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VYUZITi KRYOSKOPIE KE STANOVENI EXTRAKTU V PUVODNIi MLADINE
Ing. PAVEL CEJKA, CSc., RNDr. MARIE JURKOVA, CSc., Ing. VLADIMIR KELLNER, CSc.,

Pivovarsky ustav Praha, VUPS, a. s.

Ing. VLADIMIR MIKAN, Aris, spol. s r. 0., Ji¢in

1. UVOD

Toto sdéleni navazuje na sérii ¢linka,
Které se  zabyvaji porovnanim novych
a mené tradicnich metod stanoveni puvod-
niho extraktu v mladiné s klasickou desti-
la¢ni metodou | 1.2].

V prici bylo podrobné otestovino vyu-
ziti kryoskopické metody k tomuto ucelu.
Cilem bylo zjstit, zda je mozné této me-
tody vyuZit ke stanoveni zakladnich pivo-
varskych velic¢in, tj. alkoholu. skute¢ného
extraktu a puvodniho extraktu v mlading.

2. PRINCIP METODY

Kryoskopie je metoda méreni bodu tuh-
nuti (mrznuti) roztoku. Jeji princip je po-
mérné jednoduchy. Teplota. pfi niz se za-
¢ind roztok meénit v pevnou latku (tuhnout),
se imeérné snizuje s poctem rozpusténych
castic, Jeden mol latky rozpuiténé v 1 kg
vody (obsahuje 6.023 x 107" molekul) snizi
bod tuhnuti o 1,858 “C. Polovina téchto
cistic (1/2 molu) snizi bod tuhnuti o polo-
vinu a dvojnasobek zdvojnasobi osmoticky
tlak. Jinymi slovy, hodnota bodu tuhnuti je
linedarni funkci poctu pridanych castic.
Tento pomér zustavia linearni i u vyssich
koncentraci. Bod whnuti je tedy zdvisly
pouze na poctu rozpuiténych ¢astic, bez
ohledu na jejich velikost nebo tvar. Po-
psanda metoda se s vyhodou pouzivi i1 ke
zjistovani molarni hmotnosti u neznimé
latky.

Kryoskopie je v potravinafstvi rozsihle
vvuzivana. napi. pi1 rozborech skrobovych
hydrolyzata. ke kontrole sirupa. v mléki-
renském prumyslu atd. Vyuziti kryoskopie
K pivovarskym ucelum bylo diskutovino jiz
v Sedesditych letech, napr. k urCeni dosazi-
telného stupné prokvaseni mladiny nebo di-
astatické mohutnosti [3. 4]. Kryoskopie lze
viak vyuziti k zakladnimu rozboru piva, je-
hoz princip je zalozen na rozdilné velikosti
molekul maltozy a ethanolu. Ta se projevi
v rozdilné osmolalité” jejich roztoku: 1%
roztok maltozy mi osmolalitu 30 mOsm/kg
H-0, zatimco 1% roztok ethanolu 220
mOsm/kg H,0. Cim vy33i obsah alkoholu
bude vzorek obsahovat. tim vy33i bude mit

Poznamka: osmolalita je jednotka, kterd uddvi
moly rozpustényeh ¢astic na kilogram ¢isteho roz-
poustédla. Zahrnuje v sobé tu viastnost. Ze vétSina
latek nedisociuje kompletné, ale jenom z&asti.
Osmolalita = osmoly/kg H-O OnC, kde:

M = osmoticky koeficient, ktery predstavuje stu-
pen disociace rozpusténé Litky

n = mnozstvi Cistic, na které litka disociuje

C = molalni koncentrace roztoku (molalita na roz-
dil od molarity neni zivisla na eploté).
Osmolalita se védinou vyjadiuje v mOsm/kg
H.0 = 107 osmolu.

osmolalitu. Samotné stanoveni osmolality
ale nestaci, je treba ji kombinovat s néja-
kou jinou charakteristickou veli¢inou, napf.
relativni hustotou. jak je bézné pii jinych
zpusobech stanoveni zikladnich pivovar-
skych veli¢in bez destilace vzorku (napf.
kombinace hustoty a refrakce pii refrakio-
metrickém stanoveni, hustoty a ultrazvuku
v automatickém analyzitoru DSA 48 atd, ).
Vyhodou kryoskopie je jeji relativni citli-
vost k obsahu alkoholu a necithivost kK vy-
sokomolekulirnim cukrum a bilkovinam
(lepsi nez ma refrakce nebo ultrazvuk).
Pivo viak obsahuje 1 nékteré malé molekuly
(kovove ionty, aminokyseliny, nizsi dex-
triny atd.), otizkou tedy zustivi, nakolik
mohou yto molekuly celkové stanoveni
ovhviovat. Neocenitelnou vyhodou kryo-
skopie je jeji jednoduchost.

3. EXPERIMENTALNI CAST

Ziakladni rozbor 81 vzorku piv (bylo vy-
uzito analyz piv, které se zacastnily I1. kola
soutéze PIVEX 97) byl proveden jednak
Klasickou destilacni metodou tak, jak se
bézné providi ve VUPS Praha. a soucasné
byla stanovena osmolalita osmometrem
ADVANCED 3D3 od firmy Advanced In-
struments. Pred méfenim osmolality byly
vzorky zbaveny oxidu uhlicitého vytrepi-
nim. K vypoctu zikladnich pivovarskych
velicin byly pouzity hodnoty osmolality
a zdanlivého extraktu. Osmolalita se pohy-
bovala pro 10% piva v rozmezi 809 az 947
mOsm, pro 1% piva 990-1047 mOsm
a pro 12% piva | 045-1 197 mOsm. vari-
acni koeficient je nizsi nez 0.4 %. Vlastni
vypoéty byly provedeny metodou viceni-

sobné regrese pomoci programu ADSTAT
1.25.

Pro dany soubor piv byly vypocleny tyto
regresni rovnice:
A =0.003474.K - 0.2013.E,, + 0.553
Ey=0.001571.K + 09101.E,,+ 0.294
P =0.008053.K + 0.5000.E,,+ 1.705.
kde:

A je obsah alkoholu v % hm.

E, je obsah skuteéného extraktu v %
hm.

P je obsah extraktu puvodni mladiny
v % hm.

K je osmolalita v mOsm/kg H-O (z pfi-
stroje ADVANCED 3D3)
a E,,je obsah zdianlivého extraktu v %
hm. (z densitometru PAAR DMA
55).

V pripadé. Ze neni k dispozici densito-
metr PAAR, j¢ moZné stanovit zdanlivy ex-
trakt pyknometrem. eventudlné (s nizsimi
naroky na presnost) sacharometrem.

Prumérné odchylky pi stanoveni sku-
tecného extraktu, alkoholu a puvodniho ex-
traktu mezi klasickou metodou a kryosko-
pickou metodou jsou uvedeny na obr. /1, 2
a 3. Nebyl zjistén zidny rozdil mezi hod-
notami puvodniho extraktu ziskanymi pri-
mo kryoskopickou metodou a hodnotami
vypocitanymi z Ballingova vzorce (z alko-
holu a skute¢ného extraktu ziskanych kry-
oskopickou metodou).

4. DISKUSE VYSLEDKU

V iab. I jsou uvedeny prumérné relativni
odchylky jednotlivych velicin mezi klasic-
kou a testovanou metodou. Aby bylo mozné
provést obecnéjsi zhodnoceni. byly udaje

alkohol

% vzorkl

-0,05

0,00

43,2 %

0,05 0.10

0,15
absolutni odchylka

Obr: 1 Odchylky pri stanoveni alkoholu mezi destilacni metodou a krvoskopickou metodou

v hmomostmich procentech
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Obr: 2 Odchyiky pri stanoveni skutecného extrakne mezi destilacni metodou a krvoskopic-

kow metodou v hmotnostnich procentech

v tab. I doplnény o udaje vypocitané z dfive
publikovaného sdéleni. které bylo véno-
vano porovnani klasické destilacni metody
s analyzitorem SCABA firmy TECATOR
a pristrojem DSA 48 firmy A. PAAR [1].

Tab. 1 Priamérné relativni odchylky zddnli-
vého extrakiu, skutecného extrakiu, alkoholu
a piivodniho extraktu mezi klasickou desti-
lacni metodou a testovanymi pristroji nebo
metodami

extrakt | extrakt |alkohol cxlrakl|

zdanl.[%)|skut[%]| [%] |piv.[%]
SCABA 1,39 0,85 0,76 | 0,51
DSA 48 2,00 1,38 1,35 | 0,73
Kryoskopic| - | 049 | 102 | 076

Jak vyplyva z rab. I. kryoskopie vyka-
zuje v obsahu pavodniho extraktu srov-
natelné parametry s pristrojem DSA 48

% vzorku

a v alkoholu o néco lepsi nez DSA 48.
Nejlepsi parametry vykazuje ve skutec-
ném extraktu, a to lepfi neZ u analyzitoru
SCABA. Vysledky kryoskopickych mé-
feni byly ponékud zkresleny asi tremi
pivy (odpovida asi 4 % vzorku), které vy-
bocily ze souboru, hlavné pokud jde o ob-
sah alkoholu. Je to zfeymé zpisobeno od-
lisnym sloZenim zbytkového extraktu.
ktery se sice nijak nepodili na hodnoté pu-
vodniho extraktu. ale svym sloZzenim
muze naméfenou osmolalitu ovlivnit. Je
pravdépodobné, Ze piva z jednoho pivo-
varu, kterd se od sebe svym charakterem
odlisuji méné, budou vykazovat nizsi od-
chylky vuc¢i klasické metodé, nez tomu
bylo u testovaného souboru piv z ruznych
pivovari.

Jako velmi perspektivni se jevi vyuZziti
osmometriec k analyze obsahu alkoholu
a cukru v destilitech. nebot tyto nipoje ne-
obsahuji témér zadny zbytkovy extrakt, ru-

puvodni extrakt

Sici stanoveni. Vylouceno neni ani jeji vy-
uziti ve vinafském pramyslu.

5. ZAVER

Z porovnani vysledka stanoveni puvod-
niho extraktu piva klasickou metodou a Kry-
oskopickou metodou na souboru 81 vzorkua
piv a porovinani obou metod po striance
pracnosti, ¢asové ndrocnosti. obsluZnosti
piistroje atd. byly zjistény tyto vvhody a ne-
vvhody testované metody:

Vvhody:

a) uspokojivi shoda s klasickou metodou

b) stanoveni trva velice kritkou dobu (4-5
min)

¢) ke stanoveni staci maly objem vzorku

d) stanoveni nevyZzaduje kvalifikovanou
obsluhu

¢) pristroj neni tieba kazdodenné kalibro-
vat (kalibrace pfistroje se provadi v del-
Sim casovém intervalu standardy. v krat-
Sim intervalu se provadi ovéfeni na
destilovanou vodu)

) nizka cena

g) pristroje je mozné vyuzit i k jinym apli-
kacim

Nevvhody:

a) ke stanoveni je tfeba znit hodnotu zdan-
livého extraktu (pomoci densitometru,
pyknometru. event. hustoméru)

b) ur¢itym problémem muaze byt vypocet
konstant
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Obr. 3 Odchylky pri stanoveni piivodniho extraktu piva mezi destilacni metodouw a krvoskopickou metodou v hmotnostich procentech



