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Ovob

Tato prace je prvni z fady, kterd se pokoudi shrnout
experimentalni vysledky ziskané ve VUPS v priib&hu let
1981—1986. Nékteré dildi poznatky jiZz byly zvefejnény
v Kvasném primyslu: cbsah kovii v pivu a zakiadni analy-
tické informace [1], metodika pfipravy vzorkdi sladu ke
stanoveni [2], zdkladni kvantitativni zm&ny obsahu riiz-
nych prvki b&hem vyroby sladu [3] a kone&n3 zdkladni
tdaje o zménach obsahu kovi pii étvrtprovozni vyrobs piva
[4]. Pro acely této prace byla provedena rada dopliiuji-
cich pokusi tak, aby byl ziskan globélni prehled o chova-
ni jednoho z technologicky v§znamnych prvka — vapniku
— ve v3ech podstatnych oblastech pivovarsko-sladatské-
ho z&jmu.

Soufasny stav znalosti poklada vapnik za technologicky
vyznamny prvek, ktery ma tyto efekty [6]:

— stabilizuje funkci ¢-amylasy,

— sraZi fosfore¢nany v priibdhu rmutovani a tim sni-
Zuje pH mladiny,

— napoméhé flokulaci a sedimentaci kvasinek.

Bylo prokazano, Ze ur¢itd minimalni mnoZstvi Ca jscu
nezbytné nutnéd k optimalnimu nartstu kvasinek. Tato sku-
te¢nost viak vzhledem k velmi nizké potiebé a dostatku Ca
v mladiné nepredstavuje z praktického hlediska Zadny
problém.

PIVOVARSKE SUROVINY

Vyznamnymi zdroji Ca v pivu jsou pouze dvé suroviny:
slad a voda. Podle obsahu Ca ve vodé jsou piispévky téch-
to surovin takovéto: na slad pripada pfibliZzné 65 az 75 %,
na vodu asi 25 aZ 35 %. Z celkového vstupu Ca pfipada na
tfeti zdkladni surovinu — chmel — pouze asi 1 az 2 %,
pfestoZe absolutni obsah Ca ve chmelu je pomérn& vysoky
(kolem 0,1 %).

Koncentrace Ca ve sladu se pohybuje podle zahraniénf
literatury [5, 6] mezi 300 aZ 800 mg. kg1, coZ je v dobré
shodé s naSimi pozorovanimi (koncentrace Ca v riiznych
surovindch a hotovém pivu jsou uvedeny v tab. 1).

Tabulka 1. Koncentrace Ca v riizngch surovindch a hoto-
. vém pivu (shrnuti VOPS Praha, 1981—86)

Facet J Rozmezi Priimér

vzorki | (ppm) (ppm)
je€men 8 240—605 478
slad 11 280720 552
cimel 1 — 1220
voda 1] 10— 74 31,2

) | |

pivo 8% 8 17— 72 l 414
pivo 10% 35 9— 76 315
pivo 11% 15 16— 51 30,9
pivo 12% 106 13— 76 28,5
D1A-8% pivo 6 13— 85 51,6
PITO 6 18—121 60,5
tmavé piva 3 26— 39 31,3
PIVO CELKEM 179 9-—121 31,76

POZN.: vysoké priméry u 8% piv, DIA-piv a PITA jsou zpiisobeny
vybérem vzorkii — &ast vzorkii pochazi od v§robcii, kieré maji vy-
soky obsah Ca ve v3ech produkovangch druzich piv :

ppm — star$i jednotka, vyjadfujici mg.1-1 [u kapalnych vzorki)
nebo mg . kg—1 (u pevnych vzorkil). ProtoZe v tabulkdch sé vysky-
tuji vedle sebe kapalné i pevné vzorky, byly tyto jednotky pouzity
v popisech z divodu Gspory mista.

Stavelany, vdpnik, vyroba mladiny, vigroba

Mezi pivovarskymi odborniky pFevlada v souasné dobd
ndzor, Ze cptimélni obsah Ca ve varni vodé leZi mezi 40
az 70 mg.1-! [13], pFitemZ, z aniontli je nejvyhodné&;si
¢iran. V nékterych zahraniénich pivovarech se proto upra-
vuje obsah vipniku pfidavkem siranu nebo chloridu vape-
natého do varni vedy (tzv. burtonisace).

VYROBA SLADU

V praci [3] bylo konstatovano, Ze mezi pilivodnim jec-
menem a hotovym sladem dos3lo k néarfistu obsahu na
150 % v hotovém sladu oproti jeémenu. Pro zji§téni pFidi-
ny tohoto nariistu (&ast je moZno vysvatlit sniZenim cel-
kové hmotnosti zrn prodychanim) byla provedena frada
jednoduchych experimentd, zaméfenych na prvnf fazi [ma&-
Ceni) a distribuci vapniku v zrnu v prabghu celé vyroby
sladu.

Mageni

Aby bylo moZno zachytit vfménu Ca2+ iontli mezi vo-
deu a zrnem, byly provedeny pokusy s méacenim vodou
o rlizném obsahu vapniku. Jako sravndvaci byla pouZita
voda destilovand, dale bylo pfiddno 50 mg.1-! jako pokus
s béZné se vyskytujicim mnoZstvim vapniku, a kone&né 200
mg.1-1 Ca, jakoZto extrémni ptipad. Na 1 kg jeEmene byly
pouZity 21 vody, maceni bylo provadéno preruSovanym
zplsobem trojfazové 4, 6 a 6 hodin. Zmény obsahu Ca byly
zjistovany méfenim obsahu Ca v médeci vodd pFed ma-
tenim a po ukonceni maceni; vzhledem k pouZitym pomeé-
riim voda/jecmen odpovidala zmé&na koncentrace Ca ve
vodé dvojndsobné zmé&neé v jeCmenu.

V. piipadé prvnim (maceni v destilované vod&) bylo po
ckon€eni méceni nalezeno ve vodé 52 mg.1-! Ca, obsah
Ca v zrnu se tedy sniZil priblizné o 100 mg . kg—2. Ve dru-
hém pfipadé (50 mg.1-! pfidaného Ca) bylo zjisténo, Ze
zrno absorbovalo z vody priblizné 20 % véapniku, ve tie-
tim dokonce klesl obsah Ca v madeci vods na polovinu
(z 206 na 91 mg.1-!). To odpovida zvy3eni koncentrace
Ca v jeCmenu o vice neZ 200 mg . kg—1.

Vliv obsahu Ca v mageci vodé na jeho distribuci ve sladn

Byly provedeny 2 pokusy: a) je¢men byl méacen v desti-
lované vodg, b) do vody bylo pfiddno 200 mg.1-1 Ca ve
formé& chloridu. Méa¢eni bylo provedeno analogicky jako
v predchozich experimentech. Po vymod&eni byly vzorky
ruéne dokropeny na 46 % obsahu vody. Kli¢eni trvalo 5
dni pfi teploté 14°C. Vyrobené slady byly hvozdény na
elektricky vyhifvaném jednoliskovém hvozdu pii dotaho-
vaci teploté 79 °C po dobu 4 hodin.

Bylo zjisténo, Ze u vzorku mé&ceného ve vodé s 200
mg.1-! Ca dailo k ponékud pomalej§imu piijmu vody,
nastup kli¢eni byl u obou vzorkii vyrovnany, vidy 100 %.
Z analytického hlediska nebyl mezi hotovymi vzorky.sladu
shledan Zadny rozdil.

Koncentraéni zmény v zrnu na zafatku a konci sledova-
ni jsouznazornény na obr. 1. Je patrné, Ze zatimco p¥i po-
uziti destilované vody jako méceci doslo k vyluhovani
urcité ¢asti Ca ze zrna, pfi pouZiti vody s obsahem 200
mg.1-! Ca je vapnik absorbovan obilkou. Ke zv§3eni kon-
centrace Ca oproti jeémenu dochazi hlavné ve sladovém
kvétu a pluchéch, ale ¢astetne i v endospermu.

VYROBA PIVA

: V p;aci [4] byly uvedeny experimentalni podminky pti
Ctyrtprovozni vyrobg piva ve VUPS. Cilem téchto pokusi
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Ca e — Tabulka 3. Zmény obsahu Ca pri vyrobé mladiny
1000 + Srovndvaci vérka Pokusna varka
obsah Ca |distribuce | obsah Ca |distribuce
800+ ,— (ppm) [(hmotn. %)} (ppm) [(hmotn. %)
o r |
pohromadé 25 91,8 39 | 94,6
1 600 - chmel 1220 8.2 1220 I 5.4
400 mladina 32 80,0 l 52 | 7as
miadina s kaly 10 20,0° l 66 A

200
S S
ij:l kSp:] kls]ple

jecmen slad slad
dest. voda voda
200 mg Ca.l™

Obr. 1. Koncentrace Ca v jeémenu a sladu pri pouZiti md-
&eci vody destilované a s pridavkem 200 mg.l-1

Ca

j — jeémen, p — pluchy, ¢ — koncentrace Ca
(mg.kg—1), s — slad, e — endosperm, sk — sla-
dovy kvét.

bylo zjistit, k jakym zméndm dochéazi v obsahu riiznych
prvkii. Z tohoto pohledu je vyrobu piva moZno rozdélit na
Ctyfi faze:

— vyrobu sladiny,

— vyrobu mladiny,

— kvadeni a dokvaSovéni,

— filtraci a sta¢eni hotového piva.

Z hlediska chovéani vapniku se sledovaly dvé varky:
srovndvaci a varka s pfidavkem 100 mg.1-! Ca do vysti-
raci vody (ve formé CaCl,). Jako vyslazovaci vody bylo
pro oba pokusy pouZito destilované vody.

Vyroba sladiny

Koncentra¢ni peméry a distribuce Ca v hmotnostnich %
u obou véarek jsou uvedeny v tab. 2. Thned po vystieni se
uvolnila ¢ast kovu ze sladu do suspenze, avSak v prib&hu
rmutovdni se koncentrace v kapalné fazi op#t sniZila
v disledku adsorpce na sladové Castice. Zavéretna distri-
buce mezi sladinu a mlato byla u obou varek velmi podob-
n4d — 31 %, resp. 26 % Ca ve sladiné z celkového mnoZstvi.

Tabulka 2. Zmény obsahu Ca pFi vijrobé sladiny

Srovnéavaci varka Pokusna varka
obsah Ca | distribuce | obsah Ca | distribuce
(ppm) (hmotn. %) (ppm) (hmotn. %)
voda 0 1 — 97 46
slad 514 i 100 514 54
vystirka 44 | 37,0 ' 105 47,5
I. rmut 18 l 38
1. rmut | 20 44
pohromads \ 25~ a3 39 26,2
m!4to | 1440 i 67,2 2270 70,3
Produkty celkem 98,5 96,5
V¥roba mladiny

V tab. 3 jsou uvedeny koncentrace a distribuce Ca v této
fazi vyroby piva, kdy na strané vstupu jsou sladina ,,po-
hromad2“ a comel, na stran& vystupu pak horkd mladina
s kaly a studend mladina. Obsah Ca v kalech byl zjistén
vypotiem z t&chto tda;f, protoZe sufina kal@ byla velmi

* podil Ca ve vysrdZenych kalech

nehomogenni a piesné zjisténi jejich hmotnosti proble-
matické.

V této fézi se jen nevyznamné sniZuje obsah Ca — okolo
4/5 celkového vapniku prechazi ze sladiny do mladiny.

Za;imavé disledky meél piidavek Ca do vystiraci vody
ve druhé véarce na analyticka kritéria vyrobené mladiny
(tab. 4). Podle tdajt Taylora [7] je zjisténé zvySeni obsa-
hu dusikatych latek v mlading nutno pri¢itat sniZeni pH
b&hem rmutovani v désledku vysraZeni nékterych latek
(fosforecnan() vapnikem.

Tabulka 4. Nékterd analytickd kritéria vyrobené mladiny

Srovndvaci | Pokusna
varka I vérka
|

koncentrace (%) 10,07 { 10,02
celkové dusikaté latky (mg.1-1) 777 843
volny aminodusik [TNBS)
(mg.1-1) 232 266

H 5,50 5,34
barva (Kyp) (m—1) 25,7 22,6
dosaZitelné prokvaseni (%) 82,3 80,9

Kvaseni a dokvasovani

V této fazi doslo k nepatrnému néristu obsahu Ca ve
vzorcich — nalezeny rozdil 10 % leZi na hranici analytic-
ké prikaznosti, a proto nelze z naméfenych ddaji d2lat
Zadné zavery.

Stéddeni a filtrace

Analyza hotového piva pred a po stoceni neprokazala
Zadné zmeény v obsahu Ca, coZ je dano chemickymi vlast-
nestmi tohoto prvku, predevdim jeho rozpustnosti a niz-
kym vyskytem v kifemeliné a materidlu, z néhoZ se zho-
tovuie staceci zafizeni.

Hotové pivo obsahovalo 35mg.1-! Ca ve srovnévaci
a 60 mg.1-! v pokusné véarce. Srovndni s primérem ziska-
nym monitorizaci €s. piv (viz tab. 1) ukazuje, Ze ani vy-
soky obsah Ca ve varni vodé nevede k extrémnim hodno-
tam ve findlnim vyrobku.

Degustac¢ni zkou3ky neprokazaly vyznamné chutové
rczdily mezi obéma varkami.

VLIV VAPNIKU NA VLASTNOSTI HOTOVEHO PIVA

Z hlediska ovliviiovani nékterych vlastnosti hotového
piva vapnikem byla pozornost zaméfena na senzorické
vlastnosti, p3nivost a koloidni stabilitu hotového piva,
jednak srovndvaciho vzorku (Staropramen, Budvar),
jednak téhoZ piva s pfidavkem 100 mg.1-! Ca.

Ke zjisténi vlivu pfidavku vapniku do hotového piva na
senzorické vlastnosti byly u obou druhii piva provedeny
anonymni trojihelnikové degustacni zkou3ky za talasti
10 posuzovatelld. ZkoudKky byly v obou pfipadech statistic-
ky neprikazné.

Pé&nivost

Mechanismem vzniku pény a jejf stabilitou, jakoZ i ana-
lytickymi metodami pouZivanymi ke zjiSfovani pénivosti
piva, se zabyvali Topka a Cejka [8]. Pro zjiStovani vlivu
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Ca na pé&nivost byly pouzity dvé metody — dle DeClercka
a Dijckera a podle Savla et al. [9] a [10]. Ani jedna z po-
uZitych metod neprokdzala vliv Ca na pénivost piva, coZ
je v plném souladu s faktem, Ze Zadna dostupna zahrani¢-
ni priace nepovaZuje vapnik za pénotvorny prvek.

Koloidni stabilita

Modelové pokusy s dpravou hladiny Ca byly provedeny
na péti druzich piv, p¥i¢emZ davkovani vépenatych iontd
bylo provedeno vZdy na p&ti lahvich. Byla zvolena kon-
centrace 100 mg.1-1, kterd sice neni pro naprostou vet-
Sinu piv charakteristickou, aviak ojedinéle se miZe vysky-
tovat.

U viech vzorkili byl po krat3i ¢i delSi dob& pozorovan
vznik zédkalu, o kterém bylo mikroskopicky zjisténo, Ze jde
o zéakal krystalicky (s nejvétsi pravdépodobnosti o kal-
ciumoxalat). PrFitomnost krystalické sraZeniny oxaldtu
miiZe mit vztah k pfep#iiovani piva, protoZe drobné krys-
talky mehou piisobit jako pg&notvorna centra [11]. Vapnik
camozFejmé nelze pokladat za jediného plivodce pfepéno-
vani piva, u star3ich piv s vy33i hladinou Ca vSak tento
faktor miiZze hrat vfznamnou roli.

Pii zjistovani obsahu riiznych kovii v koloidnich zdka-
lech bylo zjiiténo, Ze Ca je sice v zdkalu nahromadén
v pomérné vysoké koncentraci, vzhledem k vysokému
obsahu Ca v kapaliné v3ak jde o maly podil z celkového
mnoZstvi. Zda se tedy, Ze na vzniku trvalych koloidnich
zdkalt ma vapnik podil nev§znamny, coZ je ve shodé se
starsi praci Hudsona [12].

SHRNUTI VYZNAMU VAPNIKU V PIVOVARSTVI

Vépnik je kovem, ktery je z hlediska svého obsahu v ho-
tovém pivu tfetim v pofadi (po K a Mg). VétSina tohoto
mnoZstvi pochézi ze sladu, mensi &ast z vody. Ostatni su-
roviny, stejné jako sekundarni kontaminace v priabéhu
technologického procesu jsou bezvyznamné. O biochemic-
kych efektech Ca byla zminka jiZ v avodu préace; experi-
menty provadéné ve VOPS byly zaméfeny na chemickou
a fyzikéalni stranku véci. Bylo zjisténo, Ze

a) vysoké obsahy vapniku v maceci vodé maji za nésle-
dek absorpci tohoto kovu zrnem a nariist koncentra-
ce v hotovém sladu;

b) vysoké obsahy Ca ve form& chloridu nebo siranu ve
varni vedé nemaji 2ddné negativni vlivy na techno-
logii vyroby piva, nacpak sniZeni pH sladiny ma
kladny efekt na néktera jeji analyticka kritéria;

c¢) z vapniku obsaZeného ve sladu a vystiraci vod2 pre-
chézi do hotového piva 25 aZ 30 %. Tato pomérné mala
rozpustnost spelu s moZnymi zménami obsahu Ca ve
sladu v priibéhu méceni je vysvétlenim jiZ dfive po-
zorované skute&nosti [1], Ze obsah Ca neni v Zadné
korelaci s koncentraci piva. Svou roli zde hraje i to,
7e nékteré vody maji pomérné vysoky obsah Ca;

d) nebyl prokdzédn Zadny vliv vysokych obsahii Ca v ho-
tovém pivu na jeho senzorické vlastnosti;

z hlediska vlivu na p2nivost se jevi Ca jako indife-
rentni; .

vyznam Ca pfi vzniku koloidnich zékald je tfeba po-
kladat za velmi maly;

vy3si obsahy Ca v hotovém pivu vedou ke vzniku
krystalické sraZeniny, coZ miiZe byt ve vztahu k pre-
péfiovéni [11];

monitorizace obsahu Ca v nasich pivech a sladech
neprokézala Zadné rozdily oproti Gdajim zahranic-
nich autord;

pfi menitorizaci vzorkl macecich a varnich vod bylo
zjist&no, Ze v&tSina vzorkl obsahuje Ca v optimalnim
rozsahu.

Z hlediska hygienického nepfedstavuje vépnik podle
soutasného stavu znalosti Zddny problém. Jeho toxicita se
uvadi jako nepatrnd, nade ani zahranitni smérnice jeho
obsah nijak nelimituji. K vysokym hladinam Ca v pivovar-
skych vodédch lze mit ndmitky jen tam, kde jde o tvrdost
hydrogenuhli¢itanovou a z technologickych divodd (zana-
seni zafizeni kotelnim kamenem).
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Kellner, V. - Cejka, P. - Fran'ik, F.: Vyznam véapniku v pi-
vovarsivi. Kvas. prim. 33, 1987, €. 12, s. 357—359.

V préci jsou shrnuty experimentalni vysledky ziskané
ve Vyzkumném tstavu pivovarském a sladaiském, tyka-
jici se obsahu Ca v surovinach a pivu, chovéni tohoto prv-
ku pii vyrobé& sladu a piva, jeho vlivu na pénivost, stabi-
litu a senzorické vlastnosti piva. Rada experimentd potvr-
dila technologicky vyznam tohoto prvku, zvla5i& v oblasti
sniZovani pH mladin, kterého je moZno dosdhnout pouZi-
tim vystirkovych vod s vy33i siranovou tvrdosti nebo pfi-
davkem siranu, resp. chloridu vdpenatého.

Keaauep, B. - Yeiika, 1. - ®pantuk, ®.: 3nauenue Kaablus
B nueoBapennn, Ksac, npym. 33, 1987, Ne 12, crp. 357—359.

B paGoTe noasefiennl 3KCNepHMEHTabHbIC Pe3yabTathl, 10-
.'ly‘leHHbIe B HCC.’IG,’IOB&TEJBCKOM HHCTHTYTE nponasoncma
NHBa H COJ0Ja, OTHOCSILHECSE K COAEPAKAHHIO Kaabliisi B Chi-
pbe H NHBe, MOBEJIEHHI0 3TOr0 JeMeHTa NMPH NMPOH3BOACTBE
coJI01a M NHBA, ero BJAHAHHIO Ha NEHOOGpPa30BaHHe, YCTOil-
YyHBOCTb H BKYCOBBIE CBOfcTBa nuBa. P sKcnepHMeHTOB
NOATBEPAH] TEXHOJOTHUECKOe 3HauyeHHe 3TOr0 3JeMeHTa,
ocoGenno B obaactn nonmKenusa pH cycaa, kotoporo Mox-
HO NOGHTBCS nyTem NpPHMEHEHHs BOJA 3aTHpanus c Gouee
BBICOKO# Cyab(paTHOll KecTKOCTbIO Wil 106aBKoil cyabdara
HJH JKe XJOpH1a KaJblHd.

Kellner, V. - Cejka P. - Frantik, F.: Calcium Significance
in Brewing. Kvas. prim., 33, 1987, No. 12, pp. 357—359.

The article comprises experimental results of calcium
content in raw-materials and beer, its changes during
mal.ing and brewing, its effect on foaming, stability and
sensorial properties of beer. The experiments proved the
significance of this element especially at a lowering of
pH of wort that can be achieved using mashing waters
wi.h higher sulphate concentrations or using the addition
of calcium sulphate or calcium chloride, respectively.

Kellner, V. - Cejka, P. - Fran'ik, F.: Bedeutung des Kal-
zioms in der Brauindustrie. Kvas, prim. 33, 1987, Nr. 12,
S. 357—359.

In der Arbeit werden die experimentalen Ergebnisse
zusammengefa®t, die in dem Forschungsinstitut fir
Brauerei und Milzerei in Prag bei dem Studium des Kal-
ziumgehalts in Brauereirohstoffen und im Bier, des Ver-
hal.ens dieses Elements bei der Malz- und Bierherstellung
und seines Einflusses auf die Schaumfédhigkeit, Stabilitét
und die sensorischen Eigenschaften des Bieres erziel!
wurden. Mehrere Experimentenserien bestétigten die
technologische Bedeutung des Kalziums hauptsidchlich
auf dem Cebiet der Verminderung des pH der Wiirze, die
durch die Anwendung von Einmaischwasser mit einer
hoheren Sulfathiirte bzw. einer Zugabe von Sulfat oder
Kalziumchlorid erzielt werden kann,



