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RESUMO

Pertencente a familia Cannabaceae, o lupulo (Humulus lupulus L.) € considerado um
dos ingredientes mais importante da cerveja por proporcionar amargor e odor na
bebida, devido aos a-acidos e [B-acidos e ao Oleo essencial presentes nas
inflorescéncias femininas. Os 6leos essenciais sdo responséaveis pelo perfil aromético
das variedades de lapulo, podendo variar de 0,5 a 3% de teor nos cones secos. No
Brasil, o cultivo de lipulo ainda é recente e advém de iniciativas de agricultores, em
boa parte, de pequena escala, com potencial de crescimento desse nicho de mercado.
Para o fomento da mesma, € importante analisar o perfil quimico dos 6leos essenciais,
uma vez que, fatores genéticos, ambientais, de cultivo, época de colheita e
processamento do material vegetal podem afetar sua composicdo quimica. O objetivo
desse estudo foi caracterizar a composi¢cdo quimica dos O6leos essenciais de
variedades de Humulus lupulus, cultivadas em diferentes localidades no Brasil. No
total foram avaliadas 18 amostras de 13 variedades (Cascade, Chinook, TP, Medusa,
Suico, Mantiqueira, Saaz, EKG1, Columbus, Comet, Hallertau Mittelfriich, Brazylinsk
e Nugget) provenientes dos estados de S&o Paulo, Rio Grande do Sul e Rio de
Janeiro, safra de 2019. Os 0leos essenciais foram extraidos por hidrodestilacdo em
aparato Clevenger por trés horas, a partir de 45 g de cones secos. A andlise da
composicao quimica dos 6Oleos essenciais foi realizada por cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e cromatografia em fase
gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de massas (CGxCG-
EM). Os rendimentos dos 6leos essenciais variaram de 0,09 % (Chinook/SP) a 2,29
% (Cascade/RJ). Houve variacao do perfil quimico entre as variedades. O mirceno,
responsavel por prover odor herbal no Idpulo, foi o constituinte majoritario em 15
amostras, seguido por a-humuleno (variedade Medusa, L09) e B-farneseno
(Cascade/SP: L04, e Saaz/RJ: L05). A técnica CGxCG-EM possibilitou a identificagéo
adicional de 14 substancias em relagdo a CG-EM.

Palavras-chave: Terpenos. Mirceno. Cannabaceae. Constituintes quimicos.






ABSTRACT

Belonging to the Cannabaceae family, hop (Humulus lupulus L.) is considered one of
the most important ingredients in beer by providing the bitterness and odor of the drink
due to a and B-acids and to the essential oil present in its female inflorescences.
Essential oils are responsible for the aromatic profile of hop varieties, ranging from 0.5
to 3% of the content in dry cones. In Brazil, the cultivation of hops is still recent and
comes from initiatives of small farmers with potential expansion of this market niche.
However, to promote it, it is important to analyze the essential oils chemical profile,
since genetic, environment and cultivation factors, as well as harvest season and plant
material processing might affect its chemical composition. Thus, the aim of this study
was to characterize the chemical composition of essential oils of Humulus lupulus
varieties, cultivated in different locations of Brazil. In total, 18 samples of 13 varieties
(Cascade, Chinook, TP, Medusa, Suico, Mantiqueira, Saaz, EKG1, Columbus, Comet,
Hallertau Mittelfrich, Brazylinsk and Nugget) from S&o Paulo, Rio Grande do Sul and
Rio de Janeiro states were evaluated, from a 2019 harvest. The essential oils were
extracted by hydrodistillation in Clevenger apparatus for three hours, from 45 g of dry
cones. The analysis of the chemical composition of essential oils was performed by
gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) and Comprehensive two
dimensional gas chromatography coupled to mass spectrometry (GCxGC-MS). The
essential oil yields ranged from 0.09 % (Chinook/SP) to 2.29 % (Cascade/RJ). There
was variation in the chemical profile between the varieties. Myrcene, compound
responsible for providing herbal odor in hops, was the major constituent in 15 samples,
followed by a-humulene (Medusa variety, L09) and B-farnesene (Cascade / SP: L04,
and Saaz / RJ: L05). The GCxGC-MS technique allowed the additional identification of
14 substances in relation to GC-MS.

Keywords: Terpenes. Myrcene. Cannabaceae. Chemical contituents.
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1 INTRODUCAO

Pertencente a familia Cannabaceae, o lUpulo (Humulus lupulus L.) € uma planta
de habito trepador, perene, dioica, nativa da Europa, sendo distribuida pela América
do Norte, Asia e algumas areas temperadas da América do Sul, Africa e Australia. E
considerado um dos ingredientes mais importante da cerveja, devido ao fornecimento
e impacto nas caracteristicas de amargor, controle bacteriano e aroma da bebida
(PISTELLI 2018; ROSA ; AFONSO, 2014).

As propriedades desejaveis do lupulo sao provenientes dos a-acidos e -
acidos, 6leos essenciais e compostos fendlicos. Esses metabolitos estdo presentes
na base dos tricomas das inflorescéncias de plantas femininas (nao fertilizadas) do
lGpulo, chamadas glandulas de lupulina, as quais séo responsaveis pela secrecédo de
um p6é amarelo resinoso, denominado de lupulina, cujo acumulo aumenta com o
estagio de maturacéo das inflorescéncias (BOCQUET ET al., 2018; JELIAZKOVA et
al., 2018). As glandulas de lupulina também s&o encontradas em plantas masculinas
em pequena quantidade, motivo pelo qual nos cultivos comerciais séo utilizadas
plantas femininas (SPOSITO, et al 2019).

Os Oleos essenciais sao responsaveis pelo perfil aromatico das variedades de
lGpulo, podendo variar de 0,5 a 3% de teor nos cones secos (inflorescéncias de plantas
femininas). A composicdo quimica do 6leo essencial de H. lupulus & complexa sendo
descrito na literatura 485 compostos identificados (EYRES et al., 2007), pertencentes
as classes dos monoterpenos, sesquiterpenos, cetonas, ésteres e aldeidos.

A fracdo de hidrocarbonetos pode corresponder de 50% a 80% do Oleo
essencial. O mirceno (monoterpeno) é comumente descrito como 0 composto
majoritario com até 60% da constituicdo quimica do 6leo essencial, sendo o
responsavel pelo aroma caracteristico de lupulo fresco. Os sesquiterpenos (E)-
cariofileno, a-humuleno e B-farneseno também s&o citados como componentes do
Oleo essencial, sendo o percentual relativo diferente de acordo variedade
(AMALGUER et al., 2014; YAN et al., 2017).

Mundialmente, o cultivo de lUpulo é considerado uma commoditie em varios
paises. Em 2018, a Europa foi a maior produtora com cerca de 58 mil t, onde 41 mil t
foram referentes a producéao da Alemanha e 5 mil t da Republica Tcheca, seguidos de
EUA com 49 mil t ao ano (BARTH REPORT, 2018). No que se refere ao Brasil, 98%
das importac6es de todo o ldpulo usado pelas cervejarias nacionais vieram da
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Alemanha (55%) e dos Estados Unidos (43%), sendo em torno de 2,4 mil toneladas
por ano, ao custo de cerca de US$ 35 milhdes (CERVBRASIL, 2016; REVISTA
FAPESP, 2018).

O cultivo de ldpulo no Brasil ainda é recente e advém de iniciativas de
agricultores, em boa parte, de pequena escala. Mas, esse cenario vem se
modificando. Segundo dados de Sarnighausen et al. (2017), a area de plantio de
lGpulo na safra 2017/2018 no Brasil foi de 18 hectares. Segundo informag8es obtidas
da Associacédo Brasileira de Produtores de Lupulo (Aproltpulo), ha no Brasil cultivos
nos estados de Sado Paulo, Minas Gerais, Distrito Federal, Rio de Janeiro, Espirito
Santo, Rio Grande do Sul, Rio Grande do Norte, Santa Catarina e Parana.

Considerando o fato do Brasil ser o terceiro maior produtor de cerveja do mundo
e, consequentemente, tendo uma demanda consideravel de matéria-prima, o cultivo
do lupulo nacional € uma importante estratégia para o fomento da cadeia produtiva,
possibilitando, futuramente, o desenvolvimento de produtos com identidade brasileira
nas escolas de cervejaria. No entanto, € necessario que haja pesquisas visando a
gualidade do lupulo brasileiro, pois a composi¢cao quimica dos 6leos essenciais pode
ser influenciada por fatores genéticos, caracteristicas agronémicas e condi¢des
ambientais dos locais de cultivo (LAFONTAINE et al., 2018).

Tendo em vista o potencial do lapulo cultivado no Brasil, a demanda de
mercado e a escassez de informacdes sobre a composicdo quimica dos Oleos
essenciais das variedades cultivadas nas diferentes regides do Brasil, torna-se
imprescindivel o desenvolvimento de pesquisas com foco na caracterizacado quimica
desta matéria-prima, a fim de contribuir para a diferenciacdo das variedades e controle
de qualidade.
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CONCLUSAO

Os Oleos essenciais das 13 variedades de lupulo obtiveram rendimentos
distintos, com maior rendimento para Cascade cultivado Rio de Janeiro (LO1: 2,56%)
e menor Chinook cultivado em S&o Paulo (L12: 0,13%).

Das 18 amostras avaliadas o0 mirceno foi o constituinte majoritario nos 6leos
essenciais nas variedades Saaz/SP (L11), EKG1/SP (L10), Cascade/SP (L02),
Cascade/RS (L03), Cascade/RJ (LO1), Hallertauer Mittelfrih/RS (115), Comet/SP
(L17), Chinook/RS (L18), Chinook/SP (L12), Nugget/RS (L14), TP/SP (L08),
Brazylinsk/RJ (LO6) e Mantiqueira/SP (L07), Sui¢o/SP (L13) e Columbus/RS (L16),

Para o éleo essencial da variedade Medusa/SP o constituinte majoritario € o a-
humuleno, variedade Saaz/RJ (L05) e a amostra Cascade/SP (L04) o B-farneseno.

Houve variacéo do perfil quimico dos 6leos essenciais entre as variedades de
lipulo avaliadas e dentro da mesma variedade cultivada em diferentes regides do
Brasil. Ha a necessidade da continuidade do estudo da composi¢ao quimica dos 6leos
essenciais a fim de caracterizar o perfil quimico em diferentes épocas de colheita.

O uso da cromatografia em fase gasosa bidimensional abrangente (CGxCG)
resultou em ganho na separacdo das substancias na analise dos 6leos essenciais de
lGpulo quando comparada com o unidimensional (CG).

A falta de padronizacdo no processamento pos-colheita (processo de secagem,
tipo de embalagem) do lapulo cultivado no Brasil pode ter contribuido para a variacédo
das amostras estudadas. Por isso, é importante pesquisas visando a padronizacao
dessas etapas de processamento voltada a realidade brasileira para garantir a

uniformidade do produto.
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