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Laboratorni kontrola koloidné stabilnich piv

Ing. GABRIELA BASAROVA, CSc., Vyzkumny Gstav pivovarsky a sladafsky, Praha

Uvod

Piva udrZi'svou prizracnost po dobu nékolika mé-
sicti jen tehdy, jsou-li urcité slozky piva, a to pfe-
dev3im vysokomolekuldrni bilkoviny a polyfenoly,
redukovany zvlasStnimi opatfenimi na neSkodlivou
miru nebo na malé, trvale rozpustné Castice a sou-
Casné se dba na sniZené moZnosti oxidace piva.

Se zvy3ujicimi se znalostmi o tvorbé€ koloidnich
zakald se stale vice rozviji pocet obchodnich pfi-
pravkil a zafizeni pro vyrobu stabilnich piv. S tou-
to skuteCnosti souviseji i zvySené naroky na podil
laboratorni kontroly pfi vyrobé koloidné stabilnich
piv a soucCasné& i zvySené naroky na potfebna za-
Tizeni a kvalifikaci pracovnikit provadéjicich la-
boratorni kontrolu.

Vychazime-li z predpokladu, Ze p¥i vyrobé& ko-
loidné& stabilnich piv se zadsadni kontrolni metodika
v laboratofich od suroviny aZ po hotové pivo pec-
livé déla v rozsahu minimdlné predepisovaném
CSN, musime v kaZdém pfFipadé pocitat se zvySe-
nim nakladtt vzhledem ke skutednosti, Ze se kon-
trola rozSifi o kvalitativni pfejimku stabiliza¢nich
prostiedktt (sledovani stupné ucinnosti, Cistoty a
skladovatelnosti preparéatii), ddle o kontrolu jejich
aplikace v provozu a v neposledni fadé o stanoveni
dosazZeného tucinku v hotovém pivu.

Pfi vybéru analytickych metod pro kontrolu vy-
roby koloidn& stabilnich piv musime volit takové
metody, které registruji alespoii zmény zdkladnich
sloZek, které se podileji na tvorbé& koloidnich zéa-
kaldi. Znamena to, Ze bychom u jednotlivych druht
piv a rtznych zptisobd pouZité stabilizacni metody
méli vyhodnocovat zmeény sloZeni bilkovin, poly-
fenold a stupeii oxidace a vysledky porovnavat
s dosaZenou skutec¢nou trvanlivosti piv. Pokud pra-
cujeme s novymi prostfedky a zafFizenim, je nutno
prezkousSet i obsah kovovych iontd v stabilizova-
ném pivu.

Stanoveni dusikatych latek

Pro hodnoceni obsahu dusikatych latek v pivu
podle hrubého rozdéleni na zdkladé molekulové
hmoty se nejCastéji pouZivd metody stanoveni du-
sikatych frakci podle Lundina [1]. Touto metodou
miiZeme kontrolovat G¢inek adsorpcnich stabilizac-
nich prostfedkili jako je Deglutan (bobtnavy), Ben-
topur (nebobtnavy), srdZeci prostfedek (tanin) a
Stépici ucCinek proteolytickych enzymid (typu pa-
painu, pepsinu atd.).
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Na zéakladé statistického materidlu z jednoho pi-
vovaru s ur¢itym druhem stabiliza¢ni tpravy mohla
by se touto metodou definovat u&innost stabilizac-
niho zasahu a kontrolovat daslednost provedené
stabilizace. OvSsem v Zadném pfipadé mnelze podle
hodnot Lundinovych frakci pf¥edpovidat koloidni
stalost piv.

Stejny vyznam méa metoda aplikovand Hummelem
[2], kterad registruje polarograficky zmény vysoko-
molekularni frakce bilkovin na zdkladé rozdilné
vy3ky katalytické viny zpusobené sulfhydrilovymi
skupinami bilkovin.

Ug¢innost enzymovych proteolytickych preparatt
a zbytkovy obsah enzymil v pivé lze stanovit tzv.
hemoglobinovymi nebo kaseinovymi testy [3]. Je-
jich princip spoCivd ve stanoveni obsahu dusiku
odstépeného zkouSenym prepardtem z hemoglobinu
nebo kaseinu.

Jednou z metod pouZivanych ke stanoveni rela-
tivni i absolutni trvanlivosti piva je urCeni dusiku
koagulovatelného varem. Pracovni postup ma dnes
fadu obmé&n [4, 5, 6]. V kazdém pFipadé je metoda
nejen ¢asové narocnd, ale predevsSim se zvySuji po-
Zadavky na daslednost provedeni analyzy.

Na zakladé praci Kolbacha [7] napf. vime, Ze je
velmi tzky vztah mezi obsahem varem koagulo-
vatelného dusiku a nachylnosti piva k tvorbé chla-
dového zékalu. Piva s 2,0 mg/100 ml dusiku koagu-
lovatelného varem vykazuji po urcité dobé sklado-
vani v chladu zakal. U piv s 1,5 mg/100 ml se sice
po kratkém ochlazeni vzhled piva neméni, ale zi-
stdva nebezpeti, Ze delsi dobou chlazeni ztrati pivo
jiskru®.

Podle Weyha [8] piva rozesilana po Evropé ob-
sahuji mnohem méné& nez 1,0 mg varem koagulo-
vatelného dusiku na 100 ml piva. Tato piva po 2
aZz 3 mésicich chlazeni na teplotu vhodnou k piti
nemaji ani ndznak zékalu. JeSté niZSi hodnoty, a to
mén& neZ 0,5 mg/100 ml varem koagulovatelného
dusiku maji vykazovat piva vyrdbéna pro export
dc tropii. U piv s extrémné dlouhou trvanlivosti
zjistil Weyh je$t& méné& neZ 0,1 mg varem koagu-
lovatelného dusiku.

Metodu stanoveni varem koagulovatelného dusi-
ku lze také pouZivat k orientaCnimu urCeni opti-
madlni davky adsorpéniho stabilizacniho prostfedku
jako je Deglutan, Bentopur atd. Hrani¢ni davka je
ta, kdy se je3t& pFidavkem adsorpCniho prostfedku
dosdhne sniZeni obsahu varem koagulovatelného
dusiku. Napiiklad pro Deglutan stanovil Weyh, Ze
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nelze ocekdavat dalsi zlepSeni bilkovinné trvanli-
vosti zvySovanim davky nad 200 g/hl piva.

Metoda stanoveni varem koagulovatelného dusiku
je jeSté vhodna pro hodnoceni stabilizaéniho efektu
taninu, ale nedoporucuje se pro hodnoceni stabili-

zace silikagelovymi nebo polyamidovymi prasky.

ZkouSka bilkovinné stability pFidanim Esbachova
¢inidla a nasyceného roztoku siranu amonného

K prezkouSeni efektu Cefeni pri stabilizaci bobt-
najicimi bentonity se pouZivd Esbachova c¢inidla
(6,25 g kyseliny pikrové se rozpusti ve vafici desti-
lované vodé a po ochlazeni se pfida 12,5 ml ledové
kyseliny octové). P¥i stabilizaci silikagelovymi pre-
paraty se pouZivd masyceného roztoku siranu amon-
ného. Oba roztoky po priddni do piva zplsobuji
sréaZenim ur€itych dusikatych sloucCenin zdkal, jehoZ
intenzita je zavisla na stupni vycCefeni piv od po-
tencidlnich vysokomolekuldrnich latek zdkalu. In-
tenzita zékalu vyvolaného jmenovanymi ¢&inidly
pfedstavuje neprimou miru pro chemicko-fyzikalni
stabilitu piva. Na zdkladé této metodiky lze zjistit
mnoZstvi potfebného adsorplniho prostfedku k sta-
bilizaci a efekt stabilizace pfi urcité davce pro-
stfedku. Vyvolany zdkal lze méFit nefelometrem
a orientacné lze pouZit i subjektivniho posouzeni
proti vhodnému pozadi.

V Fadé pivovart pro béZnou kontrolu p¥fimo v pro-
vozu pouZivaji velmi jednoduchou aplikaci ,,Esba-
chovych® nebo ,siranovych testi“. Uréi se v ml
spotfeba Esbachova ¢inidla nebo nasyceného roz-
toku siranu amonného do vytvofeni opalescence
v 10 ml piva zbaveného CO:.

Kontrola se provadi v leZackém sklepu a tim se
vlastn& urc¢i prvni vybér podle potFebnych garan-
Cnich zaruk. Zpravidla hrani¢ni hodnoty testl si
uréi kazdy pivovar ze statistickych vysledkd Esba-
chovych a siranovych testi v porovnéani s primérem
dosahované skuteCné trvanlivosti.

Na zéavér kapitoly o zdkladnich metodach stano-
veni bilkovinnych frakci potencidlnich sloZek za-
kald je tFeba pfipomenout, Ze u kaZdé stabiliza¢ni
metody je nezbytnéd dikladnad kontrola pénivosti pi-
va, stélosti pivni pény a vazby kysli¢niku uhli¢itého.
Metodik pro stanoveni pénivosti piva a kysli¢niku
uhli¢itého je velké mnoZstvi. Zdkladni z nich jsme
prezkouSeli ve vyzkumné laborato¥i v Plzni a publi-
kovali v Kvasném prumyslu [9].

Stanoveni polyfenolovych latek

Cefidla na bazi um&lych hmot, jako jsou poly-
amidy nebo polyvinylpyrolidon, reaguji hlavné
s antokyanogeny obsaZenymi v pivu a adsorbuji jen
v malé mife potencidlni bilkovinné latky zékalu.
Stabilizacni ufinek ¢inidel na bazi umélych hmot
se miZe zjistit na zdkladé sniZeni obsahus tFislovin
a specificky podle zmén obsahu antokyanogenit.

Podle Hartla [10] se dosdhne znatelného zlepSeni
bilkovinné stability odstran&nim asi 20 % antokya-
nogenil obsaZenych v pivu. K zajiSténi stability jed-
noho roku musi se podle Kipphana [11] odstranit
80 % antokyanogenti. Podle Schilda [12] p¥i 75 %

sniZeni obsahu antokyanogenti by mélo mit pivo
podle pfedpovédi koloidni stdlosti trvanlivost 330
dnti. Opét vSak musime konstatovat, Ze na zdkladé
analyzy obsahu antokyanogeni ziskdme jen pod-
miné&né zaveéry o trvanlivosti piv. To souvisi se sku-
teCnosti, Ze koloidni stabilita piva je produktem
vét§iho poctu faktorti. Vedle polyfenolovych latek
se uplatni bilkoviny a obsah kysliku. Podle Schilda
[12] aZ po 80 % odstranéni antokyanogent stabi-
lizaénim z&sahem neovliviiuje rozpuStény Kkyslik
pfedCasnou tvorbu koloidii. NasSe zkouSky s tupra-
vou obsahu polyfenold ¢eskych piv tato zjiSténi ne-
petvrdily [13].

V poslednich letech byl bliZe osvétlen vyznam
antokyanogenti v tvorb& chladového a stdlého za-
kalu a soucasné se vypracovala rada analytickych
metod, které registruji jejich zmény. Metoda na-
vrZzend Harrisem [14] a upravend Pollockem [15]
se zaklddd na adsorpci antokyanogenit nylonovou
pastou, kterd se varem ve smési butanolu a kyse-
liny chlorovodikové rozpusti v Cervené zbarvenou
kapalinu. Intenzita zabarveni se proméruje kolori-
metricky. Novéjsi vyzkumy vSak ukézaly, Ze stopy
Zeleza nebo médi pritomné v pivu pfi pouZiti této
metody déavaji lepSi vysledky. U nas se pouZiva
aplikace Harrisovy metody vypracované na VSCHT,
kde misto zahrani¢niho vyrobku ,Nylon“ 66 se
pouZiva ¢eskoslovensky preparat ,,Silona“.

Mac Farlane [13] vypracoval metodu s pouZitim
C¢inidla AT-n-pyrolidonu, ktery kompletné adsorbuje
antokyanogeny a méfi se pak rozdil po spektro-
fotometrickém vyhodnoceni p¥i 550 nm.

Chapon [17] osvétlil tzv. ,taninovou silu“ v pivu,
kterd registruje citlivost tanoiddt k tvorbé komple-
xi s bilkcvinami. T¥islovinna sila se stanovi cin-
chonin-sulfatem. Chapon zjistil, Ze pfi vyrobé piva
vlivem zvySeného redoxniho potencidlu a adsorp-
¢niho Gfinku kvasnic klesd. Zakladni vzestup na-
stdvd vlivem oxida¢nich reakci ve stoCeném pivu
a prvni maximum registruje tvorbu chladového za-
kalu. Vlivem dal§iho stupné oxidace a polymerace
tanoidd se zvySuje tfislovinna sila, kterda zazname-
nava tvorbu trvalého zakalu. Metoda doposud neni
dokonale propracovana a nezavedla se proto v béz-
né praxi. Zda se vsak, Ze jeji vhodna aplikace miuZe
byt dobrym voditkem pro predpovéd koloidnich
zmeén piva.

Stanoveni obsahu Kkysliku v pivé a v hrdlovém pro-
storu lahvi

Pro v3echny stabiliza¢ni apravy bez rozdilu plati,
Ze kyslik v kaZdém pfipadé sniZuje efekt uCinku
a z hlediska ekonomické relace stabilizacniho ucin-
ku je omezeni obsahu vzduchu v pivé nezbytné.

Podle Kipphana [11] je mejniZ$i hrani¢ni hodno-
ta, kterd pivu Skodi, obsah 3,6 ml vzduchu na litr
piva. Tato hodnota p¥i znac¢né poruchovosti stace-
cich linek a malé péCi vénované metoddm pfepé-
novani piva vyrobci stdCeciho zafizeni je u kon-
zumnich piv téZko dosaZitelna.

Chceme-li vyrobit piva s bilkovinnou a chutovou
stabilitou, je kontrola kysliku v pivé nezbytna. PFi
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tom je nutno rozliSovat obsah kysliku, ktery si pfi-
nési pivo z lezdckého sklepa a mezi obsahem kys-
liku, ktery se do piva dostane pri stacCeni.

Pro stanoveni obsahu vzduchu v hrdlovém pro-
storu lahvi a rozpuSténého kysliku v pivé se pouZi-
vaji metody kolorimetrické, volumetrické a mano-
metrické.

Se stanovenim obsahu rozpusténého kysliku v pi-
vé jsou znatné potiZe vzhledem k vysokému obsahu
kysliéniku uhlic¢itého. Kolorimetrickd metoda vypra-
covand napft. Rotschildem a Stonem [18] je méné
vhodna. Modifikace doporucovand laboratoremi fy
Enzinger [19] je zaloZena na reakci kysliku s re-
dukovanou formou indikatoru indigokarminu (in-
digodisulfonat sodny). PouZivd se specidlné upra-
venych injekénich stfikacek pro odbér vzorki i pfi-
pravu redukovaného indikdtoru. V komparatoru se
kolorimetrickym srovnanim vizudlné& posuzuje spo-
tfebovany podil redukované formy indikatoru na
oxidovanou formu.

Neékteré zahrani¢ni pivovary pracuji se special-
nimi ampulemi se zredukovanym indikatorem. Tyto
ampule se vloZi do 1dhve s pivem a potFepem lahve
se ampule rozbije a pivo se obarvi. Intenzita za-
barveni je pfimo tmérna obsahu rozpusténého kys-
liku [20].

Dobré vysledky stanoveni rozdilu obsahu kysliku
v pivé a v hrdlovém prostoru ddvd metoda podle
Pauknera [21].

Nejnové&jsi metody stanoveni obsahu rozpu$téné-
ho kysliku jsou zaloZeny na méfeni proudu vyvo-
laného kyslikem na specidlnich elektroddch s mem-
branami [22]. V CSSR takovy pfistroj vyvinuly dil-
ny CSAV pod nézvem oxitest. Tento pFistroj se po-
uZiva ve VUPS.

Stanoveni redukéni schopnesti piva

DuleZitou tilohu v ochrané piva proti oxidaci maji
tzv. reduktony, které jsou pfirozenymi regulatory
oxida¢nich zmén v pivu. Aby se zabrénilo jejich
rychlé oxidaci, pridavaji se do piva rychle reduku-
jici latky, jako kyselina askorbova nebo pyrosifi-
Citany.

Reduk¢éni sila piva se d& posoudit napf. testem
ITT, ktery vyjadfuje dobu potfebnou k 80% od-
barveni 2,6-dichlorfenolindofenolu [23]. Cim je ta-
to doba delSi, tim mé pivo méné redukujicich latek
a je nachylngjsi k oxidaci. V posledni dobé& se publi-
kovala Fada modifikaci této metody [24, 25].

Predpovéd koloidni stalosti tzv. Sokovanim

VSechny uvaddéné metody velmi nepfesné urcuji,
po jaké dobé se zdkal vylouci. Proto wétSina pivo-
varli, které vyrdbéji piva s dlouhodobou koloidni
stalosti, maji specidlni vzorkovny, kde se z kaZdé
stofené partie uskladni stanoveny pocet vzorki a
uloZi pii 20 °C. Sleduje se v pravidelnych Casovych
intervalech zména vzhledu piva. ProtoZe vSak sku-
te€nd trvanlivost piva, které prodéla nepfiznivé
podminky transportu a uskladnéni, neZ se dostane

k zdkaznikovi, je niZ$i neZ u piva uloZeného v kli-
du pii 20 °C, doporuluje se ochladit zkouSené pivo
1krat meésicné po dobu 24 hodin na 0 °C. Tim se
zjisti nejniZsi doba trvanlivosti.

Déale se pouZivaji tzv. ,tfepaci metody“ [26], kdy
napf. jako neomezené trvanlivé se oznacCuje pivo,
které po &tyfFech tydnech se na tfepaCce nezakali.

V poslednich letech se mnohem vice uplatnily
pokusné metody, zaloZené na urychleném ,,stafeni®
piva — stFiddnim vyS$Sich teplot nebo pohybu na
tfepadce a ochlazenim piva na 0°C po urcitou
dobu.

Poprvé o t&chto metoddch hovofil v roce 1953
de Clerck, avsak podle Weyha [8] je pravdépodob-
né mySlenka Sokovacich testli starsi.

0d té doby se vypracovalo jiZ mnoho variant 30-
kovacich metod a v posledni dobé se velmi podrob-
né zhodnocenim t&chto metod zabyval Weyh [8].

Z tady Sokovacich zkouSek ise nejcastéji pouZiva
modifikaci podle Schilda [12], Raibleho [27],
Schimpjfa [28] a Ferdinandusa [29].

Ve vSech pripadech se pivo vystavuje stfidavé
vy$Sim teplotdm (40 aZ 80 °C a ochlazuje v tajicim
ledu, aby probehly rychleji reakce starnuti. Vyvo-
lany chladovy zédkal lze méfit v EBC jednotkach
formazinového zakalu. Raible [27] a Schild [12] na
zdkladé porovndani vysledkl Sokovacich zkouSek se
skuteénymi hodnotami dosaZené koloidni stalosti
urcili faktory, které po vyndsobeni poctem dng, kdy
pivo bylo pfi vysSi teploté do vytvoreni zdakalu,
udavaji predpovéd koloidni stdlosti.

Raible doporuduje teplotu 40 °C a stanovi jako
zaklad pro vypocet predpovidané koloidni stalosti
pocet period zahfivdni do vytvoFeni zdkalu 5 jed-
notek EBC.

Schild pcuZiva 60 °C a pro vypocet pocCet period
zah¥ivani do vytvofeni zdkalu 2 EBC jednotky.

Analyticka komise EBC [30] navrhla pro sjedno-
ceni metodiky Sokovacich testli tuto aplikaci: 5 aZ
6 lahvi se uloZi do suSarny pfi 40 °C (pro piva
normélni), p¥i 60 °C (pro piva stabilizovand) a pfi
této teploté se piva ponechaji 7 dni a dale 24 hodin
pfi 0 °C. Vznikly zdkal se méFi v EBC jednotkéach.
Cim je hodnota zdkalu niZ3i, tim je pivo stabiln&jsi.

Z uvedeného vyplyvé, Ze je zapotfebi minimalné
5 aZ 7 dni k piedpovédi koloidni stalosti. V porov-
méni s b&Znou kontrolou trvanlivosti deponovanim
vzorkl p¥i 20 °C je to urcity pfinos. V praxi by vSak
sladek potifeboval znat vysledek maximalné do 48
hodin po stoeni. Proto jsme vypracovali ve VOPS
zkracenou aplikaci Sokovaci metody, jejiZ popis byl
uvefejnén v Kvasném pramyslu, 15, 1969 €. 10—11,
S. 222,

Zaveér

Z uvedené rekapitulace vyplyva, ze urCitou ob-
jektivni pfedpovéd koloidni stalosti lze stanovit
3okovacimi metodami. K tomu je vSak zapotfebi
vybavit kontrolni laboratofe suSarnou s regulaci
teplot a chladicim boxem nebo lazni s teplotou
voedy 0 °C. Dale je zapotfebi pfistroj pro méfeni
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zdkalu. Vhodny je napf. pro p¥imé méfeni v 1ahvi
dénsky vyrobek fy Radiometr tzv. ,Haze meter®.
OvSem pro celkové posouzeni kvality stabilizova-
ného piva je nutno dé&lat i analyzy zakladnich sku-
pin latek podilejicich se na tvorb& zdkalu a hod-
notit stupné oxidace.

Souhrn

V c¢lanku je podan piehled zédkladnich metod sta-
neveni obsahu bilkovin, polyfenold a stupné& oxi-
dace pro sledovani t¢inku stabiliza&ni tpravy pi-
va. Dale se hodnoti metody Sokovacich testi pro
predpovéd koloidni stalosti piva.
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