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DESCRIPCION

Uso de un polimero de N-vinilimidazol para mejorar las propiedades determinadoras de valor de soluciones
biolégicamente fermentadas

La solicitud de patente se refiere al uso de un polimero de N-vinilimidazol reticulado asi como a un procedimiento
para mejorar la estabilidad del sabor de soluciones bioldgicas fermentadas, tratdndose como solucion
biolégicamente fermentada cerveza o bebidas similares a la cerveza, mediante tratamiento con un polimero
reticulado a base de un N-vinilimidazol.

Mediante el uso del polimero de N-vinilimidazol reticulado se mejora la estabilidad del sabor de soluciones
fermentadas bioldgicas.

El proceso de produccidon de cerveza esencialmente procede de la siguiente manera: preparacion de mosto,
fermentacioén, almacenamiento, filtracion, estabilizacién, envasado. El mosto obtenido por procesos de torrefaccion
se fermenta en presencia de levaduras de cerveza, lo que va seguido de un almacenamiento durante un periodo de
tiempo definido, teniendo lugar una post-fermentacion. Después, habitualmente, la cerveza se clarifica a fin de
eliminar particulas gruesas, lo que habitualmente va seguido de una estabilizacién fisicoquimica, en la que se
eliminan polifenoles y tanoides asi como proteinas. La clarificacion puede tener lugar, por ejemplo, por
centrifugacion, flotacion o filtracién. Estas técnicas de separacion pueden llevarse a cabo de manera individual o
sucesiva. La cerveza terminada estabilizada de esta manera, o cerveza al por menor, entonces se suministra al
envasado. Para la produccion de cervezas y bebidas alcohdlicas similares, véase también Rémpp Chemielexikon, 9°
edicion, vol. 1, pag. 108-111, Georg Thieme Verlag, Stuttgart.

La actividad metabdlica de levadura, en el transcurso de la fermentacion, forma, ademas de etanol, una pluralidad
de sustancias volatiles de aroma intenso. Estos productos secundarios de fermentacion son principalmente
alcoholes y ésteres.

La calidad de soluciones biolégicamente fermentadas tales como, por ejemplo, cerveza y bebidas similares a la
cerveza se caracteriza por la suma de las propiedades determinadoras de valor. Entre las propiedades
determinadoras de valor es posible distinguir la estabilidad del olor, sabor, espumacion, estabilidad microbiolégica y
fisicoquimica de las soluciones biolégicamente fermentadas y también su facilidad para tomarse. La facilidad para
tomarse designa un atributo de una bebida atractiva para consumo futuro también debido a su sabor tipico (“fidelidad
a la marca”).

Estas propiedades determinadoras de valor no deben cambiar adversamente durante el almacenamiento y el
transporte. Sin embargo, debido a varios parametros, las propiedades varian durante el almacenamiento. Estas
incluyen, por ejemplo, cambios autoxidativos, entrada de energia por luz o transporte y también la proporciéon de
ciertos componentes presentes después de la fermentacion, tales como, por ejemplo, acidos grasos, azucares o
aminoacidos.

Para la clarificacion fisica de la cerveza, con frecuencia se hace uso de minerales tales como diatomita, perlita o
bentonita. Para eliminar polifenoles, se puede hacer uso de, por ejemplo, polivinilpirrolidona reticulada. Para eliminar
proteinas, también se hace uso de silice. También es conocido combinar el paso de filtracion con el paso de
estabilizacion al usar agentes auxiliares de filtracion que simultdneamente hacen posible la separacién mecanica de
células de levadura y una estabilizacion.

En el documento EP-A 88964 se describe un procedimiento para producir polimeros insolubles en agua y que
apenas se pueden hinchar de N-vinilheterociclos basicos que se pueden usar para producir complejos con metales
de transicion.

De acuerdo con el documento EP-A 4 38 713, se hace uso de polimero a base de vinilheterociclos basicos para
eliminar metales pesados del vino y bebidas similares al vino. Los polimeros podran regenerarse después del
tratamiento con acidos minerales diluidos.

En el documento EP-A 781 787 se describe el uso de polimeros insolubles en agua que sdélo pueden hincharse
ligeramente de N-vinilheterociclos béasicos para producir complejos con iones de metal pesado. Los complejos con
iones de metal pesado serviran para eliminar compuestos de sulfuro del vino y bebidas similares al vino.

Por el documento EP-A 642 521 se conoce eliminar iones de aluminio de bebidas tales como cerveza, vino, bebidas
similares al vino y zumo de frutas. Sin embargo, el tratamiento de cerveza descrito en la presente se refiere a una
cerveza al por menor terminada que ya se habia sometido a una estabilizacion fisicoquimica. El tratamiento descrito
en este documento no influyd en el aroma tipico.

El documento DE 43 28 669 A1 da a conocer un procedimiento para la eliminacion de iones aluminio de bebidas. Se
trata una cerveza comercializable, en la que se han concluido ya todos los procesos para la formacién de aroma.
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El documento WO 2004/045571 A da a conocer el uso de polimeros que contienen grupos amina basicos en
formulaciones cosméticas, dermatoldgicas o farmacéuticas. Se describe el uso general de polimeros de Divergan®
como agentes auxiliares de filtracion para cerveza, vino o zumos de frutas.

Por lo tanto, la invencion se basaba en el objetivo de desarrollar un procedimiento mejorado para mejorar las
propiedades determinadoras de valor, en particular el perfil de aroma, de cerveza y bebidas similares a la cerveza.
Era el objetivo fue especialmente asegurar desde el inicio un perfil de aroma mejorado.

Este objetivo se consigue mediante un procedimiento para mejorar la estabilidad del sabor de soluciones biolégicas
fermentadas, tratandose como solucion biolégicamente fermentada cerveza o bebidas similares a la cerveza, que se
caracteriza porque se trata la solucion biolégicamente fermentada después de la fermentacion en un instante en el
que aun tiene lugar la formacién de aroma, por 100 litros con 1 a 3000 g de un polimero de 50-99,5 % en peso de N-
vinilimidazol y del 0 al 49,5 % en peso de otro mondmero copolimerizable incorporado por polimerizacion y se
produce con exclusidon de oxigeno y de iniciadores de polimerizacion asi como en presencia del 0,5 al 10 % en peso,
con respecto a los monémeros, de un agente reticulante.

También es objetivo de la invencion el uso de un polimero de N-vinilimidazol para mejorar la estabilidad del sabor.

Los liquidos biolédgicamente fermentados son, de acuerdo con la invencion, en particular cerveza y bebidas similares
a la cerveza. Como producto de cerveza se denomina un producto intermedio de cerveza que no sea una cerveza
acabada o cerveza al por menor. El producto de cerveza todavia no ha sido suministrado para su clarificaciéon o
estabilizacion fisicoquimica.

En el tratamiento de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la invencién, un material no filtrado se puede
tratar directamente después de la fermentacion y post-fermentacion, es decir antes de que procedan la clarificacion
y/o estabilizacion fisicoquimica. También puede ser aconsejable usar el polimero que va a usarse de acuerdo con la
invencién en los pasos de produccion conectados aguas arriba tales como tratamiento de agua, maceracion,
produccién de mosto o fermentacion. De acuerdo con otra forma de realizacion, el tratamiento puede proceder junto
con el primer paso de filtracion después de la fermentacion y post-fermentacion.

La cantidad de polimero usado asciende a de 1 a 3000, preferentemente de 50 a 200, en particular preferentemente
40 a 80 g, por 100 1.

El polimero de N-vinilimidazol se puede agregar como sélido o agregarse en forma de una suspension acuosa. El
contenido de solidos de la suspension puede ascender a del 1 al 30% en peso, en particular del 5 al 10% en peso.

La produccién de los polimeros de N-vinilo usados de acuerdo con la invencion es en si conocida y se describe
extensamente en los documentos EP-A 88964, EP-A 438713 y EP-A 642521 y la descripcion de dichas
publicaciones se incorpora explicitamente a la presente por referencia.

Preferentemente, el polimero de N-vinilo usado contiene del 70 al 99,5% en peso de N-vinilimidazol, del 0 al 29,5%
en peso del mondémero copolimerizable y del 0,5 al 10% en peso del agente reticulante.

Ademas, se da preferencia a copolimeros del 50 al 99,5% en peso de N-vinilimidazol y N-vinilpirrolidona como
comonomeros. Como agente reticulante se tiene en cuenta preferentemente N,N'-divinilimidazolidin-2-ona.

Se da muy particular preferencia a un polimero del 90% en peso de N-vinilimidazol, 7% en peso de N-vinilpirrolidona
y 3% en peso de N,N'-divinilimidazolin-2-ona.

Los datos en % en peso se refieren a este respecto a la cantidad total de mondmeros y agentes reticulantes.

Los polimeros de N-vinilo usados de acuerdo con la invencion en parte estan comercialmente disponibles, por
ejemplo, como Divergan® HM de la empresa BASF.

En términos de procesamiento, el tratamiento de acuerdo con la invencion puede llevarse a cabo como una filtracion.
El polimero puede usarse, por ejemplo, como en la solicitud de patente DE 19547761 A1 como material a granel
para filtracion de pre-recubrimiento. El vinilheterociclo polimerizado se puede usar tanto en lo que es denominado
una capa de pre-recubrimiento o medida continuamente en filtracién de pre-recubrimiento.

Ademas, es posible incorporar el polimero en distintas formas en una matriz, por ejemplo, en velas de filtro, médulos
de filtro, hojas de filtro, membranas o columnas de intercambio de iones.

La matriz antes descrita puede comprender los siguientes materiales: polimeros sintéticos tales como polietileno,
polipropileno, polibutileno, poliamida, poliestireno, polietersulfonas o poliésteres, celulosas, materiales inorganicos
tales como diatomita, perlita, asbesto, vidrio, 6xidos de aluminio, éxidos de silicona, carbén activado y/o arena, o
resinas.

Cuando se incorpora en una matriz, la relacion cuantitativa de polimero de N-vinilimidazol con respecto a materiales
de matriz es habitualmente de 1:10 a 1:1.
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Los productos de cerveza brutos tratados de acuerdo con la invencion se valoran con respecto a su estabilidad de
sabor.

Para evaluar la estabilidad de sabor, en principio se pueden diferenciar dos métodos:

1. La evaluacion analitica por medio de cromatografia de gas, HPLC y ESR, y
2. La evaluacion sensorial por distintos esquemas de degustacién tales como, por ejemplo, degustacion segun
DLG o segun Eichhorn.

Los siguientes métodos analiticos pueden usarse en la medicion de estabilidad de sabor:

1. Alcoholes alifaticos superiores y ésteres volatiles

2. Compuestos aromaticos de cerveza (alcoholes, ésteres, acidos)

3. Indicadores de envejecimiento (indicadores de calor, indicadores de oxigeno, componentes de
envejecimiento)

4. indice de estabilidad

5. Degustacion segun DLG

6. Degustacién segun Eichhorn

Ademas, la estabilidad fisicoquimica se puede estudiar por determinacion del contenido de tanoides, proteinas y
polifenoles totales.

Por medio del uso de acuerdo con la invencion de un polimero de N-vinilimidazol es posible, de manera sencilla,
lograr una estabilizacion del producto fermentado bruto, lo que significa que después en almacenamiento y
transporte del producto al por menor acabado se suprima la formaciéon de sustancias de envejecimiento. En
contraste con los procesos descritos en el estado de la técnica, que sélo son buscados para clarificacion o post-
tratamiento de una bebida terminada, es decir en un momento que la formacién de aroma esta esencialmente
completa, el procedimiento de acuerdo con la invencion interviene en el momento en que, debido a la composicion
quimica altamente compleja y las levaduras todavia presentes, todavia esté ocurriendo la formacioén de aroma. Por
la adsorcion de iones de metal pesado tales como cobre o hierro, o de iones de aluminio en el material no filtrado, el
perfil de aroma puede ser influenciado. Por la adsorciéon de componentes fendlicos tales como, por ejemplo, acido
3,4-dihidroxicinamico, estos compuestos pueden ser extraidos de una conversidon por reacciones enzimaticas y asi
el perfil de aroma es benéficamente afectado. El procedimiento de acuerdo con la invencion no reemplaza después
la filtracién por medio de un auxiliar de filtro para eliminar particulas relativamente asperas o residuos celulares y
tampoco reemplaza la estabilizaciéon con, por ejemplo, silice, polivinilpirrolidonas reticuladas y sustancias similares.
De acuerdo con la invencion, en particular, no es influenciada la formaciéon de las sustancias de aroma y la
composicién quimica importante para la estabilidad en el envejecimiento con respecto a los indicadores de
envejecimiento tipicos.

Fue sorprendente para el experto que con un tratamiento directamente después de la fermentacion, posteriormente
también puede obtenerse una estabilidad mayor del producto acabado con respecto a las propiedades
determinadoras de valor.

Ejemplos

Las instrucciones de prueba mencionadas en los siguientes ejemplos se refieren a las instrucciones de andlisis
disponibles libremente a solicitud del T TU Minchen, Lehrstuhl fir Technologie der Brauerei |, Weihenstephan, que
también corresponden a las instrucciones de la Comision Central Europea de Andlisis Cervecero MEBAK.

El tratamiento se realizé en una planta piloto industrial. Se trataron 50 | de un material no tratado de cerveza del tipo
de cerveza Plisner. A este respecto se dosificaron 20 g, 40 g u 80 g de Divergan HM por 100 | de material no filtrado
con diatomita (Becogur®).

Evaluacién analitica

Determinacion de indicadores de envejecimiento
Método de prueba N° GC007/96

Véase la tabla 1 para resultados

Alcoholes alifaticos superiores y ésteres volatiles
Método de prueba N° GC008/96

Véase la tabla 2 para resultados

Evaluacién sensorial

Degustacion segun DLG

El esquema de degustacion de DLG evalla las cervezas en una escala de cinco puntos, significando 5 puro y sin
mal sabor. Es aconsejable realizar la evaluacién en pasos de 0,5 puntos
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Degustacion de envejecimiento segun Eichhorn

Eichhorn sugirié un esquema de degustacion de sabor para la evaluacién sensorial de cervezas envejecidas. En
este esquema, solo se evalla la frescura o grado de envejecimiento de una cerveza. Los criterios se basan en este
caso en los del esquema de DLG, en donde sélo se califican el olor, sabor y la calidad del amargor. Como una
escala para evaluar el sabor de envejecimiento, se otorgan notas entre 1 y 4. A este respecto la nota 1 representa
absolutamente fresco y 4 representa extremadamente envejecido. Ademas, los clasificadores evallan la aceptacion
en porcentaje. Por ejemplo, una aceptacion del 20% significa que sélo cada 5° clasificador aceptaria esta cerveza.
Con anterioridad, es esencial entrenar al panel probador de sabor para el sabor de envejecimiento.

Para la prediccion de la estabilidad de sabor, las cervezas son envejecidas a la fuerza. Las muestras para esto son
agitadas durante 24 horas a fin de simular el trayecto de distribucidon y después almacenar durante 4 dias a 40 °C en
la oscuridad. La degustacion procede como fresca en comparacion con la forzada. Para la evaluacion sensorial de
estabilidad de sabor, la degustacion se realiza segin el esquema de 5 puntos de DLG y ademas del estado de
envejecimiento como se describe por Eichhorn se califica usando una escala de 4 puntos. Alternativamente al
envejecimiento forzado, pueden y deben degustarse cervezas almacenadas de manera natural (muestras devueltas)
regularmente para determinar su envejecimiento.

Los resultados de degustacion segun DLG y de la degustacion de envejecimiento estén representados en la
siguiente tabla

Degustacion segun DLG:

Valoracién en pasos de medio putode 1 a 5
Indique por favor la impresion sobre el aroma

N° Muestra Olor Bebida gilqueza Frescura | Amargor
e sabor

A A fresco 4,0 4,5 4,0 4,0 4,0

B A forzado 3,0 3,0 4,0 4,0 3,5

C B fresco 4.0 4.0 4.0 4,0 4,0

D B forzado 25 25 3,5 4,0 3,5

Tabla: Degustacion segun DLG y degustacién del envejecimiento segun Eichhorn

1 = fresco La aceptacion se refiere solo al envejecimiento de
2 = ligeramente envejecido la bebida |

3 = fuertemente envejecido

4 = extremadamente envejecido

N° Muestra Olor Bebida Amargor Aceptacion [%]
100 80 60 40 20 0
A A fresco 1,0 1,0 1,0 X
B A forzado 2,0 2,5 2,0 X
C B fresco 1,0 1,0 1,0 X
D B forzado 3,0 3,0 2,5 X
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Tabla 2: Alcoholes alifaticos superiores y ésteres facilmente volatiles

Concentraciones en mg/l | Filirado 20 g Filtrado 40 g Filtrado 80 g Material no filtrado
Acetaldehido 5,0 53 4.7 4.1
Propanol-1 6,4 6,1 5,9 6,0
Acetato de etilo 16 21 18 17
2-metilpropanol 6,1 5,8 5,6 5,6
3-metilbutanol 22 21 30 29
2-metilbutanol 4.5 4,3 8,2 8,0
Acetato de 2-metilpropilo | n.d. trazas n.d. n.d.
Estgr etilico del acido 0.1 0.1 0.1 0.1
butirico

Acetato de 3-metilbutilo 1,2 1,4 1,2 1,2
Acetato de 2-metilbutilo 0,1 0,1 0,1 0,1
Ester et.I|ICO del acido 0.1 02 0.1 0.1
hexanoico
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para mejorar la estabilidad del sabor de soluciones bioldgicas fermentadas, tratandose como
solucion bioldgicamente fermentada de cerveza o bebidas similares a la cerveza, caracterizado por que se trata la
soluciéon bioldgicamente fermentada después de la fermentacion en un instante en el que aun tiene lugar la
formacion de aroma, cada 100 litros con 1 a 3000 g de un polimero, que contiene el 50-99,5 % en peso de N-
vinilimidazol y del 0 al 49,5 % en peso de otro mondémero copolimerizable incorporado por polimerizacion y se
produce con exclusion de oxigeno y de iniciadores de polimerizacion asi como en presencia del 0,5 al 10 % en peso,
con respecto a los monémeros, de un agente reticulante.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que se usa un polimero, que como
comondmero contiene exclusivamente N-vinilpirrolidona o N-vinilcaprolactama o una mezcla de ambas incorporadas
por polimerizacion.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por que se usa un polimero, que como
agente reticulante contiene N,N’-diviniletilenurea incorporada por polimerizacion.

4. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que se usa un polimero, que
se produce en presencia de un agente de reduccion.

5. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que se usa un polimero, que
se ha producido en presencia de agua a de 30 a 150 °C.

6. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que se usa un polimero, que
se ha producido sin disolvente a de 100 a 200 °C.

7. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que la soluciéon
bioldgicamente fermentada representa un material no filtrado.

8. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que el polimero usado es
constituyente de un procedimiento de filtracién dinamico o estético.

9. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado por que el polimero usado se usa
también en los procesos de produccion conectados aguas arriba de tratamiento de agua, maceracion, tratamiento de
condimentacion y fermentacion.

10. Uso de un polimero, que contiene el 50-99,5 % en peso de N-vinilimidazol y del 0 al 49,5 % en peso de otro
monoémero copolimerizable incorporado por polimerizaciéon y se produce con exclusiéon de oxigeno y de iniciadores
de polimerizacion asi como en presencia del 0,5 al 10 % en peso, con respecto a los monémeros, de un agente
reticulante, para mejorar la estabilidad del sabor de soluciones fermentadas, tratdndose como solucion
biolégicamente fermentada de cerveza o bebidas similares a la cerveza y llevandose a cabo el tratamiento en un
instante en el que aun tiene lugar la formacion de aroma.
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