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Rezime: U cilju kontrole kvaliteta piva i sirovina za proizvodnju piva u
Beogradskoj industriji piva (BIP) analizirana je voda (gradska, tehnoloska i
demineralizovana). Merenja pH vrednosti ukazala su na pove¢anu vrednost pH u
uzorku tehnoloske vode, ali to nije imalo uticaja na ukomljavanje slada posto su
ispitivani uzorci sladovine, kao i uzorci mladog piva i gotovog proizvoda imali
vrednost pH u ocekivanom opsegu. Obradom gradske vode dobio se uzorak
tehnoloske vode sa povecanom karbonatnom tvrdo¢om, koja je prouzrokovana
povecanim sadrzajem natrijum-hidrogenkarbonata. Analizom titracionog alkaliteta,
titracionog aciditeta, i mo¢i puferovanja, utvrdeno je da se alkalitet smanjuje $to je
u saglasnosti i sa odredivanjem pH vrednosti uzoraka sladovine i piva (mladog i
gotovog proizvoda). Analiza sadrzaja anjona i katjona u ispitivanim uzorcima
vode, pokazala je da je koncentracija ispitivanih anjona (CI', NOs, SO,> i PO i
katjona (NH,", Na", K", Ca*", Mg”") u granicama propisanim Pravilnikom o
higijenskoj ispravnosti vode za pice, a time i sa Pravilnikom o kvalitetu i drugim
zahtevima za pivo. Sadrzaj anjona u uzorcima sladovine i piva (mladog i gotovog
proizvoda) odreden je metodom jonske hromatografije. Sadrzaj sulfat- i nitrat-jona
je bio u preporucenim granicama. Koncentracija hlorid-jona je bila iznad 150
mg/dm’, §to moZe imati uticaja na senzorne karakteristike piva, dok je promena
sadrzaja fosfat-jona bila neznatna.

Kljuéne reci: pivo, jonska hromatografija, potenciometrija, senzorne
karakteristike piva.

Uvod

Pivo je blago alkoholni napitak koji se proizvodi procesom alkoholnog vrenja
iz slada, hmelja, vode i pivskog kvasca (LeskoSek-Cukalovi¢, 2002; Kunze, 1998).
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Pod pojmom piva danas se podrazumeva veliki broj proizvoda koji se po
svojim  senzornim  svojstvima  Cesto  jako razlikuju (dostupno na:
http://www.tehnologijahrane.com/enciklopedija/senzorne-karakteristike-piva). Svi
oni se proizvode od tipi¢nih pivarskih sirovina. Zavisno od vrste primenjenog
kvasca koji se koristi za fermentaciju piva se mogu podeliti na: piva ,,donjeg
vrenja” i ,,gornjeg vrenja”, lager piva, odnosno ,,Ale” i ,,Alt” piva (Kisgeci, 2001;
Hornsey, 2004; Kisgeci, 2007; EBlinger, 2009; Narziss et al., 1988). Godisnja
potrosnja piva u najve¢em broju zemalja sveta meri se desetinama litara po glavi
stanovnika, a u nekim zemljama i regionima tradicionalno vezanim za ovaj
proizvod iznosi i do 200 litara. Razlog velike potrosnje lezi u €injenici da pivo
poseduje niz blagotvornih svojstava: osvezava, nadoknaduje organizmu potrebnu
vodu i minerale, ali sadrzi i Citav niz sastojaka koji doprinose poboljSanju opsteg
stanja organizma (Proestos and Kolaitis, 2006). Pivo poseduje niz fizioloskih i
terapeutskih svojstava i ako se unosi u umerenoj koli¢ini povoljno deluje na
organizam. Proizvodnja piva je jedna od najstarijih biotehnologija. Od jednostavne
recepture u tehnologiji proizvodnje piva doslo se do savremene tehnologije u kojoj
su primenjena najnovija znanja i iskustva biohemijskog, hemijskog, genetskog i
procesnog inzZenjerstva. GodiSnja proizvodnja piva u svetu danas iznosi oko
1.250.000.000 hl i prakticno nema zemlje u kojoj se pivo ne proizvodi. Proizvodnja
piva na nasem podrucju je relativno mlada. Najstarija postojeca pivara kod nas je
izgradena u Pancevu 1722. godine, a ubrzo zatim u Zrenjaninu 1745. godine, u
Apatinu 1756. godine i tako redom. Najveca pivara u nasoj zemlji je u Apatinu. U
nasoj zemlji postoje i fabrike slada kao §to je ,,Fabrika slada” u Cacku sa
kapacitetom od 75.000 tona je¢éma godiSnje.

Cilj ovog rada je primena klasi¢nih i instrumentalnih metoda u kontroli
kvaliteta piva i sirovina za proizvodnju piva, radi odredivanja hemijskih i fizi¢ko-
hemijskih parametara kvaliteta piva i sirovina za proizvodnju piva. U ovom radu
ispitivani su alkalitet, aciditet i tvrdoca vode, titracioni alkalitet, titracioni aciditet i
mo¢ puferovanja, sladovine i piva. Ispitan je i sadrzaj neorganskih anjona i katjona
u sirovinama za proizvodnju piva metodom jonske hromatografije (IC). Od
sirovina za proizvodnju analizirana je voda, a promena navedenih parametara
kvaliteta ispitivana je analizom uzoraka sladovine, ohmeljene sladovine, mladog
piva i gotovog proizvoda. U radu je ispitan uzorak kukuruznog griza (,,surogat™)
koji se koristi kao zamena za odredeni procenat jemenog slada.

Materijal i metode

U ovom radu su analizirani uzorci gradske, tehnolosSke i demineralizovane
(,,demi”) vode, kao i uzorci sladovine i piva sa ispitivane proizvodne linije
Beogradske industrije piva (BIP), Beograd tokom 2013. godine. Broj i opis uzoraka
dat je u tabeli 1.
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Tabela 1. Opis uzoraka koji su analizirani u radu.
Table 1. Description of samples analyzed in the paper.

Broj uzorka  Opis uzorka

uzorak 1. Gradska voda

uzorak 2. Tehnoloska voda

uzorak 3. Demineralizovana voda

uzorak 4. Kongresna sladovina koja se dobija ukomljavanjem slada

Ohmeljena sladovina (separacija 285): dodatkom hmelja u toku kuvanja dolazi do
ekstrakcije rastvorljivih sastojaka i njihove termicke transformacije. Ekstrahuju se
gorke komponente (a-kiseline) i termicki transformisu u jedinjenja karakteristi¢ne
gorcine (izo-a-kiseline), hmeljna ulja, aromati¢ne komponente i tanini
uzorak 6. Ohmeljena sladovina (separacija 286): ekvivalent prethodnom uzorku
Surogat, kukuruzni griz: koristi se jer se u vecini delova sveta deo slada zamenjuje
jeftinijim sirovinama ,,surogatima”. To mogu biti razli¢ite nesladovane Zitarice i
uzorak 7. proizvodi dobijeni njihovom preradom, ali i Secer i Secerni sirupi, skrobni sirupi,
kojima se relativno lako povecava koli¢ina dobijenog ekstrakta, a samim tim i
kapacitet proizvodnje
Mlado pivo (separacija 285): po zavrietku glavnog vrenja, kada prevri najveéi deo
fermentabilnog ekstrakta, dobija se mlado pivo koje se dalje hladi do temperature

uzorak 5.

uzorak 8. ispod 10°C, nakon &ega pocinje naknadno vrenje i odlezavanje. Ovaj uzorak je
dobijen od separacije 285
Mlado pivo (separacija 286): ekvivalent prethodnom uzorku, ali dobijen od
uzorak 9. .
separacije 286
uzorak 10. Pivo: pasterizovan gotov proizvod
uzorak 11. Pivo: nepasterizovan gotov proizvod

*Separacije broj 285 i 286 predstavljaju redni broj kuvanja sladovine (vodi se evidencija u toku
godine — 2013). Uzorci sladovine i piva su, pre merenja pH i potenciometrijskih titracija, degazirani
ultrazvuéno i meSanjem na magnetnoj mesalici.

Analiticke metode i granica detekcije za sve ispitivane parametre prikazane su
u tabeli 2, a detaljniji prikaz upotrebljene aparature i metoda ispod tabele 2
(Rajkovi¢ i Sredovi¢, 2009; Rajkovi¢, 2007; Harris, 2003; Mermet et al., 1998;
Rajakovi¢ et al., 2000; Savi¢ i Savi¢, 1990; Skoog et al., 1991).

Merenje pH vrednosti: Aparatura za merenje pH vrednosti sastojala se od pH-
metra (Futech, Holandija), kombinovane pH elektrode i magnetne mesalice.
Standardni puferski rastvori bili su: pH = 10,00, pH = 7,00, pH = 4,00.

Odredivanje alkaliteta vode kiselo-baznom titracijom uz indikator: Pre titracije
uzoraka vode, rastvor HCl se standardizuje prema postupku standardizacije
(Rajkovi¢ i Sredovi¢, 2009). U erlenmajer je otpipetirano 100 cm® uzorka, dodato
2-3 kapi indikatora metiloranza. Titracija je vrSena rastvorom hlorovodoni¢ne
kiseline do promene boje indikatora.
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Potenciometrijsko odredivanje alkaliteta i1 aciditeta piva i1 sirovina za
proizvodnju piva: Aparatura za potenciometrijsku titraciju sastojala se od pH-metra
(Eutech, Holandija) i magnetne mesalice. Pipetom se odmeri 25 cm® uzorka i
prebaci u ¢agu od 50 cm’. Caga se postavi na magnetnu mesalicu, ubaci magnetno
jezgro i1 mesSalica ukljuci. U ispitivani rastvor se zaroni kombinovana staklena
elektroda, prethodno povezana sa pH-metrom. Uklju¢ivanjem pH-metra izmeri se
pocetna pH vrednost i uzorak titriSe standardnim rastvorom HCI ili NaOH,
dodavanjem iz birete odredenih inkrementa titranta.

Tabela 2. Analiticke metode primenjene u radu i njihova granica detekcije.
Table 2. Analytical methods used in the paper and their detection limit.

Pokazatelj ‘Mjcrr.la Analiticka metoda Granlc“a MDK
jedinica detekcije vrednost
pH vrednost ) potenciometrijski, ISE ) 6.50-8,00

kombinovana pH-elektroda
L . olumetrija: kiselo-bazna titracija
Odredivanje alkaliteta vode volumetrya. zha tacla uz - -
indikator metiloranz
Potenciometrijsko odredivanje
alkaliteta i aciditeta piva i potenciometrija - -
sirovina za proizvodnju piva
Odredivanje sadrzaja Ca i Mg volumetrija: kompleksometrijska

u vodi kompleksometrijskom titracija uz indikator eriohrom crno T ) )

titracijom
Odredivanje tvrdo¢e vode volumetrija: kompleksometrijska )
klasi¢nom titracijom titracija uz indikator eriohrom crno T

Odredivanje katjona i anjona
jonska hromatografija (IC), u mg/dm’

Nitrati, kao NO3~ 0,01 0,05
Amonijum-jona, kao NH," - 0,50
Sulfat-jon, kao SO,* 0,01 10-250
Hlorid-jon, kao CI” 0,01 150
Fosfat-jon, kao PO, 0,01 -

Odredivanje metala

jonska hromatografija (IC), u mg/dm’
Kalijum, kao K

Natrijum, kao Na

Gvozde, kao Fe

Bakar, kao Cu

Cink, kao Zn

puS/cm <1.000

Elektroprovodljivost pri 20°C konduktometrijski - uS/em

Odredivanje provodljivosti: Sva merenja su radena na Tod CM, CM-40S
conductivity meter (ToA electronics ltd.) sa elektrodom od Pt za laboratorijsku
multivarijantnu analizu. Uredaj je najpre kalibrisan pomoc¢u standardnih rastvora za
kalibraciju (provodljivosti: 814 uS/cm i 1.413 uS/cm). Odredivanje sadrzaja Ca i
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Mg u vodi kompleksometrijskom titracijom: Pipetom se prenesu dve probe uzorka
vode od po 10,00 cm® u dva erlenmajera od 250 cm’. Prvoj probi se pomocu
menzure doda 5 cm’ rastvora natrijum-hidroksida koncentracije 2 mol/dm’ i oko
0,2 g mureksida (na vrh kasiice), razblazi sa oko 50 cm’ destilovane vode i titride
rastvorom kompleksona III (K-III) do promene crvenoljubicaste boje indikatora u
plavoljubi¢astu. U drugu probu se doda destilovane vode do oko 100 cm’, 2 cm’
amonijacnog pufera i oko 0,2 g indikatora eriohrom crnog T. Svetlo-crveno obojen
rastvor titriSe se rastvorom K-III do prelaza u jasno plavu boju. Odredivanje
tvrdo¢e vode klasi¢nom titracijom: U erlenmajer prenese se otpipetiranih 100 cm’
uzorka vode, doda se 10 kapi amonijacnog pufera, doda se na vrh kaSiCice
indikator eriohrom crno T i titiriSe rastvorom K-III do promene boje indikatora iz
crvenoljubicCaste do plavoljubicaste. Kompleksometrijski kalcijum odreden je tako
$to se otpipetira 100 cm® uzorka, doda 5 cm’ rastvora NaOH (kako bi se istaloZio
magnezijum) i oko 0,2 g mureksida (na vrh kasicice), 1 titriSe rastvorom K-III do
promene boje indikatora. Odredivanje katjona i anjona jonskom hromatografijom
(IC) (Foti¢ 1 Lausevi¢, 1990; Fritz and Gjerde, 2000; Viehwager, 2007; Weiss,
2004; Cerjan-Stefanovi¢, 1992; Nadkarni and Pond, 1983): Instrument koris¢en u
ovom radu je Metrohm, 761 Compact IC. Separaciona kolona za razdvajanje
anjona je Metrosep A supp 1- 250 (6.1005.300). Pretkolona kori$¢ena u radu je /C
Anion Precolumn SUPERSEP (6.1009.010). Kao mobilna faza za razdvajanje
anjona na ovoj koloni koriS¢en je rastvor natrijum-karbonata koncentracije 3
mmol/dm’®. Protok mobilne faze je bio 1 cm’/min, vreme analize 20 minuta, a
injektirana zapremina 20 upL. Separaciona kolona za razdvajanje katjona je
Metrosep C2-150. Mobilna faza za razdvajanje katjona je bila smeSa vinske
kiseline, koncentracije 4 mmol/dm’ i dipikolinske kiseline, koncentracije 0,75
mmol/dm’®. Protok mobilne faze je bio 1 cm’/min, vreme analize 20 minuta, a
injektirana zapremina 20 pL. Da bi se precizno odredila koncentracija anjona i
katjona u rastvoru, konstruisana je kalibraciona kriva, koja prikazuje koncentracije
standardnih rastvora anjona, odnosno katjona u odnosu na njihove odgovarajuce
povrSine, a povrSine se izracunavaju prema hromatografu nacinjenom prema
njihovim specifi¢nim provodljivostima (u puS/cm). U cilju uklanjanja rastvorenih
gasova i razaranje koloidnih Eestica, uzorci sladovine i piva su za analizu jonskom
hromatografijom pripremani na slede¢i nacin. Uzorak, odredene zapremine je
najpre tretiran ultrazvukom, dva puta po deset minuta, a potom degaziran dva puta
po pet minuta. Nakon degazacije, uzorci za analizu anjona su razblaZeni
destilovanom vodom deset puta i tako razblazeni analizirani jonskom
hromatografijom. Za analizu katjona, pri razblazivanju u uzorke je dodato 50 pL
HNOs, koncentracije 1 mol/dm’. Potom su tako pripremljeni uzorci za analizu
katjona i anjona, filtrirani kroz kvantitativnu filter hartiju (Filtrak 390). Uzorci i
standardi su pre pusStanja na hromatograf filtrirani kroz membranski Spric filter od
0,45 mikrona.
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Rezultati i diskusija
Odredivanje pH, alkaliteta, tvrdoce i provodljivosti vode

U proizvodnji piva voda ima dvostruku ulogu. Sa jedne strane je izuzetno
vazna sirovina, a sa druge se koristi kao procesna (za CciSCenje, ispiranje,
pasterizaciju, proizvodnju vodene pare). Od njenog hemijskog sastava direktno
zavise senzorne karakteristike piva (Sluzbeni list SCG, 2004). Parametri kvaliteta
vode kao sirovine za proizvodnju piva su vrednost pH, alkalitet, tvrdo¢a i sadrzaj
jona, pre svih, alkalnih i zemnoalkalnih metala (Dalmacija, 2000). Alkalitet vode
¢ine hidroksidi, karbonati 1 bikarbonati (hidrogenkarbonati) alkalnih 1
zemnoalkalnih metala, uglavnom natrijuma, kalcijuma i magnezijuma. Alkalitet
vode ispitivan je potenciometrijskom titracijom (Mermet et al., 998; Savezni zavod
za zdravstvenu zastitu, 1990; Loconto, 2001; Rouessac and Rouessac, 2007).
Rezultati ispitivanja pH vrednosti alkaliteta gradske vode i tehnoloske vode
potenciometrijskom titracijom prikazani su u tabeli 3.

Tabela 3. Odredivanje pH vrednosti i alkaliteta vode.
Table 3. Determination of pH values and alkalinity of water.

Ugorak pH alkalitet .
(na 20°C) m(HCO; ), mg/dm
1 7,55 373
8,26 136
3 7,07 (u 0,01 mol/dm® KCI) -

Dobijeni rezultati obradeni su softverom za matematicku obradu podataka
Origin 6.1. Dobijene titracione krive prikazane su na slici 1. Utrosak kiseline u
zavr$noj tacki titracije ocCitan je sa titracione krive za pH vrednost 4,27 (tacka
prelaza metiloranza).

Uzorak 1 Uzorak 2

T T T T — T T T T

4 5 2 16 5 20
V(HCI), cmy V(HCI), et

Slika 1. Potenciometrijske titracione krive za uzorke vode.
Figure 1. Potentiometric titration curves for water samples.
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Tehnoloska voda za proizvodnju piva dobija se odgovaraju¢im tretmanom
gradske vode. Analizom rezultata prikazanih u tabeli 3 uofava se smanjenje
alkaliteta gradske vode za oko tri puta u pripremljenoj tehnoloskoj vodi. Za
potpuno razumevanje uticaja kvaliteta vode na proces proizvodnje piva, potrebno
je analizirati i rezultate odredivanja tvrdoce vode.

Tvrdo¢a vode najve¢im delom potice od rastvorenih soli kalcijuma i
magnezijuma. Ove soli mogu biti u obliku hidrogenkarbonata i sasvim malih
koli¢ina karbonata [karbonatna (prolazna) tvrdo¢a vode (KT)] ili u obliku sulfata i
hlorida [nekarbonatna (stalna) tvrdo¢a vode (NT ili ST)] (Rajkovi¢ i Sredovié,
2009; Rajkovi¢, 2007; Rajakovi¢ et al., 2000).

Zbir karbonatne i nekarbonatne tvrdo¢e vode ¢ini ukupnu tvrdo¢u vode (UT):

UT=KT+NT

Tvrdoc¢a vode izrazava se kao masa CaCO; (u mg) koja se nalazi u jedini¢noj
zapremini vode (1dm®), dok se, prema starim jedinicama, izraZava i u nemadkim
stepenima (1°dH) i francuskim stepenima (1°dF).

Sadrzaj CaO u ispitivanim vodama izra¢unat je prema slede¢oj jednacini:

m(Ca0) = c(K-1ID)-V,(K-11T) - M(CaO)- g (u mg/dm®)

a ukupna tvrdoc¢a vode je preracunata deljenjem izracunate mase CaO sa 10.

Karbonatna ili prolazna tvrdoc¢a (KT) odreduje se titracijom sa HCI (ili H,SO,)
kiselinom, uz metiloranz kao indikator, a masa CaO je izracunata na sledec¢i nacin:

m(Ca0) = % c(HC1)- ¥V, (HCI)- M(CaO)- q (u mg/dm’)

Karbonatna tvrdoc¢a vode preracunata je deljenjem izracunate mase CaO sa 10.

Kompleksometrijskom titracijom uz eriohrom crno T dobija se zajednicki
utrosak K-III za oba jona. Reakcija titracije Ca®" i Mg®"-jona kojom se odreduje
njihova ukupna koncentracija moze se prikazati jednac¢inom:

2+ 2+ 2- 2- 2- +
Ca(aq) + Mg(aq) + 2H2Y(aq) + 4H20(]) —> CaY(aq) + MgY(aq) + 4H3O(aq)

Sadrzaj kalcijuma i magnezijuma u smesi izraCunava se na slede¢i nacin.
Sadrzaj jona magnezijuma se odreduje iz razlike zapremina K-III utroSenog za
titraciju uz eriohrom crno T (Ca>" + Mg*") i K-III utro$enog za titraciju samo Ca®*-
jona, uz mureksid kao indikator:

m(Ca) = c(K-III)- Vin(K-1I1) M(Ca)-q

gde je Vin(K-III) zapremina kompleksona III utroSena za titraciju uz mureksid.

m(Mg) = [Ve(K-1IT) — Vio(K-111)] ¢(K-11T) M(Mg)-q

gde je Veio(K-11I) zapremina kompleksona III utroSena za titraciju uz eriohrom
crno T.

Rezultati odredivanja ukupne i karbonatne tvrdo¢e vode prikazani su u tabeli 4.

Analiza rezultata prikazanih u tabeli 4 ukazuje da uzorak gradske vode ima
neznatno nizu karbonatnu tvrdoéu u odnosu na ukupnu tvrdocu, $to znaci da
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hidrogenkarbonati u gradskoj vodi poti¢u uglavnom od kalcijuma i magnezijuma.
Tehnoloskim tretmanom gradske vode smanjuju se i ukupna i karbonatna tvrdoca,
ali je karbonatna tvrdo¢a veca od ukupne. Ovakvi rezultati ukazuju da dolazi do
povecanja sadrzaja NaHCO; tokom obrade gradske vode, S$to sa aspekta
proizvodnje piva ima negativan efekat. Naime, u proizvodnji piva kvalitet vode se
definiSe 1 preko veli¢ine koja se naziva ,,preostali alkalitet”, koji je pokazatel]
kojim se obuhvata delovanje jona koji smanjuju ili povecavaju kiselost vode,
odnosno komine u procesu proizvodnje sladovine. U sustini, ,,preostali alkalitet”
odgovara koncentraciji NaHCO; u tehnoloskoj vodi. Na povecanje sadrzaja
NaHCOj; u tehnoloskoj vodi ukazuje i vrednost pH (tabela 3). Naime, tehnoloSka
voda ima vecu vrednost pH u odnosu na gradsku, a Sto je posledica povecanja
sadrzaja NaHCOs, ¢iji vodeni rastvor reaguje bazno.

Tabela 4. Odredivanje tvrdo¢e vode i sadrzaja Ca i Mg kompleksometrijskom titracijom.
Table 4. Determination of water hardness and the content of Ca and Mg by
complexometric titration.

Tvrdoéa vode (mg CaCO; u 1 dm?) Sadrzaj Ca i Mg u smesi (mg/dm’®)

Uzorak
UT KT Ca Mg
258,93 250 81,4 13,4
2 80,36 82,68 25,44 4,12

Uopsteno posmatrano, delovanje jona iz vode u proizvodnji piva vezuje se za
niz hemijskih reakcija jona iz vode u reakcijama sa rastvorenim sastojcima slada,
uticaj na aktivnost enzima, uticaj vode na tehnoloSki znacajne karakteristike
hmelja, promene jona iz vode sa promenom temperature, i medusobne reakcije
medu nekim jonima.

Hidrogenkarbonati kalcijuma i magnezijuma reaguju sa fosfatima iz slada i
utiCu tako $to smanjuju njihovu rastvorljivost. Neposredno nakon ukomljavanja,
pored jona iz vode u rastvor brze ili sporije prelaze mineralni sastojci slada, a pri
tome dolazi do izrazitog povecanja koncentracije pojedinih jona u komini, koji
dalje podlezu uticaju povecanja ili smanjenja koncentracije sladovine ili promene
njene temperature.

Smanjenje kiselosti komine ili sladovine izazivaju samo HCOj; -joni jer,
prilikom zagrevanja, reaguju sa H;O " -jonima, uz oslobadanje CO:

HCO37+ H30+ -2 HZO + COz(g)

Reakcije smanjivanja kiselosti se najbolje objasnjavaju na osnovu reakcija
izmedu hidrogenkarbonata i fosfata iz sladovine. Koli¢ine hemijski aktivnih jona u
vodi za komljenje pod normalnim uslovima su znatno manje od koliCine
mineralnih sastojaka koji se unose u kominu sa usipkom slada. Usled toga,
prilikom komljenja dobija se komina, sladovina, ¢ija je pH vrednost uvek u kiseloj
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oblasti. Kalcijum-hidrogenkarbonat sa kiselim, primarnim fosfatima iz slada, stupa
u sledecu reakciju:
2KH2PO4 + Ca(HC03)2 — CaHPO4 + KZHPO4 + 2H20 + 2C02

Kod malih ili srednjih sadrzaja hidrogenkarbonat-jona, reakcija tece prakti¢no
kvantitativno do sekundarnih fosfata. Ako u vodi ima mnogo kalcijum-
hidrogenkarbonata, iz primarnih fosfata ne nastaju samo sekundarni fosfati, nego se
javljaju i male koli¢ine kalcijum-fosfata, prema jednacini:

4KH,PO,4 + 3Ca(HCO;), — Ca3(PO4), + 2K,HPO, + 6H,0 + 6CO,

Pri tome, i ve¢ nastali sekundarni fosfati komine prelaze u tercijarne. Posto su
nerastvorni, taloze se. Vece ili manje koli¢ine primarnih kiselih fosfata prelaze u
alkalni K,HPO,. Magnezijum-hidrogenkarbonat sa fosfatima reaguju prema
sledecoj reakciji:

2KH2PO4 + Mg(HCO3)2 — MgHPO4 + KZHPO4 + 2H20 + 2C02

Sekundarni magnezijum fosfat je alkalan, ali je rastvorljiv pa zajedno sa
alkalnim sekundarmim kalijum-fosfatom izaziva smanjivanje kiselosti komine.
Prema tome, magnezijum-hidrogenkarbonat izaziva jace smanjenje kiselosti, nego
kalcijum-hidrogenkarbonat. Sekundarni magnezijum-fosfat je nestabilan prilikom
kljucanja i tom prilikom se raspada na tercijarni i primarni fosfat.

4MgHPO4 i Mg(H2PO4) + Mg3(PO4)2

Kiseli primarni magnezijum fosfat izaziva povecanje Kkiselosti vruce
sladovine. Prilikom hladenja, reakcija tece suprotno.

Natrijum-hidrogenkarbonat u jo§ vecoj meri izaziva smanjenje kiselosti.
Razlog tome je Cinjenica da njegovim reakcijama sa pomenutim fosfatima iz
sladovine nastaju samo rastvorljivi proizvodi reakcije, koji ostaju u sladovini.

2KI‘I2PO4 + 2NaHCO3 — KzHPO4 + NazHPO4 + 2H20 + 2C02

Prema svemu navedenom, zakljucuje se da kalcijum-hidrogenkarbonat izaziva
najmanje, magnezijum-hidrogenkarbonat srednje, a natrijum-hidrogenkarbonat
najvece smanjenje kiselosti. Na osnovu analize alkaliteta i tvrdo¢e vode (tabele 3 i
4), uocava se povecanje karbonatne tvrdo¢e u odnosu na ukupnu tvrdoc¢u vode, $to
zna¢i da se tokom tehnoloskog tretmana povecava sadrzaj Na'-jona, koji ima
najvedi negativan uticaj na smanjenje kiselosti komine i sladovine.

Reakcije povecéanja kiselosti odvijaju se pod uticajem jona Ca*"- i Mg*'-jona,
a objaSnjava se na osnovu reakcija sulfata (ili hlorida) ovih elemenata sa
sekundarnim alkalnim fosfatima.

Povecanje kiselosti komine i sladovine je posledica reakcije Ca**- i Mg”-jona
iz vode sa hidrogenfosfatima estrahovanim iz slada, §to utiCe na smanjenje
aktivnosti enzima slada, iskoriS¢enje ekstrakta, kvalitet dobijene sladovine, a sve se
odigrava prema sledecoj reakciji (Douglas et al., 2002):

3Ca*" + 2HPO,” — Ca; (PO,), () + 2H"
Efekat Mg®*- jona je znatno manji.
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Posto nastaje nerastvoran tercijarni fosfat, komina ili sladovina postaje
kiselija. Sa magnezijum-fosfatom odvijaju se slicne reakcije, ali je tercijarni
magnezijum-fosfat nerastvorljiv samo na vruce, tako da je acidogeno delovanje
primarnog fosfata jednim delom kompenzovano. Fosfati magnezijuma na
uobicajenim temperaturama komljenja ometaju i taloZenje tercijarnog kalcijum-
fosfata, ali to nije slucaj i prilikom kuvanja.

4K2HPO4 + 3MgSO4 — Mg3(PO4)2 + 2KH2PO4 + 3KZSO4

Natrijum-sulfat prakticno uopSte ne izaziva povecanje kiselosti, posto u
njegovom prisustvu nastaje natrijum-fosfat, koji ne samo $to je jako alkalan, nego
je i jako rastvorljiv:

4K,HPO, + 3Na,S0O4 — 2Nas;PO, + 2KH,PO, + 3K,SO,

U tabeli 5 prikazani su rezultati merenja provodljivosti i data je temperatura na
kojoj je provodljivost merena.

Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pice, provodljivost treba
da bude manja od 1.000 pS/cm (Sluzbeni list SRJ, 1998; Sluzbeni list SRJ 1999).
Ovaj zahtev ispunjavaju i uzorak gradske (uzorak 1) i tehnoloske vode (uzorak 2).
Uzorak 3 je demineralizovana voda, koja se dobija odgovaraju¢im tretmanom
tehnoloske vode. Najniza provodljivost u ovom uzorku je usled najmanjeg sadrzaja
mineralnih materija u demineralizovanoj vodi.

Tabela 5. Odredivanje provodljivosti u uzorcima vode.
Table 5. Determination of conductivity in water samples.

Uzorak t,°C K, uS/cm
1 23,3 424
2 23,5 171
3 19,9 30,0
MDK < 1.000 puS/cm pri 20°C

Odredivanje pH vrednosti i provodljivosti u uzorcima sladovine, surogata od
kukuruznog griza i piva

pH vrednost sladovine i piva znatno uti¢e na stabilnost procesa proizvodnje i
tehnolosko-senzorne karakteristike piva (Casaregola et al., 2001; Heyse, 1989;
Leskosek-Cukalovi¢, 2000). Podesavanjem pH vrednosti direktno se uti¢e na
tehnoloski postupak proizvodnje piva i kontrolu kvaliteta, kako sirovina tako i
gotovog proizvoda, u smislu povecanja stabilnosti sladovine i piva, stvaranja
povoljnih uslova za sve biohemijske procese koji se odigravaju u toku proizvodnje,
a na kojima se insistira u cilju dobijanja $to kvalitetnijeg gotovog proizvoda.
Vrednost pH je od najveCeg znacCaja, jer vecCina reakcija koje se odvijaju tokom
proizvodnje slada i piva direktno zavise od pH vrednosti. Uticaj pH vrednosti u
toku procesa kuvanja i vrenja malo je poznat.
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Rezultati odredivanja pH vrednosti i provodljivosti u uzorcima sladovine,
kukuruznog griza i piva prikazani su u tabeli 6.

Optimalna vrednost pH sladovine je izmedu 5,4 i 5,8, dok je u uzorku
ispitivane sladovine (uzorak 4) pH bila 5,90. Svako smanjenje kiselosti sladovine
(povecanje pH vrednosti) ima sledeca negativna dejstva: opadanje aktivnosti
enzima, smanjenje iskoriS¢enja ekstrakta, promenu karakteristika sladovine,
promenu profila goréine i usporavanje vrenja. U uzorcima ohmeljene sladovine
(uzorci 5 i1 6) pH vrednost je iznosila 5,20. Svako povecanje kiselosti sladovine
(smanjenje pH vrednosti) ima sledeca pozitivna dejstva: povecan ukupan rastvorni
azot i slobodan amino-azot, povecan ekstrakt sladovine, povecana brzina cedenja
sladovine, smanjena ekstrakcija tanina i gorkih sastojaka hmelja, poveéana
fermentabilnost.

U uzorcima mladog piva, pH vrednost se u odnosu na sladovinu smanjuje za
oko jednu pH jedinicu. U ispitivanim uzorcima 8 i 9, pH vrednost je iznosila 4,47.
Kiselost mladog piva se povecava u odnosu na sladovinu tokom tehnoloskog
postupka kako bi se obezbedili optimalni uslovi za dejstvo razlicitih enzima. Nakon
odlezavanja 1 pasterizacije, pH vrednost finalnog proizvoda je iznosila 4,32 za
pasterizovani uzorak, odnosno 4,37 za nepasterizovani uzorak, §to je u oblasti
ocekivanih vrednosti.

Tabela 6. Odredivanje vrednosti pH i provodljivosti u uzorcima sladovine,
kukuruznog surogata i piva.

Table 6. Determination of pH values and conductivity in samples of wort, corn
substitutes and beer.

Uzorak t, °C pH K , uS/cm
4 23,4 5,90 1175
5 23,2 5,20 1498
6 23,0 5,20 1488
7 22,8 5,93 762
8 23,6 4,47 1460
9 23,6 4,47 1480
10 24,7 4,32 1381
11 253 4,37 1448

Uzorak 4 je kongresna sladovina i provodljivost ovog uzorka je uslovljena
prisustvom jonskih supstanci koje poticu iz jeCma, ¢ijim klijanjem nastaje slad i
vode kojom se potom taj slad tretira. Uzorci pet i Sest predstavljaju ohmeljenu
sladovinu, koja se dobija dodatkom hmelja u sladovinu (uzorak 4) tokom kuvanja.
U odnosu na prekursor, uzorak Cetiri, uo¢ava se povecanje provodljivosti u
uzorcima 5 i 6. Veca provodljivost u uzorcima ohmeljene sladovine je uslovljena



488 Milos B. Rajkovi¢ et al.

rastvaranjem mineralnih materija iz hmelja. Uzorci 8 1 9 su mlado pivo, koje se
dobija nakon fermentacije ohmeljene sladovine. Posto mineralne materije tokom
fermentacije imaju ulogu u pokretanju i odrzavanju metabolizma kvasca, uocava se
neznatno smanjenje provodljivosti u uzorcima mladog piva, u odnosu na
ohmeljenu sladovinu (uzorci 5 i 6). Tokom odlezavanja mladog piva, dolazi do
izdvajanja taloga, nakon c¢ega se dobija finalni proizvod, pivo. Uzorci
pasterizovanog piva (uzorak 10) i nepasterizovanog piva (uzorak 11) imaju
provodljivost nizu u odnosu na uzorke mladog piva, Sto je posledica izdvajanja
mineralnih materija u obliku slabo rastvornih jedinjenja.

Uzorak 7 predstavlja kukuruzni griz, koji predstavlja surogat u proizvodnji
sladovine. U odnosu na sladovinu od jeCmenog slada ima znatno manju
provodljivost, $to ukazuje na manji sadrzaj jonskih supstanci u kukuruznom grizu.
Osnovna uloga dodatka kukuruznog griza je zamena dela jeCmenog slada radi
ekonomicnosti proizvodnje. Dakle, kukuruzni griz se u postupku proizvodnje
koristi kako bi se obezbedio odredeni procenat ekstrakta, a uz manja ekonomska
ulaganja.

Odredivanje alkaliteta, aciditeta i moci puferovanja u uzorcima sladovine,
surogata od kukuruznog griza i piva

Jedan od osnovnih parametara kvaliteta sladovine i piva su vrednost pH,
titracioni aciditet, titracioni alkalitet i mo¢ puferovanja (Leskosek-Cukalovié,
2002).

Slabe kiseline i njihove soli, primarni i sekundarni fosfati, belancevine i
jedinjenja dobijena njihovim razlaganjem koja se nalaze u sladovini i pivu,
predstavljaju puferne sisteme koji se opiru promeni pH vrednosti. Zavisno od vrsta
i koli¢ina ovih pufernih supstanci, sladovina ili pivo mogu biti dobri ili slabi
puferni sistemi. Mo¢ puferovanja odreduje se kao titracioni aciditet ili kao
titracioni alkalitet. Svi uzorci sladovina i piva su, u cilju odredivanja navedenih
parametara, titrisani rastvorima HCI i NaOH, do vrednosti pH 4,27 (pri titraciji sa
HCIl), odnosno do pH 7,07 i 9,00 (pri titraciji sa NaOH). Titracija je uradena
potenciometrijskom metodom, a dobijene titracione krive su prikazane na slici 2.

Utrosak kiseline i baze u zavr$noj tacki titracije ocitan je sa titracione krive za
pH vrednost 4,27 (u sluc€aju titracije kiselinom) i pH vrednost 7,07 1 9,00 (u slucaju
titracije bazom). Titracioni aciditet, titracioni alkalitet i mo¢ puferovanja
predstavljaju cm® utrosenog titracionog sredstva (HCI ili NaOH), koncentracije 0,1
mol/dm’ za titraciju 100 cm® uzorka. Titracioni aciditet se odreduje u dva stepena:
I stepen do pH 7,07 i II stepen do pH 9,00. Potrebno je naglasiti da se za
izraCunavanje drugog stepena kiselosti uzima razlika zapremine utro$enog rastvora
NaOH od pH 7,07 do pH 9,00. Titracioni alkalitet je zapremina (u cm’) HCI
koncentracije 0,1 mol/dm’. Mo¢ puferovanja predstavlja zbir I stepena kiselosti i
titracionog alkaliteta.
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Slika 2. Potenciometrijske krive titracije uzoraka sladovine, surogata od
kukuruznog griza i piva.
Figure 2. Potentiometric titration curves for samples of wort, surrogates of corn
grits and beer.

Utrosak kiseline 1 baze u zavrs$noj tacki titracije o€itan je sa titracione krive za
pH vrednost 4,27 (u slucaju titracije kiselinom) i pH vrednost 7,07 1 9,00 (u slucaju
titracije bazom). Rezultati odredivanja titracionog alkaliteta, titracionog aciditeta i
mo¢i puferovanja su prikazani u tabeli 7.

Odredivanje navedenih parametara kvaliteta je izuzetno vazno iz razloga $to
su upravo oni glavni pokazatelj stabilnosti sladovine i piva. Tokom proizvodnje
piva, najveci alkalitet, a time i najviSu vrednost pH ima sladovina (tabela 6). Ve¢ je
objasnjen znacaj kontrole pH vrednosti tokom procesa proizvodnje piva. Na
osnovu rezultata prikazanih u tabelama 6 i1 7 uocava se slicna promena pH
vrednosti i alkaliteta. Naime, od sladovine, preko ohmeljene sladovine i mladog
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piva, odnosno finalnog proizvoda, smanjuje se pH vrednost, a time i alkalitet
ispitivanih uzoraka.

Tabela 7. Odredivanje alkaliteta, aciditeta i moci puferovanja sladovine, surogata
od kukuruznog griza i piva, cm’/100 cm® uzorka.

Table 7. Determination of alkalinity, acidity and buffering power of wort,
surrogates of corn grits and beer, cm’/100 cm® sample.

Uzorak Alkalitet Aciditet, I stepen Aciditet, 11 stepen Mo¢ puferovanja |
4 8,08 9,28 11,32 17,36
5 8,12 10,64 13,60 18,76
6 6,48 10,84 12,92 17,32
7 3,72 5,80 6,24 9,52
8 2,68 23,60 14,60 26,28
9 2,28 22,88 14,72 25,16
10 1,76 26,96 12,44 28,72
11 2,00 24,72 13,96 26,73

Prvi stepen aciditeta se povecava tokom procesa proizvodnje, $to je opet u
skladu sa promenom pH vrednosti u analiziranim uzorcima. Drugi stepen aciditeta
se u odnosu na sladovinu (uzorak 4) povecava u uzorcima ohmeljene sladovine
(uzorci 5 i 6), kao i u uzorcima mladog piva (uzorci 8 i 9). Odlezavanjem i
naknadnim tretiranjem mladog piva dobija se finalni proizvod, u kome se neznatno
smanjuje drugi stepen aciditeta.

Mo¢ puferovanja, prakticno gledano, predstavlja potencijal, sposobnost
sladovine, odnosno piva da se opire promeni pH vrednosti. Sve to je od ogromnog
znacaja za tehnoloski postupak proizvodnje piva, jer je kontrolisanje pH vrednosti
od esencijalnog znaCaja za odvijanje najvaznijih biohemijskih procesa u toku
proizvodnje, stabilnost proizvoda, iskoriSéenje u proizvodnji i, indirektno, potrebne
(zeljene) senzorne karakteristike gotovog proizvoda — piva. Sadrzaj supstanci sa
puferskim dejstvom se, tokom procesa proizvodnje piva, povecava od sladovine i
ohmeljene sladovine (uzorci 4, 5 1 6) ka mladom pivu (uzorci 8 i 9). Najvecu mo¢
puferovanja pokazuju uzorci finalnog proizvoda (uzorci 101 11).

Odredivanje anjona u uzorcima piva i sirovinama za proizvodnju metodom
jonske hromatografije (IC)

Neorganski anjoni, u ispitivanim uzorcima piva i sirovina za proizvodnju piva
su odredivani tehnikom jonske hromatografije (Viehwager, 2007; Fritz, 2000;
Hautman and Munch, 1999; Loconto, 2001). Na slikama 3 1 4 prikazani su jonski
hromatogrami dva standardna rastvora neorganskih anjona, od ukupno pet koji su
koris¢eni za kalibraciju.
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Na osnovu snimanja hromatograma standardnih rastvora, dobijene su
kalibracione krive, koje predstavljaju zavisnost koncentracije (c¢) ispitivanih jona
(mg/dm®) od povrsine pika (A). Na osnovu kalibracionih krivih i hromatograma

ispitivanih uzoraka odredena je koncentracija neorganskih anjona u uzorcima piva i
sirovina za proizvodnju piva.

“chloride 20.007

“fluoride 9998

nitrate 40.000
Iphate 40.057

sul

“phosphate 60.021

bromide 40.018

3

Slika 3. Hromatogram kalibracionog rastvora 1.
Figure 3. The chromatogram of the calibration solution 1.

“chloride 9976

“fluoride 5.152

%
nitrate 20.014
phosphate 31.870

sulphate 19.656

“bromide 20.078

1 2 3 4 5 3 7 3 9 10 I 12 [ 14 15 16 7

Slika 4. Hromatogram kalibracionog rastvora 2.
Figure 4. The chromatogram of the calibration solution 2.

Hromatogrami uzoraka vode, kongresne sladovine, ohmeljene sladovine,

mladog piva, kao i pasterizovanog i nepasterizovanog finalnog proizvoda — piva
prikazani su na slikama 5-15.
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Slika 6. Hromatogram uzorka 2 (tehnoloska voda).
Figure 6. The chromatogram of the sample 2 (technological water).
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Slika 7. Hromatogram uzorka 3 (demineralizovana voda).
Figure 7. The chromatogram of the sample 3 (demineralized water).
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“phosphate 64.690
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“fluoride 2.174
“chloride 10.669

Tnitrate 2.757
“sulphate 2915
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Slika 8. Hromatogram uzorka 4 (kongresna sladovina).
Figure 8. The chromatogram of the sample 4 (congress wort).
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Slika 9. Hromatogram uzorka 5 (ohmeljena sladovina, separacija 285).
Figure 9. The chromatogram of the sample 5 (the hopped wort, separation 285).
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Slika 10. Hromatogram uzorka 6 (ohmeljena sladovina, separacija 286).
Figure 10. The chromatogram of the sample 6 (the hopped wort, separation 286).
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Slika 11. Hromatogram uzorka 7 (surogat od kukuruznog griza).
Figure 11. The chromatogram of the sample 7 (a surrogate of corn grits).
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Slika 12. Hromatogram uzorka 8 (mlado pivo, separacija 285).
Figure 12. The chromatogram of the sample 8 (young beer, separation 285).
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Slika 13. Hromatogram uzorka 9 (mlado pivo, separacija 286).
Figure 13. The chromatogram of the sample 9 (young beer, separation 286).
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Slika 14. Hromatogram uzorka 10 (pivo, pasterizovano).
Figure 14. The chromatogram of the sample 10 (beer, pasteurized).
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Slika 15. Hromatogram uzorka 11 (pivo, nepasterizovano).
Figure 15. The chromatogram of the sample 11 (beer, unpasteurized).

Rezultati odredivanja neorganskih anjona u ispitivanim uzorcima sumirani su
u tabeli 8. Prema Pravilniku o higijenskoj ispravnosti vode za pi¢e (Sluzbeni list
SRJ, 1998; Sluzbeni list SRJ, 1999), sadrzaj neorganskih anjona u svim ispitivanim
uzorcima vode je manji od maksimalno dozvoljenog (uzorci 1-3).

U procesu proizvodnje piva prisustvo SO, -jona pivu daje suvlji i vise gorak
ukus, a takode moze delovati i kao prekursor obrazovanja SO, i H,S. Smatra se da
koncentracija sulfata treba da bude izmedu 10 i 250 mg/dm’ (Sluzbeni list SCG,
2004). Sulfati kalcijuma i magnezijuma izazivaju povecanje kiselosti; indirektno
uticu, preko pH vrednosti, na vec¢inu razgradnih procesa u toku komljenja. lako se
sulfati unose u kominu i sa sladom, odnosno hmeljom, koncentracija sulfata u vodi
za ukomljavanje odlucujuca je s obzirom na njihovu koncentraciju u sladovini,
odnosno pivu. Cak ni povecane koncentracije sulfata ne izazivaju pojatano
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razvijanje SO, u pivu, ali one mogu biti uzrok pojave dobijanja piva suvljeg ukusa
sa intenzivnijom gor¢inom. U obliku MgSO4 mogu biti uzrok pojave hladnog,
grubog ukusa piva. U ispitivanim uzorcima sladovine (uzorak 4), mladog piva
(uzorci 8 1 9) i finalnog proizvoda (uzorci 10 i 11) sadrzaj sulfat-jona bio je ispod
50 mg/dm’ (tabela 8).

Tabela 8. SadrZaj neorganskih anjona u ispitivanim uzorcima, u mg/dm®.
Table 8. Contents of inorganic anions in the analyzed samples in mg/dm’.

Uzorak cr NO; SO,* PO
1 17,4 491 31,6 <0,02
2 14,4 1,94 11,5 <0,02
3 9,63 0,21 0,40 <0,02
4 107 27,6 29,2 647
5 186 323 46,9 697
6 184 30,2 38,0 696
7 85,3 <0,02 19,8 447
8 189 10,7 29,4 663
9 183 9,76 44,6 663
10 187 13,5 53,5 621
11 174 10,2 35,1 653

MDK vrednost <150 mg/dm’ 50 pg/dm’ 10-250 mg/dm® -

U procesu proizvodnje piva Cl -joni imaju visestruku ulogu. Prisustvo CI -
jona kao soli natrijuma, kalijuma ili kalcijuma uti¢e na senzorna svojstva piva, daju
pivu punoéu ukusa ukoliko je njihov sadrzaj ispod 150 mg/dm’. Hlorid-joni u
ve¢im koncentracijama inhibiraju flokulaciju kvasca i fermentaciju, a imaju
toksiéno dejstvo na kvasac ukoliko je sadrzaj veéi od 300 mg/dm’. Hlorid-joni u
sladovini uglavnom poti¢u iz vode upotrebljene za kvaSenje slada, u koju se
uglavnom dodaje kalcijum-hlorid u cilju regulisanja pH vrednosti tehnoloske vode,
ali i alkaliteta vode. Hlorid-joni deluju stimulativno na aktivnost a-amilaze (koja
ucestvuje u razgradnji skroba, jer je od esencijalne vaznosti razgraditi skrob u
potpunosti), a njihov uticaj na aktivnosti peptidaza jo§ nije potpuno rasvetljen: u
obliku CaCl,, izazivaju dobijanje piva punijeg, mekseg ukusa, MgCl, ne deluje
negativno, kao sulfat, dok NaCl izaziva dobijanje piva sa povecanom punoc¢om
ukusa. Medutim, u koncentracijama preko 400 mg/dm’ izazivaju dobijanje piva
slankastog ukusa. U obliku hlorida kalcijuma i magnezijuma uti¢u na pH vrednost
komine, sladovine i piva. Maksimalna preporucena koncentracija hlorid-jona je
150 mg/dm’. U odnosu na ovu preporuku, jedino uzorak sladovine (uzorak 4) ima
sadrzaj Cl -jona manji od 150 mg/dm’, dok se u ostalim ispitivanim uzorcima
(uzorci 5-11) sadrzaj CI -jona kreée izmedu 170 i 190 mg/dm’.
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Nitrati i nitriti pripadaju nezeljenim i Stetnim anjonima u vodi za proizvodnju
piva i njihovo prisustvo treba izbegavati (Rajkovi¢, 2003; Knezevi¢, 1995). Nitrati
su krajnji proizvod oksidacije, odnosno mineralizacije organskih supstanci koje
sadrze azot. Njihovo prisustvo u vodi znak je starog zagadenja vode organskim
supstancama. Mogu biti i neorganskog porekla. Medutim, bez obzira na poreklo,
nitrati su Stetni za organizam ukoliko ih u vodi za pi¢e ima u vecoj koncentraciji od
dozvoljene. Grani¢na vrednost za nitrate (kao NO;) u vodi za pice je 50 pg/dm’
(0,05 mg/dm®). Ukoliko je koncentracija nitrata u vodi za pi¢e ve¢a od navedene
vrednosti, postaje glavni put unosSenja nitrata u organizam, koji se u organizam
najceS¢ée unose hranom, a narocito povréem. Nitrati se u organizmu redukuju u
nitrite koji su uzrok nastanka methemoglobinemije. Nitriti nastaju oksidacijom
amonijaka, ali i redukcijom nitrata, i uvek su znak svezeg fekalnog zagadenja vode.
Redukcija nitrata u nitrite nastaje pri visokoj pH vrednosti vode i pod uticajem
bakterija. Nitriti ucestvuju u oksidaciji hemoglobina u methemoglobin koji nije u
stanju da transportuje kiseonik dalje od tkiva (Rajkovi¢ et al., 2014). Nitrati se
javljaju u sladu i hmelju. Vazno je da ukupan sadrzaj nitrata u pivu nije veéi od 50
mg/dm’. Nitriti su toksi¢ni za kvasac, inhibirajuéi rast i izazivaju¢i promenu boje.
Nitrati ukazuju na pojave prisustva organskih oneciS¢enja u poslednjem stepenu
oksidacije, ili na prisustvo ostataka mineralnih dubriva. Kod koncentracija NO5
izmedu 50 i 100 mg/dm’ zapaza se sve izrazitije delovanje nitrata vezano za
inhibiciju rasta kvasca i vrenja, pri cemu znacajnu ulogu igra i ukupni sadrzaj soli u
vodi. Tako, kod ukupnog sadrzaja soli u vodi od 100 mg/dm’, ve¢ 20 mg/dm’
nitrat-jona moze izazvati poteSkoce, dok kod ukupnog sadrzaja soli od 1.000
mg/dm’ i u prisustvu 50 mg/dm’ nitrat-jona vrenje te¢e neometano. Vece
koncentracije nitrat-jona (preko 100 mg/dm’) mogu prouzrokovati pojavu
neprijatnog ukusa piva. U uzorku sladovine (uzorak 4) i uzorcima ohmeljene
sladovine (uzorci 5 i 6) koncentracije nitrat-jona su oko 30 mg/dm’. Tokom daljeg
tehnoloskog postupka sadrzaj nitrat-jona opada i u uzorcima mladog piva i finalnog
proizvoda (uzorci 8, 9, 101 11) je manji od 15 mg/dm”.

Fosfati poti¢u uglavnom od fosfata prisutnih u sladu. Imaju glavnu ulogu u
sistemima puferovanja u procesima komljenja i fermentacije. Organski vezani
fosfati pod dejstvom fosfataza prelaze u rastvor. Radi se o esencijalnim bioticima
potrebnim kvascu u toku fermentacije. Nastaje fosforna kiselina i primarni fosfati
usled Cega raste kiselost i puferni kapacitet sladovine. Usled stvaranja primarnih
fosfata, sadrzaj fosfata (tabela 8) se povecava u uzorcima ohmeljene sladovine
(uzorci 5 1 6) u odnosu na uzorak sladovine. Odigravanjem reakcija koje su
prikazane i objasnjene, sadrzaj fosfata u uzorcima mladog piva (uzorci 8 i 9) i
gotovog proizvoda (uzorci 10 i 11) smanjuje se i u gotovom proizvodu je oko 630
mg/dm’.

Analizom hromatograma prikazanih na slikama 8-15 wuocCavaju se
neidentifikovani pikovi. Naime, za uzorke 4, 5 i1 6, uzorke sladovine i ohmeljene
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sladovine jedan pik odgovara supstanci koja eluira posle PO, -jona, a drugi
odgovara supstanci koja eluira posle sulfat-jona. Broj neidentifikovanih pikova se
povecava, i uuzorcima 8, 9, 10 i 11 (uzorcima mladog piva i finalnog proizvoda)
iznosi Cetiri. Supstance kojima odgovaraju neidentifikovani pikovi mogu, izmedu
ostalog biti i anjoni organskih kiselina koje su prisutne u sladovini, odnosno pivu
(Prijic, 2013).

Zakljucak

U cilju kontrole kvaliteta piva i sirovina za proizvodnju piva Beogradske
industrije piva (BIP) analizirana je voda (gradska, tehnoloska i demineralizovana).
Merenja pH vrednosti ukazala su na povecanu vrednost pH u uzorku tehnoloske
vode, ali to nije imalo uticaja na ukomljavanje slada poSto su ispitivani uzorci
sladovine, kao i uzorci mladog piva i gotovog proizvoda imali vrednost pH u
oc¢ekivanom opsegu.

Obradom gradske vode dobio se uzorak tehnoloske vode sa povecanom
karbonatnom tvrdo¢om, koja je prouzrokovana povecéanim sadrzajem natrijum-
hidrogenkarbonata. Analizom titracionog alkaliteta, titracionog aciditeta, i moci
puferovanja, utvrdeno je da se alkalitet smanjuje Sto je u saglasnosti i sa
odredivanjem pH vrednosti uzoraka sladovine i piva (mladog i gotovog proizvoda).

Analiza sadrZaja anjona i katjona u ispitivanim uzorcima vode, pokazala je da
je koncentracija ispitivanih anjona (CI, NO5, SO4* i PO,”) i katjona (NH,", Na",
K*, Ca*, Mg”") u granicama propisanim Pravilnikom o higijenskoj ispravnosti
vode za pice, a time i Pravilnikom o kvalitetu i drugim zahtevima za pivo.

Sadrzaj anjona u uzorcima sladovine i piva (mladog i gotovog proizvoda)
odreden je metodom jonske hromatografije. Sadrzaj sulfat- i nitrat-jona je bio u
preporudenim granicama. Koncentracija hlorid-jona je bila iznad 150 mg/dm’, §to
moze uticati na senzorne karakteristike piva. Promena sadrzaja fosfat-jona je bila
neznatna, mada se ocekivala znatnija promena koncentracije ovih jona, imajuéi u
vidu metabolizam kvasca.
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Abstract

In order to control the quality of beer and raw materials for production of beer
in Belgrade Beer Industry (BIP), water is analyzed (city, technological and
demineralized water). Measurements of pH values indicated the increased pH
values in the sample of tehnological water, which had no impact on wort hopping,
since the tested samples of wort, young beer and final product had a pH value
within the expected range. After processing city water, a sample of tehnological
water was found with increased carbonate hardness, which is caused by the
increased content of sodium hydrogen carbonate. Analysing the titration alkalinity,
titration acidity and buffering power, it was found that the alkalinity was
decreasing which is in accordance with the determination of pH values of wort and
beer samples (young beer and final product). Analyzing the content of anions and
cations in the examined water samples, it has been shown that the concentration of
these examinated anions (CI', NO;, SO, and PO43_) and cations (NH4", Na", K*,
Ca*", Mg™) are within the limits prescribed by the Regulations on hygienic safety
of drinking water, and thus by the Regulations of quality and other requirements
for beer. The contents of anions in wort and beer samples (young beer and final
product) were determined by ion chromatography method. The contents of sulphate
and nitrate ions were within the recommended limits. The concentration of chloride
ions was above 150 mg/dm’, which may have an impact on the sensory properties
of beer, while changes in the content of phosphate ions were insignificant.

Key words: beer, ion chromatography, potenciometry, sensory properties of
beer.
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