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RESUMO

O lbpulo (Humulus lupulus L.) possui destacada importancia econdémica, sendo
cultivado mundialmente com destinacdo principal & industria cervejeira. A
importancia desta planta decorre das suas inflorescéncias serem ricas em 6leos
essenciais, resinas e compostos fendlicos que sao atribuidos, principalmente, ao
amargor e aroma das cervejas, além de apresentarem importancia para a industria
farmacéutica e cosmética. Os 6leos essenciais compdem o perfil aromatico das
variedades de lapulo e cada variedade pode apresentar uma composi¢cdo quimica
diferente. O hidrolato, por sua vez, é um subproduto da extracdo de Oleos
essenciais, frequentemente descartado apds o0 processo de extracdo e, no
entanto, este pode conter substancias de valor aromatico, assim como o Oleo
essencial. A literatura aponta que as substancias mais comuns nos o6leos
essenciais de lupulo séo B-mirceno, a-humuleno e (E)-cariofileno. No entanto, a
composicao quimica pode variar de acordo com fatores genéticos e ambientais,
dentre outros. O cultivo de lupulo no Brasil é recente e informacdes sobre o perfil
aromatico dos 6leos essenciais e hidrolatos das diversas variedades é escasso.
Sendo assim, 0 objetivo do trabalho foi avaliar a composi¢cdo quimica do oleo
essencial e dos hidrolatos das variedades de aroma Cascade, Fuggle e Saaz e da
variedade de dupla aptiddo Centennial da safra de 2022 cultivadas no estado de
Sao Paulo. As variedades de ltpulo apresentaram divergéncias no rendimento dos
Oleos essenciais sendo a variedade Cascade a de maior rendimento (0,73%),
rendimento intermediario para Fuggle (0,49%) e menor para Centennial (0,33%) e
Saaz (0,36%). As variedades também apresentaram composicdo quimica dos
Oleos essenciais e hidrolatos divergentes entre si. Foi possivel identificar 48 e 46
substancias por Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM), nos 6leos essenciais e nos hidrolatos, respectivamente. O 8-mirceno foi
0 constituinte majoritario para os 06leos essenciais das variedades Cascade
(47,77%) e Fuggle (32,96%), enquanto para a Centennial foi o (E)-B-farneseno
(33,27%) e para Saaz o B-selineno (19,02%) e (E)-B-farneseno (18,44%),
respectivamente. Na analise por Cromatografia gasosa bidimensional abrangente
acoplada a espectrometria de massas (CGxCG-EM) foram identificadas mais 27

substancias nos 6leos essenciais quando comparada a CG-EM, contribuindo para



reafirmar a distincdo que existe na composi¢do quimica do 6leo essencial das
variedades. Quanto aos hidrolatos, o limoneno foi a substancia majoritaria para
todas as variedades, que também apresentaram linalol, 8-pineno, a-felandreno, 3-
mirceno em abundancia, revelando a importancia deste subproduto da extracéo

dos 6leos essenciais de lupulo.

Palavras-chaves: composi¢cdo quimica; constituintes volateis; cromatografia

gasosa bidimensional abrangente; hidrodestilagéo; Iupulo.



ABSTRACT

Hops (Humulus lupulus L.) have outstanding economic importance, being
cultivated worldwide with main destination to the brewing industry. The importance
of this plant comes from its inflorescences that are rich in essential oils, resins and
phenolic compounds that are mainly attributed to the bitterness and aroma of
beers, in addition they are important for the pharmaceutical and cosmetic industry.
Essential oils constitute the aromatic profile of hop varieties and each variety can
have a different chemical composition. The hydrosaol, in turn, is a by-product of the
extraction of essential oils, often discarded after the extraction process and,
however, it may contain substances of aromatic value, as well as the essential oil.
The literature indicates that the most common substances in hop essential oils are
B-myrcene, a-humulene and (E)-caryophyllene. However, the chemical
composition may vary according to genetic and environmental factors, among
others. The cultivation of hops in Brazil is recent and information about the aromatic
profile of essential oils and hydrolates of the different varieties is scarce. Therefore,
the objective of this work was to evaluate the chemical composition of the essential
oil and hydrolates of the aroma varieties Cascade, Fuggle and Saaz and of the
dual-purpose variety Centennial from 2022 harvest cultivated in the state of Sao
Paulo. The hop varieties showed differences in the yield of essential oils, with the
Cascade variety having the highest yield (0.73%), intermediate yield for Fuggle
(0.49%) and lower for Centennial (0.33%) and Saaz (0.36%). The varieties also
showed different chemical composition of essential oils and hydrosols. It was
possible to identify 48 and 46 substances by gas chromatography coupled to mass
spectrometry (GC-MS) in essential oils and hydrolates, respectively. B-myrcene
was the major constituent for the essential oils of Cascade (47.77%) and Fuggle
(32.96%) varieties, while for Centennial it was (E)-B-farnesene (33.27%) and for
Saaz, 3-selinene (19.02%) and (E)-B-farnesene (18.44%), respectively. In the
comprehensive two-dimensional gas chromatography analysis coupled with mass
spectrometry (GCxGC-MS), 27 more substances were identified in essential oils
when compared to GC-MS, contributing to reaffirm the distinction that exists in the
chemical composition of the essential oil of the varieties. As for hydrolates,

limonene was the major substance for all varieties, which also had linalool, G-



pinene, a-phellandrene, B-myrcene in abundance, revealing the importance of this

by-product of the extraction of hop essential oils.

Keywords: chemical composition; comprehensive two-dimensional gas

chromatography; hop; hydrodistillation; volatile constituents.
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1 INTRODUCAO

O lapulo é uma planta nativa da Europa, Asia e América do Norte que comecgou a
ser utilizada na antiguidade, para diversos fins, como uso culinario e medicinal, e a
partir do século XlIl, para fabricacdo de cerveja (SPOSITO, 2019). Hoje, a espécie
Humulus lupulus L. possui destacada importancia econdmica, sendo cultivada
mundialmente com destinag&o principal a industria cervejeira (ARAUJO, 2020).

A importancia do lupulo decorre das suas inflorescéncias serem ricas em 6leos
essenciais, resinas e compostos fendlicos que sdo atribuidos, principalmente, ao
amargor e aroma das cervejas (DURELLO; SILVA; BOGUSZ, 2019). Porém, o lupulo
também é empregado nos setores cosméticos e farmacéutico, possuindo substancias
com atividade sedativa e outras propriedades neurofarmacolégicas, além de
atividades antibacterianas e antifungicas, devido aos seus 0leos essenciais e resinas
(KARABIN et al., 2016). No entanto, cada variedade de lGpulo pode apresentar uma
composic¢ao quimica diferente do 6leo essencial, que varia pela influéncia genética e
do ambiente externo na sintese dos compostos do metabolismo especializado
(JORGE; TRUGO, 2003; INUI et al., 2013; BRENDEL; HOFMANN; GRANVOGL,
2019). Dessa forma, a composicao quimica pode ser diferente para cada pais e regiao
de cultivo.

Os Estados Unidos e Alemanha produzem mais da metade da producdo mundial
(DURELLO; SILVA; BOGUSZ, 2019). O lapulo tem origem no Hemisfério Norte e
latitudes tidas como ideais para seu cultivo estao situadas entre 35° e 55° (Norte e Sul
dos hemisférios). Seu cultivo também ocorre em outros paises do hemisfério Norte,
além de paises no hemisfério Sul; incluindo Brasil e Australia (SPOSITO, 2019). No
Brasil, o cultivo de Iapulo se expandiu a partir de 2016 e é visto como uma boa fonte
de renda para o pequeno produtor rural, sendo possivel ser realizado mesmo em um
hectare (BRASIL, 2022). A crescente demanda por cervejas artesanais e perfis
aromaticos diferenciados, alavancou o cultivo e comercializacdo de lupulo
nacionalmente e, portanto, estudos sobre sua qualidade quimica tem sido cada vez
mais importantes (MARCUSSO; MULLER, 2018; SILVA; JUNIOR, 2021).

Nas técnicas de destilacdo por arraste a vapor e hidrodestilacéo, sdo obtidos o
Oleo essencial e o hidrolato, produto residual da extragdo, que apesar de conter
compostos de valor aromético é descartado apos o processo (RAO, 2012; ACIMOVIC

et al., 2020). No entanto, enquanto a literatura relata a existéncia de mais de 400
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substancias identificadas no éleo essencial de lupulo (EYRES; DUFOUR, 2009), as
informacgdes sobre a composi¢cdo quimica dos hidrolatos sdo escassas.

Através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM),
técnica utilizada para analise de substancias volateis (ALMAGUER et al., 2014), pode-
se conhecer a qualidade quimica das substancias volateis de Iupulo, importante na
geracao de seu valor comercial (DURELLO; SILVA; BOGUSZ, 2019; BRASIL, 2022;
DOS SANTOS et al., 2022).

Devido ao grande interesse em novos sabores e aromas que podem ser
proporcionados pelo lupulo, além do seu uso medicinal, e com a crescente expansao
da cultura no Brasil, estudos sobre sua composi¢cado quimica tém sido apontados como
importantes indicadores da qualidade da producdo nacional, além de contribuirem
para a diferenciacdo das variedades (DUARTE et al., 2020; ALMEIDA et al., 2021,
ARRUDA et al., 2021; DOS SANTOS et al., 2022). Apesar disso, por ser uma cultura
recente no pais, informacdes acerca da composi¢cao quimica dos 6leos essenciais e
hidrolatos das variedades cultivadas em diferentes regides do Brasil sdo escassas.

Portanto, o estudo teve por objetivo caracterizar a composicédo quimica dos Oleos
essenciais e hidrolatos de l[dpulo (Humulus lupulus L.) das variedades de aroma
(Saaz, Fuggle e Cascade) e de dupla aptiddo (Centennial) cultivadas no estado de

Sao Paulo.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sdo pioneiros para o rendimento e
composicdo quimica do 6leo essencial das variedades Cascade, Fuggle, Saaz e
Centennial cultivadas no estado de S&o Paulo. O rendimento de 6leo essencial
variou entre as variedades, sendo maior para a Cascade. As variedades de IUpulo
apresentaram composi¢do quimica distinta para os 0leos essenciais e hidrolatos
tanto das variedades de aroma (Cascade, Fuggle e Saaz) quanto a de dupla
aptiddo (Centennial). Porém, as andlises 1D-CG e 2D-CG do 6leo essencial
mostraram que todas as variedades contém a-humuleno, B-mirceno, B-selineno,
a-selineno, (E)-B-farneseno e (E)-cariofileno em diferentes proporcdes relativas.

A andlise dos 0leos essenciais por CGxCG-EM permitiu a identificacdo de um
maior numero de substancias quando comparada com 1D-CG, contribuindo para
reafirmar a distingdo que existe na composi¢cao quimica do Oleo essencial das
variedades, 0 que indica que cada uma delas tem caracteristicas especificas de
conteudo aromatico. As substancias encontradas nas variedades possuem
importancia ndo sG para 0 aroma em cervejas, mas também para outras
aplicacdes industriais, incluindo para uso cosmeético e farmacéutico.

Quanto aos hidrolatos, todos apresentaram linalol, a-pineno, B-pineno, a-
felandreno, B-mirceno e a-terpineol em alta proporcéo relativa, com destaque para
limoneno, substancia mais abundante no hidrolato de todas as variedades. Dada
a reconhecida importancia do limoneno, esse resultado evidencia que essa
substancia pode estar sendo descartada no processo de extracdo de Oleo
essencial, negligenciando um produto que pode ter valor para a industria. Além
disso, os hidrolatos apresentaram outras substancias em menor abundancia e,
portanto, assim como para Oleo essencial, os resultados mostraram uma
composicao quimica distinta entre as variedades.

Os resultados deste trabalho com O6leos essenciais e hidrolatos das
variedades de aroma (Cascade, Fuggle e Saaz) e dupla aptiddo (Centennial)
revelam que a qualidade nacional é similar com o que é relatado em outras regifes
de cultivo no mundo. Contudo, ha indicio de que as variedades cultivadas no
Estado de S&o Paulo apresentem outras substancias majoritarias no Oleo
essencial, como (E)-B-farneseno, B-selineno e a-selineno, assim como foi relatado

em outros estudos de ltpulo cultivado na regido, além de B-mirceno, a-humuleno
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e (E)-cariofileno, compostos comumente relatados na literatura para as diferentes
variedades de lupulo.
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