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Resumo

Abroca-do-café, Hypothenemus hampei (Ferrari) (Coleoptera: Curculionidae),
€ atualmente a principal ameaca a produgao de café no mundo. Embora, al-
guns estudos tenham sido realizados com semioquimicos das plantas hos-
pedeiras para identificar possiveis atrativos para H. hampei, ainda nao se
chegou a um consenso sobre quais volateis emitidos pelos frutos de café
poderiam ser responsaveis pela atratividade da broca. Adicionalmente, pou-
cas variedades de café foram estudas até hoje. Assim, a meta deste trabalho
foi avaliar a produgéo de compostos organicos volateis pelos frutos verdes
de trés variedades comerciais de café: Catuai, IBC-Palma e Obata e a in-
fluéncia destes volateis sobre o comportamento de busca de fémeas de H.
hampei. Para isto, foram conduzidas aeracdes de frutos verdes de cada uma
das variedades. As amostras de aeragéo foram analisadas por cromatogra-
fia gasosa acoplada a espectrometria de massas para identificagdo quimica
dos compostos, e por cromatografia gasosa acoplada a deteccao de ioni-
zagao de chamas para a quantificagdo dos compostos organicos volateis.
Para avaliar a atratividade de H. hampei aos volateis emitidos pelos frutos,
foram conduzidos bioensaios em olfatometria em “Y”. As analises quimicas
dos frutos verdes de IBC-Palma, Catuai e Obatd mostraram que as trés varie-
dades produzem perfis diferentes de volateis, mas com alguns compostos em
comum. Os principais compostos em comum foram: limoneno, (E)-ocimeno,
conoftorina (7-Metil-1,6 dioxaespiro [4.5] decano), 6xido de trans-linalol, oxi-
do de cis-linalol, linalol, (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno (DMNT), salicilato
de metila, geranilacetona, (B-acoradieno, a-acoradieno, (E,E)-a-farneseno e
trimetil-1,3,7,11-tridecatetraeno (TMTT). A principal diferenca entre Catuai e
as outras cultivares € a produgdo em maior quantidade dos monoterpenos
a- e B-pineno, ja as fémeas de H. hampei responderam aos volateis emitidos
pelos frutos com e sem infestagéo de coespecificos.
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Introducao

Abroca-do-café, Hypothenemus hampei (Ferrari) (Coleoptera: Curculionidae),
€ a praga mais importante do café em todo o mundo, causando perdas signi-
ficativas para os agricultores. Embora a biologia desta espécie seja bem co-
nhecida e varias estratégias de controle foram propostas, ainda sdo escassos
e pontuais os estudos sobre o desenvolvimento de técnicas alternativas para
seu monitoramento (Brun et al., 1989; Samuels et al., 2002; Fernandes et al.,
2011; Vega et al., 2015). No Brasil, este inseto foi registrado pela primeira vez
em 1913, no estado de Sao Paulo e todas as tentativas de impedir sua dis-
seminacgao foram fracassadas. O Brasil € o maior produtor de café do mundo
e as perdas econdmicas decorrentes dos danos provocados por H. hampei
foram estimadas entre 215 e 358 milhdes de ddlares por ano (Oliveira et al.,
2012).

Os machos de H. hampei, em geral, ndo deixam os frutos e ap6s completar o
desenvolvimento, acasalam e morrem dentro do mesmo fruto. Ja as fémeas,
apos emergirem, podem ou ndo acasalar com irmaos no fruto em que emer-
giram, ou sairem em busca de outro fruto para acasalar e/ou ovipositar. Estas
ultimas sdo conhecidas como fémeas migrantes (Mathieu et al., 2001). Desta
forma, a janela de controle destes insetos € muito estreita e por isso a dificul-
dade para o controle com fungos, inseticidas ou armadilhas com atrativo ali-
mentar. Atualmente, o uso de inseticidas é o principal método utilizado para
controlar H. hampei que visa, principalmente, atingir as fémeas migrantes,
uma vez que os inseticidas tém pouco e/ou baixa eficiéncia para alcancgar os
insetos dentro dos frutos.

A agricultura moderna enfrenta o desafio de produgéo de alimentos mais
saudaveis, que combinado com a resisténcia das populagbes de H. ham-
pei aos inseticidas, (Brun et al., 1989); se faz necessario, desenvolver novas
técnicas de controle. O uso de produtos baseados em semioquimicos para
gerenciar e controlar as fémeas migrantes poderia ser uma alternativa para
minimizar a necessidade de aplicacéo de inseticidas, auxiliando no manejo
integrado desta praga.

Sabe-se que as fémeas migrantes respondem aos volateis do café (Ortiz
et al., 2004; Mendesil et al., 2009; Jaramillo et al., 2013; Cruz-Lopez et al.,
2016). Jaramillo et al. (2013) identificaram o perfil quimico de frutos de café
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verde e maduro de uma variedade (Coffea arabica var. Ruiru 11) e relataram
que os espirocetais sdo compostos importantes na atragao de fémeas de H.
hampei. No entanto, ndo ha estudos que indiquem as diferencas nos volateis
de frutos de café de diferentes variedades, como a herbivoria pode alterar
este perfil de volateis e se os mesmos influenciam no comportamento de
busca de H. hampei. Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar a mis-
tura de compostos volateis produzidos por trés diferentes variedades de C.
arabica, com e sem infestagcédo de fémeas de H. hampei, e a influéncia destes
volateis sobre o comportamento de busca de fémeas coespecificas.

Materiais e Métodos

Frutos de café: os frutos de café da var. IBC-Palma, foram obtidos de uma
plantagéo de café no Nucleo Rural Cariru, DF, Brasil (15 ° 55 ‘06 “S, 47 ° 30’
09” W), da var. Catuai de uma plantagdo na Embrapa Recursos Genéticos
e Biotecnologia em Brasilia, DF, Brasil (15 ° 43 ‘44 “S, 47 ° 54’ 22" W) e da
var. Obata do Instituto Agronémico do Parana (IAPAR), Londrina, PR, Brasil
(IAPAR) (23 ° 2119 “S, 51 ° 09 ‘46” W).

Insetos: a broca-do-café foi obtida de uma colénia mantida no IAPAR. Todos
os insetos foram mantidos em salas com condigdes de temperatura 27+1 °C,
umidade relativa 65+10% e fotoperiodo 14 L:10 E controlados.

Bioensaios comportamentais: para avaliar a influéncia dos volateis cons-
titutivos (grdos sem dano causado pelo H. hampei) e induzidos de frutos de
café (graos danificados pelo H. hampei) no comportamento de busca da bro-
ca-do-café, foram conduzidos bioensaios com fémeas de H. hampei em ol-
fatometria em “Y”, sendo utilizado o olfatbmetro descrito por Moraes et al.
(2005) (Figura 1). O ar filtrado com carvao ativado e umidificado foi impelido
para o interior do olfatdmetro a 0,6 | min™' e retirado a 0,6 | min'. Antes da
entrada do ar no olfatbmetro este passou por seringas de vidro onde se en-
contravam as fontes de odor (5 frutos de café) a serem avaliadas. Uma Unica
fémea de H. hampei foi introduzida na base do tubo em “Y” e observada
durante 600 s. Foi avaliada a primeira escolha, definida como o brago do ol-
fatbmetro no qual a fémea entrou inicialmente e permaneceu por pelo menos
30 s. A cada cinco repeticdes, os odores avaliados foram substituidos e as
posi¢des dos bragos do olfatbmetro foram alteradas para evitar viés nas res-
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postas das fémeas de H. hampei. Cada fémea foi utilizada apenas uma vez e
foram realizadas 40 repeticdes para a seguinte combinacao de tratamentos:
(1) volateis constitutivos de frutos verdes contrastados com ar; (2) volateis
de frutos infestados com H. hampei, ap6s 24 horas, contrastado com ar; (3)
volateis constitutivos de frutos verdes contrastado com volateis de fruto infes-
tado com H. hampei. Os frutos com infestagao foram obtidos colocando-se 50
frutos em uma camera de vidro de 500 mL com 100 fémeas de H. hampei. Os
frutos s6 foram usados apds 24 horas e antes do uso nos bioensaios, foram
avaliados para observar se o inseto havia brocado os mesmos. Os bioensaios
foram conduzidos somente com a variedade IBC-Palma.

] )

Figura 1. Desenho esquematico do olfatbmetro em “Y” utilizado para testar a resposta
de fémeas de H. hampei aos volateis de frutos de café. Setas indicando o sentido do
fluxo de ar.

Coleta de volateis: para a coleta de volateis foi utilizado um sistema de
aeragao, com fluxo de ar continuo. Os frutos (150 a 180 g de frutos verdes
de cada variedade) foram colocados em cameras de aeragéo apos 24 horas
da colheita. Os volateis foram coletados a cada 24 h (var. IBC-Palma N = 14
repeticdes, var. Obatd N = 3 e var. Catuai N = 10, para cada tratamento). Na
tampa das camaras de aeragao adaptaram-se dois tubos de vidro, um com
carvao ativado por onde o ar filtrado ingressou no sistema e outro contendo
o adsorvente Tenax GR (100 mg, 80-100 mesh, Alltech) que foi conectado
através de um tubo de PTFE a uma bomba de vacuo, estabelecendo um fluxo
de 0,6 L min' (Moraes et al., 2009). Os volateis adsorvidos no polimero Tenax



6 Circular Técnica 93

GR foram eluidos utilizando 500 pL de n-hexano e concentrados a 50 L sob
um fluxo de N,. As amostras foram armazenadas a -20 °C até a serem usadas
na analise por cromatografia gasosa acoplada a ionizagao de chamas (CG-
DIC) e espectrometria de massas (CG-EM).

Analise quimica: as amostras de volateis foram analisadas quantitativamen-
te por cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizagdo de chamas
(Agilent 7890A) usando uma coluna apolar (60 m x 0,25 mm Dl e 0,25 ym
de espessura do filme (DB-5MS, J&W Scientific, Folsom, CA, EUA) (para as
variedades IBC-Palma e Obata) e uma coluna apolar (30 m x 0,25 mm Dl e
0,25 um de espessura do filme (DB-5MS, J&W Scientific, Folsom, CA, USA)
(para a variedade Catuai). Os comprimentos das colunas utilizadas ao longo
dos estudos foram diferentes, mas isto ndo comprometeu a resolugéo dos pi-
cos nas analises. A temperatura do forno foi mantida a 50 °C por 2 min. e teve
um aumento programado de 5 °C min™' até atingir temperatura de 180 °C, e
entdo um aumento de 10 °C min™' até 250 °C e mantido nesta temperatura
por 20 min. O gas carreador foi 0 hélio. O detector foi mantido a temperatura
de 270 °C. Um microlitro de tetracosano foi adicionado como padrao interno
a cada amostra de aeragdo para uma concentracgao final de 9.8 ug mL". Um
microlitro de cada amostra de aeragao foi injetado no modo sem divisdo de
fluxo (splitless). As quantidades dos volateis liberados pelos frutos de café
foram calculadas baseada na area do padrao interno em relagéo a area do
pico no cromatograma de cada composto. Os dados foram analisados com
o software EZChrom Elite (Agilent, Califérnia, EUA). Para a andlise qualita-
tiva, amostras selecionadas foram analisadas utilizando um CG-EM (Agilent
5975-MSD) equipado com um analisador quadrupolar, acoplado a uma colu-
na DB-5MS apolar (30 m x 0,25 mm ID e 0,25 ym, J&W Scientific, Folsom,
CA, EUA). Com injegdo no modo splitless e o hélio como gas de arraste. A
ionizagao foi realizada por impacto de elétrons (70 eV e temperatura da fonte
a 200 °C). O mesmo programa de temperatura utilizado nas analises quanti-
tativas foi utilizado nas analises por CG-EM. Os dados foram analisados com
o software ChemStation 2.1 (Agilent, Califérnia, EUA). Os compostos foram
identificados por comparagédo do seu padrdo de fragmentagdo dos espec-
tros de massas, com os espectros das bases de dados de bibliotecas (NIST,
2008) ou de espectros publicados. As identificacbes dos compostos foram
confirmadas utilizando padrdes auténticos. A estereoquimica do linalol e do
limoneno em cada uma das variedades foi determinada usando um equipa-
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mento de cromatografia gasosa, acoplada a um detector de espectrometria
de massas com analisador quadrupolar (Agilent 5975-MSD, EUA) equipado
com uma coluna quiral Beta DEX -325 (30 m x 0,25 mm DI 0,5 um de espes-
sura do filme, Supelco, EUA). No programa de temperatura usado, a tempe-
ratura inicial do forno foi de 50 °C por 2 min e foi programado para aumentar
2 °C min™" até atingir 210 °C, onde foi mantida por 10 min. O gas carreador foi
o hélio. Um microlitro da solugdo contendo ambos isémeros, R- e S-linalol ou
R- e S-limoneno, foi injetada na coluna quiral para estabelecer a separagao
dos enantidmeros. Esta foi seguida pela coinjecgdo das amostras de aeracao
contendo os volateis das variedades de café aqui estudadas.

Quimicos: n-Hexano (95%) e Tenax GR foram obtidos da Restek (Bellefonte,
EUA). hexanal (99%), octanal (95%), nonanal (95%), decanal (98%), dode-
cano (99%), tridecano (99%), verbenona (99%), acido nonanoico (96%), ace-
tato de isobornila (95%), acido decanoico (98%), a-copaeno (90%), nerolidol
(mistura de isbmeros 98%), 6-metil-5-hepten-2-ona (98%), a-canfeno (95%),
nonano (99%), a-pineno (99%), benzaldeido (99%), B-pineno (99%), benzo-
tiazol (96%), 3-metilanisol (99%), sabineno (75%), a-terpineol (90%), geranil
acetona (97%) e ocimeno (mistura de isébmeros > 90%) foram obtidos da
Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha). Linalol (97%) e limoneno (95%) foram
obtidos da TCIl America (Portland, EUA). (E,E)-a-farneseno, (E)-4,8-dimetil-
1,3,7-nonatrieno (DMNT) e (E E)-4,8,12-trimetil-1-,3,7,11-tridecatetraeno
(TMTT) foram sintetizados do geraniol e (E,E)-farnesol, respectivamente e
fornecidos pelo Dr. Michael Birkett do Rothamsted Research (UK).

Analise estatistica: os dados da resposta de primeira escolha de fémeas
de H. hampei para cada tratamento nos bioensaios com olfatdmetro em “Y”,
foram analisados usando regressao logistica para estimar a probabilidade de
cada escolha. O modelo ajustou a escolha do inseto (esquerda ou direita) em
que o odor teste foi apresentado como a variavel independente. A hipétese
de nao preferéncia (isto &, a proporcdo de escolha de cada odor = 0,5) foi
analisada pelo teste de Chi-quadrado de Wald.

A quantidade total de volateis foi analisada usando modelos lineares gene-
ralizados com distribuicdo Gama e fungéo de ligagado inversa, seguida pela
analise de variancia. As diferencas nos perfis quimicos de frutos com e sem
injuria de herbivoria, entre as variedades foram acessadas através da analise
de componentes principais usando o software PAST versao 2.17.
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Resultados

Estudos comportamentais

Os bioensaios conduzidos no olfatbmetro em “Y” mostraram que as fémeas
de H. hampei preferem os volateis constitutivos liberados pelos frutos verdes
quando contrastados ao ar (y>= 6,092, p = 0,005), e também preferem os
volateis emitidos pelos frutos verdes infestados por H. hampei em relagao ao
ar (% = 6,09, p = 0,005). No entanto, as fémeas preferem os volateis de frutos
sadios em relagao aos volateis de frutos infestados por coespecificos (y? =
3,01, p = 0,05) (Figura 2).

Anadlise de volateis

A anadlise quimica das amostras de volateis de aeracdo das trés diferentes
variedades de C. arabica, mostrou a presenca de 33 compostos majoritarios
na variedade Catuai (Tabela 1, Figura 3), 26 compostos majoritarios na va-
riedade IBC-Palma (Tabela 1, Figura 4) e 19 compostos na variedade Obata
(Tabela 1, Figura 5). A quantidade total de volateis constitutivos produzidos
nao diferiu entre as trés variedades (ANODEV, 42 = 3,377, df = 2, p = 0,184)
(Figura 6). Ja a quantidade total de volateis produzida pelos frutos infestados
por H. hampei diferiu (ANODEV, y? = 12,503, df = 2, p = 0,002). Os frutos
infestados da variedade IBC-Palma e Obata produziram mais volateis que
os frutos da variedade Catuai (t = -2,77, df = 26, p = 0,01 para a variedade
IBC-Palma e t = 2,9, df = 26, p = 0,007 para a variedade Obata) (Figura 6).
Quando os volateis produzidos pelos frutos infestados e nao infestados por
H. hampei foram comparados, somente a variedade IBC-Palma né&o diferiu
entre os tratamentos (ANODEYV, »? = 0,205, df = 1, p = 0,650) (Figura 6).
Os frutos sadios da variedade Catuai produziram mais volateis do que os
frutos infestados (ANODEV, »? = 6,418, df = 1, p = 0,011), para variedade
Obata os frutos sadios produziram mais volateis do que frutos nao infestados
(ANODEYV, y? = 46,229, df = 1, p < 0,001) (Figura 6).

A analise de componentes principais separou as trés variedades pelo perfil
quimico dos volateis produzidos (Figura 7). As duas primeiras componentes
da analise explicam 64% da variabilidade dos dados. A separagdo ocorreu



devido a presencga de compostos especificos na mistura de volateis de cada
uma das variedades estudadas. Os compostos benzaldeido, acidos deca-
noico e hexanoico, sabineno, 6-metil-5-hepten-2-ona, verbenona, a-copaeno
e dois sesquiterpenos nao identificados estdo associados com a variedade
IBC-Palma (Tabela 1, Figura 7). Os compostos canfora, hexanal, a-tujeno,
a-pineno, octanal, B-pineno, 2-pentilfurano, a-terpineol e acetato de isoborni-
la foram identificados na variedade Catuai. Os compostos 6-metil-5-hepten-
-2-ona e 3-metil anisol estdo associados com a variedade Obat4, e a ausén-
cia dos monoterpenos a-pineno e B-pineno foi responsavel pela separagao
na PCA no lado negativo do eixo Y (Tabela 1, Figura 7). Além dos compostos
discriminantes, varios compostos foram comuns as trés variedades como:
limoneno, (E)-ocimeno, conoftorina, 6xido de (E)-linalol, 6xido de (Z)-linalol,
linalol, (E)-4,8-dimetil-1,3,7-nonatrieno (DMNT), salicilato de metila, geranil
acetona, a-acoradieno, B-acoradieno, (E,E)-a-farneseno e trimetil-1,3,7,-
11-tridecatetraene (TMTT) (Figura 7).

A analise por cromatografia gasosa com coluna quiral mostrou que as trés va-
riedades de café produzem ambos os isdbmeros de linalol (R e S) e o isbmero
R do composto limoneno (Figuras 8 A-C).
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Discussao

As fémeas de H. hampei reconheceram os volateis constitutivos dos frutos
de café e dos frutos infestados por coespecificos, preferindo os volateis dos
frutos ndo infestados. Esse comportamento pode estar relacionado a uma es-
tratégia de sucesso na reproducéo, onde as fémeas preferem ovipositar em
frutos ainda nao infestados para evitar superpopulacao e consequentemente
competigao pelo alimento.

A analise de componentes principais revelou que os perfis de volateis das
trés variedades de C. arabica avaliadas foram diferentes. Alguns compostos,
tais como limoneno (|), (E)-ocimeno (1), conoftorina(1), DMNT(1) e TMTT(1)
tiveram sua producdo alterada quando os frutos de café sofreram injuria
por herbivoria. O perfil quimico de volateis de frutos de café das variedades
analisadas diferem dos apresentados em trabalhos anteriores (Mathieu et
al., 2001; Cantergiani et al., 2001; Ortiz et al., 2004; Mendesil et al., 2009;
Jaramillo et al., 2013). Estas diferencas, podem estar relacionadas a varia-
bilidade da constituicdo genética das variedades, dos estagios fenologicos
e de diferengas nos processos de cultivo adotados pelos agricultores, uma
vez que todos esses fatores podem alterar o perfil quimico de volateis e nao
volateis das plantas. Adicionalmente, foram identificados compostos comuns
as trés variedades de café aqui estudadas e com trabalhos prévios, como os
compostos limoneno, (E)-ocimeno, conoftorina, linalol, 6xido de cis- e trans-
-linalol, salicilato de metila e DMNT. O homoterpeno TMTT foi identificado nas
variedades IBC-Palma, Catuai e Obat3, e foi a primeira vez que este compos-
to foi identificado em frutos de café.

O perfil quimico de volateis obtidos nas variedades brasileiras de café mos-
trou similaridade com o perfil quimico identificado por Jaramillo et al. (2013).
Interessante notar que na variedade IBC-Palma, que foi usada nos bioen-
saios, a quantidade de DMNT e TMTT aumentou em relagéo aos frutos nao
infestados. Esses compostos sdo conhecidos por agirem como repelente aos
herbivoros (Moraes et al. 2009; Oluwafemi et al. 2011; Hegde et al. 2011;
2012; Magalhaes et al., 2012, 2016) e atraente de inimigos naturais (Bruce
et al. 2008; Moraes et al. 2009; Tamiru et al. 2011). Deste modo, esses com-
postos podem ser os responsaveis pela preferéncia de fémeas de H. hampei
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pelos volateis dos frutos constitutivos, quando estes foram contrastados a
frutos infestados nos bioensaios em olfatometria em Y.

Os resultados mostraram que os frutos infestados possuem diferentes per-
fis quimicos de volateis e que influenciam o comportamento de H. hampei.
Estudos futuros, deveriam se concentrar na avaliagdo dos semioquimicos
sintéticos em diferentes combinagbes para estabelecer seu potencial para o
manejo de H. hampei. Além disso, diferentes variedades de café poderiam
ser avaliadas para caracterizar um espectro mais amplo da variabilidade na
producdo dos metabdlitos secundarios volateis e os principais fatores que
influenciam a producéo desses compostos.
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Tabela 1. Média * erro padrao da quantidade de volateis liberada em 24 horas (ng /24 h/g de fruto) pelos frutos
sem injuria e frutos infestados com Hyphotenemus hampei em diferentes variedades de café.

Compounds | RI Palma Palma Obata Obata Catuai Catuai
infestada infestada infestada
Hexanal 805 | - 0,032 + 0,006 | 0,064 +0,017
Nonano 900 tragos tragos tragos tragos 0,098 £ 0,012 | 0,217 £ 0,074
a-Tujano* 929 | - 0,077 £ 0,027 | 0,051 + 0,009
a-Pineno 937 0,111 £ 0,046 | 0,113 £ 0,036 | tracos tracos 1,316 £ 0,539 | 0,794 £ 0,249
Canfeno 954 | - 0,366 + 0,059 | 0,151 + 0,047
Benzaldeido 961 0,104 + 0,037 | 0,045+ 0,014
Sabineno 977 | - 0,094 + 0,042 | 0,032 + 0,007
Acido hexanoico | 979 | 0,300 £ 0,112 | 0,074 0,022
B-Pineno 980 - tragos tragos 0,606 + 0,213 | 0,321 £ 0,085
6-Metil-5-hep- 986 | 0,446 +0,158 | 0,248 + 0,086 | 0,304 + 0,076 | 0,122 + 0,024 | tragos tragos
ten-2-ona
2-Pentilfurano* 990 | - - - 0,456 + 0,131 | 0,236 + 0,078
Octanal 1003 | - - - 0,541 £ 0,227 | 0,188 + 0,057
3-Metilanisol* 1022 | 0,100 + 0,036 | 0,187 + 0,092 | 0,521 + 0,025 | 0,322 + 0,069
R-Limoneno 1032 | 1,114 £ 0,320 | 0,385+ 0,133 | 0,543 + 0,045 | 0,122 £ 0,017 | 0,324 +£ 0,127 | 0,121 £ 0,031
(E)-Ocimeno 1049 | 0,105 + 0,043 | 0,979 £ 0,361 | 0,017 + 0,003 | 0,008 + 0,001 | 0,143 +£ 0,047 | 0,049 + 0,011
Conoftorina** 1057 | 0,107 £ 0,051 | 0,878 + 0,253 | 0,484 + 0,030 | 0,366 + 0,046 | 0,077 + 0,022 | 0,227 + 0,076
Oxido de (2)- 1073 | 0,186 + 0,109 | 0,064 + 0,016 | 0,144 + 0,027 | 0,096 + 0,008 | 0,231 + 0,073 | 0,063 + 0,011
-linalol *
Oxido de (E)- 1088 | 0,111 + 0,056 | 0,096 + 0,018 | 0,453 + 0,028 | 0,466 + 0,074 | 0,161 + 0,041 | 0,058 + 0,012
-linalol*
R,S-Linalol 1099 | 0,239 £ 0,089 | 0,032 + 0,092 | 0,861 + 0,163 | 0,596 + 0,237 | 0,927 + 0,268 | 0,099 + 0,018
Nonanal 1103 0,300 + 0,053 | 0,175+ 0,073 | 0,889 + 0,194 | 0,329 + 0,066
Ester desconhe- | 1105 | 1,694 + 0,369 | 0,617 + 0,145
cido
DMNT 1114 | 0,178 £ 0,051 | 0,518 £ 0,094 | 0,178 +£ 0,039 | 0,050 + 0,021 | 0,306 + 0,071 | 0,076 + 0,016
Canfora* 1143 0,092 + 0,023 | 0,021 + 0,001
Sallicilato de 1193 | 0,184 £ 0,092 | 0,135 + 0,069 | 0,067 + 0,023 | 0,013 +£ 0,001 | 0,391 +£ 0,093 | 0,023 + 0,001
metila
a-Terpineol 1197 0,078 £ 0,023 | 0,135+ 0,021
Dodecano 1200 | 0,085 + 0,031 | 0,038 + 0,015 | 0,086 + 0,048 | 0,074 + 0,046 | 0,156 + 0,051 | 0,003 + 0,002
Verbenono 1203 | 1,049 £ 0,168 | 1,027 + 0,235
Decanal 1205 0,246 + 0,096 | 0,111 + 0,067 | 0,501 £ 0,091 | 0,021 + 0,001
Benzotiazol 1237 | 0,148 + 0,058 | 0,137 + 0,062 0,006 + 0,004 | 0,012+ 0,004
Acido nonanoico | 1274 | 0,073 + 0,020 | 0,066 + 0,031 0,044 + 0,019 | 0,014 + 0,001
Acetato de 1288 0,114 £ 0,041 | 0,047 + 0,014
isobornila®
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Compounds | RI Palma Palma Obata Obata Catuai Catuai
infestada infestada infestada

Tridecano 1300 | 0,396 + 0,101 | 0,163 + 0,051 | - - 0,364 + 0,113 | 0,063 +0,021

Acido decanoico | 1382 | 0,021 + 0,021 | 0,022 + 0,007 | - - - -

a-Copaeno 1386 | 0,003 + 0,002 | 0,032 £ 0,013 | - - - -

Sesquiterpeno 1406 | 0,269 + 0,053 | 0,068 + 0,022 | - - - -

néo identificado

Geranilacetona 1449 | 0,571 £ 0,139 | 0,227 £ 0,072 | 0,089 + 0,037 | 0,024 + 0,001 | 0,111 £ 0,036 | 0,044 = 0,001

B-Acoradieno* 1471 | 0,021 £ 0,012 | 0,025 £ 0,011 | - - 0,007 + 0,001 | 0,106 + 0,038

a-Acoradieno* 1478 | 0,124 £ 0,037 | 0,179 £ 0,084 | 0,033 + 0,004 | 0,037 + 0,003 | 0,026 + 0,013 | 0,233 + 0,044

Sesquiterpeno 1487 | 0,004 £ 0,002 | 0,035+0,013 | - -

néo identificado

E,E-o-farneseno | 1507 | 0,079 + 0,032 | 0,495 + 0,244 | 0,019 + 0,011 | 0,011 £ 0,125 | 0,032 + 0,028 | 0,002 + 0,001

TMTT 1573 | 0,111 £ 0,026 | 0,285 + 0,079 | 0,029 + 0,003 | 0,068 + 0,032 | 0,413 + 0,075 | 0,069 + 0,019

*Tentativa de identificagdo usando o padréo de fragmentacgao da biblioteca NIST (2008) e indice de retengéo.
Padrdes auténticos ndo estavam disponiveis.
**A configuragéo absoluta néo foi confirmada neste estudo. Para isto, veja Jaramillo et al. (2013).
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Figura 2. Resposta das fémeas de Hypothenemus hampei nos bioensaios em olfatome-
tria em “Y” aos volateis emitidos por frutos verdes de café da variedade IBC palma com
e sem infestagdo de coespecificos. Asteriscos, indicam diferencas significativas entre os
tratamentos, usando o teste de Wald com distribuigdo x2 e nivel de significancia de 5%.
Os numeros entre parénteses, representam a quantidade de insetos que ndo responderam
aos estimulos avaliados.
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Figura 3. Perfil quimico do CG-EM dos volateis obtidos da aeragao de 150 g de frutos de
café da variedade Catuai. A. sem injuria (sadios) e B. infestados com Hyphotenemus ham-
pei. 1) Hexanal, 2) nonano, 3) a-tujeno, 4) a-pineno, 5) sabineno, 6) B-pineno, 7) 6-metil-5-
-hepten-2-ona, 8) 2-pentilfurano, 9) octanal, 10) limoneno, 11) (E)-ocimeno, 12) conoftorina,
13) oxido de cis-linalol 14) 6xido de trans-linalol, 15) linalol, 16) nonanal, 17) DMNT, 18)
canfora, 19) salicilato de metila, 20) a-terpineol, 21) dodecano, 22) decanal, 23) benzotia-
zol, 24) acido nonanoico, 25) acetate de isobornila, 26) tridecano, 27) geranilacetona, 28)
B-acoradieno, 29) a-acoradieno, 30) pentadecano, 31) (E,E)-a-farneseno, 32) TMTT, 33)

hexadecano..
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Figura 4. Perfil quimico do CG-EM dos volateis obtidos da aeragao de 150 g de frutos de
café da variedade IBC-Palma. A. sem injuria (sadios) e B. infestados com Hyphotenemus
hampei. 1) a-pineno, 2) benzaldeido, acido hexanoico, 3) 6-metil-5-hepten-2-ona, 4) 3-meti-
lanisol, 5) limoneno, 6) (E)-ocimeno, 7) conoftorina, 8) 6xido de cis-linalol, 9) 6xido de trans-
-linalool, 10) linalol, 11) DMNT, 12) salicilato de metila, 13) dodecano, 14 verbenona, 15)
benzotiazol, 16) acido nonanoico, 17) tridecano, 18) acido decanoico, 19) a-copaeno, 20)
sesquiterpeno nao identificado, 21) geranilacetona, 22) B-acoradieno, 23) a-acoradieno,
24) pentadecano, 25) (E,E)-a-farneseno, 26) TMTT.
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Figura 5. Perfil quimico do CG-EM dos volateis obtidos da aeragéo de 150 g de frutos de café
da variedade Obata. A. sem injuria (sadios) e B. infestados com Hyphotenemus hampei 1)
a-pineno, 2) 6-metil-5-hepten-2-one, 3) 3-metil-anisol, 4) limoneno, 5) (E)-ocimeno, 6) conof-
torina, 7) oxido de cis-linalol, 8) éxido de trans-linalol, 9) linalol, 10) nonanal, 11) DMNT, 12)
a-terpineol, 13) dodecano, 14) salicilato de metila, 15) geranilacetona, 16) -acoradieno, 17)
a-acoradieno, 18) (E,E)-a-farneseno, 19) TMTT.
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Figura 6. Quantidade média total de volateis produzidos por frutos sadios (volateis constituti-
vos) e por frutos infestados por Hyphotenemus hampei em trés variedades de Coffea arabica.
Letras diferentes, indicam diferencas, entre os tratamentos (ANODEV seguindo pela analise
de contraste). As letras mailsculas indicam diferengas entre as variedades, enquanto as le-
tras minusculas mostram diferencgas nos tratamentos na mesma variedade.
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Figura 7. Analise de componentes principais mostrando a separagéo de trés variedades de
café devido, as diferengas na composi¢do quimica dos volateis produzidos. C1) hexanal,
C2) a-tujeno, C3) a-pineno, C4) canfeno, C5) sabineno, C6) benzaldeido, C7) acido hexa-
noico, C8) B-pineno, C9) 6-metil-5-hepten-2-ona, C10) 2-pentilfurano, C11) octanal, C12)
3-metilanisol, C13) limoneno, C14) (E)-ocimeno, C15) conoftorina, C16) dxido de cis-linalol,
C17) oxido de trans-linalol , C18) linalol, C19) éster nado identificado, C20) DMNT, C21)
canfora, C22) salicilato de metila, C23) a-terpineol, C24) verbenona, C25) benzotiazol, C26)
acido nonanoico, C27) acetate de isobornila, C28) acido decanoico, C29) a-copaeno, C30)
sesquiterpeno nao identifcado, C31) geranilacetona, C32 sesquiterpeno nao identificado,
C33) B-acoradieno, C34) a-acoradieno, C35) (E,E)-a-farneseno, C36) TMTT.
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Figura 8. Perfil cromatografico de amostras de aeragéo contendo os volateis de fruto de café das
variedades A. Catuai, B. Obata e C. IBC-Palma, obtidos usando uma coluna quiral para confirmar a
configuragéo absoluta dos compostos linalol (os trés cromatogramas superiores) e limoneno (os trés

cromatogramas inferiores).
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