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1. Uvod

Jednym z hlavnych problémov pivovarnickeho prie-
myslu je dosiahnutie vysokej trvanlivosti piva. Sucasny
trend smeruje k predaju piva vo flasiach a plechovkach, ¢o
je dosledok zmeny zivotného $tylu a rozrastajuceho sa
exportu. Vo vSeobecnosti sa dnes vyzaduje az rocna garan-
tovanad trvanlivost. Vysoka trvanlivost neznamena iba
zachovanie Cirosti, ktora je dnes samozrejmou poziadav-
kou, ale tieZ zachovanie aj ostatnych kvalitativnych vlast-
nosti, ako su chut’, vona, farba a penivost’, a to pocas trans-
portu i pri naslednom skladovani. Zial ani najlepsi systém
vyroby a kontroly nedokaze jednoznacne zarucit,, ze final-
ny produkt bude mat’ dobr senzoricku stabilitu'.
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Aj v pivach, ktoré su biologicky a koloidne stabilné,
modze dojst’ postupom Casu k neziaducim chutovym zme-
nam. Tieto zmeny sa mdzu prejavit’ vo velmi kratkom
Case, alebo — pri dobre chutovo stabilizovanych pivach —
az po niekol’kych mesiacoch’.

Vyskumy na vzorke konzumentov piva poukazali na
to, ze chute a vone spdsobené starnutim piva su nie vzdy
povazované za senzoricky neZiaduce. Ovela dolezitejSie
bolo, aby konzumenti v konkrétnej znacke piva, ktoru
preferovali, rozpoznali jej charakteristicki chut. Kazdy
presadzoval nazor, Ze chut’ danej znacky piva by sa nema-
la menit’, avSak chut’, ktoru o¢akavali, bola chut’ ¢erstvého
piva. V priebehu starnutia piva dochadza k vyraznym
senzorickym zmendm a prave oc¢akdvana charakteristicka
chut’ sa moze stratit’. Je to jeden z hlavnych doévodov,
preco je starnutie piva povazované za neziaduce’.

Nasledujuce kapitoly sa venuji senzorickej charakte-
ristike piva, pojednavaju o chemickych zmenach nastdva-
jucich v priebehu starnutia a o obsahu polyfenolovych
latok ako u¢innych antioxidantov.

2. Starnutie piva

Vplyvom skladovania (starnutia) strica pivo svoje
charakteristické senzorické vlastnosti a ziskava skor ¢i
neskor takzvanu starti chut’. Kvalita piva méze byt posko-
dena pritomnostou menej prijemnych az vyslovene nepri-
jemnych voni a chuti, ktoré nazyvame cudzie.

Dalgliesh* detailnejiie popisal senzorické zmeny,
ktoré nastdvaji pocas starnutia piva (obr. 1). Dochadza ku
konstantnému poklesu horkosti a zaroven k postupnému

Horka chut'  Ribezlova prichut’

Sladka aroma

Intenzita

Sladka chut
a karamelova aroma

Obr. 1. Senzorické zmeny potas starnutia piva*
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zvySovaniu sa sladkej chuti. Vznik karamelovych
a pripalenych chuti a voni sa prekryva so sladkou chut'ou.
Dalej dochadza k rapidnemu narastu ribezFovej prichuti,
ktorda viak postupom Casu klesa. Podla Dalgliesha®
k rozvinutiu kartonovej prichuti dochddza az po poklese
intenzity ribezl'ovej. Kartéonova prichut’ konstantne stiipa
az kym nedosiahne maximum, nasledne tiez klesa. Pozitiv-
ne senzorické vlastnosti piva, ako su esterova, ovocna
alebo kvetové ar6ma, maju klesajucu tendenciu. Pre celko-
vy dojem je pokles senzoricky pozitivnych arom tak isto
dolezity ako rozvoj starych chuti a voni.

V stcasnosti sa vyuzivaji na ur€enie zmien senzoric-
kého profilu piva pocas starnutia aj chromatografické pri-
stroje, headspace analyza s tzv. elektronickym nosom, ¢o
vyvolava diskusie o ulohe profesionalnych degustatorov
na jednej strane a inStrumentalnych pristrojoch na strane
druhej. McKellar a spol.” pri §tadiu vplyvu starnutia piva
na profil jeho senzoricky aktivnych latok zistili, ze elektro-
nicky nos bol schopny zachytit ovela jemnejSie zmeny
ako degustatna komisia. Bamforth® prisiel k zaveru, Ze
ur¢enie senzorickych vlastnosti piva je velmi komplikova-
na zalezitost, pricom zalezi na cieli, pre ktory sa to robi.
Aj ked neexistuju chodiace chromatografy — 'udské bytos-
ti schopné urcovat’” koncentraciu urcitych latok, Skoleni
degustatori su dostatocne schopni relativne objektivne
posudit’ senzorické vlastnosti piva aj pri istych obmedze-
niach, ktoré¢ st dané psychologickymi aspektmi celého
procesu. Je dolezité si uvedomit’, ze ich vkus nemusi byt
v stilade s vkusom zékaznika’.

Na starnutie piva vplyva vela rozlicnych faktorov
a mozu byt jednoducho rozdelené na vnutorné faktory
(napr. zloZenie piva) a vonkajSie faktory (napr. podmien-
ky, ktorym je pivo vystavené pocas skladovania
a transportu). Kyslik je v dneSnej dobe jednym
z najstudovanejsich vnitornych faktorov®.

Kontakt piva s kyslikom sposobuje vel'mi rychle
zhorSenie chuti a vone a senzorickd zmena zavisi od obsa-
hu kyslika vo fl'asi. Zistilo sa v8ak, Ze starnutie prebieha aj
ked’ je koncentracia kyslika znizend na minimum, ¢o na-
znacuje, Ze starnutie piva moze byt’ ¢iastocne aj neoxidac-
ny proces.

Okrem koncentricie kyslika vyrazne ovplyviiuje star-
nutie piva teplota, pretoze je od nej zavisla rychlost’ che-
mickych reakcif. ZvySenie reakcnej rychlosti pre urcité
zvySenie teploty zavisi od aktivacnej energie danej reak-
cie. Tato aktivacnd energia je rozdielna pre rozne typy
reakcii ¢o znamenda, ze rychlost rozdielnych reakcii sa
nezvysi rovnako so zvySenim teploty. Preto v pive sklado-
vanom pri réznych teplotach nedochadza k rovnakému
nérastu senzoricky neziaducich zlicenin. Kaneda, Kobay-
ashi, Furusho, Sahara a Koshino’ to potvrdili svojimi me-
raniami a zistili, Zze v pive skladovanom pri 25 °C prevla-
dala karamelova aroma, zatial’ ¢o pri 30-37 °C bola domi-
nantn4 prichut’ po karténe.

Senzorické zmeny, ku ktorym dochadza pocas starnu-
tia, st vel'mi komplexnym problémom a zavisia hlavne od
typu piva, koncentracie kyslika a teploty skladovania.
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3. Reakény mechanizmus procesov starnutia
piva

Pocas skladovania piva mdze dochadzat k zmene

koncentracie mnohych senzoricky aktivnych latok nacha-
dzajucich sa v pive, a to k:
znizeniu koncentracie senzoricky aktivnych latok,
ktoré vedie k zhorSeniu ardbmy stratou pozadovaného
senzorického charakteru piva,
zvySeniu koncentracie senzoricky aktivnych latok,
ktoré vedie k zhorSeniu aromy zvySenim neziaduceho
senzorického charakteru piva.
Z chemického hladiska je pivo vodno-etanolovym
roztokom s pH okolo 4,2, v ktorom st rozpustené stovky
roznych molekal. Z hl'adiska senzorickej kvality piva st
dolezité karbonylové zliceniny a ich prekurzory, ktorym
sa pripisuje zasadny vplyv na senzorické vlastnosti.

Starnutie piva je zlozity komplexny proces, ktory
zahriiuje niekol’ko réznych mechanizmov. Jednotlivé me-
chanizmy sa nevylu€uji a mdzu pdsobit’ suc¢asne. Reakcie
vytvarajice latky, ktoré narusuju senzoricku stabilitu piva,
mdzeme rozdelit’ do nasledujucich skupin:
radikalové reakcie — reaktivne formy kyslika a dusika
(RONS),

Maillardove reakcie,

tvorba o-dikarbonylovych zlt¢enin,
Streckerovo odburavanie aminokyselin,
aldolové kondenzacie niz§ich karbonylov,
oxidécia nenasytenych mastnych kyselin,
oxidécia vyssich alkoholov,

oxidacna degradacia izo-horkych kyselin,
sekundarne oxidécie vyssich aldehydov,
fotooxidacné reakcie piva.

3.1. Radikalové reakcie — reaktivne formy kyslika
(ROS) a dusika (RNS)

Aj napriek snahe pivovarnickych technologov mini-
malizovat’ kontakt vSetkych surovin, medziproduktov vy-
roby a hotového piva s kyslikom, mo6Ze i z nepatrného
mnozstva tohto prvku v stabilnom stave vznikat dodanim
energie vo forme svetla alebo tepla, pripadne katalytickym
uc¢inkom kovovych idénov velké mnozstvo reaktivnych
foriem (obr. 2), ktoré sa sthrnne oznacuju skratkou ROS
(Reactive Oxygen Species)''.

Kyslik v zakladnom stave 0y je stabilny
a nevstupuje 'ahko do reakcie s organickymi molekulami.
V pritomnosti Zeleznatych i6nov (Fe**) v pive, kyslik mo-
7e prijat elektron a vznikne superoxidovy anién (O*)
a Fe''. Iony medi mézu vystupovat’ v procese oxidacie
podobne ako i6ny Zeleza a Cu' sa oxiduje na Cu®'. M4 sa
za to, 7 Cu'/Cu”" a Fe*'/Fe’" iony st sucastou oxidaténého
systému v ktorom polyfenoly, cukry, izo-a.-horké kyseliny
a alkoholy vystupuju ako donory elektronov'?. Superoxi-
dovy anion mdze prijat’ proton za vzniku perhydroxylové-
ho radikalu (OOHe), ktory je ovela reaktivnejsi. pKa tejto
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Tabulka I
Zlageniny vznikajuce pocas skladovania piva''
Skupina latok Zlucenina
Aldehydy acetaldehyd 2-metylbutanal
(E£)-non-2-enal 3-metylbutanal
(E)-okt-2-enal benzaldehyd
(E,E)-deka-2,4-dienal 2-fenylacetaldehyd
(E,E)-nona-2,6-dienal 3-(metylsulfanyl)propanal
Ketony E-B-damascendn 4-metylbutan-2-6n
biacetyl 4-metylpentan-2-6n
3-metylbutan-2-6n pentan-2,4-dion
Cyklické acetaly 2,4,5-trimetyl-1,3-dioxolan 2-izobutyl-4,5-dimetyl-1,3-dioxolan

Heterocyklické zlticeniny

Etyl estery

Laktony

Sirne zlu¢eniny

2-izopropyl-4,5-dimetyl-1,3-dioxolan

furaldehyd
5-(hydroxymetyl)furaldehyd
5-metylfuraldehyd
2-acetylfuran
2-acetyl-5-metylfuran
2-propionylfuran

furan

(2-furyl)metanol
etyl(2-furfurylmetyl)éter
5-(etoxymetyl)furaldehyd

etyl-3-metylbutanoat
etyl-2-metylbutanoat
etyl-2-metylpropanoat
etyl-nikotinat
dietyl-sukcinat

nonano-4-lakton
hexano-4-lakton

dimetyltrisulfid
3-metyl-3-sulfanylbutyl-format

2-sek-butyl-4,5-dimetyl-1,3-dioxolan

2-etoxy-2,5-dihydrofuran
maltol
5,5-dietylfuran-2(5H) -6n
5,5-dimetylfuran-2(5H)-6n
2-acetylpyrazin
2-metoxypyrazin
2,6-dimetylpyrazin
trimetylpyrazin
tetrametylpyrazin

etyl-laktat
etyl-fenylacetat
etyl-format
etyl-cinnamat

reakcie je 4,8 ¢o znamend, ze pri pH piva bude najvicsia
Cast’ superoxidu vo forme perhydroxylu. Superoxidovy
aniéon moze byt dalej redukovany iénmi Fe* a Cu" na
peroxidovy anién (0,7). V pive je tento anién Pahko pro-
tonizovany za vzniku peroxidu vodika (H,0,). Hydroxylo-

vy radikal (OHe) moéze byt nasledne vytvoreny z H,0,

. , ., 2 . . , ,
alebo zo superoxidového anionu O~ reakciami, ktoré su
katalyzované iéonmi kovov, ako st Fentonova a Haber-

Weissova reakcia:

Fentonova reakcia

Fe*" + H,0, — Fe** + «OH + OH~
Fe*" + H,0, —» Fe*' + 0> + 2 H'

2 H,0, — *OH+OH +0* +2 H'

Haber-Weissova reakcia
Fe* +0” —>Fe* +0,

Fe*" + H,0, — Fe**+ «OH + OH~
0> +H,0, — O, ++*OH + OH"
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peroxid

0>

e

2e’, 2H* voce
d Y 2H20

superoxid Oy <«——— O,H '

Obr. 2. Premeny reaktivnych zlicenin kyslika

Hydroxylové radikaly st jedny z najreaktivnejSich
radikalov vobec, ktoré boli identifikované. Hydroxylovy
radikal vel'mi Casto neselektivne reaguje s etanolom. Eta-
nol je hned’ po vode druha najzastupenejSia zlozka piva
a je dobry vychytavac volnych radikélov. Zistenia Anderse-
na a Skibsteda" dokazujt, Ze takto vzniknuty 1-hydroxy-
etylovy radikél je jednym z najCastejSie sa vyskytujucim
radikdlom v pive. Koneénym degradacnym produktom
tejto reakcie je acetaldehyd.

Reaktivita roznych foriem kyslika vzrastd v smere
superoxidovy anion < perhydroxylovy radikal < hydroxy-
lovy radikal. MnoZzstvo volnych radikélov pocas starnutia
piva rastie s rastiicou koncentraciou idnov medi a Zeleza,
s rastiicou koncentraciou kyslika vo fl'adi a so vzrastajucou
teplotou skladovania. Reakcie vol'nych radikalov prebicha-
ju pri nizkych teplotach len vel'mi pomaly.

Podobne ako v pive vznikaju rozne reaktivne formy
kyslika, dolezitl Glohu pri procesoch starnutia piva majl aj
reaktivne formy dusika (RNS). Tieto reaktivne formy sa
Casto nazyvaju sthrnnym nazvom RONS (Reactive Oxy-
gen and Nitrogen Species). Medzi RONS patria okrem
volnych radikélov aj také zlUcCeniny, ktoré 'ahko oxiduju
iné latky alebo sa na radikaly menia. Vyznamnym dusika-
tym radikalom je oxid dusnaty *NO, ktory prednostne rea-
guje s inymi paramagnetickymi latkami. Do reakcie vstu-
puje aj s i6nmi zeleza, s molekularnym kyslikom (vznika
dusitanovy anion NO,") a inymi radikalmi ako napriklad
so superoxidovym aniénom. Pri reakcii so superoxidovym
anionom dochadza k vzniku peroxynitritu (ONOO?). Pero-
xynitrit ako aj jeho konjugovana kyselina st vel'mi silné
oxidac¢né ¢inidla, preto mozu 'ahko oxidovat’ ostatné latky
nachadzajuice sa v pive.

perhydroxyl

zakladny stav
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3.2. Maillardove reakcie

Maillardove reakcie prebiehaju vécSinou pocas pri-
pravy mladiny (rmutovania) z dévodu vyssich tepldt pou-
zivanych pri tychto procesoch, niektoré reakcie vSak pre-
bichaja aj pri ovela nizsich teplotach pocas skladovania.

Maillardove reakcie, iniciované reakciou redukujice-
ho sacharidu a animokyseliny vedu ku vzniku komplexne;j
sieti roznych reakénych mechanizmov, ktoré do dnes nie
su uplne objasnené. Neenzymatické reakcie hnednutia
prebiehaju takmer vo vSetkych spracovavanych potravinar-
skych produktoch a preto prebichaju aj pocas pripravy
mladiny a pokra¢uju pri skladovani piva'®.

Po ukonceni rmutovania obsahuje mladina 10 % glu-
kézy, 60-70 % maltdézy a 20-30 % maltotridozy. V dosled-
ku vysokej koncentracie tychto sacharidov a pritomnosti
réznych aminozlic¢enin dochadza vel'mi rychlo k Maillar-
dovym rekciam pocas chmel'ovaru. Z kvantitativneho hl'a-
diska st 5-hydroxymetylfurfural (HMF, pochadzajtci
z hex0z) a furfural (pochadzajici z pent6z) jedny z najzau-
jimavejsich Maillardovych monomérov v mladine. Vzni-
kom monomérnych zlifenin vSak Maillardove reakcie
nekonc¢ia a d’al$imi reakciami (kondenzacia, cyklizacia,
dehydratacia, izomerizacia) vznikaji vysokofarebné mela-
noidiny. Hoci bolo navrhnutych niekol’ko modelov $truk-
tary melanoidinov, vic§ina z nich zostava do dnes
neobjasnena'>™"’.

Maltéza, maltotriéza a iné malto-oligosacharidy pat-
ria podobne ako glukdza medzi redukujuce cukry a vstu-
pyji do reakcii s aminozliCeninami za vzniku o -
dikarbonylovych zli¢enin mechanizmom, ktory navrhli
Hollnagel a Kroh'®.
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3.3. Alfa-dikarbonylové zluceniny

Aj pocas skladovania piva pri izbovej teplote docha-
dza k Maillardovym reakcidm. Pocas tohto procesu bol
pozorovany vznik desiatich roéznych o-dikarbonylovych
zlugenin'*. Vznik a akumuldcia tychto zlutenin v pive
naznacuje, ze Streckerova degradacia ako aj degradacia
Amadoriho medziproduktov prebicha pocas starnutia piva
aj pri skladovani pri niZ8ich teplotach. Vzhl'adom na cen-
tralnu ulohu o-dikarbonylovych zlucenin v procese Mail-
lardovych reakcii mdze blokovanie tychto medziproduktov
zabranit’ vzniku typickych zlucenin zodpovedajucich za
star(l prichut’ piva. PouZitim tzv. “vychytdvacich” ¢inidiel,
ako napr. aminoguanidinu, dochadza k rychlej a irreverzi-
bilnej reakcii s dikarbonylovymi zl(i€eninami za vzniku 3-
aminotriazinu a tym sa zabrani vstupu dikarbonylovych
zltc¢enin do d’alSich reakcii, ktoré by viedli ku vzniku ko-
necnych produktov, napr. HMF.

3.4. Streckerovo odburavanie aminokyselin

Je nazvana podl'a Adolfa Streckera, ktory uz v roku
1862 publikoval, Ze o-alanin moZze byt alloxanom rozkla-
dany na acetaldehyd a oxid uhlicity. Tento typ reakcie je
sticast'ou Maillardovych reakcii, ktoré vedu k rozkladu o -
aminokyseliny za vzniku aldehydu, obsahujticeho o jeden
atom uhlika menej ako povodna aminokyselina. Pri reakcii
sa predpoklada pritomnost’ o -dikarbonylovych zlucenin,
ktoré predtym vznikaju oxidaciou aromatickych alebo
alifatickych zla¢enin so susednymi hydroxylovymi skupi-
nami, popripade Amadoriho preSmykom v priebehu Mail-
lardovych reakcii.

Z najbeznejsich latok, ktoré sa zicastiuji na odbirani
aminokyselin, mozno uviest’ kyselinu pyrohroznovi, dia-
cetyl a kyselinu dehydroaskorbovii'’. Napriklad z amino-
kyseliny leucin vznika 3-metylbutanal, z valinu 2-
metylpropanal, z metioninu metanal, z fenylalaninu feny-
lacetaldehyd a za pritomnosti maltézy a med’natych ionov
aj benzaldehyd”*?'.

3.5. Aldolova kondenzacia

Aldolova kondenzécia nizSich aldehydov, vzniknu-
tych najcastejSie Streckerovou degradiciou ma za nasle-
dok vznik aldehydov s dlhs§im retazcom. Kondenzaciou
acetaldehydu a n-heptanalu vznik4 napr. aj (£)-non-2-endl
dodévajuci pivu neprijemnu kartonovou arémou. Kataly-
tickl funkciu aldolovej kondenzacie plnia aminokyseliny,
tvoriace s aldehydmi iminovy medziprodukt®. Touto ces-
tou dochddza k tvorbe karbonylovych zli¢enin s niz§im
prahovym vnemom z karbonylovych zli¢enin nachadzaju-
cich sa v pive, ktoré sit menej senzoricky aktivne a ktoré
mdzu vzniknat’ inymi reakciami.

3.6. Oxidacia nenasytenych mastnych kyselin

Cesta, ktorou sa oxida¢ne degraduji nenasytené mast-
né kyseliny za vzniku réznych senzoricky vyznamnych
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karbonylovych zli¢enin mdze byt dvojaka: enzymaticka
a neenzymaticka.

Enzymaticka oxidacia kyseliny linolénovej na (E)-
non-2-enal vyvola typickl vonu piva po Kkartone,
papieri®?*. Lipoxygenazy (spolony termin pre enzymy
jacmena), ktorych koncentracia sa pri rmutovani zvysuje,
oxiduju kyselinu linolénova na hydroxykyselinu. Tato je
d’alej Stiepena na kratSie retazce aldehydov. Pri oxidacii
lipidov sa generujt aj lipidové hydroperoxidy, ktoré su bez
chuti a vone (napr. kyselina linolénova — linoleovy hydro-
peroxid). Tieto hydroperoxidy st vel'mi nestabilné
a rozpadaju sa sekundarne na reakéné produkty ako karbo-
nyly, kyseliny a estery®.

Konkrétne (E)-non-2-enal vznika z kyseliny linoléno-
vej pdsobenim lipoxygendzy 1 za vzniku 9-hydroperoxidu,
ktorého rozkladom vznika (Z)-non-3-enal a ten okamzite
izomerizuje na (£)-non-2-enal.

Neenzymaticka oxidacia vedie k vzniku podobnych
hydroperoxidov, resp. peroxyradikalov ako cesta enzyma-
ticka, pricom Kkatalyticky ucinok enzymov je nahradeny
oxidaciou prostrednictvom aktivnych foriem kyslika. Re-
akcia je autokatalyticka, oxidaéné produkty sami katalyzu-
ju a urychluju reakciu®. V reakcii vystupuje volny radikal
kyslika, prijima elektrony a stava sa z neho superoxidovy,
peroxidovy a nakoniec najtoxickej$i hydroxylovy radikal,
ktory je schopny spustit’ vel'mi nebezpeént retazovi reak-
ciu volnych radikélov, konc¢iacu az uplnou destrukciou
mastnych kyselin.

3.7. Oxidacia vyssich alkoholov

P6vod vyssich alkoholov vznikajtcich pocas kvasenia
spo¢iva v prevaznej miere v premene aminokyselin, pri-
¢om sa primarne vznikajice aldehydy redukuju na alkoho-
ly. Pri starnuti piva sa mézu alkoholy opédt” oxidovat na
aldehydy, ktoré slizia ako indikatory starnutia®.
Hashimoto®’ sa presvedgil, 7e vyssie alkoholy pritomné
v pive s oxidované melanoidinmi vo vécsej miere, ako
molekularnym kyslikom. Tak pocas skladovania vznikaji
prchavé aldehydy. Transport elektronov z vyssich alkoho-
lov prechadza na karbonylovu skupinu melanoidinov. Hoci
molekuldrny kyslik neoxiduje alkoholy priamo, jeho pri-
tomnost’ urychl'uje oxidaciu sposobenti melanoidinmi?’.

3.8. Degradacia izo-horkych kyselin

Izohumuloény, izokohumulény a izoadhumulény maja
typicku reaktivnu Struktiru, ktord mé v tautomérnej forme
tri karbonylové skupiny. Oxidaciou izohumulénov vznik-
nl odStiepenim bocného retazca karbonyly s kratkym re-
tazcom (aldehydy). Zistilo sa, Ze tejto reakcii rychlejsie
podliehaju trans-izo-o-horké kyseliny ako cis izoméry.
Meraniami to potvrdil Araki a spol.?. Sledovali pomocou
metédy HPLC zmeny obsahu horkych kyselin v pive po-
Cas skladovania a nasli podstatné rozdiely v rychlosti
a rozsahu redukcie izohumulénu. Obsah trans-izoméru
klesal, zatial' ¢o cis-izomér ostaval nezmeneny. Pomer
izomérov trans a cis koreloval s intenzitou starej chuti
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piva. Naslednou aldolovou kondenzaciou kratkych aldehy-
dov vznikaji nenasytené karbonyly s dlhym retazcom,
napr. trans-2-nonenal, izovaleral, izobutanal. Fotooxidacia
izohumulénov, katalyzovanou riboflavinom, ktory sa pri-
rodzene nachadza v pive, moze vyvolat’ vznik latok, ktoré
ovplyviujui vonu. Sulfhydrylové skupiny, ktoré vznikli po
oxidacii sirnych aminokyselin, reaguji s bo¢nymi ret'azca-
mi izo-a-horkych kyselin a H,S.

4. Antioxidanty vyznamné v pivovarnictve
a ich vlastnosti

Kazdé pivo podlieha prirodzenému procesu starnutia.
Avsak vd’aka niektorym latkam, ktoré pivo obsahuje, je
mozné tieto procesy obmedzit?’. Z biologického pohladu
vyznamny antioxidant je taka zliCenina, ktora v malej
koncentracii v reakcii s reaktivnym metabolitom
(prooxidantom) tvori relativne stabilné a netoxické pro-
dukty. Tym zabrani oxidécii cielovej molekuly. Produkt
reakcie oxidanta s antioxidantom by nemal spustat’ d’alsie
radikalové reakcie, pri ktorych by sa tvorili nové volné
radikaly alebo reaktivne metabolity kyslika a oxidované
substraty.

Podl'a Kochhara a Rossella®® moZeme antioxidanty
rozdelit’ do piatich skupin:
primarne antioxidanty (polyfenolové zluceniny, toko-
feroly, butylhydroxyanizol a i.),
zluCeniny reagujuce priamo s kyslikom (kyselina as-
korbova),
sekundarne antioxidanty, rozkladajice hydroperoxidy
na stabilné produkty,
enzymatické antioxidanty,
chelatacné a maskujice c¢inidla (kyselina citrénova,
aminokyseliny, EDTA).

.1. Polyfenolové antioxidanty

Polyfenolové zlGceniny st vyznamnymi antioxidan-
tmi v rdznych systémoch. VSeobecne 70-80 % polyfenolo-
vych latok piva pochadza zo sladu a ostatnych 20-30 %
z chmel'u. Polyfenoly mézu pdsobit’ ako antioxidanty tro-
mi réznymi spdsobmi:
ako lapace (scavengery) volnych radikalov’'*?,
st schopné inhibovat’ aktivitu lipoxygenaz™,
st schopné posobit’ ako chelataéné ¢inidla*.

Rozdiel medzi antioxidantami a lapa¢mi volnych
radikalov je ten, ze antioxidanty zabrafuju oxidacii nena-
sytenych mastnych kyselin este pred vznikom alkylovych
radikalov, a tym nedochadza k vzniku hydroperoxidov. Na
druhej strane scavengery nezabraiuju priamo vzniku alky-
lovych radikdlov, ktoré potom reaguju s kyslikom
a vznikaju tak peroxidové radikaly, ktoré velmi rychlo
reaguju s vodikovym atdbmom scavengerov za vzniku hyd-
roperoxidov, pricom vzniknuty hydroperoxid je pomerne
stabilny a zabrafiuje tak retazovej reakcii’’. Polyfenoly
reaguji s volnymi radikdlmi za vzniku fenoxy radikélov,
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Obr. 3. Stabilizacia fenoxy radikalu delokaliziciou

ktoré su relativne stabilné v dosledku delokalizécie elek-
tronu na aromatickom kruhu zltéeniny (obr. 3). Rovnakym
mechanizmom s najmé flavonoidy schopné pohlcovat’ aj
iné formy kyslika, konkrétne superoxidovy anion.

Okrem toho mozu niektoré polyfenoly vystupovat
ako inhibitory lipoxygenaz v procese enzymatickej oxida-
cie mastnych kyselin.

4.2. Melanoidiny a reduktony

Pocas hvozdenia sladu (nad 80 °C), prazenia sladu
(110-250 °C) a chmel'ovaru dochadza k tvorbe antioxidan-
tov Maillardovymi reakciami*®. Medzi tieto antioxidanty
patria reduktény a melonoidiny. Reduk¢nd kapacita reduk-
tonov je dana pritomnostou endiolovej skupiny (obr. 4).
Typickym redukténom je aj kyselina askorbové (vitamin
C), ktora nie je vSak produktom Maillardovych reakcii.
V procese vyroby piva sa vSak kyselina askorbova pouZziva
skor ako exogénny antioxidant®’.

Je viacero mechanizmov ktorymi moéZu produkty
Maillardovych reakcii pdsobit ako antioxidanty™
a existuje priama zavislost’ medzi farbou sladu (a tym aj
hotového piva) a antioxidacnou aktivitou. Antioxidacna
aktivita reduktonov priamo umerne stupa s farbou sladu.
Do druhej skupiny antioxidantov, ktoré vznikaju Maillar-
dovymi reakciami, patria antioxidanty s antiradikdlovym
ucinkom, avs$ak v tomto pripade nebola zistena zavislost
medzi intenzitou hnednutia a efektivitou vychytdvania
kyslikovych radikalov®’.

Stadie*®** zaoberajice sa antioxidaénymi vlastnost’a-
mi melanoidinov naznadili, Ze je vel'mi tazké urcit’ Struk-
turdlne znaky zodpovedné za antioxidac¢nu aktivitu. Okrem
toho, melanoidiny a ich prekurzory mézu mat’ aj prooxi-
da¢nti aktivitu®.

I I

¢=0 o  ©=0
(IZI—OH (|)=O
(|3—OH (|3=O

endiolova skupina

Obr. 4. Oxidacia reduktonu
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Mnozstvo antioxidantov vytvorenych Maillardovymi
reakciami a karamelizaciou sacharidov je nizke vo svet-
Iych sladoch, ale vyznamné v Specialnych tmavych sla-
doch. Vyssia redukénd sila mladiny a piva vyrobeného
z tmavych sladov moéze viest k lepSej senzorickej
stabilite™.

4.3. Chelata¢né ¢inidla

Okrem polyfenolov, rozne iné zluceniny v mladine
a pive, ako napr. aminokyseliny, kyselina fytova
a melanoidiny mézu sluzit' ako chelata¢né ¢inidla pre ko-
vové i6ny (najmi medi a Zeleza), ¢im zabranuju katalytic-
kej funkcii tychto i6nov pri oxidacno-redukénych preme-
nach. V mladine a pive existuje urcitd rovnovéha medzi
volnymi a chelatovanymi ionmi kovov**.

4.4. Oxid siricity

Premena siranov pomocou kvasiniek je hlavnym en-
dogénnym zdrojom oxidu siri¢itého v pive. R6zne merania
vyuzivajuce metddou ESR dokézali, ze oxid siriCity je
jednym z najefektivnejSich antioxidantov piva. Jeho pri-
tomnost’ oddialila tvorbu volnych radikalov (hlavne 1-
hydroxyetyl radikalu) meranych pomocou ESR spinového
lapaca. Jeho ucinnost’ ako antioxidanta je dana jeho dvomi
elektronmi, pricom pri reakcii s peroxidmi sa netvoria
ziadne radikaly.

5. Zaver

Skladovanim piva v spotrebitel'skych obaloch sa ne-
priaznivo menia jeho senzorické vlastnosti. Dochadza
k tzv. starnutiu piva, ktoré sa prejavuje najmé tvorbou
cudzich chuti a voni, spdsobenych prevazne vznikom kar-
bonylovych zlucenin. Preto zachovanie ¢o najvysSej sen-
zorickej stability je jednym zo zédkladnych cielov vyrob-
cov piva.

Na zhorSenie senzorickej stability maju vplyv fyzikal-
ne faktory pri jeho skladovani, t.j. vysSia teplota, pohyb
a svetlo. Doélezity vyznam maji aj chemické faktory pri
samotnej vyrobe piva, ako napr. pritomnost’ kyslika vo
varnom procese a hlavne vyssi obsah rozpusteného kyslika
pri staCani piva. Priaznivy vplyv ma naopak pritomnost
antioxidantov, medzi ktoré patria niektoré polyfenolové
latky, oxid siricity a pripadne kyselina askorbova.

Je zrejmé, ze problematika starnutia a senzorickej
stability piva je rozsiahla a vyskum v danej oblasti ani
z d’aleka nie je ukonCeny. Treba vSak poznamenat, Ze
procesu starnutia sa neda uplne zabranit'. VécSina reakcii,
ktoré st zodpovedné za senzoricku nestabilitu, sa neda
uplne eliminovat, ale ich u¢inok sa da v mnohych pripa-
doch minimalizovat.

Praca bola vypracovanda vdaka podpore Vedeckej
grantovej agentury Ministerstva Skolstva SR a Slovenskej
akadémie vied VEGA, reg. ¢. 1/0786/08.
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P. Nadasky and D. Smogrovi¢ova (Department of
Biochemical Technology, Institute of Biotechnology and
Food Science, Faculty of Chemical and Food Technology,
Slovak University of Technology, Bratislava): Sensory
Stability of Beer

This review summarises current data on chemical
origin of various aging flavours and the reaction mecha-
nisms responsible for their formation. The formation of
typical flavours during beer storage could be linked to the
Maillard reactions, formation of straight-chain aldehydes,
ester formation, ester degradation, acetal formation, etheri-
fication and degradation of hop bitter compounds. Most of
the reactions cannot be avoided, but they can be mini-
mized. In addition to the storage temperature and condi-
tions, the characteristics of aging beer are affected mainly
by its chemical composition. Polyphenols present in beer
act as antioxidants, which are involved in maintaining
physical and chemical stability of beer by elimination of
free radicals.



