KONTROLA JAKOSCI W PRZEMYSLE BROWARNICZYM

WZORZEC ODNIESIENIA W METODACH

ANALITYCZNYCH TPO

Wprowadzenie

Poszukiwanie idealnego wzorca odniesienia dla TPO (ang. Total Package Oxygen — petny pakiet tlenowy)
WCigz trwa, pomimo szerokiej dostepnosci metod i urzagdzen stosowanych do pomiaru tego waznego
parametru dla przemystu browarniczego. Obecnie TPO jest jednym z unikalnych parametrow wyko-
rzystywanych w pomiarach piwa, dla ktérego nie istnieje wzorzec odniesienia. Ponizej opisano nowga
metode pozyskania wzorca TPO i pordwnano jg z innymi metodami. Ten nowy wzorzec jest nastepnie
stosowany do oceny pomiarow TPO wykonywanych na podstawie dotychczasowych metod.

Zawartosc¢ tlenu uwazana jest za krytyczny parametr
decydujgcy o $Swiezosci piwa konfekcjonowanego.

W 1984 roku K. Uhlig i C. Vilacha opublikowali artykut,
ktory okazat sie przetomowy pod kilkoma wzgledami:

o ZPrzejscie od pomiarow powietrza do pomiaru
zawartosci tlenu

e Przejscie od pomiardow z uzyciem odczynnikow do
analiz z wykorzystaniem nowoczesnych przyrzgdow

¢ Ulepszenie dolnego progu wykrywalnosci do kilku
jendostek ppb, podczas gdy poprzednio prog ten
wynosit ok. 1 ml powietrza (co odpowiada 270 ppb TPO)

25 lat pozniej osiggnieto kolejny wazny etap, ktorym
byto zaprojektowanie analizatoréw przeznaczonych
do pomiarow TPO.

Sposrod wszystkich dostepnych metod nastrzykiwanie
powietrza okazato sie dostarczac najlepsze wyniki. Zalety
tej metody zademonstrowano z zastosowaniem nowego
analizatora Orbisphere 6110 firmy Hach.

Czym jest TPO?

Rysunek 1 przedstawia puszke piwa o pojemnosci 330 ml
w temperaturze 8°C, po osiggnieciu stanu rownowagi,
natomiast Rysunek 2 przedstawia te sama puszke bezpo-
srednio po napetnieniu. Obszary zaznaczone na zotto i nie-
biesko przedstawiajg objetos¢ piwa i przestrzeni nad nim

w odniesieniu do zawartosci O,. Obliczenia do Rysunku 1
wykonano z uwzglednieniem wspotczynnika Z. Widoczne
proporcje graficzne obu powierzchni odpowiadajg stosun-
kowi objetosci piwa i zawartosci tlenu.

Paradoks TPO polega na tym, ze wiekszosc¢ tlenu w opako-
waniu znajduje sie w najmniejszej objetosciowo przestrzeni
nad piwem.

Fenomen ten wynika gtéwnie z fizycznych wtasciwosci
tlenu. Tlen, ktorego rozpuszczalnosc jest 30 razy mniejsza
od CO,, pozostaje gtownie w fazie gazowej, w stezeniu
zaleznym od temperatury cieczy i stosunkéw objetosci, co
przedstawiono na Rysunku 1.
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Rysunek 1: Puszka w stanie row-
nowagi, obj. nad cieczg 20 ml

Rysunek 2: Puszka bezp. po
napetnieniu, brak rownowagi

Jakakolwiek zmiana objetosci przestrzeni nad cieczg wy-
wiera znaczacy wptyw na TPO, np. zwiekszenie objetosci
nad cieczg o 10 ml powoduje wzrost TPO 0 9 %.

Wymagania dla wzorca TPO

Przydatnosc¢ nowego wzorca odniesienia TPO zostata
zweryfikowana pod katem nastepujacych kryteriow:

o Precyzja (doktadnosc)
e Powtarzalnosc¢

e Odtwarzalnosc

o Zakres pomiarowy

tatwosc stosowania (mozliwosc zastosowania w kazdych
warunkach, laboratoryjnych i przemystowych; niezaleznie
od uzytkownika)
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Zasady oceny wzorcow TPO
Gtownym zadaniem wzorca TPO jest okreslenie zawartosci tlenu w opakowaniu ze znang niepewnoscia.

Wiekszosc¢ potencjalnych metod opiera sie na wprowadzeniu nieznanej lub znanej ilosci powietrza do przestrzeni nad
ciecza. W analizie chemicznej metody tego rodzaju okreslane sg jako SAM (ang. Standard Addition Method — metoda
dodatku wzorca).

Przed nastrzykiem powietrza przeprowadzana jest analiza slepej préby (stare piwa z niskg zawartoscia tlenu). Oczekiwang
wartoscig koncowa jest suma TPO uzyskana dla slepej proby oraz powietrza dodanego.

Potencjalne rozwigzania wzorcéw TPO

Przedmuchanie powietrzem przestrzeni nad cieczg
Butelki sg przygotowywane w komorze w kontrolowanym srodowisku tlenowym.

Metoda charakteryzuje sie wysokg doktadnoscig i powtarzalnoscig, ale wymaga zastosowania specjalnych urzgdzen oraz
dtugich czaséw przedmuchiwania. Wskutek tego implementacja jest nieco utrudniona.

Testowanie puszek z woda
Partia puszek jest napetniana wodg gazowang o znanych wtasciwosciach. Czes¢ tej partii jest poddawana pomiarom
w celu okreslenia statystycznego rozktadu TPO.

Metoda ta jest prosta, ale niedoktadna.
Poczatkowo metoda zostata poddana ocenie przez ASBC w 2004 roku, jednak pdzniej jg odrzucono.

Nastrzykiwanie powietrza do piany w otwartych butelkach piwa

Butelka z pasteryzowanym piwem jest ostroznie odkapslowywana, a nastepnie tagodnie ostukiwana z boku litym pretem

w celu uzyskania duzej ilosci piany wyptywajacej z szyjki butelki. Do piany wprowadzana jest nastepnie koncowka strzykawki
wypetnionej powietrzem. Po wstrzyknieciu powietrza butelka jest natychmiast szczelnie zamykana nowym kapslem.

Ta metoda rowniez zostata poddana ocenie przez podkomitet ASBC w 2007 roku
i odrzucona po przeprowadzeniu testow miedzylaboratoryjnych, ktore wykazaty,
ze powtarzalno$¢ pomiarow oraz roznice pomigdzy wynikami uzyskiwanymi
przez poszczegolne laboratoria nie byty zadowalajace.

Nastrzykiwanie powietrza do przestrzeni nad ciecza

Jest to wariant pierwszej metody ASBC opisanej powyzej, polegajacy na zamia-
nie oryginalnego kapsla na inny, zawierajgcy przgrody. Metoda charakteryzuje
sie powtarzalnoscig i odtwarzalnoscig wyrazong przez stosunek: odchylenie
standardowe / $rednia wynoszacy 28 %. Stosowany szczegolny rodzaj kapsla
wymaga specjalnego przygotowania. Doktadnosc¢ pomiarowa okreslona za
pomoca standardowej analizy TPO wynosi 80 %, co oznacza 20 % btedu.

Nowa metoda: nastrzykiwanie powietrza do puszek

Wariant tej metody zostat opisany we wnioskach sprawozdania koncowego
sporzgdzonego przez podkomitet ASBC w 2007 roku. Znana ilo$¢ powietrza
wstrzykiwana jest do puszki aluminiowej. Miejsce naktucia jest zabezpieczone
gumowg przegrodg podtrzymywang przez duzg opaske uciskowej. Patrz
Rysunek 3.

Po 4 latach stosowania metoda ta przyniosta dobre wyniki.

Charakteryzuje sie ona tatwoscig przygotowania probek i umozliwia wstrzykiwanie

) . o . . ) ) o Rysunek 3: Nastrzykiwanie powietrza
do puszki prawie kazdej ilosci powietrza. Jest wigc rozwigzaniem zapewniajacym  go puszki

doktadnos¢, liniowosc i powtarzalnosc.

W tej metodzie stosuje sie zwyczajne puszki ze starym piwem. Czas przygotowania
i prostota wykoania sg do zaakceptowania.
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Ocena metod

Tabela 1 przedstawia ocene wszystkich metod pod katem réznych kryteriow.

Testowanie puszek Przedmuchiwanie Wstrzykiwanie Nastrzykiwanie Nastrzykiwanie
z woda powietrzem powietrza do piany powietrza do powietrza do
przestrzeni nad przestrzeni nad puszki

Kryteria ciecza ciecza

Precyzja (doktadno$g) ® D ([ ([ (]
Powtarzalno$é J J o ([ ([
Odtwarzalnosé¢ D & ([ J P [ ]
Zakres pomiarowy O ) o (] o
Latwo$é stosowania o O Q) d 9

Tabela 1: Porownanie roznych standardow TPO

Wykorzystanie metody nastrzykiwania powietrza przez
analizator TPO Orbisphere 6110

Analizator Orbisphere 6110 wykonuje pomiary objetosci O,, CO, i przestrzeni nad
cieczy, a takze zawartosci gazu w przestrzeni nad cieczg oraz w cieczy. System
wykorzystuje opatentowang technike probkowania gazu. Patrz Rysunek 4.

Powtarzalno$c¢ zmierzonych probek po wstrzyknieciu powietrza, okreslana

dla tego samego analizatora i operatora przy sredniej wartosci TPO 170 ppb,
wynosi od +20 ppb do +2 ppb, przy czym ta ostatnia wartos¢ osiggana jest przez
doswiadczonych uzytkownikow.

W ramach rutynowej procedury walidacji jako standard stosowany jest wspot-
czynnik odzysku. Odzysk obliczany jest na podstawie stosunku: (O, zmierzony /
(O, wstrzykniety) i w idealnych warunkach powinien on wynosi¢ 100 %. Patrz
Rysunek 5.

Proces pomiaru jest w petni zautomatyzowany, a czujniki nie wchodzg w kontakt
z ptynem, co minimalizuje naktad konserwacyjny oraz zapewnia spojnosc i wia-
rygodnosc otrzymywanych wynikow.

Otrzymano sSwietny wynik sredniego odzysku, ktory miescit sie na poziomie
99,2 % (159 ppb), z odchyleniem standardowym wynoszgcym zaledwie +5 %. Rysunek 4: Analizator Orbisphere 6110
W przedziale ufnosci 95 % uzyskano wyniki pomiarowe w zakresie od 144 ppb

do 176 ppb.

Walidacja liniowosci jest zazwyczaj wykonywana w trakcie rozruchu urzadzenia.
Na Rysunku 6 przedstawiono przyktad doskonatej liniowosci metody nastrzyki-
wania powietrza oraz analizatora przy wspotczynniku determinacji R2 = 0,99.

Liniowo$¢ TPO — puszki o poj. 440ml
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Rysunek 5: Histogram odzysku wygenerowany z analizatorow Rysunek 6: Walidacja liniowosci metody nastrzykiwania powietrza
Orbisphere 6110 do puszki w warunkach polowych
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Korzysci ptynace z nowego wzorca
odniesienia TPO

Dane z testow miedzylaboratoryjnych nie sg jeszcze do-
stepne, jednakze w setkach przypadkow, gdzie zastoso-
wano metode nastrzykiwania powietrza przez rozne zaktady
produkcyjne wykazano, ze metoda ta zwieksza stopien
wiarygodnosci, bez wzgledu na rodzaj uzytego analizatora
oraz metody pomiaru TPO. Wsrdd pozostatych korzysci
mozna wymienic:
o Mozliwosc identyfikacji niepewnosci pomiarowej analiza-
tora oraz usprawnienie kontroli zarzgdzania jakoscia.

¢ Mozliwosc¢ oceny wydajnosci laboratoryjnej w trakcie
badan miedzylaboratoryjnych i porownawczych.

* Lepsze zarzagdzanie produkcjg wykraczajacag poza
sztywng specyfikacje. Mozliwosc¢ kontroli zgodnosci
produktu przy uzyciu odrzuconego zakresu zamiast
ustalonego pojedynczego zakresu uzywanego po-
wszechnie teraz.

Zasady i ograniczenia standardowej
analizy TPO

Posiadanie solidnego wzorca odniesienia TPO umozliwia
ocene wydajnosci standardowej metody analizy TPO.

W wielu zaktadach produkcyjnych wykazano, na podstawie
badan laboratoryjnych, roznice pomiedzy standardowa
metodg analizy TPO a zastosowaniem analizatora 6110.
Niemniej jednak metoda nastrzykiwania powietrza potwier-
dzito, ze wyniki dostarczane przez analizator 6110 sg prawi-
dtowe. W standardowej metodzie TPO przyjmuje sie, ze
catkowita rownowaga w opakowaniu zostaje osiggnieta
po ok. 5 minutach. Zatozenie to nie zawsze jest prawdziwe,
przy czym rozbieznos$¢ miedzy teorig a praktyka jest spo-
wodowana przez nastepujgce czynniki:
* Zastgpienie urzgdzenia do obracania butelek wytrzgsarka
pozioma
¢ ROzny czas ustalania rownowagi w przypadku butelek
i puszek

¢ Mniejsze wzburzenie wewngtrz opakowania dzieki
obecnosci piany

o Efekt matrycy (przy lub bez udziatu substancji wigzacych
tlen) wptywajacy na stezenie rozpuszczonego tlenu
w funkcji czasu

Whnioski

Metoda nastrzykiwania powietrza do puszek oznacza
istotny postep w odniesieniu do pozostatych metod. Sita tej
metody wynika z uzyskiwania doskonatej wydajnosci,

a takze z tatwosci wdrozenia i stosowania.

Kolejng zaleta jest wierne odzwierciedlanie procesu zanie-
czyszczania powietrzem podczas napetniania opakowan,

z duzym udziatem tlenu w przestrzeni nad cieczg. Walidacja
metody TPO odbywa sie zatem w warunkach scisle przypo-
minajgcych proces napetniania.

Metoda podkresla wielkos¢ ograniczen przy standardowej
analizie TPO, gdzie pomiar stezenia tlenu rozpuszczonego
dokonywany jest po osiggnieciu domyslnego stanu rowno-
wagi, co w wielu przypadkach prowadzi do zanizania war-
tosci TPO. Przyczyng sg trudnosci z zapewnieniem
prawidtowego przeniesienia tlenu z przestrzeni nad ciecza
do cieczy. Stan catkowitej rownowagi nie jest prawie nigdy
osiggany. Poniewaz od 60 % do 90 % TPO znajduje sie w
przestrzeni nad cieczg, pomiar najnizszych zawartosci tlenu
w cieczy jest obarczony duzg niepewnoscia, gdy stosowany
jest wspotczynnik Z.

Ocena wydajnosci metody nastrzykiwania powietrza jako
wzorca odniesienia stata sie mozliwa dzieki analizatorowi
6110, ktory nie wymaga rownowazenia badanej probki.

Wreszcie, dostepnosc solidnego wzorca odniesienia TPO
przyczynia sie do rezygnacji z dotychczas stosowanych
urzadzen wykorzystujgcych metode standardowa na rzecz
nowych analizatorow TPO.
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