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Zpusob vyroby isomerizovaného chmelového produktu

Oblast techniky

Vyndlez se tyka zplisobu vyroby isomerizovaného chmelového
produktu, pricemZ tento postup mizZe byt jednim ze stupni vyroby
piva nebo miZe tvc¥it samostatnou vyrobu, a takto ziskany produkt
je moZno eventualné dale zpracovavat na isomerizované chmelové
extrakty o vyscké cistotsé.

Dosavadni stav_techniky

P¥i provadéni obvyklého varného procesu vyroby piva se chmel
priddva béhem vareni do sladiny. Tato metoda usnadiuje extrakci
chmelovych pryskyfic, Jjako Jjsou napr¥iklad a-kyseliny (neboli
humulony), Kkteré se potom v ndsledujici fédzi isomerizuji ha
iso-a~kyseliny (iso-humulony). Pravé tyto isohumulony dodavaii
pivu jeho charakteristickou hofkou chut. Extrakce a isomerizace
téchto humulont ve vrouci sladiné Jjsou neuc¢inné, pricemZ pri
provadéni varného postupu vyrobv piva se vyuZije pouze 30 az
40 % téchto' slouéenin.

Dlouho se mélo za to, Ze isomerizaci humulond je mozZno Géin-
néjsim zpusobem provést mimo varny proces a zejména tehdy, jest-
lize se tato isomerizace provadi pri alkalické hodnoté pH.
K tomu, aby bylo moZno ziskat isomerizovany produkt o vhodné
¢istoté, je nutno pouzit ekonomicky ndkladného nékolikastupriového
postupu. Pfi prvnich pokusech o tuto isomerizaci bylo pouzivano
extrakce chmele organickymi rozpoustédly, Jjako Jje napriklad
hexan, methylenchlorid a methanol. Hlavni nevyhoda pouZiti téchto
rozpoustédel spoc¢ivd v tom, Ze v takto ziskaném extraktu je pri-
padnd moZnost vyskytu zbytkld pouzZitych rozpoustédel. Tento
problém se zbytky rozpoustédel v extraktu je moZno odstranit
pouZitim kapalného oxidu wuhli¢itého v nadkritickém stavu pro
extrakci chmele, pricemZ v porovndni s p¥edchozim postupem se
ziskd &istéjsi extrakt. OvSem i pres toto zlepseni isomerizacéniho
postupu je tr¥eba i v takto vylepsSeném postupu v urcitém stadiu
stdle jesté pouZit organické rozpoustédlo, Jjako je napriklad
hexan, k dal$imu vycisténi humulond a ischumulonu.

V patentu Velké Britanie ¢&. A-2022083 (autori Baker a Laws)
je uveden prvni isomerizaéni @postup bez pouzZiti organického
rozpoustédla. Podle tohoto postupu se isomerizuje chmelovy
extrakt ziskany pomoci oxidu uhli¢itého zah¥dtim ve zfedéném
alkalickém roztoku pri koncentraci humulont v rozmezi 5 azZ 20 %
hmotnostnich. Takto ziskané isohumulony se potom precisti
odstranénim B-kyseliny (lupulony), jak je to uvedeno v evropském
patentu EP-A-0020087 (autor Baker), a nakonec se provede
zkoncentrovani produktu ve formé draselné soli na 30 %
hmotnostnich. Nevyhody tohoto  postupu spoc¢ivaji v tvorbé
vedlej$ich produktd béhem isomerizace, v nutnosti provadét fedéni
isohumulond na 2 aZ 3 % 2a uUcelem vysrdZeni lupulond a v nutnosti
ndsledného zkoncentrovdni = produktu za  Ucelem sniZeni
transportnich a skladovacich ndkladu.
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Kromé toho byly vyvinuty i dalsi bezrozpoustédlové postupy,
ovéem ve: vVvSech Jje nutno provadét pred isomerizaci oddéleni
humuloni ze chmelového extraktu. Podle patentu Spojenych statua
americkych ¢&. 4 395 431 (autor Lance-a . kol.) se kapalny extrakt
ziskany za pomoci oxidu uhli¢itého nandsi na inertni hydrofobni
nosic¢ovy materidl, Jjako Jje nap¥iklad polyethylenovy préasek.
Humulony se potom prednostné extrahuji 2z takto naneseného
extraktu vodnym roztokem uhlic¢itanu draselného, pric¢emZ se ziska
z¥edény roztok humuldtu draselného, ktery je mozZno ihned pouzZit
pro dalsi zpracovavani. Podle dalsich postupl, Jjako Jjsou
napriklad postupy uvedené v patentu Velké Britdnie ¢&. 2187755
(autor Todd), evropském patentu A-0173479 (autor Patel)
a evropském patentu A-0199101 (autor Hopstabil), se provadi primé
michdni chmelového extraktu s vodnymi roztoky alkalickych latek.
Ve vsech pripadech se chrédni postupy, pfi kterych vznika
pryskyficova faze ochuzend o humulony a vodna faze bohatd na
humulcny. V pripadé evropskéhe patentu ¢&. A-0199191 Je treba
uvést, Ze 1 presto, Ze byl pouZit prebytek alkalického ¢inidla,
bylo nutno pouZit ¢&ty¥ extrakci k dcéinnému oddéleni humulonu.
Obdobné se Vv patentu Velké Britdnie ¢&. A-2187755 uvadi, Ze
k oddéleni vSech humuloni ve dvou extrakcich je zapotrebi méné
neZ jeden ekvivalent hydroxidu draselného nebo sodného ve formeé
7 %-nino vodného roztoku. Ovsem jestliZe se provede vypocet
vysledku v prikladech 6.1 a 6.2 v tomto patentu, potom vytéiky
humulonu jsou 123 % a 136 %. Vytézky humuloni v evropském patentu
&. A-0173479 byly =zjistovany 2z udbytku hmotnosti chmelového
extraktu a nikoliv analyzou. 2 tohoto divodu nemaji uddaje
o U¢innosti extrakce Zadny vyznam.

Podle dosavadniho stavu techniky existuji dvé hlavni metody
isomerizace humulont:

(1) pasobenim tepla na vodné roztoky humuldtu draselného nebo
sodného, viz napriklad patenty Velké Britdnie ¢. A-2022083
a A-2187755 a evropsky patent ¢&. A-0173479, nebo

(2) tak zvand isomerizace v pevném stavu, viz napr¥iklad evropsky
patent ¢&. A-0199101, australsky patent ¢&. 474830 a patent
Spojenych statd americkych &. A-4395431.

Pri provadéni vsech uvedenych postupua je zapotrebi velkého
mnozstvi vody béhem isomerizace. P¥i provadéni isomerizace vodny-
mi roztoky alkalickych latek je koncentrace humulond v rozmezi
5 az 25 %. V pripadé provadéni postupl, pri kterych se na pevny
humuldt hofeé¢naty pusobi teplem, je obsah vody proménlivy (viz
australsky patent ¢&. 474830 a patent Spojenych statd americkych
¢. A-4395431) nebo ¢ini 95 %, jak Jje to uvaddéno v evropském
patentu ¢&. A-01991Cl. Pritomnost vody béhem provadéni isomerizace
vede ke ¢tyrfem problémim.

(a) zvétsSeni objemu zarizeni v dusledku provadéni redéni,

(b) tvorba vedlejsich produktl hydrolyzy, zejména pri provadéni
postupu s vodnym roztokem alkalické latky,

(c) vétsi energetické poZadavky vzhledem k nutnosti zahrivat
zredéné roztoky, a
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(d) dalsi energetické pozZadavky v nasledujicich stupnich ke
zkoncentrovdni zrfedénych roztokd nebo k suseni pevné soli.
Z vySe uvedeného Jje 2zrejmé, Ze pritomnost vody znamend
i vyssi energetické ndklady tohoto postupu a sniZeni &istoty
ziskaného produktu.

Soucasny dosavadni stav techniky v tomto oboru tykajici se
zlepSeni isomerizace humulord ve chmelu se orientuje na procesy -
in situ, pri kterych neni nutno provddét komplikované extrakdéni
postupy. Podle postupu uvedeného v patentu Spojenych statd
americkych ¢&. A-4123561 se oxidy kova alkalickych zemin,; .jako je
-napriklad oxid horecnaty a cxid vapenaty smichdvaji s praskovym
chmelem a potom se peletizuji. Béhem provaddéni tohoto postupu se
ziskdvaiji stabilnéjsi soli humuloni. P¥i ndsledujicim anaercbnim
zah¥ivani téchto soli (pfi teploté 80 °C po dobu 2 hodin) dochéazi
k isomerizaci na odpovidajici kovové soli isohumulatl, pricemz
ucinnost tohoto procesu je vysSsi neZ 90  %. OvSem pri pouziti
téchto isomerizovanych pelet se vyskytly problémy, a sice se
vznikem sirového zdpachu v produkovaném pivu. RovnéZ dochazi
k tomu, Ze pelety maji tendenci zustavat celistvé béhem vareni
sladiny, coZ md za nasledek nizsi vyuzZiti chmele neZ jak je oce-
kavano. Energetické pozZadavky Jsou pravdépodobné méné priznivé
vzhledem k nutnosti provadét ohfivani po dobu .dvou hodin prFi
teploté 80 °C. '

Novy pristup k ¥eseni problémd spojenych s timto isomerizad-
nim procesem predstavuje postup podle evropského patentu &.
A-0240210. Podle tohoto procesu se praskovy chmel smisi s rFadou
aikalickych soli nebo scli kova alkalickych zemin a potom se
tento produkt vede protlacdovacim oh¥ivacem. P¥i tomto procesu se
aplikuji stfihové sily a vysoké teploty. Reakéni doba mizZe byt
sniZena aZ na dvé minuty. Podle tohoto postupu je moZno ziskat
produkt budto ve formé granuli nebo ve formé jemného prasku. Pri
pouziti tohoto produktu pr¥i vareni piva se dosdhne vys$s$i vyuziti
chmele nad hodnotu 100 % (napriklad 25 aZ 50 %), aniZ by tento
produkt mél nep¥iznivy vliv na vuni piva.

Problémy spojené s posledné uvedenymi dvéma postupy spociva-
ji v tom, Ze

(a) vysledné isomerizované produkty nejsou tak ¢isté jako
produkty ziskané z extraktl za pouziti oxidu uhliéitého, a

(b) koncentrace isohumuloni mdlokdy prevysi 10 %
hmotnostnich.

Podstata vynalezu

Uvedeny vynalez se tyka zplsobu vyroly. isohumulont ze chme-
lového extraktu, ktery je vyhodné ziskan .extrakci za pouziti
oxidu uhlicitého.

Podstata postupu vyroby iscmerizovaného chmelového extraktu
podle uvedeného vyndlezu spociva v tom, Ze se smisi chmelovy
extrakt s pevnou soli alkalického kovu nebo se soli kovu alka-
lické zeminy a vysledna smés se podrobi zpracovavani pri teploté
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alespon 80 °C po dobu dostatecnou k dosazenl konverze a-kyseliny
na 1so—a-kyse11nu.

Prl provadéni postupu podle uvedeného vynalezu se vvhodné
nepfiddvd v 2&dné féazi tohoto procesu ani vodné ani nevodné
rozpoustédlo.

Uvedenou alkalickou slouceninou nebo sloudeninou kovu alka-
lické zeminy je ve vyhodném provedeni podle vyndlezu oxid, hydro-
xid, uhli¢itan, hydrogenuhli¢itan nebo jind sul sodiku, drasllku,
hor01ku nebo Vapnlku. Ve vyhodném provedeni se pouZivd hofecdna-
tych soli a zejména je vyhodné pouziti oxidu horedénatého.

Vyhodné se slouc¢enina alkalického kovu nebo sloudenina kowvu
alkalické zeminy pouZije v mnoZstvi v rozmezi od 0,1 molu do 4
moll, jesté vyhodnéji v rozmezi od 1 molu do 3 mold, na kaZdy mol
celkového mnoZstvi a-kyseliny pfitomné v extraktu. Podle nejvy-
hodnéjsiho provedeni se tato sloud¢enina pouZije v mnoZstvi asi
1 mel na 1 mol celkového mnoiZstvi a-kyseliny.

Smés extraktu a slouCeniny alkalického kovu nebo sloudeniny
kovu alkalické zeminy se ve vyhodném provedeni zpracovava pri
teploté v rozmezi od 80 °C do 200 °C, pricemZz jesté vyhodnéjsi
teplotni rozmezi je 120 °C aZ asi 140 °C, a toto zpracovavani se
provddi po dobu dostatecnou k dokonéeni isomerizaéniho procesu.
Vyhodnéd je teplota asi 130 °C. P¥i teplotdch niZs$ich, neZ je vyse
uvedend teplota, dochdzi k nizZsim vytézkum, pokud se ovsenm
neprodlouzi doby prodleni. Tato smés se udrZuje pri vyse uvedené
vyhodné teploté po dobu vyhodné v rozmezi od 0,1 do 15 minut.
Nejvyhodnéjsi je interval zpracovavéni v rozmezi od 1 do 5 minut.

Konkrétné je moZno uvést, Ze vyhodné provedeni podle uvede-
ného vynalezu zahrnuje zpracovavani vyse uvedené smési chmelového
extraktu a pevné soli alkalického kovu nebo soli alkalické zemlny
pri teploté 80 °C po dobu v rozmezi od 1 do 5 minut.

Produktem postupu podle uvedeného vyndlezu miZe byt budto
vysoce viskézni pryskyrice nebo drobivd, nelepici se pevna latka,
Kterd se. snadno drti na Jjemny Zluty prasek. Povaha produktu
ziskaného shora uvedenym postupem podle vyndlezu zavisi

(a) na obsahu humulonu ve chmelovém extraktu, a
(b) na koncentraci pouZité soli.

Postup podle uvedeného' vynadlezu Jje velmi jednoduchy
a rychly, nevyZaduje Zadné ¢istici stupné pred provedenim isome-
rizace nebo po provedeni isomerizace. Koncentrace humuloni nebo
" isohumulond miZe byt v rozmezi od 10 do 60 % pricemz v*@bvyklém
provedenl se pohybuje v rozmezi od 35 do 50 %, coZ Jje moZno
zjistovat vysokoUdinnou kapalinovou chromatografickou metodou
(viz. Bukee, G.K. Journal of the Institute of Brewing, 1985, 91,
143). Postup podle uvedeného vyndlezu nevyzaduje pouziti organic—
kych rozpoustédel ani redéni vodou, takZe pfi jeho pouziti odpadé
energeticky nakladné koncentrovani zfedénYch roztokd nebo suseni.
Vzhledem k nevodné povaze provadéni isomerizace podle vyndlezu je
‘mozZno vedlejsi- produkty, vyskytujici se velice zr¥idka, snadno
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zjistit vysocelc¢innou kapalinovou chromatografickou metodou, coZ
- znamena, Ze je mozZno dosdhnout vyssSich vytéZka isohumulonu. Pova-
ha tohoto postupu podle vynalezu je takova, Ze je vhodny jak pro
kontinudlni vyrobni procesy tak i pro diskontinudlni procesy. '

Isomerizovany produkt, ziskany postupem podle uvedeného
vyndlezu, je moZno pouzZit ve varném procesu vyroby piva Jjako
ndhrada chmelovych Sisek, chmelovych pelet nebo praski chmelovych
extraktl, isomerizovanych nebo stabilizovanych chmelovych pelet
a chmelovych vytlac¢ovanych pripravku. Kromé ' toho je nutno uvést,
Ze vzhledem k tomu, Ze takto ziskany produkt prakticky neobsahuje
vedlejsi produkty isomerizace, 3je tento materidl ziskany shora
uvedenym postupem podle vyndlezu idedlni surovinou pro pripravu
isomerizovanych extrakti o vysoké cistoté. Tyto extrakty se’
pripravi kyselinovym vyluhovanim z 1isomerizovaného extraktu
z varného procesu, naceZ nasleduje kontrolovand extrakce alkalic-
kym hydroxidem, jako je nap¥iklad hydroxid draselny. Takto ziska-
ny isohumuldt draselny, ktery je rozpustny ve vodé, je mozZno
priddvat do piva v takové formé v jaké byl pripraven nebo po oky-
seleni ve formé voiné kyseliny, pricemZ nedochdzi ke tvorbé zdka-
lu. Pouziti téchto extrakti po fermentaci nebo po filtraci piva
vede k vysSSimu vyuZiti chmele.

Ve vyhodném provedeni se postup podle uvedeného vyndleszu
provadi takovym zpusobem, aby obsah isohumulont byl p¥inejmensim
14,5 %, vzhledem k puvodnimu obsahu humuloni. Podle vyhodnéjsiho
provedeni se proces provadi tak, aby obsah isohumulond byl p¥i
provadéni kontinudlniho procesu alespon 45,3 %, vzhledem k puvcd-
nimu obsahu humuloni a alesporr 19,5 % v pripadé diskontinudlniho
procesu.

Priklady provedeni wvyndlezu

Na priloZeném obrazku je schematicky zndzornéno kontinudlni
provedeni postupu podle uvedeného vynalezu, pricemz se jedna
o vyhodnou variantu tohoto postupu.

Podle tohoto provedeni se chmelovy extrakt, ve vyhodném
provedeni ziskany extrakci pomoci kapalného oxidu uhlicéitého,
opsahujici 30 aZ 60 % humulond, ale v obvyklém provedeni asi 40
aZz 50 % humuloni, smichd se soli alkalického kovu nebo se soli
alkalické zeminy, ve vyhodném provedeni s uhlicitanem, oxidem
nebo hydroxidem, pricemZ se vytvori dokonald smés soli a chmelc-
vych prysky¥ic. Koncentrace soli miZe byt ruznad, ale v cbvyklém
postupu je tato koncentrace v rozmezi od 1 do 3 molovych ekviva-
lentd vztaZeno na obsah humulonu v extraktu. Takto pripravencu
transportovatelnou smés chmelové pryskyfice a soli 3je mozZno
precerpat za scucasného vedeni tepelnym vyménikem a tepelné iso-
lovanou samonosnou spirdalou nebo ohfivacimi hady nebo v alterna-
tivnim provedeni je mcZno tuto smés dopravovat 2za soucasného
prachodu oh¥ivaci peci. Dobu zdrZeni Jje moZno 1libovolné ménit
dpravou budto

(a) délky spirdaly, nebo
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(b) pritocného mnoZstvi smési chmelové pryskyrice a soli nebo
upravou rychlosti dopravniku. Doba zdrZeni Jje ve vyhodném
provedeni podle uvedeného vyndlezu aZ 10 minut, ale v pripadé
potfeby je moZno pouzit i intervald delsich. Reakce podle vy-
ndlezu probihad v Sirckém rozmezi teplot. K tomu, aby se G&in-
nym zpuisobem ovlivnil pribéh konverze humulonii na isohumulony
v intervalu poZadované doby zdrZeni za soucasného pouZiti vy-
hodné koncentrace soli, se potfebnd teplota pohybuje v rozme-
zi od 100 °C do 140 ° C, pricemZ ovSem je mo3no v pripadé
potfeby pouzit i jinych teplot. Ve vyhodném provedeni podle
uvedeného vynadlezu se pripravi isomerizovany produkt ve formé
hnédé kapaliny, ktera p¥i ochlazeni ztuhne a snadno se roz-
mélni na jemny Zluty prédsek. Konverze humuloni na isochumulony
je pfi provadéni postupu podle vyndlezu vysokd, pridemz je
moZno dosdhnout kvantitativni konverze. Soucasné se pfi tomto
postupu netvori Zadné vedlejsi produkty, 3jak bylo potvrzeno
vysoceu¢innou kapalinovou chromatografickou metodou.

V alternativnim provedeni je moZno tento postup podle vyna-
lezu provadét jako diskontinudlni postup, p¥ri kterém se smés soli
a chmelovych pryskyfic michd v oh¥ivané nddobé za pozZadovanych
podminek. Takto ziskany vysledny produkt md podobnou konzistenci
a sloZeni jako produkt vyrcbeny kontinudlnim postupen.

Takto ziskany precdukt je moZno primo pouZit v procesu vafeni
piva, priéemZ Jje moZno jej pouzZit v libovolném vhodném stadiu,
jako napriklad po provedeni fermentace nebo po provedeni
filtrace.

Pri poloprovoznim varném postupu vyroby piva bylo zjisténo,
2e. jestliZe se isomerizovany produkt, ziskany vysSe popsanym
postupem podle vyndlezu, pridd do varného kotle, potom vyuziti
pryskyfic zpusokujicich horkost je v rozmezi 51 azZ 63 %. Tyto
hodnoty predstavuji podstatné zlepseni vyuziti v porovnani s pou-
Zitim béZné 2znamého extraktu ziskaného extrakci kapalnym oxidem
uhli¢itym, pri jehoZ pouZiti v poloprovoznim mé¥itku se dosahuje
stupné vyuziti v rozmezi od 20 do 25 %.

Postup podle uvedeného vyndlezu bude v dalsim podrobné
popsdn s pomoci konkrétnich prikladi, které ovSem rozsah vyndlezu
nijak neomezuji, a které maji pouze ilustraéni charakter.

Priklad 1
Kontinualni postup (pouziti uhliéitanu).

Podle tohoto postupu byl chmelovy extrakt, ziskany pomoci
kapalného oxidu uhliéitého (41 % hmotnostnich, vztaZeno na hmot-
nost humulona), zah¥at na teplotu v rozmezi od 40 do 45 °C za
U¢elem zlepsSeni transportovatelnosti tohoto materidlu, pridemz
k tomuto extraktu bylo rovnéZ pridano dostatec¢né mnozZstvi pevného
uhlié¢itanu horec¢natého tak, aby bylo dosaZeno poméru soli a humu-
lonu 2 : 1. Takto ziskand smés byla potom promichdvidna tak dlou-
ho, dokud nezmizelo Suméni. Potom byla tato smés d<derpana hadem
z korozivzdorné oceli (délka 2,84 metru, vnitfni primér 5 mm)
umisténym na vyh¥ivané glykolové lazni na teplotu 140 °C.
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Tato - smés byla c¢erpana takovou pritokovou rychlosti, aby
doba zdrZeni uvnit¥ tohoto ch¥ivaného hadu byla pribliZné 1,0
minuta (viz. varianta 1, tabulka ¢&. 1). Ziskany produkt byl ve
formé hnédé viskézni kapaliny, kterd po ochlazeni ztuhla a bylo
mozno ji rozmélnit na jemny Zluty prasek..

Takto ziskany produkt byl analyzovdn na obsah humulont
a isohumuloni metodou  vysokocuc¢inné - kapalinové chromatografie
(viz. metoda padle Bukee, G.XK., Journal of the Institute of Bre-
wing 1985, 91, 143). Maly vzorek produktu o hmotnosti pribliZné
0,5 gramu byl potom rozpustén v methanclu (v mnozZstvi 50 mili-
litru), pric¢emz byly odebrany alikvotni podily, které byly potom
analyzovany podle uvedené publikované metody.

VySe uvedeny postup byl potom modifikovan, pridemZ charakte-
ristika téchto alternativnich provedeni je uvedena v nasledujicim
prehiedu. :

Varianta 2 - pevny uhli¢itan hofec¢naty, pomér sil/humulony
2. : 1, teplota 140 °C, doba zdrZeni 5 minut;

Varianta 3 - pevny uhlic¢itan ho¥ecnaty, pomér sal/humulony
2 : 1, teplota 140 °C, doba zdrZeni 7 minut;

Varianta 4 - pevny uhli¢itan hofecnaty, pomér sil/humulony
1 : 1, teplota 120 °C, dcba zdrZeni 2,0 minuty;

Varianta 5 - pevny uhlic¢itan hor¥ecnaty, pomér sﬁl/humﬁlony
1 : 1, teplota 120 °C, doba zdrzZeni 5,0 minut;

Varianta 6 - pevny uhli&itan hofeénaty, pomér sul/humulony
1 : 1, teplota 140 °C, doba zdrZeni 1,0 ninuta;

Varianta 7 - pevny uhli¢itan hofec¢naty, pomér sil/humulony
1 : 1, teplota 140 °C, doba zdrZeni 5,0 minut;

Varianta 8 - pevny uhlic¢itan hofec¢naty, pomér sil/humulony
1 : 1, teplota 140 °C, doba zdrZeni 7,0 minut;

Produkty 2ziskané podle téchto alternativnich postupld byly
potom analyzovany vySe uvedenymi metodami, pricéemZz vysledky
téchto analyz jsou uvedeny v nasledujici tabulce &. 1.
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" Tabulka ¢é.1

Kontinudlni postup (pouzZiti uhlicéitanu)

Varianta Pomér Teplota Doba - Obsah Cbsah Konver-
sul/hu- (°C) zdrzZeni humulo- isohu- ze
mulony . (minuty) nu mulond  humulo-
(moly) (hmot. (hmot. ny/iso-

%) %) - humulony
| ' (%)

1 2 : 1 140 1 10,4. 25,3 71,7

2 2 11 140 5 3,3 32,3 91,5

3 2 : 1 140 7 2,8 34,5 92,5

4 1:1 120 2 25,3 11,5 31,3

5 1:1 120 5 ' 20,0 17,6 46,8

6 1 1 140 1l 20,3 16,8 45,3

7 1 :1 140 5 8,9 27,4 75,5

8 1:1 140 7 8,3 28,1 77,2

Produkty ziskané pri pouZiti poméru sGl/humulcony 1 : 1 byly
vysoce viskézni, lepivé, pryskyricové povahy, pricemZ tyto
produkty nebyly vhodné pro rozmélnovani. :

Priklad 2

Pri provadéni postupli podle tohoto prikladu byly podily
ohratého chmelového extraktu, ktery byl ziskdn za pouZiti kapal-
ného oxidu wuhli¢itého (41 % hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost
humulont) smichdny s dostateénym mnoZstvim pevného uhliéitanu
horecnatého nebo draselného tak, aby moldrni pomér sal/humulony
byl 1 : 1, 2 : 1 a3 : 1. Takto ziskané smési byly zah¥ivany za
michdni v otev¥ené nadobé pod atmosférou dusiku p¥i teploté

1120 °C nebo 140 °C. Reakéni doba se pohybovala v rozmezi od 1 do

10 minut. Takto ziskané produkty byly analyzovany stejnym zplso-
bem jako v prikladu 1, pricemz ziskané vysledky Jjsou pfehledné
uvedeny v tabulce é&. 2. '
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Tabulka &. 2

Diskontinudlni postup (pouzZiti uhliéitant)

 Varianta Pomér ~Teplota Doba Obsah ~ Obsah Konver-
' sil/hu- (°C) zdrzeni  humulo- isohu- ze
mulony (minuty) nua mulond  humulo-
(moly) (hmot. (hmot. ny/iso-
: %) %) humulony

(%) .
9 2 1 120 5 ’ 20,1 14,4 41,9
;p 2 1 120 7 : 6,9 29,0 80,8
11 2 1 140 2 16,2 19,3 54,4
12 2 ¢ 1 140 5 4,6 33,3 87,9
13 2 : 1 140 7 NM 36,7 10C,0
14 2 ¢ 1 140 10 NM 37,5 100,0
15 3 : 1 140 1 27,3 6,6 19,5
16 3 : 1 140 5 NM 34,4 100,0
17 3 ¢ 1 140 10 NM 35,4 100,0
18 1 : 128) 140 s 30,1 5,1 14,5
19 1 : 13) 1420 7 29,2 7,5 20,4
20 1 1a) 140 9 21,9 13,0 37,2

(a) pouzit uhlic¢itan draselny (ve vsech ostatnich variantach
byl pouzZit uhli¢itan horfecnaty;

(b) NM - neméritelné hodnoty

(c) reakéni doba zahrnuje zahf¥ivani smési z teploty okoli.

Priklad 3
Diskontinudlni postup (pouZiti oxidu hofecnatého).

Pri provadéni postupu podle tchoto prikiadu byly jednotlivé
podily extraktu, ktery byl 2ziskdn za pouZiti kapalného oxidu
uhliéitého (v mnoZstvi 10 grami; 44 % hmotnostnich na hmotnost
humulond), smichdny s pevnym oxidem hofedénatym tak, aby molarni
pomér stl/humulony byl v rozmezi od 0,75 do 2,0. Tyto smési byly
potom prevedeny do otevrené nadoby, kterd byla ponorena do glyko-
lové 1lazné zah¥ivané na teplotu Vv rozmezi od 80 °C do 140 °C.
Ziskané produkty byly analyzovdny stejnym zpUsobem jako v prikla-



CZ 278141 Be6 10

du 1, pric¢emZ vysledky jsou souhrnné
ce ¢&. 3. : :

uvedeny v ndsledujici tabul-

Tabulka ¢.3

Diskontinudlni postup (pouzZiti oxidu hofeénatého)

Varianta Pomér Teplota Doba Obsah Obsah Konver-
stl/hu- (°C) zdrZeni  humulo- isohu- ze
mulony (minuty) nu mulonu  humule-
(moly) (hmot. (hmot. ny/iso-
: %) %) humulony

(%)

21 35,8 8,7 19,6
22 0,75 120 13,0 32,9 71,7
23 NM 44,1 100,0
24 10,0 35,9 78,2
25 1,00 120 NM 43,7 .100,0
26 NM 43,8 100,0
27 2 3,3 41,1 92,3

1,25 120
28 4 NM 45,7 100,0
29 2 44,6

1,50 120 NM
30 4 45,7
31 2,00 120 4 NM 42,3 100,0
32 5 36,3 8,2 18,4
33 1,00 80 10 12,4 33,1 74,4
34 15 NM 44,8 100,0
35 5 43,6

1,00 100 NM 100,0
36 10 45,4
37 1,00 140 8 NM 45,9 100,0




11 CZ 278141 B6

(1) NM = neméritelné hodnoty
(2) reakéni doby zahrnuji ohr¥ivdni smési z teploty mistnosti

(3) produkty ziskané za pouziti 0,75 moldrniho ekvivalentu oxidu
horfeénatého byly hnédé, viskézni a pryskyficové povahy.
VSechny ostatni produkty byly hnédé, nelepivé, pevné latky,
které bylo mcZno rozmélnovat na Zluty prasek. '

- Priklad 4

Diskontinudlni postup (pouZiti oxidu hofec¢natého a zah¥ivani
v elektrické peci).

Podle tohoto provedeni byly podily extraktu ziskaného za
pomoci kapalného oxidu. uhiié¢itého (v mnoZstvi 10 grami; 44 %
hmot. na hmotnost humulond) smichdny s jednomolovym ekvivalentem
pevného oxidu hofec¢natého. Takto pripravené smési byly zah¥ivény
v elektrické peci za ruznych podminek pokud se tyce doby zahriva-
ni a pouzZité teploty. Takto ziskané produkty byly analyzovany
stejnym zpusobem jako v prikladu 1, pric¢emZ vysledky jsou sou-
. hrnné uvedeny v ndsledujici tabulce ¢. 4.

Tabulka é, 4

Diskontinudlni postup (pouziti oxidu horecnateho, zah¥ivani
v elektrické peci)

Varianta Pomér Teplota Doba Obsah Obsah Konver-
sul/hu- (°C) zdrzeni humulo- isohu- ze
mulony (minuty) nu mulonu humulo-
(moly (hmot. (hmot. ny/iso-

%) %) humulony
(%)
38 100 20 NM 45,2 100,0
39 10 43,8
110 NM 100,0
40 20 45,5
41 5 19,1 23,5 55,2
42 . 120 10 NM 41,9 100,0

43 : 20 NM 42,9 100,0

Poznamky: (1) NM = neméritelné hodnoty :
(2) reakéni doby zahrnuji zahtati z teploty
mistnosti
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(3) viechny vzorky byly ziskiny ve formé
nelepivych pevnych latek.

Priklad .5

Diskontinudlni postup (pouziti oxidu horednatého, zahrivani
pomoci osvétlovaci lampy).

Postup podle tohoto prikladu predstavuje vyhodné provedeni,
pficemZ podle tohoto postupu byl extrakt ziskany za pomcci kapal-
ného oxidu uhlic¢itého (v mnozZstvi 100 grami; 44 % hmotnestnich na
hmotnost humuloni) smichdn s jednomclarnim ekvivalentem pevného
oxidu horec¢natého. Tato smés byla potom prevedena na hlinikovou
misku, ktera byla potom uloZena pod 500 W wolframhalogenovou
lampu. Tato lampa byla spusSténa po dobu 3 minut, pricemZ béhem
tohoto intervalu se teplota zvysila z teploty mistnosti na 130
°C. Po tomto casovém intervalu byla reakce dokonéena. Po ochlaze-
ni smés ztuhla, pricemZ byla ziskdna drobivd, nelepivd, pevna
latka obsahujici 41,6 % hmotnostnich isohumulonu.

‘Priklad 6

Diskontinudlni postup: (pouziti oxidu hofecénatého a ethanolového
extraktu).

Podle tohoto provedeni byly dva podily chmelového extraktu,
ziskané za pomoci ethanolu, Jjeden obsahujici 27,8 % hmotnostnich
humulond (extrakt A) a druhy obsahujici 38,8 % hmotnostnich humu-
lona (extrakt B), zpracovavany stejnym zpusobem jako je uvedeno
v pr¥ikladu 3 (varianta 36). P¥i pouZiti extraktu A byl pF¥ipraven
pryskyricovy produkt obsahujici 28,0 % hmotnostnich isohumulont.
Produkt ziskany 2za pomoci extraktu B byl drobivy, nelepivy
a pevny, pric¢emZ obsahoval 40,3 % hmotnostnich isohumulont.

Priklad 7
Pr¥iprava isomerizovanych extrakti o vysoké Cistoté.
(a) Vyluhovani kyselinou.

Pri provadéni postupu podle tohoto provedeni byl isomerizo-
vany extrakt 2z varného postupu vyroby piva (v mnoZstvi 97,5
gramu; 41,2 % hmotnostnich isohumulond), ktery byl p¥ipraven
postupem podle prikladu 5, rozmélnén na Jjemny 2Zluty prasek
a premistén do jednolitrové t¥ihrdlové nadoby opatrfené ve spodni
¢asti kohoutem. Potom byla priddna Kkyselina chlorovodikova
(v mnozstvi 500 mililitrd, koncentrace 2 M) a takto ziskand smés
byla zah¥ivdna pri teploté 75 °C za michdni a pod atmosférou
dusiku. Oh¥ivani a michani byly zastaveny po 30 minutidch (okolo
nddoby byl vytvoren plast), pricéemZ byly ponechadny k oddéleni dvé
faze (v intervalu 15 minut). Vodnd spodni vrstva byla vypusténa
a nahraZena z¥edénym roztokem chloridu draselného (v mnoZstvi
300 mililitrd, koncentrace 3,3 % hmotnostni). Potom bylo v micha-
ni pokrac¢ovdno po dobu 15 minut, pfidemZ béhem tohoto &asového
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intervalu byla teplcta zvySena na 50 °C a potom nasledovala dals$i
prodleva (po dobu 15 minut) a odstranéni spodni vodné vrstvy.:

(b) Extrakce isohumuloni.

Do vysSe uvedené nadoby byla v této fazi zavedena pH elektro-=
da. K pryskyricovému produktu byla pridana - destilovand voda
(v mnoZstvi. 300 mililitrQ), kterd byla predehfdta na teplotu 45
az 90 °C, a takto pfipravena smés byla promichdna. Pctom byl
pomalu po kapkdch priddvédn roztok hydroxidu draselného (15 %
hmotnostnich), coZ bylo provadéno tak dlouho, dckud hodnota pH
nedosdhla 7,7 a na této wustdlené hodnoté byla potom tato smés
udrzZovana. Potom bylo vypnuto michadlo a vzniklé dvé faze byly
potom ponechadny oddélit. Spodni féze, ktera obsahovala isohumulo-
ny byla potom vypusténa a nahrazZena destilovanou vodou (v mnoz-
stvi 200 mililitrd) predehrdtou na 50 °C. Potom bylo v michédni
pokrac¢ovano po dobu dalsSich 15 minut a takto ziskand smés byla
ponechdna stat, pricemZz se oddélila vodna faze. Ziskané dvé vodné
faze byly potom spojeny a ponechadny vychladnout a potom byl tento
podil pzefiltrovan pres sklenénou vatu.

V této fdzi postupu byl =ziskdn jasné slabé Ziuty roztok
(v mnozZstvi 498,5 gramu), ktery obsahoval 7,53 % hmotnostnich
isohumuloni (to 2znamend 92,8 %-ni vytézZek). Tento roztok je mozZno
potom pridat k pivu v takové fecrmé v jaké byl p¥ipraven nebo je
mozno tento produkt zkoncentrovat odparenim za sniZeného tlaku.

V alternativnim provedeni byly pfipraveny volné kyseliny,
které byly ziskdny vysrdZenim Gc¢inkem z¥edéné kyseliny chlorovo-
dikové (1 N}, pricemz hodnota pH byla upravena na 2,25. Produkt
byl oddélen dekantovanim vodné faze a prevedenim Zlutého olejové-
ho produktu do rotaéni odparky 2za pouzZiti minimdlniho mnoZstvi
ethanolu, pric¢emZz potom ndsledovalo odpa¥eni tohoto produktu do
sucha. Koneény produkt byl ziskdn ve formé &irého Zlutého oleje
(v mnoZstvi 37,5 gramu) obsahujiciho 91,3 % isohumuloni, ccZ od-
povida vytézku 83,1 %.

. Vsechny takto ziskané produkty byly analyzovany stejnym zpa-
sobem jako je to uvedeno v prikladu 1.

Pridanim 15 ppm téchto iscmerizovanych produktd o vysoké
Cistoté do éirého piva nebylo zpisobeno Zadné méritelné zvétseni
zakalu, coZ byloc potvrzeno mé¥enim za pouzZiti radiometru.

Priklad 8

Postup vyroby piva za pouZiti isomerizovaného extraktu z varného
procesu.

Podle tohoto provedeni bylo vyrdbéno pivo varnym postupem
v poloprovoznim méritku podle standardniho postupu (viz. Journal
American Scciety Brewing Chemists 1976, 34, 166).

Testovany vzorek piva byl vyroben 2za pouziti p¥idavku 7,6
gramu isomerizovaného extraktu z varného procesu (viz. varianta
postupu 3 podle prikladu 1), ktery obsahoval iso-a-kyseliny
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v mnoZstvi 34,5 % a a-kyseliny v mnoZstvi 2,8 % hmotnostnich, do
59 litrd sladiny o specifické hmotnosti 1,042 na zacdatku varného
postupu. Celkova koncentrace 1sohumulonu a humuloni p¥idanych do
- sladiny byla 48,0 ppn.

Kontrolni vzorek piva byl vyroben podobnym zpusobem za pou-
Ziti dostatecného mnoZstvi extraktu, ziskaného za pomoci kapalné-
- ho oxidu uhliéitého, ve varné nadobé na zaddtku varného procesu,
pficemZz bylo takto dosaZeno  pocatecdni koncentrace 110 ppm
a-kyselin ve sladiné (specifickd hmotnost 1,042).

_ Obé: sladiny byly fermehtovény za pomoci.pivnich kvasinek
N.C.Y.C. 1681 o puvodni mérné hmotnosti 1,038. Pfipravené pivo,

do kterého byla horkost doddna pomoci isomerizovaného extraktu -
pro varny proces, obsahovalo 23,6 ppm iso-a-kyselin, coZ znamena-

lo wvyuziti 54,3 %. Na rozdil od tohoto postupu obsahovalo
kontrolni pivo, které bylo pripraveno za pouZiti extraktu ziska-
ného pomoci oxidu uhliéitého, iso-a-kyseliny v mnoZstvi 22,8 ppm,
coZ odpovida vyuzZiti 22,9 %. Ve zkusSebnim pivu nebyly zjistény
Z24dné chutové zavady.

, V souladu s vySe uvedenym je v prikladu 3 prokdzanc, Ze pfi
pouZiti = isomerizovaného extraktu =z varného procesu, vyrobeného
postupem podle vyndlezu, se dosdhne podstatného zlepsSeni vyuziti
chmele (kontrolni pivo 22,9 %, pivo s isomerizovanym extraktem
'z varného procesu 54,3 %, coZ odpovida celkovému zvySeni vyuZiti
o 137 %.). _

PATENTOVE NARORKY

1. Zpusob vyroby isomerizovaného chmelového produktu, vyznadujici
se tim, Ze se smichd chmelovy extrakt s pevnou soli
alkalického kovu nebo se soli kovu alkalické zeminy a vyslednd
smés se podrobi zpracovavdni pri teploté alesporn 80 °C po dobu
dostatecénou k vyvoladni konverze a-kyselin na iso-a-kyseliny.

2. Zpusob podle ndaroku 1, vyznacujici se tim, Ze se smés udriuje
pfi teploté alespor 80 °C po dobu 1 aZ 5 minut.

3. Zpusob podle ndroku 1 nebo 2, vyznac¢ujici se tim, Ze béhem
postupu se nepriddavd ani vodné ani nevodné rozpoustédlo
v kterémkoliv stadiu.

4. Zpusob podle kteréhokoliv 2z predchozich ndroka 1 a2 3,
: vyznacujici se tim, Ze se teplota udrZuje v rozmezi od 120 do
140 °C.

5. Zpusob podle kteréhokoliv 2z predchozich ndroka 1 az 4,
vyznacujici se tim, Ze se uvedend sUl vybere ze skupiny
zahrnujici hydrogenuhliéitany, uhliéitany, oxidy a hydroxidy

Al

sodiku, drasliku, horc¢iku a vapniku.
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Zpisob podle kteréhokoliv 2z pfedchozich ndrokt 1 aZ 5,
vyznacdujici se tim, Ze pouZitou soli je oxid kovu alkalické
zeminy. .

Zpisob podle kteréhokoliv 2z predchozich ndroki 1 az 6,
vyznacujici se tim, Ze molarni pomér soli k celkovému obsahu
a-kyselin v extraktu je od 0,1 do 4.

Zpusob podle kteréhokoliv 2z prfedchozich ndrokl 1 az 7, vyzna-

¢ujici se tim, 2Ze moladrni pomér soli Kk celkocvému obsahu
a-kyseliny v extraktu je v. rozmezi od 1 do 3.

1 vykres
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