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RESUMO

O lupulo tem grande importancia no processo de produgao de cerveja, pois seu 6leo
essencial confere aroma e sabor. O Brasil € o terceiro maior produtor de cerveja no
mundo, porém importa quase 100 % do lupulo utilizado. Apds a colheita, o lupulo
possui cerca de 75-80 % de umidade na planta, entretanto, para ser utilizado na
fabricagao da cerveja, o lupulo deve conter baixos teores de umidade entre 8-10 %,
tornando necessaria uma etapa inicial de secagem. Com o crescente aumento da
demanda interna brasileira pelo cultivo de lupulo e com a importancia da secagem do
lupulo para a fabricagdo da cerveja, torna-se necessaria uma melhor avaliacédo da
secagem dos cones do lupulo. Dessa forma, objetivou-se realizar o processo de
secagem dos cones do lupulo (Humulus lupulus L.), obtendo sua curva de secagem
com ajustes nos modelos matematicos, além de avaliar o rendimento da extragao do
Oleo essencial e os componentes volateis. Para o processo de secagem foram
utilizados 10 g da planta in natura, da variedade Comet. A secagem foi realizada em
estufa de ventilagdo forcada, nas temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60°C. Foram
avaliados nove modelos matematicos ajustados por regressao néo-linear aos dados
experimentais A umidade inicial do lupulo in natura foi de 79,07 % £ 0,72 % e os
tempos totais de secagem até atingir-se o equilibrio foram de 10,5h, 9 h e 7 h para as
temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C, respectivamente. Foram obtidas as curvas de
secagem e taxas de secagem do lupulo, evidenciando que a difusado interna de agua
€ o fendbmeno predominante no processo de secagem e retirada de agua do lupulo.
Os modelos matematicos, que melhor se ajustaram aos dados com parametros
analiticos satisfatérios, para as temperaturas 40 °C, 50 °C e 60 °C, foram os modelos
de Midilli, Midilli modificado, Page e Henderson e Pabis. Os modelos de Midilli e Midilli
Modificado foram os mais adequados para descrever o processo de secagem do
lupulo para todas as temperaturas estudadas. Para a analise do rendimento do éleo,
foram utilizados 420 g e 440 g de lupulo in natura, realizada a secagem em duplicata
nas temperaturas de 40 °C e 60 °C, até as umidades de 8 % e 12 %. Foi realizado o
planejamento experimental fatorial 22, sem ponto central, usando como fatores
temperatura e umidade, tendo como resposta o teor de 6leo essencial. As melhores
condicbes de temperatura e umidade obtidas para o maior teor de 6leo essencial
extraido foram as de 40 °C a 12 % de umidade e 60 °C a 8 % de umidade. Para a
analise dos componentes volateis do 6leo essencial dessas extragdes, foi utilizada a
técnica de CG/FID. Os resultados obtidos na analise de cromatografia indicam que
nao ha variagcdo significativa na composicdo dos Oleos obtidos nas diferentes
condi¢cdes de extracao, apresentando os dados com sinais em tempos de retengao
semelhantes com a porcentagem de cada componente proximo.

Palavras-chave: Secagem; Oleos essenciais; Modelos matematicos; Lupulo.



ABSTRACT

Hops are of great importance in the beer production process, as their essential oil
provides aroma and flavor. Brazil is the third largest beer producer in the world, but it
imports almost 100% of the hops used. After harvesting, hops have around 75-80 %
moisture in the plant, however, to be used in the manufacture of beer, hops must
contain low moisture levels between 8-10 %, making an initial drying stage necessary.
With the growing increase in Brazilian domestic demand for hop cultivation and the
importance of drying hops for beer manufacturing, a better assessment of the drying
of hop cones is necessary. Thus, the objective was to carry out the drying process of
hop cones (Humulus lupulus L.), obtaining their drying curve with adjustments to the
mathematical models, in addition to evaluating the extraction yield of the essential oil
and volatile components. For the drying process, 10 g of the fresh plant, of the Comet
variety, were used. Drying was carried out in a forced ventilation oven, at temperatures
of 40 °C, 50 °C and 60 °C. Nine mathematical models adjusted by non-linear regression
to experimental data were evaluated. The initial humidity of the fresh hops was 79.07
% + 0.72 % and the total drying times until reaching equilibrium were 10.5 h, 9 h and
7 h for temperatures of 40 °C, 50 °C and 60 °C, respectively. Hop drying curves and
drying rates were obtained, showing that internal water diffusion is the predominant
phenomenon in the process of drying and removing water from hops. The
mathematical models, which best fit the data with satisfactory analytical parameters,
for temperatures 40 °C, 50 °C and 60 °C, were the Midilli, modified Midilli, Page and
Henderson and Pabis models. The Midilli and Modified Midilli models were the most
appropriate to describe the hop drying process for all temperatures studied. To analyze
the oil yield, 420 g and 440 g of fresh hops were used, drying in duplicate at
temperatures of 40 °C and 60 °C, until humidity levels of 8 % and 12 %. A 22 factorial
experimental design was carried out, without a central point, using temperature and
humidity as factors, with the essential oil content as a response. The best temperature
and humidity conditions obtained for the highest content of extracted essential oil were
40 °C at 12 % humidity and 60 °C at 8 % humidity. To analyze the volatile components
of the essential oil from these extractions, the GC/FID technique was used. The results
obtained in the chromatography analysis indicate that there is no significant variation
in the composition of the oils obtained under different extraction conditions, presenting
the data with signals at similar retention times with the percentage of each component
nearby.

Keywords: Drying; Essential oils; Mathematical models, Hop.
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1 INTRODUGAO

Botanicamente, o lupulo (Humulus lupulus) € uma planta perene, dioica,
trepadeira, constituida de componentes volateis e n&o volateis, como o 6leo essencial
e os alfa- e beta- acidos, respectivamente (ROBERTS; WILSON, 2006). O lupulo tem
grande importancia no processo de producao de cerveja, sendo que 98 % da sua
producéo é utilizado pela industria cervejeira (KORPELAINEN; PIETILAINEN, 2021).

A demanda brasileira por lupulo, como matéria-prima da industria cervejeira,
esta alta, sendo o Brasil o terceiro maior produtor de cerveja do mundo. Para atender
a demanda cervejeira, produtores brasileiros iniciaram o cultivo do lupulo no pais, ja
que a industria importa quase 100 % da matéria prima. Nos ultimos 10 anos, o numero
de estabelecimentos produtores de cerveja no Brasil cresceu 12 vezes, impulsionado
pelo crescimento das cervejarias artesanais (BRASIL, 2021).

A industria de cerveja artesanal demanda matéria-prima in natura, recém-
colhida e/ou desidratada, uma vez que o lupulo perde sua qualidade ao longo do
tempo devido a oxidagao e degradagao dos seus compostos quimicos (DURELLO et
al., 2019).

Segundo a Associacdo de Produtores de Lupulo (APROLUPULO, 2021), o
Brasil possuia, em 2021, 42 ha ou 0,066 % de area plantada de lupulo se comparado
ao mundo todo. Esta area esta situada basicamente em trés estados do pais,
concentrada na regidao Sul e Sudeste, com o estado de Santa Catarina, possuindo a
maior area plantada, mas também com areas situadas nos estados do Parana e de
Sao Paulo (JASTROMBEK et al., 2022).

De acordo com a APROLUPULO (2021), as variedades de lipulo mais
plantadas no pais, em ordem descrecente, sdo: Cascade, Comet, Chinook, Columbus,
Nugget, Saaz, Hallertauer Mitterfruh, Hallertauer. As variedades Cascade e Comet
possuem destaque sendo as duas variedades mais plantadas no pais, presentes em
13,6 % e 10,2 % das areas cultivadas, respectivamente (APROLUPULO, 2021).

O lupulo recém-colhido apresenta de 75-80 % de umidade, dificultando a
armazenagem, propiciando o desenvolvimento de microrganismos deteriorantes
(DURELLO et al.,, 2019). Antes da sua utilizacdo, o lupulo é seco até 8-10 % de
umidade (PEACOCK et al., 2018). O processo de secagem do lupulo deve ser
realizado de modo a néo alterar as propriedades da planta e do seu 6leo essencial.

Isto pode acontecer caso a secagem seja realizada em temperaturas incompativeis
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com a estrutura da planta. O 6leo essencial de lupulo possui diversos componentes
volateis, tais como o B-mirceno, composto mais abundante no 6leo essencial. O 6leo
essencial de lupulo é componente importante no processo de fabricagao de cerveja,
pois 0 mesmo contribui para o aroma e o sabor a cerveja (DURELLO et al., 2019).
Nesse sentido, € necessaria uma avaliagcdo da secagem do lupulo, variando
temperatura e umidade durante o processo de secagem, para verificar a qualidade do
oleo essencial extraido. Assim, o rendimento da extragdo do éleo essencial da planta
e seus componentes volateis sdo informacdes principais para verificar a qualidade do

lupulo a ser utilizada na fabricagcao de cerveja.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo avaliar condi¢des de secagem do lupulo

comparando com rendimento e composi¢ao do 6leo essencial obtido.

1.1.2 Objetivos especificos

e Obter a cinética de secagem do lupulo variedade Comet in natura nas
temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C;

¢ Ajustar modelos matematicos para descrever a cinética de secagem obtida;

¢ Realizar a hidrodestilagao lupulo seco para obter o 6leo essencial,

¢ Avaliar o rendimento da extragdo e comparar com dados da literatura;

e Avaliar a presenga dos componentes volateis do oleo essencial de lupulo
apos a secagem.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Lapulo

A origem do lupulo ainda nado esta totalmente desvendada. Uma analise da
histéria evolutiva do Humulus lupulus mostrou que houve uma migragcado da planta
para ocidente, sendo sua provavel origem a China, chegando a Europa (MURAKAMI
et al., 2006). Além disto, ndo existem evidéncias claras do inicio do cultivo do lupulo
antes da era atual. A primeira mencéao do lupulo foi feita juntamente com a fabricagéo
de cerveja, em 736 D.C., em um documento do monastério da regido de Hallertau, na
Bavaria (ALMAGUER et al., 2014; HORNSEY, 2003).

Na América, o cultivo do lupulo iniciou no século XVI na América do Norte,
comegando a ser produzido comercialmente em 1648. Entretanto, a planta se
popularizou somente no final do século XIX (EDWARDSON, 1952).

A primeira noticia de cultivo de lupulo no Brasil € datada em 1885, quando o
Imperador Dom Pedro Il comprou mudas para cultivo da planta no Rio de Janeiro. Em
1869, imigrantes poloneses trouxeram mudas de lupulo para o estado do Parana.
Outras tentativas isoladas de cultivo de lupulo ocorreram, mas sem sucesso
(JASTROMBEK et al, 2022). Apenas em 2010, o cultivo do lupulo no pais comegou a
ter maior relevancia, devido ao aumento do numero de cervejarias artesanais, fazendo
com que a demanda de matéria-prima aumentasse (JASTROMBEK et al, 2022).

Segundo a BarthHaas Report (2021), a produgdo mundial de lupulo, em 2021,
foi de 130.803,20 toneladas produzidos em 62,9 mil ha, crescendo 0,8 % com relagéo
ao ano anterior. Os maiores produtores de lupulo no mundo sédo os Estados Unidos
seguido de Alemanha e Republica Tcheca. O lupulo € adicionado em diferentes
estagios do processo de fabricagdo da cerveja, e atualmente, a industria cervejeira
utiliza 98% do lupulo produzido no mundo (KORPELAINEN, PIETILAINEN, 2021).

Segundo dados extraidos da plataforma COMEXSTAT (2023), do Ministério
da Industria, Comércio Exterior e Servigos (MDIC), no ano de 2020, o Brasil importou
3.243 mil toneladas do insumo, um valor equivalente a US$ 57 milhdes (BRASIL,
2021). Brasil esta, a cada ano, com maior demanda por lupulo e de diferentes
cultivares devido ao crescimento das industrias artesanais.

A fim de promover o cultivo do lupulo no Brasil, projetos técnicos do Ministério
da Agricultura e Pecuaria foram propostos para identificar oportunidades e elaborar

planos de viabilidade técnica e econdmica (BRASIL, 2021). Ainda mais, em 2018, a
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Associacao Brasileira de Produtores de Lupulo (APROLUPULO) foi criada em parceria
com a Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC), com objetivo de reunir
informagé&o e promover o cultivo do lupulo no pais (MULLER; MARCUSSO, 2018).

Nos ultimos 12 anos, o numero de estabelecimentos produtores de cerveja no
Brasil cresceu 12 vezes, conforme demonstrado na Figura 1. De acordo com o Anuario
da Cerveja do MAPA, em 2020, o Brasil chegou a um total de 1.383 cervejarias
registradas, um aumento de 14,4 % em relagdo ao ano anterior. Em 2021, esse
numero aumentou para 1.549 estabelecimentos produtores de cerveja, um aumento
de 12 % (Anuario da Cerveja, 2021).

Figura 1 - Namero de Cervejarias Artesanais registradas no Brasil nos ultimos 10 anos.

1549
1383
1209

-~ AN (o4p] < () © N~ (ce} (o)) o ~—
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ AN (qV|
o o o o o o o o o o o
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Fonte: Adaptado de Anuario da Cerveja, 2021.

Conforme a Associacédo Brasileira de Cerveja Artesanal (ABRACERVA), a
expansao significativa do mercado de cerveja artesanal deve-se ao aumento
expressivo no seu consumo. A industria de cerveja artesanal demanda matéria-prima
diversa e in natura, recém colhida e/ou desidratada, mantendo todas as suas
propriedades organolépticas e qualidade. (DURELLO et al., 2019).

O nome cientifico do lupulo € Humulus lupulus Linnaeus, espécie pertence a
ordem Rosales e a familia Cannabaceae, conforme demonstrado na Figura 2 -
Classificagao da espécie Humulus lupulus.(ALMAGUER et al., 2014).
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Figura 2 - Classificagdo da espécie Humulus lupulus.

Ordem:

Espécie: ( H. japonicus 1 ( H. lupulus 1 (H. yunnanensisl

Dentro do género Humulus, existem trés espécies: o H. japonicus, H. lupulus

Fonte: Adaptado de ALMAGUER et al., (2014).

e H. yunnanensis. Apenas as flores nao fertilizadas da espécie H. lupulus (FIGURA 3)
possuem lupulina, um pé amarelado, que contém substancias quimicas como resinas,
polifendis e 6leos essenciais (DURELLO et al., 2019). Por isso, os cones de lupulo da

planta fémea sao explorados pelas industrias, sendo a mais comum a industria
cervejeira (ALMAGUER et al., 2014).

Figura 3 - Flor do lipulo seccionado com destaque para a lupulina.

Pedunculo floral

Eixo central (strig) Lupulina

Bracteas

A planta Humulus lupulus é conhecida por sua utilizagao na medicina popular
desde os tempos pré-historicos. Alguns exemplos de sua utilizagdo incluem
tratamentos contra dor de dente, febre, problemas gastricos e ansiedade
(KORPELAINEN; PIETILAINEN, 2021). Seu efeito sedativo foi descoberto desde o
inicio de seu cultivo, quando se notou que os trabalhadores, que manuseavam a
planta, estavam ficando sonolentos apds o dia de trabalho (VAN CLEEMPUT et al.,
2009).
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As flores do lupulo possuem uma composi¢ao quimica complexa e pode ser
classificada agrupando os metabdlitos secundarios produzidos pela planta (DURELLO
et al., 2019). E importante ressaltar que as quantidades dos constituintes das flores
secas do lupulo (TABELA 1) podem variar de acordo com: a variedade da planta,
técnicas de cultivo, grau de maturagdo, mas também com fatores pds-cultivo como:
secagem, armazenamento. (VERZELE; KEUKELEIRE, 1991).

Tabela 1 - Principais constituintes majoritarios das flores secas do ltpulo.
Constituintes Quantidade % (m/m)

Resinas totais 15-30

Oleos essenciais 05-3
Proteinas 15
Monossacarideos 2
Polifendis 4
Pectinas 2
Aminoacidos 0,1

Ceras e esteroides Tragos — 25

Cinzas/sais 8
Agua 10
Celulose/lignina 43

Fonte: adaptado de DURELLO et al., 2019.

As resinas totais podem ser dividas em resinas duras e macias. A
concentragao de resinas duras presentes na flor (ou cone) de lupulo € baixa, em torno
de 3 -5 %, enquanto de resinas macias compreende 10 — 25 % do peso total do lupulo
seco (HOUGH et. al., 1982).

As resinas duras sao a porg¢ao das resinas totais que sio insoluveis em
hexano e soluveis em metanol e éter dietilico (BRIGGS et al., 2004). Nao se sabe de
forma conclusiva em que consiste a resina dura, contudo, € geralmente aceito que a
resina dura surja devido a oxidagéo da resina macia (ALMAGUER et al., 2014). Nas
resinas macias encontram-se os acidos amargos, a e 3-acidos, constituidos de uma
mistura de humulonas e lupulonas, respectivamente (KORPELAINEN; PIETILAINEN,
2021). As resinas macias sao soluveis em hexano, sendo essa a fragao do lupulo que
agrega amargor ao processo de fabricagao da cerveja (ALMAGUER et al., 2014).

Além das resinas, o lupulo é constituido também por polifendis, compondo
cerca de 4% do peso total do cone seco (ALMAGUER et al., 2014; KORPELAINEN;
PIETILAINEN, 2021). A fracdo de polifenol representa uma vasta classe de

componentes com caracteristicas diferentes, ou seja, quimicamente, sdo compostos
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constituidos por multiplas unidades fendlicas (BENITEZ et al, 1997; KORPELAINEN,
PIETILAINEN, 2021). Os polifenéis do lipulo podem ser classificados em quatro tipos:
flavondides (quercetina, kaempferol), flavan-3-ois (catequina), acidos fendlicos (acido
caféico) e outros compostos polifendlicos (multifidois glicosados) (ALMAGUER et al.,
2014; BIENDL, 2009).

N&o so as resinas totais ou polifendis sdo importantes na composi¢cao quimica
do lupulo, mas também o éleo essencial presente na planta. Apesar do 6leo essencial
formar uma pequena parte da por¢cao do cone de lupulo seco, seus componentes
volateis sdo de interesse de industrias, como a cervejeira, de perfumaria e de aromas
(KORPELAINEN; PIETILAINEN, 2021). O 6leo essencial é responsavel pelo aroma e
sabor da cerveja (ALMAGUER et al., 2014)

Os 6leos essenciais do lupulo sdo produzidos nas glandulas de lupulina e seu
teor e composi¢ao quimica podem ser afetados por diversos fatores (ALMAGUER et
al., 2014, HOWARD; SLATER, 1957). A evolucdo das técnicas de analise
quantitativas e qualitativas permitiu identificar a composi¢cao do 6leo essencial com
maior precisdo. No final de 1990, 200 componentes do 6leo eram conhecidos, em
estudos nos anos 2000, foram coletados dados sugerindo que ja existam mais de
1000 diferentes compostos no 6leo essencial de lupulo (VELDE, VERZELE, 1986;
ROBERTS et al., 2004). O perfil quimico e bioatividade do 6leo essencial de lupulo
nao depende somente de fatores genéticos e ambientais, mas também do seu
processo de extragao (SANZ et al., 2019).

A composigao quimica do 6leo essencial de lupulo (Figura 4) pode ser dividida
em hidrocarbonetos, compostos oxigenados e compostos contendo enxofre ou
compostos sulfurados (SHARPE; LAWS, 1981). A quantidade de hidrocarbonetos e
compostos oxigenados variam de acordo com a maturagdo e variedade da planta,
fazendo com que o perfil do 6leo essencial obtido de determinada variedade também
seja alterado (LICKENS; NICKERSON, 1967).
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Figura 4 - Composigdo do Oleo Essencial de Lupulo.

Oleo Essencial de
Lupulo
[ |
Hidrocarbonetos Oxigenados Sulfurados
.- Alifaticos .- Alcoois . Tioésteres
, Sulfuretos cadeia
— Monoterpenos — Aldeidos linear
. P Sulfuretos
— Sesquiterpenos | — Acidos [ |terpenoides ciclicos
— Cetonas — Diversos
— Epodxidos
- Esteres
— Diversos

Fonte: Adaptado de ALMAGUER et al., 2014.

Os hidrocarbonetos presentes no 6leo essencial de lupulo podem ser
classificados em trés grupos: hidrocarbonetos alifaticos, monoterpenos e
sesquiterpenos (SHARPE; LAWS, 1981). Dentro da fragdo de hidrocarbonetos, o
composto mais importante e abundante € o monoterpeno (B-mirceno, constituindo
entre 30-60 % do total do dleo essencial (ALMAGUER et al., 2014). Dentro do grupo
dos sesquiterpenos, os compostos majoritarios sdo o a-humuleno, B-cariofileno e [3-
farneseno. Estes trés sesquiterpenos, além do B-mirceno, podem constituir entre
80-90 % do teor de muitos 6leos essenciais de lupulo (DURELLO et al., 2019).

Dentro da fragdo dos compostos oxigenados existe um grande numero de
compostos, porém, em pequena concentracdo. A fracdo total dos compostos
oxigenados € uma complexa mistura de alcoois, aldeidos, acidos, cetonas, epdxidos
e ésteres (ALMAGUER et al., 2014). Howard e Slater (1957) observaram que,

conforme o lupulo envelhecia, o 6leo se tornava rico em substancias oxigenadas e
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pobre em hidrocarbonetos. Identificaram que o monoterpeno B-mirceno sofre auto-
oxidacgao produzindo componentes oxigenados nao volateis.

Dentre os compostos oxigenados presentes nos 6leos essenciais do lupulo, o
linalol € o alcool terpénico mais abundante, e por possuir aroma floral-frutado, é
considerado um componente importante para o sabor no processo de fabricagdo da
cerveja. Outros compostos oxigenados que contribuem com o sabor da cerveja séo o
geraniol, os epoxidos de humuleno I, Il e lll e o 6xido de cariofileno (OPSTAELE et al.,
2013).

Além disso, tem-se os compostos sulfurados, que estao presentes no 6leo
essencial de lupulo em quantidades de tragos. Entretanto, os compostos sulfurados
possuem grande influéncia no sabor, uma vez que possuem aroma potente e baixo
limiar de detec¢ao de odor (GUADAGNI et al., 1963).

As variedades do lupulo podem ser classificadas de acordo com sua
composi¢cao quimica como “lupulo de amargor” (maiores indices de a-e (3-acidos) e
“lupulo de aroma” (maiores indices de 6leos essenciais).

No mundo, as variedades relevantes de lupulo de amargor sdo Hallertauer
Magnum, Hallertauer Taurus, Herkules, Galena, Nugget, Millennium e CTZ
(Columbus, Tomahawk, Zeus). Para o lupulo de aroma, tem-se as variedades
Hallertauer Perle, Hallertauer Tradition, Spalter Select, Hallertauer Mittelfruh, Saaz e
Cascade (ALMAGUER et al., 2014).

Segundo a APROLUPULO (2021), as variedades mais plantadas no Brasil
sao Cascade e Comet, tendo as demais como alternativas a serem exploradas.

A variedade de lupulo Comet foi criada em 1961 nos Estados Unidos,
desenvolvida para possuir um alto indice de a-acidos, ou seja, € uma variedade de
‘lupulo de amargor” (BARTHHASS?, 2021). Pode-se verificar os principais
constituintes do lupulo da variedade Comet na Tabela 2 - Principais constituintes do

lupulo variedade Comet..
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Tabela 2 - Principais constituintes do lapulo variedade Comet.

Constituintes Quantidades
a-Acidos 9,4-12,4%
B-Acidos 3-6,1%

Oleo Essencial 1,23 — 2,25 mL/100g
B-Mirceno 38 - 51%

Cariofileno (% no 6leo) 8%
Linalool 0,2%
Geraniol (% no 6leo) 0,2%
Soma de alcoois terpénicos e ésteres (% no 6leo) 0,2%
Cetona (% no 6leo) 0,8%
Tiois (ug Kg™) 5,15

Fonte: BarthHassP®, 2021.

Em 1891, Moritz e Morris apresentaram cinco razdes para se adicionar lupulo
a cerveja: (a) para conferir o sabor amargo e aroma caracteristicos; (b) para precipitar
certos constituintes nitrogenados do mosto; (c) para atuar como um auxiliar de
filtragem, ou seja, clarificagdo do mosto; (d) conferir propriedades antibacterianas a
cerveja; e (e) para ajudar na esterilizagdo do mosto. Um século depois, Hughes e
Simpson (1993) ampliaram a lista incluindo: (f) melhorar e estabilizar a espuma da
cerveja; e (g) promover formagao de espuma. O valor cervejeiro do lupulo é atribuido
principalmente a presenca de resinas, 6leos essenciais e polifendis (ALMAGUER et
al., 2014).

2.2 Oleos Essenciais e Métodos de Extragio

A 1SO 9235 (2021) define o 6leo essencial como o produto obtido a partir de
uma matéria-prima de origem vegetal, por destilagdo com agua ou vapor d’agua, ou
ainda por destilagdo a seco, ou por prensagem mecanica quando se tratar de frutas
citricas (BICCHI; JOULAIN, 2018).

Segundo o Comunicado Técnico 99 (MAPA, 2004), os principais métodos de
extracdo de o6leo essencial sdo hidrodestilacao e destilacdo por arraste a vapor, no
entanto, outros métodos podem ser utilizados como prensagem e enfloragao.

A hidrodestilagdo € o método tradicional de extragdo de oleo essencial,
recomendado pela American Society of Brewing Chemists (ASBC), onde o material
vegetal permanece em contato com agua em ebuligdo, que neste caso serve como
solvente, sem geracgao de residuos toxicos. O vapor promove a abertura das paredes
celulares, ocorrendo a evaporagao do Oleo presente entre as células da planta
(SIMOES; SPITZER, 2004). Existem diversos tipos de sistemas de extratores de 6leos
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que podem ser acoplados na hidrodestilagdo, sendo o mais conhecido em escala
laboratorial o sistema Clevenger. Na Figura 5, tem-se o esquema de hidrodestilagao
utilizando o aparelho de Clevenger, o qual € o mais indicado no uso em pequena

escala.

Figura 5 — Esquema de Hidrodestilagdo com Aparelho de Clevenger.

| PL

b\ e N

Fonte: TECPAR, 2007.

No aparelho de Clevenger, quando a mistura agua/biomassa entra em
ebulicdo, os vapores de agua com substéncias volateis sdo carregados até o
condensador, onde ha troca de calor, condensando os vapores. Por conta da
imiscibilidade dos componentes volateis e da agua, ocorre a formacao de duas fases
liquidas, podendo ser visualizado o Oleo essencial e a agua (SARTOR, 2009).

A destilagao por arraste a vapor € utilizada para misturas de substancias de
baixa volatilidade e insoluveis em agua (BARBOSA, 2015). Este tipo de destilagao
possui 0 mesmo mecanismo de funcionamento da hidrodestilagdo, divergindo no
contato da matéria vegetal com a agua. No caso da hidrodestilagdo, a matéria vegetal
estd submersa em agua, ja na destilagdo por arraste a vapor, esta possui contato
somente com o seu vapor (MACHADO et al., 2022). A Figura 6 mostra um esquema

da destilacao por arraste a vapor.
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Figura 6 - Esquema de Destilagao por Arraste a Vapor para extragao de éleo essencial.

Vapor de dleo Condensador

essecial T
o (L e
- 1 - ! ||
Vapor | V
AA A Planta
.;ﬁé 3|~ in natura
e Oleo
Agua o =2 Essencial
| ol o —

Fonte de Calor

l

Agua condensada

Fonte: MACHADO et al., 2022, adaptado de TONGNUANCHAN; BENJAKUL, 2014.

2.3 Processo De Secagem do Lupulo

O lupulo in natura apresenta, apos colheita, um alto nivel de umidade (75-80
% de umidade), que pode ndo so alterar os componentes do lupulo, mas também
degradar rapidamente (ALMAGUER et al., 2014). O 6leo essencial de lupulo é
constituido por diversos componentes volateis, com componentes aromaticos
termolabeis, isto €, se alteram em resposta ao calor (HERMANEK; RYBKA; HONZIK,
2019).

A operacgao unitaria de secagem consiste em retirar a quantidade de agua de
um material, ocasionando sua reducdo de massa (MCCABE et al, 1991). E
amplamente utilizada para conservagao de alimentos e materiais pereciveis em geral,
pois 0s micro-organismos decompositores nao proliferam na auséncia de agua livre
(MARTINS et al., 2020; COSTA, 2007). Entretanto, da mesma forma que a agua é
retirada do material, outros vapores e componentes volateis também podem ser
retirados do material a ser seco. Esta perda de componentes pode ocorrer em
condi¢cbes inapropriadas da secagem, como por exemplo utilizacdo de altas
temperaturas (PARK et al., 2006).

Martins et al. (2020) listaram as vantagens do processo de secagem:

“a preservagao de alimentos, redugdo de custo de armazenamento e
transporte devido a redugao de peso e volume do produto, a estabilidade dos
componentes aromaticos, a prote¢cdo contra a degradacdo enzimatica, a
disponibilidade destes produtos em periodos de entressafra ou de produgéo
inexistente e a economia de energia por nao necessitar de refrigeracéo para
conservar o alimento” (MARTINS et al., 2006).
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A curva tipica de secagem é representada pela Figura 7, na qual o tempo de
secagem se relaciona com o teor de umidade do produto, em base seca, para

condicdes constantes de velocidade, temperatura e umidade relativa no meio secante.

Figura 7 - Curva tipica de secagem.

F

Humidade do material (X)
(kg H,0/kg matéria seca)

L J

Tempo (h)
Fonte: adaptado TADINI et al., 2019

Tadini et al. (2019) evidenciam a importancia de curva de secagem na
determinagao do tempo de secagem requerido para determinado produto. Contudo,
ao se utilizar os dados da curva de secagem convertendo-os para taxas de secagem,
€ possivel avaliar periodos caracteristicos de taxas de secagem: trechos A-B-C-D-E

na Figura 7 e Figura 8.
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Figura 8 - Taxas de Secagem.
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Fonte: adaptado TADINI et. al., 2019.

Os intervalos A-B e A'-B da Figura 8 representam o primeiro periodo do
processo de secagem, onde um material sélido bastante umido é exposto a uma
corrente de ar de velocidade, temperatura e umidade fixas. O sdlido ira, inicialmente,
se ajustar as condi¢cdes do meio secante ate atingir estado estacionario. A temperatura
do sodlido e a velocidade de secagem podem aumentar ou diminuir (TADINI et al.,
2019).

O intervalo B-C, na Figura 8, representa o periodo de secagem a taxa
constante, onde a temperatura no interior do sélido se iguala a temperatura da sua
superficie, existindo uma migragcdo da agua dentro do sodlido para a superficie,
compensando a evaporagao da agua presente na superficie para a corrente de ar
(TADINI et al., 2019). O periodo de taxa constante persiste até que a umidade do
interior do sdlido fique baixa, diminuindo a difusdo da agua para a superficie do sélido
(TADINI et al., 2019). A partir disto, a taxa de secagem passa a ser decrescente,
intervalo C-D e D-E (FIGURA 8).

No intervalo C-D (FIGURA 8), a superficie do solido pode apresentar parte
saturada de agua e parte ndo saturada, ocorrendo uma transferéncia por capilaridade.
A velocidade de secagem diminui na fragdo ndo saturada da superficie, diminuindo
também em toda area superficial, aumentando entdo a temperatura do sdlido. A taxa

de secagem depende do transporte interno da umidade por capilaridade quanto da
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difusdo de vapor de agua na superficie saturada, ou seja, ndo depende totalmente da
difusao interna (TADINI et al., 2019).

No segundo periodo de taxa decrescente, ou intervalo D-E, a secagem é
controlada pela difusdo interna de umidade, diminuindo a influéncia das variaveis
externas do sélido. A medida que a agua disponivel diminui, a taxa de migracéo
interna também diminui até atingir-se o equilibrio, cessando assim a secagem.
(TADINI et al., 2019). Neste ponto, a pressédo de vapor no sélido é igual a pressao
parcial do vapor no ar de secagem (FOUST et al., 1982).

E importante considerar que a maioria dos alimentos (matéria vegetal ou
animal) é constituida por macromoléculas, existindo uma forte interagdo entre sua
superficie e as primeiras camadas de agua adsorvida sobre a superficie do alimento.
Ainda mais, a agua pode ser encontrada no interior de fibras e poros internos,
concedendo tortuosidade e porosidade ao sistema. Por essa razdo, o movimento da
agua pode ser lento, acontecendo grande parte pela difusdo da agua através da
estrutura do solido, implicando em intervalos curtos de taxas de secagem constante
(TADINI et al., 2019).

Tadini et. al. (2019) ainda explanam que, em alimentos muito umidos, suas
camadas superficiais secam rapidamente, mantendo seu interior ainda umido, como
consequéncia de altas temperaturas e velocidades de secagem no inicio do processo,
causando deformacgdes e deterioracdes no sélido.

Para representar o processo de secagem de produtos agricolas, uma analise
combinada de trés parametros estatisticos se faz necessaria, sendo estes o R?, P e
SE (CORREA et al., 2010; BAPTESTINI et al., 2015). Belfiore (2015) explica que o
coeficiente de determinagcdo (R?) é uma medida de dispersdo, que quantifica a
propor¢cao da variagao existente entre uma variavel quantitativa (y) e uma variavel
quantitativa (x).

Segundo Mohapatra e Rao (2005), modelos, que apresentem valores de
P > 10%, séo considerados inadequados para descrever o processo analisado. O erro
médio relativo (P) indica o desvio dos valores observados experimentalmente em
relacéo aos valores estimados pelo modelo analisado (KASHANINEJAD et al., 2007).

Baptestini et al. (2015) explicam a importancia do erro médio estimado (SE),
parametro que indica a habilidade do modelo estudado de descrever um processo
fisico, e quanto menor sua magnitude, melhor a qualidade de ajuste do modelo em

relagdo ao dado observado experimentalmente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado no laboratério Grupo de Pesquisa de Tecnologias
Quimicas, localizado no prédio da Universidade Federal do Parana campus Toledo,

cedido pelo Biopark Educacao.

3.1 Preparagao da Amostra

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadas amostras in natura de
Humulus lupulus variedade Comet, adquiridas do Sitio Start Hops Brasil, localizado
na cidade de Santana de ltararé, estado do Parana.

Apos o recebimento, as amostras foram embaladas a vacuo e armazenadas

a -20 °C até a utilizagédo para os ensaios de secagem, extracao e analise.

3.2 Processo de Secagem do lupulo

Para a realizacdo da secagem, as amostras de lupulo foram retiradas do
resfriamento e permaneceram em temperatura ambiente por 10 minutos. A secagem
do lupulo in natura foi realizada em uma estufa de secagem com circulagéo forgada
de ar (LUCADEMA-82/180).

Para a obtencdo das curvas de secagem e realizacdo da modelagem
matematica, a secagem foi realizada nas temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C até
atingir-se o equilibrio. Foram utilizados 10 g de lupulo, em triplicata, espalhados em
uma camada uniforme de altura maxima de 5 cm. ldentificou-se o teor de equilibrio
quando a diferenga de massas da amostra se manteve constante em 0,001 g (inicial-
final).

O Teor de Umidade (RU) do lupulo in natura foi determinado utilizando a
Equacado 1 e a Taxa de Secagem (R) utilizando a Equacgao 2, sendo que todos os

dados de teor de umidade foram expressos em base seca.

RU = M-M,
h Ml_Me
- (1)
- At
R =
At

(2)
Onde:
M: o teor de umidade da amostra (b.s.) em um dado tempo de secagem;
Mi: o teor de umidade (b.s.) inicial da amostra;
Me: 0 teor de umidade (b.s.) no equilibrio da amostra;
Mat: o teor de umidade (b.s.) da amostra no tempo At de secagem;
At: é a diferenga no tempo de secagem.
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O Teor de Umidade Inicial (Mi) (b. u.) do lupulo in natura foi determinado pelo
método gravimétrico recomendado pela ASAE (2000), em estufa, a 105 °C = 1 °C por
24 horas. Os ensaios foram realizados com 5 g de lupulo em triplicata. Calculou-se o

teor de umidade inicial na amostra utilizando aa Equacéao 3.

(Peso innatura — Peso seco)
M; = - X100
Peso in natura

®)

3.3 Cinética de Secagem e Modelagem Matematica

Os dados de Teor de Umidade obtidos a partir do processo de secagem do
lUpulo in natura foram ajustados por meio de analise de regressdo néao-linear pelo
método Gauss Newton. Foram avaliados nove modelos matematicos, escolhidos por
tradicionalmente predizerem o fendmeno de secagem de produtos agricolas
(CARVALHO et al., 2022), conforme apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Modelos matematicos utilizados na modelagem do processo de secagem do lupulo.

Modelo Matematico Equacao do Modelo Equacgoes
Aproximacdo da Difusdo RU = aexp(—kt) + (1 — a) exp(—ktb) (4)
Henderson e Pabis RU = aexp(—kt) (5)
Logaritmico RU = aexp(—kt) + ¢ (6)
Midilli RU = aexp(—kt™) + bt (7)
Midilli Modificado RU = exp(—kt™) + bt (8)
Newton RU = exp(—kt) (9)
Page RU = exp(—kt™) (10)
Page Modificado RU = exp(—k t?) + bt (11)
Thompson RU = exp(—a — (a? + 4bt)?/2b) (12)

Fonte: adaptado CARVALHO et al., (2022).
Onde:
t: tempo de secagem (h); k: constante de secagem (h™); a, b, c: coeficientes dos modelos.

A selegcdo do modelo com melhor ajuste aos dados experimentais foi realizada
com base no coeficiente de determinagéo (R?) obtido, desvio padrao da estimativa

(SE) e o erro médio relativo (P).

100 lY-7]
P=—3L (13)

SE = /M (14)
GLR
Onde:

Y: valor observado experimentalmente; Y: valor estimado pelo modelo matematico; n: nimero de
observagbes experimentais; GLR: graus de liberdade do modelo (numero de observagdes
experimentais menos o numero de coeficientes do modelo).
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3.4 Extragao do Oleo Essencial

Para a realizacao da extragao do 6leo essencial, a secagem foi realizada nas
temperaturas de 40 °C e 60 °C, até o teor de umidade de 8 % e 12 % para ambas as
temperaturas. A determinagdo do tempo de secagem e obtencéo do teor de umidade
desejada foi realizada de acordo com o teor de umidade inicial (Mi). Realizou-se o
balango de massa do processo de secagem do lupulo, onde foi determinado a
quantidade inicial de lupulo in natura para a obtencéo de, pelo menos, 100 g de lupulo
seco apos o processo de secagem.

Realizou-se a extracdo do 6leo essencial utilizando a hidrodestilacao,
conforme Método 13 da ASBC com adaptag¢des. Foram obtidos os 6leos essenciais
provenientes do lupulo seco a 40 °C e 60°C com teor de umidade de 8 % e 12%.
Também se extraiu o 6leo essencial do lupulo in natura para ser utilizado como
padrao.

Para cada hidrodestilacdo foram utilizados 100 g de Iupulo seco, que foi
triturado aleatoriamente e manualmente com tesoura, em baldo de fundo redondo de
2000 mL, adicionando 1500 mL de agua destilada. Realizou-se 0 aquecimento da
amostra com manta aquecedora, mantendo o refluxo de agua resfriada a 5 °C no
condensador utilizando banho ultratermostatico (Novatecnica-NT281). Manteve-se a
hidrodestilagao por duas horas, contando-se a partir do momento de condensagao da
primeira gota.

Posteriormente a hidrodestilacio, retirou-se o 6leo essencial obtido, e 0 secou
utilizando-se sulfato de sédio anidro para retirada de agua. Armazenou-se o 6leo
essencial -5 °C até andlise. A massa de 6leo essencial obtido foi realizada pela
diferenga de massa total do sistema (frasco+o6leo essencial) e a massa do frasco de
armazenamento.

O rendimento da extragao do 6leo essencial de lupulo foi calculado conforme
Meziane e Kadi (2008), utilizando-se a Equagao 15:

M
T(g.100 g~! lipulo) = MOE

x 100
LS
(15)
Onde:
T (%): teor de 6leo obtido, ou rendimento de extragao, sendo a quantidade, em grama, de 6leo essencial
por 100 g de biomassa seca;
Moe: massa do éleo essencial extraido (g);
ML.s: massa da amostra de IUpulo seco (g).
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Foram obtidas cinco condigdes de rendimento de extragdo do 6leo essencial:
(a) fresco; (b) seco a 40 °C até umidade de 8 %; (c) seco a 40 °C até umidade de 12
%; (d) seco a 60 °C até umidade de 8 %; (e) seco a 60 °C até umidade de 12 %.

Além disto, aplicando o planejamento experimental, foi investigada a
influéncia da umidade (%) e da temperatura (°C) de secagem no rendimento da

extracdo do oleo essencial de lupulo.

3.5 Caracterizagao do OE

A analise de caracterizacdo do OE de lupulo foi realizada no Laboratério
Central Analitica da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, baseada na
metodologia utilizada por Bizzo et al. (2020).

As analises dos componentes do OE foram conduzidas utilizando um
cromatégrafo de fase gasosa com detector por ionizagado de chama (CG/FID) (Perkin
Elmer-Clarus 680), com injetor manual._Utilizou-se uma coluna Elite-5 (5 % de difenil
e 95 % de dimetil polisiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25 ym) com temperatura da coluna
variando de 60 °C a 240 °C a uma taxa de 3,0 °C min' e gas hidrogénio como gas de
arraste (fluxo de 1,5 ml min-'). O injetor foi operado a 250 °C com divisao de fluxo 1:50
e 0 volume de amostra injetado foi de 10 yL. O solvente utilizado foi o hexano PA, com
pureza de 99% (ACS Cientifica).

As amostras de OE foram preparadas a partir de cada duplicata com as
diferentes condi¢cbes obtidas, utilizando-se 10 uyL de OE, diluido em hexano até
completar 1 mL, medidos em baldo volumétrico.

As concentragdes dos componentes foram calculadas a partir da area
normalizada e corrigida (area %) geradas por um detector de ionizagdo de chama
(DIC) operando a 280 °C.

3.6 Analise estatistica

Os dados experimentais de Teor de Secagem (RU) e Taxa de Secagem (R)
foram analisados utilizando Anadlise de Variancia (ANOVA), usando o programa
estatistico STATISTICA 12 com nivel de significancia p < 0,01.

O ajuste dos modelos matematicos e regressdes também foram realizados no
programa STATISTICA 12.
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Realizou-se o planejamento experimental do tipo 22 em duplicata, sem ponto
central, no programa estatistico STATISTICA 12.
Os graficos de curva de secagem foram criados no programa Microsoft Excel.



30

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Cinética de Secagem

Inicialmente, obteve-se o teor de umidade inicial (Mi) do lupulo in natura,
utilizando o método gravimétrico, secagem triplicata de 5 g do lupulo em estufa a
temperatura de 105 °C por 24 horas, sendo encontrado, em média, umidade de 79,07
% £ 0,72 %.

Posteriormente, apos a secagem do lupulo in natura em estufa de ventilagdo
forcada, mediu-se a massa do lupulo em determinados periodos de tempo, a cada 10
min, de 0 até 1,5 h. Apds 1,5 h, a pesagem foi em intervalos de 30 min, obtendo-se
valores de massa por tempo de secagem. A massa foi transformada em teor de

umidade conforme Equacéo 1, resultando na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados de Teor de Umidade pelo tempo.

(continua)
Tempo (h) 40 °C 50 °C 60 °C Média Desvio
0,00 1,0000 1,0000 1,0000 1,0000 0,0000
0,17 0,9334 0,9466 0,9196 0,9332 0,0135
0,33 0,8940 0,8810 0,8501 0,8750 0,0226
0,50 0,8487 0,8241 0,7816 0,8181 0,0339
0,67 0,7976 0,7625 0,7160 0,7587 0,0410
0,83 0,7663 0,7167 0,6547 0,7126 0,0559
1,00 0,7264 0,6631 0,5999 0,6631 0,0633
1,17 0,6879 0,6121 0,5459 0,6153 0,0710
1,33 0,6519 0,5654 0,5085 0,5753 0,0722
1,50 0,6187 0,5240 0,4600 0,5342 0,0798
2,00 0,5286 0,4089 0,3263 0,4213 0,1017
2,50 0,4355 0,3052 0,2108 0,3172 0,1128
3,00 0,3529 0,2192 0,1274 0,2332 0,1134
3,50 0,2823 0,1512 0,0692 0,1676 0,1075
4,00 0,2186 0,0988 0,0375 0,1183 0,0921
4,50 0,1631 0,0553 0,0145 0,0776 0,0768
5,00 0,1175 0,0355 0,0051 0,0527 0,0581
5,50 0,0802 0,0195 0,0016 0,0338 0,0412
6,00 0,0518 0,0101 0,0004 0,0207 0,0273
6,50 0,0316 0,0049 0,0003 0,0123 0,0169
7,00 0,0186 0,0017 0,0000 0,0068 0,0103
7,50 0,0109 0,0008 0,0058 0,0071
8,00 0,0059 0,0004 0,0032 0,0039

8,50 0,0031 0,0001 0,0016 0,0021
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Tabela 4 - Dados de Teor de Umidade pelo tempo.
(conclusao)

Tempo (h) 40 °C 50 °C 60 °C Média Desvio
9,00 0,0016 0,0000 0,0008 0,0011
9,50 0,0007 0,0007 0,0000
10,00 0,0002 0,0002 0,0000
10,50 0,0000 0,0000 0,0000

Fonte: Autoria proépria.

Com os valores da Tabela 4, obteve-se a curva de secagem por tempo (Figura

Figura 9 - Dados experimentais para cinética de secagem do ltipulo nas temperaturas
de 40 °C, 50 °C e 60°C.
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Fonte: Autoria proépria.

Pelo grafico da Figura 10, foi determinado o tempo de secagem de lupulo para
cada temperatura estudada. O tempo de secagem total pode ser obtido quando os
valores de teor de umidade permanecem constantes com a variacido do tempo, ou
quando a curva de secagem se comporta de maneira paralela ao eixo das abscissas,
desta forma atingindo o equilibrio de secagem. Para 40 °C, as flores de lupulo
atingiram o equilibrio em 10,5 horas. Para 50 °C, este tempo reduziu para 9 horas. E

a 60 °C, foram necessarias 7 horas para atingir o equilibrio na secagem.
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Os dados experimentais foram convertidos para serem utilizados para a
plotagem da curva de secagem pelo tempo em taxas de secagem (R), utilizando a
Equacéo (2). Foi obtido o grafico das taxas de secagem (R) pelo teor de umidade (RU)
(FIGURA 11), conhecendo o comportamento do Ilupulo ao ser exposto ao ar de
secagem, analisando o fluxo de transferéncia de massa de agua neste processo
(TADINI et al.,2019). Na Figura 11, é apresentado o grafico com as taxas de secagem

do lupulo nas temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C.

Figura 10 - Taxas de secagem do ltipulo nas temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar que o aumento da temperatura de secagem resulta em um
aumento da taxa de evaporagdo de agua do lupulo. Beigi (2015) explica que este
aumento da taxa de secagem se deve ao aumento no gradiente de pressao da agua
em altas temperaturas, o que favorece uma rapida evaporacao da fase liquida em um
menor intervalo de tempo.

Na Figura 10, nas trés temperaturas estudadas, o processo inicia-se com taxa
de secagem constante. Na temperatura de 40 °C a taxa constante ndo € nitida, mas
conforme existe 0 aumento da temperatura para 50 °C e, posteriormente, para 60 °C,

foi observado que o periodo de taxa de secagem constante fica mais evidente.
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Na secagem a 60 °C, foi obtida taxa de secagem constante, com um valor
médio de 0,024 g g' h". Conforme relatado por Park et al. (2007), no periodo de taxa
de secagem constante, a transferéncia de massa e calor é equivalente, portanto, a
velocidade do ar de secagem é constante, bem como a temperatura da amostra.

Apos ao intervalo de taxa constante de secagem, apresentou-se o intervalo
de taxa de secagem decrescente. Pelo grafico apresentado na Figura 11, foi
observado que o intervalo de taxa decrescente € predominante, com o periodo mais
longo, para as trés temperaturas estudadas. Observa-se também que a taxa de
secagem decresce aproximadamente 4 vezes o seu valor inicial deste periodo, que
esta em torno de 0,02 g cm™ h-! para as trés temperaturas estudadas, chegando em
valores abaixo de 0,005 g cm= h-'.

Tadini et al. (2019) explicam que, ao secar alimentos, a 4gua se encontra na
parte interna, dificultando a saida da agua. Isto implica em periodos curtos de taxa de
secagem constante, por vezes nao detectaveis experimentalmente, como foi o caso
da secagem de lupulo para as temperaturas de 40 e 50 °C. Tadini et al. (2019) também
concluiram que os valores de umidade de equilibrio (Qquando n&o existe mais retirada
de agua do sélido) costumam ser altos em alimentos, ja que existe afinidade da
maioria dos seus componentes com a agua.

Apesar de graficamente a taxa de secagem no lupulo a 60 °C possuir
comportamento similar a curvas encontradas na literatura, deve-se levar em
consideragdo que elevadas temperaturas podem danificar a planta, causar
evaporacao e/ou perda de componentes termolabeis, prejudicando sua qualidade
final. Rybka, Hefmanek e Honzik (2021) demonstraram que, dependendo da
variedade de lupulo, a secagem utilizando temperatura de 60 °C pode ocasionar uma
perda do 6leo essencial da planta em até 56,7 % em relagao ao lupulo in natura.

Rybka et al. (2018) também estudaram a influéncia da temperatura na
quantidade de 6leo essencial obtido apds a secagem nas temperaturas de 40 e 55°C.
Os autores verificaram que a perda de 6leo essencial na secagem na temperatura de
40 °C é consideravelmente menor do que na temperatura de 55 °C, sendo apenas
10 % se comparado ao lupulo in natura. A secagem do lUpulo em baixas temperaturas
possibilita uma maior preservacédo dos cones do lupulo, retendo cerca de 90 % das
substancias responsaveis pelo seu aroma, se comparado com o lupulo in natura
(RYBKA et al., 2018).
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Dessa forma, é preferivel uma secagem a baixas temperaturas, ainda que o
tempo de secagem seja maior do que comparado as temperaturas mais altas, ja que
a secagem mais branda proporciona uma maior preservagdo do lupulo e de seu

aroma, fatores essenciais para sua posterior utilizacao.

4.2 Modelagem Matematica

A partir dos dados obtidos para a secagem, conforme as informagdes obtidas
pelas Figuras 9 e 10, além dos resultados apresentados na Tabela 4, aplicou-se os
mesmos nas férmulas para cada modelo matematico (Tabela 3). Assim, na Tabela 5
sao apresentados resultados obtidos na secagem do lupulo, a partir dos parametros:
erro medio relativo (P(%) — Equacao 13); erro médio estimado (SE — Equacéo 14) e
coeficiente de determinacao (R?). Existem modelos semi-tedricos, como de Midilli,
Page, Newton e Henderson & Pabis, todos utilizados neste trabalho, mas também
existem modelos empiricos, como de Jena & Das (CHASIOTIS et al., 2022). Além dos
modelos de Midilli, Page, Newton e Handerson & Page, foram analisados também os
modelos de Midilli modificado, Logaritmico, Aproximag¢ao da difusdo, Thompson e

Page modificado.

Tabela 5 - Erro médio estimado (SE decimal), erro médio relativo (P %) e coeficientes de
determinacgao (R? decimal) para os nove modelos analisados, em trés condigdes de
temperatura de secagem.

40°C 50°C 60°C

Modelo
SE P(%) R* | SE P(%) R | SE P®%) R
Midill 0,015 2893 0,999 | 0,011 4,334 1,000 | 0,016 2,861 0,999
Midilli Modificado 0,017 3,630 0,999 | 0,012 4,997 1,000 | 0,017 3,424 0,999
Logaritmico 0,021 202 0,998 | 0,022 13,092 0,998 | 0,025 7,717 0,998
Page 0,021 2755 0,998 | 0,013 2,683 0,999 | 0,019 2999 0,999
Henderson & Pabis 0,034 6,183 0,996 | 0,031 9,145 0,996 | 0,036 8,724 0,995
Newton 0,037 7,069 0,995 | 0,037 11,357 0,995 | 0,040 10,251 0,994
Apm[’)‘:][[]:g?da 0,038 5690 0,999 | 0,022 13,515 0,998 | 0,042 7,895 0,998
Thompson 0,038 7,069 0995|0039 11,333 0,995 | 0,041 10,259 0,994
Page Modificado 0,084 7,170 0,973 | 0,074 14,584 0979 | 0,076 8,333 0,978

Fonte: Autoria proépria.

Diversos modelos sdo apresentados na literatura para ajuste dos dados
experimentais obtidos a partir da cinética de secagem (CARVALHO et al., 2022).
Entretanto, ndo foram encontrados na literatura estudos de cinética de secagem e

modelagem matematica do lupulo em diferentes temperaturas.
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O modelo matematico, que melhor se ajustar aos dados, deve possuir valores
para o erro médio estimado (SE) menores que 0,05, erro médio relativo (P) menor que
10 % e coeficiente de determinagao (R?) maior que 0,99. Assim, a

Tabela 5 mostra que oito, dos nove modelos propostos, tiveram bons ajustes
na temperatura de 40°C, pois somente um modelo, Page modificado, obteve valores
para os parametros estatisticos fora do proposto como adequado, como SE > 0,05 e
R? < 0,99.

Na temperatura de 50°C, cinco modelos obtiveram valores para P acima de
10 %, tendo sido rejeitados da analise. Somente os modelos de Midilli, Midilli
modificado, Page e Henderson & Pabis obtiveram valores de P < 10 %, ou se€ja,
ajustaram-se aos dados experimentais. Além da analise do paradmetro estatistico P, o
modelo de Page modificado obteve valores de SE > 0,05 e R? < 0,99.

Para 60°C, os modelos matematicos de Newton e Thompson obtiveram
valores de P > 10%, sendo rejeitados para ajuste dos dados experimentais. O modelo
de Page modificado obteve P menor que 10 %, poréem R?< 0,99 e 0 SE > 0,05, também
sendo descartado para esta temperatura. Logo, os modelos Midilli, Midilli modificado,
Logaritmico, Page, Henderson & Page e Aproximacao da difusdo podem ser
considerados adequados para o ajuste dos dados experimentais de secagem do
lupulo a 60 °C.

A partir disto, foi observado que os modelos de Midilli, Midilli modificado, Page
e Henderson & Pabis se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais de
secagem do lupulo independentemente das temperaturas (40, 50 e 60 °C), com
valores adequados para os parametros estatisticos analisados. Os modelos que
obtiveram os melhores ajustes nos trés parametros estatisticos analisados, com R?
proximo a 1.

Os menores valores obtidos para SE e P foram o de Midilli, seguido do modelo
Midilli modificado. Sendo assim, ambos os modelos foram escolhidos para representar
a cinética de secagem do lupulo. A partir dos dados obtidos, pode-se observar na
Figura 11 e na Figura 12 - Cinética de secagem do lupulo ajustada ao modelo
matematico de Midilli modificado., que os dados obtidos experimentalmente indicam

a cinética de secagem do lupulo estudado.
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Figura 11 - Cinética de secagem do lupulo ajustada ao modelo matematico de Midilli.

RU (40°C) = 0,966*Exp(-0,2707(T*1,225))+(-0,002)°T - R?= 0,998
RU (50°C) = 0,983Exp(-0.387*(T1,240))+(-0,001)'T - R?*= 0,999
RU (60°C) = 0,974*Exp(-0,476*(T~1,255))+(-0,003)*T - R =0998
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Figura 12 - Cinética de secagem do lipulo ajustada ao modelo matematico de Midilli modificado.
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Outros autores também ja realizaram estudos utilizando esses modelos, tendo
resultados satisfatérios, como os obtidos na secagem da variedade Comet nesse
trabalho. Sousa et al. (2015) estudaram a cinética de secagem das folhas de Ziziphus
Jjoazeiro, o juazeiro, uma planta que pertence a ordem Rosales, assim como o
Humulus lupulus, sendo que o modelo de Midilli foi o que melhor representou os dados
experimentais de secagem do juazeiro.

Martins et al. (2018) estudaram a cinética de secagem da folha de amora,
planta também pertencente a ordem Rosales, onde o modelo de Midilli também foi o
que melhor se ajustou aos dados experimentais. Ja Chasiotis et al. (2022) estudaram
a cinética de secagem da inflorescéncia da Cannabis sativa L., planta que pertencente
a familia Cannabaceae, mesma classificagéo cientifica do lupulo, avaliando modelos
semi-tedricos e empiricos, sendo que o modelo de Midilli se ajustou aos dados
experimentais obtendo R2 > 0,99.

Assim, observa-se que o modelo de Midilli apresenta bom ajuste aos dados
de secagem de plantas medicinais, visto que, também foi o0 modelo que melhor se
ajustou a secagem de folhas de aroeira (Goneli et al., 2014), louro (Doymaz, 2014),
fruta-de-lobo (Prates et al., 2012), manjericao (Reis et al., 2012), carqueja (Radlunz et
al., 2011), alecrim (Arslan & Musa Ozcan, 2008), pertencentes a classe botanica
Magnoliopsida, assim como o lupulo.

Na Tabela 6, sdo apresentados os parametros obtidos a partir de regressao
nao linear dos Modelos de Midilli e Midilli modificados para os dados obtidos nesse
trabalho (Tabela 4), a partir das Equagdes 7 e 8, respectivamente: coeficientes “a”, “b”

e “n”, e a constante do modelo “k”.

Tabela 6 - Parametros da regressao nao linear dos modelos de Midilli e Midilli modificado
ajustados aos dados experimentais da secagem de ltipulo nas temperaturas de 40, 50 e 60°C.

R Temperatura Temperatura
Parametros
40°C 50°C 60°C 40°C 50°C 60°C
Modelo Midilli Midilli Modificado
a 0,9660 0,9836  0,9742 - - -
b -0,0024 -0,0015 -0,0027 -0,0032 -0,0018 -0,0034
k 0,2696 0,3874 0,4763 0,3075 0,4067 0,5079
n 1,2252 1,2396 1,2554  1,1357 1,2006 1,1907

Fonte: Autoria propria.

Com os resultados obtidos na Tabela 6, nenhum dos parametros dos modelos

apresentaram tendéncia definida em resposta a elevagcdo da temperatura de
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secagem, logo, nao foi possivel representar a cinética de secagem do lupulo por uma
unica equacao para todas as temperaturas.

A constante de secagem “k” apresentou um aumento em seu valor em
resposta a elevagao de temperatura de secagem. Segundo Madamba, Driscoll e
Buckle (1996), a constante de secagem “k” pode ser usada para descrever o efeito da
temperatura na secagem e esta relacionada a difusividade efetiva da secagem no
periodo de taxa decrescente, onde a difusidade da agua controla o processo de
secagem. Assim, pode-se observar que ocorreu um controle do processo de secagem
conforme o estudo proposto realizado.

Os parametros “a@”, “b” e “n”, que sao constantes de proporcionalidade entre a
taxa de secagem e a taxa de umidade, ndo apresentaram comportamento definido

com o aumento da temperatura.

4.3 Rendimento da Extracao do OE

Ap0ds a extracao e purificagao dos 6leos essenciais obtidos em cada condigao
de secagem, calculou-se o rendimento em base seca, a fim de verificar se ha uma
alteracéo significativa com condi¢des estudadas: in natura; secagem a 40 °C até 8 %
de umidade; secagem a 40 °C até 12 % de umidade; secagem a 60 °C até 8 % de
umidade; e secagem a 60 °C até 12 % de umidade (Figura 13 - Teor de dleo essencial

obtidos na extragado de acordo com as condigdes de secagem estudadas.).
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Figura 13 - Teor de éleo essencial obtidos na extragao de acordo com as condigées de
secagem estudadas.
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Comparando os valores de rendimentos obtidos em cada condigao (secagem
a 40 °C até 8 % de umidade — 0,322 %; secagem a 40 °C até 12 % de umidade —
0,356 %; secagem a 60 °C até 8 % de umidade — 0,368 %; e secagem a 60 °C até 12
% de umidade — 0,314 %) (FIGURA 13), pode-se observar que, apds o processo de
secagem, extrai-se um teor de 6leo trés vezes maior do que o lupulo in natura (0,1030
%). Isto se deve, pois a planta in natura possui sua umidade em torno de 80 %, sendo
assim a amostra possui grande quantidade de agua e pouca quantidade de planta
e/ou o6leo disponivel. Apds a secagem, quando a agua livre é removida, a amostra
passa a ter uma maior quantidade de 6leo disponivel, e verifica-se que nao ha uma
diferenca significativa com o aumento da temperatura de secagem.

Pode-se observar que, nas condigdes de secagem de 40 °C na umidade de
12 % e de 60 °C em 8 % de umidade, foram obtidos os maiores teores de OE. Esse
resultado ndo esta de acordo com alguns autores. Segundo Yakima Chiefs (2024), a
quantidade esperada de 6leo essencial de lupulo extraida na variedade Comet é de 1
a 25 %. A amostra de lupulo estudada, Comet, nesse trabalho, apresentou
quantidades de 6leo essencial abaixo do esperado na literatura. Essa perda pode ser

explicada pelas temperaturas de secagem estudas, como perda de doleo essencial
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desde o momento de coleta até o processo de extragao, visto que a planta teve um
grande tempo de transporte fora das condi¢des ideais até chegar ao laboratério.

Durello et al. (2019) indicaram que secagens intensas e com condi¢coes
extremas sdo indesejadas, pois conduzem ao esfarelamento dos cones e a perda de
oleo essencial. Rybka et al (2018) obtiveram até 56,7 % de perdas de éleo com
temperaturas mais altas de secagem, sendo que a perda de 6leo varia de acordo com
a variedade da planta estudada.

Entretanto, ao verificar o mesmo tipo de estudo de secagem para plantas,
observa-se um comportamento contrario, com aumento de rendimento com o0 aumento
da temperatura de secagem. Rocha, Ming e Marques (2000) analisaram o rendimento
da extracdo do 6leo essencial de citronela e observaram que a temperatura de 60°C
obteve o maior rendimento médio de extragdo do o6leo, em comparagdo com o0s
resultados para 30 °C, 40 °C e 50 °C. Ja Radunz et al (2006) analisaram a influéncia
das temperaturas de 40 °C, 50 °C, 60 °C, 70 °C e 80 °C de secagem no rendimento
da extragao do 6leo essencial de hortela comum, e as temperaturas de 50 °C e 60 °C
obtiveram os maiores teores de 6leo essencial extraido. Nas temperaturas acima,
houve um decréscimo significativo no rendimento da extragéo.

Na Tabela 7 sdo apresentados os ensaios realizados a partir da combinagao
dos pontos do arranjo 22 elaborado para o planejamento experimental. Nesta
encontram-se os valores experimentais de rendimento da extragédo (T), como variavel

resposta.

Tabela 7 - Matriz do planejamento utilizada para a otimizagao do processo de secagem do

lupulo.
Ensaio Temperatura (°C) Umidade (%) Temperatura Umidade Rendimento (%)
1 40 8 1 1 0,3633
2 40 8 1 1 0,2806
3 40 12 1 -1 0,3759
4 40 12 1 -1 0,3362
5 60 8 -1 1 0,2953
6 60 8 -1 1 0,4401
7 60 12 -1 -1 0,2963
8 60 12 -1 -1 0,3310

A matriz de resultados (TABELA 8) apresenta a analise estatistica dos
resultados e foi obtida a fim de estudar o efeito da temperatura e da umidade sobre o

teor de o6leo obtido (variavel resposta). O critério para determinar se o fator é
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significativo na resposta € o nivel de significancia (a), de valor 0,05. Este valor é

comparado com o p-valor, que descreve os dados de acordo com a analise adotada.

Tabela 8 — Analise de variancia ANOVA dos fatores temperatura e umidade, sendo rendimento
a variavel resposta.

Fator SQ df QM F p

(1) 0,000006 1 0,000006  0,001468 0,971276
@) 0,000199 1 0,000199  0,052049 0,830723

(1) by(2)  0,003885 1 0,003885  1,016189 0,370454
Erro 0,015293 4 0,003823

Total SQ 0,019383 7

Onde:

(1): é o fator temperatura; (2): é o fator umidade; by (2): é a interagdo entre os fatores temperatura e
umidade; SQ: é a soma dos quadrados; Total SQ: soma quadratica total; df: os graus de liberdade; QM:
quadrados médios ou variancia; F: Distribuicao estatistica (F calculado); p: p-valor (probabilidade);

Assim, a Tabela 8 — Analise de variancia ANOVA dos fatores temperatura e
umidade, sendo rendimento a variavel resposta. identifica os fatores significativos na
variavel resposta, ou seja, se a temperatura, umidade ou interagao entre temperatura
e umidade interferem no rendimento de extragcado do 6leo. Os valores obtidos de p
foram maiores do que o nivel de significancia de 0,05 (p > a), portanto nenhum dos
fatores foi significativo na variavel resposta rendimento. Ou seja, a temperatura, a
umidade e a interagao entre os dois nao influenciaram no rendimento da extracéo do
oleo essencial de lupulo, indicado pelo estudo estatistico dos resultados.

Ja o diagrama de pareto deste planejamento (Figura 14 - Diagrama de Pareto
para 0s efeitos das variaveis do planejamento
para o rendimento da extragdo de OE.) indica que apenas a variavel temperatura teve
leve efeito positivo no rendimento da extragdo, entretanto, nenhum dos fatores foi

significativo para o modelo considerando p = 0,05.
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Figura 14 - Diagrama de Pareto para os efeitos das variaveis do planejamento
para o rendimento da extragéo de OE.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Rendimento
2**(2-0) design; MS Residual=,0038233
DV: Rendimento

1by2 -1,00806
(2)Umidade -,228143
(1)Temperatura ,0383098

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 15, observa-se o grafico de superficie deste planejamento com a
mesma tendéncia observada na Tabela 8 e na Figura 14.

Figura 15 - Grafico de superficie para os efeitos das variaveis do planejamento para o
rendimento da extragao de OE.
Fitted Surface; Variable: Rendimento
2*%(2-0) design; MS Residual=,0038233
DV: Rendimento

0,46 |’
044
042 | f
040
038
0,36
0.3
0,32
030 |
0,28

CIBUAPUEEY

Bl - 038
Bl <037
<035
3 < 0,33
B < 0,31

Fonte: Autoria prépria.
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4.4 Caracterizacao do OE

A caracterizacao do o6leo foi realizada a fim de verificar se os fatores
temperatura e umidade alteraram a composicdo quimica do 6leo essencial. Foram
avaliadas as condi¢gdes que obtiveram melhor rendimento na extracdo do OE: 40 °C a
12 % de umidade (FIGURA 16) e 60 °C a 8 % de umidade (FIGURA 17).

Figura 16 — Cromatograma e relatéorio CG/FID de amostra de OE seco a 40°C e 12% umidade.
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Figura 17 - Cromatograma e relatério CG/FID de amostra de OE seco a 60°C e 8% umidade.
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A partir das Figuras 16 e 17, foram observados os cromatogramas das duas
condicdes, que mostram todos os picos da composi¢cao quimica do OE e seus tempos
de retengao (TR). Inicialmente, pode-se observar que os sinais que sairam até o TR
de, aproximadamente, 2,13 minutos ndo sao referentes as amostras, mas ao solvente
hexano (PA) que se mostra ndo puro. Dessa forma, esses sinais devem ser
desconsiderados para a analise do 6leo essencial do lupulo.

Analisando os cromatogramas pode verificar que nao apresentam diferencas
significativas nos valores das areas dos picos encontrados em tempos proximos nas
duas condi¢des estudadas (TABELA 9). Assim, pode-se confirmar que a composigéo
quimica dos 06leos, ao variar temperatura e umidade de secagem, nao sofre alteragao,
mantendo as substancias com TR semelhantes e as substadncias com maior area se

mantiveram em ambos os cromatogramas.
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Tabela 9: Area das principais substancias identificadas (%) nos cromatogramas para
respectivos tempos de retengao.

Tempo de retengéo 40°C e 1;\2/ee;:orrigida6((‘;ﬂ)o); e 8 % de
aproximado (min) rvdade. umidade

5,79 1,354 0,986
6,08 16,019 16,028
6,15 53,600 52,202
7,83 0,937 -

10,51 1,678 1,602
17,82 1,409 1,254
22,12 12,96 16,703
24,69 5,398 5,579
25,05 4,891 5,595
28,34 1,750 -

* area calcula desconsiderando os sinais que ndo fazem parte da amostra.

Ao verificar os resultados apresentados por Spohr (2023) para algumas
substancias padrdes, que realizou as analises cromatograficas sob as mesmas
condicdes, pode-se indicar as provaveis substancias apresentadas nesse trabalho,
comparando por aproximagao de tempo de retengcdo. Spohr (2023) analisou os
padroes das substancias linalool a 2 % (TR de 9,64 min.) e B-cariofileno 2 % (TR de
22,19 min.), que apresentaram os tempos de retencdo em 9,64 minutos e 22,19
minutos, respectivamente.

Comparando os cromatogramas de Spohr (2023) dos padrdées das
substancias, com os obtidos neste trabalho, foi possivel propor que o pico de 22,11
minutos indica possivelmente ser referente ao composto B-cariofileno. Quanto ao
linalol, ndo foi possivel propor de maneira empirica a qual pico o componente pertence
nos cromatdgrafos acima, tendo um sinal mais proximo em 10,51 min.

Almeida (2019) analisou diferentes variedades de lupulo brasileiro e de lupulo
produzido nos EUA, sendo que no dleo essencial de lupulo brasileiro possuiu os
seguintes compostos majoritarios: trans--farneceno (20,60 %) seguido do 3-selineno
(18,78 %), mirceno (16,57 %), a-selineno (16,22 %), B-cariofileno (5,24 %) e o 2-
undecanona (4,27 %). Yakima Chief (2024) apontou que os principais componentes
do 6leo essencial de lupulo, da variedade Comet, sdo os componentes -mirceno (45-
60 %), B-cariofileno (8-14 %) e a-humuleno (0,5-2 %) (Figura 18). Resultados
semelhantes aos obtidos por Liu, Wang e Liu (2018), que estudaram os componentes

do d6leo essencial de trés variedades de lupulo, indicando que as maiores fracoes
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volateis dos 6leos essenciais também foram os componentes 3-mirceno (20,14 %), B-
cariofileno (14,91 %) e a-humuleno (25,72 %).

Figura 18 - Composigao, em porcentagem, do 6leo essencial de lupulo, variedade Comet.

B-pineno

Mirceno

Linalol

Cariofileno

Farseno

Humuleno

Geraniol

outros

Fonte: adaptado de Yakima Chief, 2024.

A partir das consideragdes de identificagdo por comparagao, comparou-se a
quantidade em area para o B-cariofileno em relagdo a composigao total dos 6leos
essenciais obtidos nas extragdes realizadas (40 °C e 12 % de umidade — 15,17 % da
area; 60 °C e 8 % de umidade — 16,88 % da area) com o resultado encontrado por
Chief (2024), que foi de 8-14 % (FIGURA 18). Observa-se que entre as condigdes
realizadas ndo ha uma diferenca significativa e os resultados estdo dentro dos
resultados encontrados na literatura (CHIEF, 2024)

Assim, pode-se verificar que a temperatura de secagem e a umidade da planta
pouco influenciam na composicdo quimica dos 6leos essenciais obtidos. Entretanto,
observa-se a necessidade de secagem da planta para obter um maior rendimento de

oleo essencial.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

De acordo com os objetivos propostos neste trabalho, podemos concluir que
a partir dos dados da secagem do lupulo nas temperaturas de 40 °C, 50 °C e 60°C,
umidade de 8 % e 12 %, foram obtidas as cinéticas de secagem e curvas de taxa de
secagem. Utilizando a taxa de secagem do lupulo, foi possivel observar que no
processo de secagem, a difusdo interna de agua € o fenbmeno predominante no
processo de retirada de agua da planta estudada.

A partir da cinética de secagem, foi possivel ajustar e modelar os dados
experimentais obtidos em nove modelos matematicos, sendo que, os que se
ajustaram foram de Midilli e Midilli modificado, obtendo os melhores parametros
estatisticos estudados (R?, SE, P). Foi possivel verificar na literatura que o modelo de
Midilli também se ajudou satisfatoriamente a outras plantas medicinais.

Foi realizada a hidrodestilagdo do lupulo seco, obtendo 6leo essencial para
todas as condi¢des de secagem estudadas, inclusive do lupulo in natura. As secagens
a temperatura de 60 °C até umidade de 8 % e 40 °C até umidade de 12 % obtiveram
os maiores rendimentos de 6leo essencial obtidos, sendo em média o valor do
rendimento de 0,356 % e 0,367 %, porém estes valores estdo abaixo do esperado em
literatura.

Nao houve alteragdo na composigcao do 6leo essencial apds a secagem do
lipulo. A variagado da temperatura e da umidade néo afetou a qualidade do dleo
essencial de lupulo obtido.

Proximo passos desta pesquisa seria realizar analise do 6leo essencial
através do CG/MS, identificando seus componentes e suas quantidades existentes,

comparando com os dados da literatura.
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