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Izvlecek

Med skladis¢enjem hmelja je le-ta, poleg svetlobi in visoki temperaturi, lahko
izpostavljen tudi kisiku. Zaradi prisotnosti kisika se v hmelju pricne proces
oksidacije, ki povzro¢i spremembo kemijske sestave hmelja in s tem padec njegove
kakovosti. Oksidacijski produkti imajo negativen vpliv na okus in aromo piva, zato
je njihova vsebnost v hmelju nezazelena. Poleg same prisotnosti kisika, lahko
oksidacijske procese dodatno pospesijo doloceni kemijski elementi, kot sta baker
(Cu) in zelezo (Fe), ki v kemiji veljata za dobra reducenta, kar pomeni, da
privladita kisikove atome. V raziskavi smo spremljali, kako vsebnost bakra vpliva
na staranje hmelja, s spremljanjem indeksa staranja hmelja (HSI), ki velja za
pokazatelja svezine hmelja. Iz rezultatov je razvidno, da se hmelj z visjimi
vsebnostmi bakra stara hitreje kot hmelj brez oziroma z nizkimi vsebnostmi bakra.
Kljuéne besede: hmelj, staranje hmelja, HSI

INFLUENCE OF COPPER CONTENT ON HOP STORAGE INDEX

Abstract

Hops are during storage exposed to light and high temperature, but hops can also
be exposed to oxygen. Due to its presence, the oxidation process begins, which
causes a change in the chemical composition of hops secondary metabolites and
thus a decrease in its quality. Oxidation products have a negative effect on the taste
and aroma of beer, so their content in hops is undesirable. In addition to the
presence of oxygen, the oxidation reaction is further accelerated by certain
chemical elements, such as copper (Cu) and iron (Fe), which are considered good
reductants in chemistry, which means that they attract oxygen atoms. In the study,
we monitored how the copper content affects the aging of hops by monitoring the
hop storage index (HSI), which is considered an indicator of hop freshness. The
results show that hops with higher copper contents age faster than hops without or
with low copper contents.
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1 UvOD

Proizvodnja piva je zaradi svoje bogate in dolgoletne tradicije tipi€en primer
tradicionalne biotehnologije. Vsem dobro znana okus in aroma piva sta rezultat
finega in subtilnega ravnovesja med Stevilnimi aktivnimi spojinami, ki izvirajo iz
surovin uporabljenih v pivovarskem procesu, skupaj s tistimi, ki izvirajo iz
kvasovk med fermentacijo. Kombinacija okusa in vonja je kljunega pomena za
sprejemljivost piva s strani potrosnikov. Surovina, ki je veCinoma odgovorna za
tipicno aromo piva, je nedvomno hmelj (Humulus lupulus L.). Poleg klasi¢nih
kakovostnih parametrov hmelja je izjemno pomembna tudi t.i. skladis¢na
obstojnost hmelja, saj se pri daljSem in neprimernem skladis¢enju kakovost hmelja
hitro zmanjsa, kar ima mocan negativen ucinek na aromo piva. Staranje hmelja se
ovrednoti z indeksom staranja hmelja (Hop storage index - HSI). Med staranjem je
hmelj izpostavljen ve¢ nezazelenim dejavnikom, kot so visoka temperatura ter
prisotnost kisika in svetlobe. Ti dejavniki pospesijo proces staranja, ki spremeni
kemijsko sestavo hmelja (Cerenak in Kogir, 2016). Hmelj je ob nepravilnem
skladi§¢enju izpostavljen t.i. avtooksidaciji. Gre za oksidacijo organske snovi, ki je
izpostavljena zratnemu kisiku, in ravno do tega prihaja v nepravilno skladis¢enem
oz. pakiranem hmelju (Virant in Majer, 2003).

Vrednost HSI podaja stopnjo oksidacije alfa- in beta-kislin tekom skladiscenja.
Dolocanje poteka z UV-VIS spektrofotometricno analizo hmelja. Alfa- in beta-
kisline absorbirajo svetlobo pri valovni dolzini 325 nm, njihovi oksidacijski
produkti pa pri valovni dolZini 275 nm. Indeks staranja hmelja predstavlja razmerje
med absorbanco pri 275 nm in absorbanco pri 325 nm (A275/A325), torej razmerje
med oksidacijskimi produkti kislin ter med samimi kislinami (Analytica-EBC 7.13,
2007). Kisik povzroca oksidacijo alfa-kislin, s ¢imer se zmanjSa in spremeni
grenkoba hmelja, hkrati pa preprecuje izomerizacijo alfa-kislin, ki je pomemben
proces tekom hmeljenja piva. Oksidirane spojine povzro¢ijo vonj po sesirjenemu,
ki ga zaznamo pri starem hmelju (Mikyska in Krofta, 2012). Pakiranje storzkov
hmelja ali briketov v nepredusno zaprte aluminijaste vrecke zagotavlja dobro
zaScito pred izpostavljanjem hmelja zraku. Znano je, da so reakcije avtooksidacije
katalizirane reakcije, kot katalizator pa nastopajo ioni prehodnih elementov (baker
in zelezo). Ti elementi v stiku s kisikom izmenjujejo elektrone. Oksidacija je
namre¢ proces oddajanja elektronov. Koncentracije bakra so v hmelju relativno
visoke, okrog 100 mg/kg, saj se za zatiranje nekaterih bolezni hmelja uporabljajo
bakrovi pripravki (Chrisfield in sodelavci, 2021). Dodatno tezavo predstavlja
termin tretiranja hmelja z bakrovimi pripravki, v kolikor se le tega uporablja za
zakljucna skropljenja in v kolikor v tem Casu ni obilnejSih padavin, je koncentracija
bakra v hmelju lahko zelo visoka. Kmetje tako nevede z bakrovimi pripravki v
hmelj vnesejo katalizator, ki je odgovoren za hitrejSe staranje hmelja. Do danes je
znano, da uporaba starega hmelja (visoka vrednost HSI) povzro¢i razli¢ne, t.i.
negativne arome in spremeni prijetno hmeljno grenkobo v neprijetno, ki zastaja v
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ustni votlini. Starost hmelja lahko, glede na vrednost HSI indeksa, opiSemo s 5
stopnjami (Foster, 2001):
e svez<0,32
rahlo postaran 0,33 — 0,40
star 0,41 — 0,50
mocno star 0,51 — 0,60
prestar > 0,61

Do danes je izkustveno znano, da je v pivu, hmeljenem s hmeljem ¢igar indeks HSI
je 0,35, ze mo¢ zaznati nepravilnosti. V kolikor pa je zvarjeno pivo s hmeljem, ki
ima indeks HSI 0,50, je tako reko¢ oznaceno kot neprimerno.

Namen raziskave je bil ugotoviti korelacijo med vsebnostjo bakra v hmelju in
hitrostjo staranja hmelja.

2 MATERIAL IN METODE

2.1 Priprava in pakiranje vzorcev

Analizirali smo 7 svezih vzorcev hmelja sorte Celeia (skladis¢éno manj obstojna
sorta), ki so bili tretirani z razlicnimi fitofarmacevtskimi sredstvi v razlicnem
¢asovnem intervalu. Vseh 7 vzorcev smo takoj po obiranju posusili na primerno
vlago (okoli 10 %) v pilotni suSilnici IHPS. Pri dveh vzorcih hmelja smo Se
dodatno nanesli razli¢ni koli¢ini FFS v WG formulaciji, ki je vseboval 35 % Cu, v
obliki bakrovega oksiklorida, z namenom umetno povecati koncentracijo bakra v
vzorcih. Po aplikaciji smo tudi ta dva vzorca posusili na primerno vlago. Suhe
vzorce storzkov hmelja smo v laboratoriju pripravili za nadaljnje analize. Stirideset
gramov suhega vzorca smo zapakirali v vrecke, ki so omogocale dostop zraka, in
jih hranili v hladilnici (4 °C) do analize. Analize smo izvajali enkrat mesec¢no pol
leta. Tekom analiz smo tako dobili dinamiko spreminjanja vsebnosti HSI indeksa v
vzorcih hmelja.

2.2 Opis vzorcev in zacetne vrednosti merjenih parametrov

Obravnavanja:

e Vzorec hmelja S2 je bil tekom rastne sezone 4x tretiran s 35 % bakrovim
oksikloridom v WG formulaciji, v odmerku 5,5 kg pripravka na ha (skupaj
7,7 kg Cu na ha); ta vzorec hmelja smo Se pred susenjem Se dodatno
obogatili z bakrom (500 mL; 5 g/L).

e Vzorec hmelja S3 tekom rastne sezone ni bil tretiran z bakrovimi pripravki.

e Vzorec hmelja S4 je bil tekom rastne sezone 4x tretiran z raztopino
bakrovih kelatov poliaminokarboksilnih kislin (baker 7,6 %), v odmerku
1,8 L/ha; skupaj 0,5 kg Cu na ha).
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e Vzorec hmelja S5 je bil tekom rastne sezone 4x tretiran z raztopino
bakrovih poliamin kelatov (baker 8,0 %), v odmerku 1,8 L/ha, skupaj
0,6 kg Cu na ha).

e Vzorec hmelja M1 tekom rastne sezone ni bil tretiran z bakrovimi
pripravki.

e Vzorec hmelja M2 je enak vzorcu MI, ki tekom rastne sezone ni bil
tretiran z bakrovimi pripravki, z ro¢no Skropilnico pa mu je bila dodana
dvojna koli¢ina bakra pred susenjem 500 mL; 10 g/L.

e Vzorec hmelja M3 je realen vzorec, ki je bil pred obiranjem dvakrat
tretiran s 35 % bakrovim oksikloridom v WG formulaciji (skupaj 3,9 kg
Cu na ha).

V preglednici 1 so podane zacetne vrednosti alfa-kislin, beta-kislin, vrednosti HSI
in vsebnosti bakra v posameznih vzorcih.

2.3 Analiza vsebnosti bakra

Baker v hmelju dolo¢amo z atomsko absorbcijsko spektrometrijo. 1 g zra¢no
suhega vzorca hmelja zarimo Cez no¢ v Zzarilni peci pri temperaturi 550°C.
Prezarjenem vzorcu po kapljicah dodajamo 5 mL 20 % HCI. Vzorec nekoliko
segrejemo, da se pepel bolje raztopi, in ga nato vrocega filtriramo v merilne bucke
50 mL. Ko se ekstrakt ohladi, ga dopolnimo z demineralizirano vodo do oznake.
Vsebnost bakra izmerimo direktno iz osnovne raztopine s pomocjo atomske
absorpcijske spektrometrije (AAS) (Bevc in Kosir, 2005).

2.4 Indeks staranja hmelja

Vrednost HSI dolo¢amo spektrofotometricno. V posodico natehtamo 2,5 g
zmletega hmelja in dodamo 25 mL toluena. Vzorec stresamo 45 min, po
pretecenem casu vzorec prefiltriramo. V 50 mL bucko prenesemo 2,0 mL filtrata in
dopolnimo do oznake z metanolom. Tako pridobimo raztopino A. Raztopino A
nato red¢imo z alkalnim metanolom (0,5 mL 6 M NaOH/250 mL MeOH) v
razmerju 1:24 (v:v). Absorbanco nastale raztopine izmerimo z UV-VIS
spektrofotometrom, (A =275 nm in 325 nm) glede na slepi vzorec, ki namesto
filtrata vsebuje toluen. HSI izra¢unamo kot razmerje med absorbanco pri 275 nm in
absorbanco pri 325 nm (Analytica-EBC 7.13, 2007).

3 REZULTATI IN RAZPRAVA

Pred hranjenjem vzorcev v hladilnici, smo vsem vzorcem pripravljenega hmelja
izmerili vsebnosti bakra, alfa- in beta-kislin ter zaCetne vrednosti HSI. Rezultati so
predstavljeni v preglednici 1. Iz rezultatov je razvidno, da so vzorci med sabo po
zacetnih kakovostnih parametrih med sabo primerljivi. Iz vizualnega izgleda je bilo
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mogoce sklepati, da so bili vzorci v primerljivem zdravstvenem stanju. Noben
vzorec ni izstopal kot poskodovan.

Preglednica 1: Zacetne vrednosti alfa-kislin, beta-kislin, HSI in vsebnosti bakra

Oznaka vzorca alfa[l:/:jhne beta[iz]shne HST [m(gl/lll( .
M1 5,23 4,70 0,28 12,1
M2 4,62 424 0,27 551,2
M3 4,71 2,36 0,28 120,0
S2 5,83 5,09 0,27 303,3
S3 5,91 5,33 0,26 22,8
S4 5,58 4,97 0,26 21,6
S5 531 4,89 0,29 17,9

Iz preglednice 2 in slike 1, ki prikazujeta dinamiko spreminjanja vrednosti HSI, je
razvidno, da se hmelj, ki vsebuje ve¢ bakra stara obcutno hitreje, kot hmelj, ki
vsebuje baker v nizkih vsebnostih (pod 25 mg/kg). Po Stirih mesecih so imeli
vrednost HSI pod ali enako 0,40 vsi vzorci, ki so vsebovali manj kot 25 mg/kg
bakra (M1, S3, $4 in §5), ostali trije vzorci pa so imeli to vrednost nad 0,44.
Najnizje vrednosti HSI po §tirih mesecih staranja so imeli vzorci M1 in vzorca S4
in S5, ki sta bila tretirana samo s hraniloma, ki sta vsebovala baker v kelatni obliki.
Skupni odmerek bakra v zadnjih dveh primerih je bila tako samo 0,5 oziroma
0,6 kg Cu na ha, medtem, ko je bil odmerek Cu na ha v primeru vzorca S2 kar
7,7 kg. Ti odmerki se odrazajo tudi v izmerjenih koncentracijah bakra v vzorcih.

Za hmelj z vrednostmi HSI nad 0,40 velja, da je mocno postaran in se pri
proizvodnji piva pricakujejo negativni vplivi na senzoriko. To je razlog, da
takSnemu hmelju mo¢no upade trzna vrednost. Zaradi tega je izrednega pomena, da
se staranje upocasni do te mere, da je hmelj pred predelavo v brikete in nadaljnje
skladiscenje v tej obliki primerne kvalitete. Eden osnovnih dejavnikov ocene
kvalitete so ravno vrednosti HSI pod 0,40. V praksi se predvideva, da je veCina
hmelja predelana v brikete v ¢asu 4 mesece po obiranju. Po predelavi se hrani v
obiCajni embalazi (evakuirane ali z inertnim plinom prepihane zavarjene ALU
vrece, brez prisotnosti kisika ), na temperaturah pod 4 °C. V taksni obliki je hmelj
potem stabilen, odvisno od kvalitete ob predelavi, vsaj naslednje eno leto.

Razlike v visanju vrednosti HSI po 5 mesecih staranja niso ve¢ tako izrazite, saj
takrat HSI vrednost pri vseh vzorcih doseze in preseze vrednost 0,40. Najbolj se
povisa vrednost pri vzorcu S2 (itirikratno tretiranje z bakrovim oksikloridom na
njivi), kjer celo preseze vrednost 0,50.
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Po Sestih mesecih hranjenja so vrednosti HSI v vseh vzorcih Ze mocno povisane.
Kljub temu je najnizjo vrednost HSI dosegel vzorec M1, ki tekom rastne sezone ni
bil tretiran z bakrovim pripravkom, prav tako mu baker ni bil dodan pred susenjem.
Vzorci S3, S4 in S5, ki so vsebovali nizke vrednosti bakra (med 17 in 23 mg/kg),
so se starali s primerljivo hitrostjo, vendar nekoliko pocasneje v primerjavi z
vzorci, ki so bakra vsebovali ve¢. Vzorec z najve¢ bakra M2 (551,2 mg/kg) je
dosegel HSI 0,56.

S tem se je zmanjSal Cas absorpcije bakra v samo rastlino, kar je posledi¢no
pomenilo manj ¢asa od pricetka oksidacijskih procesov.

Preglednica 2: Dinamika spreminja vrednosti HSI

meseel 81 fmggl| © | 1| 2 | 3 [ 4|5 |6
Ml 12,1 0,28 | 0,30 | 0,35 | 0,34 | 0,35 | 0,40 | 0,41
M2 551,21 0,27 | 0,29 | 0,35 | 0,34 | 0,45 | 0,47 | 0,46
M3 120,0 | 0,28 | 0,30 | 0,35 | 0,34 | 0,44 | 0,46 | 0,48
S2 303,3 | 0,27 | 0,28 | 0,35 | 0,35 | 0,49 | 0,53 | 0,56
S3 22,8 0,26 | 0,28 | 0,30 | 0,31 | 0,40 | 0,46 | 0,44
S4 21,6 0,26 | 0,28 | 0,30 | 0,31 | 0,33 | 0,41 | 042
S5 17,9 0,29 | 0,26 | 0,32 | 0,30 | 0,33 | 0,42 | 0,45

Na splosno je najvecji porast vrednosti HSI se je zgodil med 3. in 4. mesecem, ko
je vrednost HSI pri vzorcih, ki vsebujejo ve¢ kot 25 mg/kg, narasla krepko nad
0,40 s cimer oznaCimo t.i. star hmelj, ki ima za posledico odstopanja oz.
zaznavanje produktov staranja v sami aromi piva. Vzorci z manj bakra primerljivo
vrednost dosezejo nekje med 5. in 6. mesecem. Celoten diagram, prikazan na sliki
1, potrjuje tezo, da se hmelj z dodanim bakrom v zacetni fazi stara obcutno hitreje
kot hmelj, ki ga vsebuje manj. Opazimo lahko tudi, da se HSI najprej ne povecuje —
dokler se ne zacne oksidacija, ko pa se enkrat oksidacija pri¢ne, se zacne HSI
indeks moc¢no povecevati, se pa tekom daljSega Casovnega intervala ta hitrost
staranja nekoliko umiri.
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DINAMIKA SPREMINJANJAVREDNOSTI
HSI
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Slika 1: Spreminjanje vrednosti HSI med skladiscenjem hmelja
4 ZAKLJUCEK

Vsebnost bakra, ki se nahaja v storzkih hmelja po obiranju, susenju in pakiranju
vpliva na hitrost procesov oksidacije in s tem staranja hmelja. Ta vpliv je Se
posebej izrazen v prvih §tirih mesecih po obiranju. V tem casu se obicajno hmelj
(nizka temperatura, preprecen dostop kisika). V nadaljevanju skladis¢enja koli¢ina
prisotnega bakra ne pride ve¢ do izraza, ¢eprav so vrednosti HSI v vzorcih, ki
vsebujejo visje koncentracije bakra Se vedno vi§je od tistih vzorcev, kjer je
prisotnega bakra manj. Zaradi tega sklepamo, da bi bilo v prizadevanju za
doseganje upocasnjenega staranja smiselno razmisliti o zmanjSevanju koli¢ine
uporabljenih pripravkov, ki vsebujejo baker, Se posebej v zakljucnih tretiranjih
pred obiranjem. V vsakem primeru je primerna alternativa ¢imprej$nja predelava
hmelja v briketirane ali ekstrahirane proizvode, za katere je ob pravilnem
skladiS¢enju znano bistveno upocasnjeno staranje.
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