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1 UvoD

Svétlé lezaky plzenského typu jsou
vesmés staceny do lahvi jiskrné filtro-
vany a stabilizovany tak, ze vykazuji
pouze koloidni (makromolekularni) za-
kaly prevazné bilkovino-tfislovinného
(P-T) puvodu. Vyvoj P-T koloidnich za-
kal( piva v intaktni lahvi v zavislosti na
Case a teploté je potom vyznamnou ana-
lytickou mirou probihajiciho procesu
jeho starnuti [1, 2]. Normativné je dle pi-
vovarskych analytickych konvenci [3-6]
doporu¢eno mérit vyvoj zékalu piva po-
moci (elastického) rozptylu svétla v ne-
felometrickém uspofadani pod uhlem
90° v definovaném teplotnim a casovém
rezimu.

Obecné se vSak v prubéhu starnuti
piva méni jak pocet, tak i velikost kolo-
idnich zakalovych ¢astic [7-10]. Tyto
zmény jsou castecné zvratné, zvlasté
v pfipadé tzv. chladového zakalu, ktery
se tvofi ve starnoucim pivu pfi ochlazeni
k teplotam okolo 0 °C [11].

Doporucené nefelometrické metody
stanoveni zakalu piva [3—-6] bohuzel ne-
umoZnuji ziskat soucasné informaci
0 zméneé poctu a rozmeéru castic koloid-
nich zakalu jako funkci teploty a ¢asu,
coz je principialné dulezité pro blizsi po-
znani procesu koloidniho starnuti piva,
a je jednou z pricin malé analytické ucin-
nosti vétsiny stavajicich predpovédnich
testl, jak je patrné z existence velkého
poctu jejich empirickych variant [12—-17].

K ziskani informace jak o zméné po-
¢tu ¢astic, tak i jejich rozmérl v Case, je
na zakladé obecné teorie rozptylu svétla
v makromolekularnich roztocich [18, 19],
tak i drivéjSich praktickych poznatkl
o rozptylu svétla v pivu [20-22] a ne-
davnych méreni zakala v prabéhu pro-
vozni kiemelinové filtrace [23, 24], nutno
pouzit sou¢asnych méreni zakall ales-
pon ve dvou uhlech rozptylu svétla, tj.
vedle nefelometrického sméru 90° jesté
i méreni ve sméru dopredného rozptylu,
napf. v intervalu uhla 10° az 25°.

V souladu s teorii i praxi lepsi rozli-
Seni hrubych ¢astic rozmérd nad 1 um
(kvasnic, kifemeliny, silikagelia, PVPP
atp.) od submikronovych ¢astic koloidu
ve filtrovaném pivu poskytuji sou¢asna
nefelometricka méreni 90° spolu s mé-
fenimi zakalu pfi mensich Uhlech
10°-15°, nez méfeni pod uhlem 25°.
U typu zakaloméria méficich pod uhly
90° a 25° je pouziti uhlu 25° zvoleno
z konstrukéni nouze umistit detektor do-
predného rozptylu blize k ose primarniho
svazku svazku 0° nez na uhel 25°.

Laboratorni méreni zakalu piva ve
dvou uhlech rozptylu svétla pfimo v lahvi
byla nejdfive provadéna pomoci jednoho

pristroje v rozdilné dobé, tj. pristroj
umoziioval podle nastaveni programu
bud zmérfit zakal v nefelometrickem
smeru, nebo ve sméru dopredného roz-
ptylu, nikoliv vSak souc¢asné [25].

Soucasna méreni vyvoje zakalu piva
ve dvou Uhlech rozptylu svétla pfimo
v lahvich s automatickou korekci na ro-
tacni anizotropii a barvu lahvi byla po-
prvé provedena nedavno [29] autory
soucasné prace, s cilem zlepsit stavajici
metody predpoveédi koloidni stability piva
tepelnym Sokovanim [26-28, 15].

Cilem této prace je uvést vysledky na-
Sich méreni vyvoje zakalu zvlasté
v mirné stabilizovanych lezacich béhem
starnuti pfimo v lahvich a diskutovat je
ve svétle nedavno proponovanych mo-
delt mechanismu interakci proteinu
a polyfenoll v rGznych typech napoju
[30-32, 35-38, 40].

Uvedené grafy soucasného vyvoje
hodnot nefelometrického a dopredného
zéakalu jsou svého druhu prvnim pfimym
dukazem prechodnych zmén rozméru
P-T koloidnich ¢astic chladového zakalu
pfi pfeméné na trvaly zakal v procesu
starnuti pfi riznych teplotach, coz ma
zasadni vyznam pro zpfesnéni predpo-
védi trvanlivosti piva v lahvich bez nut-
nosti jejich otevieni, jakoz i pro kom-
plexni optimalizaci predchazejicich
technologickych postupu zpracovani vy-
chozich surovin a meziproduktu, vedou-
cich k zajisténi pozadované koloidni sta-
bility finalniho produktu.

2 MATERIAL A METODY
2.1 Vzorky piva

Vzorky svétlého lahvového piva pl-
zenského typu (12% lezak, 5% obj. al-
koholu, obchodni $arze pro tuzemsko)
byly ziskany v maloobchodé. Pivo bylo
mirné stabilizovano regenerovatelnym
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Obr. 1 Casové diagramy Sesti zvolenych tep-
lotné-tepelnych rezima starnuti 6 sérif po 6
vzorcich studovaného piva

PVPP a pasterovano na trvanlivost 6
mésicu (dle etikety). 40 lahvi vzorkl
z jedné $arze bylo ziskano 7 dni po sto-
¢eni, rovnéz dle udaju z etikety. Predtim
byly pravdépodobné transportovany
a uloZeny pfi teploté priblizné 20 °C. Pro
potfebu této studie nebyla provedena
podrobnéjsi analyza slozeni méfenych
vzorkd.

2.2 Definice méfenych hodnot zakalu

Pro hodnoceni vyvoje nefelometric-
kého zékalu piva v prubéhu starnuti jsme
pouzili hodnoty tzv. celkového, chlado-
vého a trvalého zakalu, definované
podle teploty méfeni, v souladu se za-
vedenymi metodami pivovarskych ana-
lyz [3-6]. Dle uvedené definice je chla-
dovy zakal dan rozdilem hodnoty
celkového a trvalého zakalu.

Pro vyzkumné ucely této prace jsme
nedodrzovali uzanéni teploty méfeni cel-
kového resp. trvalého zakalu 0 °C resp.
20 °C, ale pro zesileni efektu jsme chla-
dové zakaly inkubovali po dobu 24 ho-
din pfi teploté -4 °C a rozpoustéli je az
na teplotu 40 °C.

V souladu s uvedenou definici jsme
mérili soucasné i hodnoty dopredného
zakalu.V dalSim textu a grafech budeme
méfené hodnoty zakalu oznacovat sym-
bolem Z a rozliSovat indexem uhlu mé-
feni.

2.3 Volba casovych a teplotnich
rezima starnuti

V této studii jsme zvolili Sest repre-
zentativnich rezim( tepelného starnuti
pro celkem 36 lahvovych vzorku dané
Sarze, rozdélenych po Sesti do jednotli-
vych tepelnych rezimd, charakterizova-
nych ¢asovymi prubéhy teplot starnuti,
ukazanymi schematicky na obr. 1. Na
konci chladové faze tepelnych impulsu
rezimu 4, 5 a 2 charakteru tepelného So-
kovani bylo rovnéz na postupné odebi-
ranych vzorcich z odpovidajici série pro-
vedeno méreni zmén zakalu.

V pripadé tepelnych rezima starnuti
vzork( pfi razné stalé teploté byly den
pred hodnoticim méfenim vyvoje zakall
pfislusné vzorky podrobeny po dobu 24
hodin vybuzeni chladového zakalu sko-
kem na rovnovaznou teplotu -4 °C.

2.4 Pristroje a pomucky

Tepelné starnuti vzorku v riznych
teplotnich rezimech dle obr. 1ainkubace
meéficich chladovych Soku byly prova-
dény v oddélenych kapalinovych termo-
statech (LAUDA MS 20 a RMS 20).

Pro souc¢asna méfeni zakalu ve dvou
uhlech rozptylu svétla pfimo v lahvich
jsme pouzili osvédéeny dvouuhlovy la-
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Obr. 2 Vyvoj hodnot celkového zakalu v konvenénim nefelometrickém _S -g
sméru (Z290) ve zvolenych reZimech starnuti resp. odpovidajicich sé- ® 0
riich vzorki 1 az 6 studovaného piva o 10
0 10 20 30
boratorni zakalomér viastni konstrukce vych grafl obou za- Cas (d
kali 290 a Z15 * jden]

Mod. MZN 93-MC2 [27, 28].

Teplota byla vesmés méfena Pt od-
porovymi teplotnimi cidly vlastni kon-
strukce, vestavénymi v systému pouzi-
tych zakalomeéra [27, 28].

3 VYSLEDKY A DISKUSE

3.1 Hodnoceni starnuti piva na za-
kladé vyvoje nefelometrického
zakalu

Koloidni starnuti piva se tradi¢né hod-
noti pouze na zakladé vyvoje hodnot ne-
felometrickych zakali s ¢asem. Vyvoj
celkového nefelometrického zakalu (Z90)
nasich vzorku, starnoucich pfi riznych
teplotach resp. tepelnych davkach dle al-
goritmu na obr. 1, je ukdzan pomoci sou-
hrnnych graft na obr. 2.

S klesajici teplotou, jak ukazuje obr.
2, ale i s klesajici davkou tepla vynucu-
jiciho starnuti, klesa i rychlost ristu ne-
felometrického zakalu a pfi ochlazeni
pod 0 °C dosahuje nejmensich hodnot,
které jsou pomoci starSich typa zakalo-
mérd, pouzivanych dosud ve vétsiné pi-
vovarskych laboratofi, s malou citlivosti
a rozlisenim pod 0,01 j.EBC prakticky
neméritelné.

V zavislosti na teplotnim rezimu Ize,
zvlasté na grafech 1, 2 a 3 nefelome-
trickych zakall starnuti vzorku piva ze
sérii nizkoteplotnich rezimu, pozorovat
ur€itou lag-fazi, ktera se ve vysokotep-
lotnich rezimech intenzivniho vynuce-
ného tepelného starnuti velmi zkracuje,
a pfi méreni méné stabilizovanych piv,
podobné jako v pfipadé nasich vzorki,
se pozoruje témér ihned jiz rustova faze
nefelometrickych zakall (obr. 2, série
grafu 4-6).

3.2 Porovnani sou¢asného vyvoje
nefelometrickych a doprednych
zakall razné intenzivné
starnouciho piva

Na rozdil od nefelometrického zakalu
dosahuje vyvoj hodnot dopfedného za-
kalu maxima v urcité dobé starnuti, ktera
se zkracuje s rostouci teplotou tepelné
davky, jak je patrné ze srovnani vyvojo-

v ruznych rezimech
starnuti 1 — 6, uka-
zanych na obr. 3.
Z grafi vyvoje za-
kalG vzorku série 6,
starnoucich pfi nejvyssi zvolené teploté
(40 °C), nastupuji maximalni hodnoty
dopredného zakalu v nejkratSi dobé, za-
timco nefelometricky zakal pokracuje
v monoténnim rustu. | pfes malou hus-
totu namérenych bodu Ize usuzovat, ze
pravdépodobné v oblasti maxima vyvoje
celkového dopredného zakalu dochazi
i k ukonceni urcité lag-faze vyvoje nefe-
lometrickych zakall, projevujici se
zvySenim rychlosti jejich rastu, jak Ize
v naznacich pozorovat v rezimech
intenzivniho starnuti nasich vzorkd na
obr. 3.

3.3 Viditelny zlom chladového
zakaleni starnouciho jiskrné
zfiltrovaného piva

Jak ukazuji vysledky nasich méfeni,
uvedené na obr. 3, k vzrustu dopfednych
hodnot chladového resp. celkového za-
kalu piva dochazi pravdépodobné na
konci lag-faze rychleji nez u odpovidaji-
cich nefelometrickych hodnot. V pfipadé
nestabilizovanych & mirné stabilizova-
nych piv se to déje prakticky skokem, a to
jiz i pfi laboratornich teplotach starnuti.

Z teorie rozptylu svétla i z pivovar-

ské zkuSenosti je znamo, ze zakaly
piva, tvofené nadmikronovymi c¢asti-
cemi, jsou jiz dobrfe viditelné i v pru-
hledu, coz odpovida méfeni zakall
v dopfedném smeéru rozptylu svétla
i vtransmisni turbidimetrii, zatimco sub-
mikronoveé koloidni a makromolekularni
Castice ostre filtrovaného piva tvori
v pruhledu tzv. neviditelny zakal, ktery
Ize pozorovat zrakem jako TyndallGv jev
teprve pfi osvétleni intenzivnim svaz-
kem svétla z boku, nejlépe pod pravym
uhlem, tj. v nefelometrickém uspora-
dani, podobné jako v pfipadé objektiv-
nich nefelometrickych méreni pomoci
zakaloméru.

Obr. 3 Porovnani souc¢asného vyvoje obou hodnot nefelometrickych
i dopfednych zakalua v jednotlivych rezimech starnuti vzorku studo-
vaneho piva sérii 1 az 6

Vysledky nasich sou¢asnych dvou-
Uhlovych méfeni tedy objektivné objas-
fnuji z pivovarské zkuSenosti znamy jev
chladového ,zalomeni“, & tzv. ,cold
break® zoxidované miladiny resp. mla-
dého piva a zcela pfirozené, podstatné
vSak méné intenzivnéji, pozorovatelny
i u starnouciho resp. zoxidovaného filt-
rovaného piva (viz napf. [42-44]) a nao-
pak tzv. neviditelny zakal vyvolany v os-
tfe zfiltrovaném pivu pouze pritomnosti
makromolekul a submikronovych kolo-
idu. Jejich maximalni vychozi rozméry
jsou pfirozené urceny tzv. hranou pou-
Zité filtrace, ktera by méla byt u moderni
kfemelinové filtrace mensi nez jeden
mikrometr. Naopak, ¢astice chladového
zakalu mohou podle plnosti malo stabi-
lizovaného starnouciho piva snadno do-
sahnout jiz sedimentujicich rozméra od
nékolika jednotek az po desitky mikro-
metra.

3.4 Objeveni prechodného maxima

dopredného chladového zakalu

v prubéhu starnuti piva

Jak je patrno zviasté z prubéhu graft
4,5a6 na obr. 3, objevila nase soucasna
dvouuhlova mérfeni zakall v pribéhu
starnuti piva vznik prechodného maxima
dopredného chladového resp. celkového
zakalu pfi soucasné rostoucich nefe-
lometrickych hodnotach. Uvedené vy-
sledky jsou pfimym dikazem pfechod-
nych zmén rozmérl zékalotvornych
Castic protein-polyfenolovych komplexu
piva, poprvé ukazujicimi na skute¢nost,
Zze vzniku trvalych koloidnich zakall
predchazi docasny vzrust velikosti ¢astic
P-T komplexi chladového zakalu do
nadmikronovych rozméru a jejich opé-
tovné rozpusténi v procesu pokraduiji-
ciho starnuti piva. Uvedené poznatky
jsou o to vyznamnéjsi, Zze jsou v plném
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Obr. 4 Soucasny vyvoj obou hodnot nefelometrickych i doprednych
zakald studovaného piva béhem intenzivniho starnuti pri teploté

40 °C (série 6)

souhlasu s ¢asto opomijenymi vysledky
praci Claessona a Sandegrena [7, 8],
ktefi jako prvni zviditelnili koloidni ¢astice
P-T zakall elektronovym mikroskopem
a upozornili na moznost zmén jejich roz-
mért a morfologie v procesu starnuti
piva, jakoz i naznacili jednoduchy model
prahové kinetiky.

Z drivéjsich praci prof. Chapona a kol.
[10, 11, 30-32] a pozdéji dalich autort
[33—46] o interakcich proteina a polyfe-
noll piva je znamo, Ze pifedevsim pouze
nékteré z nich, jako napf. proteiny a po-
lypeptidy bohaté na prolin [34—41] a jed-
noduché kondenzuijici flavanoidy [1, 2,
14, 45, 46] vytvareji s rostouci afinitou
¢asticové komplexy, které se s pfibyva-
jici koncentraci na strané jedné nebo
druhé sloZzky mohou opét rozpoustét [30
—32, 38-40]. Uvedené jevy nazorné de-
monstruje napi. znamy Chaponuv tit-
raéni test srazeni tzv. citlivych proteinG
gallotanninem nebo, jesté nazornéji, test
srazeni rozpustného PVP z roztoku kon-
denzovanymi polyfenoly — tzv. tannoidy
piva. Podle mnozstvi tannoidu v pivu do-
jde na kfivce nefelometrické titrace pfi
urcité ekvivalentni davce dodaného tit-
rantu v podobé roztoku PVP k vytvoreni
maxima nefelometrického zakalu. Po je-
jim prekroc¢eni se precipitované kom-
plexy tannoidd piva a PVP opét rozpou-
S$téji [30-32).

V analogii s uvedenymi jevy mizeme
kvalitativné vysvétlit i nami pozorované
maximum chladového resp. celkového
zékalu v dopfedném smeéru rozptylu
svétla. V prabéhu starnuti piva roste
v dusledku oxidacni kondenzace kon-
centrace a zakalotvorna afinita jedno-
duchych flavanoidl [45], které se vazou
k molekulam zakalotvornych proteinQ
prostiednictvim  vodikovych  mustku
v mistech prolinu, pfiéemz dochazi s nej-
vétsi pravdépodobnosti i k tvorbé hydro-
fobnich kapes [34-38, 45] a podle na-
Seho soucasného nazoru i uzavienych
P-T koloidnich micel.

Z90

slozek reakce

Normalizované koncentrace

25 30

2 3 4 5 6 7 8
Cas [rel. jednotky]

Obr. 5 Schematické znazornéni kvalitativniho prubéhu koncentraci
u nasledné reakce A + B — C, popisujici v prvnim priblizeni vyvoj

chladovych zakalt piva v prabéhu starnuti: a — koncentrace jedno-
duchych flavanoidd, b — koncentrace ¢astic dopredného chladového
zakalu, ¢ — koncentrace castic nefelometrického chladového zakalu

Dosahne-li v procesu starnuti piva
koncentrace vznikajicich zakalotvornych
polyfenolt uréité vazebni ekvivalence
s pfitomnymi zakalotvornymi proteiny
resp. polypeptidy piva, dojde k maximu
precipitace a pravdépodobné i nizkou
teplotou umocnéné koagulaci puvodné
makromolekularnich a submikronovych
¢astic do nadmikronovych rozmérQ
chladového resp. celkového zakalu, in-
dikovanych prevazujicim doprednym
rozptylem svétla. DalSi zvySeni koncent-
race zakalotvornych polyfenoll v pro-
cesu starnuti piva nad ,ekvivalentni®
hodnoty zakalotvornych bilkovin vede
k postupnému ,rozpousténi“ nadmikro-
novych koagulati chladového zakalu
zpét na postupné rostouci ¢astice trva-
lého zakalu az nadmikronovych se-
dimentujicich rozméru z pavodné sub-
mikronovych a makromolekularnich
rozmérl cCastic Cerstvé Zzfiltrovaného
piva.

Uvedeny kvalitativni model Ize uka-
zanymi postupy tepelného starnuti pro
piva konkrétni vyrobni technologie a vy-
chozich fyzikalné-chemickych viastnosti
(druh, slozeni, pH
atp.) pomoci soucas-
nych  dvouuhlovych
méreni zakalu kvanti-
fikovat resp. ,nacej-
chovat* a vyuzit k pod-
statné pfesnéjsi pred-
povédi fyzikalni resp.
koloidni stability, nez
na zakladé dosud
pouzivanych méreni
zakalu pouze v nefelo-
metrickém sméru.

Kvantifikaci zakalo- 0
vych interakci vybra- 0
nych soustav protein(
a polyfenoll, modelu-
jicich tvorbu koloidnich
zakall piva resp. i dal-
Sich napoju na bazi
pfirodnich extraktd (vi-

-
(3}
-

-
o

Nefelometricky chladovy
zakal [j. EBC]

no, most) se nedavno zevrubné zabyvali
Siebert a kol. [38 — 41]. Jejich modelové
predstavy jsou v dobrém kvalitativhim
souhlasu s nami ucinénymi poznatky
o prechodném rustu rozmért zakalo-
vych ¢astic protein-polyfenolovych kom-
plexti s pfibyvajici koncentraci zakalo-
tvornych polyfenoll v procesu starnuti
piva. Modelové studie Sieberta a kol. se
bohuzel omezuji pouze na rovnovazny
vztah mezi finalnimi rozmeéry zakalovych
Castic a velikosti jiz vytvofeného trvalého
zékalu, a to pouze v nefelometrickém
smeru.

Pro hlubsi teoretické poznani mecha-
nismu tvorby koloidnich zakalu piva
a zvlaste pro praktické vyuziti téchto po-
znatkl k zpresnéni predpovédi fyzikalni
stability ma velky vyznam i analyza ki-
netiky procesu, kterou naznacime v na-
sledujicim textu.

3.5 Popis kinetiky tvorby zakall
starnouciho piva naslednymi
nezvratnymi reakcemi

Vyvoje hodnot celkového nefelome-
trického (Z90) a dopredného (Z15) za-

(=2

[ ]
- N w 4= o
Jednoduché flavanoidy
[mgl/l]

o

2 4 6 8 10
Doba starnuti (pfi teploté 37°C) [tyden]

Obr. 6 Ubytek obsahu jednoduchych flavanoidi (@) a rast cel-
kového nefelometrického zakalu (M) béhem zrychleného star-
nuti svétiého piva typu leZak pri teploté 37 °C podobného nasim
vzorkum. Prevzato z prace McMurrough a kol. [46]
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kalu intenzivné starnouciho piva, vyne-
sené v zavislosti na ¢ase na obr. 4, jsou
v prvnim priblizeni napadné podobné ¢a-
sovému prubéhu koncentraci konco-
vého produktu a meziproduktu dvou na-
slednych nezvratnych reakci 1. fadu
ukazanych pro kvalitativni srovnani na
obr. 5. Jestlize nase vysledky formalné
dopInime o vysledky méreni poklesu vy-
chozi koncentrace jednoduchych flava-
noidu ziskané McMurroughem a kol. [46]
spolu se zménami koncentrace tannoid(
a hodnotami rustu nefelometrického
chladového zakalu v starnoucim pivu
podobnému nasim vzorkim (obr. 6),
stava se nase premisa o tvorbé trvalého
zakalu starnouciho piva v prvnim pfibli-
Zeni naslednymi nezvratnymi reakcemi
velmi pravdépodobnou, pricemz prvni
reakci je tepelné aktivovana kondenzace
jednoduchych flavanolti do oxidované
zakalotvorné podoby [45].

Pfirozené Ize pribéh vyvoje koncent-
race reakéniho meziproduktu v podobé
nadmikronovych ¢éastic chladového za-
kalu pozorovat dopfednym rozptylem
svétla jen za nizkych teplot, pricemz |ze
snizeni jejich rozpustnosti a zvySeni pre-
cipitace podpofit jak znamo pfidavkem
dalSich nékolika procent alkoholu [11].

3.6 Mechanismus tvorby castic
protein-polyfenolovych
permanentnich zakall piva

Molekularni interpretace druhé faze
resp. nasledné nezvratné reakce ve-
douci k postupnému vzniku trvalych, tj.
pfi laboratornich teplotach nerozpust-
nych koloidnich zakall je podstatné slo-
Zitéjsi, nebot vedle teploty zalezi jak na
pH piva [12], tak i na konkrétnich kon-
centracich a molekularni podobé intera-
gujicich P-T zakalotvornych slozek, jak
naznacuji nedavné modelové studie
vlivu koncentrace a pH na rovnovazné
rozmeéry castic gliadin-tanninovych per-
manentnich zakalu Sieberta a kol. [41].

V pfipadé realnych piv zlstava otev-
fenou otazkou vliv rozpusténych poly-
sacharidovych slozek zbytkového ex-
traktu na tvorbu a zvlasté morfologii
zakalovych ¢astic P-T komplexu v pra-
béhu starnuti. S urcitou pravdépodob-
nosti mohou plnit ulohu smacedla na po-
vrchu ¢astic P-T koloidd, jako je tomu
u pivni pény (viz napf. [48]). Vibec po-
znatky o vztahu mezi P-T zakalotvor-
nymi a pénotvornymi koloidy jsou dosud
neucelené a ¢asto rozporuplné [1], jak
co se tyCe slozeni, tak i podstaty inter-
akci a spektra molekularnich hmotnosti
zucastnénych makromolekularnich slo-
7ek [47-49).

Unikatni pionyrské snimky, pofizené
elektronovym mikroskopem pred vice
nez triceti lety Sandegrenem a Claeso-
nem [7, 8], nasvédcuji tomu, ze P-T ko-
loidni ¢astice chladovych zakalG piva
jsou micelarni povahy s pfevazujici kulo-
vou symetrii a moznosti jak intramicelar-

niho rastu, tak i ristu shlukovanim, resp.
flokulaci jednotlivych micel ve vétsi celky.

NaSe soucasna méreni chladovych
zakalu piva v dopredném a nefelo-
metrickém sméru rozptylu svétla pak
naznacuji i moznost existence jevu zpét-
ného rozpadu, resp. deflokulace nad-
mikronovych shluku vychozich submik-
ronovych P-T micel chladového zakalu
s rostouci koncentraci zakalotvornych
polyfenold, tj. oxidovanych flavanold,
doprovazenou poklesem hodnot do-
pfedného chladového zakalu a jejich
postupné (intramicelarni) zvétSovani
nad hranici jednoho mikrometru s priby-
vajicim podilem kovalentni vazby. O tom
svedéi trvale rostouci hodnoty nefelo-
metrickych zakall starnouciho piva.
V dalsi fazi procesu starnuti dorGstaji
P-T Castice permanentniho zakalu ,se-
dimentacnich* rozmér( nékolika jedno-
tek az desitek mikrometrl a postupné
vytvafeji na dné lahve usadu, obvykle
spolu s dal$imi ,zestarlymi“ koloidy piva,
zvlasté polysacharidového ptivodu.

Je tfeba zdUraznit, Ze diky velmi raz-
norodému surovinnému i technologic-
kému puavodu realnych piv, jsou kinetika
a mechanismus druhé faze tvorby P-T
koloidnich zakalu piva a souvisejicich
finalnich rovnovaznych hodnot mére-
nych zakall mimoradné slozité, coz vy-
svétluje stale velkou nejistotu predpo-
védi doby fyzikalné-chemicke trvanlivosti
a podnécuje dalSi zkoumani s nezbytnou
ucasti zakladniho vyzkumu pomoci fyzi-
kalnich i chemickych modelovych sou-
stav.

4 ZAVER

Poprvé pfimo v uzavienych lahvich
byl systematicky studovan vyvoj P-T ko-
loidnich zakalu typického, stfednédobé
stabilizovaného 12% svétiého lezaku
v prabéhu ruznych teplotné-tepelnych
rezimu starnuti s moznosti pfimého sle-
dovani zmén rozméru zakalovych ¢astic
pomoci soucasnych méreni ve dvou
uhlech rozptylu svétla — konvenénim
nefelometrickém (90°) a dopredném
(10-15°).

Bylo objeveno a prokazano, ze v pri-
béhu starnuti piva dochazi k pre-
chodnému rustu P-T koloidnich ¢astic
chladového zakalu z vychozich submik-
ronovych do nadmikronovych rozmérd,
indikovanych maximem hodnot chlado-
vého zakalu, mérenych v dopfedném
smeéru rozptylu svétla v pribéhu starnuti
piva.

Pozorovany jev lze kvalitativné vy-
svétlit ristem poméru koncentrace resp.
afinity zakalotvornych polyfenold, vzni-
kajicich kyslikem katalyzovanou kon-
denzaci z jednoduchych flavanoidu, viéi
koncentraci zakalotvornych bilkovin,
v souhlase s nedavnymi poznatky o me-
chanismu protein-polyfenolovych inter-
akci v roztoku piva a v modelovych sou-
stavach [1, 2].

Ziskané vysledky rovnéz naznacuji,
Ze tvorbu trvalych P-T koloidnich zakalu
lze v prvnim priblizeni pravdépodobné
popsat dvéma naslednymi nezvratnymi
reakcemi, pficemz rychlost prvni z nich je
uréena konverzi jednoduchych flavanolt
do zakalotvorné afinni podoby indikované
kfivkou kinetiky vyvoje dopfedného chla-
dového zékalu a druha je dana rychlosti
ristu hodnot chladového resp. trvalého
nefelometrického zakalu za lag-fazi.

| kdyz dosud ne pIné objasnény mo-
lekularni mechanismus tvorby trvalych
koloidnich zakalu piva je podstatné slo-
Zitéjsi, Ize navrzeny model kinetiky jejich
tvorby na zakladé dvou naslednych ne-
zvratnych reakci fitovat resp. ,nacejcho-
vat“ pro konkrétni vyrobni druhy piv uka-
zanymi postupy a pouzit k zpfesnéni
predpovédi procesu koloidniho starnuti
a pro komplexni optimalizaci technologii
vedoucich k dosazeni poZzadované fyzi-
kalné-chemickeé, pripadné i chutové sta-
bility finalniho produktu.

V neposledni fadé lze ziskané vy-
sledky vyuzit k dalSimu zakladnimu vy-
zkumu poznatku o tvorbé koloidnich za-
kali jak modelovych soustav, tak
i komercénich piv a meziproduktu.
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Sladky, P. — Cisarova, H. — Dienstbier, M.
— Gabriel, P.: Vyvoj koloidnich zakala svét-
lIého lezaku béhem starnuti. Kvasny Prum.
47, 2001, €. 11-12, s. 322-327.

Poprvé byl pfimo v lahvich systematicky
studovan vyvoj P-T koloidnich zakalu typic-
kého, strednédobé stabilizovaného 12%
svétlého lezaku v pribéhu ruznych teplotné-
tepelnych rezimu starnuti s moznosti pfimého
sledovani zmén rozmérl zéakalovych ¢astic
souéasnym mérenim ve dvou Ghlech rozptylu
svétla — konvenénim nefelometrickém (90°)
a dopredném (10-15°).

Bylo objeveno a prokazano, ze v pribéhu
starnuti piva dochazi k pfechodnému rastu P-
T koloidnich &astic chladového zakalu z vy-
chozich submikronovych do nadmikronovych
rozmérd, indikovanych maximem hodnot
chladového zakalu, méfenych v dopfedném
sméru rozptylu svétla v prubéhu starnuti piva.

Pozorovany jev lIze kvalitativné vysveétlit
rustem poméru koncentrace, resp. afinity
zéakalotvornych polyfenold, vznikajicich kysli-
kem katalyzovanou kondenzaci z jedno-
duchych flavanoidu, viéi koncentraci zaka-
lotvornych bilkovin v souhlase s nedavnymi
poznatky o mechanismu protein-polyfenolo-
vych interakci v roztoku piva i modelovych
soustavach.

Ziskané vysledky rovnéz naznaduji, ze
tvorbu trvalych P-T koloidnich zakala Ize
v prvnim pfiblizeni pravdépodobné popsat
dvéma naslednymi nezvratnymi reakcemi,
pfi¢emz rychlost prvni z nich je uréena kon-
verzi jednoduchych flavanoli do zéakalo-
tvorné afinni podoby indikované kfivkou ki-
netiky vyvoje dopfedného chladového zakalu
a druha je dana rychlosti rustu hodnot chla-
dového resp. trvalého nefelometrického za-
kalu za lag-fazi.

| kdyz dosud ne piné objasnény moleku-
larni mechanismus tvorby trvalych koloidnich
zdakall piva je podstatné slozitéjsSi, 1ze navr-
zeny model kinetiky jejich tvorby na zakladé
dvou naslednych nezvratnych reakci ,nacej-
chovat” pro konkrétni vyrobni druhy piv uka-

zanymi postupy a pouzit k zpfesnéni pfed-
povédi procesu koloidniho starnuti a pro kom-
plexni optimalizaci technologii vedoucich
k dosazeni pozadované fyzikalné-chemicke,
pfipadné i chufové stability finalniho pro-
duktu. V neposledni fadé Ize ziskané vy-
sledky vyuzit k ziskani dalSich novych po-
znatkli o tvorbé koloidnich zakali jak
modelovych soustav, tak i komerénich piv
a meziproduktd.

Sladky, P. — Cisarova, H. — Dienstbier, M.
— Gabriel, P.: Development of Colloidal Ha-
zes in Bottled Pale Lager Beer during Age-
ing. Kvasny Prum. 47, 2001, No. 11-12, p.
322-327.

The haze development patterns of protein
— polyphenol beer colloids has been simulta-
neously studied at nephelometric 90° angle
and forward 15° angle of scattered light, di-
rectly on intact commercially bottled 12 grade
pale lager beer samples at various thermal
ageing conditions.

It has been discovered and proved that
during the beer ageing process the size of
protein — polyphenol chill haze particles is
temporary growing over the one micrometer
dimension and dissolves again with increa-
sing ageing time as indicated by the appea-
rance of temporary forward scattering haze
maximum on the haze development pattern
curve.

The observed effect can be explained
qualitatively by the concentration growth of
haze-active polyphenols, i.e. condensed fla-
vanols in relation to the concentration of
haze-active proteins. When the concentration
of haze-active polyphenols reaches the
equivalent concentration of haze-active pro-
teins, the biggest haze particles are formed,
thus scattering more light in forward direction.
With increasing haze-active polyphenol con-
centration large chill haze particles are dis-
solved back to submicrometer size as indi-
cated by the value of 90° nephelometric haze.
The precipitation effect is supported by the

presence of ethanol and low temperatures.

Obtained results are suggesting that the
process can be described in the first approxi-
mation by two simple irreversible subsequent
kinetics. The time constant of the first one is
governed by the rate of the conversion of sim-
ple flavanoids into haze-active form, indi-
cated by the forward scattering chill haze
curve and the second one is expressed by
the rate of the conventional 90° nephelomet-
ric chill haze growth after the lag phase.

Although the molecular mechanisms of
the beer permanent haze can not yet be elu-
cidated by the results of the present work the
suggested kinetic model can be used to fit or
.calibrate” the first stage of the colloidal age-
ing process of the particular beer brand and
to improve the forecast of beer colloidal sta-
bility.

At least but not last, the obtained results
will be useful for further studies of the col-
loidal and flavour ageing processes in com-
mercial beer brands as well as in model sys-
tems.

Sladky, P. — Cisafova, H. — Dienstbier, M. -
Gabriel, P.: Entwicklung kolloider Triibun-
gen bei hellen Lagerbieren wéhrend der
Alterung. Kvasny Prum. 47, 2001, Nr. 11-12,
S. 322-327.

Erstmals, direkt in Flaschen, wurde sy-
stematisch die Entwicklung der P-T kolloider
Tribungen bei einem typischen, mittelfristig
stabilisierten hellen 12° Lagerbier im Verlauf
verschiedener thermisch-thermalen Regime
der Alterung studiert, und zwar mit der Mog-
lichkeit der direkten Verfolgung der Anderun-
gen der Dimensionen der Triibungspartikel
mit gleichzeitiger Messung in zwei Licht-
streuungswinkeln — dem konventionellen
nephelometrischen (90°) und dem Vorwarts-
streuungswinkel (10-15°).

Es wurde entdeckt und bewiesen, dass im
Verlauf der Bieralterung ein voriibergehen-
des Wachstum der P-T kolloiden Partikel der
Kaéltetrliibung von der Ausgans-Submikrondi-
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mension in die Supramikrondimension zu-
stande kommt, wobei diese Erscheinung
durch das Maximum der Kaltetrilbungswerte,
in Vorwartslichstreuung wahrend der Bieral-
terung gemessen, indiziert ist.

Zur qualitativen Erklarung der beobachte-
ten Erscheinung wird das Wachstum der Pro-
portion der Konzervation bzw. Affinitat der tr-
bungsbildenden Polyphenole, die aus
einfachen Flavanoiden in einer durch Sauer-
stoff katalysierten Kondensation entstehen,
gegenuber den tribungsbildenden Eiweis-
stoffen und ihrer Konzentration erwahnt, und
zwar im Einklang mit den letzten Erkenntnis-
sen Uber den Mechanismus der Protein-Po-
lyphenolreaktionen in Bierldsungen sowie
auch in Modellsystemen.

Die erzielten Ergebnisse deuten auch an,
dass die Bildung P-T kolloider Dauertriibun-
gen in der ersten Annaherung wahrschein-
lich durch zwei nacheinanderfolgende irre-
versible Reaktionen beschrieben werden
kénnen, wobei die Geschwindigkeit der er-
sten von ihnen durch die Konversion der ein-
fachen Flavanole in die tribungsbildende
Afinform (indiziert durch die Kurve der Ent-
wicklungskinetik der vorwartsgerichteten
Kaltetriibung) bestimmt wird und die zweite
durch die Geschwindigkeit des Wachstums
der Werte der Kaltetribung bzw. der dauer-
haften nephelometrischen Triibbung nach der
Lag-Phase gegeben ist.

Wennauch der bisher nicht vollkommen
aufgeklarte molekulare Mechanismus der Bil-
dung dauerhafter kolloider Biertribungen we-
sentlich komplizierter ist, kann das vorge-
schlagene kinetische Modell ihrer Bildung
aufgrund von zwei nachfolgenden irreversi-
blen Reaktionen mittels der beschribenen
Verfahren fir die einzelnen Biersorten indivi-
dualisiert resp. ,eingeeicht“ werden, und zwar

zur Applikation fir die Prazisierung der Vor-
aussage der kolloiden Alterung und fiir die
komplexe Optimalisierung der Technologien
zur Erreichung der geforderten physikalisch-
chemischen, bzw. auch Geschmacksstabilitat
des Endprodukts. Nicht in letzter Reihe kon-
nen die erzielten Ergebnisse auch zur Ge-
winnung neuer Erkenntnisse (ber die Bildung
kolloider Tribungen nicht nur in Modellsyste-
mem sondern auch in kommerziellen Bieren
und Zwischenprodukten appliziert werden.

Cnapgkbi, M.-Lucapxosa, I.-[queHcT-
6uep, M.-labpuen, M.: O6pa3oBaHue
KONMOMAHOW MyTHM CBeTNOro nuea
narepHoro Tuna B Te4YeHWe CTapeHus.
Kvasny Prum. 47, 2001, No. 11-12, ctp.
322-327.

Bnepsble Obin npamo B OyTbinkax
uccnegosaH npouecc P-T konnougHoro
NOMYTHEHWUS TUNWUYHOrO CBETNOro nuBa
narepHoro Tuna cpefgHe ctabunuanpoBaH-
HOro (12°) npu pasHbix pexumax Tennosoro
M TemnepaTypHOro CTapeHWs C BO3MOX-
HOCTbIO NPAMOro UCCNEA0BaHNUA U3MEHEHWA
pa3mepoB 4acTuL MyTU C OAHOBPEMEHHbIM
M3MepeHueM B BYX yrnax pacCesHus ceeTa
—90° n (10-15°).

Bbino obHapy»XeHo 1 AoKa3aHo, 4TO B Te-
YeHue CcTapeHua nuBa NPOUCXOAUT Bpe-
MeHHoe HapacTanme P-T konnougHbix
4acTUL, XONMOAHOW MYTU C UCXOAALMX
4acTuL pasmepoM B nopsgke CyOMUKPOHOB
Ha pa3Mepbl CBEPXMWUKPOHOB, onpeje-
NEeHHbIX MakCUManbHbIMW  BENUYMHaAMMK
XONOAHOW MyTH, U3MepseMbiMu yrnom 15° B
TeyeHue CTapeHus nuea.

Habniogaemoe SBNeHWE MOXHO KBaH-
TUTATMBHO OOBACHUTL HapacTaHWeM OTHO-
WeHNA KOHUeHTpauuu (Mnu cpoacTea)
MyTHOAENCTBYIOLMX NONUEEHONOB, BO3HK-

KaloWwmWx KWCNOpPOAOM KaTanv3npoBaHHOM
KOHreHcayven u3 npocTbix (hnasaHoOUAoB U
KOHAeHTpauuM myTxoobpasyowmx 6enkos
B COOTETCTBMM C HEAaBHLIMU CBEAEHUAMM O
MexaHu3me MpOTENH-NONUGEHONOBLIX WH-
Tepakuyui B pacTeBope nusa W MOAENbHbIX
cucTeMax.

Mony4yeHHble pe3ynbTaThl HamekaloT,
4yto obpasoBaHMe  NOCTOSHHbIX  P-T
KONMOMAHLIX MyTeA MOXHO npasgeno-
[obHo onucatb ABYMS nocneaylowmMu
HeobpaTtuMbIMKM  peakuusMKi, CKOpPOCTb
nepsov U3 KOTOpPbLIX onpeaeneHa npeobpa-
30BaHMEM nNpocTbiXx (hNaBaHONOB Ha My-
THoob6pasyouyto adduHyio dopmy onpe-
AENeHHYI0 KPUBOW KWHETWUKW pas3BuTUA
XONOAHOW MyTW M3mepsiemon yrnom 15°.
CkopocTb BTOPOA peakuuu onpepaeneHa
CKOpOCTbIO pocTa BENUYUH XONOAHOW, UNun
NOCTOAHHOW HedenoMeTpUu4ecKon MyTu B
TeyeHue lag-casbl.

XoTa fo cux nop He BnonHe 06bsAc-
HEHHbIN MONEeKYNAPHbIKN MexaHuam obpaso-
BaHWA MOCTOSHHbLIX KONMOMAHBLIX MyTen
nuBa CYWECTBEHHO CNOXHeWLWWA, MOXHO
npegnaraemyio KUHeTUHECKyl0 MOAENb UX
obpas3oBaHMa Ha OCHOBE ABYX nocneay-
owux HeobpaTuUMbIX peakuui “rpagyu-
poBaTh” AN KOHKPETHOro NpovM3BOACTBA
nuBa yKasaHHbIM MyTeM WM WCNONb30BaTb
ANA  yTOYHEHUA nporHo3a  npouecca
KOMMOWAHOrO CTapeHMa W AN KOM-
NMEKCHOW ONTUMU3aLMK TEXHOMNOMUIA, Beay-
WKUX K OOCTUXEHUI0 Tpebyemoin huanko-
XUMUYECKOW, UMW BKYCOBOW CTAbMNbHOCTH
duHanbHoro  npogykta.  [lonyyeHHble
pe3ynbTaThl MOXHO TakXXe ycnonb3oBaTb
AN NONy4YeHWs HOBbIX 3HaHW 0 obpa-
30BaHWM KONMOWAHON MyTHU KaK MOJENbHbIX
CUCTEM, TaK W W3roTOBNSIEMOro nNuMBa W
NPOMEXYTOYHbIX NPOAYKTOB.



