KONTROLA KVALITY V PIVOVARU

REFERENCNI STANDARD PRO
METODY ANALYZY TPO

Uvod

Hledani referencniho standardu pro TPO (celkovy obsah kysliku v baleni) stale probiha, i kdyz se jiz v
pivovarnictvi pro méreni tohoto dulezitého parametru hodné pouzivaji ruzné metody a pristroje. TPO
je v soucCasnosti jeden z jedineCnych parametru v arzenalu pivovarnickych analytikd, ktery nema svuj
standard. Nize je popsana metoda tvorby standardu TPO a jeji porovnani s ostatnimi metodami. Tento
novy standard je poté pouzit k vyhodnoceni méreni TPO pomoci stavajicich metod.

Kyslik je povazovan za klicovy parametr, ktery ovlivhuje
profil Cerstvosti baleného piva.

K. Uhlig a C. Vilacha publikovali v roce 1984 studii, ktera
byla prulomova z nékolika duvodu:

e Pfechod z méreni vzduchu na méreni kysliku
e Pfechod z mokré chemie k analyze modernimi pfistroji

¢ ZlepSeni nizkého detekéniho limitu na nékolik jednotek
ppb, zatimco dfive to bylo priblizné pouze 1 mL vzduchu
(odpovida 270 ppb TPO)

O 25 let pozdéji bylo dosazeno dalsiho vyznamného po-
kroku, kdy vyrobci pfistroju vynalezli analyzatory specialné
urcené pro mereni TPO.

Zjistilo se, ze ze vSech metod poskytuje nejlepsi vysledky
injektdz vzduchu. Prednosti této metody byly demonstro-
vany ve spojeni s novym analyzatorem Orbisphere 6110
spole¢nosti Hach.

Co je TPO?

Obrazek 1 znazornuje 330mL plechovku pfi teploté 8 °C
po ekvilibraci a obrazek 2 zobrazuje priklad plechovky bez-
prostfedné po naplnéni. Zluté a modré plochy pfedstavuji
objem piva a objem hrdlového prostoru s prislusnym obsa-
hem O,. Vypocet pro obrazek 1 byl proveden s faktorem Z.
Pomeérna velikost kazdé plochy odpovida poméru objemu
a obsahu kysliku.

Paradoxem TPO je, ze hlavni misto, kde se v baleni nachazi
kyslik, ma nejmensi objem: hrdlovy prostor.

Tento jev se v prvé fadé vysvétluje fyzikalnimi vlastnostmi
kysliku. Kyslik zustava v plynném skupenstvi, protoze je
30krat méné rozpustny nez CO,, a jeho koncentrace pak
zavisi na teploté kapaliny a poméru objemu. Je to patrné
z obrazku 1.

Hrdlo

O, v hrdle 0, v hrdle

Pivo O, v kapaliné Pivo

0, v kapaliné

Pomér objem hrdla/  Pomér O, v hrdle/O, Pomér objem hrdla/  Pomér O, v hrdle/O,

objem kapaliny v kapaliné = 59 % objem kapaliny v kapaliné
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Obr. 1: Plechovka v ekvilibraci,
objem hrdla 20 mL

Obr. 2: Priklad plechovky po
naplnéni, bez ekvilibrace

Jakakoli zmeéna objemu hrdlového prostoru ma také vy-
znamny dopad na TPO - zvySeni objemu hrdla o 10 mL
znamena zvySeni TPO 0 9 %.

Pozadavky na standard TPO

Vhodnost pro ucely nového referencniho standardu
TPO byla hodnocena podle nasledujicich kritérii:

* Presnost (pravdivost)
* Opakovatelnost

¢ Reprodukovatelnost
e Rozsah

Snadnost implementace (lze pouzit kdekoliv, v laboratofi
i ve vyrobé; nezavislost na obsluze)
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Principy hodnocenych standarda TPO
Hlavnim cilem standardu TPO je mit znamé mnozstvi kysliku v baleni se znamou nejistotou.

Mnoho potencialnich metod je zalozeno na zavedeni neznamého nebo znamého mnozstvi vzduchu do hrdlového prostoru
baleni. V chemické analyze se tato metoda také nazyva SAM (Standard Addition Method - metoda standardniho pfidavku).

Pred injektazi vzduchu se analyzuje varka slepych vzorku (starad piva s nizkym obsahem kysliku). Pfedpokladana konecna
hodnota je souctem koncentraci TPO slepych vzorku a pfidaného vzduchu.

Potencialni FeSeni pro standardy TPO

Proplachnuti hrdlového prostoru vzduchem
Lahve jsou pripraveny v komore pfi atmosfére s kontrolovanou koncentraci kysliku.

Tato metoda vykazuje dobrou pravdivost a opakovatelnost, avSak vyzaduje specialni pristroje a dlouhou dobu proplachnuti.
To ma nepriznivé dusledky na snadnost implementace.

Testovaci plechovky s vodou
Z plnic¢e o znamych vykonech pohlcovani vzduchu se odebere varka plechovek s vodou sycenou oxidem uhlicitym.
Cast varky se zméFi a uréi se statisticka distribuce TPO.

Tato metoda se snadno implementuje, nelze vSak stanovit pravdivost.
Tuto metodu v roce 2004 puvodné hodnotila asociace ASBC a metodu zamitla.

Injektaz vzduchu do pény otevienych lahvi

Lahev pasterizovaného piva se peclivé odvickuje. Do boku lahve se mirné poklepe tyci, aby hrdlem lahve vyslo vétsi mnoz-
stvi pény. Do pény se zasune injek¢ni stfikacka se vzduchem a jeji obsah se injektuje. Na lahev se ihned nasadi korunkovy
uzaver a utésni se.

Tuto metodu také hodnotil podvybor asociace ASBC v roce 2007 a po mezilaboratornim porovnani ji zamitl. Byla zjisténa
nedostatec¢na opakovatelnost a rozdily mezi jednotlivymi spolupracujicimi subjekty.

Injektaz vzduchu do hrdlového prostoru

Jedna se o variantu vy$e popsané puvodni metody ASBC. Pri této metodé se
korunkovy uzaver nahradi jinym uzaveérem se septem. Tato metoda vykazovala
opakovatelné a reprodukovatelné vysledky s pomérem std. odch./primeér ve vysi
28 %. Specialni korunkovy uzavér je nutné pripravit zvlast. S pomoci standardni
analyzy TPO byla zjiSténa pravdivost 80 %, coz znamena, ze chyba je 20 %.

Nova metoda: Injektaz vzduchu do plechovek

Variantu této metody uvadi podvybor asociace ASBC v zavéru své konecné
zpravy z roku 2007. Do hlinikové plechovky se injektuje zndmé mnozstvi vzdu-
chu, kam se predtim do mista injektaze pfipevni pryzoveé septum. To se v dané
pozici pfidrzuje velkou hadicovou svorkou. Viz obr. 3.

Béhem 4letého pouzivani prinesla tato metoda dobré vysledky.

Pfiprava vzorku je snadna a tato metoda umoznuje injektaz témer jakéhokoli
mnozstvi vzduchu do plechovky. Proto poskytuje feSeni problému spojenych
s pravdivosti, linearitou i opakovatelnosti.

Pouziva standardni plechovky starého piva a doba potfebna na pfipravu i snad-
nost implementace jsou pfrijatelné.

Obr. 3: Injektaz vzduchu do plechovky
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Hodnoceni metod

Tabulka 1 zobrazuje hodnoceni vdech metod podle raznych kritérii.

Testovaci Proplachnuti Injektaz vzduchu Injektaz vzduchu Injektaz vzduchu
plechovky s vodou vzduchem v do pény do hrdlového do plechovek

Kritéria hrdlovém prostoru prostoru

Presnost (pravdivost) ® D o ([ [ ]
Opakovatelnost J > ® [ ] o
Reprodukovatelnost ) @ o D o
Rozsah O @ o ([ J o
Snadnost implementace o O D P “)

Tabulka 1: Porovnani rtznych standardd TPO

Metoda injektaze vzduchu aplikovana v analyzatoru
TPO Orbisphere 6110

Analyzator Orbisphere 6110 méfi objemy O,, CO, a objem hrdlového prostoru
s obsahem plynu v hrdle i v kapaliné. Systém pouziva patentovanou techniku
odbéru plynného vzorku. Viz obr. 4.

Opakovatelnost vzorkd mérenych po injektazi vzduchu jednim analyzatorem,
stejnou obsluhou a pfi prumérné koncentraci 170 ppb byla zjiSténa mezi +20 ppb
az +2 ppb, pficemz posledni hodnoty se podafilo dosahnout zkusenym pracovni-
kim obsluhy.

Jako standardni validacni rutina se pouziva parametr poméru regenerace. Rege-
nerace je pomér (O, naméreny)/(O, injektovany) a idedlné by mél byt 100 %. Viz
obr. 5.

Cely postup méreni je automaticky a bez kontaktu mezi senzory a kapalinou, coz
minimalizuje pozadavky na udrzbu a zajistuje konzistentni provoz i spolehlivost
vysledku.

Zjisténa prumeérna regenerace byla vynikajici: 99,2 % (159 ppb) a se standardni
odchylkou pouze +5 %.

Pro interval spolehlivosti 95 % byly stanoveny naméfené hodnoty mezi 144 ppb Obr. 4 Analyzator Orbisphere 6110
az 176 ppb.

Validace linearity se Casto provadi béhem uvedeni do provozu. Priklad je uveden
na obr. 6 s koeficientem determinace R2 0,99, ktery prokazuje vynikajici linearitu
metody injektaze vzduchu a analyzatoru.

Linearita TPO, plechovky 440 mL
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Obr. 5: Histogram regenerace na analyzatorech Orbisphere 6110 Obr. 6: Provozni validace linearity s injektazi vzduchu do plechovek
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Vyhody nového referenéniho standardu
TPO

Data z kolaborativnich testd nejsou dostupna, avsak stovky
injektazi vzduchu provedené na ruznych pracovistich uka-
zaly, Ze tato metoda poskytuje vyssi stupen duveryhodnosti
s jakymkoli analyzatorem TPO nebo metodou TPO. Dalsi
vyhody nového referencniho standardu TPO jsou:

« Stanoveni nejistoty instalovanych analyzatoru a zlepseni
fizeni kontroly kvality.

¢ Hodnoceni vykonu laboratofe pomoci kolaborativnich
a srovnavacich studii.

o Lepsifizeni vyroby pfi prfekrocCeni specifikacnich mezi.
Bude mozné fidit plnéni pozadavku na produkt diky
pouziti zmetkové zony namisto jediného fixniho limitu,
jak je bézné v soucasnosti.

Standardni analyza TPO a jeji omezeni

Robustni referen¢ni standard pro TPO umoznuje hodnotit
vykon standardni metody analyzy TPO.

Rozdily mezi standardni metodou analyzy TPO a analyzato-
rem 6110 byly zjiStovany v laboratofi a v nekolika zavodech.
Referencniinjektaz vzduchu vsak potvrdila, ze analyzator
6110 poskytuje spravny vysledek. Standardni metoda TPO
vychazi z pfedpokladu, ze baleni dosahne uUplné ekvilibrace
béhem 5 minut. Neplati to vzdy a mezera mezi teorii a praxi
je generovana témito hlavnimi faktory:

* Obracece lahvi se nahrazuji horizontalnimi tfepackami
* Doba ekvilibrace neni pro lahve a plechovky stejna
* Péna uvnitf obalu snizuje vznik turbulence

o Efekty matrice, s nebo bez vazacu kysliku, maji vliv na
mnozstvi rozpusteného kysliku v prubéhu casu

Zavérecna diskuze
Referencni injektdz vzduchu do plechovek predstavuje ve

srovnani s jinymi metodami vyznamny pokrok. Silnou stran-
kou je jeji lepsi vykonnost a snadnost pouziti i implementace.

Dalsi vyhoda metody injektaze vzduchu spociva v tom, ze
napodobuje proces kontaminace vzduchem béhem plnéni,
kdy se kyslik dostava predevsim do hrdlového prostoru.
Validace metody TPO se poté provadi s balenim v podmin-
kach velmi blizkych tém, do kterych se dostava po procesu
plnéni.

Metoda injektaze vzduchu také upozornila na omezeni stan-
dardni analyzy TPO tam, kde se po dosazeni pfedpokladané
dokonalé ekvilibrace méri obsah rozpusténého kysliku, ale

v fadé pfipadu se podcenuje TPO. Duvodem je obtiznost
spravného prenosu kysliku z hrdlového prostoru do kapaliny
- témér nikdy se nedosahuje uplné ekvilibrace. Vzhledem
ktomu, ze 60 az 90 % TPO se nachazi v hrdlovém prostoru,
vznika pfi méfeni nizkého obsahu kysliku v kapaliné vyssi
nejistota, pokud se pouzije faktor Z.

Analyzator Orbisphere 6110 umoznuje urcit vykony refe-
rencni injektaze vzduchu, protoze nevyzaduje ekvilibraci.

Zavérem lze fici, ze pouziti robustniho referenéniho stan-
dardu TPO takeé usnadni pfechod ze stavajicich zafizeni
pouzivajicich standardni metodu na noveé analyzatory TPO.
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