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dili beta kyselin chmele a 60 aZ 120 hmotnostnich dili
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Zpisob pripravy hof¢icich latek z beta kyselin chmele

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpiisobu piipravy hoi¢icich latek z beta kyselin chmele.

Dosavadni stav techniky

vvvvvv

Chmelové pryskyfice jsou z pivovarnického hlediska nejdilezit€jsi slozky chmele. Jejich trans-
formaéni produkty, které se tvoti pii chmelovaru, jsou zdrojem typické hotkosti piva, stabilizuji
pivni pénu a diky antiseptickym G¢inkiim zvy3uji biologickou trvanlivost piva (Haas, G. J.: J.
Food Protection 57, 59-61, 1994). Nejdilezit&jsi podil na celkové hotkosti piva patfi transfor-
macénim produktiim alfa kyselin chmele, které se pti chmelotvaru izomeruji na pfislusné cis— a
trans—iso—a—kyseliny (Jaskula, B.: J. Am. Soc. Brew. Chem. 67, 44-57, 2009). Jejich hotkost,
zmény v pritbéhu starnuti piva, autooxidagni reakce a dalsi vlastnosti jsou dobfe popsany (Hu-
ghes, P.: J. Am. Soc. Brew. Chem. 54, 234-237, 1996). Byly také zpracovany kinetické studie
izomera¢ni reakce alfa kyselin chmele za riznych podminek chmelovaru (Malowicki, M. G.: J.
Agric. Food Chem. 53, 44344439, 2005).

Chovani beta kyselin chmele za stejnych podminek, je zcela odlisné. Vzhledem k tomu, Ze neob-
sahuji tercialni alkoholovou skupinu v aromatickém jadru, nemohou izomerovat jako alfa kyseli-
ny chmele.

alfa kyseliny beta kyseliny

Beta kyseliny piitomné ve chmelu jsou citlivé k oxidaénim reakcim iniciovanym vzduchem
(Laws, D. R.: J. Inst. Brew. 74, 178-182, 1968). K oxidaci vétSiho rozsahu dochazi béhem dlou-
hodobého skladovani nezpracovanych hlavek. Nejdéle znamymi oxida¢nimi produkty rozkladu
beta kyselin chmele jsou hulupony (Aitken, R. A.: J. Inst. Brew. 76, 29-36, 1970). Na rozdil od
jinych latek byla existence hulupond potvrzena i v nedavnych studiich (Haseleu et al.: J. Agric.
Food. Chem. 57, 7480-7489, 2009). Koncentrace huluponti v pivu je odhadovéana na 1 az 2 mg/l.
Hulupony vznikaji i ve chmelu b&hem dlouhodobého skladovani. V Eerstvé sklizeném chmelu
neni obsah huluponi vyssi nez 0,5 % hmotn., v prib&hu starnuti jejich obsah stoupa. Data o je-
jich obsahu ve chmelu se v§ak rozchazeji.

V pivovarnictvi se senzoricky uplatiiuji zejména rozkladné a transformaéni produkty beta kyselin
chmele (Haseleu, G.: Food Chemistry, 116, 71-81, 2009). Zcela nové informace pfinesly nejno-
v&jsi prace, které jiz vyuzily moznosti modernich chromatografickych metod, napt. kapalinova
chromatografie s hmotnostni spektrometrii (LC-MS) a detekénich systémil, napf. analyzator do-
by letu (TOF), nuklearni magneticka rezonance (NMR) aj. Haseleu et al. (J. Agric. Food. Chem.
58, 7930-7939, 2010) objevili ve frakcionovanych chmelovych extraktech, které podrobili mode-
lovym chmelovarim, sedm dosud neznamych degrada¢nich produkti beta kyselin chmele vyka-
zujici hotkou chut. Kromé jiz diive znamych hulupond byly v médiu urCeny struktury dalSich
latek, 2 epimery hydroxytricyklolupulonu, 2 epimery dehydrotricyklolupulonu, 2 epimery hydro-
peroxytricyklolupulonu a nortricyklolupulon. Podle autort studie vykazovaly viechny nove urce-
né degrada¢ni produkty ulpivajici hotkost se senzorickym prahem v rozmezi 38 az 90 umol/l.
Naproti tomu hulupony vykazovaly kratce doznivajici mirnou hotkost podobnou hotkosti iso—o~
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cvvr

v rozmezi 8 az 15 pmol/l.

Vliv beta kyselin chmele na senzorickou kvalitu piva viak neni dosud zcela objasnén. Vyznam-
nou vlastnosti beta kyselin chmele jsou silné antibakterialni a¢inky proti mnoha kmenim bakte-
rii. Tato vlastnost se primyslové vyuziva v ochrané potravin proti bakterialni kontaminaci bakte-
rif typu Listeria monocytogenes. Beta kyseliny chmele se aplikuji v koncentracich 6 az 15 ppm
ve formé alkalického roztoku (Millis, J., Schendel, M.: US Patent 5 286 506; 1992). Dal3i oblasti
vyuziti antiseptickych vlastnosti beta kyselin chmele je cukrovarnicky primysl, kde k potlaceni
bakterialni kontaminace ve vyrobnim procesu nahradily dosud pouzivany formaldehyd (Hein,
W., Pollach, G.: Zuckerindustrie, 122, Nr. 12, 940-949, 1997). Aktivita beta kyselin chmele ve
formulacich pouzivanych v potravinaistvi se zvySuje rozpusténim aktivni substance v ethanolu ¢i
propylenglykolu potravinaiské kvality s pfidavkem organické kyseliny, draselné soli a antio-
xidantu (Seman, D., Hirchley, J. A., Milkowski, A., Barney, M.: British patent 2 399 484, 2003).

Zpiisob pripravy hoi¢icich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu pouZitelny pfi vyrobé piva
nebyl dosud v literatufe popsan.

Podstata vynalezu

Zpusob piipravy hoi¢icich latek z beta kyselin chmele spociva v tom, ze se roztok obsahujici 20
hmotnostnich dilii &istych beta kyselin chmele a 60 aZ 120 hmotnostnich dili ethanolu o Cistoté
nejméné 99,9 % obj. smisi se suspenzi obsahujici 100 hmotnostnich dild inertniho nosice a 200
a7 300 hmotnostnich dilii ethanolu, pak se smés zhomogenizuje, pak se zni odpafi ethanol za
tlaku 60 az 80 kPa a pak se necha reagovat se vzduinym kyslikem po dobu 20 az 200 hodin pii
teploté —18 az 25 °C.

Zpiisob piipravy hoicicich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu umoZziiuje nanaset beta
kyseliny chmele na povrch inertniho noside v tenké vrstvé. V takové formé jsou beta kyseliny
chmele snadno a rychle oxidovatelné puisobenim vzdusného kysliku. Rizena oxidace, ktera je
zavéreénou fazi zpiisobu piipravy hofgicich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu, se pro-
vadi ponechanim polotovaru pfi riznych teplotach po definovanou dobu. Béhem expozice docha-
zi k transformaci piivodnich beta kyselin chmele na smés oxida¢nich produkt, které se po pida-
ni do chmelovaru pfi vyrobé piva projevi vyraznou hotkosti.

Pii teploté 20 °C se za 24 hodin transformuje vice nez 95 % piivodnich beta kyselin chmele.
Transformace pii nizsich teplotach je znateln& pomalejsi. Stupeii transformace se zjisti chromato-
grafickou analyzou produktéi na zakladg obsahu zbylych beta kyselin chmele. Transformalni
produkty predstavuji slozitou smés latek riznych struktur, mezi nimiz ptevladaji hulupony a po-
fycyklické derivaty beta kyselin chmele.

Srovnavaci varni pokusy ukazaly, Ze hofgici vydatnost latek vyrobenych zpisobem piipravy hot-
Sicich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu dosahuje piiblizng 40 % hotkosti alfa kyselin
chmele pfidavnych za srovnatelnych podminek.

Zpusob piipravy horicich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu byl vytvofen na zaklade
zjisténi, ze kdyz se pridaji do chmelovaru beta kyseliny chmele, viibec nedojde k nahoiCeni piva.
Teprve kdyz se beta kyseliny chmele nechaji zoxidovat na vzduchu, tak teprve produkty oxidace
zpusobi nahoideni piva. Hoi¢icimi latkami jsou v tomto pfipadé rozkladné produkty beta kyselin
chmele.

Zpiisob pripravy hoicicich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu je zaloZen na oxidaci beta
kyselin chmele nanesenych na pevny nosi¢. Rozptyleni beta kyselin chmele do tenké vrstvy na



15

20

25

30

35

40

CZ 304283 B6

povrchu inertniho nosice ma za nasledek, Ze oxidace beta kyselin chmele je pii teploté 20 az
25 °C velmi rychla. Regulaci teploty pii oxidaci Ize rychlost transformace ovliviiovat.

Ptiklady uskute¢néni vynalezu

Ptiklad 1

Do kadinky o objemu 250 ml se navazi 20 grami Cistych beta kyselin chmele a rozpusti se v 80 g
¢istého ethanolu o koncentraci 99,9 % obj. V kadince o objerau 500 ml se soub&zné ptipravi sus-
penze 100 grami inertniho nosice, kterym je pevny sorbent, v tomto piipadé mikronizovana celu-
16za, ve 240 g Cistého ethanolu o koncentraci 99,9 % obj. Ethanolovy roztok beta kyselin chmele
se poté smisi se suspenzi pevného sorbentu v ethanolu. Smés se diikladné zhomogenizuje mecha-
nickym tfepanim po dobu 2 minut. Po homogenizaci se ethanol odpaii za snizeného tlaku 60 az
80 kPa v rota¢nim vakuovém odparovaku. Vysledkem je sypky poloprodukt, ktery se ponecha na
Petriho misce v temné mistnosti pfi teploté¢ 20 °C reagovat se vzdu$nym kyslikem po dobu 24
hodin.

Alternativné lze poloprodukt vlozit do lednice pfi teploté +4 °C, pripadné do mraziciho boxu pfi
teploté —18 °C, a ponechat jej volné na vzduchu reagovat se vzduSnym kyslikem, v téchto ptipa-
dech az po dobu 168 hodin.

Béhem oxidace dochazi k transformaci piivodnich beta kyselin chmele na smés oxida¢nich pro-
duktu, které lze pouzit pti chmeleni piv k dosazeni pozadované senzorické hoikosti.

Tabulka | uvadi hodnoty vyjadiujici rychlost oxidace beta kyselin chmele vzdu$nym kyslikem
jako relativni ubytek pivodnich beta kyselin chmele v ¢ase (% rel) po naneseni beta kyselin
chmele na mikronizovanou celulézu, coz charakterizuje dynamiku transformace v zavislosti na
teploté a reakéni dobé.

Tabulka 1 — Rychlost oxidace beta kyselin chmele na vzduchu po naneseni na inertni nosi¢ —
mikronizovana celul6za (% rel.)

Umisténi Teplota Doba oxidace (hodiny)

0 24 48 96 168
temné mistnost 20 96,9 % 98,3 % 98,6 % 98.8 %
lednice +4 32,2 % 85,7 % 94,0 % 95,5 %
mrazici box -18 11,1 % 17,0 % 25,7 % 29.8 %

Tabulka 2 uvadi hotkosti mladin, mladych piv a hotovych piv po ptidavku latek vyrobenych zpa-
sobem ptipravy hoiCicich latek z beta kyselin chmele podle vynalezu do chmelovaru v riznych
casovych okamzicich.
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Tabulka 2 — Analytické hoikosti mladin, mladych piv a piv

Doba a teplota oxidace, ¢as ddvkovani pti Davka* Hofkost (IBU**)
chmelovaru (g/hl)  mladina mladé pivo  pivo
48 hodin oxidace pfi teploté 20 °C, davkovani 20,0 39,7 28,5 26,6
na zacatku chmelovaru

48 hodin oxidace pfi teplot€ 20 °C, davkovani 20,0 38,2 29,3 28,5

15 minut pfed koncem chmelovaru

* mnozstvi pivodnich beta kyselin chmele pred transformaci
**IBU — mezindrodni jednotka horkosti

Priklad 2

Zpiisob pripravy hoiicich latek z beta kyselin chmele se provadi stejné jako v prikladu 1, pouze
misto mikronizované celulézy se jako inertni nosi¢ pouzije mlety chmel po extrakci chmele oxi-
dem uhligitym & ethanolem. Tabulka 3 uvadi hodnoty vyjadfujici rychlost oxidace beta kyselin
chmele vzdusnym kyslikem jako relativni abytek beta kyselin chmele v ¢ase (% rel) po naneseni
beta kyselin chmele na jemné mlety odhoteny chmel.

Tabulka 3 — Rychlost oxidace beta kyseliny chmele na vzduchu po naneseni na inertni nosi¢ —
jemné mlety odhoiceny chmel (% rel.)

o Teplota Doba oxidace (hodiny)
Umisténi
(°C) 24 48 96 168
temna mistnost 20 50,0 % 73,1 % 86,0 % 97,4 %
lednice +4 20,1 % 45,5 % 66,8 % 93,3 %
mrazici box -18 7,8 % 10,1 % 18,9 % 25,9 %

Rychlost oxidace beta kyselin chmele je v porovnani s pifkladem 1, v némz byla pouzita mikro-
nizovana celuléza, pomalejii, protoZe sila vrstvy beta kyselin chmele na povrchu ¢astic mietého
chmele je silngjsi, a tudiz jsou beta kyseliny chmele obtiznéji pristupné oxidaénimu pisobeni
vzdus$ného kysliku.

Pramyslova vyuzitelnost

Zpisob pripravy hoféicich latek z beta kyselin chmele je priimyslové vyuzitelny v pivovarské

vyrobé ke chmeleni specilnich piv.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob piipravy hoiticich latek z beta kyselin chmele, vyznac€ujici se tim, ze se
roztok obsahujici 20 hmotnostnich dili beta kyselin chmele a 60 az 120 hmotnostnich dila etha-
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nolu o Cistoté nejméne 99,9 % obj. smisi se suspenzi obsahujici 100 hmotnostnich dilG inertniho
nosice a 200 az 300 hmotnostnich dilt ethanolu, pak se smé&s zhomogenizuje, pak se z ni odpaii
ethanol za tlaku 60 az 80 kPa, a pak se necha reagovat se vzdusnym kyslikem po dobu 20 az 200
hodin pii teploté —18 az 25 °C.
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