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SECCION TECNICA
CLASIFICACION I, P c

CLASE e

PATENTE SUBCLASE . ———
DE

INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA PRESERVAR DETERMINADAS BEBIDAS ALCO-
HOLICAS FERMENTADAS CONTRA INDESEABLE DESARROLTO MICROBICOM,
a favor de la firma estadounidense THE P. & M. SCHAEFER BRE-
WING COMPANY, domiciliada -en "430 Kent Avenue" 'BROOKLYN, New

Yoﬁk, ‘Estados Unidos de Amernca.

MEMORIA DESCRIPTIVA
] .-

Ia presente invencidn estd basada en el descubrimiento
de que hayubebidas, ¥y en particular bebidas de melta, tales
como cerveza y cerveza inglesa, que pueden ser eficammente
preservadas contra indeseable desarrollo micrdbico incorporando
en e1las en serie benzoato-parshidroxi hepiil o una sal del
mismo y dster de feido dietil-pirocarbénico (plrocarbonato die-
til o DEPC)

En la“P¥esente memoria y reivindicaciones el termino "be-
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bidas de melta" estd destinado para incluir bebidas aleohdli-
cas fermentadas producidas utilizendo malta de cebada & incluye
cerveza, cerveza inglesa, livor de malta, cerveze fuerte y cer—
veza obscura. .

La invencidn concierne particulermente & la presérvacidn
de oervez%& cerveza ingless, terminada y envasada, contrs inde-
seabye desarrollo micrdbico medisnte la adicidn sn seris de los
materiales enumerados.

Es deseable para la industria’.cervecera eliminar la nece-
sidad de la pasteurizacidén y/o refrigeracidn de bebides de mal-
ta envasadag, Este deseo es debido tanto a los efectos deleté-
reos de la pasteurizacion en las propiededes de la cerveza, como
también para economizar en el coste de produccion que asi puede
ser resalizado.

Eg conocido que las bebidas de malta pueden ser preservedas
contra el desarrollo micrdbico y contra el echarse a perder me-
diante la adiocidn a 1la bebida terminada de los &sterss heptil
u octilde deido perahidroxi-benzdico, metal dlcali o sales de
108 de metal alealino terrosos de los mismos. Ver la patente
U.S.A. n® 3.175,912, E1 descubrimiéﬁto del uso de estos compues~
$0s en preservar la cervezas ha representado un grsn avance en
la industria cervecera y ha provisto un medio por el cual se
han evitado las desventajas inherentes a la pasteurizacidn y/o
refrigeracidn .

E8 conocida la utilidad del pirocarbonato dietil (DEPG) en
la preservacidn de materiales perecederos. Ver patente U.S.A.
n? 2,910,400, También son conocidos sistemas para la inyeceidn
de DEPC en una corriente fluyente de una bebida a ser preserva-
da. Ver patente U.S.A. n2 3.506,460. Ver tembién la solicitud
pendiente n? 1432368 publicada en la Alemaniz Occidental que

o
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hq:sido abierta para inspeccidn en 19 de Diciembre de 1968.

I2 presente invencidén estd basada en el descubrimiento de
que la pressrvacion de las bebidas de malta puede realizarse
adicionendo en Serie @ la bebida el DEPC y el benzoato-parahi-
droxi heptil u octil, o una sal del mismo. ELl uso de }la combi-
nacién de aditivos hace posible obitener la preservacidn de las
bebidas de malta sin necesidad de pasteurizacidn, y evitando
adex_nés cualquier efecto indeseable de los que se producen em-
pleando los componentes individualizados.

De acuerdo con la invencidn, la bebida de malts es preser—
veda incorporando en elja en serie,

(4) ‘un componente de la férmula

r ' )
X L\ 0 QQL“*:'// ’”(?R
, n

en la que X representa hidrdgeno, metal dleceli (por e jemplo,
sodio, potasio, etc. ) 0 metal alcalino~terroso (por ejem-
plo, calecio), '
n es un nimero entero igual 2 la valencia de X, ¥y
R representa un radical heptil (por ejemplo, n-heptii

(B) un pirocarbonato dietils,

Ia preservacidn de las bebidas de malta empleando solo
el DEPC o solo el Bster del benzoato-parahidroxi , solamente
es factible a causa, entrs otras, de la cantidad comparativa-
nente grande de los materiajes necesarios para llevar a cabo
una preservacidn que resulte eficaz durante un perfode de tiem~
po que pueda ser considerade como satisfactorio a2 los fines

perseguidoqbor su extensildn, cantidad que puede tener efectos
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gdversos creados por dicha gran cantidad cuys tendencia a
crearlos influye en la calidad del producto terminado.

Un aspscto critico de esta fuvencién es que lo incor-
poracidn deﬁos componentes preservativos seaz reslizada sh
serie. Si dichos materiales, o soluciones de los mismos,
son combinados y entonves se afiade esa mezcja a 1a bebida
ge obtiene wn producto inaceptable tanto desde el punto de
vista de apsriencia como de grado de preservacidn. Por ejem~
plo, cuando el parahidroxibenzoato n-heptil y el: DEPC se di-
suelven en etanol aubhidro y subsigulentements se aflade la
mezcle 8 la cerveza resulta un producto brumoso que es ina-
ceptable comercialmente '

No pavece decisivo a este particular ek que los componen=
tes sean afiadidos a la bebida uno primero que el otro y por
lo tanto el orden de adicidn puede basarse en la convenien-
cia de la operacidn.

Log aditivos se incorporen a la bebida en cualquier mo-
mento durante la operacidnpreparstoria, con tal de que ello
no interfiera con el subsiguiente progrsso y con tal de que
el «". ulterior progreso operativo no interfiera con su efica~
cia preservadora. A titulo ikustrative, es ventajoso afiadir
los materiales a la cerveza terminada. El término "terminada®
para 3a cerveza se refiere aqui @ cerveza que contisne todos
los aditivos necesarios para obtener un producto comercialmen-—
‘te aceptable y el cual ha sido sometido a filtracidn lustrado-
ra. |

En general, el componente benzoato es afiadido a la bebida
en forma de solucidn de almacén, en la qué el éster estd disusl-
to en un disolvente que no perjudica a la bebida. Este puede

ser, por ejemplo, glicol propileno, etanol, una solucidn acuosa

"
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alealina o similar. E1l DEPC puede ser afiadido como tal o
una solucion con disolvente em la que el disolvente no tie-
ne efscto adverso tanto sobre el proplo material como sobre
la bebiday por ejemplo, etanol absoluto.

En operacionew comerciales, los componentes podrén, en
general, ser afiadidos a una corriente fluente de la bebida.

La tecnologia pera realigzar la adicién es conocida y no for—
ma perte de esta invencidn. Con respecto a 1a introduccidn

del benzoato ver "The Practicaj Apblication of the STAYPRO-
ws-7 ® Process to Beer Packagting”, F. B. Strandskov, C. Hanft
and J. B. Bockelmahn, Wallerstein‘LaBoratories Communications,
Volume XXXI, n¢ 105, agosto 1968. Ilustrativo de la adicidn
del DEPC en 12 bebida es un gistema en el cual el aditivo es
forzado desde un contenedor a presidn a travéds de boguillas
montadas en e1 tubo qus 1leva-la fuente corriente de la bebida.
Sistema de control automdtico para Sistemas de inyeccidn son
conocidos por los expertos en ej arte.

Ia cantidad de componente éster de benzoato usada variar-d
con el tipo de bebida empleada y con el grado de preservacidn
deseado. La cantidad, cuando se use so0lo,estard por debajo
de la necesaria para llevar a cabo preservacidén eficaz. En
general, la centidad serd del orden de desde al-rededor de 8
hasta alrededor de 10 partes de éster por miilén de partes de
bebida, La cantidad de DEPC variarsd similarmente con e1 %ipo
de bebida y con el gra@o de presérvacién. Ia cantidad caerd
bien por debajo de la necesaria para realizaer la breservaeién
cuendo se use splo y serd del orden desde sobre alrededor de
10 hasta alrededor de 30 partes poy milldn de bebida.

La invencién tambidén provee las composicionss de bebidas

preservadus producidas por los procesos aqui descritos.hstas
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composiciones
facteristicas que son distintes de las composiciones que tie-
nen, por ejemplo, preperacidn mediante la formacidn de una mez—
ela de los desecritos compomentes preservativos y adicionando tal
nezcla a la hebida,

De 12 anterior descripeidn se evidencia que los componen-
tes preservativos usados aqui se pueden emplear para presyvar
bebidas que contienen otros aditivos quimicos para mejorar las
caracter{sticas de jo2¢ mismas, por ejemplo, mejoradorgs de opa-
cidad por enfrismignto y espuma y similares. Como iluétrativo
es de hacer notar que los componentes pueden ser usados con
cervezqéue confiene otros aditivos quimicos como alginatos de
glicol propileno tal como Kelcoloide-0 y Kelcoloide~IL.

Ia invencidn es aplicable & todas las formas de envasado
de bebidas, por ejemplo, cartones, botellas, botes, barrijitos
0 camiones ténque y es tambidn apliceble a bebidzs concentrs-
das o reconstituidas.

En le totalidad del descubrimiento completo 1a relacidn
entre partes en peso y partes en volumen es la misma que entre
gramos (g.) y mililitros (ml.). Partes por millén (ppm.) estan
uniformemente repartidas en peso de aditemento por'millén en
volugpen de producto terminado.

Los ejemplos que siguen aqui son puramente ilustrativos de
la invencidn y no exhaustivos de 12 misma.

De lz produccidn regular y en la linea de la misma, una de
cada tres botellas se llena con cervesza parda on limpio de 12
onzas (0z.) con 12 oz. de cerveza terminada no pasteurizada a
la cual no se ie ha incorporado preservacidén microbioldgica.

Se espuma la cerveza para expeler el aire de cabaza y se pone

el casquete. Cada una de estas botellas contiene 350 ml. de

s
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botelles son utilizadas como control en los Ejemplos. Se alma-
censn estas botelles a la temperatura ambiente (alrededor de
15 a 302 C.). Al cabo de 3, 16 y 20 gemanas, respechivaments,
las botellas son examinsdas para sl desarrollo de sedimento

SOLUCIONES DE ALMACEN

Se prsparan varias soluciones de suministro como después
ge deseribe, para uso en los Ejemplos, Los numeros de estas

goluciones de almacén concuerdan con el mimero del BEjemplo co-

rrespondisnte.

SOLUCION DE AIMACEN Ne I

Se disuelven 420 miligremos (mgms) de deidoparahidroxiben~
z6ico n-heptiy en una cantidad de etanol para hacer 100 milili-
tros de solucidn (ml.). Le adicién de 0,5 ml. de esta solueidn ,
conteniendo 2,1 mgms, de)l parshidroxibenzoato n-wheptil, a 350 ml.
de cervezd, produce una solucidn que contiene 6 ppm del benzoato’

SOLUCION DE AIMACHN N2 V.

Se disuelven 700 mgms. de DEPC en una suficiente cantidad de
etanol absoluto para hacer 100 ml, de solucidn., La adicidn de
0.5 ml. de esta solucidn, conteniendo 3,5 mgms. del BEPC a 350
ml, de corveza produce una solucidn que contiene 10 ppm del DEPC.

SOLUCIONES DE AIMACEN II-IV y VI - IX.

De la misma manera que para las Soluciones de Almacén I y V,
se hacen goluciones adicionales tales como 0,5 ml. de la solucidn
afiadida a 350 ml. de cervezs produciendo una solucidn que contie-

ne las cantidades de materiales que se indican a comtinuacidn.
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,SOLUCION DE ATMACHEN ADITIVOS Y CANTIDAD {ppm)
II 8 n-heptil p-hidroxibenzoato
III 10 n-heptil p-hidroxibenzoato
Iv 12 n-heptil p-hidroxibenzosto
VI 20 DEPC
VI 50 DEPC
VIIX 100 DEPC
IX 200 DEPC
EJEMPLO 19,

En una de cada trss botellas de 12 oz. de cerveza mo-
rena (comunm.nts llemsde cerveza negra) se colocan 0,5 ml.
de 1la Solucién de Almacén No I. Se llenan estas botellas,
de la produccidn en linea regular,con cerveza fria no pas-
teurizada sin contener preservative quimico alguno. Se espu-
men para expeler el aire de cabeza y se tapan. Cada unz de
estas botellas contiene 350 ml. de la cerveza junto con la
solucion de Almacéh. Se slmacenan estas botellas a la tempo-
ratura ambisnte (alrededor de 15 a 302 C.). Al cabo de 3, 16 ¥
20 semanas, respectivamente, las botellas son exeminadas para
el desarrollo del sedimento. La corrupcion puede ser pronte-
mente obgervada por uns marcada cantidad de sedimento en la
cerveza
EJEMPLO 22,

Una de cada tres botellas de cervezs morena de 12 oz CER-
tiene 0,5 ml. de Solucidn de Almacén HY II. BEstas botellas de
la linea de produccidn regular se 1lenén con cervezqﬁo pasteuri~
zada que no contiens preservativos gquimicos. Se espuma expul-
sando el aire del espacio de cabeza y se cierra, Cada una de
estas botellas contiene 350 ml. de 1s cerveza junto con la so-

lucidn de almacén. Se almacsnan estas botellas e la tempera-

e
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para el desarrollo de sedimento.
EJEMPLO 32,

Una de cnda tres botellas de cerveza morena de 12 oz. de
cabida con 0,5 ml. de Solucidén de Almacén N2 III, se llenan
desds la linea de produceidn regular con cervezyéria como la
de los Ejemplos 12 y 29, también no pasteurizada y sin pre-
servativos quimicos,que Se espuma para expulsar el aire del
espacio de e¢aobesza, y se clerran. Cada una de estas botellas
contiene 350 ml. de ls cerveza junto con la solucidn de alma-
eén. Almacenadas estas botellas-a ls temperatura ambiente (al-
rededor de 15 a 302 C.) al cabo de 3, 16 y 30 semanas se exa-
minan pera el desarrollo dl ssdimento.

EJEMPLOS 42 al 18%.

El mismo procédimianto eg seguido que en los Ejemplos pre-
cedentes usando Soluciones de Almacén IV a IX. En los Ejemplos
en que se emplea una combinacidn de los preservativos, estos
son afiadidos en serie mediante la introduccidn de la solucidn
de almacén conteniendo benzoato en le botella,llenando la bo-
tella con cerveza y subsiguientemente afiadiendo solucidén con~
teniendo DEPC y mezclando. .

La Tabla siguiente exponeZos resultados obtenidos en 1os

Ejamplos.
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E-hidroxi (1) ’
Ejon- fgggigi DEDC Sedimento despudés de Lectura
plo ppm (ppm.) :
3 semanas| 16 semanas % 20 semanas
SRR ERT
1 6 o le 6 7 9" 97 9 9¥ 9" 9
2 8 0 |4 4 4 9" 9" of 9" 9% 9"
3 10 o |2 2 2 3 4 9° 9¥ 9" o7
3 12 0 |1 1 2 2 3 & 3 3 4
5 0 50 | 9t 9t 9t | 9% o* of 9f 9™ o7
6 0 100 | 9F9* 9" | 9f9f9* | 9% 99"
7 0 200 | 9% 9t 9t | 9% 9* 9" | o 9F 9"
8 6 10 |56 6 | 959797 | 9t9" 9"
9 8 10 |2 3 3 5 6 9% 5 9* o*
10 | 10 100 |1 2 2 4 3 3 3 45
11 8 20 | 67 17 9* 9* gt 9* 9t 9%
12 8 20 | 2 3 5 6 4 5 5 35
13 10 20 | 1 2 2 335 3 45
14 12 20 | 1 1 2 2 3 4 33 4
15 6 50 [ 4 5 9f | 9% 9% of g* 9* o
16 8 50 | 111 2 33 4 4 3 3
17 10 50 | 1 2 2 2 4 3 2 4 3
18 12 50 | 1 1 2 343 3 3 4

(1) Una lectura de sedimento de 9 0,superior inidica deterioro

. £a s
microbico

\.
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}6s datos de los Ejemplos revelan que una concentracidn

tan ;lev&dé del DEPC como es 200 ppm no es eficaz como preser—

vativo de la cerveza (Ejemplos 52 a 79). La cerveza contenisndo

630 alto nivel de DEPC se e;tropea tan rdpidemente como la cerw

veza de control. El éster de benzoato cuando se usa sol¢preser-

va‘la cerveza de ensayo con concentracion de 12 ppm. Sin embar-
g0, se obtuvo preservacidn con 10 ppm del benzoato cuando tan
poco de 10 ppm del DEPC fué afiadido, y con 8 ppm de benzoato
cuando se usaron 20 ppm del DEPC, Esto parece representar sus—
tancial sinergismo cuando seo considera que 200 ppm del DEPE

68 claramente inactivo,

o estd enteramente claro el porque la mezcla es eficaz

en realizar preservacién cuando el gltb nive] del DEPC es in~

eficaz. En teoria puede ser que el DEPC tiene poco 0 nigin efec-

t0 en e] desarroilo de bacterias en la cerveza. ¥Bin ambargo es
extremadamsnte eficag contra fermentos. Los dsteres de benzoa-

%o son mucho nds eficaces contra bacterias que contra fermentos.

As{, mientras se requieren 12 ppm del benzoato para inhibir com-

pletaments el desarrollo de los fermentos, el desarrollo bacte—

rial puede ser inhibido con 8 ppm. Bl DEPC inhibe el desarrollo
de los fermentos completamenteya a un nivel de 20 ppm y asi una
combinacidn de 8 ppm del benzoato y 20 ppm del DEPC da protec-

cion completa. Los datos indicen que las 8 ppm de benzoato tie-
nen también un considerable efecto en e]1 desarrollo de los fer-
mentos y pueden ejereef un efecto en las 20 ppm del DEPC, Inde-
pendiente~mente de la exactitud de la teoria, estd claro que el

ginergismo estd demosirado cuando ss considera la completa pre=

servacion.
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Descrito el objeto de 18 invencidn se hzce constar,
que esta solic¢itud se acoge 2 la prioridad de la solici-
tud de patente estadounidense Serial n@ 162,257, deposi-
tada el 13 de Julio de 1971, y que se declaran como nuevas
y de propia invencidén las reivindicaciones sigulentes:

qe= Procedimiento pera preserver determinadas bebidas
alcohdlicas fermentadas contra indeseabls desarrollo mi-
crdbico, caracterizedo porque uns vez ter—
minada le fabrimacidn de 1la bebids a preservar, y sin que
dsta sea pasteurizada,se le mezclan en sucesidén los com-
ponentes siguisntas:

(4) desde alrededor de 8 hasts alrededor de 10 ppm
(partes por millén en peso con respegcto al de 1a bebida

en tratamiento) de un compuesto de la férmula

O
e

~ /

en la que X es hidrdgeno, metsl dleali o metal alcalino-

\/ " N

n

terroso; R es un nimero entero igual a l1a valencia de X, ¥y
R es un radical heptil.

(B) desde alrededor de 10 hasta alrededor de 50 ppm
de éster dietil del dcide pirovarbdnico-

2.~ Procedimiento, de acuerdo con 1la reivindicaeidn
1, en o1 cual la bebida a tratar es cerveza.

3,= Procedimisnto, de acuerdo con 12 reivindioaeidn 1,
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pn el cual el compuesto (4) es p-hidroxibenzoato n-heptil,

4.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacidn 1,
en el cuel el componente (&) es introducido en la bebida de-
jando que se mezcle con ella antes de introducir el dster
dietil del dcido pirocarbdnico.

5.~ Procedimiento, de acuerdo con la reivindicacion 1,
en ol cual el compussto (&) es introducido en la bebida co~
mo una solucidn alealina en la corriente fluente de la bebi-
da bajo presidn y el éster dietil del decido pivocarbdnico es
seguidamente afiadido a la corriente fluente de 1la bebida bajo
presidn como mna solucidn con adecuwdo disolvente.

6.~ Procedimisnto, de acuerdo con la reivindicacidn 1,
en @] cual el compusesto (4) es introducido en la bebida co-
mo una solucidn alcalina en la corriente fluente de lz bebida
bajo presidn y el dster dietildel dcido pirocarbdnico sustan~
cialmente puro es seguidamente afiadido a 1@ corriente fluente
de 1a bebida bajo presidn.

7.— Procedimiento, de acuerdo con lag reivindicaciones pre=—
codentss cuya ejecucidn en la preservacidn de 18 cerveza con-
tra indeseable desarrollo micrdbico comprende: (1) nezcla con
la cerveza terminada no pasteurizada de desde 8 hasta 10 ppm
de p-hidroxibenzoato n-heptil, y mezclando seguidamente con
la cerveza resultante desde alrededdf de 10 hasta alrededor de
50 ppm de ester dietil de dcdo pirocarbonato

8.~ Procedimiento para preservar determinadas bebidas al-

cohdlicas fermentadas contra indeseable desarrollo mierdbico

. » : 2 ] ]
Segun se describe y reivindica en la presente memoria que

consta de 14 hojes foliadas y moecanografiadas por ung sola



“Carad.
Madrid, a 29 de MNayo de 1972
THE P. & M. SCHAEFER BREWING COMPANY.

Pe 8o JAIME ISERN
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