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1. OVOD

V pivovarské technologii se méd Fadi k nejvyznam-
néjsim kovovym prvkim. Hraje dileZitou roli v 1¢&in-
nosti rady sladovych enzymi, je soucdsti nékterych
enzymi nebo je nezbytnd pro jejich aktivitu: cytochrom
c: O, — oxidoreduktasa (cytochromoxidasa, EC 1.9.3.1.],
L-askorbat: O, — oxidoreduktasa (askorbasa; EC 1.10.
3.3), donor: H,;0; — oxidoreduktasa (peroxidasa; EC 1.11.
1.7.). Cinnost jinych enzymii naopak mé&d inhibuje: «-D-
glukosidglukohydrolasa (maltasa; EC 3.2.1.20.), ATP:
pyruvat-2-o-fosfotransferasa (pyruvéatkinasa; EC 2.7.
1.40.) a nékolik dalsich [1, 2]. V nizkych koncentracich
je med esencidlni pro riist kvasinek, ve vysdich je to-
xickd. Pripisuje se ji rovn&Z dileZiti dloha pfi vzniku
koloidnich zdkad piva.

V této praci shrnuli autofi ziskané poznatky o cho-
vani médi v prib&hu pivovarského a sladafského pro-
cesu v konfrontaci se zdkladnimi ddaji uvddénymi v od-
borné literatufe.

Veskerd méreni koncontrace médi byla provadéna me-
todou atomové absorpéni spektrometrie na prFistroji Va-
rian AA-475 (Austrélie). PouZitd technika mé&feni a me-
todiky pripravy vzorkii byly jiZ dfive autory popsény
|3'. Vzhledem k tomu, Ze tato metoda stanoveni posky-
tuje pouze informace o celkovém obsahu kovu v mat-
rici, nikoliv v8ak jiZ o struktufe a zpilisobu vazby, je
v Cldnku termin ,ionty médi“ pouze na té&ch mistech,
kde je jejich existence s nejvétsi pravdépodobnosti pro-
kazana, v ostatnich pFipadech se uvadi pouze méd
[nebo Cu).

2. PIVOVARSKE SUROVINY

Vyznamnymi zdroji mé&di (dale Cu) v meziproduktech
a pivu jsou slad a chmel. Vysokd mnoZstvi Cu obsahuji
nékteré fungicidy ve chmelafFstvi, obzvlasté. proti pere-
nospofe chmelové [4!. Rezidua téchto pesticidi se tak
spolu s chmelem dostdvaji do varniho procssu. Publiko-
vané rozmezi obsahu Cu ve chmeiu je Siroké — jsou
udédvéany hodnoty 30 aZ 2000 ppm, s obvyklym primérem
kolem 500 ppm [4, 5.

Obsah Cu ve sladu je podstatné niZsi — pohybuje se
mezi 4 az 7 ppm [6, 7, 8!.

Obsahy médi v surovindch stanovené v laboratofi
VGPS Praha jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1, Obsah médi v pivu a néktergjch surovindch
v CSSR (ppm)

vng‘::-i'ﬁ ! Rozmezi | Pramér
. : ]
Pivo ! 306 i 0 — 0,20 | 0,05
slad 47 40— 7.8 5.0
Chmel 28 30 —300 | 170
Kvasinky | 11 35 —150 | 82
voda | & 0 — 005 pod 0,02

3. VYROBA SLADU

V dEivéjsi praci 3] se autofi zabyvali koncentratnimi
zménami dilezitych kovovych prvki v priibéhu slado-
véni, pfitemz poznatky o chovani m&di lze shrnout
takto:

— pfi maceni zrna doch4zi jen k zanedbatelnému vy-
luhovéni Cu do méaceci vody;

— obsah Cu ve sladu je v primé&ru asi o 7% vy3si
nez v pivodnim jeémenu, coZ lze vysvétlit zmé&nami cel-
kové hmotnosti zrna prodychénim;

— ve sladovém kvétu dochdzi ke znafnému zakon-
centrovani tohoto prvku ve srovndni se sladem (300 aZ
400 %).

4. VYROBA PIVA
4.1 Vyroba sladiny a mladiny

Obsah médi ve sladiné a mladiné& zavisi nejen na jejim
zastoupeni v surovindch, ale také na jeji schopnosti pFe-
chazet v pribéhu varniho procesu do roztoku. Mira pfe-
chodu médi do roztoku je kromé chemickych vlastnosti
tohoto prvku urcovdna téz teplotou, pH, koncentraci
extraktu apod. Kromé& obsahu mé&di v surovindch se na
jeji celkové koncentraci v mladiné vyznamnym zp{so-
bem podili kontaminace z materidlu varnich nadob a
jiného mé&dé&ného technologického zafizeni (6, 7, 9, 10).

Vztah mezi koncentraci médi ve sladu a sladiné

V 16 vzorcich sladu byl stanoven obsah médi a po-
rovnadn s obsahem Cu v prisludnych kongresnich sladi-
nach. Vypocteny korelacni koeficient 0,44, vyjadrujici
miru zavislosti mezi sledovanymi dvojicemi hodnot, je
na 95% hladiné pravdépodobnosti statisticky nevyznam-
ny. Z toho plyne, Ze jen na zédklad& znalosti obsahu Cu
ve sladu nelze predpovédét jeji cbsah ve sladiné.

Koncentraéni zmény médi pri rmutovdni, chmelovaru a
chlazeni mladiny

Studium koncentraénich zmén meédi b&hem varniho
procesu bylo provedeno formou modelovych varek ve
ctvrtprovoznim méfitku (experimentdlni uspofddani bylo
jiZ publikovano) [11]. Byly sledovdny dvé varky: srov-
navaci s pouZitim destilované vody a pokusnd s pridav-
kem 5 ppm Cu?+ bghem chmeleni (tento pfidavek od-
povida extrémni hodnote asi 2000 ppm Cu ve chmelu).

Koncentraéni zmény a distribuce médi mezi produkty
byly u obou varek analogické. Do vystirky se uvolnilo
asi 35 % celkového obsahu tohoto prvku ve sladu, bé-
hem rmutovani se v3ak rozpu3tény podil médi podstat-
né sniZil. K vyrazné kontaminaci dos$lo béhem scezova-
ni (scezovaci kad é&tvrtprovozniho zatizeni je médéna),
takZe celkovy obsah médi ve sladiné a mlatu stoupl
témér na 300 % (z toho asi 1/3 byla obsaZena v mlatu).
B&éhem chmelovaru do3lo k dal$imu zvy¢Seni obsahu Cu
uvolnénim z chmele (u srovnavaci varky asi o 50 %),
jeji zna&na ¢&ast se vsak béhem chlazeni vyloucila v ka-
lech. Z celkového mnoZstvi médi na pocatku chmelo-
varu preSlo do studené mladiny asi 20 % (v provoznim
meéfitku by byl podil Cu zachyceny v kalech patrné vys-
§f, nebof na pouZitém modelovém zafizeni nelze dosah-
nout takového odlouceni kall jako v provozu). Uvedené
skutecnosti potvrzuji jiZ zminény vyznamny vliv mé-
deného zafizeni na obsah meédi v mladiné, ktery preva-
Zuje nad vyznamem vstupniho mnoZstvi ze surovin.

4.2 Kvaseni a dokvaSovani

Vétsina publikovanych studii o vlivu kovovych iontd
na pribé&h kvaseni byla provadéna na syntetickych mé-
diich. Bylo zji5téno, Ze koncentrace médnatych ionti
nezbytnd pro riist kvasinek je velice nizkd — pro ma-
ximalni rist pekafskych kvasinek Saccharomyces cere-
visiae v syntetickém médiu staci 0,012 aZz 0,015 ppm
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Obr. 1. Ubytek Cu v mladin& pri kvaSeni (c = mg/l}

Cu?+ [12]. Nazory na vy3i koncentrace mé&dnatych ion-
td v mlading, kterd mé jiZ na prib&h kvaSeni inhibi&ni
Géinky, se rfzni: kritickym intervalem je podle nékte-
rych autorii 5 aZ 10 ppm [6], jini pfi téchto hodnotdch
toxické tdfinky nepozorovali [13, 14], a zpomaleni kva-
Seni zaznamenali aZ pfi hladindch okolo 20 ppm [5].
Podle préace Bavissota et al. doch&zi k dplnému zasta-
veni kvaseni mezi 50 aZ 80 ppm Cu?+.

Mé&dnaté ionty maji rovn&Z vliv na uvoliiovani siro-
vodiku a merkaptant b&hem kvaSeni [15, 16, 17].

Na rozdil od syntetickfch médii, pfipravovanych z jed-
noduchych latek, obsahuje pivovarskd mladina Fadu or-
ganickych sloudenin, schopnych vdzat kovy do kom-
plextt [18] s rozdilnou rychlosti asociace a riznou afi-
nitou k jednotlivym prvkim. Kovy se &asto ascciuji
v nerozpustnych komplexech, €imZ se jejich dostupnost
pro kvasinky sniZuje (a soucasn& se také sniZuje to-
xicky efekt).

Cilem této &asti prdce bylo bliZe objasnit vliv rfizné
koncentrace mé&di na prib&h kvaseni. Studium bylo mo-
delovano jednak laboratorné (ve sklen&nych valcich
podle Weinfjurtnera) a z &asti ve &tvrtprovoznim méfit-
ku (objem kvasnych nddob 221).
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Obr. 2. Priibdh poklesu zddnlivého extraklu ezq b&hem
kvaseni mladiny se zvijSenym obsahem Cu (obsah
Zn — 0,04 mg.1-1)

Q.= srovnévaci

@ — +02mg.l-!'Zn

A — +5mg.l-!Cu

A — +5mg.l-1Cu +0,2mg.1=12n
— % hmot.
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Bylo zjisténo, Ze obsah m&di se béhem prvnich tfi aZ
Sty dnQ po zakva3eni sniZuje na polovinu aZ tfetinu,
bez ohledu na jeji po€ite€ni koncentraci; méd se tedy
pravdépodobn& spotfebovdvd hlavn& bshem néaridstu no-
vych bunék, coZ je v souladu s n&kterymi dfivéjsimi po-
zorovanimi [10]. .

Pfidavek 5 ppm Cu?+ k mlading s plivodnim obsahem
0,22 ppm Cu a dostate¢nou hladinou Zn (0,21 ppm) ne-
vyvolal #4adnou pozorovatelnou poruchu kvasenf, i kdyZ
obsah médi v kvasnicich stoupl 40krat (z 19,5 ppm na
823 ppm susiny). PFi vedenf kvasnic ve srovnédvaci mla-
ding se obsah mé&di v kvasnicich zvysil asi na trojna-
sobek (na 57 ppm).

Dalif experimenty byly provedeny na mlading s defi-
cientnfm obsahem zinku (0,04 ppm). Pfidavek 5 ppm

Obr. 3. Prubdh poklesu zddnlivého extraktu egq pritretim
(111.) a &tvrtém (IV.] nasazeni kvasnic v mladi-
né se zvyiengm obsahem Cu (obsah Zn —

0,04 mg.1-1)

A — +5mg.l-1cCu

A +5mg.l1-!1Cu +02mg.l-'Zn
ed — % hmot.

Cu?+ do této mladiny vyvolal uréité zpomaleni rychlosti
fermentace, které se vSak podafilo €&stefn& eliminovat
ptidavkem 0,2 ppm Zn?+. Toxick¢ vliv pfidavku 5 ppm
Cu?+ se projevil vyrazné pfi &tyFndsobném vedeni kvas-
nic, kdy po &tvrtém nasazeni do3lo témé&F k zastaveni
kvaseni. V kvasnicich bylo nalezeno 990 ppm médi.
Rovn&Z v tomto pfifpadé& probghlo kva3eni podstatné ply-
nuleji, byl-li soudasné aplikovén p¥idavek 0,2 ppm Zn?+.
V absorpci mé&di kvasnicemi nebyly b&hem v3ech &tyl
generaci pozorovany velké rozdily.

Ukazuje se, Ze vliv koncentrace jednotlivfch kovo-
vych prvkid na prib&h kvaSeni nelze posuzovat izolova-
né, ale je tfeba brat v dvahu vazebnou formu prvku a
interakci s jingmi prvky, coZ bylo ostatn& jiZ drive kon-
statovdno [18, 19]. Pfitomnost Fady organickych mole-
kul se miZe projevovat rdzné — dochazi-li ke vzniku
stabilnich komplexd, jsou afinky pFitomného kovu ze-
slabeny, naopak jiné organické latky mohou transport
kovi do buiiky urychlovat. Pfitomnost nékterg¢ch iontd
v mlading se miiZe pozitivnh& projevit tim, e se uvolni
z komplexu jiny esencidlni prvek a stane se tak pro
kvasinky dostupnym.

Pifdavek 5 ppm Cu?+ do mladiny byl rovn&% apliko-
van ve C&tvrtprovoznim mé&F{tku. Rozdily v rychlosti kva-
genf byly minimalni, ale byla ovlivn&na tvorba nékte-
rgch tékavgch latek (zv§Seny obsah diacetylu a di-
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methylsulfidu v pokusné véarce), coZ se projevilo i v sen-
zorickych vlastnostech hotového piva.

4.3 Filtrace a stateni

Analyzy hotovych piv pfed a po stofeni proké&zaly, Ze
b&hem filtrace a stdfeni se obsah mé&di pon&kud sniZu-
je (o 10 aZ 50 %), coZ zFejm& souvisi s jeji schopnosti
vdzat se na suspendované Castice (obsah Cu ve filtraé-
nich prostfedcich je stopovy). V této fazi vyroby v3ak
miZe dojit k' extrémnimu vzristu koncentrace mé&di
v pivu v pfipadé&, kdyZ se stdCi pivo bezprostfedné& po
sanitaci m&d&ného potrubi kyselinou dusi¢nou. Byly na-
lezeny koncentrace pfesahujici 2 ppm Cu, coZ je sice
pod limitem uvedenym v Hygienické smé&rnici &. 69 [20],
tato koncentrace v3ak zplsobuje nepfijemnou kovovou
chut.

5. VLIV MEDI NA VLASTNOSTI HOTOVEHO PIVA

Vliv médi na vlastnosti hotového piva byl zjistovan
uipravou jeji koncentrace pfi st4Ceni piva do lahvi pied
monoblokem p¥idavkem chloridu médnatého. Pozornost
byla zamé&fena zejména na pénivost, koloidni stabilitu a
organoleptické vlastnosti piva se zvyienym obsahem
médi.

5.1 Pénivost

V pivovarské literatufe se o vlivu mé&di na pé&nivost
piva daji nalézt protichidné nézory [5, 211, vieobecne
se v3ak povaZuje za mélo vyznamny.

PFi experimentdlnim ové&fen! tohoto vlivu byly pouZity
celkem tfi metody stanoveni: podle De Clercka a Dijc-
kera [22], podle Ross-Clarka [23] a podle Savla [24].
Zadnou z t&chto metod nebyl prokazén vliv pi¥fdavku
1 ppm Cu?+ na p#&nivost piva.

5.2 Koloidni stabilita

Vliv mé&di na koloidni stabilitu piva byl jiZ v litera-
tufe 3iroce diskutovan. Uvadi se, e mé&dnaté ionty hra-
jil vyznamnou katalytickou roli p¥i vzniku koloidniho
zdkalu [25]. Podle Chapona [261 ionty médi katalyzuji
absorpci kysliku v pivu, a tim pfispivaji k jeho oxidaci
(podobné G&inky maji rovn&Z ionty Zeleza a né&které
dal3f dosud ne zcela identifikované organické kataly-
zédtory). Samotné redukce kysliku na vodu probih4 dvou-
stupitiové — v tzv. oxidasové fazi vznika peroxid vodi-
ku, kter§ je pak v pfitomnosti vhodného donoru vodiku
redukovdn na vodu za vzniku oxidované formy substré-
tu (tzv. peroxidasovd faze) [27]. Podle Chapona L. a
Chapona S. [28], ktefi tuto problematiku studovali na
modelovych pokusech, dlohu katalyzatoru prvni reakce
mohou hrit pravé ionty médi, zatimco druhou kataly-
zuii neiiafinné&ii ionty Zeleza.

Chapon [26] pfredpokldad4, Ze v &erstvé stofeném pivu
je aktivnf pouze mal4d &4st médi, protoZe vé&tSina je va-
zdna v -SH komplexech, které jsou katalyticky inaktiv-

ni. PFl stadrnuti piva se postupné zvy3uje koncentrace
volnych iontd, ¢imZ se imérné zvy3uje jejich katalytic-
k& aktivita. Hudson [29] nalezl v pivnim z&kalu 30 000
aZ B0 000krat vys3i koncentraci médi ne¥ v plivodnim
pivu. Kritickd hranice, nad niZ dochédzi k urychlovani
tvorby zédkalu, se podle rizn¢ch autorli pohybuje mezi
0,1 aZ 0,5 ppm Cu [9, 10, 25, 30].

Jak jiZ bylo zminé&no dfive, je tfeba v hotovém pivu
poditat i s vy33imi koncentracemi Cu neZ 0,1 ppm, pro-
to byly u n8kolika druhd piv provedeny modelové po-
kusy s dpravou hladiny médi. Ddvkovani byle aplikova-
no soucasné do péti lahvi, v mésiénich intervalech bylo
provedeno srovnani intenzity zdkalu mezi pokusnymi a
srovndvacimi vzorky a vysledky byly vyhodnocovény
statisticky analyzou rozptylu.

Vysledky je tfeba interpretovat s uréitou opatrnosti,
nebot pridavek kovu nemusi plsobit jako primérnifak-
tor, ale miZe mit za nasledek druhotné zm&ny ve sloZe-
ni piva (zménu oxidoreduk&éni kapacity, vyt&snéni jiné-
ho kovu z komplexu apod.). Je-li kov pfiddn exogenné
ve formé& iontu, ustavi se rovnovdha mezi volnou a véza-
nou formou, kter4 nemusi odpovidat poméru, ve kterém
se tyto formy kovu vyskytuji plivodné&.

Viiv zvj3ené koncentrace médi v pivu na jeho koloidni
stabilitu

Vysledky provedenych experimentli jsou shrnuty v tab. 2.

K prokazatelnému zhor3eni koloidni stability piva do-
5§lo aZ pti vysoké koncentraci mé&di (1 ppm]), kterd se
v pivu miZe vyskytovat jen vyjimeéné&; navic byla mé&d
pfiddna ve formé& iontové soli.

Pozornost byla vénovdna rovnéZ vlivu zv§3ené hladiny
médi ve vztahu k rizné koncentraci kysliku v pivu.
K tomuto d&elu bylo zaii5téno modelové staeni piva
s nizk¢m obsahem rozpuitdného kysliku (ddsledn& pod
oxidem uhliditym). Mé&Fenim intenzity zdkalu v pivu
s riznou hladinou rozpudténého kysliku se potvrdil do-
minantni v¢znam oxidaénich zmén, vyvolanych ptitom-
nosti kysliku. PFi zvySeni obsahu Cu se u v8ech vzorki
tvorba zdkalu urychlila (fab. 3).

Vztah mezi obsahem médi v pivu a vytvoFeném koloid-
nim zdkalu

Obsah médi v koloidnim zdkalu stabilizovaného piva
po dvou letech skladovani je uveden v tab. 4.

Meéd se v zdkalu hromadi ze v3ech kovil nejvice. Jeif
koncentrace v zakalu je primérn& 10 000krat aZ 20 000-
krét vy33i neZ v plvodnfm pivu. U piva s pfidavkem
Cu?+ bylo toto nahromadé&ni v zdkalu jests podstatns
vy33i. Vysledky analyz obsahu m&di v pivu ihned po
stoteni v porovnani s jeji zbytkovou koncentraci po
urfité dob& skladovéni (po odstfed&ni zakalu] potvrdily
poznatky ziskané rozborem koloidnich zékaldl (tab. 5).
Bylo tak ovéfeno, ¥e do koloidnfho zékalu prechézi ze
viech kov'i, které se v pivu vyskytuif, nejvice mé&di ( p¥i-
bliZn& desi*ky procent podle stafi zdkalu, zatimco u dal-
3ich kovili byly tyto hodnoty podstatng niZ¥i).

Tabulka 2. Intenzita zdkalu vzorkd piv s dpravou hladiny médi v urédité dobé po stodeni

Vzorek ' Pivo A l Pivo B l Pivo C | Pivo D | Pivo E
| |
| ]
Ektrakt pivodni mladiny (%) 12 10 12 | 12 12
Druh piva | exportni le?4k | konzumn{ pivo ! exportni leZdk | exportni leZdk exportni leZdk
Pasterace ano | ano ano ’ ano ano
Stabilizace tanin Polyclar AT ne tanin Stabinuick | tanin Amidap tanin Protesal
kys. askorbovd | kys. askorbova
Obsah rozp. Cu (mg/) 0,45 = — 1,2 2,6
Pivodni obsah Cu (ppm) 0,10 | 0.04 0,04 | 0,04 a.az:
Doba od stoZeni 10 mésicd | 4 mésice | 11 m&sicd l 20 mésicd 110 dnf
Intenzita z&kalu (§. EBC] X4 ! T4 | T4 ; TS okl
Pivo srovndvaci 0,46 + 0,07 104 +0,08 I 0,85 + 0,09 052 4 D,Oé'- 1,06 40,13
+0,3 ppm Cu - 1,20° +008 | - 1,05 40,09 0,53 4+ 0,07 1,20 +0,10
+1,0 ppm Cu 1.13* 40,15 175*+013 | 138 +013 - 1.73* 4+ 0,21
1 I el
T — aritmetick¢ primér s — smérodatnd odchylka (pro 5 pararelnich stanoveni)

V¢sledky byly zpracovény statisticky analyzou rozptylu na programovatelném kalkuldtoru HP 97. Hodnoty intenzity zdkalu, jeZ se
statisticky vyznamné li3ily od hodnot intenzity z&kalu srovndvaciho vzorku [na 95% hladin& spolehlivosti) )isou ozna}éeny hvézdjickou.
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Tabulka 3. Vliv zv§sené hladiny médi na rychlost tvorby zdkalu piv s riiznou hladinou kysliku

Intenz.ta zékalu ve Intenzita zékalu
| R vzorc.ch piva ve vzorc.ch p.va
Obsah 0, pied Obsah O, po pPuvcdni bez tipravy Cu | s pridavkem
vzorek pasteraci pasteraci obsah Cu (j. EBC) | 1 ppm Cu (j. EBC)
(mg/1) (mg/1) (ppm) . ‘~ S —
x4+ | x+s
) i - .
]
Fivo_bez dipravy 0,43 0,20 I 0,06 I 0,95 + 0,08 1,71* 40,11
hladiny O, i ‘ - -
Pivo + 40 mg kys. ! 0,45 ' 0,10 [ 0,06 | 0,67 4 0,08 1,72* 40,10
askorbové v 11 | ! , | = -
Pivo provzdu5né&né | 9,6 T 3,2 0,06 | 34 +04 6,2* +10
kyslikem | ‘ = -
!

K experimentu bylo pouZito 12% pivo (tuzemsk§ leZak,
¢ — aritmeticky priim&r

nestabilizovan§). Intenzita z&kalu byla méfena po 3 mésicich skladovénl.
s — smérodatnd odchylka (pro 5 paralelnich stanovenf).

vysledky byly zpracovény statisticky analyzou rozptylu na programovatelném kalkuldtoru HP 97. Hodnoty intenzity zdkalu, jeZ se
statisticky vyznamng 1i8f od hodnot intenzity z&kalu vzorkd piva bez pfidavku Cu (na 95% hladin# pravdépodobnosti), jsou oznaceny

hvézditkou.

Tabulka 4. Obsah médi v zdkalu piv B a C a mira jejiho™v zakalu. Obvykle se udava, Ze v pivu je primérng 800

nahromadéni v zdkalu oproti pivodni koncentraci v pivu

Pivo C 1 Pivo B
- ]
Pomér obsahu | Pomér obsahu
v k b 3
oL ?,:&al?alc‘;’ Cu v zdkalu (\]rbzs;‘.l?aﬁlllxl Cu v zékalu
(ppm) k jejimu (ppm) k jejimu
| obsahu v pivu obsahu v pivu
Srovnévaci l 390 ' 9750 l 840 21 000
+4 ppm ‘ !
EDTA 220 5 500 330 8 250
+0,3 ppm Cu 5 900 17 400 | — —
41,0 ppm Cu | 21000 20 200 | 24 000 23 100

Tabulka 5. Obsah médi ve vzorcich piva B po stoéeni
a na konci skladovdni po odstranéni zdkalu

Obsah Cu [ppm)
Vzorek i z na konci
‘ po stoceni skladovéni
Srovnavaci 0,04 0,02
+0,3 ppm Cu 0,34 0,24
+1,0 ppm Cu | 1,04 0.62

Zakal byl odstfed#n po 22 mésicich skladovani

O analyze kovii v koloidnich zakalech bylo publikova-
no jen velmi malo praci. Za zéklad slouZi star$i prace
Hudsona [29, 31]. Timto autorem uvadéné hodnoty jsou
asi o fad vyssi, neZ zjistili autofi tohoto élanku a od-
povidaji spide hodnotam zjiSt¢nym u piva s ptidavkem
0,3 ppm médi. Hudson [31] vypoéital miru hromadéni
kovii v zadkalu jako pomér mezi koncentracemi kovi
v zédkalu a pivu. Autofi tohoto sdé&leni jsou nézoru, Ze
vystiZngjsi by bylo vyjadfovat miru nahromadéni pri-
sluného kovu jako vzajemny vztah pomérli koncentrace
kovu k mnoZstvi ostatnich sloZek v zékalu a pivu.

Vysledky experimenti uvdd&né v tomto &lanku byly
podkladem dvahy, jeifmZ cilem bylo stanovit alespoil
tadové distribuci médi (v porovnani s dal3imi Kkovy)

ppm dusikatych latek a 200 ppm polyfenold, zakal je
tvofen primérné 40 % polyfenolfi, 50 % bilkovin a 10 %
sacharidit a popela [32, 33]. Pfedpokladame-li, Ze v 11
piva vznikne napf. 20 mg koloidnfho z4dkalu, pak lze
ze ziskanych vysledkll vypotitat distribuci mezi zékal
a kapalinu (tab. 6).

Zatimco pomér Zeleza a zinku k bilkovindm a poly-
fenolim v zékalu je fadoveé stejny jako v pivy, méd je
jedingm prvkem, ktery se oproti ostatnim sloZkdm v za-
kalu skute&n& hromadi.

Teoreticky lze odhadnout, jaky je pomér atomid Cu
k molekuldam bilkovin obsaZenych v zakalu. ProtoZe
zédkal obsahuje $iroké spektrum polypeptidd s riznou
molekulovou hmotnosti, byla pro srovnani zvolena pri-
mérna hodnota 20 000. Pomér médi k bilkoving pak vy-
chazi pramérng 0,25, tedy na CtyTi molekuly bilkoviny
je vazan pouze jeden atom médi. PFi pfidavku 1 ppm
Cu?+ obsahuje vytvofeny zakal asi 50krat vice medi, coZ
odpovid4d asi 12 atomim meédi na 1 molekulu zékalové
bilkoviny. '

Skutetnost, e se méd koncentruje v zékalech, davéa
predpoklad k uvaham o jeji asociaci s urditymi zdka-
lovymi prekurzory. Tyto slou€eniny jsou patrng obzvlast
citlive viigi kysliku [ijde o latky polyfenolového tvpu]
a oxidace miZe probfhat podstatn& intenzivnéii na Cas-
ticich. které se formuji jako disledek vysokych loké&l-
nich koncentraci katalyzatorli (v daném pripadé Cu).
Tato oxidace usnadni polymeraci, coZ vede k formovani
ireverzibilniho zékalu vytvofenfm kovalentnich vazeb a
ristem ¢&stic.

Je pravddpodobné, Ze z hlediska mechanismu tvorby
z4kalu miZe mdd skute&nd plsobit jako primérni feno-
mén a iniciovat tvorbu stdlého koloidniho zékalu. Nase
hypotéza je v souladu s nékterymi neinovéisimi poznat-
ky v této oblasti. Bamforth [341 se domnivé, Ze ionty
Cu aktivné spolupfisobi pfi vzniku hydroxylového radi-
kalu v pivu. ktery ma pfi oxidaci nejvétsdi Géinek [lze
jei potlacit kyselinou askorbovou). Proto ie tFeba udrZo-
vat obsah me&di v pivu co nejniZf. Z tohoto hlediska
uptednostiiuje Ramforth technologickd pivovarska za-
Fizeni z nerezavéjici oceli pfed m&dénymi.

Tabulka 6. Priklad distribuce kovii v pivu mezi kapalnou fdzi a zdkal po skladovdni

Koncentrace sloZky [ Do z#kalu preslo — \ Pomér koncentraci
= S S koncentrace | b ] o
SloZka ‘ v pive . | v zékalu | 1 7 slozky v z&kalu kov/bilkoviny kov/polvfenoly
(ppm) (ppm) (mg) (%) k fefi'piivodni | v za.l_cal_u v zékalu
3 koncentraci v pivu | oproti pivu oproti pivu
1

Bilkoviny - . 800* 500 000 l 10 1,25 ‘ g3 ' ‘ = =
Polyfenoly - . 200* - | 400 000 8 4 - 2002 == e S
Ch wows 008 _ .| 400 0.008 2D ‘ 10 000 | 16 ‘5
Fe - i 0,0 - | 120 | .00 2 "1 700 1.8 06°
Zn ) | 005 - | 40 0 0008 z 803 | 13 04
Mn 0,15 ! 10 0.0002 0,12 67 ‘ 0,11 0,03
ca | 24 1 280 -0.006 0.02 -12 | 0.02 0.005
Mg i 75 280 ! 0,006 0,008 - 4 0.008 0,002

» byly pouZity' obecné uznévané priimérné hodnoty
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5.3 Organoleptické vlastnosti

PFi anonymnich senzorickych zkouSkéch (tzv. troj-
dhelnikovy test) byla priikazné zjistitelnd koncentrace
2 ppm médi v pivu, coZ je ve shodé s jiZ uvedenym zne-
hodnocenim piva stofensho bezprostfedn& po sanitaci
mé&déného zafizeni.

6. SOUHRN PRAKTICKYCH POZNATKU

1. Obsah médi ve sladin& je jen mé&lo z4visly na kon-
centraci tohoto prvku ve vodé a sladu, daleko v§znam-
nd&j3i vliv maji me&déné soucdsti technologického zafi-
zeni.

2. Ani extrémn& vysoké koncentrace Cu ve chmelu
nemaji za nasledek takové zvy3eni obsahu mé&di v mla-
din&, které by vyznamné& zpomalilo kva3eni, vé&t3ina
nadbyteéné médi se vysrazi v kalech.

3. Pokud obsahuje zakvaZena mladina dostatek zinku,
nemaji prokazatelné toxické ucinky ani vysoké kon-
centrace m#di. Projevuji se aZ pFi hodnotdch okolo
5 ppm.

4. Béhem kva¥%eni doché&zi k dal3imu poklesu obsahu
Cu v pivu, takZe do hotového piva pfechazi jen nepa-
trné mnoZstvi (okolo 01 ppm), pokud ov3em nedojde
k sekund&rni kontaminaci b&hem filtrace a sté€eni.

5. M&d je jediny z b&inych kovi, ktery se zietelné
podili na zhor¥eni koloidni stability piva; je proto tfeba
jeho hladinu udrZovat co nejniZ3i, pritemZ je tieba
k!ast diraz na presné dodrZovani technologie sanitace
tam, kde je technologické zafizeni z meédi.

6. Nebezpedi zdravotni z&vadnosti piva v disledku
vysok¢ch koncentraci médi v népoii je zanedbatelné.
protoZe jiZ hluboko pod povolenym limitem 5 ppm [201
se plvo stdvd prakticky nepoZivatelnym v disledku in-
tenzivni kovové pfichuti.
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Cejka, P. - Kellner, V. - Frantik, F.: V§znam mé&di v pi-
vovarské technologii. Kvas. prim., 35, 1989, &.5, s.131—
—136.

V &lanku jsou shrnuty poznatky z literatury v kon-
frontaci s experimenty provadénymi ve VOPS o vyzna-
mu meédi a dynamice koncentraénich zmén tohoto prvku
v pivovarské technologii s dirazem na problematiku
koloidni stability piva. Rozbor vysledkd prokéazal, Ze za
spolupiisobeni dal3ich faktordi (obsah Kkysliku, pFitom-
nost nékterych zakalovych prekurzord) se tento kov
vyznamné& podili na vzniku koloidnich zédkald. Bylo rov
néz zjisténo. ze vy33i mnozstvi Cu (nad 1 ppm) v pivu
zhor3uje jeho organoleptické vlastnosti, obsah 5 ppm
v mlading za souCasné nizkého obsahu Zn mé& toxické
ufinky na kvasinky. Na obsah médi v m'adiné ma nej-
vétsi vliv koncentrace tohoto prvku ve chmelu, v§znam-
n4 je kontaminace z médénych souddasti varniho zafize-
ni. V prib&hu kva3eni, filtrace a stéd€eni se obsah Cu
déale sniZuje, pfi nedodrZeni sanita¢niho postupu v3ak
b&hem transportu piva potrubim miZe dojit k silné kon-
taminaci, kterd miiZze vést aZ ke znehodnoceni vyrobku.

Yeiika, M. - Kennnep, B. - ®pautex, P.: 3nauenne menH
B TNHBOBAapeHHOH TexHoMOrHH. Ksac. npym., 35, 1989, Ne 5,
ctp. 131—136.

B craThe moxBeneHbl CBeNeHHS NO JHTEpaType B COMO-
CTapJeHHH ¢ 3KcnepHMeHTamH, nposoasmumica 8 HHUIICTI
10 3HAYEHHIO MeIH B JIHHAMHKe KOHLEHTPAIUHOHHHIX H3Me-
HeHHA 3TOTO 3.JeMeHTa B nnaoaapeHHOﬁ TEXHOJIOTHH C nmoJa-
YepKHYTOH TPOGJeMaTHKOH KOJIIOHIHOM CTaGHIBHOCTH THBA.
AHanu3 pe3yJbTaToB JOKas3ad, 4TO TPH OXHOBPEMEHHOM
NMeHCTBHH APYTHX (akTopoB (conep:KaHHe KHCJIOpONA, MpH-
CYTCTBHE HEKOTODHIX NPEKYPCOPOB MYTHOCTH) 3TOT Mera.
3HAYHTEJIBbHO YYacTBYeT B OﬁpﬂSOBﬂHHH KO/TOHIHBIX MVT-
HocTeft. Bruto TakiKe ycraHOBJIEHO, uTo Godee BHICOKOe
KoJH4uecTBO MeIH (cBmime | nnM) B mnHBe yxyamaer ero
OpraHOJIeNTHYECKHe CBOHCTBA; CONep:kaHHe 5 nmM B OXMe-
JeHHOM cycJe TPH ONHOBPEMEHHOM HAJHYHH IIHHKA OKa-
3bIBaeT TOKCHYHOe J1eficTBHe Ha npoxikH. Ha conepxkanme
MeIH B OXMeTeHHOM cycJde HanGoJbILee B.IHSHHE OKas3bl-
BaeT KOHIEHTPauMs 3TOro S7eMeHTa B XMese, 3Ha4HTe.b-
HBIM SABJISACTCH 3arpsisHeHHe OT MeJIHHIX neraJgen BapO‘IHOI-l
YCTaHOBKH. B TeueHHe GporkeHHs, (DHILTPOBAHHSA H Pa3JIHB-
KH cOoTepKaHHe MelH Najee TOHHKAeTCd, HO NMpH Heco6.1i0-
JeHHH Mep caHHTalMH OJHAKO B TEYeHHe TPaHCNOpTa ITHBA
prﬁaz\m MOKET II]DOHBOITH'H CHJIbHAA KOHTaAMHHAINHA. KO-
TOpasi MOZKET NPHBECTH Jaxe K obeclieHeHI0 H3AeJTHHA.

Ceijka, P. - Kellner, V. - Frantik, F.: Significance of Cop-
per in Brewing Technology. Kvas. prim., 35, 1989, No. 5,
pp 131—136.

A literature review tosgether with experimental re-
su'ts performed in Research Institute for Brewing and
Malting on the copper significance and the dynamic of
its concentration chanees in brewing technology with
respect to the colloidal beer stability are described.
The results proved. that copper together with other fac-
tors (oxygen level, a presence of some precursors of
haze) affects a colloidal haze. Higher Cu quantity
fabove 1 ppm) results in worse sensorial properties of
beer. The level of 5 ppm of Cu and simultaneous low
7n content have a toxic effect on the yeast ce'ls. The
level of copper in wort depends on the copper concent-
ration in hop and on the contamination from copper
parts of a brewing equipment. The Cu content decreases
during fermentation, filtration and racking. Due to bad
cleaning procedure beer can be significantly contami-
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nated with Cu during its flow through pipes. This can
course the deterioration of beer.

Cejka, P. - Kellner, V. - Frantik, F.: Die Bedeutung des
Kupfers in der Brautechmologie. Kvas. prdm., 35, 1989,
€.5, 5.131—136.

Der Artikel behandelt Erkenntnisse aus der Literatur
in Konfrontation mit den Versuchen durchgefiihrten in
dem Forschungsinstitut fiir Brauerei und Mélzerei be-
treffend der Bedeutung des Kupfers und der Dynamik
der Konzentrationsdnderungen dieses Grundstoffes in
der Brautechnologie mit dem Nachdruck auf die Pro-
blematik der kolloiden Bierstabilitdt. Die Analyse der
Ergebnisse hat gezeigt, dass unter der Mitwirkung wei-

teren Faktoren (Sauerstoffinhalt, Anwesenheit einiger
Triibungsprekursors) nimmt dieses Metall bedeutsam an
der Entstehung der kolloiden Triibungen teil. Es wurde
auch festgestellt, dass eine hthere Menge Cu (iiber
1 ppm) im Bier dessen organoleptische Eigenschaften
verschlechtert und dass der Inhalt von 5 ppm in der
Wiirze bei dem gleichzeitigen niedrigen Inhalt von Zn
toxisch auf die Hefe wirkt. Den grdssten Einfluss auf
den Inhalt des Kupfers in der Wiirze hat die Konzentra-
tion dieses Grundstoffes im Hopfen, bedeutend ist die
Kontamination von den Kupferbestandteilen der Sud-
vorrichtungen. Wéhrend der G&rung, Filtration und des
Abfiilens senkt der Inhalt von Cu weiter. Wird aber der
Reinigungsprozess nicht eingehalten, kann das Bier
kontaminiert und infolge dessen entwertet werden.



