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Diacetyl v slovenskych pivach
Ing. MARGITA ONDRISEKOVA, GRT Pivovary a sladovng, Bratislava

Senzoricky charakter piva je vo velkej miere ovplyv- zadsahom wyvoldvajicim Pasteurov efekt, t. j. zmenu

fiovany pritomnostou diacetylu. Stdpajlci vystav piva
nati pivovary skratit dobu kvasenia a dobu leZania, ¢im
dochadza okrem iného i k zvy3eniu obsahu diacetylu.
Tento fakt si vynucuje venovat véé3iu pozornost kon-
trole obsahu diacetylu a uvaZovat o zaradeni jeho kvan-
titativneho stanovenia k beZnym analyzam v pivach.
Z tohto ddvodu sme pristipili na na3om pracovisku
k tejto problematike. Vyskyt diacetylu v pive suvisi jed-
nak s normélnou Zivotnou ¢innostou kvasiniek a jednak
s metabolismom kontaminujacich baktérii. Baktérie vy-
tvdrajice diacetyl st tzv. pseudosarciny (Pedicoecus
damnosus a Pedicoccus perniciosus). Mechanizmus tvor-
by diacetylu u tychto mlie¢nych baktérii prebieha od
kyseliny pyrohroznovej za vzniku kyseliny g-acetylmlied-
nej. Dekarboxylaciou tejto kyseliny vznika acetoin a da-
lej diacetyl.

Diacetyl vzniknuty ¢innostou kvasiniek predstavuje
vedlajSi produkt hlavného kvasenia. Pri Ginnosti kvasi-
niek rozliSujeme systém tvoriaci acetoin a «-acetolaktat.
Acetoin-syntetdza Kkatalyzuje syntézu acetoinu z dvoch
molekil kyseliny pyrohroznovej. Spontdnna premena
e-acetolaktatu na diacetyl je ovplyvnenad oxidoredukény-
mi podmienkami, pH, prostredim a dochddza k nej i bez
ucasti kvasiniek napr. pri analytickom stanoveni, najmé
pri destilacii.
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Obr. 1. Produkcia diacetylu pri hlavnom kvaseni, max.
teplota 8,5 °C

Kvasinky sd schopné nielen tvorit, ale aj redukovat
diacetyl, ktory vytvorili. V&a¢Sina kvasiniek obsahuje
acetoindehydrogendzu, ktord katalyzuje redukciu di-
acetylu na acetoin aZ butdndiol. Vplyv valinu na tvorbu
diacetylu zaujal Chuanga a Collinsa, ktori zistili, Ze pri
nizkom obsahu valinu v mladine si kvasinky stimulované
syntetizovat valin a v tej stvislosti i diacetyl. Pri vy$§om
obsahu valinu v mladine nastane tzv. feed-back, vysled-
kom &oho je inhibicia tvorby diacetylu.

Stimuldcia tvorby diacetylu mdZe nastat akymkolvek

anaerobného metabolizmu na aerobny. Jednd sa teda
o privod vzduchu €i kyslika mie$anim, alebo preferpava-
nim mladiny. Kyslik zasahuje metabolizmus kvasiniek a
navodzuje tak zmeny vo vyuZiti cukrov a aminokyselin.
Vy38Siu tvorbu diacetylu ovplyviiuje i spdsob vedenia
hlavnéha kvasenia, a to hlavne teplé vedenie a vy33ia
zdkvasnd davka. Za tychto podmienok sa kvasinky pre
kratSiu generatnid dobu rychlejSie rozmnoZuji, o vedie
k intenzivnejSej syntéze valinu a teda i diacetylu.
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Obr. 2. Upravend nddobka pre plynovochromatografickii
head-space metédu stanovenia diacetylu v pive

Maximalny obsah diacetylu pofas kvasenia vznika pri
intenzivnom raste a kvasnej ¢innosti pivovarskych kvasi-
niek, potom postupne pre ich reduk&nd ¢&innost klesa.
Pri dokvaSani sa dalej postupne zniZuje jeho obsah. Pro-
dukciu diacetylu pri hlavnom kvaseni vedenom pri
8,5°C v zavislosti na dobe kvasenia vystihuje grafické
znézornenie na obr. 1.

V naSej prdci sme sa zaoberali dvomi metédami sta-
novenia diacetylu, a to spektrofotometrickou met6dou
podla Giertsena a plynovochromatografickou head-space
met6dou. Princfp spektrofotometrickej met6dy spoé&iva
v merani 2,3-dimetylchinoxalinu vzniknutého reakciou
vydestilovaného diacetylu s ortofenyléndiaminom v ultra-
fialovej oblasti svetla pri 335 nm. Okrem diacetylu rea-
guji s orto-fenyléndiaminom 2,3-pentdndion a metyl-
glyoxal. Princip plynovochromatografickej head-space
met6dy spociva v stanoveni diacetylu a 2,3-pentandiénu
priamo z parného priestoru nad pivom. Analyzované pivo
sa vytemperuje na 60°C v nadobke prispdsobenej pre
néapich. V naSom pripade to bola 25 ml odmernd banka
upravend podla nékresu na obr. 2. Po 10minutovej tem-
peracii sa plynotesnou striekafkou vytemperovanou tak-
tieZ na 60°C odoberie 1 ml par a prenesie do kolény
plynového chromatografu. Detekcia delenych diketénov
sa robi detektorom elektrénového zachytu, ktory je cit-
tlivy voci tejto skupine latok.

Podmienky plynovej chromatografie:

koléna — sklenend — diZka 2 m, & 4 mm
nosi¢ — Diatomit C-AW DMCS, 80—100 mesh
zakotvena faza — 10% Carbowax 1 500
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nosny plyn — dusik, prietok 30 ml/s Tabulka 1
detektor — ECD DIACSTL T
sEplun ln]e‘ktora = %20 e Vzorka Diacetyl 2,3 pentandion
teplotakalony =076 Pivovar ¢islo spektrog. plyn. chrom.
teplota detektora — 180°C | [mg/dm?®] [mg/dm3]
Obsah diacetylu a 2,3 pentdndionu bol stanoveny od-
Citanim z kalibratnej krivky zhotovenej na zéklade za- 1. Banska Bystrica 0,36 0,302
vislosti plochy piku od koncentracie. 2. Bratislava 0,42 0,379
3. Hurbanovo 0,23 0,117
I 4. Kogice 0,71 0,733
5. Michalovce 0,27 0,235
= 6. Nitra 0,47 0,327
3 7. Rimavska Sobota 0,37 0,115
s 8. Velky Saris 0,46 0,324
[
Tabulka 2
Diacetyl — spektro-
5 legllgggtrf)eon(iiga fotometrické stanovenie
z | [mg/dm?]
" Hurbanovo 0,23
- ‘ Bratislava 0,42
[ Banska Bystrica 0,36
Michalovce 0,27
Rimavska Sobota 0,37
Velky Saris 0,46
Nitra 0,47
Kosice 0,71
S
s e e T Tabulka 3
— [min]
Obr. 3. Chromat ky pi Diacetyl | pogys.
3. omatogram vzorky piva e co, Spektrpf(): e
Pivovar ¢&islo [%] tomSIichs | i
3 stanovenie eaie
Desilaéné stanovenie obsahu diacetylu, ktoré je vy- - [mg/dm3]
chodzim bodom pri spektrofotometrickom ur&eni, je za- s ; 1
taZené vznikom vhodnych podmienok k premene prekur- 1. Banska Bystrica 0,36 0,36 ' 3
zoru g¢-acetolaktatu na diacetyl a teda uréenim celkového -2 HeAlskiva 0,43 0,42 | 2
sl = . - - 3. Hurbanovo 0,40 0,23 1
vyssieho mnoZstva diacetylu, ako bol pdvodne pritom- 4 RKosice 0.35 071 8
ny v pive. Optimalne podmienky, napoméhajice premene 5. Michalovce | 0:27 0,27 4
prekurzora, si destilatné teplota, nizke pH, moZna oxi- 6. Nitra 0,32 0,47 7
dacia. Pri plynovochromatografickej head-space metode 7. Rimavska Sobota 0,34 0,37 6
sa tejto chybe vyhneme a stanovi sa priamy obsah di- 8. Velky Saris 0,44 0,46 5
acetylu v pive. Vysledky ziskané spektrofotometrickym

stanovenim diacetylu a plynovochromatografickym sta-
novenim head-space metédou si uvedené v fab. 1.

Obsah diacetylu v analyzovanych pivach se pohybuje
v rozmedzi 0,115 mg/1 u vzorky piva vyrobeného v pivo-
vare Rimavskd Sobota aZ 0,733 mg/l u piva vyrobeného
v pivovare KoSice. MnoZstvd diacetylu urcené plynovo-
chromatografickou metédou sd u vSetkych vzoriek niz-
Sie (s vynimkou vzorky piva z pivovaru KoSice) ako
hodnoty diacetylu urcené spektrofotometrickou meto6-
dou. U vzorky piva z pivovaru KoSice bol pravdepodob-
ne v plnej miere prekurzor premeneny na diacetyl uZ
v povodnom pive, €o vysvetluje takmer rovnaké mnoz-
stva pri oboch metédach.

U analyzovanych piv bolo uskutotnené degustadné
hodnotenie vzhladom na moZnost stanovenia obsahu
diacetylu zmyslovymi vnemmi v porovnani s pouZitymi
chemickymi stanoveniami. Jednotlivé umiestnenie piv
vzhladom na obsah diacetylu urdeny spektrofotometric-
kou metédou je uvedeny v tabulke 2.

Vysledné poradie zostavené 10 degustdtormi je zhod-
né so stipajucim obsahom diacetylu s vynimkou dvoch
vzoriek; pivo z pivovaru Bratislava a pivovaru Micha-
lovce.

Ak k tomu pridame vysledky ziskané zistenim oxidu
uhlicitého v sledovanych pivach, ziskame ucelenejsi
obraz, z ktorého vyplyva, Ze medza postrehnutelnosti
obsahu diacetylu v pive je v znaCnej miere zdvisla na
obsahu CO,. Pri niZSom obsahu CO, je moZno organo-
lepticky postrehnit niZsi obsah diacetylu v celkovom
bukete piva. Porovnanie obsahu oxidu uhliitého s ob-
sahom diacetylu stanoveného spektrofotometricky a de-
gustadnym vyjadrenim je uvedené v tabulke 3.

Tento fakt potvrdzuje lepSie umiestnenie piva vyro-
beného v pivovare Bratislava, ktoré napriek vysSiemu
obsahu diacetylu ziskalo lepSie umiestnenie pri degus-
tacii ako pivo vyrobené v pivovare Michalovce. = .

V ramci prace bol dalej sledovany obsah diacetylu
vzhladom na zakladné suroviny (sypanie ~pouzité pri
vyrobe sledovanych piv). Z tohto hladiska je doleZity
pomer medzi obsahom aminodusika a skvasiteInych
cukrov. Kazdé zniZenie koncentracie aminokyselin, alebo
zvySenie koncentrdacie cukrov moZe spOsobit zvySenie
obsahu diacetylu. Surogdcia zniZuje obsah dusikatych
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zlu€enin, ¢im st kvasinky predom disponované k synté-
ze valinu a tym aj diacetylu. Tento fakt potvrdili aj naSe
‘vysledky napr. u vzorky piva z Hurbanova, kde sypanie
zodpovedalo 91 % sladu a 9 % cukru, bol obsah diacety-
lu 0,117 mg/l, naproti tomu vzorka piva z pivovaru Ko-
sice, kde sypanie zodpovedalo 68,3 % sladu, 12 % cukru
a 19 % jatmenného 3rotu (tedy pivo bolo viac surogova-
né), bol obsah diacetylu 0,733 mg/l. Pokusmy o stanove-
nie prahovej koncentrdcie diacetylu sa zaoberalo viac
autorov. V sucasnosti VOPS v Prahe na zaklade sérii
pokusov so stipajicim pridavkom diacetylu priamo do
piva stanovil pre naSe pivd prahové hodnoty 0,4 aZ
0,7 mg/l. V zahranitnej literatare je tato hodnota uvad-
zand v rozmedzi 0,1—0,35 mg/l.

Zaverom je mozZné povedat, Ze spektrofotometricka
metéda pre svoju jednoduchost, nendrotnost a hlavne
dostupnost pre prevddzkové laboratoria poskytuje orien-
taéné vysledky potrebné pre pivovarského pracovnika
v prevadzke. Plynovochromatografickd metéda je pres-
nejsia, nendrocnad na cas, vysledky ziskané odpovedaja
skutoénému obsahu diacetylu v mladine a v pive, avSak
je menej dostupné pre beZnd prax.
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OndriSekova, M.: Diacetyl v slovenskych pivach. Kvas.
pram., 29, 1983, ¢. 12, s. 273—275.

V ¢lanku je popisand teoria vzniku vicindlnych dike-
ténov v pive pocas hlavného kvasenia, ich Skodlivy vplyv

na arému piva. V dalSej Casti si uvedené metdédy sta-
novenia diacetylu a vysledky ziskané analyzou sloven-

_skych piv. PouZitd head-space metéda stanovenia diace-

tylu je vyhodna z dovodov nendro¢nej pripravy vzorky,
rychlosti analyzy ako aj vylufenia moZnosti stanovenia
prekurzorov.

OuppuiekoBa, M.: Jluauetua B NHBaX, NPOHU3BOASIHXCS
B Caosakun. Kpac. mpym. 29, 1983, Ne 12, crp. 273—275.

B crathe onucaHa TeOpHSI BO3HHKHOBEHHS BHIHHAJIHBIX
JMKeTOHOB B IIHBe B TeYeHHe TIJVIaBHOTO OpOKeHHs, HX
BpeJHOe JefiCTBHe Ha apoMmar NuBa. B clexymomel yacTu
NpHUBeJeHbl MeTOJAbl YCTAHOBJIEHHS H pe3y/bTaThl, NOJY-
YyeHHble IIDH aHaJu3e NHB, npousBeleHHBIX B- CJOBaKHH.
Ilpumenennslii Meronq head-space YCTaHOBJIEHHsS JHAIle-
THJIA BBHITOJEH H3-3a MaJo TpPeGOBaTeJbHOro crocoba Io-
JydeHHs] TNPOOH, CKOPOCTH aHa/JHM3a H TakXke H30exKaHHA
BO3MOXKHOCTH YCTAHOBJIEHHSI TIPEKypPCOPOB.

Ondrisekova, M.: Diacetyl in Slovak Beers. Kvas. pram.
29, 1983, No. 12, p. 273—275.

A theory of the origin of vicinal diketones in beer
during the principal fermentation is decribed in the
article. Also their harmful effect on the taste of beer
is mentioned. Further, methods for the determination
of diacetyl and the results obtained from the analyses of
Slovak beers are described. The head-space technique
used for the determination of diacetyl has the following
advantages: a simple preparation of the sample, a ra-
pidity of the analysis proper and an elimination of the
possibility to determine also precursors.

Ondrisekova, M.: Diacetyl in slowakischen Bieren. Kvas.
pram. 29, 1983, Nr. 12, S. 273—275.

In dem Artikel wird die Theorie der Bildung
der vizinalen Diketone im Bier wé&hrend der Haupt-
gdrung und ihr schédlicher EinfluB auf das Bier-

_aroma behandelt. In dem weiteren Teil der Verodffent-

lichung werden die Methoden der Diacetyl-Bestimmung
und die Analysenergebnisse der slowakischen Bieren
angefiihrt. Die angewendete Head-Space-Methode der
Diacetylbestimmung wird wegen der Einfachheit der
Probenaufbereitung, der Geschwindigkeit der Analyse
und der Elimination der Moglichkeit der Precursoren-
bestimmung als vorteilhaft empfohlen.



