Filtrace jako stabilizaéni metoda
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V zédsad® je dnes jiZ znadmo, Ze tzv. chladovy
zdkal piva mé stejné sloZeni jako zdkal permanent-
ni. Zdklad tvofi protein-taninovy komplex, kataly-
zovany kovovymi ionty a men3i podil uhlohydra-
th [1].

Doposud v3ak nebyla objasn&na struktura kom-
plext a pFfesny postup, jak se mé&ni rozpustny chla-
dovy zakal ve formu nerozpustnou [2]. Podle fy-
zikdIn& chemického chovéani, které sledoval Curtis
[3], se d4d predpokladat, e v chladovém zékalu
jsou molekuldrni vazby tvofeny vodikovymi mistky.
Casem se tvoFi kovalentni vazby, které zpiisobuji
tworbu trvalého zdkalu.

Pii stabilizatnich metoddch, kdy se z piva od-
strafiuje podil vysokomolekuldarnich bilkovin a nebo
se hilkoviny enzymaticky 3t&pi na niZemolekularni
frakce, vede ¢asto tento zésah k sniZeni trvanlivosti
pény nebo i plnosti chuti.

Tfisloviny jako celkovd skupina jsou velmi ak-
tivni sloZkou zakalu, specidlng pak skupina poly-
fenold, kterd velmi snadno reaguje s kyslikem za
vzniku sloufenin 3kodlivych pro pivo. Vedle jejich
polymerace mohou vznikat rizné intenzivné Cer-
vené aZ Cervenohn&dé latky, které pozmé&iiuji barvu
piva a maji nep¥iznivy vliv na chut. Zdd se tedy
stabilizaéni tiprava piva, zaméFend na odstrafiovani
tzv. tanoidil (tzn. antokyanogeni, polyfenold a me-
tylovanych polyfenold) ugelnd nejen z hlediska
koloidni stability.

Mac Farlane [4, 5] vypracoval zpfisob adsorpce
tanoidfi umeélymi hmotami, které ddavkoval do piva
jako merozpusiné prasky. Nejdfive se pouZival ny-
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lon 66, pozd&ji perlon. Oba tyto polyamidy maji
vlastnosti podobné pravym bilkovinam, coZ se zda
nejvyhodngjdi pro ufelné odstrafiovani t¥islovin.
Proto také se objevily v literatufe zpravy, ve kte-
rych se k stabilizaci piva doporucuji tzv. prave
bilkoviny, jako keratin, kasein nebo i vizina (napf.
s obchodnim nézvem Magi Floc).

V posledni dobhs Fada pivovarskych odbornikl
uvddi jako 1&inny stabilizadni prost¥edek Polyclar
AT &ili polyvinylpyrolidon.

Praskovité stabilizafni prostfedky vySe jmeno-
vanych druhfi jsou drahé a pFi jejich regeneraci
se musi poditat se znacnou ztrdatou odplavenim.

Firma Enzinger Union vyvinula filtratni desky
s nanesenym aktivnim materidlem. Desky se vyra-
b&ji bud s perlonem, kier§ na rozdil od nylonu 66
je @&inn&j§i anebo s polyvinylpyrolidonem (Poly-
clarem AT — tzv. desky Stabil-S). Polyvinylpyro-
lidon v porovnani s polyamidy ma CtyFndsobnou
iinnost, neadsorbuje hoPké Ildtky, a protoZe je
indiferentni vii¢i louhu, dd se mnokrate regene-
rovat. Reakce tanoidll s polyvinylpyrolidonem je
tak vysoka, Ze pii filtraci Stabil-S deskami je moZ-
né volit pritok 4—8 hl/m?

Experimentélni £ast

Pokusn& jsme ve spolupréci se stfediskem v Bra-
niku sledovali vliv filtrace piva Stabil-S deskami
na zmény ve sloZeni zdkalotvornych latek a odol-
nost takto upraveného piva k tvorb& koloidnich z&-
kald,

Jedna partie piva byla rozd&lena na 3 podily
a provedeny tyto dpravy:
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Vzorek 1 — pivo pfi dokvaSovdni stabilizovdno
4 g/hl taninem a 4 g/hl crystalasou,
filtrace p¥i stafeni deskami filtra&nimi
KK7 -— vyrocbha NDR;

Vzorek 2 — pivo pFi dokva3ovani stabilizovdno
4 g/hl taninem a 4 g/hl crystalasou,
filtrace p¥#i std¢eni deskami Enzinger
— Stahil-S;

Vzorek 3 — pivo upraveno 4 g/hl taninem, filtro-
vano deskami KK 7;

Vzorek 4 — pivo upraveno 4 g/hl taninem, filtro-

véno deskami Siabil-S;

Vzorek 5 — pivo srovndvaci, filtrovdno deskami
KK 7;

Vzorek 6 — pivo srovndvaci, filtrovano deskami
Stabil-S.

Tabulka 1

Vysledky zdkladnich analyz jsou v tabulce 1.

Z ubytku tfislovin, stanovenych podle De Clercka
a antokyanogenl Mac Farlana, byl patrny znacény
adsorpcéni ufinek na tanoidy u vSech vzorkf filtro-
vanych deskami Stabil-S. Metoda stanoveni tfislovin
podle De Clercka je orientatni a ani stanoveni
tbytku antokyanogenti neni smérodatné pro posou-
zeni pFedpovidi koloidni stdlosti, protoZe na tvorbé
zékalli se podileji i dalsi flavonoidy, jak jiZ bylo
dfive uvedeno. ProtoZe vSak doposud neni vystiZ-
n&j8i analytickd metoda pro pfedpovéd koloidni
stdlosti, srovnavali jsme za ufelem =ziskdni pFes-
n&j$ich podkladd procentni Gbytek antokyanogeni
s tzv. Sokovacimi testy, jak to provadsli Kipphan
a Birbaum [1].

Vzorek 2

4 g/hl tanin
4 g/hl crysta-

Vzorek 1
4 g/hl tanin
4 g/hl crysta-

lasa lasa
filtrace desky  filtrace desky
KK 7 Stabil 5
pivodni stupilovitost
% hm. 11,47 11,47
trisloviny
mg/1000 g 229,97 99,02
antokyanogeny
mg/1000 g 47,08 2615
antokyanogeny, %
tibytku v porovnéani
k vzorku 5 18,25 54,59
Sokovacl test
podle Schilda T1—T5 s Tsq
piedpovidand koloid-
ni stélost ve dnach 22—56 748
cetkovy dusik
mg/100 g 51,41 50,59

Vzorek 3 i
4 g/hl tanin

filtrace desky

Vzorek 6
sprovnavacl

Vzorek 5
srovndvaci

Vzorek 4
4 g/hl tanin

tiltrace desky @ filtrace desky | filtrace desky

KK 7 Stabil § KK7 Stabil S
11,47 11,51 11,69 11,69
212,36 79,57 215,67 108,69
52,31 10,46 57,59 32,48
9,17 81,84 — 43,64

T] TEU'_'TZB T1 T]ﬁ'_'TZS

22 440—556 22 345—550
53,55 52,07 59,12 57,32

Sokovani vzork jsme provadéli dle Sehilda [6].
Me:toda spoéivd v opakovaném 24hodinovém zahfi-
vani vzorkl v suSarng pfi 60 °C a nésledovném 24-
hodinovém chlazeni v tajicim ledu. Tim se docili,
7e rychleji probsbnou reakce tzv. stdrnuti piva. Vy-
volany chiadovy zdkal se m@fi v EBC jednotkdch
formazinového zakalu. Jake vysledek se pouZiva
podet period zahFivdni do vytvoFeni zdkalu 2 EBC
jednotek; beny faktorem 22 pak udavad pocet
dqf pfedpovidané koloidni stalosii

Podle Sehilda [7] p¥i 75% ubytku antokyanogenil
by m&l Zokovaci test Tis odpovidat 330 dnfim kolo-
idni stalosii.

DileZitcu roli v tvorb& koloidnich z&kalli v3ak
hraje kyslik, a to tim vice, &im ve&tsi je obsah anto-
kyanogenti v pivé. Podle Schilda [1] aZ p¥i 80% od-
stranéni antokyanogent nemd obsah kysliku v pivé
vliv na pFedZasnou tvorba koloidnich zdkall. NaSe
vysledky toto zjidténi jednoznafngé nepotvrdily (viz
hodnoty v tabulce 1).

V podminkdch stdteni naSich pokusnych vérek
byl obsah vzduchu v hrdlovém prostoru kolisavy a
tim také se dala oSekdvat rozdilnost v oxidacnich
zm&nédch v jednotlivych lahvich.

Jak je patrno z grafu 1, piva filtrovand deskami
Stabil-S pfi rozdilném obsahu vzduchu v hrdlovém
prostoru vykazovala minimdlni rozdil v postupné
se zvy3ujicim zakalu p¥i Sokovani, a to u vzorki
s predchazejici stabilizatni dpravou bilkovin Ci
bez ni, a to do testu Tis, ddle potom se zacind jiZ
projevovat oxida&ni vliv vzduchu, zvlasté u vzor-
ku 6 hez pFeidchazejici stabiliza¢ni dpravy bilkovin,
kde celkové sniZeni obsahu antokyanogenli bylo
pouze 43,64 %.

U vzorkii s vysokym obsahem vzduchu v hrdlo-
vém prostoru hodnota T 16 odpovidd pfibliZné 350
dntm pFedpovidané koloidni stdlosti, zatimco vzor-
kv s nizkym obsahem vzduchu mély maximalni hod-
notu T 25, kierd odpovidd 550 dnim (viz graf 1].
Z graju 1 déale vyplyvd, Ze u piva upraveného ta-
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ninem s 81,84% ubytkem antokyanogenii a deskami
Stabhil-S se vliv kysliku projevil po devatendctém
Soku. Vzorky provzduSené mély test T 20 (odpovida
440 dnfim), vzorky s nizkym obsahem vzduchu T 28
[odpovidd 556 dniim koloidni stdlosti].

Vzorky piv, upravené plnou stabilizacl, zazname-
naly jen velmi nepatrny vzestup v hodnotdch chla-
dového zdkalu s piibyvajicim po&tem period zahFi-
vani a plresto, Ye tbytek antokyanogen byl jen
54,59 %, vliv rozdilného obsahu vzduchu aZ do
25. 30ku byl minimdlni, jak je rovnéZ patrno z gra-
fu 1. Znamena to, e u vzorku 2 se dd poditat s ko-
loidni stabilitou s hranici kolem 500—800 dnd.

Déle vysledky potvrzuji, ¥e jiZ p¥i cca 40% sni-
Zeni obsahu antokyanogeni a zamezeni vlivu kys-
liku lze dosdhnout vysoké koloidni stability piv.
Samozfejmé bude nutné potvrdit tyto vysledky na
ndkolika typech naSich {eskoslovenskych piv a
podrobnd vyhodnotit pfedeviim organoleptické
vlastnosti piv filirovanych deskami Stabil-S.

Viechny 3 vzorky piv (1—3—5) filirované nor-
malnimi filtratnimi deskami KK 7 mély nizkou ko-
loidni stabilitu a projevily se silné rozdily vlivem
rizného stupné provzduSsnl

Vzorek 1 — pivo upravené 4 g/hl taninem a
4 g/hl crystalasou, filtrované deskami KK 7, zazna-
menalo v porovndni k srovndvacimu vzorku 5 pouze
fibytek 18,25 % antokyanogent. Stabiliza¢ni dprava,
zamdfena na sniZeni obsahu bilkovin, nezabrédnila
tvorbé chladového zdkalu p¥i Sokovéani a testi u to-
hoto vzorku byl velmi nizky, a to u lahvi s malym
obsahem wzduchu v hrdlovém prostoru Tz-3 a u lah-
vi s velkym obsahem vzduchu byl zdkal 2 jednotky
EBC naméfen po prvém 3oku.

Pivo — vzorek 3 — upravené pouze 4 g/hl tani-
nem a filtrované normdlnimi deskami KK 7, méglo
prakticky minimédlni koloidni stabilitu, jak je patr-
né z grafu 1. Tato diskutovand série provoznich
rdzové stabilita srdZenim taninem dava malo efek-
tivni vysledky v koloidni stdlostl ceskych piv.

Jak jsme pPedpokladali, nejni¥3i odolnost vici
chladu p#i Zokovacich testech vykdzal vzorek 5,
tj. srovnévaci pivo filtrované deskami KK 7.

Filtrace piv deskami Stabil-5, vedle zvy3eni ko-

loidni stélosti, m#la i kladny vliv na barvu a jeji
nemé&nnost po dobu nékolika masicl. Vzorky viech
t¥i druhft piv (1--3—5}, filtrované deskami KX 7,
mély b&hem 3 mésicl tmavou Servenohnédou barvu,
na druhé strand piva upravené deskami Stabil-S
zlstala svétld s typickou zlatoZlutou barvou.

Rovné¥ chutové byla piva znaln@ rozdilnd. Krdtce
po stoceni byla degustujicimi ddvdna pfednost pivu
bez jakékoliv stabilizadni dpravy [vzorek 5], ale
po 3, 5 mésicich byla v8echna t¥i piva filtrovand
deskami KX 7 nepitelnd. Znamend to, Ze jiZ v dob&
3 mésich po stofeni vlivem vysokého obsahu vzdu-
chu v lahvich doZlo k oxidafnim zméndm flavonoi-
dfi a tyto barevné latky silng ovlivnily nejen vzhled
piva, ale i jeho viini a chut. Oxidatni produkty fla-
vonoidil pfekryvaji zdsadni charakteristickou chme-
lovou hofkost a viini piva a do popfedi vystupuje
tzv. oxidadni p¥Fichut pFipominajici nekva3enou mla-
dinu.

Viechny 3 vzorky piv, filtrované deskami Stabil-5
3,5 mésice po stofeni, byly degustujicimi hodno-
ceny sice jako méné pfijemné v dojmu po napiti,
ale doposud chufovié zdsadnd nepozménéné. Nejvys-
§imi body se hodnotilo pivo srovnavaci, filtrované

"deskami Stabil-S {vzorek 6]. Nejmén& bodd m3lo

pivo upravené 4 g/hl taninem a 4 g/hl crystalasou,
{iltrované deskami Stabil-S, u kterého se zfetelng
projevila ndkolikandsobnd stabilizace sniZenim tzv.
plnosti chati vlivem abytku bilkovin a polypeptidil.

Na nésledujicich grajech (la, 1b aZ 6a, 6b) jsou
vysledky déleai lyofilizovanych vzorkl viech Sestl
piv na dvou typech Sephadexu, a to G75 a G25.
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Tvary kiivek davaji pfehled o zméndch zakladnich
vysokomolekuldrnich latek pFi pouZiti riznych sia-
bilizanich dprav.

Kolony napln&né dextranovym gelem Sephadex,
s rhznou kfiZovou vazbou, piisobi jako molekularni
sita. Jak jsme referovali v roce 1967 na X. semindFi
[8], dava tato metoda moZnost rozdslit latky podle
velikosti molekuldarnich hmot a 1ze pak napf¥. sledo-
vat, jak kterd stabilizatni metoda zméni sloZeni vy-
sokomolekuldrnich latek v pivi.

picka piva plzefiskd, vyrobend hez surogace pifi
déleni vzorkd na koloné& Sephadexu G 25, davaji na
grafech reakce s Folinovym é&inidlem t¥i ostrd ma-
xima s postupné se sniZujici tendenci {grafy 3b aZ
6b).

Stabilizaci piva taninem se tvar této k¥ivky prak-
ticky nezméni (graf 3b), protoZe tanin je nespeci-
ficky srdZeci prostfedek, ktery reaguje s celou
Skalou N sloucenin a adsorbuje z piva i dalsi latky.

Vliivem stabilizace taninem a enzymatickym pre-
paratem (graf 1b) se zm&ni tvar typické kiivky.
Vedle celkového sniZeni dusikatych ldtek se sniZi
hlavné& podil vysokomolekularnich latek, které jsou
v prvém piku Folinovy reakcs.

ProtoZe jsme nezaznamenali rozdil u stejné sta-
bilizovanych piv, ale filtrovanych jednak deskami
KK 7 (vzorek 1—3—5] a jednak deskami Stabil-S
(vzorek 2—4—6), usuzujeme, Ze vlivem sniZeni
iFislovin adsorpci na deskach Stabil-S podil adsor-
bovanych dusikatych latek registrovanych Folino-
vym ¢inidlem je minimalni.

Dale jsme i p¥i téchto sériich pokusit potvrdili
AFivEisi vysledky nadich vyzkumt [9], Ze Cast vy-
sokomolekularnich latek s melekulovymi hmotami
nad 50003 (viz grafy déleni na Sephadexu G75]
prochdzi celym vyrobnim procesem a neni z piva
odstrafiovAna ani stabilizatnim zasahem, at jiZ
adsorpci t¥islovin nebo bilkovin. Jednd se o kom-
plex latek, kde podil dusikatych slouCenin registro-
vanych Folinovym d&inidlem je velmi nfzky. Déle
je z grafl patrno, Ze kombinovanou stabilizani
fipravou taninem a crystalasou /graf la, 2a) se
z piva oddaluji latky s molekulovou hmotou 10 000
a7 30000. Udinnost enzymatického prostfedku je
tim vst§i (a to pPevding na stfednémolekuldrni
polypeptidy}, &im vice vysokomclekuldrnich latek
v rozsahu 10000—30000 je z piva odstranéno sré-
Zenim taninem.

Zavér

Na sveétovém trhu je Fada stabilizacnich pro-
stifedk@l pro zvySovani koloidni stability piv, a to
jak s dcfinkem adsorpénim, tak i enzymatickym.
Oviem dnes je jiZz zcela jasné, Ze nejsou-li dodrZo-
vany zakladni technologické zdsady p¥Fi vyrobg,
které zajistuji tzv. prvotni stabilitu piv, nemd né-
sledné provedend stabilizace poZadovany ulinek a
ekonomicka bilance stabiliza¢ni metody je pak ne-
gativnl.

Vedle intenzivniho varu mladiny, chladného, do-
statedné& dlouhého dokvadovdni je zdkladnim stabili-
zatnim =zdsahem klasického wvyrobniho procesu,
filtrace hotového piva, p¥l které se mechanicky
odd&luji b&hem dokvaSovani vyloufené sraZeniny
tFislovino-bilkovinnych komplexfi. Domnivdme se,
Ze dal3l zvy3eni koloidni stability piv tim, Ze se
filirace provede se stabilizadnim n&inkem, kfery
plisobi adsorbeci doposud rozpustnych komplexl
t¥islovin a bilkovin, je nejpfirozendj3im stabilizac-
nim zdsahem pii klasickém zpéisobu vyroby piva.

Zphsob stabilizace piva deskami Stahil-5 a ad-
sorpdnim udinkem na tfisloviny, se ndm projevil
jiz v prvych pokusnych zkoudkdch jako uZinnégjsi,
nezli dfive zkouSend filtrace se Stabifixem a Stabi-
quickem [10] pro stabilizaci typickych piv s bo-
hatym podilem vysokomolekuldrnich latek a né-
chylnosti k tvorb# chladného zdkalu, kterd praveé
touts stabilizaci se podstatng sniZi.

V nejbliZ&im obdobi chceme, ve spoluprdci s pra-
covnikem stfediska v Braniku, panem Faktorem,
podrobngji zhodnotit moZnosti nékolikandsobné re-
generace desek a porovnat ekonomii stabilizace
deskami Stabil-S$ se stabilizatnimi metodami, které
jsme v naem ustavu ji¥ provozn® ovefili v pfedcha-
zejicim obdobl.

Souhrn

V provoznim méfitku se zkouSela stabilizace piva
filiraci deskami Stabil-S s aktivai sloZkou pro ad-
sorpci tFislovin. Piva upravend plnou stabilizact
{taninem, crystalason a deskami Stabil-S) byla vel-
mi odolnd k tvorb3 zakald, pfi Sokovaci zkouSce
docilengé hodnoly T 27--34 odpovidajici 550—600
dniim pfedpovidané koloidnl stalosti. V £€lanku jsou
uvedeny vysledky analyz déleni vzorkit na kolo-
nach Sephadexu G 25 a G 50.
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BEER STABILIZATION BY
FILTRATION

Experiments have been carried
out on the production scale with
the stabilization of beer by filtering
it through the STABIL-S plates con-
taining active components adsorbing
tanning substances. Stabilized beer
processed with tannin and crasta-
laze and filterad through the STA-
BIL-S plates was very stable and
its properties in this respect were
classified with T 27—34 mark cor-
responding to colloidal stability
lasting 550—600 days. The article
deals also with the results of se-
paration analyses on the SEPHA-
DEX G 25 and G 50 columns.
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FILTRATION ALS STABILISIERUNGS-
METHODE

Im Betriebsausmass wurde die Bier-
stabilisierung durch Filtration tiiber
Stabil-S-Platten mit aktivem Bestand
teil zur Gerbstoffadsorption erprobt.
Die Biere mit kompletter Stabilisie-
rung (Tanin, Cristallase und Stabil-
-S-Platten) waren sehr bestéandig
gegen Triitbungen; die bei der Schock-
probe erzielten Werte T 27-—34 ent-
sprechen 550—600 Tagen der Voraus-
sage kolloidaler Stabilitdt. In dem
Artikel werden auch die Analysen-
ergebnisse der Probenteilung auf
den Sephadex-Kolonnen G 25 und

G 50 angefiihrt.



