Sobre las frutas en los lupulos...
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Con el ultimo éxito de los estilos de cerveza NEIPAS, todos nos hemos dado cuenta de la cantidad de
aroma y sabor afrutados que realmente hay en el Idpulo. Pero, éde donde vienen estos aromas? El
siguiente articulo intenta resumir lo que la investigacién del aroma del lUpulo ha descubierto en los
ultimos 12 afios sobre esos compuestos capaces de liberar aromas frutales.

4AMMP (4-Mercapto-4-methylpentan-2-one) fue descubierto en el ldpulo, concretamente en la
variedad Cascade, hace poco mds de 10 afios (1). Hasta entonces, se pensaba que linalool era el
compuesto aromatico mas importante presente en el lGpulo. La concentracion umbral de 4AMMP, 1,5ng
/ L, es increiblemente pequefia en comparacién con los 2,2 pug / L de linalool, y debido a esto, este
compuesto puede ser bastante dominante en las cervezas muy lupuladas, si a éstas se les ha afiadido
variedades de lupulo que contienen 4MMP. La calidad del aroma de 4MMP depende en gran medida
de su concentracion y a menudo se describe con grosella negra o casis. En concentraciones mas altas,
se vuelve bastante desagradable y puede describirse como orin de gato o también "catty", un
descriptor muy tipico para los cerveceros artesanales estadounidenses y los bebedores de cerveza
artesanal, que interesantemente se connota de forma positiva. 4AMMP también se conoce como un
compuesto aromatico importante en otros alimentos como el vino, la albahaca o el pomelo.

De los 41 compuestos de azufre identificados en el [Upulo hay algunos que aportan aromas afrutados
y que desempefian un papel principal en el aroma de las cervezas muy lupuladas (2-4). Algunos
ejemplos son el 3M4MP (3-mercapto-4-metilpentan-1-ol), responsable de un aroma como el
Sauvingon, el ruibarbo o el pomelo y con una concentracion umbral de 70 ng / L. Este compuesto se
ha encontrado en las variedades Hallertau Blanc, Nelson Sauvin, Mosaic y Amarillo. También, el 3-
mercaptohexanol (3MH) con una concentracién umbral de 55 ng / L es un compuesto importante en
el ldpulo, responsable de los aromas tipo moscatel y pomelo (3). El compuesto de éster
correspondiente del 3MH es el 3MHA (3-mercaptohexilacetato), también con una concentracion
umbral baja, 5 ng /L, y responsable también un aroma a pomelo, pero también un aroma a maracuya.
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Figura 1: Tioles y sus precursores (5).

El analisis de estos compuestos es bastante dificil y hasta ahora solo se lleva a cabo en algunos
laboratorios en todo el mundo. El coste para analizar el contenido de tioles en una muestra de cerveza
es de hasta 1000 €. Debido a esto, hace unos 6 afios comenzd la recopilacién de datos de estos
compuestos solo en algunas universidades e institutos de Bélgica y Francia. Se ha demostrado que las
concentraciones de estos compuestos en muchas variedades de EE. UU., Australia y Nueva Zelanda
son mas altas que en las variedades europeas. Sin embargo, también se ha demostrado que las
concentraciones finales de estos compuestos en las cervezas en las que el ldpulo se ha afadido
después de la ebullicidn o en dry hopping no coincidian con las concentraciones presentes en los
lGdpulos usados, ya que estas eran demasiado altas. Debido a este descubrimiento, algunas estructuras
precursoras se volvieron importantes, como por ejemplo los tioles unidos a estructuras de cisteina o
glutation, siendo la posible explicacién a este fendmeno. Estos precursores ya se conocian en el zumo

de maracuya, en el pimiento y también en las cebollas (6).

El equipo de Sonia Collin (Earth and Life Institute en Louvain-la-Neuve en Bélgica) describié en 2013 la
posibilidad de usar levadura con ciertas actividades enzimaticas (de beta-liasa) para liberar estos tioles
de sus estructuras precursoras, tal como se conocia en la elaboracién del vino. En la produccién de
vino también se sabe que Unicamente alrededor del 10% de estos precursores se transformaron en
tioles libres, pero que el 90% son utilizados por la levadura de forma diferente (6). El equipo de Sonia
Collin llevd a cabo ensayos con la enzima apotriptofanasa (una enzima con actividad beta-liasa). Sin
embargo, como esta enzima requiere un grupo cisteina-amino libre para "atacar", los precursores de
glutatién no se degradaron ni se transformaron. Dependiendo de la variedad de lupulo, entre un 5y
un 41% de los precursores de cisteina se transformé as 3MH libre. iEntre estas variedades también se
analizo la variedad Saaz! La noticia no tan buena fue que con esta actividad enzimdtica también se
liberé 3MBT (responsable del sabor a luz) en cantidades relativamente altas (y que también tiene una
concentraciéon umbral muy baja). Otros ensayos del mismo equipo revelaron que también otros
compuestos del azufre, en este caso mdas bien desagradables, pueden ser liberados de la misma
manera. Otra investigacidn adicional reveld la diferencia en las concentraciones de estos precursores
en diferentes variedades de lUpulo (Tabla 2 y 3) y que posiblemente hay ciertos tioles como 3-mercapto
pentanol cisteinilado, que podria ser un compuesto tipico de la variedad Nelson Sauvin (7).



Tabla 1: Liberacidn de tioles en variedades de lupulo diferentes.

Hal.
Liberacion de tioles de precursores Saa | Casc | Nelson Tomah | Amar | Cit | Hal. Mos | Sorachi | Hal.Cas | Traditio | Herk | Perl | Simc
de cisteina en pg/kg olor z ade Sauvin awk illo ra Blanc | aic Ace cade n ules e oe
41
3-metil-2-buten-1-tiol café/mofeta 584 454 4 453 418
25
2-mercaptoetan-1-ol 2499 25 655 985 2087
patata/palomita
3-mercaptop-propan-1-ol s de maiz 26 135 322
casis/orin de 0,0
4-mercapto-4-metilpentan-2-one gato 598 122 3 0,01
casis/orin de
3-mercaptopentan-1-ol gato 724 82 391 70 130
3-mercaptobutilacetate queso/cebolla 157
61
3-mercaptohexan-1-ol pomelo 316 | 1641 261 276 413 6 188 47 1158 142 444 455 646
maracuya/pome
3-mercaptohexyl-acetate lo
3-mercapto-4-methylpentan-1-ol pomelo 39
Hal.
Liberacidn de tioles de precursores Saa | Casc | Nelson Tomah | Amar | Cit | Hal. Mos | Sorachi | Hal.Cas | Traditio | Herk | Perl | Simc
de glutation en pg/kg olor z ade Sauvin awk illo ra Blanc | aic Ace cade n ules e oe
casis/orin de 0,0
4-mercapto-4-methylpentan-2-one gato 3 0,01
206 | 1349 3246 | 52 663 154 | 898
3-mercaptohexan-1-ol Pomelo 78 8 9| 09 [ 23115 4 3418 10637 | 5993 67 1
3-mercapto-4-methylpentan-1-ol Pomelo 230
Tioles libres en pg/kg Mosacic | SorachiAce | Amarillo | Citra Hal. Blanc | Cascade | Hal. Cascade [ Hal. Tradition Herkules | Perle | Saaz | Simcoe
4-mercapto-4-methylpentan-2-on 30 83 43,5 2,4 1 0,2 0,3 0,6 0,2 13,5
3.mercaptohexan-1-ol 15 10,5 15,8 2,3 6,3 2,1 2,2 22,5
3-mercaptohexyl-acetat 8 5 27 4 2,8 6 1,5 2,3 1,5 1
3-mercapto-4-methylpentan-1-ol 46 25 10 109

Tabla 2: Tioles libres en variedades de lupulo diferentes.

Hace dos afos, el mismo equipo informd sobre precursores glutationilados recientemente
identificados en diferentes variedades de lipulo. En el marco de esta investigacion, encontraron una
nueva molécula que solo pudieron encontrar en una variedad de ldpulo. Y esta fue el 3-mercapto-4-
metilpentan-1-ol glutationilado en Hallertau Blanc. Las concentraciones de 3HM glutationilado
demostraron ser considerablemente altas en las variedades investigadas, con un factor
aproximadamente 100 veces mas alto que las estructuras cisteinadas. iAsi que toneladas de frutas
parecen estar escondidas aqui (8)!

Después de afios de investigacidn del vino, Aurelie Roland pudo demostrar en 2016 que los precursores
de cisteina y glutation del 3MH también estan presentes en grandes cantidades en variedades
alemanas tales como Perle, Tradition y Herkules.

Todos los datos generados hasta ahora generan muchas preguntas:




Los precursores unidos a compuestos aromaticos parecen estar presentes en todas las variedades de
lipulo en diferentes concentraciones, independientemente de la regién de crecimiento. Los tioles
libres estdn presentes en las variedades estadounidenses, neozelandesas y probablemente
australianas. Si esos tioles afrutados ya estan presentes en cantidades considerables en una variedad
de lupulo, esa variedad es ideal para dry hopping.

Para "romper" las estructuras precursoras, es necesaria una investigacion que revele las cepas o
enzimas de levadura correctas, ya que esto les daria a los cerveceros la posibilidad de acceder a sabores
afrutados en todas las variedades de lupulo. El mayor potencial parece residir en las estructuras de
glutation, debido a sus altas concentraciones. Por el contrario, sobre las estructuras de cisteina, aun
no esta claro qué enzimas o levaduras contienen la actividad relevante para ayudar a liberar estos
tioles. Durante el proceso de elaboracion de la cerveza, el momento adecuado para la realizacién de
dry hopping podria ser después de la fermentacion principal o de la fermentacién en botella. En
comparacion con las estructuras precursoras que contienen 3MH y 3MHA, la cantidad de precursores
de 4 MMP es muy baja.

Seria util analizar los tioles libres y sus estructuras precursoras en todas las variedades de [Upulo
relevantes para juzgar el potencial afrutado de estas variedades. Sin embargo, se puede suponer que
una levadura muy activa podria liberar no solo tioles frutales agradables sino también desagradable
como por ejemplo 3MBT o algo similar. Ademds, también es posible que la liberacién de estos
compuestos en altas concentraciones pueda conducir a un cambio en la calidad del aroma, por ejemplo
de grosella negra a orin de gato o hasta sudoroso o a queso. La siguiente pregunta es cdmo clasificar
el impacto del tiempo de cosecha en las concentraciones de tioles libres y unidos en este contexto. Tal
vez las concentraciones aumentan si la cosecha es posterior o disminuyen en una cosecha tardia.

En un articulo publicado recientemente en Brewing Science, Aurelie Roland propone analizar el
potencial en tioles de todas las variedades de lupulo, definido como la suma de tioles libres y unidos
(4MMP, 3MH y 3MHA). Este es un enfoque muy interesante y prometedor aunque no tiene en cuenta
gue la interaccion entre los diversos compuestos de azufre siempre conducird a un sabor total Unico.
Una correlacion estadisticamente significativa entre compuestos aromaticos y descriptores sensoriales
especificos sigue siendo una ilusién.

Otra cuestion que también ronda la mente de los cerveceros seria encontrar posibilidades tecnoldgicas
gue aseguren que el delicado aroma afrutado no se deteriore inmediatamente después de embotellar
o llenar en barriles. Otro estudio del equipo de Sonia Collins pudo demostrar que durante el
envejecimiento se liberd cierta cantidad de 3MH, durante envejecimiento natural y sin
refermentacion.

Asi que, obviamente, hay suficientes preguntas que tenemos que contestar para desenmascarar las
frutas del lipulo, y al mismo tiempo, para aprender a controlarlos...
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