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La presente invencidn se refiere a la manu%ac-é
tura de extractos de ldpulo, y a dar sabor con ellos a 1&
cerveza,

El $érmino "humulomas® se usa aqui genérica-
mente incluyendo los élla-écidoé presentes en el 1épulo,f
por ejemplo humulona, cohumulona, adhumulona y posthu~ »
mulonas, lasg isohumulonas tales como la isohumulona, -
isocolwmulona, isoadhumulona e isoposthumulonas, y las
sales solubles en agua de las humulonas antes mencionz-

Gag. En "isohumulonas" se incluyen los isohumulatos de

- metal alcalino. En "alfa-dcidos" se incluyen la humulo-

na, cohumulona, adhumulonad y posthumulonas preparadas -
sintéticamente. "Aceite fijo" se refiere al aceite: con-

tenido en las semillas de ldpulo, que no es extraido -

- por el agua hirviente en las operacionses usuales de cer- -

vecoria. "Aceite esencisl" se refisre & los aceites re-
lativamente voldtilss que contribuyen a2l arena gel lﬁpUr %
lo.

En el procedimiento tradicional de cerveceria,
el lipulo se hierve conmmosto, antes de 1a etapa de fer- %
mentacidn. En el transcurso de esta ebullicidn, una par- g
te de lag resinas blandas (que comprenden alfa-dcidos -
débilmente dcidos) se isomerica a una forma soluble en
agua, y se disuelve en el mosto, Se ha observado desde - %
hace mucho que este material isomerizado soluble en agua,:
que comprende isohumulonas, es el principal responsable
del gusto amargo de la cerveza. EL procedimiento tradi- ?
cional tiene muchas desventajas; por ejemplo; 88 necesa-
rio almacenar gran cantidad de lipulo, que estd sujeto —

a lento deterioro; es dificil obtener un grado consisten-:
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te de amargor; y, en particular, el agua hirviente solo !

' isomeriza a una pequefia proporcién de las humulonas pre- .

gsentes en el lipulo, de forma que se desperdicia mucho

~ de su amargor potencial,

Se ha hecho un cierto nimero de intentos para

" extraer del ldpulo los ingredientes esenciales de sabor, .

. usando digolventes orgdnicos. Una desventaja de tales ~

extractos es que, ademds de las humulonas y otros ingre- f

dientes deseables del lupulo, el disolvente orgdnico tiep’

! de a geparar ingredientes indeseables del lipulo, que -

- pueden originar sabores desagradables. Ademis, los alfa- |

:écidos extraidos solo son isomerizados parcialmente por

. adicidn a mosto hirviente.

i

" caliente. Ia principal desventaja de esta técnica es -

tan una degradacidn ciertos ingredientes, aparte de las

e eren .

: te, se ponen en contacto con dlcali caliente, experimen-

Para preparar isohumulonas eficazmsnte, se ha

, propuesto poner en contacto los alfa-dcidos con dleali -

que cuando el ldpulo, o extractos de ldpulo con disolven—

humulonas, originando saboresddesagradables.

‘Se han propuesto diversos métodos para separar
los alfa-dcidos de los otros productos extrafdos del 1d- |
pulo, para preparar ischumulonas puras, pero estos méto- |
dos han sido generalmente demasiado cogtogsos para su - ;
aplicacidén comercial. Ademds, las isohumulonas‘puras no ?
comunican todo el sabor de la cerveza tradicional, y su -?
uso exclusivo tiene como resultado que se plerdan otros ?
ingredientes de sabor presentes en el lipulo. j

En las solicitudes de patente pendienteé ne - §

15363/63, 36382/63 y 16437/66, se han descrito métodos

- 343705
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.tes fijos y material desagradable degradado por 4lcali,

por los que se pueden eliminar del extracto de lupulo - ‘
los ingredientes de sabor indeseables, tales como acei- ?

tes £ijos, por redisolucidn en metanol acuoso; y méto-

- dos por los que se pueden isomerizar los alfa-dcidos con

dlcali acuoso, sin generar los malos sabores usuales, - |
disolviendo el extracto en un disolvente inmiscible -
con agua, efectuando un reparto con dlcali acuoso, y - ‘
recuperando isochumulonas de la fase acuosa. Sin embar- '
g0, se ha hallado que tienen lugar nuevas pérdidas de -:
isohumulonas cuando los extractos isomerizados prepara- :
dos de esta forma se afiaden a la cerveza. Se ha des- -
ecubierto ahora que esto es debido al arrastre de iso=-
humilonas en materidl resinoso insoluble en agua, tal
como lupulonas, son exiraidas por el dlcali y que prec;;
pitan en la cerveza,

Se ha descubaerto que se puede. .preparar un -
extracto de ldipulo, que comprende gran proporcidn de -

isohumulonas sustancialmente exentas de lupulonas, acei

si una soluwoidn de extracto de lupulo en un disolvente

H

inmigcible con agua, que disuelva a lag sales humulato

T A

con menos facilidad que lo hace el agua, se pone en - 7
contacto con dlcali acuoso a un pH suficiente para trang
ferir los alfa-dcidos a la fase acuosa, en forma de sa—é
les de humulato, pero .no suficiente para transferir -

las lupulonas a la fase acuosa, en forma de sales 1upu~§
lato. Se ha descubierto ademds que los otros ingredien—i
tes‘deseahles del liépulo, incluyendo aceites esencialesf
y lupulonas, se pueden usar convenientemente con tal - i

de que sean separados de las humulonas antes de su iso-

.. 943705




é merigacion, liberados de cualguier aceite fijo y affadi=r o

% dos al mosto como "aditivo para la caldera de cocecidn",
é antes due las isohﬁmulonas.

Ta invencidn proporciona un método para prepa- j

5 ~rar un extracto de ldpulo que contiene isohumulonas, el

cual comprende poner en contacto con un &lcali acuoso - .

j una soluecidn de un extracto de lipulo con disolvente, en

‘un disolvente inmiscible con agua que disuelve & las s~ |

les humulato menos fdcilmente que lo hace el agua, for-

mendo une mezcla que tiene un pH final suficiente para

10
. transferir los alfe-dcidos & la fase acuosa, en forma de

| sales humulato, pero no suficiente para transferir las -
j lupulonas a la fasge acuosa en forma de sales lupulato; -
;separar la fase acuosa; y convertir en isohumulonas los
15 ‘mlfa~dcidos contenidos en ella, por ejemplo mediante &l-
call acuoso caliente. ;
Ia invencidn proporciona también un método parag
i dar amargor a la cerveza, que comprende: preparar un adiw;
tivo para dar amargor, que comprende alfa-dcidos sustan i
20.. . icialmente exentos de aceltes fijos, aceites esenciales y l
S 1lupulonas, y un aditivo para la ealdera de coceidn que
. comprende lupulonas y aceites esenciales, sustancialmen-
te exentos de aceite fijo; convertir en isohumulones las
humulonas del aditivo para dar amargor; afladir al mosto -
05 el aditivo para la caldera de coccidn y afiadir después el

taditivo isomerizado para dar amargor,

Preferiblemente, la extraccidn inicial del lu-
! ;

pulo se efectda con lupulo secado en secadero de Llipulo.-

Sin embargo, también se nuede emplear ldpulo fresco o se-

30 cado por congelacidn. 34 3 7 0 5
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Se puede usar una variedad de disolventes para °
la extraccidn, incluyendo alcoholes, cetonas tales como
acetona, y disolvente hidrocarbonado clorédo. Se ha des- -
" cubierto que el benceno es particularmente adecuado.
' Para efectuar el reparto con dlcali acuoso, se -
i puede emplear la solucidn de extractorcrudo en el disol-
g vente de extraccidn, con tal de que este Ultimo sea in-
" miscible con agus y disuelva a las s2les humulato de me- %
tal alcalino menos facilmente que lo hace ¢l agua, Se -
ha hallado que los mejores disolventes inmiscibles con - ;
~ agua, para su uso en la operacidn de reparto, son los -
j hidrocarburos apolares; por ejemplo, el éter de petrdleo
i es especialmente adecuado., 5i se desea, el disolvente -
" extractor se puede separar por evaporacidn, y disolver
el extracto érudo en el disolvente inmiscible con agua.
Como alternativa, cuando se emplea para la extraccidn -
" un disolvente adecuado, 2l como benceno, la solucidn
; inicial de extracto se puede concentrar por evaporacidn
de parfe del disolvente extractor, y poner en contacto
la solucidn concentrada con el &leali acuoso, usando, -
por ejeﬁplo, un extractor en contracorriente.

Tl 4lcali acuoso a usar en la operacidnnde re-
parto es preferiblémente un carbonato de metal alcalino
o amdnico, acuoso (se prefieren particularmente tales o
carbonatos, ya que se forma un bicarbonato que aectia co- ?
mo agente tampdn), especialmente el Earbonato sbdico o
potdsico. El dlcali se debe usar en cantidad suficiente
pars proporcionar un pH final que extraiga las humulonas |
pero que no extraiga las lupulonas como lupulatos. El pH é

preferido para la fase acuos2 inmediatamente antes de la .

-o- 343705
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! mulonas sean geparadas por efecto salino, portualquier
! bicarbonato formado durante la extraccidén. Por ejemplo,

. es adecuada una solucidn de menos de 5% en peso/volumen

inmiscible con ague elegido. En el caso del éter de pe~

trdleo, el pH puede estar comprendido entre 9 y o,5, dagé
do una separacidn eficaz de las humulonas, pero no de - :
ninguna cantidad sustancial de lupulonas. Cuando se usa é
benceno, el pH puede ser de hasta 9,8, El dlcali debe - |

estar lo suficientemente diluido para evitar que las hu~- '

?
de carbonato y nreferiblemente menos de 3‘}{! en eso/vo-
H P

lumen de carbonato, habiéndose hallado que de 2,5 a 2% -;

- de carbonato, en peso/volumen, dd resultados egpecialmen~

 te buenos. Si se desea, el reparto se puede efectuar en

. dos o mds etapas. Por ejemplo, en la primera etapa el -

" en un solo extractor continuo én contracorriente.

pH de la mezcla final puede ser de 9 a 9,2, Se separard
la fase acuosa, y la fase orgdnica se pondrd en contacto |
con porciones de dlcali a pH sucesivamente mayores. Cada
porcidn de dleali se pone en contacto con porciones su- :
cesivas de la solucidn, hasta que el pH llega &l nivel -
final deseado, y entonces se separa. Como alternativa,w.
Ta totalidad de la operacidn de reparto se pueds efectuaré
ﬁna dificultad que se ha encontrado cuando las ;
humulonas son geparadas por una técnicé de reparto, en
que lag humulonas se han de recuperar de un siéfémaenqg
so dilufdo, es el considerable coste de evaporar el gran

i
!
{
i
!
!
!
[l
|
)
|
1

volumen de disolvente; para recuperar el extrdcto. Adg-

més, las humulonas estdn sujetas a deterioro por calen-

tamiento prolongado. Se ha descubierto que las humulonas

- 343703
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ge pueden recuperar de la solucioOn acuosa afindiendo & :
la misma una sal soluble en agua de un metal que forme ,
ung sal humulato insoluble en aguva.

Ia sal usada para precipitaer las humulonas -
puede ser cuelquier sal soluble en agua de un catiodn ou-:
yas saleé humulato sean insolubles en la solucidn acuo-
sa, y cuyo carbonato sea preferiblemente insoluble en
metanol acuoso concentrado, por ejemplo un metal alcali-§
notérreo, preferiblemente calcio o magnesio. El anidn :
no tiene importancia. Por ejemplo, se puede emplear cua;?
quier cloruro, brompuro, yoduro, sulfato, nitrato, aceta-i
to, 0 sal similar, soluble en agua, de un metal tal co~ :
mo calcio, magnesio, cinc, cobre, estroncio o niquel, -
Se puede'determinar fadcilmente por tanteo si una sal -
concreta es adecuada,

Ia sal humulato precipitada se puede filtrar,
disolver en un disolvente orgdnico adecuado, por ejem— E
plo metanol, y convertir en humulato de metal alcalino, :

afiadiendo el correspondiente carbonato de metal alcalino#

oon 1o que precipita un carbonato metdlico insolubls, -

¢ EL primer precipitado, que contiene sales humulato inso- .

lubles, se pone normalmente en contacto con metanol cuan-—
do estd ain Aimedo (por ejemplo 9% a 100% de metanol) - |
guficiente para dar al menos 90% en peso/ﬁblumen.de me- f
tanol en la solucién. Bl carbonato de metal alealino, - t
preferiblemente X,C03, se afiade en forma de solucién acqi
sa concentrada. El resultado es que despuds de la separa—?
cibn del carbonato precipitado (por ejemplo por filtra- |
dién), y del metanol (por ejemplo por evaporacién), que- %

da una solucién acuosa concentrada de las sales de metal !

.. 943705
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alealino de las humulonas. Esta solucidn, despuds de

 cualghier ajuste necesario del pH y concentracidn, se =

. hierve para igomerizar las humulones. También se pueden

isomerizer las humulonas ante de la precipitacidn como

sal insoluble, en cuyo caso se precipita una sal isochu-

nulato.

Como alternativa del;méﬁodo antes decrito para ’

~ convertir un humulato o iscohumulato metdlico insoluble - i

en humulato o isohumulato de metal alcalino, también se
puede emplear un material intercambiador de cationes ade

cuado (por ejemplo un material intercambiador de cationes

del tipo vendido en el comercio como Zeo Carb 225), para

. separar de 1a& solucidn metandlica los iones metdlicos no

? deseados. Ia solucidn resultante se puede neutralizar -

' despuég hasta un pH de 9 a 10,2, por ejemplo con KOH. Se

f recupera el metanol, y el extracto neutralizado se hier-

© ve con dlcali.

Se ha descubierto que el dlcali mds eficaz en
la operacidn de reparto es el carbonato sédico, pero que |
la operacidn de isomerizacidn se efectia mdés eficazmen—
te sobre el humulato potdsico. Por tanto, se prefiere
poner la solucidn inmiscible en agua en contacto con care

bonato sddico acuoso, separar la fase acuosa, recuperar —

i la sal humulato de la fase acuosa, convertir el humulato

en humulato potdsico, e isomerizar luego el humulato po~ -

tésico, por ejemplo con hiﬁréxido o carbonato potdsico ~ :
acuoso, ‘

Para evitar las operaciones de filtracién, ne- 3
cesariags cuando se preciﬁitan sales humulato insolubles,

se ha ideado un método alternativo para separar los hu-

.. 343705
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‘mulatos o ischumulatos de la solucidn acuosa. Segin esta

3

‘alternativa se prefiere poner en contacto la solucidn -

“pués de la separacidn del disolvente inmiscible con agua,

:con un disolvente polar de bajo punto de ebullicién, in-

miscible con agua, que sea lo suficientemente polar para

extraer -los humulatos de metal alcalino de 12 solucidn

o —— >

acuosa, Preferiblemente, los humulatos de metal alcalino
. 8on separados por efecto salino, por adicidn de una sal

soluble en agua del metal alcalino, por ejemplo, cuando

se ha usado carbonato sddico para el reparto inicial, -
se puede emplear NaCl para separar los humwlatos sddicos

por efecto salino. Los disolventes polares inmiscibles -

aheks vh sn e s B mw it

cidn, tal como acetato de ebtilo, o isopropilo, cetonas

tales como metilimobutilcetona, y alcoholes inmiscibles

e e ity

‘eon agua.,
Ie solucidn de humulatos de metal alealino en
i el disolvente polar inmiscible con agua se puede ovapo-

, ¥Yar para recuperar el humulsto. Sin embargo, preferiblen

PPl

2 ST
Tt
3
b

PANTEANE

V i%Ln:n‘xirrun;’ (

acuosa de humulatos. o isohumulatos de metal alcalino, desg-

con agua preferidos con ésteres de hajo punto de ebulli~

1

imente, se preparan inicialmente humulatos sddicos, y lue-'

%go se. convierten en humuletos potdsicos en solucidn. For
-ejemplo, la gsolucidn en el disclvente polar se pueden -
agitar con un exéeéo de dcido mineral acuoso, y lavar -
con agua, para separar el deido y cudluuier sal residval

de metal alcalino, usada en la operacidn de separacidn -

madamente 9. Bl humulato potdsico se puede isomerizar se-

| - 343705

or efecto salino. Ias humulonas asi prenaradas se pueden '
P i b ,

del KOH acuoso suficiente para llevar el pl hasta aproxi-:

convertir en humulatos potdsicos, por ejemplo por adicidn -

ey ean ot
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- con agua, ajustando el pH a aproximadamente 10, y luego

" hirviendo Ja solucién acvosa rogtante.
las humulonas, separadas de las lupulonas y -

| aceites esenciales segin esta memorie descriptiva, se -
- pueden isomerizar con &leali acuoso. Preferiblemente, el';
?pH estd comprendido entre 10,0 y 11 (por e:emplo 10,2) -
;Se prefieren las temperaturas mayores de 909C, por ejem-

i

.plo el punto de ebullicidn,

‘ Preferiblementa, el extracto que contiene iso-
humulon@ se afiade a la cerveza después de la fermentacién;
| Los ingredientes del lipulo que permenecen en
‘el dimolvente inmiscible con ague, usado en la operacidn
:u operaciones inite¢iales de reparto, se pueden recuperar
‘después de la separacién de la fase acuosa, y liberar de
écualquier aceite fijo y ceras de lipulo, por redisolucidn
Een metanol acuoso, como se ha descrito en la solicitud - ‘
'15363/63. Los materiales purificados comprenden lupulo-
%nas y aceites esenciales, junto con resinas blandas y du-
Eras, v se pueden afladir al mosto. Enbtonces se debe hervir
el mosto, separando asi las fracciones mds voldtilas de
flos aceites esenciales, dejando solo las trazas de las -
éfracciones menos voldtiles, normalmente presentes en l1a
icerveza. Como alternativa, la mezcla que comprende lupu-
ilonas vy aceites esenciales se puede destilar con vapor de
%gua, antes de su adicidn al mosto o cerveza. El extracto
gque contiene ‘lupulona se puede afiadir, en cualquier caso,
antes que el extracto que contiene isohumulona.
81 ose desea, el aditivo para la caldera de coc=

+

cidn puede comprender, o se puede usar en unidn con, otros:

-n- 343705
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ingredientes de l¥pulo, tal como los materiales solu-
bles en agua que estdn normalmente presenies en la cer- .

veza, por ejemplo itaninos y proteinas solubles. Los ex- :

' $ractos segin la invencidn se pueden usar en unidn con

lipulo corriente.

Si se desgea, cualguier aceite fijo se puede -
separar del extracto inicial antes dé la operacidn di-
solucidn en el disolvente inmiscible con agua, usado en %
el reparto inicial con dleali acuoso. Por ejemplo, el -
extracto inicial se puede disolver en metanol acuoso a
de 80 a 95%, .como se describe en la antes mencionada so-f
licitud 15363/63. Si se desea, las lupulonas'se pueden -
convertir en humulonas por tratemiento quimico adecvado,
por ejemplo oxidacidn alcalina. ;

Ia invenocidn se describird ahora‘conmmés deta-i
1lle en el siguiente ejemplo:

Ejemnlo 1

Un lipulo seco molido se sometid a extraccidn
con éter ligero de petrdleo (p.eb., 75 a 952C), a tempe—;
ratura de 302C, La mayor parte del disolvente se separd 7
del extracto por destilacidn, y se llegd a la siguiente
etapa un concentrado que contenia aproximadamente 20% -
en peso/vblumen de sdlidos totales en el éter de petrd-
leo. Esta solucién se agité enérgicamente con una solu~
eidén dilufda (2,5¢ en peso/volumen) de carbonato‘potési~%
co en agua, continudndose gradvalmente la édiciénnde'es~~
ta dltima solucidn hasta que el pH de la fase acuosa - ‘
llegé a de 9,0 a 9,2, Se dejd seaimentar ia mezcla, y
la capa 8cuosa se retird y se reservé, Ia solucidén en -

éter de petrdleo se agité luego con mds solueidn de car-

2. 943705
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' nato cdlecico insolubles se separaron por filtracidn, el

:mbonato potdsico, afiadido progresivamente hasta que el _"‘ 

| pH alcanzd un valor de 10,0 a 10,2, se dejd sedimentar

la mezcla, y luego se retird la capa inferior. Esta so-
lucidn secundaria contenia una pequefia cantidad de las

humulonas deseadas, no separadas por el primer tratamien

" %o, pero contenfa ademds algunas lupulonas., Se usd como
; primera parte de 15 golucidn requerida pare extraer las
" humulonas de una nueva cantidad de solucidn de extracto
; de lipulo en éter de petroleo, cuando las lupulonas fue-

' ron separadas por el §ter de petrdleo; luego se afiadid

gradualmente mds solucidn de carbonato potdsico, para -

- elevar el valor del pH hasta de 9,0 a 9,1. La solucidn

acuosa inicial (pH de 9,0 & 9,2,) de las tandas primera

¥y subsiguientes de extracto de lipulo, se lavé con éter

- de petrdleo limpio, para separar cualquier material res—
 tante no deseado, y luego se tratd con une solucidn acuo-

- sa, al 50% en peso/volumen, de cloruro cdlcico en claro

exceso, para precipitar las sales cdlcices de los deidos -

. de ldpulo deseados. Las sales cdlcicas de las humulonas

f se recogieron por filtracién a vacio, o mediante una cen’
; trifuga, y, estando ain himedas, se disolvieron en alco-

- hol metilico. E1 sélido insoluble, consistente en carbo-

E nato y bicarbonato cdleico, no se separé en esta etapa,-
? Se afiadid carbonato potdsico (50% en peso/volumen, en -

j ague) a la solucidén metandlica, hasta que se obtuvo un

; valor del pH de 12,0 a 12,2; esto provocd la total pre-

cipitacidén de los iones calcio, en forme de carbonato -

y/o bicarbonato cdleico, convirtiéndose las humulonas -

en sus sales potdsicas solubles. EL carbonato ¥y bicarbo-

- 943705
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filtrado se ajustd a un pH de 9,8, a 10,2 con dcido ci~
trico, y se separ$ de él el metanol, por destilacidn ba- :
jo vacio parcial. Ia solucidnracuosa residual de las - '
. sales potdsicas de las humulonas se diluyd con mds agua,
produciendo una solucidn mandjable que contenia 30% en
peso/volumen de sélidos totales, se hirvid durante apro- .
ximadamente 45 min, para efectuar la isomerizacidn, lue-
go se concentrd por destilacidn a vacio, hasta obtener - f

un extracto blando que contenia de 10 a 20% de agua. El

' extracto blando se podia secar a vacio, formando un pro-

f ducto seco que se podia pulverizar. Lios productos obteni-

- dos segin el método enterior contenian de 40 a 60% de -

! isohumulonas, y eran adecuados para su adicidn a cerveza

- sin ldpulo, o con poco lipulo, despuds de la fermentacidn.

Ia solucidn en éter de petrdleo de la que se = -

"habien extraido las humulonas, se sometid a destilacidn

para recuperar el disolvente. El extracto resultante, - ;

‘que contenia lupulonas y otras resinas de lipulo, ¥ acei-’

te esencial de lipulo, ademds de aceite de semilla de 1d
pulo & otros constituyentes indeseables se purificd 1ﬁego\
con alcohol metilico acuoso al 85%, como se describe en i
las solicitudes n? 15363/63 y 36382/63, y se halld adecua-

do para su uso como "aditivo para la caldera de coccidn"

en la produccidn de cerveza, lo que permite que se ubti-

flicen con la méxima ventaja los constituyentes deseables,

incluyendo el aceite esencial de lidpulo y las lupulonas.
Ejemplo 2
Un extracto de lipulo (68 kg), obitenido someti- -
endo ldpulo seco a extraccién con benceno, y que contenia%

27,4% de humulonas (por conductimetria), se disolvid en

u- 343705



étor de petréleo (p. eb., 75 & 959C; 189 litros). Se de=

e ——

seché la materia insoluble, y 1& solucién se dividié en
tres partes iguales en volumen (83 litros cada una). Ca- -
da porcién se sometid a extraccién con solucién acuosa
5 de carbonato sédico al 2% en peso/volumen, a 40%C, en
| contracorriente, hasta un pH de 9,0 & 9,1, como se indi-’
ca en la tabla siguiente:

: Solucion 1 , , , o
f en petroleo. Solucion 2 en petroleo Solucion 3 en petro-
' leo. f

10 © Adicién de
18 extraceibén 152 litrog de
- dlcali (pH 9,15)
Page orginica

* Adicidn de Adicidn-de fase acuosa Adicidn de fase acuosa

) ' ; 152 1itros de la 22 extraccién de de la 22 extraccidn de
28 extraceién 4lcali (pH  Solucion 1 + 18,9 li~-- Solucién 2 + 18,9 li-
- 15 , 10,3) tros de aleali (pH -~ tros de dlcali (pH -
: : 9705) 9,05) i
t Page orgdnice Fase orgdnica Page orgdnice
| Adicidn de  Adicidn de fase Bouosa Adicién de fase acuosa

: .| 152 litros  de la 3% extraccién de de la 32 extraccién de
38 extreceidn %e alcal% Solueidn 1 (pH 10,15) Solucion 2 (pH 10,2)
T pH 10,5 ‘ ;
’ Fase orgdnice '

20 Adicidn ds 152 litros

de dloali (pH 10,4)
Lag tres soluciones acuosas a pH 9,15 y 9,05 se
juntaron y lavaron con éter de petrédleo (p.eb., 75 a QSQCf
| 189 1itros). :
25 ;

E Ia solucién acuosa lavada resulbante (volumen
' total 492 litros) se tratd con una solucién acuosa satu- f
rada de cloruro sédico (57 litros), y se extrajo con 'bresi
porciones de acetato de etilo (cada una de 57 litros). - |

t

30 lag soluciones resultantés en acetato de etilo se combi- °

- 15
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naron y trataron con dcido clorhidrico acuoso al 10% en

peso/volumen (38 litros). Después de agitar a conciencia,

se dejé separar la mezcla, y se retird y deseché la fase :

t6 con hidréxido potdsico acuoso al 10% en peso/volumen

‘acuose inferior. Ia solucidn en acetato de etilo se tra-

H

(cantided suficiente), por adicidn graduel con agitacidn

¢

hasta que el pH de la fase acuosa llegé a 9,0, La capa = -

- acuosa inferior se retiré y se reservd. Se separd el di- i

i solvente de la solucidn en acetato de etilo, por destilae

cidn, y la capa cuosa reservada se afiadidé al residuo. El -

pll de la solucidn acuosa se ajustd a un valor de 10,0,

por adicidn de carhbonato potdsico acuoso al 25¢% en peso/

volumen (cantidad suficiente)., y la mezecla se hirvid a - :

. presidn atmosférica durante 90 min, para efectuar la iso

. merizacidn.

Ia solucidn isomerizada se evapord luego a -

vacio,dando el producto requerido (28,3 kg), en forma -

 de extracto blando qus contenia 48;8% de isohumulonas - ;

. (por andlisis en contracorriente) y 20% de agua residual.:

Por tanto, el tanto por ciento de recuperacidn °

tedrico.

Ejemnlo 3

Un extracto de ldpulo (66 kg), oblenido some-

tiendo lUpulo seco a extraccidn con benceno, y que con=

i

de isohumulonas del material de partida fué el 73,6% del

tenia 26,9% de humulonas, se disolvid en éter de petrdleo:

(p.eb., 75 a 958C; 280 litros), ¥y se reservd la materia

i

insoluble. La solucidn resultente se agits enérzicamente :

con sotucidn acuosa de carbonato sédico al 2% (680 litros’

en total), aﬁadida en cantidades de 38 litros despues de ?

- 16 =
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? una cantidad inicial de 568 litros, hasita que el pH de

' la fage acuosa llegé a un valor de 9,1; la capasacuosa -

' ge retird y se 1avd con dter de petrdlso limpio (p.eb.

75 a 952C; 189 litros), Ia solucidn scuosa lavdda se re-~

© 88r¥6, y la capa de petrdleo relativamente limplo se -

usd, junto con una nueva cantidad (76 litros) de petréleo
limpio, para disolver una nueva cantidad (64 kg) de ex-

tracto de lipulo. Ia solucién inicial en petréleo de la

que se habia extraido la mayor parte de las humuionas, se

' volvid & someter a extracecidn con solucidn acuosa de car-

" bonato sbdico al 2% en pemo/volumen (568 litros), hasta
- un pH resultante de 10,2; esta solucién se usé como pri~

- mera solucidn extractora para la segunda cantidad de ex-

tracto de lipulo ya disuelia en éter de petrdleo, siendo

el volumen (577 litros) suficiente para conseguir un va~

. lor del pH igual a 9,1, tras agitar. Ia solucidn acuosa

se retird y se 1lavd con éter de petrdleo limpio (p.eb.

| 75 & 952C; 189 litros), y luego se reservd Para nuevo -

tratamniento.
Les dos soluciones acuosag reservadas (pH 9,1)

se trataron con solucidn acuosa de clorurc cédleico 81 -

- 25% (68 litros), y el precipitado de sales cdlcicas re-

i :
. sultante se recogid en un filtro de vacio. Sin secar, el

precipitado se disolvid en metanol absoluto (680 litros),
y la solucidn resultante se tratd con carbonato potdsico ;
acuoso al 509 en peso/volumen (43,5 litros) dendo un va- f
lor del pH igual a 12,0. El carbonato cdleico precipita- ;
do se separd por filtracién, y el pH del filtrado se re~

dujo a un valor de 9,0, por adicidén de solucidn acuosa

' de deido eftrico 8l 25% en peso/volumen (3,4 litros). -

343705
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Luego se recuperd el metanol por destilacidn a vacio.
Se afiadié al residuo el agua destilada suficiente para

dar un volumen total de 208 litros; ¥y se afiadié el car- -

- bonato potdsico acuoso al .50% en peso/volumen (5,7 li-

tros), suficiente para dar un valor del pH igual 2 10,L,

Tuego se hirvid la solucidn 2 presidn atmosférica du-

‘rante 50 min, para efectuar la isomerizacidn, y luego

se concentrd bajo vacio, hasta que el concentrado pesd
82 kg. Después de reposar durante 24 horas, este mate-
rial sé separd en dos capas, siendo la inferior una ca-
pa viscosa merrén, que era el producto deseado, que pe-
saba 66 kg y contenia 36,6% de isohumulonas y 18% de -
agua.

Por tanto, la recuperacidn de isohumulonas a
partir de las humulonas presentes en el extracto origi- °
nal de lipulo (131 kg con 26,9% de humulonas), fué del
69% de la tecrica.

Ias soluciones residuales en éter de petrdleo
se destilaron, para recuperar sl disolvente, y el res;— ; '
duo, junto con el residuo reservado, insoluble en petré-‘
leo, se purificé por tratamiento con metanol al 90% en
peso/volumen, para rechazar el aceite de semilla de Li- i
pulo y otro material, no deseados. Por recuperacién del
metanol se obbtuvo un aditivo para la caldera de cocecidn f
(41 kxg) rico en lupulonas y aceite esencial de ldpulo.

.Ejemplo 4 |

Un extracto de lupulo (18 kg), obtenido por -
extraceibén de lupulobecadgen secadero de lipulo, con =
benceno, y que contenia 32,4% de humulonas (por conduc- :

tividad), se disolvidé en T6 litros de benceno. Esta so- E
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. lucidn en benceno se sometid 2 extraccidn en contraco—\ﬂ;

% rriénte con solucidn acuosa de carbonato sdédico al 27,

% o temperatura de 409C, en un “aparato de disco rotatorio
para poner en contacto", El caudal relativo entre las so
luéiones de carbonato acuoso y de benceno fué de 76 1i-
tros/hora a 38 litros/hora, bajo condiciones de flujo -

; estacionario. La solucidn acuosa de carbonato procedente

 del aparato para poner en contacto /208 litros) a un pH

| igual a 9,7, se recogid y filtrd para separar el material

. arrastrado. El filtrado transparente se volvid a calentar‘

: a 402¢, y se tratd con 9 kg de Ca012.6H20, disueltos en

19 Titros de agua, Las sales cdlcicas precipitadas ge -

- obtuvieron separando por filtracidn la solucidn acuosa,

~en una centrifuza de cesta. Los humulatos cdlcicos 8e d;

solvieron en 38 litros de metanol calients (402C), ¥ se

. afiadid carbonato potdsico acuoso al 25% en peso/volumen

(9,5 litros), para elevar el pH hagta 12,0, El,precipi-

| tado resultante se separd por filtracidn, y el filtrado

3 transparente se volvid a ajustar a un pH igual a 9,0,

" con solucién saturade de dcido ofitrico (70 ml), y el me-

tanol se recuperd bajo vacio, a una temperatura de 402¢,

Bl concentrado de humulona potdsica, después de la recu-

: peracion de metanol, se disolvid en 19 .litros de agua -

% destilada, se ajusté el pH 2 10,0, con solucidén acuosa -~

de carbonato potdsico al 25% en peso/volumen,.y las hu-

.. mulonas se isomerizaron a igohumnlonas, por ebullicifn a

]
presidn atmosférica durante 1,5 horas. Al acabar, la so-

lucidén se evapord rdpidamente hasta obtener un extracto -

| blando, bajo vacio, produciendo 9 kg de producto acabado,

' E1 ensayo del producto dio 503 de isohumulonas por ande
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lisis €.,C.D. (en contracorrisnte), dando una reeuperacién?
del T77,24% de humulonaS'contenidas en el extracto de lé= °
pulo original.

Ia solucidén en benceno extraida, exenta ahora

. de humulonas, se destild para recuperar el benceno. El °

residuo (11 kg) se liberd de aceite de semilla de lipu-
lo, ¥ de otros constituyentes indeseables, por disolueidn
en metanol &l 90% en peso/volumen, rechazo del material
insoluble y recuperacién del metanol, dando un aditivo -
para la caldera de coccidn (5,5 kg) rico en lupulonas -
¥ aceite esencial de lipulo.

La presente solicitud que corresponde a la pngi
sentada en 1a Gran Bretafia con fecha 17 de Noviembre de

1.965, bajo el nimero 48866/65, se acoge & los benefi-

' eios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

? dad Industrial.

~-NOTA-

Los puntos de invencidn, propia y nueva, que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia por VEINTE afios, son los
siguientes:

1.- Método para dar amargor a la cerveza, que: '

343705
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comprende preparar un aditivo pare dar amargor, que =~ [ waw

RN .
] ~

comprende alfa-gcidos sustancialmente exentos de aceifas}
fijos, aceites esenciales y lupulonas, y un aditivo paraé
la caldera de coccidn, que comprende lupulonas y aceites%
esenciales sustancialmente exentos de aceites fijos; - |
convertir en ischumulonas los alfe-dcidos del aditivo —
para dar amargor; afiadir al mosto el aditivo para la ca;i
dera de coccidn; y afiadir despuds el aditivo isomeriza- !
do para dar amargor,

2.~ Método segin la reivindicacidn 1, donde
el aditivo para la caldera de coccidn comprende aceites
egenciales, Jupulonas y resinas duras y blandag, pero -
estd sustancialmente exento de humulonas y aceites fi-
Jjos.

3.~ Método segin cualquiera de lag reivindica-—
ciones 1 y 2, donde el aditivo &l recipiente ge afiade -
al mosto antes de su ebullicidn, y el aditivo para dar
amargor se afiade después de la fermentacidn.

4.~ Método segin cualquiera de las reivindica-

ciones 1 a 3, donde los aditivos se obiienen preparando

un extracto de lipulo en disolvente orgdnico; poniendo |
en contacto con un dleali acuoso uné solucidn del extragi
t0 en disolvente, en un disolvente inmiscible con agua -
que disuelva a las sales humulato menos fdeilmente que
lo hace el agua, formando unad mezcla que tiene un pH -

final suficiente para transferir los alfa-dcidos a la -

fase acuosa, en forme de humulatos, pero no para transfe-:

rir las lupulonas a la fase acuosa en forma de lupulatos;;
i

separar la fase acuosa, y recuperar de ella dicho aditi-

vo para dar amargor; recuperar de la fase inmiscible con

=~ 343705
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del aditivo para la caldera de coccidn cualquier aceite
fijo. A
5.- Método segun cualﬁuiera de la reivindica-

cién 4, donde el aditivo para la caldera de coccidn se

. Tieiente metanol acuoso al 80 a 95% para disolver una
parte de dicho aditivo para la caldera de coccidn, se~
parendo la solucidén metandlica del material no disuel-
to, ¥y recuperando el material disuelto.
6.= Método para dar anargor a la cerveza.
Tal chomo se’ha descrito en la lMemoria que
antecede, y pafa ios fines que se ahn especificado.

Ta presente Memoria consta de veintidos hojas

escritas a miquina por una sola de sus caras.

09 pg0, 9%

Madrid,

RTA o~ . - 22 -

agus dicho aditivo para la caldera de coccibn; y separvar

separa de los acéites fijos volviendo a disolver en su-
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