Uj modszer sérok és oditéitalok széndioxid tartalm anak

meghatdrozasara

SZABO ANDRAS, BENDE EDE
Megyei Elelmiszerellenérz6 és Vegyvizsgalé Intézet, Gy6r

és HAJOS PETER
Veszprémi Vegyipari Egyetem Analitikai Kémiai Tanszék

Erkezett: 1973. junius 4.

A sornek, adeggyakrabban fogyasztott szeszesitalnak élvezeti értékét nagy-
mértékben befolyasolja a szénsav tartalom. Ezért egyéb jellemzGk mellett a
minbség szempontjdbol fontos a széndioxid tartalom meghatarozésa.

Altalaban a kovetkez6 modszerek hasznélatosak:

1 gravimetrikus modszer (1
2. gdzvolumetrids modszer 22
3. manometrias maodszer (3) (4)
4. térfogatos analizis (5) (6)

A modszerek koz0s jellemvonasa, hogy bonyolult késziiléket igényelnek
(gravin;gt_riés, egyes gdzvolumetrias) vagy pontatlanok (manometrias, térfoga-
tos analizis).

Altalégan a pontos modszerek bonyolultsagukbol ered6en id6igényesek, pl.
a gravimetrias. Rutinvizsgélatokra leginkabb a manometrids modszer valtozatai
terjedtek el (7). Vizsgalataink soran olyan eljaras kidolgozasat tliztiik ki célul,
amely gyors rutinszer(i alkalmazast tesz lehetGve, s megfelelé pontossagl adato-
kat is szolgaltat.

A modszer elve

A sOr Osszes savtartalmat (kilonbozG szerves savak + szénsav), majd a
szénsavmentesitett sor savtartalméat titraltuk konduktometridsan, s a titralasi
kuldnbséghdl szamitottuk a széndioxid tartalmat. Az eljarasndl a széndioxid
gaz esetleges elillandsa miatt visszatitralasos elvet kovettiink, azaz elszor a
savtartalmat feleslegben alkalmazott liggal k6zombdsitettik, s a visszamaradt
lagot titraltuk.

A felhasznalt vegyszerek

Gyenge savak konduktometrias meghatarozasahoz gyenge bazisok alkalma-
zésa celszer(, mivel ebben az esetben a titralasi gorbe a vegpont utan kozelitéleg
a sovonalra esik, s iﬁ]y a nagy iranytangens valtozas kovetkeztében a gorbe biz-
tonsagosan kiértékelhet6 (8).
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A sor savtartalmanak kodzombositésére legcélszer(ibb metilglikamint vagy
trietanolamint hasznalni (9). Mivel a metilgliikamin draga és nehezen beszerez-
het6 vegyszer, ezért a trietanolamint hasznaltuk. A trietanolaminban mindig
talalhato bizonyos mennyiségi mono- és dietanolamin is, ezért beméréssel nem
lehet bel6le pontos titer(- mérdoldatot késziteni (10).

A hat6értéket benzoésav alkoholos oldatanak konduktometrids titralasaval
hataroztuk meg. A mérdoldat hatéértéke allanddnak tekinthet6, ezért a titer
meghatéarozast elegend6 kéthavonta elvégezni.

A trietanolamin feleslegének visszatitralasara ecetsavat alkalmaztunk. Az
ecetsav faktordt natriumhidroxiddal valo titralassal hatdroztuk meg fenolftalein
indikator jelenlétében.

Mérém(iszer

A vizsgalatokat Radelkisz gyartmanyu harangelektrédos OK - 102/1 tipusu
konduktometerrel végeztik.

Kisérleti adatok

Méréoldatok
0,1 n trietanolamin f = 1,074
0,1 n ecetsav f= 1,089

A vizsgalatokat 0 °C-ra hitott sorokkel vegeztuk. Azert célszer( ilyen erds
h(itést alkalmazni, hogy a palackok felbontasanal és a pipettazasna! fellepd CO,
veszteséget minimalisra csokkentsiik. Tapasztalataink szerint ilyen korulmények
kozott a kipipettazott térfogatot befolyasolé habzéas elhanyagolhato.

A kivett sérmennyiség minden esetben 20 cm3volt, ezt egy 400 cm3es f6z6-
poharba engedt[]k bele, ami 30 cm3 trietanolamint tartalmazott. Az oldatot
desztillalt vizzel annyira higitottuk, hogy a harangelektrodot teljesen ellepje.
Az ecetsavval valo visszatitralas kozben a gyors koncentracio-kiegyenlitodés
elsegitésére magneses keverést alkalmaztunk. A sor szénsavmentesitését egy
oran at tarto forraldssal végeztik. A térfogatallanddsagot egy intenziv vissza-
csepeg0 spiralhitd biztositotta. A szénsavmentesitettj sorbdl ugyancsak 20 cm3t
vettiink ki, s a mar leirt médon titraltuk meg. Annak vizsgalatara, hogy hogyan
valtozik a sor szénsavtartalma a kitéltés utan, az tiveghdl kitdltéttlink egy pohér
sort, s két perccel késébb az el6bbiekhez hasonléan 20 cm3t megtitraltunk.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

A vizsgalatokat a kovetkez6 sorfajtakkal végeztiik:
1 Kébanyai vilagos sor

2. Soproni aszok soér

3. L6wer barna sor

4. Nektar gyogytapsor

Az 1 tablazatban a Soproni aszok sor titralasanal kapott vezetSképességi
értékeket tUntet#'Uk fel.

A gorbék lefutasat, amelyek a sorok fajtajatol fuggetlenil nagyon hasonldak
KOItakk az 1, 2. és 3. 4bran mutatjuk be. Az dbrak a Nektar gydgytapsorre vonat-

oznak.

A konduktometrias végpont grafikus meghatarozasat Ugy végeztik, hogy
a mérési pontok kodzott az egyeneseket Ugy huztuk, hogy a diagram goérbilt sza-
kaszara egy pont se essen. A grafikon alapjan a leolvasas pontossaga 0,5 cm1
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7. tablazat

Vezetdképesség mS
Ecetsav

cm3 . 2 perccel felbontas szénsav-
felbontaskor utan mentesitve
0 0,69 0,66 0,31
2 0,73 0,71 0,37
4 0,80 0,76 0,42
6 0,83 0,80 0,47
8 0,90 0,85 0,53
10 0,92 0,90 0,58
12 0,95 0,93 0,63
14 1,00 0,98 0,68
16 1,02 1,01 0,74
18 1,04 1,04 0,79
20 1,06 1,06 0,84
22 1,06 1,07 0,88
24 1,06 1,08 0,93
26 1,06 1,07 0,98
28 1,05 1,06 1,02
30 1,04 1,06 1,06
32 1,03 1,05 1,07
34 1,03 1,04 1,07
36 1,03 1,04 1,07
38 1,02 1,04 1,07
40 1,02 1,03 1,06
42 1,01 1,03 1,06
44 1,01 1,03 1,05
46 1,01 1,03 1,05
48 1,00 1,02 1,04
50 1,00 1,02 1,04
52 1,00 1,01 1,03
54 0,99 1,01 1,03
56 0,99 1,00 1,03
58 0,98 1,00 1,02
60 0,97 0,99 1,02
62 0,97 0,98 1,01
64 0,96 0,98 1,01
66 0,96 0,97 1,00
68 a,96 0,97 1,00
70 0,95 0,96 0,99
72 0,95 0,96 0,99
74 0,94 0,95 0,98
76 0,94 0,95 0,98
78 0,93 0,94 0,98
80 0,93 0,94 0,97

A kiértékelés analitikusan is elvégezhet, pl. az altalunk is alkalmazott
regresszidanalizis elve alapjan (11). Az adatokat az 1 tablazatban megadott
értékek alapjan szamitottuk.

kA legkisebb négyzetek mddszerével meghataroztuk a keresett trendfiiggvé-
nyeket.

« Al\( kdzvetlenil a felbontas utéan titralt sor esetében a kdvetkezd fliggvényeket
aptuk:

y, = 0,9927-0,004567 X,
y2 = 0,8711 +0,04200 x,  ahol
X  az ecetsav fogyasok sorszama,
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y-t pedig az alabbi egyenlet definialja:
y = a+bx, ahol

a és b a normal-egyenletekb6l szamithato.

A trendfliggvények alapjan két-két szamitott értékre felirva a két ponton
atmend egyenes egyenletét, a metszéspont a titradlas ekvivalenciapontjat adja
meg.

Y, = -0,002282 X+ 1,11136
Y2 = 0,021000 X +0,70310

A metszéspont 17,54 cm3nél van.

Hasonl6 mddon eljarva, a két perccel a felbontas utadn vizsgalt sérnél az
elévijvalenciapont 18,95 cmjnek, a szénsavmentesitett sérnél pedig 29,62 cmnnek
adodott.

A grafikus kiértékelés alapjan ugyanezen metszéspontok 17,5, 19,0 és 29,5
cm3nek adodtak, tehat a kiertekelest kell6 biztonsaggal lehet elvégezni a dia-
gramok alapjan grafikus uton is.
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3. dbra. Nektar sor titralasi gorbéje,
szénsavmentesités utan.

A QOo tartalom szamitasa az ekvivalenciapontok ismeretében a kovetkez6:
a grafikus kiértékelés alapjan a szénsavas és szénsavmentesitett sor visszatitra-
lasanal az ekvivalenciapontok kiilénbsége 29,5- 17,5 = 12 cmii.
Az ecetsav faktora 1,089, igy ez megfelel 13,07 cm30,1 n ecetsavnak. Ezzel a
savtartalommal ekvivalens a 20 cm3sor CO, tartalma.

rend kulénbség van, ezért trietanolaminnal csak az els6 lépcsé titrélhato, igy
kvazi egybazisi savként viselkedik (12). ' = 4,3- 10~7, k>= 5,6- 10~u

A sor tehét-—%-dz *0,1 = 0,0654 n
szénsavnak tekinthetd.
1:44 = 0,0654 : x
x = 0,0654-44 = 2,88 g/1 sbr

A sor fajstulya (s 1,01) ismeretében atszamitva sllyszazalékra, CO, tartalom
= 0,285 s %.

Képletszer(ien 6sszefoglalva:

dV-0,1 f-44
X 20
*i
*2~ 10s
ahol:
X, = CO02tartalom g/1000 cm3sor
x2 = CO02tartalom stlyszazalek
IV = a titrdlasra fogyott ecetsav cm3ek kiilonbsége

f = az ecetsav faktora
44 =a C02mdlsalya
s = a sor fajsulya

A 2. tablazatban dsszefoglaljuk a kiilénboz6 sérfajtak CO2tartalmara vonat-
koz6 mérési adatokat.
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2. tablazat

co2p %
Minta- e A kettd
szam A sor fajtaja Kozvetlenil a  Két perccel a hanyadosa
felbontas utan  felbontas utan %-ban
1 Kébanyai vilagos 0,285 0,249 87
2 Soproni aszok 0,301 0,278 92
3 Lower barna ... 0,226 0,226 100
4 Lower barna 0,309 0,262 85
5 Nektar.... 0,320 0,261 82
6 Nektar 0,328 0,279 85

A tablazatbdl megallapithatd, hogy felnyitds utan két perccel a sor eredeti
szénsavtartalma kb. 10-15%-kal csokken. A 3. mintanal az azonnal mért és a
felbontas utan két perccel mért szénsavtartalom kozott nem talaltunk kilénb-
séget, de ezt jol magyarazza az a tény, hogy a minta szénsavtartalma a szabvany-
ban megadott értéknél lényegesen| alacsonyabb volt (0,30 s % helyett csak
0,226 s %), igy a szabad szénsav mar elillant bel6le (13).

A modszer reprodukalhatésaganak vizsgalata

A mérési mddszer reprodukalhatésaganak vizsgalatara ugyanabbdl a sérbél
10 parhuzamos mintat vettlink, s a grafikus kiértékeléssel kapott eredményeket
matematikai_statisztikus modszerrel dolgoztuk fel (14). A mintakat Ké6banyai
vilagos sorb6l vettik. Az adatokat a 3. tablazat tartalmazza.

3. tablazat
Mintaszam JV (ml) X = CO,s % X2
1 12,5 0,297 0,08821
2 13,5 0,320 0,10240
3 12,0 0,285 0,08123
4 13,0 0,308 0,09486
5 13,0 0,308 0,09486
6 125 0,297 0,08821
7 12,5 0,297 0,08821
8 12,0 0,285 0,08123
9 12,5 0,297 0,08821
10 12,0 0,285 0,08123
AX = 2979
[ X2 = 0,88864
1'X)2
SQ = E X2- ( )
n
8,8804
SQ = 0,88864- 0,0006
10

. - SQ

Az 4tlag szbrésa s* = 0,003
n(n-1I)
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Ha P = 5% és n = 10, akkor tp% = 2,26.
Tehat s*-tp% = 0,007.
x = 0,298 + 0,007

Ez annyit jelent, hogy 95%-0s valdszin(isége van annak, hogy a mért érték
a 0,291 es a 0,305 CO, s % kozotti konfidenciaintervallumba esik, tehat a mérési
adatok megbizhatdk.

A mbdszer ellend'rzése

Az eljaras ellen6rzését kilonbdz6 id6pontokban mintazott, széndioxiddal
dasitott Uditditalok széndioxid tartalmanak meghatarozasaval végeztik. Az
livegek széndioxid tartalmat a gyartas soran széndioxiddal valé telites el6tti és
utani stlyok kilénbsége adta meg (15). Eredményeinket a 4. tdblazatban adjuk
meg.

4. tablazat
Betdltott C02g/1 Mért COo g/1 Mért/betoltott %
Jaffa udité
3,4 3,2 94
31 3,0 97
3,6 3,5 97
33 31 94
4,7 4,4 93
51 4,9 96
5,0 4,9 98
4,4 4,2 95

A mért és betdltott CO2tartalom kozti néhany szézalékos kilénbség a tarolas
soran az Udit6italbol a légtérbe kerilt, s igy veszteségként fellépd CO, tartalom
csokkenésébdl adodik.

Osszefoglalasul tehat megallapithatjuk, hogy a modszer sorék és egyeb CO,
tartalml Udit8italok CO, meghatarozasara alkalmas, pontossaga a kovetelmé-
nyeket kielégiti.
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HOBbIN METO/ OMPEAENEHNA COLEPXAHWA
YT NEKUCIONO TA3A MBA 1 OCBEXAIOLIMX HAMNUTKOB

A. Cabo, 3. beHge u M. Xaiow

ABTOpbLI paspaboTany MeToA ANA onpefeneHuns cogepxaHms CO2B nvise 1 B
0CBeXaloLnx Hanutkax. KOoHOYKTOMETPUYECKUM TUTPOBAHWEM OMPefenunn co-
[lep>kaHvie BCex KUCNoT (OpraHnyeckux KWUCNOoTY YrNeKUcnoTbl) MoTo.M Cofepxa-
HUe KMNCNOTbl 06e3KNCNEHHbIX HAMMTKOB. pn 3TOM MeToge paboTann Mo MPUHLMN
06paTHOro0 TUTPOBAHWSA, U3/IMLLHEE KO/IMYECTBO TPUITAHOMAMUHA, CYXALLEero 415
huKcauum CoAepXXaHUs KUCNOTbl U3MEPSIN 06PaTHO ykcycHoii kucnoToit. Coaep-
XaHve YrieKucnoro rasa BbIYUACAWMAWN W3 PasHULpbl asyx THTpauwii. MMpumMeHu-
MOCTb MeToda MPOBEPSAAN KOHTPO/IbHBIMU WUCTIbITAHUAMM.

EINE NEUE METHODE ZUR BESTIMMUNG DES KOHLENDIOXID-
GEHALTES VON BIER UND ERFRISCHUNGSGETRANKEN

A. Szab6, E. Bende und P. Hajos

Die Verfasser arbeiteten ein Verfahren zur Bestimmung des Kohlendioxid-
gehaltes von Bier und Erfrischungsgetranken aus. Sie bestimmten den Gesamt-
sduregehalt (organische Sduren + Kohlenséure), hernach den S&uregehalt des
von der Kohlensdure befreiten Getrénkes vermittels konduktometrischer Titra-
tion. Es wurde das Prinzip der Rucktitrierung angewendet, der Uberschuss des
zur Bindung des Sauregehaltes dienenden Trathanolamins wurde mit Essigsaure
zuriicktitriert. Der Gehalt an Kohlensdure wurde aus der Differenz der beiden
Titrationen berechnet. Die Anwendbarkeit des Verfahrens wurde durch Kontroll-
versuche bewiesen.

ANEW METHOD FOR THE DETERMINATION OF THE CONTENT OF
CARBON DIOXIDE IN BEERS AND SOFT DRINKS

A. Szabd, E. Bende and P. Hajos

A method was developed for the determination of the content of carbon
dioxide in beers and soft drinks. The total acid content (organic acids plus car-
bon dioxide) and subsequently the acid content of the drink to be tested are
determined by conductometric titration. The method is based on the principle
of back titration in that the excess of triethanolamine applied as a binding
agent for the acids present is measured by back titration, and the content of
carbon dioxide is calculated from the difference between the results of the two
titrations. The suitability of the method was proved by control tests.

METHODE NOUVELLE DE DOSAGE DE LA TENEUR EN OXYDE
CARBONI1QUE DES BIERES ET BOISSONS ALCOOLIQUES

A. Szabd, E. Bende et P. Hajos

Les auteurs ont développé un procédé afin de déterminer la teneur en oxyde
carbonique des biéres et boissons alcooliques. On a effectué, par titration conduc-
tométrique, le dosage de la teneur totale en acides (aC|des organiques-l-acide
carbonique) et ensuite célti de la teneur en acides des boissons libérées d’acide
carbonique. On a suivi le principe de la titration en retour, on a dosé en retour
avec de Pacidé acétique, I’excés de Famine triéthanolique employé afin de lier
la teneur en acides. On a calculé la teneur en acide carbonique & partir de la dif-
férence des deux titrations. On a prouvé Papplicabilité du procédé & Faidé dex
examens de controle.
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