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Cejka, P. — Kellner, V. — Culik, J. — Jurkova,
M. — Horak, T. — Ratkos, M.: Obsah a vy-
znam kovl v kiemeliné. Kvasny Prum. 50,
2004, ¢. 4, str. 97-101.

V pfedkladané praci jsou porovnavéany la-
boratorni metody ASBC, EBC a MEBAK pre-
depsané pro stanoveni zeleza rozpustného v
pivu (u metody EBC téz vapniku a hliniku)
z pomocnych filtraénich prostfedkl. Tyto
uzanéni metody se vzajemné lisi v podmin-
kéach stanoveni. Byl sledovan vliv zmény pa-
rametrd (teplota, pH, extrakéni doba, druh
piva aj.) na mnozstvi rozpustnych kovu. Bylo
zjisténo, ze zkoumané parametry vyznamné
ovliviuji stanoveny obsah kov(, a proto jed-
notlivé metody poskytuji rozdilné vysledky.
Bylo rovnéz zjisténo, ze pfi provoznich pod-
minkach se uvolni do piva jen ¢ast Fe zjisté-
ného laboratornimi metodami.

Dale byl proveden monitoring primérného
obsahu kovu rozpustnych v pivu z bézné do-
stupnych kfemelin a perlitt véetné obsahu to-
xickych kovu.

PFi provozni filtraci byly naméfeny vyssi
hodnoty pfestupu zeleza z kfemeliny do piva
pouze béhem prvni hodiny filtrovani.

Cejka, P. — Kellner, V. — Culik, J. — Jurkova,
M. — Horék, T. — Ratkos, M.: Level and Im-
pact of Metals in Kieselguhr. Kvasny Prum.
50, 2004, No. 4, p. 97-101.

Laboratory methods of ASBC, EBC and
MEBAK recommended for the determination
of beer soluble iron (calcium and aluminium
in case EBC as well) from the filter aids are
compared in the presented article. These of-
ficial methods diverge under different condi-
tions of analysis. Influence of several para-
meters (temperature, pH, extraction time,

beer sort, etc) on the amount of beer soluble
metal ions was examined. Research data de-
monstrated that the watched parameters in-
fluenced the determination of beer soluble
ions, therefore these methods give different
results. The amount of beer soluble metal ions
in industrial scale is lower compared to ones
detected in laboratory.

Average content of beer soluble metal ions
including toxic ones from available kieselguhr
and perlites was monitored.

Higher values of iron extraction from kie-
selguhr were observed only during the first
hour of industrial filtration.

Cejka, P. — Kellner, V. — Culik, J. — Jurkova,
M. — Horék, T. — Ratkos, M.: Der Metallin-
halt und Bedeutung in der Kieselguhr.
Kvasny Prum. 50, 2004, Nr. 4, S. 97—-101.

Die fur Bestimmung des im Bier gel6stba-
ren Eisens aus den Filtrationshilfsmitteln ge-
eignete Labormessmethoden ASB, EBC und
MEBAK (bei der Labormethode EBC wird
auch Kalzium und Aluminium verfolgt) wer-
den in diesem Artikel verglichen. Diese Usan-
cenmethoden weichen sich in den Bestim-
mungsbedienungen untereinander ab. Der
Einfluss von Parameterdnderungen (Tempe-
ratur, pH Wert, Extraktionszeit, Biersorte,
u.a.) auf die der gelésten Metalle Menge
wurde verfolgt. Es wurde jedoch festgestellt,
dass die angewandte Parameter den be-
stimmten Metallinhalt wesentlich beeinflus-
sen, dadurch auch einzelne Messmethode
eine verschieden Resultate auswiesen. Wei-
terhin wurde es festgestellt, dass nur ein Teil
der gesamten Eisenmenge, die durch Labor-
methode im Hilfsmittel gemessen wurde, im
Bier gelost wird.

Klicova slova: filtracni prostfedky, kfemelina, kovy, Zelezo, vapnik, hlinik
Keywords: filter aids, kieselguhr, metals, iron, calcium, aluminium

1 UvoD

Cilem filtrace je odstranéni kalicich latek,
docileni pozadované c¢irosti a zvySeni biolo-
gické a koloidni trvanlivosti piva. Zatim nej-
pouzivanéjsim zplsobem je filtrace naplavo-
vaci, jejiz prabéh je zavisly na volbé filtraéniho
prostfedku a zplsobu davkovani. Nejvice se
pro tento u€el vyuziva kfemelina, i kdyz né-
mitky ekologll a stoupajici naroky na stabilitu
piva nuti hledat nové filtracni systémy (mem-
branova filtrace). Obecné plati, Ze zakladnim
pozadavkem na pouzity filtraéni prostfedek je
jeho inertnost k filtrovanému pivu. Zcela inert-
ni materiél ale prakticky neexistuje. Napf. kre-
melina obsahuje uréity podil vyluhovatelnych
latek, mezi které patfi prfedevsim ionty kovd.
Ty mohou v hotovém pivu negativné pusobit
na stabilitu piva a jeho senzorické vlastnosti.
Jedna se zejména o zZelezo, které v pivu ka-
talyzuje oxidaéni reakce.

Cilem prace bylo zodpovédét nasledujici

otazky:

1) porovnat analytické metody stanoveni ob-
sahu kovUl v kiemeliné,

2) provést monitoring kovl v bézné pouziva-
nych kfemelinach (v€etné toxickych kovi),

3) zjistit, zda podminky, za kterych se ziskaji
vysledky analytickych metod, jsou v sou-
ladu s podminkami provozni filtrace,

4) posoudit, zda vy$si obsah nékterych kov(
v kiemeliné (zejména Fe) mlize nepfiznivé
ovlivnit kvalitu piva.

2 STRUCNY LITERARNI PREHLED

Dulezitym kritériem hodnoceni filtranich
prostfedku je jejich inertnost vi¢i pivu. Nej-
Castéji se posuzuje vliv na organoleptické
vlastnosti piva a obsah kovl, zejména Ze-
leza, které sndze muze prechazet z kieme-
lin do piva [1]. Perlit je v tomto smyslu pova-

—b—

Es wurde auch Monitorring des im Bier ge-
messenen einen durchschnittlichen I6sbaren
Inhalt von obererwéhnten und toxischen Me-
talls aus den gebrduchlichen Kieselguhren
und Perlits angefihrt.

Bei der industriellen Filtration wurde einen
erhdhteren Eiseninhalt im Bier nur binnen der
ersten Stunde des Prozesses gemessen.

Yeiika, M. - Kennnep, B. - Yynuk, W. - Opkosa, M.
- Topak, T. - Patkow, M.: CogepxaHue MeTannos
B Ku3enbrype u uiy 3Ha4eHue. Kvasny Prum. 50,
2004, Ho. 4, ctp. 97-101.

B pa6ote cpaBHuBatoTCs nadopaTopHble MeTOAb
ASBC, EBC wu MEBAK, ycTaHOBneHHble —Ans
onpefeneHIs xenesa pacTBopuMoro B niee (B cyyae
MeToga EBC Takxe Ans kanbuus 1 anoMuHmus) u3
BCTOMOraTenbHbIX  CPEACTB AN (DUIBTPOBAHMS.
YkasaHHble  YCTAHOBMEHHbIE  METOAbl  B3auUMHO
OT/NYAKOTCA B YCMOBMSIX WX WMCTONb30BaHMs. Bbino
UCCNEefOBAHO BIWSHME W3MEHEeHMs  napameTpoB
(TemnepaTypbl, pH, BPEMEH 3KCTparupoBaHus, copTa
n1Ba W Ap.) Ha KOMMYECTBO PacTBOPUMbIX METANNOB.
Bbino onpedeneHo, uTo uccnesyemMble napameTpbl B
3HAUNTENbHONM CTEMeHU BAMSOT HAa OMpefeneHHoe
COAEPKaHNe METanmoB, B CNEACTBUE YEro OTAENbHbIE
METOfbI MPEJOCTaBNAIOT pasHble pe3ynbTaThl. [lanee
Ob1n10 OMpeeneHo, YTO B MPOU3BOACTBEHHbIX YCIOBUSX
BbIENAETCS B MMBE TOMbKO 4acTb  )Kenesa
onpeaeneHHoro 1aéopaTopHbIMI METOAAMM.

[anee  npoBOAMICS ~ MOHUTOPUHI  CPEAHEro
COAEPXKaHUs MeTannoB PacTBOPUMBIX B MUBE W3
06bIKHOBEHHO AOCTYMHbIX KWU3EMbrypOB U MEpNUTOB,
BK/IKOYAS TOKCYECKME METaNbI.

B ycnosusx npou3BOACTBEHHOTO (HWNLTPOBAHNS
Obinn  onpefieneHbl  60Nee  BbICOKME  BEAMYMHBI
BblAeNieHns Xenesa 13 Kusesbrypa B nuee TO/bKO B
TeYeHWe NepBOro Yaca hunbTPOBaHMS.

zovan za inertnéjsi nez kfemelina, nebot ob-
sahuje nizsi podil v pivu rozpustnych iontd
jako je Zelezo, vapnik aj. [2]. Pfi porovnani
perlitu a kifemelin vyrabénych spole¢nosti
Celite zjistili Batchvarov et al. [3] metodou
ASBC [4], ze z perlitu pfechazi do piva tfikrat
méneé Zeleza a desetkrat méné vapniku nez
z kfemeliny.

Heyse et al. [5] uvadéji, Ze pivo s obsahem
Zeleza pres 0,4 mg.I"" ma nezadouci kovovou
pfichut. Oznacuji kiemelinu jako hlavni zdroj
zeleza v pivu, pficemz ke zjisténi v pivu roz-
pustného zeleza doporucuji extrakci s 1%
roztokem hydrogenftalatu draselného. Pro
jemné kifemeliny naméfili rozmezi hodnot Ze-
leza rozpustného v pivu 1-24 mg.kg" kfe-
meliny, pro stfedni kfemeliny 3-86 mg.kg™
kfemeliny a pro hrubé kifemeliny 9—26 mg.kg™
kfemeliny. Z téchto velkych rozsahl autofi
usuzuji, ze koncentrace zeleza zalezi na
mnozstvi a kvalité pouzité kiemeliny, pfi¢emz
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zvlasté na zacatku filtrace mizeme oCekavat
vyS8i koncentrace zZeleza.

Donhauser [6] ve svém ¢lanku uvadi, ze
koncentrace Zeleza v pivu by neméla pre-
sahnout 0,2 mg.I"". Obsah Zeleza je ovlivnén
kontaktem se Zeleznym zafizenim a nado-
bami béhem vyroby, pficemz tento zdroj
muize byt redukovan uzivanim vhodnych ma-
terialdi. Jako dal$i zdroj je uvadéna kiemelina.
Pro udrzeni obsahu Zeleza v pivu pod poza-
dovanym limitem doporucuje Donhauser za
filtr zafadit pretlacny tank s vhodné zvolenou
kapacitou tak, aby mohl byt filtrat z prvnich
dvou hodin filtrace dostate¢né rozfedén.

Ve svém rozsahlém vyzkumu publikovali
Hantze a Penot [7] nasledujici zavéry: z ob-
sahu Zeleza extrahovaného 1% roztokem
hydrogenftalatu draselného nelze uréit obsah
Zeleza vylouhovaného do piva. Ve vSech mé-
fenych pivech bylo nalezeno zfetelné méné
zeleza nez v hydrogenftalatovém vyluhu, a to
priimérné o 35 %. Obsah naméreného zeleza
v pivu zavisi na druhu kfemeliny a piva, pfi-
samotné filtrace byla mezni hodnota 0,2 mg.I!
pro Siroké spektrum kfemelin pfekrocena jen
prvnich 15 minut filtrace, pak se obsah zeleza
v pivu ustalil na konstantni hodnoté v rozmezi
od 0,04 do 0,14 mg.I".

K podobnym zavériim jako Hantze a Pe-
not dospél ve svém ¢lanku i Portier [8], ktery
dale hloubgji zkoumal vliv druhu piva na roz-
pustné Zelezo. Zjistil, Ze mnozstvi zeleza roz-
pustného v pivu je funkci pH a zdanlivého ex-
traktu. Zatimco s vy$Sim pH klesa obsah
Zeleza, s vy$Sim zdanlivym extraktem obsah
zeleza roste. Vliv zdanlivého extraktu je vy-
znamnéjsi, nebot rozsah hodnot, v kterych se
méni, je vétsi nez rozsah hodnot pH piva.

Nehradt et al. [9] zkoumali rizné metody
extrakce kovU s vyuzitim rliznych extrakénich
prostfedkl, od 6% kyseliny chlorovodikové
pres 1% kyselinu vinnou, 0,025 M roztok ky-
seliny sirové, 1% roztok hydrogenftalatu dra-
selného az po bilé vino a pivo. Dospéli k za-
véru, ze pro urceni kritéria Cistoty kfemelin
nejsou vhodné extrakéni metody se silnymi ky-
selinami, nebot rozpoustéji daleko vice kati-
ontd nez vino. Roztok hydrogenftalatu drasel-
ného s hodnotou pH 4 extrahuje sotva polovinu
mnozstvi hliniku a Zeleza nez vino, z piva se
pak téchto kovl extrahuje jesté méné.

Zipf a Oechsle [10] porovnévali dvé metody
stanoveni rozpustnych kovd, a to metodu EBC
[11], ktera pouziva 1% roztok hydrogenftalatu
draselného, a metodu FDA[12] (U.S.Food And
Drug Administration), ktera pouziva 5% roztok
kyseliny octové. Dosli k zavéru, Ze pro kieme-
liny a perlity poskytuje EBC metoda srovna-

Tab. 1 Zakladni typy extrakcnich Cinidel

[mgFe.kg™]

40,0

35,0 1

30,0 4

25,0 1

20,0

15,04

10,0 4

5,0

0,0

ASBC MEBAK EBC

Obr. 1 Porovnani vysledkt stanoveni roz-
pustného Fe v kfemeliné riznymi metodami

telné vysledky s realnymi hodnotami ziskanymi
béhem filtrace, pro filtraéni desky pak jedno-
znacéné doporucuji metodu FDA.

Glas a Lutz [13] se ve svém ¢lanku zaby-
vali méfenim rozpustného zeleza, hliniku, ba-
rya a niklu metodou EBC [11], a navic meto-
dou MEBAK [14] pro rozpustné Zzelezo.
Zjisténé koncentrace Zeleza metodou
MEBAK byly niz&i nez pfi pouziti metody EBC
s hydrogenftalatem draselnym.

3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Analytické postupy

Pro stanoveni rozpustného zeleza z kre-
melin a perlitd byly pouzity metodiky EBC
[11], ASBC [4] a MEBAK [14]. Pfi méfeni roz-
pustnosti dalSich kovu (vapnik, hlinik aj.) bylo
pouzito stejnych metodik jako pro Zelezo.

Stanoveni vyextrahovaného zeleza a dal-
Sich kovu véetné toxickych se provadélo na
atomovém absorpénim spektrometru firmy
Varian SpectrAA-30, plamenovou technikou
s moznosti nastaveni smeési acetylen —
vzduch nebo acetylen — oxid dusny [15].

Analyza rtuti byla provadéna na pfistroji
Trace Mercury Analyser TMA 254, VSCHT
Praha. Pfistroj pracuje na principu atomové
absorpéni spektrometrie na zakladé tzv. tech-
niky studenych par [16].

3.2 Pouzité materialy

Pro méreni extrakce kovl z pomocnych filt-
raénich prostredku byly pouzity nasleduijici kie-
meliny a perlity: od vyrobce Calofrig Borovany

Extrakéni ¢inidlo

pH

Obsah kovu

Mineralni kyselina (napf. 0,1 M HCI)

cca i

celkovy

Ftalatovy pufr (1% ftalat draselny)

potencialné dostupny

Pivo

4-5

vyluhovatelny

Tab. 2 Pouzita extrakcni Cinidla a podminky extrakce

Metoda | Extrakéni €inidlo Michani Cas | Reprodukovatelnost
EBC ftalat draselny trepacka 2h velmi dobra
pivo+kys. askorbova (jen pro Fe)
MEBAK | Pivo rmut. lazen 5 min | dobra
ASBC |Pivo obcasné ruéni | 6 min | horsi
protfepani

—b—

kfemeliny F 4, F 10, F 15, F50, F 60 a F 70,
od firmy Celite kfemeliny FC-E, SSC a HSC,
od firmy Dicalite kfemeliny FHM 100 a FHM
700, od firmy CECA kfemeliny CBL, CBL 3,
CBR a DIC B a belgické perlity 4108 a 438.

3.3 Extrakéni média

Extrakce kovl z kfemelin a perlitG byly pro-
vadény do:

tlumiciho roztoku hydrogenftalatu drasel-
ného; pH = 440,02,
slozeni: 10 g hydrogenftalatu draselného,
3 g kyseliny ftalové a 1 g hydroxidu drasel-
ného v 1 | tlumiciho roztoku, hodnota pH byla
kontrolovana pH-metrem,

piva (svétly leZdk),
zdanlivy extrakt 2,31 %, skute€ny extrakt
4,07 %, alkohol 3,79 % hm., pH = 4,62,

0,1 mol.I" kyseliny chlorovodikové, pH =
1,18.

Pfi sledovani vlivu pH byla v pfislusném
médiu hodnota pH upravena pomoci pfidavku
kyseliny chlorovodikové nebo hydroxidu dra-
selného.

P¥i zjitovani vlivu piva na mnozstvi extra-
hovaného Zeleza bylo pouzito 24 na trhu
bézné dostupnych piv, a to 12 lezakl a 12 vy-
¢epnich piv.

3.4 Vliv rtiznych faktori na extrakci kovl

Pokud si zakaznik necha provést napf.roz-
bor obsahu Fe v kiemeliné, mizZe dostat vy-
sledky uvedené na obr. 1. Pro stanoveni ob-
sahu zeleza v kfemeliné existuji tfi oficialni
metody (EBC, MEBAK a ASBC), které po-
skytuji odlisSné vysledky. Hlavni pfi¢inou
téchto rozdild jsou podminky extrakce.

Zplsob extrakce se u jednotlivych metod
liSi. Rozdily jsou zplsobeny chemickymi
vlastnostmi extrakéniho Cinidla a dale hodno-
tou pH, dobou extrakce, intenzitou michani
a teplotou.

Pro zakladni orientaci jsou nejvice pouzi-
vané typy extrakénich ¢inidel uvedeny v tab. 1.

Tab. 2 charakterizuje hlavni rozdily ve zpU-
sobech extrakce mezi jednotlivymi oficialnimi
metodami (EBC, MEBAK, ASBC).

Dale byly experimentalné sledovany dalsi
parametry, které ovliviuji mnozstvi vyextra-
hovanych kov(.

42

40

38 4

36 1

[mg.kg"]

o] oFe mCa

32 4

30

pH
Obr. 2Vliv pH na obsah rozpusténého Fe a Ca

stanoveného metodou EBC ve vzorku kre-
meliny F15

Na obr. 2 je znazornén vliv pH na obsah
rozpusténého zeleza a vapniku metodou
EBC. Je patrné, Ze maly posun pH muze mit
na vysledek podstatny vliv.

Co se tyka vlivu teploty, obecné Ize kon-
statovat, Zze s rostouci teplotou roste i mnoz-
stvi extrahovanych kovu z kfemeliny. Zatimco
laboratorni méfeni jsou provadéna pfi teploté
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v rozmezi 20-26 °C, v provoznich podmin-
kach na kfemelinovém filtru teplota piva ne-
prekracuje 5 °C. Z méfeni vyplynulo, Ze pfi la-
boratorni teplot¢ se vyluhuje prdmérné
0 40 % vice kovu nez pfi teploté dosahované
Vv praxi.

Na prechod kovli do roztoku ma vliv i ex-
trakéni doba. Bylo zjisténo, Ze s rostouci do-
bou extrakce narlistd i mnozstvi rozpustnych
kov( v extrakénim médiu. NarGst rozpustnych
kovl je nejintenzivnéjsi na zacatku extrakce,
a s dobou vyluhovani se postupné snizuje.
Na obr. 3 je jako priklad uveden vliv extrakéni
doby na hodnotu rozpustného Zeleza meto-
dou MEBAK. Je zfejmé, ze prodlouzeni ex-
trakéni doby na 15-20 min by zvysilo repro-
dukovatelnost vysledku.

Dale byla sledovana intenzita michani, ato
u metody EBC, kdy byly postupné provedeny
extrakce pfi nastaveni tfi rychlosti tfrepani: po-
malu 60 kyvll za minutu, stfedné 120 kyvu za
minutu a rychle 200 kyv( za minutu. S vyssi
intenzitou michani roste i mnozstvi rozpusté-
nych kovu. Relativné nejvétsi narlst byl na-
méfen u vapniku. Vedle vlivu teploty a pH je
vSak vliv intenzity michani mnohem mensi.

Stanoveni Fe metodou EBC muze byt pro-
vedeno dvéma zpusoby. K extrakci Ize kromé
hydrogenftalatového roztoku uzit jako ex-
trakéni médium i pivo, které metoda blize ne-
specifikuje, pouze uvadi nutnost pfidavku
25 mg kyseliny askorbové do piva. Naméfené
hodnoty rozpustného Zeleza s pridavkem
a bez pridavku kyseliny askorbové (spolu
s hodnotou ziskanou pouzitim ftalatu) jsou
uvedeny na obr. 4.V tomto méfeni nebyla vy-
jime¢né pouzita kfemelina F 15, ale kieme-
lina od firmy Celite FC-E, ktera byla vhodné;jsi
pro sviUj vy$$i obsah rozpustného zeleza.
Z vysledk( stanoveni je jednoznaéné patrné,
ze piva s pridavkem kyseliny askorbové da-
vaji v primeéru o 10 % vys$si hodnoty rozpus-
téného Zeleza z kfemeliny. Tato skute¢nost
bude pravdépodobné zplisobena redukénimi
vlastnostmi kyseliny askorbové, ktera prevadi
ionty trojmocného Zeleza na ionty dvojmocné,
které maji lepsi rozpustnost.

Jako posledni byl zkouman vliv rizného
mnozstvi navazené krfemeliny (v tomto pfi-
padé FC-E) do 150 ml piva metodou MEBAK
(ta pfedepisuje 3 g kiemeliny do 150 ml piva).
Podil rozpusténého Zeleza v pivu stoupa pro-
porcionalné s rostouci navazkou kfemeliny,
zatimco u vapniku s rostouci navazkou jeho

25

Tab. 3 Vliv sloZeni piva na hodnotu rozpustného Fe stanoveného metodami EBC a MEBAK

Vzorek EBC MEBAK Skutecény pH Alkohol
extrakt
[mg.kg] [mg.kg™] [%] [%hm.]
1 248 186 4,22 4,52 2,75
2 248 147 3,62 4,45 2,99
8 240 148 3,65 4,54 3,18
4 240 134 8883 4,51 3,48
5 227 142 3,69 4,34 3,64
6 238 153 3,18 4,55 3,81
7 230 125 3,05 4,34 3,41
8 227 140 3,39 4,61 3,26
9 258 149 3,45 4,64 3,20
10 274 152 3,76 4,63 815
11 278 160 3,44 4,35 815
12 251 146 3,64 4,52 3,04
13 208 169 4,38 4,60 4,03
14 266 160 4,68 4,47 858
15 260 153 4,08 4,54 4,11
16 257 150 3,85 4,61 3,79
17 269 163 3,64 4,63 4,11
18 284 178 4,35 4,41 373
19 263 165 3,60 4,38 3799
20 266 153 4,00 4,64 3,86
21 270 163 4,42 4,60 3,74
22 231 140 4,38 4,60 3,80
23 236 131 4,34 4,71 3,77
24 250 150 4,30 4,50 3,75

rozpustény podil klesa. Tento jev je zfejmé
zpUsoben saturaci vapniku v pivu, tj. jeho vaz-
bou v nerozpustnych slou€eninach (pravdé-
podobné na fosfore¢nany).

3.5 Vliv slozeni piva

V dal$i ¢asti prace byl zkouman vliv slo-
zeni piva (pH, skute€ny extrakt, alkohol aj.)
na obsah rozpustného Zeleza metodou EBC
a MEBAK (tab. 3). Bylo pouzito 24 rdznych
piv. Z tabulky vyplyva, Ze vyluhovatelny ob-
sah Fe se mlZe ménit v zavislosti na slozeni
piva i o vice nez 20 procent. Aby bylo mozné
urcit faktory, které vysledek ovliviiuji nejvice,
byla data zpracovana metodou vicenasobné
regrese statistickym programem S-PLUS

2000. U obou metod byla zjisténa zavislost
mnozstvi rozpustného Zeleza na hodnoté
skute¢ného extraktu, tedy Ze s rostoucim sku-
te€¢nym extraktem roste i mnozstvi v pivu roz-
pustného zeleza. Zavislost mnozstvi v pivu
rozpustného zeleza na pH a obsahu alkoholu
byla statisticky neprikazna. Hodnota pH se
u sledovanych piv pohybovala v malém roz-
mezi 4,34 az 4,71, zatimco skuteCny extrakt
byl od 3,05 do 4,68 %.

3.6 Pouziti ultrazvuku

Metoda EBC je se svou dvé hodiny trva-
jici extrakéni dobou pfili§ zdlouhava, proto byl
vyzkous$en ultrazvuk jako nahrada klasického
postupu. Suspenze kiemeliny a hydrogenfta-

* 300+
20
250
[RE PS 200
P
'S
g 150
= 10
. 100
5
50 -
0 . . . . 0-
0 5 10 15 20 25

extrakéni doba [min]

Obr. 3 Vliv extrakéni doby u metody MEBAK na hodnotu rozpustného

Fe
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EBC - pivo +
0 mg kys. ask. 25 mg kys. ask.

EBC - ftalat

EBC - pivo +

Obr. 4 Vliv pFidavku kyseliny askorbové na mnoZstvi rozp. Fe stano-
veného metodou EBC
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Tab. 4 Orientacni prehled obsahu rozpustného Al, Ca a Fe metodou EBC a rozpustného Fe

metodou MEBAK v kfemelindch a perlitech
Kremelina Ca EBC Al EBC Fe EBC (ftalat) Fe MEBAK
[mg.kg"] [mg.kg™] [mg.kg™] [mg.kg™]

FC-E 338 216 265 160
HSC 65 40 120 56
FHM 100 2566 115 88 34
FHM 700 190 48 47 27
CBL 1370 83 115 47
CBL 3 350 38 43
CBR 120 31 20
78 1240 49 43
DIC B 1356 29 174 78
SSC 170 40 103 24
F4 560 99 20 7

F 10 17 135 35 16

F 15 25 220 35 17

F 50 12 141 32 21

F 60 9 102 32 18

F 70 8,4 65 20 11
Perlit 4108 74 74 18 5
Perlit 438 40 33 31 9

Pozn.: kurzivou jsou uvedena data, kde byl k dispozici pouze 1 vzorek, jinak se jedna o pri-

mér nékolika stanoveni

Tab. 5 Rozpustné téZké a toxické kovy v hydrogenftalatu draselném z kfemelin F 15, HSC

a FHM 100
Kfemelina F 15 HSC FHM 100
Kov [mg.kg™] [mg.kg] [mg.kg™]
Cu 0,54 0,16 0,46
Zn 0,12 0,43 7,38
Mn 0,56 2,64 1,62
Ni < 0,08 3,28 < 0,08
Cd < 0,04 < 0,04 0,04
Pb 0,27 <0,2 <0,2
Cr 0,15 4,46 0,102
Sn <0,8 <0,8 <0,8
Sr 3,174 1,1 3,43
Ba 13,8 1,48 2,8
Co < 0,012 0,02 < 0,012
Li 0,75 0,012 0,46
Hg 0,012 0,004 0,012
latového roztoku byla sonifikovana po
dobu 2, 5 a 10 minut. Ziskané vy-
sledky prokazaly, Zze po 10 minutach
600 — na ultrazvukové lazni se hodnoty roz-
pustného zeleza, vapniku a hliniku
500 blizi hodnotdm ziskanym po 2 hodi-
nach michani. Tohoto zplsobu ex-
o trakce Ize s vyhodou vyuzit k rychlej-
" $imu ziskani vysledku.
. 300
o
E 3.7 Monitoring rozpustnych kovu
0 v kiemelinach a perlitech
100 Dale byl proveden monitoring ob-
sahu Fe, Ca a Al v nejbéznéjsich kre-
ol — s | melinach (tab. 4). Je patrné, ze ob-
FeEBC  FeMEBAK  CaEBC AIEBC sah  jednotlivych  kovl  kolisa
v fadovém rozmezi. Hladina kov( je
zavisla na plvodu kiemeliny, zpl-
0 vstup sobu zpracovani a hrubosti. Velmi pfi-
m vystup blizné plati, ze obsah kovli v jemnych

Obr. 5 Zména mnoZstvi rozpustného Fe, Ca a Al

beéhem kalcinace v rotacni peci s tavidlem

kfemelinach je vyssi nez v hrubych.
V tab. 5 je uveden monitoring ob-
sahu nékterych toxickych kovli ve

—b—

tfech vybranych kfemelinach. | kdyz nékteré
obsahy jsou vy$si, narust koncentrace téchto
kov( v pivu po filtraci je nepatrny a hluboko
pod pfipustnym limitem.

3.8 Kalcinace kifemeliny

PFi sledovani zmény mnozstvi rozpust-
nych kovl u kfemeliny po kalcinaci byly pro-
vedeny odbéry vzorkl kfemeliny na vstupu
do rota¢ni pece a po hodiné na vystupu
z pece (obr. 5). Teplota v peci byla mezi 967
az 971 °C. Jako tavidlo byl pfidan uhli¢itan
sodny v mnozstvi 1,6 %. Rotaéni pec se ota-
Cela rychlosti 50 h-'. Zatimco obsah rozpust-
ného vapniku se po kalcinaci s tavidlem vy-
razné snizil, hodnoty rozpustného Zeleza
a hliniku se zvysily.

3.9 Provozni filtrace

PFimo v provoznich podminkach byla pro-
vedena modelova filtrace. PFirGstek koncent-
race Fe v pivu je zndzornén na obr. 6.

Je patrné, Ze obsah Fe dosahujici po za-
¢atku filtrace hodnot az 0,2 mg.I"" je nepfiz-
nivé vysoky. Béhem jedné hodiny vSak na-
sledoval strmy pokles. Aby nedochazelo ke
zbyte¢nému zvySeni hladiny rozpustného Ze-
leza, je vhodné za filtra¢ni linku zafadit pre-
tlacny tank o dostate¢né velké kapacite, ve
kterém mze byt pivo z prvni hodiny rozie-
déno pozdéji filtrovanym pivem.

Soucasné bylo sledovano chovani vap-
niku. Jeho obsah vykazoval vysokou nepra-
videlnost pfirdstku, ale i Ubytku na svickovém
filtru. Tento jev byl pravdépodobné zpusoben
ménici se koncentraci na samotném vstupu
do filtru, zadrzovanim vapniku ve filtraéni
vrstvé na kvasinkach a kalech a vazbou vap-
niku na nerozpustné fosfore¢nany.

Tento priklad provozni filtrace Ize chapat
jako ukazkovy, nebot je samoziejmé, ze veli-
kost narlstu Fe zavisi na mnoha faktorech.
V literature [32, 33] se uvadi vzrist koncent-
race Zeleza po zacatku filtrace v Sirokém roz-
mezi od nékolika setin az po asi 0,4 mg.l"!
piva po zacatku filtrace.

V pfipadég, Ze pivovar ma obavu z vyssiho
narustu Fe po filtraci, je nejvhodnéjsi odebrat
vzorky piva po filtraci v pfiméfenych ¢asovych
intervalech a obsah zeleza nechat stanovit.

4 ZAVER

Pfi porovnani tfi extrakénich postupl
podle metodik EBC, ASBC a MEBAK bylo
zjisténo, ze poskytuji rozdilné vysledky sta-
noveni Zeleza rozpustného v pivu. Tento fakt
je dan skutecnosti, ze se metodiky mezi se-
bou navzajem li§i podminkami extrakce. Ob-
sah vyluhovatelnych kovu roste s niz§im pH
extrakéniho €inidla, s extrakéni dobou, teplo-
tou a intenzitou michani.

Pro vzajemné porovnani filtracnich pro-
stfedkl je nejvhodnéj$i metoda EBC, nebot
pouziva roztok hydrogenftalatu draselného,
ktery ma nizsi pH, nez je obvyklé u piva,
a proto extrahuje i vice kovl nez pivo. Pro zjis-
téni, kolik zeleza se z kfemeliny vyluhuje pi-
vem, jsou naopak vhodnéjsi metody MEBAK
a ASBC s pouzitim konkrétniho piva. Musi se
ale vzit v Gvahu, Ze laboratorni méfeni jsou
provadéna pfiteploté v rozmezi 20-26 °C, za-
timco v provoznich podminkach na kifemeli-
novém filtru teplota piva neprekraéuje 5 °C.
V provoznich podminkach se vyluhuje z kie-
meliny jen asi 30-50 % kovu zjisténych me-
todou EBC.
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Obr. 6 Prirtstek koncentrace Fe v pivu po prichodu svickovym filtrem

Podminky filtrace: méreni extrakce Zeleza a vapniku pfi naplavovaci filtraci s pou-
Zitim kfemeliny v provoznich podminkach bylo provedeno na svickovém filtru firmy
FILTROX, tvoreném stojatou valcovou nadobou z nerezové oceli. Filtracni prepazku
tvorf 478 zavésenych svicek o filtracni plose 98 m?. Suspenze kifemeliny a odply-
néné vody se pfipravuje v mensi ze dvou samostatnych nadob s michadly. Objem
mensi nadoby je 5 hl. Z vétsi nadoby o objemu 40 hl je béhem filtrace suspenze
davkovana a naplavovana na svickovy filtr. Pro prvni naplaveni bylo pouZito 45,4 kg
hrubé kfemeliny HSC, pro druhé naplaveni 45,4 kg hrubé kfemeliny HSC a 60 kg
jemné kremeliny FC-E. V pribéhu filtrace pak bylo ddvkovdno prumérné 90 g.hl’
kfemeliny v poméru 2,5 dilu hrubé HSC na 1 dil jemné FC-E.

Pivo jako extrakéni médium pouzivaji metody MEBAK a ASBC. Obecné plati, ze
piva s vy$8im skute¢nym extraktem vyluhuiji vice Zeleza z kfemeliny, vliv pH se vedle
skute¢ného extraktu ve vétsiné pfipadd neprojevi, protoze pH se v éeskych pivech
pohybuje v pomérné uzkém rozmezi hodnot.

Monitoring rozpustného zeleza, vapniku a hliniku potvrdil, Ze mnoZzstvi rozpust-
nych kov( kolisa v fadovych rozmezich a je zavislé na druhu pouzité kiemeliny. Ob-
sah kovU i v jednotlivych typech kiemelin se mize ménit az o desitky procent.

Z vysledkl stanoveni rozpustnych tézkych a toxickych kovl je dobfe viditelny
rozdil mezi jednotlivymi kiemelinami, av§ak vzhledem k velkym objemUm piva (500
hl.h"), které se pres kfemelinu filtruje, jsou koncentrace kovu natolik rozfedény, ze
jejich pfirGstek v pivu mGze byt zanedban.

Béhem provozni filtrace se na jejim za¢atku mohou objevit vy$Si hodnoty ex-
trakce zeleza z kiemeliny do piva, ty ale vyrazné poklesnou po hodiné filtrace. Aby
nedochazelo ke zbyte¢nému zvyseni hladiny rozpustného Zeleza v pivu, je vhodné
za filtraéni linku zafadit pretlacny tank o dostate¢né velké kapacité.

Zpracovano podle pfedndsky na 20. PS dnech, Frydek-Mistek, 9—10. 10. 2003
Do redakce doslo 22. 1. 2004

Literatura
[1] Kahler, M., Voborsky, J.: Filtrace piva. SNTL, 1981.
[2] Voborsky, J.: Moznosti aplikace perlitt pfi filtraci piva. Kvasny Prum. 44, 1998,
s. 347.
[3] Batchvarov, V., Velinov, D., Marinova, G.: Perlite partial substitution of kiesel-
guhr for beer filtration. Monatsschr. Brauwiss. 48, 1995, s. 397.
[4] Analytica ASBC, American Society of Brewing Chemists, ASBC, USA, 1999.
[5] Heyse, K.U., Angerer, J., Zobel., P.: Der Einfluss des Eisengehaltes von Filter-
hilfsmitteln auf die Bierqualitat. Brauwelt 119, 1979, s. 1037.
[6] Donhauser, S.: The influence of filter aids on the iron content of the beer. Brau-
welt 123, 1983, s. 1226.
[7] Hantze, G., Penot, J.: Eisen in Kieselguhr und Bier. Brauwelt 130, 1990, s. 108.
[8] Portier, F.: Relation between Iron in Filter Aids and Soluble Iron in Beer. Mo-
nograph 16, Symposium Separation Processes, Leuven, 1990, s. 240.
[9] Nehradt, F.,Vosseberg, J.: Die Extraktion von Metallionen aus Kieselguhr. We-
inwirtschaft Technik, 1992, s. 67.
[10] Zipf, J., Oechsle, D.: Lésliche Mineralstoffe in Filtermitteln. Brauwelt 134, 1994,
s. 225-232.
[11] Analytica EBC, 5. European Brewery Convention, 5. vydani. Hans Carl Get-
ranke-Fachverlag Nurnberg 1998.
[12] U.S. Food and Drug Administration, Code of Federal Regulations, Bd. 21, Was-
hington D. C., 1992.
[13] Glas, K., Lutz, T.: Verhalten von Aluminium, Barium und Nickel bei der Filtra-
tion. Brauindustrie 82, 1997, s. 490—495.
[14] Brautechnische Analysenmethoden MEBAK, Freising-Weihenstephan, 1998.
[15] Standardni operaéni postup &. 14, Analyticka zkugebni laboratof, VUPS Praha,
2001.
[16] Standardni operaéni postup &. 15, Analyticka zkugebni laboratof, VUPS Praha,
2001.

—b—

Technologie

Vzorkovaci systémy
Filtrace

Odplynéni vody
HGB

Dosycovani CO;

CIP stanice

PT tanky
Automatizace
Jimani CO;

O O O O O O O O O

NORIT

PROCESS TECHNOLOGY

NORIT

MEMBRANE TECHNOLOGY

The Purification Company

3l
z
3

Bottle Monitor
|

—e

1" *Haffmans
T

Vite jak pracuji Vase mycky lahvi?

Vyuzijte nasi nabidky
Audit mycky lahvi

Provede kontrolu a analyzu myti lahvi a vystavime
ovérovaci certifikdt pro Vasi mycku. Nebo Vam
pfimo Bottle Monitor zaplj¢ime. Vyuzijte nasi
nabidky a kontaktujte nase servisni oddéleni.

REGOI REGOM
INSTRUMENTS s.r.o.

Brabcova 2/ 1159
147 00 PRAHA 4

241 402 206, 241 433 152, 241 433 153
& 241 400 290, 241 433 151

#=7 regom@regom.cz

< www.regom.cz




