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RESUMO

Dados da FAO (2015), indicam que a porcentagem de perdas na producdo
agricola provocada por artropodes-praga é de 15,6%. Esta porcentagem ¢é
bastante alta quando trata de alimentos que sdo produzidos e perdidos. No
entanto, a procura de produtos advindos de forma natural que apresentem
eficiéncia no controle de pragas, vem sendo largamente pesquisada. Os objetivos
deste trabalho foram caracterizar quimicamente os G6leos essenciais de gengibre
(fresco e seco), avaliar a atividade acaricida frente ao acaro rajado (Tetranychus
urticae) pelos testes de resisténcia e oviposi¢do; sintetizar moléculas de
acilagcares, caracteriza-las fisico-quimicamente e realizar os testes bioldgicos
de eficiéncia das mesmas frente ao acaro rajado e mosca-branca. Os 06leos
essenciais foram obtidos pela técnica de hidrodestilagdo utilizando o aparelho de
Clevenger modificado. A sintese dos acilaglcares se deu por meio de um
sistema de refluxo em que, as moléculas de glicose e sacarose foram acetiladas.
Os constituintes majoritarios de ambos os 6leos essenciais foram 0s mesmos
(geranial, neral, 1,8-cineol) variando somente as proporcBes, porém 0 a-
zingibereno foi encontrado somente no dleo essencial fresco. Na atividade de
repeléncia do &caro, verificou-se que as concentracfes mais efetivas foram 250 e
500 pL L™ (gengibre fresco) e 500 e 750 pL L™ (gengibre seco); o efeito de
repeléncia deu-se somente nos primeiros 20 minutos. Verificou-se eficiéncia da
mortalidade dos T. urtiace, sendo todos 0s tratamentos iguais estatisticamente
(p<0,05), apresentando uma mortalidade de aproximadamente 80%. A
oviposicdo foi afetada, por ambos os 6leos essenciais, sendo que as maiores
concentragdes testadas dos dois Oleos apresentou maior eficiéncia. Os dois
acilaglcares obtidos foram 0 octa-acetato de sacarose e 0 penta-acetato de
glicose, caracterizados espectroscépica por infravermelho e RMN de 'H e **C.
Verificou-se no teste de repeléncia do &caro, um ajuste linear entre a
concentragdo e deslocamento do acaro. Ambas as substancias obtidas
apresentaram um atraso na eclosdo dos ovos do artropode, ocasionando uma
mortalidade de aproximadamente, 95% em acaros de 1° instar e confirmada em
adultos. Nos testes biolégicos com Bemisia tabaci biétipo B, verificou-se um
efeito nos ovos e nas ninfas, em que ocorreu também uma méa formacéo na
pequena mudanca de instar de ninfa para mosca. Tanto os 6leos essenciais de
gengibre como os acilagucares sintetizados apresentaram potencial no controle
de artropodes-praga.

Palavras-chaves: Solanum pennellii, Solanum habrochaites var. hirsutum,
ésteres de acucares, Bemisia tabaci, Tetranychus urticae.



ABSTRACT

The data of FAO (2015) indicate that the percentage of losses in agricultural
production caused by arthropod pests is 15.6%. This percentage is fairly high
when it is about foods that are produced and lost. However, the demand for
products arising in a natural way that present efficiency in pest control has been
widely researched. The objective was to chemically characterize the essential
oils of ginger (fresh and dried), evaluate the acaricide activity against the two-
spotted spider mite (Tetranychus urticae) by resistance and oviposition tests;
synthesize molecules of acylsugar, characterize them physicochemically and
conduct biological testing efficiency of the same against the two-spotted spider
mite and whitefly. The essential oils were obtained by hydrodistillation
technique using the modified Clevenger apparatus. The synthesis of acylsugar
occurred by a reflux system in which the molecules of glucose and sucrose were
acetylated. The major constituents of the both essential oils were the same
(geranial, neral, 1,8-cineole) just varying in proportions, but the a-zingiberene
has been found only in fresh essential oil. In repellency activity of the two-
spotted spider mite was found that the most effective concentrations were 250
and 500 pL L™ (fresh ginger) and 500 and 750 pL L™ (dry ginger); the
repellency effect was given only in the first 20 minutes. It was found efficiency
of mortality of T. urtiace, being statistically all equals treatments (p<0.05), by
presenting a mortality of approximately 80%. The oviposition was affected by
both essential oils, and the highest tested concentrations of both oils presented
more efficiently. Both acylsugar obtained were sucrose octa-acetate and glucose
penta-acetate, characterized by infrared spectroscopy and 'H and *C-NMR. It
was verified in mite repellency test, a linear fit between the concentration and
movement of the two-spotted spider mite. Both substances obtained showed a
delay in onset of arthropod egg, causing a mortality of approximately 95% on
the 1st instar larvae of mites and confirmed in adults. In the biological tests with
Bemisia tabaci biotype B, there was an effect on eggs and nymphs, which also
occurred in a bad training in small change instar nymph to fly. Both essential
oils of ginger as the synthesized acylsugar showed potential in the control of
pest arthropods.

Keywords: Solanum pennellii, Solanum habrochaites var. hirsutum, sugar esters,
Bemisia tabaci, Tetranychus urticae.
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1. INTRODUGAO GERAL

Pela busca de uma vida mais saudavel a ingestdo de hortalicas teve um
grande aumento. Desta forma, a agricultura de modo geral vem necessitando o
aumento em sua producéo, para que se possa atender a demanda exigida. Porém,
a maioria das culturas olericolas apresentam alguns entraves em relagdo ao
cultivo, merecendo destaques na suscetibilidade de pragas agricolas, que
originam prejuizos econdmicos, sendo que os mesmos afetam diretamente na
produc&o.

De acordo com dados da Food and Agriculture Organization (FAO,
2015), a porcentagem de perdas na produgdo agricola provocada por insetos
incluindo os artrépodes-praga giram em torno de 15,6%. Esta porcentagem é
bastante alta quando se trata de alimentos que sdo produzidos, porém perdidos
em alguma parte do ciclo vegetativo por influéncia de pragas. Dentre as pragas
agricolas, que vem causando sérios danos & cultura olericola, encontram-se 0s
acaros principalmente do género Tetranychus urticae, e a mosca-branca do
género Bemisia tabaci. O principal problema é que apdés a infestacdo destes tipos
de pragas no campo, sua erradicagdo € praticamente impossivel.

A principal forma de controle em curto prazo para ambas as pragas é a
utilizacdo de defensivos agricolas, porém este apresenta alguns problemas como
seu alto custo, toxicidade & salde humana, ao ambiente, a vida selvagem, aos
organismos benéficos ao solo e em alguns casos apresenta uma baixa eficiéncia
(NTALLI; CABONI, 2012). Desta forma, vem se buscando novos produtos para
o controle dos artropodes-praga, a busca encontra-se nos produtos advindos da
natureza, como por exemplo, nos tomateiros selvagens, pois eles produzem

tricomas, que sdo substancias que apresentam eficiéncia a este tipo de pragas.
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Dentre estes compostos destacam-se 0s zingibereno e o acilaglcar provenientes
do Solanum habrochaites var. hirsutum e Solanum pennellii.

O zingibereno é um sesquiterpeno, pertencentes a classe dos terpenos. E
um composto volatil e sua presenca pode ser detectada em tomate selvagem
como S. habrochaites var. hirsutum, sendo também encontrado no 6leo essencial
de gengibre.

Os acilaglcares séo esteres de agucares, principalmente de sacarose e
glicose, que apresentam cadeia acila, variando de 2 a 16 4tomos de carbono e
podem ser encontrado em espécies de tomateiro selvagens como o Solanum
pennellii.

Este trabalho foi dividido em duas partes: o Capitulo 1, teve como
principais objetivos caracterizar quimicamente os 6leos essenciais de gengibre
(fresco e seco), além de avaliar a atividade inseticida frente ao &caro rajado
pelos testes de resisténcia e oviposicdo; no Capitulo 2, objetivou-se sintetizar
moléculas de acilaglcares, caracteriza-las espectroscopicamente e realizar
testes bioldgicos de eficiéncia das mesmas, frente ao acaro rajado e mosca-

branca.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.0rigem e Domesticacdo do Tomateiro

O tomateiro € originario no ocidente da Américas Central e América do
Sul, nas regides andinas do Peru, Bolivia e Equador (ALVARENGA, 2013). Era
cultivado em uma altitude de aproximadamente 2.000 m nos Andes e nas llhas
Galapogos, sendo levado pelos povos Incas até a regido sul do México, onde era
povoado pelos Astecas 0 que tormou o pais 0 centro de domesticagdo do tomate
cultivado (CAMARGO, 1992).
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Em poucos anos a tomaticultura foi levada a todos os paises e principalmente
para a Europa. Inicialmente a sua utilizagdo ocorreu por suas propriedades medicinais e
ornamentais, sendo usado como alimento somente dois séculos mais tarde de sua
descoberta (FERREIRA, 2004).

2.2. Importancia Econdbmica

A producdo mundial de tomate teve uma expansdo acentuada nos
Gltimos anos. Os motivos mais expressivos encontrados sdo devido a
industrializacdo em larga escala, tanto no ambito nacional como mundial, em
consequéncia do aumento na demanda de alimentos processados de diversas
formas, utilizados desta matéria prima.

Entre os paises que merecem destaque com maior participacdo mundial
na producdo de tomate no ano de 2013, encontram-se: China (30,90%), india
(11,12%), EUA (7,67%) e Turquia (7,21%). O Brasil encontra-se entre os dez
maiores produtores mundiais situando-se em oitavo lugar no ranking de
producdo com 4.188 milhGes de toneladas em 2013, o que representa 2,55% da
producdo mundial.

Em 2014, a producéo brasileira de tomate, envolvendo os segmentos,
processamentos e consumo in natura, alcancou 4, 30 milhdes de toneladas, em
uma érea de 65 mil hectares, com a produtividade média em torno de 65 t ha™,
com valor bruto da producdo agricola estimado em 14,111 milhdes (IBGE,
2015).

As principais regides produtoras de tomate no Brasil sdo o centro-oeste e
0 sudeste que representam 44,7% e 25,5% respectivamente, juntas representam
70,2% da producdo brasileira, seguida pelas regifes nordeste e sul, com
porcentagens de 25% e 14% respectivamente. A regido norte expressa somente

0,1% da producdo mundial. Entre as regides sudeste e centro-oeste o0s principais
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estados produtores sdo: Goiés, Sao Paulo e Minas Gerais representando 23,9 %,
19,8% e 15,7% respectivamente, alcancando, cerca de 60% da producdo
brasileira (IBGE, 2015). A cultura do tomateiro é de grande importancia no
cenério brasileiro, pois representa um papel econémico e social para o pais de
grande valia (ASSOCIACAO BRASILEIRA DO COMERCIO DE SEMENTES
E MUDAS, ABCSEM, 2010).

2.3.Pragas na Cultura do Tomateiro

A Organizacdo Mundial para Alimentacdo e Agricultura (FAO)
considera gque as pragas sdo responsaveis, em média, por 42,1% das perdas na
producdo, sendo que desses, 13,2% sdo causados por plantas daninhas, 13,3%
por fitopatdgenos e 15,6% por artropodes-praga. Essas porcentagens sao
bastante significativas, quando se trata de producdo alimenticia, pois sdo
alimentos produzidos, que ndo séo consumidos.

As pragas na cultura do tomateiro podem ser classificadas, como pragas-
chave e secundarias. Esta classificacdo é dada pelo impacto que a mesma causa
na cultura; se esta for classificada de grande importancia é considerada uma
praga-chave, sendo que essas a seguir sdo as principais destacadas, na cultura do
tomate, a traca do tomateiro (Tuta absoluta) e a mosca-branca (Bemisia tabaci).
Se 0 impacto ndo é tdo grande, ela é classificada como secundaria, estando em
destaque o &caro-rajado (Tetranychus urticae). Porém, em muitos casos 0 &caro
é considerado uma praga de grande importancia, causando grandes danos,
devido a severidade que ele causa (GULLAN; CRANSTON, 2008).
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2.3.1. Acaro rajado

O género Tetranychus € o que causa maiores danos na agricultura. S&o
artropodes pertencentes a ordem Acari, da classe Arachinida e sdo
caracterizados pelo pequeno tamanho (cerca de 0,5 mm), auséncia de asas e de
antenas, presenca de queliceras, possuindo quatro pares de pernas na fase adulta,
com cabeca, térax e abdome fundidos e ndo segmentados, tendo coloragdo
esverdeada em todas as fases ativas. As fémeas sdo maiores que 0s machos e
apresentam dois pares de manchas escuras no dorso, apresentando ovos esféricos
e amarelados, como ilustrado na Figura 1 (GALLO et al.,, 2002; MORAES;
FLECHTMANN, 2008).

Figura 1 Acaro-rajado (Tetranychus urticae)

As espécies do género Tetranychus, apresentam habitos, além de suas
biologias serem bastante semelhantes. O desenvolvimento é constituido pelas
fases de ovo, larva, ninfa e adulto. A reproducdo se d& por partenogénese
arrenotoca, na qual os ovos fertilizados ddo origem a fémeas e 0s ndo
fertilizados d&o origem aos machos (MORAES; FLECHTMANN, 2008).

As colbnias desenvolvem-se na parte abaxial das folhas,
preferencialmente nas jovens, podendo ocorrer & suspensdo para a superficie,

quando o ataque € severo e intenso. Na alimentacdo, 0 &caro insere seu estilete
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nas células vegetais sugando o conteudo celular, formando pontuacGes
transllcidas, ocasionadas pela formagdo de bolsas de ar nos locais de ataque.
Com o aumento do ataque formam-se manchas de colora¢do branca/prateadas,
que posteriormente se oxidam e tornam-se escuras (bronzeadas). Nos atagques
mais intensos, ocorre a formagdo de manchas necréticas, que além de secar
ocasiona a queda prematura das folhas. Nos frutos, o ataque leva a diminuigao
do tamanho e do nimero de frutos nos cachos e consequentemente a maturagéo
precoce dos frutos remanescentes (MORAES; FLECHTMANN, 2008; SILVA,
CARVALHO, 2004).

Quando o indice de infestacdo nos foliolos excede 15%, assim pode
levar a perdas substanciais na produgdo. O acaro tetraniquideo é a espécie que
apresenta 0 maior numero de hospedeiros, infestando cerca de 1.054 espécies de
plantas no mundo, incluindo plantas de grande importancia econdmica mundial,
como as culturas agricolas (soja, feijdo, algoddo), horticolas (tomate,
morangueiro, berinjela), ornamentais (roseira) e frutiferas (pessegueiro,
macieira, mamoeiro) (GALLO et al., 2002; MORAES; FLECHTMANN, 2008).

O ataque de acaros Tetranychus spp na cultura do tomateiro, na maioria
das vezes, ndo é percebida aos olhos dos produtores, técnicos ou agronomos.
Apesar, de ndo ser considerada uma praga primaria na cultura, pode ocasionar
danos graves, quando as condi¢des ambientais sdo propicias para 0 seu
desenvolvimento, como altas temperaturas e baixa umidade relativa. Em estufas
e casas de vegetacdo, os &caros encontram as condi¢es ideais, e com isso,
podem se tornar as principais pragas neste tipo de ambiente (MALUF et al.,
2007; SILVA; CARVALHO, 2004).

A principal forma de controle do T. urticae, é quimica, por meio do uso
de acaricidas. Porém, mesmo com o numero de pulverizagbes adequadas,
encontram-se grandes casos de resisténcia ao produto, deixando de ser eficiente,

e assim apresentando alta toxicidade ao ser humano. Em contra partida os
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individuos da sua populagdo apresentam grande capacidade de desenvolver
resisténcia a esses produtos quimicos aplicados. Essa ocorréncia de resisténcia,
deve-se principalmente pelo uso frequente de um mesmo ingrediente ativo, em
relacdo ao T. urticae, causando a pressao de selecdo, do curto periodo do ciclo
biolégico e do elevado potencial reprodutivo dos acaros (MARUYAMA et al.,
2002; SATO et al., 2007).

Outra forma de controle é a bioldgica, que consiste na utilizagdo de
acaro predador, Phytoseiulus persimmilis Athias e Henriot (1957), (Acari:
Phytoseiidae), porém este método é mais eficiente em ambientes protegidos
(MORAES; FLECHTMANN, 2008).

O uso de cultivares com niveis satisfatorios de resisténcia aos acaros
fitéfagos, vem se mostrando uma alternativa bastante promissora, permitindo
que as quantidades de produtos quimicos utilizados sejam diminuidas. Pesquisas
com o género Solanum tem tido grande enfoque na identificacdo de fontes,
principalmente espécies selvagens, e no estudo de mecanismos que promovam
resisténcia a artrépode-pragas (KENNEDY, 2003).

2.3.2. Mosca-branca (Bemisia tabaci)

A mosca-branca é considerada uma das pragas-chave do tomateiro, que
em condi¢bes adequadas, possui elevado potencial de dano e capacidade de
reduzir a produtividade das lavouras (Figura 2). Nas regifes de producdo de
tomate industrial, especificamente na regido de Goids, devido 0s prejuizos
significativos que este sugador vem ocasionando, desde 2002, a mosca-branca €
considerada a principal praga. Villas Boas et al. (2001) notaram que em testes de
preferéncia com diversas chances de escolha, a cultura do tomateiro e da
abobrinha foram consideradas as duas preferidas pela mosca-branca para
oviposicdo (FRANCA et al., 2000; MARTINS, 2014).
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Figura 2 Mosca-branca (Bemisia tabaci)

Os danos que ocorrem devido a B. tabaci podem ser divididos em dois
tipos, os indiretos e os diretos. O primeiro ocorre N0 momento que a mosca-
branca insere o aparelho bucal no interior dos tecidos vegetais para alimentagdo
da seiva, em que simultaneamente, pode ocorrer & injecdo de particulas virais,
em especial os virus do grupo geminivirus. Em plantas jovens, o virus infecta a
planta e a0 mesmo tempo é capaz de paralisar o seu crescimento, com perdas
gue variam entre 40 a 70 %. O virus possibilita ainda, a perca do valor comercial
nos frutos, por meio do amadurecimento desuniforme e a perda da atratividade
pelo consumidor final (FRANCA et al., 2000; HAJI et al., 2005).

Segundo Franca et al. (2000), os danos provocados pela alimentacéo da
mosca-branca sdo chamados de danos diretos, em que o inseto insere o aparelho
bucal e suga a seiva. A retirada da seiva causa modificacOes fisiologicas na
planta, com reducdo de até 50 % da produtividade da cultura. Atualmente, a
mosca-branca é considerada uma ameaca na tomaticultura brasileira, devido a
diversos fatores que associados, condicionam uma situacdo ideal para que se
desenvolva. Sua sobrevivéncia nas entre safras é muito grande pelo elevado
numero de hospedeiros alternativos, como as plantas cultivadas e as indesejaveis
que existem no local. Outro fato é que estes insetos adquirem facilmente um

mecanismo de resisténcia contra as moléculas quimicas existentes, que sdo
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utilizadas para a sua repeléncia. (FANCELLI et al., 2003; ORIANI;
VENDRAMIM; VASCONCELOS., 2011).

2.4. Espécies do género Solanum como fonte de resisténcia

As espécies silvestres de tomateiro sdo muito utilizadas como fontes de
resisténcia a artropodes-praga, sendo as mais utilizadas S. pennellii, S.
habrochaites (RESENDE et al., 2009; GONCALVES-NETO et al., 2010) e S.
peruvianum (MARUYAMA et al., 2002; SUINAGA et al., 2004).

O género Lycopersicum é constituido por sete tipos de tricomas: I, II,
I, 1V, V, VIl e VII. Esta classificagdo, baseou-se no comprimento e na presenca
ou auséncia de glandulas na extremidade apical. Os principais aleloquimicos que
sdo produzidos nestas glandulas sdo acilagucares presentes no S. pennellii,
secretados pelos tricoma tipo IV, metilcetona (2-tridecanona) presente no S.
hirsutum var glabratum, secretado pelo tricoma tipo VI e o0s sesquiterpenos,
tendo como o principal o zingibereno, presente no S. hirsutum var. hirsutum,
secretado pelo tricoma tipo IV (ARAGAO; DANTAS; BENITES, 2002).

O principal acesso, silvestre, para a resisténcia de pragas com alto teor
de acilagucar é S. pennellii, acesso LA-716, em que demonstrou alta importancia
na cultura do tomateiro por apresentar altos niveis de resisténcia a artropodes-
praga, entre elas a mosca-branca (RESENDE et al., 2009; SILVA et al., 2009),
traga-do-tomateiro (GONCALVES- NETO et al., 2010; DIAS et al., 2013) e o0s
4caros tetraniquideo (MACIEL; NiZIO; SILVA, 2009; RESENDE et al., 2008).

O mecanismo de resisténcia destas plantas a artropodes-praga pode ser
classificado em trés grupos: antixenose ou ndo-preferéncia, a antibiose e a
tolerancia. Na antixenose, a praga, por algum motivo, ndo prefere a planta para
se alimentar, ovipositar ou se desenvolver. Na antibiose, a praga se alimenta da

planta normalmente, mas essa acaba provocando alteracfes no desenvolvimento
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da praga. Entre os efeitos da antibiose os principais séo prolongamento do ciclo,
mortalidade das fases jovens, reducéo da fecundidade e alteracdo na razédo sexual
(FANCELLI et al., 2003; GALLO et al., 2002; LUCINI et al., 2015).

2.5. Acilagucares

Sao poliésteres de agucares, principalmente de glicose e sacarose, que
apresentam cadeia acila, variando de 2 a 16 a&tomos de carbono. Sao produzidos
nas glandulas secretoras dos tricomas de muitas plantas solanaceas, incluindo o
tomate (Solanum lycopersicum). Em particular, o S. pennellii acumula enorme
quantidade de acilagucares, até 20 % de peso seco. Os ésteres de sacarose ou
sucroésteres, sao compostos anfifilicos, atoxicos, compativeis com a pele e
digestiveis (KIM et al., 2012).

A estrutura da acilglicose pode ser representada desde um monoéster a
um pentaéster de glicose (Glc), apresentando trés ou mais cadeias acila com um
numero variavel de atomos de carbono, como pode ser visto na Figura 3. O
mesmo pode ocorrer para a representacao da estrutura quimica da acilsacarose
que pode ser desde um monoéster a um poliéster que representa a acetilagdo
total das hidroxilas da molécula. Se a porgdo apresenta trés, quatro, ou cinco
cadeias de acilo, é referido como um triéster, tetraéster ou penta éster de

acucares.
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Figura 3 Estrutura quimica basica da acil glicose
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Toscano, Boiga-Janior e Maruyama (2002), estudando a oviposicdo da
B. tabaci bio6tipo B em acessos LA-716 (acesso com alto teor de acilagucar),
constataram que 0 acesso apresentou resisténcia do tipo ndo-preferéncia ou
antixenose para a oviposi¢do do inseto. De acordo, com esses pesquisadores, 0s
tricomas presentes na superficie dos foliolos podem provavelmente promover a
resisténcia. No entanto, resultados semelhantes foram encontrados anteriormente
por Fancelli e Vendramim (2002), que observaram que 0 acesso LA-716 e dessa
forma, apresentou elevada resisténcia do tipo antixenose para a B. tabaci tanto
para a oviposi¢cdo como no desenvolvimento de ninfas. Os estudiosos descartam
a possibilidade de haver o mecanismo de antibiose, devido a influéncia na
viabilidade das ninfas.

Resende et al. (2008), ao estudarem a espécie selvagem S. pennellii LA-
716, verificaram que a mesma frente ao acaro T. evansi, apresenta uma
resisténcia do tipo ndo preferéncia, frente a esta linhagem. Esta repeléncia esta
correlacionada ao fato de que a espécie apresenta uma alta concentracdo do
aleloquimico acilagtcar.

Silva et al., (2008) sintetizaram trés tipos de acilaglcares, e constataram
a acdo inseticida dos mesmos contra a mosca-branca, e concluiram que estes
compostos, apresentaram eficiéncia contra a ovoposicéo de Bemisia tabaci.

Dias et al. (2013), constaram que 0s gendtipos F, selecionados para alto
teor de acilagucar (AA) foram mais eficazes em diminuir os danos da traga-do-
tomateiro, com resultados semelhantes para espécie selvagem LA-716, sendo

promissores para a continuacdo do programa de melhoramento.
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2.6.Zingibereno

O zingibereno é um sesquiterpeno (Figura 4). Foi detectado nos acessos
de S. habrochaites var. hirsutum PI-126445 (CARTER; SACALIS;
GIANFAGNA;1989) e PI- 127826 (FREITAS et al., 2000). Seu efeito sobre
alguns artrépodes-praga ja € conhecido: Tetranychus urticae (JR-GOOD;
SNYDER, 1988), sobre Leptinotarsa decemlineata (CARTER; SACALIS;
GIANFAGNA, 1989), e sobre Spodoptera exigua (EIGENBRODE;
TRUMBLE, 1993).

Figura 4 Férmula estrutural do zingibereno

O zingibereno, além de ser encontrado em espécies selvagem de tomate,
também é encontrado no 6leo essencial de gengibre (ANDRADE, 2012).

2.7.Maneiras alternativas de controle de pragas

A crescente preocupacdo da sociedade em relacdo aos efeitos colaterais
dos agrotoxicos, como a toxicidade para os aplicadores, poluicdo ambiental e a
presenca de residuos em alimentos, tem incentivado os pesquisadores a
desenvolverem estudos com novas taticas de controle alternativo de pragas,
como 0 uso de inseticidas de origem vegetal (ALMEIDA et al., 2004,
TAVARES; VENDRAMIM, 2005).

Os compostos naturais tém sido utilizados como modelo para pesticidas.

Esses apresentam algumas vantagens em relacdo aos sintéticos, como a
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possibilidade de gerar novos compostos que 0s patdgenos ainda ndo sdo capazes
de inativar, serem menos concentrados e, consequentemente, menos toxicos,
serem biodegradados rapidamente, possuirem um amplo modo de acdo e
derivados de recursos renovaveis (COIMBRA et al., 2006). No metabolismo
secundario das plantas ha formacdo de uma grande diversidade de compostos
organicos, gque despertam grande interesse devido as propriedades bioldgicas,
que os mesmo exercem. Os metabolitos secundarios, ndo apresentam relagéo
direta no desenvolvimento da planta, mas apresenta funcdo de fitoprotecéo,
atracdo de polinizadores e adaptacdo ambiental (TAIZ; ZEIGER, 2004).

2.8. Oleos essenciais

Dentre 0s compostos produzidos pelo metabolismo secundario
encontram-se 0s 0leos essenciais, em que eles apresentam importancia
terapéutica e econdmica. No entanto, representam a segunda classe de
compostos naturais, possuindo assim, grande quantidade de compostos ativos
(OLIVEIRA, 2015).

Sd0 misturas complexas de substancias volateis, produzidas
naturalmente, caracterizadas pelo seu forte odor, lipofilicas porém, a temperatura
ambiente se apresentam na forma de liquido oleoso. S0 compostos instaveis,
principalmente a luz, umidade, calor, ar e a substancias oxidantes e redutoras
(SIMOES et al., 2007).

Dependendo da familia de plantas em interesse, 0s Oleos essenciais
podem ser formados em diferentes Orgdos secretores como canais oleiferos,
pelos glandulares, bolsas lisigeneas e células parenquiméticas diferenciadas. Os
6leos essenciais podem ser encontrados em todas as partes destas plantas:

rizomas (gengibre), folhas (capim cidreira, horteld, louro), flores (rosas,



33

laranjeira), casca dos caules (canelas), madeiras (candeia, pau-rosa), frutos (anis-
estrelado, funcho e erva-doce) e sementes (noz-moscada (SIMOES et al., 2007).

A International Organization for Strandardization (ISO) define os 6leos
essenciais, como mistura de compostos, sendo obtida de diferentes partes das
plantas, e podem ser extraidos por métodos como hidrodestilcdo, destilacdo ao
araste de vapor d’ agua e a prensagem, em que este Ultimo muito utilizado para a
extracdo de pericarpos de frutos citricos.

Vérios fatores ambientais podem afetar a composicao quimica dos 6leos
essenciais, como o indice pluviométrico, a temperatura, a sazonalidade, o tipo de
solo, a altitude e ciclo vegetativo da planta. Além de fatores ambientais, alguns
procedimentos de processamento podem afetar diretamente sua composigdo
quimica, observemos alguns exemplos: a época de colheita, tipo de adubacgéo e a
secagem do material vegetal (BANDONI; CZEPAK, 2008; GOBBO-NETO;
LOPES, 2007).

Os constituintes dos 0leos essenciais sdo formados pela via do
chiguimato e do acetato, formando os fenilpropanoides e o0s terpenos,
respectivamente, como representado na Figura 5. Os compostos presentes nos
6leos essenciais tém como estrutura basica composta de carbono, hidrogénio e
oxigénio. Sdo misturas complexas de compostos organicos como 0S
hidrocarbonetos terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis, éteres, Oxidos, peroxidos,
furanos, acidos organicos, lactonas e em alguns casos compostos sulfurados. Na
grande maioria sdo caracterizados por dois ou trés componentes majoritarios,
havendo outros em menores teores, existindo também alguns em concentracdes
tdo baixas que sdo considerados tracos. A composigéo total pode variar de 20 a
60 constituintes em concentragcdes bem distintas. (BANDONI; CZEPAK, 2008).
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Figura 5 Rota metabdlica de formacdo dos metabdlitos secundarios

Os fenilpropanoides sdo caracterizados por apresentarem em sua
estrutura quimica um anel benzénico com uma cadeia lateral de trés carbonos e
0s terpenos apresentam duas ou mais moléculas do isopreno (2-metil-1,3-

butadieno) como mostrado na Figura 6.

/)V/ N
@

(b)
Figura 6 Estruturas quimicas dos mondmeros basicos dos dleos essenciais (a) isopreno

(b) fenilpropanoides

A aplicabilidade dos 6leos essenciais é muito vasta, pois varia de regido
para regido, dessa forma dependem da disponibilidade da planta e a eficacia da

mesma frente aquele local, dentre outros fatores. Os 6leos essenciais sdo
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considerados fontes naturais para o desenvolvimento de novos produtos,
existindo uma grande variacdo de espécies vegetais que ainda nao foram
estudadas e podem apresentar importancia.

Existe uma gama de estudos que confirmam o potencial biolégico dos
Oleos essenciais como: anti-inflamatdrio, antibacteriano, antifungico, inseticida,
alopatico, antioxidante, entre outros. Sendo largamente empregados por suas

propriedades j& confirmadas na natureza (OLIVEIRA, 2015).

2.8.1. Gengibre

O gengibre (Zingiber officinale) é uma planta asiatica pertencente a
familia Zingiberaceae, herbacea, rizomatosa, perene, possui raizes adventicias e
folhas disticas, sendo as basilares reduzidas, bréacteas florais obovadas, cada uma
envolvendo somente uma flor. A planta pode chegar a 1,5 m, sendo que a parte
comercial do vegetal sdo os rizomas (Figura 7) (LORENZI; MATOS, 2002).

Sua utilizacdo é muito diversa, podendo ser matéria-prima no preparo de
bebidas, condimento, industria de perfumaria e como remédio na medicina
popular (ANDRADE; SILVA, 2004). A raiz possui propriedades carmitivas,
digestivas, sudorificas, antigripais e estimulantes (GRIEVE, 2008).

Nos rizomas encontram-se 0s 6leos essenciais, cumarinas e alguns de
seus derivados como resinas, amido, substancias terpendides e sais minerais,
além de uma substancia denominada metoxicinamato de etila que apresenta um
grande poder fungicida (LORENZI; MATQOS, 2002).

De acordo, com estudos de Martins et al. (2000), o 6leo essencial de
gengibre apresenta como constituintes majoritarios o gingerol, B-bisaboleno,
zingerona, citral, canfeno, cineol e zingibereno, sendo esta ultima substancia de

grande relevancia em estudos com artrépodes-praga.
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Figura 7 Aspecto geral dos rizomas de gengibre
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Capitulo 1

Caracterizacao quimica e avaliacdo da
atividade acaricida dos 6leos essenciais de
gengibre fresco e seco no controle de

pragas
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1. INTRODUCAO

O tomateiro, Solanum lycopersicum, é a segunda hortalica mais
cultivada no mundo. A demanda pelo fruto tem crescido constantemente para o
consumo in natura e de produtos industrializados, devido a grande aceitacdo e
da ampla utilizacdo do fruto por caracteristicas como seu grande valor
nutricional, grande quantidade de vitamina B e C, ferro, fosforo, aminoacidos
essenciais entre outros (ALVARENGA, 2013).

Porém, existe um grande entrave da cultura que é a grande
suscetibilidade as pragas, que causam grandes prejuizos econémicos
(KENNEDY, 2003). Entre os artropodes-praga que atacam a cultura do
tomateiro encontra-se o acaro rajado, Tetranychus urticae Koch (Acari:
Tetranychidae), praga que é considerada de grande importancia, pois encontra-se
desde a fase de ninfas a adultos, sugando todo contetdo celular, o que causa o
amarelecimento, necrose e queda de folhas resultando em perdas econdmicas de
maneira significativas. A principal forma de controle é a quimica, por meio dos
agrotoxicos, e quando se tem casos extremos de infestacdo, as aplicacbes podem
chegar a trés pulverizagfes semanal, levando a 36 pulverizagfes por ciclo da
cultura, acarretando a elevagdo de custos da produgdo e também os riscos de
contaminacdo dos produtores, consumidores e meio ambiente (SUINAGA et al.,
2004).

A busca de novas formas de controle para os artrépodes-praga, devido
aos problemas relacionados com o0s agroquimicos vem instigando o
desenvolvimento de novas pesquisas. Desta maneira, nos Gltimos anos aumentou
0 numero de estudos com o intuito de encontrar maneiras alternativas do
controle, sendo as plantas a maior inspiracio desde a antiguidade, pois elas séo

uma fonte natural de compostos biologicamente ativos.
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Dentre os produtos naturais destacam-se 0s 0Oleos essenciais, que sdo
formados por substancias volateis e lipofilicas, extraidas dos vegetais por
diferentes técnicas, que despertam o interesse, por sua vasta aplicabilidade
biolégica como antimicrobianas, antifingicos, antitumorais, inseticida entre
outros (SIMOES et al., 2007). Assim, os Oleos essenciais podem ser
considerados fontes naturais para o desenvolvimento de novos produtos,
principalmente pela grande riqueza e diversidade encontrada na flora brasileira,
que ainda ndo foi completamente estudada, sendo uma alternativa bastante
promissora para a descoberta de novos produtos ou compostos quimicos que
apresente potencial acaricida.

Diante disso objetivou-se analisar a composi¢cdo quimica do oOleo
essencial de gengibre (Zingiber officinale), nas formas fresca e seca, e avaliar a
atividade acaricida sobre o &caro rajado (Tetranychus urticae).

1. MATERIAL E METODOS

1.1. Obtencéo e Preparacéo do Material Vegetal

Os rizomas de Zingiber officinale, foram adquiridos no comércio de
Lavras-MG, Brasil. Estes foram picados e divididos em duas fra¢es, uma foi
levada a estufa de secagem ventilada a 37°C e a outra empregada como matéria
fresca.

A cidade de Lavras-MG, localiza-se no sul do estado de Minas Gerais
(Brasil), 21°14’S, longitude 45°00°W Gr e 918 m de altitude.
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1.2. Extracéo do Oleo Essencial

As extracOes foram realizadas no Laboratério de Quimica Organica da
Universidade Federal de Lavras-UFLA. O método empregado foi o de
hidrodestilacdo, utilizando o aparelho de Clevenger modificado. Foram pesados
600 g do material vegetal e estes submetidos ao processo de extra¢do durante o
periodo de 2 horas (BRASIL, 2010). Decorrido este tempo, o0 6leo foi separado
do hidrolato por centrifugacdo, utilizando uma centrifuga de bancada de cruzeta
horizontal (Fanem Baby®I| Modelo 206 BL) a 965,36 x G por 5 mim. Apés a
separacao do 6leo o mesmo foi armazenado em um fraco &mbar escuro e levado

a refrigeracdo. Todas as extragBes foram realizadas em triplicata.

1.3. Determinacao da Umidade

Paralelamente as extracdes, foi realizado o teste da umidade, de acordo
com Pimentel et al. (2006) para posterior calculo do rendimento das extragdes.
Foram utilizados 5 g de cada material vegetal (folhas frescas e galhos frescos)
colocados em 50 mL de ciclohexano em um bal&o de vidro de fundo redondo
com capacidade de 250 mL, o qual foi acoplado a um condensador com coletor
de vidro graduado do tipo Dean Stark (trap para destilacdo). O baldo foi
aquecido (100 + 5°C) com o auxilio de uma manta aquecedora. Apds 2 horas, 0
volume de &gua presente no material vegetal foi quantificado. A umidade foi

calculada considerando-se o teor de agua contido em 100 g da amostra.

1.4. Quantificacdo dos Constituintes Quimicos

A andlise qualitativa e quantitativa do 6leo essencial foi realizada na

Universidade Federal de Sergipe. Sendo que, a analise qualitativa foi feita por
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cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM-
Shimadzu, modelo QP 5050A). Utilizou-se uma coluna capilar de silica fundida
(30m X 0,25 mm) com fase ligada DB5 (0,25 um de espessura do filme), hélio
como gas de arraste com o fluxo de 1,0 mL/mim, a temperatura foi programada
mantendo 50°C por 1,5 mim, seguindo de um aumento de 4°C/mim até atingir
200°C, depois de 10°C, até atingir 250°C e a temperatura do detector (ou
interface) de 280°C; o volume da amostra injetada foi de 0,5uL em acetato de
etila; taxa de particdo do volume injetado de 1:100 e a pressdo da coluna de
64.20 kPa. As condicGes do espectrometro de massa foram: detector de
varredura 1.000; intervalo de varredura 0,5 fragmento e fragmentados detectados
na faixa de 40 a 500 Da.

A identificacdo dos constituintes foi realizada com base na comparagéo
dos indices de retencdo da literatura (ADAMS, 2007). Para o indice de retencdo
foi utilizado a equacdo de Van den Dool e Kratz (1963) em relacdo a série
homdloga de n-alcanos (nCg-nCis) e fazendo a extrapolagdo para Cig € Cy.
Também foram utilizadas bibliotecas do equipamento NIST107 e NIST21, que
permite a comparacao dos espectros com aqueles existentes nas bibliotecas.

Na analise quantitativa foi utilizado um cromatdgrafo gasoso Schimadzu
CG-172 equipado com detector por ionizagdo de chamas (DIC), com uma coluna
capilar DB5. A programacao da coluna foi a uma temperatura inicial de 40°C até
240°C; temperatura do injetor: 220°C; temperatura do detector: 240°C; gas
carregador nitrogénio (2.2 mL mim™); taxa de split 1:10; volume injetado 1pL
(1% de solucdo em diclorometano) e pressdo da coluna de 115kPa, sendo que a

quantificagdo de cada constituinte obtida por meio da normalizacdo de areas(%).
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1.5. Testes Biologicos com Acaro Rajado (Tetranychus urticae)

Os testes biologicos com o Tetranychus urticae foram realizados no
Laboratério do Nucleo de Pesquisas em Hortalicas (NPH) da Universidade
Estadual do Centro-Oeste, no Campus CEDETEG, localizada na cidade de

Guarapuava-PR.

1.5.1. Obtenc¢éo da criagéo

Inicialmente, foram coletados individuos de T. urticae no campo
experimental da Universidade Estadual do Centro-Oeste- UNICENTRO,
Campus CEDETEG, Guarapuava-PR, aonde foram devidamente identificados.

Apos a confirmacgdo da espécie, foi iniciada uma criacdo estoque, em
uma sala climatizada a 25+2°C, com uma fotofase de 12 horas, em que 0s acaros
foram mantidos e multiplicados em plantas de feijao de porco (Canavalia
ensiformis DC.), cultivadas em vasos com capacidade de 5L, irrigando-se
diariamente.

Os vasos contendo as plantas de feijdo de porco, juntamente com o0s
acaros foram substituidos por plantas novas a medida que as plantas fossem
sendo colonizadas pelos acaros, por esta consequéncia apresentavam sintomas
intensos de ataques ou inicio de senescéncia. Essa substituicdo foi realizada
colocando as plantas com alto nivel de infestacdo de &caro, sobre as plantas
novas, sem interrupcdo da criagéo.

A partir da criacdo estoque, iniciou-se uma criagdo programada. Nessa,
10 é&caros adultos (3 machos e 7 fémeas), foram mantidos em foliolos
individuais do feijdo de porco, mantidos em bandejas plasticas com a face
inferior voltada para cima, e sobre uma esponja umedecida com agua destilada.

Os &caros adultos foram mantidos nos foliolos por um periodo de 24 horas;
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decorrido este tempo 0os mesmos foram retirados, permanecendo apenas 0S OvVos.
Para a renovacao e preparo de novas bandejas, os foliolos antigos em estadio de
senescéncia foram colocados sobre foliolos novos, assim permitindo a passagem
dos acaros. O experimento foi realizado em uma camera climatizada do tipo
BOD, com temperatura de 25+1°C, umidade 70+£10% e com um fotoperiodo de
12 horas.

1.5.2. Teste de resisténcia ao acaro-rajado (Tetranychus urticae)

A resisténcia ao acaro T. urticae foi quantificada por meio do bioensaio
proposto por Weston e Snyder (1990), com modificagdes. Os &caros utilizados
para o bioensaio foram coletados da criacdo estoque. O bioensaio teve seu inicio
apos 45 dias da semeadura das mudas de tomate (Solanun lycopersicun var.
redencdo), sem resisténcia natural. Decorridos este tempo os foliolos foram
cortados com um didmetro de 15 mm, aonde foram pulverizados com os 6leos
essenciais (fresco e seco) nas concentragdes de 100, 250, 500, 750 e 1000 pL L
!, diluidos em H,0 e Tween 80. Como testemunha positiva utilizou-se a espécie
silvestre Solanum habrochaites var hirsutum (espécie com alto teor de
zingibereno) e como controle negativo (Solanun lycopersicun var. redengéo)
pulverizado com H,0.

Os foliolos de cada material foram fixados com o auxilio de uma
tachinha metélica (9 mm de didmetro) em uma folha de papel offset, sobre uma
placa de isopor, constituindo assim uma repeticdo. Em cada foliolo foram
transferidos para o centro da tachinha, com o auxilio de um pincel fino dez
acaros fémeas provenientes da criacdo. ApOs mediu-se a distancia media
percorrida (mm) pelos &caros sobre a superficie de cada foliolo, considerando
zero 0s &caros que ndo sairam da tachinha e os demais valores com base do

centro da tachinha até a maior distancia percorrida pelo &caro no foliolo, sendo a
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distancia maxima percorrida de 15 mm. As distancias foram medidas ap6s 20,
40 e 60 minutos. A distancia percorrida pelos acaros é um indicativo de

resisténcia, quanto menor a distancia percorrida maior nivel de resisténcia.

1.5.3. Comportamento de alimentacgao e oviposi¢cao

Foram realizados em placas de Petri (60 mm de diametro), preenchidas
com uma espuma umedecida com agua destilada. Sobre a espuma, foi inserido,
individualmente um disco foliar de 15mm de didmetro, sobre cada foliolo foi
inserida uma fémea adulta de aproximadamente 15 dias, (provenientes da
criacdo programada), aonde foram transferidas com o auxilio de um pincel de
cerdas finas e um estereomicroscopio. Posteriormente os discos foliares foram
pulverizado com 6leos essenciais de gengibre nas concentracdes de 250 e 500
uL L™ (fresco), e 500 e 750 uL L™ (seco). Como testemunha negativa utilizou-se
agua e positiva Solanum lycopersicum var. hirnsutum. As fémeas foram
mantidas durante 24 horas e ap6s este tempo, contabilizou o nimero de acaros
vivos e numero de ovos depositados sobra cada disco.

O experimento foi realizado inteiramente casualizado com 6 tratamentos
(6leos essenciais de gengibre nas concentracdes de 250 e 500 pL L™, (fresco) e
500 e 750 pL L™, (seco), tendo duas testemunhas: negativa (4gua) e a positiva
(Solanum habrochaites var. hirnsutum), e 40 repetigdes. O conjunto de placas
foi mantido em uma camera climatizada do tipo BOD com a temperatura de
25+1°C, umidade de 70+10% e fotoperiodo de 12 horas.

1.6. Analise estatistica

Os dados obtidos da corrida do acaro foram submetidos ao teste de

Tukey ao nivel de 5% de probabilidade. Quanto ao teste de mortalidade e


https://www.google.com.br/search?biw=1366&bih=667&q=estereomicrosc%C3%B3pio&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjf7bPR5czKAhVBFJAKHTQsDWsQvwUIGSgA
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oviposi¢do foram analisados pelo teste de Scott-Knot ao nivel de 5% de
probabilidade. As analises foram realizadas pelo software SISVAR
(FERREIRA, 2008).

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.1.Determinagdo da Umidade e do Rendimento das Extracbes dos

Oleos Essenciais

Os resultados obtidos para o teor de umidade do Gleo essencial dos
rizomas de gengibre fresco (GF) e seco (GS) e o rendimento das extracGes dos

6leos essenciais estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 Teores de umidade e rendimento dos 6leos essenciais de gengibre fresco e
seco, %p/p BLU (base livre de umidade)

Oleo essencial Teor de umidade (%) Rendimento (%6)
Gengibre Fresco 77, 630° 0,176°
Gengibre Seco 0,000° 0,307°

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem estatisticamente pelo teste de Scott-Knott a 5% de
probabilidade.

Analisando os dados da Tabela 1, verifica-se que houve diferenca entre
os resultados de rendimento dos 6leos essenciais (OESs). Provavelmente, este fato
ocorreu devido a alta porcentagem de agua presente no gengibre fresco, o que
ndo ocorreu com o gengibre seco, que apresentou maior rendimento.

Melo, Radunz e Melo (2004) avaliando a eficiéncia de diferentes
processamentos com base no rendimento dos OEs, encontrou um rendimento de
6leo essencial para o gengibre seco de 1,9%, valor bastante superior quando
comparado ao encontrado neste trabalho. Maia, Bovi e Duarte (1991),
pesquisando o 6leo essencial de gengibre seco, encontrou um rendimento de

0,560%, valor mais proximo ao encontrado no presente trabalho.
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Burt (2004) atribui a fatores como a época de colheita, tipo de solo,
clima da regido, tempo de secagem, umidade do ar no dia da colheita e tempo de
estocagem antes da extragdo, essas variagoes interferiram no rendimento do 6leo
essencial de uma mesma espécie. Pereira et al. (2007), reportam que 0s
rendimentos de Oleo essencial de gengibre sdo muito variados compreendendo
uma faixa muito ampla que vai de 0,2 a 2,7%, dados que corroboram com
aqueles encontrados neste trabalho.

Dabague et al. (2011), realizaram um estudo com a extracdo do 0leo
essencial de gengibre a temperatura ambiente de secagem, durante 60 dias e ndo
verificaram diferenca entre os rendimentos. Andrade et al. (2012), ao estudarem
0 Oleo essencial de gengibre fresco encontraram um rendimento de 0,460%,
valor superior ao encontrado neste trabalho. No entanto, o teor de umidade
encontrado foi de 78,00%, corroborando com os dados aqui encontrados.

2.2.Caracterizacdo Quimica e Quantificacdo dos Constituintes

Quimicos dos Oleos Essenciais

A caracterizacdo e quantificacdo quimica dos constituintes presentes

nos 6leos essenciais estdo descritas a seguir.

2.2.1. Oleo essencial de gengibre fresco

Pelos dados descritos na Tabela 2, observa-se que foram detectados 28
picos, sendo apenas 10 identificados, tendo como componentes majoritarios 0s
monoterpenos oxigenados geranial(a) representando 42,107%, neral(b) com
27,665%, 1,8-cineol(c) com 5,526% e o0 monoterpeno biciclico canfeno(d) com
4,099% (Figura 1).



Tabela 2 Composicdo quimica do 6leo essencial dos rizomas de gengibre fresco
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Pico IR EXxp. IR Lit. Composto %
1 924 932 a-Pineno 0,834
2 938 946 Canfeno 4,10
3 967 - NI 0,19
4 974 - NI 0,16
5 977 988 Mirceno 0,68
6 1019 - NI 1,48
7 1021 1026 1,8-Cineol 5,53
8 1086 - NI 1,29
9 1139 - NI 0,67
10 1169 - NI 0,53
11 1181 - NI 1,25
12 1229 1235 Neral 27,66
13 1258 1264 Geranial 42,11
14 1277 - NI 0,72
15 1335 - NI 0,25
16 1366 1359 Acetato Nerila 1,13
17 1382 - NI 0,25
18 1423 . NI 0,14
19 1469 1479 ar-Curcumeno 2,59
20 1476 - NI 0,17
21 1482 1493 a-Zingibereno 1,43
22 1490 - NI 1,15
23 1494 - NI 1,44
24 B-

1511 1521 Sesquifelandreno 1,94
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25 1596 - NI 0,33
26 1609 - NI 0,54
27 1630 - NI 0,15
28 1657 - NI 1,26
Total detectado 100,00

IR Exp= indice de Kovats experimental, IR Lit= indice de Kovats tabelado (Adams, 2007), %=
porcentagem do componente, NI= néo identificado.

NGO o AN
| ] © @?
(@) (b) ()

(d)

Figura 1 Estruturas quimicas dos constituintes majoritarios presentes no éleo essencial
de gengibre fresco geranial(a), neral(b), 1,8-cineol(c), canfeno(d)

Fernandes (2011), encontrou como constituintes majoritarios no dleo de
gengibre fresco a-zingibereno (27,14%), geranial (14,06%), nerolidol (13,51%),
neral (9,64%), os constituintes foram 0s mesmos encontrados no presente
trabalho, porém as porcentagens encontradas estdo bastante distintas,
exemplificando a variacao existente que 6leos essenciais apresentam.

Andrade et al. (2012), pesquisando o Oleo essencial de gengibre
encontraram como 0s constituintes majoritarios geranial (25, 060%), neral
(16,470%), 1,8-cineol (10,980) e o canfeno (4,300%), sendo 0S mesmos

constituintes encontrados no presente trabalho.
2.2.2.  Oleo Essencial de Gengibre Seco

Pelos dados descritos na Tabela 3, observa-se que foram detectados 36

picos e 25 identificados, sendo que os componentes majoritarios foram os
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monoterpenos oxigenados, geranial(a) representando 29,559%, neral(b) com
22,196%, 1,8-cineol(c) com 14,897%, fencheno(d) com 9,957% e pB-
felandreno(e) com 4,718% (Figura 2).

Com a secagem do material vegetal observou-se que houve grande
diferenca entre a composicdo quimica dos 6leos essenciais. Quando comparam-
se 0s Oleos de gengibre fresco e seco verifica-se que na identificagdo dos
compostos foram detectados 28 e 36 picos respectivamente. Os constituintes
majoritarios encontrados para ambos os 6leos essenciais (fresco e seco) foram o0s
mesmos, ocorrendo diferenca expressiva no percentual de cada componente
encontrado para cada composto especialmente em relagdo ao a-zingibereno.
Provavelmente, esta diferenga ocorreu devido ao tipo de secagem, em que 0
mesmo pode ser volatilizado.

O processo de secagem pode propiciar a transformacao e degradagéo dos
constituintes quimicos (MELO; RADUNZ; MELO, 2004). Blank et al. (2005),
ao analisarem o 6leo essencial de Melissa officinalis L. demostraram que o 6leo
essencial das folhas frescas continha maior teor de neral e geranial do que nas
folhas secas, 0 que contradiz aos dados encontrados por Barbosa (2006) que
pesquisou as condicBes de temperatura de secagem para obtencdo do 6leo de
Lippia alba. Segundo este autor contata que variando a temperatura de secagem,
ocorre reducdo dos teores de geranial e neral dos 6leos essenciais obtidos das
plantas secas quando comparadas com as frescas.

Tabela 3 Composicdo quimica do 6leo essencial dos rizomas de gengibre seco
Pico IR Exp. IR Lit. Composto %

1 887 894 Heptanol 0,51
2 913 - NI 0,13
3 924 921 Tricicleno 2,30
4 940 945 Fencheno 9,96
5 963 - NI 0,11
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10
11
12

13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

967

973
978
1015
1020
1022

1027
1078
1084
1086
1137
1140
1151
1162
1169
1181
1189
1231
1261
1277
1337
1336
1367
1383
1470
1477

974

981
988
1020
1025
1026

1038
1086*

1095
1141
1148
1161

1174
1186

1235
1264

B-Pineno
6-metil-5-
Hepten-2-ona
Mirceno
p-Cimeno
B-Felandreno
1,8-Cineol
Acetato de 2-
Heptila
Terpinoleno
NI
Linalol
Canfora
Citronelal
(2)-isocitral
NI
Tepinen-4-ol
a-Terpineol
NI
Neral
Geranial
NI
NI
NI
Neril acetato
NI
NI
NI

0,45

1,78
1,43
0,10
4,72
14,89

0,14
0,37
0,12
2,03
0,16
0,73
0,35
0,15
0,77
2,01
0,14
22,20
29,56
0,15
0,36
0,24
0,65
0,16
1,19
0,17
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32 1482 1481 v-Curcumeno 0,48
33 1490 - NI 0,28
34 1495 1484 y-Amorfeno 0,38
35 1512 1505 B-Bisaboleno 0,71
36 1538 - NI 0,12
Total Identificado 100,00

IR Exp= indice de Kovats experimental, IR Lit= indice de Kovats tabelado (Adams, 2007), %=
porcentagem do componente, NI= néo identificado.
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Figura 2 Estruturas quimicas dos constituintes majoritarios presentes no dleo essencial
de gengibre fresco geranial(a), neral(b), 1,8-cineol(c), fencheno(d) e B-
felandreno(e)

Jolad (2005), ao analisar o 6leo essencial de gengibre seco, verificou
reducdo na concentracdo dos constituintes presentes no 6leo essencial, apds o
processo de secagem, dados que corroboram com 0s encontrados neste trabalho.
Dabague et al. (2011), concluiram que os constituintes majoritarios geranial e
neral do 6leo essencial de gengibre se mantiveram constantes, quando o0s
rizomas foram submetidos a diferentes dias de secagem, porém observaram
reducdo no teor dos mesmos, ap0s a secagem, corroborando com os dados

encontrados neste trabalho.
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2.3. Teste de resisténcia ao acaro-rajado (Tetranychus urticae)

As distancias médias percorridas pelos acaros, sobre as superficies dos
foliolos, na presenca de agua e dos Oleos essenciais de gengibre seco e fresco
estdo descritos na Tabela 4.

Tabela 4 Distancias médias percorridas pelos acaros Tetranychus urticae, apds 20, 40,
60 minutos de exposicdo sobre a superficie abaxial dos foliolos de Solanun
lycopersicum var. redencdo, com os 6leos essenciais de gengibre seco e fresco

Distancia percorrida em (mm) pelos acaros

Oleo Concentragdo nas superficies dos foliolos
Essencial pL L 20mim 40mim 60mim
H,O - 10,93 12,25 13,18
S.H - 1,65 3,05° 3,50°
G.F 100 10,85 13,35 13,58
G.F 250 7,83% 10,63 11,20
G.F 500 7,21% 8,45% 9,78°
G.F 750 9,13a 11,30 12,01
G.F 1000 9,68 12,30 11,95
G.S 100 8,90° 8,83% 10,00
G.S 250 9,95 13,48 13,95
G.S 500 7,64% 11,16 12,84°
G.S 750 8,29% 10,98 11,40
G.S 1000 10,67 12,02° 12,77°
CV(%) - 32,07 22,27 20,48

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo Teste Tukey ao nivel de 5% de
probabilidade. Legenda: S. H- Solanum habrochaites var. hirsutum, GS- 6leo essencial de
gengibre seco e GR- 6leo essencial de gengibre fresco.

Pelos resultados obtidos verifica-se que os dados diferiram nas

distancias percorridas na superficie do foliolo, quando comparadas com a

testemunha Solanum habrochaites var. hirsutum, tomate que apresenta alto teor
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de zingibereno, (p>0,05). Os foliolos com a aplicacdo dos 6leos essenciais
apresentam um efeito nos primeiros 20 minutos sobre a corrida dos acaros,
porém este efeito foi de baixa intensidade. Na analise dos dados da Tabela 4,
verifica-se que alguns tratamentos sdo iguais estatisticamente a testemunha com
a aplicacdo de 4agua, pois quase todos o0s tratamentos apresentaram-se
semelhantes a agua. Os tratamentos que apresentaram efeito sobre os acaros
foram o dleo essencial de gengibre fresco nas concentracdes de 250 e 500 pL L™
e 0 6leo essencial de gengibre seco nas concentracdes 500 e 750 pL L. Estes
apresentaram melhores resultados, pois se assemelharam a testemunha Solanum
habrochaites var. hirsutum que apresenta zingibereno em seus foliolos.

O Oleo essencial de gengibre fresco apresentou melhores resultados
quando comparados com o 6leo de gengibre seco. Este fato, provavelmente deve
estar ligado a concentragdo do zingibereno, (1,43%, na composi¢do do 6leo
essencial de gengibre fresco), enquanto que no 6leo essencial de gengibre seco
ndo foi detectado a presenca deste constituinte.

Com o decorrer do tempo ambos os 6leos essenciais ndo apresentaram
atividade frente ao acaro, inferindo que este fato deva estar associado a
composicao dos dleos, por serem substancias volateis e com o decorrer do tempo
ocorre a volatilizacao e perdem seu efeito.

Nota-se que ndo houve um ajuste linear dos dados de concentracdo e
distancia percorrida pelos acaros. Nem sempre € o constituinte majoritario que
apresenta atividade, mas provavelmente ocorre um efeito sinergistico entre todos
0s constituintes presentes nos o6leos essenciais. Isto ocorre pelo fato dos
constituintes ativos do OE estar na proporcdo correta, ou seja, uma correlacdo
Otima. Para ambos os OEs obtidos, a concentragdo que proporcionou maior
atividade frente ao Tetranychus urticae foi a de 500 pL L?, se assemelhando

com a testemunha com padrao de eficiéncia Hirsutum.
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Lima (2014) analisando o melhoramento de plantas para inser¢do de
conteudo de zingibereno em plantas de tomateiro, verificou que plantas com alto
teor desta substancia afetam diretamente a distancia percorrida, do acaro sobre o

foliolo.

2.4.Comportamento de oviposi¢édo

Analisando os dados descritos na Tabela 5, verifica-se que os 6leos
essenciais afetaram diretamente a oviposicdo dos acaros, e tiveram efeito na
mortalidade dos mesmos. Os tratamentos testados resultaram na mortalidade
comparada com o testemunha Solanum habrochaites var. Hinstum, planta que
apresenta alta concentracdo de zingibereno em sua composi¢do, sendo muito
utilizada em programas de melhoramento genético (LIMA, 2014; NEIVA, 2013;
OLIVEIRA, 2014).

Tabela 5 Porcentagem de mortalidade de acaros de T. urticae e nimeros de ovos por

tratamento
Substancias Concentragéo % de N° de ovos
pL L* mortalidade

GF 250 72,508 3,10°
GF 500 87,502 0,60°
GS 500 60,00 3,40°
GS 750 87,502 0,60°
H,0 - 0,00° 22,708
S.H - 80,00° 1,10°

CV(%) 36,46 37,84

As médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si pelo Scott-Knott ao nivel de 5% de
probabilidade. Legenda: S. H- Solanum habrochaites var. hirsutum, GS- 6leo essencial de
gengibre seco e GR- 6leo essencial de gengibre fresco
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Os Oleos essenciais apresentaram mortalidade de aproximadamente
80%, mesmo ndo apresentando diferenca estatistica entre si, percebe-se que
numericamente os tratamentos de menor concentragdo apresentaram valores de
mortalidade menores. Comparando numericamente os valores de mortalidade
encontrados verifica-se que o 6leo essencial de gengibre fresco apresenta um
melhor desempenho, quando comparado com o éleo essencial de gengibre seco.
Outro fato que pode-se chamar atencdo é de que o OE de gengibre fresco foi
testado em menores concentracdes que o OE seco, assim necessita-se de uma
menor quantidade do produto para se obter a mesma eficiéncia que o6leo
essencial de gengibre seco.

A oviposicao foi afetada cerca de 97% nas maiores concentragdes e 85%
nas menores concentracdes. Na oviposic¢do, trata-se de um 6timo resultado, pois
além de ter eficiéncia na mortalidade, o mesmo apresenta influéncia direta na
oviposicao.

A atividade acaricida e/ou inseticidas de 6leos essenciais de plantas pode
estar relacionada com as suas composi¢cdes quimicas. Os componentes de
plantas, incluindo vy-terpineno, pulegona, trans-anetol, carvacrol, timol, o-
terpineno, linalol, eugenol e metil chavicol sdo conhecidos por serem toxicos
contra muitos insetos e acaros (ISMAN; WAN; PASSREITER, 2001;
PASCUAL-VILLALOBUS; BALLESTA-ACOSTA, 2003; TAPONDJOU et
al., 2002).

Oliveira (2014) mostrou que 0s genotipos com alta concentracdo de
zingibereno, afetavam o nimero médio de ovos com 0 aumento da concentragdo
deste aleloquimico, explicando-se assim o efeito causado na oviposigao.

Calmasur, Irfan e sAhin (2006), testando o efeito dos 6leos essenciais
das seguintes plantas Micromeria fruticosa L., Nepeta racemosa L. e Origanum
vulgare L. todos da familia Lamiaceae, verificaram um efeito na mortalidade de

acaros em torno de 18%, na concentragdo de 0,5 pL Lt apresentando
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mortalidade bem abaixo da encontrada no presente trabalho, o que pode estar

correlacionado com a diferenca na composi¢ao quimica dos 6leos essenciais.

3. Concluséo

Os 6leos essenciais de gengibre (fresco e seco) apresentaram como
constituintes majoritarios geranial, neral, 1,8-cineol e canfeno, havendo apenas
pequena diferenca quantitativa entre eles. O composto zingibereno foi detectado
e quantificado somente no éleo essencial de gengibre fresco, com a porcentagem
de 1,434%.

As concentrages mais efetivas para a repeléncia do &caro foram 250 e
500uL L™ (gengibre fresco) e 500 e 750 uL L™, (gengibre seco); o efeito de
repeléncia se deu somente nos primeiros 20 minutos.

Verificou-se eficiéncia na mortalidade dos T. urticae, sendo todos 0s
tratamentos iguais estatisticamente (p<0,05), apresentando mortalidade de
aproximadamente 80%. A oviposicdo foi afetada, por ambos os 6leos essenciais,
sendo que em maiores concentracbes obteve-se maior eficiéncia, comparado

com o efeito da testemunha (Solanum habrochaites var. hirsutum).
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Capitulo 2

Acilacgucares sintéticos e sua eficiéncia no

controle de artropodes-praga
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1. INTRODUCAO

As culturas da familia Solanaceae apresentam grande importancia na
agricultura, devido a boa aceitacdo para consumo, além de fornecer matéria
prima para a fabricacdo de produtos secundarios. Por este motivo, torna-se a
procura cada vez maior, com o crescente aumento da populacdo. Dentre as
Solanaceas podem destacar-se as culturas de tomate e fumo, por apresentarem
caracteristicas especiais, devido as altas ingestoes.

Em relacdo a cultura do tomateiro, seu consumo teve um aumento
expressivo, por causa da abertura de restaurantes self service, também por se
tratar de uma salada de facil preparo e de expressivo consumo. Outro fator, que
coincidiu para o aumento de sua ingestdo, foi por meio da comprovagéo das suas
propriedades nutricionais e medicinais sendo que uma delas é a prevencdo do
cancer de prostata.

A cultura do fumo apresenta grande importancia, pois é uma cultura
produzida principalmente por pequenas familias de agricultores, assim estimula
a agricultura familiar. O Brasil representa o segundo maior mercado produtor de
fumo em folha e mantém essa meta, ha alguns anos, além de manter a posic¢do de
maior exportador de fumo no mercado mundial. Apesar das exportagdes de fumo
em folha ndo apresentarem uma participacdo expressiva na balanga comercial
brasileira, a cultura do fumo apresenta grande relevancia na producéo agricola
econsequentemente, na renda gerada em determinadas localidades do Pais,
particularmente na regido Sul, que responde por mais de 90% da producéo
nacional de fumo (VARGAS; OLIVEIRA, 2012). Este sistema de producédo
inclui riscos a saude e danos ao meio ambiente, resultantes do uso inapropriado
de pesticidas (ASSOCIACAO DE FUMICULTORES BRASILEIROS,
AFUBRA, 2015).
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Devido as vantagens de ambas as culturas, estas apresentam alguns
entraves em relacdo ao seu cultivo, merecendo destaque a suscetibilidade, por
meio da vasta gama de artropodes-praga, que trazem prejuizos econdmicos, pois
0s mesmos afetam diretamente na producdo. Pela vulnerabilidade das culturas, o
controle das pragas, é feito principalmente por meio de produtos agroquimicos,
em que ocorrem muitas aplicagdes e podem chegar até 36 pulverizagdes por
ciclo, com o intuito de atingir, a0 menos, um pequeno controle sobre estes
artropodes. Assim, se ndo for realizado o controle de maneira eficiente, ocorre
como principal consequéncia o comprometimento da produgdo, que na maioria
dos casos pode ser perca total da producdo, para o produtor.

Entre os artropodes-praga que se destacam na cultura do tomateiro estdo,
a mosca-branca (Bemisia tabaci) considerada praga-chave da cultura, e os acaros
do género Tetranychus sdo considerados como pragas secundarias, porém em
condicdes especificas ou até mesmo, em estufas podem tornar-se o problema
principal da cultura do tomateiro, mas ndo apresentando grande efeito sobre a
cultura do tabaco, por este ndo ser um bom hospedeiro.

Algumas variedades de tomate como o Solanum pennellii apresentam
certa resisténcia natural a estes artropodes-praga, pois possuem a capacidade de
sintetizar uma substancia quimica conhecida como acilaglcar (AA), que sdo
ésteres de glicose ou sacarose com VArios grupos acilas, presentes nos tricomas
glandulares do tipo IV. Esta substancia ja teve sua eficdcia comprovada em
programas de melhoramento genético, e fazem a insercdo deste composto em
plantas com potencial produtivo.

Desta forma, objetivou-se sintetizar moléculas de acilagucares,
caracteriza-las espectroscopicamente e realizar testes bioldgicos de eficiéncia

das mesmas frente a artropodes-praga.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1.Sintese dos AcilacUcares

A sintese dos acilagicares foi realizada no Laboratério de Quimica
Organica do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras
(UFLA). Sintetizaram-se dois compostos, variando o substrato de partida

(sacarose ou glicose), empregando-se como catalisador o acetato de sédio.

2.1.1. Acilagtcar 1

Em um bal&o de fundo redondo de 250 mL, adaptado a um condensador
de refluxo, foi colocado para reagir 15 g de sacarose (0,028 mol-C1,H2,04,) € 75
mL de anidrido acético (0,793 mol-C,H¢O3), na presenca de 7,5 g de acetato de
sodio (0,049 mols-CH;COONa). O sistema foi mantido em refluxo durante o
periodo de 2 horas, tendo agitacdo durante 0s primeiros 30 minutos.
Posteriormente, a mistura foi vertida em 500 mL de &gua gelada com agitacao
magnética por 1 hora e 30 minutos, procedendo a filtragdo a vacuo dos cristais
obtidos e a lavagem com agua fria (SILVA et al., 2008). Em seguida foi
realizada a recristalizacdo, do composto obtido.

No processo de recristalizacdo foi utilizada uma mistura quente
(temperatura de 60°C aproximadamente) de metanol (CH;OH) e etanol
(C,HsOH) na proporcdo 1:1, durante 3 minutos. Apds filtrou-se a vacuo e o
liquido foi colocado em um banho de gelo, para a formacao dos cristais, que

foram levados a um dessecador com P,Os.
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2.1.2. Acilagucar 2

Em um baldo de fundo redondo de 250 mL, adaptado a um condensador
de refluxo, foi colocado para reagir 5 g de glicose (0,028 mol-C¢H1,06) € 25 mL
de anidrido aceético (0,793 mol- C4;Hs03), na presenca de 4 g de acetato de sédio
(0,049 mols-CH;COONa). O sistema foi mantido em refluxo durante o periodo
de 2 horas e 30 minutos, tendo agitacdo durante os primeiros 30 minutos.
Posteriormente, a mistura foi vertida em 500 mL de agua gelada com agitacédo
magnética por 1 hora e 30 minutos, procedendo a filtragdo a vacuo dos cristais
obtidos e a lavagem com 4&gua fria (SILVA et al., 2008). Em seguida foi
realizada a recristalizacdo, do composto obtido. Os cristais obtidos foram

colocados em um dessecador com P,0s.

2.2. Caracterizag@es Fisico-Quimicas das Moléculas Sintetizadas

Apos a obtencdo das amostras as mesmas foram caracterizadas fisico-

quimicamente por meio das analises descritas a seguir.

2.2.1. Solubilidade e temperatura de fuséo

As andlises foram realizadas no Laboratério de Quimica Orgéanica da
Universidade Federal de Lavras (UFLA).

A solubilidade dos compostos foi realizada a temperatura ambiente e a
60°C, com 16 solventes de polaridades diferentes: hexano, pentano,
ciclohexano, tetracloreto de carbono, cloroférmio, diclorometano, propanona,
acetato de etila, éter etilico, butanol, propanol, etanol, metanol, acido acético,

agua e dimetilsulfoxido. O teste consistiu na adigdo de aproximadamente 0,2 ¢
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da amostra, em 5 mL de cada solvente a ser testado. Apo6s a verificagdo se
soltvel ou ndo, os mesmos foram levados em banho-maria durante 5 minutos.

A temperatura de fusdo foi determinada com o auxilio do aparelho
BUCH 591.

2.3. Caracterizagao espectroscopica

2.3.1. Analise no Infravermelho

Foi realizado no Centro de Analises e Prospecgdo Quimicas (CAPQ) da
Universidade Federal de Lavras, onde se utilizou um Espectrdmetro de
Infravermelho Shimadzu FTIR modelo-8201 A, utilizando como suporte
pastilhas de KBr.

2.3.2. Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de
Hidrogénio-1 e de Carbono-13 (RMN *H e RMN **C)

Os espectros de RMN de *H foram obtidos no Laboratério de RMN do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). O
equipamento utilizado Bruker Avance Il — 14,1 Tesla (600,23 MHz para
frequénciado hidrogénio) com magneto blindado (Ultrashield Plus®). O
espectrometro € equipado com sonda criogénica TCI (Triple Resonance
Cryoprobe Inverse) de 5 mm, com bobinas de 'H e **C e pré-amplificador,
refrigerados a uma temperatura de aproximadamente 77K. A sonda possui
bobina de gradiente de campo no eixo z (53G/cm) e unidade de ajuste
automatico de sintonia — ATMA® (Automatic Tunning e Matching). Para as
duas amostras, os experimentos de RMN obtidos foram: H, gCosY, gHSQC,

gHMBC. Todos os espectros foram adquiridos em uma temperatura controlada
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de 25°C. O processamento para os espectros de RMN de *H foi feito aplicando-
se uma transformada de Fourier com 65.536 pontos (Sl), a fase (apk) e a linha de
base (abs) foram corrigidas automaticamente. Para 0s espectros bidimensionais,
os dados foram processados aplicando-se uma transformada de Fourier com
2048 pontos em F2 (SIF2) e 512 em F1 (SIF1), utilizando a funcdo de
apodizacdo seno quadrado (QSINE) e o fator SSB igual a 3, em ambos 0s eixos.
A fase foi ajustada manualmente.

Os espectros de RMN 3¢, foram obtidos no Laboratério de RMN de
Alta Resolugdo do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa
e foram registrados em espectrémetro Bruker DRX 400 Avance, operando a 300
MHz para hidrogénio e para **C. As amostras foram dissolvidas em CDCls,
utilizando-se 0 TMS como padrdo interno de referéncia. As constantes de
acoplamento escalar (J) foram expressas em Hz e os deslocamentos quimicos (8)
em ppm. A interpretacdo dos espectros foi realizada com o auxilio do programa
MestReNova®.

2.4. Testes Biol6gicos

Para a execucdo dos testes bioldgicos foram utilizados dois artropodes-
praga, 0 acaro-rajado (T. urticae) e a mosca-branca (Bemisia tabaci). Na
realizacdo dos testes utilizaram-se trés culturas: tomate (Solanum lycopersicum
var. redencdo), fumo (Nicotiana tabacum L) e feijdo de porco (Canavalia
ensiformis). Foram utilizadas estas culturas devido a disponibilidade das
mesmas para a execugdo do experimento e também levou em conta o tamanho

da infestacdo de pragas nas culturas disponiveis.
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2.4.1. Obtencéo da criagdo Com Acaro Rajado (Tetranychus Urticae)

Inicialmente, foram coletados individuos de T. urticae no campo
experimental da Universidade Estadual do Centro Oeste do Parana
UNICENTRO, Campus CEDETEG, Guarapuava-PR, onde foram devidamente
identificados.

Apos a confirmagdo da espécie, foi iniciada uma criagdo estoque, em
uma sala climatizada a 25+2°C, com uma fotoperiodo de 12 horas, em que 0s
acaros foram mantidos, além de multiplicados em plantas de feijdo de porco
(Canavalia ensiformis DC.), cultivados em vasos com capacidade de 5L
irrigando-os diariamente.

Os vasos contendo as plantas de feijdo de porco obtiveram a colocacao
dos acaros e assim foram substituidos por plantas novas, a medida que as
plantas eram colonizadas pelos acaros que consequentemente, apresentavam
sintomas intensos de ataque dos &caros ou no inicio de senescéncia. Essa
substituicdo foi realizada colocando as plantas com alto nivel de infestacdo de
acaros, sobre as plantas novas, assim havendo a continuidade da criacéo.

A partir da criacdo estoque, iniciou-se uma criacdo programada, em que
consistia selecionar 10 &caros adultos (3 machos e 7 fémeas), estes foram
mantidos em foliolos individuais do feijdo de porco, mantidos em bandejas
plésticas com a face inferior voltada para cima, e sobre uma esponja umedecida
com &gua destilada. Os &caros adultos foram mantidos nos foliolos por um
periodo de 24 horas, decorrido este tempo os mesmos foram retirados,
permanecendo apenas 0s ovos. Para a renovacgédo e preparo de novas bandejas,
os foliolos antigos em estadio de senescéncia foram colocados sobre foliolos

novos, assim permitindo a passagem dos acaros.
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A criacdo programada foi realizada em uma camera climatizada do tipo
BOD, com temperatura de 25+1°C, umidade 70+10% e com um fotoperiodo de

12 horas. A Figura 1 mostra as etapas para formacéo da criacéo.

Figura 1 Montagem e manutencdo da criacdo do acaro-rajado (Tetranychus urticae)

2.3.2. Teste de resisténcia ao acaro-rajado (Tetranychus urticae)

A resisténcia ao acaro Tetranychus urticae foi quantificada por meio do
bioensaio proposto por Weston e Snyder (1990), com adaptacdes. Os acaros
utilizados para o bioensaio foram coletados da criagdo estoque. O bioensaio
iniciou-se ap6s 45 dias da semeadura das mudas de tomate (Solanum
lycopersicun var. redencdo), sem resisténcia natural. Decorrido este tempo, 0s
foliolos foram cortados com um diametro de 15 mm, em que foram
pulverizados com os acilagticares nas concentrages de 2,5; 5; 10; 25e 50 g L™,
diluidos em dimetilsulfoxido (DMSO). Foram utilizados trés tipos de
testemunhas, positiva que utilizou um extrato com a espécie silvestre Solanum
pennellii (espécie rica em acilaclcar), a negativa utilizando apenas H,O e a
relativa somente com o solvente DMSO, estas trés substancias foram
pulverizadas em foliolos de S. lycopersicum var. redencao.

Os foliolos de cada material foram fixados com o auxilio de uma
tachinha metalica (9 mm de didmetro) em uma folha de papel offset, sobre uma
placa de isopor, constituindo assim uma repeticdo. E com o auxilio de um pincel

de cerdas finas, em cada foliolo foi transferido para o centro da tachinha, 10
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acaros fémeas da criacdo. Entdo, mediu-se a distancia média percorrida (mm)
pelos &caros sobre a superficie de cada foliolo, considerando zero os &caros que
nao sairam da tachinha e os demais valores com base do centro da tachinha, até
a maior distancia percorrida pelo &caro no foliolo, tendo distdncia méxima
percorrida de 15 mm. As distancias foram medidas apds 20, 40 e 60 minutos. A
distancia percorrida pelos acaros é um indicativo de resisténcia, quanto menor a

distancia percorrida maior nivel de resisténcia.

2.3.3. Efeito ovicida do acilagicar em Tetranychus urticae

O bioensaio do &caro em relacdo aos ovos foi realizado em placas de
Petri (100 mm de didmetro), preenchidas com espuma umedecida em agua
destilada. Sobre a espuma foram colocados 4 discos foliares de feijao de porco
(20 mm de diametro), mantendo a face abaxial voltada para cima, e sobre cada
disco foi colocado uma fémea adulta proveniente da criacdo programada, com
idade de 10 a 12 dias. Decorridos, 24 horas as fémeas foram retiradas deixando
apenas 0s ovos. Em seguida, foram aplicadas os tratamentos: AA1-1 (acilaglcar
de sacarose na concentracdo 25 g L), AA1-2 (acilagicar de sacarose na
concentracdo 50 g L™), AA2-1 (acilactcar de glicose na concentragdo 25g L),
AA2-2 (acilagtcar de glicose na concentragido 50 g L™). Como testemunha
positiva utilizou-se o extrato do S. pennellii, como testemunha relativa 0 DMSO
e como testemunha negativa a H,0.

Realizaram-se observagOGes diarias para analisar o efeito que o0s
acilagucares tinham sobre o &caro. O experimento dava-se por finalizado quando
a testemunha negativa (H,O) tinha todos os seus ovos eclodidos. O bioensaio foi
realizado em delineamento inteiramente casualizado (DIC) sendo 7 tratamentos

e 10 repeticBes, avaliando-se 40 individuos por tratamento. O conjunto de placas



77

foi mantido em uma camara climatizada do tipo BOD com as condic¢Ges de
temperatura de 25+1°C, umidade de 70%=10 e um foto periodo de 12 horas.

2.3.4. Efeito do acilacUcar em Tetranychus urticae de 1° instar

O bioensaio do &caro em relagdo ao 1° instar foi realizado em placas de
Petri (100 mm de didmetro), preenchidas com espuma umedecida em agua
destilada. Sobre a espuma foram colocados quatro discos foliares de feijao de
porco, Canavalia ensiformis, (20 mm de didmetro), mantendo a face abaxial
voltada para cima, e sobre cada disco foram colocados 1 &caro de 1° instar
proveniente de uma criagdo programada em seguida foram aplicadas o0s
tratamentos AA1-1 (acilaglcar de sacarose na concentragio 25 g L™) AA1-2
(acilagucar de sacarose na concentracdo 50 g L™), AA2 (acilagucar de glicose na
concentracdo 25 g L), AA2-2 (acilagtcar de glicose na concentracdo 50 g L™).
Como testemunha positiva utilizou-se o extrato do S. pennellii, como
testemunha relativa o DMSO e como testemunha negativa a H,O.

Apo0s 24 horas da montagem do bioensaio, foi realizada a avaliacéo, que
consistia em verificar a mortalidade, dos artropodes. O bioensaio foi realizado
em delineamento inteiramente casualisado sendo, 7 tratamentos e 10 repetigdes,
avaliando-se no minimo 40 individuos por tratamento. O conjunto de placas foi
mantido em uma cémara climatizada do tipo BOD com as condi¢cBes de

temperatura de 25+1°C, umidade de 70%z10 e um foto periodo de 12 horas.
2.3.5. Efeito do acilagicar em Tetranychus urticae adultos
O bioensaio do &caro adulto foi realizado em placas de Petri (100 mm de

didmetro), preenchidas com espuma umedecida em agua destilada. Sobre a

espuma foram colocados quatro discos foliares de feijdo de porco, Canavalia
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ensiformis, (20 mm de didmetro), mantendo a face abaxial voltada para cima,
sobre cada disco foram colocados 1 acaro adulto proveniente de uma cria¢do
programada com aproximadamente 15 a 17 dias. Ap6s, foram aplicadas os
tratamentos AA1-1 (acilaclcar de sacarose na concentracdo 25 g L") AA1-2
(acilagUcar de sacarose na concentracdo 50 g L™), AA2-1 (acilagtcar de glicose
na concentragdo 25 g L™), AA2-2 (acilaglcar de glicose na concentragéo 50 g L’
). Como testemunha positiva utilizou-se o extrato do S. pennellii, como
testemunha relativa o DMSO e como testemunha negativa a H,0.

Apos 24 horas da montagem do bioensaio, realizou-se a avaliagdo que
consistia verificar a mortalidade, dos artropodes. O bioensaio foi realizado em
delineamento inteiramente casualizado com 7 tratamentos e 10 repeticGes,
avaliando no minimo 40 individuos por tratamento. O conjunto de placas foi
mantido em uma cémara climatizada do tipo BOD com as condices de
temperatura de 25+1°C, umidade de 70%=10 e um foto periodo de 12 horas.

2.4. Testes biolégicos com mosca-branca (Bemisia tabaci bi6tipo B)

Uma infestacdo natural de Bemisia tabaci bi6tipo B, ocorreu na cultura
do fumo (Nicotiana tabacum L.) mantida em uma casa de vegetacdo, do Nucleo
de pesquisas em hortalicas (NPH) da Universidade Estadual do Centro-Oeste do
Parand/ UNICENTRO.

2.4.1. Testes biolégicos com ovos de mosca-branca (Bemisia tabaci
bidtipo B)

Neste teste utilizaram-se folhas jovens de fumo devido a grande
infestacdo de ovos. Retiram-se foliolos de 30 mm de didmetro, tomando a

precaucdo para que o numero de ovos contidos em cada foliolo que fossem
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aproximados. Em seguida, foram aplicados os tratamentos AA1-1 (acilagUcar de
sacarose na concentragdo 25 g L) AA1-2 (acilagicar de sacarose na
concentragdo 50 g L™), AA2-1 (acilaglcar de glicose na concentracéo 25 g L),
AA2-2 (acilagtcar de glicose na concentracdo 50 g L™), como testemunha
positiva utilizou-se o extrato do S. pennellii, como testemunha relativa 0 DMSO
e como testemunha negativa a H,0.

Apos a aplicacdo do tratamento, foi realizada a contagem do nimero de
ovos, sendo que para atingir este objetivo foi selecionada a area de 1,5 cm® de
area foliar da face abaxial dos foliolos (Figura 2). Posteriormente, foram
realizadas contagens diarias. Considerava-se a finalizagdo quando a testemunha
agua apresentava todos os seus ovos da seccdo foliares eclodidos. Esta contagem

foi realizada com o auxilio de um microscépio estereoscépio.

Figura 2 Montagem e execugdo do teste biolégico de ovos de Bemisia tabaci

2.4.2. Testes biologicos com ninfas de mosca-branca (Bemisia tabaci
bidtipo B)

As folhas velhas de fumo apresentavam um grande nimero de ninfas de
mosca-branca bidtipo B. Assim, coletaram-se essas folhas para realizagdo do
teste in vitro. Nas folhas de fumo foram retirados foliolos de 30 mm de
didmetro, tomando a precaucdo para que o numero de ninfas contidos em cada
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foliolo fosse aproximado. Em seguida, foram aplicados os tratamentos AA1-1
(acilagucar de sacarose na concentragdo 25 g L™) AA1-2 (acilagtcar de sacarose
na concentragdo 50 g L), AA2-1 (acilactcar de glicose na concentragdo 25 g L~
1), AA2-2 (acilagtcar de glicose na concentragdo 50 g L™). Como testemunha
positiva utilizou-se o extrato do S. pennellii, como testemunha relativa 0 DMSO
e como testemunha negativa a H,0.

Apos a aplicacdo do tratamento foi realizada a contagem do nimero de
ninfas, sendo selecionada a area de 1,5 cm? de area foliar da face abaxial dos
foliolos, sendo que esta area, fixada no mesmo lugar (Figura 3). Posteriormente,
foram realizadas contagens diarias, para verificacdo da mudanca de instar, ninfa
para mosca-branca. Considerava-se finalizado o experimento, quando na
testemunha H,O todas as ninfas passaram para o estadio de mosca-branca. Esta

contagem era realizada com o auxilio de um microscopio estereoscépio.

Figura 3' Montag;m do te‘ste bioldgico de ninfas de Bemisie; tabaci
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.Reag0es de Sintese

Nas reacOes de sintese estudadas, 0 mecanismo de reagdo ocorrido foi o

mesmo, 0 de substituicdo nucleofilica nos carbonos acila do anidrido acético.
Esta reacdo ocorreu pelo fato do ion carboxilato (COO") ser um excelente grupo
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abandonador este substituido pelo grupo acil frente as hidroxilas da glicose e/ou
sacarose.

A proporcdo dos reagentes na sintese foi de 8:1, para a sacarose e 5:1
referente a glicose. Esta proporcdo foi encontrada, pois a cada molécula de
anidrido acético, apenas uma hidroxila presente nos substratos, era acetilada.

A reacdo geral para a sintese do acilagucar 1, proveniente da sacarose e

anidrido acético, tendo como catalisador o acetato de sddio, esta apresentada na

Figura 4.
CH,OH CHyAC
O o)
OH Ac
OH OH Ac Ac
CHyCOCCH, — oo i
3 3
cHoH @ + Calor- chac © +  CH3COH
0 o
HO
CH,OH AC [ ChpAc
OH Ac
Sacarose Anidrido acético Octa-acetato de sacarose Acido acéticc
Il
Ac=0CCHg

Figura 4 Esquema da reagdo de sintese do acilagicar 1 (octa-acetato de sacarose)

Como principal produto houve a formagéo do octa-acetato de sacarose,
obtendo um rendimento de 13,92%. A reacdo geral para a sintese dos acilagucar

2 proveniente da glicose e anidrido acético é representada na Figura 5.
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CH,OH CH,AC
o . 0 0 0
OH - OH 11l CH;COONa Ac 0 AC ||
S — ‘
+ CH3COCCH3 Calor + CH3€OH

OH OH Ac  Ac

Glicose Anidrido acetico Penta-acetato de glicose Acido acético
0

Ac= OCCH;

Figura 5 Esquema da reacgdo de sintese dos acilagicar 2 penta acetato de glicose

Como o produto da reagdo representado pela Figura 5, obteve-se o0 penta

acetato de glicose, designado como AA2, com um rendimento de 7,37%.

3.2. Caracterizagéo Fisico-Quimica

3.2.1. Solubilidade e Temperatura de fuséo

A solubilidade expressa a capacidade que uma substancia tende a dissolver-
se em outra. Ela é medida pelo equilibrio, entre a substancia pura e uma solucéo,
este equilibrio e influenciado ndo somente pelas interacfes soluto-solvente, mas
também por suas forcas intermoleculares no solvente puro. Quando um soluto se
dissolve no solvente suas moléculas ou ions ficam distribuidos mais ou menos
ao acaso entre as moléculas do solvente. Os dados apresentados na Tabela 1 séo

referentes a solubilidade a frio e quente dos compostos sintetizados.
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Tabela 1 Solubilidade dos acilagUcares sintetizados, a frio e a quente

Solvente AAl AA2
Frio Quente Frio Quente
Hexano - - - -
Pentano - - - -
Ciclohexano - - - -
Tetracloreto de + + + +
carbono
Cloroférmio + + + +
Diclorometano + + + +
Propanona + + + +
Eter etilico - + + +
Butanol - + + +
Propanol - + - +
Etanol - + - +
Metanol + + + +
Acido acético + + + +
Agua - - - -
DMSO + + + +
Acetato de - - - -
etila

Legenda: AAl= acilaglcar de sacarose/acetato, AA2= acilaglcar de glicose/ acetato de sodio,
DMSO=dimetilsulfoxido.

Como a molécula em estudo, apresenta uma parte polar (a cadeia
acetilada, CH;COO) e outra apolar (o anel de glicose ou sacarose), é esperado
que a solubilidade forneca equilibrio para ambas as partes. Como uma das
finalidades do trabalho, seria a aplicacdo dos acilagucares na agricultura, 0s

compostos deveriam ser sollveis em agua, porém o mesmo n&do ocorreu.
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Segundo Shriner et al. (1983), compostos monofuncionais que
apresentem menos de cinco atomos de carbonos sdo sollveis em agua, a medida
gue a cadeia carbénica aumenta esta solubilidade diminui.

Os compostos AAL e AA2 deveriam apresentar solubilidades bastantes
distintas devido as estruturas dos compostos. O primeiro proveniente da sacarose
apresenta uma estrutura mais rigida e com mais grupos acetilas em sua estrutura,
apresentando dessa forma, menor solubilidade em &agua. Ja o composto AA2
apresenta uma estrutura menos rigida, quando comparada com a anterior,
apresentando solubilidade um pouco maior. Porém, esta diferenca ndo é muito
acentuada, apresentando diferencas nas solubilidades dos compostos, apenas
para o éter etilico e o butanol, que sdo polares de fraca intensidade.

A temperatura de fusdo de moléculas é uma fonte indicativa da pureza
dos compostos, pequena variagdo na temperatura significa que os compostos
estdo relativamente puros (SHRINER, 1983). As temperaturas encontradas nos
compostos sintetizados estdo expressas na Tabela 2.

Tabela 2 Temperatura de fusdo dos compostos sintetizados

Compostos Sintetizados T:(°C)
AA1l 84,0-85,0
AA2 128,8 - 130,0

Legenda: AA1= acilagucar de sacarose/acetato, AA2= acilagucar de glicose/ acetato de sddio.

Pelos dados descritos na Tabela 2 verifica-se que existe uma pequena
variagdo das temperaturas de fusdo, sendo um indicio que 0s compostos estéo
puros. A baixa temperatura de fuséo encontrada para o AA1, quando se compara
com o outro composto sintetizado, pode ser explicado pela baixa simetria e
rigidez da molécula. A temperatura de fusdo mais alta, encontrada para a
estrutura AA2 pode ser explicada, pela estrutura quimica da molécula. Segundo
Silva et al. (2008), a estrutura que se obtém por meio, desta mesma reacdo tem

como principal produto a estrutura p de um composto que apresenta uma grande
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proximidade entre 0s grupos acetatos, fazendo que a temperatura aumente. A
mesma estrutura f € encontrada no presente trabalho sendo comprovado pelos

espectros de RMN.

3.2.2. Espectroscopia no infravermelho

Os espectros no infravermelho obtidos nas amostras sintetizadas podem
ser visualizados nas Figuras 6 e 7. Paralelamente, foram realizados os espectros
dos substratos de partida (glicose e sacarose) para efeito de comparacéo, em que
apresentam logo acima de cada espectro das substancias obtidas.

Os espectros no infravermelho da sacarose e glicose sdo bem
semelhantes, apresentando os mesmo grupos funcionais. Observa-se uma banda
larga, caracteristica dos estiramentos OH, na regido compreendida entre 3400 e
3300 cm™. Na regifio proxima a 3000 cm™ observa-se um sinal que pode ser
atribuido aos estiramentos das ligacbes C-H em carbonos saturados. A vibracdo
ocorre entre 1100 a 1000 cm ™ que corresponde ao estiramento C-O.

Quando sdo analisados e comparados 0s espectros dos compostos
sintetizados com o0s seus respectivos substratos de partida, observa-se a
diferenca, comprovando que houve reagdo. Ao Analisar 0s espectros dos
compostos sintetizados, verifica-se uma grande semelhanca entre 0s mesmos,
sendo que todos apresentaram uma banda muito forte proxima a 1700 cm™
caracteristica estiramento de éster (-COOR), comprovando assim que ocorreu a
acetilagéo das hidroxilas presentes no substrato de partida. O sinal na regido de
1375 cm™ é caracteristico dos grupos metilas (-CHj), presentes em cadeia
acetilada. As duas bandas presentes no intervalo de 1300 e 1150 cm™ sdo
atribuidas a vibragdes de estiramento C-O de ésteres, j& que essas bandas se
caracterizam por vibragdes simétricas de ésteres (-COOR), visto que, podem
estar juntas ou ndo: C-C(=0)O e OC-C. Segundo Pavia (2015) uma das bandas
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aparece mais forte e mais larga que a outra. Por meio, destes sinais comprova-se
que ocorreu a acetilagdo dos compostos, sendo que as hidroxilas presentes na
glicose/e ou sacarose foram substituidas por grupos acilas, formando ésteres de

acucares.
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3.2.3. Espectroscopia de ressonéncia magnética nuclear de hidrogénio
e de carbono (RMN 'H e RMN *C).

Por meio da interpretagdo detalhada do espectro de RMN de 'H da
substancia AAl (Figura 8), € possivel verificar a presenga de um dupleto, que
integra para um atomo de hidrogénio, em Jy 5,62 com constante de acoplamento
de 3,6 Hz. Essa é uma forte evidéncia de H1 e H2 e apresentam uma correlacdo
equatorial-axial. A ressondncia de H2 em 6y 4,81 como um duplo dubleto (dd;
10,4; 3,6 Hz) também corrobora com essa proposta. O sinal em oy 5,01, que
aparece como um tripleto (t; 9,9 Hz) é tipica de acoplamento diaxial. Todos 0s
valores de deslocamento quimico, para os atomos de hidrogénio do sistema de
spins unico H1 a H6 puderam ser identificados por meio, da inspecdo do mapa
de contorno COSY (ANEXO A). Na sequéncia, os deslocamentos quimicos dos
atomos de *C desse mesmo sistema de spins foram indicados pelo mapa de
contorno HSQC (ANEXO B): J¢ 89,6; 70,0; 69,2; 67,8; 68,2 € 63,2.

A unidade de frutose foi identificada pelos sinais de ressonancia de **C
em Jc 104,0; 75,5; 74,6; 78,6; 61,6 e 62,3. As 8 unidades de acetil presentes na
estrutura, foram correlacionadas aos sinais de ressonancias entre Jc 169,4 a
170,6. Todos os dados espectroscépicos coletados por RMN estdo dispostos na

Tabela 3 para uma melhor visualizagdo dos dados obtidos.



90

Tabela 3 Dados espectroscopicos para o composto AAL, (**C, 150 MHz; *H, 600 MHz,
2000 pg em 6000 pL de CDCls)

Estrutura no. oc oy, mult. (J em Hz)
0 1 89,6 5,62, d (3,6)
—X O 2 70,0 4,81, dd (10,4; 3,6)
O~ 3 69,2 5,36-5,40, m
4 67,8 5,01, (9,9)
5 68,2 4,06-4,30, m
6a 63,2 4,06-4,30, m
6b 63,2 4,06-4,30, m

7 104,0

8 75,5 5,36-5,40, m
9 74,6 5,30, t (5,9)
10 78,6 4,06-4,30, m
11 61,6 4,12, s

12a 62,3 4,06-4,30, m
12b 62,3 4,06-4,30, m
2’ 169,4-170,6

2” 20,4-20,7 1,95, s*

3 169,4-170,6

3” 20,4-20,7 1,98, s*

4 169,4-170,6

4” 20,4-20,7 2,03, s*

6 169,4-170,6

6” 20,4-20,7 2,03, s*

8 169,4-170,6

8” 20,4-20,7 2,04, s*

9 169,4-170,6

9” 20,4-20,7 2,05, s*

11° 169,4-170,6

11 20,4-20,7 2,05, s*

12° 169,4-170,6

12 20,4-20,7 2,11, s*

* Valores podem estar trocados devido a sua grande proximidade nos espectros.
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Figura 9 Espectro de RMN de **C (300 MHz , CDCl5) do acilactcar 1 (AA1)

Para a substancia AA2, o espectro de RMN de 'H (Figura 10) mostra um
dupleto em Jy 5,72, com constante de acoplamento de 8,3 Hz, o que é
compativel com uma unidade g-D-glicose. O tripleto em oy 5,25 (t, 9,4 Hz)

relativo a H3 confirma a relacdo diaxial existente entre H2 e H4. Todos os
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hidrogénios do sistema de spins Gnico H1 a H6 foram identificados pelo mapa
de contorno COSY (ANEXO D). Os carbonos nos quais esses mesmos
hidrogénios estdo ligados, foram determinados por meio do mapa de contorno
HSCQ (ANEXO E) e estdo listados na Tabela 4. As ressonancias de cada
carbonila dos grupos acetil presentes nas estruturas puderam ser corretamente
determinadas pelo mapa de contorno HMBC (ANEXO F). Por exemplo, H1
apresentou correlagio HMBC com o carbono C1’ (¢ 168,9).

Tabela 4 Dados espectroscopicos para o composto AA2, (**C, 150 MHz; *H, 600 MHz,
2000 pg em 6000 pL de CDCl5)

Estrutura no. oc oy, mult. (J em Hz)
1 91,6 5,72,d (8,3)
2 67,5 5,11-5,16, m
3 72,6 5,25,1(9,4)
, 4 70,1 5,11-5,16, m
“ 15 72,6 3,82-3,86, m
6a 61,1 4,12, dd (12,4; 2,4)
6b 61,1 4,29, dd (12,4; 4,7)
1 168,9
o) 1> 20,5* 2,01, s*
2° 160,1
2” 20,5* 2,03, s*
3 169,3
3 20,5* 2,09, s*
4 170,0
4 20,6* 2,03, s*
6’ 170,5
6”’ 20,7* 2,12, s*

* Valores podem estar trocados devido a sua grande proximidade nos espectros.
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3.3. Testes bioldgicos com &caro rajado T. urticae

3.3.1. Teste de resisténcia ao acaro-rajado (Tetranychus urticae)

Os dados obtidos para o deslocamento do &caro estdo descritos na Figura
12. Verifica-se pelos dados descritos que ndo ocorreu diferenca estatistica
entre as substancias sintetizadas (AAl e AA2). As doses se ajustaram ao
modelo linear (R?=93,33).

Distdncia (mm)
L

T T
0.00 0.01 0.0z 002 004 005

Concentracio g.mL’

Figura 12 Comportamento do deslocamento do &caro frente as substancias testadas

Observa-se que a medida que a concentragcdo aumenta a distancia em
gue os acaros percorrem diminui, isso provavelmente esta ligado a algum efeito
gue as substancias sintetizadas apresentam sobre o acaro. Dias (2015), verificou-
se que quanto maior a concentracdo de acilaclcar presente nos foliolos de
tomateiro (proveniente dos retrocruzamentos) menor é a distancia percorrida
pelo acaro, corroborando com os dados encontrados no presente trabalho.

A amplificacdo do efeito acaricida com o aumento da concentracéo de
outros ésteres de sacarose foi observada por McKenzie e Puterka (2004), sobre
Toxoptera citricida (Kirkaldy) (Hemiptera: Aphididae), e por Puterka et al.

(2003), sobre ninfas de psilideos, mostrando que 0 aumento da concentragdo
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influéncia no efeito bioldgico da praga, dados que corroboram com aqueles, aqui
encontrados.

Analisando os dados descritos na Tabela 5 verifica-se que em maiores
concentracdes, ocorre maior efeito sobre o acaro. O extrato da planta S. penellii
apresentou-se mais eficiente quando comparado com as outras substancias
testadas, definindo que o acilagucar presente na planta se comporta de maneira
mais efetiva. Porém, a concentragdo em que 0 mesmo se encontra ndo é
determinada, sendo assim, ele poderia estar mais concentrado, por este motivo se
tornou mais eficiente. Outro fato, que pode estar ligado a esta alta eficiéncia, é
que por se tratar de um extrato da planta, este, ndo apresenta somente o
acilagtcar, mas sim, outros compostos, que podem ajudar a potencializar o efeito
que 0 mesmo exerce.

Verifica-se pelos dados presentes na Tabela 5, que ambas as substancias
comportaram-se da mesma maneira, tendo suas Ultimas concentracBes mais
efetivas, quando comparada com as demais. Porém, observa-se que o acilaglcar
proveniente da glicose, se tornou mais efetivo em uma concentragdo mais baixa
com o decorrer do tempo, resultado bastante interessante, necessitando-se de
menos produto para ter um efeito melhor. A concentragdo mais baixa para esta
molécula provavelmente, esta ligada a mobilidade da molécula, por ser menor
guando comparada com a de sacarose, apresentando um efeito e mais acentuado.

Plantas provenientes de retrocruzamentos que apresentam altos teores de
acilaglcar afetam diretamente o caminhamento de &caros sobre as folhas,
(DIAS, 2015; BAIER et al., 2015), comprovando mais uma vez o efeito que
esta substancia apresenta, mesmo em diferentes formas de apresentacdo na

planta ou sintetizada.
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Tabela 5 Distancia média percorrida pelos acaros-rajados (Tetranychus urticae) apés
20,40 e 60 minutos de exposicdo as substancias AAL, AA2 em diferentes
concentragdes e as testemunhas H,O, DMSO e extrato

Distancia percorrida em (mm) pelos

Substéncias Concentragdo acaros nas superficies dos foliolos
gL® 20 mim 40 mim 60 mim
H,O - 12,05% 13,32° 14,05%
DMSO - 11,97% 12,37° 12,40°
Extrato - 2,25° 2,27° 2,67°
AAl 25 10,13% 11,33° 11,10°
AAl 5 8,87° 12,23° 12,07%
AAl 10 10,20° 10,70° 10,772
AAl 25 9,27° 8,73* 8,97°
AA1L 50 5,60 6,33 7,57°
AA2 2,5 10,33? 10,73° 10,77¢
AA2 5 11,672 11,93° 11,70°
AA2 10 9,40° 10,57° 10,83%
AA2 25 5,00 6,50 6,47
AA2 50 6,77 9,50° 9,87
CV(%) - 26,28 22,87 24,21

Meédias originais seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, pelo
teste de Scott-Knott (0<0,05). Legenda: AAL- octa-acetato de sacarose; AA2- penta-acetato de
glicose; DMSO-dimetilsulféxido.

3.3.2. Efeito das substancias sintetizadas frente a ovos, 1° instar e

adultos de acaro T. urticae

Observam-se os dados apresentados na Tabela 6, verifica-se que as
substancias testadas apresentaram efeito ovicida, afetando a eclosdo dos

mesmos. Segundo Oliveira, (2014), a eclosdo dos ovos de T. urticae variou de 3
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a 4 dias dependendo do local aonde se encontram. Pelos dados obtidos observa-
se que na presenca das testemunhas negativa (H,O) e relativa (DMSO), a
eclosdo iniciou-se no terceiro dia, finalizando no quinto dia de avaliacdo, em que
todos 0s ovos ja haviam eclodidos e os acaros presentes encontram-se vivos
sobre os foliolos. O mesmo néo foi observado para os tratamentos (acilaglcares)
e para a testemunha positiva (extrato da planta de S. pennellii). Nestes, a eclosdo
iniciou-se no quarto dia de avaliacdo, havendo um atraso no periodo da fase de
ovo. No quinto dia de avaliacéo verificou-se que ndo houve uma porcentagem de
eclosdo alta, sendo a maior cerca de 30%. Nao houve diferenca estatistica entre
o0s tratamentos e a testemunha positiva, porém, ao analisar humericamente 0s
valores obtidos, observou-se que ocorreu uma diminuigdo do valor, quando se
passa dos tratamentos menos concentrados para 0s mais concentrados.

Um fato que se observou além, da baixa porcentagem de eclosdo dos
acaros foi a quantidade de eclosdo de individuos mortos, mostrando mais uma
vez a eficiéncia do produto. Nas testemunhas, este fato ndo foi observado, ao
final da avaliacdo todos os &caros eclodidos estavam vivos sobre o foliolo. O
produto apresenta efeito do tipo antibiose, ou seja, afeta a biologia do &caro.

Tabela 6 Porcentagem de eclosdo dos ovos de 4caros T. urticae

Tratamento  Concentrag&o Acaros
gL? 3°dia 4°dia 5°dia
AAl 25 0,00° 21,27° 2947°
AAl 50 0,00° 4,29° 16,43"
AA2 25 0,00° 11,60° 22,27°
AA2 50 0,00° 6,27° 10,76°
H,0 - 36,46° 65,66 100,0°
EXTRATO - 0,00° 11,54° 6,47°
DMSO - 44,34%  65,84° 100,0°
CV(%) 108,95 58,78 49,97

Meédias originais seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, pelo
teste de Scott-Knott (0<0,05). Legenda: AAL- octa-acetato de sacarose; AA2- penta-acetato de
glicose; DMSO-dimetilsulféxido.
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Na tabela 7 estdo apresentados os dados do efeito das substéncias frente
a 4caros de 1° instar e adultos com aproximadamente 17 dias. Verificou-se que
as substancias testadas, apresentaram grande eficiéncia para &caros adultos e de
1° instar, obtendo-se 100% de mortalidade, nas maiores concentra¢Ges dos
tratamentos aplicados. Nas menores concentracbes de ambos os tratamentos,
houve uma eficiéncia dos produtos um pouco menor quando comparada com as
maiores concentracdes, 0 que ja era esperado, pois, na medida em que se
aumenta a concentragdo, a eficiéncia do mesmo aumenta proporcionalmente.
Comparando os resultados obtidos para adultos e 1° instar, observou-se que a
eficiéncia do produto aumenta em artrépodes de 1° instar, provavelmente, pelo
fato de que adultos sdo mais resistentes, pois, seus mecanismos de defesa ja
estdo formados.

Tabela 7 Porcentagem de mortalidade das substancias testadas frente a acaros T. urticae
de 1° instar e adultos

Tratamento Concentragéo Acaros

gL? 1° instar  Adulto

AA1 25 97,5* 950
AA1 50 100,0*  100,0°
AA2 25 100,00 92,5°
AA2 50 100,0*  100,0°
H,0 - 0.00°  0,00°
EXTRATO - 100,0*  100,0°
DMSO - 0,00°  0,00°

CV (%) 2,66 3,94

Meédias originais seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, pelo
teste de Scott-Knott (0<0,05). Legenda: AAL- octa-acetato de sacarose; AA2- penta-acetato de
glicose; DMSO-dimetilsulféxido

Veronez, Sato e Nicastro (2012), ao testar sete acaricidas

comercialmente vendidos, frente ao acaro da espécie T. urticae, encontraram

uma variacdo de mortalidade de 23% a 100%, sendo o enxofre e o clofentezina,
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os acaricidas que apresentaram menor eficacia de 23% e 43,5% respectivamente.
Comparando estes dados com o0s obtidos neste trabalho e com os acaricidas
propargito, fenpiroximato, abamectina, fenpropatrina, espiromesifeno que
apresentaram mortalidades de 100%, 90%, 100%, 100% e 98,66% pode afirmar,
gue as substancias sintetizadas apresentaram um grande potencial quando
comparada com os acaricidas presentes no mercado.

Daud, Feres e Boscolo (2012), testando o potencial de ésteres de
sacarose em Calacarus heveae Feres, uma espécie de acaro, verificaram que
houve efeito na oviposi¢do dos mesmos, desde a menor concentracao testada 1 g
L?, e alta mortalidade dos artrépodes que aumentou linearmente com a
concentragdo testada, chegando a 80% de mortalidade na maior concentragdo
testada, 4g L™

Existem duas hipoteses possiveis sobre o efeito dos ésteres de sacarose
sobre a mortalidade de artrépodes que apresentam tegumento fino: obstrucdo das
vias respiratorias e como consequéncia morte por sufocamento e dessecacdo do
corpo, devido as propriedades causticas sobre a cuticula por alcalinos livres
constituintes de sucroésteres (PUTERKA et al., 2003). Siegler e Popenoe
(1925), relataram que acidos graxos livres apresentam caracteristicas toxicas por
natureza, podendo ser absorvidos pela cuticula, causando hidrolise parcial da
membrana celular quando na presenga de agua, ocasionando a dessecacdo do
corpo. As observacOes realizadas corroboram a hipotese 2, sobre a possivel
“dessecacdo do corpo”, pois os individuos mortos pela acdo dos sucroésteres
apresentaram enrugamento do corpo e escurecimento do tegumento. Liu, Stansly
e Chortyk (1996) e Neal et al. (1994) também observaram compresséo do corpo
em insetos pulverizados com ésteres de sacarose, propondo também a possivel
dessecacdo do corpo como causa da morte. Todavia, estudos mais detalhados do
tegumento com o uso da microscopia eletronica de varredura e de transmissao,

deverdo ser conduzidos para confirmagao dessa hipotese.
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3.3.3. Efeito das substancias sintetizadas frente & mosca-branca: ovos

e ninfas

Os dados referentes a porcentagem de eclosdo dos ovos e de emergéncia
das ninfas da mosca-branca estdo expressos na Tabela 8. Em relacdo, aos dados
de eclosdo dos ovos de mosca-branca, verificou-se que o extrato foi tdo eficiente
guanto as menores concentracdes das substncias testadas. Nas maiores
concentragdes a eclosdo foi muito baixa cerca de 3% para o acilagucar de
sacarose, e aproximadamente 8% para o acilaglcar de glicose.

Tabela 8 Efeito das substancias frente a ovos e ninfas de mosca-branca Bemisia tabaci
Tratamento Concentracdo  Mosca-branca

gL® Ovos Ninfas

AA1 25 13,77° 13,21°

AA1 50 2,71° 5,34°

AA2 25 21,85°  4,79°

AA2 50 8,39° 2,38°

H,0 - 99,48 98,47

EXTRATO - 21,02° 6,15°
DMSO - 97,02* 98,60
CV(%) 2401 14,58

Meédias originais seguidas pela mesma letra na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, pelo
teste de Scott-Knott (0<0,05). Legenda: AAL- octa-acetato de sacarose; AA2- penta-acetato de
glicose; DMSO-dimetilsulféxido

Analisando os dados obtidos para a emergéncia das ninfas verificou-se
que o modo de comportamento das substancias foi diferente, quando comparado
com a emergéncia dos ovos. Dentre as substincias testadas, o acilagicar
proveniente da sacarose (AAl) na menor concentragdo mostrou-se 0 mais
ineficiente, quando comparado com as outras substancias; sua eclosdo foi de

aproximadamente 13%, um valor que chama aten¢&o devido a grande eficécia do



101

produto. Ja o acilaglicar proveniente da glicose (AA2) em sua maior
concentracdo apresentou uma porcentagem de cerca de 2%, podendo ser
considerado um produto de grande eficiéncia, que precisa de algumas melhorias
para 0 uso em lavoura.

Além, da baixa taxa de emergéncia, verificou-se que a pequena
porcentagem que emergia, nascia com defeitos. O contrario foi observado nas
testemunhas relativa e negativa, que emergiam em perfeito estado. Este fato
torna o produto obtido mais potente, pois, 0 mesmo ja ndo deixa as moscas
emergirem e posteriormente as poucas que conseguem apresentam mas

formagdes, como mostrado na Figura 13.

Figura 13 Efeito das substancias sintetizadas, sobre a emersdo das moscas-branca

Apesar da grande eficiéncia dos acilaglcares testados, estes
apresentaram problemas quanto a requeima de folhas. O produto apresenta uma
grande eficacia contra os artropodes testados, porém o mesmo danifica as folhas
das plantas testes. Os acilagucares foram testados em folhas das plantas de
tomate, fumo e feijdo de porco, sendo as duas primeiras folhas mais séssies,
aonde ocorreram 0s maiores estragos. Na Ultima, por se tratar de uma planta
mais resistente com poucos problemas de doencas relacionadas e por apresentar
folhas “duras” o efeito sobre a mesma nao foi tdo acentuado, COmo mostram as

Figuras 14, 15 e 16.
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Figura 14 Teste bioldgico com os ovos de Bemisia tabaci, apds os cinco dias de
avaliacéo, sobre folhas de fumo

Figura 15 Teste biol6gico com as ninfas de Bemisia tabaci, apds os cinco dias de
avaliacdo, sobre folhas de fumo

Figura 16 Teste bioldgico com os ovos de T. urticae, apds os cinco dias de avaliagdo,
sobre folhas de feijdo de porco

Silva et al. (2008), ao analisar as mesmas moléculas sintetizadas no
presente trabalho e testando biologicamente em mosca-branca, Bemisia tabaci
verificaram no experimento que a chance de escolha ndo houve preferéncia
quanto as substancias, e o acilaglcar, penta acetato de glicose, apresentou uma
ndo preferéncia para a oviposi¢do, podendo ser a substancia mais eficiente
testada. Os dados obtidos diferem daqueles encontrado no presente trabalho;
neste a substancia de maior eficiéncia foi o AA2 (penta acetato de glicose)
porém a forma de aplicacdo do teste foi diferente, o que pode justificar a
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divergéncia entre os dados. Outra explicacdo para esta diferenca sdo as
concentracdes utilizadas, sendo que no presente trabalho as concentragdes séo
duas vezes superiores aquelas empregadas por Silva et al. (2008), sendo este um
provavel motivo da eficiéncia encontrada no presente trabalho, ser superior.

Bernardes (2006) analisou o efeito do éster de sacarose frente a ovos,
ninfas e adultos de Bemissia tabaci verificou que houve uma mortalidade de
72% dos ovos em uma concentracdo de 10 g L™, dados bastante similares aos
encontrados no presente trabalho.

Como as concentracdes testadas no presente trabalho foram maiores
pode-se explicar os melhores resultados obtidos. A eficiéncia em relacdo a taxa
de mortalidade para a concentracdo de 2,5.10% g mL™ foi de 86,23%, e para a
concentragdo 5,0.10% g mL™ foi de 97,29%, mostrando mais uma vez a
eficiéncia das substancias.

Frente as ninfas de mosca-branca em plantas de tomateiro e meldo,
Bernardes (2006), observou uma mortalidade de 74% e 82% respectivamente, na
concentracdo de 10g L™. Ressalta-se, porém que as concentracdes testadas foram
mais elevadas, a eficiéncia encontrada foi de 86,79% e 94,66% para as
concentragdes de 25 e 50 g L™.

Em relacdo aos adultos de mosca-branca, verificou que foi preciso
somente duas horas de contato com o inseto para que 0 mesmo morresse, além
disso, foi necessario um tempo para que houvesse alguns sinais de deformagéo
sobre as moscas, dados que corroboram novamente com os resultados obtidos no

presente trabalho.
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4. Conclusao

Os acilagtcares AAL (octa-acetato de sacarose) e AA2 (penta-acetato de
glicose) foram sintetizados, caracterizados quimicamente comprovando suas
estruturas por IV, RMN'H E RMN*C.

O deslocamento do &caro foi afetado pelos acilaglcares, comprovando
que existe relacdo linear entre concentracdo e deslocamento do artropode.

Ambas as substancias sintetizadas apresentaram um atraso na eclosao
dos ovos do artrépode, provocando uma mortalidade de aproximadamente 100%
em &caros de 1° instar e adulto.

Nos testes bioldgicos com Bemisia tabaci foi verificado um efeito
ovicida, sobre a eclosdo de ninfas de Bemisia tabaci, com 0s dois compostos
sintetizados, observando-se uma ma formagdo na pequena taxa de emergéncia.

Diferentes efeitos sobre as folhas foram verificados, folhas de culturas
mais sensiveis sofreram efeito mais acentuado do produto, ja folhas mais rigidas
ndo apresentaram consequéncias. Os acilagUcares sintéticos sdo produtos que

apresentam potencial para a utilizacdo no manejo de artrépodes-praga.

5. Consideracao Final

Em virtude dos resultados obtidos tanto os 6leos essenciais como as
moléculas de acilaglcares sintetizados, apresentarem potencial contra
artropodes-praga, sdo necessarios mais testes que comprovem sua eficiéncia,

para posterior comercializagéo.
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ANEXOS

ANEXO A- Mapa de contorno COSY da amostras AAL.
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ANEXO B- Mapa de contorno HSQC da amostra AAl
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ANEXO C- Mapa de contorno HMBC da substancia AAl
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ANEXO D- Mapa de contorno COSY da amostra AA2.
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ANEXO E- Mapa de contorno HSQC da amostra AA2
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ANEXO F- Mapa de contorno HMBC da amostra AA2
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