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sledovanych surovin.




1)

30

35

40

€Z 300964 B6

Zpiisob termogravimetrického stanoveni vlhkosti pivovarskych surovin

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpisobu termogravimetrického stanoveni vihkosti pivovarskych surovin jako je
jecmen, slad a chmel.

Dosavadni stav techniky

Zvysujici se naroky na rychlost a kvalitu vstupni, procesni i vystupni kontroly pivovarskych suro-
vin pinasi i zménu pozadavkii kladenych na metodu stanoveni jejich vihkosti. Diraz je kladen
zejména na spravnost vysledkd i na automaticky zpisob jejich registrace a archivace. Je zde patr-
na i snaha o sniZeni pracnosti a maximalni zkraceni ¢asu analyzy, coZ lze docilit zvy3enim stupné
automatizace. Za metodu, ktera by vy3e zminéné pozadavky mohla splnit, [ze povazovat metodu
termogravimetrickou. Soudasna gravimetricka metoda nezarucuje rychlé a presné stanoveni
vihkosti v malém mnoZstvim suroviny beze zmény jeji kvality.

Podstata vyvnalezu

Uvedené nevyhody odstraiiuje fedeni podle vynélezu spodivajici v tom, Ze vzorek v mnoZstvi 0,1
az 71 g se susi po dobu 5 az 14 minut pfi teploté 50 az 200 °C za pouziti halogenové lampy s jeji
regulaci a distribuci tepelného toku, &imz dochazi ke zkraceni doby sudeni uvedenych surovin.

Piiklady provedeni

Optimalizace podminek suseni mietého je€mene:

Vysledky jsou uvedeny v tab. |.

Tab. | Porovnini presnosti naméfené vlhkosti ve hmot.% u mletého jetmene susencho klasic-
kym zplisobem 15 minut a termogravimetricky dle vynalezu

Vzorek (g) 5 .3 5 10
Teplota (°C) 105 | 110 | 110 | 110
Zplsob gravimetricky termogravimetricky
Vysledek &. klas./A1 [klas./A1 [klas./A1
1 13,05 13,1 13,38 13,39
2 13,1 13,36 | 13,38 13,37
3 13,5 13,38 13,35
4 134 | 13,59 13,52
5 13,6 13,5 13,36
6 13,38 | 13,63 13,34
Prumér 13,08 13,39 | 13,46 13,39
Sy 0,04 0,17 0,10 0,07

kde je s,” = smérodatna odchylka

klas./A/1 = klasicky zplsob su$eni, kdy sudeni je ukondeno pfi Gbytku vihkosti rovné
1 mg/50sphi 110°C,
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le ziejmé, Ze zvy3eni mnozstvi vzorku (navazky) zplisobilo zpfesnéni vysledka, aviak soucasng
nariista doba suseni z 5 na 15 minut. Z tabulky vyplyva jako nejvyhodnéjsi pouzit mnozstvi vzor-
ku mietého je¢mene 5 g a dalSim métenim byla nalezena jako nejvyhodnéjsi teplota 110 nebo
I'15 °C pro stanoveni vlhkosti.

Vzajemné porovnani dosavadni gravimetrické metody a termogravimetrické metody pro mlety
je¢men.

Porovnani metod bylo provedeno na standardnich vzorcich jeGmene za optimalizovanych podmi-
nek. Vysledky jsou uvedeny v tab. 2, kde jsou vyhodnoceny Studentovym parovym t—testem
s nasledujicim vysledkem. Variantou termogravimetrického sueni nebyl zjistén na hlading prav-
dépodobnosti 95% (a = 0,05) vyznamny statisticky rozdil od referencni gravimetrické metody.
V piipadé suSeni pfi 110 °C ¢inila t,y, 0,6624 a pii 115 °C byla typ 0,9025. V obou pripadech
tedy byla t,y, nizsi nez prislu$nd b, ktera zde &inila 2,086. Naméfené vysledky byly hodnoceny
testovacim kritériem z vybérovych hodnot Studentova statistického parového testu t, pficemz se
vypoitena veli€ina t,y, porovnava s kritickou veliginou . tohoto testu.

Tab.2 Vzdjemné porovnani metody gravimetrické a metody termogravimetrické ve vzorcich
mletého jeCmene v mnozstvi po 2,5 gramech

Metoda
gravimetricka termogravimetricka
Teplota (°C) 132 110 115

Vzorek & | % vhkosti| s, |{% vihkosti| S, |% vhkosti] s,
1 12,45. [0,05] 1241 [0,06| 1243 [007
2 12,61 o041 1272 [0G,1| 1268 |0.09
3 12,54 10,03] 1263 [0.15] 127 |0.04
4 12,72_[0,08] 1272 [0.05] 12,8 [0,08
5 12,02 _10,07] 1188 |0,03] 11,97 |0,04
6
7
8
9

1233 1006] 1208 [0,08] 1208 |0,06
11,87 [0,08] 11,78 [0,04] 1153 |0.09
11,52 10.16] 11,24 [0,02] 11,37 [0,05
11,76 | 0,1 11,69 [0,05] 11,86 [015

10 12,32 10,08 12,15 [0,08] 12,39 |0,04
11 12,59 10,09 12,79 [0,06] 1279 [0,06
12 1231 [0,04] 1214 [0,17] 1238 |0,06
13 1242 1011 1233 ]0,01] 12,33 [0,08
14 1217 10,021 1221 [004] 1243 |0.05
15 12,03 10,07 12,39 |0,06] 1233 [0,09
16 11,81 [013] 11,69 [0,03] 11,78 {012
17 1.8 1003 11,7 Jo,03[ 1186 |0,00
18 11,89 [0,06] 1216 |0,12] 1216 |0,04
19 12,15 |0,05| 12,3 0,05] 12,51 (0,04
20 11,67 [002] 1166 [004] 11,68 |0,04
21 11,97 10,08] 1162 [013] 1169 [0,08

Optimalizace podminek suseni nemletého jedmene: pouzita termogravimetricka metoda pro
stanoveni vlhkosti pfimo v nemletém je¢meni.

Zkouman byl vliv mnozstvi vzorku, teploty suseni a v .nékterych piipadech i vliv zmény priibéhu
suSeni na docilené vysledky a ¢as analyzy. Kromé klasického pribéhu suseni, kdy je susici teplo-
ta docilena v intervalu cca. 40's, byl zvolen i pribéh zrychleného suseni, pfi kterém dojde
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v prvych minutach ke skokovému nariistu teploty na hodnotu o 40 % vy3§i nez je hodnota nasta-
vena. Po 3 minutach kles4 teplota na nastavenou hodnotu suseni. Tento zplsob suseni je nékdy
vyuzivan u vzorku s vy$3im obsahem vlhkosti. Ziskané vysledky jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3 Vliv teploty a prib&hu suseni nemletého je¢mene na dosaZeny vysledek

Metoda gravimetrické Termogravimetricka
a8 analjzy (min) 120 34 54 | 49 34 52 | 48 48 a3
Tegbta °C ‘navétka' 132 ‘5 gl 110‘5 g' 115 (10 q) 130 (5 130 {10 @) 150 {10 g@)|175 (10 g)
Prishéh sudeni/sus, krit. klas./A1 [ktas /Atkrychliat] Was /A1 klas /Atfryent/Al) klas./A1 | klas /A1
Méfent £.
ol N
1 13,59 8,13 10,28 | 9,88 10,02 {11,58] 11,39 13,27 15,158
2 13,43 8,28 10,12 { 10,21 995 1143 117 1311 1525
3 13,48 8,04 10,18 § 10,04 938 11511 115 13,01 15,08
Primér (% vihkosti) 13,50 8,14 10,20 | 10,04 9,78 11,50 11,53 13,15 15,18
B 0,08 0.11 0,08 | 017 035 1007 | o016 0.11 0,08

Z prezentovanych vysledki lze vyvodit nékolik zavéri:
a)  vy§si navazka podstatné zlepsila spravnost vysledka,

b) zrychlené suSeni s sebou sice pfineslo nepatrné zrychleni analyzy, ovsem na ukor jeji pres-
nosti,

¢) susici teplota nad 150 °C jiZ vyvoldvala vyrazné barevné zmény zrna a pii teploté 175 °C jiz
dochazelo ke zménam ve sloZeni suSené suroviny.

d) Za optimaln{ lze pro t&el rychlometody povazovat klasicky prib&h suSeni pii 150°C, 10 g
navéazce a sueni do dosaZeni ubytku vlhkosti 1 mg/50 s.

Porovname—li viak v tomto pfipadé potiebnou dobu analyzy s dobou analyzy mietého jetmene,
je zfejmé, Ze tento postup nepiinasi odekavany efekt stanoveni vlhkosti. Navic nebylo dosazeno
optimalni shody mezi vysledky metody referenéni a termogravimetrické s halogenovym ohfe-
vem. Pro orientaéni méfeni bez vys$ich naroki na pravdivost a pfesnost metody, . na jeji sprav-
nost, Ize viak tento postup povazovat za akceptovatelny.

Stanoveni vihkosti v zeleném sladu u maceného je¢mene

Stanoveni vlhkosti v zeleném naklideném sladu je nesmirn& pracné a tasové naroéné, Proto byla
navrzena rychlometoda nevyzadujici predsusovani naklieného sladu a jeho nasledné pomleti
a dosueni. S ohledem na znaénou nehomogenitu vzorku bylo zvoleno vét3i mnoZstvi vzorku.
Probeh i teplota suseni byla dana tak, aby pii ni nedochazelo k tepelné destrukci suroviny, tj.
zejména sladovych kofinkd.

Vysledky ziskané riznymi variantami sudeni jsou uvedeny v tab. 4 a2 7.

V piipadé nakligeného sladu Ize tedy, s ohledem na ziskané vysledky a potfebny Cas analyzy,
povazovat pii 15 g vzorku a standardnim prib&hu suseni za optimalni teplotu suseni 130 °C.
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Tab. 4 Vliv teploty a priibéhu suSeni u prvné maceného nemletého je¢mene

Tab. 5

Metoda gravim etrick| termogravim etricka
Cas analyzy (min) 34 54 34 52
Teplota °C (navaZa) 60/105 |115 (10 9)|130 (10g )| 150 (10 g)[115 (10 g)
Prib&h sudenifsud. krit. kias./A1 | kias./A1 | klas./A1 | klas./A2
Méfeni &. :

1 35,2 32,89 3369 34,36 33,56

35.2 33,05 335 34 44 3425

3 3522 33,99 33,55 3439 342
Pram&r (%) 3a5.21 33,31 33,58 34,40 34,00
Sx 0,01 0,59 010 0,04 0,38
Metoda gravim etricka| termogravimetricka
Cas analyzy (min) 34 54 34 52
Teplota °C (navazka) 60/105 |115 (10 9){130 (10g)]150 (10 g)[115 (10 g)
Prib&h sudeni/sus. krit. klas./A1 | klasJ/A1 | klas./A1 | kias./A2
Méfeni &.

1 30,91 29,01 29,28 30,63 2965

2 30,96 29,12 29,13 31.09 29,57

3 30,94 298 29,68 31,02 29,94
Prameér (%) 30,94 29,24 29,26 30,91 29,72
Sy 0,03 0.3 0.28 0,25 0,19

YIiv teploty a pribéhu suseni na dosaZeny vysledek podruhé maceného nemletého
jeémene
Metoda gravim etrickd| termogravimetrické
Cas analyzy (min) 58 54 38 110
Teplota °C (nava#ka) 601105 1115(109)}130(109)] 150 (10g)]115(109)
Priib&h sudeni/sud . kil klas /A1 | klas/A1 | klas/A1 | kias/A2
Mafeni &,

1 41,1 41,1 41,71 42186 41,56

413 40 47 41,21 42,76 41,569

3 412 40,85 4157 4282 41,65
Prim&r (%) 41,20 40,81 41,50 42,58 41,60
Sx 0.10 0,32 0.26 0,36 0,05
: , i ; N -
Metoda gravim etrick| termogravimetrickd
Cas analyzy (min) 58 54 a8 110
Teplota °C (navazka) 60/105 |[115(10g)}130 (10g)[150(10g)[115(10g)
Pribéh sudenifsus$. krit. klas./A1 | klas/A1 | klas/A1 | klas./A2
Méfeni &.

1 38,66 38,11 37,7 38,74 38,56

2 38,66 33,22 378 38,55 38,49

3 38,67 38.01 37,69 38,88 3862
Primér (%) 38,66 38,11 37,73 38,72 38,56
Sy 0,01 0,11 0.06 0,17 0,07
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Tab. 6 Vliv teploty a priib&hu suseni na dosazeny vysledek u nakliteného sladu

Metoda laravimetrick termogravim etrickd
Cas analyzy (min) 98 | 98 74
Teplota °C (navalka) 80 (1059) 115 (15 9) 130(159)
Priib&h suSenl/sul. krit. kias /A1 | zryehl/A1 | klas. /A1
Méfeni &
1 50,3 48 4 4929 48,93
2 503 48,56 . 48,8 50,17
3 50,2 49,08 48,28 50,57
Primar (%) 50,27 48,67 48,78 50,22
Sy 0.08 0,34 0,52 0,32
i ._,.__.._,.‘g_...m.ww, e ¥ s e s e U
Metoda gravimetrick termogravim etricka
Cas analyzy (min) 80 | 85 74
Teplota °C (navaZka) 80 (105g) 115 (15 g) 130 (15 g)
Pribéh sudenifsus. krit. kias./a1 | zrychlJA1 | klas JA1
Méfenid.
1 47 4 47,08 47 55 48,02
2 47 4 47,21 47,76 48 .45
3 472 4755 4785 48,4
Prlimaér (%) 47,33 47,27 47,72 48,29
Sy 0,12 0.25 0,15 0.24
Metoda gravimetricka termogravimetricka
Cas analyzy (min) 96 | 98 74
Teplota °C (navaXka) 60 (105q) 11515 g) 130 (15 g)
Pr(ib&h sudeni/sus. Krit. klas./A1 | zrychi/a1 | klas /A1
Méten| &.
1 46 .45 44 49 44 82 4538
46,34 44,53 44,63 45,37
3 46,35 44,72 44 92 45,58
Primér (%) 46,38 44,58 44,72 45,58
Sy 0.0e 0,12 017 0,22

Tab. 7 Vliv teploty a priibéhu suSeni na dosaZeny vysledek pro vysledny siad

Metoda
gravmetrickd termogravimetricka

[Cas anaiyzy (min) 180_ 13 e T 0

Tepiota "G (navazka) 105 108 110 115 725 (10 g, nemiety slad)

Vzorek &. % vhkost| &, |% vihkosti] 8, |% vibkosti| 8, [% vhkosti] S, [% wbkosti %
1 75 1007 779 001 792 |001] 799 |004] 7.86 0,06
2 468 1004] 459 [003] 475 |003] 48 |003] 502 0,08
3 B19_|001| 612 |602] 62 |004] 633 |002] 577 0,02
r] 805 |003] 7.89 [001] 7.97 |005] 807 |003} 7.88 0,11
5 5.08 |003| 5054 1003] 590 |006f 607 |001] 603 0,14
8 6682 |0.03] 648 |009] 683 |0,03] 672 |003] 639 0,02
7 865 |0.03] 649 |003| 671 |002] 673 |0,04| 627 0,09
8 850 |005] 642 |002] 655 |009| 664 |002| 618 0.17
9 861|002 8,38 [ouz| 852 |003| 859 [002] 815 0,11
10 577 |0.02] 562 |002| 572 |002] 585 [002] 535 0,19
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Ziskané vysledky byly podrobeny statistickému vyhodnoceni (Studentiv parovy t—test, znamén-
kovy test) a ziskané vysledky jsou nasledujici.

Nejlepsi vysledky byly docileny u varianty suseni pii 110 °C, kdy nebyla vyvricena nulova
hypotéza na hlading pravdépodobnosti 95 % (a = 0,05). Velmi priznivé byly i vysledky dosaZené
pri 115 °C, i kdyz zde jiZ byl prokazan statisticky vyznamny rozdil. V obou pfipadech se primeés-
ny Cas suseni pfi 5 g navazee vzorku pohyboval okolo 11 minut.

Zajimavé je, Ze i vysledky rychlometody pracujici s nemletym sladem pfi 125 °C lze povazovat,
s ohledem na dosazenou pravdivost i presnost, za pomémé uspokojivé. Cas suSeni se zde pohybo-
val okolo 45 minut.

Stanoven{ vihkosti v hlavkovém chmelu a chmelovych preparatech termogravimetrickou meto-
dou

S ohledem na znacnou nehomogennost vzorkti byly veskeré pokusy provadény na pomletych
vzorcich chmele a chmelovych granulich. Mnozstvi vzorku bylo zvoleno 2.5 g. S ohledem na
povahu suroviny, tj. nizky obsah vody a vy3si obsah tékavych organickych latek, byly zvoleny
mirné podminky sueni zabezpeujici dokonalé odsuieni vzorku beze ztrat chmelovych silic,

Vysledky optimalizace jsou uvedeny v tab. 8.

Tab.8 Vliv teploty a prib¢hu suSeni na piesnost dosazenych vysledkil chmele a chmelovych

aranuli

mno2stv worku 2.5 g Metoda
granimetricka termogravmetricka

Cas (min) 80 5 14 6 7
Teplota "C/susici kritenum 103 T05/A1 105/A2 1107A7 115/A1
Vzorek &. % vhkosti] 8. |% uhkosti| s, [% vhkosti| 8, [% uhkesti| s, [% vhkoati] s,
Chrel &. 1 690 1007] 638 [(008] 675 [0,11] 662 10,17] 6,37 |0.17
Chmal &. 2 848 1011] 542 [004} 66 |0.13| 6,14 [0.12| 6,41 |0,12
Chmel €. 3 8581 [014] 799 [023] 844 Jo418] 813 |0,01] 6,44 [007
Chmel G, 4 725 J004] 742 J012] 756 |01 7.34 |0.08] B04 037
Chmel &. 5 87 [012] 869 [008] 023 [G09] 881 |0.08] 888 |02
Chmel &. 6 85 011 833 Joof[ 895 |005/ 868 |019| B52 (013
Chmel &. 7 841" 10.768] 824 Jo09] 864 |0.12] 849 |0.11]| B49 007
Chmel &. 8 8.3 01] 828 [oo08] 851 [613] 838 |o01| 832 |004
Granule &, 1 643 |01 648 |[008f 68 [013] 668 |001] 604 |004
Granule &. 2 604 Jo1] 571 |oG67] 655 |o19] 573 [(011] 6233 |041
Granule & 3 647 [007{ 614 01| 6668 |0,18] 636 [0.06] 673 |008
Grande &, 4 628 [001] 841 [003] 678 |015| 7.34 |008| 5,04 |037
Granuie &. 5 482 |002] 48 [0064] 497 [013] 4.83 |0.04] 579 |007
Granula &. 6 6,27 0 639 [0,12] 633 [0,18] 6,65 |002] 7.24 |025
Granule &. 7 487 |001 54 Joo3] 58 009 535 [008| 59 |0.12
Granule &. 8 838 002 644 |008] 875 [0,15| 6.65 |011| 684 1013
Granule &. 9 778 022 823 [01] 915 [015| 887 |013] 045 [0.25
Granule &. 10 696 [016] €53 [021] 765 [0.12| 697 | 02| 7.58 |013

kde je s, = smérodatna odchylka (vypodtena z vysledki Ctyl méfeni)

ObdrZené vysledky u chmele i granuli byly podrobeny statistickému vyhodnoceni (Studentiy
parovy t-test, znaménkovy test) a ziskané vysledky byly nasledujici.

V ptipadé chmele byly docileny nejlepsi vysledky pi susici teploté 115 °C, kdy nebyla vyvrace-
na nulova hypotéza na hladiné pravdépodobnosti 95 % (a = 0,05). Obdobné vysledky byly doci-
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leny pii teploté sudeni 105 °C (sul. krit.A2) a 110 °C (sus. krit. Al). V tomto ptipadé se viak
prodlouzil &as suseni na pfiblizné dvojnasobek plivodni hodnoty. Suseni pfi 105°C a susicim
kritériu Al poskytovalo nizii vysledky, coZ ize vysvetlit nedostateéné vysokou teplotou suseni.
PFi teploté vy3si nez 120 °C byly jiZ pozorovany vyznamné barevné zmény sufeného chmele
a zvy$ené t&kani silic.

U granuli byly docileny nejlepsi vysiedky pfi susici teplot 105 a 110 °C (su8. krit. Al), kdy
nebyla vobou piipadech vyvricena nulova hypotéza na hladiné pravdépodobnosti 95 %
{(a=0,05). Naproti tomu byly pozorovany statisticky vyznamné rozdily u zbyvajicich variant,
které Ize vysvétlit zvy$enym tékanim silic obsaZenych v obohacené matrici, zpiisobené bud’ del3i
dobou suseni, nebo zvy3enou teplotou suseni.

Priimyslové vyuziti

Regeni podle vynalezu lze s vyhodou vyuZivat ke stanoveni vlhkosti termogravimetrickou meto-
dou v pivovarskych surovinich jako je chmel a je¢men pifi zachovani spravnych vysledkd, .
beze zmény kvality zZkoumané suroviny.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob termogravimetrického stanoveni vihkosti pivovarskych surovin, vyznadujici
se tim, e suSeny vzorek suroviny v mnostvi 0,1 az 7 g se susi po dobu 5 az 14 minut pfi
teploté 50 az 200 °C za pouZiti halogenové lampy, Cim2 dochazi ke zkraceni doby sudeni beze
zmény kvality sledovanych surovin.

2, Zpisob podle naroku |, vyznadujici se tim, Ze sudeny vzorek suroviny je jeCmen
nemlety nebo mlety.

3. Zpasob podle narokéi 122, vyznadujici se tim, Ze suseny vzorek je jednou nebo
dvakrat maceny je¢men.

4. Zpisob podle narokli 1 a23, vyzna&ujici se tim, e suSeny vzorek je naklieny
slad.

5. Zphsob podle narokdi 1 az4, vyznadujici se t im, e suseny vzorek je chmel nebo
jeho granule.

Konec dokumentu
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