkseimanins | £t o | Zovata bt
Beer styles [mPa-s] [° Blg] [%. V/v]
De¢bowe Mocne 1,696 14,5 7
Tyskie Gronie 1,543 11,7 5,6
Zywiec 1,487 12,5 5,6
Warka Strong 1,575 13,8 6,5

Na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ migdzyfazowego modutu zachowawczego G’
1 miedzyfazowego modutu stratnosci Gy’ badanych piw w funkcji czasu. Badania prze-
prowadzono przy zadanej czestotliwosci oscylacji 1 Hz i amplitudzie odksztalcenia
wynoszacej 1 %.

Warto$ci modutow G, byly zdecydowanie wyzsze niz G’ na poczatku pomia-
row, co $wiadczy o przewadze wlasciwosci lepkich nad sprezystymi na powierzchni
mi¢dzyfazowej. Z uptywem czasu wlasciwosci te ulegaty zmianie i wyzszy niz G,” byt
modut Gy’, co wskazuje na przewage wiasciwosci sprezystych nad lepkimi. O ile jako-
$ciowy przebieg omawianej zalezno$ci w odniesieniu do wszystkich piw byt podobny,
to wystgpily miedzy nimi réznice ilosciowe. W przypadku piwa Zywiec zaleznosci Gy’
1 Gy~ przeciely si¢ juz w 142. min pomiaru, a w przypadku piwa Tyskie Gronie punkt
przecigcia krzywych wystapit najpozniej, tj. w 606. min pomiaru). Ponadto wyniki
pomiaréw piwa Tyskie Gronie charakteryzowaly si¢ duzym rozrzutem.

Roéznice ilosciowe w zmierzonych warto$ciach mi¢dzyfazowych modutow Gy’
1 Gy” wynikajg z roznic w sktadzie uzytych w badaniach piw. Sklad ten nie jest znany,
dlatego nie jest mozliwe wyjasnienie zaobserwowanych zmian. Uzyskane wyniki
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wskazuja jednak, ze piwo, ktore jest ptynem newtonowskim, charakteryzuje si¢ po-
wierzchnig migdzyfazowa o wlasciwosciach lepkosprezystych.
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Rys. 2. Zalezno$¢ Gy’ 1 Gy~ badanych piw w funkcji czasu t.
Fig. 2. Correlation between G’ and G” in tested beers as a t function of time.

Przebieg zaleznosci Gy” = f(t) 1 G,” =f(t) jest analogiczny do przedstawionych
w literaturze [4, 5], a odnoszacych si¢ do rozcienczonych wodnych roztwordow biatek.
Jest oczywiste, ze wraz z uptywem czasu na powierzchni mi¢dzyfazowej piwa docho-
dzi do formowania si¢ struktury sieciowej. Bardzo dtugi czas formowania si¢ tej struk-
tury jest dowodem na to, ze w jej tworzeniu wazng rol¢ odgrywaja biatka. Nie do kon-
ca wyjasnione sa przyczyny tak dlugiego czasu formowania si¢ struktury na
powierzchni migdzyfazowej w roztworze biatek. W literaturze [4] podawane sg dwa
czynniki. Pierwszy to wzrost liczby zaadsorbowanych czasteczek protein na po-
wierzchni miedzyfazowej wraz z uptywem czasu, drugim jest liczba powstajacych
miedzy nimi wigzan. Oba wymienione czynniki sg zalezne od czasu i powigzane ze
sobg, gdyz do uformowania si¢ struktury na powierzchni migdzyfazowej w wyniku
oddziatywan migdzy proteinami konieczne jest osiggnigcie na niej odpowiednio wyso-
kiego stezenia [17]. Pomiary piw przerywano po okoto 650 min. W zastosowanym
przedziale czasu wartosci modutow G;’ 1 Gy’ nie osiagnely stabilnej wartosci, co
$wiadczy o tym, ze struktura powierzchni mi¢dzyfazowej nie zostata w petni uformo-
wana. Z danych literaturowych [14] wynika, Zze czas formowania takiej struktury,
w zaleznosci od rodzaju biatka, moze trwa¢ nawet ponad 20 h. Dlugi czas formowania
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si¢ struktury sieciowej na powierzchni migdzyfazowej piw wskazuje jednoznacznie, ze
wazng rolg w tym procesie odgrywaja biatka, jednak wartosci modutow G;’ i G,” beda
zalezaty takze od innych sktadnikow zawartych w piwie, takich jak polisacharydy czy
naturalne surfaktanty, ktore rowniez mogg oddziatywac z biatkami [18].

Wigcej informacji na temat mechanicznych wtasciwosci warstw powierzchnio-
wych przy granicy faz mozna uzyska¢ z pomiarow zmian mi¢dzyfazowych modutow
stratno$ci 1 sprezystosci w funkcji czestotliwosci oscylacji. Pomiary takie przeprowa-
dzono na piwach, ktére uprzednio byly poddane $Scinaniu oscylacyjnemu przez 10 h
przy statej czgstotliwosci 1 Hz i amplitudzie odksztatcenia ey = 1 %. W celu ustalenia
zakresu lepkosprezystosci liniowej przeprowadzono pomiary zmian modutow G’ i G”
w funkcji amplitudy odksztatcenia.

Wyniki tego testu (rys. 3) dowiodty, ze moduty G’ i G, byly w przybliZzeniu sta-
te do wartoséci amplitudy odksztalcenia e = 1 %. Dla tej wartosci amplitudy odksztat-
cenia przeprowadzono pomiary zmian modutéw G’ 1 G, w funkcji predkosci katowe;j
piw Zywiec oraz Tyskie Gronie (rys. 4) W przypadku obu napojow, w szerokim zakre-
sie zmian predkosci katowej, warto$ci modutow Gy’ byly wigksze od modutow G;”.

Dodatkowo w uktadzie podwdjnie logarytmicznym zaleznosci G, = lw) i G, =
flo) w przyblizeniu przebiegaja rdwnolegle. Zgodnie z klasyfikacjg zaproponowana
przez Clarka i Ross-Murphy’ego [6], taki przebieg moze $wiadczy¢ o tym, ze uformo-
wana struktura na powierzchni migdzyfazowej ma wlasciwosci reologiczne zblizone
do stabego zelu fizycznego. Przecigcie na wykresie obu zalezno$ci przy stosunkowo
wysokich wartos$ciach predkosci katowej (okoto 25 rad/s) byto najprawdopodobniej
wynikiem niszczenia tej struktury.
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Rys. 3. Zalezno$é G, = fleg) i G, = fley) w odniesieniu do uzytych w badaniach piw.
Fig. 3.  Correlation between G, = fleg) and G, = fley) referred to beers used in examinations.
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Rys. 4. Spektra mechaniczne piw Zywiec i Tyskie Gronie.
Fig. 4. Mechanical spectra of Zywiec and Tyskie Gronie beers.

Pod wzgledem praktycznym istotne jest, czy istnieje zaleznos¢ pomigdzy wiasci-
wosciami reologicznymi powierzchni migdzyfazowej a stabilnoscia piany. Analizowa-
ne wzrokowo napoje w réznym czasie charakteryzowatly si¢ bardziej lub mniej stabilng
piang. Po nalaniu piwa do zlewek najszybciej podnosit si¢ poziom klarownej cieczy
w przypadku piwa Warka Strong, a najwolniej — w przypadku piwa Zywiec. Po 10 s
piwo Zywiec nadal miato najmniej klarownej cieczy, a zatem najwiccej piany. W po-
zostatych przypadkach ilo$¢ piany na powierzchni cieczy byta bardzo podobna. Po
6 min stwierdzono, ze najwigcej piany utrzymywato si¢ na powierzchni piwa Zywiec,
a pozostate probki miaty zblizong jej ilo$¢. Zmierzone wartosci migdzyfazowych mo-
duléw G’ piwa Zywiec, ktore charakteryzowato si¢ najbardziej stabilng piana, byly
najwyzsze, dodatkowo zaleznosci Gy” = () i Gy = f(t) ulegaly najszybciej przecieciu
na wykresie. Wyniki te mogg wskazywac, ze istnieje zwigzek miedzy wlasciwosciami
reologicznymi powierzchni mi¢dzyfazowej a stabilnoscig piany.

W tab. 2. przedstawiono wartosci rownowagowego napiecia powierzchniowego
wybranych piw komercyjnych. Piwo De¢bowe Mocne i Warka Strong, zawierajace
wigksza ilos¢ ekstraktu i alkoholu, charakteryzowaty si¢ nizsza warto$cig napigcia
powierzchniowego niz piwa Tyskie Gronie i Zywiec, w ktorych zawarto$é ekstraktu
byta mniejsza.

Na temat trwatosci piany na powierzchni piw znacznie wigcej informacji dostar-
czaja pomiary wiasciwosci lepkosprezystych warstw powierzchniowych cieczy przy
granicy faz niz badania napigcia powierzchniowego i wzrokowa ocena piany.
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Tabela 2. Napigcie powierzchniowe badanych piw.
Table 2.  Surface tension of beers analyzed.

Badane piwo / Analyzed beer Napigcie powierzchniowe / Surface tension [mN-m]

D¢bowe Mocne 43,1

Tyskie Gronie 46,6

Zywiec 457

Warka Strong 43,8

Whioski

1.

Badane piwa komercyjne sg plynami newtonowskimi, natomiast warstwy po-
wierzchniowe cieczy przy granicy faz gaz - ciecz majg wlasciwosci lepkosprezy-
ste, co jest wynikiem réznicy stezen substancji aktywnych na powierzchni piwa
1w jego objetosci.

Istnieje zalezno$¢ pomiedzy trwaloscig piany a wartosciami modutow G;” 1 Gy”.
W przypadku piwa Zywiec moduly te najszybciej wyréwnuja sie w czasie, co mo-
ze by¢ zwigzane z najwigksza stabilnoscig piany.

Piwa o wickszej zawarto$ci ekstraktu i alkoholu charakteryzuja si¢ mniejszym
napig¢ciem powierzchniowym.

Praca wykonana w ramach badan statutowych prowadzonych w Politechnice Po-

znanskiej (nr 32/442/2014 DS-PB.).
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF LIQUID SURFACE LAYER IN SELECTED
COMMERCIAL BEERS

Summary

In the paper, the results are presented of a rheological examination of surface layers of the Dgbowe Moc-
ne, Tyskie Gronie, Zywiec, and Warka Strong beers in an oscillatory flow. The obtained interfacial correla-
tions between the interfacial storage modulus G’ and interfacial loss modulus G,”, expressed as a function of
time, had a form characteristic for diluted aqueous protein solutions. For all the beers examined, the values of
the two moduli increased and, after some time, that was characteristic for the given type of beer, intersected at
one point on the graph. The results of oscillatory measurements prove that a network structure was formed in
the surface layers of the beers examined. A very long time necessary for that structure to form proves that the
proteins in beer played an important role in forming the structure. Furthermore, it was found that the most
stable froth foam occurred on the surface of the Zywiec beer. The values of the measured values of the G,’
and G,” interfacial moduli were the highest. Those results show that there is a correlation between the rheo-
logical properties of the liquid surface layer and the stability of the beer froth foam.

Key words: beer, rheological properties, interfacial surface, liquid surface layer, froth foam
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