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Redukce obsahu anthokyanogeni formaldehydem

W . r AY 4 .
pFi vyrobé piva
VERA TRBLJANIC, vedouci laboratofe pivovaru v Zahfebu

Pro pivovarského pracovnika patfl dnes k nej-
dileZit&j5im problémim zabranit nebiologickym za-
kal@im, kieré se tvofl v pivé chladem a zejména p¥i
skladovani piisobenim oxidace. Podle dnednich na-
zorlt spodivd nachylnost k zakallim piva na vice
nebo ménd reversibilni rovnovéaze mezi polypeptidy
a t¥islovinami. K tomu pfistupuji dkazy oxidace a
katalytické plisobeni kovi.

Mec Farlane a jeho spolupracovnici [1], praveé tak
jako Bengough a Harris [2] uvedli zpravu o pii-
tomnosti t¥islovin v zdkalech piva. Od té doby byl
vyddn zna&ny objem literatury o souvislosti t&chto
sloufenin s tvorbou zdkaldl a téZ o riznych po-
stupech na zmirn&ni jejich neZadoucich jevid.

Na zakladé téchto Cetnych zvefejnéni pfiklanime
se dnes identifikovat tfislovinné komponenty s an-
thokyanogeny jako odpov&dné za sklon k tvorbg zéd-
kalfi. Anthokyanogeny jsou skupinou bezbarvych
sloudenin, kieré vytvafeji pfi zahFivani ve zfed&-
nych kyselindch nacervenale fialové pigmenty. Tato
chemickd vlastnost slouZi také k analytickému dd-
kazu téchto latek.

Mec. Farlane [1] ukézal, ze tyto pigmenty obsa-
huji anthokyanidin — kyanidin a delfidinin, kte-
rézto latky propiijéuji barvu mnoha ploddm a kvé-
thm.

Je mnoho pFiznakit o souvislosti mezi nachylnosti
k zakaltim a obsahem anthokyanogenil v pivé.

Harris a Rickets [3] shledali, Ze piva pfefiltro-
vand na nylonu 66, ktery plsobi na anthokyano-
geny silné absorpéné, ziistala déle Cistd neZ piva
neupravend. Dale uvadi vysledky s tdpravoun piva
pomoci pFipravkt Agent AT 437 a polyvinylpyrroli-
donu.

Kipphan a Birnhaum [4] uvadéji, Ze méla dobra
vysledky bilkovinnd stabilizace piva {filtranimi
deskami FEnzinger, které obsahuji polyvinylpyrro-
lidon, s vlastnosti poutat t¥isloviny.

Vancraenenbrock a Lontie [5] pouZili k adsorpci
anthokyanogent v pivé pFirodnich bilkovin — kera-
tinu, zeinu, kaseinu a obdrZeli piva se zlepSenou
fyzikdlné chemickou trvanlivosti.

Schneider [6] uvadi, Ze enzymatické odbourani
anthokyanogenil v pivé zvySilo jeho stabilitu.

Bylo pozorovdno, e stabilita piva je nevyhodné
2kracovana stupfiovanymi pfidavky chmele, ze kKte-
rého pochdzi dil anthokyanogeni obsaZenych v pivé.
Preva#né mnoZstvi anthokyanogent piva pochdzi ze
sladu a bylo dosaZeno velké stability piva, kdyzZ
bylo pouZito sladii zbavenych anthokyanogenil.
Mimochodem je jeSmen jediny mezi zndmym obilim
jako kukufici, ovsem, Zitem a p3enici, ktery ohsa-
huje anthokyanogeny. Podle tdajd v literatuie byl
vypéstovdan v SSSR druh je€mene, ktery neobsaho-
val anthokyanogeny.

Provozni opatfeni proti tvorbé zdkall spotivaji
dnes na ofetfeni piva. Zda se Zddouci hledat jesté
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cesty, které hy event. jednodussim zptisobem umoZ-
nily odstran&ni anthokyanogend v dFivéjSim stadiu
vyroby piva.

Mnoho badatell se zahyvalo problémem odstra-
néni anthokyanogenii pfi sladovani, neni mi viak
zndma metoda, které by se pouZivalo v praxi. Snad
Macay a Stowell [7] u&inili krok bliZe ke konec-
nému cili, nebot s Gsp&chem pouZili formaldehydu
ke sniZeni obsahu anthokyanogenlli v mlading a
znatelnd tim zlepsili fyzikédln& chemickou trvan-
livost piva.

Predklddand prdce se zabyvd v provoznim mé-
Fitku zkouZkami s pouZitim formaldehydu ke zlep-
Zeni stability piva, a tim lze potvrdit vysledky
Maceye a Stowella.

Material a metody

PouZity slad, kukufitna krupice a chmel byly
b&¥né provozni jakosti. Chmel pochdzel z ,,Hme-
zadu® Zalec a formaldehyd (40%] z tovarny ,,Chro-
mos” v Zahfebu.

Varni voda vykazovala celkovou tvrdost 727,0 mg
CaCO0s/1, pfitom tvrdost pfechodnd d&inila 409,9 mg
CaC0;/1 a stdla 317,1 mg CaCOs/l. PFed pouZitim
byla voda zmé&k&ena hydroxidem vapenatym.

Mladiny byly zakvaSeny varefnymi {Sacharomy-
ces carlsbergensis] kmen B.

Pro obvykly dvourmutovy varni postup se po-
uzilo sypani o skladb& 4000kg sladového Srotu
a 2000 kg kukufi¢né krupice. Na po&atku rmuto-
vaciho procesu byla pfiddna potfebnd dédvka formal-
dehydu (2,51; 3,51). Po vyerpani prvniho rmutu
byla teplota na kadi 61 °C, po vyEerpdni druhého
rmutu 75 °C. Po scezovani byl davkovdn chmel
56 kg. Celd varka trvala 11 hodin. )

Mladiny byly za horka odstfedény a zchlazeny na
deskovém chladi&éi na teplotu 5 “C.

Desetidenni kvaSeni probihalo p¥i teplotach 5,5
a¥ 8°C. Pfi zakvaSeni bylo pouZito 0,751 hustych
varetnych na 1 hl mladiny.

Po 60dennim dokvaScvédni pri teploté 1 aZ 3°C
byla piva filtrovdna s pouZitim odstifedivek a maso-
vého filtru. St&&elo se do lahvi. Phvodni stupiio-
vitost byla zjisténa refraktometrem Zeiss Jena.

Koagulovatelny dusik byl urfen metodou podle
Kolbacha a Wilharma [8].

Bilkovinné frakce byly urceny
Lundina [9].

Obsah anthokyanogentl byl urfen metcdou podle
Rickettse a Harrise [10] a optickd hustota spektro-
fotometrem ,,Spekol” fy Zeiss.

Formaldehyd byl uréen metodou podle Grania
[12], modifikovanou Maceyem a Stowellem [71.

metodou podle

Pracovni postup:
250 ml piva bylo destilovano a 200 ml destilatu
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bylo jimdno v odmérném valci. Zbytek po destilaci
a destilat byly dopln&ny destilovanou vodou na
250 ml. Zbytek po destilaci byl redestilovdn a toto
bylo tak dlouho opakovdno, aZ jiZ nebylo moZno
zjistit v destilatu pfitomnost formaldehydu. 4 ml
¢inidla A byly se 4 ml destildtu vloZeny do vodni
14zn& a 30 min =zahFivdny pfi teploté varu. Po
vychlazeni byla naméfena optickd hustota 570 mg
ve srovnani se slepou zkouSkou, pfi které byla po-
uZita Cistd voda za stejnych podminek jako u des-
tilatu.

Byla sestavena kalibraéni kfivka s roztoky podi-
naje Cistym formaldehydem s 0,2; 0,4 .... 1,5 mg/l.
Vysledky byly vyjadfeny na formaldehyd.
Pfiprava ¢inidla A:

5 g kyseliny chromotropové se rozpusti v 100 ml
dest. vody a uchovdvd v ledniéce. 2 ml tohoto roz-

toku s 98 ml koncentrované kyseliny sirové se vy-
chladi. Roztok k pouZiti se pfipravi &erstvy.

Vysledky a diskuze

PFi pokusech s pouZitim formaldehydu ke sniZeni
obsahu anthokyanogend v mlading a pivé byla pFi-
dana poZadovand davka formaldehydu (2,51; 3,51)
na po&dtku rmutovaciho procesu, nebot Macey a
Stowell [7] zjistili p¥i laboratornich zkou$kéach, Ze
nejufinnéjsiho sniZeni anthokyanogenfi p¥idavkem
formaldehydu dosdhneme, pFida-li se do vody pro
vystirku; tucéinnost klesd, &m pozdéjli se pfFidd
formaldehyd.

Déavka formaldehydu byla poéitdna na slad, nebot
jak je znamo, kukufice neméd anthokyanogeny.

P¥i zkuZebnich vdrkdch byly doby zcukfeni a sce-
zovani stejné, jako p¥l varkdch srovnavacich. Kva-
Seni se pridavkem formaldehydu nezpomalilo.

Analytickd data zkouSenych piv jsou uvedena
v tabulce 1.

Pavodni stupiiovitost, barva a pH meély jen ne-
patrné rozdily.

Nebyl pozorovdn tubytek celkové rozpustného du-
siku a frakce A a C (jak tomu bylo pfi laborator-
nich zkou3kach u Maceye, coZ bylo ddajné podmi-
néno pouZitim merovnomé&érng sloZeného sladového
Srotu).

Obsah anthokyanogent v pivé klesal pfi stoupa-
jici ddvce formaldehydu (tdaje Spekol 0,2; 0,17).

Tabulka 1
Pfidavek formaldehydu Zkougka | Zkouska | Neupra-
pfi rmutovini mg/kg sladn 1 2 vené
I 250 | 350 —
Pav. stuptiovitost °S 12,2 12.1 12,0
Barva jednotek EBC 4.5 4.5 4,4
mg koagul. dusiku ve
100 cm?® piva 0,80 0,80
mg celkového dusiku "
ve 100 em?® piva 56,7 59.0
Frakee A v % z celk.
dusiku 18,24 16,97
Frakce B v % z celk. dusiku 18,77 13,71
Frakce C v 9%, z celk. dusiku 62,99 69,26
Obsah anthokynnogenti
v pivé (idaje Spekol) 0,2 0,17 0,36

Tabulka 2
Visledek testovdni zkoulSeného piva

! Pfidavek formaldehydu
| pfi rmatovini mg/lg sladu

| !
250 | 350 |

Stabilita bilkovin EBC
jednotek zikala
24 h pH 60 °C a
24 hpH 0°C 4,0 0,6 6
24 h pFi 60 °C a
24 hpfi 0°C 5.5 1,4

Macey a Stowell [7] pfedpoklddaji, Ze formalde-
hyd vyvolava reakci mezi mladinou a vysokomole-
kularnimi bilkovinami, a tim se vytvafeji neroz-
pustné komplexy, které vypadnou pfi rmutovani
a zOstanou v mlaté. Domnivaji se, Ze vysokomole-
kularni bilkoviny jsou p¥i rmutovani ¢astefné& od-
bourdny a proto je pFidavek formaldehydu po rmu-
tovdni méné Géinny,

ZkouZend piva byla podrobena testovani, jehoZ
vysledky jsou v tabulce 2.

Lep8ich vysledkil se desahlo (T 2/60 °C EBC jed-
notek zdkalu 1,4) pfi ddvce formaldehydu 350 mg
v 1 kg sladu.

V tabulce 3 jsou sestaveny vysledky stupiiin za-
kalu zkouSenych piv v n8kolikamé#&sinim sledovani
pfi 15 °C. ZkouSend piva vykazala podstatné zvy-
Seni nebiologické trvanlivosti.

ZkouZené pivo s pfidavkem 350 mg formaldehydu
na 1 kg sladu bylo &isté je¥t& po 10 méasicich.
S pfidavkem 250 mg mélo po 10 mésicich slaby
zdkal.

V tabulce 4 je vykézdn zistatek formaldehydu
v pivé.

Pivo upravené ddvkou 250 mg formaldehydu na
1 kg sladu vykéazalo stejny zilistatek formaldehydu
jako pivo neupravené. U piva s davkou 350 mg for-

Tabulka 3
Stuperi zdkalu zkouSengch piv

Hodnoty zikalu (jed. EBC) s p¥idav-
kem formaldehydu pfi rmutovani
mg/kg sladu

Cas (mésich)
po stoéeni)

o I

0 0.5 0.5

4 0,5 0,5

5 0,5 0,5

6 0.5 0,6

7 1.0 0,6

10 2,3 0.6
Tabulka 4

Zistatek formaldehydu v pivé

Davka formaldehydu pii
| rmutovini mg/kg sladu
[

Mnozstvi formaldehydu
mg/1 0,2 0,3 0,2
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maldehydu v 1 kg sladu bylo moZno pozorovat ne-
patrné zvyseni zbytku formaldehydu.

Pii laboratornim pokusu s pouZitim dédvky 500 mg
formaldehydu nalezl Macey a Stowell [7] v pivé
ziistatek formaldehydu 1,5 mg/l.

Pfedbé’né zkoudky stabilizace piva formaldehy-
dem pil rmutovdni ukazaly, Ze vysledna piva pro-
kézala podstatné zvySeni nebiologicke trvanlivosti.
Stahilizace timto zpfsohem by byla velmi jedno-
duchd a byla by spojena s nepatrnymi naklady.

V nasem pivovafe byly provadény &etné zkousky
jak s dovaZenymi, tak i tuzemskymi stabilizaénimi
prostfedky. Byly vyzkouSeny riizné adsorplni stabi-
lizagni pFipravky, jako tanin a bentonit, z riznych
tuzemskych tovdrem, aby bylo moZno urcit, kiery
z nich by byl nejvhodngjsi pro stabilizaci, a to
pokud moZno aby nemusilo byt pouZito piipravki
z dovozu.

CHMKEHHE COJIEPKAHMWA REDUKTION

DES

Stabilizace piva pridavkem formaldehydu (vyra-
béného v tuzemsku) méla aZ dosud z tuzemskych
stabilizatnich pripravkd nejlepsi vysledky.
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REDUCING THE CONTENT OF
‘ANTHOCYANOGENS IN BEER WITH

ANTHOZYANO-

AHTOILIMAHOTEHOB B TIHMBE
C [TOMOILBYY ®OPMAJIBOEIHMIA

B cTaTtbe NpPHBOLATCA pesyabTabl
SKCTePHMEHTAALROT0 H3yYeHHST BO3-
MOXKHEOCTH CHHMKEHHSA cojepxanng

agTouuaHoreHos B nnse. [lpu 3aTH-
pamMi B 3a2TOP, NPHTFOTOBIACMEIH H3
comona U KyKypysHofi xpymsi, poGa-
BaAAAcA (popMadblert B KOIHHeCTBE
950 mr u 350 mr ma 1 ®r coaofia.
Cradumusanust cycaa (opMalbIeri-
NOM TIOBRICHJIA  KOJMOUIHYK CTOH-
KocTh, BulIo yeTaHOBAESHO, UTO crabu-
amzanus  gofaBxefl  QopMadabAerina
Jaer M3 BceX mphMensiemnx B Hexo-
CJIOBAKHH npe-ﬂapaTGB JydIIHe pe-
3y/AbTATHL.

GENGEHALTES DURCH FORMALDE-
HYD BEI DER BIERERZEUGUNG

Es wird eine zusammenfassende
Ubersicht iiber die bisherigen Er-
gebnisse mit der Herabsetzung des
Anthozyanogengehaltes in Bier ge-
geben. Die Autorin hat in eigenen
Versuchen den Anthozyanogenge-
halt durch Formaldehyddosen von
250 mg/kg Malz und 350 mg/kg Malz
beim Maischen korrigiert. Das Bier
wurde aus Malz und Maisgries ge-
braut. Die Formaldehyd-Stabilisie-
rung fithrte zu einer wesentlichen
Erhohung der kolloidalen Stabilitét.
Won den inlindischen Stabilisie-
rungsmitteln wies bisher die For-
maldehydapplikation die besten Er-
gebnisse auf.

FORMALDEHYDE

Small quantities of formaldehyde,
viz. 250 mg or 350 mg per 1 kg
of malt were added to wort to re-
duce the content of anthocyanogens
in beer. The wort used for experi-
ments was prepared from malt and
crushed maize. Formaldehyde im-
proves the colloidal stability of
final product. Of all the chemicals
used in Czechoslovakia for stabili-
zation formaldehyde 1is the most

effective.
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