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Obsah hliniku a jeho formy v pivu

Souhrn prace

V predkladané diplomové praci je provedena literarni resersSe, kde je popséana historie
piva, jeho technologie vyroby a suroviny potiebné pro jeho vyrobu a chemické slozeni, véetné
hliniku a fosforu. Rovnéz jsou diskutovany zpusoby, jakymi se hlinik mize dostavat do piva a
je rozebrana otazka toxicity hliniku pro lidsky organismus, kde je primarni toxicita zavisla na
kyselosti.

V experimentalni ¢asti jsou stanoveny piitomné organické kyseliny a fosforecnan, dale
obsah hliniku a jeho formy v pivu, na ktery je kladen diraz z divodu jeho mozné migrace
z hlinikového obalu do produktu, ktery je naslednd konzumovan po celé Ceské republice.
V préci je diskutovano, zda mnozstvi hliniku zavisi na technologickém postupu a surovinach
pouzitych pfi vyrobé piva a zda jsou formy hliniku podminéné pH, obsahem molekul
organickych kyselin a ortofosfreCanovym aniontem.

Primérny obsah hliniku v analyzovanych pivech v lahvi byl 83,5 pg/l a primérny
naméfeny obsah hliniku v hlinikovych plechovkach byl 106 pg/l. Ve vzorcich z lahve tedy bylo
naméfeno o prumérné o 22,5 pg/l hliniku méné nez ve vzorcich z plechovek. Z tohoto
jednoznaéné vyplyva, ze obalovy materidl v ptipadé této prace hral ve findlnim naméfeném
mnozstvi hliniku v jednotlivych vzorcich urcitou roli, da se tedy predpokladat, ze nepatrné
mnozstvi hliniku migruje do napoje z obalového materialu.

Bylo potvrzeno, ze v disledku klesajiciho pH ve vsech ptipadech dochazelo k nartstu
volného AI®* v roztoku. Stabilita komplexi hliniku v pivu, je tedy ve velké mife podminéna pH
roztoku.

Ve vSech analyzovanych vzorcich byla potvrzena pfitomnost nasledujicich organickych
kyselin: kyselina octova, kyselina mlécna, kyselina pyrohroznova, kyselina, kyselina
Stavelova, kyselina jable¢nd a kyselina alfa — ketoglutarova.

Klic¢ova slova: hlinik, pivo, plechovka, ldhev



Aluminium content and its species in beer

Summary

In the submitted diploma thesis, a literature search is carried out, which describes the
history of beer, its production technology and the raw materials needed for its production and
chemical composition, including aluminum and phosphorus. The ways in which aluminum can
enter beer are also discussed and the issue of aluminum toxicity to the human body is discussed,
where the primary toxicity is dependent on acidity.

In the experimental part, the present organic acids and phosphate are determined, as well
as the content of aluminum and its forms in beer, which is emphasized because of possible
migration from the aluminum packaging into the product, which is subsequently consumed
throughout the Czech Republic. The thesis discusses whether the amount of aluminum is
dependent on the technological process and raw materials used in the production of beer and
whether the forms of aluminum are conditioned by pH, the content of organic acid molecules
and the orthophosphate anion.

The average aluminum content in the analyzed beers in the bottle was 83.5 pg/l and the
average measured aluminum content in aluminum cans was 106 pg/l. In the samples from the
bottle, an average of 22.5 ug/l less aluminum was measured than in the samples from the cans.
It clearly follows that the packaging material in the case of this work played a certain role in
the final measured amount of aluminum in the individual samples, so it can be assumed that a
small amount of aluminum migrates into the drinks from the packaging material.

It was confirmed that a network of free AI** in solution occurred in all cases as a result of
decreasing pH. The stability of aluminum complexes in beer is therefore largely conditioned by
the pH of the solution.

The presence of the following organic acids was confirmed in all analyzed samples: acetic
acid, lactic acid, pyruvic acid, acid, oxalic acid, malic acid and alpha-ketoglutaric acid.

Keywords: aluminium, beer, can, bottle
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Uvod

Pivo, komplexni vaieny napoj vyrobeny ze sladu, chmele, vody a kvasnic, je
konzumovano po celém svéteé a je vSeobecné velmi oblibenym népojem. Tato skutecnost je
zpusobena jeho senzorickymi, organoleptickymi, nutri¢nimi a 1é¢ivymi vlastnostmi. Uvadi se,
Ze pivo je patym celosvétoveé nejvice konzumovanym népojem, po €aji, Sumivych néapojich,
mléce a kave. Tato skuteCnost se da vysvétlit vySe zminénymi vlastnostmi piva, ale také jeho
relativn€ nizkou cenou, ve srovnani s jinymi alkoholickymi ndpoji. Nékteré studie prokazaly,
ze umirnéna konzumace nizkostupnového piva s sebou nese rizné ptiznivé dopady na lidské
zdravi, v¢etné nutri¢niho piinosu, antikarcinogennich a antimutagennich u¢inkd, mize s sebou
nést i kardioprotektivni G¢inek a v neposledni fadé stimulaci imunitniho systému nebo prevenci
vzniku demence.

Na druhou stranu, neni radno s ni¢im piehdnét, a uz viibec ne s alkoholickymi napoji,
véetné piva. Prokazalo se, ze nadmérna konzumace piva vede k mnohym zdravotnim
problémum, jako je indukce alergie, zvySeni plazmatické koncentrace kyseliny mocové, nebo
indukce mutaci a rakoviny.

Pivo bylo tradiéné oblibenym ndpojem mnoha kultur i v davné historii. Nejstarsi
historické diikazy ukazuji, Ze vateni piva se datuje ptiblizné od roku 6000 pf. n. 1. ve starovéké
Babylonii, kde se tehdy vyrabélo asi 160 druhii piv. Ve starovékém Egypté, Cing, Rimé, Indii
a franu se primyslové vyrabélo nejen mnoho piv, ale i produkti podobnym pivu z riznych zrn.
Pivo bylo nejen bézn¢ konzumovanym napojem, ale bylo tehdy i nedilnou soucasti
nabozenskych obtadi. (Sohrabvandi et al. 2012)

Jelikoz je pivo takto hojné konzumovanym néapojem po celém svéte, je dilezité se
zamyslet a zhodnotit jeho pifipadné dopady na lidské zdravi. V této diplomové praci je
konkrétné¢ zkouman obsah hliniku a jeho formy ve vzorcich jednotlivych piv a potencidlni
interakce mezi obalovym materialem, kterym je plechovka a produktem, kterym je pivo.
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Cile prace a védecka hypotéza

Cilem diplomové préace je stanoveni hliniku a jeho forem v riznych druzich piva ¢eského
puvodu a urcit, jakému mnozstvi tohoto rizikového prvku miizeme byt disledkem konzumace
tohoto napoje potencialn¢ vystavovani. Soucasti diplomové prace bude také stanoveni, zda
skladovani piva ve skle a v plechovkach ma vliv na celkovy obsah hliniku.

Hypotéza:

Obsah hliniku bude zaviset na technologickém postupu a surovinach pouzitych pfi vyrobé piva.
Formy hliniku v pivu budou podminéné pH, obsahem molekul organickych kyselin
a fosfore€nanového aniontu.
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1 Teoreticka ¢ast

1.1 Historie pivav Cr

Dé&jiny vyroby piva se VnaSich zemich datuji v jiz davné historii. Pivovarstvi patii
mezi femesla, ktera se na naSem uzemi vyvijela sama, bez cizich vlivi a je jednim
Z nejtradi¢néjSich tuzemskych obord, ktery navic svym zplisobem pozitivné ovlivituje ndvazné
sektory, jako je zemédélstvi, pivovarské technologie i pohostinstvi.

Vzniku tradici spojenych s pivovarnictvim a sladovnictvim na nasem uzemi vdéc¢ime jak
st€¢hovani narodu, tak i faktu, ze zde byly jiz v ddvnych dobach vynikajici ptidné¢ — klimatické
podminky, které zajistovaly Spi¢kovou kvalitu surovin (Chladek 2007).

Prvni zminka o pivé na tzemi dne$ni Ceské republiky pochézi ze 4. stoleti pred nasim
letopoétem. Piedpoklada se, Ze v té dobé piisel do Evropy keltsky kmen Boj, ktery sem piinesl
1 schopnost vateni piva. Ve 3.stoleti pfed nasim letopoctem pftisli na nase uzemi Slované, ktefi
s sebou pfinesli znalost vafeni piva z jeCmene, pSenice a ovsa véetné¢ chmeleni (Vecernicek
2009).

Pivo se v raném stfedovéku vafilo béZzn¢ v domacnostech, pozdéji s vystavbou klastert,
kde méli vlastni vyrobny piva, doslo ke zna¢nému zlepsSeni kvality technologie vyroby, ktera
vSak 1 pfesto byla velmi primitivni. Jako viibec prvni zaznamenany pivovarnicky klaster se
povazuje Benediktynsky klaster, ktery byl postaven roku 993 v Bfevnové, jenz nechal postavit
biskup Vojtéch (Vecernicek 2009).

Za obdobi sttedoveku probihal rozvoj méstanského vareni piva, coz poté ve 13. stoleti
dalo vzniknout prvnim pravnim normam, vzniklo napiiklad ,,Milové pravo*, které opraviiovalo
Ceska a Moravska kralovskd mésta vafit pivo na mile od mésta. Jedny z nejstarSich
zaznamenanych méstskych pivovard je pivovar Tepld, o kterém existuje zaznam jiz z roku
1200, dale Hodoninsky pivovar (1228) a Olomoucky pivovar (1250) (Novakova & Richter
2009).

Jelikoz byl v tomto obdobi v platnosti monopol mést'anti na vateni piva, zacaly v tomto
odvétvi vznikat mnohé spory. Jednim z téchto sporii byl 1 zajem Slechty o vareni piva, jelikoz
bylo pro kralovska mésta zdrojem velkych finanénich ziskil. Slechta si tedy Gasem zacala
vystavovat vlastni pivovary a sladovny, coZ tehdejsi spory jesté ptiostfovalo. Déle vzniklo
,Pravo varetné®, které udéloval krél, tehdy pouze méstantim. Slechta si proto zadala budovat
vlastni poddanska meésta, coz ustilo v intenzivni boje mezi Slechtou a kralovskymi mésty,
jelikoZ nyni méli vare¢né pravo Slechta, cirkev, 1 kralovsti méstané. Tento spor byl vyfeSen az
roku 1517 sestavenim Svatovaclavské smlouvy, ktera tento monopol zruSila (Vecerni¢ek 2009).

Jednim z ptivodnich pivovari fungujicich nepfetrzit¢ az do dneSniho dne je naptiklad
pivovar Bohemia Regent, ktery byl zalozen roku 1379 mocnou roZzmberskou Slechtickou
velmoci, ¢imz se fadi jako jeden z nejstarSich stiedoevropskych pivovara vaticich pivo ve
svych ptvodnich prostorach. I pies tehdejsi relativné primitivni vyrobni technologie bylo za
dob sttedovéku Ceské pivo velmi kvalitni a cenéné a vyvazelo se do mnohych evropskych
kralovskych dvort. Jednim z divodi vysoké kvality byla i pfitomnost cechd, které stanovovaly
jak kvantitu vafeni piva na més$tansky dam, tak i mnozstvi sladu, kvalitu piva a sladu, a
V neposledni fad¢ moralku ¢lenti. Ve sladovnictvi a pivovarnictvi mohli, na rozdil od zahranici,
pracovat pouze vhodné vzdélani jedinci (Vinopal 2004).
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V 16. stoleti se v Cechach vafila zejména piva pSeniéna nebo jeénd. Viechna tato piva
byla svrchné kvasena.

Na konci 18. stoleti do historie pivovarnictvi vstupuje slddek FrantiSek Ondiej Poupé —
knihou ,,Uméni vafit, a pozd¢ji vlastni moderni pivovarskou skolu v Evropé€, ¢imz obohatil
sladovnictvi a pivovarnictvi novymi zafizenimi, diky ¢emu se tento obor na naSem Uzemi
posunul zna¢né kupiedu (Chladek 2007).

V prvni poloviné osmnactého stoleti vznikl méstansky pivovar v Plzni — dne$ni Prazdroj.
Tehdejsi technologie byly jiz pokrocilejsi, coz davalo vzniku velmi kvalitnim pivim. Ten
vroce 1842 vyprodukoval prvni varku vysoce kvalitniho spodné kvaSeného lezaku zcela
originalni a dokonalé chuti, diky ¢emu se stal vzorem pro pivovary po celém svété, které se
snazily toto pivo napodobit (Chladek 2007).

Roku 1869 bylo zruseno ,,Propinacni pravo“, zabranujici vzniku novych pivovari, coz
napiiklad parni stroje, primyslové chlazeni nebo stadeci linky. V této dobé se fadily Cechy a
Morava do nejvyssi pivovarnické ligy v Evropé. Tato renesance trvala az do druhé svétové
valky, diky které zaniklo 121 pivovarid, 63 % chmelnic bylo zni¢eno a v péstovani je¢mene
byly ztraty téméf tficetiprocentni (Chladek 2007).

B¢hem komunismu pivovarnictvi spiSe stagnovalo, do pivovarnictvi v té dobé nebylo
témer investovano, nicméné zistala zachovana tradi¢ni ¢eska vyroba piva.

V soucasné dobé Ceska republika zaziva velky rozmach regionalnich pivovart riiznych
velikosti i rozmanitosti produkce. V sou¢asnosti jsou znovuotevirany tradi¢ni Ceské pivovary,
a nékteré z nich dokonce i v piivodnich prostorach, coz Ceské pivovarnictvi ¢ini jako naprosty
unikat ve svété. Diky vyse zminéné pivovarnické revoluci se Ceska republika stala zemi
S nejvétsim poctem pivovaril na osobu na svété (Chladek 2007).

1.1.1 Data o vyrobé a spoti‘ebé a zajimavosti

I kdyZ je pivo velmi oblibenym a rozmanitym alkoholickym napojem po celém svéte,
Ceska republika v tomto méfitku znaéné vynika. Vyroba i konzumace piva je zde totiZ soudasti
kultury jiz po staleti, diky ¢emu patii po celd léta na celosvétovou $pici. Ceska piva jsou po
celém svété vyhlaSena a povaZovana za jedna z nejkvalitnéjSich. Ne nadarmo proto, od roku
2008, Ceské pivo nese titul Chranéné zemépisné oznaéeni EU a dale usiluje o oznadeni
nehmotného dédictvi UNESCO (Samal 2023).

Do roku 2019 méla Cesk4 republika jednoznaéné nejvétsi spotiebu piva na hlavu, a takto
tomu bylo po 27 let, tedy od roku 1993. Na druhém misté ve spotiebé na hlavu v roce 2019 se
umistilo Rakousko, a dale Rumunsko. Roc¢ni spotfeba na hlavu ¢inila 188,6 litrt piva, coz
znamena 280 vypitych kust pullitri plechového, toéného nebo lahvového piva na osobu. Na
druhém misté v Evropé se umistilo sousedni Rakousko, jehoz spotieba ¢inila 107,8 litrd a tésné
za nim Rumunsko, kde ¢inila spotfeba piva na hlavu 100,3 litrg.

V soudasné dob& ale miizeme pozorovat zna¢ny pokles v konzumaci piva v Ceské
republice na osobu. (Géblova 2022)

Od roku 2019 s ptichodem onemocnéni Covid — 19 konzumace na obyvatele razantné
klesla, diky c¢emu celkova produkce piva a tuzemska spotieba byla tehdejSimi
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protiepidemickymi opatfenimi, omezenim gastronomie a turismu znacné ovlivnéna. Uvadi se,
ze spotieba byla od 60. let minulého stoleti viibec nejnizsi (Géblova 2022).

V roce 2020 cinila spotieba 139,9 litrti piva na hlavu, tedy o Sest litrh méné, nez uvadi
statistika z roku 2019.

Jak ukazuji data Ceského svazu pivovart a sladoven, az do roku 2019 produkce piva
stoupala. Tehdy dosahla historického maxima 21,2 milionu hektolitrii. Kvtli Covidu klesla jeho
vyroba v roce 2021 o dva miliony hektolitrii na ¢islo 19,6 milionu hektolitrti, z ¢ehoz 14,32
milionu hektolitri bylo vypito domacimi spotfebiteli a 5,28 milionu hektolitr bylo
exportovano. (Ed 2022)

V soucasné dob& jsou nejvétsim odbératelem tuzemskych piv zemé Evropské unie,
zejména se jedna o zemé sousedici s Ceskou republikou, jako je Slovensko, Némecko,
Rakousko a Polsko (Ed 2022).

Nejvetsi tspéch za rok 2021 mélo pivo lahvové — prodalo se jej 45 procent z celkového
vystavu. Markantné vzrostl zajem o pivo v plechu, a to pfi meziroénim srovnani o celych
tfiatiicet procent. I pfes to, Ze se spotieba piva stdle nedostala na trovenl pfed vypuknutim
pandemie, pivo Vv plechovce dnes tvoii necelou pétinu celkového prodeje.

Celkové nejvetsi zajem byl jiz klasicky o piva spodné kvasena se stupniovitosti 11 az 12,
tedy lezéky, jehoz podil dosahl pétapadesati procent, z cehoz vycepni ¢inilo témét jednactyticet
procent. Celkove vzrostl i zajem o pivni specialy, ktery se vratil na pfedpandemickou tGroven.
V dlouhodobé¢jsim horizontu mirné roste zdjem o spodn¢ kvasena piva se stupnovitosti 11-12.
Velky tspéch maji v soucasné dob¢ i pivni mixy — michané napoje na bazi piva, které jsou
v prodeji ve form¢ alkoholické, ale i nealkoholické. Pravé nealkoholické pivni mixy se
Vv soucasnosti dostavaji do popiedi (Ed 2022).

1.2 Suroviny pro vyrobu

Pivo je alkoholicky napoj vyrazného a kulturniho vyznamu jiz od stfedovéku. Lidé v té
dobé sice méli k dispozici i ¢istou vodu, ale pivo bylo povazovano za jeji vyZivnéjsi alternativu.

Nejzékladné€j$i suroviny pro vyrobu piva ve své nejjednodussi podobé mohou byt
omezeny na pouze Ctyfi suroviny. Jsou jimi jemen, chmel, voda a kvasnice. Globaln¢ se ale
pouziva mnohem vice riznych surovin. Jako zdroje obilovin nebo sacharidi mohou byt
pouzivany ruzné suroviny, jako napiiklad Cirok, pSenice, Zito nebo oves, ale 1 ryZe nebo
kukutice (Dove 2014).

Jednou z hlavnich surovin pro vyrobu piva je neodmyslitelné voda, ktera ptimo ovliviiuje
kvalitu piva. V dnesni dobé voda, ktera se bude ucastnit procesu vyroby piva musi spliiovat
kritéria na pitnou vodu. V pivovarnictvi se déli pouzivana voda do tfi skupin: (1) varni voda,
(2) myci a sterila¢ni voda a (3) provozni voda. Varni voda, ze které se pivo vafi, nesmi
obsahovat chlor, prilis Zeleza, manganu a uhlicitanti, aby nedoslo k ovlivnéni chuti piva.

Dalsi z nezastupitelnych surovin patficich k vyrob¢ piva je chmel, ktery zna¢né€ ovliviiuje
fadu kvalitativnich aspekti. Do piva je ptfidavan ve formé ususenych hldvek samicich rostlin
chmele otagivého (Humulus Lupulus) z povolenych péstitelskych oblasti. V Ceské republice
jsou to Zatecko, Ustecko a Triicko (Basafova 2010).
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Péstovani chmele je v Cechach zaznamenano jiz od 11. stoleti. V davnych dobach se

pouzival primarné pro své konzervacni schopnosti, pozd¢ji se ukdzalo, ze jeho pryskyfice
dodava pivu jeho signifikantni hotkost a silice aroma. Konzerva¢ni schopnosti chmele pfinasi
zejména nekteré potencialné antimikrobialni a antioxidacni latky ze skupiny polyfenolickych
sloucenin. (Mrkvicka)
Chmel je rovnéz zdrojem vyznamnych stopovych prvki, jako je mangan a zinek, které jsou
v lidském téle nezbytné pro mnoho enzymatickych pochodu. I pies to, Ze je mangan piinosny,
je potieba jeho obsah regulovat, jelikoz, stejn¢ jako jiné dvojmocné ionty kovi, mize narusit
chutové vlastnosti piva (Basatfova 2010).

Dalsi surovinou pro vyrobu piva je slad. Za slad jsou obecné povazovana obilna zrna, u
nichz doslo k enzymatickym pifeménam endospermu a k vytvoteni typickych senzoricky
aktivnich latek. V tuzemské vyrobe¢ silné ptevazuje slad jecny i ptes to, ze by se teoreticky daly
sladovat 1 jiné druhy obili, naptiklad pSenice. Pro vyrobu sladu jsou zékladnimi surovinami
sladovnicky je¢men a voda (Basatové 2010).

Dalsi klicovou surovinou pro vyrobu piva jsou pivovarské kvasinky. Jsou to
jednobunééné organismy, které preménuji zkvasitelné cukry na ethanol a oxid uhli¢ity za
vzniku estert, aldehydd, ketont, alifatickych alkohold a organickych kyselin, které se zasadné
podileji na senzorickych vlastnostech vznikajiciho produktu (Briggs et al. 2004).

Pfi produkci piva jsou nejcastéji aplikovany spodni pivovarské kvasinky (skupina
Saccharomyces cerevisiae subsp. Uvarum) a svrchni pivovarské kvasinky (skupina
Saccharomyces cerevisiae subsp. cerevisiae) (Bendova & Kahler 1981).

Kromé¢ zminénych zékladnich surovin jsou do piva pfidavany i n¢které pomocné latky,
napiiklad sladidla, stabiliza¢ni piipravky, barvici prostiedky, bilkoviny nebo specidlni
ptipravky zvySujici nebo snizujici pénivost (Basafova 2010).

1.3 Technologie vyroby piva

Technologie vyroby piva se sklada z nasledujicich tii hlavnich usekt: pfiprava mladiny,
kvaSeni mladiny a dokvaSovani mladého piva a zdvérecnych Uprav a staceni hotového produktu
do lahvi. Prvnim usekem je p¥iprava mladiny, ktera probiha ve varné. V Ceské republice silng
prevazuje vicermutovy dekokéni postup. Prvnim krokem je rozstrotovani sladu, poté je, pfi tzv.
vystirdni smichan s vodou. Dale néasleduje rmutovani. V tomto procesu jsou kli¢ovymi
enzymatické reakce (Basatrova 2010).
které jsou stézejni pro peénivost piva a plnost jeho chuti a aminokyseliny jsou diilezité pro
kvaSeni. Obsah bilkovin je ale regulovan, a to z divodu, Ze by pfi jejich vy$§im obsahu mohla
byt snizena trvanlivost piva. Cilem téchto enzymatickych reakci je §tépeni a prevedeni extraktu
do roztoku, po ¢emz jsou vytvofeny vhodné podminky pro vyrobu pfislusného typu piva
(Basatova 2010).

Srotovani sladu je technologické operace, kde je principem mechanické drceni sladového
zrna ve Srotovnicich. Ziskany Srot je poté smichan s vodou. Dal§im krokem je rmutovani, kdy
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nizkomolekularni cukry, zejména glukosu, maltosu a dextriny (Basatova 2010).
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Po této operaci je dal$im krokem scezovani, kdy je oddélovéan sladovy extrakt od pevného
podilu zcukieného rmutu. Ddle nasleduje vyslazovéni, kde je nékolikrat proplachovano
usazené mlato. Dochézi k dokonalému vyplaveni ve vodé rozpustnych latek, a tim zvySeni
podilu extraktivnich latek ve vyluhu. Produkty vyslazovani a scezovani se zceli a dohromady
vytvaii produkt, ktery se nazyva sladina (Basafova 2010).

Dalsim krokem je vareni, tj. chmelovar. Probihd zde tfada fyzikalnich, chemickych a
biochemickych procest. Pti této operaci dochazi pii teploté 98 az 100 stupiiti Celsia k pievedeni
hotkych latek chmele do sladiny, sterilaci sladiny, inaktivaci enzymi, koagulaci bilkovin
polyfenolovymi latkami sladu a chmele. Cilem této operace je i odpafeni piebyteéné vody,
snizeni pH a zajisténi oxidacni reakce. Chmel se ve vétSiné pripada pridava tiikrat (Basafova
2010).

Dale je potieba od stavajiciho produktu oddélit zbytky chmele, coz je provadéno na vitivé
kadi.

Poté je mladina zchlazena na 5 az 7 stupiii Celsia. Hlavni slozkou této smési jsou
sacharidy s pfevahou maltosy. Je zde kli¢ové, aby mladina obsahovala pocet extraktivnich latek
podle druhu stavajiciho piva. Vyrabime — li tedy naptiklad desetistupiiové pivo, musi mladina
obsahovat 10 hmotnostnich procent extraktivnich latek. Po této operaci nasleduje kvaSeni
mladiny. Zchlazena piecerpana mladina je zaoCkovana pfiblizné¢ pomérem 0,5 litrd kvasnic na
100 hektolitrd mladiny. Kvaseni mladiny je rozdéleno na dva useky, a to na hlavni kvaseni a
dokvasSovani (Basatova 2010).

Béhem hlavniho kvaseni Ize pozorovat n¢kolik stadii. Hlavni kvaseni trva 6 az 14 dni,
Vv zavislosti na druhu vyrabéného piva. Nedlouho po ptidani kvasinek je mozno pozorovat vznik
bilé pény na povrchu, tzn. zapraSovani. Po zhoustnuti pény je proces ve fazi nejintenzivnéjsiho
kvaSeni. Na konci hlavniho kvaSeni sedimentuji kvasinky na dno kvasné kad¢. Je mozné je
proprat studenou vodou a vyuzit znovu pi1 ockovani dalsi varky mladiny. DalSim krokem
procesu je dokvasovani a zrani mladého piva. Doba dokvasovani u béznych piv do koncentrace
10 %, byva okolo tfi tydni, 12 % dokvasuji okolo 70 dnti, jina piva, napiiklad specialy, mohou
dokvasovat az né€kolik mésict (Basatova 2010).

Proces dokvaSovani je provadén v lezackém sklepé, v uzavienych tancich, kde je
monitorovana teplota, ktera se pohybuje od jednoho do tii stupnii Celsia. Po uplynulé dobé
dokvaseni je pivo zralé, tedy ptipravené ke konzumaci. Déle je mozné provadét nékteré dalsi
terminalni operace, jako naptiklad filtrace, Cifeni, pasterizace nebo stabilizace. Kone¢nou
operaci je sta¢eni hotového produktu do zvoleného obalového materidlu. Aby bylo zamezeno
ztratam oxidu uhli¢itého, funguji staceci stroje na izobarickém principu. Dal§im kritickym
faktorem je styk produktu s kyslikem. Aby k tomu nedoslo, je pivo staceno pod tlakem oxidu
uhli¢itého do obalil pteplnénych oxidem uhli¢itym (Basatfova 2010).

1.4 Skladovani piva

Na kvalitu a nezdvadnost piva mé zna¢ny vliv n€kolik faktori pfi jeho skladovani. Mezi
tyto faktory patii v prvé fadé obalovy material. Na Ceském trhu jsou dostupné &tyfti zakladni
obalové materidly: ptllitrova ldhev z hnédého skla, 1,5 litrovd hnéda PET lahev, pullitrova
hlinikova plechovka a padesatilitrovy ,,keg‘‘ sud. Na Univerzit¢ Tomase Bati ve Zling, na
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fakulté technologické, byla provedena studie, kterd prokéazala, jak je ovlivnéna kvalita piva pfi
dlouhodobém skladovani, a dale jaky vliv na kvalitu ma obalovy materidl, némz je pivo
skladovéno, po dobu jednoho roku.

jednoznacné vykazala PET lahev, do niz se dostaly molekuly kysliku, které nasledné zptsobily
chutové vady. Nejintenzivnéjsi zmény byly zaznamenany od Sestého mésice. Markantni zmény
byly zaznamenany i u sklenéné lahve, ale ty byly zaznamenany az po delsi dobé¢, a to po osmi
meésicich. Divodem znehodnoceni vzorku byla skute¢nost, ze korunkové uzavéry dost dobie
netésnily, a tim paddem se dovniti dostaly molekuly kysliku. V tomto vyzkumu byly
vyhodnoceny jako nejlepsi materialy pro dlouhodobé skladovani piva hlinikova plechovka a
keg sud (Salek & Lorencova 2020).

Pivo je velmi citlivé na teplotni vykyvy. Veskeré vyssi 1 nizsi teploty jsou pro pivo
Skodlivé. U teplot nizsich hrozi vznik tzv. chladového zékalu. Pfi vysSich teplotdch mohou
degradovat senzorické vlastnosti, kviili vzniku oxidu uhli€itého, s ¢imz souvisi 1 vyss§i pénivost.
Pro pivo jsou idealni sucha, Cistd, uzaviratelnd mista bez dosahu slune¢niho a bilého umélého
svétla, idealn¢ provzdusnéné sklady. Role teploty je klicova i pro obsah hliniku v pivu, které
ma plechovy obal. Pro pivo je idealni teplota kolem 5 stupnt Celsia, tedy chladnickova teplota
(Velaet al. 1998).

1.5 Chemické sloZeni piva

Pivo je velmi slozitd matrice, ve které bylo detekovano vice nez 400 riznych sloucenin,
v¢etné makromolekul, lipidd, nukleovych kyselin a sacharidti. Nékteré slouc¢eniny jsou soucasti
surovin, ze kterych se pivo sklada, jiné jsou vysledkem chemické a biochemické premény
surovin béhem sladovani, rmutovani, varu a fermentace. VSechny tyto slozky tvofi charakter
piva (Hough et al. 1982).

I kdyz ve skute¢nosti je pivo tvofeno v priméru z 90 % vodou a zhruba 6 % ethanolu,
podstata tohoto alkoholického napoje je skute¢né skryta ve zbylych 4 %. Ty obsahuji pfiblizné
800 organickych sloucenin, které v zavislosti od obsahu a pomeéru urcuji organoleptické
vlastnosti piva (vlini a chut’). Véts§ina ma plivod bud’ z pouzitych surovin, nebo se jednd o
vedlejsi produkty metabolismu kvaseni. Kromé vody jsou v pivu zastoupeny v koncentraci
vyssi nez 1 g/l nezkvasené sacharidy, ethanol, oxid uhli¢ity a glycerol (Preedy 2009).

Mezi tékavé produkty ethanolového kvaSeni patti ethanol, oxid uhlicity, ale 1 vyssi
alkoholy, které se v pivu vyskytuji v malém mnoZstvi. Mezi tyto alkoholy patii propanol,
butanol a pentanol. Pivo dale obsahuje acetaldehyd a malé mnozstvi sirnych sloucenin, dale
polyfenoly, véetné flavinoidd, hotké kyseliny, kterymi jsou humulon a lupulon (Janson 1996).

Mezi extraktivni latky fadime nezkvasitelné sacharidy, jako jsou dextriny nebo alfa —
glukany, déle glycerol, minerdlni a dusikaté latky, tfisloviny, barviva a organické kyseliny.
Z mineralnich latek se v pivu nachazi sodné a draselné soli, kfemicitany a fosforecnany. Mezi
barviva obsazena V pivu patii napiiklad melanoidiny a flobafeny. V neposledni fad¢ je pivo
zdrojem vitamina skupiny B (Janson 1996).
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1.6 Organické kyseliny v pivu

Organické kyseliny v pivu pochazi z metabolismu pivovarskych kvasinek — bud’ jako
intermediaty nebo jako vedlejsi produkty. Jsou produkovany spolu s ethanolem, glycerolem a
oxidem uhli¢itym pii degradaci maltosy a glukosy. Konkrétni kmen kvasinek se zna¢né podili
na finalni hladiné téchto kyselin. Organické kyseliny mohou vznikat i katabolismem
aminokyselin. Jsou v pivu minoritni slozkou, narozdil od sacharidi. V pivu bylo detekovano
velké mnozstvi riznorodych organickych kyselin, které jsou jeho nedilnou soucésti. Svou
pfitomnosti se podili na snizovani pH, coz zajist'uje charakteristickou chut’ piva, ale také vétsi
odolnost vii¢i bakterialni kontaminaci. Koncentrace organickych kyselin se pii fermentaci mtize
zvySovat i snizovat (Briggs et al. 2004)

Tyto kyseliny jsou d€leny na tékavé a netékavé organické kyseliny. Mezi tékavé se tadi
napiiklad kyselina octova a mezi netékavé se fadi kyselina prohroznova, kyselina alfa —
ketoglutarové, kyselina jable¢na, kyselina jantarova, kyselina mlé¢na a kyselina citronova.

vvvvvv

jable¢na, citronova, stavelova, pyrohroznova a alfa — ketoglutarova (Coote & Kirsop 1974).

1.6.1 Kyselina octova

Kyselina octové je jednosytna, t€kava karboxylova kyselina, vzhledem bezbarva viskozni
tekutina ostrého zapachu se siln¢ antimikrobialnimi vlastnostmi. Vyrazné se podili na chuti
piva, tvofi totiz estery, které¢ pivu propidjcuji ovocnou a kyselou chut. Chutové pfijatelna je
vV menSim mnozZstvi, tedy 57 az 145 mg/l, je totiZ velmi intenzivni, ve srovnani s naptiklad
kyselinou mlécnou. Pii jeji vyssi koncentraci v pivu muiZe pfispivat k neZadouci chuti, proto
musi byt jeji obsah fadn€ monitorovan. Jako prahovy obsah je uvddéno mnozstvi od 71 mg/l do
200 mg/1, zavisle na druhu piva (Zhang et al. 2012).

Pii kvaSeni vznika jako vedlejsi produkt, pfi hydrolyze AcetylCoA, vyhradné za
anaerobnich podminek. Jeji nejvys$si koncentrace pii vyrobé piva je patrna na pocatku kvaseni,
kdy kvasinky pfeménuji pyruvat na acetat, potom jeji koncentrace klesa. Jeji vyssi koncentrace
je znovu patrnd v pozdéjSich fazich kvaSeni, a také pti kone€ném vyuziti cukru. Jeji tvorba a
konecny obsah zavisi na kmeni kvasinek, sloZeni mladiny, podminkéach kvaSeni a pfitomnosti
bakterii octového kvaSeni. Vys$s§i koncentrace kyseliny octové muizZe indikovat bakterialni
kontaminaci a tim padem vyrazné sniZeni kvality piva. Vzhledem k tomu, Ze pouzity kmen
kvasinek ma silny vliv na chut’ piva, pouziva se pro vyrobu konkrétni znacky piva disledné
pouze jeden kmen kvasinek, aby se zachovala konzistence chuti (Zhang et al. 2012).
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Obrazek ¢. 1 Chemicky vzorec kyseliny octové

1.6.2 Kyselina mlééna

Jednd se o bezbarvou, snadno rozpustnou tekutinu bez zdpachu s nakyslou chuti,
vytvatejici bezbarvé krystaly. Vznika pfti fermentaci degradaci pyruvétu, na formuD aL, s tim,
ze vétsina kvasinek produkuje L — isomer. Ptidavkem do piva upravuje jeho pH, zesiluje
antioxidaéni ucinek, mé antimikrobidlni Uc¢inek, upravuje jeho chut’ a miize byt pouZita jako
rozpoustédlo.

Kyselina mlé¢na je ptidavana do rmuti a sladin pro rychlejsi kvaSeni a zréni a
intenzivnéjsi St€peni vysokomolekularnich latek, pravé kvili snizenému pH. Kyselina mlé¢na
muze ale naznaCovat 1 bakteridlni kontaminaci, tedy vyrazné snizeni kvality piva.
V ptiméfeném mnozstvi pivu dodava ostrou a kyselou chut’. Problémem tedy muize byt jeji vliv
na findlni chut’ piva, jelikoZ se ji pti vyrobé& aplikuje relativné velké mnozstvi. Kyselina mlé¢na
je spojovana s kyselymi pivy, a proto jeji chut’ nemusi byt Zadouci naptiklad u piv Plzeiiského
typu. (Briggs et al. 2004)

O

OH
OH

Obr. 2 Chemicky vzorec kyseliny mlécné

1.6.3 Kiyselina pyrohroznova

Kyselina pyrohroznova je alfa — ketokyselina, kterd je kli¢ovy substrat i produkt
bunécného metabolismu. Je relativné siln€ kysela, tim padem se v buiice vyskytuje v podstaté
jen v ionizované podob¢ — tedy v podob¢ konjugované baze, pyruvatu. Pyruvat vznika jako
kone¢ny metabolit glykolyzy. Kyselina pyrohroznova je meziproduktem pfemény glukosy na
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ethanol. Vznik kyseliny pyrohroznové v pivu se pfisuzuje degradaci laktatu pii raném stadiu
fermentace (Briggs et al. 2004).
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Obrazek ¢. 3: Obrazek kyseliny pyrohroznové

1.6.4 Kyselina $t’avelova

Jedna se o nejjednodussi dikarboxylovou kyselinu. Je to pevnd, bezbarva krystalicka latka
dobfe rozpustnad ve vodé. Narozdil od vyse zminénych kyselin hraje v pivovarské technologii
negativni roli, jelikoz ma nepiijemnou chut’. Pfirozen¢ se vyskytuje v potravinach rostlinného
puvodu, do piva se dostava pii rmutovani ze sladu. V pivu jeji forma stavelanu vapenatého
muze tvofit takzvany oxaldtovy zakal a miiZze mit vliv i na pfepénovani piva. Obsah §tavelant
v pivu koreluje s obsahem s$tavelan ve sladu. V pivu ma kyselina §tavelova nepiijemnou
sviravou chut’. (Salamon et al. 2012)

O OH

HO O

Obrazek ¢. 4: Chemicky vzorec kyseliny stavelové
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1.6.5 Kyselina jantarova

Kyselina jantarova je nasycena dikarboxylova kyselina, je to bila krystalicka, ve vod¢
dobfe rozpustna latka, bez zdpachu, kyselé chuti. Pfirozené se vyskytuje ve vSech zivych
organismech a ve zkvasitelnych potravinach. Svou pfitomnosti v pivu se vyznamné podili na
jeho organoleptickych vlastnostech a proptijcuje mu slan¢ — hotkou chut’. Kyselina jantarova je

cwwvr

pitelnosti piva. (Tyrell & Fischer 2014)

Kyselina jantarova je pii vyrob¢ piva produktem redukce oxalacetatu v Citratovém cyklu
a je produktem metabolismu kvasinek, zejména na zacatku kvaseni. Relativné malé mnozstvi
kyseliny jantarové obsazené v mladiné pochazi ze sladu. Jeji mnozstvi v pivu je zavislé na
slozeni mladiny a konkrétnim kmeni kvasinek, které jsou do piva piidany. (Tyrell & Fischer
2014) V mlading¢ bylo zaznamenano velmi nizké mnozstvi kyseliny jantarové, jeji zna¢na cast
se tvofi pii fermentaci. (Li & Liu 2015)
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Obrazek ¢.5 Obrdzek kyseliny jantarové

1.6.6 Kyselina alfa — ketoglutarova

Kyselina 2-oxoglutarova je oxodikarboxylova kyselina, ktera se sklada z kyseliny
glutarové nesouci oxosubstituent v poloze 2. Jedné se o meziproduktovy metabolit v Krebsove
cyklu, je konjugovanou kyselinou 2-oxoglutaratu. V pivu vznika jako metabolit Krebsova
cyklu. (Montenegro et al. 2011)
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Obrazek ¢. 6: Chemicky vzorec kyseliny alfa — ketoglutarové
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1.6.7 Kyselina jablecna

Kyselina jablecnd je dikarboxylova kyselina. Je ve formé bilého, dobfe rozpustného
prasku, siln¢ kyselé chuti. Vyskytuje se vD a L izomerech, které maji stejné vlastnosti
s rozdilem, ze izomer L se vyskytuje v pfirod€, napiiklad v ovoci a isomer D je vyrabén
synteticky. Pti vyrobé piva je kyselina jable¢na je produktem karboxylace pyruvatu. Nejen, Ze
pivu prispiva k lepsi chuti, ale je také pouzivana pii potieb¢ eliminace enzymatického hnédnuti
a dale zabranuje oxidaci polyfenolu chelataci kovovych kationtt. (Coote & Kirsop 1974)

O

OH
HO

OH O

Obrazek ¢. 7: Chemicky vzorec kyseliny jablecné

1.6.8 Kyselina citronova

Kyselina citronova je slaba trikarboxylova kyselina, ve formé bilé krystalické latky, velmi
snadno rozpustna ve vodé a ethanolu. Pfirozen¢ se nachazi v nejvyssi koncentraci v citrusovych
plodech, déale vrizném ovoci a zeleniné. Pfi vyrob& piva vznikd kvasenim sachardzy
v Krebsové cyklu. BéZzn¢ se pouzivd na dochucovani cukrovinek a ndpojl, je chutové
charakterizovéna jako sladko — kyseld, tim paddem je v pivu nositelem chuti a vin¢.

Je ptirodni konzervacni latkou, zabranuje riistu bakterii, kvasinek a plisni. Je taktéz
regulatorem kyselosti. Dale miZe byt pouzivana pro eliminaci enzymatického hnédnuti a jako
prostiedek pro zabranovani oxidaci polyfenolt. (Stefecova & Cepicka 2001)
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Obrazek €. 8 Chemicky vzorec kyseliny citronové
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1.7 Fosfor v pivu

Ptitomnosti fosforu jsou silné ovlivnény chut’, barva i kvalita piva, proto je jeho mnozstvi
monitorovano po celou dobu jeho vyrobniho procesu. Fosfor je totiz nezbytny pro tvorbu ATP,
tvorbu dualni fosfolipidové membrany kolem kvasinkové bunky a pufraci pH. Fosfore¢nany,
spolecné s aminokyselinami ze sladu zpiisobuji pfirozenou kyselost sladiny 1 vystirky. Udrzuji
optimalni pH pii kliceni, pfi rmutovani, v mladiné¢ i v pivu. Béhem rmutovani dochazi
K uvoliiovani anorganickych fosfore¢nanit do sladiny, které jsou klicové pro udrzeni
optimalniho pH pro vétSinu sladovych enzymi. Béhem kvaseni jsou fosfore¢nany vyuzivany
problémy s fermentaci a snizuje rust bunék. Fosfor je v pivu obsazen jako produkt rostlinného

puvodu, konkrétné je obsazen v jeCmeni ve formé fytinu. Je zde zastoupen spiSe v mensi mife
(Styburski et al. 2018).

1.8 Hlinik

1.8.1 Zakladni charakteristika hliniku

Hlinik je tfetim z nejrozsifenéjSich prvkem v ptirod¢. Je nejhojnéjsim kovem a je jednim
velmi lehky kov, ktery je velmi dobfie elektricky vodivy. Vzhledem Kk jeho silné reaktivité se
v piirodé vyskytuji prakticky jen jeho slou€eniny, nejcastéji ve formé nerostl, kterych
poskytuje okolo 250. Nejbéznéj$imi samostatnymi mineraly na bazi hliniku jsou bauxit, kryolit
a korund. Hlinik poskytuje i minerdly ve form¢ tetraedrii, oktaedri a vySe koordinovanych
polyedri, z ¢ehoz 40 % tvoii aluminosilikaty (Barta 2012).

Chemické slozeni hliniku je podminéno pfedevSim vlastnostmi roztoku, jako je pH a
obsah ligandl schopnych s nim interagovat. Je velice staly vic¢i vodé a vzduchu, jelikoz se
snadno pokryva vrstvickou oxida¢nich produkti, kterou je chranén pied korozi. Vrstvicka lze
zesilit, takzvanym eloxovanim. Tato ochrana se ztraci napiiklad amagdmovéanim nebo
pusobenim nékterych roztokl soli kovi, které jsou elektropozitivnéj$i. Primarné se vyskytuje
v oxidaénim stavu +lIl za vznik kationtu AP* z déivodu vyssi ionizadni energie. Rovnéz je
mozna existence sloucenin s hlinikem v oxida¢nim stavu +II nebo +I, tyto slou¢eniny jsou ale
raritni a omezeny na plynny stav za vysoké teploty. Velice vyjimec¢né mozno hlinik pozorovat
Vv pfirodé i jako elementarni kov (Chen et al. 2011).

1.8.2 Problematika toxicity

Hlinik je v neutrdlni oblasti pH povazovany za relativné bezpecny prvek. V piipadé
okyseleni prostiedi ale dochazi ke vzniku jeho mobilnich forem, jejichz ptitomnost je
povazovana za problém z divodu jejich toxicity. Tyto toxické u€¢inky mohou byt podminény
nckterymi faktory, naptiklad nizkym pH, pfi némZ mohou vznikat riizné formy, u kterych byla
prokéazana jejich toxicita (S¢an¢ar & Milagi¢ 2006).
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Pro zivé organismy je hlinik neurotoxinem, jehoz toxické ucinky jsou zjevné zejména u
pacientli s chronickym selhanim ledvin, vzhledem k jeho hromadéni v téle. Pti studii na
laboratornich zvitatech bylo zjisténo, ze hlinik, kterému byla laboratorni zvifata vystavena,
negativné pusobil na vyvoj embrya v prenatalnim obdobi, v€etné opozdéné osifikace embrya,
jeho opozdéného ristu a malformace. Existuji dikazy, ze se zvySeny piijem hliniku, vedouci
k chronické intoxikaci jedince, muze podilet i na vzniku nékterych neurologickych
onemocnéni, jako je Alzheimerova choroba, Parkinsonova choroba, demence, dializacni
encefalopatie a neurobehavioralni toxicity (Exley 1998).

1.8.3 Clovék a hlinik

V dnesni dob¢ je vystaveni ¢lovéka hliniku nevyhnutelné. Volny kovovy kationt hliniku
Al3 (ag) je vysoce biologicky reaktivni. Tato forma biologicky volného hliniku neni esencialni, a
je ve své podstaté 1 toxicka. I pfes to se nachdzi v celém lidském téle. Akutné toxicky je hlinik
velice zfidka, spiSe by se dalo diskutovat o jeho chronické toxicité, které neni vénovéno tolik
pozornosti, jelikoz se dodnes piesné nevi, jak je mozné tuto chronickou intoxikaci na jedinci
diagnostikovat (Exley 2016).

Hlinik je v potravé relativné neskodny, je-li jeho koncentrace stopova. S hlinikem se ve
stopovych mnozstvich setkavame v fad¢ potravin a napoju, ale vzhledem k jeho zanedbatelném
mnozstvim pro zdravy lidsky organismus takika neptedstavuje riziko. Lidsky organismus
nejCasteji vstiebava hlinik gastrointestindlnim traktem, inhalaci a podavanim 1é¢iv. Jeho
biologicka dostupnost je v§ak nizka a zavisla na jeho konkrétni chemické formé. Za potraviny
s vysokym obsahem hliniku jsou povazovany takové potraviny, které obsahuji vice nez 1 mg
hliniku na kilogram. Z téla je vylu¢ovan ledvinami, ve formé moci a stolice. Télem nevylouceny
hlinik je v téle zadrzovan po dobu nékolika dni, a nasledné¢ mize byt do urcité miry vstieban
nékterymi tkanémi, véetné mozku, kde nadale muiZe setrvavat po delsi dobu (Exley 2016).

Jeho maximalni tydenni pfijem v potravé pro zdravé dospélé jedince, je WHO uvadén na
2 mg/kg télesné vahy tydné. Pro kojence a t€hotné zeny se nedoporucuje piekracovat hodnotu
0,05 mg/l. Dale je uvedeno, Ze koncentrace v napojich vyssi nez 1 mg/l miize predstavovat
riziko pro citlivéjsi dospé€lé jedince. Skupina s nejvyssim potencidlem expozice hlinikem na
kilogram hmotnosti jsou déti, jelikoZ konzumuji vice potravy na kilogram hmotnosti nez
dospéli. Tolerovany tydenni piijem je uvadén 1 mg hliniku na kilogram télesné hmotnosti.
Nékteré¢ Evropské studie uvadi, Ze primérny piijem hliniku potravou se pohybuje mezi 1,6 a
13 mg denné. Rozdil mezi témito hodnotami je zpiisoben rozdilnymi Zivotnimi styly a
stravovacimi navyky uvedenych zemi, mirou kontaminace pidy, nebo mnozstvim
zkonzumovanych potravin, které obsahuji hlinik (Stahl et al. 2011).

Jelikoz je pivo v Ceské republice oblibené v obrovské mife, je tim padem i
pravdépodobné, Ze je vyznamnym zdrojem hliniku pro obyvatele Ceské republiky, ktefi maji
tento népoj v oblibé.
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1.8.4 Hlinik v pivu

V pivovarstvi je povazovan za zdravotné nezadvadny, ale spekuluje se, ze miize mit na
svédomi vznik zakall. Prokézalo se, ze pokud je v pivu obsaZen blizko maximalni pfipustné
hranici, ma negativni vliv na jeho senzorické vlastnosti a trvanlivost (Stahl et al. 2011).

Do piva se hlinik mtze dostavat ze vstupnich surovin (kvasnice, chmel, slad) a
ptirozenych zdroju vody. Hlinik dodava pivu kovovou a hoikou chut’ (Ivusic et al. 2006).

1.8.5 Hlinikové plechovky

Hlinikové plechovky jsou hojné¢ vyuzivany jako obalovy materidl, z divodu jejich
neprodysnosti, pevnosti a dobré tepelné vodivosti. Jelikoz vétSina komer¢niho vyuziti hliniku
vyzaduje specifické vlastnosti, které Cisty kov nedokaze poskytnout, jsou do hliniku ptidavany
nékteré prvky, jako je mangan, hot¢ik a chrom, které zvysuji jeho pevnost, tvarnost a zvysuji
odolnost vuci korozi. Moderni hlinikova plechovka je vyrobena jako jednodilné valcova nadoba
uzaviena zalemovanym hlinikovym vickem (Robertson 2005).

Hlinikova plechovka je vyrobena pfiblizn¢ z 99,7 procent z hliniku a je potazena
nastfikem, ktery miZe obsahovat rizné latky, zavisle od producenta. Spolecnosti vyrabé&jici
hlinikové plechovky maji své vlastni specifikace produktu a uréuji, mnozstvi nastiiku tak, aby
nedochézelo ke korozi. Tyto specifikace jsou ureny podle riznych faktorti, naptiklad, ¢im
kyselejsi je baleny produkt, tim silngj$i bude vrstva vnitiniho nastfiku. Aby dochazelo k co
nejnizsi migraci hliniku do piva, jsou plechovky opatfeny polymernimi povlakovymi filmy,
nejcastéji z epoxidové pryskytice (Nurlatifah et al. 2021).

1.8.6 Koroze obalii a mozZné ovlivnéni kvality piva

Korozi se rozumi chemickd reakce mezi kovem a prosttedim. V dneSni dobé je
zpracovani hlinikovych plechovek na $pi¢kové trovni, nicméné 1 pfes to se ocekava, ze se
uvolni ur¢ité mnozstvi hliniku z plechovky do népoje, i pfes aplikovany povlak plechovky.
Hlinik je totiz rozpustnéjsi pod vlivem soli a kyselin. Je to zptisobeno tim, Ze pivo, jehoZ pH je
kyselé, v disledku koncentrace CO2 ma tendenci ptisobit migraci hliniku z obalového materialu
do produktu, narozdil od produkti, které maji pH neutralni (Ivusic et al. 2006).

Dalsi studie prokazala, Ze migrace hliniku z plechového obalu je zavisla na teploté a délce
skladovani, tedy ¢im vyssi teplota skladovani (v tomto piipadé pokojova teplota), a ¢im delsi
doba skladovani (v tomto ptipad¢ 5 mésict), tim vice hliniku bylo detekovéno ve vzorcich. |
pfes to, Zze byl hlinik ve vzorcich pfitomny, nejednalo se o alarmujici hodnoty (Vela et al. 1998).

Dalsim faktorem ovliviiujicim pfipadnou migraci hliniku z plechovek do piva je typ a
kvalita plechovky, typ a tlouStka ochranného povlaku plechovky, pH piva, délka kontaktu mezi
plechovkou a pivem. I pi'es potencialni migraci hliniku do piva bylo prokazano, ze hlinik v takto
stopovém mnozstvi neohrozuje lidské zdravi, nicméné miiZe mit negativni dopad na stabilitu
chuti (lvusic et al. 2006).
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2 Metodika

2.2 TIontova chromatografie

Chromatografie zahrnuje nékolik fyzikalnich metod umoznujicich analyzu ¢&i separaci
smési za pomoci mobilni a stacionarni faze. Latky rozpustné v mobilni fazi (nejcastéji kapalina
nebo plyn) prochazi stacionarni fazi (vétSinou pevna latka) riznou rychlosti, ktera urcuje
takzvany reten¢ni ¢as. Ten je mnohdy tak specificky, Ze slouzi jako parametr umoziujici
identifikaci analytu (Klouda 2003).

Iontova chromatografie je analytickd metoda, pomoci niz je mozné zjistit koncentrace
nékterych aniontli nebo kationtti. V praxi bézné vyuzivana pro stanoveni a kvantifikaci
organickych kyselin v potravindich a népojich. Staciondrni fazi je vtomto piipadé
iontovyménna pryskyfice a mobilni faze naptiklad roztok hydroxidu draselného, ktery Zene
analyt pred sebou. Tato metoda je rychld, ma relativné nizkou mez detekce a velmi dobrou
reprodukovatelnost vysledkli. Dal$im pozitivem je v tomto ptipadé nekomplikovana ptiprava
vzorkt (De Backer & Nagels 1994).

2.3 Atomova emisni spektroskopie s induk¢éné vazanym plazmatem

Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES) je analyticka
metoda, kterou je mozné stanovit az 80 % prvku periodické soustavy i na velmi nizké trovni.
Metoda je zaloZena na registrovani fotonti vzniklych béhem excitace valencnich elektrond
a jejich prechodu z vyssi energetické hladiny na nizsi energetické hladiny. Pfi této metodé je
méfeno zafeni emitované atomy nebo ionty (potencialné molekulami), které se dostavaji
Z jejich excitovaném stavu, a vznika nasledkem jejich deexcitace (Cernohorsky 1997).

2.4  Seznam vzorku

Celkem bylo za ucelem stanoveni vlivu obalového materialu na obsah hliniku v pivu
zvoleno 30 vzorkt komeréné dostupnych piv, ze kterych jen jeden vzorek byl dovezen ze
Sarajeva. Z téchto 30 vzorkt bylo 15 bylo skladovano v hlinikovych plechovkach a 15 vzorku
ve sklenéné lahvi. Piehled a oznaceni vybranych vzorki piva zobrazuje tabulka 1.

Naprosta vétSina analyzovanych vzorkd byly svétlé lezdky (23 vzorki), déale byla
analyzovana svétla vyCepni piva (2 vzorky), dale 1 vzorek Cerného piva a 1 vzorek
kvasnicového lezaku. Z craftovych piv byl analyzovan 1 vzorek Summer Ale, 1 vzorek Double
IPA a 1 vzorek kyselace.
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Tab.1 Piehled analyzovanych vzorkii piva

Lahvové Druh piva Plechovkové Druh piva

+1 Svétly lezak +1 Svétly lezak
+2 Svétly lezak +2 Svétly lezak
+3 Svétly lezak +3 Svétly lezak
+4 Svétly lezak +4 Svétly lezak

5 Svétly lezak 5 Svétly lezak

6 Svétly lezak 6 Svétly lezak

7 Svétly lezak 7 Svétly lezak

8 Svétly lezak 8 Svétly lezak

9 Svétly lezak 9 Svétly lezak
10 Svétly lezak 10 Svétly lezak
11 Svétly lezak 11 Svétly lezak
12 Kvasnicovy lezak 12 Svétly lezak
13 Cerné 13 Svétlé vycepni
14 Double IPA 14 Svétlé vycepni
15 Summer Ale 15 Kyselac

+ = vzorky od stejného vyrobce, které byly analyzovdny z lahve i z plechovky

2.5 Stanoveni pH ve vzorcich piva

K méfeni byl pouzit pH metr WTW, typ pH 7110 a sklenéna pH elektroda WTW Sentix.
Pro nejvyssi presnost byla pfed méfenim pH ve vzorcich elektroda zkalibrovana pomoci
kalibra¢nich roztoku, o piesné definovaném pH 4,01 a pH 7. Poté byly zméfeny hodnoty pH
samotnych vzorki.

2.6  Priprava vzorki pro stanoveni hliniku pomoci ICP-OES

Pfed analyzou prvkového slozeni bylo do zkumavek pipetovano 7 ml vzorku piva a
ptidano 0,5 ml roztoku 1,0 mol/l HNOs. Kyselina dusi¢na byla ptidana z divodu obavy, Ze by
koncentrace hliniku byly ve vzorcich pfili§ nizké pro detekci. Vzorky byly nasledné filtrovany
pomoci stiikacky pies membranovy filtr s velikosti pora 0,45 um (PA, VWR), aby se zbavily
pfipadnych pevnych ¢astic. Diky tomuto stylu Upravy vzorku byly ziskany vzorky s vyslednym
1,07nasobnym fedénim, coz umoznilo detekcei i relativné malych koncentraci hliniku 0 jehoz
detekci $lo predevsim. Pro stanoveni prvkového slozeni byl pouzit ICP-OES spektrometr ICAP
7000 (Thermo). Mgieni probihala dle standardniho postupu za vyuziti multiprvkového
referen¢niho materialu obsahujiciho az 20 prvk (CPAchem) s poc¢ate¢ni koncentraci 1000 mg/1
v matrici 5 % HNOs.
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2.7  Stanoveni obsahu organickych kyselin a fosfore¢nanu

Za ucelem stanoveni organickych kyselin bylo 0,5 ml neupraveného vzorku piva
pipetovanim pieneseno do plastovych zkumavek o objemu 10 ml a nasledné smichano s 9,5 ml
deionizované vody. Timto bylo dosazeno 20nasobné fedéni vzorku. Opét jako pii upravé
vzorkli pomoci metody ICP-OES, byly vzorky za ucelem odstranéni pevnych ¢astic
prefiltrovany pies membranovy filtr.

Za Gicelem stanoveni sloZeni a koncentrace organickych kyselin a aniontu POs* byla
pouzita iontova chromatografie IC-1600 (Thermo, pivodné Dionex) s gradientem hydroxidu
draselného (KOH), ktery slouzil jako mobilni faze. Koncentra¢ni rozsah pro mobilni fazi se
pohyboval od 1,0 mmol/l do 32,35 mmol/l KOH s pravidelnym pfiristkem béhem 57 minut.
Tato délka a koncentra¢ni rozsah gradientu umoznila vznik jasné definovanych zon s typickym
retencnim ¢asem, charakteristickym pro dany analyt na chromatografické kolon¢ Dionex AS11-
HC (lonPac™). Ziskané chromatogramy byly vyhodnoceny pomoci programu Chromleon
6.80.

Zaucelem kalibrace iontové chromatografie byly vyuzity roztoky organickych kyselin se
znamym slozenim a pocate¢ni koncentraci 1000 mg/l (Inorganic ventures), které byly nafedény
do kalibra¢ni fady s koncentracemi 0,1; 1; 5; 10 a 40 mg/1.

Pro kalibraci bylo pouzito celkem 14 organickych kyselin (mléc¢nd, octova, propionova,
mravencéi, maselnd, pyrohroznova, adipova, jable¢na, jantarova, vinna, alfa-ketoglutarova,
$tavelova, fumarova, citronova) a KH2PO4 (Sigma aldrich) pro stanoveni aniontu PO4>".

2.8  Stanoveni stability komplexi hliniku a vybranych anionta

Za Ucelem stanoveni stability komplexu s hlinikem byly vybrané organické kyseliny,

které se podle literatury v pivu vyskytuji nejbéznégji, dosahuji relevantnich koncentraci
a potencialn¢ mohou interagovat s hlinikem. Konkrétné se jednalo o Kyselinu octovou,
mlé¢nou, jablecnou, jantarovou a citronovou, které se v pivu podle literatury vyskytuji
V nejvetsi mirte.
Jelikoz obsah jantaranu v pivech nebylo mozné spolehlivé stanovit disledkem stati kolony,
vybér tohoto analytu by zalozen jen na zaklad¢ literatury, podle které se koncentracni rozmezi
Vv pivech muize pohybovat v rozsahu 5-145 mg/l (Klopper et al. 1986, Saison et al. 2008, Bach
et al. 2009). Dalsim zajmovym aniontem a potencialnim ligandem, ktery je mozné v pivu
o¢ekavat a je schopny reagovat s hlinikem je ortofosfore¢nanovy aniont (POs%>), ktery se do
piva dostava ze sladu.

Stabilita komplexti byla hodnocena v modelovych systémech, jejichz slozeni zobrazuje
tabulka 2. Pro jejich pfipravu byly pouzity roztoky s analytickou ¢istotou a koncentraci 50
mmol/l hexahydratu chloridu hlinitého (Al), dihydrogen fosfore¢nanu draselného (P), kyseliny
octové (OCT), kyseliny mlééné (MLC), kyseliny jable¢né (JAB), kyseliny jantarové (JAN)
a kyseliny citronové (CIT).

Kazda smés byla piipravena pipetovanim 5 ml roztoku ligandu s poc¢ate¢ni koncentraci
50 mmol/l do kadinky a byla doplnéna deionizovanou vodou do pozadovaného objemu 50 ml.
Timto vznikla poZzadovana smé&s analytli s vyslednou koncentraci kazdé slozky 5 mmol/l. Na
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piipravu roztokl byly pouzity stejné chemikalie jako béhem piipravy standarda pro iontovou
chromatografii.

Tab.2. Slozeni modelovych roztoki

Smés 1 MLC + OCT + CIT + Al
Smés 2 JAB + JAN + CIT + Al
Smés 3 P+MLC + OCT + CIT + Al
Smés 4 P +JAB + JAN + CIT + Al

Poté bylo u kazdé ptipravené smési upraveno pH aby odpovidalo a; nejvyssi (4,85), b;
vznikly 3 varianty kazdé smési, celkové tedy 12 roztok. Pro upravu pH do pozadované
hodnoty byly pouzity roztoky kyseliny chlorovodikové s koncentraci 1 mol/l nebo roztok KOH
s koncentraci 5 mol/l. Kyselina i hydroxid byly pfidavany jen v desitkach mikrolitra a celkové
k tomu bylo pouZzito méné nez 75 ul roztoku, diky ¢emuz je vzniklé fedéni roztoku mozné
zanedbat. M¢teni probihalo pro kazdou hodnotu pH jednou. Po dosazeni chemické rovnovahy
u kazdé smési byly vzorky ponechany na rotacni tfepa¢ce do nasledujiciho dne, kdy bylo
pipetovanim odebrano 0,5 ml smési a smichano s 4,5 ml deionizované vody, ¢imz bylo
dosazeno 10nasobného ziedéni. Nasledna analyza pomoci IC-6000 stanovila obsah métitelného
A" ve vzorku.

Analyza volného AI** ve smési byla zprostfedkovana na chromatografické koloné Dionex
CS5A (lonPac™) za pomoci interakce s dihydroxybenzen 3,5 disulfonovou kyselinou (TIRON)
v roztoku octanu amonného a demineralizované vody (6-10* mol/l TIRON v 1 mol/I octanu
amonném). Jako mobilni faze byl pouzit 0,75 mol/l roztok HCI. Piefiltrovanim roztoku
TIRONU pied pouzitim podtlakové filtrace pres CRONUS FILTER NYLON s velkosti port
0,2um doslo k zbaveni pevnych castic a neéistot.

Pro tucely kalibrace pfistroje byl pouzit standard hliniku (ROTI®STAR, CarlRoth)
v matrici 2 % HNOs s pocate¢ni koncentraci 1000 mg/l, ktery by nafedén na koncentrace 1, 5,
10 a 40mg/l.

Méteni AIP* probihalo v UV oblasti s vinovou délkou 310 nm, ktera umoziuje detekci
reakénich komplext hliniku, které reaguji za vzniku hlinik-TIRON-ového komplexu se
specifickym zachytem UV zafeni v zminéné oblasti. Ziskané chromatogramy byly nasledné po
zméfeni vyhodnoceny pomoci programu Chromeleon.
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3 Vysledky
3.1 pH

Celkem bylo analyzovano 30 piv dostupnych na Ceském trhu. Naméfené hodnoty pH
podrobné uvadi Graf 1. Primérné naméiené pH piv v lahvi bylo 4,47 + 0,12 a primérné
namétené pH v plechovce ¢inilo 4,51 + 0,35. Hodnoty pH piv, ktera byla zakoupena ve lahvich
i v plechovkach byly velice podobné, az na zna¢nou odchylku u kyselace, ktera se vsak dala
oc¢ekavat. Nejvyssi hodnota pH byla namétena 4,85 (11) ve vzorku svétlého lezaku v plechovce.
Nejnizsi hodnota pH byla podle o¢ekavani namétena 3,28 (15); v kyselaci.

V této praci byla analyzovéna i 4 piva od stejného vyrobce v riiznych obalovych
materidlech (vzorky 1 az 4). Primérné pH téchto vzorkt ze sklenéné 1dhve Cinilo 4,54 + 0,15 a
Vv primérné pH namétené u vzorku z plechovek ¢inilo 4,68 + 0,09.

4,75 +
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pH

3,75 1
35 T+

3,25 1
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Vzorky piva

m lahev m plechovka

Graf 1: Hodnoty pH vzorkii piva

3.2 Stanoveni hliniku

Hlinik byl stanoven ve vsech analyzovanych vzorcich ve velmi nizkém mnozstvi.
V zadném vzorku nebyla pozorovana koncentrace vyssi nez 1 mg/kg. Naméfené hodnoty
hliniku ve vzorcich piv jsou uvedeny v grafu ¢. 2.

Pramérny obsah hliniku Vv analyzovanych pivech v lahvi byl 83,5 ug/l a primérny
naméfeny obsah hliniku v hlinikovych plechovkach byl 105 pg/l. Ve vzorcich z lahve tedy bylo
naméfeno o pramérné o 22,5 pg/l hliniku méné nez ve vzorcich z plechovek.

Nejvyssi naméfena koncentrace hliniku byla 283 pg/l (8) v jednom z lahvovych svétlych
lezaku, zatimco nejniz$i hodnota byla 16 pg/l (12) v lahvovém kvasnicovém lezaku. U dvou
vzorku (4,9) se nepodafilo zméfit piesnou koncentraci hliniku, jelikoZ se pohybovaly pod
limitem detekce pouzité analytické metody, ktery v ptipadé ICP-OES je 0,0386 mg/l. Nakolik
bylo béhem méfeni mozné potvrdit signal typicky asociovany s hlinikem, byla témto vzorkim
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piid¢lena koncentrace odpovidajici poloviné limitu detekce, tedy 0,0193 mg/l, ¢ili 19,3 pg/l.
Koncentrace hliniku u ostatnich 1ahvovych typt (kvasnicovy lezdk, ¢erné, Double IPA a

Cv v

L4

vycepnich se koncentrace hliniku pohybovala v obou pfipadech pod primérem (13,14). Dalsi
analyzovanou kategorii byl kyselac (15), kde byla detekovana koncentrace hliniku nad
prumérem.

U analyzy piv od stejného vyrobce v riznych obalovych materidlech se koncentrace
hliniku u vzorkt z plechovek opét pohybovala na mirné vyssi primérné hodnoté nez u vzorkt
z lahve. Primérna koncentrace hliniku u vzorkut z 1ahve ¢inila 59,2 pg/l a u vzorku z plechovky
66,3 png/l.

300 T = lahev plechovka

250 T
200 T
150 +

100 +

Koncentrace hliniku(pg/l)

50 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Vzorky piva

Graf 2: Koncentrace hliniku v jednotlivych vzorcich piva (absence dat je u podlimitnich vzorkii)

3.3 Stanoveni organickych kyselin a fosfore¢nanu

V této praci bylo identifikovdno 7 aniontii organickych kyselin: octan, mlécnan,
pyrohroznan, stavelan, jable¢nan, fumaran a citran. Prehled koncentraci aniontd stanovenych
v lahvovém pivu detailn¢ zobrazuje tabulka ¢. 3. a pfehled koncentraci aniontti plechovkovych
piv stanovuje tabulka 4. Na obrazku ¢. 7 je vyobrazen piiklad jednoho z chromatogramd,
konkrétné vzorku €.3 v lahvi. Identifikace organickych kyselin byla provedena na zékladé
shody retenc¢nich Casi S roztoky standard a obsahy jednotlivych analyti byly pfidéleny na
zaklad¢ kalibracni kiivky pro kazdy analyt zvlast’ prostfednictvim programu Chromeleon.
Identifikace se soustfedila pfedevsim na ty organické kyseliny, které jsou uvadény v literatufe
v souvislosti s pivem nejcastéji.
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Druhym nejzastoupenéj$im aniontem Vv analyzovanych vzorcich byl octan. Jeho
koncentrace se pohybovala od 6,34 mg/l az 810 mg/l, pfi¢emz jak minimum, tak maximum
(15) v lahvi a nejvyssi hodnota namétena ve vzorku kyselace z plechovky (15). Primérna
koncentrace octanu byla 52,8 mg/I.

MIlécnan, ktery je spolu soctanem povazovan vV pivovarstvi za technologicky
nejvyznamnéjsi, byl stanoven v pomérné Sirokém rozmezi, v rozsahu koncentraci 8,25 mg/l az
119 mg/1, ob¢ tyto hodnoty byly detekované ve vzorcich z lahve. Koncentrace mlé¢nanu byly
V pomérn¢é Sirokém rozmezi. Nejnizs§i hodnota byla detekovana u jednoho ze svétlych lezaka
(15) a nejvyssi hodnota u vzorku Double IPA (11). Primérna koncentrace ¢inila 72,6 mg/I.

Dals§im pfitomnym aniontem byl pyrohroznan. Jeho mnozstvi se pohybovalo od 6,21
mg/l, coz bylo detekovano u jedonoho ze svétlych lezaki ve sklenéné 1ahvi, do 59,9 mg/l,
zméfenych ve vzorku Summer Ale. Primérna hodnota pyrohroznanu ve vzorcich byla 19,4
mg/l.

V nejnizsich koncentracich z vybranych kyselin byl ve vzorcich oxalat. Jeho hodnoty se
pohybovaly od 1,06 mg/l do 10,5 mg/l. Nejnizsi hodnota byla stanovena v jednom ze svétlych
lezakli ve sklenéné 1dhvi a nejvyssi hodnota pochazela z jednoho ze svétlych vyc€epnich piv
zZ plechovky. Priimérna zmétend hodnota oxalatu €ini 3,60 mg/1.

Dalsim analyzovanym aniontem byl jable¢nan. Jeho hodnoty se pohybovaly od 8,25 mg/I

v

mnozstvi u jednoho ze svétlych lezakl z plechovky. Primérné koncentrace jable¢nanu cinila
39,1 mg/l.

Druhym nejméné zastoupenym aniontem detekovanym v této praci je je fumarat, jehoz
obsah se v méfenych vzorcich pohyboval od 1,65 mg/l do 15,0 mg/l. Nejnizsi hodnota byla
stanovena V jednom ze svétlych lezaki ze sklenéné lahve a nejvyssi hodnota byla zmétena u
jednoho ze svétlych vycepnich piv. Primérna hodnota pyruvatu ve vzorcich byla 5,55 mg/I.

Poslednim analyzovanym aniontem byl citrat. Z vybranych aniontd byl prokazan jako
tieti nejCetnéj$i aniont obsazeny ve vzorcich. Jeho koncentrace v jednotlivych vzorcich
vyznamné nekolisaly, dalo by se fici, Ze se pohybovaly v podobnych koncentracich, kromé&
jedné vyjimky, kterou byl opét kyselac plechovce, u kterého byla naméfena koncentrace citratu
383 mg/kg. Nejnizs$i zméfenou koncentraci byla hodnota 24,8 mg/kg, kterd byla nameétena u
jednoho ze svétlych lezaki v 1ahvi. Primérna naméfena koncentrace citratu byla 47,3 mg/I.
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Tab 3.: Koncentrace organickych kyselin ve vzorcich lahvového piva (mg/l)

Vzorek OCT MLC PYR STV JAB FUM CIT

1 8,38 89,1 18,5 1,88 30,2 2,91 36,7
2 20,6 78,2 13,9 1,70 23,2 2,64 34,9
3 35,0 8,25 13,7 3,60 21,6 5,57 36,5
4 12,9 11,4 12,4 3,00 18,5 4,64 33,1
5 20,5 14,0 13,1 1,33 21,5 2,06 32,2
6 22,6 57,7 24,3 1,81 23,2 2,80 39,1
7 26,9 71,2 13,1 8,77 14,6 13,6 31,0
8 15,0 28,9 18,6 3,21 21,1 4,97 29,0
9 23,8 33,1 20,2 2,14 11,2 3,32 60,6
10 13,6 30,0 17,1 1,06 25,3 1,65 30,4
11 18,0 82,1 6,21 5,99 15,7 8,48 24.8
12 20,8 17,9 20,8 2,30 27,1 3,56 36,6
13 23,7 34,9 19,8 2,20 8,25 3,41 28,7
14 21,2 119 20,4 3,72 51518 5,76 62,6
15 6,34 15,67 59,9 8,12 40,8 12,6 40,4

Tab 4.: MnozZstvi organickych kyselin ve vzorcich plechovkového piva (mg/l)

Vzorek OCT MLC PYR STV JAB FUM CIT

1 120 90,9 21,0 2,22 71,7 3,36 35,2
2 25,4 99,1 17,6 1,82 24,6 2,81 48,0
3 34,7 9,07 10,7 4,28 22,1 6,62 38,0
4 10,9 16,1 17,0 3,48 16,9 5,28 36,0
5 25,8 27,1 19,8 2,03 16,5 3,14 41,4
6 18,9 77,8 14,2 1,97 21,7 3,05 35,9
7 23,6 29,0 20,8 3,70 15,9 5,72 36,0
8 17,9 89,2 18,4 10,5 23,1 16 32,5
9 20,7 12,9 15,9 4,40 23,5 6,81 38,9
10 14,7 67,9 12,3 2,11 23,5 3,27 31,0
11 20,1 45,5 13,9 1,67 14,5 2,58 34,9
12 17,2 20,6 18,6 5,10 439 7,9 36,7
13 16,6 62,1 28,3 2,02 30,7 3,17 39,5
14 120 29,9 16,7 6,06 19,4 9,38 24,9
15 *810 * 44,2 6,06 51,5 9,38 383

*U vzorku kyseldce (15) doslo ke koeluci octanu a mlécnanu a nebylo mozné udat je samostatné
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Obrazek ¢. 9: Chromatogram piva, konkrétné vzorku 3 v lahvi
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Kromé stanoveni organickych kyselin byl iontovou chromatografii stanoven v pivu
i obsah ortofosfore¢nanového aniontu. Jednotlivé koncentrace ve vzorcich lahvového a
plechovkového piva jsou znazornény v tabulce ¢.5.

Fosfore¢nan byl ptitomny ve vSech vzorcich, v Sirokém rozmezi, od koncentrace 59,6
mg/l (10), ktera byla stanovena v jednom ze svétlych vycepnich piv ve sklenéné lahvi, do 235
mg/l (11), ktera byla stanovena ve vzorku lahvového piva Double IPA. Primérny obsah
fosforec¢nanu v lahvovych i plechovkovych pivech byl stanoven na 117 mg/l. V lahvovém pivu
byla primérna koncentrace fosfore¢nanu 116 mg/l a v plechovkovém pivu 118 mg/l, ve
vzorcich piv z plechovky bylo tedy naméfeno primérné o 2,2 mg/l fosforecnanu vice.

Kromé organickych kyselin se na poklesu pH piva béhem fermentace mirné podili
fosfore¢nan. (53) Tvofi totiz pfirozenou kyselost vystirky a sladiny a v mladiné je béhem
fermentace vyuziva pivovarskymi kvasinkami v jejich metabolismu. VétSina fosfore¢nanu
obsazeného v pivu pochazi ze sladu. (Briggs et al. 2004)
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Tab. 5.: Mnozstvi fosforecnanu ve vzorcich piva (mg/l)

Lahvové Plechovkové

1 113 1 156
2 91,5 2 130
3 130 3 120
4 78,0 4 110
3) 132 5 116
6 108 6 116
7 111 7 110
8 123 8 129
9 80,0 9 137
10 91,0 10 59,7
11 235 11 162
12 97,3 12 88,0
13 103 13 101
14 107 14 123
15 137 15 111

3.4 Stanoveni stability komplexi hliniku a vybranych anionti

V tomto méfeni bylo analyzovano, v jaké koncentraci a procentudlnim zastoupeni byl
piitomen volny AI¥*
V grafu je mozné pozorovat koncentraci volného AIP* v roztoku v procentech. Prvni smés se

Vv roztocich o riznych pH. Pislusné hodnoty jsou znazornény v grafu ¢.3.

skladala z kyseliny mlécné, kyseliny octové, kyseliny citronové a hexahydratu chloridu
hlinitého. V této smési miZzeme pozorovat pii nejniz§im pH, v tomto piipadé pH 1,6 nejvyssi
obsah volného hliniku, tedy 94,9 %. Pti pH 3,27 bylo mnoZstvi volného hliniku ve smési 1
niz8i, v tomto ptipadé 90,3 %. Pti nejvyssim pH (4,85), bylo mnozstvi volného hliniku nejnizsi,
tedy 81,2 %.

Druhéd smés se skladala z kyseliny jable¢né, kyseliny jantarové, kyseliny citronové a
hexahydratu chloridu hlinitého. V ptfipadé druhé smési se tento trend opakoval. Opét bylo
procentické zastoupeni volného hliniku vys$si, nez bylo mozné pozorovat u smési 1. Ve smési
2 bylo pfi pH 1,6 zaznamenano mnozstvi hliniku 116 %. Pti pH 3,27 mnoZstvi volného hliniku
mirné kleslo na hodnotu 95,0 %, ale tato hodnota byla vyssi, nez byla zaznamenéana hodnota pfi
stejném pH u smési 1. Pfi nejvyssim pH (4,85), byla procentualni hodnota hliniku opé€t nejnizsi,
V tomto ptipad¢ 85,8 %. I tato hodnota mirn€ vzrostla oproti hodnoté pfi stejném pH ve smési

Tteti smes se skladala ze stejnych komponent jako smés 1, jen v ni byl obsaZen na rozdil
od smési 1 a 2 1 dihydrogenfosfore¢nan draselny. V tomto ptipad¢ zde mizeme pozorovat stejny
trend jako u smési 1 a 2, opét bylo zaznamenano nejvyssi mnozstvi procentudlni zastoupeni
volného hliniku pfi pH 1,6, (95,0 %), o néco niz§i mnozstvi volného hliniku bylo ptitomné pti
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v

%). V pripadé smési 3 je mozné pozorovat pii vSech pH pokles volného hliniku v roztoku
V porovnani se smési 2. Mnozstvi volného hliniku v roztoku u smési 3 je srovnatelné
s mnozstvimi volného hliniku namétenymi ve smési 1.

Smés 4 méla stejné slozeni jako smés 2, ale byl zde navic obsazen i dihydrogen
fosfore¢nan draselny, stejn¢ jako ve smési 3. Mezi Ciselnymi udaji ve smési 4 je mozné
pozorovat opét stejny trend v obsahu volného hliniku u jednotlivych pH. | V tomto piipadé bylo
zaznamenano nejvys$si mnozstvi volného hliniku p#i pH 1,6 (90,3 %), pii pH 3,27 bylo
zaznamenano niz$i mnozstvi volného hliniku (86,2 %) a pti pH 4,85 byl v tomto ptipadé
naméien nejnizsi obsah hliniku, tedy 74,9 %.

1

S 2 |
+ m3.27

|_|

Sl [EEESS————
1 —

Smés 4
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Detekovatelny AI3* v roztoku (%)

Graf 3: koncentrace volného AP* (%) V jednotlivych smésich pri riizném pH
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4 Diskuze

4.1 Obsah hliniku v pivu a vyznamné faktory

Do piva se hlinik mtzZe dostavat ze vstupnich surovin, jako jsou kvasnice, chmel a slad a
dale z ptirozenych zdrojii vody. Urcité mnozstvi hliniku se mize do piva dostat i migraci
Z obalového materidlu, v tomto pfipadé z hlinikové plechovky. Mnozstvi hliniku, které do piva
migruje z obalového materialu se ale pohybuje ve velmi nizkych objemech a zpravidla nema
zadny vliv na zdravi konzumenta.

Mnozstvi hliniku v pivu z dostupné literatury je uvadéno v riznych hodnotach a
v Sirokych rozmezich. Hodnoty zaznamenané v americkych pivech se pohybuji od 0,1 az 1240
ug/l. (Briggs et al. 2004), v ¢eskych a portugalskych do 550 pg/l (Kellner et al. 1984, Verissimo
& Gomes 2008) a v némeckych dokonce v rozmezi 400 pg/l az 4200 pg/l (Stahl et al. 2011).
Piehledné&ji porovnava zaznamenané koncentrace hliniku s literaturou Tab 6.

Tab 6.: Porovnani pozorovanych obsahii hliniku v pivu s literaturou (ug/l)

Koncentrace hliniku Zemé pivodu
(ug/l) )
16-283 Ceska republika Luxemburkova 2022
X-500 Ceska republika (Kellner et al. 1984)
0,1-1240 USA (Briggs et al. 2004)
4004200 Némecko (Stahl et al. 2011)
Xx-550 Portugalsko (Verissimo & Gomes 2008)

X = stopové mnozstvi

Z Gdaju v grafu 2 vyplyva, Ze primérné naméfené koncentrace hliniku v lahvich byly
niz§i pramérné o 22,5 pg/l hliniku nez priméry namétenych hodnot v plechovkach, kdy obsah
v lahvovém pivu byl 83,5 pg/l a primérny obsah ve vzorcich z plechovek ¢inil 106 pg/l.
Nameétené koncentrace hliniku ve vSech vzorcich byly vSak relativné nizké v porovnani
s maximalnim tydennim pfijmem hliniku podle WHO (1997), ktery uvadi jako bezpecny 2 mg
Al na kilogram télesné vahy, ¢imz padem by musel ¢lovék vazici 80 kg vypit necelych 218 litrti
denné s nejvyssi namétrenou koncentraci hliniku, aby tuto davku piekro¢il.

Piva spadaji mezi slabé kyselé napoje, s hodnotou pH mezi 4 a 5, coz znamena, Ze maji
nizkou korozivni agresivitu. Koncentrace hliniku je tedy zavisla na pH produktu a na délce
skladovani. Diky tomu byl u piv po uplynuti expira¢ni doby naméten vyssi obsah hliniku nez
u piv ve sklenéné 1ahvi. I pfes to tyto vzorky obsahovaly méné¢ nez 1 mg hliniku na litr (Seruga
et al. 1994). Pokud je hlinik v pivu obsazen ve vys$§im mnozstvi, je mu pfifazovana kovova
prichut’ (Ivusic et al. 2006).

Zavislost mnozstvi hliniku na teploté byla prokazana ve vzorcich piva skladovaného
Vv lednicce, na rozdil od piva skladovaného pii pokojové teploté, tedy 22 °C. (Fukushima et al.
1990, Ivusic et al. 2006). U vzorku piv uchovavanych v chladnicce bylo zaznamenano
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prumérné mnozstvi 108 ug/l, zatimco u stejnych piv uchovavanych pii pokojové teploté tato
piva dosahovala skoro ctyf- anebo péti-nasobek zaznamenané hodnoty. Mnozstvi hliniku
namétené v pivech skladovanych pii pokojové teploté dosahovalo mezi 414 pg/l a 546 pg/l.
Vyssi hodnoty byly pfifazeny korozi kovového obalu pivem, ktera miize byt omezena prave
skladovanim pfi teplot¢ 5 °C. U chlazené¢ho piva je migrace iontl hliniku z obalu znaéné
pomalejsi nez u piva pii pokojové teploté. (Vela et al. 1998) Pro minimalizaci migrace hliniku
Vv plechovkovych pivech se tedy doporucuje pivo skladovat v chladu.

Obsah hliniku v plechovkovém pivu je zavisly na nasledujicich faktorech: typ a kvalita
plechovek, typ atloustka ochranného povlaku plechovky, pH piva, délka kontaktu mezi
plechovkou a pivem, tepelné oSetfeni, skladovaci teplota a pfitomnost jakychkoli korozivné
agresivnich latek (lvusic et al. 2006).

Z toho divodu bylo také v ramci této prace provedeno Srovnani obsahu hliniku mezi
vzorky piva (a) ze sklenéné lahve a (b) hlinikové plechovce. Ciselné tidaje pro tyto vzorky
uvadi Tab. 7, kde u tii ze ¢tyft piipadt vykazovaly vzorky z hlinikovych plechovek mirné vyssi
obsah hliniku. V prvnim vzorku byla naméfena koncentrace hliniku ze sklenéné lahve 0 18 pg/I
niz$i v porovnani se stejnym vzorkem z plechovky (118 pg/l). Ve druhém vzorku byla naopak
zaznamenana opacéna situace, tedy ve sklenéné lahvi byla naméfena koncentrace hliniku 78,0
ug/l a v plechovce 54,0 ug/l. V tomto jediném piipadé v ramci této analyzy byla detekovana
vyssi koncentrace hliniku ve vzorku z lahve, ktera pievysovala vzorek z plechovky o 28 pg/l.
Ve tfetim vzorku byla zaznamenana koncentrace hliniku ve vzorku z lahve 39,0 ng/l, a
Vv plechovce o néco vyssi hodnota 55,0 pg/l. V poslednim vzorku se v lahvovém pivu nepodatilo
zméfit presnou koncentraci hliniku, jelikoz se pohybovala pod limitem kvantifikace. Nakolik
byl vSak signal pro hlinik detektorem ICP-OES identifikovan, byla mu pfifazena hodnota
odpovidajici poloving detekéniho limitu pfistroje. Ve vzorku z plechovky bylo stanoveno 38,0

ug/l.

Tab 7.: Koncentrace hliniku (ug/l) a jejich pH od stejného vyrobce v riizném obalu

Cislo Lahvové Plechovkové pH pH
vzorku pivo pivo lahvové plechovkové

(ng/l) (ng/l) pivo pivo

1 100 118 4,69 4,74

2 78,0 54,0 4,42 4,56

3 39,0 55,0 4,49 4,66

4 19,3* 38,0 4,56 4,76

* = stanovena hodnota byla nizsi nez limit kvantifikace

Ze stejné tabulky je rovnéz mozné si vS§imnout, Zze hodnoty pH byly naméfeny u vSech
vzorkd v hlinikovych plechovkach mirné vyssi, néz u vzorki ze sklenénych lahvi. Toto by
potencialné mize indikovat projev migrace hliniku do piva. Pokles koncentrace H3O* v pivu a
tedy narist pH je nasledkem chemické reakce s elementarnim Al° za vzniku mobilnich forem
hliniku (Sullivan Jr. & Singley 1968). Z Grafu 4 je tento rozdil mezi vzorky Sice 1épe patrny,
ale v pro nizky pocet vzorki neni rozdil v obsahu hliniku mezi pivy v lahvi a hlinikové
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plechovce podle Studentova t-testu statisticky vyznamny (p = 0,39). Na druhé stran¢ u vysledki
pH vyjadienych v ekvivalentu HzO™ naznacuje hodnota p = 0,08, Ze pozorovani nemusi byt
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Graf 4: rozdil mezi koncentraci hliniku a H;O" ve vzorcich piva od stejného vyrobce

I kdyZ mezi sebou bylo celkem srovnavano 15 vzorkt piva z lahve a 15 z hlinikové
plechovky, primérny obsah hliniku se mezi pivy pfili§ nelisil a ¢inil pouhych 22,5 pug/l. Tim
padem se obsah hliniku v lahvovém pivu (83,5 pg/l) nejevi pfilis odlisny oproti pivu
Vv plechovkach (112 ug/l). Toto bylo zpusobeno znaénym kolisanim hodnot, které se
u lahvového piva pohybuje na trovni az + 72,5 pg/l, zatimco u piva v plechovkach bylo nizsi,
jen 59,5 ug/l. Z toho divodu byl vypoéitan median hodnot, ktery neni zatizen velkym rozptylem
dat jako v piipadé priméru, protoze vypocet rozdéluje data tak, aby polovina hodnot byla mensi
a polovina vétsi nez median. Diky tomu obsah hliniku v lahvovém pivu dosahuje spise 59,4
ug/l (= 40,1 pg/l), zatimco u piva v hlinikové plechovce pozorujeme az 118 pg/l (45,0 ug/l),
¢imz je vliv obalového materialu jiz patrnéjsi. I kdyz nebylo testovano dostatek vzorkd, aby se
projevila statistickd vyznamnost obalového materidlu, pozorovani V diplomové praci
nevybocuji od dosavadnich pozorovani.
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4.2 Stanoveni organickych kyselin

Mnozstvi octanu obsazeného v pivech zalezi na konkrétnim typu analyzovaného piva.
U anglickych piv bylo detekovano od 12 mg/l do 156 mg/l octanu (Whitning 1974), zatimco
2012). Velmi podobné rozmezi octanu uvadi i studie, kde byla analyzovana ¢eska piva, a to od
20 mg/l do150 mg/l (Basafova 2010). Dalsi podobné koncentra¢ni rozmezi vy$e uvedenym
udajim uvadi studie provadéna na italskych pivech, kde byl pozorovan koncentracni rozsah
octanu mezi 28 mg/l a 159 mg/l (Montanari et al. 1999) a v portugalskych pivech, kde byl
zjistén koncentra¢ni rozsah octanu mezi 6,67 mg/l a 66,6 mg/1 (Erny et al. 2009).

Za okolnosti, ze by nebyl analyzovan jeden vzorek kyselace (¢. 15 v plechovce),
koncentrace octanu v této praci se velmi podobaly vySe zminénym studiim. Rozsah octanu
Vv nasich vzorcich by pak ¢inil 6,34-120 mg/l. Porovnani s literaturou shrnuje Tab 8.

Kyselace jsou charakteristické vys$sim obsahem kyseliny octové, bézné az 800 mg/I
(Dysvik et al. 2020), podobna koncentrace (810 mg/l) byla naméfena i v této praci. Koncentrace
octanu v kysela¢ich mohou potencialné dosahovat i hodnot do 2340 mg/l, coZ uz je opravdu
vysoka hodnota (Klopper et al. 1986). Chut'ovy prah je uvadén v rozmezi, od 175 mg/l (Briggs
et al. 2004) do 600 mg/l (Stefecova & Cepicka 2001). Vétsina kyseliny octové nalezené v pivu
pochazi z fermentace kvasinek. Jeji obsah mize indikovat v§ak i mikrobialni kontaminaci piva.
Jeji vznik ovliviuje hlavné pivovarsky proces kvaseni (Zhang et al. 2012).

Tab 8.: Srovndni koncentracnich rozsahit ocatnu (mg/l) s literaturou

Koncentracni rozsah Zemé puvodu

(mg/l)

6,34-810 Ceska republika Luxemburkova 2022

6,86-66,7 Portugalsko (Erny et al. 2009)
20-150 Ceska republika (Basafové 2010)
28-159 Italie (Montanari et al. 1999)
12-156 Velka Britanie (Whitning 1974)
57-145 Cina (Zhang et al. 2012)

Dals§im studovanym aniontem v této praci byl mlécnan. Hodnoty namétfené v literature
Vv lezacich plzeniského typu z Nizozemi dosahovaly hodnot od 10 do 284 mg/l (Klopper et al.
1986), v britskych pivech byly zaznamenany hodnoty mlé¢nanu od 44 mg/l do 276 mg/l (Coote
& Kirsop 1974, Whitning 1974). Nejvyssi hodnoty byly naméfeny v norskych pivech
plzenského typu, a to v rozmezi 100 — 450 mg/l (Engan 1974). Obsah mlé¢nanu naméfeny v této
praci je s témito hodnotami srovnatelny a prili§ se neodchyluje. Relativné blizké hodnoty jsou
uvadény ve studii provadénych na italskych pivech, kde byly zaznamenany koncentrace
mléénanu od 99 mg/l do 186 mg/l (Montanari et al. 1999) a dale na portugalskych pivech, kde
bylo detekovano mezi 8,38 mg/l az 83,8 mg/l mlé¢nanu (Erny et al. 2009). Porovnani
s literaturou shrnuje Tab. 9.
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Tab 9.: Srovndni koncentracnich rozsahit mlécnanu (mg/l) s literaturou

Koncentracni rozsah Zemé pivodu

(mgll)

8,25-119 Ceska republika Luxemburkova 2022

8,38-83,8 Portugalsko (Erny et al. 2009)
48-233 Velka Britanie (Whitning 1974)
99-186 Italie (Montanari et al. 1999)
10-284 Nizozemi (Klopper et al. 1986)
44-276 (Evropska piva) (Coote & Kirsop 1974)
100-450 Norsko (Engan 1974)

Kyselina mlé¢nad je pfidavana do rmutl a sladin pro rychlejsi kvaSeni a zrani a
intenzivngj$i Stépeni vysokomolekularnich latek. Rozdily v koncentraci kyseliny mlécné
V jednotlivych studiich mohou byt zptsobeny i rozdilnym piidanym mnozstvim kyseliny
mlécné do jednotlivych sladi (Whitning 1974). Prahové mnozstvi je uvadéno mezi 380 mg/I
(Narziss & Back 2009) a 400 mg/l. (Briggs et al. 2004)

Dalsim aniontem stanovenym v této praci je pyruvat. Ve studii, kde byla analyzovana
evropska piva, bylo uvedeno mnozstvi pyruvatu od 10 mg/l do 80 mg/1 (Coote & Kirsop 1974).
Studie provadéna na nizozemskych pivech uvadi zmétené hodnoty mezi 1 a 127 mg/l s tim, ze
svrchné kvasend piva vykazuji vetsi rozdily v obsahu, nez piva plzeniského typu, u kterych se
rozmezi kyseliny pohybuje od 19 mg/l do 95 mg/l (Klopper et al. 1986). Z této studie je ziejmé,
ze se prumérné vyskytovaly vys$si hladiny ve svrchné kvaSenych pivech (Ale), nez
Vv analyzovanych lezacich. Takto tomu bylo 1 v této praci, nejvyssi hodnota byla naméfena prave
ve vzorku Summer Ale. Primérna koncentrace u svrchné kvaSenych piv v této studii ¢inila 59
mg/l a hodnota vzorku Summer Ale v této praci ¢ini 59,9 mg/l.

13,2 mg/l a 39,6 mg/l (Montenegro et al. 2011). Nejblizsi koncentraéni rozsah uvadi studie
portugalskych piv, kde bylo zde naméfeno mezi 5 a 50 mg/l pyruvatu (Erny et al. 2009).
Porovnani s literaturou shrnuje Tab 10.

Pyruvat je meziproduktem pfemény glukosy na ethanol. Jeho tvorbu lze povazovat za marker
rustu kvasinek, jelikoZ nejvyssi koncentrace je dosazena pravée pred dosazenim maxima rustové
faze, poté je absorbovan a zpétné pfeménén na octan (Montenegro et al. 2011). Chutovy prah
pyruvatu je uvadén 300 mg/l (Briggs et al. 2004).
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Tab 10.: Srovndni koncentracnich rozsahii pyruvatu (mg/l) s literaturou

pnce ; \YAY: emeé puvod dro
O
6,21-59,9 Ceska republika Luxemburkova 2022
5-50 Portugalsko (Erny et al. 2009)
13,2-39,6 Portugalsko (Montenegro et al. 2011)
19-95 Nizozemi (Klopper et al. 1986)
10-80 (Evropska piva) (Coote & Kirsop 1974)

Dalsim aniontem detekovanym v pivech, kterd byla analyzovana v této praci je Stavelan.
Studie provadéna na ceskych pivech uvadi jeho zmétené koncentrace mezi 4 mg/l a 32 mg/I
(Havlova 1997). V nov¢jsi studii byla analyzovana polska piva, kde se zméfena koncentrace
Stavelanu pohybovala mezi 1,8-30,3 mg/l (Salamon et al. 2012). Dalsi studie
analyzovala némecké lezaky a stanovila koncentrace $tavelanu od 9,9 mg/l do 22,8 mg/l
(Briggs et al. 2004). Nov¢jsi studie, ve které byly rovnéz analyzovana némecka piva, uvadi
koncentra¢ni hodnoty $t'avelanu dokonce v uz$im rozmezi, a to od 13 do 17,8 mg/l (Siener et
al. 2017). V jinych studiich bylo zminéno, ze pfitomnost kyseliny $t'avelové v analyzovanych
vzorcich nebyla zaznamenana (Coote & Kirsop 1974), nebo byla detekovana pouze v mladiné
(Enebo et al. 1955).

Vysledky v této praci jsou nizsi nez vysledky zaznamenané v zahranicnich studiich, coz
nepiedstavuje problém, ale spiSe vyhodu. Kyselina $tavelova totiz ve vysSich koncentracich
nehraje v pivovarské technologii pozitivni roli, nejen kvili své drsné chuti, ale i kvili
potencialnimu vzniku oxalatového zdkalu nebo piepénovani piva. Kyselina Stavelova je navic
potencialné toxicka, je tedy zadouci udrZovat jeji koncentraci na nizké trovni. Rozdily
V koncentracich v této praci a v zahrani¢nich studiich mohou byt zptsobeny pouzitim jinych
surovin pro vyrobu piv, tedy misto sladovnického jeCmene, ktery byl pouZit u vSech vzorkl
V této praci, mohly byt analyzovany 1 nékteré vzorky, které byly vyrobeny z pSenice. Primérné
mnozstvi §tavelanu v pSenici je totiz vyssi nez ve sladovnickém je¢meni (Briggs et al. 2004).
Mnozstvi Stavelanu v pivu je zavislé na mnozstvi §tavelanu ve sladu (Havlova 1997).
Porovnani s literaturou shrnuje Tab 11.

Tab 11.: Srovnani koncentracnich rozsahii Stavelanu (mg/l) s literaturou

pnce ; \YAY: emeé puvod dro
0
1,06-10,5 Ceska republika Luxemburkova 2022
4-32 Ceska republika (Havlova 1997)
1,8-30,3 Polsko (Salamon et al. 2012)
13-17,8 Némecko (Siener et al. 2017)
9,9-22,8 Némecko (Briggs et al. 2004)

Dalsim aniontem, ktery byl detekovan v pivech analyzovanych v této praci byl jable¢nan.
Studie provadeéna na britskych pivech uvadi rozsah koncentraci jableCnanu mezi 14 az 95 mg/1
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(Coote & Kirsop 1974). Studie provedena ve stejny rok, rovnéz na britskych pivech uvadi
koncentraci mezi 78 a 105 mg/l (Whitning 1974). Studie, kde byla analyzovana norska piva
uvadi 8irsi koncentraéni rozmezi jable¢nanu, a to mezi 50 mg/1 az 100 mg/1 (Engan 1974). Dalsi
studie, kde byla analyzovana nizozemska piva, uvadi mnozstvi detekovaného jable¢nanu mezi
24 a 136 mg/l (Klopper et al. 1986). Uzsi zaznamenané koncentraéni rozmezi jableCnanu uvadi
studie, kde byla analyzovana italska piva, tam se jeho koncentrace pohybovala mezi 40 a 93
mg/l (Montanari et al. 1999). Z novéjsich studii uvadi koncentra¢ni rozsah jable¢nanu
zaznamenané hodnoty v pivu pochazi z analyzy britskych piv, V rozmezi mezi 30 az 50 mg/I
(Briggs et al. 2004).

V této praci jsou naméfené koncentrace kyseliny jable¢né v SirSim rozmezi, nez je
v normé. Kdyby v této praci nebyla naméfena takto vysoka hodnota jable¢nanu ve vzorku ¢. 12
v plechovce, rozmezi vzorku by ¢inilo 8,25 mg/l az 71,67 mg/l1. Takto namé&fené hodnoty uz by
byly srovnatelné s vysledky vySe zminénych zahrani¢nich studii. Jable¢nan nevzniké jako
sekundarni metabolit pti kvaseni, je slozkou puvodni (Briggs et al. 2004). Porovnani
s literaturou shrnuje Tab 12.

Tab 12.: Srovndni koncentracnich rozsahii jablecnanu (mg/l) s literaturou

Koncentracni rozsah Zemé pivodu

(mg/l)

8,25-439 Ceska republika Luxemburkova 2022
14-95 Velka Britanie (Coote & Kirsop 1974)

6,86-68,6 Portugalsko (Erny et al. 2009)
50-100 Norsko (Engan 1974)
24-136 Nizozemi (Klopper et al. 1986)
40-93 Italie (Montanari et al. 1999)
78-105 Velka Britanie (Whitning 1974)
30-50 Velka Britanie (Briggs et al. 2004)

Poslednim detekovanym aniontem v pivech, ktery byl analyzovan v této praci byl
citronan. Ve studii provadéné na britskych pivech byla stanovena V lezacich a svrchné
kvaSenych pivech koncentrace od 56 do 158 mg/l (Coote & Kirsop 1974). Ve stejném roce byla
provadéna studie na norskych pivech, kterd vykazovala zna¢né vyssi koncentracni obsah, a to
od 125 az 225 mg/1 (Engan 1974). Jiné studie, kde byla rovnéz analyzovana britska piva uvadi
koncentrace mezi 100 a 150 mg/l (Briggs et al. 2004). Vysledky podobné vyse zminéné studii
byly zaznamenany i v nizozemskych pivech, a to od 107 do 211 mg/l (Klopper et al. 1986).
Novg¢jsi studie provedena na italskych pivech uvadi koncentraci mezi 99 a 131 mg/lI (Montanari
et al. 1999). Studie, ve které byla analyzovana portugalska piva uvadi rozsah mezi 10,1 a 104
mg/l (Erny et al. 2009).

Vysledky, které byly nejbliz§i této praci byly zaznamenané ve studii, kde byla
analyzovana Svédska piva. Koncentrace zde ¢inila 88 az 90 mg/l (Enebo et al. 1955) a dale 100
az 150 mg/l (Briggs et al. 2004). Vzorek s kyselacem (¢. 15 v plechovce) byl opét vyjimkou,
kde byla namétena markantné vyssi koncentrace citratu (383 mg/l) nez ve zbylych vzorcich.
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Pokud by nebyl analyzovan vzorek s kysela¢em, vysledné namétené koncentrace by Cinily 24,8
az 62,6 mg/l, coz jsou nizsi vysledky, nez uvadi autofi vy$e zminénych zahrani¢nich studiich.
Porovnani s literaturou shrnuje Tab 13.

Tab 13.: Srovndni koncentracnich rozsahu citratu (mg/l) s literaturou

Koncentra¢ni rozsah Zemé ptuvodu
(mg/l)
24,8-383 Ceska republika Luxemburkova 2022
10,1-104 Portugalsko (Erny et al. 2009)
56,0-158 Velka Britanie (Coote & Kirsop 1974)
99-131 Italie (Montanari et al. 1999)
125-225 Norsko (Engan 1974)
107-211 Nizozemi (Klopper et al. 1986)
88,0-90,0 Svédsko (Enebo et al. 1955)
100-150 Velka Britanie (Briggs et al. 2004)

4.2.1 Stability komplexii hliniku a vybranych anionti

Z vysledku v grafu 3 je mozné si pov§imnout, ze v disledku klesajiciho pH dochazi ve vSech
smésich, bez ohledu na jejich sloZeni, ke zméné obsahu detekovatelného AI®*. Z tohoto trendu
je proto patrné, Ze stabilita komplext hliniku v pivu, naptiklad v Zaludku simulovaného pii pH
1,60; bude ve velké mife podminéna pH roztoku.

Aby bylo mozné pozorované trendy lépe vysvétlit byl vyuzit program Visual MINTEQ
3.1., ktery je na zakladé¢ matematického modelovani definovanych podminek schopen vytvofit
virtualni roztok. Toto modelovani dokaZe nejen vypodéitat obsah volného AI®* pro jednotlivé
smesi pii odlisném pH, ale soucasné predpovida, v jakych forméch se bude hlinik pti odliSném
pH vyskytovat a jaky bude jejich obsah. Porovnanim realné stanovenych koncentraci A3
s MINTEQ ptedpokladanym mnozstvim v Tab 14. je mozné vidét, ze udaje pii pH hodnotach
4,85 a 3,27 se zna¢né lisi od modelové predpovédi. S uréitymi odliSnostmi od teoretického
vypoctu je mozZno pocitat, jelikoz jr program zaloZen na idedlnich podminkéch, které se 1i8i od
téch redlnych. Odchylka na primérné trovni 81 % je vSak daleko vy$si, nez by bylo mozné
vysvétlit jen matematickou chybou modelu a naznacuje ve skutecnosti nedostatek zvolené
metody.
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Tab 14.: porovnani obsahu AP* zméreného pii riizném pH v porovndni s MINTEQ-em

Obsah detekovatelného Al (%0)

Zméieny Odchylka Modelovy
Obsah méfeni odhad
Smés pH roztoku 4,85
(1) ml¢+oct+cit 81,2 3,90 0,21
(2) jab+jan+cit 85,8 6,80 0,19
(3) P +mlé+oct+cit 81,9 2,26 0,10
(4) P*+jab+jan+cit 74,9 2,96 0,10
pH roztoku 3,27
(1) mlé¢+oct+cit 90,3 1,88 10,3
(2) jab+jan+cit 95,0 3,80 11,3
(3) P¥+mlé+oct+cit 88,5 3,95 6,63
(4) P*+jab+jan+cit 86,2 4,02 6,94
pH roztoku 1,60
(1) mlé+oct+cit 94,9 2,39 98,7
(2) jab+jan+cit 102 1,69 98,9
(3) P3+mlé+oct+cit 94,0 5,61 98,3
(4) P*+jab+jan+cit 90,3 5,16 98,5

P3 = PO,*, ml¢ = mlécnan, oct = octan, cit = citronan, jab = jablechan, jan = jantaran

Tento ptedpoklad potvrzuje i experimentalni pozorovani v praci (Drabek et al. 2015), kdy
nebyly zaznamenany zmény v obsahu AI** v roztoku s kyselinou jableénou. Na zakladé toho je
mozné ocekavat zkresleni pozorovani zejména ve smésich 2 a 4, kde kyselina jable¢na figuruje.
Autofi totiz predpokladaji. Ze vznikajici komplex Al-jable¢nan® neni mozné odlisit béhem UV
detekce od volnych AIP*, a proto nedochdzi k zméné koncentrace AI¥* béhem méieni jako by
tomu bylo ukomplext s jinymi organickymi kyselinami. Dle odhadd autorti je pfitom
schopnost jableénanu interagovat s ionty AI** pomérné znaéna, protoze i pii pH 2,08 teoreticky
predpovidali navazani 22,4 % hliniku na jable¢nan.

Rozdily v ptipadé kyseliny citronové je moZzno teoreticky pficist vlivu mobilni faze, kteou
Vtomto piipadé predstavovala HCl. Ta ma za nasledek, Ze vzniklé komplexy hliniku
s organickymi kyselinami nebo PO4> aniontem v gradientu HCI budou mit tendenci podléhat
chelataci TIRONem ve vétSim rozsahu nasledkem zvySené koncentrace konkurencnich
kationttl. To vede k umé&lému navyseni signal o AI**, ktery byl ptivodné vazan v komplexu a do
roztoku byl vytésnén z vazebnych mist ptisobenim HzO" kationt.

Tento predpoklad je v dobré shodé s poslednim pozorovanim koncentrace AI** v riiznych
smésich pii pH zaludku (1,60), kdy se koncentrace experimentalné pozorovaného Al®*
odliSovala od modelové hodnoty v priméru jen o 3,42 %, bez ohledu na sloZeni smési.
K tomuto opét dochazi nasledkem vysoké konkurence H3O" o dostupna vazebna mista pii pH
1,60 jesté pred analyzou, diky ¢emuz plisobeni mobilni faze nedokaze vytésnit zadny dalsi
hlinik z vazebnych mist. Jelikoz je hlinik v tomto pfipad¢ analyzovan v kyselém prostredi,
vyskytuje se v roztoku dominantné jako hexahydrat [Al(H20)6]**, neboli AI** (Jansen et al.
2003).
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Toto tvrzeni podporuje i MINTEQ modelovani v Tab 15., kde je mozné vidét zmény
v zastoupeni komplext hliniku jaké by se vyskytovaly ve smésich 1 a 3.

Tab 15.: zmeény slozeni komplexit hliniku v zavislosti od pH roztoku

Zastoupeni Al-komplexii v systému (%)
Smés 1: mlé+oct+cit

pH 4,85 pH 3,27 pH 1,60
Al-cit 97,6 87,6 1,04
Al-ml¢ 0,86 1,84 0,25
Al-oct 1,32 0,24 0,01

Smés 3: P+mlc+oct+cit

pH 4,85 pH 3,27 pH 1,60
Al-cit 94,9 81,6 1,03
Al-ml¢ 0,38 1,17 0,25
Al-oct 0,61 0,15 0,01
Al-P* 3,98 10,5 0,41

P3 = PO, ml¢ = mlécnan, oct = octan, cit = citronan

Modelové vysledky jsou v tomto piipadé v dobré shod¢ s praci (Drabek et al. 2015), kdy
disledkem pH 1,84 az 99,1 % vieho hliniku vystupovalo v podobé AI®* i v piitomnosti vyssi
koncentrace citratu a nedochazelo ke vzniku komplex.

Zpisob, jakym budou anionty organickych kyselin nebo PO4+* s hlinikem reagovat bude
proto zalezet na schopnosti téchto molekul si zachovat zaporny naboj i v podminkach nizkého
pH, tedy vysoké koncentrace H3O*. To je mozné odvodit z hodnoty disociaéni konstanty
kyseliny (pKa), ktera uréuje miru, jakou molekuly odevzdavaji H*, ¢imZ se dostavaji do
disociovaného stavu. Ten je charakteristicky vznikem zaporného naboje na molekule, ktery
siln&jsi schopnost odevzdavat H*. KdyZz nastane v roztoku stav, kdy pH = pKa znamena to, Ze
mnozstvi disociovanych funkénich skupin je rovné poctu skupin nesoucich H™ a ztraci
schopnost reagovat. V piipadé karboxylové skupiny v organickych kyselinach je -COO
nahrazen za -COOH. (Miessler et al. 2014). Toto je dulezité, protoze diky schopnosti
karboxylové (-COOH) skupiny, organické kyseliny jsou schopny tvofit stabilni vazby
s hlinikem (Hue et al. 1986).

Kdyz porovname disocia¢ni konstanty v Tab 16. je rozpoznatelné, se kterymi anionty bude
hlinik v pivu potencialné siln¢ tvofit komplexy, a se kterymi naopak ne. Pfedpoklady pro
stabilni vazani bude urcité¢ mit Stavelan, jablecnan a v nadbytku i citrat, a to nejen pro nizké
hodnoty disocia¢nich konstant, ale rovnéz diky vysSimu poctu karboxylovych skupin v fetézci,
u kterych byl pozorovan vznik komplext i pti pH°< 2,0. (Drabek et al. 2015)

Mlécnan a octan budou reagovat v pivu jen v omezené mife, Spise za vyssiho pH. To je
mozno pozorovat i v Tab 15., kde k interakci v systému 1 a 3 teoreticky dochazi diky ubytku
Al-cit komplexi.
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Tab 16.: hodnoty disociacnich konstant kyselin pro vybrané molekuly

Kyselina pKai pKaz pKas

k. fosfore¢na 2,14 7,20 12,37
k. octova 4,76

k. mlé¢na 3,86

K. pyrohroznova 2,50

k. stavelova 1,25 4,14

k. fumarova 3,03 4,44

k. jantarova 4,20 5,60

k. jablecna 3,40 5,20

K. citronova 3,13 4,76 6,39

Efektivita fumaratu vazat hlinik je diskutabilni, protoze tento aniont neni na rozdil od
jable¢nanu, citratu nebo $tavelanu znam svou dobrou interakci s hlinikem, bez ohledu na dvé -
COOH skupiny v molekule a pomérné nizkou hodnotu pKa. (McColl & Pohlman 1986).

Vliv disociace kyselin je zjevny z Tab 15., kde pokles pH roztoku ma za nasledek snizeni
obsahu hliniku vdzaného na citran ve smési 1 z 97,6 % pii pH 4,85 na pouhych 1,04 %, pti pH
zaludku. To se dé&je diisledkem vysoké konkurence HsO" a AI** 0 vazebna mista. Pokles pH na
3,27 zapiiéitiuje pokles komplexu Al-citran® z predeslych 95,7 % na 62,1 % a diky navazani
H*, neboli protonaci na jednu z karboxylovych skupin vznika komplex AlH-citran®™ (25,5 %).
Projev protonace na molekule kyseliny citronové podporuje vznik jinych komplext, naptiklad
s mlécnanem, diky vyssi dostupnosti hliniku, ktery byl vazan ptivodné na kyseling citronové.

S ohledem na skute¢né koncentrace hliniku a anionti ve zkoumanych pivech, vyskyt
samostatného AI®* je velmi nepravdépodobny a viechen bude vazan. Po vstupu do zaludku v§ak
tento hlinik mize byt disledkem bohatého prostiedi HsO" z komplexu odstépen a mobilizovan
jako AI¥*. Se stoupajicim obsahem kyseliny $tavelové, jable¢né nebo citronové v pivech bude
jeho obsah vsak potencialné klesat i za pH pod hodnotou pKa, kdyZ budou kyseliny v poméru
k hliniku aspoti dvojnasobné vyssim. Diky tomu bude $tavelan i v oblasti pH kolem 1,35 vazat
98,8 %, citran pii pH 2,13 az 96,9 % a jable¢nan pii pH 2,18 az 99,4 % dostupného A",
(Drébek et al. 2015)
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5 Zavér

Cilem této prace bylo stanoveni hliniku a jeho forem v riznych vzorcich piva ¢eského
puvodu a sledovani migrace hliniku z obalového materialu do napoje. Celkem bylo
analyzovano 30 piv zakoupenych v béznych obchodnich fetézcich. Z téchto 30 vzorki bylo 15
bylo skladovano v hlinikovych plechovkach a 15 vzorkl ve sklenéné 1ahvi.

Vétsina analyzovanych vzorkd byly svétlé lezaky (23 vzorkl), dale byla analyzovana
svétla vyCepni piva (2 vzorky), 1 vzorek ¢erného piva, 1 vzorek kvasnicového lezaku, craftova
piva, z nichz byl 1 vzorek Summer Ale, 1 vzorek Double IPA a 1 kyselac.

Koncentrace hliniku byla stanovena pomoci ICP—OES. Primérny obsah hliniku
v analyzovanych pivech ve sklenéné l1ahvi byl 83,5 ug/l a primérny naméfeny obsah hliniku
Vv hlinikovych plechovkach byl 106 pg/l.

Nejvyssi naméfena koncentrace hliniku byla 283 pg/l. Tato hodnota byla namétena
V jednom ze svétlych lezakt v lahvi. Nejniz§i naméfena hodnota byla 16,0 ug/l, ktera byla
nameétena v kvasnicovém lezaku v 1ahvi. U tii vzorkl se nepodatilo zméfit pfesnou koncentraci
hliniku, jelikoz se koncentrace pohybovaly pod limitem detekce pouzité analytické metody.

Pivo je fazeno mezi mirn¢ kyselé napoje se slabou korozivni agresivitou a v kombinaci
s kvalitnim obalovym materidlem a spravnymi skladovacimi podminkami by tedy mélo
dochazet k velmi zanedbatelné migraci hliniku. Standartné se pohybuje mezi pH 4-5, a neni
divod se obéavat migrace hliniku z obalu do produktu pii spravném skladovani ve velké mifte.
Hlinikovy obal by ale nemusel byt vhodnym obalovym materidlem pro potraviny s niz§im pH.

Dale bylo provedena analyza stability komplext hliniku, ktera jednoznaéné prokazala, ze
s klesajicim pH roste mnozstvi volného hliniku v roztoku a tato hypotéza byla potvrzena i
z vysledkll programu Visual MinteQ, ze kterého bylo rovnéz zjisté€no, Ze hlinik ma schopnost
vytvaret komplexy s ortofosforeCnanovym aniontem a organickymi kyselinami.

V této praci byly srovnany 1 Ctyfi vzorky od stejného vyrobce v rozdilnych obalovych
materialech, tedy (1) sklenéna lahev a (2) hlinikova plechovka. Ve tfech ze ¢tyi vzorki byl
patrny lehky narist koncentrace hliniku ve vzorcich z hlinikovych plechovek, 1 pies vyssi pH
u vzorku z hlinikovych plechovek. I kdyZ se nepovedlo potvrdit rozdil mezi t€émito vzorky na
statistické vyznamnosti (p > 0,05), analyza hodnot pH naznacuje moZznou chemickou reakci
mezi hlinikovym obalem a pivem (p = 0,08), potvrzeni této hypotézy by vsak opét vyzadovalo
vy$s$i pocet vzorku. V této praci bylo vSak prokazano, ze piva v hlinikové plechovce vykazovala
mirné€ vy$si mnozstvi hliniku.

Koncentrace zmétené ve vSech vzorcich piv byly velmi nizké v porovnani s maximalnim
dennim piijmem hliniku dle expertdt z WHO, kteti uvadi jako maximum 2 mg hliniku na
kilogram télesné hmotnosti tydné. Ptijem hliniku z piv balenych v hlinikovych plechovkach je
pro zdravého dospé€lého jedince zanedbatelny a neptedstavuje riziko prekroc¢eni denniho piijmu
hliniku.

Obsah hliniku zavisi na technologickém postupu a surovinach pouzitych pii vyrobé piva
a jeho skladovani, zatimco formy hliniku v pivu jsou podminéné jeho obsahu, pH piva,
a predevs$im obsahem molekul organickych kyselin a fosfore¢nanového aniontu.
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8 Seznam pouzitych symbolu a zkratek

UNESCO - Organizace OSN pro vzdélani, védu a kulturu
EU — Evropska unie

PET — Polyethylentereftalat

AcetylCoA — Acetylkoenzym A

ATP — Adenosintrifosfat

WHO — Svétova zdravotnicka organizace

ICP — OES — Atomova emisni spektrometrie s indukéné vazanym plasmatem
IPA — India Pale Ale

OCT - kyselina octova

oct — octan

MLC — kyselina mlééna

ml¢ — mlécnan

JAB — kyselina jable¢na

jab — jable¢nan

JAN — kyselina jantarova

jan — jantaran

CIT — kyselina citronova

cit — citran

Al — hexahydrat chloridu draselného

P — dihydrogen fosfore¢nan draselny

P¥ — fosfore¢nanovy aniont PO4*

TIRON — dihydroxybenzen 3,5 disulfonova kyselina
UV — ultrafialové zateni

PYR — kyselina pyrohroznova

STV — kyselina §tavelova

FUM — kyselina fumarova

pKa— disocia¢ni konstanta kyseliny
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9 Samostatné prilohy

Koncentrace hliniku v pivech ldhvi

Cislo vzorku Druh piva Koncentrace hliniku
(ng/l)
1* Svétly lezak 100
2* Svétly lezak 78,0
3* Svétly lezak 39,0
4* Svétly lezak 19,3
5 Svétly lezak 123
6 Svétly lezak 59,4
7 Svétly lezak 109
8 Svétly lezak 283
9 Svétly lezak 19,3
10 Svétly lezak 181
11 Svétly lezak 105
12 Kvasnicovy lezak 16,0
13 Cerné 52,3
14 Double IPA 34,0
15 Summer Ale 34,0

Koncentrace hliniku v pivech v plechovce

Cislo vzorku Druh piva Koncentrace hliniku
(ng/)
1* Svétly lezak 118
2* Svétly lezak 54,0
3* Svétly lezak 55,0
4* Svétly lezak 38,0
5 Svétly lezak 33,0
6 Svétly lezak 142
7 Svétly lezak 183
8 Svétly lezak 159
9 Svétly lezak 19,3
10 Svétly lezak 132
11 Svétly lezak 126
12 Svétly lezak 203
13 Svétlé vycepni 79,0
14 Svétlé vycepni 85,0
15 Kyselac 163

* vzorky piva od stejného vyrobce v odlisném obalu
19,3 ug/l je hodnota poloviny detekcniho limitu ICP-OES bylo pouzita pro viorky, kde nebylo mozné
kvantifikovat obsah hliniku, ale signal pritomnost hliniku ve vzorku nasvedcoval
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