PO“ 36.820

B.80/Spain
347006
dy bz Wy
Memoria descriptiva
f
]
afios

para solicitar PAIENTE TE INVENCION

-

(

a nombre de BUSH BOAKE ALLEN LIMITED

entidad |/ domsntioatidods  briténica

con domicilio en 20/42 Wharf Road, Londres, Inglaterra.

por: "UN METODO DE FABRICAR CERVEZA".

(Clase Internacional C12c¢)

1301-69 ' -1 -



10

15

20

25

30

8-1-68

i

i fabricacidn de extractos de Llpulo y con dur sabor a la

La presente invencidn estd relscionada con la
P

I cerveze con los mismos. ;

Los ldpuloe contlenen resinas, aceites, ceras,

'material soluble en a_ua, tal como tanimos, proteinas y

pectinas, y una matriz de meterisl celuldsico. Las resinas
congisten en las "resinas blandas" que incluyen las humu-

lonas y lupulonas, y lag "resinas durag". Los zaceites cone

sisten en el aceite esenciul voldtil y el aceite fijo re~

lativemente involdtil.

El término "humulona' es usado aqui enéricamen-

"te pare inciuir a los dcidose\ tales como los presentes

en los ldpulos, por ejemplo humulona, cohumulons, adhumu-
lona y posthumulonas. ILas sales solubles en sgua de las

humulonas antes mepcionadas se denominan agui "humulatos".
Las "Isohumulonas" incluy?n los compuesios que pueden ser
preparados por la ebullicibn de une sal de humulato acuo-

so tal como isohumulona, isocohumulona, isoadhumulona e

_isoposthumulonas. ¥l término "lupulonas" tal como aqui se

‘uga incluye los dcidos B débilmente dcidos de los lidpu-

“los. Bl "ascelte fijo" se refiere al aceite relstivamente

invold+til conténido en las sexillas de lfipulo que no es

extraido por el egua hiriviendo en las operaciones de fa-

_bricacidn de cervezs convencionales. El "Aceite esencial"

se refiere a los aceites relativamente voldtiles que con~
tribuyen al aroma de los lipulos.

En el proceso de fabricacidn de cerveza tradi-
cional, los ldpulos son hervidos con mosto antes de la fa-

se de fermentacidn. En ei transcurso de esta ebullicidn,

parte de las resines blandas (que comprenden humulonas
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débilwente dcidas) es isomerizada en una forma soluble en
agua y se disuelve en el mosto. Se ha comprobado hace |
tiempo que es este material isomerizado soluble en asua

que comprende isohumulonag, el principal responsable del i

? sabor amar;o de la cerveza. EL proceso tradicional tisne .

muchag desventajas, por ejemplo, es necegario almacenar

. un gran volumen de lipulos que estén sometidos a un lento

"~ deterioro; es dificil obtener un grado de amar:or congis-

 tente; y en particular, la ebullicidn del mosto isomeriza

. 8010 una pequetia proporcidn de las humulonas presenteé en
los ldpulos de forms gue se desperdicia mucho de su amar-

- gor potencial.

Se han efectuado cierto nimero de intentos para
- extraer de los llpulos los ingredientes esenciales para
| dar sabor utilizando disolventes orginicos. Una desventa-
- Ja de tales extractos es que ademds de las humulonas y otros
" ingredientes deseables del ldpulo, el disolvente orgdmico
" tiende a extraer ingredientes indeseables del lipulo, que
E pueden dar origen a sabores desagradables. Ademds las hu-
| mulonas extraidas gl afiadirles sl mosto en ebullicién sé-
1o son isomerizadas parcialmente.

Con el fin de preparar isohumulonas eficiente~
;mente, se ha propuesto poner en contacto las humulonas
" con dlcall caliente. Ie principal desventaja de esta téc-
: nica es que cuando los ldpulos o extractos de ldpulos son
;puestos en contacto con dlcali caliente, ciertos otros in-
2 gredientes, aparte de las humulonag, experimentan una de-
%gradacién, dando origen o sabores desagradables.
Se han propuesto varios métodos para separar las

ghumulonas de los otros extractos de ldpulo con el fin de
|
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preparar isohumulonas puras, pero estos métodos han sido

generulmente demasizdo costosos paras la aplicacidn comer-:

:cial. Aidemds, las isohumulonas puras no imparten el com-

:pleto sabor de la cerveza tradicional, y su uso exclusivo

_puede tener por resultado el desperdicio de otros ingre-
. dientes de sebor presentes en los ldpulos.

En las solicitudes Nos. 15363/63, 36382/63 y
16437/66 se han descrito métodos por los cuzles los ingre-
dientes de sabor indeseables tales como los aceites fijos,
pueden ger eliminados del extracto de ldpulo fraccionando
el extracto en metanol acuoso; y métodos por los cuﬁles
les humulonas pueden ser isomerizadas con 4lcali caliente,
sin generar los usuales sabores anormsles, disolvieﬁ&o el
.extraoto en un disolvente no misecible en agua, separando .
con dleali acuoso,_isomerizando ¥y recuperando isochumulonas
de la fage acuosa. Sin embargo se ha visto que se produceﬁ
otras pérdidas de isohumuionas cuando son afiadidos & la
cerveza eetractos isomerizados preparados de esta manera.
Esto es debido al arrasire de isohumulonsas en el material
reginogo insoluble en el agua tal como las lupulonas, que
son extraidas por el dlcali, y las cuales precipitan en
la cerveza.

Para resolver estos problemas, la solicitud ni-
mero 48866/65 describe un método de preparar un extracto
"de ldpulo que contiene isohumulonas el cual comprende po-
ner en contacto una golucidén de un extracto disolvente de
-1dpulos en un disolvente no miscible en agua, el cual di-
suelve los humulatos menos fécilmente que lo hafe el agua
con un 4lcali acuoso, para formar une mezcla que tiene un

pH final suficiente para transferir las humulonas a le fase
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acuosa como humulatos, pero no suficiente para transferir
i

las lupulonas a la fase acuosa como lupulatos, separando

la Tage acuosae y confirtiendo las humulonas contenidas en§

{la misma en isohumulonas, por ejemplo, por medio de dlca~
gli acuoso caliente. |
| La solicitud N 48866/65 también describe vn mé-
‘todo de dar sabor amargo a la cerveza, que comprende: Pre-
parar un aditamento pare dar amargor que comprende humulo-
nas sustanclalmente libres de aceites fijos, mceites esen-
'ciales ¥ lupulonas, y un "aditamento de cobre" que éomprens
:de lupulones y aceites esenciales sustencialmente libres
de aceites fijos; convertir las humulonas del sditamento
ipara dar amargor en iéohumulonas; afiadir el aditamento de
_cobre al mosto y a continuacidn afiadir el aditamento pera
' dar amargor isomerizado.
| Hasta ahora, ha sido costumbre emplear dlcalis
"gddicos para separar y/o isomerizar humulonas, aungue se
he sugerido que también podrian ser empleados otros dlca-
'1is. En la préctica se ha encontrado qie se obtiene una
fseparacién de humulonas marcadamente superior usando los
Eélcalis sbdicos. Sorprendentemente, se ha descubierto aho-
‘ra que las sales de potasio de las isohumulonas son supe-
‘riores a lap sales sbdicas como agentes para dar emargor
%a la cerveza y bebidas similares.
| Le invencidn puede ser resumida diciendo que re=
Lside en la adicidn de isohumulatos de potasio como agente
, para dar amargor & la cerveza; los isohumulatos son prepea-
grados preferiblemente por ung operacidén que comprende las
%etapas siguienteg: =

12.~ La separacidn de humulonas de un meterial
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| de ldpulo que contiene humulona en una solucién acuosa di=~

! luida como humulato de metal alcalino:- Deseablemente, la%
Ehumulonas gon separadas de sustancialmente todos los aceii
ftes, tanto fijos como esenciales, y de cualquier cera'@e
ilﬁpulo. Preferiblemente, las humulonas son también sepa-
iras de por lo menos las resinas blandas mds insolubles en
agua, incluyendo por lo menos la mayoria de las lupulonas.
La separacidén es llevada a cabo convenientemente obtenien-
do una solucidén de un extraqto‘disolvente de lépulos en
un disolvente relativaéénte no polar no miscible en agua
y poniéndolo en contacto con una solucidn alcalina acvosa
que contiene iones de metal alcalino. Las soluciones alca-
linas preferidas son de sales que tienen una accién tampo-
nadora, y mis particularmenfe carbonatos. Algunas veces
puede ser deseablg incluir ﬁna pequefia proporcidn de disol~
vente orginico miscible en %gua, por ejemplo metanol, con
el 4lcali, pero esto no e; ésencial. E]l mejor ion de me-
tal alecalino en esta etapa és el sodio; pero también pue-
de emplearse el potasio. Si%se emplea el potasio, es pre-
ferible lavar el extracto acuoso con un disolvente relatie
vamente no polar no miseible en aguz, por ejemplo, petrd-
leo o preferiblemente, benceno.

22,- La concentracidén de la solucidn diluida de
sales de humulatos:- Esto es efectuado preferiblemente
transfiriendo las humulonas de la solucidn diluida a wn
menor volumen de un disolvente diferente, preferiblemente
gin ebullieidn o evaporacidn sustancial de la solucidn di-

"luida, y muy deseablewente mientras se mentienen las solu-
“ciones a la temperatura ambiente. Por ejemplo, las humulo-

nas pueden ser precipitadas como una sal ipnsoluble en ague
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de un cation polivalente, disueltas otra vez en un segun-,
!

do disolvente, y convertidas otra vez en un humulato de
metel alcalino por el tratamiento con una sal de metal al;

calino de un anion que precipita el cation polivalente.

' Alternativamente, la solucidén diluida de humulsto puede
éser puesta en contacto con un disolvente polar no misci-
{ble en agua que disuelve los humulatos mds facilmente que
‘el agua, a la cual pasa el humulsto. Preferibvlemente, si
rlos humulatos no estén ya presentes como una sal de potam
jsio, gon convertidos en ung sal de potasio en esta etapa,
fpor ejemplo, por resinas de intercambio idnico, neutrsli-
‘zando una solucidn en un disolvente no miscible en agua
fcon éecido diluido, la¥dndola para suprimir las sales pro-
‘ducidas por la neutralizacidn y extrayendo la solucién no
‘miscible en agua con una solucidn alealins acuosa que con-
t'bien.e iones de potasio, o poniéndola en contacto con una
lsolucién organica del humiato de un cation de metal poli-
valente con, por ejemplo, carbonato de potasio.

| 32,~ Igomerizacidn: - Esta puede ser etfectuada
por diferentes medios, pero preferiblemente por la ebulli-
. ¢idn de una solucidn acuosa de humulato de potasio o de
;sodio, preferiblemente humulato de potasio. Ia solucién
acuosa alcalina isomerizada puede ser lavada entonces con
‘ petréleo si se desea. Si la isohumulona mo estd presente
gcomo una sal de potasio en esta fase, debe ser convertide
Een una, usando, porbejemplo, uno de los métodos descritos
éanteriormente en (2). ‘

- 42.~ Preparacién de un aditamento para dar amar-
fgor: - F1 isohumulato de potasio puede ser usado como la A

gsolucién acuosa, pero preferiblemente es evaporado para
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former un extracto alcalino blando que contiene del 10 al

25% de agua. Es posible secorlo pera obtener un polvo, pe

. ro es mucho menos preferible. Si se desea, el isochumulato :
gpuede ser mezclado con sales emulsificadoras, diluen%es _
5 gy/o sales solubles en agua de oiras resinass de ldpulo, por
‘ejemplo, hulupatos de metal alcalino, y opcionalmente, acgi-
tes esenciales de ldpulo.
52,~ Adicion del aditamento pars dar amargor a
"la cerveza: -~ Esto puede haqerée antes o después de lé fer—
10 mentacidén. Preferiblemente sin embargo el aditamento es
afladido como una solucidn acuosa a la cerveza fermentéda.r
'Convenientemente puede haberse dado ya sabor a la cerveza
por la ebullicidn con 1dpulos o por la adicidn de un’ adi-
- tamento de cobre que comprenda, por ejemplo, resinas de
15 - 18pulo, tal como lppulonas 0 huluponas y aceites esencia~
“les de ldpulo. ‘

De acuerdo con ;n aspecto, la invencidn propor-
ciona un método de dar sabor a la cerveza gue comprende
affadir una sal de isohumulato de potasio a mosto o cerve-

20 " za fermentada.
h Ia presente invencidn, de acuerdo con otro as-
'pecto, proporeiona un método de preparar un aditamento pa-
_re dar amargor mejorado para la cerveza, el cual compren=-
:de poner en contacto una solucidn de un material de Lépu~
25 lo que contiene humulona en un disolvente sustancialmente
no migcible en agua, que disuelve los humulatos de metal
~alcalino menos féeilmente que el agua, con un 4lcali acuo-
%so que contiene lones de sodio & un pH suficiente para
transferir las humulonas a la fase acuosa como humulatos

30 ~de sodio, separar la fase acuosa de la fase no miscible

8~1=68 -8 -
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en agua y a continuacidn convertir los humulatos de sodio

en humulatos de potasio.

De acuerdo con otro aspecto, la invencidn pro-
" i
porciona un método de preparar un aditamento para dar amar-

gor a la cerveza, que comprende poner en contacto unéVSQ—

lucién de un extracto de ldpulo en un disolvente no misci-

‘ble en agua que disuelve los humulatos menos fdcilmente

_que el agua con carbonato potdsico acuoso, lavar la solu-

w4 s . . <
~cion acuosa con un disolvente no miscible con agzua que di-

gsuelve los humulatos menos ficilmente que el agua, e iso-

zmerizar los humulatos de potasio.

De acuerdo con otro aspecto, nuestra invencidn
éporporciona un método'de dar sabor a la cerveza oue coLpren=
;de preparar un aditamenteo pars dar amargor que comprende
éisohumulatos de potasio, y un aditamento de cobre que com~
-prende lupulonas o derivados de las mismas, afiadir el adi-
gtamento de cobre al mogto, y en una fase siguiente de la
joperacién de fabricacidn de la cerveza, afiadir el adita-
‘mento para dar amargor.

% Bl material de lipulo que contiene humulona, que
fes disuelto en el disolvente no miscible en agua con objew-
gto de preparar el aditamento para dar amargor de acuerdo
%con la invencidn, és preferentemente un extracto de ldpu-
‘los que contiene humulonas, lupulonas y otras resinas, y
%aceites. Tal material puede ser preparado convenlentemen-—
gte extrayendo ldpulos con un disolvente organico, por ejem=-
éplo hidrocarburos, alcoholes, cetonas, tal como acetona,

§y disolventes de hidrocarbonos clorados. Se ha descubier-
gto que el benceno o preferiblemente parafinas tal como el
%hexano, son particularmente adecuados.
!

-9 -



10

15

20

a5

30

8=1-68

™
b BIEX BTN

Bl material de ldpulo que contiene humulona pue-
de comprender alternativamente un éxtracto de ldpulo iso=
merizado, o un extracto parcialmente purificado, porhejem-
plo, un extracto del que han sido separados los aceites

fijos y/o las ceras.

Con objeto de llevar a cabo el contacto con el

" 4leali de sodio acuoso puede emplearse una solucidn de ex-

tracto de ldpulo crudo en el disolvente de extraccidn, siem-
pre que éste no sea misciblg en agua y disuelva las sales
del humulato de metal alcalino menos ficilmente que Lo ha-
ce el agus. Se ha visto que los mejores disolventes no wis~
oibles.en agua pare usarse en le fase de contacto son los
hidrocarburos no polares, por ejemplo, el éter de pevrd-
leo es esencialmente adecuado. S1 se desea, el disolvente
de extraccidn original puede ser evaporado, y el extracto
crudo disuelto en él disolvente no miscible en agua de la
fase de contacto. AlternaéiVamente, cuando se emplea para
la extraceidn un disolvente adecuado tal como el_benceno

0 ¢l hexano, la solucidn inicial del extracto puede ser
concentfada por evaporacidn de parte del disolvente de ex-
traceibn, y la solucidn concentrada puesta en contacto con
el dlcali de sodio o de potasio acuoso, usando por ejemplo
un extractor a contracorriente.

El élecali acuoso para el uso en la fase de con-
tacto es preferiblemente carbonato de sodio o de potasio
acuoso (los carbunatos son particularmente preferidos, ya
que el bicarbonato se forma durante la transformacién de
las humulonas y actia como un agente tamponador). El dlca-
li debe ser usado en cantidad suficiente para proporcionar

un pH final que extraiga las humulonas como humulatos, pe~

- 10 -
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ro preferiblemente 1o suficiente para extraer las lupulo-
nas oémo lupulatos. El pH preferible de la fase acuosa in-
mediatamente antes de la separacidn de la fase orgdnica |
depende del disolvente no miscible en agua elegido. ﬁn.el
caso de éter de petrlleo, el pH puede estar en el margen
de 9 a 9,5, para proporcionar suficiente extraccidn de las
humulonas pero no de cuaslquier cantidad sustancial de lu-
pulonas. Cuando se usa benceno, el pH puede ser de haéta
9,8. ElL élcall debe ser suficientemente diluido para évi—
ter la satificacidn de las humulonas por cualquier bicar-
bonato formado durante la extraccidn. Por ejemplo es ade-
cuada una solucibn de menos del 5% en peso/volumen de car-
bonato y preferiblemente menos del 3% en peso/volumen de
carbonato; se ha visto que del 2,5% al 2% en peso/volumen
de carbonato de resultados especizlmente buenos. Si se de-
sea, la separacidn puede ser llevada a cabo en dos o mds
etapas. Por ejemplo, en la primers etapa, el pH de la mez-
cla final puede ser de 9 a2 9,2. La fase acuosa seri sepa-
rada y la fase orgdinica puesta en contacto con porciones
de 4lcali con pH sucesivamente alto. Cada porcidn de dlca~
1i es puesto en contacto con sucesivas porciones de solu-
cidén hasta que el pH alcanza el nivel final deseado, ¥y en=—
tonces 86 quita. Alternativamente, toda la operacidn de
contacto puede ser realizada en un extractor a contracorrien-
te continuo unico.

Una dificultad con que se ha tropezado al sepa-
rar las humulonas por la técnica antes citada, cuando los
humulatos de sodio o potasio deben ser recuperados de un
sistema acuoso diluido, es el coste considerable de evapo-

rar el gran volumen de disolvente para recuperar el extrac-



10

15

20

25

30

8-1-68

to. Ademds las humulonas pueden deteriorarse por un calen-
tamiento prolongado. Se ha descubierto que las humulonas
pueden ser recuperadas de la solucidn acuosa afindiendo a
ésta la sal soluble en agua de un metal que forma une sal
de humulato insoluble en agua.

La sal usada para precipitar las humulonas pue-
de ser cualquier sal soluble en agua de un cation cuyas
sales de humulato sean insolubles en la solucidn acuosa
y cuyo carbonato ses prefer;blementa insoluble en metanol
acuoso concentrado, por ejemplo un metal alecainotérreo,
preferiblemente calolio o megnesio. El anion no es importan-
te. Por ejemplo, cualguier cloruro, bromuro, ioduro, sul-
fato, ﬁitrato, acetato solubles en agua 0 sal similar de
un metal tal como caleio o magnesio puede ser empleado.
Otros metales como el cine, cobre, estroncio o niquel pue-
den utilizarse, pefu son normalmente menos preferidos dew
bido & su toxicidad, lo c&al exige severas precauciones.

Si una sal determinada es adecuada, puede determinarse fé-
cilmente por medio de tanteos.

Ia sal de humulato precipitada puede.-ser iiltra-
da, disuelta en un disolvente orgdnico adecuado, por ejem=
plo metanol, y convertida en humulato de potasio afiadien-
do carbonato de potasio, Después de lo cwal precipita un
carbongto de metal insoluble. El preecipitado anterior, que
couprende sales de humulato insolubles, es normalmente pues-
t0 en contacto mientras estd todavia himedo con metal (por
ejemplo del 97 al 100% de metanol) suficiente para dar al
menos el 90% del volumen de agus de metanol en la solucidn.
El carbonato de potasio se afiade en la rorma de una solu-

cidn acuosa concentrada. El resultado es que después de
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la extraccidn del carbonato precipitado (por ejemplo por
evaporacidn), queda una solucién acuosa concentrada de los
humiiatos de potasio. Cuando el humulato no ha sido ya
isomerizado, esta solucidn, después de cuslquier ajuéte,
necesario del pH y de concentracidn, puede ser hervido pa-
re isomerizar las humulonas. Es también posible isomerizar
las humulonas antes de la precipitacidn de la sel insolu-
ble, en cuyo caso se precipita una sal de isohumulato.

Como una alternativa del método descrito anterior-
mente de convertir un humulato o isohumulato de metal in-
soluble en un humulato o isohumulato de metal alcalino,
es también posible emplear un material de intercambio de
cationes adecuado (poi ejemplo, un meterial de intercambio
de cationes del tipo vendido comercialmente como Zeo Karb
225), con objeto de extraer los iones de metal indeseables
de la solucidn metdnica. Ia solucidn resultante puede ser
entonces neutralizada a un pH de 9 a 10,2 por ejemplo con
KOH. Bl metanol eg recuperado y se hierve el extracto neu-
tralizedo.

Se ha descubierto que aunque puede usarse carbo-
nato de sodio o potasio en ia etapa de separacidn, la eta-
pa de isomerizacidn se realiza mds efectivamente sobre el
humulato de poteasio. Por lo tanto se prefiere poner en con-
tacto una solucidén no miscible en ague de material de 1d-
pulo no isomerizado con carbonato de sodio o potasio acuo=
80, separar la fase acuosa, recuperar la sal de humulato
de la fase acuoga, convertir el humulato si es necesario
en un humulato de potasio y & continuacidn isomerizar el
humulato de potasio por ebullicidn.

Con objeto de evitar las etapas de filtracidn

- 13 -
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necesarias cuando son precipitadas sales de humulato inso-
luble, se ha ideado un método alternativo para separar los
homulatos o isohumulatos de la solueidn acuosa. Dé acuer—
do con esta alternativa se prefiere poner en contacto la
solucidn acuosa de humulatos o isohumulatos de metal alca-
lino, después de la separacién del disolvente no miscible
en agua, con un disolvente voldtil, polar, no miscible en
agua, que es lo suficientemente polar para extraer pumu-
latos de metal alcalino de la solucidn acuosa. Los humula-
tos de metal alcalino puedeﬁ ger salificados por lé é@i—
cin de una sal soluble en agua del metal alcalino, por
ejemplo, cuando se ha usado carbonato de sodio para 15 ge-
paraci5n inicial,'puede emplearse ClNa Para quitar la sal
de los humulatos de sodio. Los disolventes polares no mis-
cibles en agua preferidos incluyen ésteres de ebullicidn
relativemente baja, tales como el acetato de etflo o de
isopropilo, cetonas tal camo la metil isobutil cetona y
alcoholes no miscibles en agua tal como n - butanol.

Si es necesario, los humulatos o isohumulatos
de sodio pueden ser convertidos en sales de potasio en so=-
lucidn. Por ejemplo la solucién en el disolvente polar pue-
de ser agitada con un exceso de dcido mineral acuoso y la-
vada con agua pars extraer el deido y cualquier sel resi-
dual de metal alcalino usada en la operacidn de salifica-
¢ibn. Las humulonas asi preparsdas pueden ser convertidas
en humlatos de potasio, por ejemplo por la adicidn de KOH
acuoso suficiente para llevar el pH a 9 aproximadamente.
El humulato de potesgio puede ser isomerizado, si se desges,
primero extrayendo por ebullicidn el disolvente no misci-

ble en agua, ajustendo el pH a 10 gproximadamente, y des-
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pués hirviendo la solucidn acuosa restante.

Las humulonus, separadas de las lupulonas y acei-
tes esenciales de acuerdo con esta memoriz descriptiva,
pueden ser isomerizadas por dlcali acuoso. Preferiblemen~
te, el pH estd en el margen de 10,0 a 11 (por ejemplo 10,2).
Son preferidas las;ﬁemperaturas por encime de los 90°C,
por ejemplo, el punto de ebullicidn.

Ll extracto que contiene isohumulato de potagio
ge atfiade preferentemente a la cerveza como un aditamento
para der amargor despuds de la termentacidn.

El aditamento pare dar amargor contiene tipica-
mente una proporeidn de resinas blandas ademds del isohu-
mulato de potasio, pefo estd de preferencia esencizlmente
libre de resinas no solubles o escassmente solubles en
agua tales como dcidos -Eg que tienden a disminuir la ao-
lubilidad del aditamento y a inhibiendo asi la complnta
utilizacidén de las isohumulonas. Es deseable que el adita-
mento para dar amargor sea separado 1o mids posible de las
resinas duras y materias colorantes.

Se ha descubierto que cuando las humulonus han
sido separadas de una solucién no miscibie en agua por
contacto con dlcali acuoso y son subsiguientemente isome-
rizadas por calentamiento en dlcali, durante la isomeri-
zacién surgen algunas veces sabores caracteristicos, debi-
do a trazas de material no identificado. Estos sabores pue-
den ser inaceptables para algunos paladares y se ha descu-
bierto que pueden ser reducidos poniendo en contacto el
extracto isomerizado acuoso con un disolvente relativamen-

te no polar no miscible en agus, tal como el benceno, o

- preferiblemente, el éter de petrdleo.

- 15 =
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Preferiblemente, la solucidn de isohumulstos de
potasio es evaporada para dejar un extracto blando, que
contiene, por ejemplo, del;10 al 25% de agua. Este extrac-
to puede convenientemente ger disuelto en agua antesg de
la adicidén al mosto o cerveza.

Cuando es empleado un aditamento de cobre, com-
prende preferiblemente lupulonas y/o huluponas. Preferi-
blemente el aditamento de cobre también comprende al,ﬁe-
nos parte de la porcidn menos voldtil al vapor de Jbs.acei-
tes esencisles. El aditamento de cobre contiene normalmen—
te otras resinas blandas juntamente con algunasresinags du=-
ras, pero preferentemente estd libre de aceites fijbs, ce-
ras de‘lﬁpulo y materiales insolubles en metanol. |

Los ingredientes de lépulo gque permanecen en el
disolvente no miscible en agua usado en la etapa o etapas
de contacto iniciai, pueden .ser recuperados del disolven=-
te no miscible en agua de;p&és de la separacidn de ia fase
acuosa y librados de cualgquier acelte fijo y resinas de
1pulo disolviéndolos de nuevo en metanol acuoso segin se
describe en la solicitud mimero 15363/63. Los materiales
purificados pueden comprender lipulonas y aceites esencia-
les, juntamente con resinas blandas y duras, y pueden ser
afladidos al mosto. El mosto debe ser entonces hervido, ex-
trayendo con esto las fracciones mds voldtiles de los acei-
tes esenciales, dejando solo las trazes de las fracciones
menos voldtiles presentes normalmente en la cerveza. Alter-
nativamente la mezcla que comprende lupulonass y aceites
esenciales puede ser refinada, por ejemplo por destilacidn
a vapor, antes de la adicidn al mosto o cerveza. El adita-

mento gue contiene lupulona debe ser afiadido en cualquier
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cago antes del aditamento que contiene ischumulona.

Si se desea, el aditamento de cobre puede compren-
der o ser usado conjuntamente con otros ingredientes de
ldpulo, tales como los materiales solubles en agua que es-
tdn presentes normalmente en los lépulos, por ejemplo ta-
ninos y proteinas solubles. Los aditamentos de azcuerdo
con la invencidn pueden ser usados juntamente con ldpulos
ordinarios.

Cualquier dceite fijo puede, si se desea, ser
extraido del extracto inicial antes de la etapa de disol-
verlo en el disolvente no miscible en agua usado en el con-
tacto inicial con &leali acuoso. Por ejemplo, el extracto
inicial puede ser dislielto en metanol acuoso del 80 al
95% segdin se describe en la solicitud mimero 15363/63 an~
tes mencionada. Si se desea, las lupulonas de los lipulos
pueden ser convertidas en lupulonzs por un tratamiento gqui-
mico apropisdol por ejemplo, por oxidacidén alcalina.

Ahora se describird la invencidn mds detallada-
mente en loa ejemplos siguientes:

Ejemplo 1

Extracto de ldpulo (66,2 kgs.) obtenido extra-
yendo 1lpulos secos con benceno y que contenia el 26,9%
de humulonas, fue disuelto en éter de petroleo (Punto de
Evullicidn 75 -~ 95; 336,4 litros) y reservada la materia
no soluble. La solucién resultante fué agitada vigorosa-
mente con una solucidén de carbonato de sodic acuoso al 2%
(818,3 litros en total), aiiadida en cantidades de 45,5 1i-
tros después de una cantidad inicial de 681,9 litros, has-
ta que el pH de la fase acuosa alcanza un valor de 9,1,

la capa acuosa fué colada y lavada con éter de petrdleo
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limpio (Punto de Ebullicidn 75 - 95; 227,3 litros). La so-
lucidn acuosa lavada fué reservada y la capa de petrdleo
relativamente limpia fué usada juntamente con una cantidad
adicional (90,9 litros) de petréleo limpio para disolver
una cantidad adicional (63,9 Kgs.) de extracto de ldpulo.
Le solucidén de petrdleo inicial, de la cual fué extraida
la mayor parte de las humulonas, fué extraida otra vez con
solucidn de carbonato acuosa al 2% en peso/volumen (681,9
litros) hasta un pH resultante de 10,2. Bsta soluciég fué
ugade como primera golueidn de extraceidn para la segunda
cantidad de extracto de lipulo ya disuelto en éter de pe~
trdleo, siendo el volumen (691 litros) suficiente péra ob-
tener un valor del pH de 9,1 después de la agitaciéﬁ..La
solucidn acuose fué colada y lavada con éter de petrdleo
limpio (Punto de Ebullicidn 75 - 952 C; 227,3 litros) y
después reservads para tratamiento posterior.

Las dos soluciodes acuosas reservadas de pH 9,1
fueron tratadas con una solucidn acuosa al 25% de cloruro
céleico (81,8 litros) y el precipitado resultante de sales
de calcio fué recogido en un filtro de vacio. Sin secarlo,
el precipitado fué disuelto en metanol absoluto (818,3 1i-
tros) y la solucidn resultante tratada con carbonato potd-
sico acuosa al 50% en peso/volumen (52,3 litros) para dar
un valor del pH de 12,0. E1 carbonato cdlcico precipitado
fué extrgido por filtrado y el pH del filtrado reducido
a un valor de 9,0 por la adicidn de una solucidn de dcido
citrico acuosa al 25% en peso/volumen 3,4 litros). El me-
tanol fué recuperado después por destilecidn en vacio. Al
residuo le fué afindida suficiente agua destilads para der

un volumen total de 250 litros y suficiente carbonato po-
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tdsico acuoso al 50% en peso/volumen (5,7 litros) pare dar
un valor del pH de 10,1. Le solucidn fué hervida después

8 la presidn atmosférica durante 50 minutos para obtener
la insomerizacién.

La solucidn fué enfriada, y después extraida con
tres porciones de 45,4 litros cada una de éter de petréleo,
punto de ebullicidn 75 - 952 C. La solucidén acuosa fué
después evaporada a presidn reducida.

La solucidén de éter de petrdleo residual de la
primera etapa de contacto fué destilada para recuperor el
disolvente, y el residuo, juntamente con el residuo insow~
luble en petrdleo reservado, fué purificado por tratamien-
to con metanol al 90% en peso/volumen, para eliminar el
aceite de semilla de ldpulo y otro material indeseable.

Al recuperar el metanol, se obtuvo un aditivo de cobre
(40,8 Xge) rico en lipulonas y aceite esencial de lupulos.

Se encontro gue se obtuvieron sales de ischuru~-
lato con un rendimiento significantemente mayor que en un
proceso comparable usando carbonato sbdico en lugar de car-
bonato potisico, y que el producto tenfa una estabilidad
satisfactoria y era superior al isohumulato de sodio como
agente para dar amargor.

Ejemplo 2 .

1000 mi. de una solucilin que contenia el 50% de
isohumulatos da sodio en agua destilada, fué extraida con
3x200 ml. porciones de n-butanol y se elimind la solucidn
acuosa libre de isohumulatos. Las extracciones de n-buta-
nol fueron combinadas y lavadas detenidamente con suficien-
te solucién de CLHN (150-200 ml.) para dar un pH de 1,0

en la capa &cida.
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Después de eliminar el licor 4cido, la fase de
n~butanol fué reequilibrada con una solucibén de KOH al 50%
en pesq/ﬁolumen (aproximadamente 300 & 350 ml.) hasta que
se alcanzd un pH de 10,5 en la fase alcalina.

5 La solucidn alcaling fué separada y extraida de
nuevo con otros 100 ml. de n-butenol nuevo para recuperar
los isohumulatos de potasio contenidos en la capa de n-bu-
tanol. '

Ias soluciones de p-butanol fuercn mezcladas en-

10 tre si, y el disolvente recﬁperado por destilacidn eﬁ.va-
cioj fué afiadida agua suficiente al final del proce36 de
recuperacidn pare rormar azeotropo con las trazas restan-
tes de'g;butanol y dar un extracto final de ldpulo isome-
rizado que contenia sproximadamente el 20% de agua y el

15 50% de isohumulatos de potasio. El producto era superior
al isohumulato de éodio como agente para dar amargor a la
cerveza. ’

La presente soliecitud que corresponde a la pre-
sentada en Gran Bretafia, con fecha 15 de Noviembre de 1966

20 bajo el nimero 48.866/65 (completa) y 8 de Agosto de 1967
bajo el nimero 36.469/67, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
NOTaA&

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
25 pregentan para que seen objeto de la presente solicitud

de Patente de Invencidén en Espafia por Veinte atios, son los

8-1-68 7 - 20 -
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sipuientes:

1¢.~ Un método de fabricar cerveza, gque compren-
de formar una solucidn acuosa concentrada de un aditamen-
to para dar amargor gque comprende lsochumulatos de potasio,

y efiadir la solucidn de aditamento al mosto o cerveza.
i

i 22.- Un método segin la reivindicacién 1, que
comprende afiadir a la cerveza fermentada un aditamento
para dar amargor que comprende isohumulgtos de potagio,

gsustancialmente libres de al menos la mayoria de las lu~- |
i

pulonas y otras resinas mds insolubles en agua, contenidad
| en le planta de ldpulo.

32,- Un método de acuerdo con cualquiera de las

reivindicaciones 1 8 £, en el que el aditamento para dar

| amargor es un extracto blando que contiene del 1C al 25%

. de agua.
é 49,~ Un método segln la reivindicagién 1 en el
' que el aditamento de lipulo se prepara extrayendo lilpulos

{ con un disolvente orgdnico, poniendo en contacto una solu-

cidén del extracto en un disolvente orginico no miscible

! con agua, el cual disuvelve los humulztos menos fdcilmente
gque el agua con suficiente dlcali de sodio o potasio acuo~
éso para transferir al menos la mayor parte de los humula-
| tos a la fase acuosa como wna solucién dilufda de humula- |
i tos de metel alcalino, pero inguficiente para transferir

la mayor parte de las lupulonas a la fase acuosa, transfi-
riendo los humulatos a una solucién mds concentrada e hirs
viendo la solucidn concentrads para isomerizer los humula-
tos, convirtiéndose los humulatos en sal de potasio antes

o después de la isomerizacidn.

e (e i mme v m——— e S

5¢.~ Un método de acuerdo con la reivindicacidn

-21 -
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. te que el agua.

" reivindicaciones 4 a 9, en el gque las humulonas son pre-
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4, en el gque el dlcali acuoso es un carbonato.

62,~ Un método de acuerdc con cualquiera de las
reivindicaciones 4 & 5, en el que el dlcali acuoso es un
dleali de sodio, y el humulato de sodio es convertido en
una sal de potasio antes de la lsomerizacién. '

T72.~ Un método de acuerdo con cualcuiera de las |
reivindicaciones 4 6 5, en el que el dlecali acuoso es un
dlcali de sodio y el humulato de sodio es dsomerizado y
a continuacidén convertido en una sal de potasio.

82.- Un método de acuerdo con cualquiers de las|
reivindicaciones 4 6 5, en el que el 4dlcall acuoso es un
dlcali de potasio y la solucidn acuosa diluida de humula-:
to de potasio es lavada con un disolvente orginico no mis+

t
H

cible con agua que disuelve los humulatos menos fécilmen—|

92,- Un método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 4 a 8, én el que el humulato de metal als
calino es recuperado de la fase acuosa diluida sin sustan+
cial ebullicidn de la misma y transferido & una solucidn
concentrada.

102,- Un método de acuerdo con cualquiera de las

cipitadas de la fase acuosa como humulatos insolubles de

un catidn de metal polivalente, disueltas de nuevo en un

disolvente para los humulatos de metal polivalente, y cons
vertidas en humulatos de potasio por la adieidn de una f
sal de potagio soluble de un anion capaz de precipitar elé
metal polivalente. !

112.~ Un método de acuerdo con la reivindica-

oién 10, en el que el catién de metal polivalente es un

- 22 -
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ion de calcio o magnesio.
122,~ Un método de acuerdo con cualquiera de lag
reivindicaciones 10 u 11 en el que el anidn es carbonato.
132,~ Un método de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 10 a 12 en el que el disolvente para el
hunulato de metal polivalente es metanol.
142,- Un método de acuerdo con cualquiera de lag
reivindicaciones 4 a 9, en el gue la solucién diluida de

humulatos de metal alcalino es puesita en contacto con un

disolvente polar no miscible con agua que disuelve los hu-
milatos de metal alcalino mds fdcilmente que el agua y
uns solucidén de los humulatos en el disolvente polar no
miscible con agus es Separado de la fase acuosa.

152.~ Un método de ‘acuerdo con la reivindica-
cién 14, en el gue el disolvente polar no miscible con
agua es un &ster, cetona o alcohol no miscibles en ague.

162,~ Un método de acuerdo con cualcuiera’ de
las reivindicaciones 4 a 15 en el que la solucidn de hu-
mulatos isomerizados es lavada con un disolvente no polar
no miscible con agua, que disuelve los isohumulatos menos
ficilmente que el agua.

172.- Un método de acuerdo con la reivindica-
cién 16, en el que el disolvente no polar es benceno o
éter de petrdleo.

182,~ Un método de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones 4 a 17, en el que el producto es
evaporado pars rormar un extracto blando que comprende
ischunulatos de potasio y del 10 al 25% en peso de agua.

192.~ Un método de fabricar cervesza.

-23 -
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Tal y como se ha descrito en la Iemorisz que an-~
tecede y con los fines que se han especitficado.
Esta memoris conste de veinticuatro hojas es-

critas a mdquina por una sols cara.
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