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1 Einleitung

1 EINLEITUNG UND AUFGABENSTELLUNG

Der Wettbewerb auf dem Deutschen Biermarkt wird stdndig hérter. In einem Umfeld standig
stagnierender BierausstoRzahlen gilt es, sich einen Kundenstamm zu erobern und diesen auch
zu erhalten. Deshalb sind Brauereien gezwungen, Qualitatssicherung auf hohem Niveau zu
betreiben. Damit dieses Ziel erreicht werden kann, bedarf es der genauen Kenntnis der
eingesetzten Rohstoffe und der Kontrolle der Brauereitechnologie. Nur so ist es moglich,
durch gezielten Einsatz der Rohstoffe Hopfen und Malz eine Bierqualitdt zu erreichen, die
den hohen Bedirfnissen gerecht wird.

In der Vergangenheit wurden schon zahlreiche Untersuchungen zum Hopfenaroma im Bier
durchgefuhrt. Die Meinungen der Forscher zu diesem Thema gehen weit auseinander. Bislang
beschaftigte man sich hauptséachlich mit der Identifizierung von Aromastoffen im Bier. Die
Quantifizierung zahlreicher Aromastoffe wurde durchgefiihrt. Literaturangaben zu
Schwellenwerten bestimmter Aromastoffe weisen jedoch sehr grof’e Schwankungen auf. Es
fehlt derzeit die genaue Kenntnis darliber, welche Verbindungen tatsachlich zum

Hopfenaroma im Bier beitragen.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt zum einen in der Untersuchung zur Ausbildung des
Hopfenaromas, zum anderen sollen zugleich technologische Parameter abgeleitet werden, mit
denen hopfenaromatische Biere erzeugt werden kénnen.

Aus der Kenntnis bisheriger Forschungsergebnisse kam man zu dem EntschluB, dieses Thema
parallel an zwei Lehrstihlen zu bearbeiten. An der Deutschen Forschungsanstalt fir
Lebensmittelchemie (DFA) in Garching sollte Grundlagenforschung zum Thema
Hopfenaromastoffe im Bier betrieben werden. Hier ermittelte man die fur das Hopfenaroma
im Bier relevanten Verbindungen uber Aromaextraktverdiinnungsanalysen (AEDA). Zu
diesen Untersuchungen wurden in Weihenstephan Modellbiere hergestellt. Auf diese Weise
war es moglich den Brauprozess systematisch zu untersuchen.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Zusammenarbeit wurde versucht, eine
gaschromatographische Routineanalytik fur die Brauereitechnologie zu entwickeln. Anhand
von Indikatoren wurde der Brauprozess analytisch verfolgt.

Die Sensorik ist ein wichtiges Instrument zur Beurteilung von Lebensmitteln, insbesondere
von Bier. Mit dem Verkostungsschema der DLG ist es nicht mdglich, verschiedene
hopfenaromatische Biere ausreichend zu bewerten. AuRerdem kann mit dem DLG-
Verkostungsschema keine Beschreibung zu einzelnen Bierproben abgegeben werden. Aus
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1 Einleitung

diesem Grund wurde ein Verkostungsschema fiir hopfenaromatische Biere entwickelt. Mit
Hilfe dieses Schemas konnten samtliche Versuche dieser Arbeit besser sensorisch bewertet

und differenziert werden.

Damit die Brauversuche moglichst praxisnah durchgefiihrt werden konnten, war es zunédchst
notig, die Pilotbrauanlage des Lehrstuhls fur Technologie der Brauerei | zu optimieren. Dabel
stattete man den Whirlpool mit einem temperierbaren Doppelmantel aus. Mit Hilfe dieser
Einrichtung war es mdoglich, die Whirlpooltemperatur zu regeln. In Brauversuchen
untersuchte man den Einflu} der Temperatur im Whirlpool auf das Hopfenaroma im Bier. In
weiteren Versuchen verwendete man unterschiedliche Wasserzusammensetzungen und
biologische Milchsdure als Zusatz beim Maischen und Wirzekochen.

Der Beitrag von Oxidationsverbindungen am Hopfenaroma im Bier wird bis heute diskutiert.
Eine Hopfendosage zu unterschiedlichen Zeitpunkten sollte kléren, wie sich das Hopfenaroma
im Bier sensorisch wie auch analytisch beurteilen lat. Aus den Erkenntnissen dieser
Versuche entnahm man in separaten Brauversuchen zu unterschiedlichen Zeitpunkten des
Bierbereitungsprozesses Proben und analysierte diese an der DFA in Garching.

Der technologische Teil dieser Arbeit sollte dahingehend erweitert werden, dafl der Einfluf3
verschiedener Parameter bei der Hopfenverarbeitung auf das Hopfenaroma im Bier untersucht
wurde. Gegenstand des Interesses waren die Hopfentrocknungstemperatur, der Erntezeitpunkt
und die Presstemperatur beim Pelletieren des Hopfens.

Fur die genaue Dosage von Aromahopfen fehlen dem Brauer bislang geeignete
MeRinstrumente. Aus diesem Grund sollten unterschiedliche Hopfenprodukte mit steigendem
Hopfendlgehalt in Brauversuchen eingesetzt werden. Hier versuchte man, eine am Lehrstuhl
fir Technologie der Brauerei | neu entwickelte Hopfenanalytik als Beurteilungskriterium fur
die Dosage von Aromahopfen mit einzubeziehen. Abschliefend untersuchte man mit dieser
neuen Analysenmethode Aromahopfensorten aus verschiedenen Anbaugebieten und setzte

diese in Brauversuchen ein.

Aufgrund der Aktualitat des Themas Geschmacksstabilitdt der Biere sollten mit am Lehrstuhl
fir Technologie der Brauerei | etablierten und neu eingefiihrten Methoden auch die
Auswirkungen der verschiedenen technologischen MaRnahmen auf das Alterungsverhalten

der Biere untersucht werden.
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2 HOPFENAROMA IM BIER - BISHERIGE ARBEITEN

2.1 Literaturiibersicht zum Thema Hopfenaroma im Bier

Das Hopfenaroma im Bier beschaftigt Brauwissenschaftler schon seit geraumer Zeit. Die
alteste Nachricht tber den Hopfen als Bierzusatz soll von Isidor von Sevilla (560 — 630 n.
Chr.) stammen. Dabei wurde Hopfen zur Herstellung der Biersorten Celia und Cervisia
verwendetﬂ.

BraungartEI verfasste ein umfassendes Werk Uber den Hopfen und seine Bedeutung als
Bierzusatz. Er erldutert darin, wie ein angenehmes Hopfenaroma im Bier zu erreichen ist. So
postulierte er damals schon, dal die fur das Hopfenaroma wertgebenden leicht fliichtigen
Substanzen im Hopfendl zu finden sind.

In der Literatur zum Hopfenaroma im Bier werden immer wieder ,,Normwerte* fur bestimmte
Hopfendlkomponenten publiziert, die fur die Herstellung hopfenaromatischer Biere
erforderlich sein sollen. Vergleiche dieser ,,Normwerte* weisen jedoch grofRe Unterschiede

auf.

Tressl et aI.E identifizierten mittels GC/MS-Untersuchungen in Bier mehr als hundert
fliichtige Verbindungen, davon konnten 47 Substanzen in Hopfen wiedergefunden werden.

Einige AutorenEIEI sahen beim Zusammenwirken der vielen Aromastoffe im Bier additive und
synergistische, ja sogar potenzierende Wirkungen von Einzelverbindungen.

Guadagni et al. zeigten, da 0,1 — 1 pg/l Hopfendl in Wasser sensorisch erfal3t werden
kdnnenEl. Verschiedene Arbeitskreise malen sauerstoffhaltigen und wasserldslichen

Komponenten des Hopfendls fiir das Hopfenaroma im BierEElhohe Bedeutung zu.

Weitere Arbeiten auf dem Gebiet der Aromaforschung grenzten die fir das Hopfenaroma
wichtigen Substanzen weiter ein. So fanden Peakock et al. einen Zusammenhang zwischen

! Kobert, R.: Zur Geschichte des Bieres (1896), 10

2 Braungart, R.: Der Hopfen, 1901, 342

® Tressl, R.; Friese, L.; Fendsack, F.; Koppler, H.: J. Agric. Food Chem., 1978, 26, 1426-1430
* Sharpe,F. R.; Laws, D. R. J.: J. Inst. Brew. 1981, 87, 96-107

® Piendl, A.: Brauwelt 119, 1554, 1979

® Guadagni, D. G.; Buttery, R. G.; Harris, J.: J. Sci. Food Agric. 17, 142, 1966

"' Sharpe,F. R.; Laws, D. R. J.: J. Inst. Brew. 1981,87, 96-107

® Roberts, J. B.: J. Inst. Brew. 1962, 68, 197-200
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2 Hopfenaroma im Bier

feiner Hopfenblume und Humulenol IIEl, Kowaka et al.IEI leiteten einen proportionalen
Zusammenhang zwischen dem Aroma, das der Hopfen dem Bier verleiht, und dem Gehalt des
Hopfens an Humulenepoxid Il ab.

Sakuma et al. sahen den Linaloolgehalt im Bier als Indikator bzw. Kontrollsubstanz fur
hopfenaromatische Biere. Sakuma et al. verwendeten zur Gehaltsbestimmung eine
Kombination aus Festphasenextraktion und GC-FID.

Lam et al. widerlegten den EinfluR von Hopfenether und Karahanaether als wichtige
Substanzen fur das Hopfenaroma im Bielﬂ. Sie untersuchten Biere mittels Flussig-flissig-
Extraktion und verwendeten Cap-GC-MS. Leicht fliichtige Komponenten wurden mit der
Purge-and-trap Technik aufgefangen.

Gresser et al.lE suchten nach einem statistischen Zusammenhang zwischen der sensorischen
Beschreibung des Hopfencharakters eines Bieres und den im Bier nachweisbaren und
quantifizierbaren  flichtigen  Hopfeninhaltsstoffen.  Ein  statistisch  abgesicherter
Zusammenhang einzelner Aromastoffe und deren Bedeutung fiir das Hopfenaroma im Bier
lied sich jedoch nicht nachweisen. Gresser stellte eine gewisse Verbindung zwischen einer
Hopfenblume im Bier und dem Gehalt an Hopfenether, Karahanaether, B-Linalool,
Humulenepoxid I, Humulenol Il und der Summe dieser Substanzen heraus. Er rdumte
allerdings ein, da mit Hilfe der Sniffing-Technik das Aufsplren von Leitsubstanzen mehr
Erfolg bringen sollte als die statistische Methode.

Panglisch et al.Iﬂ konnten senorisch ein deutlicheres Hopfenaroma und analytisch eine
Zunahme an Linalool und Humulenepoxid Il feststellen, wenn das Brauwasser mit CaSQO,
behandelt wurde. Als Indikatorsubstanzen fiir Hopfenaroma im Bier dienten Linalool, cis- und
trans-Linalyloxid, 4,4-Dimethyl-but-2-en-1,4-olid, Caryophyllenoxid, Humulenoxid I,

v-Nonalacton und Humulenepoxid I1.

® peakock, V. E.; Deinzer, M. L.; McGill, L. A. und Wrolstadt, R. E.: J. Agric. Food Chem. 1980, 28, 774-777
% Kowaka, K.; Fukuoka, Y.; Kawasaki, A.; Asano, K.: EBC-Proc., London 1983, 71-78

! sakuma, S.; Hayashi, S.; Kobayashi,K.: J. Am. Soc. Brew. Chem. 1991, 49 (1), 1-3

2 am, K. C.; Deinzer, M. L.: J. Am. Soc. Brew. Chem. 1986, 44 (2), 69-72

3 Gresser, A.; Miedaner,.H.; Narzi, L.: Monatssch. Brau. 1985, 10, 406-409

Y panglisch, P.; Miedaner, H.; Narzi@, L. : Monatssch. Brau. 1990, 11, 365-371
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MoirJl-_iI falte als Resultat unterschiedlicher Autoren Linalool, Linalooloxid, Citronellol,
Geraniol, Geranylacetat, o-Terpineol, Humulen-8,9-epoxid, o-Eudesmol, T-Cadinol und
Humulenol als wichtige Hopfenélkomponenten im Bier zusammen. Er wies jedoch auf die
unterschiedlichen Angaben im Bezug auf die in Bier vorkommenden Konzentrationen und
deren Schwellenwerte hin.

Sieber grenzte in einer Ubersicht aus Ergebnissen verschiedener Autoren die wichtigsten
Hopfenaromastoffe in Bier ein. Er nannte dabei Linalool, Humulenepoxid I, Humulenol 1I
und Humuladienon als relevante Verbindungen. Diese Substanzen sind im Bier in
Konzentrationen nahe ihrer Geschmacksschwellenwerte oder darlber enthalten.

SchieberleEI fand in hellem Vollbier mittels Aromaextraktverdiinnungsanalyse unter 33
priméren Geruchsstoffen (FD-Faktor-Bereich 16-1024) Linalool mit einem FD-Faktor von 64.

Jungste Untersuchungen von Fritsch und Schieberk!ﬁ widerlegten den Beitrag von vielen
Aromastoffen am Hopfenaroma in Pilsner Bieren, wie sie bisher in der Literatur genannt
wurden. Sie deklarierten Linalooloxid, Citronellol, Geraniol, Geranylacetat, a-Terpineol,

o-Eudesmol, T-Cadinol, Humulenepoxid I, Humulenol Il und Humuladienon als unwichtig

fir das Hopfenaroma im Bier. Linalool dagegen bezeichneten sie als sehr wichtige
Aromakomponente fur das Hopfenaroma im Bier.

1> Moir,M.: EBC-Monograph XXI1 1994, 165-180

16 Sjebert,K. J.: EBC-Monograph XXII 1994, 198-215

17 Schieberle, P.: Z.Lebensm.Unters. Forsch. 1991, 193, 558-565

18 Eritsch, H.; Schieberle, P.: Z. Lebensm. Unters. Forsch. 2000, In Druck
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2.2 Aromawirksame Verbindungen im Hopfen

Im Hopfen wurden bisher eine Vielzahl von fliichtigen Aromastoffen identifiziert
(siehe Kap. 2.1). Im folgenden soll ein kurzer Uberblick zu Verbindungen im Hopfen und
deren Relevanz fir das Hopfenaroma im Bier gegeben werden. Desweiteren werden
technologische Mdglichkeiten aufgefuhrt, mit denen das Hopfenaroma im Bier im Rahmen
des Deutschen Reinheitsgebotes zu beeinflussen ist.

Die Aromastoffe des Hopfens sind hauptsachlich in der Fraktion des Hopfendls zu finden.
Hopfen enthalt in der Regel 0,4 — 2 % etherische OI(JE. Jungste Erkenntnisse deuten jedoch
darauf hin, dal? Hopfen auch glycosidisch gebundene Aromastoffe enthél@. In Abb. 2.1 wird

glycosidisch gebundenes Linalool gezeigt.

Abb. 2.1: B-Glycosid von Linalool

Bisher wurden Uber 400 fliichtige Verbindungen in Hopfen identifiziert. Nijssen et al.
werteten die zu diesem Thema erschienene Literatur au. Das Ergebnis dieser Arbeit wurde
nach Stoffgruppen geordnet und tabellarisch dargestellt (siehe Tab. 2.1).

9 Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Band 11, Technologie der Wiirzebereitung, 1992, 63
20 Goldstein et al.: Proceedings of the 27" EBC Congress 1999, 53-62
2! Nijssen et al.: Central Institute for Nutrition and Food Research, 1996, No.62
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Tab. 2.1: Hopfenélkomponenten, geordnet nach Verbindungsklassen
(nach Nijssen, et al.)

Stoffklasse Anzahl Monoterpenoide Sesquiterpenoide
Kohlenwasserstoffe 85 18 49
Alkohole 78 12 34
Aldehyde 20 2 1
Ketone 52 1 3
Carbonséuren 34 1 0
Ester 62 5 0
Basen 9 0 0
Schwefelhaltige Verbindungen 41 3 5
Acetale 1 0 0
Ether 3 2 0
Halogenhaltige Verbindungen 1 0 0
Furane 7 3 0
(Ep)oxide, Pyrane, Cumarine 16 2 11
Summe 409 49 103
Anteil 12 % 25 %

Ein Grofteil der Verbindungen in Tabelle 2.1 besitzt eine terpenoide Struktur. Davon lassen
sich wiederum ca. ein Achtel an Monoterpenen und etwa ein Viertel an Sesquiterpenen
ableiten. Die nachfolgenden Abb. 2.2 bis 2.4 zeigen einige Beispiele (Quelle: Belitz, H. D.;
Grosch, W.: Lehrbuch der Lebensmittelchemie) fir Terpene aus dem Hopfen.

OH

OH

Myrcen Linalool Geraniol

Abb. 2.2: Beispiele fiir acyclische Monoterpene aus dem Hopfen
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N
Limonen B-Pinen
(monocyclisch) (bicyclisch)

Abb. 2.3: Beispiele fiir mono- und bicyclische Monoterpene aus dem Hopfen

Sesquiterpene
H
Y7 .
H
Humulen B-Caryophyllen

Abb. 2.4: Beispiele fiir Sesquiterpene aus dem Hopfen

Der groRen Zahl an Veroffentlichungen, die sich mit der Identifizierung flichtiger Substanzen
aus dem Hopfen befaliten, steht eine geringe Anzahl von Arbeiten gegeniber, die sich mit der
sensorischen Relevanz der identifizierten Verbindungen beschaftigten.

Die Handbonitierung ist bis heute ein empirisches Instrument zur Bewertung von Hopfen. Der
Technologe beurteilt auf diese Weise die Aromaqualitat eines Hopfens. Typische
Fehlaromanoten kdnnen somit schon beim Einkauf erkannt werden. Die Handbonitierung
ermoglicht jedoch nur eine grobe Bewertung von Hopfen. Das Bestreben der Forscher lag
schon frih darin, eine Objektivierung des Hopfenaromas zu erreichen. Es wurde nach einer
Korrelation zwischen der sensorischen Bewertung einer Hopfenprobe und deren chemischer
Zusammensetzung gesucht.
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Maier fand einen Zusammenhang zwischen hohen Humulen- und niedrigen Myrcengehalten
im Hopfen und gleichzeitig einer guten Bewertung durch die Handbonitierung@. Gresser
bestatigte dieses Ergebnis in einer spéteren Arbeit

Narziss et al. identifizierten 14 Substanzen mittels Headspaceanalyse im Hopfer@. Aus 13
dieser Verbindungen wurde ein Rekombinat hergestellt, welches nach ihren Angaben dem
Geruch des Ausgangshopfens dhnlich war. Das Rekombinat setzte sich aus folgenden
Verbindungen zusammen: Isopren, 2-Methylpropanal, 3-Methylbutanal, Aceton, 3-Methyl-2-
butanon, 3-Methyl-2-pentanon, 2-Methyl-3-buten-2-ol, 3-Methylbutyl-2-methylpropanoat,
o-Pinen, B-Pinen, 2-Methylbutyl-2-methylpropanoat, Myrcen und Limonen.

Tressl und Mz‘tarbeite;EIE waren die ersten, welche die in Hopfen vorkommenden freien
Carbonséuren systematisch untersuchten. Sie kamen zu dem Ergebnis, dal3 eine Korrelation
zwischen dem késigen Aroma von lange gelagerten Hopfen und den hohen Gehalten an
2-Methylpropionsdure, 2-Methylbuttersédure und 3-Methylbutterséure besteht.

Ein weiterer, vielversprechender Ansatz zur Objektivierung des Hopfenaromas bestand in der
Anwendung der GC-Sniffing-Technik. Mit Hilfe dieser Analysenmethode sollten Substanzen
mit hohem Aromabeitrag gesucht werden. Diese Technik wurde zum ersten mal von Sugget et
al. und Seaton et al. auf die fluchtige Fraktion von Hopfen angewand, Bei diesen ersten
Versuchen wurden die mittels der GC/O wahrgenommenen Aromaeindriicke den
identifizierten Substanzen nicht zugeordnet.

Diesen Ansatz flhrten Sanchez et al. fort@ Sie untersuchten die Fraktion der
sauerstoffhaltigen Verbindungen von Hopfendl gaschromatographisch/olfaktometrisch aus
drei verschiedenen Hopfensorten. Als Resultat ihrer Untersuchungen fanden sie 9
aromaaktive Substanzen, die in allen drei Hopfensorten vorkamen. Drei davon konnten sie
identifizieren: Linalool, Neral und Humulenmonoepoxid Ill. Sechs weitere Aromanoten
wurden in zwei der drei untersuchten Hopfenproben gleichzeitig gefunden: Caryophyllenoxid,
Humulenmonoepoxid | und Il. Mittels einer statistischen Auswertung der gewonnen Daten
versuchte man eine Korrelation zwischen den Geruchsqualitdten und —intensitaten und den

22 Mair, J.: Brauwiss. 1966, 19, 425-434

2 Gresser, A.; et al.: Proceedings of the 20" EBC-Congress 1985, 595-601

* Narziss, L.; et al.: Brauwiss. 1970, 23, 289-298

2 Tressl, R.; et al.: J. Agric. Food Chem. 1978, 26, 1426-1430

% Tressl, R.; Friese, L.: Z. Lebensm. Unters. Forsch. 1978, 166, 350-354

27 sugget, A.; et al.: Proc. of the 17" EBC-Congress 1979, 79-89

% Seaton, J. C.; et al.: EBC Monograph VII, Copenhagen, 1981, 143-155

# sanchez, N. B.; et al.: In Food Science and Human Nutrition 1992, 371-402
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Ergebnissen von Aromaprofilanalysen der Hopfenfraktionen herzustellen. Basierend auf
diesen Ergebnissen folgerten die Autoren, da Linalool und die Oxidationsprodukte von
Caryophyllen und Humulen einen wichtigen Beitrag zum Aroma der sauerstoffhaltigen
Fraktion des Hopfendls leisten.

Steinhaus und Schieberle untersuchten getrockneten und ungetrockneten Hopfen mittels
GC/O und Aromaextraktverdiinnungsanalyse (AEDA@. Sie definierten Linalool und Myrcen
als Leitsubstanzen fir das Hopfenaroma. Desweiteren entdeckten sie bislang unbekannte
Aromaverbindungen im Hopfen: Trans-4,5-epoxy-(E)-2-decenal, (E,Z)-1,3,5-undecatriene,
1,3(E),5(Z),9-undecatetraene, (Z)-1,5-octadiene-3-one und die zwei Ester Ethyl-2-
methylpropanoat und Methyl-2-methylbutanoat.

Die Autoren konnten fiir das Aroma relevante Oxidationsprozesse von Kohlenwasserstoffen
wéhrend des Trocknungsprozesses, wie in der Literatur bisher berichtet wurde, nicht
bestétigen. Sie kamen zu dem EntschluB, dal? diese Reaktion weder das Aromapotential der
Kohlenwasserstoffverbindungen, die in ungetrocknetem Hopfen vorliegen, reduziert noch zu
neuen aromawirksamen Verbindungen im getrockneten Hopfen fiihrt.

2.3 Aromastoffe in Pilsner Bieren

Hopfen als Zusatz beim Brauprozess hat unterschiedliche Funktionen zu erfullen. Zum einen
verleiht er dem Bier durch das Einbringen von Bittersduren seinen typischen, bitteren
Geschmack und wirkt gleichzeitig antimikrobiell. Zum anderen verbessern die Humulon- und
Isohumulonséuren die Schaumstabilitdt des Bieres. Weiterhin haben die Polyphenole des
Hopfens Anteil an der Ausfallung von Eiweil3stoffen und tragen indirekt zur Verbesserung
der Geschmacksstabilitdt des Bieres bei. Schliel3lich ermdglicht der Einsatz von Hopfen bei
der Bierbereitung die Erzielung einer typischen Aromanote im fertigen Bier. Dieses spezielle
Aroma wird im deutschen Sprachraum als ,,Hopfenblume* bezeichnet. Im angelséchsischen
findet man dafur Begriffe wie ,,noble hop aroma* oder ,,kettle hop aroma*.

Welche Substanzen aus dem Hopfen zu einer Hopfenblume im Bier fuhren, ist bis heute noch
nicht eindeutig geklart. Will der Brauer ein Bier mit einer ,,Hopfenblume* erreichen, steht er
vor dem Problem, da wahrend des gesamten Produktionsprozesses Verluste an wichtigen
Hopfenaromastoffen auftreten. In Abb. 2.5 werden diese Vorgénge schematisch aufgezeigt.

%0 Steinhaus, M.; Schieberle, P.: J. Agric. Food Chem., 1999. In Druck
*! Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Band 11, Technologie der Wiirzebereitung, 1992, 275-279
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Bei den Bedingungen des Woirzekochens wird ein groRBer Teil der leicht fliichtigen
Substanzen aus dem Hopfen ausgedampft. Unter Beriicksichtigung wirtschaftlicher Aspekte
mulR jedoch eine gewisse Kochzeit aus Grinden ausreichender Isomerisierung von
Alphasduren eingehalten werden. Der Brauer ist also gezwungen, die Hopfengabe aufzuteilen.
Der Bitterhopfen wird zu Beginn des Wirzekochens dosiert, um so eine maximale Ausbeute
an Bitterstoffen zu erhalten. Der Aromahopfen wird in bis zu drei Teilgaben wahrend des
Kochvorganges dosiert

Weitere ,,Verluste® von Hopfendlkomponenten sind durch Adsorption von lipophilen Stoffen
an Filterriickstdnden und vor allem an der Hefe festgestellt WordenW.

Wahrend der Garung und Lagerung des Bieres treten durch den Hefestoffwechsel
herbeigefiihrte Verénderungen flichtiger Substanzen des Hopfens aufﬁm. Es
handelt sich hier um Esterhydrolyse, Veresterung und Umesterung von Hopfenbestandteilen.

Das Hopfenaroma im abgeflllten Bier wird bis heute als instabil angesehen@. Uber die
Maglichkeiten, ein stabiles Hopfenaroma im Bier zu erzeugen, bestehen nach Meinung von
Forster bis heute noch Unklarheiten.

%2 Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Band I1, Technologie der Wiirzebereitung, 1992, 287-289
% Buttery, R. G.; etal.: J. Food Sci. 1967, 32, 414-419

* Silbereisen, K.; Kriiger, E.: Monatsschr. Brauerei 1967, 20, 389-396

% Seaton, J. C.; et al.: Chem. Abstr. 1984, 100, 119272p

* Friese, L.; et al.: Monatsschr. Brauerei 1979, 32,255-259

" Buttery, R. G.; et al.: Proc. Am. Soc. Brew. Chem.1965, 103-111

% Likens, S. T.: Nickerson, G. B.: J. Agric. Food Chem.1967,15, 525-530

¥ Buttery, R. G.; et al.: J. Food Sci.1967, 32,414-419

“ Tressl, R.; et al.: J. Agric. Food Chem. 1978,26,1426-1430

* Friese, L.; et al.: Monatsschr. Brauwiss. 1979, 32, 255-259

*2 peacock, V. E.; Deinzer, M. L.: ASC Symposium Series 170, American Chemical Society, 1981, 119-127
“ peacock, V. E.; et al.: J. Agric. Food Chem. 1981, 29, 1265-1269

“Lam, K. C.; etal.: J. Agric. Food Chem. 1986, 34, 763-770

* Forster, A.: Mitteilungen Osterreichisches Getrankeinstitut, 1998, 3 u. 4, 28-34
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Hopfendosage
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T i = Oxidationen
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Y | = Esterhydrolyse :
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Filtration ~ [...... p. * Verluste durch Adsorption an Filterriickstanden
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Beeinflussung von Hopfenolkomponenten wéihrend

des Bierbereitungsprozesses

Moi falte die Ergebnisse unterschiedlicher Autoren zusammen. In Tab. 2.2 wird ein
Uberblick zu den Konzentrationen und Schwellenwerten der relevanten Verbindungen
gegeben.

Tab. 2.2: Hopfenélkomponenten in Bier

Verbindung Konzentration [pug/l] Schwellenwert in Bier [ug/l]
Linalool 1-470 27 - 80
Linalooloxid 0-49

Citronellol 1-90

Geraniol 1-90 36
Geranylacetat 35

o-Terpineol 1-75 2000
Humulen-8,9-epoxid 0-125 450
o-Eudesmol 1-100

T-Cadinol 0-200

Humulenol 1-1150 500 - 2500

*® Moir, M.: EBC-Monograph XXII, 1994, 165-180
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2 Hopfenaroma im Bier

und Van Enge}E versuchten ber ein ,,hop aroma component profile* ( = Summe

Nickerson
von 22 fluchtigen Verbindungen) die Hopfendosage zu standardisieren. Sie kamen zu dem
Entschlul, da der Gehalt an Linalool am deutlichsten mit einer Hopfenblume im Bier
korreliert. Seaton et al. wiesen dem Linalool ebenso eine entscheidende Bedeutung flr das

Hopfenaroma im Bier zu.

Sanchez et al. versuchten als erste das Hopfenaroma im Bier zu objektivieren, indem sie die
sensorischen und instrumentellen analytischen Methoden systematisch verknupften. In der
nachfolgenden Tab. 2.3 werden die Ergebnisse aus diesen Untersuchungen aufgefihrt. Die
angegebenen Kovats-Indizes wurden mit einer Supelcowax 10 Sdule ermittelt.

Tab. 2.3: Geruchsnoten in gehopften Bieren (nach Sanchez et al.)

Verbindung Kovats-Index (KI) Geruchsnote
unbekannt 991 butterartig
unbekannt 1123 skunkartig
unbekannt 1202 fruchtig
unbekannt 1350 Maisgeback
unbekannt 1405 blumig

unbekannt 1478 gekochte Kartoffel
unbekannt 1486 schweilartig, schmutzige Socken
Linalool 1561 blumig

unbekannt 1602 fruchtig
unbekannt 1657 schweflig
unbekannt 1665 blumig
Citronellol 1778 fruchtig
2-Phenylethylacetat 1836 blumig
Phenylethanol 1925 blumig

Als Ergebnis der Quantifizierung dieser Verbindungen fanden sie im gehopften Bier Gehalte
an Linalool, die um das 60 bis 200-fache hoher waren wie im ungehopften Bier. Die
Oxidationsprodukte von Humulen konnten massenspektrometrisch im gehopften Bier zwar
nachgewiesen werden, zeigten jedoch in den vorkommenden Konzentrationen keine
Geruchsaktivitat. So schlossen Sanchez et al. einen Beitrag der Humulenoxidationsprodukte
am Hopfenaroma im Bier aus.

" Nickerson, G. B.: J. Am. Soc. Brew. Chem. 1992, 50, 77-81

8 \an Engel, E. L.: J. Am. Soc. Brew. Chem. 1992, 50, 83-88

*° Seaton, J. C.; et al.: Chem. Abstr. 1984, 100, 119272p

% Sanchez, N. B.; et al.: Food Science and Human Nutrition 1992, 403-426
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2 Hopfenaroma im Bier

Das Interesse der Brauer liegt jedoch nicht nur an Verbindungen, die ein angenehmes
Hopfenaroma im Bier erzeugen. Im Sinne einer gleichbleibenden Bierqualitét ist es wichtig,
mogliche Geschmacksfehler rechtzeitig zu erkennen und entsprechend zu handeln. Deshalb
wurden zahlreiche Untersuchungen durchgefihrt, welche deren Entstehung im Bier aufkléren
sollten.

Bei diesen als Fehlaromanoten bezeichneten Substanzen handelt es sich um schwefelhaltige
Verbindungen wie Thiolester, Sulfide und SchwefeI-HeterocycIen die im allgemeinen sehr
niedrige Schwellenwerte besitzen. Tress! und Frieselﬂ fanden fur die Verbindung 3-Methyl-2-
buten-1-thiol, die als Ursache flir den Lichtgeschmack im Bier gilt, einen Schwellenwert von
0,002 pg/l.

2.4  Technologische Moglichkeiten zur Beeinflussung des Hopfenaromas im Bier

Das Hopfenaroma im Bier 18Rt sich im Rahmen des Deutschen Reinheitsgebotes auf folgende
Weise beeinflussen:

= Hopfensorte

Durch den Einsatz verschiedener Hopfensorten &Rt sich eine bestimmte
Hopfennote im Bier erreichen. Mittels gaschromatographischer Methoden gelang es
mehrfach, Hopfensorten anhand ihrer chemischen Zusammensetzung zu
differenzierenm.

Die Verwendung bestimmter Aromahopfensorten und das damit erreichte
Hopfenaroma im Bier beruht bislang auf der Erfahrung der Technologen. Die
Aufklarung der Zusammenhange aus der Dosage eines bestimmten Aromahopfens
und des daraus resultierenden Hopfenaromas im Bier fehlen bis heute.

»  Anbaugebiet
Die Dosage von Aromahopfen aus verschiedenen Anbaugebieten fiihrt zu einem

unterschiedlichen Hopfenaroma im Bier. Aromasorten aus unterschiedlichen
Anbaugebieten konnten wie die Varietaten analytisch unterschieden werden. Der

>l Seaton, J. C.; Moir, M.: EBC Monograph XII1. 1987, 130-145

2 Tressl, R.; Friese, L.: Z. Lebensm. Unters. Forsch. 1978, 166, 350-354

> Tressl, R.; Friese, L.; Fendsack, F; Kriiger, E.: Mschr. Brauerei 1978, 31, 83-86
5 Seeleitner, G.; Seif, P.; Piispok, J.: Proc. of the 20" EBC Congress 1985, 571-578
%% Freundorfer, J.: EBC Monograph XI11. 1987, 23-28
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2 Hopfenaroma im Bier

eindeutige Beweis und die Definition von Parametern fur die Verwendung eines
Hopfens aus einem bestimmten Anbaugebiet und das daraus resultierende
Hopfenaroma im Bier fehlen bislang ebenso.

= Hopfenprodukte

Hopfenextrakte werden in der Regel von Bitterhopfen hergestellt. Sie erlauben eine
Standardisierung der o-Sauredosage und eine gute Ausbeute an Bitterstoffen.
Aromahopfen hingegen sollte zur Erzeugung hopfenaromatischer Biere nicht in
Form von Extrakten dosiert werden, weil die leicht fliichtigen Komponenten des
Hopfendls schnell ausgedampft werden und somit verloren gehen@. Aromahopfen
wird besser in Form von Pellets dosiert, weil es eine bestimmte Zeit dauert, bis die
Hopfendle aus der Zellmatrix herausgeldst werden. Auf diese Weise bleiben mehr

aromawirksame Hopfendlbestandteile erhalten.

»  Zeitpunkt der Hopfengabe

Durch den Zeitpunkt der Hopfengabe laRt sich das Hopfenaroma im Bier
entscheidend beeinflussen. Durch frihe Hopfengaben erreicht man aufgrund
langerer Kochzeit eine bessere Isomerisierung der Alphaséuren@. Die leicht
fliichtigen Hopfendlbestandteile gehen dabei jedoch verloren. Das Resultat einer
frihen Hopfengabe ist ein relativ neutrales Hopfenaroma, welches durch die
Bitterstoffe gepréagt wird.

Will der Brauer jedoch eine Hopfenblume oder ein ,noble hop aroma‘ erzielen,
muB er den Zeitpunkt der Dosage von Aromahopfen auf das Kochende oder in den
Whirlpool verlegenEﬂ. Durch die spéate Hopfengabe ist ein Transfer von wichtigen

Hopfendlkomponenten bis ins fertige Bier gewahrleistet.

=  Hoéhe der Hopfengabe
Die grolite Menge der Hopfengabe wird Ublicherweise aus Kostengriinden zwecks

besserer Bitterstoffausbeute zu Kochbeginn dosiert. Eine Variation der Héhe der
zweiten Gabe gegen Ende des Kochprozesses beeinflullt die Intensitat des
Hopfenaromas im Bier. Durch eine hohere Hopfengabe wird eine groRere Menge

*® Kenny, S. T.: J. Am. Brew. Chem. 1990, 48, 3-8

> Faltermeier, M.: TU Miinchen, Diplomarbeit 1997

% Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Technologie der Wiirzebereitung, 1992
* Deinzer, M.; Yang, X.: EBC Monograph XXII. 1994, 181-197
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2 Hopfenaroma im Bier

an Hopfendl in die Wirze eingebracht. Die Folge dieser Malinahme ist eine
Erhohung der Intensitat des Hopfenaromas im Bier.

»  Sudhauseinrichtung

Die Sudhauseinrichtung hat Einflu® auf das Hopfenaroma im Bier. Die
Bitterstoffausnutzung und das Ausdampfen von Hopfenélkomponenten werden
durch die Bauart der Wiirzepfanne, das eingesetzte Kochsystem sowie die Art und
Weise der Heillwiirzebehandlung beeinflum@.

»  Aufteilung der Hopfengabe

Die Aufteilung der Hopfengabe beeinflult das Hopfenaroma im Bier. Verteilt man

die Gesamthopfengabe in drei bzw. vier Teile auf die gesamte Kochzeit, so erhalt

man die Moglichkeit, durch die Dosage von Teilgaben gegen Kochende, das
bal

Hopfenaroma im Bier den eigenen Bedurfnissen anzupassen™.

=  Hopfenstopfen

Das Hopfenstopfen oder ,,Dry-Hopping®“ ist eine vollig andere Mdglichkeit zur
Erzielung eines Hopfenaromas im Bier. Der Unterschied zur herkdmlichen
Hopfendosage besteht darin, den Hopfen in das fertige Bier zu dosieren. Das Uber
Hopfenstopfen erreichte Aroma im Bier ist intensiver und kommt dem des
Rohhopfens sehr nahe. Maule@ untersuchte ,dry-hopped* Bier mittels Headspace-
GC und fand Myrcen in einer Konzentration von 40 pg/l.

80 Mitter, W.: Brauindustrie 1997, 1, 21-24
81 Mitter, W.: Brauindustrie 1997, 1, 21-24
%2 Maule, D. R.: J. Inst. Brew. 1967, 73, 351-361
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3 Material und Methoden

3 MATERIAL UND METHODEN

3.1 Analytische Methoden

3.1.1  Chemisch-technische Analysen

3.1.1.1 Wasseranalysen

Die Wasserqualitat der fur die Brauversuche verwendeten Brauwésser wurde nach den
Vorschriften der Mitteleuropdischen Brautechnischen Analysenkommission (MEBAK)

durchgefuhrt. Dabei wurden die in der nachfolgend aufgefiihrten Tabelle genannten

Untersuchungen durchgefuhrt.

Tabelle 3.1: Wasseranalysen

p-Wert m-Wert
Karbonathérte Nichtkarbonatharte
pH-Wert Gesamthérte
Sulfatgehalt Chloridgehalt

3.1.1.2 Malzanalysen

Die Beurteilung der Malze der einzelnen Versuche erfolgte anhand der Analysen, die in der
nachfolgenden Tabelle aufgefuhrt sind. Da die Untersuchungen nach den Vorschriften der
Mitteleuropdischen Brautechnischen Analysenkommission (MEBAK@ durchgefihrt wurden,
wird auf eine Beschreibung derselben verzichtet.

Tabelle 3.2: chemisch-technische Malzanalysen

Wassergehalt Farbe (photometrisch)

Extrakt (lufttrocken und wasserfrei) Kochfarbe (photometrisch)

VZ 45 °C nach Hartong-Kretschmer pH-Wert der KongrelRwiirze
Mehl-Schrot-Differenz EiweilRgehalt wasserfrei (Kjeldahl)
Friabilimeter Loslicher Stickstoff (Kjeldahl)
Viskositédt der KongreRwiirze EiweiBlosungsgrad (Kolbachzahl)
Verzuckerungszeit freier Aminostickstoff (FAN)

Ablauf der Kongrel3wiirze

% MEBAK; Brautechnische Analysenkommission Band I, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1984
% MEBAK; Brautechnische Analysenkommission Band I, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1984
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3.1.1.3 Hopfenanalysen

Die eingesetzen Hopfenprodukte der einzelnen Versuche wurden auf den Gehalt an
Alphaséuren hin untersucht. Die Untersuchungen wurden bei der Firma HVG Barth & Raiser
und Co. in Wolnzach und der Firma Hallertauer Hopfenveredelungsgesellschaft m.b.H. in
AU/Hallertau nach den Vorschriften der EBC fur die Bestimmung der Konduktometerwerte
durchgerhrtE! Desweiteren ist von definierten Hopfenproben der Gehalt an Polyphenolen
bestimmt worden. Die Bestimmung der Hopfenpolyphenole wurde im Labor der Firma HVG
Barth & Raiser und Co. in Wolnzach nach einer eigenen Methode mittels HPLC-

Diodenarraydetektor (DAD) durchgerhrt@.

3.1.1.3 Wiirzeanalysen

VVon den Wirzen zur Kihlmitte wurden folgende Analysen ermittelt. Da die Untersuchungen
nach den Vorschriften der MEBAK durchgefihrt wurden, wird auf eine Beschreibung
derselben verzichtet.

Tabelle 3.3: chemisch-technische Wiirzeanalysen

Stammwiirze (SCABA) Farbe (photometrisch)
pH-Wert Gesamtstickstoff (Kjehldahl)
Hochmolekularer Stickstoff Bitterstoffe (EBC-BU)
Gesamtpolyphenole Anthocyanogene

Tannoide (Tannometer Fa. Peuffer) Kihltrub

Die mit dem Zusatz SCABA versehenen Analysen wurden mit Hilfe des SCABA 5600
Automatic Beer Analyzer der Firma TECATOR durchgefihrt.

Heifstrub

Fur die in Kapitel 4.4.4 beschriebenen Versuche wurde der HeiRRtrubgehalt in Wirze
bestimmt. Bei der Bestimmung des HeiRtrubes kam eine, zur Sudhausabnahme verwendete,
institutsinterne Methode zur Anwendung. Abweichend von dieser Methode wurden alle
Wiirzeproben im Wasserbad auf eine Temperatur von 90 °C temperiert, da bei dieser

Versuchsreihe  unterschiedliche ~ Whirlpooltemperaturen  vorliegen.  Die  hierdurch

® Analytika-EBC: Grundwerk. 1998, Methode 7.5
% Forster, A.; Beck, B.; Schmidt, R.: EBC-Congress, Briissel 1995, S. 143-150
%7 Anleitung zum Tannometer der Fa. Pfeuffer
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hervorgerufenen langeren Standzeiten machten ein intensives Aufschitteln notwendig, um

das gesamte Probenvolumen zu homogenisieren.

3.1.1.4 Bieranalysen

Die Biere wurden auf folgende Merkmale hin untersucht.

Tabelle 3.4: chemisch-technische Bieranalysen

Stammwiirze (SCABA) Alkoholgehalt (SCABA)
Vergarungsgrad (SCABA) Farbe (photometrisch)
pH-Wert Gesamtstickstoff (Kjehldahl)
Hochmolekularer Stickstoff Bitterstoffe (EBC-BU)
Gesamtpolyphenole Anthocyanogene

Tannoide (Tannometer der Fa. Pfeuffer)'f”_SI Schaumzahl (R&C)

Die mit dem Zusatz SCABA versehenen Analysen wurden mit Hilfe des SCABA 5600
Automatic Beer Analyzer der Firma TECATOR durchgefiihrt. Da die Analysen den
Vorschriften der MEBAK unterliegen, wird auf eine ndhere Beschreibung an dieser Stelle

verzichtet.

3.1.2  Chromatographische Analysen

3.1.2.1 Bestimmung von Linalool im Bier: SPE mit C18-Material/GC-FID

Prinzip
Fluchtige Substanzen im Bier werden mittels Festphasenextraktion am Tragermaterial
eines Saulchens adsorbiert. Durch Waschen mit einer geeigneten LOsung werden
storende Bestandteile der Probe abgetrennt (nicht-fliichtige, polare Verbindungen).
Die Séulchen werden durch Zentrifugation von Wasser befreit. AnschlieBend wird
durch Elution mit Dichlormethan ein Extrakt gewonnen, der unter einem
Stickstoffstrom eingeengt und somit angereichert wird. Zur Bestimmung von Linalool

wird ein GC mit FID eingesetzt.

% Anleitung zum Tannometer der Fa. Pfeuffer
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Tabelle 3.5: verwendete Geridite fiir die Bestimmung von Linalool

Kapillargaschromatograph mit FID Glaskolben 20 ml mit Schliff
Enzymmesspipette 0,1 ml Pipetten 2; 10 und 20 ml
Festphasenextraktionssaulchen C18 1000 mg  Trocknungsséulchen Na,SO4 1200 mg
Vakuumstation zur SPE Spritze 5 pl

Pasteurpipetten, Lange 230 mm Zentrifuge (Runne)

Becherglas 100 ml Konusfldschchen 1 mi

Schliffreagenzglaser 10 ml

Tabelle 3.6: Reagenzien und Hilfsstoffe fiir die Bestimmung von Linalool

H,O dest. Dichlormethan p.A. (Riedel-de Haen, No.
Hexan p.A. 3222)*
Ethanol p.A. Stickstoff — Reinheitsgrad 5.0 (Linde)

1-Borneol (Aldrich)

*zusatzlich Uber Glasfullkorperkolonne destilliert

Standard
Ca. 50 mg/l 1-Borneol als Interner Standard in Ethanol p.A.
Durchfiihrung
Vorlage von 20 ml Bier in den 20 ml-Glaskolben.
Zugabe von 50 pl Internen Standard mit Hilfe der Enzymmesspipette.
VerschlieBen des Glaskolbens mit einem Glasstopsel und ca. 1 min. umschutteln.

- 2 ml Dichlormethan volegen und unter geringer Flugeschwindigkeit (die einzelnen
Tropfen missen noch erkennbar sein) absaugen

- 2 ml Ethanol p.A. vorlegen und ebenso langsam absaugen

- 2 ml H,0O dest. unter geringer FluRgeschwindigkeit durch das S&ulchen saugen

Den Inhalt des 20 ml — Glaskolbens in ein 100 ml Becherglas geben und mit einer
Vollpipette 10 ml entnehmen und in ein 20 ml Reservoir geben.

Die 10 ml Bier durch das konditionierte Saulchen unter geringer FluRgeschwindigkeit
saugen.

Mit 10 ml H,O dest. nachspulen und durch das Saulchen saugen (=Waschschritt).

Das Festphasensaulchen 7 min. bei 2700 U/min. und 5 °C zentrifugieren.

Das Festphasensaulchen auf ein Dry-Pack setzen und mit 2 ml Dichlormethan eluieren.
Das Eluat wird in einem 10 ml Schliffreagenzglas aufgefangen.
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Der Losungsmittelextrakt wird unter einem Stickstoffstrom auf ca. 150 ul eingeengt und
in ein Konusflaschchen uberfuhrt.
Im Konusflaschen wird unter einem Stickstoffstrom auf ca. 50 pl aufkonzentriert.

Gaschromatographische Bedingungen

Gerdte: DANI 6500 mit FID (Flammen-lonisations-Detektor)
DANI Automatic Sampler
Hewlett Packard 3393 A Integrator

Tabelle 3.7: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten
Injektor Saulenvordruck: 170 kPa 250° C
Einspritzmenge 1 pl - 2 min. splittless
Trégergas Wasserstoff 5.0 1 ml/min.
Septum-Purge 0,9 ml/min.
Split 1: 30
Kapillarsdule  J&W DB-WAX 2 min.: 60 °C
60m*0,25mm ID*0,25um 3 °C/min. auf 210 °C
5 min. halten
10 °C/min auf 230 °C
Detektor FID 250° C
Detektorgase ~ Wasserstoff 5.0 30 ml/min.
Synthetische Luft 5.0 100 ml/min.
Stickstoff 5.0 (Make-up-Gas) 30 mi/min.
Auswertung Flachenmodus mit ISTD

Quantifizierung

Kalibrierung durch Addition der Referenzsubstanz Linalool in sechs unterschiedlichen
Konzentrationen zu einer Bierprobe niedrigen Grundgehaltes (schwach gehopft) und
Auswertung der relativen Peakflachen (Flache Analyt/Flache interner Standard).

Reproduzierbarkeit

Aus der sechsfachen Wiederholung der Analyse eines Bieres wurden der Mittelwert,
die Standardabweichung, der Variationskoeffizient und das Konfidenzintervall fir den
MittelwertEI (P=95 %, mit n-1 Freiheitsgraden nach der t-Verteilung) bestimmt. Die
Ergebnisse der Reproduzierbarkeit fur Linalool befinden sich im Anhang

(Tabelle AH 1). Das einseitige Konfidenzintervall fur den Mittelwert betradgt im
Durchschnitt 4 %.

% Kreyszig, E.: Statistische Methoden und ihre Anwendungen. Géttingen: Vandenhoek & Ruprecht, 1975
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3.1.2.2 Bestimmung von Linalool im Bier: SPE mit ENV' - Material / GC-MS

Die Linaloolkonzentration in Bier wird Uber Festphasenextraktion mit polarem
Extraktionsmechanismus bei Bier-pH bestimm@. Die SPE wird mit ENV" - Material und
anschlieBender Quantifizierung mittels GC-MS durchgefuhrt. Die Konditionierung der
Festphasenséulchen erfolgt mit tert-Butylmethylether, Ethanol (p.A.) und aqua dest.
Als interner Standard wird Borneol verwendet. Die GC-Trennung erfolgt auf einer Trennséule
mit FFAP-Phase. Die GC/MS-Detektion von Linalool im Bier erfolgt im EI-Modus.

3.1.2.3 Bestimmung von Linalool in Wiirze

Die Konzentration von Linalool in Wirze mittels einer Kombination aus Festphasen-
extraktion und GC-MS bestimmtE]. Eine Publikation der Analysenvorschrift ist in
Vorbereitung.

3.1.2.4 Bieraromastoffe mittels Festphasenextraktion

Die Bieraromastoffe wurden tber eine von ThunJﬂ entwickelte Methode zur schonenden
Quantifizierung von Schlusselaromastoffen in Bier analysiert. Dabei handelt es sich um eine
Kombination aus Festphasenextraktion zur Aufarbeitung der Bierprobe und anschlieRender
Quantifizierung des Probenextraktes am GC-FID oder GC-MS. Durch die schonendere
Aufarbeitung der Bierprobe konnen mogliche Artefakte, wie sie bei einer
Wasserdampfdestillation entstehen, vermieden werden.

3.1.2.,5 Bestimmung der Enantiomerenverteilung von Aromastoffen in Hopfen und in
Bier

Mittels der Methode Bieraromastoffe wurde wie unter 3.1.2.3 und 3.1.2.11 beschrieben ein
Extrakt hergestellt. Uber eine Kombination aus GC/MS und einer chiralen Saule wurde die
Enantiomerenverteilung von Linalool in definierten Hopfen- und Bierproben ermittelt.

" Thum, B., Back, W.: Proc. of the 27" EBC-Congress, Cannes 1999, 45-52
™ Thum, B., Back, W.: Verdffentlichung in Vorbereitung
2 Thum, B., Back, W.: Proc. of the 27" EBC-Congress, Cannes 1999, 45-52
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Gaschromatographisch-massenspektrometrische Bedingungen
Geréte:  Gaschromatograph Hewlett Packard 5890 mit Splitt-/Splittless-Aufgabesystem
Massenspektrometer Hewlett Packard 5970 A mit Direct Capillary Interface und

hyperbolischem Quadrupolmassenfilter

Tab. 3.8: Gaschromatographisch-massenspektrometrische Bedingungen

Temperaturen Flulraten

Injektor Saulenvordruck: 65 kPa 250° C
Einspritzmenge 1 pl
Tragergas Helium 6.0 1 ml/min.
Septum-Purge 0,9 ml/min.
Split 1:15
Kapillarsdule  Chirale Saule BGB-176 5min. 35°C

P/N 27630-025 5 °C/min. auf 150 °C

30 m*0,25 mm ID*0,25um film
MS-Interface 250° C
Detektor Quadrupol

Identifizierung  Messung der Referenzsubstanz; zusatzlich: Wiley-Spektrenbibliothek,
Selbsterstellte Bibliothek aus Literaturangaben

Abundance
b .
120000 — # (-)-Linalool
100000 -
80000 —|
60000 —|
40000 —|
. (+)-Linalool
7 L3
20000 —| 3
| o
N | AL/\_A
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
27.40 27.50 27.60 27.70 27.80 27.90
Time (min.)

Abb. 3.1: Chromatogramm mit den Massenspuren m/z 93 und m/z 121 von (-)/(+)-Linalool in
Hopfen
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Zur Auswertung der Enatiomerenverteilung von Linalool wurden die Fragmente mit den
Massenzahlen von m/z 93 und m/z 121 herangezogen. Die Peakflachen der beiden Fragmente
wurden summiert. Aus dem Quotient dieser Summen fir das jeweilige Enantiomer bezogen
auf die Gesamtflache beider Enantiomeren ergibt sich die prozentuale Verteilung der
Enantiomeren in der Hopfen-/Bierprobe (siehe nachfolgende Formel zur Berechnung der
Enantiomerenverteilung).

Formel zur Berechnung der Enantiomerenverteilung von Linalool:

(+)-Linalool = 2 (Area Fragment 93 + Area Fragment 121)
(-)-Linalool = X (Area Fragment 93 + Area Fragment 121)
Linalool Gesamt = 2. ((+)-Linalool + (-)-Linalool)

(+) — Linalool
Linalool Gesamt

%100

% Anteil von (+) — Linalool =

3.1.2.6 Bestimmung der Alterungsindikatoren in Bier

Mit der Bestimmung der Alterungsindikatoren in Bier werden fllichtige Substanzen erfal3t, die
bei der Lagerung von Flaschenbier in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem
Sauerstoffgehalt des Bieres einen signifikanten Anstieg erfahren. Aus der Zunahme der
Alterungsindikatoren wahrend der Lagerung kann in Kombination mit der sensorischen
Analyse des Bieres eine Aussage Uber die Geschmacksstabilitat getroffen werden.

Prinzip

Fliichtige Alterungssubstanzen werden aus der Probe durch Wasserdampfdestillation
ausgetrieben. Das ethanolische Destillat wird alkalisch eingestellt und mit NaCl gesattigt.
Die Extraktion der Aromastoffe erfolgt durch Ausschitteln mit Dichlormethan, das
Trennen der Phasen durch Zentrifugieren. Die organische Phase wird im Stickstoffstrom
weiter aufkonzentriert. Die Zugabe der Ammoniakldsung erfolgt zur Abtrennung der
Sauren, da diese aufgrund von Koelutionen die Quantifizierung wichtiger Substanzen
verhindern.
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Tabelle 3.9: Definition der Summenzahlen alterungsrelevanter Aromastoffe (nach Eichhornlz_il)

Warmeindikatoren Sauerstoffindikatoren Alterungsindikatoren
2-Furfural 3-Methylbutanal 3-Methylbutanal
v-Nonalacton 2-Methylbutanal 2-Methylbutanal
Benzaldehyd 2-Furfural
2-Phenylethanal 5-Metyl-2-furfural
Benzaldehyd

2-Phenylethanal
Bernsteinsdurediethylester
2-Phenylessigsaureethylester

Tabelle 3.10: verwendete Gerdite

Kapillargaschromatogragh mit 2 FID’s MeRkolben 200 ml, 100 ml
Kolbenhubpipette (Eppendorf) 1000pl Zentrifugenglaser 100 ml

Zentrifuge (Runne) Pasteurpipetten, Lange 230 mm
Heraeus-Zentrifuge. Varifuge RF Rollrandflaschchen 1 ml
Turbula-Schuttler Konusflaschchen mit Septumverschlu

Modifizierte B[]chi-DestiIlationsapparaturlﬁl

Tabelle 3.11: verwendete Reagenzien und Hilfsstoffe

H,O dest. Dichlormethan p.A. (Riedel-de
Ethanol p.A. Haen,No.3222)*

NaCl p.A. (Merck 6404.5000) 25 %-ige NH;-Losung p.A. (Merck
Heptanséduremethylester (Aldrich) 5432.5000)

Stickstoff — Reinheitsgrad 5.0 (Linde) Glycerinsauremonostearat (ICN-

Biochemicals No. 195334) als Antischaum
* zusatzlich Uber Glaskorperkolonne destilliert

Standard
Interner Standard in Ethanol p.A.
Ca. 100 mg/l Heptansauremethylester

Durchfiihrung
Gekiihltes Bier in 200 ml MeRkolben bis zur Marke auffillen

Vorlegen einer Spatelspitze Antischaum in ein Blchi-Destillationsglas und quantitatives
Uberfithren des gekiihlten Bieres in das Destillationsglas

Zugabe von 5 ml Ethanol p.A. und 1 ml Standardlésung

Uberdestillieren und 100 ml Destillat in einem in Eis gekiihlten MeRkolben auffangen
Nach kréftiger Durchmischung 20 ml Destillat mit Pipette abziehen und verwerfen

"3 Eichhorn, P.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1991
™ Dietschmann, J.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1989
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20,8 g NaCl in ein Zentrifugenglas einwiegen und 80 ml Destillat, 4 ml 25 %-ige NH,-

Losung und 1 ml Dichlormethan zugeben

30 min. im Turbula-Schdttler schitteln

Zentrifugenglas 15 min. bei 0°C und 2800 U/min. zentrifugieren

Uberfiinren der organischen Phase (Methylenchlorid-,Perle*) mit Hilfe einer
Pasteurpipette in ein 2 ml Rollrandflaschchen und Einengen im Stickstoffstrom auf ca.
150 pl

Extrakt in ein Konusflaschchen Gberfihren und mit 2 Tropfen destilliertem Wasser
uberschichten

Nach Einstellen des Phasengleichgewichtes werden 3 pl Aromaextrakt in den GC injiziert.

Gaschromatographische Bedingungen
Geréte: Hewlett Packard 5890 Series Il Plus mit Electronic Pressure Control (EPC), 2

Kapillarsaulen unterschiedlicher Polaritat mit je einem Flammenionisationsdetektor
Hewlett Packard 7673 A Automatic Sampler

Hewlet Packard 3365 Series 11 Chemstation zur Datenauswertung

Tabelle 3.12: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten

Injektor Saulenvordruck: 150 kPa 250 °C

Geregelt Gber Electronic

Pressure Control (EPC)
Einspritzmenge 3 pul
Trégergas Wasserstoff 5.0
Septum-Purge 5,8 ml/min.
Splitvent 61,9 ml/min.

Splitverhaltnis  Séaule | =1:22,3
Saule I1=1:23,2

Kapillarsdule I HP Innowax 3 min.: 40 °C
(Polyethylene Glycol) 4°C/min. auf 220 °C
60 m * 0,25 mm* 0,25 pum 25 min.:220 °C

Anfangsflul} 2,77 ml/min.
Kapillarséule Il HP 5 3 min.: 40 °C

(5%Ph.- 95% Me-Si) 4 °C/min. auf 220 °C

60 m* 0,25 mm*0,25 um 25 min.: 220 °C

Anfangsflul} 2,67 ml/min.
Detektor A FID 250 °C

Wasserstoff 5.0 (110 kPa) 35,5 ml/min.

Synthet. Luft (260 kPa) 375 ml/min.

Stickstoff 5.0 (200 kPa) 16,5 ml/min.
Detektor B FID 250 °C

Wasserstoff 5.0 (110 kPa) 35,4 ml/min.
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Synthet. Luft (260 kPa) 400 ml/min.
Stickstoff 5.0 (200 kPa) 19,3 ml/min.
Auswertung Flachenmodus mit ISTD

Quantifizierung

Kalibrierung durch Addition von Referenzsubstanzen in sechs unterschiedlichen
Konzentrationen einer Probe niedrigen Grundgehaltes (frisches Bier) und Auswertung
der relativen Peakflachen.

3.1.2.7 Hohere Alkohole und Ester in Bier

Prinzip

Die gaschromatographische Bestimmung der héheren Alkohole und Ester erfolgt tber
die Headspace-Methode, d.h. die fliichtigen Verbindungen werden aus dem Gasraum
des Samplerflaschchens in das GC-System UberfUhrtEl.

Modifikation der MEBAK-Methode nach ThumIZl. Durch Kochsalzldsung laRt sich die
Nachweisgrenze soweit erhéhen, dal3 die Quantifizierung von 2-Methylpropylacetat,
Ethylbutanoat und Ethylhexanoat mdglich ist. Fur die Ester wird als interner Standard
Hexans&uremethylester verwendet.

Tabelle 3.13: verwendete Gerdite

Kapillargaschromatograph mit FID Samplerfladschchen 20 ml mit Septumverschluf3
Headspace-Sampler

Tabelle 3.14: verwendete Reagenzien

wasserloslicher Silicon-Antischaum (Roth) n-Butanol (Sigma)

Natriumazid (Sigma) Hexansauremethylester (Sigma)
NaCl p.A.

Standard

Interner Standard in H,O dest., stabilisiert mit NaNs

ca. 2000 mg/l Butanol und ca. 10 mg/l Hexansduremetylester

> Miick, E.: Der Weihenstephaner 55 &1987), 134-144
® Thum, B., Back, W.: Proc. of the 27" EBC-Congress, Cannes 1999, 45-52
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Durchfiihrung
-5 ml nicht entkohlenséuertes Bier in ein 20 ml-Samplerflaschchen pipettieren

(wasserloslichen Antischaum verwenden).
Zugabe von 0,1 ml internem Standard und 2,5 g NaCl
mit Bordelklappe gasdicht verschlieRRen.

Probe anschliefend im GC analysieren.

Gaschromatographische Bedingungen
Geréte: HP 6890 Gaschromatograph mit FID
HP Headspace Sampler

Kayak XA PC zur Datenauswertung; Laserjet 4000
Kapillarséule: HP-Ultra 2(Crosslinked 5% Ph-95% Me-Si),
50m*0,32mm*0,52um)

Tabelle 3.15: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten
Vial Equilibration 20 min.: 65 °C
Injektor Saulenvordruck: 80,5 kPa 150 °C
Tragergas Helium 5.3 1,5 ml/min.
Split 10:1 15 ml/min.
Kapillarséule | HP-Ultra 2 (Crosslinked 5% 7 min.:50 °C
Ph-95% MeSi) 15 °C/min. auf 120 °C
50 m*0,32 mm*0,52 um 20 °C/min. auf 220 °C
Detektor FID 250 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 30 ml/min.
Brennluft 400 ml/min.
Make-up-Gas (Stickstoff) 25 ml/min.

Auswertung Flachenmodus mit ISTD

Quantifizierung

Kalibrierung durch Addition von Referenzsubstanzen in sechs unterschiedlichen
Konzentrationen zu 5 % Ethanol und Auswertung der relativen Flachen.
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3.1.2.8 Vicinale Diketone in Bier

Prinzip
Die Gaschromatographische Bestimmung der vicinalen Diketone erfolgt nach
thermischer Umwandlung der Vorstufen o-Acetolactat und o-Acetohydroxybutyrat in

2,3-Butandion (Diacetyl) und 2,3-Pentandion tber die Headspace-MethodeEl.

Tabelle 3.16: verwendete Gerdite

Kapillargaschromatograph mit ECD Samplerflaschchen 20 ml mit Septumverschluf3
Headspace-Sampler

Tabelle 3.17: Reagenzien

Wasserloslicher Silicon-Antischaum 2,3-Hexandion
Ethanol p.A.

Standard
Interner Standard in Ethanol p.A.
2,6 mg/l 2,3-Hexandion

Durchfiihrung
4 ml nicht entkohlensduertes Bier werden in ein 20 ml Samplerflaschchen pipettiert

(wasserl6éslichen Antischaum verwenden)
Zugabe von 1 ml interner Standardldsung und mit Bordelkappe gasdicht verschliel3en
Probe 90 min. bei 65 °C im Wasserbad temperieren und anschlieRend im GC analysieren

Gaschromatographische Bedingungen
Gerate: Hewlett Packard 5890 Series Il Plus mit ECD
Hewlett Packard 7694 Headspace Sampler

Hewlett Packard 3396 Series Il Integrator

" Miick, E.: Der Weihenstephaner 55 (1987), 134-144
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Tabelle 3.18: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten

Vial Equilibration 15 min.:60 °C
Injektor Saulenvordruck: 49 kPa 150 °C
Tragergas Stickstoff 5.0 1,5 ml/min.
Kapillarséule | HP 5 (Crosslinked 5% Ph- 15 min.: 50 °C

95% Me-Si)

30 m*0,32 mm*1,0 um
Detektor ECD 150 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 als Anoden-

Purge-Gas 20 ml/min.

Argon/Methan (90/10) als

Make-up-Gas 80 ml/min.
Auswertung Hoéhenmodus mit ISTD

Quantifizierung

Kalibrierung durch Addition von Referenzsubstanzen in sechs unterschiedlichen
Konzentrationen zu 5 % Ethanol und Auswertung der relativen Héhen.

3.1.2.9 o-und Iso-0-Siduren in Wiirze und in Bier

Die Bestimmung der Alpha-/iso-o-S&uren in Wuirze und in Bier wurde nach dem
Institutsverfahren im HPLC-Labor des Lehrstuhls fir Technologie der Brauerei |
durchgerhrt Mit dieser von Ono et al. entwickelten Methode ist es moglich, gleichzeitig
die co-, n- und ad-Homologen der iso-o-S&uren, a-Séuren und B-Sauren mittels HPLC

quantitativ zu bestimmen.

3.1.2.10 Bitterstoffe in Hopfen

Die eingesetzen Hopfenproben wurden auf den Gehalt an Bitterstoffen untersucht. Die
Analyse wurde nach dem Institutsverfahren im HPLC-Labor des Lehrstuhls fur Technologie
der Brauerei | durchgerhrtE'.

" priifverfahren Nr. BL057/94: Bestimmung der Hopfenbitterstoffe in Hopfen, -Pellets, -extrakt, Wiirze und
Bier (Institutsmethode). Priflaboratorien, Lehrstuhl fiir Technologie der Brauerei |

™ priifverfahren Nr. BL057/94: Bestimmung der Hopfenbitterstoffe in Hopfen, -Pellets, -extrakt, Wiirze und
Bier (Institutsmethode). Priflaboratorien, Lehrstuhl fiir Technologie der Brauerei |

-30 -



3 Material und Methoden

3.1.2.11 Bestimmung von DMS und DMS-P in Wiirze und Bier

Prinzip
Die gaschromatographische Bestimmung des freien Dimethylsulfids (DMS) erfolgt
uber die Headspacemethode, d.h. die flichtige Verbindung DMS wird aus dem
Gasraum des Samplerflaschchens in das GC-System uberfiihrt. Der nicht fllichtige
DMS-Precurser wird vorher durch alkalische Hydrolyse in freies DMS umgewandelt.

Tabelle 3.19: verwendete Gerdite

Kapillargaschromatograph mit Schraubreagenzglaser 20 ml
Flammenphotometrischer Detektor (FPD) Samplerflaschchen 20 ml mit Septumverschlu
MeRkolben 25 ml Becherglas 250 ml

Tabelle 3.20: verwendete Reagenzien

H,O dest. 1 N NaOH (Merck Titrisol)
Methylethylsulfid (Aldrich)

Standard
Interner Standard in Ethanol p.A.
Ca. 0,6 mg/l Ethylmethylsulfid

Probenvorbereitung bei Wiirzen

Wirzeprobe vor der Analyse homogenisieren. Tribe Wirzen ca. 20 min. bei 6000
U/min. und 0 °C zentrifugieren.

a) Bestimmung des freien DMS-Gehaltes in Wiirze und in Bier

5 ml Wirze oder Bier und 1 ml Standard werden in ein 20 ml-Samplerfldschchen
pipettiert, mit einer Bordelklappe verschlossen und homogenisiert.
AnschlieBend werden die Proben im GC analysiert.

b) Bestimmung des Gesamt-DMS-Gehaltes in Wiirze

8 ml Wiirze werden in ein Schraubreagenzglas pipettiert, 10 ml 1 N NaOH zugegeben und
verschlossen.

Das Schraubreagenzglas mit Inhalt 1 h kochen, dann 15 min. im 0 °C-Bad abkiihlen

Den Inhalt des Schraubreagenzglases in einen 25 ml-Mef3kolben quantitativ Uberfihren
und mit H,O dest. Bis zur Marke auffillen
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Doppelbestimmung durchfihren

Aus den 25 ml-Kolben werden je 5 ml Probe und 1 ml Standard in ein 20 ml-

Samplerflaschchen pipettiert, mit einer Bordelkappe verschlossen und homogenisiert.

AnschlieRend werden die Proben im GC analysiert.

Die Konzentration des DMS-Precursor wird erhalten, indem der Gehalt des freien DMS vom

Gesamt-DMS-P-Gehalt abgezogen wird.

Gaschromatographische Bedingungen

Gerate: HP 5890 Series Il mit FPD
DANI HSS 86.50 Headspace-Sampler
HP 3396 A Integrator

Tabelle 3.21: gaschromatographische Bedingungen

Temperaturen FluRraten
Vial Equilibration 20 min.: 50 °C
Injektor Saulenvordruck: 44 kPa 180 °C
Tragergas Stickstoff 5.0 10,2 ml/min.
Kapillarséule HP 5 (Crosslinked 5% Ph- 5 min.: 60 °C
95% Me-Si)
30 m*0,53 mm*2,65 pm
Detektor FPD 200 °C
Detektorgase Wasserstoff 5.0 91 ml/min.
synthetische Luft 5.0 98 ml/min.
Stickstoff 5.0 (Make-up-Gas) 28 ml/min.

Auswertung Hoéhenmodus mit ISTD

Quantifizierung

Kalibrierung durch Addition von Dimethylsulfid in sechs unterschiedlichen

Konzentrationen 5 % Ethanol und Auswertung der relativen Hohen. Da der

Flammenphotometrische Detektor kein lineares Response-Verhalten (ber den

gesamten Kalibrierbereich aufweist, gehorcht die Kalibrierkurve einer Potenzfunktion.
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3.1.2.12 Hopfenolkomponenten in Hopfen

Die quantitative Bestimmung der Hopfendlkomponenten in Hopfen wurde nach den
Analysenvorschriften der MEBAK bei der Fa. HVG Barth, Raiser und Co. in Wolnzach
durchgerhrtﬁ!

Parallel zu dieser Arbeit wurde eine Methode von THUM entwickelt, mit der ein unter
Modellbedingungen gewonnener Auszug des Hopfens auf seinen Gehalt an Linalool
analysiert wird. Durch die enge Anlehnung der Bedingungen an den Wirzebereitungsprozess
wird hierbei eine Aussage uber die aus dem Hopfen gewinnbare Menge an Linalool im Bier
ermoglicht. Mittels dieser Methode wurde der Gehalt von Linalool in Hopfen an einem GC-
FID-System bestimmtEI.

3.1.3 Sensorische Analysen

3.1.3.1 Spezifische Verkostung fiir Pilsbiere

Zur genaueren sensorischen Bewertung wurde ein spezifisches Verkostungsschema fir

2l

Pilsbiere™ entwickelt. Abb. 3.2 zeigt dieses Verkostungsschema fur hopfenaromatische Biere.
Der Verkoster hat neben den tblichen DLG-Kriterien die Mdglichkeit, das Hopfenaroma
differenzierter zu beurteilen. Das Schema beinhaltet eine Wertung fur den Geruch und den
Trunk eines Bieres in der Intensitdt und der Gute des Hopfenaromas. Zudem soll der
Verkoster den Eindruck der Bittere bewerten. Abschlielend gehen die individuellen,
beschreibenden Geruchs- und Geschmackseindriicke zum Hopfenaroma eines jeden

Verkosters auch in die Bewertung eines Bieres ein.

% MEBAK. Brautechnische Analysenkommission Band I11, Freising: Selbstverlag der MEBAK, 1982
& Thum, B., Back, W.: Verdffentlichung in Vorbereitung?1

8 Kaltner, D., Forster, C., Thum, B., Back, W.: Proc. 17" Congr. Eur. Brew. Conv. 1999, 63-70
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Abb. 3.2: Spezifisches Verkostungsschema fiir hopfenaromatische Biere
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3.1.3.2  Alterungsverkostung nach Eichhorn

Bei der sensorischen Beurteilung von gealterten Bieren wurde die sensorische Analyse nach
EichhornﬁI herangezogen. Hierbei werden nur die alterungsrelevanten Flavoureigenschaften
Geruch, Trunk und Bittere als Bewertungsgrundlage herangezogen (siehe Anhang Abb. AH
12). Diese Kriterien werden nach folgender Skala beurteilt:

Tabelle 3.22: Verkostungsschema nach Eichhorn

1 frisch

2 leicht gealtert
3 stark gealtert

4 extrem gealtert

Aus den bewerteten Einzelkriterien wird ein gewichteter Durchschnitt gebildet, wobei die
Eigenschaften Geruch und Trunk doppelt gewertet werden.

Dartiiber hinaus kann der einzelne Verkoster angeben, ob das verkostete Bier in Bezug auf die
Alterung noch akzeptiert wird. Daraus laBt sich bei ausreichender Anzahl von Prifpersonen

fiir ein Bier die geschmackliche Akzeptanz in % errechnen.

3.1.3.3 Bestimmung von Schwellenwerten

Von einigen Aromastoffen, die in der Literatur als relevante Verbindungen fir das
Hopfenaroma im Bier genannt wurden, sind Unterschiedsschwellenwerte bestimmt worden.
Die Schwellenwerte wurden uber Dreieckspriifungen nach den Richtlinien der MEBAKE|

bestimmt.

Erstellen der Substanzlosungen

In eine Ethanollésung (Ethanol p.A.) wird die jeweilige Reinsubstanz (ber eine
Analysenwaage eingewogen. Der MeRkolben wird bis zur Eichmarke mit Ethanol p.A.
aufgefullt und verschlossen. Anschlieend mull der Kolben gut durchmischt werden. Aus
dieser Stammlésung werden tber eine Verdinnungsreihe die erforderlichen Dotierlésungen
hergestellt. Aus diesen Dotierlosungen werden je 1 ml zu 500 ml Bier gegeben. Die Biere

& Eichhorn, P.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1991
# MEBAK; Brautechnische Analysenmethoden Band Il, 3. Aufl. Freising 1993, S. 68 ff.
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werden sofort verschlossen und gut durchmischt. Bis zur Verkostung, die einen Tag spater
durchgefuhrt wurde, lagerten die Bierproben in einem Kuhlischrank bei 12 °C. In der
nachfolgenden Abb. 3.3 wird ein Verdunnungsschema zur Erstellung von Dotierlésungen

dargestellt.

Stammldsung 150 mg/ 100 ml

Verdiinnungs- 1:20—» 1.2 —» 12 —» 12
faktor (5ad 100) (50ad 100) (50 ad 100) (50 ad 100)
Dotierlésung 7,5 3,75 1,875 0,9375
[mg/100 ml] i i i i
Verdlnnungs- 1:500 1:500 1:500 1:500
faktor (1 ad 500) (1ad500) (1 ad500) (1 ad 500)
Konzentration 150 75 37,5 18,8

im Bier [ug/ 1]

Abb. 3.3: Verdiinnungsschema am Beispiel Geraniol

Die Zumischung der Aromastoffe erfolgte zu zwei verschiedenen Bieren. In einem ersten
Versuch wurde ein méglichst neutrales Handelsbier verwendet. Der zweite Versuchsansatz
wurde mit Bier durchgefiihrt, welches mit Reinzuchthefe hergestellt wurde. Auf diese Weise
sollte eine maoglichst neutrale Basis fur die Ermittlung der Schwellenwerte geschaffen
werden.

Ermittlung der Unterschiedsschwellenwerte mit dem erweiterten Dreieckstest

Die EBC empfiehlt den erweiterten Dreieckstest mit 6 verschiedenen Konzentrationen

durchzufUhrenE‘! Es erwies sich jedoch als vorteilhaft den erweiterten Dreieckstest mit nur 4

8 Analytika-EBC: Grundwerk.1998, Section 13, 1-3
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verschiedenen Konzentrationen durchzufuhren, da die Verkoster bei der groRen Anzahl an
Bierproben Ermidungserscheinungen zeigten.

Es wurde an einem Tag nur ein erweiterter Dreieckstest durchgefiihrt. Die Prufer waren
angehalten zundchst nur an den Proben zu riechen. Anschlielend sollte mit der eigentlichen
Unterscheidung bei dem Proben-Dreieck mit der niedrigsten Konzentration begonnen werden.

Auswertung der Ergebnisse

Zundchst wird fiir jeden Verkoster ein individueller Schwellenwert ermittelt. Dieser errechnet

sich nach den Richtlinien der EBC wie folgt@

Individueller Schwellenwert (i.S.) =
(letzte nicht erkannte Konzentration x erste erkannte Konzentration)®®

Das geometrische Mittel aus den individuellen Schwellenwerten ergibt den
Gruppenschwellenwert (GSW) des Aromastoffes in dem jeweiligen Lebensmittel.

GSW = (i.5.1 X .52 X .83 X ... x .S.0) "
Nachfolgende Tabelle zeigt die Aromastoffe, welche den Bieren zugesetzt wurden.

Tab. 3.23: Aromastoffe zur Bestimmung der Schwellenwerte

o-Humulen  (Roth, No. 9385.1)
o-Terpineol  (Roth, No. 5152.1)
B-Caryophylen (Roth, No. 7232.1)

Geraniol (Roth, No. 5264.1)
Limonen (Roth, No. 7516.1)
Linalool (Roth, No. 5201.1)
Myrcen (Roth, No. 9429.1)
Nerol (Roth, No. 5183.1)

Terpinolen (Roth, No. 5166.1)
S(+)-Ethyl-2-methylbutanoat (Synthese; Beschreibung siehe 3.2)

% Analytika-EBC: Grundwerk.1998, Section 13, 1-3
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3.14 Bestimmung der Endogenen Antioxidativen Aktivitit von Bier mittels ESR

Prinzip

Mit der Lag-Time wird die Zeit bis zum Anstieg der Hydroxylradikalkonzentration
wahrend eines oxidativen Forciertests von Bier ermittelt. Die Hydroxylradikale stellen
eine reaktive Form von Sauerstoff dar und sollen maRgeblich an den Vorgangen bei
der Bieralterung beteiligt sein. Je hoher die endogene antioxidative Aktivitdt von Bier
ist, d.h. je mehr Verbindungen im Bier enthalten sind, die Radikale abfangen kénnen
(wie Reduktone, Polyphenole u.a.), desto héher ist die Lag-Time und umso besser ist
die Geschmacksstabilitat des Bieres.

Die freien Hydroxylradikale werden mit einem Spintrap-Reagenz gebunden und die so
erhaltenen Spin-Addukte mittels Elektronenspinresonanz-Spektroskopie gemessen.

Tab. 3.24: verwendete Geriite

JES-FR 30 Elektronenspinresonanz-Spektrometer (JEOUL Ltd., Tokyo, Japan)
Steuerungseinheit fir ESR-Spektrometer

CA-1100 Kryostat (Eyela, Tokyo, Japan)

Analysenwaage Sartorius A 210 P (Genauigkeit 0,1 mg)

Ultraschallbad Bandelin Sonorex Super RK 255H

temperierbares Wasserbad

Reagenzglas-Schuttler Jahnke & Kunkel

Tab. 3.25: verwendete Reagentien und Glaswaren

N-zert-Butyl-o-phenylnitron (PBN) 98 % (Aldrich Chemical Co., Nr. 18,027-0)
H,0 2-fach demin. (HPLC-Grad)

EtOH p.A.

braune Reagenzgléser (Vn=14,5 ml) mit Schliff und Glas-Schliffstopfen

Becherglas 100 ml

MeRkolben braun 10 ml
Kolbenhubpipette 100 pl (Eppendorf)
Spezial-Kapillarglaskiivette ES-LC12
Glasfirn Pi-pump
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Durchfihrung
Herstellung der 2,55 M PBN-Lésung

e 45199 gPBN (FG =177,25) in einen 10 ml Mel3kolben einwiegen
e Meltkolben mit 50 %-iger EtOH unter die Marke auffillen

e MeRkolben zur Lésung ins Ultraschallbad stellen

e MeRkolben mit 50 %-iger EtOH zur Marke aufftllen

Vorbereitungen zur Messung
e Bierproben ca. 1 Stunde vor der Analyse ins 0 °C-Bad stellen
e Einschalten des Kiihlers

e ESR-Spektrometer ca. 1 Stunde vor der Analyse einschalten

Oxidativer Forciertest von Bier
Pro MefRzyklus kdnnen 4 unterschiedliche Bierproben gleichzeitig gemessen werden:

e Ca. 50 ml gekihlte Bierprobe (0 °C-Bad) in ein 100 ml Becherglas geben

e Bierprobe im Ultraschallbad oder durch Schiitteln ca. 1 min. entgasen

e 5 ml entgastes Bier in ein braunes Reagenzglas mit Schliff (Gesamtinhalt 14,5 ml)
pipettieren und mit Stopfen verschliel3en

e AnschlieBend braunes Reagenzglas mit der 1. Bierprobe mit 100 ul 2,55 M PBN-
Losung versetzen, kraftig durchmischen und mit Hilfe der Pi-Pump die Probe aus
dem Reagenzglas in die Kapillarglaskivette aufziehen. Die Kapillarglaskiivette mit
dem weilRen VerschluBstopfen verschlie3en (darauf achten, daB im flachen Teil der
Kivette keine Gasblasen vorhanden sind! Sind Gasblasen vorhanden, so kdnnen
diese durch sanftes Klopfen der Kuvette auf den Tisch entfernt werden).

e Das Reagenzglas mit der 1. Bierprobe ins 60 °C-Wasserbad stellen (die Zeit des
oxidativen Forciertests beginnt mit dem Einsetzen der Probe ins Wasserbad zu
laufen)

e Daraufhin die mit der 1. Bierprobe gefullte Kapillarkiivette in die ESR-Melistelle
einsetzen

e AnschlieBend die Messung beginnen. Nachdem der erste PBN-Doppelpeak auf
dem Bildschirm erscheint, kann die Messung abgebrochen werden.

e Die Hohen des Mn**-Peaks und des PBN-Addukt-Peaks messen.

e Die gemessenen Werte mit der entsprechenden Zeit abspeichern.
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AnschlieBend Aufnahme der ESR-Spektren der 4 Proben zeitversetzt nach 0, 20,
40, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 und 200 min. nach Inkubationsbeginn im
60 °C-Wasserbad.

Mefsbedingungen fiir ESR-Messung:

Power: P = 4 mW
Centrum Field: Cg = 335+10 mT
Sweep Width: Sy, = 5mT

Sweep time: ts = 4 min.

Mod. Width: My = 0,1mT
Amplification: A = 200

Time Constant: Tc¢ = 1 sec.

Abspeichern der Ergbnisse

Die Tabelle mit den Ergebnissen der 4 Proben muf anschlielend abgespeichert
werden.
Um die Datei fur die Auswertung im Excel-Programm verwenden zu kénnen, muf3

die bindre Datei in eine ASCII-Datei umgewandelt werden.

Calibrierung

Die Auswertung der Daten bzw. die Ermittlung der Lag Time erfolgt nun in Excel,
wobei mit Hilfe eines Makros die Auswertung automatisiert wurde.

Die Menge der erzeugten freien Radikale (OH-Radikale) wird ausgedrickt als die
Peak-Hohe des PBN-Spin-Addukts. Sie wird erhalten durch die Peak-Hohe des
aulersten Peaks am linken Ende des Spin-Addukt-Spektrums.

Die relativen Peak-Hohen der PBN-Spin-Addukte (vertikale Achse) werden Gber
den jeweiligen Inkubationszeiten (Forciertestzeiten) (horizontale Achse, Minuten)
aufgetragen. Durch die linearen Abschnitte der erhaltenen Kurve wird eine
Ausgleichsgerade gezogen und aus dem Schnittpunkt der beiden Geraden kann die

»,Lag-Time" in min. abgelesen werden.

Peakhohe des PBN — Spinaddukts
Peakhohe des Mn?" — Peaks

relative Peakhdhe =
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o Die ESR-Bedingungen werden taglich mit der Signalintensitat des Mn**-Peaks als
Standard Gberprift.

3.2 Synthese von S(+)-Ethyl-2-methylbutanoat

Die Synthese wurde nach einer VVorschrift flr eine extraktive Veresterungadurchgerhrt.
5,01g S(+)-2-Methylbuttersaure wird mit 6,9 g Ethanol p.A. und 15 ml Trichlorethylen und
250 pl Schwefelsdure versetzt und unter RickfluR 10 h lang erhitzt. Die abgekihlte Losung
wird anschlieBend in einem Scheidetrichter gewaschen. Der Waschvorgang ist untergliedert in
Ausschitteln mit 25 ml H,O dest., Abtrennen der walrigen Phase, erneutes Waschen mit

25 ml 8 % NaHCOg, gefolgt von Ausschiitteln mit 25 ml H,O dest. Die so erhaltene Ldsung
von S(+)-Ethyl-2-methylbutanoat in Trichlorethylen wird an einer Vigreuxkolonne einer
Destillation unterzogen wobei das Lésungsmittel abgetrennt wird. Der Ester wird an einer
Mikrodestillation weiter aufgereinigt. Die gaschromatographische Uberpriifung der Losung
mittels GC-MS zeigte, daR noch Ldsungsmittelreste vorhanden waren. Mit Hilfe eines
Rotationsverdampfers wird unter 160 mbar und 87 °C ca. 1 h weiter aufdestilliert. Das
gebildete S(+)-Ethyl-2-methylbutanoat wird massenspektrometrisch Uberprift. Die Daten
stimmen mit denen aus der Wiley-Spektrenbibliothek des Lehrstuhls tberein.

33 Hopfentrocknung

Die Versuche zur Hopfentrocknung wurden auf dem Hopfenbaubetrieb der Familie Schauer
in Grafenberg durchgefiihrt. Damit eine mdglichst praxisnahe Versuchsdurchfiihrung erfolgen
konnte, kam eine Praxisdarre zum Einsatz. Der Hopfen der Sorte Hallertauer Hersbrucker
wurde einheitlich aus einem Hopfengarten entnommen. Die Trocknungsversuche wurden an 2
Tagen durchgeflhrt. Fir die Untersuchung des Einflusses eines spéteren Erntezeitpunktes
wurde eine Hopfenreihe 7 Tage spater abgeerntet.

Die getrockneten Hopfenmuster wurden bei der Firma HHV in Au auf einer Pilot-
pelletieranlage zu Pellets weiterverarbeitet. Die so erhaltenen Pellets sind unmittelbar nach
dem Pressen in Folienbeutel abgepackt worden. Vor dem Verschweil3en der Folien wurden
samtliche Proben einer Evakuierung unterzogen. Auf diese Weise sollte der schon oft in der
Literaturerwéhnte schadigende Einfluss von Sauerstoff auf die Hopfeninhaltsstoffe wahrend

8 Organikum, 20.Auflage, 1999, 442
® Forster, A.: Brauerei- und Getranke-Rundschau, Jahrgang 107, Nr. 10, 1996, 231-237

-41 -



3 Material und Methoden

der Lagerung ausgeschlossen werden. Bis zur weiteren Verarbeitung wurde der Hopfen unter
Temperaturen von —20 °C gelagert.

3.3.1 Aufbau der Hopfendarre

Die Hopfendarre besteht aus zwei Kipphorden und einer Auszugshorde. Die Abmessungen
des quadratischen Grundrisses sind 3,02 m x 3,02 m. Der Grinhopfen wird auf der obersten
Horde, der Aufgabehorde, gleichmaRig verteilt. Die Schichthdhe betrug durchschnittlich
(gemessen an 4 Punkten s. Abb. 3.4) 16,8 cm bis 20,5 cm. In der nachfolgenden Tabelle 3.26
sind die Schichthohen der jeweiligen Versuche angegeben.

Tab. 3.26: Schichthohe und Luftgeschwindigkeit in der Aufgabehorde

Versuch Schichthéhe [cm] Luftgeschwindigkeit [m/s]
50 °C 18,8 0,40
60 °C 16,8 0,46
70 °C 17,2 0,44
80 °C 17,0 0,46
80 °C/5% 20,5 0,44

Die Menge an getrockneten Hopfen belief sich auf ca. 50 kg. Das Trockengut wurde durch
Kippen der obersten und mittleren Horde bis zur Auszugshorde (=unterste Horde)
weitergeleitet.

Der Trocknungsprozel? wurde (ber eine Online-Messung und durch Temperaturlogger
uberwacht. Die drei Ni-Cr-Ni-Temperaturmel3fiihler der Online-Messung waren unter der
Auszugshorde, tber der Auszugshorde und (ber der Aufgabehorde angebracht. Ein weiterer
Bestandteil der Online-Messung war ein Uber der Auszugshorde angebrachter
Luftfeuchtigkeitsmesser. Die Messdaten wurden alle 10 Sekunden erfalt und auf einem
Laptop mittels der Software ,,AMR Data-Control 4.0“ gespeichert und ausgewertet.

In den Abb. 3.5 bis Abb. 3.8 werden die einzelnen Horden mit den installierten
MeRinstrumenten (Temperatur- und Feuchtigkeitsmesser) gezeigt.
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@ @ Punkt 1-4:
Messung der
Schichthohe
@ Punkt 1-5:
Messung der Luft-
@ @ geschwindigkeit

3,02 m

3,02 m

Abb. 3.4: Mefspunkte der Schichthohe und der Luftgeschwindigkeit
in der Aufgabehorde

Abb. 3.5: Temperaturlogger iiber der Abb. 3.6: Temperaturmefsfiihler unter der
Aufgabehorde Auszugshorde
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Abb. 3.7: Feuchte- und Temperaturmess- Abb. 3.8: Temperaturlogger in der Auszugs-
fiihler iiber der Auszugshorde horde

Die Trocknung erfolgt mit HeiBluft, die tber
ein Heizregister mittels Olfeuerung erhitzt
wird. Abb. 3.9 zeigt die Steuerung des
Heizregisters.

Die Luftgeschwindigkeit der Heil3luft wurde
etwa eine Stunde nach Befllen der Darre mit
einem Flugelrad-Anemometer gemessen.

Die in Tabelle 3.23 angegebenen Luftge-
schwindigkeiten sind die Durchschnittswerte
aus 5 Messungen (s. Abb. 3.4).

Abb. 3.9: Steuerung des Heiz:

registers

3.3.2 Durchfiihrung der Trocknungsversuche

Die Trocknungstemperatur wurde am Heizregister so eingestellt, daR die Lufttemperatur unter
der Auszugshorde die jeweils erforderliche Versuchstemperatur aufwies.

Abb. 3.10 zeigt das MeRdatendiagramm, wie es Uber die Online-Messung mittels AMR-Data-
Control fur die Trocknungstemperatur von 60 °C ermittelt wurde.
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Abb. 3.10: Darstellung des Mefdatendiagrammes vom 60 °C-Versuch mittels AMR-Data-

Control

Im Abbildungsanhang Abb. AH 8 - 11 sind die MeRdatendiagramme der Versuche 50 °C bis
80 °C dargestellt. Die Temperaturverteilung im Trockengut wurde Uber Datalogger im
Trockengut Gberprift (Position der Datalogger siehe Abb. 3.8). Die Auswertung der Daten hat
eine maximale Abweichung der Trocknungstemperaturen innerhalb der vier Messpunkte von
0,7 K ergeben. Da die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen des Messinstrumentes
liegen, konnten keine signifikanten Temperaturunterschiede im Trockengut festgestellt
werden.

Die Trocknungsversuche wurden so durchgefuhrt, dal3 zwischen den Versuchshorden, welche
spater zur Untersuchung verwendet wurden, eine Pufferhorde getrocknet wurde. Die
Versuche mit 60 °C, 70 °C, 80 °C und 80 °C/Ubertrocknung wurden an einem Tag
durchgefuhrt. Der Trocknungsversuch mit 50 °C erfolgte separat am darauffolgenden Tag.
Das Aufheizen zur ndchsthoheren Lufttemperatur zwischen den Versuchen wurde nach
Leerung der Auszugshorde durchgefihrt. In dieser Zeit befand sich auf der mittleren Horde
eine Charge Hopfen, die als Puffer diente. Auf der obersten Horde befand sich schon der
Hopfen fur die nachste Trocknungstemperatur. Diese zwei Horden wurden nach kurzer Zeit
auf die jeweils tiefer gelegene Horde gekippt. Auf die oberste, der Aufgabehorde, wurde dann
wiederum eine Charge Hopfen als Pufferschicht gefiillt.
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Das Ende des Trocknungsvorganges liegt bei einem Wassergehalt von 8-9 %. Dieser Wert
wird von der Bayerischen Landesanstalt fiir Bodenkultur und Pflanzenbau fir frisch
getrockneten Hopfen empfohlen@. Der Wassergehalt des Hopfens sollte im Schnellverfahren
mit einem Infrarottrockner mit Differenzwégung bestimmt werden. Da sich jedoch dieses
System als ungeeignet fir Hopfen erwies (Differenz des Wassergehaltes von 2-4 %), wurde
das Ende des Trockenvorganges empirisch bestimmt. Nach Beenden des Trocknens wurde der
Hopfen zur Abkihlung und zum Feuchtigkeitsausgleich flach auf dem Holzboden
ausgebreitet. Nach drei- bis viertdgiger Konditionierung wurde der Hopfen eingesackt und zur
Pelletierung in die Hallertauer Hopfenveredelungsgesellschaft gebracht. Zu diesem Zeitpunkt

wiesen alle Trocknungsversuche einen Wassergehalt von ca. 10,5 % auf.

Der Versuch 80 °C/Ubertrocknung wurde 22 min. langer bei 80 °C getrocknet wie der
Versuch 80 °C. Auf diese Weise sollte eine bewulte Sché&digung des Trockengutes
herbeigefiihrt werden. Von der Hopfencharge, die mit 60 °C getrocknet wurde, wurde ein Teil
fir die Versuchsanstellung hohere Presstemperatur weitere vier Stunden in einem
Trockenschrank bei 40 °C auf einen Wassergehalt von 5,1 % getrocknet. Durch diese
Behandlung konnte die Temperatur im Presskanal der Pilotpelletieranlage um 8,9 K erhoht
werden. Der Versuch 60 °C mit spaterem Erntezeitpunkt wurde 7 Tage spater abgeerntet und
auf die gleiche Weise getrocknet, wie der 60 °C Versuch. Der Grinhopfen wurde nach
Abtrennen der Bléatter und Stengel bis zur weiteren Behandlung bei — 20 °C eingefroren.

34 Wiirze - und Bierherstellung
3.4.1 Pilotbrauanlage in Weihenstephan

Das Herstellungsverfahren fir die Biere entspricht dem am Lehrstuhl fir Technologie der
Brauerei | Ublichen Standardverfahren. Daher geht der nachfolgende Abschnitt nur auf die
wichtigsten Parameter des Herstellungsverfahrens ein.

Schroten
Pro Versuch werden 10 kg Malz mittels einer Zweiwalzenmuhle (Walzenabstand 0,6 mm)
trocken geschrotet.

8 | BP: Hopfen 1999, 86
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Maischen

10 kg Schrot werden mit 40 | Brauwasser bei 52 °C eingemaischt. Anschlielend folgen
Rasten bei 52 °C (10 min.), 62 °C (20 min.), 70 °C (50 min.) und 78 °C (7 min.). Die
Aufheizrate zwischen den Rasten betragt 1 °C/min. Nach ca. 120 min. wird abgemaischt.

Abldutern

Nach dreiminutiger Lduterruhe wird damit begonnen die Vorderwirze abzuziehen. Die
Vorderwirzemenge betragt ca. 30 I. Nach Erreichen dieser Menge werden zwei Nachgisse
mit 15 | und 20 | Brauwasser in den Lauterbottich gegeben. Das Abl&utern wird mit Erreichen
der Pfannevollwiirze bei 681 abgebrochen. Der Stammwirzegehalt der Pfannevollwirze
betragt ca. 10,5 GG-%.

Kochen der Wiirze

Wahrend des Ablduterns wurde die Temperatur der Wirze stufenweise auf 95 °C erhoht.
Nach Abschluf? des Ldutervorganges wird die Temperatur auf 99,5 °C eingestellt. Die
Hopfung der Wirze erfolgte auf unterschiedliche Weise. Aus diesem Grund wird bei jedem
technologischen Versuch noch detailierter auf die Hopfengabe und deren jeweilige
Besonderheiten eingegangen. Die Kochdauer betrdgt 75 Minuten. Vor dem Ausschlagen
werden Proben zur Bestimmung der Stammwiirze gezogen. Die Ausschlagwirzemenge
betragt ca. 60 .

Ausschlagen, Whirlpoolrast und Kiihlung

Nach Kochende wird die heiRe Wirze ausgeschlagen. Dieser Vorgang dauert 3-4 Minuten.
Die anschlieBende Whirlpoolrast betragt 40 Minuten.

Die Temperatur der Wirze im Whirlpool kann tber einen Doppelmantel geregelt werden. Im
Normalfall betragt die Whirlpooltemperatur 90 °C wéhrend der gesamten Whirlpoolrast. Bei
einer Abweichung dieser Temperatur wird der Versuchsaufbau in der jeweiligen
Versuchsreihe detaillierter beschrieben. AnschlieBend wird die heiBe Wirze Uber einen
einstufigen Plattenkihler mit Kaltwasser auf 12-15 °C in sterile 20 I-Cornelius-Behalter
abgekihlt. Beim Wechsel zwischen den beiden Behaltern wird die Wirzeprobe ,,KihImitte*
gezogen.

Hauptgdrung und Reifung

Auf eine Kiihltrubabscheidung wurde aufgrund unzureichender Sicherheit in Bezug auf eine
Gleichbehandlung aller Versuche verzichtet.
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Die Anstellwirze wird mittels CO, in 30 I-ZKG’s gedrickt. Die Beltftung der Wirze mit
synthetischer Luft erfolgt ber eine Venturidise. Der Luftstrom in der Venturidise wird
wéhrend des Anstellvorgangs auf einen Volumenstrom von 100 I/h eingestellt. Der
Anstellvorgang dauert ca. 2-3 Minuten. Aus den beiden Cornelius-Behéltern wird jeweils eine
Menge von 12,5 | Anstellwiirze entnommen. Somit betrégt das Volumen der Anstellwiirze im
ZKG 25 1. Von der Anstellwirze wird der Stammwirzegehalt mittels SCABA ermittelt. Der
Stammwiirzegehalt wird, falls erforderlich, mit destilliertem Wasser auf 12 GG-% eingestellt.
Die Hefedosage betragt 10 g/l dickbreiige untergarige Hefe. Die Gartemperatur wird wéhrend
der 6-7 tagigen Hauptgarung auf 8,5 °C eingestellt. Das Ende der Hauptgarung wird durch die
Messung des scheinbaren Extraktes Es mittels SCABA bestimmt. Geschlaucht wird bei einem
Restextraktgehalt von ca. 3 %.

Die Reifung des Jungbieres erfolgt bei einer Temperatur von 22 °C in Cornelius-Behaltern
Uber einen Zeitraum von 3-4 Tagen. Das Ende der Reifung definiert sich durch einen
Gesamtdiacetylgehalt von unter 0,1 mg/l im Bier.

Lagerung

Nach der Reifung werden die Biere fur 4 Tage bei 4 °C gelagert. Die restliche Lagerung wird
fiir weitere zwei Wochen bei 0 °C durchgefiihrt. Die Gesamtlagerdauer betragt samt Reifung
3 Wochen. Der Druck im Cornelius-Behalter wird wahrend der gesamten Lagerzeit auf 1lbar
eingestellt und regelmaRig kontrolliert.

Filtration und Abfiillung

Im Anschluf? an die Lagerung werden die Biere nach dem am Institut tblichen Verfahren tber
einen Schichtenfilter in mit CO, vorgespannte Cornelius-Behélter filtriert. Dabei werden

Filterschichten der Firma Seitz Typ K 100 bzw. K 150+ verwendet.

Abgefullt wird Uber einen Handfiller in 0,51 NRW-Flaschen. Zur Vermeidung des
Sauerstoffeintrages werden die Flaschen dreifach vorevakuiert und mit CO, vorgespannt. Die
Luft am Flaschenhals wird durch Uberschaumen des Fiillinhaltes ausgetrieben. Das abgefiillte
Bier wird in der 0 °C-Kammer des Lehrstuhls bis zur weiteren Verwendung aufbewabhrt.

34.2 Versuchsbrauanlage in St. Johann (Firma HVG Barth, Raiser & Co.)

Einige Versuche wurden in der Versuchsbrauanlage der Firma HVG Barth, Raiser & Co.

durchgefihrt.
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Es wurde versucht, das Herstellungsverfahren so ahnlich wie mdglich zu gestalten, um
anlagenbedingte Abweichungen weitgehend auszuschliel3en.

Schroten
Pro Versuch werden 35 kg Malz mittels einer Zweiwalzenmuhle (Walzenabstand 0,6 mm)
trocken geschrotet.

Maischen

35 kg Schrot werden mit 140 | Brauwasser bei 52 °C eingemaischt. Anschlielend folgen
Rasten bei 52 °C (10 min.), 62 °C (20 min.), 70 °C (50 min.) und 78 °C (7 min.). Die
Aufheizrate zwischen den Rasten betragt 1 °C/min. Nach ca. 135 min. wird abgemaischt.

Abldutern

Nach zweimindtiger Lduterruhe wird damit begonnen die Vorderwiirze abzuziehen. Die
Vorderwiirzemenge betrégt ca. 100 I. Nach Erreichen dieser Menge werden zwei Nachgsse
mit 50 | und 75 | Brauwasser in den Lduterbottich gegeben. Das Abldutern wird mit Erreichen
der Pfannevollwirze bei 2151 abgebrochen. Der Stammwirzegehalt der Pfannevollwirze
betragt ca. 12,0 GG-%.

Kochen der Wiirze

Wahrend des Ablauterns wird die Temperatur der Wirze stufenweise auf 95 °C erhéht. Nach
Abschlul} des L&utervorganges wird die Temperatur auf 99,5 °C eingestellt. Die Kochung
erfolgt Uber einen Innenkocher. Die Hopfung der Wiirze erfolgt auf unterschiedliche Weise.
Aus diesem Grund wird bei dem entsprechenden technologischen Versuch noch detaillierter
zur Hopfengabe und den jeweiligen Besonderheiten eingegangen. Die Kochdauer betragt 70
Minuten. Vor dem Ausschlagen werden Proben zur Bestimmung der Stammwiirze gezogen.

Die Ausschlagwirzemenge betragt ca. 180 I.

Ausschlagen, Whirlpoolrast und Kiihlung

Nach Kochende wird die heil’e Wirze ausgeschlagen. Dieser Vorgang dauert ca. 7 Minuten.
Die anschlieRende Whirlpoolrast betragt 20 Minuten.

AnschlieBend wird die heilse Wirze UGber einen einstufigen Plattenkiihler mit Kaltwasser auf

6 °C abgekuhlt und in einen Flotationstank ubergefiihrt. Wahrend des Kuhlvorgangs erfolgt
eine Beluftung der Anstellwiirze mit Sterilluft mittels einer Sinterkerze.
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Hauptgdrung und Reifung

Die Kiihltrubabscheidung findet in einem Flotationstank statt. Die Anstellmenge der Wiirze
im Flotationstank wird Uber eine DruckmeRdose ermittelt. Von der Anstellwirze wird der
Stammwiirzegehalt mittels Biegeschwinger ermittelt. Die Hefedosage betragt 10 g/l
dickbreiige untergarige Hefe. Der Flotationstank wird tber Nacht stehengelassen und am
darauffolgenden Tag in einen ZKG gepumpt. Die im Flotationstank zurlckbleibende
Schaumdecke mit dem Kiihltrub wird abgeschieden.

Die Temperatur wird wéhrend der 7-8 tdgigen Hauptgarung auf 8,5 °C eingestellt. Das Ende
der Hauptgdrung wird durch die Messung des scheinbaren Extraktes Es mittels
Biegeschwinger bestimmt. Geschlaucht wird bei einem Restextraktgehalt von ca. 3,5 - 3,8 %.
Die Reifung des Jungbieres erfolgt bei einer Temperatur von 16 °C in einem ZKL uber einen
Zeitraum von 3-4 Tagen. Das Ende der Reifung wird definiert durch einen
Gesamtdiacetylgehalt von unter 0,1 mg/l im Bier.

Lagerung
Nach der Reifung werden die Biere auf eine Temperatur von 1°C abgekihlt. Die

Gesamtlagerdauer betragt samt Reifung 3 Wochen. Der Druck im ZKL wird wéhrend der

gesamten Lagerzeit auf 1 bar eingestellt.

Filtration und Abfiillung

Im Anschlul? an die Lagerung werden die Biere tiber einen Kieselgurhorizontalfilter und zwei
Kerzenfilter mit 1,2 um bzw. 0,45 um in mit CO, vorgespannte Drucktanks filtriert. Dabei
werden im Kieselgurfilter zum Anschwemmen und zur Filtration Fein- und Grobgur
verwendet.

Abgefullt wird Uber einen Fuller der Firma KRONES in 0,51 Einweg-Flaschen. Zur
Vermeidung des Sauerstoffeintrages werden die Flaschen zweifach vorevakuiert und mit CO,
vorgespannt. Die Luft im Flaschenhals wird durch Uberschaumen des Fiillinhaltes
ausgetrieben. Das abgefullte Bier wird in der 0 °C-Kammer des Lehrstuhls bis zur weiteren

Verwendung aufbewahrt.
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3.4 Forcierte Alterung der abgefiillten Biere

Zur Simulation der Bieralterung werden jeweils vier Flaschen abgefulltes Bier nach einem am
Lehrstuhl fir Technologie der Brauerei | entwickelten Verfahren forciert gealtert@ Dabei
werden die Bierflaschen 24 Stunden lang bei ca. 20 °C mit einer Frequenz von 100 U/min. zur
Simulation der Transportbedingungen geschittelt. Im AnschluR daran erfolgt eine viertagige
Lagerung im Warmschrank bei 40 °C. Durch diese Behandlung wird ein Kkinstlicher
Alterungszustand der Biere erreicht. Die so behandelten Biere entsprechen sensorisch wie
auch analytisch einem Alterungszustand von drei bis vier Monaten.

% |_ustig, S.: TU Miinchen - Weihenstephan, Dissertation, 1994
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4 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

4.1 Ubersicht zu den Versuchsreihen

Eine Ubersicht zu den durchgefiihrten technologischen Versuchen ist in Abbildung 4.1
dargestellt. Die Versuchsanstellung selbst und die verwendeten Abkirzungen werden in den
zugehorigen Kapiteln néher erléautert.

4.2 Schwellenwertbestimmungen

4.2.1 Schwellenwerte

In der nachfolgenden Tab. 4.1 sind die Ergebnisse der Schwellenwerte von Aromastoffen
aufgefihrt. Die Ermittlung der Unterschiedsschwellenwerte dieser Aromastoffe wurde mit
zwei unterschiedlichen Bieren durchgefiihrt. Zu Beginn der Arbeit wurden Aromastoffe
verwendet, die in der Literatur mit dem Hopfenaroma des Bieres in Verbindung gebracht
wurden. In einem weiteren Versuchsansatz wurde die Zahl der Aromastoffe auf die mit Hilfe
der AEDA in Zusammenarbeit mit der DFA fir Lebensmittelchemie in Garching ermittelt
wurde - auf (-)-Linalool, Myrcen und S(+)-2-Ehylmethylbutanoat eingeschrankt. Zu diesem
Zweck wurde ein Bier mit Reinzuchthefe hergestellt.

Tab. 4.1: Schwellenwerte und Beschreibung von Aromastoffen

schwach Beschreibung des
gehopftes BierEI Reinzuchtbier Geruchs- und

[ug/ 1] [ug/ 1] Geschmackseindruckes
Linalool 9 5 blumig, citrusartig
Myrcen 283 13 hopfenartig, frisch, grin
S(+)-2-Ethyl-
methylbutanoat 2 fruchtig, stRlich
Geraniol 20 fliederartig, blumig,

citrusartig, rosenartig

B-Caryophyllen 1061 fliederartig, blumig, muffig
o-Terpineol 2437 leicht blumig, wirzig, rosenartig
Limonen 1493 citrusartig, leicht griin
Nerol 141 limettenartig, citrusartig, stlich
Terpinolen 985 citrusartig, fliederartig
o-Humulen 747 grasig, grin, blumig

1 Herrmann, M.: T.U. Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit 1999
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Abb. 4.1: Ubersicht zu den technologischen Versuchen
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4.2.2 Mischungsversuche

In verschiedenen Ansatzen wurde versucht, ein Hopfenaroma im Bier zu simulieren, indem
Aromastoffe zu einem schwach gehopften Bier zudosiert wurdenE].
Eine Mischung bestehend aus Myrcen (100 pg/l), Linalool (50 pg/l) und Geraniol (20 pg/l)

wurde bei der Verkostung als angenehm blumig, fruchtig und leicht citrusartig beschrieben.

In einem anderen Versuchsansatz wurde ein kommerzielles Produkt der Fa. Hopunion,
welches im Ausland als Zugabe zur Erzeugung hopfenaromatischer Biere verwendet werden
darf, sensorisch untersucht. Dabei wurden 2 Produkte, die aus Hopfendlkomponenten
unterschiedlicher Fraktionen (gelost in Ethanol) bestanden, einem schwachgehopften Bier
zudosiert. Ein Produkt enthielt nach Angabe des Herstellers hauptsachlich die
Carbonylverbindungen und Epoxide des Hopfendls, wéhrend sich das andere Produkt
vorwiegend aus den Terpenalkoholen und Oxiden des Hofendls zusammensetzte.

Beide Hopfendlessenzen wurden in den sensorischen Untersuchungen positiv bewertet. Sie
erzeugten gleichermafen ein angenehmes Hopfenaroma im Bier. Dieser Eindruck wurde im
Geruch wie auch im Trunk bestatigt. Die Essenz mit Terpenalkoholen und Oxiden wurde mit
blumig, hingegen die Fraktion bestehend aus Carbonylverbindungen und Epoxiden mit
krautig und blumig beschrieben. Die bevorzugten Dosagekonzentrationen waren bei dem
Produkt mit Carbonylen/Epoxiden 200 pg/l und bei der Essenz mit Terpenalkoholen/ Oxiden
100 pogl/l.

4.3 Reproduzierbarkeit und Optimierung der Versuchsdurchfiihrung

4.3.1 Reproduzierbarkeit der Pilotbrauanlage in Weihenstephan

Um die Reproduzierbarkeit der Versuchsdurchfiihrung zu untersuchen, wurden 4 Sudversuche
nach dem in Kapitel 3.4 beschriebenen Herstellungsverfahren durchgefiihrt. Die Ergebnisse
der chemisch-technischen Analysen sowie der Bestimmung der Bitterstoffe der Wirzen und
Biere mittels HPLC sind in der nachfolgenden Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

% Herrmann, M.: T.U. Miinchen-Weihenstephan, Semesterarbeit 1999
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Tabelle 4.2: Reproduzierbarkeit derVersuchsdurchfiihrung

MW VK [%] Kl [%]
Ausschlagwiirze
Stw. [GG.-%)] 12,29 0,56 0,07
pH 5,58 0,23 0,01
Farbe 8,0 1,53 0,12
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 110 0,45 0,49
Bittereinheiten [BU] 39 3,10 1,18
Gesamtpolyphenole [mg/l]* 214 3,48 7,29
Anthocyanogene [mg/I]* 79 3,68 2,83
Tannoide [mg/I]* 116 4,98 5,66
Iso-a-Saure [mg/l] 30,75 1,20 0,36
o-Saure [mg/l] 11,28 3,65 0,40
Anstellwiirze
Stw. [GG.-%)] 12,29 0,40 0,05
pH 5,51 0,17 0,01
Farbe 9,5 1,01 0,09
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 113 0,23 0,25
Bittereinheiten [BU] 47 3,46 1,58
Gesamtpolyphenole [mg/l]* 222 1,90 4,12
Anthocyanogene [mg/I]* 85 1,13 0,94
Tannoide [mg/I]* 135 0,71 0,94
Iso-o-Séure [mg/l] 34,08 3,87 1,29
o-Saure [mg/l] 13,73 3,64 0,49
Bier
Stw. [GG.-%)] 12,46 0,23 0,03
Extrakt scheinb.[%] 2,03 1,39 0,03
Alkohol [Vol.-%] 5,57 0,13 0,01
pH 4,78 0,59 0,03
Farbe 7,0 3,19 0,21
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 87 3,66 3,12
Bittereinheiten [BU] 25 7,59 1,87
Gesamtpolyphenole [mg/l]* 188 3,78 6,93
Anthocyanogene [mg/I]* 54 5,24 2,77
Tannoide [mg/I]* 27 8,00 2,08
Schaum Ross&Clark 109 2,59 2,77
Iso-o-Séure [mg/l] 26,70 1,12 0,29
o-Séure [mg/l] 1,53 3,27 0,05

*bez. auf 12 GG.-%

VK = Variationskoeffizient in % vom Mittelwert
KI = einseitiges Konfidenzintervall in % vom Mjttelwert
(t-Verteilung, n-1 Freiheitsgrade, P=95%)

% Kreyszig, E.: Statistische Methoden und ihre Anwendungen. Géttingen: Vanderhoek&Ruprecht, 1975; 189
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Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen zeigen eine sehr gute Reproduzierbarkeit
der Versuchsdurchfihrung auf der Pilotbrauanlage des Lehrstuhls fir Technologie der
Brauerei 1. Vor allem die geringen Abweichungen der Iso-a-Sduren in den Wirzen und im
Bier deuten auf eine gleichméaliige Verteilung und Ausbeute an Hopfeninhaltsstoffen wahrend
des gesamten Bierbereitungsprozesses hin.

4.3.2 Optimierung der Girung

Der Gesamtdiacetylgehalt definiert das Ende der Reifungsphase. Diese Konzentration sollte
0,1 mg/l nicht Gberschreiten, da sonst ein ,,butterartiges” Fehlaroma im Bier zu erwarten ist.
Eine spezifische Beurteilung des Hopfenromas im Bier ware unter solchen Umstéanden nicht
maoglich. Urspringlich wurde nach dem Standardverfahren des Lehrstuhls fir Technologie
der Brauerei | der Corneliusbehalter, in dem die Reifung und Lagerung stattfinden sollte, auf
1 bar Uberdruck eingestellt. Auf diese Weise sollte eine zu starke Nachgarung wahrend der
Reifung vermieden werden.

Eine ungleichméaBige Qualitdt der Anstellhefe flhrte jedoch zu Schwankungen der
Reifungsphase (22 °C-Rast). Die Dauer dieser Rast erstreckte sich auf einen Zeitraum von 3
bis 6 Tagen. Eine eingehende Uberpriifung dieser Tatsache sollte eventuelle sensorische bzw.
analytische Auswirkungen dokumentieren. Gleichzeitig wurde nach Madoglichkeiten der
Optimierung dieses Verfahrensschrittes gesucht.

Aus diesem Grund wurden zwei Versuche durchgefuhrt:
»  Warmreifung mit / ohne Druck

»  Warmreifung 0/ 2 /5 Tage bei 22 °C

Tab. 4.3: Gesamtdiacetylgehalt im Bier [mg/l]

3 Tage 22 °C 5 Tage 22 °C abgefulltes Bier
ohne Druck 0,50 0,18 0,15
mit Druck 0,51 0,21 0,18

Die deutlichere Abnahme des Diacetylgehaltes wurde durch eine drucklose Reifung erreicht.
In Tabelle 4.3 werden die Konzentrationen von Diacetyl im Bier aufgefiihrt. Aus dieser
Erkenntnis wurde in einer zweiten Versuchsanordnung die Reifung (alle ohne Druck-
vorspannung) ohne Warmreifung sowie 2 und 5 Tage mit 22 °C-Rast durchgefiihrt. Die
Ergebnisse der Diacetylbestimmungen werden in der nachfolgenden Tabelle 4.4 aufgefihrt.
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Tab. 4.4: Gesamtdiacetylgehalt im Bier [mg/l]- ohne Druck

0 Tage 22 °C 2 Tage 22 °C 5Tage 22 °C
nach der Reifung 0,27 0,12 0,09
im abgefllten Bier 0,07 0,12 0,08

Die Diacetylgehalte aus Tabelle 4.4 belegen, dal? auch ohne Warmreifungsphase ein Bier mit
einer Konzentration von unter 0,1 mg/l hergestellt werden kann. Die Unterschiede der Biere
.0 Tage 22 °C*" aus Tabelle 4.3 und 4.4 im Gesamtdiacetylgehalt deuten auf eine
schwankende Hefequalitat hin und erfordern eine stdndige Kontrolle der eingesetzten Hefe.

Die Ergebnisse der sensorischen Untersuchungen wiesen jedoch positive Beurteilungen fir
das Bier mit 5 Tagen Warmreifung auf. In Tabelle 4.5 sind die Ergebnisse der spezifischen

Verkostung fur hopfenaromatische Biere aufgezeigt.

Tab. 4.5: spezifische Verkostung hopfenaromatischer Biere

0 Tage 22 °C 2 Tage 22 °C 5Tage 22 °
DLG-Gesamtnote 4.3 45 45
Geruch
Glte 41 4.0 472
Intensitat 3,2 3,6 3,2
Trunk
Gute 3,8 4.0 43
Intensitat 3,8 3,7 3,7
Bittere
Intensitat 4.3 3,6 3,7
Gite fein, harmonisch zw. fein/hart fein, harmonisch

Die Abweichungen des Linaloolgehaltes im Bier lagen bei allen Bieren im Rahmen der
Analysenfehler. Die Analysenergebnisse der Bestimmung von Linalool und der hoheren
Alkohole und Ester sind im Tabellenanhang AH 2 u. 3 aufgefiihrt. Anhand der deutlichen
Unterschiede im Gehalt an Acetaldehyd und der Ester kann sehr gut erkannt werden, daB die

Qualitat der Hefe groRen Schwankungen zwischen den Versuchen unterliegt.

Als Resultat der Untersuchungen wurden alle Biere im Rahmen dieser Arbeit mit einer

Warmreifung ohne Druckvorspannung durchgefihrt.
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4.3.3 Vergleich der Pilotbrauanlagen in Weihenstephan und St. Johann
(Fa. HVG Barth, Raiser&Co.)

Einige Versuche im Rahmen dieser Arbeit sind auf der Pilotbrauanlage in Weihenstephan und
zur Uberprifung der Ergebnisse auch in der Versuchsbrauerei der Firma HVG Barth,
Raiser&Co. in St. Johann durchgefiihrt worden. Um Aussagen zur Vergleichbarkeit der
Ergebnisse zu erhalten, wurde ein Anlagenvergleich angestelit.

Das Herstellungsverfahren auf den beiden Brauanlagen wird in Kapitel 3.4 beschrieben. In
Weihenstephan wurden 4 Sude und in St. Johann 3 Sude hergestellt. In der nachfolgend
dargestellten Tabelle 4.6 werden die Hopfengaben fir die beiden Anlagen aufgefihrt.

Tab. 4.6: Hopfengaben beim Vergleich der Pilotbrauanlagen Weihenstephan und St. Johann

Weihenstephan St. Johann
Hopfendosage
Gesamtgabe 140 mg o/l AW 152,5 mg o/l AW
I. Gabe-Kochbeginn 110 mg o/l AW 110 mg oVl AW
I. Gabe-Whirlpool 30 mg o/l AW 52,5 mg o/l AW*
Hopfen HHE Typ 45 HHE Typ 45
Alphasauregehalt 6,9 % 6,9 %
Olgehalt 1,6 ml/100g 1,6 ml/100g

* Anm.: die 2. Hopfengabe wurde versehentlich hther dosiert

Neben gleichen Hopfenprodukten wurde gleiches Malz und die selbe UG-Hefe (Hofbrauhaus
Freising) verwendet. Als Brauwasser kam jeweils teilenthartetes Wasser zum Einsatz. Die
Ergebnisse der Analysen flr das Malz und Wasser sind in den Tabellen AH 6 und AH 7 im
Anhang aufgezeigt.

Die sensorische Bewertung mittels spezifischem Verkostungsschema fur hopfenaromatische
Biere zeigte, dal’ die in St. Johann hergestellten Biere im Geschmack reiner waren. Die Biere
aus Weihenstephan wurden im Geruch und im Trunk mit blumig beschrieben. Bei den
Versuchsbieren aus St. Johann fiel bei den Verkostungen eine leichte schweflige Note im
Geruch wie auch im Trunk auf. Der Grund hierfiir dirfte in der Wasserenthartung mittels
Schwefelsdure liegen. Die Verkostungsergebnisse der beiden Versuchsreihen sind in der
nachfolgenden Tabelle 4.7 dargestellt.
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Tab. 4.7: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Weihenstephan Barth - St.Johann
DLG 4,0 4.4
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 2,7 3,4
Gute d. Hopfenaromas 3,0 3,9
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 3,0 3,5
Gute d. Hopfenaromas 3,2 3,8
Bittere
Intensitat 3,3 3,3
Gute fein, harmonisch fein, harmonisch

Der Gehalt an Linalool im Bier (Methode C18 / GC-FID Kap. 3.1.2.1) war erwartungsgemal-
aufgrund hoherer zweiter Hopfengabe in den Whirlpool- bei den Bieren aus St.Johann hoher.
Die Ergebnisse der Linaloolbestimmungen werden in Tabelle 4.8 gezeigt.

Tab. 4.8: Linaloolgehalt im Bier beim Vergleich der Brauanlagen Weihenstephan und

St.Johann
Weihenstephan Barth-St.Johann
1 2 3 4 1 2 3
Linalool [ug/l] 59 64 62 60 100 91 101

Zur Beurteilung der Geschmacksstabilitdt wurden sensorische wie auch gaschromato-
graphische Untersuchungen der frischen und forciert gealterten Biere durchgefihrt.

Die Resultate der Alterungsverkostung werden in der nachfolgenden Tabelle 4.9 aufgelistet.
Die forciert gealterten Biere aus der Versuchsbrauanlage St.Johann zeichneten sich durch eine
hohe Geschmacksstabilitdt aus. Dies mag zum einen an den anlagenbedingten besseren
Abflllbedingungen liegen und zum anderen durch maskierende Effekte aufgrund héherer
zweiter Hopfengabe.

Die Analysenergebnisse der Wéarme-, Sauerstoffindikatoren und Alterungsindikatoren der
Biere sind in Tabelle 4.10 eingetragen. Die vollstandigen Analysendaten befinden sich im
Anhang in den Tabellen AH 8 und AH 9.

Die Summen der Sauerstoffindikatoren und Alterungsindikatoren der forciert gealterten Biere
bestatigen die Tendenz aus der Alterungsverkostung. So liegen die Gehalte dieser
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Summenzahlen bei den Bieren aus Weihenstephan tber den Bieren, die in St. Johann gebraut

wurden.

Tab. 4.9: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn beim Vergleich der
Brauanlagen Weihenstephan und St.Johann

Weihenstephan Barth-St.Johann
1 2 3 4 1 2 3
frisch
gewichtete Note
DLG 42 43 43 44 46 45 44
forciert
gewichtete Note
DLG 37 35 37 36 38 38 39
Alterungsverkostung
Gewichtete Note 15 20 16 17 16 15 13
Akzeptanz [%)] 72 46 54 58 74 82 88

Tab. 4.10: Ergebnisse der Bestimmung der Alterungsindikatoren [ug/l] beim Vergleich der

Brauanlagen Weihenstephan und St.Johann

Weihenstephan Barth-St.Johann

1 2 3 4 1 2 3
frisch
> Warmeindikatoren 15 21 16 15 29 29 16
X Sauerstoffindikatoren 51 57 47 45 47 38 26
X Alterungsindikatoren 79 92 76 72 97 98 52
forciert
X Warmeindikatoren 94 74 78 70 65 81 57
¥ Sauerstoffindikatoren 76 69 65 61 55 70 45
> Alterungsindikatoren 189 169 164 150 154 171 121

4.3.4 Vergleich der Filtersysteme Weihenstephan und St. Johann (Fa. HVG Barth,
Raiser&Co.)

Ein in der Forschungsbrauerei St. Johann hergestelltes Bier sollte mit zwei verschiedenen
Filtersystemen filtriert werden. Die abgefillten Biere wurden sensorisch und analytisch
untersucht. In der folgenden Abbildung 4.2 werden die unterschiedlichen Filtersysteme
dargestellt.
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St. Johann:
Kieselgurhorizontalfilter
1.VA 250 g Grobgur
250 g Cellulose
2.VA 125 g Grobgur
125 g Feingur
Ifd. Dosage 130 g Feingur
(2 hi) 70 g Grobgur

Weihenstephan:
Schichtenfilter mit
100 um Schichten

St. Johann:

2 Partikelfilter mit
1,2 ym und 0,45 uym
Porenweite

Fuller

Abb. 4.2: Flufsdiagramm beim Vergleich der Filtersysteme der Pilotbrauanlagen
Weihenstephan und St.Johann

Bei der sensorischen Bewertung der beiden Biere mittels spezifischem Verkostungsschema
fur hopfenaromatische Biere und in der Alterungsverkostung nach Eichhorn konnte kein
eindeutiger Unterschied festgestellt werden. Aus diesem Grund wurde auf eine Analyse der
Alterungsindikatoren verzichtet.

Im Anhang in Tabelle AH 10 werden die vollstindigen Analysenergebnisse der
Bieraromastoffe aufgezeigt. Es konnten keine deutlichen Unterschiede erkannt werden.
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Der Linaloolgehalt im Bier wurde im Unfiltrat, nach dem Kieselgurfilter, nach dem
Partikelfilter und dem Schichtenfilter gemessen. Es zeigten sich, wie in Tabelle 4.11
ersichtlich, keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Filtrationssystemen.

Tab. 4.11: Linaloolgehalt [ug/l] im Bier beim Filtrationsvergleich

Unfiltrat nach Kiesel- Schichtenfilter Partikel-
gurfilter (Weihenstephan) filter
Linalool 84 81 80 81

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen deuten darauf hin, da durch die verwendeten
Filtersysteme wichtige Aromastoffe im Bier nicht beeinfluf3t werden.

4.4 VARIATION DER SUDHAUSTECHNOLOGIE

4.4.1 Brauwasserzusammensetzung

Die Zusammensetzung des Brauwassers tragt mit zum Charakter eines Bieres bei. Durch das
Einstellen des Brauwassers auf eine bestimmte Restalkalitdt kann gezielt ein gewdinschter
sensorischer Effekt erreicht werden. Calciumchlorid oder Calciumsulfat (Braugips) werden in
der Praxis h&ufig dazu verwendet, die aciditdtsmindernden Eigenschaften der Bicarbonate zu
kompensieren. Calciumchlorid soll dem Bier einen volleren und weicheren Geschmack
verleihen. Bei einer Uberdosierung kann es zu einem ,,salzigen* Beigeschmack fiihren.

Calciumsulfat fihrt dagegen zu einem etwas ,,trockenen* Charakter. Die Biere sollen unter

b4

Umstanden zu einer Hopfenblume tendieren™.

4.4.1.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Gegenstand dieser Versuchsreine war die Untersuchung des Einflusses der Brauwasser-
zusammensetzung auf das Hopfenaroma im Bien@ Dabei sollte geklart werden, ob durch
Zugabe von Calciumsulfat (CaSO,) eine ,,Hopfenblume® im Bier erreicht werden kann.
Weitere Parameter waren die Zugabe von CaCl, und HCI zum Rohwasser. Die Restalkalitat

% Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Band 11, Technologie der Wiirzebereitung, 17-52
% Stein, M.: TU Miinchen-Weihenstephan, Diplomarbeit, 2000
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der Brauwadsser mit Zusatz von CaSO,4 bzw. CaCl; sollte —4 °dH betragen. Ein Brauwasser
wurde mit HCI auf einen pH-Wert von 3 eingestellt. Als Vergleich wurde ein Bier mit
Rohwasser (Rohw.) eingebraut. Die nachfolgende Tabelle 4.12 gibt einen Uberblick zu den
Versuchsparametern.

Tab. 4.12: Parameter zum Versuch Brauwasserzusammensetzung

Wasserzusatz Restalkalitét [°dH] pH (Brauwasser)
Rohw. 12 7,6
CaCl, -4 1,7
CaS0Oqy -4 7,7
HCI -1 3,0

Im Anhang in Tabelle AH 11 sind die Daten der Wasseranalysen und Dosagen detailliert
aufgefunhrt.

Fur die vier Sude wurde einheitlich Malz der Sorte SCARLETT verwendet. Die Ergebnisse
der Malzanalyse werden im Tabellenanhang AH 7 aufgelistet.

Die Hopfengabe wurde bei allen 4 Suden gleich gestaltet. Als Hopfensorte wurde Hallertauer
Hersbrucker Typ 45 mit 8,0 % Alphaséure verwendet. Die Gesamthopfengabe betrug 110 mg

o/l AW. Die Gesamtkochzeit war 75 min. In der Tabelle 4.13 wird die Verteilung der
Hopfengabe aufgelistet.

Tab. 4.13: Aufteilung der Hopfengabe beim Versuch Brauwasserzusammensetzung

Zeitpunkt der Gabe Menge der Gabe*
I. Gabe Kochbeginn 40 %
1. Gabe 20 min. nach Kochbeginn 25 %
I11. Gabe 35 min. nach Kochbeginn 25 %
IV. Gabe 10 min. vor Kochende 10 %

* bezogen auf die Gesamthopfengabe

4.4.1.2 Chemisch-technische Analysen der Wiirzen und Biere

Wiirzen

Die Wiurzeproben wurden bei der Mitte der Kihlzeit am Auslauf des Plattenkihlers
genommen und bis zur Analyse bei -20 °C eingefroren. Die Ergebnisse der chemisch-
technischen Analysen sind in Tabelle 4.14 aufgefiihrt.
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Tab. 4.14: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen beim Versuch

Brauwasserzusammensetzung

Rohw. CaSOq CaCl, HCI
Stw. [GG.-%)] 12,27 12,54 12,49 12,56
Farbe 14 10 11 11
pH 5,83 5,54 5,52 5,51
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 106 116 119 116
Bittereinheiten [BU] 54 49 49 47
Ges.-Polyph. [mg/1]* 287 245 286 276
Anthocyanogene [mg/I]* 91 91 99 94
Tannoide [mg PVP/I]* 156 123 130 137

* bezogen auf 12 GG.-%

Der hohere Wert an EBC-BU kann auf die hohere Ausbeute an Bitterstoffen aufgrund des
hohen pH-Wertes bei der Wirze des Vergleichssudes (Rohw.) zurtickgefihrt werden.

Der Gehalt an Gesamtpolyphenolen, Tannoiden und EBC-BU in der Anstellwirze nimmt
ebenso wie die Farbe durch den Zusatz von Gips zum Brauwasser ab.

Biere

Die Analysenergebnisse der Bieranalysen werden in nachfolgender Tabelle 4.15 gezeigt.

Tab. 4.15: Chemisch-technische Analysen der Biere beim Versuch

Brauwasserzusammensetzung

Rohw. CaSO, CaCl, HCI
Extrakt scheinb. [%] 2,38 2,20 2,21 2,13
Alkohol [Vol.-%] 5,37 5,45 5,52 5,45
Farbe 8,5 7,0 7,5 7,5
pH 4,75 4,44 4,42 4,49
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 78 92 95 92
Bittereinheiten [BU] 33 27 26 27
Ges.-Polyph. [mg/1]* 223 218 204 215
Anthocyanogene [mg/I]* 63 63 68 68
Tannoide [mg PVP/I]* 35 41 44 42
Schaum R&C 121 112 108 109

* bezogen auf 12 GG.-%

Die Tendenz der Wirzeanalysen setzt sich bei den Bieren fort. Das Rohwasserbier hat den
hdchsten pH-Wert, die meisten Bittereinheiten und die besten Schaumwerte. Die hoheren
Schaumwerte durften auf den hoheren Gehalt an unisomerisierter Alphasdure zurtickzufiihren
sein (siehe Kap. 4.4.1.3.1).
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4.4.1.3 Chromatographische Analysen

4.4.1.3.1 HPLC-Bitterstoffanalyse

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse von den Wirzen und Bieren sind in der Tabelle
4.16 aufgelistet. Die Wirze und das Bier ,,Rohw.” zeigen die hdchsten Gehalte an Iso-

o—Saure und o-Saure.

Tab. 4.16: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirzen und Biere

Rohw. CaS0, CaCl, HCI
Wiirze
Iso-a-Saure 41,6 36,5 36,0 35,9
o-Saure 19,9 15,0 14,9 15,0
Bier
I1so-o-Séure 29,1 23,6 239 242
o-Saure 1,7 0,9 1,1 1,1

4.4.1.3.2 Bieraromastoffe

Die Ergebnisse der Bieraromastoffanalyse werden im Anhang in Tabelle AH 12 aufgefuhrt.
Der Linaloolgehalt (Methode C18/GC-FID Kap. 3.1.2.1) ist im Bier ,,CaSO,*“ und ,,Rohw.*
um mehr als 30 % hoher als im Bier ,,CaCl,* und ,,HCI*,

40+
35-
30
25-
20+
154
104

Konz. [ug/l]

" Rohw.  CasO4  CaClz  HCI
Abb. 4.3: Linaloolgehalt im Bier
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4.4.1.3.3 Alterungsindikatoren

Die Abbildung 4.4 zeigt die Summen der Alterungsindikatoren der frischen und forciert
gealterten Biere. Das Bier ,,Rohw.” weist in frischem wie auch forciertem Zustand die
geringsten Gehalte an Alterungsindikatoren auf, gefolgt von dem Bier ,,HCL*".

500
400
300
200
100

0

[bg/l]

Konz

Rohw. CaS0O4 CaCl2 HCI

O Warmeindikatoren frisch m Warmeindikatoren forciert
m Sauerstoffindikatoren frisch @ Sauerstoffindikatoren forciert
O Alterungsindikatoren frisch @ Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.4: Summen der Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere

4.4.1.4 Sensorische Analysen

4.4.1.4.1 Spezifische Verkostung hopfenaromatischer Biere

Die Beurteilung der Biere mittels spezifischen Verkostungsschemas fir hopfenaromatische
Biere zeigt keine deutlichen Unterschiede auf.

Der Zusatz von Calciumchlorid scheint sich sensorisch gesehen in einem etwas intensiveren
und qualitativ besseren Hopfenaroma im Bier auszuwirken. Das Hopfenaroma kommt im
Geruch wie auch im Trunk etwas deutlicher zum Vorschein. Calciumsulfat kann in dieser
Versuchsreihe keine eindeutige ,,Hopfenblume* im Bier erzeugen.

Der pH-Wert des Brauwassers hat keine deutliche Auswirkung auf das Hopfenaroma im Bier.
Die Intensitét der Bittere wird beim Bier Rohw. und CaSO, am stérksten bewertet. Das Bier
CaCl; erhalt die beste Einstufung in der Giite der Bittere.
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Tab. 4.17: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Rohw. CaSOq, CaCl, HCI
DLG 4,2 3,8 4,1 4,5
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 3,5 3,0 4 3,1
Gute d. Hopfenaromas 3,7 3,4 3,7 3,7
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 3,8 3,4 4,0 3,9
Gute d. Hopfenaromas 3,8 3,2 4,0 3,8
Bittere
Intensitat 3,8 3,7 3,4 3,2
Gute fein,harm.*  fein,harm. fein,harm. fein,harm.

* harm. = harmonisch

5, 5
O
44 4 D‘ — D__ — -
fe)) (=]
c 34 53
=]
5 52
2 4 3
17 1
0. r r r 0 T T
Rohw. CaS04 CaCl2 HCI Rohw. CaSO4 CaCl2 HCI
[DGeruch WTrunk | [=—=Geruch mmm—Trunk —0—onLG
Abb. 4.5: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.6: Giite des Hopfenaromas

4.4.1.4.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung sind in der nachfolgenden Tabelle 4.18 aufgefihrt.

Tab. 4.18: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

frisch forciert
gew. Note  Akzeptanz gew. Note  Akzeptanz
Rohw. 1,0 100 1,7 76
CaSO, 1,0 100 2,0 52
CaCl, 1,0 100 1,6 78
HCI 1,0 100 18 56

Die Biere Rohw. und CaCl, haben die beste Geschmacksstabilitdt. Obwohl das Ergebnis der
Analyse der Alterungsindikatoren ( Kap.4.4.1.3.3) ein deutlich schlechteres Abschneiden
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beim Bier CaCl, in der Alterungsverkostung erwarten l1aRt, zeigt es sensorisch die besten
Eigenschaften.

4.4.1.5 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Die Brauwasserzusammensetzung tragt mit zum Charakter eines Bieres bei. Es ist heutzutage
in Brauereien Stand der Technik, enthdrtetes Brauwasser beim Bierbereitungsprozess
einzusetzen. Dabei werden moderne Wasseraufbereitungsanlagen verwendet, um aus
Rohwasser geeignetes Brauwasser herzustellen. Teilweise wird dem Brauwasser zur
»geschmacklichen“ Abrundung wieder Braugips (CaSO,4) oder Calciumchlorid (CaCly)
zudosiert.

Eine Zugabe von CaCl, soll im Bier zu einem volleren, weicheren Geschmack fiihren. Dem
CaSO, wird die Eigenschaft zugeschrieben, Bieren einen ,trockenen® Charakter und unter
Umsténden eine ,,Hopfenblume* zu verleihen.

Gegenstand dieser Versuchsreihe war es, den Einflul von unterschiedlichen Brauwasser-
zusammensetzungen auf das Hopfenaroma im Bier zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurde
Rohwasser mit CaSO,4, CaCl, und HCI versetzt und bei sonst gleicher Technologie in
Brauversuchen verwendet. Als Vergleich diente ein Sud mit Rohwasser ohne Zusatz.

Die Zugabe von CaSO, und CaCl, wurde bis an die Sattigungsgrenze vorgenommen. Die
dabei erreichten Restalkalitaten betrugen —4 °dH.

Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen sich wie folgt darstellen.

< Eine Zugabe von Calciumchlorid hebt das Hopfenaroma im Bier sensorisch deutlicher
hervor.

> Der pH-Wert des Brauwassers hat keine eindeutige Auswirkung auf das Hopfenaroma im
Bier.

< Ein Zusatz von Calciumsulfat erzeugt keine eindeutige ,,Hopfenblume* im Bier.

Daraus 1aRt sich folgern, daB sich die Brauwasserzusammensetzung nur geringfligig auf das
Hopfenaroma im Bier auswirkt.
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4.4.2 Biologische Siuerung

Die biologische Sdure als Zusatz zur Maische oder zur Wirze gibt dem Technologen die
Mdoglichkeit, den Biercharakter bewul3t zu beeinflussen@ Die allseits bekannten
technologischen Vorteile des Einsatzes von Milchsdure zum Bierbereitungsprozess sollen an
dieser Stelle nicht n&her erl&utert werden.

Sensorisch betrachtet fehlen bislang Untersuchungen zum EinfluR der biologischen Sduerung
auf das Hopfenaroma im Bier. Deshalb wurde eine Versuchsreihe zu diesem Thema
durchgerhrt

4.4.2.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Biologische Saure wurde zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Maische bzw. der Wirze
zugesetzt. Der pH-Wert der Maische und der Wiirze wurde tber ein pH-Messgerét Uberpruft.
Die Tabelle 4.19 gibt Auskunft Gber die eingestellten pH-Werte und die Zeitpunkte der
Sauerung.

Tab. 4.19: Parameter zum Versuch biologische Sduerung

Bezeichnung pH-Wert Zeitpunkt der Sauerung
Maische (MS) 54 Einmaischen
Wirze (WS/KB) 5,0 Kochbeginn
Wiirze (WS/KE) 5,0 Kochende
Maische und Wirze (MS/WS) 5,4/5,0 Einmaischen / Kochende

Fur die vier Sude wurde eine Malzcharge der Sorte SCARLETT verwendet. Die Daten zur
Malzanalyse sind im Tabellenanhang AH 7 aufgelistet.

Die Hopfengabe wurde bei allen 4 Suden gleich gestaltet. Als Hopfensorte wurde ein
Hallertauer Hersbrucker Typ 45 mit 8,0 % Alphaséure verwendet. Die Gesamthopfengabe
betrug 110 mg o/l AW. Die Gesamtkochzeit war 75 min. In der Tabelle 4.20 wird die
Verteilung der Hopfengabe aufgelistet.

% Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Band 11, Technologie der Wiirzebereitung, 360-362
% Stein, M.: TU Miinchen-Weihenstephan, Diplomarbeit, 2000
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Tab. 4.20: Aufteilung der Hopfengabe beim Versuch biologische Sduerung

Zeitpunkt der Gabe Menge der Gabe*
I. Gabe Kochbeginn 40 %
1. Gabe 20 min. nach Kochbeginn 25 %
I11. Gabe 35 min. nach Kochbeginn 25 %
IV. Gabe 10 min. vor Kochende 10 %

* bezogen auf die Gesamthopfengabe

4.4.2.2 Chemisch-technische Analysen der Wiirzen und Biere

Wiirzen

Die Wiurzeproben wurden bei der Mitte der Kihlzeit am Auslauf des Plattenkihlers
genommen und bis zur Analyse bei -20 °C eingefroren. Die Ergebnisse der chemisch-
technischen Analysen sind in Tabelle 4.21 aufgefiihrt.

Tab. 4.21: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen

MS WS/KB WS/KE MS/WS

Stw. [GG.-%)] 12,3 12,23 12,3 12,27
Farbe 9,3 8,4 8,9 8,0

pH 5,50 513 5,18 5,24
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 115 108 109 111
Bittereinheiten [BU] 47 44 40 39
Ges.-Polyph. [mg/1]* 257 242 247 246
Anthocyanogene [mg/I]* 85 82 81 87
Tannoide [mg PVP/I]* 115 114 106 124

* bezogen auf 12 GG.-%

Aufgrund des héheren pH-Wertes bei der Wiirze MS kann eine hohere Ausbeute an

Iso-a-Sauren erreicht werden. Das Resultat ist ein hoherer Wert an Bittereinheiten.

Biere

Die Ergebnisse der Bieranalysen werden in nachfolgender Tabelle 4.22 gezeigt.
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Tab. 4.22: Chemisch-technische Analysen der Biere

MS WS/KB WS/KE MS/WS
Extrakt scheinb. [%] 2,21 2,29 2,32 2,26
Alkohol [Vol.-%] 5,46 5,46 5,43 5,51
Farbe 7,0 6,4 6,8 6,3
pH 4,75 4,47 4,54 4,53
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 93 86 88 94
Bittereinheiten [BU] 25 21 22 20
Ges.-Polyph. [mg/1]* 204 190 185 188
Anthocyanogene [mg/I]* 59 57 53 56
Tannoide [mg PVP/I]* 35 40 25 31
Schaum R&C 113 108 106 106

* bezogen auf 12 GG.-%
Das maischegeséduerte Bier MS hat wie schon die Wirze die meisten Bittereinheiten. Das

hohere Niveau des pH-Wertes in der Wirze setzt sich bis ins abgefullte Bier fort. Der
Schaumwert des Versuchs MS liegt Giber denen der anderen Biere.

4.4.2.3 Chromatographische Analysen

4.4.2.3.1 HPLC-Bitterstoffanalyse

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse der Wiirzen und Biere sind in der Tabelle 4.23
aufgelistet.

Tab. 4.23: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirzen und Biere

MS WS/KB WS/KE MS/WS
Wiirze
Iso-o-Saure 34,4 29,8 31,1 28,0
o-Saure 13,4 10,9 11,2 9,1
Bier
Iso-o-Séure 26,2 20,8 18,2 21,6
o-Saure 1,3 0,7 0,6 1,2

Der Einflull des pH-Wertes in der Wirze auf die Ausbeute an Bitterstoffen ist im Gehalt an
Iso-a-Sdure zu erkennen. Die Wirze und das Bier MS zeigen aufgrund des hoheren Wiirze-

pH-Wertes auch die hochsten Konzentrationen an Iso-o—Saure und o-Séure.
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4.4.2.3.2 Bieraromastoffe

Die Ergebnisse der Analyse der Bieraromastoffe werden im Tabellenanhang AH 15
aufgefiihrt. Der Linaloolgehalt im Bier (Methode C18 / GC-FID Kap. 3.1.2.1) liegt bei den
Bieren mit Maischeséuerung hoher als bei den wiirzegeséuerten Bieren.

30
251
20
154

Konz. [ug/l]

10

MS  WS/KB WS/KE MS/WS

Abb. 4.7: Linaloolgehalt im Bier

4.4.2.3.3 Alterungsindikatoren

In der nachfolgenden Abbildung 4.8 sind die Summen der Alterungsindikatoren der frischen
und forciert gealterten Biere dargestellt. Die Ergebnisse der einzelnen Indikatoren sind im
Anhang in den Tabellen AH 16 und AH 17 aufgelistet.

250
> 200
=
< 150
S
S 100
MS WS /KB WS / KE MS /WS
O W armeindikatoren frisch B W armeindikatoren forciert
B Sauerstoffindikatoren frisch & Sauerstoffindikatoren forciert
O Alterungsindikatoren frisch B Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.8: Summe der Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere

Die Biere WS/KE und MS/WS haben die geringsten Konzentrationen an
Alterungsindikatoren im forciert gealterten Bier.
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4.4.2.4 Sensorische Analysen

4.4.2.4.1 Spezifische Verkostung hopfenaromatischer Biere

Durch die biologische S&urerung der Maische kann das Hopfenaroma im Bier positiv
beeinflul’t werden. Wenngleich die Auswirkungen nur geringflgig ausfallen, so wird doch die
Gute und die Intensitat des Hopfenaromas im Bier besser bewertet als bei den

wirzegeséauerten Bieren.

Das Bier WS/KE wird mit einer harten und leicht nachhangenden Bittere beschrieben. Die
Kombination aus Maische- und Wodrzesduerung fuhrt zu einer

nachh&ngenden Bittere im Bier.

Tab. 4.24: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

intensiven,

MS WS/KB WS/KE MS/WS
DLG 45 4.3 4.2 4.2
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 3,8 3,4 3,4 4,0
Gute d. Hopfenaromas 4.2 3,8 3,5 3,8
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 4,2 3,8 3,5 3,7
Gute d. Hopfenaromas 4,0 3,9 3,7 4,1
Bittere
Intensitat 3,5 3,4 3,3 4,0
Gite fein,harm. fein,harm. hart,nachh.  nachh.
51 5 A
41 4 —_— O —= —
2 3- g 3 1
£ g,
é 2 2 2
14 11
o_ 0 T T T
WSIKB WS/KE MSIWS MS WS/KB WS/KE MS/WS
|I:|Geruch H Trunk | |I:IGeruch I Trunk =0 =-—=DLG

Abb. 4.9: Intensitdt des Hopfenaromas

Abb. 4.10: Giite des Hopfenaromas
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4.4.24.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung sind in der nachfolgenden Tabelle 4.25 aufgefihrt.

Tab. 4.25: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

frisch forciert
gew. Note  Akzeptanz gew. Note  Akzeptanz
MS 1,0 100 19 58
WS/KB 1,0 100 2,3 30
WS/KE 1,0 100 2,1 40
MS/WS 1,0 100 2,1 40
60-
50-
=2 40
&
S 301
g
P 20-
101
0 T T T
MS WS/KB WS/KE MS/WS

Abb. 4.11: Akzeptanz des forciert gealterten Biere

Das Bier MS schneidet in der Alterungsverkostung besser ab als die restlichen Biere. Die
Biere mit Wadirzesduerung zeigen im Geruch wie auch im Trunk deutliche
Alterungserscheinungen.

4.4.2.5 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Die Versuchsanordnung wurde durchgefiihrt, um zu untersuchen, ob sich die biologische
Sauerung Uber die bekannten technologischen Vorteile hinaus auch auf das Hopfenaroma im
Bier auswirkt.

In verschiedenen Brauversuchen wurde der pH-Wert von Maische und Wirze durch Zugabe
von Milchséure bei sonst gleichbleibender Technologie eingestellt. Dabei wurde die Maische
auf pH 5,4 und die Wurze auf pH 5,0 gebracht. Die Milchsaure wurde beim Einmaischen, zu
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Kochbeginn, Kochende und in einer Kombination aus Einmaischen/Kochende beim
Brauprozess zudosiert.

Die Biere wurden sensorisch wie auch analytisch untersucht. Die Ergebnisse sehen wie folgt
aus:

< Sensorisch betrachtet wirkt sich die biologische S&duerung der Maische bzw. der Wirze
nur geringflgig aus. Das beste Hopfenaroma im Bier wird durch die Sduerung der
Maische erreicht.

> Die Analyse der Aromastoffe, vor allem des Linaloolgehaltes im Bier als Indikator fiir das
Hopfenaroma, zeigt keine eindeutigen Unterschiede zwischen den einzelnen
Versuchsbieren.

< Die Geschmacksstabilitdat des maischegeséuerten Bieres fallt besser aus als bei den

wilrzegeséuerten Bieren.

2 Unter wirtschaftlichen Aspekten gesehen sollte die Bitterstoffausbeute mdglichst hoch
sein. Durch die Anwendung der Maischeséuerung fallt die Isomerisierung und damit die

Ausbeute an Iso-a-Sduren im Bier groRer aus als bei Zusatz von Milchsaure zur Wirze.

Die biologische Siuerung hat in folgedessen nur untergeordneten EinfluR auf das
Hopfenaroma im Bier.

4.4.3 Zeitpunkt der Hopfengabe

Uber den idealen Hopfengabezeitpunkt wurde in der Literatur (siehe auch Kap. 2) bisher viel
diskutiert. Bislang war die Meinung verbreitet, dafl durch frihe Hopfengaben eine
Hopfenblume im Bier erreicht werden kann. Die Gaben zu Kochbeginn oder unmittelbar
danach sollten Hopfendlverbindungen bereitstellen, aus denen Oxidationsverbindungen
wahrend des Wirzekochens entstehen. Den so entstehenden Produkten wurde eine Bedeutung

flir das Hopfenaroma im Bier zugeschrieben.
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Gegenstand dieser Versuchsreihe st die systematische Untersuchung Uber den
Zusammenhang des Zeitpunktes der Hopfengabe und des daraus resultierenden

Hopfenaromas im Bier.

4.4.3.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

In einer Versuchsreine wurden 5 Biere mit einer Hopfengabe zu unterschiedlichen
Dosagezeitpunkten hergestellt.

Als Malz wurde eine einheitliche Charge der Sorte SCARLETT verwendet. Die Daten zur
Malzanalyse sind in Tabellenanhang AH 7 aufgelistet.

Die Gesamthopfengabe betrug 110 mg o-S&ure/l AW. Es wurde Hopfen der Sorte Hallertauer
Hersbrucker Typ 45 mit 8 % Alphaséure verwendet. Die Gesamtkochzeit betrug 75 min.

Tab 4.26: Parameter zum Versuch Zeitpunkt der Hopfengabe

Zeitpunkt der Gabe Bezeichnung Menge der Gabe

Vorderwirze (VW) 110 mg o-Saure/l AW
Kochbeginn (KB) 110 mg o-Saure/l AW
Kochmitte (KM) 110 mg o-Saure/l AW
Kochende (KE) 110 mg o-Saure/l AW
Whirlpool (WH) 110 mg o-Saure/l AW

4.4.3.2 Chemisch-technische Analysen der Wiirzen und Biere

Wiirzen

Die Wiurzeproben wurden nach der Halfte der Kihlzeit am Auslauf des Plattenkihlers
genommen und bis zur Analyse bei -20 °C eingefroren. Die Ergebnisse der chemisch-
technischen Analysen sind in Tabelle 4.27 aufgefiihrt.
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Tab. 4.27: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen

VW KB KM KE WH
Stw. [GG.-%)] 12,31 12,20 12,44 12,27 12,34
Farbe 11,4 10,9 11,2 11,8 12,2
pH 5,47 5,71 571 5,65 5,66
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 109 110 109 109 109
Bittereinheiten [BU] 49 47 48 43 40
Ges.-Polyph. [mg/I]* 274 266 257 260 251
Anthocyanogene [mg/I]* 88 90 88 91 86
Tannoide [mg PVP/I]* 135 134 134 128 137

* bezogen auf 12 GG.-%

Die Bittereinheiten steigen aufgrund langerer Kochzeiten in den Wurzen, die eine frihe
Hopfengabe hatten, stetig an.

Einen genauen Aufschlul? zur Isomerisierungsrate gibt die HPLC-Bitterstoffanalyse der
Wirzen. Die Daten hierzu werden in Kap. 4.4.3.3.1 aufgezeigt.

Biere
Die Ergebnisse der chemisch-technischen Bieranalysen werden in nachfolgender Tabelle 4.28
aufgelistet.

Die Bitterstoffe der Biere sind in den Bieren mit fheren Hopfengaben héher. Die bessere
Bitterstoffausbeute der Gaben zu Beginn des Kochprozesses fiihrt gleichzeitig zu besseren
Schaumwerten. Die Biere mit spaten Gaben enthalten weniger schaumpositive iso-o- und

mehr o—S&uren (siehe auch Kapitel 4.4.3.3.1).

Tab. 4.28: Chemisch-technische Analysen der Biere

VW KB KM KE WH
Extrakt scheinb. [%] 2,22 2,23 2,25 2,24 2,16
Alkohol [Vol.-%] 5,56 5,58 5,45 5,53 5,72
Farbe 7,7 7,6 7,5 8,2 8,6
pH 5,04 4,99 5,04 4,89 4,92
Gesamtstickstoff [mg/100mlI]* 88 88 91 92 87
Bittereinheiten [BU] 32 33 28 20 15
Ges.-Polyph. [mg/I]* 213 199 207 213 223
Anthocyanogene [mg/I]* 58 57 55 61 58
Tannoide [mg PVP/I]* 28 28 24 40 37
Schaum R&C 122 128 120 97 44

* bezogen auf 12 GG.-%
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4.4.3.3 Chromatographische Analysen

4.4.3.3.1 HPLC-Bittersoffanalysen

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse der Wiirzen und Biere sind in der nachfolgenden
Tabelle 4.29 aufgelistet.

Tab. 4.29: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirzen und Biere

VW KB KM KE WH
Wiirze
I1so-a-Saure 51,5 48,5 35,7 20,8 12,6
o-Saure 9,8 12,4 19,3 26,6 29,3
Bier
I1so-c-Saure 37,8 35,5 26,4 16,2 10,1
o-Saure 1,8 1,9 2,9 3,3 2,9

Der Gehalt an Iso-a-Sédure in der Wirze und im Bier fallt ab, je spater die Hopfendosage
beim Wirzekochen erfolgt ist. Die Menge an unisomerisierter Alphasédure nimmt dagegen in

einem gegenlaufigen Trend zu.

60, 30- _
504 25- ]
£ 40- = 20
£ £
= 30- = 151
N N
(= c
S 20- S 101
" ﬂ ':I_, 5'j
oM | M| | N 5 Bl BN BN BN BN
KM KE  WH

VW KB VW KB KM KE WH

| H Bier OWiirze | | H Bier OWiirze |

Abb. 4.12: Iso-o-Sdure in Wiirze und in Bier Abb. 4.13: o=Sdure in Wiirze und in Bier
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4.4.3.3.2 Bieraromastoffe

In der Tabelle AH 18 werden die Ergebnisse der Bieraromastoffe aufgefiihrt. Dabei ist
festzustellen, dal vor allem der Gehalt an Linalool (Methode C18 / GC-FID Kap. 3.1.2.1) im
Bier eine deutliche Zunahme bei den Versuchen mit der Hopfengabe zu Kochende bzw. in

den Whirlpool aufweist. Friihe Hopfengaben fuhren zu Ausdampfverlusten an Linalool.

Einige Ester der Essigsaure wie z.B. der Essigsaureethylester und der Essigsdurehexylester

zeigen bei den spaten Hopfengaben ebenfalls hohere Konzentrationen im Bier.

140,
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40+
20+

Konz. [ug/l]

VW

122

67

KB KM KE WH

25
20
15+
10+ |

0-

VW KB KM KE WH

Konz. [ugl/l]

a

| OEssigsre.-ethylester x10E3 B Essigsre.-hexylester |

Abb. 4.14: Linaloolgehalt im Bier

Abb.

4.15: Essigsdureethylester und Essig-

sdurehexylester im Bier

Desweiteren kann bei Buttersdureethylester, Hexanséureethylester und Octanséureethylester

ein Ansteigen der Konzentrationen mit spaterem Zeitpunkt der Hopfengabe beobachtet

werden.

400
300
200
100

Konz. [pg/l]

KB KM KE

- - <~ - -Buttersaureethylester
=== Hexansiureethylester
===Q = Qctansaureethylester

Abb. 4.16: Bieraromastoffe
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Die dargestellten Ester vermitteln einen
fruchtigen  Geschmachseindruck.  Die
festgestellten Konzentrationen liegen Uber
den  jeweils  sensorisch  ermittelten
Schwellenwerten.

In der Tabelle 4.30 werden zur
Veranschauung die Schwellenwerte dieser
Aromastoffe aufgezeigt.
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Tab. 4.30: Schwellenwerte ausgewdhlter Bieraromastoffe

Aromastoff Schwellenwert im Bierﬁil [no/1] Schwellenwert in HZOE[ug/I]
Essigsaureethylester 9000 r: 7500

0: 19900
Essigsaurehexylester 0:2
Buttersdureethylester 59 r: 13,6

0:0,1
Hexansaureethylester 100 r: 0,5

0:1,9
Octanséureethylester r: 0,1

0: 70

r: retronasal; o: orthonasal

Der Aromawertm ist wie folgt definiert:
A = Se cx. Konzentration der Verbindung X im Lebensmittel
a

ax. Geruchsschwelle der Verbindung X im Lebensmittel

Daraus lassen sich folgende Zunahmen der Aromawerte ableiten:

Essigsaureethylester 1,4 (VW) —» 2,7 (WH)
Buttersaureethylester 1,2 (VW) —» 1,5 (WH)
Hexanséureethylester 1,1 (VW) —» 1,9 (WH)
Linalool 1,6 (VW) —p 24,4 (WH)

Die Aromawerte dieser Verbindungen nehmen bei den spaten Hopfengaben zu. Linalool hat
die deutlichste Steigerung des Aromawertes aufzuweisen. Die oben genannten Ester kdnnen
auch unabhéngig von der Hopfengabe entstehen und weiteren EinfluRfaktoren wie z.B. der
Garung unterliegen (siehe auch Kap. 4.3.2). Linalool - als Inhaltsstoff des Hopfens - laft
Riickschlisse auf den Zeitpunkt der Hopfengabe zu. Die sensorischen Auswirkungen dieser

Messergebnisse werden im Kapitel 4.4.3.5 néher erléutert.

% Kiimpfbeck, K.-H.: Semesterarbeit. TU Miinchen — Weihenstephan, 1997

% Rychlik, M.; Schieberle, P.; Grosch, W.: Compilation of Odor Thresholds, Odor Qualities and Retention
Indices of Key Food Odorants. DFA TU Minchen

100 Belitz, H.-D.; Grosch, W.: Lehrbuch der Lebensmittelchemie, Vierte, iberarbeitete Auflage, 1992, 305
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4.4.3.3.3 Alterungsindikatoren

In der Abbildung 4.17 werden die Summen der Alterungsindikatoren der frischen und forciert
gealterten Biere dieser Versuchsreihe dargestellt. Die Analysenergebnisse der einzelnen
Indikatoren sind detailliert im Anhang in den Tabellen AH 19 und AH 20 angegeben.

O Warmeindikatoren frisch E Warmeindikatoren forciert
M Sauerstoffindikatoren frisch [ Sauerstoffindikatoren forciert
O Alterungsindikatoren frisch & Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.17: Summe der Alterungsindikatoren des frischen und forciert gealterten Biere

Die Anwendung einer friihen Hopfengabe (VW und KB) fuhrt zu geringeren Konzentrationen
an Alterungsindikatoren im forciert gealterten Bier. Eine spate Hopfengabe fuhrt der Wiirze
offensichtlich eine hohere Menge an Vorldufern von Alterungsindikatoren zu, die bei
Hopfengaben zu Kochende bzw. in den Whirlpool nicht mehr ausgedampft werden.

4.4.3.4 Endogene Antioxidative Aktivitiit von Bier

Die Lag-Time der Biere soll Auskunft tber die zu erwartende Geschmacksstabilitat der
einzelnen Versuchsbiere geben. Die Ergebnisse der Bestimmung der endogenen
antioxidativen Aktivitat mittels Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESR) sind in der
folgenden Tabelle 4.31 eingetragen.

Tab. 4.31: Endogene antioxidative Aktivitdit von Bier
VW KB KM KE WH
Lag-Time [min.] <10 11 13 41 54
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Abb. 4.18: Lag-Time der Biere zum Versuch Zeitpunkt der Hopfengabe
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Spéte Hopfengaben zu Kochende und in den Whirlpool erhéhen die Lag-Time und somit das
Potential an Reduktonen im Bier. Eine Dosage des Hopfens zu Kochbeginn oder Kochmitte
flhrt zu einer Zerstorung dieser Reduktone und somit zu einer geringeren Lag-Time im Bier.
Die Lag-Time im Bier 1aBt sich durch spate Hopfengaben im Vergleich zu friihen Dosagen
um den Faktor 4 bis 5 erhéhen.

4.4.3.5 Sensorische Analysen

4.4.3.5.1 Spezifische Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

4.4.3.5.1.1 Frisch abgefiilltes Bier

Durch spédte Hopfengaben werden Hopfendlkomponenten wie z.B. Linalool in hdéheren
Konzentrationen von der Wiirze bis in das abgefullte Bier transferiert (siehe Kap 4.4.3.3.2).

Die Intensitat und die Giite des Hopfenaromas im Bier steigen mit den Gaben zu Kochende
bzw. in den Whirlpool signifikant an (siehe Abb. 4.19). Der Eindruck dieser Biere wird im
Geruch wie auch im Trunk mit blumig, citrusartig, frisch und fruchtig beschrieben.

Die Zunahme der Aromawerte an ,Fruchtestern“ wie Essigsdureethylester, Butter-
saureethylester, Hexansaureethylester, Essigsédurehexylester und Octansdureethylester fiihren
zu der Annahme, dal diese zu der leicht fruchtigen Geschmacksnote in diesen Bieren

-82 -



4 Ergebnisse und Diskussion

beitragen. In Kapitel 4.4.5 wird der Verlauf dieser Verbindungen von der Garung bis zum

abgefullten Bier néher diskutiert.

Die in der Literatur (siehe Kap. 2.1) erwéhnte Bildung von Oxidationsverbindungen wahrend

des Wirzekochens scheint fir das Hopfenaroma im Bier unbedeutend zu sein.

Hopfengaben zur Vorderwiirze und zu Kochbeginn bewirken einen durch die Bittere

dominierten Biercharakter. Im Geruch und im Trunk zeichnen sich solche Biere als leicht

blumig aus.

Tab. 4.32: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

VW KB KM KE WH
DLG 4,2 4,3 4,2 4,8 4,8
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 3,0 3,5 3,1 4,6 3,8
Gute d. Hopfenaromas 4,1 3,9 3,4 4,7 4,7
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 4,2 3,7 3,2 4.4 4,1
Gute d. Hopfenaromas 3,1 4,1 3,3 4,6 4,3
Bittere
Intensitat 4,1 3,7 3,7 3,3 3,0
Gute zw.fein u. zw.fein u. zw.fein u. fein,harm. fein,
nachh. nachh. nachh. harm.
51 5 - - -
4,5 4,5 - .
g’ 4 g 4 - - gt -O
§ 3.5 I ’_I § 3,5 I_I
31 31
2,54 r r |—I r r 2,5 T T T T
VW KB KM KE WH VW KB KM KE WH
|I:|Geruch H Trunk | |I:IGeruch I Trunk = O = DLG
Abb. 4.19: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.20: Giite des Hopfenaromas
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4.4.3.5.1.2 Forciert gealterte Biere

Die forciert gealterten Biere wurden mittels des spezifischen Verkostungsschemas fur
hopfenaromatische Biere bewertet. Die Ergebnisse der Verkostungen sind in Tabelle 4.33

aufgefunhrt.

Tab. 4.33: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

VW KB KM KE WH
DLG 3,6 3,6 34 4,1 4,3
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 2,3 2,5 2,0 3,6 4,1
Gute d. Hopfenaromas 3,0 3,0 2,8 3,9 4,1
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 2,9 3,1 2,3 3,7 3,7
Gute d. Hopfenaromas 3,0 3,5 2,9 4,0 3,9
Bittere
Intensitat 3,1 3,2 2,2 2,7 2,6
Glte zw.fein u. zw.fein u. zw.fein u. fein, fein,
nachh. nachh. nachh. harm. harm.
51 5 -
4 4 - - T
2 34 g 3 1 0 - -0’
£ 55
g 2.J:I |—I ’_I ¥ |_I |—I
14 11
0- r r r v 0 T T T T
VW KB KM KE WH VW KB KM KE  WH
|I:|Geruch H Trunk | |I:IGeruch I Trunk = 40 = DLG
Abb. 4.21: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.22: Giite des Hopfenaromas

Die Verkostungsergebnisse der forciert gealterten Biere zeigen, dafl auch im forciert
gealterten Bier ein kraftig wahrnehmbares Hopfenaroma vorhanden ist, wenn die Hopfengabe
zu Kochende oder in den Whirlpool dosiert wird.

Das Hopfenaroma der spat gehopften Biere wird auch in diesem Zustand, der einer Alterung

von 4 Monaten gleichgesetzt wird, mit blumig, fliederartig und etwas fruchtig beschrieben.
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4.4.3.5.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung der frischen und forciert gealterten Biere sind in
Tabelle 4.34 eingetragen.

Tab. 4.34: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

frisch forciert
gew. Note  Akzeptanz gew. Note  Akzeptanz
VW 1,0 100 1,9 58
KB 1,0 100 1,9 60
KM 1,0 100 2,5 42
KE 1,0 100 1,4 90
WH 1,0 100 1,3 96
100 96
90- 90
80
X 701
E 60- 58 60
: % 2
N
< 30
204
10
0 T T T T
VW KB KM KE WH

Abb. 4.23: Akzeptanz forciert gealterter Biere

Die spaten Hopfengaben (Kochende und Whirlpool) erhohen die Akzeptanz forciert gealterter
Biere. Die Analyse der Alterungsindikatoren konnte dies nicht bestdtigen (siehe Kap.
4.4.3.3.3). Die Messung der Lag-Time zeigte hingegen den gleichen Trend wie die
Verkostungsergebnisse der gealterten Biere (Kap. 4.4.3.4).

Der Grund fir die hohere Akzeptanz liegt vermutlich in der Maskierung der
alterungsrelevanten Aromastoffe. Durch die spaten Hopfengaben sind die Ausdampfverluste
wichtiger Hopfendlverbindungen nicht so ausgepréagt. Auf diese Weise kdnnen diese fir das
Hopfenaroma im Bier relevanten Verbindungen bis ins fertige Bier erhalten werden.
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4.4.3.6 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Zum ,,idealen* Zeitpunkt fir die Hopfengabe gehen die Meinungen der Forscher teilweise
sehr weit auseinander. Bislang konnte noch nicht eindeutig geklart werden, welche
Verbindungen fir das Hopfenaroma im Bier tatsachlich relevant sind.

In  zahlreichen Arbeiten zu diesem Thema konnte bewiesen werden, daf
Oxidationsverbindungen beim Kochvorgang entstehen. Deshalb war man der Meinung, daR
zur Erzeugung des Hopfenaromas ein Teil der Hopfengabe mdglichst frih dosiert werden
sollte. Durch Hopfendosagen zur Vorderwirze sollte die Grundlage fir eine grofle Menge an

Oxidationsprodukten geschaffen werden.

Um die Auswirkungen unterschiedlicher Zeitpunkte der Hopfengabe auf das Aroma im Bier
zu untersuchen, wurden systematisch 5 verschiedene Brauversuche durchgefuhrt. Dabei
interessierte vor allem die sensorische Bewertung des Hopfenaromas.

Es wurde die gesamte Hopfengabe zu verschiedenen Zeitpunkten bei sonst gleicher

Technologie dem Brauprozess zugegeben.

Die Zeitpunkte fur die Gaben waren:
9 Vorderwiirze
5 Kochbeginn
& Kochmitte
9 Kochende
& Whirlpool

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt darstellen:

< Durch spéte Hopfengaben (Kochende und Whirlpool) féllt die Ausbeute an Bitterstoffen
geringer aus. Es verbleiben Alphaséurekonzentrationen von 2,9-3,3 mg/l im fertig
abgefllten Bier. Diese hohe Menge an unisomerisierter Alphaséure bringt Vorteile im
Bezug auf die mikrobiologische Stabilitat des Biereslm.

2 Linalool als Indikator fiir das Hopfenaroma im Bier erfahrt eine Zunahme bei Gaben zu
Kochende bzw. in den Whirlpool. Die Linaloolkonzentration im Bier steigt dabei von

101 Back, W.: Vortrag auf dem Technologischen Seminar, Weihenstephan, 2000
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8 ug/l bei friihen Gaben bis hin zu 122 ug/l bei einer Hopfendosage in den Whirlpool an.
< Die Analyse der Alterungsindikatoren 1aRt keine eindeutige Tendenz erkennen.

> Die Lag-Time erféhrt eine starke Zunahme bei spaten Gaben. Die Werte steigen um den
Faktor 4 bis 5 bei Hopfengaben zu Kochende oder in den Whirlpool gegeniiber friihen
Gaben an.

< Im Gegensatz zu der Analyse der Alterungsindikatoren zeigt die sensorische Bewertung
der forciert gealterten Biere nach Eichhorn eine eindeutige Tendenz zur besseren
Geschmacksstabilitat bei Anwendung spater Hopfengaben. Die hohere Akzeptanz der
forciert gealterten Biere ist vermutlich auf maskierende Effekte durch die in hoherer

Konzentration vorliegenden Hopfenaromastoffe im Bier zurtickzufihren.

> Die sensorische Bewertung mittels spezifischen Verkostungsschemas zeigt, dal mit
spaten Hopfengaben (Kochende und Whirlpool) ein intensiveres und qualitativ besseres

Hopfenaroma im Bier zu erreichen ist.

< Durch die Anwendung spéter Hopfengaben kann ein stabiles Hopfenaroma im Bier
erreicht werden. Die Beurteilung der forciert gealterten Biere mittels spezifischem
Verkostungsschema fiir hopfenaromatische Biere deutet darauf hin, dal3 durch die Gaben
zu Kochende oder in den Whirlpool ein im Geruch wie auch im Trunk stabiles

Hopfenaroma im Bier erzielt werden kann.

Die Erkenntnisse aus dieser Versuchsanstellung waren Grundlage fur weiterfihrende
systematische Untersuchungen in Zusammenarbeit mit der DFA in Garching. Zu diesem
Zweck wurden gezielt Wirzen und Biere nach der gleichen Technologie wie bei dieser
Versuchsanstellung hergestellt und in Garching auf deren Aromastoffe hin untersucht. Die
Ergebnisse der Aromastoffuntersuchungen werden in der Dissertation Fritsch
veroffentlicht.

192 Fritsch, H.: Dissertation in Vorbereitung, 2000/2001
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4.4.4 Whirlpooltemperatur

Der Whirlpool wird seit etwa 1960 zur Trubentfernung in Brauereien eingesetzt. Er stellt eine
preiswerte Alternative zu den anderen Verfahren der Trubabscheidung dar. Das
Wirkungsprinzip des Whirlpools beruht auf dem , Teetasseneffekt.” Aus Grinden der
Wirtschaftlichkeit wird in den meisten Féllen eine Isolierung angebracht, um so aufgrund

hoherer Wirzetemperatur eine bessere Ausbeute an Iso-o-Sauren zu erzielen.

Die Dauer der Rast im Whirlpool betrdgt 20 bis 30 min. Unter dem Gesichtspunkt einer
geringen thermischen Belastung sollte man versuchen, die Rast im Whirlpool so gering wie
maoglich zu halten. Kirzere Rasten bringen geringere Zuférbungen und eine bessere
Geschmacksstabilitat

In Kapitel 4.4.3 konnte bewiesen werden, dal durch spate Gaben (Kochende bzw. Whirlpool)
das Hopfenaroma im Bier entscheidend zunimmt. Diese Erkenntnis fuhrt dazu, dafl man im
Hinblick auf ein intensiveres und stabileres Hopfenaroma im Bier versuchen muB, die leicht
fliichtigen Komponenten des Hopfendls in Losung zu bringen aber nicht auszudampfen.

In zwei Versuchsreihen sollte deswegen untersucht werden, wie sich unterschiedliche
Temperaturen im Whirlpool auf das Hopfenaroma im Bier auswirken.

4.44.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

In Brauversuchen sollte die Temperatur im Whirlpool auf 60 °C, 70 °C, 80 °C und 90 °C bei
sonst gleicher Technologie eingestellt werden. Zur Durchfiihrung dieses Versuchsansatzes
waren zundchst Verénderungen am Whirlpool der Pilotbrauanlage des Lehrstuhls fur
Technologie der Brauerei | notig.

In Abbildung 4.24 ist eine vereinfachte Darstellung des Whirlpools und der zusétzlich
angebrachten Aggregate zu sehen. Durch einen temperierbaren Doppelmantel kann die
gewinschte Whirlpooltemperatur eingestellt werden. Dabei kann wahlweise durch Zugabe
von Kaltwasser gekihlt oder durch Zirkulation tiber ein Heizregister erhitzt werden.

103 Kunze,W.: Technologie Brauer und Malzer; 8., véllig neu bearb. Aufl., Berlin: VLB, 1998, 320
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< »| Steuerung
/
H,O Whirlpool A A
Doppelmantel Heizregister
Ablauf UmwéAIzpumpe

Abb. 4.24: Vereinfachte Darstellung des temperierbaren Whirlpools

In Vorversuchen wurde die bendtigte Einstellung des Heizregisters fir die jeweilige
Whirlpooltemperatur ermittelllm.

Die Ergebnisse der Einstellungen fir die einzelnen Versuche sind in Tabelle 4.35 eingetragen.
Beim Ausschlagen der Sude wurde die Whirlpoolheizung auf die zu erreichende
Versuchstemperatur eingestellt. So konnte erreicht werden, dal} sich die Whirlpooltemperatur

innerhalb einer Zeit von maximal 10 min. auf den gewunschten Wert einstellte.

Die Temperaturverldufe wahrend der Brauversuche sind in den nachfolgenden Abbildungen
4.25 bis 4.28 dargestellt.

Tab. 4.35:Parameter fiir die Einstellung der Whirlpooltemperatur

Versuch Einzustellende Manteltemperatur
60 °C 20 °C
70 °C 35°C
80 °C 47 °C
90 °C 74 °C

194 Herrmann, M.: TU Miinchen, Diplomarbeit, 2000
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Temperatur /°C

Zeit /min
‘ —@—=1 \/ersuchreihe —m= 2 .\Versuchreihe ‘

Abb. 4.25: Temperaturverlauf fiir t,,;= 60 °C in der 1.u. 2. Versuchsreihe
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Abb. 4.26: Temperaturverlauf fiir toy= 70 °C in der 1. u. 2. Versuchsreihe
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Abb. 4.27: Temperaturverlauf fiir t,,;= 80 °C in der 1. u. 2. Versuchsreihe
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Abb. 4.28: Temperaturverlauf fiir tyop= 90 °C in der 1. u. 2. Versuchsreihe

Es wurden 2 Versuchsreihen mit unterschiedlicher 2. Hopfengabe durchgefiihrt. In Tabelle
4.36 werden die Hopfengaben fiir die beiden Versuchsreihen angegeben. Als Hopfen wurde
die Sorte Hallertauer Hersbrucker Typ 45 mit 3,2 % o-Sé&ure verwendet. Die Gesamtkochzeit

beider Versuchsreihen betrug 75 min.
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Tab. 4.36: Hopfengaben fiir die Versuche Whirlpooltemperatur

I.Gabe I1.Gabe
Dosage Kochbeginn Whirlpool
1.Versuchsreihe 90 mg a-Saure/l AW 30 mg a-Saure/l AW
60/70/80/90°C
2.Versuchsreihe 90 mg a-Saure/l AW 55 mg a-Saure/l AW
60/70/80/90°C

Fur die beiden Versuchsreihen wurde je eine einheitliche Malzcharge der Sorte SCARLETT
1.Versuchsreihe (1.VR) und Pilsner Malz (Fa. Weyermann) (2.VR) verwendet. Die Daten zur
Malzanalyse sind im Anhang in Tabelle AH 7 zu finden.

4.4.4.2 Chemisch-technische Analysen

Wiirzen

Die Wirzeproben der beiden Versuchsreihen (1.VR u. 2.VR) wurden bei der Mitte der
Kuhlzeit am Auslauf des Plattenkihlers bzw. am Whirlpooleinlauf (Heillwiirze) genommen
und bis zur Analyse bei -20 °C eingefroren. Die Ergebnisse der chemisch-technischen

Analysen sind in Tabelle 4.37 eingetragen.

Tab. 4.37: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen

60 °C 70 °C 80 °C 90 °C

1VR 2VR 1VR 2VR 1VR 2VR 1VR 2VR
Stw. [GG.-%)] 125 124 125 12,7 13,1 125 131 123
Farbe 51 94 53 97 57 97 65 99
pH 565 565 5,63 568 568 568 568 5,69
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 97 97 96 99 99 98 97 98
Bittereinheiten [BU] 25 53 30 53 27 51 30 51
Ges.-Polyph. [mg/I]* 172 268 180 271 192 276 202 265
Anthocyanogene [mg/I]* 52 100 59 100 58 98 57 90
Tannoide [mg PVP/I]* % --- 101 --- 104  --- 99
Kihltrub [mg/1] 195 210 237 319 282 275 353 573
Heiltrub [mg/l] 7,7 198 184 263 234 340 283 384
TBZ 35 41 37 40 36 40 40 40
* bezogen auf 12 GG.-% --- = nicht analysiert
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Fur die Bestimmung der HeiR3- und Kuhltrubmenge wurden die Wirzeproben entsprechend

den Analysenvorschriften entnommen und weiterverarbeitet.

600-
500+
g 400+
423 300+
< 200+
¥
100+
0 T T T
60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
Whirlpooltemperatur
O01.VR HE2VR

Abb. 4.29: Kiihitrubgehalt in der Anstellwiirze der 1. u. 2.Versuchsreihe

40 -
35 A
30 A
25 A
20 -
15 -
10 -

Heil3trub [mg/l]

60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
Whirlpooltemperatur
01.VR HE2.VR

Abb. 4.30: Heifstrubgehalt in der Anstellwiirze der 1. u. 2.Versuchsreihe

Durch eine Absenkung der Whirlpooltemperatur ist eine deutliche Zunahme der Heil3- und
Kihltrubabscheidung festzustellen. Die Ursache fur die stiarkere Ausscheidung dirfte in einer
Verringerung des Loslichkeitsproduktes vor allem bei Temperaturen unter 90 °C zu finden

sein.
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Die Whirlpoolfunktion war auch bei den Versuchen mit 60 °C im Whirlpool und
infolgedessen grofRerem Trubkegel voll gewahrleistet. Es waren noch Reserven bis zum
Whirlpoolauslauf gegeben (siehe Abb. 4.31).

90 °C im Whirlpool 60 °C im Whirlpool

A

Auslauf Auslauf '
Trubkegel Trubkegel

Abb. 4.31: Trubkegel im Whirlpool bei unterschiedlichen Temperaturen

(tiberhoht dargestellt)

Bier

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Bieranalysen werden in nachfolgender Tabelle 4.38

aufgelistet.

Tab. 4.38: Chemisch-technische Analysen der Biere der 1. u. 2. Versuchsreihe

60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
1VR 2VR 1VR 2VR 1VR 2VR 1VR 2VR
Extrakt [GG.-%)] 12,2 12,7 124 12,6 12,2 124 124 125
Alkohol [Vol.-%] 562 556 558 557 560 544 564 548
Farbe 56 65 55 62 50 65 55 66
pH 488 483 494 484 492 484 488 490
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 83 82 79 74 79 77 81 82
Bittereinheiten [BU] 19 23 23 23 21 24 23 26
Ges.-Polyph. [mg/1]* 186 245 191 244 182 244 190 224
Anthocyanogene [mg/I]* 47 70 48 75 44 75 49 63
Tannoide [mg PVP/I]* 19 52 26 50 24 58 26 35
TBZ 21 25 21 25 21 25 24 25
Schaum R&C 101 96 98 104 97 103 100 99

* bezogen auf 12 GG.-%
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Uber die Menge an thiobarbitursaurefarbenden Stoffe kann eine Aussage zur thermischen
Belastung einer Wirze oder eines Bieres getroffen Werden. Man bestimmt hierzu die
Thiobarbitursidurezahl (TBZ).

Betrachtet man die héhere TBZ beim Bier der 1.VR mit 90 °C Whirlpooltemperatur, dann
deutet dies auf eine schonendere Behandlung der Wirze unter den Bedingungen von 80 °C
und darunter im Whirlpool hin. Diese Tendenz wird jedoch im 2.Versuchsansatz nicht
bestatigt (siehe Abb.4.32). Eine eindeutige Aussage uUber den Einflu der Whirlpool-
temperatur auf die thermische Belastung kann daher (ber die TBZ nicht getroffen werden.
Die Anilinzahl ist fur Bier sensibler als die TBZ und sollte deswegen zu einer eindeutigeren

Aussage in Bezug zu der thermischen Belastung im Whirlpool fUhren

30 -
25 A
N
m
|_
20 A
15 1 1 1
60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
Whirlpooltemperatur
O1. VR H2.VR

Abb. 4.32: TBZ der Biere der 1. u. 2.Versuchsreihe

Die Werte der Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide werden durch die
Whirlpooltemperatur nicht nennenswert beeinflut. Die héheren Gehalte der 2.VR werden

durch die um 25 mg o-Saure/l AW hohere 2.Hopfengabe verursacht.

195 Narziss, L.: Die Bierbrauerei, Band I1, Technologie der Wiirzebereitung, 294-295
196 Thalacker, R.; B6Bendérfer, G.; Birkenstock, B.: Analysenvorschrift Licher Privatbrauerei
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4.4.4.3 Chromatographische Analysen

4.4.4.3.1 HPLC-Bitterstoffanalysen

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse der Wiirzen und Biere sind in der nachfolgenden
Tabelle 4.39 aufgelistet.

Tab. 4.39: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirzen und Biere der 1. u. 2. Versuchsreihe

1. VR 2.VR

60 °C 70°C 80°C 90°C 60°C 70°C 80°C 90°C
Wiirze
Iso-o-Saure --- --- 33,0 325 34,7 435
o-Saure --- --- --- 399 415 393 425
Bier
Iso-o-Saure 195 259 228 26,3 246 235 258 298
o-Saure 0,3 0,9 0,5 0,6 3,2 3,2 4.2 2,7

--- = nicht analysiert

35 1

g 30 ~

£ 254

o 20 1

3 15 -

7]

5 10 A

8 5

O 1 1 1
60 °C 70°C 80 °C 90°C

Whirpooltemperatur
01.VR E2VR

Abb. 4.33: Iso-o-Sdure im Bier der 1.u. 2.Versuchsreihe

Die Isomerisierung der Alphaséure féllt bei den hoheren Whirlpooltemperaturen stérker aus.

Dies kann am hoheren Gehalt an Iso-a-Sduren abgelesen werden. Die Ausbeute an
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Bitterstoffen erhoht sich innerhalb einer Versuchsreine somit um 35 % (1.VR) bzw. um 21%
(2.VR) bei einer Temperaturerhdhung von 60 °C auf 90 °C im Whirlpool.

4.4.4.3.2 DMS-/DMS-P-Gehalt in Wiirze und in Bier

Die Ergebnisse der Bestimmung des freien DMS und des DMS-Precursors der Wirzen und
Biere der beiden Versuchsreihen sind in der Tabelle 4.40 aufgefiihrt.

Tab. 4.40: Gehalte an DMS-/DMS-P [ug/l] in den KM - Wiirzen und Bieren der 1. u. 2.

Versuchsreihe
1. VR 2.VR
60°C 70°C 80°C 90°C 60°C 70°C 80°C 90°C
Wiirze
freies DMS 83 98 122 178 23 45 32 63
DMS-Precursor 133 135 136 55 279 270 252 207
Bier
freies DMS 119 112 120 115 51 68 63 50
200 -

S 150 -

=

C

2 100 A

©

& 50 -

N

C

o

! O 1 1 1

60 °C 70°C 80 °C 90 °C
Whirlpooltemperatur
O DMS-P H freies DMS

Abb. 4.34: freies DMS und DMS-P in der Anstellwiirze der 1.VR
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60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
Whirlpooltemperatur
ODMS-P B freies DMS

Abb. 4.35: freies DMS und DMS-P in der Anstellwiirze der 2.VR

Entsprechend der Arrheniuskinetik@féllt die Umwandlung von DMP-Precursor zu DMS bei
tieferen Whirlpooltemperaturen in den Wirzen geringer aus. Beide Versuchsreihen
verzeichnen einen Anstieg des freien DMS-Gehaltes.

Im Verlauf der weiteren Bierherstellung ist eine weitere Metabolisierung des DMS-Precursors
nur noch in geringem Umfang zu erwarten. Die Analysenwerte des freien DMS in Bier (siehe
Tab. 4.40) lassen keine Tendenz ableiten. Die vergleichsweise héheren DMS- und DMS-P-
Gehalte der 1.VR sind auf einen hoheren DMS-Gehalt des Malzes der Sorte SCARLETT

fiog]

zurtickzufiihren==

4.4.4.3.3 Bieraromastoffe

Aus den Ergebnissen der Bieraromastoffe kann man deutliche Unterschiede zwischen den
Versuchen ablesen. Die Analysenergebnisse der Bieraromastoffe sind im Anhang in Tabelle

AH 21 eingetragen.

Eine eindeutige Abnahme an Bieraromastoffen kann man, wie in Tabelle 4.41 aufgeflhrt, nur
bei Linalool feststellen. Infolge der schwankenden Verldufe der Konzentrationen der tibrigen
Aromastoffe von Versuch 60 °C bis 90 °C kann keine Tendenz abgeleitet werden.

107 Atkins, P. W.: Physikalische Chemie. 2. korr. Nachdruck der 1. Auflage, Weinheim u.a. 1990, 14
198 personliche Mitteilung: Sacher, B. (Leiter des Malzlabors des Lehrstuhls f. Tech. d. Brauerei 1)
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Tab. 4.41: Konzentrationen [ug/l] ausgewdhlter Bieraromastoffe der 2.VR

Aromastoff 60 °C 70°C 80 °C 90 °C
Ethylacetat 18168 18976 21622 20893
Iso-Buttersaure 305 304 235 266
Buttersaure 379 426 390 304
Hexansaure 2001 1830 1788 1693
2-Phenylethanol 15192 17532 15106 13314
4-Vinylguajakol 175 186 153 164
Phenylessigsaure 345 341 295 292
Linalool 117 115 110 104

Der Linaloolgehalt im Bier (Methode ENV'/ GC-MS Kap.3.1.2.2) der 2.VR fallt bei der
hdchsten Whirlpooltemperatur (90 °C) um 12,5 % niedriger aus im Vergleich zum Bier

60 °C. Die Konzentration an Linalool konnte in der 1.VR aufgrund von Koelutionen
(Methode C18 / GC-FID Kap. 3.1.2.1) nicht ausgewertet werden.

Ein Teil der Biere der 2.VR wurde ,naturlich“ bei Raumtemperatur (22 °C) 5 Monate
gelagert. Von diesen Bierproben wurde der Linaloolgehalt bestimmt. Aus Abbildung 4.36
kann man erkennen, daR die Abnahme an Linalool im Bier maximal 40 % im Verlauf der 5-
monatigen Lagerung betragt, die Unterschiede zwischen den Bieren jedoch gering ausfallen.

120 1 117 115 110
= 110 - 104
S 100 -
S 90 A
® 801 r 69 70 68
< 70 A
GE’ 60 A
9 50 -

40 1 1 1

60 °C 70 °C 80 °C 90 °C
Whirlpooltemperatur
| Ofrisch abgefillt E5 Monate bei Raumtemperatur |

Abb. 4.36: Linalool im Bier der 2. VR frisch abgefiillt und nach

5 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur
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4.4.4.3.4 Alterungsindikatoren

In den nachfolgenden Abbildungen 4.37 und 4.38 sind die Summen der Alterungsindikatoren
der beiden Versuchsreihen abgebildet. Die Analysenergebnisse der einzelnen Indikatoren
werden detailliert im Tabellenanhang AH 22 bis AH 23 aufgefiihrt.

Bl

S

©

&

60°C 70°C 80°C 90°C
Whirlpooltemperatur

OWarmeindikatoren frisch OWarmeindikatoren forciert
M Sauerstoffindikatoren frisch O Sauerstoffindikatoren forciert
B Alterungsindikatoren frisch Bl Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.37: Alterungsindikatoren des frischen und forciert gealterten Bieres der 1.VR
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o] E
60°C 70°C 80°C 90°C
Whirlpooltemperatur

OWarmeindikatoren frisch OWarmeindikatoren forciert
M Sauerstoffindikatoren frisch O Sauerstoffindikatoren forciert
B Alterungsindikatoren frisch Bl Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.38: Alterungsindikatoren des frischen und forciert gealterten Bieres der 2.VR

- 100 -



4 Ergebnisse und Diskussion

— 1801
> 160+
= 140-
S 120
2 100
£ 80-
o) 60
g 40-
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0+ . . :
60°C 70°C 80°C 90°C

Whirlpooltemperatur

OWarmeindikatoren forciert O Sauerstoffindikatoren M Alterungsindikatoren

Abb. 4.39: Alterungsindikatoren eines 5 Monate bei Raumtemperatur gelagerten Bieres
der 2.VR

Die Summen der Alterungsindikatoren zeigen keine signifikanten Unterschiede. In beiden
Versuchsreihen kann eine Erhéhung der Warmeindikatoren im forciert gealterten Bier bei den
Bieren 60 °C festgestellt werden. Aber aus den Sauerstoffindikatoren und
Alterungsindikatoren der beiden Reihen ist keine Tendenz abzuleiten.

Biere der 2.VR wurden 5 Monate bei Raumtemperatur gelagert. Die Summen der
Alterungsindikatoren der Biere sind in Abbildung 4.39 dargestellt. Auch bei dieser
»hatlrlich“ herbeigefuhrten Lagerung der Biere kann kein signifikanter Unterschied zwischen
den Versuchen erkannt werden.

Die Whirlpooltemperatur hat somit keinen wesentlichen EinfluR auf die Summen der
Alterungsindikatoren des Bieres.

4.4.44 Endogene Antioxidative Aktivitit von Bier

Die Beurteilung der zu erwartenden Geschmacksstabilitat mittels Lag-Time-Bestimmung der
Biere flhrte zu keinem deutlichen Unterschied der Biere 60 °C und 90 °C (aus der 2.VR).
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Tab. 4.42: Lag-Time der Biere zum Versuch Whirlpooltemperatur

Versuch Lag-Time [min.]
60 °C 25
90 °C 27

4.4.4.5 Sensorische Analysen

4.4.4.5.1 Spezifische Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Die Auswertungen der spezifischen Verkostung fur hopfenaromatische Biere der beiden
Versuchsreihen sind in Tabelle 4.43 eingetragen.

Tab. 4.43: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

1. VR 2.VR
60°C 70°C 80°C 90°C 60°C 70°C 80°C 90°C
DLG 44 42 42 43 43 45 44 43
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 35 32 29 3,0 37 35 34 32
Gute d. Hopfenaromas 38 36 35 35 39 39 38 37
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 3,8 34 36 29 38 37 38 35
Gute d. Hopfenaromas 42 37 40 33 39 37 42 37
Bittere
Intensitat 32 34 32 31 33 34 35 33
Gute fein fein fein fein/ fein fein  fein/ fein/
zerf. hart  hart
4,5 4,57
4 4l
g 39 2
g ] % 3,51
= =
2,5 |—l 3
2 . . . 2,5 . . .
60°C 70°C 80°C 90°C 60°C 70°C 80°C 90°C
| OGeruch M Trunk | | OGeruch M Trunk |

Abb. 4.40: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.41: Intensitdit des Hopfenaromas
der 1.VR der 2.VR
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Abb. 4.42: Giite des Hopfenaromas Abb. 4.43: Giite des Hopfenaromas
der 1.VR der 2.VR

Die Absenkung der Whirlpooltemperatur wirkt sich sensorisch positiv auf das Hopfenaroma
im Bier aus. Die Intensitdt des Hopfenaromas steigt im Geruch wie auch im Trunk bei
niedrigeren Temperaturen an.

Dabei ist zu erkennen, dal? sich diese Tendenz bei der 1.VR deutlicher abzeichnet, wie bei der
2.VVR. Der Grund liegt in der hoheren 2.Hopfengabe bei der 2.VR. Aromastoffe wie Linalool
liegen in einer Konzentration weit tber ihrem Schwellenwert vor. Der Verkoster hat in
diesem Fall Schwierigkeiten, eine weitere Steigerung der Aromaintensitat differenziert

anzugeben.

Die Glte des Hopfenaromas wies die gleichen Praferenzen wie die Intensitat auf. Hier wirkte
sich eine Absenkung der Temperatur im Whirlpool positiv auf den Geruch wie auch auf den
Trunk des Hopfenaromas im Bier aus. Die Ergebnisse sind bei der 1.VR wiederum
ausgepragter wie bei der 2.VR. Der Grund fir die bessere Unterscheidung der Versuchsbiere
der 1.VR dirfte in der kleineren 2. Hopfengabe liegen. Bei der 2.VVR wirkte das Hopfenaroma
teilweise Uberladen und fast parfumiert. Eine Differenzierung der Versuchsbiere wurde
dadurch erschwert.

Die Intensitat der Bittere lag bei allen Bieren der beiden Versuchsreihen auf gleichem Niveau,
auch wenn die Analyse der Bitterstoffe auf Unterschiede im Gehalt an Iso-a-Sauren im Bier
hindeutet. Die Gute der Bittere wurde bei den Bieren mit abgesenkter Whirlpooltemperatur
als angenehmer eingestuft. Bei den Bieren 80 °C u. 90 °C (2.VR) wurde die Bittere zwischen
fein und hart beschrieben.

Die Biere wurden im Geruch und im Trunk durchwegs mit blumig beschrieben. Bei niedrigen

Temperaturen wird haufiger eine fruchtige Note festgestellt.
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4.4.4.5.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung (nach Eichhorn) der Biere aus den beiden
Versuchsreihen sind in Tabelle 4.44 eingetragen.

Tab. 4.44: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

1. VR 2.VR
60 °C 70°C 80°C 90°C 60°C 70°C 80°C 90°C
frisch
gew. Note 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Akzeptanz [%] 100 100 100 100 100 100 100 100
forciert
gew. Note 14 15 15 2,0 14 15 14 14
Akzeptanz [%] 84 78 76 42 86 76 86 86
5 Monate bei Raumtemperatur gelagert
gew. Note 18 1,7 15 18
Akzeptanz [%] 58 68 80 58
100-
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Oforciert gealtert @5 Monate bei Raumtemperatur

Abb. 4.44: Akzeptanz der forciert gealterten Biere (1.VR) und der
5 Monate bei Raumtemperatur gelagerten Biere (2.VR)

Aus der Analyse der Alterungsindikatoren (siehe Kapitel 4.4.4.3.4) kann keine Auswirkung

der Absenkung der Whirlpooltemperatur auf die Geschmacksstabilitit der Biere abgelesen
werden.
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Die sensorische Bewertung der forciert gealterten Biere mittels Alterungsverkostung nach
Eichhorn liell nur bei den Bieren der 1.VR die Tendenz erkennen, dal} sich niedrigere
Temperaturen positiv auf die Geschmacksstabilitat auswirken. Die Biere der 2.VR lagen
aufgrund hoherer 2.Hopfengabe annéhernd auf gleichem Niveau.

Die geringere thermische Belastung der Wuirzen reduziert die Ausdampfverluste wichtiger
Hopfenaromastoffe wie Linalool. Dies fiihrt zu einem angenehmeren Hopfenaroma im Bier,
welches auch im gealterten Zustand stabil bleibt. Aufgrund dieser Stabilitdt wurden die

Alterungsnoten der Biere der 1.VR u. 2.VR sensorisch ,,maskiert®.

Die Biere mit einer natlrlichen Lagerung von 5 Monaten bei Raumtemperatur (22 °C) wiesen
ebenfalls - bedingt durch die hohe 2.Hopfengabe - eine sehr hohe Geschmacksstabilitat auf.
Im Bier 80 °C konnte fast keine Alterung festgestellt werden. Die Versuche mit der
niedrigsten (60 °C) und der hochsten Whirlpooltemperatur (90°C) schnitten am schlechtesten
ab.

4.4.4.6 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Der Whirlpool wird dazu verwendet, den HeiRtrub aus der Wiirze abzuscheiden. Bislang hat
man versucht, durch Isolierung die Temperatur so hoch wie mdglich zu halten. Diese
Vorgehensweise erscheint unter den Aspekten einer weiterfiihrenden Isomerisierung von
Alphaséure sinnvoll. Gleichzeitig mu jedoch bedacht werden, dal} hohe Temperaturen zum
einen ein hoheres Mal} an thermischer Belastung fir die Wirze darstellen und zum anderen
leicht fllichtige Hopfendlkomponenten ausdampfen.

In zwei Versuchsreihen wurde untersucht, wie sich durch eine gezielte Temperaturabsenkung
der Wiirze im Whirlpool das Hopfenaroma im Bier beeinflussen lait. Dabei wurden Uber

einen temperierbaren Doppelmantel Temperaturen von 60 °C, 70 °C, 80 °C und 90 °C im
Whirlpool eingestellt. Die Hopfengabe wurde in zwei Teilgaben mit 90 mg o-Saure/l AW
(1.Gabe) und 30 mg a-Saure/l AW (1.VR) bzw. 55 mg o-Séure/l AW (2.VR) als zweite Gabe
aufgeteilt.
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Eine Absenkung der Whirlpooltemperatur wirkt sich wie folgt aus:

< Die Menge an Kihltrub in der Anstellwiirze wird geringer. Der entscheidende Schritt fur

eine hohere Trubabtrennung liegt zwischen den Temperaturen von 80 °C und 90 °C.

Die HeiRtrubabscheidung nimmt zu. Die Heilstrubbelastung fallt bis auf ¥4 der Trubmenge
von 90 °C auf 60 °C.

Die Funktion des Whirlpools ist auch bei der niedrigsten Temperatur von 60 °C voll
gegeben. Der Abstand zum Auslauf war in beiden Versuchsreihen ausreichend. Somit
kann die HeiRtrubabscheidung Uber den Whirlpool ohne Einschrankung durchgefihrt
werden.

Die Thiobarbitursdurezahl 1aRt keine Unterschiede erkennen. Die TBZ ist nur beim
Versuch 90 °C der 1.VR um 20 % erhght.

Die Isomerisierung der Alphaséure féllt geringer aus. Deshalb nimmt der Gehalt an Iso-c-
Saure in den Wirzen und Bieren ab. Die Konzentration an Iso-o-Séaure im Bier verringert
sich folgedessen um 35 % (1.VR) und um 21 % (2.VR).

Entsprechend der Arrheniuskinetik fallt die Umwandlung von DMS-P zu DMS geringer
aus. Der Gehalt an freiem DMS in Wirze nimmt ab. Der DMS-P-Gehalt steigt im

Gegenzug an. Im Bier sind keine nennenswerten Unterschiede festzustellen.

Der Linaloolgehalt als Indikator fir das Hopfenaroma im Bier erfahrt eine Zunahme um
12,5 %. Im Verlauf der Alterung nimmt die Konzentration an Linalool im Bier um bis zu
40 % ab.

Die Summen der Alterungsindikatoren lassen keine signifikanten Unterschiede erkennen.
Lediglich bei den forciert gealterten Bieren der Versuche 60 °C beider Versuchsreihen
kann eine Erhohung der Wéarmeindikatoren festgestellt werden. Die Analyse der
Sauerstoffindikatoren und der Alterungsindikatoren weisen keine eindeutige Tendenz auf.

Bei natdrlicher Lagerung unter Raumtemperatur (22 °C) kann kein signifikanter
Unterschied der Warmeindikatoren abgelesen werden.

- 106 -



4 Ergebnisse und Diskussion

S Die Messung der Lag-Time fuhrt hier ebenso, wie die Bestimmung der
Alterungsindikatoren, zu keiner nennenswerten Aussage Uber die Geschmacksstabilitét

der Biere.

> Die sensorische Bewertung mittels spezifischem Verkostungsschema zeigt eine Zunahme
der Intensitdt und Gite des Hopfenaromas im Geruch wie auch im Trunk. Die
Beschreibung des Hopfenaromas wechselt von blumig auf citrusartig - fruchtig bei

tieferen Whirlpooltemperaturen.

<> Die Bittere wird trotz geringerem Gehalt an 1so-o-Sauren nicht schwécher eingestuft. Die
Gute nimmt zu. Die Biere mit hheren Temperaturen werden mit einer feinen, zu hart
tendierenden Bittere eingestuft. Im Gegensatz dazu zeichnen sich die Biere 60 °C und
70 °C mit einem angenehmen, feinen und harmonischen Bittereindruck aus.

< Die Alterungsverkostung nach Eichhorn 148t bei der 1.VR eine Zunahme der
Geschmacksstabilitat erkennen. Die geringere Ausdampfung fihrt dazu, daf mehr
Hopfenaromastoffe bis in den forciert gealterten Zustand im Bier erhalten werden kénnen.

Auf diese Weise erfolgt eine Maskierung von Alterungsnoten.

<> Biere, die Uber einen Zeitraum von 5 Monaten bei Raumtemperatur (22 °C) gelagert
wurden (2.VR), weisen - bedingt durch die hohere 2.Hopfengabe - eine sehr hohe
Geschmacksstabilitat auf. Im Bier 80 °C kann fast keine Alterung festgestellt werden. Die
Versuche 70 °C und 60 °C lassen eine Abnahme der Akzeptanz erkennen.

Die Whirlpooltemperatur kann also bewult zur Steuerung des Hopfenaromas des Bieres
eingesetzt werden. Hohe Temperaturen fuhren zu einer besseren Isomerisierung der
Alphasdure verbunden mit etwas weniger Hopfenaroma im Bier. Niedrigere Temperaturen
fihren zu einer Verstarkung des Hopfenaromas des Bieres aber gleichzeitig zu einer
schlechteren Ausbeute an Bitterstoffen.
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4.4.5 Zeitfenster

In Kapitel 4.4.3 konnte nachgewiesen werden, dall der Zeitpunkt der Hopfengabe
entscheidend fur das Hopfenaroma im Bier ist. Die Linaloolkonzentration eignet sich als
Indikator zur Kontrolle des Produktionsprozesses.

Es fehlte bislang die genaue Kenntnis des Verlaufes an Linalool wahrend des Wirzekochens
und zu verschiedenen Zeitpunkten des Produktionsprozesses.

Aus diesem Grund sollte ein Sud durchgefiihrt werden, bei dem Proben wahrend des
gesamten Wurze- und Bierbereitungsprozesses entnommen wurden. Auf diese Weise sollte
die Basis fir eine Stufenkontrolle des Linaloolgehaltes in Wiirze und Bier geschaffen werden.

4.4.5.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Ein Sud wurde mit Pilsner Malz (Fa. Weyermann) durchgefiihrt. Die Daten zur Malzanalyse
sind im Anhang in Tabelle AH 7 zu finden. Die Hopfengabe ist in Tabelle 4.45 aufgefiihrt.

Als Hopfen wurde Hallertauer Hersbrucker Typ 45 mit 6,5 % o«-Sdure und einem

Linaloolgehalt von 33,0 pg/g verwendet. Die Gesamtkochzeit betrug 75 min.

Tab. 4.45: Hopfengabe fiir den Versuch Zeitfenster

Dosagemenge Zeitpunkt der Gabe
1.Gabe 90 mg-a-Sdure/l AW = 45,7 ug Linalool/l AW Kochbeginn
2.Gabe 30 mg-a-Sdure/l AW = 15,2 ug Linalool/l AW Whirlpool

Die Zeitpunkte und Bezeichnungen der Probenahmen fiir die Aromastoffanalysen zu diesem
Versuch werden in der folgenden Tabelle 4.46 erklart.

Tab. 4.46: Probenahmen fiir den Versuch Zeitfenster

Probennummer Zeitpunkt der Probenahme
1 5 min. nach Kochbeginn (KB)
2 15 min. nach KB
3 30 min. nach KB
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4 40 min. nach KB

) 50 min. nach KB

6 Ausschlagen

7 Mitte Whirlpoolrast

8 KihlImitte ( = Anstellwiirze)

9 Ende Hauptgérung

10 Ende Lagerung

11 Frisch abgefulltes Bier

12 Bier 2 Wochen nach dem Abfullen
13 Bier 4 Wochen nach dem Abfullen

4.4.5.2 Chemisch-technische Analysen der Wiirze und des Bieres

Wiirze
Die Wirzeprobe wurde bei der Mitte der Klhlzeit am Auslauf des Plattenkihlers genommen
und bis zur Analyse bei -20 °C eingefroren. Die Ergebnisse der chemisch-technischen

Analysen sind in Tabelle 4.47 eingetragen.

Tab. 4.47: Chemisch-technische Analysen der Wiirze

Stw. [GG.-%)] 12,45
Farbe 8,7
pH 5,62
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 91
Bittereinheiten [BU] 54
Ges.-Polyph. [mg/1]* 237
Anthocyanogene [mg/I]* 78
Tannoide [mg PVP/I]* 136
TBZ 28

* bezogen auf 12 GG.-%
Die Temperatur im Whirlpool fiel von 88,6 °C zu Beginn der Rast bis auf 79,5 °C zu Ende

des Kuhlvorgangs ab. Somit sind die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen mit den
Werten aus Kapitel 4.4.4 Versuch 80 °C und 90 °C vergleichbar.
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Bier

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Bieranalysen werden in nachfolgender Tabelle 4.48

aufgelistet.

Tab. 4.48: Chemisch-technische Analysen der Biere

Extrakt [GG.-%)] 12,68
Alkohol [Vol.-%] 5,63
Farbe 6,3
pH 4,76
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 74
Bittereinheiten [BU] 30
Ges.-Polyph. [mg/1]* 200
Anthocyanogene [mg/I]* 59
Tannoide [mg PVP/I]* 45
TBZ 20

* bezogen auf 12 GG.-%

Die Werte aus den chemisch-technischen Bieranalysen orientieren sich wie die Wiirze an den

Ergebnissen der 2.VR aus Kapitel 4.4.4.

Die Ausbeute an Bitterstoffen fallt bei diesem Versuch jedoch héher aus. Die Menge an

Anthocyanogenen und Tannoiden liegt unter denen des Bieres 80 °C (2.VR ; Versuch

Whirlpooltemperatur). Vergleicht man die TBZ aus den beiden Bieren, so féllt diese bei dem

Bier Zeitfenster um 25 % geringer aus.

4.4.4.3 Chromatographische Analysen

4.4.4.3.1 HPLC-Bitterstoffanalysen

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse der Wiirze und des Bieres sind
nachfolgenden Tabelle 4.49 aufgelistet.

Tab. 4.49: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirze und des Bieres

Wiirze Bier
Iso-o-Saure 36,3 29,2
o-Saure 32,2 4.0
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Die Isomerisierung der Alphasdure ist mit dem Versuch 90 °C 2.VR aus Kapitel 4.4.4 zu

vergleichen.

4.4.5.3.2 Linalool in Wiirze und in Bier

Die Konzentration von Linalool in Wiirze (Methode ENV* / GC-MS Kap. 3.1.2.3) und Bier
(Methode ENV* / GC-MS Kap. 3.1.2.2) wird in Tabelle 4.50 aufgezeigt.

Tab. 4.50: Konzentration [ug/l] von Linalool in Wiirze und in Bier

Probennummer Wirze Probennummer Bier
1 55,5 9 39,7
2 44,3 10 34,3
3 32,0 11 36,1
4 23,6 12 46,3
5 12,0 13 32,6
6 2,6
7 27,8
8 26,9
60 - ,....!:‘.3.?.'?9....g'"‘",_',‘;;;;,’,;;;; """" !'.-.‘?.?5".‘?E
95 1 e
50 A y
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40 - irlpoo
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E 25 7 I Gérung/
:Co 20 A | Lagerung
15 - :
10 - Wiirzekochen 1 Bier
1
5 1 1
O 1 1 1 1 1 1 1 I- 1 1 1 1 1

1 2 3 4 5 o6 7 8 9 10 11 12 13
Probennummer

Abb. 4.45: Verlauf von Linalool in Wiirze und in Bier
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Aus Abbildung 4.45 kann die Abnahme des Linaloolgehaltes wahrend des Wirzekochens
verfolgt werden. Dabei nimmt die zu 5 Minuten nach Kochbeginn vorhandene Konzentration
von 55,5 ug/l bis auf 2,6 pg/l bei Kochende (Ausschlagen) ab. Das bedeutet, daR 95 % des
durch die frihe Hopfengabe eingebrachten Linalools wahrend des Kochprozesses verloren
gehen. Wurde diese Konzentration im fertigen Bier vorliegen, so kdnnte man kein blumiges
Hopfenaroma im Bier wahrnehmen, da der in Bier ermittelte Schwellenwert von Linalool bei
5 ug/l liegt (siehe Kapitel 4.2.1).

Die 2. Hopfengabe in den Whirlpool mit 15,2 pg Linalool/l AW bewirkt einen
Linaloolanstieg von 2,6 pg/l auf 27,8 pg/l. Wéhrend der Whirlpoolrast veréndert sich diese
Konzentration dann auch nicht mehr. Somit dient die 2.Hopfengabe in den Whirlpool als
»2Aromagabe“, die ausschlieBlich dazu verwendet wird, die leicht flichtigen
Hopfendlverbindungen wie Linalool in Losung zu bringen, aber nicht mehr auszudampfen.
Gegen Ende der Hauptgarung nimmt die Konzentration auf 39,7 pg/l zu und fallt nach
beendeter Lagerung wieder auf 34,3 pg/l ab. Die Zunahme der Linaloolkonzentration
wéhrend der Garung konnte auf eine Freisetzung glycosidisch gebundenen Linalools
zurickzufuhren sein. GOLDSTEIN et al.@ berichten wvon der Eigenschaft des
Enzymsystems der Hefe, glycosidisch gebundene fliichtige Verbindungen, die zu einem
hopfenaromatischen Bier fuhren, freizusetzen. Sie wiesen unter den freigesetzten glycosidisch
gebundenen Aromastoffen unter anderem auch Linalool nach.

In frisch abgefulltem Bier wird ein Linaloolgehalt von 36,1 pg/l gemessen, der in 2 Wochen
altem Bier auf 46,3 pg/l zunimmt und in 4 Wochen altem Bier wiederum auf 32,6 pg/l
abnimmt.

4.4.5.3.3 Chirale Verteilung von Linalool in Wiirze und im Bier

Die chirale Verteilung von Linalool in Wirze und Bier wird in der nachfolgenden Tabelle
4.51 gezeigt.

199 Goldstein,H.; Ting, P.L.; Schulze, W.,G.; Lusk, L.T.; Young, V.D.: International Application published under
the patent cooperation treaty. International Publication Number: WO 98/44087. 1998

-112 -



4 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 4.51: Chirale Verteilung (Anteile in %) von Linalool in Wiirze und Bier

Probennummer (-)-Linalool (+)-Linalool

1 93,1 6,9 4

3 92,7 7,3

5 91,0 9,0 Wirze
7 93,2 6,8 X

9 93,0 7,0

10 93,4 6,6 Bier
11 92,0 8,0

v

Wahrend des gesamten VVorgangs des Wirzekochens ist das Verhéltnis von R-(-)-Linalool zu
S-(+)-Linalool mit ca. 93 % zu annahernd 7 % eindeutig auf der Seite von R-(-)-Linalool zu
finden. Der Anstieg auf 9 % der S-(+)-Form ist eher als Analysenfehler zu interpretieren.
Dieses Verhaltnis wird auch durch die Garung und Lagerung nicht mehr veréndert. Der Anteil
von R-(-)-Linalool vom Zeitpunkt des Schlauchens bis hin zum abgefullten Bier verringert
sich von 93 % auf 92 %. Es sind somit nur minimale Veranderungen, die im Bereich des
Analysenfehlers liegen, in der Enantiomerenverteilung des Linalool wéhrend des
Wirzekochens und der Garung/Lagerung feststellbar.

Das Enantiomerenverhaltnis von Linalool im Hopfen (siehe auch Kapitel 4.5.1.2.2.4) bleibt
auch bei unterschiedlichen Trocknungstemperaturen annahernd konstant bei einem Anteil von
94 % an R-(-)-Linalool.

Melergebnisse, die mit einem GC-FID-System und keiner chiralen Sdule durchgefiuhrt
worden sind, enthalten somit zwischen 93 % bis 94 % R-(-)-Linalool, welches um den Faktor
80 (verglichen mit den Schwellenwerten in Luf@) aromawirksamer ist, wie die S-(+)-Form
von Linalool.

4.4.5.3.4 Bieraromastoffe

Das Verhalten einzelner Aromastoffe wahrend des Brauprozesses sollte (iber die Analyse der
Bieraromastoffe geklart werden. In Tabelle 4.52 sind die Ergebnisse dieser Werte
eingetragen.

119 Rychlik, M.; Schieberle, P.; Grosch, W.: Compilation of Odor Thresholds, Odor Qualities and Retention
Indices of Key Food Odorants. DFA TU Minchen
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Tab. 4.52: Bieraromastoffe [ug/l] zum Versuch Zeitfenster

Proben-Nr.: 9 10 11 12 13
Buttersdureethylester 62 130 131 117 84
Hexansdureethylester 268 259 238 207 144
Octansdureethylester 216 176 105 231 131
300 250
= S 2004 O~ . AN
Z 200 2 150 N ‘ AN
N 100 OO - .. N 100 ol ©
S . R S
X <o v 50
0 T T T T T 1 0 T T T T T
9 10 11 12 13 9 10 11 12 13
- - < - -Buttersaureethylester
==0= Octansiureethylester
=—{}==Hexansaureethylester

Abb. 4.46: Verlauf von Bieraromastoffen Abb. 4.47: Verlauf von Bieraromastoffen

Es handelt sich hier um Verbindungen, die zu einem fruchtigen Aroma im Bier fuhren. Die
Konzentrationen nehmen jedoch gleichermalien nach dem Zeitpunkt des Abfillens ab. Die
meisten Biere dieser Versuchsreihe wurden unmittelbar nach dem Abfullen verkostet. Das
heif3t, dal’ spatestens nach 2 Wochen die spezifische Verkostung fiir hopfenaromatische Biere
abgeschlossen war. Die Abnahme dieser ,Fruchtester* konnte mit dazu beitragen, dal
sensorisch betrachtet ein citrusartiger oder fruchtiger Geschmackseindruck im Laufe der
Bieralterung verschwindet.

Die Konzentrationen an Octanséureethylester, Hexansaureethylester und Butterséureethylester
im 4 Wochen alten Bier sind mit denen eines mit Reinzuchthefe hergestellten Bieres
vergleichbar. In der nachfolgenden Tabelle 4.53 werden diese Verbindungen eines
ungehopften Bieres, das mit Erntehefe aus einem Pilsbier stammt, aufgefuhrt. Im Vergleich
dazu werden die Daten eines mit Reinzuchthefe hergestellten Bieres gegeniibergestellt. Die
Technologie und die verwendeten Rohstoffe zur Bierbereitung der beiden Sude wurde
gleichgehalten.
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Tab. 4.53: Bieraromastoffe [ug/l] in ungehopften Bieren angestellt mit Reinzuchthefe und

Erntehefe
Pilsbier-Hefe Reinzucht-Hefe
Buttersdureethylester 140 160
Hexans&ureethylester 170 180
Octanséureethylester 240 230

Die Ergebnisse aus diesen beiden Bieren, welche ohne Hopfen hergestellt wurden, deuten
darauf hin, dal die ,,Fruchtester* nicht aus dem Hopfen kommen kdnnen, sondern wéhrend

der G&rung und Lagerung gebildet werden.

4.4.5.4 Spezifische Verkostung hopfenaromatischer Biere

Die sensorische Bewertung des Bieres mittels des spezifischen Verkostungsschemas fiihrte zu
einem &hnlichen Ergebnis, wie bei den Bieren mit Whirlpooltemperaturabsenkung (siehe auch
Kap. 4.4.4). Die Ergebnisse der Verkostung sind in Tabelle 4.54 eingetragen.

Tab. 4.54: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere
DLG 4.4

Geruch

Intensitat d. Hopfenaromas 3,4
Gute d. Hopfenaromas 3,7
Trunk

Intensitat d. Hopfenaromas 3,7
Gute d. Hopfenaromas 4,1
Bittere

Intensitat 3,4
Gute fein/hart

Der Eindruck des Geruchs und des Trunkes wird mit blumig, leicht citrusartig angegeben. Die
Gute und die Intensitat des Hopfenaromas liegt auf hohem Niveau. Es hat sich auch in der
Praxis gezeigt, daR Biere mit einem Linaloolgehalt von Uber 20 pg/l ein deutliches
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Hopfenaroma aufweisenm. Die Bittere wird mittel bis stark eingestuft. Die Giite der

Bittere ist fein mit einer Tendenz zu hart.

4.4.5.5 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Diese  Versuchsanstellung sollte dazu dienen, eine Stufenkontrolle fir die

Linaloolkonzentration wéhrend des Bierbereitungsprozesses zu erhalten. Zu diesem Zweck

wurden zu unterschiedlichen Zeitpunkten Wirze- und Bierproben genommen und auf deren

Gehalt an Linalool analysiert.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt darstellen:

< Die Ausbeute an Iso-o-Sdure liegt bei 24,3 %. Die 1. Hopfengabe tragt mit 94,9 % zur

Einstellung der Bittere des Bieres bei. Durch die spate 2.Gabe werden noch 5,1 % der

eingesetzten Alphasdure isomerisiert.

Wahrend der Wirzekochung ist eine stetige Abnahme an Linalool zu verzeichnen. Der
Gehalt nimmt, beginnend 5 min. nach Kochbeginn, von 55,5 pg/l auf 2,6 pg/l beim
Ausschlagen ab. Durch die 2.Hopfengabe in den Whirlpool kann eine Steigerung der
Linaloolkonzentration auf 26,9 pg/l in der Anstellwiirze erreicht werden. Bei beendeter
Hauptgarung wird ein Gehalt von 39,7 pg/l gemessen. Diese Zunahme des
Linaloolgehaltes nach der Garung deutet auf eine Freisetzung glycosidisch gebundenen
Linalools durch das Enzymsystem der Hefe hin. Diese Konzentration verringert sich bis
zum Ende der Lagerung auf 34,3 pg/l im unfiltrierten Bier. Das frisch abgefillte Bier
weist eine Konzentration von 36,1 pg/l und die 2 Wochen alte Bierprobe 46,3 pg/l auf.
Bei der Analyse des 4 Wochen alten Bieres kann man einen Linaloolgehalt von 32,6 pg/I
feststellen. Durch die 2. Hopfengabe, die einer Linaloolkonzentration von 15,2 pg/l AW
entspricht, kann somit ein Linaloolgehalt von 32,6 ug/l im 4 Wochen alten Bier erreicht
werden. Diese Konzentration im Bier ist geeignet, ein deutliches Hopfenaroma im Bier zu
erzeugen (Schwellenwert von Linalool in Bier 5 pg/l; siehe Kap. 4.2.1).

11 sakuma, S.; Hayashi, S.; Kobayashi, K.: ASBC Journal, 1991, Vol.49 (1), 1-3
112 Thum, B., Back, W.: Proceedings of the 27" EBC Congress, Cannes 1999, 45-52

- 116 -



4 Ergebnisse und Diskussion

< Die Enantiomerenverteilung von Linalool in Wirze betragt durchschnittlich 93 % R-(-)-
Linalool und 7 % S-(+)-Linalool. Dieses Verhaltnis bleibt wahrend des Wurzekochens
unveréndert. Vom Zeitpunkt der Garung bis zum abgefullten Bier bleibt dieses Verhaltnis
ebenso konstant. Die im Hopfen gemessene Enantiomerenverteilung unterscheidet sich
von dem im Bier gemessenen Verhéltnis nur im Bereich des Analysenfehlers. Der Anteil
des R-(-)-Linalool betrégt 94 % im Hopfen und 93 % im abgefillten Bier.

> Die Gehalte einiger Bieraromastoffe, die zu einem fruchtigen Aroma im Bier flhren,
nehmen nach dem Zeitpunkt des Abfillens auf die gleiche Konzentration ab, wie sie in

ungehopften Bieren nachzuweisen ist.

< Das frisch abgefullte Bier hat im Geruch und im Trunk ein blumiges, leicht citrusartiges
Hopfenaroma. Die Intensitat und die Giite des Hopfenaromas werden hoch bewertet. Die
Bittere des Bieres wird aufgrund seiner Konzentration von 29,2 mg/l Iso-o-S&ure in seiner
Intensitat als mittel bis stark eingestuft. Die Glite der Bittere ist fein mit einer Tendenz zu
hart. In Ubereinstimmung mit dem im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Schwellenwert
von Linalool weisen die Biere mit einem Gehalt tiber 20 pg/l ein deutliches Hopfenaroma

auf.
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4.5 VARIATION DES ROHSTOFFES HOPFEN

4.5.1 Hopfenernte

Uber die Zusammensetzung des Hopfenaromas und dessen Beeinflussung durch die
Trocknungstemperatur wurden Arbeiten von FORSTER@und ZEISIGmldurchgerhrt.
Forster  stellte  keine  signifikanten Unterschiede  zwischen  verschiedenen
Trocknungstemperaturen — bei  gleichzeitiger Erhohung der Luftgeschwindigkeit mit
steigender Trocknungstemperatur —in der Konzentration der Hopfendle und bei der
sensorischen Bewertung der daraus hergestellten Biere fest. Er bestétigte damit die von Zeisig
zu einem friiheren Zeitpunkt erbrachten Erkenntnisse.

Bei konstanter Luftgeschwindigkeit und gleichzeitig steigender Trocknungstemperatur wirde
nach den Erkenntnissen von Zeisig eine Schéadigung verschiedener Qualitdtsmerkmale des
Hopfens eintreten. Dieser Ansatz wurde von ihm aufgrund einer anderen Zielsetzung seiner
Arbeit nicht weiter verfolgt.

An diesem Punkt sollte eine VersuchsreiheIE anknipfen und zu weiteren Erkenntnissen auf
dem  Gebiet Hopfenaroma im Bier filhren. So wurden unterschiedliche
Trocknungstemperaturen bei gleichbleibender Luftgeschwindigkeit eingesetzt. Ziel war es,
eine bewufite Schadigung des Hopfens zu erreichen, um daraus analytische Parameter zur
Qualitatskontrolle abzuleiten. Gleichzeitig wurde der sensorische Eindruck dber das
spezifische Verkostungsschema fiir hopfenaromatische Biere differenziert.

Der Versuch wurde dahingehend erweitert, daR griner (ungetrockneter) Hopfen, eine Charge,
die zu einem spéteren Zeitpunkt geerntet wurde, und tbertrockneter Hopfen in Brauversuchen
eingesetzt wurden. Desweitern sollte untersucht werden, ob hoéhere Temperaturen beim
Pelletieren zu einer Schadigung des Hopfens und des Hopfenaromas im Bier fiihren.

3 Forster, A.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1972
14 Zeisig, H.-D.: TU Miinchen, Freising, Dissertation 1970
15 Herrmann, M.: TU Miinchen, Diplomarbeit, 2000
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4.5.1.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Fur die Brauversuche muBten Hopfenprodukte hergestellt werden. Die Durchfihrung der
Trocknungsversuche und der Aufbau der Hopfendarre sind in Kapitel 3.3 ausftuhrlich
beschrieben. Zur Uberpriifung und Bestitigung der Ergebnisse wurden die im Praxisbereich
liegenden Versuche mit 60 °C u. 70 °C Trocknungstemperatur in der Versuchsbrauerei

St. Johann unter gleichen technologischen Bedingungen wie in der Pilotbrauanlage des
Lehrstuhls fur Technologie der Brauerei | wiederholt.

Eine Ubersicht zu den einzelnen Versuchen gibt die folgende Tabelle 4.55.

Tab. 4.55: Ubersicht zu den technologischen Versuchen zur Hopfenernte

Bezeichnung Beschreibung

Grin ungetrockneter Hopfen

50 °C Trocknungstemperatur 50 °C

60 °C Trocknungstemperatur 60 °C

70 °C Trocknungstemperatur 70 °C

80 °C Trocknungstemperatur 80 °C

80 °C/5% Trocknungstemperatur 80 °C und Ubertrocknung
60 NT erhdhte Matrizentemperatur

60 SE spate Hopfenernte (7 Tage spater)

Samtliche Hopfenproben fir diesen Versuch wurden aus einem Hopfengarten entnommen.
Dabei handelte es sich um die Sorte Hallertauer Hersbrucker. VVon allen Versuchen wurden
Pellets Typ 90 hergestelit. Die Pelletierung erfolgte auf einer Pilotpresse bei der Fa. HHV in
Au. Auf dieser Anlage wurde auch der Versuch mit erhdhter Presstemperatur durchgefiihrt.

Die Gesamthopfendosage betrug 145 mg a-Sdure/l AW. Die Aufteilung der Gaben wird in
Tabelle 4.56 gezeigt. Die Gesamtkochzeit aller Versuche betrug 75 min.

Tab. 4.56: Aufteilung der Hopfengabe beim Versuch Hopfenernte

|.Gabe I1.Gabe
Dosagezeitpunkt Kochbeginn Whirlpool
Menge 90 mg a-Saure/l AW 55 mg o—Saure/l AW
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Fur die Brauversuche wurde Pilsner Malz (Fa. Weyermann) verwendet. Die Daten der
Malzanalyse sind im Anhang in Tabelle AH 7 eingetragen.

4.5.1.2 Hopfenanalysen

4.5.1.2.1 Chemisch-technische Analysen

Der Konduktometerwert (siehe Tabelle 4.57) weist eine fallende Tendenz fir die Trocknungs-
versuche 60 °C, 70 °C und 80 °C auf. Die Trocknungstemperatur von 50 °C hat, vermutlich
aufgrund von Verlusten wéhrend der deutlich langeren Trocknungszeit, einen geringeren
Konduktometerwert. Ein spéaterer Erntezeitpunkt wirkt sich auf den Konduktometerwert
ebenfalls reduzierend aus.

Lange Trocknungszeiten wirken sich ebenso wie hohe Temperaturen in starkerem Malie
negativ auf die Konduktometerwerte aus. Die durch hohe Temperaturen hervorgerufenen
Verluste bei der Heil3luftgeschwindigkeit von 0,45 m/s fallen gering aus. Dieses Ergebnis
findet seine Bestatigung in Zeisigs Untersuchungenm.

Tab. 4.57:Wassergehalte, Konduktometerwerte und Pelletiertemperatur der Hopfenprodukte

beim Versuch Hopfenernte

Versuch EBC 7.2 EBC7.5 Pelletiertemperatur [°C]
H,0 [%] KW [% Iftr.] KW [% wfr.]
50 °C 8,1 2,7 2,9 54,8
60 °C 7,7 3,4 3,7 56,7
70 °C 8,2 3,2 3,5 54,3
80 °C 8,4 3,0 3,3 55,8
60 SE 6,7 2,8 3,0 61,0
60 NT 51 3,4 3,6 65,6
80 °C/5% 7,7 3,1 3,4 57,4

118 Zeisig, H.D.: TU Miinchen, Freising, Dissertation 1970
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60 °C |

60 NT |

Versuch

50 55 60 65 70

Presstemperatur [°C]

Abb. 4.48: Presstemperaturen am Matrizenausgang

Aus Tabelle 4.57 kénnen die Wassergehalte der Hopfenprodukte abgelesen werden. Die
geringeren Werte bei den WVersuchen 60 °C und 60 SE konnen mit Kkirzeren
Konditionierzeiten begriindet werden. Zwischen 50 °C, 70 °C und 80 °C sind annédhernd die
gleichen Wassergehalte gemessen worden.

Der Versuch 60 NT wurde nachgetrocknet, um beim Pressen eine héhere Temperatur zu
erreichen. Ebenso sollte der Wassergehalt beim Versuch 80 °C/5% bewuft durch eine
Ubertrocknung des Trockengutes abgesenkt werden. Das Ziel, den Wassergehalt wesentlich
zu senken, konnte trotz intensiverer Trocknung nicht erreicht werden.

Der Einflul} des Wassergehaltes auf die Presstemperatur kann aus Abbildung 4.48 abgelesen
werden. Die Absenkung des Wassergehaltes um 2,6 % fuhrt zu einem Temperaturanstieg von
8,9 K am Matrizenausgang.

Der ungetrocknete Hopfen (Griin) wurde in die Hopfenanalysen nicht mit einbezogen. Es
wurde ein o-Sduregehalt von 2 % Iftr. bei einem Wassergehalt von 80 % angenommen

(=Erfahrungswert).

4.5.1.2.2 Chromatographische Analysen

4.5.1.2.2.1 HPLC-Bitterstoffanalysen

Zur genaueren Kontrolle der Bitterstoffe wurden die Hopfenmuster einer HPLC-
Bitterstoffanalyse unterzogen. Die Analysenergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle
4.58 eingetragen.
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Tab. 4.58: HPLC-Bitterstoffanalyse der Hopfenproben zum Versuch Hopfenernte

Versuch o-Séuren [%] relative Anteile [%)] B-Séuren [%] relative Anteile [%]

Co- N- Ad- Co- N- Ad-
50 °C 2,8 150 60,3 24,7 7,8 389 46,6 145
60 °C 3,6 219 56,1 220 6,8 386 47,1 143
70 °C 3,4 209 59,7 194 6,7 384 474 143
80 °C 2,6 149 70,3 14,8 6,6 38,3 46,8 149
60 NT 3,3 19,9 654 14,7 7,0 388 470 143
60 SE 2,6 148 70,8 144 7,3 389 46,3 148
80 °C/5% 3,0 17,8 68,0 14,2 7,1 382 475 143

Die spezifische Bestimmungsmethode der Bitterstoffe mittels der HPLC &Rt eine genauere
Aussage uber die tatsachlichen Verluste an a-Sauren zwischen den einzelnen Versuchen zu.
Die in der Hallertau ubliche, und von den Hopfenveredlern vorgeschriebene Trocknungs-
temperatur von 60 °C, fuhrt zum hochsten Alphaséduregehalt in den Hopfenproben.

Eine Erhohung der Lufttemperatur auf 80 °C beim Trocknen und ein spéterer Erntezeitpunkt
wirken sich in einer Verringerung der Alphaséure um 38 % gegeniiber Versuch 60 °C aus.

Die langere Trocknungszeit beim Versuch 50 °C fiihrt wie schon bei der Analyse des
Konduktometerwertes zu einer deutlichen Abnahme an Alphasdure um 29 %.

Eine hohere Presstemperatur fuhrt zu einer leichten Abnahme an Alphaséure um 10 %, bei
der Hopfenprobe mit bewuRter Ubertrocknung, 80 °C/5%, dagegen um 20 %.

Alphasaure [%]

0 - T T T T T T
50 °C 60 °C 70°C 80 °C 60 NT 60 SE 80 °C/5%

Versuch

Abb. 4.49: Alphasduregehalte der Hopfenproben zum Versuch Hopfenernte
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Aus der prozentualen Verteilung von co-/n- und ad-Humulon kann keine Tendenz abgeleitet
werden. Das gleiche gilt fir die Menge an 3-Saure in den Hopfenmustern, die quasi durch die

unterschiedliche Behandlung unveréndert bleibt.

4.5.1.2.2.2 Hopfenolbestimmung

Bei der Auswertung der Daten zur Bestimmung der Hopfendlkomponenten mittels GC-FID
(Kap. 3.1.2.12) wurde Myrcen als Leitsubstanz fur leicht flichtige Verbindungen ausgewahit.
Auf die anderen Verbindungen aus dieser Analysenmethode wird an dieser Stelle nicht
genauer eingegangen, da in einer aktuellen Arbeit von STEINHAU Myrcen und Linalool
als Leitsubstanzen fir das Aroma im Hopfen postuliert werden. Allerdings muR
berucksichtigt werden, dal® in hopfenaromatischen Bieren zu wenig Myrcen vorliegt, um ein
Hopfenaroma hervorzurufe. Der Gehalt von Linalool im Hopfen wird separat im
nachfolgenden Kapitel 4.5.1.2.2.3 diskutiert.

Tab. 4.59: Myrcengehalt [mg/100 g Iftr.] in den Hopfenproben zum Versuch Hopfenernte

Versuch 50°C 60°C 70 °C 80 °C 60NT 60SE 80 °C/5%
Myrcen 409 372 332 316 353 344 358

450 -
400 -
350 -

300 -

Konz.[mg/100 g Iftr.]

250 A

200 - T T T T T T
50 °C 60 °C 70°C 80 °C 60 NT 60 SE 80 °C/5%

Versuch

Abb. 4.50: Myrcengehalt im Hopfen beim Versuch Hopfenernte

17 Steinhaus, M.; Schieberle, P.: J. Agric. and Food Chem., 1999. In Druck
18 Fritsch, H.: TU Miinchen, Dissertation in Vorbereitung, 2000/2001
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Mit steigenden Temperaturen fallt der Gehalt an Myrcen in den Hopfenmustern der
Versuchsreihe um 29 %. Bei Anwendung eines spateren Erntezeitpunktes werden ebenso, wie
bei hoheren Pelletiertemperaturen nur geringe Myrcenverluste festgestellt.

Die Hopfencharge aus Versuch 80 °C/5% weicht von dieser Tendenz ab. Obwohl eine
bewuBte Ubertrocknung des Hopfens durchgefiihrt wurde, liegt die Konzentration an Myrcen
knapp unter denen aus Versuchen 50 °C und 60 °C.

4.5.1.2.2.3 Linalool im Hopfen

Die Ergebnisse der Linaloolbestimmung in Hopfen mittels Festphasenextraktion und GC-FID
(Methode THUM; Kap. 3.1.2.12) sind in der folgenden Tabelle 4.60 angezeigt.

Tab. 4.60: Linaloolgehalt [ug/g] im Hopfen zu den Versuchen Hopfenernte
Versuch 50°C 60°C 70 °C 80 °C 60 NT 60SE 80 °C/5%

Linalool 34,8 30,3 31,5 30,4 26,9 29,3 28,0
40 -
_ 35 A
% 30 -
N
u
20 - T T T T T T

50 °C 60 °C 70 °C 80 °C 60 NT 60 SE 80 °C/5%

Versuch

Abb. 4.51: Linaloolgehalt im Hopfen

Der Gehalt an Linalool im Hopfen wird nicht so deutlich wie der des Myrcen durch die
Trocknungstemperatur beeinfluf3t. Neue Erkenntnisse von GOLDSTEIN‘Edeuten darauf hin,
dal’ Linalool im Hopfen auch in glycosidisch gebundener Form vorliegt. Mdglicherweise sind

119 Goldstein et al.: Proceedings of the 27" EBC Congress 1999, 53-62
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bei Temperaturen um 70 °C bis 80 °C noch Glucosidasen bis zu einem bestimmten Wasser-
gehalt aktiv, und fuhren so indirekt zu einem Anstieg des Linaloolgehaltes im Hopfen.

Die hochste Linaloolkonzentration im Hopfenprodukt ist bei der niedrigsten Trocknungs-
temperatur von 50 °C zu finden. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Arbeit von
FORSTER. Der groRte Verlust an Linalool findet dagegen beim Verarbeiten unter héheren
Presstemperaturen wie bei Versuch 60 NT statt. Hier ist eine Abnahme von 29 %
festzustellen.

Der spatere Erntezeitpunkt (60 SE) wirkt sich, wie die Ubertrocknung des Hopfens in
Versuch 80 °C/5%, nur geringfligig verringernd auf die Menge an Linalool im Hopfen aus.

4.5.1.2.2.4  Chirale Verteilung von Linalool im Hopfen

Anhand dieser Analyse sollte die Frage geklart werden, ob sich durch die unterschiedlichen
Behandlungen wahrend und nach der Hopfenernte die Enantiomerenverteilung von Linalool
im Hopfen andert. Die Auswertungen der Analysen sind in der Tabelle 4.61 wiederzufinden.

Tab. 4.61: Enantiomerenverteilung [%] von Linalool im Hopfen

Versuch R-(-)-Linalool S-(+)-Linalool
50 °C 94,2 58
60 °C 94,0 6,0
70 °C 94,3 57
80 °C 94,1 59
60 NT 94,0 6,0
60 SE 94,1 59
80 °C/5% 94,0 6,0

Durch die verschiedenen Einflisse wie Trocknungstemperatur, Erntezeitpunkt oder
Presstemperatur bleibt die Enantiomerenverteilung von Linalool im Hopfenprodukt
unveréndert. Der Anteil von R-(-)-Linalool betrdgt dabei 94 % gegeniber S-(+)-Linalool mit
6 %. Somit kdnnen die Messwerte aus Tabelle 4.60 um 6 % nach unten auf die Konzentration

des aromawirksameren R-(-)-Linalool korrigiert werden.

120 Forster, A.: TU Miinchen-Weihenstephan, Dissertation, 1972, 50-84
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4.5.1.2.2.5 Polyphenole im Hopfen

Die chromatographisch mittels HPLC-DAD bestimmten Polyphenole sind als Summen in der
Tabelle 4.62 aufgefihrt.

Tab. 4.62: Gesamtpolyphenole im Hopfen [mg/100g]
Versuch 50°C 60°C 70°C 80°C 60NT 60SE 80 °C/5%
Gesamtpolyphenole 1649 1475 1372 1257 1372 1273 1638

. 2000 A
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50 °C 60 °C 70 °C 80 °C 60 NT 60 SE 80 °C/5%
Versuch

Abb. 4.52: Gesamtpolyphenole in Hopfenpellets

Die genaue technologische Bedeutung einzelner Polyhenole aus dem Hopfen konnte bislang
noch nicht eindeutig geklart werden. Deswegen wurden die Summen der quantifizierten
Polyphenole jedes einzelnen Versuches verglichen.

Die Menge an Gesamtpolyphenolen in den Hopfenpellets ist bei der niedrigsten
Trocknungstemperatur von 50 °C am héchsten. Durch eine Erhéhung der Temperatur bis auf
80 °C nimmt die Menge an Polyphenolen ab. Eine erhdhte Presstemperatur wirkt sich gering
auf die Polyphenole des Hopfens aus. Die Ernte des Hopfens zu einem spaterem Zeitpunkt ist
im Bezug auf die Schédigung der Polyphenole einer Trocknung bei 80 °C gleichzusetzen.

Die Werte des Versuches mit 80°C/5% sind nicht erklarbar. Da der Versuch 80 °C eine um

30 % geringere Summe an Polyphenolen aufweist, muRte aufgrund langerer thermischer
Belastung beim Hopfen 80 °C/5% eine weitere Schadigung an Polyphenolen auftreten.
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4.5.1.3 Wiirze- und Bieranalysen

4.5.1.3.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Anstellwirzen (Kihlmitte) und der
Biere sind in Tabelle 4.63 und Tabelle 4.64 wiedergegeben.

Wiirzen

Tab. 4.63: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen
50°C 60°C 70°C 80°C 60 NT 60 SE 80 °C/5% Grin

Stw. [GG.-%] 118 114 112 118 116 116 11,6 11,7
Farbe (photometr.) [EBC] 80 80 80 90 110 90 90 8,0
pH 597 575 569 578 574 585 5,82 5,83
Gesamtstickstoff [mg/100mlI]* 93 94 95 93 95 96 93 94
Bittereinheiten [BU] 40 40 37 36 39 43 45 21
Ges.-Polyph. [mg/I]* 355 304 297 284 289 312 310 238
Anthocyanogene [mg/I]* 120 106 107 82 83 103 102 79
Tannoide [mg PVP/I]* 97 121 123 121 122 158 149 98
TBZ 23 225 217 24 245 235 245 22,8

* bezogen auf 12 GG.-%

Fortsetzung Tabelle 4.63: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen aus St.Johann
60 °C St.Johann 70 °C St.Johann

Stw. [GG.-%)] 12,9 13,3
Farbe (photometr.) [EBC] 8,5 8,5

pH 5,58 5,52
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 104 100
Bittereinheiten [BU] 43 39

Ges.-Polyph. [mg/1]* 294 284
Anthocyanogene [mg/I]* 111 110
Tannoide [mg PVP/I]* 118 114
TBZ 35,3 36,2

* bezogen auf 12 GG.-%

Das Interesse der chemisch-technischen Analysen der Anstellwiirzen liegt besonders darin,
Erkenntnisse zu erhalten, ob die unterschiedlichen Trocknungsbedingungen EinfluR haben auf
die Polyphenole, Anthocyanogene und die Tannoide.

Der Versuch Grin ist nur beschrankt aussagekraftig, weil eine genaue Hopfendosage nicht
maoglich war. Die Werte der Bitterstoffanalyse bestétigen dies.
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== Ges.-Polyph.[mg/l] 1 Anthocyanogene [mg/l]] ={I=Tannoide [mg PVP/I]|
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Abb. 4.53: Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Anstellwiirzen

Der Gesamtpolyphenolgehalt in Wirze weist die gleiche Tendenz wie schon bei den
Hopfenpellets auf. Die Menge an  Polyphenolen sinkt mit  steigender
Hopfentrocknungstemperatur (siehe Abb. 4.53). Der Versuch 60 SE zeichnet sich durch eine
hohere Polyphenolkonzentration aus als Versuch 60 °C und 60 NT. Der Verlauf der
Gesamtpolyphenole in den Anstellwirzen weist, abgesehen vom Versuch 50 °C, keine
eindeutigen Abweichungen unter den Wirzen auf.

Die Anthocyanogene lassen ein &hnliches Verhalten wie die Gesamtpolyphenole erkennen.
Versuch 50 °C bildet ein Maximum bei 120 mg/l. Durch eine Temperaturerh6hung der
Trocknungsluft auf 80 °C fallt der Gehalt an Anthocyanogenen in der Wirze bis auf 82 mg/I
ab.

Bei der Betrachtung der Tannoidgehalte in den Wirzen erkennt man die hdochsten
Konzentrationen bei den Versuchen 60 SE und 80 °C/5%. Der Versuch 50 °C hat die
niedrigste Menge an Tannoiden.

Es mul bei diesen Analysenwerten jedoch berlicksichtigt werden, dafl die Hopfengabe nach
dem Konduktometerwert der Hopfenpellets dosiert wurde. Aus Kapitel 4.5.1.2.1 kann ersehen
werden, dal die Konduktometerwerte um bis zu 26 % voneinander abweichen. Dadurch
waren hohere Gaben an Hopfenpellets notwendig, um auf die gleiche Menge dosierter
Alphasdure zu kommen. Bezieht man diese Betrachtung mit in die Ergebnisse ein, so
nivellieren sich die Werte untereinander.
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Biere

Tab. 4.64: Chemisch-technische Analysen der Biere
50°C 60°C 70°C 80°C 60 NT 60 SE 80 °C/5% Grin

Extrakt [GG.-%)] 12,2 12,1 12,7 121 118 119 116 12,0
Alkohol [Vol.-%] 545 541 578 5,28 514 513 497 5,39
Farbe (photometr.) [EBC] 60 51 51 59 58 54 63 4,9
pH 489 510 5,00 501 498 4,77 4,73 4,85
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 71 76 68 72 68 65 65 67
Bittereinheiten [BU] 19 19 19 19 11 11 12 11
Ges.-Polyph. [mg/I]* 249" 229" 218" 191" 227" 233" 232° 159
Anthocyanogene [mg/I]* 85 53 58 59 64 81 63 40
Tannoide [mg PVP/I]* 89 41 40 26 39 76 46 18
TBZ 189 17,0 186 175 180 181 18,2 17,8
Schaum R&C 115 95 101 108 103 100 106 106
* bezogen auf 12 GG.-% * korrigiert auf 3,1 % Konduktometerwert

Fortsetzung Tab. 4.64: Chemisch-technische Analysen der Biere aus St.Johann
60 °C St.Johann 70 °C St.Johann

Extrakt [GG.-%)] 12,5 12,6
Alkohol [Vol.-%)] 5,58 5,52
Farbe (photometr.) [EBC] 51 4,92
pH 4,95 4,91
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 94 89
Bittereinheiten [BU] 25 24
Ges.-Polyph. [mg/I]* 185" 187"
Anthocyanogene [mg/I]* 82 87
Tannoide [mg PVP/I]* 81 90
TBZ 28,4 28,2
Schaum R&C 115 95
* bezogen auf 12 GG.-% " korrigiert auf 3,1 % Konduktometerwert

Die Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Bieren lehnen sich im Verlauf
ihrer Konzentrationen an die schon bei den Anstellwirzen gezeigten Tendenzen an. Beim
Bier 50 °C ist der hdchste Gehalt dieser drei Stoffgruppen feststellbar. Damit ergibt sich eine
abnehmende Tendenz bei steigenden Trocknungstemperaturen. Bezieht man jedoch die bei
den Wiurzen schon angesprochene Betrachtung der héheren Hopfengabe bei Versuch 50 °C
und 60 SE mit in die Ergebnisse ein, so gleichen sich die Gesamtpolyphenolwerte von Bier

60 SE denen von Versuch 60 °C an. Die pH-Werte der Biere sind unnatrlich hoch. Eine
hohere TBZ der Biere aus St. Johann ist mit der Verwendung einer anderen Malzcharge und
ldngeren Kuhl- und Standzeiten im Whirlpool erkl&rbar.
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== Ges.-Polyph.[mg/l] 1 Anthocyanogene [mg/l]] ={I=Tannoide [mg PVP/I]|

300 -
C
S
*5 200 -
I=
(0]
g 100 4
N

0 1 1 1 1
Ke) Ke) O O
S S A\ E

Versuch

Abb. 4.54: Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Bieren

4.5.1.3.2 Chromatographische Analysen

4.5.1.3.2.1 HPLC - Bitterstoffanalysen

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse der Wiirzen und Biere sind in der nachfolgenden
Tabelle 4.65 aufgelistet.

Tab. 4.65: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirzen und Biere zum Versuch Hopfenernte

Weihenstephan St.Johann

50°C 60°C 70°C 80°C 60 NT 60SE 80°C/5% Grin 60°C 70°C
Wiirze
Iso-o-Saure 236 21,0 184 178 253 16,6 224 12,2 28,0 26,5
o-Saure 30,3 20,2 254 225 199 240 30,9 11,7 30,3 26,4
Bier
Iso-o-Saure 17,2 18,2 179 168 18,1 205 214 12,2 22,8 21,2
o-Saure 0,7 0,7 1,0 1,7 2,7 41 1,7 4.6 24 20

Die Konzentration an Iso-o-Sauren in der Wirze ist bei den Versuchen 50 °C und 60 NT am

groliten. Die unterschiedlichen Mengen bei den Anstellwiirzen gleichen sich bis zum Bier aus.
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So kann zwischen Bieren 50 °C, 60 °C, 70 °C und 80 °C kein signifikanter Unterschied in der
Iso-a-Saurekonzentration erkannt werden. Bei den Versuchen 60 SE und 80 °C/5% ist

dagegen eine Zunahme festzustellen.

Die in St.Johann als Vergleich hergestellten Biere zeigen keine deutlichen Abweichung im
Gehalt an Iso-o-Séuren. Der Versuch 60 °C liegt mit 1,6 mg/l Alphasédure ber dem Wert
beim Bier 70 °C.

Der Versuch Griin ist nur bedingt vergleichbar. Die Hopfendosage konnte aufgrund fehlender
Analysenwerte des Grunhopfens nur abgeschétzt werden. Deshalb soll an dieser Stelle auf

eine Interpretation der Ausbeute an Iso-o-Saure verzichtet werden.

E=Bier =—O=\\lrze

Konz.[mg/I]

Versuch

Abb. 4.55: Iso-o-Sduren in Wiirze und im Bier

4.5.1.3.2.2 Linalool im Bier

Die Konzentration von Linalool im Bier wurde mit der Methode Bieraromastoffe mittels
Festphasenextraktion / GC-MS (Kap. 3.1.2.2) bestimmt. Die Ergebnisse dieser Analyse gehen
aus Tabelle 4.66 hervor.

Aus Grunden der Praxisndhe wurde die Hopfengabe dieser Versuchsreihe nach a-Sdure

dosiert. Um jedoch die Auswirkungen nachvollziehen zu kénnen, die die Versuchsanstellung
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auf vergleichbare Mengen an Hopfen (Massenanteil) hatte, wird eine auf den mittleren Gehalt

an o-Saure korrigierte Tabelle berechnet.

Tab. 4.66: Linaloolgehalt [ug/l] im Bier beim Versuch Hopfenernte

Weihenstephan St. Johann
Versuch 50°C 60°C 70°C 80°C 60NT 60SE 80°C/5% Grin|60°C 70°C
Linalool 106,2 58,6 82,1 57,7 359 885 813 25,7 | 68,8 80,3
Linalool* 929 646 851 56,1 396 803 81,7 --—- | 755 829
*Kkorrigiert auf 3,1 % Konduktometerwert --- kein Bezug aufgrund fehlender Hopfenanalyse moglich

100 -

75

50 A

25 A

Konzentration [ug/l]

Versuch S D

Abb. 4.56: Linaloolgehalt (korrigiert auf 3,1 % KW) im Bier

Aus dem Linaloolgehalt im Bier kann eine ahnliche Tendenz wie beim Hopfen abgeleitet
werden. Der Versuch 50 °C hat eine Konzentration von 92,9 pg/l Linalool im Bier. Somit
mURte im Bier ein deutlich ausgeprégtes Hopfenaroma wahrzunehmen sein (siehe Ergebnisse
zur spezifischen Verkostung fur hopfenaromatische Biere in Kapitel 4.5.1.5.1).

Die erhohte Presstemperatur beim Pelletieren wirkt sich verringernd auf die Menge an
Linalool im Hopfen (Kapitel 4.5.1.2.2.3) und im Bier aus.

Die Linaloolkonzentration steigt von 60 °C auf 70 °C an und fallt bei 80 °C wieder ab. Der
Verlauf ist damit dem des Hopfens vergleichbar.

Die Zunahme an Linalool im Bier 60 SE konnte darauf hindeuten, dal} bedingt durch die
hohere Menge an Hopfenprodukt (und damit mehr Blattmaterial) glycosidisch gebundenes
Linalool freigesetzt wurde.

Der Anstieg der Linaloolkonzentration im Bier 80 °C/5% ist, wie schon bei der Diskussion

der Polyphenole im Hopfen und im Bier, nicht erklarbar. Da der Versuch 80 °C eine um 40 %
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erniedrigte Konzentration aufweist, wére hier aufgrund langerer thermischer Behandlung eine
deutlichere Reduzierung von Aromastoffen zu erwarten.

Das Bier Grun liegt mit seinem Linaloolgehalt von 25,7 pg/l immer noch deutlich Gber dem
Schwellenwert von 5 pg/l.

4.5.1.3.2.3  Alterungsindikatoren

In den nachfolgenden Abbildungen 4.57 und 4.58 sind die Summen der Alterungsindikatoren
der Versuchsreihe abgebildet. Die Analysenergebnisse der einzelnen Indikatoren werden
detailliert im Tabellenanhang AH 26 bis AH 27 aufgefihrt.

120+
100+
80+
60+
404
20+

Konzentration [ug/I]

Whirlpooltemperatur

OWarmeindikatoren frisch OWarmeindikatoren forciert
M Sauerstoffindikatoren frisch O Sauerstoffindikatoren forciert
B Alterungsindikatoren frisch Bl Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.57: Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere
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Q 40+
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60 SE 80 °C/5%
Whirlpooltemperatur

OWarmeindikatoren frisch OWarmeindikatoren forciert
M Sauerstoffindikatoren frisch O Sauerstoffindikatoren forciert
E Alterungsindikatoren frisch M Alterungsindikatoren forciert

Abb. 4.58: Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere
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Aus der Analyse der Alterungsindikatoren lait sich keine Tendenz ableiten. Angesichts der
Schwankungen, die durch Abweichungen bei der Bierbereitung, Abfillung, forcierten
Alterung und der Analyse entstehen, kdnnen die geringfugigen Unterschiede vernachlassigt
werden.

4.5.1.4 Endogene Antioxidative Aktivitiit von Bier

Von ausgewdhlten Bieren dieser Versuchsreihe wurde die Lag-Time mittels ESR-
Spektroskopie bestimmt. Es sollte der EinfluR der Hopfentrocknungstemperatur auf die
endogene antioxidative Aktivitat des Bieres untersucht werden. So wurden die Biere 50 °C,
60 °C, 70 °C, 80 °C und Griin analysiert.

In Tabelle 4.67 sind die Ergebnisse der Lag-Time der Versuchsbiere aufgefihrt.

Tab. 4.67: Lag-Time ausgewdhlter Biere zum Versuch Hopfenernte

Versuch Lag-Time [min.]
50 °C 42
60 °C 36
70 °C 38
80 °C 33
Grun 84
100 - Die Lag-Time im Bier erfahrt
28 ] durch das Trocknen des Hopfens
E gg ] eine Abnahme um mehr als 50 %.
g 50
E, gg i Die Erh6hung der Temperatur von
- 201 50 °C auf 80 °C reduziert die Lag-
0 . . . T 1| Time um weitere 27 %.
Grin 50 °C 60 °C 70 °C 80 °C
Versuch

Abb. 4.59: Lag-Time im Bier beim Versuch Hopfenernte
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4.5.1.5 Sensorische Analysen

4.5.1.5.1 Spezifische Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Die Auswertungen der spezifischen Verkostung fur hopfenaromatische Biere der
Versuchsreihe sind im Anhang in Tabelle AH 28 eingetragen.

Die grofle Anzahl an Bierproben in dieser Versuchsreihe erforderte eine Verkostung in
mehreren Gruppen. Dies ermdglichte einen gezielten Vergleich von bestimmten Versuchen.
Eine Dreiecksverkostung konnte aufgrund unzureichenden Probenvolumens nicht
durchgefuhrt werden. Die Einteilung der Gruppen wird in der folgenden Tabelle 4.68
dargestellt.

Tab. 4.68: Einteilung der Verkostungsgruppen zur spezifischen Verkostung fiir

hopfenaromatische Biere

Versuchshiere

Gruppe | 50 °C, 60 °C, 70 °C, 80 °C, Grun
Gruppe Il 60 °C, 70 °C, 60 NT, 60 SE, 80 °C/5%
Gruppe Il 60 °C, 70 °C, 60 NT, 60 SE

Die  Gesamtnoten der DLG-
m=Ommmm )| G Gruppe | .

5 —0 —DLG Wiederholung Gruppe | Verkostung der ersten Gruppe zeigt,
dal die hochste  Trocknungs-
4,75 temperatur von 80 °C zu einer
g it sensorischen Abwertung des Bieres

t , -
g O\(D)\\O/E\ fuhrt. Die in der Praxis ubliche
4,25 - N o 7’ Temperatur von 60 °C bewirkt in
A zwei Verkostungen ein schlechteres

Griin ' 50 °C ' 60 °C ' 70 °C ' 80 °C ' Abschneiden der Biere.
Versuch

Abb. 4.60: DLG-Verkostung der Gruppe I

Das Bier 70 °C weist in beiden Verkostungen sehr gute Resultate auf. Bei der

Wiederholungsverkostung erzielt es das beste Ergebnis.
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Abb. 4.61: DLG-Verkostung der Gruppe I11
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Abb. 4.62: Intensitdt des Hopfenaromas der Gruppe |
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Abb. 4.63: Intensitdt des Hopfenaromas bei den Bieren
der Gruppe I (Wiederholung der Verkostung)
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Ein spéaterer Erntezeitpunkt wirkt
sich auf die DLG-Note des Bieres
kaum erkennbar aus. Die um ca. 9 K
hohere Temperatur im Presskanal
beim Pelletieren des Hopfens fiihrt
zu einer Abwertung des Bieres 60
NT. Vor allem die Gite der Bittere
dieses Bieres wird als hart und mit
einer Tendenz zu einer nach-
héngenden Bittere beschrieben.

Die Intensitat des Hopfenaromas im
Geruch fallt durch eine hdohere
Trocknungstemperatur ab. Im Trunk
sind keine deutlichen Unterschiede
zu erkennen. Die Intensitat der
Bittere wird bei den Bieren 70 °C
und 80°C schwacher wahrge-
nommen. Das Bier Grin hat trotz
geringerer Hopfengabe eine hohe
Intensitat des Hopfenaromas.

Bei der Wiederholungsverkostung
der Biere in Gruppe | kann man
erkennen, daB die Intensitdt des
Bieres 60 °C wiederum schwacher
ausfallt als die Vergleichsbiere

50 °C, 70 °C und 80 °C. Die
Intensitat der Bittere wird bei dieser
Verkostung in einer steigenden
Tendenz von Bier 60 °C bis zu 80 °C

beschrieben.
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Abb. 4.64: Giite des Hopfenaromas bei der Gruppe 1
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Abb. 4.65: Giite des Hopfenaromas bei den Bieren der

Gruppe I (Wiederholungsverkostung)

| C—Geruch B Trunk =01 =—Bittere |
4,5 1
4 -
35 -
=)
5 T
= 37 =T
2,5
2 T T
60 NT 60 SE 80 °C/5%
Versuch

Die Gute des Hopfenaromas fallt
beim Bier 60 °C etwas schlechter
aus. Der Trocknungsversuch mit

50 °C fihrt zum Bier mit der
hdchsten Glte des Hopfenaromas.
Auch das Bier mit ungetrocknetem
erhalt

Bewertung in

sehr
Gite

Hopfen eine gute

der des

Hopfenaromas.

Die Wiederholungsverkostung der
Gruppe | fihrt bei der Bewertung
der Gute des Hopfenaromas zum
gleichen Ergebnis wie schon in der
ersten Verkostung. Der Versuch

60 °C erhdlt die schlechteste Be-
wertung.

Der
mehrfach als unangenehm siBlich

Geschmackseindruck  wird

oder honigartig beschrieben.

Der Verlauf der Intensitat des
Hopfenaromas dieser Gruppe |l
verhélt sich wie der Gehalt an
Linalool in den Hopfenpellets
dieser Versuche (siehe Abb. 4.51).
Die hohere Presstemperatur und die
intensivere Trocknung haben einen
negativen EinfluR auf die Intensitat
und Gite des Hopfenaromas im

Bier.

Abb. 4.66: Intensitdt des Hopfenaromas bei der Gruppe 11
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Das Bier 60 SE kann in der
Bewertung der Intensitdt des
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- werden. Bier 60 NT fallt auch in
'3 —_— - dieser Gruppenverkostung in seiner
E -
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Abb. 4.67: Intensitdt des Hopfenaromas bei der Gruppe 111

[ DGewon mronk | Zwischen den Bieren 60 °C, 70 °C
45 - und 60 SE ist kein Unterschied in
A der Gilte des Hopfenaromas
erkennbar.
2 3,5 - . ) :
3 Die héhere  Temperatur beim
()
= 37 Pelletieren (Versuch 60 NT) wirkt
2,5 1 sich deutlich negativ auf die Glte
5 . . . des Hopfenaromas im Bier aus.
60 °C 70 °C 60 NT 60 SE
Versuch

Abb. 4.68: Giite des Hopfenaromas bei der Gruppe 111

Das Hopfenaroma des Bieres mit ungetrockneten Hopfen wird als sehr angenehm, mild und
blumig bis fruchtig empfunden. Die fruchtige Note bleibt auch bis ins Bier erhalten, das mit
50 °C getrocknetem Hopfen hergestellt wurde. Im Bier 60 °C, 70 °C und 80 °C dominiert die
blumige Note den Geruchs- und Geschmackseindruck.

Die Bittere wird bei den Bieren intensiverer Trocknung (80 °C/5%), hoherer Presstemperatur
(60 NT) und bei 80 °C Trocknungstemperatur als hart und nachhangend beschrieben.

Zur Uberpriifung des Ergebnisses wurden in der Forschungsbrauerei St. Johann zwei Biere
mit den Hopfenpellets 60 °C und 70 °C bei sonst gleicher Technologie hergestellt. Die
Ergebnisse der spezifischen Verkostung fir hopfenaromatische Biere sind im Anhang in
Tabelle AH 28 aufgefuhrt.
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: Die in St. Johann hergestellten
[C—JGeruch  EEEEEMTrunk  =—{]=—Bittere |
Biere zeigen geringere Unter-
5 o
schiede als die Vergleichsbiere aus
4,5 4 ) ) ) )
Weihenstephan. Die Bittere wird
4 4
2 etwas intensiver bei Versuch 60 °C
£ 3,5 - .
2 , -~ wahrgenommen. Im Trunk wird das
Hopfenaroma des Bieres 70 °C
2,51 . )
tendenziell etwas hoher bewertet.
2 . .
60 °C 70°C
Versuch

Abb. 4.69: Intensitdt des Hopfenaromas der Biere St.Johann

Die DLG-Gesamtnote fallt bei Bier
Gerueh Trnk  —0=DLG | 70 °C mit 4,8 gegeniiber 4,5 beim
5 - . )
— =0 Bier 60 °C aus. Die bessere
45 - -_
- Bewertung des 70 °C - Versuches
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=2 liegt an der angenehmeren Bittere.
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g Bei Versuchsbier 60 °C wird die
3 - ) . .
Bittere zwischen fein und hart
2,5 - .
eingestuft.
2 r )
60 °C 70 °C
Versuch

Abb. 4.70: Giite des Hopfenaromas der Biere St.Johann

So kann abschlieRend gefolgert werden, dal} die Trocknungstemperatur von 70 °C gegeniber

60 °C leichte qualitative Vorteile im Bezug auf das Hopfenaroma im Bier bringt.

Dabei mul} jedoch bedacht werden, daR es sich bei dem untersuchten Hopfenmuster um
Aromahopfen  handelt. Eine  Behandlung von  Bitterhopfen  mit  hdheren
Trocknungstemperaturen hétte héhere Verluste an Alphasaure zur Folge (siehe Tabelle 4.56)

und ware somit unwirtschaftlich@.

121 Eorster, A.: Brauwelt, Nr. 18, 2000, 698-703
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4.5.1.5.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn der Versuchsbiere sind in Tabelle
4.69 eingetragen.

Tab. 4.69: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

Weihenstephan St. Johann
Grin 50 °C 60°C 70°C 80°C 60 NT 60 SE 80 °C/5% 60 °C 70°C

frisch
gew. Note 1010 10 10 10 10 10 10 1,0 10
Akzeptanz [%] 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
forciert
gew. Note 1,3 2,0 2,1 1,7 1,7 2,2 19 1,6 1,7 15
Akzeptanz [%] 92 56 48 72 68 46 64 76 75 83

100+

Akzeptanz [%]
88383
|
|
|
D

Versuch

Abb. 4.71: Akzeptanz der forciert gealterten Biere

Das Bier mit ungetrocknetem Hopfen hat die beste Akzeptanz. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit der hohen Lag-Time des Bieres (siehe Kapitel 4.5.1.4).

Die Trocknungstemperatur von 60 °C und die erhohte Presstemperatur (60 NT) fiihren zu
einer Verschlechterung der Geschmacksstabilitdit des Bieres. Die Auswertung der
Alterungsindikatoren 1aRt allerdings keine deutlichen Abweichungen in den Analysenwerten
erkennen (siehe auch Kapitel 4.5.1.3.2.3).
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Von Bier 60 °C auf 70 °C ist eine deutliche Zunahme der Akzeptanz der forciert gealterten
Biere festzustellen, die zwar in den Bieren aus St. Johann ihre Bestatigung findet, aber nicht
mehr so groR ausfallt.

Die von ZEISI vermutete Schadigung des Hopfens bei einer Erhéhung der
Trocknungstemperatur unter Beibehaltung der Luftgeschwindigkeit, wie in dieser
Versuchsanstellung verwendet, kann in Bezug auf die Geschmackstabilitat der Biere 80 °C
und 80 °C/5% nicht bestétigt werden.

Ein spaterer Erntezeitpunkt des Hopfens (60 SE) wirkt sich nicht negativ auf die Akzeptanz
forciert gealterter Biere aus.

4.5.1.6 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Die Auswirkungen verschiedener Parameter wahrend bzw. nach der Hopfenernte auf den
Hopfen und das resultierende Hopfenaroma im Bier sollten untersucht werden. Dazu wurden
in einer Praxisdarre Hopfenchargen der Sorte Hallertauer Hersbrucker unter verschiedenen
Bedingungen getrocknet und zu Pellets weiterverarbeitet. Die so hergestellten Pellets Typ 90
wurden in Brauversuchen eingesetzt.

Die Versuchsparameter lassen sich wie folgt darstellen:

Griner (ungetrockneter) Hopfen

50 °C Trocknungstemperatur

60 °C Trocknungstemperatur

70 °C Trocknungstemperatur

80 °C Trocknungstemperatur

60 °C Trocknungstemperatur und hoherer Presstemperatur beim Pelletieren

60 °C Trocknungstemperatur und 7 Tage spaterer Erntezeitpunkt

DERIOCINOC OO O Y

80 °C Trocknungstemperatur mit Ubertrocknung

122 7eisig, H.-D.: TU Miinchen, Freising, Dissertation 1970
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Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurden die Brauversuche mit Hopfenmustern aus 60 °C und

70 °C Trocknungstemperaturen in der Forschungsbrauerei St. Johann parallel durchgefuhrt.

Ziel der Untersuchungen war es, anhand ausgewahlter analytischer und sensorischer
Parameter eine mogliche Schadigung wertgebender Inhaltsstoffe des Hopfens zu verfolgen.
Auch die im fertigen Bier resultierende Geschmacksstabilitdt wurde in die Untersuchungen
mit einbezogen. Gleichzeitig sollte der sensorische Eindruck der Versuchsbiere Uber das

spezifische Verkostungsschema fiir hopfenaromatische Biere differenziert werden.

Die Trocknungsbedingungen in der Hopfendarre wurden (ber ein computergesteuertes
MeRdatenerfassungssystem aufgezeichnet und ausgewertet.

Die Auswirkungen auf den HOPFEN lassen sich wie folgt zusammenfassen:

2 Eine Temperaturerhdhung auf 80 °C fuhrt zu Verlusten von 38 % an Alphasdure im
Vergleich zu 60 °C. Eine Trocknung mit einer niedrigeren Temperatur von 50 °C fiihrt
dagegen zu einer Verringerung von 29 %. Eine um 9 K hdhere Presstemperatur 1&it die
Konzentration an Alphasaure um 10 % und die bewuRte Ubertrocknung bei 80 °C um
20 % geringer als bei Versuch 60 °C ausfallen .

> Die Verteilung des Co-, N- und Ad-Humulon &ndert sich durch die verschiedenen
Behandlungen nicht.

< Myrcen und Linalool werden von STEINHAUS als Leitsubstanzen fiir das Hopfenaroma
postuliert. Aus diesem Grund sollte bei der Analyse der Hopfenaromastoffe besonderes
Interesse auf diese beiden Verbindungen gelegt werden. Myrcen eignet sich als Indikator
fur leicht fllichtige Substanzen, spielt aber fiir das Hopfenaroma von Bier im Normalfall
keine Rolle (Dissertation FRITSCH). Durch eine Erhéhung der Trocknungstemperatur
reduziert sich der Myrcengehalt um bis zu 29 %. Bei Anwendung eines spateren
Erntezeitpunktes werden ebenso wie bei hoheren Pelletiertemperaturen nur geringe
Myrcenverluste festgestellt.

2 Zur Bestimmung der Linaloolkonzentration wurde eine von THUM parallel entwickelte

Analysenmethode verwendet. Es handelt sich hierbei um eine Kombination von
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Festphasenextraktion und GC-FID. Die hochste Konzentration an Linalool wurde mit
34,8 ug/g im Hopfen der niedrigsten Trocknungstemperatur (50 °C) gemessen. Die

Temperaturen 60 °C, 70 °C und 80 °C zeigen bei der Linaloolkonzentration einen anderen
Verlauf wie beim Myrcengehalt. Die Temperatur von 70 °C fihrt zu einer Zunahme an
Linalool im Hopfen im Vergleich zu 60 °C. GOLDSTEIN weist in einer Arbeit auf
glycosidisch gebundenes Linalool hin. Mdglicherweise sind bei Temperaturen im Bereich
von 70 °C bis 80 °C Glucosidasen bis zu einem bestimmten Wassergehalt aktiv, und
fihren so indirekt zu einem Anstieg des Linaloolgehaltes im Hopfen. Die starksten
Verluste an Linalool treten durch eine Falschbehandlung des Hopfens beim Pelletieren
auf. Der Gehalt reduziert sich dabei um 29 %. Ein spaterer Erntezeitpunkt wirkt sich wie
die Ubertrocknung bei 80 °C nur geringfiigig verringernd auf die Menge an Linalool im

Hopfen aus.

2 Durch die verschiedenen Einflisse wie Trocknungstemperatur, Erntezeitpunkt oder
Presstemperatur bleibt die Enantiomerenverteilung von Linalool im Hopfenprodukt
unveréndert. Die Anteile von R-(-)-Linalool betragen 94 % gegeniber S-(+)-Linalool mit
6 %.

o Die Polyphenole im Hopfen wurden mittels HPLC-DAD bestimmt. Ho6here
Trocknungstemperaturen schédigen die Polyphenole und fiihren zu einer Abnahme. Bei
Verwendung hoherer Pelletiertemperaturen kann nur ein geringer Unterschied zur
normalen Behandlung des Hopfens erkannt werden. Das Ernten zu einem spateren
Zeitpunkt ist dem Trocknen mit der hochsten Temperatur von 80 °C gleichzusetzen und

zeigt die grofiten Polyphenolverluste.

Die Ergebnisse der WURZE- und BIERANALYSEN konnen wie folgt zusammengefaRt

werden:

> Die Erhéhung der Trocknungstemperatur von 50 °C auf 80 °C hat eine Abnahme der
Gesamtpolyphenole in der Wirze und im Bier zur Folge. Hohere Presstemperaturen und
eine bewuRte Ubertrocknung des Hopfens filhren in Wiirze und im Bier ebenso wie ein
spaterer Erntezeitpunkt zu keinen Unterschieden im Gesamtpolyphenolgehalt im
Vergleich zu Versuch 60 °C.
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<2 Die in den Wiirzen vorhandenen hoheren Iso-o-Sauregehalte bei den Versuchen 50 °C
und 60 NT gleichen sich bis zu den Bieren den anderen Versuchen an. Bei den Bieren mit
spater geerntetem (60 SE) und Ubertrocknetem Hopfen (80 °C/5%) ist dagegen eine
Zunahme an Iso-a-Séure gegeniber den anderen Bieren feststellbar. Das Bier 60 °C

St. Johann weist eine um 7,5 % hohere Alphasdurekonzentration auf als Bier 70 °C.

S Die Konzentration an Linalool im Bier wurde (Uber eine Kombination aus
Festphasenextraktion und GC-MS bestimmt. Dabei zeigt sich eine &hnliche Tendenz wie
beim Hopfen. Das Bier mit dem Hopfen der niedrigsten Trocknungstemperatur von 50 °C
hat die hochste Linaloolkonzentration von 92,9 ug/l. Die erhohte Presstemperatur beim
Pelletieren wirkt sich verringernd auf die Menge an Linalool im Bier aus. Im Gegensatz
dazu steigt sie von 60 °C auf 70 °C an und fallt bei 80 °C wieder ab.

Die Zunahme an Linalool im Bier 60 SE im Vergleich zu Bier 60 °C konnte darauf
hindeuten, dall glycosidisch gebundenes Linalool freigesetzt wurde. Zum einen mufite
aufgrund einer geringeren a-Sdauremenge im Hopfenprodukt eine hoéhere Hopfengabe
(mehr Blattmaterial) dosiert werden, andererseits kénnten auch physiologische Vorgange
des Hopfens dafir verantwortlich sein.

Das Bier mit ungetrocknetem Hopfen liegt mit seinem Linaloolgehalt von 25,7 pg/l
immer noch deutlich tber dem Schwellenwert von 5 pg/l.

2 Aus der Analyse der Alterungsindikatoren &t sich keine Tendenz ableiten. Die
Schwankungen liegen im Bereich der Fehlergrenzen im Verlauf der Bierbereitung,
Abfillung und forcierten Alterung bis zur Analyse und koénnen somit vernachlassigt
werden.

< Die endogene antioxidative Aktivitdt von Bier ist bei dem Versuchssud mit
ungetrocknetem Hopfen am besten. Die Lag-Time verringert sich durch den
Trocknungsprozess des Hopfens um 50 %. Vergleicht man die Temperaturen von 50 °C
bis 80 °C, so kann - verursacht durch die hoheren Temperaturen - eine weitere Abnahme

der Lag-Time um 27 % gemessen werden.
> Die Verkostung der Biere wurde wegen des groRen Probenumfanges in mehrere Gruppen

unterteilt. So ist es moglich, bestimmte Versuche direkt miteinander zu vergleichen. Beim
Vergleich der Versuchsbiere mit unterschiedlichen Temperaturen wird der Versuch mit
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50 °C knapp vor dem 70 °C Versuch bevorzugt. Die in der Praxis ubliche Temperatur von
60 °C liegt in der Bewertung des Hopfenaromas qualitativ unter dem Versuchsbier 70 °C.
Auch ein direkter Vergleich des Versuchsansatzes 60 °C und 70 °C in der Forschungs-
brauerei St. Johann deutet auf ein leicht besseres Hopfenaroma im Bier hin.
Ausschlaggebend in der Gesamtbewertung ist hier eine Abwertung der Bittere des 60 °C
Bieres, die etwas hart erscheint.

Ein spéaterer Erntezeitpunkt des Hopfens hat auf das Hopfenaroma im Bier keine
negativen Auswirkungen. Das Bier 60 SE liegt in der Intensitit und Gilte des
Hopfenaromas auf dem sehr hohen Niveau des Bieres 70 °C.

Sensorisch negativ hat sich die Erhéhung der Presstemperatur und die Ubertrocknung bei
80 °C auf das Hopfenaroma im Bier ausgewirkt. Die Biere fallen nicht nur durch eine
harte, nachhéngende Bittere, sondern auch durch ein schwécher ausgeprégtes
Hopfenaroma auf. Das mit ungetrocknetem Hopfen hergestellte Bier erhélt trotz seiner
geringeren Hopfengabe sehr hohe Bewertungen des Hopfenaromas, welches als angenehm
blumig bis fruchtig beschrieben wird. Die fruchtige Note ist auch bei der Bewertung des
Bieres 50 °C zu finden. In den Bieren 60 °C bis 80 °C dominiert die blumige Note den
Geruchs- und Geschmackseindruck.

> Die Geschmacksstabilitdt des Bieres mit grinem Hopfen ist am hochsten. Die
Trocknungstemperatur von 50 °C, 60 °C und die hohere Presstemperatur wirken sich
negativ auf die Akzeptanz der forciert gealterterten Biere aus. VVon Bier 60 °C auf 70 °C
ist eine deutliche Zunahme der Geschmackstabilitat zu erkennen, die sich in den Bieren
aus St. Johann zwar bestétigt, aber nicht mehr so deutlich ausféllt. Der spatere
Erntezeitpunkt wirkt sich positiv auf die Akzeptanz des gealterten Bieres aus.
Die von Zeisig vermutete Schadigung des Hopfens bei einer Erhoéhung der
Trocknungstemperatur unter Beibehaltung der Luftgeschwindigkeit, wie sie in dieser
Versuchsanstellung verwendet wurde, kann in Bezug auf die Geschmacksstabilitat der
Biere 80 °C und 80 °C/5% nicht bestatigt werden.

So kann abschlielend gefolgert werden, daR fur Aromahopfen die Trocknungstemperatur von
70 °C gegeniber 60 °C leichte qualitative Vorteile im Bezug auf das Hopfenaroma im Bier
zeigt.
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4.5.2 Hopfensorten und Anbaugebiete
4.5.2.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

Das Angebot an Aromahopfensorten ist sehr umfangreich. Der Praktiker wahlt beim Einkauf
den Aromahopfen nach unterschiedlichen Gesichtspunkten aus. So spielen Eigenschaften wie
Aromagqualitat, Alphasduregehalt, Co-Humulongehalt, Anbaugebiet, Preis und spezielle
chemische Charakteristika wie z.B. die Zusammensetzung und Menge der Polyphenole im
Hopfen eine wichtige Rolle flr die Wahl einer bestimmten Sorte.

Zur genauen Charakterisierung der Aromaqualitat einer Hopfensorte und des zu erwartenden
Hopfenaromas im Bier fehlen bislang noch geeignete Parameter. Aus diesem Grund wurde
eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der verschiedene Aromahopfen beim Brauprozess
eingesetzt wurden. VVon zwei Aromasorten wurde der Einflu des Anbaugebietes untersucht.
Hierzu wurden Aromahopfen aus drei verschiedenen Hopfenbaugebieten ausgewahlt.

Aus den Daten der Hopfenanalysen und der sensorischen wie auch analytischen Bewertung
des Hopfenaromas in den Bieren sollten neue Erkenntnisse zur genaueren Charakterisierung

von Aromahopfensorten gewonnen werden.

In der nachfolgenden Tabelle 4.70 werden die verschiedenen Hopfensorten dieser
Versuchsreihe beschrieben.

Tab. 4.70: Ubersicht zum Versuch Hopfensorten und Anbaugebiete

Versuch Hopfensorte Anbaugebiet Hopfenprodukt
Sorte 1 Hallertauer Hallertau Pellets Typ 90
Sorte 2 Hallertauer Tettnang Pellets Typ 45
Sorte 3 Hallertauer Spalt Pellets Typ 45
Sorte 4 Hersbrucker Hersbruck Pellets Typ 45
Sorte 5 Hersbrucker Hallertau Pellets Typ 45
Sorte 6 Hersbrucker Spalt Pellets Typ 45
Sorte 7 Tettnanger Tettnang Pellets Typ 45
Sorte 8 Steirer Golding Slowenien u. Steiermark Pellets Typ 45
Sorte 9 Spalter Select Hallertau Pellets Typ 45
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Die Hopfengabe wurde mit 140 mg o-Séure/l AW in 2 Teilgaben dosiert. In der Tabelle
4.71 wird die Aufteilung der Hopfengabe aufgezeigt. Die Gesamtkochzeit betrug 75 min.

Tab. 4.71: Aufteilung der Hopfengabe beim Versuch Hopfensorte und Anbaugebiete

Zeitpunkt der Gabe Menge der Gabe
I. Gabe Kochbeginn 90 mg a-Saure/l AW
1. Gabe Whirlpool 50 mg o-Séure/l AW

Die Whirlpooltemperatur wurde bei dieser Versuchsreihe auf 70 °C wahrend der 40 min.
dauernden Rast eingestellt.

Fur die 9 Sude wurde eine einheitliche Charge Pilsner Malz der Fa. Weyermann verwendet.

Die Daten der Malzanalyse sind im Tabellenanhang AH 7 eingetragen.

4.5.2.2 Hopfenanalysen
4.5.2.2.1 Chemisch-technische Analysen

Die Konduktometerwerte der eingesetzen Hopfenproben sind in der Tabelle 4.72 aufgefihrt.

Tab. 4.72: Konduktometerwerte [%] der Hopfenproben beim Versuch Hopfensorten und

Anbaugebiete
Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9
KW 44 79 80 60 60 80 75 110 100

Die Konduktometerwerte der Hopfenmuster schwanken von 4,4 % bis 11,0 %. Diese
Schwankungen im Alphaséuregehalt sind sorten- und produktbedingt.
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4.5.2.2.2 Chromatographische Analysen
4.5.2.2.2.1 Linalool im Hopfen

Die Linaloolkonzentration in den Hopfenproben wurde mittels Festphasenextraktion/GC-FID
ermittelt (Methode THUM; Kap. 3.1.2.12). Die Ergebnisse dieser Analyse werden in Tabelle
4.73 gezeigt.

Tab. 4.73: Linaloolkonzentration [ug/g] im Hopfen zum Versuch Hopfensorten und

Anbaugebiete
Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Linalool 246 389 230 357 329 244 21,3 865 465
90 -
80 -
70 4
g 60 4 Hallertauer Hersbrucker
§ 50 - A A
% 40 - [
£ 30 -
X
20 -
10 | Q
0 - T T T
Sorte 1 Sorte 2 Sorte 3 Sorte 4 Sorte 5 Sorte 6 Sorte7 Sorte8 Sorte9
Versuch

Abb. 4. 72: Linaloolgehalt im Hopfen bei Versuch Hopfensorten und Anbaugebiete

Die Sorte 8 weist mit 86,5 pg/g die hdchste Konzentration an Linalool im Hopfen auf.

Dieser Wert liegt um mehr als 400 % uber dem minimalen Gehalt an Linalool im Hopfen
dieser Versuchsreihe. Die hohen Schwankungen der Linaloolkonzentration haben bei gleicher
o-Séuredosage erhebliche sensorische Auswirkungen auf das Hopfenaroma der daraus
hergestellten Biere (siehe Kap. 4.5.2.4.1). In Kap. 4.4.5 konnte gezeigt werden, dafl} es
sinnvoller ist, spate Hopfengaben ber den Gehalt an Linalool zu berechnen. Das zu
erwartende Hopfenaroma im Bier 8 muf3te nach bisherigen Ergebnissen also deutlich blumig
ausfallen. Betrachtet man die Sorten 1 -3 und 4 - 6, so kann man erkennen, dafl auch bei
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gleichen Hopfensorten aus verschiedenen Anbaugebieten deutliche Unterschiede im Gehalt an
Linalool gemessen werden.

4.5.2.2.2.2 Chirale Verteilung von Linalool im Hopfen

Mit Hilfe dieser Analyse sollte die Frage geklart werden, ob sich die Enantiomerenverteilung
von Linalool im Hopfen innerhalb einer Sorte aus verschiedenen Anbaugebieten dndert oder
ob Unterschiede bei den einzelnen Aromasorten zu erkennen sind. Die Auswertungen der
Analysen sind in der Tabelle 4.74 wiederzufinden.

Tab. 4.74: Enantiomerenverteilung [%] von Linalool im Hopfen

Versuch R-(-)-Linalool S-(+)-Linalool  Hopfensorte
Sorte 1 92,9 71

Sorte 2 93,0 7,0 L Hallertauer
Sorte 3 93,4 6,6

Sorte 4 94,1 59 )

Sorte 5 93,5 6,5 - Hersbrucker
Sorte 6 93,5 6,5 B

Sorte 7 92,3 1,7 Tettnanger
Sorte 8 92,5 7,5 Steirer Golding
Sorte 9 93,5 6,5 Spalter Select

Die Enantiomerenverteilung von Linalool im Hopfen schwankt zwischen den Aromasorten
von 92,3% bis 94,1 % Anteilen an R-(-)-Linalool. Die unterschiedlichen Anbaugebiete haben
ebenfalls nur sehr geringen Einflul? auf die chirale Verteilung von Linalool im Hopfen.

4.5.2.3 Wiirze- und Bieranalysen
4.5.2.3.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Anstellwirzen (Kuhlmitte) und Biere
sind in Tabelle 4.75 und Tabelle 4.76 wiedergegeben.
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Wiirzen

Tab. 4.75: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen

Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Stw. [GG.-%)] 12,48 13,23 13,26 12,95 12,69 12,39 12,95 12,39 12,48
Farbe (photometr)[EBC] 93 91 91 95 93 98 111 99 102
pH 581 5,74 577 5,76 574 580 551 576 5,73
Gesamtstickstoff [mg/100mlI]* 96 94 93 97 97 96 96 95 94
Bittereinheiten [BU] 54 53 54 64 47 53 55 47 51
Ges.-Polyph. [mg/I]* 168 154 162 258 238 246 264 231 238
Anthocyanogene [mg/I]* 102 88 90 91 87 90 95 84 95
Tannoide [mg PVP/I]* 175 132 147 110 95 110 120 104 115
TBZ 246 26,5 256 242 238 22,7 198 223 2172

* bezogen auf 12 GG.-%

E==3 Ges.-Polyph.[mg/l] C—1Anthocyanogene [mg/l] ={I=Tannoide [mg PVP/I]|
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Abb. 4.73: Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Anstellwiirzen

Der Gesamtpolyphenolgehalt in den Anstellwilrzen liegt innerhalb einer Aromasorte auf
annahernd gleichen Niveau. Zwischen den Hopfensorten treten deutliche Unterschiede auf,
die auch aus der Hopfendosage nach a-S&ure resultieren. Sorte 1 bis 3 hat die niedrigste
Konzentration an Gesamtpolyphenolen innerhalb dieser Versuchsreihe. Die Unterschiede der
Sorten 4 bis 9 sind nicht so ausgepragt.

Bei der Menge an Anthocyanogenen in den Wirzen kann kein signifikanter Unterschied
erkannt werden.
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Die Tannoidgehalte fallen in der Wirze der Sorte 1 am hdochsten aus. Anstellwirzen der
Hopfensorte Hallertauer in der Gruppe Sorte 1 bis 3 weisen eine hdhere Tannoidkonzentration
wie die Wirzen der Sorten 4 bis 9 auf.

Biere

Tab. 4.76: Chemisch-technische Analysen der Biere

Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Extrakt [GG.-%)] 12,21 12,40 12,21 12,39 12,18 12,23 12,37 12,44 12,38
Alkohol [Vol.-%] 541 544 530 547 534 542 545 547 529
Farbe (photometr.) [EBC] 5,7 55 52 55 55 52 55 55 55
pH 504 488 48 488 481 486 486 4,92 4,89
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 75 76 72 72 74 71 72 78 77
Bittereinheiten [BU] 28 26 24 30 25 25 24 23 24
Ges.-Polyph. [mg/I]* 226 200 200 212 195 177 196 173 191
Anthocyanogene [mg/I]* 35 33 32 61 62 61 61 51 56
Tannoide [mg PVP/I]* 30 30 36 36 41 32 36 23 30
TBZ 16,5 16,2 16,4 164 16,3 16,1 16,9 145 155
Schaum R&C 96 97 106 100 90 107 87 98 101

* bezogen auf 12 GG.-%

E==3 Ges.-Polyph.[mg/l] C—1Anthocyanogene [mg/l] ={I=Tannoide [mg PVP/I]|

200 - ™=
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4
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Sorte1 Sorte2 Sorte3 Sorte4 Sorte5 Sorte6 Sorte7 Sorte8 Sorte 9
Versuch

Abb. 4.74: Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Bieren

Im Bier der Sorte 1 wird die hochste Gesamtpolyphenolkonzentration gefunden. Dieses

Ergebnis ist zum einen auf die o-Séure bezogene Hopfendosage und zum anderen auf das
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Hopfenprodukt (Typ 90) zuriickzufuhren. Der pH-Wert des Bieres 1 liegt unnattrlich hoch.
Die Tannoidmenge der Biere zeigt keine groReren Abweichungen unter den Versuchen.

Bei den Gehalten an Anthocyanogenen ist ein Abfallen der Werte in der Sorte 1 bis 3 im
Vergleich zu den anderen Bieren zu erkennen. Die Biere mit der Sorte Hersbrucker haben
anndhernd die doppelte Menge Anthocyanogene als die Biere, die mit der Aromasorte

Hallertauer gebraut wurden.

4.5.2.3.2 Chromatographische Analysen

4.5.2.3.2.1 HPLC-Bitterstoffanalysen

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalyse der Wiirzen und Biere sind in der nachfolgenden
Tabelle 4.77 aufgelistet.

Tab. 4.77: HPLC-Bitterstoffanalyse [mg/l] der Wiirzen und Biere zum Versuch Hopfensorten

und Anbaugebiete
Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Wiirze
Iso-o-Saure 315 30,8 331 341 26,7 360 36,7 329 349
o-Saure 28,7 31,3 373 314 258 355 30,0 246 237
Bier
Iso-o-Saure 22,7 218 229 26,2 205 279 258 248 259
o-Saure 12 09 07 35 16 30 18 12 11

Obwohl die Berechnung der Hopfengabe auf die gleiche Ausbeute an Bitterstoffen ausgelegt
war, kann man aus der HPLC-Bitterstoffanalyse eine Abweichung der Konzentration an Iso-
o-Séuren (siehe Abb. 4.75) um bis zu 37 % in den Wirzen und bis zu 36 % in den
Versuchsbieren erkennen. Die relativ hohen Unterschiede dirften nicht anlagenbedingt sein,
da bei der Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Versuchsdurchfiinrung (Siehe Kap. 4.3)
ein Variationskoeffizient von 3,9 % fir Wirze und 1,1 % fir Bier in den Iso-o-
Saurekonzentrationen ermittelt wurde. Die Biere 4 und 6 fallen durch hohe Konzentrationen

an o-Saure auf.

-152 -



4 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 4.75: Iso-o-Sdure in den Wiirzen und in den Bieren

4.5.2.3.2.2 Bieraromastoffe

Die Ergebnisse der Analyse der Bieraromastoffe gehen aus Tabelle AH 29 hervor. Dabei ist
bei den Konzentrationen der Aromastoffe Ethylacetat und Hexansdureethylester eine
Schwankung, die nach momentanem Kenntnisstand auf eine ungleichmaBige Gé&rung
zurtickzufuhren ist, feststellbar.

Biere der Sorte 5, 7, und 8 zeigen erhdhte Konzentrationen an Ethylacetat und Hexanséure-
ethylester im Vergleich zu den restlichen Bieren dieser Versuchsreihe. Die beiden Ester
tragen mit einem Aromawert von 2,5 (Ethylacetat) und 2,2 (Hexansaureethylester) zum
fruchtigen Aroma dieser Biere bei.

Unter der Hopfensorte Hallertauer kann bei den Bieren 1 bis 3 kein eindeutiger Unterschied
erkannt werden. Im Gegensatz dazu fallt bei der Aromasorte Hersbrucker das Bier 5 durch
hohere Gehalte an Ethylacetat und Hexanséureethylester auf.

4.5.2.3.2.3 Linalool im Bier

Die Linaloolkonzentration im Bier wurde mittels Festphasenextraktion / GC-MS (Kap.
3.1.2.2) bestimmt. Die Auswertung der Analysenergebnisse sind in die nachfolgende Tabelle
4.78 eingetragen. Aus Grunden der Praxisnahe wurde die Hopfengabe dieser Versuchsreihe
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nach o—Sédure dosiert. Um jedoch die Auswirkungen nachvollziehen zu konnen, die die
Versuchsanstellung auf vergleichbare Mengen an Hopfen (Massenanteil) hatte, wird eine auf

den mittleren Gehalt an a—S&ure korrigierte Tabelle berechnet.

Tab. 4.78: Linaloolgehalt [ug/l] im Bier der Versuchsreihe Hopfensorten und Anbaugebiete
Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Linalool 489 57,2 388 752 452 38,7 36,1 1239 495

Linalool* 28,1 59,1 406 590 355 405 354 1783 64,8

* korrigiert auf 7,6 % Konduktometerwert

200 - 178,3

150 - Hallertauer Hersbrucker

A A
1001 [~ A [ A

59,1 59,0

64,8
501 g1 40,6 u 35,5 40,5 354 I
"ETE"E"E"E"E"E §

Sorte1 Sorte2 Sorte3 Sorte4 Sorte5 Sorte6 Sorte7 Sorte8 Sorte9
Versuch

Abb. 4.76: Linaloolgehalt im Bier (korrigiert auf 7,6 %o KW)

Konzentration [ug/I]

Die auf 7,6 % KW Kkorrigierte Linaloolkonzentration im Bier korreliert (r = 0,97) mit den
Gehalten im Hopfenprodukt. Die praxisnahe Betrachtung der Hopfendosage tber die gleiche
Menge an dosierter a-Saure fuhrt zu einer Korrelation zwischen Linaloolgehalt des Hopfens
und des damit hergestellten Bieres von r = 0,92. Die zu erwartenden Unterschiede innerhalb
einer Hopfensorte wie bei Sorte 1-3 und Sorte 4-6 lassen sich somit aus der Bestimmung der
Linaloolkonzentration des Hopfens bereits ableiten.

Die Sorte Steirer Golding (Sorte 8) fiihrt zum Bier mit der hdchsten Linaloolkonzentration
von 178,3 ug/l. Die Verwendung einer Hopfensorte aus unterschiedlichen Anbaugebieten
kann zu einer Schwankung der Linaloolmenge um 110 % im Bier fiihren. Die Auswirkungen
auf die sensorische Bewertung der Biere werden im Kapitel 4.5.2.4 ndher erldutert.
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4.5.2.3.2.4 Chirale Verteilung von Linalool im Bier

Die Biere dieser Versuchsreihe wurden auf deren chirale Verteilung von Linalool untersucht.
Auf diese Weise sollten Erkenntnisse ber den EinfluR des Anbaugebietes und verschiedene
Hopfensorten auf die Enantiomerenverteilung des Linalool gewonnen werden. Die folgende
Tabelle 4.79 zeigt das Ergebnis dieser Analyse.

Tab. 4.79: Enantiomerenverteilung [%] von Linalool im Bier

Versuch R-(-)-Linalool S-(+)-Linalool  Hopfensorte
Sorte 1 93,0 70 )

Sorte 2 93,1 6,9 > Hallertauer
Sorte 3 92,8 7,2 2

Sorte 4 94,2 5,8

Sorte 5 94,2 58 (= Hersbrucker
Sorte 6 93,4 6,6

Sorte 7 92,3 7,7 Tettnanger
Sorte 8 93,4 6,6 Steirer Golding
Sorte 9 93,9 6,1 Spalter Select

Biere mit Hersbrucker Hopfen (Sorte 4-6) haben einen gemittelten Anteil von 93,9 % an
R-(-)-Linalool. Biere gebraut mit der Aromasorte Hallertauer (Sorte 1-3) weisen im
Durchschnitt einen 93 %-igen Anteil der R-(-)-Form des Linalool auf.

Das Bier Sorte 7 hat mit 92,3 % den geringsten R-(-)-Anteil an Linalool in der Versuchsreihe.

Somit kann zusammengefaflt werden, dal die Biere innerhalb einer Aromasorte annéhernd die
gleiche Enantiomerenverteilung aufweisen. Zwischen den verschiedenen Aromasorten sind
Schwankungen von bis zu 1,9 % beider chiraler Formen des Linalool erkennbar.

4.5.2.3.2.5 Alterungsindikatoren

In den nachfolgenden Abbildungen 4.77 bis 4.79 sind die Summen der Alterungsindikatoren
der Versuchsreihe abgebildet. Die Analysenergebnisse der einzelnen Indikatoren werden
detailliert im Tabellenanhang AH 30 bis AH 31 aufgefihrt.
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Abb. 4.77: Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere
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Abb. 4.78: Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere
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Abb. 4.79: Alterungsindikatoren der frischen und forciert gealterten Biere
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Aus der Analyse der Alterungsindikatoren kann kein signifikanter Unterschied zwischen den
einzelnen Versuchsbieren festgestellt werden.

4.5.2.4 Sensorische Analysen
4.5.2.4.1 Spezifische Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Die Auswertungen der spezifischen Verkostung fur hopfenaromatische Biere der
Versuchsreihe sind in Tabelle 4.80 eingetragen.

Tab. 4.80: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Sorte 1 2 3 4 5 6 7
DLG 4.6 45 44 4.6 4.6 47 44 46 4.6
Geruch

Intensitat d. Hopfenaromas 4,1 36 38 46 38 37 32 43 38
Gute d. Hopfenaromas 43 39 41 42 43 42 35 43 43

Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 38 39 37 42 39 39 37 42 38
Gute d. Hopfenaromas 44 41 40 43 42 43 37 43 40

Bittere
Intensitat 3,2 3,3 3,3 3,3 3,2 3,2 3,4 3,3 3,3
Gite fein fein fein fein fein fein fein fein fein
4.5 1 Hallertauer ° Hallertauer
i O— —
o 41 45 e -
3,5 - =
3,5 1
3 ' ' 3 T T

Sorte 1 Sorte 2 Sorte 3

Sorte 1 Sorte 2 Sorte 3
[__OGeruch MTrunk | [C—Geruch =Tk —0O —DLG |
Abb. 4.80: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.81: Giite des Hopfenaromas

Aus Abbildung 4.80 kann man erkennen, dal} die Intensitat des Hopfenaromas im Bier bei der
Sorte 1 am hochsten ausfallt. Die Glte des Hopfenaromas wird ebenfalls bei dem Bier der
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Sorte 1 am besten eingestuft (siehe Abbildung 4.81).

Die Biere Sorte 1 und Sorte 3 werden blumig, fruchtig beschrieben. Sorte 2 erhélt eine
citrusartige, etwas blumige Beschreibung des Geruchs- und Geschmackseindruckes.

5 - 5 -
Hersbrucker Hersbrucker
4,5 - 4,5 - - —{ 1
(o))
< )]
£ 5
g 4 4 2 4 4
=
3,5 1 3,5
3 3 T T
Sorte 4 Sorte 5 Sorte 6 Sorte 4 Sorte 5 Sorte 6
| O Geruch M Trunk | [——Geruch mEEEEETrunk =——0O=—DLG |
Abb. 4.82: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.83: Giite des Hopfenaromas

Der Linaloolgehalt in Bier korreliert auch bei den Sorten 4 bis 6 mit einer VVoraussage der
Intensitat des Hopfenaromas im Bier. Damit ist es mdglich, innerhalb der Sorte Hersbrucker
(Sorte 4-6) das Anbaugebiet zu ermitteln, mit dem das intensivste Hopfenaroma im Bier zu
erreichen ist (siehe Abbildung 4.82). Die Gute des Hopfenaromas der Biere Sorte 4-6
unterscheidet sich nicht.

Der sensorische Eindruck des Bieres 4 féllt durch eine starke fruchtige Note im Trunk und im
Geruch auf. Dieses Bier wird desweiteren blumig und citrusartig beschrieben. Die
Konzentrationen der ,,Fruchtester” wie Ethylacetat oder Hexansaureethylester (siehe Kapitel
4.5.2.3.2.2) liegen jedoch nicht signifikant erhéht vor. Die Biere Sorte 5 und 6 weisen in der

Geruchs- und Trunkbeschreibung ebenfalls fruchtige und citrusartige Noten auf.
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Abb. 4.84: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.85: Giite des Hopfenaromas

Die Sorte 8 hebt sich durch einen hohen Linaloolgehalt (Abb. 4.72 und Abb. 4.76) und
gleichzeitig der hdchsten Intensitat des Hopfenaromas im Bier von den beiden Bieren Sorte 7
und 9 ab und bestétigt damit die sensorischen Ergebnisse der Diplomarbeit von GERNERE‘I.
Die Gute des Bieres Sorte 8 liegt tiber den Sorten 7 und 9.

Der Geruchs- und Geschmackseindruck wird im Bier 8 fruchtig, blumig, pinienharzartig
beschrieben. Versuch 7 wird eine etwas krautige, leicht blumige Note zugewiesen. Beim
Bier 9 wird eine leicht fruchtige, citrusartige Note wahrgenommen.

So kann zusammengefalt werden, dal Gber den Linaloolgehalt des Hopfens (Methode Thum)
eine Berechnung der Linalooldosage moglich ist, die zu einem definierten Hopfenaroma im
Bier fuhrt. Somit kann man (ber den Linaloolgehalt auch die Hopfensorte aus
unterschiedlichen Anbaugebieten ermitteln, die zu einem intensiveren Hopfenaroma im Bier
flhrt.

4.5.2.4.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn der Versuchsbiere gehen aus Tabelle

4.81 hervor.

123 Gerner, M.: Diplomarbeit. TU Miinchen — Weihenstephan, 1999

- 159 -



4 Ergebnisse und Diskussion

Tab. 4.81: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

Sorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9
frisch

gew. Note 10 10 10 10 10 10 10 1,0 100
Akzeptanz [%] 100 100 100 100 100 100 100 100 100
forciert

gew. Note 18 16 16 15 15 11 12 12 14
Akzeptanz [%)] 72 73 80 82 82 95 100 92 87

Die Geschmacksstabilitat aller Biere dieser Versuchsreihe liegt auf einem hohen Niveau.
Bedingt durch die zweigeteilte Hopfengabe werden - wie in Kapitel 5.4.3 und 5.4.4

beschrieben wurde - die typischen Alterungsnoten durch maskierende Effekte iberdeckt.

100 -
80

560-

N

S
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ﬁ 40+ L B |
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201 B B B B

Sorte

Abb. 4.86: Akzeptanz der forciert gealterten Biere

Das Bier Sorte 7 zeigt in forciertem Zustand keine Alterungserscheinungen bei der
Verkostung. Mit geringem Abstand werden die Biere 6, 8 und 9 ebenfalls als sehr
geschmacksstabil eingestuft. Die Biere 1 bis 3 (Sorte Hallertauer) liegen etwas unter den
Bewertungen der Biere 5 bis 6 (Sorte Hersbrucker).
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4.5.2.5 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

Neun verschiedene Aromahopfensorten wurden in Brauversuchen eingesetzt. Dabei wurden
zwei Sorten aus jeweils drei unterschiedlichen Anbaugebieten verwendet. Auf diese Weise
sollten der Einflu} der geographischen Gegebenheiten und sortenspezifische Auswirkungen
auf das Hopfenaroma im Bier naher untersucht werden.

Die untersuchten Hopfensorten und Anbaugebiete lassen sich wie folgt einteilen:

Hopfensorte Anbaugebiet
¢ Hallertauer Hallertauer
¢ Tettnanger Hallertauer ~ Hallertau
¢ Spalter Hallertauer _J
o Hersbrucker Hersbrucker )
¢ Hallertauer Hersbrucker >~ Hersbruck
¢ Spalter Hersbrucker _J
¢ Tettnanger Tettnanger Tettnang
¢ Steirer Golding Steiermark
+ Hallertauer Spalter Select Hallertau

Die Ergebnisse kdnnen wie folgt zusammengefalit werden:

o Die Alphasdurewerte der Hopfenproben weisen Schwankungen auf, die sorten- und
produktbedingt sind.

2 Der Linaloolgehalt im Hopfen wurde ber eine Kombination aus Festphasenextraktion
und GC-FID bestimmt. Die Sorten Hallertauer und Hersbrucker zeigen unterschiedliche
Konzentrationen bei verschiedenen Anbaugebieten. Die Sorten lassen sich untereinander
anhand des Linaloolgehaltes deutlich differenzieren. Die Aromasorte Steirer Golding
zeichnet sich durch den hochsten Gehalt an Linalool aus.

< Die Enantiomerenverteilung von Linalool im Hopfen schwankt innerhalb dieser 9
Aromasorten von 92,3 % bis 94,1 % Anteilen des R-(-)-Linalool. Die unterschiedlichen
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Anbaugebiete innerhalb einer Hopfensorte haben keinen signifikanten Unterschied in der
chiralen Verteilung des Linalool erkennen lassen.

S Der Gesamtpolyphenolgehalt in den Anstellwirzen bleibt innerhalb einer Aromasorte

annahernd unverandert. Zwischen den Hopfensorten treten deutliche Unterschiede auf.
Sorte 1 bis 3 hat die niedrigste Konzentration an Gesamtpolyphenolen innerhalb dieser
Versuchsreihe. Die Unterschiede der Sorten 4 bis 9 sind nicht so ausgeprégt.
Bei der Menge der Anthocyanogene in den Wirzen kann kein eindeutiger Unterschied
erkannt werden. Die Tannoidgehalte fallen in der Wirze der Sorte 1 am hdchsten aus.
Anstellwirzen der Hopfensorte Hallertauer in der Gruppe Sorte 1 bis 3 weisen eine
hohere Tannoidkonzentration als die Wirzen der Sorten 4 bis 9 auf.

2 Im Bier der Sorte 1 wird, da die Hopfengabe nach o-Séure dosiert wurde und deswegen
eine hohrere Hopfenmenge erforderlich war, die hochste Gesamtpolyphenolkonzentration
gefunden. Die Tannoidmenge der Biere zeigt keine grofieren Abweichungen unter den
Versuchen. Bei den Gehalten an Anthocyanogenen ist ein Abfallen der Werte in der Sorte
1 bis 3 im Vergleich zu den anderen Bieren zu erkennen. Die Biere mit der Sorte
Hersbrucker haben annahernd die doppelte Menge Anthocyanogene, wie die Biere, die
mit der Aromasorte Hallertauer gebraut wurden.

< Obwohl die Berechnung der Hopfengabe auf die gleiche Ausbeute an Bitterstoffen
ausgelegt war, kann man aus der HPLC-Bitterstoffanalyse eine Abweichung der
Konzentration an Iso-o-S&uren um bis zu 37 % in den Wirzen und bis zu 36 % in den

Versuchshieren erkennen.

2 Die Linaloolkonzentration im Bier korreliert (r = 0,97) mit dem Gehalt im Hopfen. Die
Unterschiede des zu erwartenden Linaloolgehaltes im Bier innerhalb einer Hopfensorte
wie bei Versuchen Sorte 1-3 und Sorte 4-6 lassen sich somit schon aus der Bestimmung
der Linaloolkonzentration des Hopfens ableiten. Die Sorte Steirer Golding fiihrt zum Bier
mit der hochsten Linaloolkonzentration von 178,3 pg/l. Die Verwendung einer
Hopfensorte aus unterschiedlichen Anbaugebieten kann zu einem Anstieg der
Linaloolmenge um fast 110 % im Bier fihren.

> Biere mit Hersbrucker Hopfen (Sorte 4-6) haben einen gemittelten Anteil von 93,9 % an
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R-(-)-Linalool. Die Aromasorte Hallertauer (Sorte 1-3) fiihrt im Durchschnitt zu einem
92,9 %-igen Anteil der R-(-)-Form des Linalools im Bier. Das Bier gebraut mit
Tettnanger Tettnanger hat mit 92,3 % den geringsten R-(-)-Anteil an Linalool in der
Versuchsreihe. Somit kann zusammengefalit werden, dall die Biere innerhalb einer
Aromasorte anndhernd die gleiche Enantiomerenverteilung aufweisen. Zwischen den
verschiedenen Aromasorten sind Schwankungen von bis zu 1,9 % beider chiralen Formen
des Linalools erkennbar.

Aus der Analyse der Alterungsindikatoren kann kein signifikanter Unterschied zwischen

den einzelnen Versuchsbieren festgestellt werden.

Die Intensitit des Hopfenaromas im Bier der Sorte 1 fallt am hdchsten unter den Bieren
mit Hallertauer Hopfen aus. Bei diesem Versuch liegt die gréfite Linaloolgabe vor. Die
Gute des Hopfenaromas wird ebenfalls bei dem Bier Sorte 1 am besten eingestuft. Die
Biere Sorte 1 und Sorte 3 werden mit blumig, fruchtig beschrieben. Sorte 2 erhalt eine

citrusartige, etwas blumige Beschreibung des Geruchs- und Geschmackseindruckes.

Der Linaloolgehalt im Hopfen ermoglicht auch eine Voraussage der Intensitat des
Hopfenaromas im Bier innerhalb der Sorte Hersbrucker. Die Giite des Hopfenaromas der
Biere Sorte 4 -6 unterscheidet sich nicht. Der sensorische Eindruck des Bieres 4
(Hersbrucker Hersbrucker) fallt durch eine starke fruchtige Note im Trunk und im Geruch
auf. Dieses Bier wird desweiteren mit blumig und citrusartig beschrieben. Die
Konzentrationen der ,Fruchtester* wie Ethylacetat oder Hexansdureethylester liegen
jedoch unbedeutend erhoht vor, so daR die Vermutung zur deutlichen Ausbildung der
»fruchtigen” Note dieses Bieres fir diese beiden Verbindungen nicht bestéatigt werden
kann. Die Biere Sorte 5 und 6 weisen in der Geruchs- und Trunkbeschreibung ebenfalls
fruchtige und citrusartige Noten auf.

Die Sorte 8 (Steirer Golding) hebt sich durch einen hohen Linaloolgehalt und gleichzeitig
der hochsten Intensitat des Hopfenaromas im Bier von den beiden Bieren Sorte 7 und 9
ab. Berechnet auf identische Hopfengaben wére der Linaloolgehalt in Bier noch héher
gewesen. Die Gute dieses Bieres liegt Gber der der Sorten 7 und 9. Der Geruchs- und
Geschmackseindruck wird fruchtig, blumig, pinienharzartig beschrieben. Versuch 7
(Tettnanger Tettnanger) wird eine etwas krautige, leicht blumige Note zugewiesen. Beim
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Bier 9 (Hallertauer Spalter Select) wird eine leicht fruchtige, citrusartige Note
wahrgenommen.

< Alle Biere dieser Versuchsreihe zeigen eine hohe Geschmacksstabilitat. Bedingt durch die
zweigeteilte Hopfengabe werden - wie in vorangegangenen Kapiteln bewiesen wurde -
die typischen Alterungsnoten durch maskierende Effekte (berdeckt. Das Bier Sorte 7
weist in forciertem Zustand keine Alterungserscheinungen bei der Verkostung auf. Mit
geringem Abstand werden die Biere 6, 8 und 9 ebenfalls als sehr geschmacksstabil
eingestuft. Die Biere 1 bis 3 (Sorte Hallertauer) liegen etwas unter den Bewertungen der
Biere 5 bis 6 (Sorte Hersbrucker).

4.5.3 Hopfenprodukte

Hopfen ist in Form verschiedener Produkte erhéltlich. Der Technologe entscheidet beim
Einkauf eines Aromahopfens nach unterschiedlichen Gesichtspunkten. So spielen Kriterien
wie der Alphaséduregehalt, die Aromaqualitdt, das Anbaugebiet, die Hopfendlmenge, der
Nitratgehalt und die Veredelung zu einem bestimmten Produkt eine Rolle fir die
Entscheidungsfindung beim Hopfenkauf.

In einer Versuchsanstellung sollte der EinfluR verschiedener Pellettypen auf das Hopfenaroma
im Bier untersucht werden. Dazu wurden aus einer einheitlichen Hopfencharge Pellets des
Typs 35 und 90 hergestellt. Zum Vergleich wurde aus dem Trebermaterial dieser Charge
Pellets gepresst und in einem Brauversuch eingesetzt.

Die Versuchsanstellung sollte Aufschliusse dariiber geben, ob durch eine Steigerung des
Olanteils im eingesetzten Hopfenprodukt auch eine Zunahme in der Intensitit des
Hopfenaromas im Bier zu erzielen ist. Der Vergleich mit dem Trebermaterial als Zugabe beim
Wiirzekochen dient zugleich zur Uberpriifung der Theorie GOLDSTEIN’@ zu den
glycosidisch gebundenen Aromastoffen im Hopfen. Demnach mifte in diesem Bier auch
Linalool zu messen sein. In der Diplomarbeit von CHEVARRIAIE wurde in einem Bier, das
mit dem Trebermaterial eines extrahierten Hopfens gehopft wurde, ein Linaloolgehalt von

124 Goldstein et al.; Proceedings of the 27" EBC Congress 1999, 53-62
125 Chevarria, J.V.: Diplomarbeit. TU Miinchen, 1999
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8 ug/l gemessen. Dies deutet darauf hin, dal3 Linalool nicht nur im Hopfendl lokalisiert ist,
sondern auch im Blattanteil des Hopfens vorkommt.

4.5.3.1 Beschreibung des Versuchsaufbaus

In der folgenden Tabelle 4.82 sind die Parameter fur die Versuchsbiere aufgefthrt.

Tab. 4.82: Ubersicht zum Versuch Hopfenprodukte

Versuch Beschreibung Hopfensorte

Treber Pellets aus Hopfentreber Hallertauer Hersbrucker
Typ 90 Pellets Typ 90 Hallertauer Hersbrucker
Typ 35 Pellets Typ 35 Hallertauer Hersbrucker

Die Gesamtkochzeit fur diese Sude betrug 75 min. Die Hopfendosage fir die Versuche wird
in Tabelle 4.83 dargestellt.

Tab. 4.83: Aufteilung der Hopfengabe zum Versuch Hopfenprodukte

Versuch Gesamthopfengabe I. Gabe I1. Gabe
[mg o-Séure/l AW] [mg o-Séure/l AW]
Treber* 26 17,4 8,6
Zeitpunkt Kochbeginn Whirlpool
Typ 35 120 80,4 39,6
Zeitpunkt Kochbeginn Whirlpool
Typ 90 120 80,4 39,6
Zeitpunkt Kochbeginn Whirlpool

* die Hopfengabe entspricht dem Blattanteil eines Pellets Typ 70

Die Hopfendosage wurde nach dem Konduktometerwert der Hopfenmuster berechnet. Eine
Einstellung der Hopfendosage Uber den mittels HPLC ermittelten Alphasduregehalt wére
zwar spezifischer gewesen, aber ber die Dosierung nach KW sollte eine Gleichbehandlung
aller Versuchssude dieser Dissertation gewahrleistet werden.

Fur die Versuche wurde eine einheitliche Charge Pilsner Malz der Fa. Weyermann verwendet.
Die Daten zur Malzanalyse sind im Tabellenanhang AH 7 zu finden.

Die Whirlpooltemperatur wurde wahrend der Rast und der gesamten Kuihlzeit dieser
Versuche konstant bei 85 °C gehalten.
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4.5.3.2 Hopfenanalysen
4.5.3.2.1 Chemisch-technische Analysen

Die Konduktometerwerte und die Olmengen (volumetrisch) der eingesetzten Hopfenpellets
sind in der Tabelle 4.84 aufgefiihrt.

Tab. 4.84: Konduktometerwerte und Olmenge der Hopfenpellets zum Versuch Hofenprodukte

Versuch Treber Typ 90 Typ 35
KW [%] 0,7 2,1 55
Olmenge [mI/100 g] 0,30 0,60 1,60

Die Konduktometerwerte der untersuchten Hopfenmuster steigen produktbedingt mit
abnehmenden Blattanteil an.

Die bestimmte Olmenge verhalt sich wie die KW der Hopfenpellets. Mit abnehmendem
Blattanteil ist eine hohere Olmenge der Proben festzustellen. Damit wurde das zur
Herstellung der Pelletstypen vorgegebene Ziel zu einer Steigerung des Olgehaltes in den
verschiedenen Typen eingehalten.

4.5.3.2.2 Chromatographische Analysen
4.5.3.2.2.1 HPLC-Bitterstoffbestimmung

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffbestimmung der Versuchshopfen werden in der
nachfolgenden Tabelle 4.85 gezeigt.

Tab. 4.85: HPLC-Bitterstoffanalyse der Hopfenproben zum Versuch Hopfenprodukte

Versuch o-Séuren [%] relative Anteile [%] B-Sauren [%] relative Anteile [%0]

Co- N- Ad- Co- N- Ad-
Treber 0,3 13,0 73,7 133 11 355 50,3 142
Typ 90 1,8 153 70,5 14,2 58 378 476 146
Typ 35 6,0 19,2 65,7 15,1 15,2 385 476 139

Aus den Werten der o-S&uregehalte der Hopfenmuster kann die gleiche Tendenz wie bei der

Bestimmung der Konduktometerwerte abgelesen werden.
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Auf die Abweichungen, die bei der Bestimmung der Alphasduregehalte in den Hopfenproben
uber die konduktometrische oder die chromatographische Methode auftreten, soll an dieser
Stelle nicht weiter eingegangen werden. Zu diesem Thema liegen bereits einige
wissenschaftliche Publikationen vor.

4.5.3.2.2.2 Linalool im Hopfen

Die Auswertungen der Linaloolbestimmung im Hopfen mittels Festphasenextraktion/ GC-FID
(Methode Thum; Kap. 3.1.2.12) werden in der nachfolgenden Tabelle 4.86 aufgezeigt.

Tab. 4.86: Linaloolgehalt [ug/g] im Hopfen zum Versuch Hopfenprodukte
Versuch Treber Typ 90 Typ 35
Linalool 4,8 26,5 31,6

Der Linaloolgehalt in den Pellets steigt von 4,8 ug/g beim Hopfentreber bis hin auf
31,6 ug/g bei den Pellets Typ 35.

H
o
1

w
o
1

N
o
1

Konzentration [ug/g]
N
o

i —

Treber Typ 90 Typ 35

Abb. 4.87: Linaloolkonzentration im Hopfen

Legt man das Augenmerk nur auf die Menge an Hopfendl und die Alphaséure, kbénnte man
vermuten, dal} Pellets Typ 35 das intensivste Hopfenaroma im Bier dieser Versuchsreihe
erzeugen mufBte. Im Gehalt an Linalool unterscheiden sich jedoch Typ 35 und Typ 90 in
weitaus geringerem Ausmal. Die geringere Konzentration an o-Saure im Hopfenprodukt Typ
90 erfordert eine hohere Hopfenmenge um die gleiche Menge an o-S&ure zu dosieren. Die

Ergebnisse der Verkostung dieser Biere werden in Kapitel 4.5.3.6.1 naher erldutert.
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4.5.3.2.2.3 Chirale Verteilung von Linalool im Hopfen

Die Enantiomerenverteilung von Linalool ist in der Tabelle 4.87 eingetragen.

Tab. 4.87: Enantiomerenverteilung [%] von Linalool im Hopfen zum Versuch Hopfenprodukte

Versuch R-(-)-Linalool S-(+)-Linalool
Treber 92,4 7,6
Typ 90 93,9 6,1
Typ 35 93,6 6,4

Der Anteil des R-(-)-Linalool liegt in den Pellets Typ Treber um mehr als 1 % unter den
Werten wie bei den Typen 35 und 90. Dieses Ergebnis deutet auf eine Verschiebung des
Enantiomerenverhaltnisses beim Linalool hin. Betrachtet man jedoch die Werte Treber und
Typ 90, so weichen diese relativ weit voneinander ab. Typ 90 enthalt jedoch nur unwesentlich
weniger Blattanteil wie die Pellets Treber. Folgedessen kann man keine eindeutige Aussage
zur Verschiebung der Enantiomerenverteilung des Linalool in den verschiedenen

Hopfenproben treffen.

4.5.3.3 Wiirze- und Bieranalysen
4.5.3.3.1 Chemisch-technische Analysen

Die Ergebnisse der chemisch-technischen Analysen der Wirzen zu KihImitte und der Biere
sind in Tabelle 4.88 und 4.89 eingetragen.

Wiirzen

Tab. 4.88: Chemisch-technische Analysen der Wiirzen

Versuch Treber Typ 90 Typ 35
Stw. [GG.-%)] 12,22 11,32 12,37
Farbe (photometr.) [EBC] 8,2 9,0 8,9

pH 5,70 5,71 5,66
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 94 96 93
Bittereinheiten [BU] 10 34 40
Ges.-Polyph. [mg/1]* 280 332 250
Anthocyanogene [mg/I]* 106 127 78
Tannoide [mg PVP/I]* 179 >200 129
TBZ 25,4 24,1 26,4

*bezogen auf 12 GG.-%
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== Ges.-Polyph.[mg/l] 1 Anthocyanogene [mg/l]
=={J==Tannoide [mg PVP/I]
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Abb. 4.88: Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Anstellwiirzen

Die Werte der Wirze Typ 35 der unterschiedlichen Polyphenolfraktionen liegen unter den
Gehalten der Wiirzen Treber und Typ 90.

Biere

Tab. 4.89: Chemisch-technische Analysen der Biere

Versuch Treber Typ 90 Typ 35
Extrakt [GG.-%] 12,31 11,98 12,61
Alkohol [Vol.-%] 5,47 5,35 5,52
Farbe (photometr.) [EBC] 52 55 54
pH 4,86 4,80 4,78
Gesamtstickstoff [mg/100ml]* 96 95 92
Bittereinheiten [BU] 23 24 22
Ges.-Polyph. [mg/1]* 158 176 141
Anthocyanogene [mg/I]* 59 84 56
Tannoide [mg PVP/I]* 26 54 23
TBZ 22,0 20,8 22,2
Schaum R&C 93 106 101

* bezogen auf 12 GG.-%

Die Unterschiede in den Polyphenolfraktionen der Wurzen sind in den Versuchsbieren nicht
mehr so ausgeprégt. Die Tendenzen aus den Wirzen bleiben jedoch bis ins abgefullte Bier
erhalten (siehe Abb. 4.89). Die Biere Treber und Typ 90 weisen hohere Gehalte an
Gesamtpolyphenolen, Anthocyanogene und Tannoide auf als Bier Typ 35.
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== Ges.-Polyph.[mg/l] 1 Anthocyanogene [mg/l]
=={J==Tannoide [mg PVP/I]
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Abb. 4.89: Gesamtpolyphenole, Anthocyanogene und Tannoide in den Bieren

4.5.3.3.2 Chromatographische Analysen
4.5.3.3.2.1 HPLC-Bitterstoffanalysen

Die Ergebnisse der HPLC-Bitterstoffanalysen sind in der Tabelle 4.90 wiedergegeben.

Tab. 4.90: HPLC-Bitterstoffanalysen [mg/l] der Wiirzen und Biere zum Versuch

Hopfenprodukte
Versuch Treber Typ 90 Typ 35
Wiirze
Iso-a-Saure 3,4 17,1 27,3
o-Saure 3,6 15,7 22,9
Bier
Iso-a-Saure 3,2 16,1 23,7
o-Saure 0,5 1,3 2,5

Die Berechnung der Hopfengabe bei den Bieren Typ 35 und Typ 90 war auf die gleiche

Menge an Alphasédure ausgelegt. Die Analysenergebnisse der HPLC-Bitterstoffbestimmung

weichen zwischen diesen beiden Bieren in ihrem Gehalt an Iso-a-Sauren um 32 %

voneinander ab. Bertcksichtigt man die Abweichungen der Hopfengaben aufgrund des

Fehlers durch die konduktometrische Bestimmung der Alphasduren im Hopfen, so errechnet

sich eine zu hohe Dosage an Alphaséaure von 22,5 % bei Sud Typ 35. Die Abweichung im

Gehalt an Iso-o-Séure im Bier betrégt trotzdem noch tber 9,5 % verglichen zum Versuch Typ

90. Das Bier Treber hat eine Konzentration an Iso-a-Séure von 3,2 mg/l.
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4.5.3.3.2.2 Linalool im Bier

Die Konzentration von Linalool im Bier wurde mittels Festphasenextraktion / GC-MS (Kap.
3.1.2.2) bestimmt. Die Auswertung dieser Analyse wird in der nachfolgenden Tabelle 4.91
aufgefiihrt.

Tab. 4.91: Linaloolgehalt [ug/l] der Versuchsbiere zum Versuch Hopfenprodukte
Versuch Treber Typ 90 Typ 35
Linalool 10,4 87,6 82,8

90 -
80
70 +
60 +
50 o
40 -
30
20 A
10 -+

B —

Treber Typ 90 Typ 35

Konzentration [pg/I]

Abb. 4.90: Linaloolkonzentration im Bier

Die Linaloolkonzentration des Bieres Treber liegt mit 10,4 pg/l deutlich Gber dem ermittelten
Schwellenwert von 5 pg/l (siehe auch Kapitel 4.5.2). Damit bestétigen sich die Ergebnisse
GOLDSTEIN’s@ der in Hopfenresten nach der CO; - Extraktion noch 30 % wasserldsliche
Komponenten gefunden hat. Einigen dieser Verbindungen schreibt er eine Rolle fur das
Hopfenaroma im Bier zu. Im Bier Typ 90 kann man eine héhere Konzentration messen als im
Bier Typ 35.

Bei Versuch Typ 90 wurde eine wesentlich hthere Menge an Hopfenprodukt dosiert als
vergleichsweise bei Typ 35. Die hohere Gabe an Hopfenprodukt hat damit zu einer groR3eren
Ausbeute an Linalool bis zum Bier geftihrt. Wie sich dieses Ergebnis sensorisch bewerten l&3t
wird in Kapitel 4.5.3.4 genauer erlautert.

126 Goldstein et al.; Proceedings of the 27" EBC Congress 1999, 53-62
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4.5.34 Sensorische Analyse
4.5.3.4.1 Spezifische Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Die Auswertungen der spezifischen Verkostung fur hopfenaromatische Biere der
Versuchsreihe sind in Tabelle 4.92 eingetragen.

Tab. 4.92: Ergebnisse der spezifischen Verkostung fiir hopfenaromatische Biere

Versuch Treber Typ 90 Typ 35
DLG 4,4 4,7 4,7
Geruch
Intensitat d. Hopfenaromas 3,0 4.4 4,2
Gute d. Hopfenaromas 4,0 4,6 4,4
Trunk
Intensitat d. Hopfenaromas 3,2 4,3 4,4
Gute d. Hopfenaromas 4,1 4,2 4,3
Bittere
Intensitat 2,1 3,7 3,6
Glte fein zw. fein zw. fein
u. hart u. nachh.
4,5 - 5 -
4 45 - — -4

g 3,5 1 o | =g

E c

= 3 101:; 41

=
2,5 1 3,5
2 ' ' 3
Treber Typ 90 Typ 35 Treber I Typ 90 I Typ 35
| D Geruch M Trunk | [C—=Geruch wmmmmTrunk —O—DLG |

Abb. 4.91: Intensitdt des Hopfenaromas Abb. 4.92: Giite des Hopfenaromas

Die Hopfendosage wurde im Versuch Typ 90 und Typ 35 nach Alphasdure gleich gehalten.
Die Ergebnisse der spezifischen Verkostung fir hopfenaromatische Biere zeigen, daf} ein
Zusammenhang zwischen dem Linaloolgehalt im Bier und der Intensitat des Hopfenaromas
gegeben ist. Das Bier Typ 35 weist jedoch trotz hoherer Olmenge im Hopfenprodukt kein

intensiveres Hopfenaroma im Bier auf.
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Die Bittere der Biere Typ 90 und 35 kann sensorisch nicht differenziert werden. Bei Bier Typ
90 wird sie zwischen fein und hart, bei Bier Typ 35 zwischen fein und nachhdngend
eingestuft.

Das Bier Treber hat ein wahrnehmbares Hopfenaroma im Bier. Der Linaloolgehalt dieses
Bieres liegt Gber dem Schwellenwert, so werden der Geruch wie auch der Trunk dieses Bieres
blumig beschrieben. Die Bittere wird schwach in ihrer Intensitdt und fein in der Gute

beschrieben.

Die Biere Typ 90 und Typ 35 erhalten Beschreibungen wie blumig und fruchtig. Typ 35 wird
zudem im Geruch etwas citrusartig beschrieben.

So kann gefolgert werden, dall mit Hopfentreber ein wahrnehmbares, angenehmes

Hopfenaroma im Bier erzeugt werden kann. Die Intensitit und die Gute des Hopfenaromas im
Bier kann bei Verwendung von Hopfen des Typs 35 oder 90 nicht unterschieden werden.

4.5.3.4.2 Alterungsverkostung nach Eichhorn

Die Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn gehen aus Tabelle 4.93 hervor.

Tab. 4.93: Ergebnisse der Alterungsverkostung nach Eichhorn

Versuch Treber Typ 90 Typ 35
frisch

gew. Note 1,0 1,0 1,0
Akzeptanz [%] 100 100 100
forciert

gew. Note 2,3 2,2 2,0
Akzeptanz [%] 38 52 63

Das Bier Treber zeigt die schlechteste Geschmacksstabilitat. Bier Typ 35 hat die hodchste
Akzeptanz in dieser Versuchsreihe. Da die Verkostungsergebnisse jedoch keine groRen
Abweichungen aufweisen, wurde auf eine Analyse der Alterungsindikatoren bei dieser
Versuchsreihe verzichtet. Die vorangehenden Kapitel beweisen ohnehin, dal3 die sensorischen
Ergebnisse der forciert gealterten Biere nicht immer mit den analytisch gewonnenen Daten

aus der Bestimmung der Alterungsindikatoren korrelieren.
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Abb. 4.93: Akzeptanz der forciert gealterten Biere

4.5.3.5 Zusammenfassung und Schlufifolgerung

In einer Versuchsanstellung sollte der Einflu® verschiedener Pellettypen auf das Hopfenaroma
im Bier untersucht werden. Dazu wurden aus einer einheitlichen Hopfencharge der Sorte
Hallertauer Hersbrucker Pellets des Typs 35 und 90 hergestellt. Zum Vergleich wurden aus
dem Trebermaterial dieser Hopfencharge Pellets gepresst und in einem Brauversuch
eingesetzt.

Die verschiedenen Hopfenprodukte lassen sich wie folgt unterscheiden:

Hopfenprodukt Beschreibung

Pellets Treber Pellets aus Hopfentreber
Typ 90 Hopfenpulver pelletiert zu Typ 90
Typ 35 Hopfenpulver pelletiert zu Typ 35

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe lassen sich wie folgt darstellen:

> Die Konduktometerwerte der untersuchten Hopfenmuster steigen produktbedingt mit
abnehmenden Blattanteil an. Die Olmenge verhalt sich wie die KW der Hopfenpellets.
Mit abnehmendem Blattanteil ist eine héhere Olmenge der Proben festzustellen. Somit ist
in den Pellets Typ 35 der hochste KW und die grokte Olmenge gemessen worden.
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2 Aus den o-Sauregehalten der HPLC-Analyse der Hopfenmuster kann die gleiche Tendenz

wie bei der Bestimmung der Konduktometerwerte abgelesen werden.

< Der Linaloolgehalt in den Pellets steigt von 4,8 pg/g beim Hopfen Treber bis hin auf
31,6 ug/g bei den Pellets Typ 35, weist aber deutlich geringere Unterschiede zwischen
Typ 35 und Typ 90 auf.

> Der Anteil des R-(-)-Linalool liegt in den Pellets Typ Treber um mehr als 1 % unter den
Werten wie bei den Typen 35 und 90. Dieses Ergebnis deutet auf eine Verschiebung des
Enantiomerenverhaltnisses beim Linalool hin. Betrachtet man jedoch die Werte Treber
und Typ 90, so weichen diese relativ weit voneinander ab. Hopfenprodukt Typ 90 enthalt
jedoch nur unwesentlich weniger Blattanteil wie die Pellets Treber. Folgedessen kann man
keine eindeutige Aussage zur Verschiebung der Enantiomerenverteilung des Linalool in
den Hopfenproben dieser Versuchsreihe treffen.

> Die Gehalte bei den unterschiedlichen Polyphenolfraktionen liegen aufgrund geringerer
Dosage an Hopfenprodukt in der Wirze Versuch Typ 35 unter denen der Wirzen Treber
und Typ 90.

> Die Unterschiede in den Polyphenolfraktionen der Wirzen sind in den Versuchsbieren
nicht mehr so ausgeprégt. Die Tendenzen aus den Wirzen bleiben jedoch bis ins
abgeflllte Bier erhalten. Die Biere Treber und Typ 90 weisen hohere Gehalte an
Gesamtpolyphenolen, Anthocyanogenen und Tannoiden auf als Bier Typ 35.

> Die Berechnung der Hopfengabe bei den Bieren Typ 35 und Typ 90 war auf die gleiche
Menge an Alphasdure ausgelegt. Die Analysenergebnisse der HPLC-Bitterstoff-
bestimmung weichen zwischen diesen beiden Bieren in ihrem Gehalt an Iso-o-Sauren um
32 % voneinander ab. Berticksichtigt man die Abweichungen der Hopfengaben aufgrund
des Fehlers durch die konduktometrische Bestimmung der Alphasduren im Hopfen, so
errechnet sich eine zu hohe Dosage an Alphasdure von 22,5 % bei Sud Typ 35. Die
Abweichung des Gehaltes an Iso-a-Sdure im Bier betrégt trotzdem noch tber 9,5 %
verglichen zum Versuch Typ 90. Das Bier Treber hat eine 1so-o-S&ure-Konzentration von
3,2 mg/l.
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< Die Linaloolkonzentration des Bieres Treber liegt mit 10,4 pg/l deutlich Gber dem
ermittelten Schwellenwert von 5 pug/l. Damit bestatigen sich die Ergebnisse
GOLDSTEIN’s, der in Hopfenresten nach der CO,- Extraktion noch 30 %
wasserlosliche Komponenten gefunden hat. Im Bier Typ 90 kann man eine hohere
Konzentration an Linalool messen als im Bier Typ 35. Vergleicht man dazu die Werte bei
der Linaloolbestimmung im Hopfen, so hatte man im Bier Typ 35 einen hoheren Gehalt
erwartet. Der Grund hierflr ist die bei Versuch Typ 90 wesentlich héhere Menge an
Hopfenprodukt, wie vergleichsweise bei Typ 35 dosiert wurde. Die hoéhere Gabe an
Blattmaterial hat damit zu einer groReren Ausbeute an Linalool bis zum Bier gefiihrt.

> Die Ergebnisse der spezifischen Verkostung fir hopfenaromatische Biere bestatigen den
Zusammenhang zwischen dem Linaloolgehalt im Bier und der Intensitdt des
Hopfenaromas im Bier. Die Hopfendosage wurde im Versuch Typ 90 und Typ 35 nach
Alphaséure gleich gehalten. Die Bittere der Biere Typ 90 und 35 kann sensorisch nicht
differenziert werden. Bei Bier Typ 90 wird sie zwischen fein und hart, bei Bier Typ 35
zwischen fein und nachhdngend eingestuft. Die Biere Typ 90 und Typ 35 erhalten
Beschreibungen wie blumig und fruchtig. Typ 35 wird zudem im Geruch etwas citrusartig

beschrieben.

> Das Bier Treber hat ein wahrnehmbares Hopfenaroma im Bier. Der Linaloolgehalt dieses
Bieres liegt Gber dem Schwellenwert, so werden der Geruch wie auch der Trunk dieses
Bieres mit blumig beschrieben. Die Bittere wird schwach in ihrer Intensitat und fein in der
Gute beschrieben.

< Das Bier Treber zeigt die schlechteste Geschmacksstabilitat. Bier Typ 35 hat die hochste
Akzeptanz in dieser Versuchsreihe. Da die Verkostungsergebnisse jedoch keine grof3en
Abweichungen aufweisen, wurde auf eine Analyse der Alterungsindikatoren bei dieser

Versuchsreihe verzichtet.
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5 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNG

Es wurden Untersuchungen zur Ausbildung des Hopfenaromas und technologischer
MaRnahmen zur Erzeugung hopfenaromatischer Biere durchgefihrt. Basierend auf den
Ergebnissen der gemeinsamen Bearbeitung dieses Forschungsprojektes mit der DFA fir
Lebensmittelchemie in Garching wurde die Untersuchung der Aromastoffe auf die
Hauptaromakomponente Linalool eingeschrankt. Diese wurde wéhrend des gesamten
Brauprozesses bis hin zum forciert gealterten Zustand der Biere gaschromatographisch
verfolgt. Der EinfluR des Rohstoffes Hopfen auf das Hopfenaroma im Bier wurde in
technologischen Versuchen néher untersucht. Die Bewertung des Hopfens erfolgte anhand
etablierter und neu eingefuhrten gaschromatographischen Analysenmethoden. Die

Hopfentrocknungsversuche wurden in einer Praxisdarre durchgefihrt. Die Biere wurden im
10 kg - Mallstab und einzelne Versuche zur Bestatigung der Ergebnisse in der

Forschungsbrauerei St. Johann hergestellt.

Zur sensorischen Differenzierung der Versuchsbiere wurde ein Verkostungsschema fr
hopfenaromatische Biere entwickelt. Damit ist es moglich, die Zusammenhénge zwischen den
Verkostungen und den Ergebnissen der Analytik besser zu erkennen.

Die Brauwasserzusammensetzung hat nur geringfugigen Einflu auf das Hopfenaroma im
Bier. Die untersuchten Parameter CaSO,, CaCl,, HCI fihren zu keinen deutlichen
Unterschieden des Hopfenaromas im Bier. CaSO, fuhrt zu keiner schwefeligen Hopfenblume
im Bier. CaCl; hebt das Hopfenaroma im Bier sensorisch etwas deutlicher hervor.

Die biologische S&uerung hat untergeordneten Einflu} auf das Hopfenaroma des Bieres. Die
Sauerung der Maische erweist sich im Bezug auf das Hopfenaroma im Bier als sensorisch
besser als die Wiirzesauerung.

Entscheidenden Einflul auf das Hopfenaroma im Bier hat der Zeitpunkt der Hopfengabe. In
Zusammenarbeit mit der DFA flr Lebensmittelchemie gelang es, die Bedeutung von
Oxidationsverbindungen fiir das Hopfenaroma, wie sie bei frihen Hopfengaben entstehen, im
Bier auszuschlielen. Die Linaloolkonzentration und damit auch die Intensitdt des
Hopfenaromas im Bier steigt bei spaten Hopfengaben wie zu Kochende oder in den
Whirlpool deutlich an. Daraus laBt sich fir die Brautechnologie eine Zweiteilung der
Hopfengabe ableiten. Der Bitterhopfen sollte ausbeutebedingt zu Kochbeginn und der
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5 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Aromahopfen so spét wie moglich wéhrend des Wirzekochens oder in den Whirlpool dosiert
werden.

Die Absenkung der Whirlpooltemperatur fuhrt zu einer sensorischen wie auch analytischen
Verbesserung des frischen wie auch des forciert gealterten Bieres. Die Temperaturabsenkung
auf 80 °C ist der entscheidende Schritt fiir eine hohere Heil3- und Kihltrubabscheidung und
héhere Linaloolgehalte im Bier.

Die systematische Untersuchung der Linaloolkonzentration als Basis zur Einfiihrung einer
Stufenkontrolle wahrend des Brauprozesses zeigt, daf3 Linalool in der Wirze wahrend des
Kochvorganges um mehr als 95 % abnimmt. Eine Hopfendosage in den Whirlpool, berechnet
mit 15,2 pg Linalool/l Ausschlagwirze, fihrt zu einem Linaloolgehalt von 36,1 pg/l im
abgefillten Bier und liegt damit deutlich tber dem ermittelten Schwellenwert im Bier von

5 pg/l.

Eine hohe Hopfentrocknungstemperatur von 80 °C und eine um 9 K hdhere Presstemperatur
beim Pelletieren des Hopfens fuhren zu einer harten, kratzigen Bierbittere. Die
Trocknungstemperatur von 70 °C erweist sich fiir Aromahopfen als leicht vorteilhaft im
Bezug auf das Hopfenaroma im Bier. Die chirale Verteilung von Linalool in Hopfen bleibt
bei Anwendung unterschiedlicher Trocknungstemperaturen unverandert bei gemittelten 94 %
R-(-)-Linalool und 6 % S-(+)-Linalool.

Aromahopfensorten lassen sich Gber den Gehalt an Linalool untereinander differenzieren. Mit
Hilfe der Linaloolkonzentration lassen sich auch innerhalb einer Aromahopfensorte die
Anbaugebiete ermitteln, welche zum intensivsten Hopfenaroma im Bier fiihren. Der
Linaloolgehalt im Hopfen stellt somit ein Hilfsmittel zur Dosierung der spédten Hopfengabe
und zur Vorhersage der Intensitdt des zu erwartenden Hopfenaromas im Bier dar.

Aus Hopfentrebern 14t sich ein sensorisch wahrnehmbares Hopfenaroma im Bier erzeugen.
Durch die Dosage von Hopfentrebern beim Brauprozess wird eine Linaloolkonzentration von
10,4 po/l im Bier erreicht. Dies deutet darauf hin, dal Linalool auch in glycosidisch
gebundener Form in Hopfen vorkommt. Die Verwendung von Hopfenpellets Typ 90 oder Typ
35 fuhrt zu keinem feststellbaren Unterschied im Linaloolgehalt des Bieres und in der
Intensitat des Hopfenaromas im Bier.
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7 Abbildungsanhang

7 ABBILDUNGSANHANG

Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurden Aufnahmen von verschiedenen Hopfenproben mit
dem Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrt. Einige ausgewahlte Abbildungen (Abb. AH 1-
7) sollen im Rahmen dieser Dissertation verdffentlicht werden. Ich mdchte mich an dieser
Stelle recht herzlich bei Frau Knapp fir die Unterstltzung und Anfertigung dieser Aufnahmen

bedanken.

L= SE1 EHT= 20,0 K¥  WD= 24 mm PHOTO= 1
50.0pm pb——mm
Elektronenmikroskopie MHeihenstephan 2000

Abb. AH 1: Draufsicht auf ein Lupulinkorn
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7 Abbildungsanhang

SEL 20,0 KV WD= 24 mm PHOTO= 2
I e E— |
Elektronenmi pie Hewhemzﬁephaﬂ 2000

i

—

Abb. AH 2: Seitenansicht auf ein Lupulinkorn

EHT= 20,0 K¥  WD= 24 mm PHOTO= 3
{m
Elektronenmikroskopie Meihenstephan

Abb. AH 3: Fruchtknoten mit Lupulinkérnern
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20.0 KV WD= 34 mm PHOTO= 0
pm ———
kopie Weihenstephan 2000

0.0 KV UD= 34 mm PHOTO= 1
—_———

tel lhaﬂ 2000

Abb. AH 5:Aufrifs eines Lupulinkorns
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EHT= 20.0 KY  WD= 23 mm PHOTO= 6
pm —
Elektronenmikroskopie Meihen: G

WD= 24 mm PHOTO= 7

Abb. AH 7: Léngsschnitt durch einen Fruchtknoten mit Lupulinkornern
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7 Abbildungsanhang

50 °C - Trocknungstemperatur
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Abb. AH 8: Mefsdatendiagramm vom 50 °C — Trocknungsversuch
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Abb. AH 9: Mefsdatendiagramm vom 60 °C — Trocknungsversuch
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70 °C - Trocknungstemperatur
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Abb. AH 10: Mefdatendiagramm vom 70 °C — Trocknungsversuch

80 °C - Trocknungstemperatur
°C %H

T unten

09.09.1999

85— 20,0 4—

Rel. Feuchte

T mitte

51 2,0 A
17:27:43  17:33:43

t T

18:03:43

17:51:43  17:57:43

17:30:43  17:45:43 18:00:43  18:15:43

f t f *

18:21:43  18:27:43

T t

18:33:43

18:41:55
<t>

Abb. AH 11: Mef3datendiagramm vom 80 °C — Trocknungsversuch
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VERKOSTUNGSSCHEMA

Datum:
Versuch:

Verkoster:

Verkostung nach DLG:

Bewertung in Halbnotenschritten von 1 bis 5

Bitte Aromaeindruck angeben!

Nr. Probe Geruch Trunk Vollm. Rezenz Bittere

Alterungsverkostung:
Bewertung in Halbnotenschritten:
1= frisch

2= leicht gealtert

3= stark gealtert Die Akzeptanz bezieht sich
4= extrem gealtert nur auf die Alterung des
Bieres!
Nr. Probe Geruch Trunk Bittere Akzeptanz [%]

100 | 80160 [40{20| 0

Abb. AH 12: Verkostungsschema nach Eichhorn
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p-Wert [ml]                       < 0                           < 0                            < 0                  < 0

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
m-Wert [ml]                      5,8                           0,8                             0,85                < 0

Dietmar Kaltner
[° dH]

Dietmar Kaltner
[° dH]

Dietmar Kaltner
[° dH]

Dietmar Kaltner
[° dH]

Dietmar Kaltner
[° dH]

Dietmar Kaltner
Magnesiumhärte               8,7                           7,1                             7,2                  2,9

Dietmar Kaltner
Gesamthärte                     18,9                         25,1                            26,5               4,9

Dietmar Kaltner
Karbonathärte                   16,3                         2,2                              2,4                  ---

Dietmar Kaltner
Nichtkarbonathärte            2,6                          22,9                            24,1                4,9

Dietmar Kaltner
Restalkalität [°dH]            12,1                        -3,9                             -4,2                -1,0

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
Zusatz                                -----                        0,8 g/l                        0,9 g/l             17,2 ml/l (0,1 N HCl)

Dietmar Kaltner
 

Dietmar Kaltner
Rohwasser                  CaSO4                       CaCl2              HCl

Dietmar Kaltner
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