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RESUMO

A lagarta-do-cartucho (Spodoptera frugiperda) € uma das principais espécies de insetos-pragas
no mundo, causando danos significativos em varias culturas agricolas de importancia, como
milho, algoddo, arroz e soja. Entre os métodos de manejo de pragas, destaca-se 0 uso de 6leos
essenciais (OEs) como uma opgdo promissora e importante para a descoberta de novas
moléculas inseticidas. O género Psidium inclui plantas frutiferas que produzem OEs ricos em
sesquiterpenos, sendo o B-cariofileno um dos principais compostos. Neste estudo, o objetivo
foi avaliar a toxicidade em lagartas de S. frugiperda dos OEs potencialmente ricos em -
cariofileno de oito espécies de Psidium, juntamente com o composto puro. Com base nos
resultados, foi possivel estabelecer uma escala de toxicidade dos OEs das espécies de Psidium
a S. frugiperda, sendo a toxicidade de Psidium guajava (Século XXI) > Psidium sp. > Psidium
guajava (Paluma) > Psidium cattleyanum (Cat 3) > Psidium myrtoides > Psidium guajava
(Cortibel XV) > Psidium gaudichaudianum > Psidium cattleyanum (Cat 8) > p-cariofileno >
Psidium guineense > Psidium guajava (Cortibel XIIl) > Psidium macahense > Psidium
friedrichsthalianum > Psidium cattleyanum (Cat 5). Os OEs das cultivares Século XXI e
Paluma, bem como Psidium sp., resultaram em taxas de mortalidade de mais de 70% das
lagartas, enquanto o B-cariofileno puro apresentou cerca de 30% de mortalidade. Observou-se
que o B-cariofileno demonstrou funcionalidade aprimorada em sinergia com outros compostos,
mesmo em baixas concentracdes. No entanto, na estimativa de concentracéo letal (CL), o OE
de Paluma apresentou 0 menor valor estimado de CLso de 64500 pug/mL e CLgode 86900 pg/mL.
A composicéo equilibrada dos compostos encontrados nas cultivares Paluma e Século XXI (P.

guajava) exibiram maior toxicidade sobre as lagartas de S. frugiperda.

Palavras-chave: Metabolitos secundarios, -cariofileno, Sesquiterpenos, Atividade inseticida,
Lagarta-do-cartucho.



ABSTRACT

The fall armyworm (Spodoptera frugiperda) is one of the main pest insect species in the world,
causing significant damage to various important agricultural crops such as corn, cotton, rice,
and soybeans. Among pest management methods, the use of essential oils (EOs) stands out as
a promising and important option for the discovery of new insecticidal molecules. The genus
Psidium includes fruit-bearing plants that produce EOs rich in sesquiterpenes, with f-
caryophyllene being one of the main compounds. In this study, the objective was to evaluate
the toxicity of B-caryophyllene-rich EOs from eight Psidium species on S. frugiperda
caterpillars, along with the pure compound. Based on the results, it was possible to establish a
toxicity scale of Psidium species EOs to S. frugiperda, with Psidium guajava (Século XXI) >
Psidium sp. > Psidium guajava (Paluma) > Psidium cattleyanum (Cat 3) > Psidium myrtoides
> Psidium guajava (Cortibel XV) > Psidium gaudichaudianum > Psidium cattleyanum (Cat 8)
> [B-caryophyllene > Psidium guineense > Psidium guajava (Cortibel XIII) > Psidium
macahense > Psidium friedrichsthalianum > Psidium cattleyanum (Cat 5). The EOs from the
Seculo XXI and Paluma cultivars, as well as Psidium sp., resulted in mortality rates of over
70% of the caterpillars, while pure B-caryophyllene showed about 30% mortality. It was
observed that B-caryophyllene demonstrated enhanced functionality in synergy with other
compounds, even at low concentrations. However, in the estimation of lethal concentration
(LC), the Paluma EO showed the lowest estimated LC50 value of 64,500 pug/mL and LC90 of
86,900 pg/mL. The balanced composition of compounds found in the Paluma and Século XXI

(P. guajava) cultivars exhibited higher toxicity on S. frugiperda caterpillars.

Keywords: Secondary metabolites, S-caryophyllene, Sesquiterpenes, Larvicidal potential, Fall

armyworm.
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1 INTRODUCAO GERAL

A Spodoptera frugiperda (J. E. SMITH, 1797) (Lepidoptera: Noctuidae), popularmente
conhecida como lagarta-do-cartucho, € uma praga agricola de importancia econémica,
responsavel por causar danos significativos nas plantagfes, reduzindo a produtividade de
diversas culturas em todo o0 mundo como arroz, algoddo, soja, com destaque para o milho (GUO
et al., 2020; OVERTON et al., 2021). E amplamente conhecida em sua regifo de origem,
Ameérica do Norte e do Sul, e se tornou uma das principais pragas invasoras no mundo na tltima
década (TAY etal., 2023).

O ciclo de vida da S. frugiperda varia conforme a temperatura ambiente, com uma
duracdo média de cerca de 30 dias durante o verdo (~28°C) e pode ser estendida para 60 a 90
dias em temperaturas mais frias (WAN et al., 2021). Esse ciclo inclui a fase de ovo com a
duracdo de 2 a 3 dias; o estagio larval que normalmente é composta por seis instares com cerca
de 14 dias, sendo o tempo médio de desenvolvimento de 3,3; 1,7; 1,5; 1,5; 2,0 e 3,7 dias para
os instares 1 a 6, respectivamente, quando em 25°C; a duracdo da fase pupa € por cerca de 8 a
9 dias; ja a duracdo de vida adulta é estimada em cerca de 10 dias, variando de 7 a 21 dias
(PRASANNA et al., 2018).

E comum observar entre as lagartas de S. frugiperda o comportamento de canibalismo,
tanto em condi¢des de campo quanto em laboratério (BENTIVENHA et al., 2017; CHAPMAN
et al., 2000). Esse comportamento pode ser desencadeado por diferentes fatores, tais como
escassez de alimento e espaco limitado, além da busca por suplementacédo de dgua e nutrientes
(BENTIVENHA et al., 2016). No entanto, apesar de ser frequente, o canibalismo ndo é um
comportamento obrigatorio (SILVA; PARRA, 2013). Outros fatores abiéticos também podem
acarretar nesse comportamento, como a temperatura e umidade (RICHARDSON et al., 2010).
Em condigdes de laboratorio a quantidade e disposicdo de alimento e temperatura, podem ser
as causas (MACHADO et al., 2021).

Devido a sua importancia global, métodos de manejo de S. frugiperda sdo urgentes
(NEGRINI et al., 2019). Para isso, apesar de existirem outros métodos de manejo, os inseticidas
sintéticos como piretroides, carbamatos e organofosforados, continuam sendo a principal
medida adotada para 0 manejo dessa praga (ASSEFA; AYALEW, 2019; CARVALHO et al.,
2013). No entanto, esses produtos sdo toxicos para organismos ndo-alvo e podem causar danos
a satide humana e ao meio ambiente (GALVAO et al., 2019). Além do uso inadequado dessas
substancias também poderem levar ao aumento na resisténcia por parte das pragas (BOUYER
et al., 2020).
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O controle biologico também pode ser uma alternativa, utilizando agentes naturais,
como parasitoides, predadores e patdgenos microbianos, 0 que proporciona uma protecao
vegetal ambientalmente segura e sustentavel (ASSEFA; AYALEW, 2019; PILKINGTON et
al., 2010). Algumas espeécies de parasitoides, como algumas espécies do género Cotesia
Camerom (Hymenoptera: Braconidae) (ASHLEY, 1986) e Chelonus Panzer (Braconidae:
Cheloninae) (ASHLEY, 1979; ASHLEY, 1986) que sdo capazes de parasitar as lagartas de S.
frugiperda, assim reduzindo sua populacdo. Além disso, predadores, tais como os coledpteros
da familia Carabidae, dermapteros da familia Forficulidae e percevejos predadores das familias
Pentatomidae e Anthocoridae (CAPINERA, 2002). Entre os patdgenos utilizados no manejo de
S. frugiperda, a bactéria Bacillus thuringiensis (Eubacteriales: Bacillaceae) e o virus
Spodoptera frugiperda multiple nucleopolyhedrovirus (Lefavirales: Baculoviridae) destacam-
se, pois causam mortalidade significativa em populacGes da praga e possuem formulacGes
disponiveis no mercado (MACHADO et al., 2021; MOLINA-OCHOA, 2003).

Nesse contexto, uma alternativa relevante para o controle dessa praga, é 0 uso de
organismos geneticamente modificados (OGMSs) com as toxinas Cry de B. thuringiensis (Bt),
as quais sao inseridos nas plantas de milho, tornando-as resistentes a S. frugiperda (PALMA et
al., 2013). Varios estudos tém se dedicado a expressao desses genes em culturas de milho para
controle bioldgico de S. frugiperda (BURTET et al., 2017; KAVIYAPRIYA, et al, 2019;
MOSCARDINI et al., 2020).

Em 2003, nos Estados Unidos, foi introduzido o primeiro milho Bt com o traco
Cry3Bbl. Nos anos seguintes, ocorreram avan¢os no desenvolvimento de caracteristicas
genéticas para essas culturas transgénicas. Em 2004, registrou-se a presenca do traco Cry3Bb1l
combinado com Cry34/35Abl, e em 2005, o tragco Cry34Abl/Cry35Abl foi oficialmente
registrado como uma unica caracteristica. Posteriormente, em 2012, foi registrado o trago
mCry3A com Cry34/35Ab (PONGPAIBOON, 2022).

No entanto, é importante destacar que esses genes possuem o potencial de se espalhar
das culturas transgénicas para suas contrapartes selvagens, resultando na formacao de novas
combinagBes genéticas na populacdo. Esse fluxo génico descontrolado pode acarretar
problemas ambientais, para 0s seres humanos e para as terras agricolas, uma vez que a
contaminacéo genética pode levar ao surgimento de pragas resistentes e a mudancas ecoldgicas
indesejadas (PONGPAIBOON, 2022). A progressao da resisténcia dessas pragas, pode
apresentar um grande desafio para a continuidade do sucesso da biotecnologia Bt.

Uma alternativa, pode ser o uso de agrotéxicos botanicos, sendo produzidos a partir de
extratos e metabdlitos secundarios de plantas (ASSEFA; AYALEW, 2019; SANCHEZ et al.,
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2021). Dentre diversas outras, extratos de plantas como Vanillosmopsis arborea Baker
(Asteraceae) (ALVES et al., 2022), Corymbia citriodora Hill & Johnson (Myrtaceae),
Myrciaria dubia McVaugh (Myrtaceae), Lippia microphylla Cham. (Verbenaceae), Pipier
umbelattum L. (Piperaceae) (NEGRINI et al., 2019), Pelargonium graveolens L. (Geraniaceae),
Lippia alba (Mill.) N.E. Br. ex Britton & P. Wilson (Verbenaceae) (NICULAU et al., 2013) e
Cymbopogom flexuosus (Nees) Will.Watson (Poaceae) (OLIVEIRA et al., 2018), sdo algumas
das que tem sido testadas para 0 manejo de S. frugiperda.

Os 0leos essenciais sdo compostos por metabdlitos secundarios naturais, descritos como
elementos volateis presentes nos 6rgdos das plantas, como folhas, flores, frutos, sementes,
caules e raizes (BAKKALI et al., 2008; KURNIAWAN et al., 2021). Geralmente esses 0leos
se acumulam em uma regido especifica, mas também podem ocorrer em varios 6rgaos da
mesma planta, o que resulta em diferentes perfis quimicos (KURNIAWAN et al., 2021).
Existem diversos métodos para a extragdo desses 6leos essenciais, como por arraste a vapor ou
hidrodestilagdo (BAKKALI et al., 2008; VILANOVA et al., 2019).

Na natureza, os 6leos essenciais desempenham um papel importante na interacdo planta-
ambiente, uma vez que as plantas os produzem para se proteger contra insetos indesejaveis,
microrganismos e herbivoria, ou para atrair insetos polinizadores (BAKKALI et al., 2008;
PADOVAN et al., 2014). Além disso, esses 6leos tém aplicagdes na agronomia, farmacologia,
quimica e em programas de melhoramento e domesticacdo de plantas, podendo ser utilizados
como matéria-prima para inseticidas, antissépticos, cosméticos e perfumaria (ADORJAN;
BUCHBAUER, 2010; KURNIWAN et al., 2021; SILVEIRA et al., 2021). Sua composic¢do €
extremamente complexa, podendo conter mais de 300 compostos distintos, como
fenilpropanoides e em sua maioria, compostos pertencentes a familia dos terpenos (ADORJAN;
BUCHBAUER; 2010; DHIFI et al., 2016).

Um estudo com lagartas de segundo instar de S. frugiperda, apresentou doses letais (DL)
por via topica, o OE de C. citriodora exibiu DLso de 4,59 mg/g™ e L. microphylla a DLso foi
de 5,35 mg/9?, os autores relacionam a toxicidade dos OEs a presenca dos compostos linalol,
timol e carvacrol, também monoterpenos (NEGRINI et al., 2018). Além disso, Alves et al.
(2022) relataram o composto monoterpeno 1,8-cineol presente no OE de L. microphylla como
possivel promotor da mortalidade dos insetos de S. frugiperda, tendo apresentado DLso de
104,52 mg/mL para lagartas terceiro instar.

Além disso, ha relatos de que o gene TPS23, que codifica a enzima responsavel pela
etapa final da via biosintética do B-cariofileno, um sesquiterpeno, é fortemente induzido quando

as plantas de milho séo atacadas por insetos como Diabrotica balteata LeConte (Coleoptera:
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Chrysomelidae) (CHIROBOGA et al., 2018), Spodoptera littoralis (Boisduval) (Lepidoptera:
Noctuidae) (LENK et al., 2012), Chilo partellus (Swinhoe) (Lepidoptera: Pyralidae) (TAMIRU
et al., 2017), Diabrotica virgifera virgifera LeConte (Coleoptera: Chrysomelidae) (CAPRA et
al., 2015; CASTANO-DUQUE et al., 2017; KOLLNER et al., 2008) e S. frugiperda (SMITH
etal., 2012).

Em estudo realizado por Tamiru et al. (2017), uma variedade de milho sul-americana
(Braz1006) com caracteristicas de defesa contra a deposicéo de ovos do inseto Chilo partellus
(Swinhoe) (Lepidoptera: Pyralidae) mostrou-se capaz de liberar oito vezes mais B-cariofileno
apos a deposicdo de ovos e herbivoria mimetizada por lagartas, em comparacdo com linhagens
europeia (Delprim) e norte-americana (B73) sem essa caracteristica. I1sso corrobora os trabalhos
de Smith et al. (2012), que sugeriram que o B-cariofileno pode desempenhar um papel na
resisténcia de variedades de milho as lagartas de S. frugiperda, uma vez que a variedade
demonstrou producéo constitutiva desse composto durante a herbivoria.

No género Psidium L. (Myrtales: Myrtaceae), os OEs foliares s&o ricos em
sesquiterpenos, ¢ em algumas espécies, o p-cariofileno é o composto majoritario (MACEDO et
al., 2021; PADOVAN et al., 2014; PROENCA et al., 2022; SILVA et al., 2021, SILVA et al.,
2023; SPADETO et al., 2022; TULER et al., 2019). O perfil quimico dos OEs pode ser
influenciado por diferentes fatores, principalmente genéticos, mas também por fatores
fisiol6gicos e ambientais, como composicdo e disponibilidade de nutrientes do solo, clima,
idade da planta, estagio de desenvolvimento, sazonalidade e ciclo circadiano, 0 que gera a
variabilidade de quimiotipos e perfis quimicos nos Oleos de forma quantitativamente e
qualitativamente, mesmo dentro de uma mesma espécie (MENDES et al, 2018; SILVA et al.,
2021; SOUZA et al., 2017).

Desta forma, de acordo com pesquisas realizadas por Silva et al. (2021), os OEs foliares
de Psidium guajava L. das llhas Mauricio apresentam majoritariamente 6xido de cariofileno,
enquanto, os OEs extraidos de plantas cultivadas no Egito, apresentaram B-cariofileno, o-
selineno, B-selineno e 1,8-cineol (EL-AHMADY, et al., 2013; SILVA et al., 2021). Os
compostos B-cariofileno, 0xido de cariofileno e epoxido de aromadendreno também estdo
presentes nos OES dessa espécie no Espirito Santo (MENDES et al., 2017; SILVA et al., 2021)
(Tabela 1).
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Tabela 1. Terpenos presentes nos 6leos essenciais foliares de plantas de Psidium guajava, com

valores de coeficiente de particdo (log P), volume molecular, fun¢Ges ecoldgicas e atividades

bioldgicas relatadas na literatura.

Referéncias

Fungéo ecoldgica/

Terpeno, estrutura e A3
classificacéo LogP  V(A) Atividade biolégica
Inseticida e repelente de 7 \\p) SOHANI et al., 2013
insetos
_Atraglo de insetos. DEGENHARDT et al., 2003
polinizadores e de inimigos MOORE et al.. 2014
1,8-cineol naturais de herbivoros "
Termotolgra}nCIa e tolerancia HOLOPAINEN et al., 2013
ao 0z6nio em plantas
Defesa/Reducéo de herbivoria BOYLE, MCLEAN, 2004
579 166.66 MOORE et al., 2014
' ' ADORJAN; BUCHBAUER,
Anti-inflamatorio; 2010
Antioxidante JUERGENS, 2014
CioH150 SILVA et al., 2021
MO Antimicrobiano; Antifingico PATTNAIK et al., 1997
Antiviral YANG etal., 2010
Mucolitico BASTOS et al., 2011
Broncodilatador; JUERGENS et al., 1998
Espasmolitico
Atracdo de inimigos naturais DEGENHARDT et al., 2003
¢ e herbl,vgms HOLOPAINEN et al., 2013
MOORE et al., 2014
Interacdo planta-planta BALDWIN et al., 2006
¢ao planta-p SILVA et al., 2021
Inseticida/Larvicida
_cariofi SILVA et al., 2021
B-cariofileno Antimicrobiano; Antifangico
Anestésico local GHELARDINI et al., 2001
Potencializador da atividade DAHHAM et al., 2015
) 517 209,95 anticancer (do a-humulene) LEGAULT; PICHETTI, 2007
; Antioxidante SILVA etal., 2021
‘—<—' BASH:
Efeito antidiabético SANKARANARAYANAN,
CisH2s 2016
SH Anticinflamatério FERNANDES et al., 2007
SILVA et al., 2021
Anticonvulsivante OLIVEIRA et al., 2016
ADORJAN; BUCHBAUER,
Antiviral < 2010
PAJARO-CASTRO et al.,
2015
B-selineno
5,02 230,51 Anti-inflamatério SILVA etal. 2021
CisHas
SH
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Tabela 1. Terpenos presentes nos 6leos essenciais foliares de plantas de Psidium guajava, com

valores de coeficiente de particdo (log P), volume molecular, fun¢Ges ecoldgicas e atividades
bioldgicas relatadas na literatura. (continuacéo)

Terpeno, estrutura e A3 Funcdo ecoldgica/ A
classificacdo LogP V(A Atividade bioldgica Referéncias
a-selineno
lL Antioxidante
5,24 229,95 SILVA et al., 2021
CisHas Anti-inflamatério
SH
Atracdo de inimigos naturais de DEGENHZ'S‘(%DT etal,
herbivoros MOORE et al., 2014
BALDWIN et al.,
Interagdo planta-planta 2006

oxido de cariofileno SILVA et al., 2021

Inseticida/Larvicida

£ Antimicrobiano; Antifingico SILVAetal., 2021
o Analgésico; Anti-inflamatério ARRUDA et al., 2005
4,14 234,01 ADORIJAN;
Anti-inflamatério BUCHBAUER, 2010
SILVA et al., 2021
C15H240 o ADORJAN;
SO Antioxidante BUCHBAUER, 2010
SILVA et al., 2021
Efeito relaxante BREHM-STECHER,
JOHNSON, 2003
Antiviral ADORJAN;
BUCHBAUER, 2010
L. Interacéo planta-planta
epoxido de aromadendrenc sop P ABD-ELGAWAD et
Antioxidante al., 2021
Q Anti-inflamatério
T';—? 4,17 229,09
&
Inseticida/Larvicida SILVA etal., 2021
CisH240
SO

MO: Monoterpeno Oxigenando; SH: Sesquiterpeno Hidrocarboneto; SO: Sesquiterpeno Oxigenado.
Fonte: adaptado de FERREIRA et al., 2020.

Todos os terpenos possuem como origem primaria o difosfato de isopentenil (IPP)
(CHEN et al., 2011). Eles sdo compostos por unidades de isopreno (Cs), sendo os principais

terpenos os monoterpenos (Cio) e 0s sesquiterpenos (Cis), mas também existem os diterpenos
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(C20), triterpenos (Czo) e tetrapenos (Cao) (BAKKALLI et al., 2008; FERREIRA et al., 2020;
LANGENHEI,1994; SILVA et al., 2021).

Existem duas possiveis vias para a biossintese dos isoprenos: a via do &cido mevaldnico
(MVA), localizada no citosol, e a via do fosfato de metileritritol (MEP) nos plastidios (CHEN
et al., 2011; KASAHARA et al., 2002) (Figura 1). Em geral, a biossintese dos isoprenos,
monoterpenos e diterpenos, ocorre nos plastidios, enquanto a dos sesquiterpenos ocorre no
citosol (CHEN et al., 2011). No entanto, Sallaud et al. (2009), apresentaram uma nova via para
a biossintese de sesquiterpenos, presente nos plastidios, a partir de Z,Z-farnesil pirofosfato
(Z,Z-FPP) em Solanum habrochaites Knapp & Spooner (Solanaceae).

O isopentenil difosfato (IPP), um composto ativado de fésforo, converte-se em seu
isdmero pirofosfato de dimetilalila (DMAPP), que é biossintetizado pela via do MEP. Ambos
possuem um grupo oxigénio-pirofosfato (OPP). O IPP ou seu isdbmero DMAPP servem como
substrato para a biossintese do isopreno, ou podem se unir a outra unidade de IPP para formar
o difosfato de geranila (GPP), precursor dos monoterpenos. Se uma molécula de GPP se
condensar com mais uma molécula de IPP, resultara no farnesil difosfato (FPP), precursor dos
sesquiterpenos (CHEN et al., 2011; FERREIRA et al., 2020).
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Figura 1. Sintese de monoterpenos e sesquiterpenos derivados de isoprenos.
Fonte: CHEN et al., 2011
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Durante os anos de pesquisa, foi estabelecido que todas as sintases de monoterpenos
iniciam com a ionizacdo do GPP. O carbocétion resultante pode passar por uma variedade de
ciclizacdes, deslocamentos de hidreto e rearranjos antes que a reacdo seja finalizada por
desprotonacao ou captura de agua (Figura 2) (DEGENHARDT et al., 2009). A formacédo do
carbocation a-terpinil abre caminho para ciclizagdes secundarias.

O mecanismo de reacdo das sintases de sesquiterpenos comega com a ionizacgao do FPP.
O carbocation resultante passa por ciclizages para produzir o cation (E,E)-germacredienil e o
carbocation (E,E)-humulil, que gerardo sesquiterpenos biciclicos (Figura 3) (DEGENHARDT
et al.,, 2009). Segundo Tressl et al. (1983), o carbocation (E,E)-1,5-decadienil pode gerar
compostos como germacreno A, germacreno B, germacreno C, germacreno D e
biciclogermacreno (Figura 3). Os compostos triciclos alloaromadendreno e aromadendreno sdo

derivados do biciclogermacreno.

9
geranyl
diphosphate

ionization
opp®

@
a-terpinyl
cation

2,7- CIV \
% C? cychzauon ?
pmyl

cation o-terpineol 1,8-cineole

y%

limonene
B—pmcnc

o-pinene

Figura 2. Sintese do monoterpeno 1,8-cineol.
Fonte: adaptado de DEGENHARDT et al. (2009).
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O género Psidium é especialmente relevante e amplamente explorado, com cerca de 100
espécies originarias da América do Sul tropical (BELTRAME et al., 2021). As espécies desse
género desempenham um papel importante na ecologia, interagindo com animais que se
alimentam de seus frutos e ajudando na dispersdo das sementes, contribuindo para a preservacao
da diversidade de espécies (GRESSLER et al., 2006). Além disso, essas espécies demonstram
capacidade de adaptacdo a condigOes adversas do ambiente, o que favorece sua ampla
diversificacdo e distribuicdo geografica (LANDRUM, 2017; SILVA et al., 2021).

Esse género apresenta uma ampla variagdo em termos de porte, podendo variar desde
pequenos subarbustos até arvores de grande porte, embora seja mais comum encontrd-lo na
forma de arbusto ou arvores de pequeno porte (LANDRUM, 2017; TULER et al., 2017). Suas
folhas exibem uma alta variabilidade em relacdo ao tamanho, forma, morfologia, venacéo e
anatomia, sendo considerado o género mais diversificado dentro da tribo Myrteae com base em
todos esses critérios (PROENCA et al., 2022). As flores também apresentam variagcdes em
tamanho, forma de bot&o, nimero de estames, nimero de l6culos e 6vulos por l6culo (PROECA
et al., 2022). Além disso, as espécies demonstram uma grande variedade de adaptacdo aos
diferentes tipos de solo (PROENCA et al., 2022).

Destaca-se também pela sua alta ocorréncia de poliploidia em comparagdo a outros
géneros neotropicais de Myrtaceae, resultando em consideravel variabilidade no cariotipo entre
as espécies (PROENCA et al., 2022). Marques et al. (2016), corroborando com Souza et al.
(2015), apresentaram P. guajava, espécie diploide, com cariotipo de 2n= 22, enquanto Psidium
guineense Swartz € uma espécie tetraploide com 2n= 44,

Por outro lado, Psidium brownianum Mart. Ex DC. e Psidium australe Cambess.
mostraram ndmero cromossomicos de 2n= 66 e 2n= 55, respetivamente e 0S acessos
de Psidium cattleyanum Sabine exibiram varia¢6es nos niUmeros cromossémicos, incluindo 2n=
44, 46, 48, 55, 58, 82 (SOUZA et al., 2015). Além disso, Psidium friedrichsthalianum (O.
Berg) Nied, uma espécie tetraploide, assim como P. guineense, possui 2n=44, enquanto
Psidium myrtoides O. Berg, uma espeécie octaploide, assim como P. cattleyanum, apresenta 2n=
88 (NOIA et al., 2017; TULER et al., 2019). Essa variacdo interespecifica na quantidade de
DNA nuclear monstra uma relagéo coerente e proporcional ao nivel de ploidia encontrado nos
acessos (SOUZA et al., 2015).

Dentre as espécies que pertencem ao género, conhecidos popularmente como aracas ou
goiabeiras, destaca-se a P. guajava devido ao seu grande interesse econdmico. Suas folhas e
casca tém historico de uso medicinal e sdo valorizadas comercialmente. O fruto, rico em

vitamina C e vitamina A, pode ser consumido fresco ou utilizado na producdo de doces
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(KAMATH et al., 2014). Alem disso, outras espécies de Psidium, como os aracas P. guineense
e P. cattleyanum, também apresentam frutos altamente valorizados nas regides onde ocorrem
naturalmente, indicando um potencial para exploracdo comercial (BEZERRA et al., 2006;
BEZERRA et al., 2016).

No entanto, apesar das diversas possibilidades de aproveitamento das espécies de
Psidium, ainda ndo ha expressdo econdmica na fruticultura nacional, nem pomares comerciais.
A falta de informac6es agrondmicas e as ameacas de extingdo em areas remanescentes destacam
a necessidade de conservacdo dessas espécies e 0 desenvolvimento de pesquisas abrangendo
recursos genéticos, melhoramento, nutricio mineral, praticas culturais e processamento
industrial (BEZERRA et al., 2006).

Algumas espécies de Psidium sdo amplamente utilizadas comercialmente,
principalmente devido a exploracao de seus frutos comestiveis, madeira e plantas ornamentais
(BEZERRA et al., 2016). Além disso, essas especies sdo ricas em Oleos essenciais que
apresentam propriedades medicinais e farmacoldgicas promissoras (BEZERRA et al., 2016),
como atividades antimicrobianas e anti-inflamatérias (GUTIERREZ et al., 2008), bem como
propriedades inseticidas (DIAS et al., 2015; LIMA et al., 2009), o que tem despertado o
interesse da comunidade cientifica para estudos mais aprofundados sobre essas espécies
(FRANZON et al., 2009).

Desta forma, neste estudo, objetivou-se avaliar os 6leos essenciais de oito espécies do

género Psidium, potencialmente ricas em sesquiterpenos, quanto a toxicidade a S. frugiperda.

2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a toxicidade dos 6leos essenciais de P. guajava L., P. cattleyanum Sabine,
Psidium macaense O. Berg, Psidium friedrichsthalianum (O. Berg) Nied, P. myrtoides O. Berg,
Psidium gaudichaudianum Proenca & Faria, P. guineense Sw. e uma espécie ainda nao
identificada de Psidium sp., e investigar 6leos essenciais ricos em sesquiterpenos quanto a

atividade inseticida sobre Spodoptera frugiperda.

2.2 Objetivos Especificos

o Extrair 6leos essenciais das espécies de Psidium;

o Determinar qualitativamente e quantitativamente os terpenos nos 6leos essenciais;

o Estimar as Concentracdes Letais (CLso € CLgo) dos 6leos essenciais visando ao manejo
de S. frugiperda.
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TOXICIDADE DE OLEOS ESSENCIAIS DE ESPECIES DE Psidium (MYRTALES:
MYRTACEAE) SOBRE LAGARTAS DE Spodoptera frugiperda (J. E. SMITH)
(LEPIDOPTERA: NOCTUIDAE)

RESUMO

A Spodoptera frugiperda é uma das principais espécies de insetos-pragas no mundo,
ocasionando prejuizos a diversas culturas de importancia agricola, tais como o milho, algodao,
arroz e a soja. Dentre os métodos de manejo de insetos-praga, a utilizacdo de 6leos essenciais
(OEs) destaca-se como promissor e importante para a descoberta de novas moléculas
inseticidas. Por sua vez, o género Psidium, engloba frutiferas que produzem OESs ricos em
sesquiterpenos, sendo o B-cariofileno um dos principais compostos. Nesse estudo, objetivou-
se avaliar OEs potencialmente ricos em B-cariofileno provenientes de oito espécies de Psidium,
juntamente com o composto puro, quanto a toxicidade a lagartas de S. frugiperda. Os OEs
provenientes das cultivares Século XXI e Paluma de Psidium guajava e de Psidium sp.
ocasionaram mortalidade de mais de 70% das larvas, enquanto o B-cariofileno puro apresentou
cerca de 30%. Verificou-se que o B-cariofileno teve sua funcionalidade potencializada em
sinergia com outros compostos, mesmo em baixas concentragdes. Os resultados da estimativa
de concentracdo letal (CL) demonstraram que Paluma > Século XXI. O OE de Paluma (P.
guajava) apresentou o menor valor estimado de CLsode 64500 pg/mL e CLgode 86900 pg/mL.
A composicéo equilibrada dos compostos encontrados nas cultivares Paluma e Século XXI (P.
guajava), demonstrou maior toxicidade sobre S. frugiperda.

Palavras-chave: Metabdlitos secundarios, g-cariofileno, Sesquiterpenos, Atividade inseticida,

Lagarta-do-cartucho.
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TOXICITY OF ESSENTIAL OILS FROM Psidium SPECIES (MYRTALES:
MYRTACEAE) ON FALL ARMYWORM LARVAE Spodoptera frugiperda (J. E.
SMITH) (LEPIDOPTERA: NOCTUIDAE)

ABSTRACT
Spodoptera frugiperda is one of the main insect pest species in the world, causing damage to
various crops of agricultural importance, such as corn, cotton, rice, and soybeans. Among the
pest management methods, the use of essential oils (EOs) stands out as promising and important
for the discovery of new insecticidal molecules. In turn, the Psidium genus encompasses fruit-
bearing plants that produce EOs rich in sesquiterpenes, with B-caryophyllene being one of the
main compounds. This study aimed to evaluate EOs potentially rich in B-caryophyllene from
eight Psidium species, along with the pure compound, for their toxicity to S. frugiperda larvae.
The EOs from the Século XXI and Paluma cultivars of Psidium guajava and Psidium sp. caused
mortality of over 70% of the larvae, while pure B-caryophyllene showed approximately 30%
mortality. It was observed that -caryophyllene had its functionality enhanced in synergy with
other compounds, even at low concentrations. The results of lethal concentration estimation
(LC) demonstrated that Paluma > Século XXI. The EO from Paluma (P. guajava) presented
the lowest estimated LCso value of 64500 pg/mL and LCgo of 86900 pg/mL. The balanced
composition of compounds found in the Paluma and Século XXI cultivars (P. guajava) showed

greater toxicity against S. frugiperda.

Keywords: Secondary metabolites, S-caryophyllene, Sesquiterpenes, Insecticidal activity, Fall

armyworm.
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4 INTRODUCAO

A espécie praga, Spodoptera frugiperda (J. E. SMITH) (Lepidoptera: Noctuidae), é um
inseto polifago, capaz de se alimentar de uma ampla variedade de plantas, incluindo milho,
arroz, algodao e soja (OVERTON et al., 2021). No entanto, é especialmente prejudicial as
plantagBes de milho, para a qual é conhecida como lagarta-do-cartucho, causando danos
significativos nas plantacfes e reducdo na produtividade (GUO et al., 2020). Devido a sua
importancia global, métodos de manejo de S. frugiperda, que ndo representem riscos ao
ambiente e a sallde humana s&o desejados. (NEGRINI et al., 2019). O uso de OEs pode ser uma
dessas opcoes.

Os 0leos essenciais (OESs) sdo substancias volateis derivadas do metabolismo secundario
das plantas, compostos principalmente por terpenos, como mono e sesquiterpenos (BAPTISTA-
SILVA et al., 2020). Varios estudos tém avaliado a toxicidade de Gleos essenciais no manejo
de S. frugiperda incluindo OEs (NEGRINI et al., 2019; NICULAU et al., 2013; OLIVEIRA et
al.,, 2018). Além disso, alguns trabalhos sugerem que o composto p-cariofileno pode
desempenhar um papel na resisténcia de variedades de milho as lagartas de S. frugiperda, uma
vez que a planta demonstrou producgdo constitutiva desse composto durante a herbivoria
(SMITH et al., 2012; TAMIRU et al., 2017).

O género Psidium L. (Myrtales: Myrtaceae) inclui espécies frutiferas de grande importancia,
que produzem OEs foliares ricos em sesquiterpenos. Em algumas espécies, o B-cariofileno é o composto
majoritario (MACEDO et al., 2021; PADOVAN et al., 2014; PROENCA et al., 2022; SILVA et al.,
2021; SILVA et al., 2023; SPADETO et al., 2022; TULER et al., 2019). Portanto, neste estudo,
objetivou-se avaliar os 0Oleos essenciais de P. guajava L., P. cattleyanum Sabine, Psidium
macahense O. Berg, Psidium friedrichsthalianum (O. Berg) Nied, Psidium myrtoides O. Berg,
Psidium gaudichaudianum Proenca & Faria, Psidium guineense Sw. e uma espécie ainda nao
identificada de Psidium sp., potencialmente ricas em sesquiterpenos, juntamente com o

composto g-cariofileno puro, quanto a toxicidade sobre lagartas de S. frugiperda.

5 MATERIAL E METODOS

Os bioensaios foram conduzidos no Setor de Entomologia do Nucleo de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico em Manejo Fitossanitario de Pragas e Doencas
(NUDEMAFI) localizado no Centro de Ciéncias Agrarias e Engenharias da Universidade
Federal do Espirito Santo (CCAE/UFES).
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5.1 Obtencao e extracao dos 0leos essenciais

Os oleos essenciais foram extraidos das folhas de plantas adultas, de oito espécies de
Psidium, oriundas da colecdo de plantas de Psidium do Centro de Ciéncias Agrarias da
Universidade Federal do Espirito Santo (CCAE/UFES). Da espécie P. guajava foram usadas
quatro cultivares (Cortibel XIII, Cortibel XV, Paluma e Século XXI). Para P. cattleyanum
amostrou-se trés gendtipos (Cat 3, Cat 5 e Cat 8). As demais espécies foram: P. macahense, P.
friedrichsthalianum, P. myrtoides, P. gaudichaudianum, P. guineense e uma espécie ainda nao
identificada de Psidium sp., totalizando treze plantas.

Ap0s a coleta do material foliar das respectivas espécies (Tabela 2), as amostras foram
armazenadas em sacos de papel devidamente identificadas e transportadas para o Laboratério
de Preparo de Amostra Vegetal do CCAE-UFES. Em seguida, as folhas foram secas a sombra
e em temperatura ambiente por uma semana, e depois armazenadas em sacos plasticos e
mantidas em freezer a -30°C até a extracao do 6leo essencial.

O método de obtencdo dos OEs foi por hidrodestilacdo utilizando um aparelho Clevenger,
seguindo a metodologia recomendada pela Farmacopeia Brasileira para 0leos volateis (DA
FARMACOPEIA, 2019). As extracOes tiveram duracdo de quatro horas, repetidas vezes.
Utilizou-se entre 70 g a 120 g de folhas secas em aproximadamente 1500 mL de agua tipo 1
(PURELAB Ultra MK2), em um baldo de fundo redondo de 2000 mL. Durante 0 processo, 0S
vapores de &gua e OEs se misturaram, e ap0s o resfriamento, ocorreu a condensacéo do 6leo
essencial e o vapor de agua.

Posteriormente, a mistura de OE e &gua foi transferida para tubos Eppendorf®, submetida
a uma centrifugagdo a 10000 rpm por 10 minutos. O OE foi entdo cuidadosamente retirado
utilizando uma micropipeta e transferido para um novo tudo eppendorf devidamente
identificado. Em seguida, os tubos contendo os OEs foram armazenados em um freezer a -20°C,
protegidos da luminosidade. Além dos OEs obtidos pela extracdo também foi utilizado o
composto comercial B-cariofileno (Marca: Quinari®; Lote: CAR76HG; Fabricado em outubro
de 2020).
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Tabela 2. Descrigdo de material vegetal das oito espécies de Psidium coletadas para extracdo

de 6leo essencial

Espécie Local de Coleta Data de Coleta
P. macahense Area Experimental — UFES! 14 de margo de 2019
P. cattleyanum (Cat 8) Area Experimental — UFES! 26 de julho de 2020
P. friedrichsthalianum Area Experimental — UFES! 14 de agosto de 2020
P. myrtoides Area Experimental — UFES! 14 de agosto de 2020
P. gaudichaudianum Area Experimental — UFES? 16 de julho de 2021
P. cattleyanum (Cat 3) Area Experimental — UFES? 10 de maio de 2022
P. cattleyanum (Cat 5) Area de Viveiro de Mudas — IFES? 10 de maio de 2022
P. guineense Alto Universitario — UFES® 10 de maio de 2022
P. guajava (Cortibel XI1I) Area Experimental — UFES! 10 de maio de 2022
P. guajava (Cortibel XV) Area Experimental — UFES! 10 de maio de 2022
P. guajava (Paluma) Area Experimental — UFES! 10 de maio de 2022
P. guajava (Século XXI) Area Experimental — UFES! 10 de maio de 2022
Psidium sp. Area Experimental — UFES? 10 de maio de 2022

'Universidade Federal do Espirito Santo — Campus Alegre, localizado 20S44°56”, 41W29°26”. 2Instituto Federal
do Espirito Santo — Campus Alegre, localizado 20S45°37”, 41W27°23”. 2Universidade Federal do Espirito Santo
— Campus Alegre, localizado 20S45°42”, 41W32°10”
5.2 Identificacao e quantificacdo dos constituintes dos 6leos essenciais

A quantificacgdo (por area relativa) e identificagdo a dos constituintes presentes nos OEs
foliares foram realizadas utilizando a cromatografia a gas com detector de ionizacdo de chama
(GC-FID QP2010SE, Shimadzu, Japdo) e cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS QP2010SE, Shimadzu, Japao) de acordo com a metodologia de Mendes et al.
(2017). Dessa forma, as seguintes condicdes foram adotadas: o géas arraste utilizado foi o Hélio
(He) para os dois detectores com fluxo e velocidade linear de 2,80 mL min e 50,80 cm seg™
(GC-FID) e 1,98 mL min™ e 50,90 cm seg™* (GC-MS), respectivamente; a temperatura do injetor
foi de 220 °C na razdo split de 1:30; coluna capilar de silica fundida (30 m x 0,25 mm); fase
estacionaria Rtx® 6 -5MS (0,25 um de espessura do filme); a temperatura do forno teve a
seguinte programacao: temperatura inicial de 40 °C, a qual permaneceu por 3 minutos e em
seguida a temperatura foi aumentada gradativamente a 3 °C min™ até atingir 180 °C, em que
permaneceu por 10 minutos, tendo um tempo total de analise de 59,67 min; as temperaturas que
foram utilizadas nos detectores FID e MS foram de 240 e 200 °C, respectivamente (SOUZA et
al., 2017). A amostra utilizada foi retirada do vial em um volume de 1 pL de uma solugado de
3% de OE em hexano 95%.

As andlises por GC-MS foram realizadas em um equipamento por impacto eletrénico
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com energia de 70 eV; velocidade de varredura de 1000; intervalo de varredura de 0,50
fragmentos seg™ e fragmentos detectados de 29 a 400 (m/z). As analises por GC-FID foram
realizadas por uma chama formada por H: e ar atmosférico com temperatura de 300 °C. Foram
utilizados fluxos de 40 mL min'te 400 mL min* para H; e ar, respectivamente. A identificacéo
dos componentes dos OEs foi realizada pela comparacao dos espectros de massas obtidos com
os disponiveis no banco de dados da espectroteca (Wiley 7, NIST 05 e NIST 05s) e pelo indice
de retencdo (IR). Para o célculo do IR, foi utilizada uma mistura de alcanos saturados C7-Cao
(Supelco, Estados Unidos) submetida sob as mesmas condi¢Ges cromatograficas do OE e foi
obtido o tempo de retencdo ajustado de cada composto através do GC-FID. Em seguida, os
valores calculados para cada composto foram comparados com os da literatura (ADAMS, 2007,
EL-SAYED, 2019; LINSTROM; MALLARD, 2018). O percentual relativo de cada composto
do OE foi calculado através da razdo entre a area integral dos picos e a area total de todos os
constituintes da amostra com area relativa acima de 5%. Esses dados foram obtidos pelas
analises realizadas em GC-FID.

5.3 Multiplicacdo e manutencéo da populacéo de Spodoptera frugiperda

A multiplicacdo e manutencdo de S. frugiperda foram realizadas em condi¢bes
padronizadas em sala climatizada a temperatura de 25 + 2 °C, umidade relativa de 60% e
fotofase de 12 horas. Os adultos foram alojados em gaiolas de tubo tipo PVC alimentados por
meio de algoddo embebido em solucéo de sacarose a 10%. Para a oviposicao, foram utilizadas
folhas de papel branco recobrindo o interior das gaiolas, sendo retiradas a cada dois dias para a
remocao das posturas. As posturas foram mantidas em potes plasticos transparentes até a
ecloséo dos neonatos. Estes foram transferidos com o auxilio de um pincel de cerdas macias
para recipientes plasticos (100 mL) contendo dieta artificial adaptada por Nalim (1991),
permanecendo por cinco dias. Posteriormente foram transferidas aproximadamente 40 lagartas
para recipiente de acrilico tipo gerbox® (dimensdes de 11 x 11 x 3 cm) e apds 10 dias foram
individualizadas em gerbox® (3 cm de didmetro) até a formagdo de pupa. Com a emergéncia
dos adultos, os mesmos foram transferidos para as gaiolas de multiplicagdo, dando continuidade

ao ciclo.

5.4 Atividade inseticida dos 6leos essenciais em lagartas de Spodoptera frugiperda
Para identificar os OEs com maior potencial inseticida a S. frugiperda, testou-se OEs
das 13 plantas de Psidium, bem como o composto B-cariofileno puro, totalizando 14

tratamentos. Foram preparadas misturas com 10000 pg/mL de OE ou composto isolado,
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utilizando 200 pg/mL de acetona e tween® 80 a 5 pg/mL em solugdo aquosa. O controle
negativo consistiu na mesma solugio aquosa de acetona e tween® 80, sem adicdo de OE ou
composto puro. Cada tratamento foi constituido por oito repeticdes.

Para a realizacdo do experimento, foram utilizadas lagartas de 2° instar, fornecidas pelo
Setor de Entomologia do NUDEMAFI. As unidades experimentais foram montadas em placas
de Petri de acrilico com tampa (6 cm de didmetro). Cada placa continha uma por¢éo de dieta
artificial idéntica a usada na multiplicacdo dos insetos. O bioensaio foi realizado com a
pulverizacdo de 1 mL da mistura sobre 10 lagartas de S. frugiperda e sobre a dieta artificial em
cada tratamento, usando um micropulverizador do tipo aerografo, com presséo ajustada para
15 Ib/pol?.

Avaliou-se a mortalidade e o canibalismo das larvas apos 24, 48 e 72h da aplicacdo dos
tratamentos. Considerou-se as larvas mortas quando permaneciam na placa, intactas e imoveis,
mesmo apds estimulo com pincel. O canibalismo foi registrado quando ocorria a presenca de
larvas mortas com parte do corpo faltando ou quando havia menos de 10 larvas na placa. Os
dados de mortalidade e canibalismo foram registrados separadamente, ou seja, as larvas
contabilizadas como canibalismo n&o foram incluidas nos dados de mortalidade.

Os trés OEs que causaram maior média de mortalidade das lagartas foram selecionados
para estimar a concentracdo letal (CL). Para as cultivares Século XXI e Paluma de P. guajava,
preparou-se misturas contendo o OE nas seguintes concentragdes: 2000 pg/mL, 4000 pg/mL,
6000 pg/mL, 8000% pg/mL, 10000 pg/mL, 12000 pg/mL e 14000 pg/mL. Para Psidium sp.,
preparou-se as mesmas porcentagens de OE, acrescentando a concentracdo de 16000 pg/mL.
Manteve-se os solventes, unidades amostrais, forma de aplicacédo e de avaliagdo como utilizadas
anteriormente.

A estabilidade quanto a composigdo qualitativa e quantitativa dos compostos dos OE,
nas cultivares Século XXI e Paluma, foi analisada por dados fenotipicos de sete avaliacfes
independentes. As quais foram obtidas de plantas de lavouras comerciais de Linhares e Mimoso
do Sul, no Estado do Espirito Santo, em junho de 2013 (SOUZA et al., 2018), bem como de
amostras coletadas em abril, agosto e novembro de 2015 e fevereiro de 2016 na area
experimental da UFES em Alegre/ES (MENDES et al., 2018), e amostras coletadas em maio
de 2022, também em Alegre/ ES na area experimental da UFES, onde se encontram as plantas
para manutencdo de colecdo de Germoplasma, sem tratos culturais. Esses dados foram
submetidos a anélise por meio de boxplot usando o Programa R, verséo 4.2.3 (R, 2023).

Quanto ao rendimento de OEs nas cultivares Século XXI e Paluma, utilizou-se dados
das coletas de 2016 (MENDES et al., 2017), de Linhares e de Mimoso do Sul (SOUZA et al.,
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2017). Esses dados também foram analisados por boxplot utilizado o programa Excel
(Microsoft Office).

5.5 Analise estatistica dos dados

Realizou-se analise de variancia e teste de medias de mortalidade e canibalismo
comparadas por meio do teste T a 5% de probabilidade, utilizando o programa R, verséo 3.3.2
(R, 2016). A correlagdo entre os compostos presentes nos OEs e os valores de mortalidade e
canibalismo foi estimada com o auxilio do programa R, versao 4.2.3 (R, 2023). A variabilidade
na composicdo dos OEs das plantas foi analisada por Heatmap e agrupamento UPGMA
(Unweighted Pair Group Method with Arithmetic Mean), usando a matriz de distancia
euclidiana. Utilizou-se o pacote pheatmap no programa R, versdo 4.1.1 (R, 2021). A analise de
regressao logistica com modelo Probit, a 5% de probabilidade, utilizando o programa R, versao
3.3.2 (R, 2016), foi usada para estimar a concentracdo letal média que causou a morte de 50%

da populacdo (CLso) e concentracdo letal média para matar 90% da populacdo (CLgo).

6 RESULTADOS

6.1 Oleos essenciais de espécies de Psidium

Na composicdo total dos OEs das 13 plantas estudadas, identificou-se 26 compostos que
representaram entre 81,3 a 100% (Tabela 3), considerando area relativa superior a 5%.
Observou-se variabilidade na composicdo dos OEs tanto de forma intraespecifica quanto
interespecifica.

Os 26 compostos pertencem a quatro classes terpénicas. Na classe de monoterpénicos
hidrocarbonetos (MH), encontrou-se a-pineno, limoneno e pB-cis-ocimeno. Na classe de
monoterpenos oxigenados (MO), identificou-se o 1,8-cineol. A classe de sesquiterpénicos
hidrocarbonetos (SH) inclui a-copaeno, B-elemeno, p-cariofileno, a-humuleno, y-curcumeno,
B-selineno, a-selineno, valenceno, a-farneseno, B-bisaboleno, B-himachaleno e §-cadineno. Os
sesquiterpenos oxigenados (SO) compreendem E-nerolidol, oxido de cariofileno, geranil
isovalerato, &-cadinol, epoxido de aromadendreno, (2Z,6Z)-farnesol, a-bisabolol, (2E,6Z)-
farnesol, (2Z,6E)-farnesol e (2E,6E)-farnesol.

A classe de sesquiterpénicos hidrocarbonetos foi predominante nos OEs, com destaque
em P. macahense, P. cattleyanum (Cat 3) e P. gaudichaudianum, que apresentaram 83,3%,
77,9% e 73,1%, respectivamente. Os OEs de P. myrtoides e Cortibel XIII apresentaram

predominantemente sesquiterpenos oxigenados, representando 46,2% e 37,4% da composigéo,
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respectivamente. Por outro lado, P. cattleyanum (Cat 5) e P. friedrichsthalianum apresentaram
maior teor de monoterpenos, com 39,7% de hidrocarbonetos e 31,1 de oxigenados,
respectivamente.

Os compostos mais frequentes nos OEs foram o B-cariofileno, 6xido de cariofileno e o
1,8-cineol, os quais desempenharam um papel importante na distingdo dos grupos. O f-
cariofileno foi encontrado em todas as plantas, exceto em P. guineense. Em P.
gaudichaudianum e P. cattleyanum (Cat 3), esse composto foi predominante, apresentando
59,7% e 50%, respectivamente. Alguns compostos ocorreram exclusivamente em determinados
individuos, como B-cis-ocimeno em P. cattleyanum (Cat 5), p-elemeno e valenceno em P.
mahaense, y-curcumeno, B-bisaboleno e f-himachaleno em Cortibel XV, geranil isovalerato
em Psidium sp., 6-cadinol em P. cattleyanum (Cat 3), a-bisabolol em P. myrtoides e (2E,6Z)-

farnesol, (2Z,6E)-farnesol e (2E,6E)-farnesol em P. guineense.
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Tabela 3. Teor percentual de 26 terpenos detectados nos dleos essenciais foliares de 13 individuos do género Psidium, considerando os compostos
com Area Relativa >5%.

Cultivar / Aveiaivs (%)

P. P.

n Composto? IRcal® 1R@b® P. guajava . P. guajava P. cattleyanum i P. guajava i . P. cattleyanum i P. guajava o . P. cattleyanum
(Século XXI) Psidium sp. (Paluma) (CAT3) P. myrtoides (Cortibel XV) gaudichaudian (CATS) P. guineense (Cortibel XIIT) P. macahense friedrichsthali (CATS)
um anum
1 a-pineno 929 932 - 9,7 - 6,0 214 - 10,4 10,0 - - 10,0 16,7 32,0
2 limoneno 1025 1024 - - - - - - 10,9 14,9 - 24,5
3 1,8-cineol 1028 1026 21,2 6,1 23,6 - - 53 - 9,7 - 6,6 - 31,1 27,5
4 p-cis-ocimene 1038 1032 - - - - - - - - - - - - 7.7
5 0-COpaeno 1371 1374 - 53 - 7.4 - - - - 10,6 - 9,4
6 f-elemeno 1390 1389 - - - - - - - - - - 5.4
7 p-cariofileno 1415 1417 20,0 34,7 20,2 50,0 17,3 11,5 59,7 34,2 - 259 141 16,1 328
8 a-humuleno 1448 1452 - 7,0 - 136 15,1 16,3 134 9,3
9 y-curcumeno 1480 1481 - - - - - 7.4
10 B-selineno 1481 1489 9,1 - 6,8 - - - - - - - 24,8
11 a-selineno 1490 1498 78 - 6,5 - - -
12 valenceno 1493 1496 - - - - - - - - - - 22,5
13 a-farneseno 1494 1505 - 9,7 - - - - - - 36,8
14 B-bisaboleno 1506 1505 - - - - - 10,2
15 B-himachaleno 1509 1500 - - - - - 52
16 d-cadineno 1520 1522 - - - 6,9 - - - - - - 7.1
17 E-nerolidol 1562 1561 - - - - - 8,7 - - - 22,3
18 oxido de cariofileno 1578 1582 21,0 - 21,3 9,6 15,5 - 56 16,6 - 59 - 11,0
19 geranil isovalerato 1602 1606 - 6,2 - - - -
20 8-cadinol 1625 1620 - - - 6,5 - -
21 epoxido de romadendrene 1632 1639 10,4 10,7 11,4 - 8,7 - - - 54 9,2
22 (2Z,6Z)-farnesol 1668 1667 - - - - - 234 - - - - - 6,4
23 a-bisabolol 1685 1685 - - - - 22,0 -
24 (2E,6Z)-farnesol 1713 1714 - - - - - - - - 10,1
25 (22 ,6E)-farnesol 1720 1722 - - - - - - - - 10,1
26 (2E,6E)-farnesol 1740 1742 - - - - - - - - 14,9
MH% 0 9,7 0 6,0 21,4 0 21,3 24,9 0 24,5 10,0 16,7 39,7
Classificacéo terpénica® M(?% 21,2 6,1 23,6 0 0 53 0 9,7 0 6,6 0 31,1 27,5
SH % 36,9 56,7 33,5 77,9 32,4 50,6 73,1 43,5 47,4 25,9 83,3 16,1 32,8
SO% 31,4 16,9 32,7 16,1 46,2 32,1 5,6 16,6 40,5 37,4 0 17,4 0
Total identificado 89,5 89,4 89,8 100,0 100,0 88,0 100,0 94,7 87,9 94,4 93,3 81,3 100,0

#Compostos listados na ordem de eluicdo utilizando coluna Rtx®-5MS. P indice de Retencao calculado a partir de dados obtidos por amostra de alcanos saturados (C7-Cap).
¢Indice de Retencio tabelado (ADAMS, 2007; EL-SAYED, 2016; NIST, 2011). ¢ Foram identificados compostos com éreas relativas >5. ¢ Classificacio terpénica: Monoterpeno
hidrocarboneto (MH), monoterpeno oxigenado (MO), sesquiterpeno hidrocarboneto (SH), sesquiterpeno oxigenado (SO).



Os 13 individuos agruparam-se em sete grupos quanto a variabilidade qualitativa e
quantitativa da composic¢ao dos OEs (Figura 4). Em geral, os agrupamentos consistiam de dois
individuos. Contudo, P. guineense ficou isolado, apresentando caracteristicas exclusivas, como
a auséncia de B-cariofileno e a presenca dos compostos (2E,6Z)-farnesol, (2Z,6E)-farnesol e
(2E,6E)-farnesol. O composto majoritario nesse individuo foi o a-farneseno. O segundo grupo
incluiu P. cattleyanum (Cat 3) e P. gaudichaudianum, que se destacaram pela alta concentragéo
de B-cariofileno e a auséncia de 1,8-cineol. Psidium sp. e P. cattleyanum (Cat 8) formaram o
terceiro grupo, que além de B-cariofileno como componente majoritario, também apresentaram
1,8-cineol, a-pineno e a-humuleno em quantidades similares

As cultivares de P. guajava, Século XXI e Paluma, formaram o quarto grupo,
caracterizado pela presenca de 1,8-cineol, 6xido de cariofileno e p-cariofileno em quantidades
similares. Esse grupo também se destaca por ser o0 Unico em que ambas apresentam o epoxido
de aromadendreno. O quinto grupo foi formado pelas espécies P. friedrichsthalianum e P.
cattleyanum (Cat 5) compde o quinto grupo, apresentando maiores quantidades de 1,8-cineol
em comparacdo aos outros individuos. Com relacdo as outras cultivares de P. guajava, Cortibel
XV e Cortibel XIII, agruparam-se e foram as Unicas a conter o composto E-nerolidol exibindo
valores elevados de 1,8-cineol e presenca de p-cariofileno. Por outro lado, P. myrtoides e P.
macahense, apresentaram similaridades na presenca dos compostos f-cariofileno e a-pineno,

embora esses ndo sejam 0s componentes majoritarios nos OEs dessas espécies.
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Figura 4. Heatmap de oitos genétipos de Psidium, com base na variabilidade de composi¢éo de 6leos essenciais e 26 compostos em agrupamento hierarquico. A escala de cores
representa a area relativa (%) dos compostos, sendo que tons mais intensos de vermelho indicam maior quantidade de composto.



6.2 Atividade inseticida dos 6leos essenciais em lagartas de Spodoptera frugiperda

Em quase todos os tratamentos, com excecao de P. cattleyanum (Cat 5), P. myrtoides e
P. gaudichaudianum, a mortalidade das lagartas ocorreu nas primeiras 24h. Com relacéo a
atividade inseticida, verifica-se que os 0leos essenciais das cultivares de P. guajava, Século
XXI e Paluma, e de Psidium sp. e causaram mais de 70% de mortalidade, dentre os quais, 0
tratamento com OEs extraidos da cultivar Século XXI ocasionou a maior taxa de mortalidade.
Enquanto os OEs de P. cattleyanum (Cat 5) e P. friedrichsthalianum apresentaram a menor
atividade inseticida as lagartas de S. frugiperda, com 10 e 14%, respectivamente. Os demais
OEs extraidos e o composto B-cariofileno puro causaram mortalidade inferior a 40% (Tabela
4).

Tabela 4. Mortalidade média (%) das lagartas no tempo de 24, 48 e 72h.

Média da mortalidade

Tratamento
24 h 48 h 72 h

P. guajava (Século XXI) 8,6% 0 0
Psidium sp. 7, 7% 0 0
P. guajava (Paluma) 7,1° 0 0
P. cattleyanum (Cat 3) 6,6 0 0
P. myrtoides 6,6 0,1 0
P. guajava (Cortibel XV) 5,5° 0 0
P. gaudichaudianum 3,9¢ 0,1 0
P. cattleyanum (Cat 8) 3,9¢ 0 0
B-cariofileno 3,20 0 0
P. guineense 2,7%f 0 0
P. guajava (Cortibel XI1I)  2,5%f 0 0
P. macahense 2,4¢%79 0 0
P. friedrichsthalianum 1,4h 0 0
P. cattleyanum (Cat 5) 1,09" 0,1 0
Testemunha on 0 0

Letras iguais entre as linhas ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey com p < 0,05.

Com relacdo ao comportamento canibal, verifica-se que o B-cariofileno puro causou
maior canibalismo (superior a 20%). A segunda maior média de canibalismo (13%) foi obtida

com o OE de P. cattleyanum (Cat 8), o qual apresentou teor consideravel de B-cariofileno
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(34,2%), seguido do OE de Cortibel XIII (canibalismo de 11%), que também apresentou alto
teor de B- cariofileno (25,9%). Dois OEs apresentaram canibalismo em torno de 10% e baixo
teor de B- cariofileno: Cortibel XV, com 11,5% de presenca do composto, e o P. guineense, no
qual o B- cariofileno ndo foi detectado em sua composicdo. Os demais OESs apresentaram uma
média de canibalismo inferior a 10%. Cabe ressaltar que o canibalismo ocorreu frequentemente
nas primeiras 24h, variando de 1% a 19%, e, diferencialmente das médias de mortalidade,

persistiu durante toda a avaliacdo (Tabela 5).

Tabela 5. Média de canibalismo (%) das lagartas no tempo de 24, 48 e 72h.

Média do canibalismo
24h  48h 72h  Total
B-cariofileno 1,92 0,2 0,1 2,2
P. cattleyanum (CAT 8) 1,0° 0,1 0,2 1,3
P. guajava (Cortibel XIII) 1,0° 0 0,1 1,1

Tratamento

P. guajava (Cortibel XV) 1,0 0 0 1,0
P. guineense 0,7°¢ 0,1 0,2 1,0

P. gaudichaudianum 0,4%% 04 0,1 0,9
P. cattleyanum (CAT 5) 0,9 0 0 0,9
P. macahense 0,7bcd 0 0 0,7

P. guajava (Paluma) 0,4¢d 0 0,1 0,5
P. cattleyanum (CAT 3) 0,4¢d 0 0,1 0,5
P. myrtoides 0,4¢¢ 0 0,1 0,5
Psidium sp. 0,2% 0 0,1 0,3

P. friedrichsthalianum 0,2¢% 0,1 0 0,3
Testemunha (0 0,2 0,1 0,3

P. guajava (Século XXI) 0,1° 0 0 0,1

Letras iguais entre as linhas ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey com p < 0,05.

6.3 Variacao fenotipica entre efeitos biologicos em Spodoptera frugiperda e composi¢cao
dos oleos essenciais

Considerando a variacdo fenotipica entre cada terpeno, os efeitos na mortalidade e no
canibalismo das lagartas (Figura 5), a mortalidade das lagartas apresentou correlagéo positiva
(p < 0,05) com os sesquiterpenos epoxido de aromadendreno (0,6) e a-selineno (0,57). Por

outro lado, a classe de compostos monoterpenos hidrocarbonetos (MH) (-0,6) apresentou uma
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correlacdo negativa (p < 0,05). J& o canibalismo, apresentou correlacdo positiva com o
composto monoterpeno hidrocarboneto (MH) limoneno (0,61).

Correlacdes significativas entre terpenos foram verificadas entre 0s monoterpenos o-
pineno com p-cis-ocimeno (0,7) e sesquiterpeno E-nerolidol com o monoterpeno limoneno
(0,7). Entretanto, a maioria das correlagdes significativas ocorreram entre sesquiterpenos,
como: B-selineno e B-elemeno (0,91), valenceno e B-elemeno (1), valenceno e B-selineno
(0,91), B-bisaboleno e y-curcumeno (1), p-himachaleno e y-curcumeno (1), a-farneseno e a-
copaeno (0,64), B-himachaleno e B-bisaboleno (1), 6-cadineno e a-copaeno (0,64), 5-cadineno
e p-elemeno (0,69), 8-cadineno e B-selineno (0,58), d-cadineno e valenceno (0,69), éxido de
cariofileno e a-selineno (0,69), 8-cadinol e 6-cadineno (0,67), epoxido de aromadendreno e a-
selineno (0,58), (2Z,6Z)-farnesol com os compostos y-curcumeno (0,96), B-bisaboleno (0,96)
e B-himachaleno (0,96), (2E,6Z)-farnesol com os compostos a-copaeno (0,59) ¢ a-farneseno
(0,97), (2Z,6E)-farnesol também com os compostos a-copaeno (0,59), a-farneseno (0,97) e
(2E,62)-farnesol (1), (2E,6Z)-farnesol com os compostos a-copaeno (0,59), a-farneseno (0,97),
(2E,62)-farnesol (1) e (2Z,6E)-farnesol (1).

Também foram observadas correlacdes negativas, como o0 composto a-humuleno (SH)
com o composto 1,8-cineol (MO) (-0,56), a classe de MO com o composto a-humuleno (-0,56),
a classe sesquiterpeno hidrocarboneto com 1,8-cineol (-0,68) e 0s sesquiterpenos

hidrocarbonetos com os monoterpenos oxigenados (-0,68).
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Figura 5. Variagdo fenotipica de 26 compostos dos 6leos essenciais de 13 plantas de Psidium em relacdo aos efeitos bioldgicos em Spodoptera frugiperda. Na parte superior, é
apresentada a intensidade da correlacéo entre os compostos e 0s efeitos bioldgicos, sendo que 0s tons mais intensos de vermelho e valores préximos de 1 indicam uma correlacdo
mais forte. Na parte inferior, sdo exibidos os valores de significancia, considerando os dados estatisticamente significativos (p < 0,05).



6. 4 Estimativa da concentracao letal (CL) dos 6leos essenciais

Os OEs que causaram maior mortalidade de larvas foram avaliados quanto a CLso e
CLoo, 0s quais foram os OEs extraidos de duas cultivares de P. guajava, Paluma e Século XXI
e 0 OE de Psidium sp. Os OEs de Paluma e Século XXI, causaram maior mortalidade, com
menor concentracdo de OE. O de Paluma apresentou as menores CLso (0,645%) e CLgo
(0,869%) (Tabela 6 e Figura 6). Enquanto, o OE de Século XXI a estimativa da CLso foi de
0,892% e para a CLgo 1,300%.

Tabela 6. Toxicidade de 6leos essenciais das cultivares de Paluma, Século XXI e de Psidium

sp. sobre lagartas de Spodoptera frugiperda.

. I CLso CLoo RT RT
a b 29 h
Cultivar n Inclinagdo + DP' (IC 2 95%)° (IC a 95%) (CLsg)® (CLay)f X P
64500 86900
Paluma 560 5,744 + 0,174 (61500-67600) (82700-92200) 1,00 1,00 3,031 0,695
. 89200 130000
Século XXI 560 3,149 + 0,318 (84900-93400) (123600-138000) 1,38 1,49 12,300 0,031
Psidiumsp. 640 3,141 + 0,317 121900 162600 1,88 1,87 4,607 0,505

(117600-126400)  (155500-171600)
aNOmero de larvas usadas. ° Inclinagdo da linha com desvio padrio. ¢ Concentragdo média letal para matar 50%
da populagio (em pg/mL) com intervalo de confianga de 95%. ¢ Concentragdo média letal para matar 90% da
populacdo (em pg/mL) com intervalo de confianga de 95%. ¢ Razdo de toxicidade da concentracdo média letal
para matar 50% da populagdo. fRaz&o de toxicidade da concentragdo média letal para matar 90% da populagéo. 9
Qui-quadrado.
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Figura 6. Valores de Concentracdo Letal (CL) média dos éleos essenciais das cultivares de Paluma, Século XXI
e de Psidium sp. para a mortalidade de Spodoptera frugiperda (o ponto na curva representa a mortalidade de 50%
das larvas).
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6.5 Estabilidade de composicao e rendimento de 6leos essenciais das cultivares Paluma e
Seculo XXI de Psidium guajava

Dada a maior atividade inseticida em S. frugiperda, uma série de dados de composicao
qualitativa e quantitativa de OEs, obtidos de diferentes estudos, foram analisados visando inferir
sobre a estabilidade da composicdo (Tabela 7) e do rendimento (Figura 7) dos OEs de Paluma
e Século XXI. Utilizou-se dados de andlises independentes variando local e ano, considerando
area relativa superior a 5%. Verificou-se 11 terpenos nos OEs foliares das duas cultivares, com
variacdo qualitativa e quantitativa nos terpenos entre avaliagdes. Os compostos B-cariofileno e
Oxido de cariofileno foram detectados em todas as avalia¢cdes, em ambas as cultivares, com
variacdo de 9,5 a 21,7% para Século XXI e de 11,6 a 20,6% para Paluma. O B-cariofileno
apresentou altas concentracbes em todas as analises, com queda na producdo durante a
primavera, na qual o 6xido de cariofileno foi 0 composto majoritario.

Neste trabalho, o 1,8-cineol, o B-cariofileno e o 6xido de cariofileno apresentaram
composic¢do com razéo proxima de 1:1:1. Em avaliacdes anteriores (MENDES et al., 2018) na
cultivar Século XXI, o 1,8-cineol foi detectado apenas no inverno e primavera, enquanto na
cultivar Paluma, apenas no verdao. Em ambos os casos, foi observada uma pequena quantidade
desse composto.

O sesquiterpeno epdxido de aromadendreno teve aumento significativo durante a
primavera, atingindo 16,6% e 18,7% nos OEs de Século XXI e Paluma, respectivamente.
Entretanto, ndo foi detectado nos materiais coletados em Linhares - ES e Mimoso do Sul - ES.
O composto epdxido de aromadendreno foi detectado nas avaliagdes com as cultivares de
Alegre - ES, independentemente do tempo, variando entre 7,2 a 18,7%, o que mostra forte
influéncia do ambiente na composicéo do OE.

Apenas Mendes et al. (2018) detectaram os compostos: selin-11-em-4a-ol, em todas as
andlises, apresentando uma pequena variagdo, entre 6,7 a 9,8%; o segundo composto, 0 y-
eudesmol, foi detectado somente na primavera, tendo apresentado teores de 5,9% para Século
XXl e 6,7% para Paluma (Tabela 6 e Figura 4).

Em contrapartida, Souza et al. (2018) foram o0s Unicos a detectarem o composto hinesol
em ambas as analises, e o composto selina-6-em-4-ol, encontrado apenas no genétipo de
Mimoso do Sul - ES com teor de 9,1% em ambas as cultivares. A cultivar Seculo XXI
apresentou rendimento de OEs entre 0,30 a 0,35%, enquanto Paluma, apresentou rendimento

entre 0,37 a 0,56%, em diferentes avaliagdes.
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Tabela 7. Quantificacdo de 11 compostos dos 0leos essenciais das cultivares Paluma e Século XXI de sete avalia¢Bes, considerando 0s compostos

com Area Relativa >5%.

Século XXI Paluma

Compostos CT——72 3 1 5 6 7| 1 2 3 4 5 6 7
1,8-cineol MO 0 0 0 5,5 6,1 0 21,2 0 0 0 0 0 84 23,6
B-cariofileno SH 269 295 25 231 6,8 26,6 20 241 274 25 19,2 58 194 20,2
B-selineno SO 76 8,3 0 7,6 5,3 7,6 9,1 6,9 7,5 5 6,4 5 5,6 6,8
a-selineno SO 7.2 8,2 0 7 0 6,5 7.8 6,6 7,1 0 54 0 4,9 6,5
oxido de cariofileno SH 11,7 95 20,1 119 214 155 21 134 116 18,2 18 206 16,6 21,3
y-eudesmol SH 0 0 0 0 5,9 0 0 0 0 0 0 6,7 0 0
hinesol SO 8.2 5 0 0 0 0 0 9,2 6,4 0 0 0 0 0
selina-6-em-4-ol SO 0 9,1 0 0 0 0 0 0 9,1 0 0 0 0 0
epoxido de aromadendreno SO 0 0 9,1 72 166 81 104 0 0 7,6 93 18,7 92 114
selin-11-em-4a-ol SO 0 0 8,5 9 8,4 6,7 0 0 0 9,8 8,6 9,2 7.4 0
B-bisabolol SO 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 5,6 0 0

Total 616 696 62,7 71,3 705 71 89511602 691 656 669 716 715 898

Classificacéo terpénica (CT): Monoterpeno hidrocarboneto (MH), monoterpeno oxigenado (MO), sesquiterpeno hidrocarboneto (SH), sesquiterpeno oxigenado (SO). Dados
obtidos pelo grupo de pesquisa: 1. Linhares - ES em junho de 2013 (SOUZA et al., 2018), 2. Mimoso do Sul - ES em junho de 2013 (SOUZA et al., 2018), 3. area experimental
da UFES (Tabela 2) em abril (outono) de 2015, 4. area experimental da UFES (Tabela 2) em agosto (inverno) de 2015, 5. area experimental da UFES (Tabela 2) em novembro
(primavera) de 2015, 6. area experimental da UFES (Tabela 2) em fevereiro (verdo) de 2016 (MENDES et al., 2018), 7. Dados da autora (Tabela 2 e Tabela 3).
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Figura 8. Boxplot de rendimento dos OEs das cultivares Paluma e Século XXI, com trés avaliacdes para cada
cultivar, dados obtidos pelo grupo de pesquisa na regido de Linhares - ES e Mimoso do Sul - ES, em junho de
2013 (SOUZA et al., 2017) e na area experimental da UFES (Tabela 2) em fevereiro de 2016 (MENDES et al.,
2017).

7 DISCUSSAO

7.1 Oleos essenciais de 13 plantas de Psidium

Em espécies de Psidium sdo relatados OEs foliares com alto teor de sesquiterpenos,
destacando-se a predominancia de p-cariofileno (DURAES et al., 2015; MACEDO et al., 2021).
Neste estudo, ocorreu predominancia de sesquiterpenos em 11 dos 13 individuos analisados,
com excecdo de P. friedrichsthalianum e P. cattleyanum (Cat 5). Em 12 individuos, o -
cariofileno ocorreu em teores variando entre 11,5 a 59,7%, corroborando os relatos de que este
composto pode ser um marcador quimico para o género (PADOVAN et al., 2014; SOUZA et
al., 2018). Variagdes no teor de B-cariofileno, entre 0 a 59,9%, também foram relatadas por
Silva et al. (2021), que analisaram OEs de 18 espécies de Psidium de diferentes regides. Os
resultados deste estudo corroboram a existéncia de variagdes qualitativas e quantitativas na
composicao desses terpenos entre diferentes espécies e individuos de uma mesma espécie em
Psidium.

Nas cultivares Século XXI e Paluma, e na espécie de P. friedrichsthalianum, o
monoterpeno 1,8-cineol foi um dos compostos majoritarios. Entretanto, em estudos prévios com
0s mesmos genotipos (MENDES et al., 2017; MENDES et al., 2018; VASCONCELOQOS et al.,
2021), 0 1,8-cineol, embora presente em Século XXI e Paluma, ndo foi considerado majoritario,
revelando um efeito ambiental na expressao fenotipica deste composto. Por outro lado, os
sesquiterpenos majoritéarios (B-cariofileno e dxido de cariofileno) apresentaram constancia na

expressao fenotipica, variando apenas em teor, a depender do ambiente. Variagdes quantitativas
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para 0s mesmos compostos também foram verificadas nos OEs de P. friedrichsthalianum em
relacdo aos dados da literatura. Nesta espécie, o g-cariofileno foi relatado variando de 19,44 a
36,82% (TUCKER et al., 1995; VASCONCELOS et al., 2019). Assim, os resultados
corroboram que fatores genéticos e ambientais atuam na composi¢do qualitativa e quantitativa
de OEs em espécies de Psidium (MENDES et al., 2017; MENDES et al., 2018; SOUZA et al.
2015).

Souza et al. (2018) caracterizaram os OEs de cultivares de goiabeiras e detectaram trés
quimiotipos distintos, para os quais as cultivares Século XXI e Paluma apresentaram 0 mesmo
quimiotipo, mas diferiram de Cortibel XIII e Cortibel XV, cada uma com um quimiotipo
diferente e independente. As cultivares Paluma e Século XXI também sdo similares em
parametros genéticos (COSER, 2012; SOUSA, 2019), morfoagrondmicos (COSER, 2012;
SILVA, 2017; SILVA, 2020) e epigenéticos (SILVA et al., 2023).

Em P. guajava, compostos como o 1,8-cineol, 3-cariofileno, p-selineno, a-selineno e
oOxido de cariofileno sdo relatados nos OEs (EL-AHMADY et al., 2013). Mendes et al. (2017)
encontraram 0S mesmos compostos na cultivar Paluma, além do adicional de epdxido de
aromadendreno. No mesmo estudo, na variedade Século XXI, foram detectados 0s mesmos
compostos, com exce¢do do 1,8-cineol (MENDES et al., 2017). Esses resultados s&o

consistentes com os dados obtidos nesse trabalho.

7.2 Atividade inseticida dos 6leos essenciais em lagartas de Spodoptera frugiperda

A maior mortalidade de larvas ter sido causada pelos OEs de cultivares de goiabeiras é
relevante, pois essas cultivares sao produtivas e de interesse tanto para consumo como para a
industria (COSER, 2012; MOREIRA et al., 2010; SILVA, 2017; VITTI et al., 2020). Isso
permite ao agricultor ampliar possibilidades de uso, bem como valorizar a cultura na
propriedade. Exemplos de possibilidades de usos de compostos volateis sesquiterpenos da
goiabeira tem sido sugerido por Ling et al. (2022). Estudos realizados por ZAKA et al. (2015)
comprovaram que o cultivo de P. guajava em pomares de citros tem um efeito positivo na
reducdo da infestacdo do psilideo asiatico (Diaphorina citri Kuwayama (Hemiptera,
Psyllidae)). Além disso, os compostos volateis liberados pelas folhas da goiabeira
demonstraram atividades repelentes contra os psilideos adultos. Esses resultados evidenciam o
potencial da goiabeira como uma planta aliada no manejo de pragas.

Estudos realizados em climas subtropicais por Ramos et al. (2010) também mostraram
que a cultivar Paluma apresenta boa producdo e qualidade dos frutos, mesmo apo6s podas
drésticas. As duas cultivares, Paluma e Século XXI, apresentam alta produtividade em
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comparagao com outras espécies, produzindo frutos de polpa espessa, saborosa e com poucas
e pequenas sementes, 0 que os torna ideais para a industrializacdo (MOREIRA et al., 2010).

Ao realizar os testes, observou-se composicao similar dos OEs nas cultivares Paluma e
Século XXI, com uma proporcao equilibrada (1:1:1;%2:%2:%2) dos compostos 1,8-cineol, éxido
de cariofileno e p-cariofileno; epo6xido de aromadendreno, pB-selineno e a-selineno,
respectivamente, os quais foram eficazes em ambos os testes, com CLso de 0,645% e 0,892%,
respectivamente. Esse resultado demonstra a relevancia dos sesquiterpenos na mortalidade das
lagartas de S. frugiperda.

Demonstra também que essa composi¢do é mais efetiva em comparacao ao uso de OEs
com alto teor de monoterpenos, como sugerido por Alves et al. (2022), que com um OE com
teor de mais de 70% de 1,8-cineol proveniente de L. microphylla, obteve a CLso de 104,52
mg/mL™, muito superior a CLso obtida neste trabalho. Adicionalmente, neste estudo, as
espécies P. friedrichsthalianum e P. cattleyanum (Cat 5) que apresentaram os maiores teores
de monoterpenos nos OEs, com 47,8% e 67,2% de area relativa, respectivamente, causaram as
menores mortalidades, 14% e 10%, respectivamente. Em particular, em P. friedrichsthalianum,
dos 47,8% de compostos monoterpenos, 31,1% sédo de 1,8-cineol.

Os sesquiterpenos dos OEs de espécies de Psidium, em geral, podem ser mais
hidrofébicos que os compostos monoterpenos comumente detectados, como o 1,8-cioneol € a-
pineno (FERREIRA et al., 2020). Ferreira et al. (2020), sugerem que compostos mais apolares,
como o B-cariofileno podem ter sua penetracdo facilitada nas membranas externas o que pode
influenciar em sua atividade bioldgica nas lagartas.

Machado et al. (2021) destacam que o canibalismo é uma resposta comportamental
comum em S. frugiperda, podendo ser favorecido pela escassez de alimento ou espaco, mas ndo
€ uma necessidade biologica. Neste contexto, a média de mortalidade observada para o
composto B-cariofileno puro foi superior a 20%, o que pode ser atribuido & sua presenga no
alimento, afetando a preferéncia alimentar das larvas. Esse resultado corrobora com Bernardes
(2017), onde, em teste com e sem chance de escolha, as lagartas de S. frugiperda apresentavam
repeléncia pelas folhas com OEs, e esse efeito de repeléncia aumentava com o tempo de
exposicéo.

Apds a analise de correlacdo entre os compostos presentes nos OEs e seus efeitos
biolégicos em S. frugiperda, constatou-se uma moderada correlagdo entre 0 composto epoxido
de aromadendreno (0,6; p < 0,03) e 0 composto a-selineno (0,57; p < 0,04) com a mortalidade
dos insetos. No entanto, ndo foram encontrados na literatura dados que contradigam ou

corroborem esses resultados, uma vez que esses compostos ainda ndo haviam sido associados
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a mortalidade de S. frugiperda. Essas correlagGes fornecem informagGes importantes sobre a
relagcdo entre a composi¢do dos OEs e os efeitos observados em S. frugiperda, embora néo
indiguem necessariamente uma relacdo causal direta, mas sim associacdes estatisticas.

Entretanto, € possivel conduzir testes com compostos isolados para verificar sua
eficécia inseticida, como demonstrado por Niculau et al. (2013) ao testarem 0s compostos
monoterpenos geraniol, linalol, 1,8-cineol, limoneno, carvona e citral, e por este estudo ao
avaliar o sesquiterpeno S-cariofileno. Esses dados sugerem que a acdo dos OEs como inseticida
pode ser resultado da sinergia entre diferentes componentes, mesmo que em quantidades
menores (BIBIANO et al., 2022; CHAUBEY, 2012; MELO et al., 2020; MONTEIRO et al.,
2021; NTALLLI et al.; 2010; SCALERANDI et al.; 2018).

Alguns estudos mencionam que gendtipos de milho com caracteristicas de defesa contra
pragas produzem maior quantidade de B-cariofileno apds ataques de herbivoria que genétipos
sem essa caracteristica (CASTANO-DUQUE et al., 2017; KOLLNER et al., 2008; SMITH et
al., 2012; TAMIRU et al., 2017). No entanto, os resultados desse estudo indicam que 0 -
cariofileno, quando utilizado puro, apresenta baixa eficacia na mortalidade das larvas de S.
frugiperda (32%). Esse resultado sugere que, embora o B-cariofileno possa estar relacionado a
resisténcia a herbivoria (SMITH et al., 2012; TAMIRU et al., 2017), sua funcionalidade pode
ser potencializada ao agir em sinergia com outros compostos (CHAUBEY, 2012). Ou, quando
a via enzimaética de producdo do B-cariofileno esté ativa, outros compostos sesquiterpénicos
relacionados, como o éxido de cariofileno, também podem ser sintetizados. Devido as suas
propriedades quimicas semelhantes, esses compostos podem ampliar a acdo larvicida.

De acordo com Morais; Marinho-Prado (2016), é possivel observar diversas
manifestacdes da atividade inseticida dos OEs, como mortalidade, deformagdes nos diferentes
estagios de desenvolvimento, repeléncia e deterréncia. A atividade repelente é a forma mais
comum de agdo dos OEs, que também atuam em enzimas digestivas e neuroldgicas, além de
interagirem com o tegumento dos insetos (MORAIS; MARINHO-PRADO, 2016). O modo
como os OEs agem no sistema nervoso dos insetos esta diretamente associado a rapidez na
ocorréncia da mortalidade, sendo existentes evidéncias sobre a interferéncia dos OEs no
neuromodulador octopamina (MATTOS et al., 2021; MORAIS; MARINHO-PRADO, 2016).

7.3 Estabilidade de composicéo e rendimento de 6leos essenciais das cultivares Paluma e
Século XXI de Psidium guajava
Na perspectiva de utilizacdo dos OEs das cultivares Paluma e Século XXI, as

informagdes de estabilidade de composicdo e rendimento dos OEs séo relevantes. De 11
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compostos detectados em ambas as cultivares, apenas dois ocorreram em todos os locais e anos
de avaliacbes, que foram os sesquiterpenos pB-cariofileno e Oxido de cariofileno em
concentracdes variaveis. Dentre os compostos de maior frequéncia de ocorréncia entre as
avaliacOes, destaca-se também o sesquiterpeno epdxido de aromadendreno, correlacionado
positivamente com a mortalidade dos insetos. Esses compostos apresentam ramificagdes das
vias de sintese de sesquiterpenos (Figura 3) e possuem alta hidrofobicidade. Em relacdo aos
compostos majoritarios, apenas o monoterpeno 1,8-cineol apresentou variagéo tanto qualitativa
guanto guantitativa.

A variagdo qualitativa e quantitativa observada nos OEs indica a influéncia significativa
de fatores ambientais na sintese de terpenos em P. guajava. O composto B-cariofileno foi
majoritario em todas as andlises, com alteracdo maior na primavera, que foi relacionada,
segundo os autores, a possibilidade de maior demanda de alguns compostos nas flores em
detrimento das folhas, redirecionando a via metabolica (MENDES et al.; 2018).

A cultivar Paluma demonstrou um rendimento maior comparado a Século XXI. No
entanto, os resultados sugerem que as mesmas, em geral, exibem maior estabilidade de
compostos sesquiterpénicos, para 0s quais a varia¢do, em geral, ocorre de forma quantitativa
que qualitativa.

A compreensdo da diversidade quimica presente nas diferentes espécies de Psidium e
dos fatores que influenciam essa variedade é importante para se obter OEs com caracteristicas
desejaveis (FERREIRA et al., 2020).

8 CONCLUSAO

Os resultados deste estudo indicam potencial inseticida dos OEs de Psidium sobre S.
frugiperda. Ao avaliar o composto B-cariofileno puro, constatou-se que ele nao é o principal
agente responsavel pela toxicidade dos OEs aos insetos. No entanto, a combinacdo equilibrada
dos compostos 1,8-cineol, éxido de cariofileno e B-cariofileno; epoxido de aromadendreno, -
selineno e a-selineno, nas proporgdes 1:1:1; ¥%2:%2:% nas cultivares Paluma e Século XXI causou
maior mortalidade das lagartas de 2° instar de S. frugiperda.

Esses resultados sugerem que 0s sesquiterpenos desempenham um papel relevante na
acao dos OE na mortalidade das larvas, e o B-cariofileno no comportamento de canibalismo. A
sinergia entre os compostos € um possivel fator para o efeito inseticida observado, destacando
a importancia de considerar a composi¢do balanceada desses compostos. Novas pesquisas
nessa area podem oferecer informacdes adicionais para aprimorar ainda mais o potencial desses

compostos naturais como alternativas sustentaveis no manejo de pragas.
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