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1.UVOD

Pivo je slabo alkoholno pjenusavo pi¢e gorkastog okusa i izrazite arome hmelja. Osnovne
sirovine za proizvodnju piva su voda, slad, pivski kvasac 1 hmelj, a proizvedeno je alkoholnom
fermentacijom pivske sladovine s pivskim kvascem (Mari¢, 2009). Fermentacija je anaerobna
razgradnja Secera uz pomo¢ kvascevih gljivica gdje nastaju etanol i ugljikov dioksid. Pivo se
pije ohladeno na 5°C do 14°C te natoceno u ¢asi daje bogatu i gustu pjenu koja je znak dobre
kakvoce piva. Obi¢no pivo sadrzi 3%-5,5% alkohola, ovisno o vrsti piva moze sadrzavati i viSe

ali 1 manje, kao $to su bezalkoholno pivo ili radleri.

Proizvodnja piva je slozen proces stoga je vazno kontinuirano pratiti parametre u svakom dijelu
procesa. Fizikalno - kemijske analize su vazne kako bi odrZzali kvalitetu proizvoda i zadovoljili

zahtjeve potrosaca.

U pivarstvu, fizikalno - kemijske analize odnose se na mjerenje alkohola, gorcine, boje, pjene,

originalnog ekstrakta, otopljeni kisik, pH, mutnoc¢a itd.

S druge strane plinska kromatografija je instrumentalna metoda kojom se analiziraju hlapljivi
spojevi kojih u pivu ima od 600 do 700, koji takoder doprinose okusu i aromi piva. Plinska
kromatografija ima i1 veliku zastupljenost u ostalim podruc¢jima i industrijama, a posebice u
farmaceutskoj industriji. Spektroskopija se  takoder koristi u raznim podru¢jima i
prehrambenim industrijama, a u pivarstvu ima vaznu ulogu u kontroli kvalitete 1 primjenjuje se
za odredivanje koncentracije tvari u uzorku. Sve navedene analize omogucuju identifikaciju
razli¢itih komponenata u uzorku, te zadatak svih fizikalno — kemijskih analiza koje su opisane
u ovom radu, je osigurati kvalitetu proizvoda i zadovoljavanje zahtjeva potrosaca pracenjem

procesa od samog pocetka proizvodnje pa do gotovog proizvoda.



2.TEORIJSKI DIO
2.1. Op¢enito o pivu

Pivo se sastoji od viSe od 600 razli¢itih komponenti, pri ¢emu su najvazniji voda, neprevreli
ekstrakt i alkohol. Udio vode iznosi od 89-93%, sadrzi alkohola ovisno o vrsti piva od 0,1-10,0
volumna udjela, udio neprevrelog ekstrakta koji je sastavljen od ugljikohidrata (75-80%),
dusikovih spojeva (6-9%), i ostalih organskih (4-5%) 1 anorganskih sastojaka (Mari¢, 2009).
Pivo je namirnica bogata vitaminima B skupine (riboflavin, piridoksin, kobalamin 1 folati), i

bogato je mineralima kao §to je kalij, magnezij, fosfor 1 silicij.

Proizvodnja piva odvija se u viSe faza, ali glavne tehnoloSke faze su proizvodnja sladovine,
glavno vrenje sladovine, naknadno vrenje, dorada piva i punjenje u ambalazu. Kako bi proizveli
sladovinu, potrebno je samljeti slad 1 nesladene Zitarice, ako se koriste. Zatim slijedi
ukomljavanje sladne prekrupe i nesladenih Zitarica, prvo odvojeno, a onda se dodaje komina
nesladenih zitarica u komovnjak sa sladnom kominom. Zajedno se podvrgavaju procesu
enzimske hidrolize kako bi se Skrob razgradio do jednostavnijih Seera i proteini do
aminokiselina. Zatim se odvaja teku¢i dio sladovine od krutog dijela (tropa) i nakon toga
sladovina se kuha sa hmeljem, 1 bistri prolaskom kroz filtar. Hmelj se dodaje zbog njegove
specificne arome 1 gorc€ine. Sladovina se prije ili nakon toga hladi, aerira i zasi¢uje kisikom iz

zraka.

Druga bitna tehnoloska faza je glavno vrenje sladovine gdje se sladovina nacjepljuje Cistom
kulturom pivskog kvasca vrste Saccharomyces uvarum ako se proizvodi pivo donjeg vrenja, ili
Saccharomyces cerevisie za proizvodnju piva gornjeg vrenja. Tako nacijepljena sladovina s
kvascem postepeno postaje mlado pivo odnosno tekucina koja sadrzi etanol, otopljeni ugljikov
dioksid 1 povecani broj Zivih kvascevih stanica (Mari¢, 2009). Fermentabilni ugljikohidrati u
sladovini su maltoza (59%), maltotrioza (oko 20 %), saharoza (6%), glukoza (oko 14%) i
fruktoza (1%). Ovi ugljikohidrati ulaze u biokemijski put razgradnje u obliku D-glukoze ili D-
fruktoze. Alkoholnim vrenjem sladovine nastaju i nusproizvodi koji mogu pozitivno utjecati

na punocu okusa, ali i negativno na okus, stabilnost pjene i miris piva.

Nusproizvodi koji negativno utjeCu na aromu mladog piva su sumporni spojevi, diacetili i
aldehidi, koji se stvaraju tijekom glavnog vrenja. Ostale promjene koje se dogadaju tijekom

alkoholnog vrenja i dozrijevanja mladog piva su promjena oksido — redukcijskog potencijala i



boje, otapanje COz, smanjenje pH vrijednosti, smanjenje udjela duSikovih spojeva 1 izdvajanje

gorko taninskih sastojaka.

Naknadno vrenje (dozrijevanje) piva odvija se u leznim tankovima ili u novije vrijeme
cilindriéno — konusnim fermentorima. Svrha naknadnog vrenja je izdvajanje suspendiranih
sastojaka zbog prirodnog bistrenja piva, ispiranje hlapivih sastojaka kao $to su sumporni
spojevi, 1 zasi¢enje piva sa CO2. Nakon naknadnog vrenja slijedi izdvajanje kvasca iz piva

filtracijom pomocu filtracijskih sredstva (dijatomejska zemlja, perlit).

Prije punjenja u ambalazu, pivo se treba doraditi, tj. stabilizirati dozvoljenim sredstvima kao
Sto su prirodni alumosilikati, silikageli 1 PVPP (polivinilpolipirolidon). Kako bi ocijenili
koloidnu stabilnost piva, mogu se provesti fizikalno — kemijske metode kao $to su sedam dana

test, odredivanje polifenola u odlezanom pivu, odredivanje udjela proteina itd.

Punjenje piva u ambalazu je takoder slozeni proces i posao kao $to je 1 proizvodnja piva. Sastoji

se od pranja boca, punjenja i zatvaranja boca, pasterizacija piva i boca i etiketiranje.
2.1.1. Tipicni stilovi piva

Postoje razni stilovi piva, no osnovna podjela dva tipa piva prema vrsti kvasca koji se koristi
su lager (pivo donjeg vrenja) i ale (pivo gornjeg vrenja) piva. Lager piva se razlikuju prema
tvrdo¢i vode, boji slada za pripremu sladovine i razgradenosti slada (Mari¢, 2009). Zbog
tvrdoc¢e vode 1 boje slada lager piva se razlikuju po punoci okusa, aromi i nijansi boje. Kod
lager piva vrenje zapocinje na nizim temperaturama (6 — 8°C) 1 zavrSava na 9 — 18°C, te se
zbog niskih temperatura pocetka vrenja naziva jos i hladno vrenje. Kada se vrenje zavrsi i
mlado pivo hladi, kvasac se istalozi na dno fermentora i uklanja. Odlezavanje se odvija do 3
tjedna od 0 — 1°C. Ale piva zapoc€inju sa vrenjem na viSim temperaturama oko 10°C. Zavrsava

na otprilike 25°C i dozrijeva na 20°C krac¢i vremenski period od lager piva.
Unutar lager piva jedan od najpoznatijih vrsta lager piva je Pilsner.

Pilsner je prvi puta skuhan u Plzenu po kojemu je ova vrsta lager piva dobilo ime. Pivo je
bistro, te ovisno o recepturi pilsnera koji se proizvodi je svijetle do srednje tamne boje.
Temperatura fermentacije je oko 8 — 12°C. Udio alkohola je od 4,5 do 6%, a gorcina je

umjerena. Originalni ekstrakt se krece od 11 — 14 (°Plato).



Dunkel je tamna vrsta lager piva koja dolazi iz Njemacke. Pivo je izrazite sladne arome sa
umjerenom gorc¢inom. Originalni ekstrakt je od 13 — 14 (°Plato), udio alkohola od 4,5 — 5%,

udio gorcine se krece od 16 — 25 IBU (International Beer Units).

Stout je pivo gornjeg vrenja prZzenog slada $to rezultira tamnosmedu do crnu boju, okusom
podsjec¢a na kavu ili nezasladenu ¢okoladu i na zagorijelost. Udio alkohola varira od 4 — 12%,
a originalni ekstrakt se kre¢e do 18 (°Plato). Boja stout piva se krec¢e do 80 EBC (European

Brewery Convention). Najpoznatija vrsta stout piva je irski Guiness.

Porter je takoder pivo gornjeg vrenja nekada jako popularno, dok se danas vise zamjenjuje
stout pivom (Mari¢, 2009). Pivo je blago smede do tamnosmede boje, a mogu imati i crvenu
nijansu. Odlikuje ga gusta 1 stabilna pjena. Udio alkohola se kre¢e od 5,0 — 6, 5%, originalni

ekstrakt 11 — 15 (°Plato), a boja isto kao i stout do 80 EBC.

India Pale Ale je pivo gornjeg vrenja koje karakterizira vrlo visoka gorcina (40 — 80) 1 visoki
udio alkohola (5 — 7 %). Originalni ekstrakt je od 12,5 — 17,5 (°Plato). Pivo je zlatne do tamno

bakrene boje (16 — 35 EBC), vo¢no esterski okusi i arome su umjereni, a mogu biti i vrlo jaki.

PsSenicno pivo dolazi u raznim podstilovima piva, a najpoznatija su belgijska pSeni¢na piva sa
citrusnim okusom 1 jarko zlatne boje, berlinska pSenicna piva slatkog okusa i niskog udjela
alkohola, njemacka pSenicna piva koja imaju voénu aromu i ¢vrstu pjenu i americka pSeni¢na
piva sa manje voénim aromama, ali izuzetno hmeljnom aromom. Vecina pSeni¢nih piva je
mutnog izgleda pogotovo berlinsko pseni¢no zbog prisutnosti kvasca u pivu koje se ne filtrira.
Sve ove vrste pSenicnog piva imaju razliCite fizikalno kemijske parametre, berlinsko i
njemacko pSenicno pivo imaju udio alkohola od 4 — 6 % dok npr. drugo njemacko pSenicno

pivo Weizenbock koji moZe imati udio alkohola od 7% 1 viSe.

Svaki stil 1 podstil piva ima razlicite fizikalno — kemijske parametre koji ovise o recepturi 1
nacinu proizvodnje. Postoje i1 piva koja su nastala spontanom fermentacijom pomocu divljih
kvasaca koji dospijevaju u sladovinu iz zraka ili sa zidova posuda. Ova vrsta piva poznata je
pod nazivom Lambic piva kojima se dodaju voéne arome. Afri€¢ko pivo se proizvodi od

prosenog umjesto je¢menog slada na 30 —40°C sa kvascem vrste Schizosaccharomyces pombe.



2.2. GOTOV I POLUGOTOYV PROIZVOD U PIVARSTVU

2.2.1. Gotov proizvod

Pod pojmom gotov proizvod, u pivarstvu se smatra proizvod u boci, limenci, ili bacvi koji je
prosao proces pasterizacije i mora odgovarati specifikacijama za odredeni proizvod, odnosno
specifikacijama za odredenu vrstu piva. Gotov proizvod odlikuje karakteristicna Cvrsta i

stabilna pjena.

Slika 1. Primjer gotovog proizvoda koji je nato¢en u Erlenmayer tikvici (autor Ivana Seketa).

2.2.2. Polugotov proizvod

Polugotov proizvod odnosi se na svaki uzorak koji se uzima tijekom proizvodnje piva, a tu
ubrajamo sladovinu odnosno nefermentirano pivo, pivo na vrenju, pivo na odleZavanju, te

filtrirano pivo koje se nalazi u tanku do pocetka punjenja.



a) b)

Slika 2. Primjer polugotovog proizvoda u Erlenmayer tikvici: (a) sladovina i (b) pivo na
odlezavanju (autor Ivana Seketa).



2.3. FIZIKALNO - KEMIJSKE ANALIZE PIVA
2.3.1. Odredivanje osnovnih fizikalno-kemijskih parametara piva

U pivarstvu odredivanje osnovnih fizikalno-kemijskih parametara u pravilu obuhvaca
odredivanje volumnog udjela alkohola, specifi¢ne tezine, prividnog i pravog ekstrakta, osnovne
sladovine, boje, gor¢ine i pH. Svi navedeni parametri mogu se odredivati/mjeriti zasebnim

.....

koristenje modularnih uredaja za analizu alkoholnih pic¢a koji su danas dostupni na trzistu.

Modularni uredaji imaju moguénost jednim uzorkovanjem analizirati sve ili zeljeni dio
parametara. U osnovi glavni dijelovi takvog modularnog uredaja koji se koristi za analizu piva
mogu ukljucivati, osim obaveznih komponenta za automatsko uzimanje uzoraka i raCunala koje
upravlja sa navedenim jedinicama, komponentu za laboratorijsko mjerenje gustofe 1 sa
gustoom povezane parametre, komponentu za odredivanje volumnog udjela alkohola,
komponentu za mjerenje mutnoce, komponentu za mjerenje pH-vrijednosti, komponentu za

odredivanje boje piva.

Vazno je naglasiti da s obzirom da je uredaj modularan, u njega se mogu ugradivati razni
moduli ovisno o tome koje parametre Zelimo odredivati na ovaj na¢in, odnosno one parametre

koje ne odredujemo na pojedina¢nim uredajima za mjerenje npr. boje, pH i dr.

Primjer jednog takvog modularnog uredaja je analizator piva prikazan na slici 3. Glavni
dijelovi prikazanog uredaja su digitalni denzitometar, zatim Alcolyzer kojim se mjeri sadrzaj
alkohola, uzorkiva¢ i racunalo. Uredaj sadrzi i senzore temperature zato §to temperatura moze
utjecati na tofnost mjerenja stoga je bitno da uzorak bude temperiran na oko 20°C.
Denzitometar sluzi za mjerenje gusto¢e piva, a koristi oscilacijsku U-tube (cijevnu)
tehnologiju. Alcolyzer mjeri alkohol infracrvenom tehnologijom gdje se infracrvena svjetlost

usmjerava kroz uzorak piva i softver u analizatoru izrac¢unava koncentraciju alkohola u uzorku.

Mjerenje osnovnih fizikalno-kemijskih parametara piva neophodno je za pra¢enje parametara
procesa, te s obzirom da su rezultati ako se koriste modularni uredaji vrlo brzo gotovi, ¢ak u
roku od par minuta moZe se brzo reagirati na neke eventualne nepravilnosti u samom procesu

proizvodnje.

Analiza piva na ovom uredaju zapoc€inje temperiranjem uzorka piva na 20°C i uklanjanjem
COg, te filtriranjem preko naboranog filter papira (metoda MEBAK 2.13.1). Ukoliko je uzorak

bistar (gotov proizvod, pivo iz BBT-a i HG) filtrira se 3 puta i nato¢i u odgovarajuce ¢asice.



Mutni uzorci, kao $to je sladovina, pivo sa vrenja, pivo sa odlezavanja, i gotov proizvod mutnog
piva kao §to je npr. radler pivo, filtriraju se 3 puta preko filter papira u koji je prethodno dodana
zlica dijatomejske zemlje. Filtrirano pivo se prelije u odgovarajuée caSice na koje se stavlja
gumeni ¢ep kako bi se sprijecio gubitak alkohola, te se postavljaju na uzorkivac¢ za analizu.
Prije uzorka stavi se slijepa proba odgovarajuce jacine. Ukoliko su uzorci iste jafine nije

potrebno stavljati ispred svakog uzorka slijepu probu.

Tipi¢no pivo od 5% (V/V) udjela alkohola, obicno pocinje kao sladovina sa specificnom
tezinom od 1,045 do 1,050, te kada je zavrSena fermentacija, specifi¢na tezina se krece u
rasponu od 1,007 — 1,012. Ovaj raspon moze varirati ovisno o vrsti piva i recepturi, a §to je
niza konacna teZina u pivu takvo pivo sadrzi manje SeCera. Po sadrzaju volumnog udjela
alkohola, piva se klasificiraju na: standardna lager i ale piva koja sadrze vise od 3,5%,
bezalkoholna do 0,5%, lagana piva koja sadrze do 3,5 %, i jaka piva koja imaju vise od 5,5%

(V/V).

Sastav ekstrakta su pretezito ugljikohidrati, mala koli¢ina proteina, aminokiselina i glicerina te
sastavni dijelovi hmelja. Ekstrakt u osnovnoj sladovini pokazatelj je jakosti piva (Mari¢, 2009).
Podrazumijeva koncentraciju otopljenih tvari u sladovini prije fermentacije. Za lager piva
obi¢no se kre¢e u granicama od 10 — 12°P (Plato), za crna piva raspon je od 10 — 16°P, a za

pSeni¢na 11 — 14°P.



Tablica 1. Primjeri parametra i raspon granice za svijetlo pivo (Mari¢, 2009)

Parametar Jedinica mjere vrgiam:st D:::E: =
Ekstrakt u osn. sladovini % 11,90 11,80-12,20
Pravi ekstrakt Y 4,00 3,75-4,20
Prividni ekstrakt Ya 2,20 1,90-2,30
Konacni ekstrakt % 1,95 1,65-2,05
Alkohal % teZ.fteZ.) 4,00 4,00-4,15
Alkohol % val.fvol.) 510 5,10-5,30
pH - 4,20 4,05-4,30
Boja EBCj. 7.50 6,50-8,50
Bistroca/mutnoca EBCj. 0,50 maks. 0,50
Goréina EBCj. 22,00 19,00-21,00
CO; glL 5,20 5,00-5,50
Ukupni dusik mg/L 500 450-550
Koagulirajuci dusik gL 10 812
Polifenoli mag/L 105 90-120
Oksalati mag/L 20 15-25
Forcing test EBC;. 2,0 maks. 2,0
Zrak (boca 0,51) ml 0,0 0,0-1,5
Otopljeni kisik alL 0,0 maks. 0,5




ANTON PAAR AR KL-02

Slika 3. Modularni uredaj za analizu alkoholnih pi¢a Anton Paar DMA 4500 M (autor Ivana
Seketa).

Ako navedeni modularni uredaj ne sadrzava komponetu za mjerenje pH vrijednosti, tada je

najjednostavniji i najbrzi nac¢in mjerenje pH vrijednosti u uzorcima pomoc¢u pH metra.

Po definiciji, pH predstavlja negativan logaritam mnoZinske koncentracije vodikovih iona.
Definira se kao stupanj kiselosti ili bazi¢nosti. Mjerenje pH ugrubo odreduje se indikatorskim
trakama koje ovisno o pH vrijednosti mijenjaju boju, dok se preciznije vrijednosti odreduju

pomocu potenciometrijskog uredaja — pH metra.

Elektroda pH metra je glavna komponenta ovog uredaja koja ima stakleni vrh, a unutra$njost
staklene elektrode sadrzi referentnu otopinu. Osim staklene elektrode, pH metar sadrzi i
referentnu elektrodu koja se nalazi u elektrolitskoj otopini. Mjerenje pH vrijednosti temelji se
na elektrokemijskoj metodi jer omogucuje brzo i precizno odredivanje kiselosti ili luZnatosti

otopine na osnovi koncentracije vodikovih iona.
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Slika 4. Struktura pH elektrode (Bolf i Dori¢, 2015).

pH vrijednost se mjeri u sladovini, fermentiranom pivu, kvascu, biopropagatoru, propagatoru,
pivu na odleZavanju, pivu u BBT-u nakon filtracije, u gotovom proizvodu i pivu u cisternama
koje se takoder degazira prije pocetka mjerenja. Tijekom vrenja i dozrijevanja piva, optimalni
pH za rast i/ili aktivnost stanica kvasca mora biti unutar odredene pH vrijednosti pa je vazno

pratiti pH vrijednost 1 drzati je pod kontrolom.

U polugotovom proizvodu kao sto je sladovina, pH se mora kretati u rasponu od 5,2 do 5,8,
dok je u gotovom proizvodu vazno da pH nije visi od 4,4 1 manji od 4,2; jer je postojanost piva

bolja ukoliko je pH nizi.
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2.3.2. Odredivanje mutnoce piva

Turbidimetrija je metoda kojom se odreduje koncentracija tvari suspendiranih u nekoj tekucini
u obliku sitnih Cestica. Bistrina/mutnoca je vrlo vazna karakteristika piva, a uzrok narusene
bistrine moze biti zbog loSih sirovina, fizikalno — kemijske nestabilnosti, zbog neke
mikrobioloske kontaminacije ili starenjem piva. Isto tako treba imati na umu da pojedine vrste
piva moraju imati odredenu mutnocu pa je tako mutnoéa znak kvalitete kod craft piva, i znaci
da se druga fermentacija dogodila u boci. S druge strane, lager pivo ne smije biti mutno.
Mutnoc¢a piva odreduje se mjerenjem upadne svjetlosti koja se rasprsila pod pravim kutom od

uzorka. Najcesce se koristi metoda MEBAK 2.19.1.2.

Koriste¢i turbidimetar (slika 5.) odreduje se bistrina filtriranog piva pod kutem 90° i 25° sa
infracrvenim izvorom svjetlosti, valne duljine 650 nm + 30 nm. Mjerenje se izvodi
propustanjem snopa crvene svjetlosti kroz uzorak u kiveti te detektor mjeri kolic¢inu svjetlosti
koja prolazi kroz uzorak. Pod kutem od 90° se detektiraju sitne Cestice veli¢ine 0.1 — 0.5 pm
(koloidi, proteini, ugljikohidrati), a pod kutem od 25° ¢estice od 0.5 — 5 um (kvasci, bakterije,

talog, ostaci dijamomejske zemlje).

Uzorak piva temperira se na 20°C 1 prije poCetka mjerenja se ukloni CO2. Uzorak se stavlja u
odgovarajucu kivetu za mjerenje bistrine pazeci da se pri tome ne formira pjena. Stupanj
bistrine u uzorku se ubrzo prikaze na ekranu, a izraZzava se u EBC (European Brewery
Convention) jedinicama koje se koriste za mjerenje intenziteta boje piva, ali pruza informacije

1 0 bistrini/mutno¢i piva (Mebak, 1997).
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Slika 5. Turbidimetar (autor Ivana Seketa).

2.3.3. Odredivanje ukupnog kisika i CO; u pakiranju

Odredivanjem ukupnog kisika 1 CO2 u pakiranju klju¢no je zbog okusa piva, ali 1 stabilnosti

proizvoda tijekom skladiStenja, te mogu znatno skratiti rok trajanja proizvoda.

TPO (Total package oxygen) ili ukupni kisik u pakiranju i CO2 mjere se u gotovom proizvodu

u boci ili limenci najcesée koriste¢i TPO/COz ureda;.

Kisik nije pozeljan u vec¢oj koli¢ini u proizvodu kako ne bi doslo do oksidacije piva, ¢ime se
naruSavaju organolepticka svojstva piva. Zbog toga se sadrzaj kisika mora mjeriti tijekom
procesa u tlaénim spremnicima i na ulazu u punionu. Uloga CO:2 u pivu je gaziranost i
pjenusavost i povecanje trajanja piva. Niske razine CO2u pivu mogu rezultirati smanjenjem

svjezine proizvoda i premaloj karbonizaciji.

Obicno se kisik 1 CO2 u pogonu mjere pomoc¢u Haffmans uredaja, dok se u laboratoriju mjere
ve¢inom pomocu uredaja za mjerenje TPO 1 CO: (slika 6.) koji je jako precizan i s njim se
mjeri samo gotov proizvod. Ukupni kisik (TPO) je zbroj DO i HSO. Koncentracija otopljenog
kisika (DO — Dissolved oxygen) u gotovom proizvodu ne bi smjela biti veca od 0,5 ppm. Na
uredaju se mjeri i HSO — Oxygen in Headspace, Sto predstavlja kisik koji se nalazi u grlicu

boce. Mjerenje se provodi automatski na na¢in da senzor ulazi u zatvorenu bocu busenjem cCepa
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ili poklopca. Opticki senzor prvo mjeri kisik u headspace-u zatim u tekuc¢ini, te se takoder mjeri
i temperatura te volumen headspace-a. Ukupni kisik u pakiranju (TPO) i CO2 mjere se

istovremeno na istoj boci.

Mjerenje se mora obaviti unutar sat vremena nakon punjenja piva, duzim stajanjem piva
koli¢ina kisika ¢e biti niza. Uredaj mora biti spojen na dusik i ventil kojim se moze podesiti
tlak koji bi trebao biti konstantan izmedu 2,5 — 4,5 bara. Pocetak mjerenja zapocCinje odabirom
vrste proizvoda iz izbornika, ovisno o veliCini boce 1 vrsti piva. Bocu ili limenku je zatim
potrebno promijesati horizontalnim pokretima otprilike 10 puta. Odmah nakon toga postavi se

boca u uredaj i pokrene se mjerenje.

Slika 6. Uredaj za mjerenje TPO i CO2 (autor Ivana Seketa).
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2.3.4. Odredivanje koloidne stabilnosti piva

Sedam dana test (eng. Forcing test) koristi se za odredivanje koloidne stabilnosti piva.
Zamucenje piva moze biti posljedi¢na reakcija koloidnih Cestica koji su prirodni sastojci piva
(proteini 1 polifenoli) nakon duzeg vremena skladiStenja. Prolazno zamucenje nastaje kada se
pivo ¢uva u hladnjaku gdje se molekule koloidnih sastojaka piva medusobno povezuju tvoreci
nestabilne veze i pivo se zamuti. Pivo se izbistri kada se izvadi iz hladnjaka i zagrije na sobnoj
temperaturi zato $to nestabilne veze pucaju. Onda kada prolazno zamucenje vremenom prelazi

u trajno zamucenje dolazi do nastanka starosne mutnoc¢e (Mari¢ 2009).

Metoda sedam dana test temelji se na mjerenju bistrine piva, koja je inducirana pomocu forsir
testa u laboratoriju 1 daje ranu indikaciju o koloidnoj stabilnosti piva. Kako bi se ocijenila
koloidna stabilnost piva do isteka roka trajnosti, reakcije izmedu reaktivnih komponenti se
ubrzavaju tj. forsiraju zagrijavanjem piva na povisene temperature (oko 60°C) i nakon toga
hlade 1 mjeri se mutnoca. Ova metoda je pokazatelj kako ¢e se pivo ponasati tijekom duzeg
skladistenja na sobnoj temperaturi i pokazatelj je predvidenog roka trajnosti piva. Metoda je

primjenjiva za vecinu tipova piva, do 50 EBC jedinica.

Uzorak piva, odnosno gotov proizvod stavi se u vodenu kupelj u forsir uredaj (slika 7.) 1 drzi
se 7 dana na 57°C. Nakon sedam dana, boce se ohlade na sobnoj temperaturi kroz 3 sata,
zatim na 0°C 1 drze se 24 sata, te se oc€ita bistrina na turbidimetru. Za odrzavanje na 0°C
dodaje se povremeno 96%- tni alkohol. Boce se moraju pazljivo izvaditi iz kupelji po jedna

ili dvije kako se ne bi dodatno zagrijavale (Mebak, 1997).
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Slika 7. Forsir uredaj za odredivanje koloidne stabilnosti piva (autor Ivana Seketa).

2.3.5. Odredivanje stabilnosti pjene

Pjena je jako vazna za pivo jer ima ulogu zadrzavanja okusa i arome, stoga je ova analiza
vazna i za postizanje Zeljenog izgleda piva, ali 1 okusa. Kvalitetna pjena trebala bi se zadrzati
na povrsini neko vrijeme nakon tocenja piva. Pjena sadrzi mjehuri¢e ugljikovog dioksida, a
formira se tijekom tocenja iz boce ili limenke u ¢asu. Nedovoljna koli¢ina pjene utjeCe na

manjak arome i okusa, te na ukupni dozivljaj piva kada se konzumira.

U pivarskoj industriji, pjena se mjeri pomocu uredaja Nibem prikazanog na slici 8. koji ima
pokretnu elektrodu sa dugim iglama koje mjere brzinu opadanja razine pjene u sekundama, a

koristi se metoda MEBAK, 2.23.1. (Mebak, 1997).

Sto je veéa vrijednost bolja je trajnost pjene npr. 220 je losa trajnost, preko 260 je dobra trajnost
1do 300 sekundi je vrlo dobra trajnost (Mari¢, 2009). Uredaj sadrzi optiCke senzore za mjerenje
stabilnosti pjene. Princip rada mjeraca temelji se na mjerenju gustoce 1 viskoznosti tekucine

kako bi se procijenila stabilnost pjene.

Prije pocetka mjerenja uzorci boca, limenki ili PET-a moraju biti temperirani na 20°C.

Temperatura je izuzetno vazan faktor jer ¢ak 1 mala odstupanja mogu rezultirati znacajnim
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promjenama tijekom mjerenja jer + 1°C moze uzorkovati razlike u stabilnosti pjene za oko +

4 sekunde.

Slika 8. Nibem uredaj (autor Ivana Seketa).
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2.3.6. Odredivanje nivoa napunjenosti piva

Automatski punja¢ piva u punionici dozira odredenu koli¢inu piva u bocu i postrojenje za
punjenje ima svoj sustav kontrole razine napunjenosti kontrolnim vagama ili sustavom za
vizualnu kontrolu koji koriste kamere i softver za kontrolu, a sadrzaj mora biti jasno vidljiv u

ambalazi.

Unato¢ automatskim kontrolama napunjenosti u punioni, potrebno je dodatno kontrolirati nivo
napunjenosti jer postoji mogucnost previse napunjenog piva u boci ili premalo zbog
mehanickih poteskoca koje se mogu dogoditi tijekom punjenja. Odredivanje nivoa
napunjenosti piva je analiza koja se primjenjuje za gotov proizvod u boci, a osim u pivovari
vecina prehrambenih i farmaceutskih industrija ima neku vrstu dodatne kontrole napunjenosti
teku¢ine. Ova analiza osim kvalitete osigurava i zadovoljstvo potroSaca jer nedostatak ili viSak

napunjenosti piva moze utjecati na okus i sam izgled piva u boci.

Postupak odredivanja nivoa napunjenosti je kratkotrajan, prvo se izvazu pune boce sa ¢epom.
Nakon vaganja punih boca iste boce se otvore i izlije se pivo, te se boce okrenu naopacke kako
bi se cijedilo. Kada se sadrzaj iz boce iscijedio, vazu se prazne boce sa cepom. Na ovaj nacin

izvaze se oko 10 boca sa cepom.

Nivo napunjenosti racuna se prema sljedecoj formuli:

m+ (puna boca)—m,(prazna boca)

(mL)

Volumen napunjenosti boce = — =
specifi¢na tezina boce

Specifi¢na tezina boce dobiva se mjerenjem na modularnom Anton Paar uredaju.
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2.4. INSTRUMENTALNE METODE ANALIZE

2.4.1 Primjena spektroskopije u pivarstvu

Spektroskopija je jako poznata i Cesto koriStena analiticka tehnika koja se temelji na interakciji
tvari s ultraljubicastim, vidljivim 1 infracrvenim zracenjem (elektromagnetskim zracenjem).
Elektromagnetsko zraCenje prolazi kroz tvar, 1 tvar apsorbira elektromagnetsko zracenje i
dolazi do promjene energije (Anonymus, 2022). Opticka spektroskopija koristi se u razli¢itim

podrucjima kao §to je kemija, fizika, medicina i forenzika.

Spektrofotometri su tako uredaji koji mjere apsorbanciju kao funkciju valne duljine svjetlosti.
Za izvor svjetlosti se koristi lampa sa volframovom niti, a za ultraljubicasti dio spektra koristi
se deuterijeva lampa. Glavne komponente spektrometra su ulazni prorez, resSetka i detektor.
Ulazni prorez sluzi kako bi svjetlost usla 1 veli¢ina proreza odreduje koju koli¢inu svjetlost
moze instrument izmjeriti. Ukoliko je prorez manji bolja je rezolucija spektrometra. Zrake se
usmjeravaju prema resetki, te ona dijeli svijetlost na njene sastavne valne duzine. Snop postaje
opet divergentan nakon §to se reflektira od resetke pa udara u drugo ogledalo kako bi se
usmyjerio na detektor. Detektor sluzi za hvatanje svjetlosnih spektra i mjeri intenzitet svjetlosti.

Sastoji se od fotocelije koja sluzi kao senzor (Tomljanovi¢, 2000).

U praksi se spektrofotometar ¢esto koristi za mjerenje koncentracije otopljenih tvari u otopini
procjenom koliCine svjetlosti koju otopina apsorbira unutar kivete postavljene unutar

spektrofotometra.

UV-vidljivi spektrofotometar je tip uredaja koji koristi svjetlost u ultraljubicastom (UV)
podrucju (185-400 nm) 1 vidljivom podrucju (400-700 nm) elektromagnetskog spektra. Koristi
se za analizu obojenih spojeva i odredivanje njihove koncentracije u otopini. Dok infracrveni
(IR) spektrofotometar radi pomocu svjetlosti u infracrvenom rasponu (700-1500 nm)
elektromagnetskog spektra, te se koristi za analizu tvari koje apsorbiraju infracrveno svjetlo, i

pritom daju informacije o funkcionalnim skupinama i1 molekularnim strukturama.
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Slika 9. Princip rada spektrometra (Izvor: https://wavelength-oe.com/bs/articles/what-is-a-

spectrometery/)

U pivarstvu se npr. najcesce koristi UV- spektrofotometar za odredivanje koncentracije tvari u
otopini, 1 za mjerenje boje. UV spektroskopija koristi svjetlost u intervalu od 200 — 400 nm
kako bi se izmjerilo koliko svjetlosti uzorak apsorbira i kako bi se odredila koncentracija tvari

u uzorku.

Primjer koriStenja ove metode je odredivanje boje piva (EBC) koja se mjeri na 430 nm u
kvarcnoj kiveti. Svaki uzorak se otplini od CO2, temperira na 20°C 1 filtrira preko naboranog
filter papira. Prije poCetka mjerenja uzorka, potrebno je napuniti kivetu s destiliranom vodom
1 namjestiti apsorbanciju na 0,000 tj. nulirati. Nakon toga ispere se kiveta sa uzorkom, ponovno
napuni do vrha 1 oCita se apsorbancija na 430 nm.
Spektrofotometar se u laboratoriju u pivarskoj industriji takoder koristi se za mjerenje gorcine

i polifenola (slika 10.).
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Slika 10. Spektrofotometar (autor Ivana Seketa)

2.4.1.1 Odredivanje polifenola u pivu spektrofotometrom

Polifenoli su molekule koje sadrze jedan ili viSe aromatskih prstena i dvije ili viSe hidroksilnih
skupina pripojenih za aromatski prsten. Nalaze se u skoro svim biljakama i biljnim
namirnicama. Prema kemijskoj strukturi mogu se podijeliti na: fenolne kiseline, flavonoide,
tanine (kondezirani i hidrolizirani) te ostale polifenolne spojeve (lignani, kumarini). Fenolni
spojevi su znacajni antioksidansi koji se nalaze 1 u pivu. Pivo je bogato razli¢itim skupinama
polifenola od kojih su najznacajniji tanini (posebice u tamnim pivima), fenolne kiseline, flavoni
i flavonoli i1 proantocijanidini. Vec¢ina polifenola u pivu dolazi iz slada (oko 70%), ali i 30%

dolazi iz hmelja, taj udio moze varirati ovisno o na¢inu uzgoja hmelja i sorti (Collin i sur.,

2013).

Polifenoli u pivu doprinose znac¢ajno okusu i aromi, takoder mogu utjecati i na koloidnu
stabilnost piva. Sto se ti¢e svijetlih lager piva, sadrZaj polifenola se krece od 100 — 200 mg/L,
pSeni¢na piva imaju od 100 do 250 mg/L, ale piva od 150 do 300 mg/L, indian pale ale imaju
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od 250 do 450 mg/L i stout/porter vrste piva imaju od 200 do 400 mg/L polifenola (Lugasi,
2003). Odredivanje polifenola u pivu temelji se na spektrofotometrijskoj metodi MEBAK
2.21.1.

U luznatoj sredini polifenoli reagiraju sa Zeljeznim (III) ionima uz nastajanje obojenih
kompleksa, dobivena smeda boja mjeri se spektrofotometrijski. Kod ove metode koristi se
EDTA (etilendiamintetraoctena kiselina) i CMC (karboksimetil celuloza), otopina amonijevog

zeljezo (IIT) — citrata i otopina amonijaka.

Svi uzorci piva se moraju osloboditi od COz. Polugotov proizvod koji je mutan npr. sladovina
ili pivo sa vrenja se centrifugira. Zatim slijedi glavna proba gdje se u odmjernu tikvicu doda
10 ml uzorka i 8 mL CMC-EDTA i promijeSa. U istu odmjernu tikvicu doda se zeljezov
reagens, dobro se promijesa i doda se 25 ml destilirane vode. Razrijedena otopina amonijaka
(0,5 ml) se doda u istu tikvicu i dobro promijeSa. Nakon 10 minuta izmjeri se apsorbancija na
600 nm na spektrofotometru. Slijepa proba radi se paralelno uz glavnu probu, a postupak je isti

(Mebak, 1997).

Ukupni sadrzaj polifenola ra¢una se prema formuli :

P=Ax820xF

P — oznacava ukupni sadrzaj polifenola (mg/1)
A - apsorbancija kod valne duljine 600 (nm)
F — faktor razrijedenja

Polifenoli u pivu krecu se u rasponu od 150 — 200 (mg/L) §to su normalne vrijednosti.
Odredivanje koncentracije ukupnih polifenola u pivu vazno je zbog negativnih u¢inaka na

stvaranje mutnoce i stabilnost piva, ali i pozitivnih u¢inaka na antioksidacijsku aktivnost.

2.4.1.2. Odredivanje gor¢ine piva

Gorcina u pivu potjece od izo-a kiselina iz hmelja, koje nastaju prilikom kuhanja hmelja u
sladovini. Osim izo-a kiselina iz hmelja, gor¢inu daju 1 oksidacijski produkti B-kiselina.
Odreduje se zakiseljavanjem uzorka sa HCI, i ekstrakcijom gorkih kiselina sa izo-oktanom te

se mjeri spektrofotometrijskom metodom (Mari¢ 2009).
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Uzorak se mjeri na spektrofotometru i mjeri se apsorbancija pri 275 nm pri ¢emu koli¢ina
apsorpcije odreduje razinu gorcine u uzorku (Rodammer, 2024). Ova metoda moze se odrediti

na sve vrste piva i radlera, odnosno koristi se metoda MEBAK 2.22.1. (Mebak, 1997).

Izrazava se u IBU jedinicama (International Bitterness Units), te Sto je veci broj IBU veca je i
gorcina piva. Treba uzeti u obzir da bude optimalna gorcina u pivu, niti preniska jer rezultira

manje izrazeniji okus, a visoka gor¢ina moze preuzeti druge karakteristike piva i aromu.

Priprema uzorka sastoji se od bistrenja mutnih uzoraka centrifugiranjem 15 minuta, i nakon
centrifugiranja pivo se temperira na 20°C, otplini i tu je bitno izbjeéi gubitak pjene jer je bogata
gorkim spojevima vise nego pivo. Zatim se u odmjernu tikvicu odpipetira 10 ml prethodno
pripremljenog uzorka, 1 ml HCI 1 20 ml izo-oktana. Tikvica se zatvori staklenim ¢epom 1 stavi
na mehanicku mjesalicu na mijeSanje 5 minuta (slika 11.). Kada se zavr$i mijeSanje, pusti se
jo§ 10 minuta da se istalozi uzorak ili se stavi na centrifugu (slika 12.) ako je potrebno. Cisti i
bistri izo-oktanski sloj prebaci se u suhu malu tikvicu sa cepom te se stavi u mrak na 30 minuta
prije pocetka mjerenja apsorpcije. Uzorak se nakon 30 minuta pazljivo odpipetira u kvarcnu
kivetu i zapocne se mjerenje iako se prije uzorka mora kalibrirati ¢istim izo-oktanom te ukoliko

je kalibracija u redu moze se staviti idu¢i uzorak (Mebak, 1997).

¥ w0,

ON/OFF IHESSEYSTARTS

Slika 11. Mehani¢ka mjesalica (autor Ivana Seketa).
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Slika 12. Centrifuga (autor Ivana Seketa).

2.4.2. Primjena plinske kromatografije u pivarstvu

Plinska kromatrografija (eng. Gas Chromatography, GC) je kvantitativna analiticka metoda
koja se temelji na razdvajanju 1 detekciji hlapljivih organskih spojeva i nekih anorganskih
plinova iz smjese. Vrlo je rasirena metoda u farmaciji, prehrambenoj industriji i medicini.
Plinsku kromatografiju predstavili su Archer J. P. Martin 1 Anthony T. James oko 1950—te
godine u Londonu, a 10 godina prije Archer J. P. Martin ju je tada izumio kada je sa Synge-om
predlozio da se koriStenjem pare kao mobilne faze mogu razdvajati hlapljive komponente.

(Piantanida i Barron, 2014).

2.4.2.1. Metoda plinske kromatografije i uredaj

Plinska kromatografija je tehnika razdvajanja tj. separacije u kojoj se komponente uzorka
razdjeljuju izmedu mobilne plinske faze i stacionarne faze. Za mobilnu fazu koristi se plin
dusik, heljj ili vodik, a stacionarnu fazu predstavlja tekuéina ili neka krutina. Plin nositelj
(dusik, helijj ili vodik) bi trebao imati Cistocu od 99,998% 1 tlak od 30 - 60 kPa jer bi u
suprotnom mogao utjecati na kvalitetu provedbe same analize. Spojevi koji se mogu analizirati

plinskom kromatografijom su spojevi koji se ne razgraduju na temperaturi isparavanja, spojevi
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koji imaju visoko vreliSte (do 400 °C) 1 spojevi koji se razgraduju na temperaturi isparavanja

(uvijek istom koli¢inom, piroliza GC) (Shimadzu, 2024).

U pivarskoj industriji najviSe se koristi plinska kromatografija (GC). Glavne stavke ove metode
za separaciju komponenata su injektiranje uzorka, separacija uzorka na komponente i detekcija

komponenata u smjesi (EBC Ann.9.39, 9.24.2).

Na pocetku kromatografa nalazi se injektor koji sluzi za injektiranje tj. uvodenje uzorka u
kolonu pomocu plina nositelja. Uvodenjem uzorka u kolonu, uzorak se mijesa sa plinom, ali
plin nema interakciju sa uzorkom zato §to je inertan. U injektoru uzorak postaje hlapljiv i
isparava. Separacija uzorka na komponente odvija se u kromatografskoj koloni. Postoje
punjene i kapilarne kolone, a razlika je u unutrasnjem promjeru i duljini. Kapilarne kolone su
bolje za neke slozenije smjese, brze su i u¢inkovitije, dok su punjene ekonomski isplativije jer

su pogodnije za veci broj uzoraka i jeftinije su (Piantanida i Barron, 2014).

Detektor prepoznaje spojeve u uzorku te ih pojaca i prevodi ga u elektri¢ni signal. Postoji jako
puno vrsta detektora, ali najviSe se koriste plamenoioniziraju¢i detektor (FID — Flame
Ionization Detector), detektor apsorpcije elektrona (ECD — Electron Capture Detector), i
detektor toplinske vodljivosti (TCD — Thermal Conductivity Detector). FID detektor se koristi
za odredivanje koncentracije hlapljivih spojeva koji sadrze ugljik. Plamenoionizirajuci detektor
FID proizvodi vodikov plamen izgaranjem vodika 1 zraka, ugljik koji plin nositelj odvodi u
detektor oksidira se plamenom vodika $to uzrokuje reakciju ionizacije. Rezultati su gotovi za

otprilike 30 minuta po jednom uzorku (Anonymus, 2024).

TCD se koristi za detekciju anorganskih spojeva i komponenti koje FID ne detektira. Detektira
komponentu na principu mjerenja promjene temperature filamenta koju uzrokuje razlika u

toplinskoj vodljivosti plina nosaca i komponente.

ECD detektira ione mjere¢i promjenu napona, te sto je jaca elektronegativnost elementa, veca
je 1 osjetljivost detektora. Ovaj detektor ucinkovit je u detekciji spojeva koji sadrze sumpor,
kisik, amine, karbonile 1 halogene elemente. Svaki detektor kada detektira komponentu Salje
elektri¢ni signal na raCunalo, koji se biljezi kao pik na kromatogramu. Potrebno je oko 16

minuta po uzorku kako bi rezultati bili gotovi.
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Slika 13. Shematski prikaz plinskog kromatografa (Izvor: Shimadzu, 2024.)

U pivarskoj industriji, najviSe se koriste FID detektor koji sluzi za detekciju acetaldehida,
dimetilsulfida, estera i viSih alkohola u pivu, 1 ECD koji detektira diacetil 1 2,3 — pentadion u
pivu. To su spojevi koji nastaju tijekom fermentacije, osim acetaldehida koji se razgraduje
daljnjim koracima fermentacije. Ovi spojevi mogu uvelike utjecati na aromu i okus piva stoga
se moraju pratiti u fazama proizvodnje piva. Koncentracija diacetila je kriterij za ocjenu
dozrelosti piva, te u koncentraciji od 0,20 (mg/L) daju pivu slatkast i odbojan okus koji u jos

vi§im koncentracijama prelazi u miris po maslacu (Mari¢, 2009).

Acetaldehid se u mladom pivu skuplja tijekom vrenja prva tri dana u koncentraciji od 20 — 40
(mg/L), a daje pljesniv okus mladog piva. Dozrijevanjem se koncentracija acetaldehida
smanjuje na 8 — 10 (mg/L). Dimetilsulfid (DMS) daje miris po kuhanom povréu i plijesni, a
koncentracija mu se ne mijenja tijekom vrenja, stoga je jako vazno da mu koncentracija u

sladovini bude Sto niza, a tipi¢an raspon detekcije za DMS je 0.01 — 0.2 (mg/L).

Visi alkoholi su sastojci arome gotovog piva, lager piva ih sadrze od 60 — 90 (mg/L) , a vecu
koncentraciju (>100 mg/L) ih sadrZe ale piva (Mari¢, 2009). Razlicitih estera u pivu ima vise
od 60 vrsta, a najzastupljeniji je etil acetat (8 — 10 mg/L). Optimalna razina estera u ale pivu je

80 (mg/L), a u lager pivu 60 (mg/L).

Plinska kromatografija je vazna precizna metoda detekcije prethodno navedenih parametara

kako bi se kontrolirano pratio proces proizvodnje i dozrijevanja piva.
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Kada se pripremaju uzorci, moraju biti prije pripreme u hladnjaku na temperaturi od 2°C - 6°C.
Za gotov proizvod u staklenu bocu od 500 ml doda se 2 ml hladne radne otopine ISTD (interni
standard), koji se prireduje sa stock otopinom (99,9 % etanol, 1- butanol, 4- heptanon, 2,3-
heksadion) i matrixom (99,9 % etanol + destilirana voda), 1 250 ml hladnog neotplinjenog piva,
zatim odstoji 5 minuta na sobnoj temperaturi. Ukoliko pivo ima vise od 6 — 9% (V/V) alkohola
mora se nadopuniti vodom i upisati faktor razrjedenja u GC ovisno o vrsti piva, tj. koli¢ini
alkohola. Ukoliko pivo ima manji postotak alkohola, od 0 — 4% (V/V) u menzuru se doda 99,9

% -tnog etanola ovisno o koli¢ini alkohola u uzorku piva.

Za polugotov proizvod takoder prema vrsti piva i koli¢ini alkohola u pivu radi se razrjedenje
sa vodom, ili ako ima manje alkohola doda se etanol. Kada se uzorak pripremi, vezano za
polugotov proizvod npr. pivo sa odlezavanja ili vrenja, centrifugira se 10 minuta na 1600
okretaja, kako bi se uklonio kvasac. Tako pripremljeni uzorak moze se Cuvati jedan dan u
hladnjaku. Tijekom pripreme uzroka stavi se prazna zatvorena vijala za GC zbog provjere

hlapivih komponenata u zraku.
Sladovina se ne treba centrifugirati, doda se samo 250 ml uzorka i 2 ml ISTD otopine.

Pivo iz BBT-a odnosno filtrirano pivo radi se na isti nacin kao gotov proizvod i mozZe se ¢uvati

2 dana.

Nakon pripreme uzorka, otpipetira se 10 ml uzorka u odgovarajuce vijale za GC. Nakon toga,
upisuje se uzorak na GC uredaj ovisno o FID ili ECD analizi. Zatim se nakon upisa uzorka,

pokrene sekvenca. (Interni materijali pivovare Heineken Hrvatska)
Rezultati se odreduju integriranjem povrSine ispod pika.
Izracun omjera povrsine pika se racuna prema formuli :

) povrsindyone
omjer yonc. = o
povrsSina;srp

gdje je: Omjerkonc = omjer komponenti
PovrSinakonc = povrsina pika komponente od interesa

Povrsinaistp = povrsina pika internog standarda.
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Analysis Results—Chromatogram
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Slika 14. Primjer rezultata i pikova na kromatogramu (Izvor: Shimadzu, 2024)



3. CISCENJE I KALIBRACIJA UREDAJA

Ciséenjem uredaja nakon svakog mjerenja ili na kraju smjene, ovisno o kojem se uredaju radi
vazno je za odrzavanje njihove funkcionalnosti, ali bitno je i1 za pouzdanost rezultata. Kada se
kupi novi uredaj uz koji se dobije certifikat o prvoj kalibraciji, dobije se ispravan i kalibriran
uredaj, medutim tijekom nekog vremena 1 upotrebe uredaja moze do¢i do odstupanja u tocnosti
mjerenja, a osnovni cilj kalibracije je osiguranje ujednacenosti mjerenja. Tijekom radnog
vijeka uredaja, preciznost mjerenja opada zbog promjena temperature, tlaka, vibracija ili

mehanickog trosenja.

Kalibracijom se potvrduje tocnost 1 preciznost industrijskih instrumenata i uredaja. Pojedini
uredaji zahtijevaju tjednu ili mjesecnu kalibraciju koju moZze provoditi odgovorna osoba za taj
uredaj, dok se za svaki uredaj provodi kalibracija i servis jednom godi$nje i to obavlja ovlasteni
serviser. Kalibracija se ostvaruje na nacin da se direktno usporeduje sa standardom ili

certificiranim referentnim materijalom, a provjerava se ispravnost mjernog uredaja (Oruc i sur.,

2019).

Modularni uredaj za odredivanje fizikalno-kemijskih parametara piva se Cisti tako da se nakon
svakog mjerenja stave po dvije caSice vode kako bi isprale cjevcicu kroz koju prolazi pivo, jer
bi u suprotnom moglo do¢i do zacepljenja. Na kraju radnog dana, stavi se jedna ¢asica 20% -

tnog Mucasola, tri ¢aSice vode i odabere se na ekranu ,,rinsing®.

Cis¢enje pH metra je jednostavno, elektroda se nakon svakog mjerenja ispere redestiliranom
vodom i obriSe, te ju je za vrijeme mirovanja potrebno drzati u otopini KCI. Kalibracija pH
metra provodi se jednom tjedno, moze je obaviti odgovorna osoba koja radi na tom uredaju.
Uredaj se kalibrira koriste¢i dvije standardne vrijednosti kako bi se provjerila preciznost

(Interni materijali Heineken Hrvatska).

Turbidimetar se Cisti ispuStanjem vode iz uredaja svakog dana nakon zadnjeg mjerenja, 1 prije
svake kalibracije. Prije pocetka mjerenja svakog dana kalibrira se sa destiliranom vodom gdje

vrijednosti moraju biti 0.0.

TPO 1 CO2 uredaj Cisti se vodom 1 97 % -tnim alkoholom. Kalibracija senzora kisika odvija se
automatski prilikom pocetka svakog mjerenja. Ako se mjerenje zaustavi, senzor se mora

oCistiti. Mjerna sonda Cisti se destiliranom vodom i alkoholom kada se sonda spusti prema

29



dolje i tapka se mekanom krpom 10 puta vertikalnim pokretom. Mehanicki ventil Cisti se

jednom dnevno, skidanjem ventila i ispranjem toplom vodom.

Forsir uredaj za mjerenje 7 dana test Cisti se tako da se ispusti voda i ukoliko nastanu naslage
rucno se operu. Nije potrebna dnevna ili mjesecna kalibracija za ovaj uredaj ukoliko je sve u

redu.

Nibem mjera¢ pjene prije mjerenja se treba iskalibrirati tako da se standardna odgovarajuca
¢aSa u kojoj se mjeri pjena napuni hladnom vodom iz slavine i stavi u centar ispod elektroda i
pritisne gumb za kalibraciju i start. Uredaj se Cisti sa otopinom natrijeva karbonata i destilirane

vode.

GC kalibracija se vrsi 4 puta godisnje, koriste¢i ampulu za kalibraciju. Ukoliko je potrebno
kalibracija se radi 1 prije npr. ako je velika razlika u rezultatima kontrolnog piva. Ampula za
kalibraciju sastoji se od estera i alkohola kalibracijskog mixa. Kada se ampula izvadi iz
zamrzivaca otvori se 1 sav sadrzaj premjesti u vijalu za GC. Kada se dostigne temperatura oko
18°C kalibracijski mix je spreman. Uzorci za kalibraciju se pripreme sa hladnim etanolom
dodaju se iz menzure u staklenu bocu 1 u svaku bocu doda se kalibracijski mix. Nakon toga
tako pripremljeni uzorci premjeste se oko 10 (ml) u vijalu za GC, 1 unesu podatci u software te

se pokrene kalibracija.
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4. ZAKLJUCAK

Proizvodnja piva je sloZen i dugotrajan proces, te postoji niz parametra koji se moraju pratiti
od samog pocetka, preko polugotovog proizvoda do gotovog proizvod.
Fizikalno — kemijske analize, odnosno fizikalno-kemijski parametri imaju klju¢nu ulogu u
proizvodnji piva, buduci da se kontroliraju od pocetka do kraja procesa kako bi se na vrijeme
mogle ukloniti eventualno nastale poteskoce, s ciljem dobivanja Zeljenog proizvoda odredenih
specifikacija. Neki od najcesc¢ih parametra koji se odreduju fizikalno — kemijskim analizama u
pivarstvu su volumni udio alkohola, boja, CO2, gor¢ina, pH, pjena i bistrina. Ovi parametri su
klju¢ni za odrzavanje visoke razine kvalitete i dosljednosti proizvoda jer utjecu na okus, miris,
te u konacnici 1 na izgled piva. Fizikalno — kemijske analize mogu takoder pomo¢i u otkrivanju

nezeljenih spojeva u pivu kao Sto su npr. ostaci kiseline ili luzine za pranje cjevovoda.

Plinska kromatografija je metoda koja se koristi u raznim podrucjima kao §to je farmacija,
prehrambena industrija, kemijska i druge. Kroz separaciju komponenata uzorka pruza precizne
informacije o sastavu spojeva koji se nalaze u uzorku. U pivarstvu to su produkti fermentacije
diacetil 1 2,3-butandiol. Vazno je posti¢i niske koncentracije ovih komponenti zato $to mogu

biti glavni off — flavori piva. Takoder odreduje se i sastav estera, viSih alkohola i DMS-a.

Spektroskopske metode u pivarstvu imaju vaznu ulogu u kontroli kvalitete 1 najceSée se
primjenjuje UV-vidljiva spektroskopija i to za odredivanje boje, gor¢ine i koncentracije

polifenola u uzorcima piva.

Redovito ¢is¢enje i kalibracija uredaja za fizikalno — kemijske analize klju¢ni su za dobivanje

to¢nih i preciznih rezultata.
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