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Visao Geral dos Compostos de Aroma

Hydrocarbon Fraction (HCF)

Oxygen Fraction (OF) Monoterpene Oxides Sesquiterpene Oxides
Mono- and Sesquiterpenes Oxides of Mono- and linalool, geraniol, citronellol, alcohols and epoxides, e.g.
e.g. myrcene, B-caryophyllene, Sesquiterpenes, nerol ... and their esters humulene epoxides |, II, Il
a-humulene, farnesene Esters, Aldehydes, Ketones (e.g. geranyl acetate...) humulenol, farnesol
- 20
60 -85 % 15 - 25% 1-2% 1-2%
Solubility poor Solubility medium/good oxyg_en
Fraction
Total Hop (OF)
Oil (THO)
Thiols
Carboxylic Acid Esters
e.g. 4MMP or 3MH _ _
isobutyl isobutyrate, 2- and 3-
<1% methylbutyl-2-methylpropanoates
Solubility medium/good Zliel S

10 -20 %

Sobre o comportamento dos variados compostos de aroma

existem, até agora, poucos trabalhos sendo alguns até
mesmo contraditorios.
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Material & Metodo

Experimentos Cervejeiros (8 Series)

Cervejas Puro Malte com 11,0 -12,5 % Extrato Original, pH 4.42-4.60

Lupulagem exclusivamente de Pellets; Amargor base no inicio
fervura; lupulagem tardia 50 % no fim da fervura, 50 % no Whirlpool,
Dry Hopping no final da fermentacdo antes da maturacdo: 1
semana 14 °C, 2 semanas 0-1 °C.

Dosagem tardia e Dry Hopping com 100 - 500 g/hl, Utilizacdo de 9
variedades de Lupulo Alemao

Envelhecimento: 8/ amostras armazenadas a 3, 20 e 30°C

Andlise dos Componentes de Aroma do LUpulo

R- e S- Linalool: NATECO,, Wolnhzach, com GC-FID

Todos 0s outros compostos de aroma: KU Leuven, Ghent, HS SPME-
GC-MS (Head Space Solid Phase Micro Extraction GC MS)




Parte 1: Resultados para Linalool; alguns fatos

Linalool € composto por R- e S- Stereocisomeros

H3C, OH Limiar de Percep¢cao de Aroma
segundo Fritsch:

« R-Linalool 2,2 ug/I

« S-Linalool 170 ug/I

Limiar de Percepc¢ao de Sabor:
CHs + R-Linalool 10-20 g/

« S-Linalool 200-300 ug/I

HsC

S-(+)-Linalool R-(-)-Linalool

Comportamento da por¢cado R no Linalool total encontra-se em [Upulos
frescos e cervejas frescas em ~90% rel. e reduz com o
envelhecimento.




Detalhamento dos Dados Enconirados

Os seguintes dados foram coletados e apresentados:

» Diminuicdo do R-Linalool em % rel.
» Aumento do S-Linalool em % rel.
» Alteracoes do Linalool Total(R+S) em % rel.

» Alteracdo da porcao R-Linalool em % em relacdo do
Linalool-Total

Intervalos de Confianca:

Reducdo R-Linalool + 4% (em aprox. 50 ug/l)
Aumento S-Linalool = 33% (em aprox. 5 ug/l)
Alteracoes na Porcdo-R = 3% (em aprox. 20%)




Apresentacao dos Resultados

O andamento de cada uma das series de
experimentos, estd representado graficamente.

« Basicamente os 49 experimentos de cerveja foram
conduzidos e envelhecidos em 3 distintas temperaturas:

= 3°C - 4 Cervejas

= 20°C - 38 Cervejas

= 30°C - 7 Cervejas
« Envelhecimento de 21 até 700 dias
 Total de 107 medicoes




Evolugdo do Linalool durante o Envelhecimento (20°C, 700d)
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No inicio, sem uma tendéncia clara, porem com a evolugdo
do envelhecimento; redug¢ao apox. 15 % por ano




Evolugcdo de R- e $- Linalool durante o envelhecimento (20°C, 700d)

% of the initial value
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Alteracao da porcao R-Linalool aos 20 °C
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Alteracao de R-, S-, e Linalool Total aos 30°C

% of the initial value
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S-Linalool aumenta em 200 % em 3 meses
R-Linalool reduz em 40 % em 3 meses




Alteragcao da Por¢cao R- Linalool aos 30°C

Representagdo de 5 cervejas
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> Porgdo R-Linalool reduz igualmente em todas as cervejas
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Reducdo média da Porgdo R-Linalool aos 20 e 30°C

Average Decrease of the R-Linalool Ratio [%]
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Diferencas entre as perdas de Linalool comparando
Lupulagem Tardia (WHP) e Dry Hopping

Exemplo 1:

6 cervejas envelhecendo a 20 °C por 420 dias
Diminuicdo dos Linaloois Totais:

e Lupulagem Tardia: 37 %

e Dry Hopping: 43 %

Exemplo 2:

2 cervejas envelhecidas a 30 °C por 105 dias
Diminuicdo dos Linaloois Totais:

e Lupulagem Tardia: 11 %

e Dry Hopping: 9 %

Nao foram percebidas diferencgas significativas entre as duas
modalidades de lupulagem




Resultados para outros compostos de aroma

A andlise detecta o seguinte grupo de substancias:
e 5 Monoterpenos (Myrceno entre outros)
12 Sesquiterpenos (p-Caryophyleno, Humuleno e.o.)

/

W N O O

2

Acido Carboxilico-Ester (Isobutylisobutyrato e.o.)
Monoterpenos-Alcoois (Linalool, Geraniol u.a.)
Sesquiterpenoideos (Epoxideos e Alcoois)
Terpen-ether (Terpinyl- e Linalylethyl-ether)
Ketonas (principalmente B-Damascenon)
Terpenos-Ester

- 46 Substancias

Foi dada énfase em algumas andlises em Esteres e
Alcoois-Monoterpenos




Avaliacao em 2 caminhos

(1) Comparacdao de amostras envelhecidas apds o periodos, por
exemplo, de 420 dias a 20 °C com amosiras frescas:

O problemdatico neste caso € o intervalo de tempo, com potencial
de risco de erro como calibracdo, mudanca de coluna etc.;

GC-MS € menos estavel se comparando com CG-FID tendo em vista
0s periodos longos de medicdo

(2) Comparando duas amostras distintas envelhecidas ex.
a 3 °C e 20 °C, ambas analisadas no mesmo periodo

Vantagem: evita erros de calibracdo.
Desvantagem: Nenhum resultado para mudancas absolutas

3°C
N } Diferen(;(] = |ﬂdiCGdOf pOrO
Estabilidade

Tempo de Armazenagem

Leitura




Comparacao do Envelhecimento de Substancias
de Aroma Conforme Método 1 (fresco x velho)

« 12 cervejas com 6 variedades diferentes de [Upulo
« Cadauma com lupulagem tardia e Dry Hopping,
« Envelhecimento 420 dias a 20 °C (resultados em % rel.)

| LupTardia_|_DryHopping

Myrceno und Humuleno -100 -100
Geraniol -35 -44
3-Methylbutyl-2-methylpropanoato -36 -46
2-Methylbutyl-2-methylpropanoato -41 -54
2-Methylbutyl-2-methylbutanoato -43 -50
2-Methylbutyl-3-methylbutanoato -52 -60
|sobutylisobutyrato +35 +28
IsoamylpropanoatO -45 -53

Nenhuma diferenca encontrada entre variedades de l0pulo;
Sem mudancas significativas entre os métodos de lupulagem




Série com 4 Cervejas (Lupulagem Tardia e Dry Hopping)

Comparacdo 3°C contra 20°C em120 dias de armazenagem

Lagerung 20°C

Werte in %-rel = X 100 %

Lagerung 3°C

__ Valor < 100%:

Monoterpenos Degradacdo mais
forte em 20 °C em
comparacdo a 3°C

Valor > 100%:

Sesquiterpenos 93 85
Esteres 82 72

Monoterpenalcoois

. 112 100 Grande
(sem Linalool) -

_ _ incremento aos 20
Sesquiterpenoideos 95 90 °C em

comparacao C
3°C



Série com 6 Cervejas

Comparacdo 3°C contra 20°C em 150 Dias de armazenagem

Lagerung 20°C

Werte in %-rel = X 100 %

Lagerung 3°C

| Durchschnitt

Monoterpenos 93

Sesquiterpeneos 77 \[;alor <d]00”%: |

- egradacdo mais
=sieres | 78 forte @ 20 °C em
Monote_rpenalcoms 111 comparacdo a 3°C
(sem Linalool) Valor > 100%:
Sesquiterpenoideos 88 Grande incremento
Terpenesteres 100 00s 20 °C em
Terpenetereos 364 goocmporac;oo com
Beta- 240

Damascenoneos




Observacoes em Substancias Individuais

Lagerung 20°C
gerI =~ ~ % 100 %

Werte in %-rel =

Lagerung 3°C

Estavel Decrescimo Acrescimo
Valor 20°C ~ 3°C Valor 20°C < 3°C Valor 20°C > 3°C

2-Methylbutyl 2-

Isobutylisobutyrato Isobutylisobutyrato (?)

methylpropanoato

2-Methylbutyl 3- 3-Methylbutyl 2- ) S
methylbutyrato methylpropanoato LEpEn-el
2-Methylbutyl 2- :
methylbutyrato 2-Methylbutylpropanoato a-Terpineol
Monoterpenos Sesquiterpenos Terpenether

Nerol Sesquiterpenoideos B-Damascenon

Geraniol Geraniol (?)

B-Citronellol
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3-Citronellol

Exemplos de Reagoes de Envelhecimento \efa””'
Conversoes de Linalool: i: ) Si

¢ R_ p O rO S - I_i n O |O O | Nerol Linalool a-Terpineol

* Linalool para a-Terpineol i ) éj ?

Geraniol para Linalool

Transesterificagao: e S e
Detectdvel. Ex; o acréscimo N

de Ethyl-deca-4-dienoato
do associado Methylester.




Exemplos de Compostos de Envelhecimento
Absorcao:

Os pouco solubilizaveis Mono- und Sesquiterpenos,
mas fambém em menor quantidade os Terpenalcoois
sQo absorvidos pela vedacdo das Tampinhas bem
como as camadas infernas de latinhas.
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Wietstock et al., Scalping of hop volatiles from beer into crown cork liner polymers and can coatings, Poster, WBC 2016 Denver




Conclusao (1)
Comportamento do Linalool no Envelhecimento da Cerveja

* R-linalool reduz (ex. -30%/ano a 20°C).
e S-Linalool aumenta (ex. +150%/ano a 20°C).

 Porcao-R no Linalool total decresce (ex. de 90% para 75% por ano
em 20°C).

e Ao lado da Racemizagdo de R para S ha migragdo do R-Linalool
ex. para a-Terpineol e eventualmente em Nerol.

A influéncia da arte de lupulgem (frio ou quente), Variedades de
LUpulo e Variedades de Cerveja (Ale/Lager) ndo tem relevancia.

Pelo fato do R-Linalool sensorialmente ser muito mais ativo do que a Forma S, a reducdo |
R € de grande importancia. Por este motivo a andlise individual do Linalool Total para
descricdo dos efeitos sensoriais de envelhecimento € insuficiente.




Conclusao (2)
Comportamento de outros compostos aromdticos durante o envelhecimento da cerveja

Monoterpenos sGo na presenca de pouco oxigénio incrivelmente

estaveis; Vedacdo da tampa da garrafa fundamental.
Sesquiterpenos se degradam facilmente.

A maioria dos Esteres sofrem "moderadas" perdas.
Monoterpenoalcoois s&e mantem inalterados.

R-Linalool reduz, Nerol e Geraniol ainda ndo estd claro, 1-Terpinen-4-

ol e a-Terpineol aumentam.
Sesquiterpenoideos reduzem levemente.

Terpeneter crescem bastante; influencias sensoriais ndo sdo claras

ainda .

Beta-Damascenon cresce fortemente.




Conclusao (3)

e Componentes aromaticos da cerveja sdo mais estaveis do que
acreditdvamos.

Requisito bdsico € um envase sem incorporacdo de oxigénio.

e Nem todos os resultados analiticos de alteracdes sdo perceptiveis
sensorialmente.

Relacdoes obvias sdo:
— Decréscimo de R-Linalool: notas florais sdo perdidas.
— Decréscimo Esteres: notas frutadas sdo perdidas.

Relacdes ndo explicaveis sdo:

— Alteragoes de alguns Monoterpenoalcoois (Takoi / Quing)
— Formacgao de Terpeneterios

— Transesterificagcao (Methyl- em Ethylester)




Perspectiva

e Confirmar com mais estudos os resultados encontrados

« Complementando a pesquisa anadlitica, deve ser
conduzida avaliacdo sensorial também

(Ex: comparacao direta entre cervejas armazenadas a
0°C e 20°C, para evitar ,gap" de intervalo de tempo entre
andlises).
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