Warszawa, 1 lipca 1939 r.

RZEGZYPOSPOLITEJ POLSKIE
OPIS PATENTOWY

Nr 28361.

KL 6 a, 13.

Louis Anton Freiherr von Horst
(Coburg, Niemcy).

Sposéh wytwarzania ekstraktu chmielowego.

Zgloszono 28 wrzesnia 1936 r.
Udzielono 22 kwietnia 1939 r.

Znane s3 sposoby wytwarzania ekstrak-
tow chmielowych, polegajace na tym, ze
chmiel, ewentualnie zmielony, poddaje sie
w calosci albo czgsciowo poczatkowo dzia-
faniu eteru (eteru etylowego albo eteru
naftowego), a nastepnie alkoholu (alkoholu
etylowego) w celu otrzymania cennych
sktadnikow, mianowicie olejkow i zywic
chmielowych, po czym dopiero wylugowuje
sie pozostatosé chmielu woda i steza eks-
trakt wodny.

Powyzsze znane sposoby s3 zatem zna-
mienne tym, ze wykonywa si¢ ekstrakcije
trojaka, a mianowicie eterem, alkoholem i
woda, przy czym stosuje si¢ rozpuszczalm-
ki nie zmieszane. '

Wtiasciwe ekstrakty otrzymuje sig na-
stepnie, jak wiadomo w ten spaséb, ze
érodki ekstrahujgace oddestylowuje si¢ pod
zwyklym albo zmniejszonym ci$nieniem,

po czym pozostaje wlasciwy ekstrakt
chmielowy.

Trzykrotna ekstrakcja jest stosunkowo
klopotliwa, wymaga w praktyce uzycia
duzych aparatéow i jest wskutek tego sto-
sunkowo kosztowna; nie ma ona praktycz-
nego zastosowania, gdy chodzi o przerébke
bardzo wielkich ilosci chmielu,

Byloby rzecza pozadang, gdyby wystar-
czaly dwie ekstrakcje. Uczynieniu zado$é
tej potrzebie stoja jednak na przeszkodzie
znaczne trudnosci, ktére usuwa sposéb ni-
niejszy.

W celu zrozumienia opisanych proceséw
konieczne jest podanie nastepujacych roz-
wazan.

Stwierdzono, ze miedzy :ekstrakcja
chmielu za pomoca eteru, a ekstrakcjg za
pomoca, alkoholu istnieja w praktyce pewne
istotne réznice.



Jezeli chmiel jest traktowany eterem,
to przechodzi do ekstraktu calkowicie za-
warta w nim zywica, sktadajaca si¢ z kwa-
su a zwanego humulonem, kwasu g, zwane-
go lupulonem, z Zywicy miekkiej i z zy-
wicy twardej, oraz olejek chmielowy; w
piwowarstwie szczegolng wartosé posiada
kwas humulonowy, kwas lupulonowy, zy-
wica 'miekka i olejek chmielowy, Zywica
za$ twarda gra role¢ podrzedna.

W zamieszczonej tabeli I podane s3
najwicksze, najmniejsze i przecigtne za-

wartosci poszczegélnych skladnikow zywi-

cowych dwudziestu jednej probki swiezego
chmielu z Saaz i tyluz probek z Hallertau;
badania byly prowadzone wedlug znanej
metody Woélmera, przy czym w celu ozna-
czenia catkowitej ilosci zywicy chmiel
ekstrahuje si¢ eterem.

Tabela I.
100 g suchej substancji chmielu
zawieralo:
chmiel chmiel
z Hallertau z Saaz
kwasu o: Najwieksza zawartosé 8,6 g 80 g
' Najmniejsza " 63 , 59 ,
Srednia ' 76 , 6,6 .
kwasu B - Najwicksza zawartosé 10,0 g 88 g
migkka Najmniejsza 1" 85 , 72 ,
zywica Srednia " 92 , | 82 ,
twardej Najwicksza zawartosé 28 ¢ 24 ¢
zywicy Najmniejsza " 14 , 14 ,
Srednia " 22, 21,
ogélem Najwieksza zawartosé 202 ¢ 18,0 g
zywicy Najmniejsza " 16,9 , 15,6 ,,
Srednia " 19,0 , 16,8 ,
W przeliczeniu na 100 g
catkowitej zawartos$ci zywicy

chmiel chmiel
z Hallertau z Saaz
kwasu a: Najwieksza zawartosé 447 ¢ 446 g
Najmniejsza " 35,9 . 36,5 ,
Srednia " 40,0 ,, 39,1 ,,
kwasu f = Najwicksza zawartosé 54,2 ¢ 51,1 g
miekka Najmniejsza i 444 46,1 ,
zywica Srednia " 48,5 , 48,5
twardej Najwieksza zawartos§é 153 g 155 ¢
zywicy Najmniejsza " 77, 78 .
Srednia " 11,5 , 12,5 ,,




Zawartosé olejku chmielowego w szy-
pulkach chmielu jest stosunkowo niewiel-
ka; w $wiezym chmielu wynosi ona $rednio
0,5%, a najwyzej 0,8%.

Ekstrahowanie alkoholem jest bardziej
wyczerpujace niz ekstrahowanie eterem,
poniewaz calkowita wydajnosé ekstrakcji
alkoholowej jest o kilka procent wieksza
od calkowitej wydajnosci ekstrakcji ete-
rem; réznica ta na korzys$é alkoholu doty-
czy substancji, chemicznie blizej nie okre-
$lonych, jednak niechetnie traconych w pi-
wowarstwie. Ekstrakcja alkoholem' ma na-
tomiast t¢ wade, Ze otrzymywanie podczas
niej olejku chmielowego nastrecza pewne
trudnosci. Aby z wielkich ilosci alkoholu
odzyskaé stosunkowo nieznaczne iloéci o-
lejku chmielowego, nalezy stosowaé bardzo
staranna destylacje frakcjonowana alko-
holu, ktéra jest trudna do wykonania w
technice i wymaga uzycia drogich apara-
tow, wskutek czego i sam sposéb staje sie
kosztowny, a to wskutek tego, ze w prze-
ciwieristwie do ekstrakcji eterem, przy kto-
rej mozliwe jest fatwe oddzielenie eteru od
olejkéw chmielowych droga destylacii, al-
kohol destyluje razem z olejkiem chmielo-
wym.

Przy stosowaniu ekstrakcji eterowej
olejki chmielowe po odpedzeniu eteru po-
zostaja w ekstrakcie, natomiast przy sto-
sowaniu ekstrakcji alkoholowej olejki
chmielowe przechodza wraz z alkoholem
do destylatu, z ktérego mozna je otrzymaé
trudnym i kosztownym sposobem. Przy
stosowaniu ekstrakcji alkoholowej mozna
jednak otrzymaé olejek chmielowy od-
dzielnie od reszty ekstraktu chmielowe-
go. ;

Powyzsze wywody wykazuja, ze istnie-
je réznica miedzy takimi srodkami ekstra-
hujacymi, jak np. eterem etylowym, ete-
rem naftowym, dwuchlorkiem metylenu

(CH,Cl,) itd., ktére mozna latwo oddzie-
lié od olejkéw chmielowych, pozostaja-
cych wéwczas w ekstrakcie, a takimi $rod-
kami ekstrahujacymi, jak np. alkoholem e-
tylowym, tréjchloroetylenem (CHCI =
= CCl,), dwuchlorkiem etylenu (CH,CI .
. CH,Cl) itd., przy ktérych stosowaniu olej-
ki chmielowe przechodza do destylatu roz-
puszczalnika, a wigc nie zostajg w ekstrak-
cie. Srodki ekstrahujace pierwszej grupy
beda oznaczane ponizej cyfra I, a srodki
drugiej grupy — cyfra II. Poza tym nalezy
zwrécié uwage, 2Ze rozpuszczalniki takie,
jak np. eter etylowy, eter naftowy itd,,
rozpuszczaja tylko cala zywice, natomiast
alkohol etylowy i inne rozpuszczalniki,
ktére naleza do grupy II, powoduja jesz-
cze dalej idace rozpuszczanie sie, czyli ze
w poréwnaniu z rozpuszczalnikami grupy I
posiadaja wieksza zdolno$é ekstrahowa-
nia. '

‘Nalezy zaznaczyé, ze garbniki nie sa
rozpuszczalne w zadnym z podanych roz-
puszczalnikéw zywic, wobec czego prze-
prowadzanie garbnikéw do roztworu musi
byé uskuteczniane przez ekstrakcje za po-
moca rozpuszczalnika garbnikéw, jak np.
wody (rozpuszczalnika III). Ostatnim o-
kresem ekstrakcji w kazdym sposobie
ekstrahowania jest rozpuszczenie garbni-
kéw za pomocg wody.

Z powyiszych wywodéw wynika, ze
mozna stosowaé dwustopniowe ekstraho-
wanie rozpuszczalnikami II i rozpuszczal-
nikiem III tylko wtedy, gdy nie chodzi
specjalnie o otrzymywanie olejku chmielo-
wego. Zachodzi to w przypadku ekstraho-
wania starego, ubogiego w olejek chmielu;
mozna woéwczas zupelnie zrezygnowaé z
otrzymywania olejku chmielowego. Po-
nizsza tabela wykazuje réznice w skla-
dzie zywicy podczas starzenia si¢ chmie-
lu, -



Tabela IL

100 g suchej substancji chmielu | W przeliczeniu na 100 g
zawieralo calk. zyw.
. Anali - — I - —
Chmie cane |0 2 1935 T8 ps | 3 [3E2] 3
© da=2%| & 3 ] o 823 8%
E|sfR|2x | R¥®| 2 2P|z
Spalt 1930 [ 29.1. 32| 8,0 6,3 8,3 33 | 179 | 3522 | 464 | 184
» 1930 27.X.33| 87 4,1 8,2 44 | 16,7 | 24,7 | 48,8 | 26,5
Tettnang 1931 |29.1. 32| 9,1 71 9,3 21 1851|384 | 503 | 11,3
" 1931 | 27.X.33| 9,6 49 | 8,3 42 | 174 | 27,7 | 479 | 244
Hallertau 1931 |29.1. 32| 84 75 ‘ 87 |-26 | 188 | 399 | 46,3 | 13,8
» 1931 (27.X.33| 9,2 62 | 85| 45 | 192 | 32,3 | 44,3 | 234
' |
Raudnitz 1931 29.1. 32 7,8 6,2 ‘ 7.4 25 | 16,1 | 385 | 460 15,5
” 1931 |27.X.33| 89 4,6 ’ 8,6 49 | 18,1 | 25,2 | 47,9 | 26,9
Saaz 1931 |29.1.32] 7,8 6,3 | 78 ;. 25| 166 | 380 | 47,0 | 15,0
» 1931 27.X.33 8,3 5,0 ’ 7,6 52 | 17,8 | 27,9 | 43,0 | 29,1

Zawartosé olejku chmielowego zmniej-
sza sie podczas starzenia sie chmielu zalez-
nie od warunkéw magazynowania od s$red-
niej wartosci 0,5% az do 0,1%; olejek
chmielowy Zywiczeje, wobec czego chmiel
podczas starzenia si¢ wysycha i staje sie
kruchy. Dwuletni chmiel przy zwyklym
~ magazynowaniu nalezy juz uznaé za stary.

Jest rzecza zrozumiala, ze przy prze-
rébee starego chmielu, ktéry ze wzgledu na
wlasciwosci jego Zywicy musi byé uwazany
za malo wartoéciowy, nalezy zwracaé uwa-
ge na to, aby pogorszenie si¢ skladu eks-
traktu, wywolane sktadem zywicy, zostalo
wyréwnane dalej idaca ekstrakcja, np.
przez zastosowanie jako rozpuszczalnika
alkoholu etylowego. W tym przypadku
stosuje sie z korzyscig ekstrakcje dwustop-
niowa: alkohol — woda, poniewaz mozna
pogodzié si¢ ze strata olejku chmielowego
ze wzgledu na lepsza wydajnosé ekstrakeji.

Przy przerébce chmielu $wiezego, bo-
gatego w olejek chmielowy i pelno warto-
$ciowego pod wzgledem sktadu zywicy, nie

nalezy stosowaé¢ dwustopniowej ekstrakciji
alkcholem i woda, poniewaz olejek chmie-
lowy trzeba zachowaé w ekstrakcie, dzigki
za$ dobremu skladowi zywicy mozna zre-
zygnowaé z wiekszej wydajnosci ekstrakeji
alkoholowej.

W ostatnim okresie ekstrakcji kazdym
ze sposobéw ekstrahowania chmielu do
wody mozna ewentualnie dodawaé alkoho-
lu, otrzymuje sie wtedy wyciag alkoholo-
wo - wodny, a to w celu ewentualnego eks-
trahowania z garbnikami pozostalosci zy-
wicy, .

Na ogét zatem nalezy prowadzié¢ eks-
trakcje w sposéb nastepujacy.

Dwustopniowa ekstrakcje wedlug ,,ty-
pu eterowego” z uzyciem rozpuszczalnika
garbnikéw (wyciaggu wodnego albo alkoho-
lowo-wodnego) stosuje sie szczegélnie ko-
rzystnie przy przerébce chmielu $wiezego.
bogatego w olejek chmielowy i wysoka
wartosciowego pod wzgledem skladu zy-
wicy, natomiast dwustopniowa ekstrakcje
wedlug ,typu alkoholowego” =z uzyciem




rozpuszczalnika garbnikéw (wody albo
mieszaniny wody z alkoholem) stosuje si¢
zwlaszcza przy przerébce chmielu starego,
ubogiego w olejek chmielowy i malo war-
tosciowego pod wzgledem skladu zywicy.

Przez mieszanie frakcji ekstrahowanych
ze starego i nowego chmielu . mozna uzys-
ka¢ kazdy pozadany sktad rynkowego eks-
traktu. Nalezy podkresli¢, ze niektére
transporty chmielu mozZna w pierwszym
stadium ekstrahowaé takie mieszaning
rozpuszczalnikow, skladajaca sie z roz-
puszczalnika ,,typu eterowego” i z roz-
puszczalnika ,typu alkoholowego” oraz
mieszaé ekstrakty otrzymane w ten sposéb.

Co sie tyczy zawierajacego garbniki
ekstraktu wodnego nalezy zaznaczyé po-
nadto, co nastepuje.

W celu zachowania zdolnosci emulgu-
jacej ekstraktu wodnego albo alkoholowo-
wodnego mozna nie stezaé zbyt mocno eks-
traktu wodnego. Pociaga to za soba te wa-

de, ze trwalosé ekstraktu wodnego jest nie-

co-ograniczona w poréwnaniu z ekstrakta-
mi zywicowymi, otrzymanymi za pomoca
rozpuszczalnikéw organicznych. Wedlug
wynalazku mozZna uczynié ekstrakt wodny
tak samo trwalym jak ekstrakt Zywicowy,
a jednak w réwnej mierze zachowaé jego
zdolno$é emulgujaca przez dodanie do ste-
zonego ekstraktu wodnego matej ilosci, np.
3 — 5% alkoholu, dzieki czemu ekstrakt
garbnikowy otrzymuje si¢ w stanie trwa-
lym i zachowujagcym zdolnosé emulgujaca.

Sposobem wedlug wynalazku otrzymuje
si¢ zawsze dwie frakcje ekstraktu, a mia-
nowicie frakcje wolng od garbnikéw albo
uboga w nie oraz zawierajaca cenne Zywice
chmielowe i ewentualne takze olejki chmie-
lowe (ekstrakt typu eterowego) albo frak-
cje wolng od garbnikéw lub uboga w
nie, zawierajaca cenne zywice chmielowe
bez olejkéw chmielowych (ekstrakt typu
alkoholowego), przy czym olejki chmielo-
we moga byé otrzymywane same z destyla-
tu alkoholowego, oraz frakcje druga, za-

wierajaca garbniki (ekstrakt typu wodne-
go). Te frakcje ckstraktu, ktore otrzymuje
sie¢ poczatkowo oddzielnie, mozna mieszaé
ze soba w kazdym dowolnym stosunku,
wobec czego okazuje sig, ze mozna dostoso-
wywaé ekstrakt chmielowy do pozadanego
typu piwa, do lokalnych warunkéw browar-
nianych, np. uwarunkowanych wiasciwos-
ciami wody. Réwniez i olejku chmielowego,
otrzymywanego ewentualnie oddzielnie,
mozna w pewnych przypadkach dodawa¢
do mieszaniny, gdy pozadane sa ekstrakty
o szczegblnie wybitnym - aromacie olejku
chmielowego. 7 ,

Poniewaz w celu’ wytworzenia ekstrak-
tow chmielowych stosuje si¢ zaréwno
chmiel nie zmielony, jak i zmielony, a w
pewnych przypadkach takze i lupuline al-
bo tez chmiel uwolniony od lupuliny, w opi-
sie niniejszym pojecie zbiorowe ,,chmiel”
ZawsZe Oznacza wymienione wyzej mate-
riaty wyjsciowe.

Nalezy ponadto zaznaczyé, Ze rozmaite
zachowanie si¢ rozpuszczalnikéw IiII w
stosunku do olejkéw chmielowych jest za-
lezne zasadniczo od réznicy miedzy punk-
tami wrzenia rozmaitych rozpuszczalnikéw
a §rednim punktem wrzenia olejkéw chmie-
lowych. Co

Wreszcie nalezy dodaé, ze ekstrakt
typu wodnego (z rozpuszczalnikiem III)
zawiera takze pektyne chmielowa, jezeli
ekstrakt wytworzylo si¢ przez wygotowy-
wanie chmielu z woda.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb
chmielowego,

wytwarzania  ekstraktu
znamienny tym, Ze chmiel,

- najlepiej $wiezy, poddaje sie ekstrakcji

dwustopniowej, a mianowicie w pierwszym
okresie ekstrakcji za pomoca rozpuszczal-
nika organicznego, np. za pomoca eteru e-
tylowego, eteru naftowego, dwuchlorku
metylenu (rozpuszczalnika I), rozpuszcza-
jacego zywice chmielowe i olejek chmielo-



wy, ktéry po odparowaniu rozpuszczalnika
pozostaje w ekstrakcie, wskutek czego po
odparowaniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢
frakcje ekstraktu, zawierajaca zywice
chmielowe i olejek chmielowy, a- w drugim
okresie ekstrakcji — za pomoca rozpusz-
czalnika substancji garbnikowych, np. wo-
dy albo mieszaniny alkoholu z woda (roz-
puszczalnika III), przy czym po odparo-
waniu rozpuszczalnika otrzymuje si¢ frak-
cje ekstraktu, zawierajaca garbniki.

2. Odmiana sposobu wytwarzania eks-
traktu chmielowego wedlug zastrz. 1, zna-
mienna tym, ze chmiel, najlepiej stary,
poddaje si¢ dwustopniowej ekstrakcji, a
mianowicie w pierwszym okresie za pomo-
ca rozpuszczalnika organicznego, rozpusz-
czajacego zywice chmielowe i olejek chmie-
lowy, takiego jak alkohol etylowy (roz-
puszczalnik II), przy ktérego odparowywa-
niu olejek chmielowy przechodzi do desty-
latu, tak iz po odparowaniu rozpuszczalni-
ka otrzymuje si¢ frakcje ekstraktu, zawie-
rajacq tylko Zywice chmielowe, a w dru-
gim okresie dziala sie rozpuszczalnikiem
IIL

3. Odmiana sposobu wytwarzania eks-
traktu chmielowego wedlug zastrz. 2, zna-
mienna tym, Ze destylat rozpuszczalnika II
poddaje si¢ destylacji frakcjonowanej,
przy czym zachodzi oddzielanie si¢ rozpu-
szczalnika od olejku chmielowego,

4. Sposéb  wytwarzania ekstraktu
chmielowego wedlug zastrz. 1 — 3, zna-

mienny tym, ze frakcje ekstrakiu, zawiera-
jace zywice chmielowe i olejek chmielowy,
miesza si¢ z frakcjami ekstraktu, zawiera-
jacymi tylko zywice chmielowe.

5. Odmiana sposobu wytwarzania eks-
traktu chmielowego wedlug zastrz, 1, zna-
mienna tym, ze chmiel poddaje sie¢ dwu-
stopniowej ekstrakcji, a mianowicie naj-
pierw ekstrakcji za pomoca mieszaniny
rozpuszczalnikéw organicznych, z ktérych
jeden skladnik rozpuszcza zywice chmielo-
we i olejek chmielowy, przy czym przy od-
parowaniu tego skladnika olejek chmielo-
wy pozostaje w ekstrakcie, zas drugi sklad-
nik réwniez rozpuszcza zywice chmielowe
i olejek chmielowy, ale przy odparowaniu
tego skladnika olejek chmielowy przecho-
dzi do destylatu, a w drugim okresie dziala
si¢ rozpuszczalnikiem substancji garbni-

kowej.

6. Sposéb wytwarzania  ekstraktu
chmielowego wedlug zastrz. 1 — 3, zna-
mienny tym, Ze po ekstrakcji chmielu w

drugim okresie za pomoca rozpuszczalnika
IIl dodaje si¢ do stezonego ekstraktu
wodnego maly procent alkoholu w celu za-
chowania zdolnosci emulgujacych tego eks-
traktu.

Louis Anton
Freiherr von Horst.
Zastepca: Inz. M. Brokman,

rzecznik patentowy.

Druk L. Bogustawskiego i Ski, Warszawd
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