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PRODOTTI-ESTRATTO con CO

* Tipiche temperature e pressioni d'esercizio peEr estrazione con CO,,
entrambe con lindicazione di effetto sui rendimenti di esazione degl
alfa-acidi

Parametro Estrazione con CO, liquida Estrazione con CO, Estrazione con CO,
supercritica minore viscosita | supercritica con maggiore
(detta mild) viscosita (detta High)

Pressione(bar) 60-65 140-170 250-320
Temperatura (°C) 10-15 35-45 50-80
Resa di alfa-acidi(’%) 90-94 92-96 94-98

* Aseconda delle condizioni di estrazione possono variare
alcune caratteristiche: composizione e % di alcuni composti,
colore, viscosita, presenza 0 meno di prodotti di ossidazione

* Maggiore viscosita &High supercritical) rispetto a «Mildy puo
dare problemi in sintesi di dosaggio automatico



PRODOTTESTRATTO con CO,

(mPas)

Viscosita
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¢ Siottiene una melassa
color giallo/ambrato/verde
(a seconda dei parametri d
estrazione)

* Viscosita elevata a
temperatura ambiente



PRODOTTI-ESTRATTO con CO,

* | ariduzione di densita
volumetrica e elevata negll
estratti a CO,, comparata
con gli altri prodotti d
luppolo

¢ |noltre aumenta in % i.'.
contenuto di alfa-acidi in
modo considerevole

Luppolo in fiore

Pellets 90

Pellets 45

Estratto CO2

0% 2% 40% 60%  B0%  100%

B volume relativo



PRODOTTI-ESTRATTO con CO,,  + Comparazione tra

o Contenuto alfa-acidi: tipi di Estratti
36-63%
o Contenuto beta-acidi: ~ soatfaaciicy 0520 0,00,
1 5_ 40 0/0 Dipende dalla varieta del luppolo e dalla tecnologia d'estrazione
o Contenuto oli essenzial: s 4 4

4 1 2[%} Oli aromatici(%) 3-9 4-12

* Polifenoli non vengono ***aie ™" i 20

estratt Resine dure(%) sl v
- Residui di solvente(%) <0,3 Nullo

0 Consgarvazmne a i ol —
T<10°C - : Viscosita a 40°C(Pa. sec) 1,3-3,5 0,4:0,9
Scadenza fino a 6 anni I I -

o Esistonolanche estratti ST a3 S
Stan da rd Izzatl a Colore Verde :tsltl::tgl)nrnﬁlla Da gi;lll:‘:.I :.- :::iugnnin—
d Ete mi nato Valore dl | Nota: Estratti ‘f’" CF)I qut_:ida ha‘nnu maggi‘ur‘i ﬂOI'ItEI'.II.Iti di :llii'a e‘beta‘-acidi e minore
4a.4a. med | ante agg U nta dl viscosita e pil bassi contenuti di metalli pesanti e nitrati.

sciroppo di glucosio-fruttosio



PRODOTTI-ESTRATTI

 Sommario dei benefici con uso di estratti di luppolo

* Preparazione: resine e oli sono estratti dal luppolo usando
solvent

0 Ma?gior Uso: dare amaro alla birra

¢ Metodo d'uso: addizione diretta in bollitura
fiore(%) etanolo(%) | supercritico(%)

Resine totali 12-20 15-60 75-90 70-95

Alfa-acidi 2-12 8-45 27-55 30-60

Beta-acidi 2-10 8-20 23-33 |5-45

Oli essenziali 0,5-2 0-5 -5 2-10

Resine dure 24 2-10 5-11 n.p.

Tannini 4-12 0,5-5 0,1-5 n.p.

Cere I-5 120 4-13 0,1-10

Acqua 8-12 I-15 -7 -5



PRODOTTI-ESTRATTI

¢ Vantaggi:

1. Meno volume di stoccaggio
2. Buona durata di stoccach]io
3. % Utilizzazione aumentata (45-65%)
4. Abbattimento dei residui di pesticidi
5. Minor perdita di mosto/birra

* Svantaggi:
1. Diverse operazioni di brassaggio comparato al luppolo in fiore
2. Estratto in Etanolo: residui del solvente-profilo aromatico
alterato-presenza di ‘chimicr’
3. Estratto in CO, supercritico: profilo aromatico alterato-
ossibili impurita-alto costo di estrazione
4. Estratto in CO, liquido: minor resa rispetto al supercritico-alto

costo per unita alfa rispetto ad altri estratt




PRODOTTI-ESTRATTI

o Degradazione (HSI) dei vari prodotti del luppolo

0 6 L2 18

— Estratto CO2

—— Estratto etanolo
——lso-pellets
Pellets o in fiore inerte

— Luppolo in fiore all'aria

— Pellets all'aria

o

ey

Tempo (mesi)



PRODOTTI-ESTRATTI

+ Comparazione

delle % di "
utilizzazione s |
degli iso-alfa-
acidi nella 5 6%
produzione di & l
birra usando £ sox
differenti >
prodotti a o
baseluppolo =~ mm mm o
||
20%

Luppoloin  Tipo 90 Tipo45  Iso-pellets Estrattoin  Estrattoin
coni Etanolo co2




PRODOTTI-ESTRATTI

» La maggior pare dei residui indesiderati si trovano nelle parti
vegetali della pianta

» Negli estratti le caratteristiche (polarita) del solvente
influiscono fortemente

120

100

o W T90

W T45

60
W Estratto

Etanolo
© Estratto CO2

40 -

20

% Contenuta nel luppolo

in fiore

ﬂ -

Mitrati Metalli Pesanti

» Tipica riduzione di nitrati e metalli pesanti in diversi prodotti di luppolo



PRODOTTI-ESTRATTI

* Prodotti storicamente destinati alle industrie
: Oggr iniziano ad essere presenti estratti monovarietali di alta
ita destinati ai birrifici artigianali

quall

BREWING HBREWING SANITATION & WHERE T0 BUY CLEARANCE SALE RESOURCES
EQUIPMENT INGREDIENTS | CLEANING

Horme » Srawing ngiedients = Haps for Dee Making » Hop Extiact = @ il j Latratl

HERKULES HOP EXTRALT 150 GMA CONTAINER




PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-

uso in caldaia
» Come per i pellets anche %ll estratti possono essere pre-

isomerizzati con analoghi benefici (utilizzazione puo salire al
65%)

Il principio e simile alla pre-isomerizzazione dei pellets :
temperatura e aggiunta di un catalizzatore

La materia prima di partenza & l'estratto con CO,

Se catalizzatore sono Sali di magnesio: IKE (pre- Isomerized
Kettle Extract)

Ottenuti IKE se catalizzatore aggiuntivo € idrossido di
potassio: IKE + KOH= PIKE



PRODOTTI

-ESTRATT] f‘
Isomerizzat] ;
-USO IN *
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PRODOTTI-ESTRATTI [SOMERIZZATI-uso 1n

caldaia

» |'estratto viene mescolato con acqua deionizzata e pre-
riscaldato in atmosfera protetta (azoto)

* Viene quindi mescolato con Sali di magnesio ( MgSQO, ) in
ambiente alcalino (pH=7-82 1=75-85°C

+ Tale situazione e mantenuta per alcune ore — sempre in
atmosfera protetta

* In questa fase avviene lisomerizzazione degli a.a.

» Ad isomerizzazione completata si immette un acido forte

(Acido solforico) per portare il pH <2

» Questo comporta precipitazione da una parte delle resine+oli
e della frazione acquosa (scarto)

+ La frazione resinosa (composta a.a. residui, iso-a.a., beta-
acidi, oli, oltre resine moIIiFviene confezionata



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso In
caldaia

IKE ha viscosita inferiore all'estratto di partenza- maggiore
facilita per dosaggio automatico

pH fortemente acido della soluzione comporta attenzione
nella scelta dei contenitori/attrezzatura per evitare corrosioni
IKE+KOH=PIKE

L'idrossido di potassio reagisce con iso-a.a. present
ottenendo iso-a.a. in forma di Sali di potassio- % conversione
del 90-95%

Prodotto finale: si pud avere riduzione degli oli- presenza di
beta-acidi

Mag?giore viscosita(necessita un preriscaldamento)

Migliore solubilita in acqua (facilita lavaggio attrezzatura)- pH
quasi neutro (poco aggressivo)



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso in
caldaia

B0%

+ Comparazione
s delle % di
utilizzazione degli
I iso-alfa-acidi nella
produzione di
birra usando
differenti prodotti
B = H B a base luppolo

Utilizzazione (%)
= <

=

=

2%

Luppolo in fiore Tipo%0 Tipod5 Iso-pellets Estrao di  Estratto di CO2 IKE
etanalo



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso in

caldaia

¢ Opportunita di risparmio con IKE

Gittata precace |

IKE
nCO2

T _

0 50 100 150 200

Costo relativo amaricando con IKE o CO,
estratto

e Comparazione di resa Iso-alfa tra
CO, e IKE

60

50

&

BCO2
IKE

% resa Iso-alfa
= =

L=

Gittata precace Gittata tarda

[=]



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso in
caldaia

¢ Comparazione recupero oli in

. bollitura tra CO, e IKE g “';'I &N

T

nCO2
IKE

% recupero
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i
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Gittata tarda



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso in
caldaia

¢ Opportunita di risparmio con
PIKE(K*)

Giteata precoce

Gittata arda

0 50 100 150 200

Costo relativo amaricando con PIKE o CO,
estratto

o Comparazione di resa Iso-alfa tra
CO, e PIKE

| [aley]
PIKE

Gittata tarda




PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso In
caldaia

o Comparazione recupero oli in bollitura tra

CO, e PIKE "‘-ﬂ'i“ BN
1 :.-"--i : : .

1

L5

RCO2
PIKE

% recupero

7 4

Gittata precoce Gittata tarda



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso in

caldaia

o Sommario dei benefici con uso di estratti di luppolo
isomerizzati in caldaia (IKE)

* Preparazione: pure resine subiscono riscaldamento controllato
con Sali di metallo alcalini i quali isomerizzano la maggior
Rﬂarte degli alfa-acidi

9 a?gior uso: dare amaro alla birra e carattere luppolato tardivo

¢ Metodo d'uso: addizione diretta in bollitura

o Composizione: simile agli estratti in CO, ed etanolo, ma il 90%
degli alfa-acidi sono isomerizzati

o Negli estratti CO, in fase supercritica i componenti degli oli
essenziali sono assenti

¢ Gli estratti CO, in fase liquida hanno un alto livello di Furezza.
Contengono ofi essenziali in un quantitativo simile al fuppolo in

fiore



PRODOTTI-ESTRATTI [SOMERIZZATI-uso in

caldaia

. Vantaggi:

1. Facile da immagazzinare ed usare
2. Prodotto con standard costante
3. Preciso controllo di amaricatura
4. Conserva Il contributo in aroma
5. Alta % Utilizzazione (50-75%)

0. Elevata purezza, residui minimi

7. Minor perdita di mosto/birra

* Svantaggi:
1. Ristretta variabilita di varieta utilizzate
2. Considerato come ‘prodotto chimico artificiale’



PRODOTTI-ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso a
«freddoy- Downstream

o Jsati direttamente nella birra finita

* Necessitano di elevata purezza e assoluta mancanza di resine
residue (insolubili)

o |SO-ESTRATTO (PFB-Post Fermentation Bittering): iso-alfa-
acidi in una soluzione acquosa

¢ |SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI: (RHO o TETRA 0 HEXA)
ISO-ALFA-ACIDI
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PRODOTTI-ESTRATTI [SOMERIZZATI-uso a
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ESTRATTI ISOMERIZZATI-uso a «freddo»-

Downstream

¢ |SO-ESTRATTO (PFB- Post Fermentation Bittering): iso-alfa-acidi in soluzione
acquosa

* Prodotto di partenza é ['estratto con CO,

* Nella fase iniziale ripercorre processo produzione Iso-Kettle-Extract (IKE- Fasi A1 e
A2)

¢ Aggiunta di Sali di magnesio in ambiente con pH alcalino e Temperatura elevata

* Con interventi successivi sul pH si ottiene la separazione degli a.a. e degli iso-a.a.
rispetto ai beta-acidi e agli oli, si riesce a separare selettivamente a.a. e iso-a.a.
SENZA USO DI SOLVENTI

¢ Ultima aggiunta di sali di potassio favorisce l'isomerizzazione degli a.a. residui

* || prodotto finale & una soluzione diiso-a.a. in Sali di potassio, standardizzata con
acqua deionizzata al 20-30%

* |l «residuo» composto da beta-acidi e dagli oli possono essere utilizzati come «estratt
d'aroma



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddox-

Downstream

¢ |[SO-ESTRATTO (PFB- Post Fermentation Bittering):iso-
alfa-acidi in soluzione acquosa

o |SO-ESTRATTO 30% o Costi relativi di amaricatura tra i

¢ E prodotto da estratti CO, e vari prodotti
contiene solo a.a. isomerizzati wioiso [T
purificati

¢ Puo essere usato per aumentare oot [
I'amaro o come sostituto parziale i .
del luppolo

¢ E aggiunto post fermentazione, ha wre: [
un'incredibile % di utilizzazione
degli iso-a.a., quindi & la via piu otsrco. |
economica per amaricare M0C W% 0N @O0% 8% 1000 12000



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddoy-

Downstream

* |[SO-ESTRATTO (PFB- Post Fermentation Bittering):iso-

alfa-acidi in soluzione acquosa | Rl
* Descrizione: in soluzione acquosa di Sali di potassio di so-] Comparazmne % utilizzazione tra |

o vari prodotti
* |so-alfa-acidi: normalmente fornito di un 30% p/p (+/- 2 %)
di concentrazione di iso-a.a. «
o Alfa-acidi:<0,6% o [N
* Bea-acidi:<0,2%
o 0i<0,1% ratts COLo ecnclo [N
e pH:90(£1,0)
e \Viscosita:15-20 mPas (a 20°C) woroes
* Densita:1,065 (£0,01)g/ml e [
* Torbidita: 2% plv, la soluzione rimane lucente a T ambiente

0,00% 20,00% 40,00% 60,00% 8000%  100,00%
per 1 ora



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddoy-

Downstream

o Sommario dei benefici con uso di ISO-ESTRATTI (PFB- Post
Fermentation Bittering ): iso-alfa-acidi in soluzione
acquosa

¢ Preparazione: estratto di a.a. da resine e convertito in sale

metallico alcalino di iso-a.a. in soluzione acquosa deionizzata

¢ Maggior uso: contribuisce con tutti gli elementi amari del
luppolo

¢ Metodo d'uso: addizione in linea post fermentazione

Composizione | Alfa- | Beta-acidi Componenti| Iso-alfa- buffer pH Torbidita Test
acidi aromatiche acidi Carbonato (soluzione | (soluzione| «Gushing»
(HPLC) (soluzione | di potassio 1%) 1%)
al 30%)

% 0-08 | 0-03 Assenti 29-31 6870 9,095 | 0-5EBC  Negativo
|




ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»-

Downstream

o Vantaggi:

1. Facile da immagazzinare ed usare
2. Non contribuisce all'aroma

3. Prodotto standard amaricante

4. Alta % Utilizzazione (70-95%)

5. Facilita di dosaggio

* Svantaggi:

1. Nessun aroma luppolato e quindi si riduce questa
caratteristica nella birra

Costoso

Riducendo le agglj'unte di luppolo in bollitura non aiuta la
formazione dell «hot break»

. Considerato come ‘prodotto chimico artificiale’

B WM



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddoy-

Downstream
¢ [SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA 0
HEXA)lso -alfa-acidi o cI?t—:ir:azlc:nne del «colpo
Norrish Type | e o [ ITUCE»

UV light
. ¢ Gliiso-a.a.

.?%Ebé?}.!'ﬂ‘; reagiscono ai ragg
:—)— UV producendo un
|
A,

Ja+ du phlﬂt "\ClL‘nl[lLfl a rO m a
estremamente
sgradevole anche a

basse
0" OH 3 METHYLBUT-2.ENE 1. THIOL concentrazion

6a -9
gnI\%B )10~g detto

Scheme 4. Formation of the lightstruck flavour in beer.

9 0



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»-

Downstream
¢ |SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA o HEXA)
iso-alfa-acidi e Bottiglie di vetro verde
* [ormazione di aroma da colpo di luce In rovvedono solo
birra contenuta in bottiglia di vetro chiaro ﬁmj[atamente alla
dopo 20 gg di esposizione a luce UV resistenza a questa
4 reazione
Q
§ ¢ Protezione totale solo
3 con uso di bottiglie con
18 vetro marrone o
= = sostituendo gli iso-alfa-
z 20 acidi con i loro analoghi

idrogenati; RHO,
ik e TETRA, HEXA

=



ESTRATT! ISOMERIZZATI- uso a «freddo»

¢ |SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA 0 HEXA) iso-
alfa-acidi

¢ Chiamati anche REDUCED )ewn ] A, i )MQ’&/U\

ISOMERIZED HOP PRODUCT: %7 o s i

la reazione di «riduzioney» i N-%_

consiste nell'alterare la struttura i piogann "

dEl dﬂppm |Egame C 0 ne| S wﬂm Toana-DIHYDRO-ISOHUMULONES

gruppo carbonilico con " i Trns RO-ISOHUMULONES

acquisizione di 2-4-6 atomi di H ,1v— n o e 0 iy 0 0

: A . HD. o+ HOENL

¢ Sjcrea un composto piu stabile e HO=EH H-{f;_

meno soggetto a influenza della

luce (altre reazioni fotochimiche 1o Ha
pﬂSSDnﬂ cﬂmunquE EHUEHH-E Trans-TETRAHY DRO-IGUHUMULONE Trams-HEXAHYDROISOHUMULUNES
Influenzando la qualita finale

della bottiglia)



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo
¢ 1SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : RHO 0 TETRAO HEXA ) iso-

alfa-acidi 0 o
Tetrahydro-iso-alfa-acido é: o —
pill amaro delliso-alfa- {W)— wummm om _%_

acido(~1,1-1,7x)

Hﬁ]rﬂgaml on

oy a [ . s da a i
|n quantlta uguall dl amaro SI e Sodium Mlﬂi}'ﬂl‘ldl. T:-:- 1SDIHYDRI)- IRUHLI:ULUME";
riscontrato un miglioramento nella lmanm S A S R
stabilita della schiuma S & . 5 &
La riduzione accresce Jon )wﬁ)k)\ I
'idrofobicita (quindi la stabilita HOP= o ren F 19
della schiuma)
Inoltre impedisce la scissione . 0 i

fotolitica della catena laterale @  rra-tErRARYDROSSOHUMULONE Trans HEXAHYDRO-ISOHUMULONES
quindi blocca il percorso alla
formazione del MBT



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»

¢ |SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA 0 HEXA) iso-
alfa-acidi

I, + Uso a caldo, in + Uso a freddo, post
caldaia fermentazione
80%
» Comparazione delle
i % di utilizzazione
i degli iso-alfa-acidi
I nella produzione
o birra usando
differenti prodotti a
i base luppolo
g 1t
30% =4
0%
Luppoloin  Tipo®0 Tipod5  lso-pellets Estractodi  Estratto di IKE lso-Bstrati  Rho Tetra
fiore etanolo co2




ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»

o |[SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA o HEXA)
iso-alfa-acidi
Risultati NIBEM mostrano un miglioramento della schiuma
usando | Tetra

400 350

Tetra

80 300

A R
13 31
300
275
50 -
210 '
it 0 2 4 & B8 10 12 14
Concentrazione(ppm)
0

Riferimento +5mgl  +10mgl +i5mgl +W0mgl +25mgl +30mgl

ek
=

g

8

NIBEM (s)
S =
NIBEM -30(s)
= = -

L=



ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»

¢ |SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA o HEXA)
iso-alfa-acidli | ‘,
o Misurazione del collasso della schiuma ~ #me
creata con il metodo NIBEM —
¢ || metodo Nibem misura il periodo di |
collasso della schiuma a tre diverse
altezze: dopo 10, 20 e 30 mm E s
¢ Siusa il sistema degli elettrodi. La sonda -
centrale dell'analizzatore di stabilita della B
schiuma viene immersa nella schiuma e |
si sposta lentamente nella schiuma. Se
uno dei sensori degli elettrodi, ad
eccezione di quello centrale, tocca la
superficie della schiuma, il movimento
verso Il basso viene interrotto fino al
momento in cul la schiuma collassa




ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»

¢ |[SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA o HEXA)
iso-alfa-acidi

® Misurazione del collasso della schiuma
creata con il metodo NIBEM

 Dopodicheé gli elettrodi iniziano a
spostarsi di nuovo verso il basso e l'intero
processo si ripete

¢ | a misurazione inizia quando la schiuma
e crollata per 10 mm sotto il [abbro della /4
cuvetta -

* La misurazione continua fino a quando la i}
schiuma non collassa per altri 3% mm, G
ovvero 40 mm sotto il labbro della cuvetta

¢ Sj calcolano i secondi di collasso della
schiuma




ESTRATTI ISOMERIZZATI- uso a «freddo»

¢ |[SO-ALFA-ACIDI IDROGENATI : (RHO o TETRA 0 HEXA)
iso-alfa-acidi Al |
¢ Descrizione sensoriale degli acidi amari

* |so-alfa-acidi: astringente, gessoso, no
medicinale, no metallico, poco fruttato e C—
Ve g e ta I e :r BUDWEISER a:h:l NATURAL LEGHT, It waa Hﬂllvﬂqﬂl that &n

Iwiiesar-Busch has given cae ful comsdesitian to the poasibiy of

ising 1 chear glass botthe bacause of its possibis congumar sppesl,
bt has concluded that the clear glase bottle eannat be used with
paif using & chamically-modfisd hop st

¢ Tetra-iso-a.a.. medicinale, metallico, S

tagliente, astringente, non piatta, non noiosa | =memmmmmns:

i planation was gven of the
duos this modilied hop exirael. £
nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn | hops with hiagne, thin Laaling

ang bop eatrsct with such chemicals &p sodium Doschydride
[ ] w L] [ B sodipit Fyireeids, pnd swlphune @i 1o chamically medity tha

. Rho-lso-a a » OCO med ICI nale Iu Ve etale mipiculasr wiructie ol the hop Bitles componedits.
B ' , The comgpany his made the consciows decisian 1o contmis o e
" ¥ natural hups, The company belioyves that natursl hops, satksr than
e fru tta to p I atto n 0 | OS 0 uuuuuuuuuu ; Glve Biapdrior | lavar ¢ haraciaristics 10 the hesi gnil
ihat the comipany ¥ Gemmidmant o aatuiil bswing will s moda
’ , iMpOTLENY 10 thir comdumar i i leRg tarm (AR aivy Sho Dain)
hanadits lrom 1 ho poagible marckandising oppaal of o cles glass

: . . BUDWESER  ICHELOB  WATURAL LT
* Hexa-iso-a.a.. medicinale, metallico. sty 2p B, .
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COMPOSIZIONE
DEL LUPPOLO

Cellul+alt, 51-72%

Proteine 12-20%

Oli 1-2%

plifenoli 3-5%

Resine 4-15%



CHIMICA DEL LUPPOLO

. Il luppolo é caratterizzato dalla presenza di numerosi (centinaia)
METABOLITI SECONDARI

. METABOLITA SECONDARIO: quelle sostanze che si formano all’'interno
della pianta ma che non partecipano ai processi metabolici primari

. Molti dei metaboliti secondari presenti nel luppolo hanno interesse
tecnologico

LUPPOLO

WV \/
. \Y . .
Resine Ol etsanzial Polifenol



CHIMICA DEL LUPPOLO

- LUPPOLO -
,ﬁ, l
Resine Oli Ezsenziﬂli Polifenoli

P i

Resine molli Resine dure /
[Ellllﬂlii;hn:l \l L

i

alfa-acidi  beta-acidi Idrocarburi Composti
UMULONE LUPLILONE Sﬂlfﬂ ra[i
COUMULOKE COLUPULONE C[IITIFII]'Eti
ADUMULONE ADLUPULONE ' .
Ossigenati
PREUMULONE SR ELUPULONE

POSTUMULONE POSTLUPULONE

L — s —— —



CHIMICA DEL LUPPOLO

OGNI ALFA O BETA ACIDO HA 5
DIVERSE FORME: x, CO, AD, PRE,

POST.

Table 4. Composition of the hop alpha acids mixture.

Hop alpha acid (general structure) Acyl R %
OH
Humulone corR  CH,CH(CHg)s 35-70
Cohumulone HO™ X CH(CHg)» 20-65
Adhumulone CH(CH3)CH,CH4 10-15
Prehumulone CHoCHoCH(CHg)2 1-10
Pasthumulone CHoCHq 1-3




CHIMICA DEL LUPPOLO

lupulone colupulone adlupulone



CHIMICA DEL LUPPOLO

Analisi delle
ANALISI g
SPETTROFOTOMETRICA ruoesencs e
ANALISI
CONDUTTIMETRICA Coum Chanber
HPLC (High Performance = g

Liquid Chromatography)h




Lo sviluppo degli alfa-acidi CHIMICA DEL
inizia sin dai primistadidi-— | | JPPOLO

sviluppo del cono
La percentuale di Coumulone ftieencone. sage
nei coni acerbi e piu bassa | |-
del normale ma verso la fine
della maturazione il livello
rimane costante e specifico
per ogni varieta

La composizione degli alfa-
acidi e caratteristica PEr Ogni e, Commiere Lperes  Copiore UK X
varieta ma dipende anche dal

momento della raccolta

OMean conc. stage 2b
4

B Mean conc. stage 3

Conc. (wiw]%
Lk

3]




CHIMICA DEL LUPPOLO-ISOMERIZZAZIONE

ISOMERIZZAZIONE

o || principale contributo al sapore amaro della birra proviene dagli alfa-acidi
presenti nel luppolo

e Durante la bollitura l'innalzamento delle T comporta 'TSOMERIZZAZIONE
DEGLI ALFA-ACIDI che altrimenti sarebbero insolubili |~ ¢ §
R
Isemerization O a: R = CH{CH,),
OH O b: R = CH,CH{CH,),
”’J X " 'R boiling of wort J% ) ¢: R =CH(CHy)CH,CH,
o o o
‘3 0 o o o
~ I AL,
R= 3 Ho HO
alpha-acid g;’g\( Is0-alpha-acid ’ > ’ >
\ \
less water soluble water soluble
iz g (§-1s0-0-acids frans-iso-g-acid



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

¢ [BU- International Bitter Units- Unita di Amaro
o Permettono la STIMA del livello di amaro che
 Unico metodo certo di valutazione IBU & I'ana
* Definizione 1 IBU=1 mg di iso-alfa-acidi per lit

abirraavra
si di laboratorio

o di birra

o NESSUNA EQUAZIONE, SERIE DI EQUAZIONI O

SOFTWARE POSSONO DARE UN VALORE
AMARQO OTTENUTO - SERVONO SOLO AD
INDICAZIONI

PRECISO DI
AVERE

* Batch test- blend di luppoli, blend di malti, blend di lotti di birra
o Per i birrifici artigianall risulta determinante mettere a punto

processo di pro

uzione sufficientemente standardizzato e

arametrizzato in base alla tipologia di impianto

* Nella realta gia la stessa definizione di IBU &

un'approsimazione:1 IBU# 1 mg/l di iso-alfa-acidi perché;



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

¢ Perche |'analisi IBU in laboratorio viene effettuata facendo una
estrazione (liquido-liquido) dalla birra mediante iso-ottano
2,2 4-trimetilpentano) che estrae in modo indifferenziato
UTTE le sostanza amaricanti della birra (non solo iso-a.a. ma
anche alfa e beta acidi, prodotti dovuti ad ossidazione degli
alfa e beta, polifenoli)

¢ Per calcolare gli iso-alfa-acidi si usa la cromatografia liquida
ad alta pressione (detta HPLC) o la spettrofotometria,

quest’ultima piu sensibile e accurata

o | estratto composto viene passato allo spettrofotometro e
viene calcolato 'assorbimento a 275nm

¢ Assorbimento @275x50=IBU



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

¢ |BU- International Bitter
Units- Unita di Amaro

¢ | e BU aumentano Prazie Alllis /
polifenoli del luppolo "

* Esempio:

¢ |so-a.a.: 0,1 ppm

¢ Alfa-acidi: 0,0 ppm

¢ Humolinone: 0,7 ppm

aro
= e

[ ¥ ]

== 4

Unita d'a

=

0 50 100 150 200 150 300

Totale polifenoli (ppm)



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

LIVELLI DI AMARO PER ALCUNI DEI Piu CLASSICI STILI DI

BIRRA
BARLEY WINE 50-100 CLASSIC DRY STOUT 30-40
ENGLISH BROWN ALE 15-25 SWEET STOUT 15-25
AMERICAN BROWN ALE 25-60 BOCK 20-30
MILD ALE 10-24 DOPPLEBOCK 17-27
ENGLISH PALEALE 20-40 MUNICH DUNKEL 16-25
INDIA PALEALE 40-60 SCHWARZBIER 22-30
AMERICAN PALEALE 20-40 DORTMUND/EXPORT 23-29
AMERICAN WHEAT 05-17 MUNICH HELLES 18-25
ENGLISH BITTER 20-35 BOHEMIAN PILSNER 30-40
ENGLISH SPECIAL 18-46 GERMAN PILSNER 35-45
ENGLISH EXTRA SPECIAL 30-55 VIENNA 22-18
SCOTTISH LIGHT 09-20 MARZEN/OKTOBERFEST 22-28
SCOTTISH HEAVY 12-20 ALTBIER 25-48
SCOTTISH EXPORT 15-25 KOLSCH 20-30
PORTER 20-40 CALIFORNIA COMMON 35-45
OLDALE 24-40 WEIZEN 10-15
STRONG SCOTCHALE 15-35 FRUIT LAMBIC 0-10
WITBIER 8-20 BELGIAN PALE ALE 20-30
BIERE DE GARDE 18-28 SAISON 20-35
TRAPPIST BLONDE 25-45 DUBBEL 15-25

TRIPEL 20-40 GOSE 5-11



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

¢ |BU- International Bitter Units- Unita di Amaro

¢ Definizione — 1 IBU=1 mg/l di iso-alfa-acidi

IBU= Quantita(qr) di luppolo x A.AX x Utiliz.**
Volume della birra (1)

Iso-alfa-acidi nel mosto X 100
Alfa acidi aggiunti al mosto

Utilizzazione%=

o AA* percentuale alfa-acidi nel IuPpoIo, nella formula bisogna
mettere i punti percentuali, es. AA%=13% bisogna mettere 13

o Utiliz.**; efficacia di estrazione di alfa acidi, anche in questo
caso si usano | punti percentual



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU  Utilizzazione%

o | 'utilizzazione dipende da numerosi fattori, non facilmente

misurabill

¢ Efficienza é la quantita di iso-a.a. che si trovano nel mosto e/o

birra in rapporto alla quantita di iso-a.a. aggiunti dal birraio

¢ Dipende da:

1.
2

Forma (coni, pellet, estratti): i pellets sono dal 10 al 15% piu
efficienti dei coni

Tempo e vigore di bollitura: il rapporto tra tempo e
utilizzazione non & lineare. Dopo 90 min, gli iso-alfa-acidi si
scompongono in componenti non identificati che non sono
desiderabili

. Geometria della pentola: le pentole piu larghe sono pit

efficienti, e le differenze tra vari impianti & sorprendente

. Densita del mosto : l'utilizzazione diminuisce all'aumentare

della densita del mosto. Tuttavia, al'aumentare dell'alcol e
degli zuccheri residui, una birra puo contenere piu IBU.



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU  Utilizzazione%

5.Temperatura di bollitura: in un esperimento presso la Oregon State
University, meno del 10% di alfa acidi & stato convertito in iso-alfa-acidi
durante una bollitura da 90 min. a 70°C, mentre ci sono voluti solo 30
min. a 120°C per raggiungere il 90 % di conversione, possibile in una
soluzione tampone acquosa con pH 3,2, non nella birra. L'acqua bolle a
minor temperatura ad altitudini maggiori, il che riduce ['utilizzazione.

6.1l pH e il contenuto minerale dellacqua: I'efficienza aumenta con il pH.
Certamente, un pH troppo alto & dannoso per la formazione del
sedimenti, la composizione delle proteine e la nutrizione del lievito

7.La composizione degli a.a.: sono piu efficienti se piu ricchi di
cohumulone

8.Numero di luppolature: in base al tempo di bollitura del luppolo varia
I'utilizzazione

9.Tipologia e quantita di lievito: alcuni ceppi di lievito sequestrano
maggiormente gli iso-a.a. durante la flocculazione




CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU  Utilizzazione%

10. Tipologia di filtrazione: sia la
filtrazione del mosto che della birra

potrebbe eliminare buona parte degli

Is0-a.a. disciolti (hop bag, filtri a J———
cartoni, ecc.) Rt e

11.Corretta conservazione del luppolo: e W
gli a.a. contenuti nel luppolo )
diminuiscono se il suddetto viene
Immagazzinato in condizioni
sfavorevoli (T alte e in presenza di
0ssigeno) :

12. Tipo di prodotto del luppolo utilizzato:
come gia accennato nell'elencazione v s © 5 2 5 s =
dei prodotti, alcuni estratti, Lol
specialmente quelli gia isomerizzati,
hanno % maggiori di utilizzazione

15

IBU value



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

¢ |BU- International Bitter Units- Unita di Amaro-Utilizzazione%
o Comparazione varie funzioni

In questo grafico vediamo la calcolo del tempo di bollitura

comparazione delle varie *luppolo

funzioni di calcolo IBU, in un "

mosto con densita 1,050,

effettuato al livello del mare, g

usando luppoli in fiore con

basso contenuto di a.a. senza

sacchetti di luppolo(hop bag),

utilizzando un lievito con

flocculazione media, birra non

filtrata.

~—Rager
— Garerx
—Mosher
~Tinseth
—Moanan
—Daniels

0%

15%

% utilizzazione
—
==

52

2

Una bella differenzal ol R Ve e e
Tempo bollitura (min)



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

Qui possiamo vedere
come allaumentare

della densita diminuisce ...

la % di utilizzazione.
Inoltre questa variabile
e collegata alle altre.
Qui vediamo la
correlazione con il
tempo di bollitura e
densita.

Conoscendo questi dati
possiamo conoscere |l
fattore di correzione
delle IBU desiderate da
applicare con diverse
densita.

2%

2%
24% -
m.

#ECI‘H}-

5 16%
E

= 16% -

5

=

I
12%
10% -
8% -

=]

L

4% 1
2% 1

0% ¢

14%

Utilizzazione%

Utilisation as a function of Boil Gravity and Time (Palmer's data)

—— 1 (30
—=—1.040
1.050
1.060

| |——1.0m0

~#— 1 080

P =109
A It 111

=111
1120

0 5 10 15 20 25 30 35 4 45 50 55 60 KBS 70 75 B0 85 90 95 100 105 110 15 120
Time (Minutes)




CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU  Utilizzazione%

¢ Vari scienziati hanno sviluppato Comparazione: fattore di correzione-
diverse funzioni di calcolo delle densita del mosto
IBU, che purtroppo sono
difficilmente intercambiabili, ..
ottenendo risultati differenti per
via delle variabili di cui tengono *
conto

Zione

* [noltre 'amaro percepito non si g«
limita alla quantita degli iso-alfad
acidi disciolti, ma anche ad altrie
elementi come humolinone, £«
polifenoli (tannini), minerali ~ *
disciolti(che aumentano o " o0 0o 0 o0
ammorbidiscono 'amaro), Densita del mosto
l'ossidazione di molecole. ecc...




CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

o \/ari scienziati hanno sviluppato diverse funzioni di calcolo
delle IBU, che purtroppo sono difficiimente intercambiabili, per
le differenze delle variabil

y UTILIZ.%,*AA% *P,
14\ 1+—2 PF"
650*VB*GFX¥TF¥YF*BFXFF

VF/VB

IBU=130 x

¢ Formula di Garetz

* YF=fattore lievito—PF=fattore pellets—BF=fattore hop bag—
FF=fattore filtro—VF=volume finale del mosto—VB=volume
del mosto utilizzato per bollitura luppolo—GF=fattore
correzione densita—P=peso luppoli.in ar.



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

¢ |BU- International Bitter Units

¢ \ari scienziati hanno sviluppato diverse funzioni di calcolo

delle IBU, che purtroppo sono difficilmente intercambiabili, per
le differenze delle variabill

T0PXAA%  1-p D04 L
BU- Xx165xe "
L i e |

o Formula di Tinseth

¢ BG= densita mosto bollitura—t=tempo in minut



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

o |BU- International Bitter Units

¢ [a IBU misurata non e praticamente mai quella percepita

* | 'amaro percepito & funzione anche della composizione degli
oli presenti nel luppolo

¢ Solamente variazioni di 5 IBU vengono percepiti dal
consumatore

¢ | isomerizzazione non &€ mai completa (max 35-40%)

¢ Processi di fermentazione, filtrazione, affinamento,
centrifugazione, ecc...possono abbassare I'IBU di partenza

* |ndicativamente per avere 20 mg/l nel prodotto finito possono
essere necessarl 60-80 mg/l di A.A. nel mosto

¢ Bisogna calcolare I'amaro per ogni aggiunta di luppolo

\olume della birra (I) x IBU
AAX x Utiliz.*

Quantita di luppolo=



CHIMICA DEL LUPPOLO-IBU

e Correlazione tra Iso-A.A., IBU e Percezione
¢ Testsulla

percezione d'amaro =
In birre con IBU
nota. Il test
prevedeva di
appuntare 'amaro
percepitoda 0 a 15

|
L=

o
e

(%a)
L=

— B
Percezione amaro

]
=

otk
o]

® Possiamo evincere
che nella
percezione media
non c'e molta
differenza anche in
campioni con piu di
20 IBU di scarto

IBU / Percezione (da o a 15)

=

L=

10 0 30 40 50 60 70

ISO-A.A. via HPLC ( ppm)



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI
o Gli oli essenziali sono @ 9;3‘

miscele complesse di "
composti volatili, liquidi e J:IQ

solidi che si rittovano s
ne Ie strutture ve?etah A, Y
cui conferiscono 'odore & <.
caratteristico

della pianta le essenze
mutano di continuola .
propria composizione
chimica in base alla g
stagione, alle condizioni == =
climatiche e allannata

{25) Mumiri

 Durante Il ciclo vitale @
ke

(3] Wi %) rCadiran

(18} Limsiksal {18 Syl pinlale [1F] eyl it Al



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* Sono dei
METABOLITI
SECONDARI:
'ipotesi sulla
funzione biologica
degli oli essenziali
ancora oggi una
questione
controversa: in
quanto contrasta
con ['opinione
diffusa tra i botanici,
secondo la quale gli
oli essenziall sono
scorie fisiologiche

Polyphenols/ monins® i-6

Hulupones*?
Lupiibones {[-acids)” 2-10
Aroing procutsors 0.013-0.053
i Thiol precursors,*® aglycons,*® geranyl esters®) (OLO0E-(L002, (O004-0.01 5, 0.003-0.036)
Monosaccharides {glucose. fructase) * 2-4 (0.3B-0.55,0.32-0.44)
Crrganic acids (succinic, malic. citric) ** 9
Metal jons (Fe, Mn, Zn, and Cu) 5 0,03-0.06
Lipids and fatry acids? 1-5
Hop {or microor ganism T) enzymest ]
mm derived bi iy “--"..'-":':'?r:!-'--- for hop derived aroma
Blare Loss
Hop Cone

— Muonoterpenes (S0-T0%)
— Sesguiterpenes (30-30%5)




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

Hop Amma

+ Data la loro larga
diffusione nel
vegetali € molto
probabile che gli oli
essenziali rivestano
|mFortan ti funzioni
nella vita vegetale,

quali la protezione

contro piante o

animali nocivi

Table adapted from: Eyres. G.; Dufour, J.



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* Importantissimi nella
produzione
contemporanea di

birra, soprattutto

artigianale, la ricerca

di luppoli con ol

essenziali unici e

stravaganti ha

portato molto
movimento nella
selezione di nuove
varieta in tutto |l
globo

*Aumento di produzione di luppoli patentati

3,500

3000 1
2,500 -
2000 -
1500 -
1,000 ¥
500 4

{ Acreage Growth

#Simcoe®
uCitra®

W Mosalc®

i Equinox™




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* Importantissimi nella produzione contemporanea di birra,
soprattutto artigianale, la ricerca di luppoli con oli essenziali
unici e stravaganti ha portato molto movimento nella selezione
di nuove varieta in tutto il alobo

TOP 10 HOP PRODUCTION RANKING

Cascade 1 (1) {) :.'.:: () {'} 1 Cascade
Centennial 2 () G () () a ) 2 Centernial
Wilamette 3 i) o) {:) () () 0 3 Chincak

é +

§ Chinook 4 0 4 ( 4 Smeoe
g . .
E Amilk § F(E) Goidng sl () oz T 0, ) 45 Citra
4 . . .

) \ ~ : - Hallert
E EXG wo 6y 1 Staing (D, Sigfoe (D \ [~V ""-' Ty AV g 6 bitefroh (GR
g \l ' | Y,

2 Saazren T (7] . () I"jEtaqO . gl '] ; O 0' :& 7 Amanlic
crz 8 Caaden (0, W 0D v 0] 0, () Dt | ™8 Crta
Goidingis 9 e L rystal G (1) B - (z) a t:tra.O' 8 Magnum (GR)

Styrian AP |\ ’ r. , ;
I}:Ih:linqm;m\ DTN g drtarum () () 0 (0 10 CTZ
2007 2008 2009 2010 201 2012 2013 2014

PRODUCTION YEAR



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* |mportantissimi
nella produzione
contemporanea di
birra, soprattutto
artlglanale la
ricerca di luppoli
con oli essenziali
unici e stravagiantl
ha portato molto
movimento nella
selezione di huove
varieta in tutto |
globo

Hogs supplies gh B mm 000 CFOPS st summer and 35410NG
,*‘ d df Ih 'A‘himq' ori haps than I'I'11|lll'l' ‘i*‘ I g il

frrwisg a e L

i HOPS CRISIS T0 RAISE PRICES W‘ &

=
I S m———

Thier i el
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TﬂPPRI]IlUEERS P

205 . ousnds o meiconnel LU TY N
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] lag larmmn
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LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

FLAVOR & AROMA PROFILES
OF POPULAR HOPS

+ Importantissimi T = S
nella produzione RN R o
contemporanea di f el Vi
birra, soprattutto VSRS S NN S
artlglanale |
ricerca di luppoli LR AN B AT
con oli essenziali | ﬁ' ¢
ummestravagiantl AN DI a A B et e
ha portato molto P e e e
movimento nella LSRR o, BR %
selezione di nuove AR 8= e
varieta in tutto il BT S

YINEPAIR DELIGHTFUL DROPS OF DRINKING KNOWLEDGE @ VINEPAIR.COM

globo



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

Contenuto resine e oli nel perido pre-

* || contenuto
degli oli
essenziall
varia
durante la
stagione,
fino a
raggiungere
Il SUo
massimo
Foco dopo
a raccolta

10

2

o

% degli alfa-acidi

post raccolto in varieta Mt. Hood

/

== Alfa-acidi
Ol totali

Giorni pre-post raccolto

Quantita oli

(mg/100ml)



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* |noltre varia*
daannoin .

dnno

0

25

20

Contenuto di
In varie annate

1003

inalolo in % in diverse varieta

2008 2009

2010

2011

2012

2013

—Perle
“Saphir

—Salect
Tradition
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LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* Soglie di percezione: la minor concentrazione di un composto
tale per cui vi & una risposta dei sensi (variabile a seconda del
soggetto)

+ Elevatissimo numero di composti (400)

» Da oltre 150 anni i ricercatori provano a capire i meccanismi
dietro all'aroma del luppolo nella birra (EUROPEAN BREWER
CONVETION- EBC 2015)

* Non esiste un solo composto che puo essere considerato
responsabile

» La complessa interazione tra luppolo e processo di
birrificazione determina le caratteristiche uniche di ogni birra

* |l dosaggio del luppolo da aroma non puo essere fatto
basandosi su % di alfa-acidi



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

+ Dal punto di vista chimico-fisico, gli oli essenziali presentano

spesso caratteristiche simili

Sono solubili in quasi tutti i solventi organici

Generalmente poco solubili in acqua

Sono volatili a temperatura ambiente (ebollizione vs

evaporazione)

Sono miscele complesse di composti organici volatili (nel

luppolo oltre 1000-isolati 400)

IDROCARBURI: contengono solo C ed H- alifatici, aromatici,

ger m)enici (monoterpeni=10 atomi di C-sesquiterpeni=15 atom
|

COMPOSTI OSSIGENATI: contengono anche O oltre a C ed

H-alifatici, aromatici, terpenici

| composti ossigenati sono responsabili delle notevoli

differenze riscontrabili tra le varie essenze e di solito sono

contenuti nelle frazioni piu solubili

L]



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

Principal Constituents of Hop Oils

ESSENTIf\L OILS
| | |
HYDROCARBON OXYGENATED SULPHUR
FRACTION FRACTION FRACTION
50-80% 20-50% <1.0%
* Highly volatile * Volatile * Highly volatile

* Not very soluble

* More soluble

*Undesirable

*Apparent when *Desirable hop *Sulphury, dirty
dry hopping characters aromas
60+ compounds 230+ compounds 30+ compounds




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

Classificazione degli oli essenziali del luppolo di Sharpe e Laws

Monoterpeni (mircene)

OLIDEL  |DROCARBURI
LUFFQLD e

|drocarburi alifatici

Alcoli terpenici (linalolo, geraniolo)

COMPOSTI L
OSSl G EN ATl Alcoli sequiterpenici (umulenolo [+l umulolo)

Altri (alcoli, epossidi, chetoni, esteri)

Tioesteri

COMPOSTI ‘
SOLFORATI Sor (DM

Altri composti solfurici



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

Classificazione degli oli essenziali del luppolo per gruppi aromatici maggiori

|l gruppo degli idrocarburi
Compast assigenat maggiori non resiste alla bollitur:
e 0 alla fermentazione e percio

» Alcolo B=Carlofillene(Caryolan=1-ol)

* Umulene monoepossido I-Il-1l| SON0 meno importanti

* Umulene diepossido A-B-C : : :

+ Unulenolo | nell aromatica della birra.

bl | composti ossigenati danno i

contributo associato agli «aromi

r— nobili», erbacei e speziati.

+Linonne | composti floreali e citrici

oiant contribuiscono nella birra con i

T aromi caratteristici da cul
prendono il nome.

| composti alifatici non fanno

parte dei composti aromatici.

drocarburi maggiori

* [-Pinene

* Mircene

» ~Cariofillene
* Farnesene

» g~Humulene

Composti «florealin

» Geraniolo

* Linalolo

* Acetato di Geranile

* [sobutirrato di Geranile




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

+ Nella maggior parte dei casi le T —
peculiari caratteristiche di un'essenza > ; . o
sono determinate dalla presenza, in  Sesererpenoic 5 2 Catl
particolari rapporti i concentrazione, remaemis : i i
di oltre cento component i 2 2 (ol

Oy

* | TERPENI, costituenti principali degli Jk/cuf
oli essenziali, sono ampiamente ® e
diffusi sia nel regno vegetale sia in o "\ .

quello animale sotto la forma di /L/\ \/\
| - - " O\ W

sostanze all'apparenza differenti ma
tutte accumunate dalla stessa

struttura di base, tutti riconosciuti J\/\w\/
come multipli del'ISOPRENE (2- N N\ e

metil-1,3-butadiene) i | o LR

f-farnesene



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

+ Data l'elevata volatilita la loro presenza nella birra si ha solo se
usati da fine bollitura in avanti

* MIRCENE (monoterpene): il piti presente- fino al 50% in
Cascade e Simcoe- puo notevolmente diminuire se la
conservazione non e corretta (volatilizzazione e
polimerizzazione). Aroma: speziato-resinoso

* UMULENE (sesquiterpene): viene considerato un precursore d
composti ossigenati dall'impatto positivo su aromi e sapori della
birra. Aroma: resinoso

) y
M/ B
H

]

humulene myrcene caryophyllene

Farnesene



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

» CARIOFILLENE (sesquiterpene): spesso presente in
associazione con il suo isomero umulene, possiamo trovarlo
anche nella canapa, pepe nero e nel rosmarino.

Aroma: speziato

+ FARNESENE (sesquiterpene): componente vegetale ma anche
animale, prodotto da afidi e termiti come reFeIIente Si trova in
abbondanza sulle bucce delle mele dando I'odore
caratteristico. Aroma: fruttato

?L,_ Y
S PV
H |

humulene myrcene caryophyllene

Farnesene



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

+ LINALOLO (monoterpene): composto ossigenato con bassa
soglia di percezione {)10 ppb). Aroma floreale

» GERANIOLO (monoterpene): Composto ossigenato con
aroma floreale in minor concentrazione percentuale nel
luppolo rispetto al linalolo. Importante perche e il precursore
del CITRONELLOLO (aroma agrumato). Nella birra spesso
hanno percentuale inferiore alla soglia di percezione (simile al
Iinaloloi ma € stato dimostrato che una loro presenza anche

sotto i 10 ppb esalta la CH OH
percezione degli aromi H\
C

; : X OH
connessi al linalolo |
H,0H |
J\ HC™ "CH |
gcﬁmulu

citronellolo linalolo



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

» TIOLI (detti anche Mercaptani o Tioesteri): Composti solforati,
sono naturalmente presenti ma i trattamenti antifunginel
p0ossono innalzare valori (non piu usati durante |'essicazione).
Soglia di percezione molto bassa. Possono dare sapori
estremamente sgradevoli (Zolfo, GPL), pipi di gatto, cavolo.

» Detto cio, essi sono importanti perche possono creare
composti aromatici gradevoli molto presenti nel luppolo,
specialmente esoticl. Infatti possono sprigionare aromi di

mango e ribes, o di SH
frutta tropicale. )\/\ )\/\
SH SH

3-metil-1-butantiolo 1,3-butantiolo




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

» Componenti rilevanti negli aromi identificati in birre fortemente
luppolate (Kishimoto et al.; Nielsen, Lermusieau e Collins.)

L

Ribes nero 4-mercapto-4-metilpentano-2-one (4MMP) 15-50 ppb
Ribes nero, uva moscato, pompelmo 3-mercaptoesan-1-olo (3MH) 55 ppb
Resinoso Mircene 30-1000 ppm
Floreale, citrico linalolo 80-80 ppm
Floreale, rosa Geraniolo | ppm

Etil-2-metilbutanoato
Etil-4-metilpentanoato

Fruttato, erbaceo Cis-rosa ossido 5-50 ppb
Luppolato, ananas ,3,5- Undecatriene n.d.
Formaggio Acido 2-metilbutirrico n.d.
Té nero, uva, tabacco Beta-damascenone/alcole feniletilico n.d.
Legno di cedro Cariofilla-3,8-dien-( 13)-dien-5-beta-olo n.d.

Formaggio, cipolla, aglio Vari composti solforosi n.d.



LUPPOLO-OLI
ESSENZIALI

* Elenco dei composti
aromatici principali nel =

IupFOIo per la produzione R ]

della birra e aroma collegato e |

Geraniolo

Isabutirrato di isobutile




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

g SAFt’ORE: proprieta organolettica percepibile con organo del
gusto

* ODORE: proprieta orﬁanolettica percepibile per via diretta
attraverso organo dell'olfatto

* AROMA: proprieta organolettica percelpibile con organo
dell'olfatto per via retronasale durante la degustazione

* FLAVOUR: combinazione di sensazioni gustative, olfattive,
retrolfattive, chemestetiche durante la degustazione



LUPPOLO-OLI ESSENZIAL

o MAQUINDI, SE GLI STESSI COMPONENTI DEGLI OLI ESSENZIALI SI TROVANC
INALTRE PIANTE, POSSIAMO SOSTITUIRE IL LUPPOLO CITRA CON IL
CORIANDOLO??

¢ Sia il luppolo Citra che il coriandolo contengono quantita significative di geraniolo
linalolo, ma non possiamo fare una IPA da primo premio con in ricetta il coriandolo.

¢ (Qggigiorno e generalmente preso per certo che I'aroma luppolato e il suo flavour &
risultato delle intricate interazioni dei diversi composti aromatici. Pero, di fatto, il
carattere luppolato € difficile da controllare.

* | birrai vorrebbero una lista di comparazione tra oli € aromatican, dice Peter Darby
di Wye Hops in Inghilterra, «Non € cosi semplice». Per esempio, | birrai chiesero al
selezionatori di [uppolo di isolare nuove varieta con livelli di oli essenziali elevati. Ma
gia dai primi esperimenti sul luppolo Cascade si scopri che & la qualita dell'olio che
influenza la percezione, non tanto la quantita.

* Nessun singolo componente & responsabile di uno specifico aroma luppolato.



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

e LA COMPOSIZIONE E LA THE AROMA OF CHRISTMAS TREES
QUALITA DEGLI OLI INFLUISCE
PIU’ DELLA QUANTITA'.

o [ APERCENTUALE ELEVATA DI UN
SINGOLO COMPONENTE NON
GARANTISCE UN DETERMINATO SAPORE-
PROFUMO

o |E SOGLIE DI PERCEZIONE GIOCANO UN
RUOLO FONDAMENALE- MENO PUO G R i e o
ESSERE MEGLIO- TIOLI(mercaptani) IN BERSSRESS
BASSA %- sapore di ribes- IN ALTA %-sapore _
di urina di gatto




o | E SINERGIE TRAI
VAR COMPOSTI
PRESENTI
GIOCANO UN
RUOLO
FONDAMENTALE

o LAPRESENZADI UN
SINGOLO ELEMENTO PUQ
MASCHERARE LE
PERCEZIONE DI UN ALTRO
(in positivo e negativo)




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

o | E TRASFORMAZIONI BIOCHIMICHE CON
LIEVITI GIOCANO UN RUOLO
FONDAMENTALE

* LE INTERAZIONI CHE AVVENGONO ALLINTERNO DEL
MOSTO TRALIEVITI E | COMPOSTI DEL LUPPOLO SONO
ESTREMAMENTE COMPLICATE E ANCORA
PRATICAMENTE SCONOSCIUTE

uuuuuuuuuuuuuuuuuu

Hop Oil Composition Analysis by % Area and mg/100g

llllllllll A | Cascade PelletB
%area mg/100g| %area  mg/100g
b-Pinene] 0.711% 160 | 0.292% 192
Myrcene| 60.5% 1360 | 26.0% 17
Linalooll 0.548% 123 | 0.584%  3.83
Caryophyllens| 5.90% 133 12.2% 80.6
eeeeeeeeeeeeeeeeeee A% 76.0
lens| 11.9% 268 7.3% 180
Geraniol] 0.253% 569 | 0.123%  0.806




COMPOSTI OLI ESSENZIALI LUPPOLO CLASSIFICATI PER AROMA E STRUTTURA CHIMICA

NOME COMPOSTO

Alfa-pinene
Beta- pinene
Beta-mircene

Limonene

Para-cimene(4-isopropiltoluene)

Cariofillene

Beta-farnesene

Umulene
Metil pentanoato
Geraniolo
Linalolo
Citronellolo
Farnesolo
Citrolo
Acetato di geranile
Umulene epossido |

Umulene epossido I

CLASSIFICAZIONE

Idrocarburo, monoterpene
Idrocarburo, monoterpene
Idrocarburo, monoterpene
Idrocarburo, monoterpene
Idrocarburo, monoterpene tipo
Idrocarburo, sesquiterpene

Idrocarburo, sesquiterpene

Idrocarburo, sesquiterpene
Ossigenato, Estere
Ossigenato, alcole monoterpenico
Ossigenato, alcole monoterpenico
Ossigenato, monoterpene
Ossigenato, alcole sequiterpenico
Ossigenato, altro
Ossigenato, monoterpene o estere
Ossigenato, epossido
Ossigenato,epossido

DESCRIZIONE

Pino
Conifera, legnoso
Verde, balsamico, leggermente metallico
Citrico, arancio
Arancio, legnoso, speziato
Legnoso, carota
Verde, legnoso, erbaceo, balsamico, pino,
ginepro
Legnoso
Dolce, fruttato, pesca, albicocca, verde, bacca
Dolce, floreale
Floreale, arancia
Floreale, rosa, citrico
Speziato
Dolce, citrico
Floreale, dolce, citrico
Paglioso
Cedro, lime



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

o | produttori di luppolo per
aiutare | birrai nella scelta

Wl [ ! Compound Aroma Relative amount of Terpencids and Non-Sulfur Hop Oils
f | | f Amarillo Citra Hellertau Mosaic | Sorachi Ace
sfruttano le classificazion

d myrcene ime | 2254 | 3ws2 | ame | mw0 | 4
e[ CompOStI aromathI. e } linalool floral 1092 186 186 58.0 579
d ” | d | | Botonelol | lemon | 106 78 130 100 33
Clic percentua e_ eg | Ol geraniol foral | 1051 689 165 82 189
contenute nelle diverse = gom [ v | 5 | & [ w | &
_ t d | | Barophyllene | spiy | 7533 8280 7450 %58 %1
a-humulene esin | 12731 | 1301 | 11876 8844 1328
varie a_ | UppO 0 bergamotene | 1] 31 19 14 12
E sem p|0: Blamesen | yoody | 1028 313 41 (526 | 21010
Al pll B a-amorphene | yoody 59 84 146 39 19
& Lupp0|| r|CCh| d| i woody 348 116 373 184 1267
) Bselinene herb 177 54 39 77 70
Geraniolo: Aurora, Bravo, [imes| we | o | ws | w | wr | us
Cascade, eCC... undecan-2-one | citrus 483 1131 83 2369 n

o Luppoli ricchi di Linalolo:
Amarillo, Centennial,
Citra, Cascade, ecc...




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

(&) YAKIMA CHIEF Hops (&) YAKIMA CHIEF Hops'

CASCADE

ACIDAOHL RANGE LOW HIGH
Oniginating from the US0A-ARA bresding program, Cazcada s & highly
aramatic cultvar bred in 1956 and released in 1972 It was deveioped by opan ALPRARGIIS - sk 7
pollnation of a Fuggle seediing. Cascade is one of the most popular varizties l LI _‘ B.5% 9%
in craft brewing and is known for having a unique floral, spicy and citrus , @
character with balanced bittenng potential. BETA ACIDS

! e 6% 7.5%

COUNTRY ARDMA PROFILE 0 ®
UNITED GRAPEFRUIT TOTAL OIL
STATES FLORAL * PINE

'I} I é 08 25w

BEER STYLES
AMERICAN PALE ALE - IPA

TOTAL OIL BREAKDOWN

:PINENE 0.5-08% OFTOTALOIL M
MYRCENE 45 - 60% OF TOTAL DIL

LINALDOL 3 - 0u8% OF TOTALOIL &
CARYOPHYLRENE 6+ 8% OF TOTALQIL u—
FARNESENE B - 8% OF TOTAL DIL J—
HUMULENE 14.-20% OF TOTAL (L

GERAN|OL 02-04% OFTOTALOIL

OTHER 0-20% OFTOTALQIL  e—

SHOPR.YAKIMACHIEF.COM

0TS R CEF HOPELLE AL NOAITS FEEERVED



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

Gli effetti de
pellets

la temperatura di stoccaggio nella composizione chimica del

Canbas, Erten, Ozsahim, Process Biochemistry 36 (2001) 1053-1058- effetti di
6 mesi di stoccaggio sugli oli essenziali

(G-Galena; BG-Brewers Gold; EA- Efes Aroma; NB-Northern Brewer: S-Saaz
a-iniziale; b-a 3°C; c-a temperatura ambiente

o = bt

=
(==

(*a ]

0% 0% 40 60% BO% 100% 120%

Decrescita oli essenziali (%)
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* [ a composizione degli ofi
cambia anche in base al
tempo del raccolto, ad
esempio in questo
grafico vediamo, dopo
analisi percettiva sul

luppolo, la comparazioneseassa

tra le aromatiche del
luppolo Cascade al
momento di una raccolta
tipica e di una raccolta
tardiva.

* Raccolto in tempo tipico:
mela, pesca, cipolla

* Raccolto tardivo: melone
e floreale

Cipollaagiio

Pina

Frutta mista

Arancio Tropicale

Melone

Uva
B tipica
Dtardiva

Esteri(frutta chimica)

Luppolo verde Mela Verde

Floreale Rasa



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* |ndicativamente se vogliamo usare | luppoli per I loro oli
dobbiamo usarli, possibilmente, alla fine del processo di
birrificazione. Piu tardi li inseriremo meglio €.

Tempo Contributo | Contributo | Contributo
bollitura, min| d’amaro flavour d’aroma
60 Alta

Bassa Nulla
30 Bassa Moderata Moderata
0 Nulla Bassa Alta

Dry hop Nulla Bassa Altissima



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* |ndicativamente se vogliamo usare I luppoli per i loro ol
dobbiamo usarli, possibilmente, alla fine del processo di
birrificazione. Piu tardi li inseriremo e meglio é.

o ['amaro si calcola in funzione all'A.A.% e al tempo di bollitura.

* || livello aromatico & in funzione della volatilizzazione.

&

Kettle hop +

Late hop ++ ++ ++

Hop back ++ ot 4 +
Dry hop i i +++ +

Randall ++++ R +++ ++



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

o Studi del'Oregon State University e di altre universita
ultimamente aiutano i birrifici commerciali a fare birre con piu
aromi e flavour luppolati nitidi, distinguibili e precisi. Ulteriori
ricerche hanno analizzato che numerosi lotti di Cascade
coltivati in differenti fattorie del Nord-Ovest Pacifico (Stato d
Washington) possono avere lo stesso livello di oli essenziali,
ma la loro composizione € molto differente, e, senza molte
sorprese, un panel sensoriale pud confermare questa
differenza.

¢ | birrai devono tenere in considerazione anche questo...

* |noltre il contenuto degli oli essenziali puo variare anche in

funzione dellannata, non solo del Iuo?g. Lo stesso Cascade,
nella medesima fattoria, pud dare livelli di mircene differenti.
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e Studi sul contenuto di oli essenziali in varieta Cascade in vari
anni e I, varie localita

ﬁ — raccolto 2010
raccolto 201 |

i

3

Oli essenziali (mI/100g)

=
[

precoce tipico ardivo

raccolto
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¢ Stu.di sul cpntenuto di oli essenziali in varieta Cascade in
varie localita

Harvest Date: Oil Content by Location
2010 Harvest

Oil volume at 8 % moisture - Oil volume at 8 % moisture

= -
00g hops)
fe

B
4

4 =Farml 2 |
#Zy -+Farm 2 E 1': K —+Farm 2

o-Farm 3 1§n,5 i -o-Farm 3

-&-Farm 1

Concentration (mi100g hops)
— -
-
"
‘t¥
vration (miM00g ho
-

=
v

"
Early Typleal Late Early Typleal Late
Harvest Time Point Harves! Time Point

=
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o Studi sulla percezione aromatica in varieta Cascade di varie
localita- da questa analisi possiamo individuare la variabile del

Terrolr

Menthal
.

k!
LA
= %% % A Gieen
R NN

: 1
X HI1rmls.

. + Cilrus
berries
'. I'I | { |
k 1 | = o | i |
\ II._, A Y { : Fa S {11
AN 5
hebal N\ NN/~ .
b M, oo
: . ol
Woody ~——_ | _—" Vegetal
aromatic it
Cteam carame|

@ o cascade USA (cold infusion*) Castade US4 {raw hops)

= -l||.|._
Floral P
4 ._,.-"n = o 3
,"'f ..-"\.-- .--"t-._ -;ﬁ\ \l"'.
\
A e i e R
4" = N

Woody ~— | __— vegetal
aromatic Ll

{ream caramel

B Cascade New Zealand (cold infusion”) tascade New Zealand (raw hops)
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¢ Studi sulla percezione aromatica in varieta Cascade di varie

localita- da questa analisi possiamo individuare la variabile del
Terroir

Menthol
- __-Ji- S

Floral T e

Sweel Ff. ;.-’
Iruits f .-"*»

Red |
\

berfies ". '. \
1

E '\ b e e
- ---""-.f \ \ ‘\_ L'\, Giean Swesl ':-’ i -'ﬁ'x ) . Fal
A Ifusts Inits [,/ :f :

-
=, 8 3 | I'II II \ I|II .I' III' I-' | p -. j---- :-., &

TR | Y R : i 1

Ui 3 ) I'I I'I \ [ III | / 1 h I

1 I', / |II { II A 1

YA 4NN Citrus Red O b | }—,r—-.l Citrus

N\ A beies |\ | | | \ , 111

“\ /7 TETE V kRN i o A A

0 Y Y O Y

' 1 i )
\ |

II 1 1 : .'l -"l -"l' H)" [ ! f L] (] 1 g

I'-, { .-\:\\x\ /\, -""‘-, ey & W El \ A Il( A

1 .- 4 S ] 1 A .-~
— o , A | | -

Spicy/ S, "\\\. —~ /77 Gen AN\ T

hetbal R W Spicy/

- \ \
|l e o -.-_____.- \ l."' \... ‘{-- o . -.\.‘:.- .;r_
e o | | — X

WDWF ~_ | _— vegetdl T~
aromatic . il Woody ~_ —
Cream caramel alomalic
Cream caramel

~ Vegetal

©  # cascade Australia {cold Infusion®) Cascade Australla (raw hops)

& Cascade UK (cold infusion”) Cascade UK (taw hops)
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* Studi sulla percezione aromatica in varieta Cascade di varie
localita- da questa analisi possiamo individuare la variabile del

Terroir

Menthol

Flmaj,f"\;------- -d-'lﬂ'-q. . -h"a.h- Tea
H;' ;“' - 7~ = --.}'I‘ \\
Fy y i ‘.‘}1- e -'ﬁ--. - -:"'\_‘ \ \"\
sweet ¢/ / ,/\ﬁ_.---””l““- f‘\ N\ \\*‘ Green
Iruits / o AT A e 1% \\ N\ 'nlfluili
II|I I|I .-1..__ e . \
|II 'II
| ||l

Red | | |
berries I'ul A, Y1 O

|II |I e ; 4 IIII
Il 1. % — ,r'. . |
P 3 o N
Spicy/ S\ %N - &( Pl F Green
hE J g . 1 """-. a _--“—._- \ r'.
N~ il X
\ ‘y ~ ;_E{f
‘xw,___ TR
Woody T—__ " Vegetal

aromatic

@ ® Hersheuck Cascade (cold infusion™)

Cream caamel

Hershruck Cascade (raw haps)

O

Menthal
-___--"'\l G
Horl o _—p—  —~.lea
# b

" S
i of

fﬁ/\ ,"?"“-u__ \
L f TJ

# # 7 - - ___: \I. W,
sweet /S S AN P NN \
| R NN AXT| -
|III 'll [ .-' u ,:" L '\_‘ g I|I |I l'.
III I|I I.'I I " \ ||| '|II

| I|

." i

RE'I i ,.'I J JII
beres | | | |

e e o'W

N i ---"'5{' z'f

N e N
Woody " Yegetal

aromatic =
Cream caramel

B Hallertau Castade (cold infusion”) Hnlll?!mu Castade (raw hops)
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¢ |noltre, studi condotti da La Fermentis e da Barth Innovations

(2015) hanno individuato un'influenza esercitata tra i ceppi di
lievito utilizzato e lo sviluppo del profilo aromatico delle birre

Punteggio sensoriale generale (0-10) di birre con US 05 e ABBAYE usando lo stessa

quantita di luppolo Citra
8 U5 05 Controlle # Abbaye Controllo

I US 05 Citra | Sbhare Citr
HHHHHH Qualia Intensiti ~ Intensita Sa mFa Armn la QuaHLi I nten tha Intensita

I:ncr.‘all: de lla.rmru damaro d'aroma d'aroma

=

= — =3 (ES 3 = (%] L= 08 s | L= ] D
L} — Pt Lad -Fe (¥l o s oo S0



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI

* |noltre, studi condotti da La Fermentis e da Barth Innovations
(2015) hanno individuato un'influenza esercitata tra i ceppi di

lievito utilizzato e lo sviluppo del profilo aromatico delle birre
Profilo aromatico (0-10) di birre con US 05 e ABBAYE usando lo stessa quantita di

luppolo Citra

Floreale

Frutti dolei

Bacehe rosse

Frut verdi

8 US05 Cantrollo
'US 05 Citra

Floreale

Frutti dolci

Bacehe rosse

Speziatoferbaceo

Te

Me
8
7
&
5
4

Fruet verdi

Citriea. ™ Abbaye Controllo
0 Abbaye Citra

Verde
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- e .. Analisi del contenuto In oli essenziall
» Con l'incremento di diverse varieta di i pirre invecchiate 100 giomi a 20°C

luppolo e I'abbondanza dell'uso dello  susstence resh | aged | Change
stesso piu la possibilita di sceltatra - befl | el 1 e
: SR N ETTETI Linalool 766 | 924 +21
una plg‘:@o‘ra di ceppi di lievito le Moo AR
possibilita per differenti e distinti aromi  weroi+ cironetol w00 | 86 | 18
sono Infinite. Future indagini analitiche Yyrene 4o | 84 | T
su tali birre potranno aiutare a capire == —
[interazione tra gli aromi volatili derlvatlwmm TRETR
dal luppolo e dal lievito soamy propanoate a3 | 159 | 66

J-Methylbutyl-2-methylpropanoate | 42,8 17,7 -59
2-Methylbutyl-2-methylpropanoate | 406,2 | 1174 -71

» Infine la componente aromatica viene

Isobutyl isobutyrate 423 341 -19
modificata anche dagli effetti ossidativi zusecanon AE
del tempo e da altri fenomeni chimico  Saryoptytene aloho 08 | 13 | 9

fisici, cambiando sensibilmente [a birra ":::T;Tlrf L
nei suoi flavours t %




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI
¢ Classificazione dei prodotti da aroma di luppolo

Luppolo in fiore

Pellets

Distillaziur‘m okl Frazione da dividere Cromatografia(HPLC) Frazioni di Ol di
vapore luppolo

9
0
a
o

2

Estratto CO, dioli

Frazioni di Olio di
luppolo

Distillazione

R Frazione da dividere gy Cromatografia(HPLC)

I
o
0
=
«
£
0
5
B
0
g
0
u
0

Seconda estrazione Frazioni di Olio di

Materiale di Centrifugazione
rifug con CO, luppolo

supporto(Vettore)

Estratto Etanolo di nli:




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI
o Ladistilazione sotto N TR

vuoto & una distillazione [
a pressione inferiore a L acwis
una atmosfera :

¢ | a pressione ridotta
consente la
vaporizzazione a
temperature ridotte

* Ad esempio, a pressione
atmosferica ['acqua bolle
a 100 °Cma questo |
punto di ebollizione puo
scendereab7°Co
inferiore.
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LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI

o La distillazione sotto vuoto
Uiauge
. ...............
* Ha due distinti vantaggi:
High Level (
’ . Switch L
¢ 1. Sievitano la |
decomposizione termica  feta T
e la degradazione degl e -
oli essenziall For S *

Condensate

Drain

1
[ B
* 2. |l fabbisogno

Qner?etico siaperil
riscaldamento che per Il
raffreddamento € ridotio  Figur . Process Ciruitfor Vacuum Distlation

Pump
| Inket

Flow
Filter



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI

o La cromatografia liquida ad alta prestazione (ngw
Performance Liquid Chromatography, | '

HPLC)

o Sitratta di una tecnica
cromatografica che permette di
separare due o piu composti present
in un solvente sfruttando ['equilibrio di
affinita tra una ‘fase stazionaria’
posta all'interno della colonna
cromatografica e una ‘fase mobile’
che fluisce attraverso essa.




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI

o La cromatografia liquida ad alta prestazione (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC)

hile

o Una sostanza pit affine alla o [ = o
fase stazionaria rispetto il
alla fase mobile impiega un  “wt o |-
tempo maggiore a
percorrere la colonna
cromatografica (tempo di
ritenzione), rispetto ad una
sostanza con bassa affinita Wm@ - -

per la fase stazionaria ed
alta per la fase mobile.




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI

o La cromatografia liquida ad alta prestazione (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC)

y Una SOStanza p“‘:l afﬂne a”armbmhnofmmlu
fase stazionaria rispetto ' e

! L n'[ C0; + MeOH | = Ngh
alla fase mobile impiega un |
tempo maggiore a percorrere
la colonna cromatografica
(tempo di ritenzione), rispetto
ad una sostanza con bassa
affinita per la fase stazionaria

ed alta per la fase mobile. \ O,

=% |riflophenone 1-{--D-gluconde

Fraction 2

—_——

—% Phinoht ko




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI

» La cromatografia liquida ad alta prestazione (High
Performance Liquid Chromatography, HPLC)
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LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI

e | 'olio di luppolo si trova confezionato
in piccoli o grandi contenitori (bottiglie)

¢ || colore dipende dal grado di
frazionamento (I'intero spettro
aromatico di una varieta o solo un
elemento purificato), solitamente dal

trasparente al giallo/verdognolo.

¢ Solitamente sono in una soluzione di
glicole propilenico stabilizzante

* Dosaggio minimo (alcuno produttori
consigliano 5ml per 160 litri) ma si &
liberi di sperimentare



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-

PRODOTTI

¢ | 'olio di luppolo -TYPE DRY-
e prodotto dalla distillazione

de
ga
ol

%

mma di oli esse
1C|paI| present] |
rcene, cariofille

nulene)

luppolo e contiene l'intera

nziall
n ess

e,

¢ Sviluppato per avere poco
linalolo

GENERAL HOP OIL
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LUPPOLO-OLI ESSENZIALI- pygrs. -
PRODOTTI =

¢ Con livelli ridotti della frazione

deg“ idr Ocarburi maggior | | VLR,
(mircene, ecc.) indesiderabile — 4
e volatile, 'olio - TYPE - nallP

NOBLE- produce un aroma d

uppolo piu sottile e piacevole.

¢ |noltre ha una piccola

influenza sull'amarezza della
birra.

¢ Contiene quantita ma?giori d
linalolo in rapporto agli altri
composti.

™ | i fciou



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-
PRODOTTI

* Lolio - TYPE NOBLE PLUS-
e simile al precedente, ma
con i livelli di linalolo piu
elevati.

T i e .




@ In enerale ma dipende dai vari produttori di oli e dal tipo di

e €0

Sostanze amaricanti

Iso-alfa-acidi

Alfa-acidi
Beta acidi
Viscosita

Densita

Linalolo
Linalolo/Mircene
Linalolo/Cariofillene

Linalolo/Umulene

<0,1%
<0.1%

<0.1%
<0.1%
10 mPas a 25 °C

0.85 g/mla 20 °C
0 g/mla20°Cse
diluito 1:100 in
PG(glicole
propilenico)
1-2%
/
/

/

<0.1%

<0.1%
<0.1%
2-6 mPasa40°C
0.8 g/mla20°C

8-15%
>0,5
>4

d

<0.1%

<0.1%
<0.1%
46 mPasa 25 °C
1.0 g/mla20°C

16-24%
>5
>30
>15

<0,1%
<0.1%

<0.1%
<0.1%
10 mPas a 25 °C

0.85 g/mla 20 °C
1.0 g/mla 20 °C se
diluito 1:100 in
PG(glicole
propilenico)
I-2%

/

/

/



LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-PRODOTTI
o PHA® & un brevetto della Barth-Haas Group

* Sono preparati da coni di luppolo con metodi di distillazione ed
estrazione come sopra descrittl.

o Glioli estratti sono disciolti in glicole propilenico.

¢ Sono molto comuni gli estratti mono varietali di luppolo (es. di
Saaz, di Citra, ecc)

PHAVARIETALI PHATOPNOTES
(ALTERNATIVAA (ALTERNATIVAAL PHA CLASSICI

LATE HOP) DRY HOP)
PRODOTTI DA | |
SPECIFICHE
RESINOSO ALTRO
| | |

| | | |
ALTRE ERBACEO FLOREALE
TRADITION VARIETAT -

VARIETA'

SPEZIATO




LUPPOLO-OLI ESSENZIALI-
PRODOTTI

o PHAY & un brevetto della Barth-
Haas Group

o Stabili alla luce: possono essere
usati con qualsiasi tipo di vetro

¢ Totalmente solubili, al 100 %
o Naturale: dichiarato dal produttore, il

prodotto € di derivazione totalmente
naturale




LUPPOLO- POLIFENOLI

* Possono essere composti di elevata complessita (molteplici gruppi fenolici ripetuti)

* Articolata famiglia di composti (acidi carbossilici, flavonoidi, glicosidi) con elevate
caratteristiche antiossidanti e benefiche per 'uomo (vino e soia)

¢ Spesso associati ai soli tannini (caratteristico effetto astringente)

* (Cos'é un antiossidante ? Sono composti capaci di:
Ritardare, prevenire e ridurre gli effetti indesiderabili dell'ossidazione

* | polifenoli del luppolo hanno una buona attivita antiossidante e possono percio avere
dei benefici nel prevenire i processi ossidativi, implicando anche una stabilita
nell'aroma.

¢ |a stabilita aromatica delle birre prodotte con pellets (i quali contengono polifenoli) si
e dimostrata migliore rispetto alle birre prodotte con estratti CO, (in cui sono assenti)



LUPPOLO- POLIFENOLI

¢ | polifenoli riscontrati nella birra possono provenire anche dal
luppolo (max 30%)

* Sono principalmente localizzati nella parte vegetale, in
particolare nelle brattee

[ Hop Polyphenols }

/

/

Vv

J

Phenolic Other
Flavonols Flavan-3-ols ol
carboxylic acids polyphenols
v y \I/
Quercetin Catechin Ferulic Acid Prenylflavanoids
Kaempferol Epicatechin Multifidol glucosides
Flavonol glycosides Flavanol dimers Resveratrol
Rutin Oligomeric flavanals
Astragalin Polymers (tannins
TN ) ) e



LUPPOLO- POLIFENOLI

e |nfluenza nel flavour

Z:

Alcuni polifenoli aggiungono un flavour amaro (spesso descritto come astringente)

E stato dimostrato da numerosi test d’assaggio che essi aggiungono «corpo,
«pienezza» e «senzazioni vellutate » alla birra

Comparando diverse birre prodotte con la stessa quantita di IBU ma usando:

. Luppoli aromatici a basso A.A.% (pit quantita usata quindi in proporzione piu

polifenoli aggiunti)
Luppoli da amaro con alto A.A.% (meno quantita usata quindi in proporzione meno
polifenoli aggiunti)

|l campione ha preferito le birre luppolate con i luppoli da aroma a bassi alfa-acidi



LUPPOLO- POLIFENOLI

' | ‘ Xantumolo 1,2%
* Lo Xantumolo (prenilflavonoide) e Co-multifidol glucoside 0,3%
caratteristico del luppolo, ha elevate gnque_:i;ana(qummna 0,2%
b b . . . . ucosiae
proprleta' antiossidanti e oggetto di R s R
ricerche in campo terapeutico glucoside)
¢ Lo Xantumolo e I'unico polifenolo presente | Catechina 0.2%
nella luppolina e non nelle brattee (in ~ Erocandma®s Bl
i ; i0 alla reazione Desmetilxantumolo 0,1%
qyantq enzima necessario a S orearme el 0.03%
di prenilazione e presente solamente nelle |s-preniinarigerina(s-PN) 0,01%
ghiandole di luppolina) Acido ferulico 0,01%
¢ Esattamente come gli alfa-acidi subisce ~ [Resveratrolo shbis
una isomerizzazione durante la bollitura ¢ Massime concentrazioni dei singoli
con incremento della solubilita polifenoli nel luppolo (appena raccolto,

* Nelle birre solitamente abbiamo o 0.1 mg/l  umidita 10%)
di Xan- 3 mg/l iso-xan (tranne nelle birre
scure, per l'interazione con i malti tostati)



LUPPOLO- POLIFENOLI

o Catechine e Epicatechine

OH H
o Sono dei polifencli solubiliin ,  ¢Y" ., J:er ;
acqua ® {EL)
OH OH
| X OH H
¢ Se i monomeri hanno elevata . coir s gl
capacita antiossidante con " "
OH
benefici sulla birra, | polimeri ) ve

(proantocianiding) hanno " »
tendenza invece ad

Interagire con proteine o S
FOR ANDO OMPOSTI (-)-Catechin (28, 3R) (+)-Epicatechm (28, 38)
INSOLUBILI con

ripercussioni sulla

TORBIDITA

HO l
OH

OH

“OH



LUPPOLO- GLICOSIDI

* Molecole molto presenti nel mondo vegetale con funzione di
immagazzinamento degli zuccher

* Molecole composte da due parti: CARBOIDRATO éparte
zuccherina detta glicone) pit una non zuccherina di VARIA
NATURA (detta aglicone)- GLUCOSIDI se sono
Glucosio+Aglicone

* Nel luppolo un aglicone molto presente e il linalolo
(monoterpene — composto ossigenato con bassa soglio di
percezione- 10 ppb- Aroma floreale)

* Quando I'agicone (in questo caso il linalolo) & legato nel
glicoside non risulta piu percettibile



LUPPOLO- GLICOSIDI

@ | gI|COS|d| Sono ENZYME (B-glycosidase)
stabili in soluzioni i \ _
acquose con pH . u ><:/=<
neutro o basico o 0

¢ Se sottoposti a g
CALORE, pH
ACIDO oppure ad il N
AZIONE +H,0
ENZIMATICA ANV
vengono facilmente
SCISS| HOP DL Lincloo)

CARBOHYDRATE (glucose) aromatic



LUPPOLO- GLICOSIDI

* Gli studi si sono maggiormente concentrati su effett
dell'azione enzimatica dei vari ceppi di lievito

* | a beta-glucosidasi € I'enzima necessario per la scissione dei
glicosidi

* Solamente alcune selezioni di alcuni ceppi di Brettanomyces e
di Saccharomyces evidenziano produzione delle beta-
glucosidasi

* Esistono preparati con beta-glucosidasi utilizzati nel mondo
del vino che possono essere utilizzati anche in campo
brassicolo, ponendo particolare attenzione ai parametri di
lavorazione quali pH, temperatura e gradazione alcolica



LUPPOLO- cenni di tecnologia

¢ Ripercorrendo le
tre macro-categorie
di composti
caratteristici del
luppolo (sostanze
amare, sostanze
aromatiche,
polifenoli)

e NON EMERGE UN
MOMENTO
IDEALE PER LA
LUPPOLATURA
DEL MOSTO




