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KVALITATIVNI ASPEKTY KREMICITYCH SOLU A GELU
QUALITATIVE ASPECTS OF SILICEOUS SOLS AND GELS

KLAUS NIEMSCH, Stabifix Brauerei Technik KG Mnichov, Némecko

Niemsch, K.: Kvalitativni aspekty kiemiéitych sol( a gelii. Kvasny
Prum. 50, 2004, &. 7-8, s. 218-220.

Clanek popisuje historii vyvoje kfemigitych solti a geld, pouziva-
nych k ¢ifeni mladiny a pro zvySeni koloidni stability piva. Je zminéna
Uloha Dr. Raibla, ktery jako prvni pouzil kiemicity gel pro zvyseni ko-
loidni stability piva a jeho postup byl firmou Stabifix Brauerei Technik
patentovan v Némecku a v celém svété. Dale je uvedena vyroba kre-
micitych geld a solll, popsany méfici metody pro stanoveni jejich fy-
zikélnich vlastnosti, pouziti Malvernova diagramu a BET rovnice pro
vyhodnoceni namérenych vysledku. Zavérem jsou diskutovany moz-
nosti pouziti kfemicitych gell a soll v pivovarském primyslu, prova-
déni auditll ke stanoveni vhodnosti piva pro stabilizaci a diskutovan
jejich vliv na filtraci piva.

Niemsch, K.: Qualitative aspects of siliceous sols and gels.
Kvasny Prum. 50, 2004, No. 7-8, p. 218-220.

The article describes the history of development of siliceous sols
and gels used for hopped wort clarification and for improving of beer
colloidal stability. The role of Dr. Raible is mentioned in the article,
who used siliceous gels as the first person for increasing beer collo-
idal stability and his method was patented in Germany and all around
the world by company Stabifix Brauerei Technik. Further, the pro-
duction of siliceous gels and sols, measurement methods for deter-
mination of their physical properties, the use of Malvern’s diagram
and BET equation for the evaluation of measured values are descri-
bed. In the conclusion of the article, possibilities of use of siliceous
gels and sols in the brewing industry, audit performance to determine
the suitability of beer for stabilization and their effects on beer filtra-
tion are discussed.

Niemsch, K.: Kieselsol und Kieselgel, Qualitidtsaspekte. Kvasny
Prum. 50, 2004, Nr. 7-8, S. 218-220.

Im Artikel wurde die Geschichte der Kieselgel und Kieselsol bes-
chrieben, die zur Klarung der Wirze und zur Erhéhung der Biersta-
bilitdt entwickelt worden sind. Weiterhin wurde die Rolle des Herrn
Dr. Raible erwéahnt, der als der erste Kieselgel zur Bierstabilisation
angewandt hat. Seine Erfindung wurde durch Firma Stabifix Braue-
rei Technik Minchen in Deutschland und spéter in der Welt unter Pa-
tentschutz gestellt. Es wurde die Herstellung von Kieselsol und Kie-
selgel beschrieben, sowohl auch die Messmethoden zur Bestimmung
von ihren physikalischen Eigenschaften, die Anwendung des Mal-
verndiagramms und der BET Gleichung flir eine Auswertung von
gemmessenen Ergebnissen. Zum Schluss wurden die Anwen-
dungsgebiete von Kieselsol und - gel, die Stabilisierungsauditmdg-
lichkeiten in der Brauerei und ihren Einfluss auf die Bierfiltration dis-
kutiert.

Huemcuw, K.: AcnekTbl Ka4ecTBa KpemeBbix 3oni u reneil. Kvasny Prum. 50,
2004, Ho. 7-8, cTp. 218-220.

B cTatbe onuchiBaeTCS WCTOPUS Pa3BUTUS KPEMEBLIX 307l M renei,
MPUMEHSIEMbIX NS OYMLLIEHNS Cycna W NSl MOBbILIEHNS KOMOMAHON CTabUNbHOCTY
nuBa. HanomuHaeTcs ponb JokTopa Paibna, KoTopbii B NepBblii pa3 ynotpetun
KPEeMeBbiIli refb ANst MOBbILLEHNS KONoUaHOM cTabunbHocTv Mnea. Oupma Stabifix Brau-
erei Technik ero meTtog 3anateHTuposana B lepMaHuv 1 BO BceM Mupe. [anee
OMMCbIBAKOTCS M3MEPUTENbHbIE METOAbI AN OMPEAeNeHns uX (M3NYecKiX CBOACTB,
Vcronb3oBaHue avarpamMmsl MansepHa u ypoHeHns BET ans oLeHKW 13MepeHHbIX
pe3ynbTaToB. PaccMaTpuBatoTCs BOBMOXKHOCTW MCMONb30BaHUS KPEMEBBIX Tenei 1
3071e/t B MMBOBAPEHUH, NPW BbINONHEHUM ayAMTOB, YTOOLI OMPEAeNUTb CTeNeHb, Kak
NUBO MOAXOOUT ANS CTabunuaauwn. BepeTcs auMckyceust Haf WX BAMSHWEM Ha
(hunbTPOBaHMe NiBa.
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Vénovano panu Dr. Karlu Raiblovi u prileZitosti jeho 80. narozenin

Stabilizace piva pouZitim kfemicitych
gelti byla od svého pocatku a zlistava
i v soucasné dobé stale moderni me-
todou, ktera Setri chutové a dalsi ¢as-
tice piva. Kfemicité soly a gely Ize na-
vzdjem dobre kvalitativné oddélit,
a proto termin ,nejlépe lacino“ je
Gasto Spatnym.

Stale dochazi k tomu, ze diky Sirokému po-
znavani zékonitosti pfirodnich véd probihaji
nezavisle na sobé mnohé objevy nebo vyvoj
rliznych zafizeni. Na konci padesatych let mi-
nulého stoleti se v fadé vyzkumnych pivovar-
skych pracovist pracovalo na problematice
polyfenold, bilkovin a zvy$eni koloidni stabi-
lity. Jiz na za€atku dvacatého stoleti nékolik
némeckych pivovarli vyvazelo své pivo do
vzdalenych zemi, a proto se zacaly vénovat
problematice koloidni stability piva. Poté se
touto problematikou zabyvaly i dal§i némecké
pivovary, které sice zadny ,daleky“ export ne-
meély, ale pozadovaly, aby jejich pivo mélo
delSi koloidni trvanlivost. Zahraniéni postupy

zvySovani koloidni stability piva pouzitim for-
malinu, enzymu, prostfedku Nylon 66 ¢&i ta-
ninu bud nebyly v souladu se zakonem o &is-
toté vyroby piva (tzv. Reinheitsgebot), nebo,
jako v pfipadé bentonitu, byly pfili§ drahé.

Pocatkem roku 1961 se pro adsorpci za-
kalotvornych frakci bilkovin, které zpusobuji
zakal v pivu, zacaly pouzivat kfemicité gely.
Tehdy byl kfemicity gel poprvé predstaven Dr.
Karlem Raiblem na Kongresu EBC ve Vidni,
a od této doby se datuje jeho aplikace v pi-
vovarstvi. Po udéleni némeckého patentu
firmé Stabifix Brauerei Technik v roce 1961
bezprostfedné nasledovalo pfihlaseni pa-
tentu i v zahranici, a tim zacal byt tento pro
pivovarstvi vyznamny objev patentové chra-
nén v celém svéte.

Zajimava je historie tohoto vynalezu. Dr.
Raible jako tehdejSi vedouci Ilaboratofe
v hamburském pivovaru Bavaria hledal me-
todu pro stanoveni koloidni stability piva. Po
fadé ruznych pokusl zkusil izolovat zakalo-
tvorné frakce bilkovin z piva a z jejich mnoz-
stvi usuzoval na koloidni stabilitu zkouma-
ného piva. Jako prostfedek pro izolaci
zékalotvornych frakci bilkovin tehdy Dr. Raible

pouzil mimo jiné i kfemicity gel. Po UspéSném
vysledku jej napadlo vyuzit tento prostfedek
pro zvySeni koloidni stability piva: davkovani
by probihalo pfi filtraci na kfemelinovém filtru.
Tak vznikl Stabifix, v celém svété uznavany
prostfedek pro zvyseni koloidni stability, ktery
se spolu s Polyclarem (PVPP) v nasledujicich
43 letech prosadil t¢éméf ve vSech pivovarech,
kde je Uspésné pouzivan pro zvyseni koloidni
stability piva, aniz by se porusil Zékon o &is-
toté.

Vyroba kiemicitého solu a gelu

Zakladni surovinou pro vyrobu kfemicitého
solu je vodni sklo, tedy roztok, vyrabény ze
specialniho pisku, sody a vody za vyssiho
tlaku a teploty. Jiz prvotni vybér tohoto speci-
alniho pisku ovliviiuje viastnosti finalniho vy-
robku, kfemicitého gelu. V dalSim vyrobnim
postupu z vodniho skla nakladnym procesem
na iontoménici pfi zvySené teploté a kontro-
lované hodnoté pH vznika sol kyseliny kfe-
micité, disperze ¢astic oxidu kfemicitého ve
vodném roztoku. Vychozi slouc¢eninou je ky-
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selina tetrahydrogenkfemicita. Tetragonalné
usporadané hydroxylové skupiny kolem
atomu kfemiku se nazyvaji silanolové sku-
piny. Jedna se o velmi reaktivni latky, které
kondenzuji za vzniku vazeb Si-O-Si na po-
lykfFemicité kyseliny, a dale jejich kondenzace
vede k vytvareni nejmensich kulovitych ¢as-
tic, které na svém povrchu obsahuji jesté
znacény pocet reaktivnich silanolovych skupin
(obr. 1).
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Obr. 1 Struktura hydratovaného oxidu kfemi-
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Timto zplsobem vyrobené kiemicité soly
nachazeji své uplatnéni v ¢&ifeni mladiny
a piva. Velikost ¢astic solu, dale plocha (spe-
cificky povrch), koncentrace a hodnota pH
maji velky vyznam pro jejich rozdilné uplat-
néni. Tak napfiklad prostfedek Stabisol, vyvi-
nuty pro varnu, ma jiné vlastnosti nez pro-
stfedky, uréené pro Cifeni piva v lezackém
tanku.

Také kfemiéité gely jsou vyrabény z vod-
niho skla. Jedna se v8ak o jiny vyrobni po-
stup, ktery se fidi pozadavky na vlastnosti fi-
nalniho vyrobku, dané jeho pouzitim:

— Ve vyrobnim procesu reaguje vysoce alka-
licky kfemicitan sodny se silnou kyselinou,
zejména kyselinou sirovou nebo chlorovo-
dikovou. Timto postupem vznika pfi jiz dfive
popsané kondenzaci silanolovych skupin
prostorova sit kyseliny polykfemiéité, ktera
tuhne do formy hydrogelu. Vznikajici siran
¢i chlorid sodny jsou vymyvany a vznikajici
synerezni voda je odparena.

—V alternativnim procesu je vodni sklo v ion-
toménici pfevedeno na vodny roztok kyse-
liny polykfemiéité a cilenou upravou hod-
noty pH se docili jejiho gelovaténi. PFi tomto
procesu hraje volba hodnoty pH téz roli ve
vlastnostech vyrobeného gelu, a timi v ob-
lasti jeho pouziti. Voda, vznikajici pfi pro-
cesu, se odstraniuje Setrnym odparem.
Obéma popsanymi vyrobnimi postupy se

ziskava porézni aktivovany kfemicity gel, xe-

rogel s vyznamnymi hydrofilnimi viastnostmi.

Fyzikalni vlastnosti kiemicitého gelu
a jeho stabiliza¢ni ué¢inek

Kremicité gely nemaji vzdy stejné vlast-
nosti a neni mozno je libovolné zaménovat.
Je nutno srovnavat, zda napf. je mozno stejné
koloidni stability piva dosahnout nizsi davkou
stabiliza¢niho prostfedku (a tim i nizSimi fi-
nanénimi naklady), nebo zda se dosahne zvy-

Obr. 2 Model gelu kyseliny kfemicité

Sené koloidni stability za odpovidajici cenu.
Dulezité je rozliSovat mezi obsahem pevné
faze a obsahem aktivni faze, jak bude vy-
svétleno pozdéji. Obsahem pevné faze se ro-
zumi absolutni hodnota obsahu oxidu kfemi-
¢itého. Obecné vzato nejsou vSechny ¢astice
oxidu kfemicitého v gelu stejné aktivni a ne-
maji stejnou adsorpéni silu. TéZ nedochazi
k pfipadu, ze veSkera pevna faze soucasné
adsorbuje. Tyto poznatky Ize shrnout do za-
véru, ze xerogel s nejvy$8im obsahem pev-
nych ¢astic nemusi byt vyrobkem s nejvy$Sim
podilem aktivnich latek, a tedy nejucinnéjsim
stabilizaénim prostfedkem.

Podle pouzitého vyrobniho postupu mohou
mit kfemicité gely rGznych dodavatell roz-
dilné kvalitativni vlastnosti (obr. 2). Porozita
adsorpéniho prostfedku je obecné dana ob-
jemem pord, jejich primérem a specifickou
(vnitfni) plochou (povrchem).

K uréeni uvedenych parametrl porozity
jsou pouzivany obvyklé volumetrické méfici
metody s dusikem, v relativnim rozsahu tlakt
0-0,1 MPa (0—1 bar) pfi 77,2 K. Po dosazeni
rovnovahy mezi adsorbatem a adsorbuijici l4t-
kou jsou zmérfeny ziskané objemy. Pomoci
ziskanych adsorp¢nich izoterem, které pred-
stavuji adsorbovany objem p/po jako funkci
relativniho tlaku, jsou ziskany poZadované
hodnoty, tj. celkovy objem pérd, jejich velikost
a jejich specificky povrch (obr. 3).

Pro stanoveni velikosti specifického povr-
chu se pouziva metoda, kterou navrhli Bru-

naer, Emmett a Teller (metoda BET), ktera pro
vypocet pouziva linearizaci adsorpénich dat
rovnici, sestavenou uvedenymi autory (tzv.
rovnice BET). Pro ziskani adsorpénich dat se
pouziva rozsah relativnino tlaku p/p, =
0,05-0,3.

Aby mél kifemicity gel pozadovany dobry
stabiliza¢ni ucinek, musi byt struktura jeho
porh specialné pfizplisobena adsorpci speci-
fickych zakalotvornych frakci bilkovin. To zna-
mena, Ze je nutno pfizpusobit porozitu tohoto
amorfniho materialu tak, aby byl zajistén jak
dostate¢ny adsorpéni potencidl, Van der Wa-
alsovy pfitazné sily, tak pfistupnost molekuly
bilkoviny do poru.

To znamena, Zze obsah oxidu kiemicitého
sam o sobé neni pro stabilizaéni ucinek roz-
hodujici, tento parametr je nutno hodnotit
v souvislosti s dalSimi faktory, jako je objem
pérd, jejich primér a specifickd plocha pért,
spocitana rovnici BET.

Hydrogely a hydratované xerogely nemaji
horsi stabilizaéni U¢inky, jak se obecné soudi.
Obsahuiji sice vice vody, ale ta se drzi ze-
jména v mikropérech a mezopoérech, které
jsou vSak pro mnohem vétsi molekuly bilko-
vin nepfistupné. Adsorpéni vlastnosti téchto
kfemicitych gell pak nejsou tak Spatné, jak
by se dalo o¢ekavat.

Diky suSicim a mlecim technikam maji xe-
rogely podstatné jemnéjsi Castice. Dusled-
kem niz8i permeability vykazuji xerogely téz
niz8i filtraéni vykon, dany rychlej§im nards-
tem tlaku. V&tSi povrch astic zvétSuje téz ad-
sorpéni vykon xerogel(l. Dale je nutno si uvé-
domit dva faktory. Jak jiz bylo dfive zminéno,
permeabilita zavisi na velikosti ¢astic. Proto
je dulezité dodrzet rozdéleni velikosti ¢astic
ve velmi Uzkém rozsahu tak, aby podil nej-
jemnéjSich ¢astic byl co mozno nejmensi.
Tento podil se u xerogell pohybuje nejcastéji
v rozsahu velikosti ¢astic 14—15 um. Nakres-
lené kfivky podle Malvernova diagramu
v grafu (obr. 4) jasné dokazuji dllezitost roz-
déleni velikosti ¢astic na prabéh filtrace. U hy-
dratovaného kfemicitého gelu, jakym je napf.
Stabifix Extra, je Setrnym suSicim procesem
obsah vody snizen na hodnotu pfiblizné 39 %.
Z Malvernova diagramu dostaneme maxi-
mum pfiblizné 13 um (obr. 4). Jestlize se ob-
sah vody u obdobného vyrobku Fidi pouze mi-
Senim, pak krivka rozdéleni velikosti Castic
ma dvé maxima, coz vede k nekontrolovatel-
nému chovani pfi filtraci. Podobné rozdéleni
plati téZ pro poloméry pér( (obr. 5). Je zfejmé,
ze v8echny pory nejsou stejné velké, jejich
rozdéleni se fidi Gaussovou kfivkou. Cilem je
pak najit material s takovym rozlozenim, které
co nejvice odpovida predepsanym technic-
kym parametriim, napf. 10 nm.
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Obr. 3 Priklady mé-
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Obr. 4 Rozdéleni velikosti ¢astic v Malvernové diagramu

To je vynikajici kvalitativni para-
metr pro adsorpéni schopnost. P¥ili§
malé nebo naopak velké poéry zpQ-
sobuji ztratu selektivity a aktivity. Po-
kud kifemicity gel odpovida poZadav-
kim na strukturu pérd, nebude
pénivost u téchto stabilizovanych piv
nijak negativné ovlivnéna. Jiz v roce
1966 informovali Reible a KloB3 o vy-
sledcich experimentll, pfi kterych
byly analyzovany separované bilko-
viny, adsorbované kfemicitym gelem.
Béhem téchto pokusl byl kiemicity
gel po kontaktu s pivem eluovan, ami-
nokyseliny ziskané z eluatu byly ana-
lyzovany a srovnany s izolovanymi
zakalotvornymi  frakcemi bilkovin
Vv pivu.

Na obr. 6 jsou uvedeny udaje jako
procento dusiku z celkového dusiku
(aminokyselin eluatu a zakalu). Z vy-
sledkl vyplyva velmi dobra shoda
slozeni aminokyselin  ziskanych
z chladového zakalu piva se sloze-
nim aminokyselin adsorbovanych
kfemicitym gelem.

Pouziti kfemicitych gelt v pivo-
varstvi

Pokud se vedeni pivovaru roz-
hodne pouzivat pro zvySeni koloidni
stability piva stabiliza¢ni prostredek,
je vhodné kontaktovat dodavatele
a podrobné s nim projednat véechny
detaily. Samozrfejmé je nutné, aby do-
davatel mél potfebné technologické
znalosti o vyrob& piva a zejména
z oblasti biochemie se zaméfenim na
stabilizaci piva. Pfi setkani pracov-
nikd s dodavatelem stabilizacnich
prostfedk(l se podrobné fesi otazka
pivovarem pouzivanych surovin,

technologickych postupd pfi vyrobé miadiny,
kvaseni, lezeni piva, filtrace az po staceni
piva. Dodrzenim nebo Upravou technologic-
kého postupu ziska pivo jiz béhem vyroby
dobrou koloidni stabilitu. Tak napfiklad snize-
nim teploty pfi lezeni piva z—1 °C na-2 °C se
ziska jeden teply den pfi testu koloidni stabi-
lity (forciertestu) 0/60 °C, ale 1 ml vzduchu
v hrdlovém prostoru 0,33 | lahve pfi staceni
znamena zvyseni obsahu kysliku na hodnotu
0,8 mg/l, coz miize zkazit véechno pfedchozi

usili.
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Obr. 6 Zobrazeni vysledku jako procento dusiku N z celko-
vého dusiku

Tab. 1 Typické viastnosti kiemicitych gelt

Obr. 5 Rozdéleni velikosti port

Audit stabilizace piva

Pred zavedenim stabilizace piva je
nanejvys potfebné provést audit vSech
parametru, které se tykaji tohoto tech-
nologického kroku. Na zéakladé vy-
sledkl auditu Ize odvodit vhodny
a ucinny postup stabilizace piva. K pro-
vedeni auditu je vSak potfebna infor-
mace, jakou minimalni dobu koloidni
stability pivovar pozaduije.

Dale je nutno provéfit filtraci piva.
Kremicity gel ma podobné filtraéni
vlastnosti jako kfemelina, jeho pfidav-
kem se nesmi negativné ovlivnit Cirost
Zfiltrovaného piva. Rovnéz je nutné
vzit do Uvahy kapacitu filtracniho zafi-
zeni, které ma pivovar k dispozici. Dav-
kovani pfili§ jemného kfemicitého gelu
ma za nasledek rychly narast tlaku,
pokud bude davkovano velké mnozstvi
stabiliza¢niho prostfedku, pak vznika
nebezpeti, ze kalovy prostor filtru
bude timto prostfedkem brzy zaplnén
a tim se snizi kapacita filtru. V nékte-
rych pfipadech se osvédcilo davkovat
stabiliza¢ni prostfedek jiz do lezac-
kého tanku, nebo pouzit pro tento pfi-
pad kombinaci kiemicitého gelu a ben-
tonitu. Na zakladé tohoto postupu se
vycifenim piva uspofi pfi jeho na-
sledné filtraci kfemelina a pfi stabili-
zaci i polyvinylpyrrolidon (PVPP).

Na zakladé vSech ziskanych zkuse-
nosti byla vytvofena Siroka fada vy-
robky Stabifix a Stabiquick, ktera po-
kryva vS8echny aktualni potfeby
pivovarského pramyslu v oblasti stabi-
lizace piva.

Prevzato se svolenim redakce
z casopisu Brauwelt ¢. 18/2004
Prelozil Ing. Ladislav Chladek, CSc.

Stabifix Super Stabifix Extra Stabifix W

Typ Xerogel Hydratovany xerogel Hydrogel
Obsah vody [%] 9 39 62
Vnitfni specificka plocha [m?/g] 430 520 800
Objem poéra [ml/g] 1,2 1,6 1,8
Primér p6rl [nm] 10 10 10
Velikost ¢astic D50 [um] 14 17 20
Permeabilita [mDarcy] 10 30 800

pH 7 7 3




