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Resumo — Sternochetus mangiferae (Fabricius) (Coleoptera: Curculionidae) é
uma das principais pragas da cultura da mangueira, presente em pomares de
varios paises, e recentemente registrada no Brasil. Atualmente, ndo existem
métodos eficientes de monitoramento e controle desta praga em nenhum dos
paises onde ela ocorre. As praticas recomendadas para o controle desse
inseto sdo a limpeza dos pomares, a aplicagao de agrotoxicos e a busca por
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cultivares resistentes. Entretanto, o uso de semioquimicos pode acrescentar
muito ao manejo, uma vez que tem potencial para monitorar e controlar
os curculionideos, principalmente quando os feromdnios sdo combinados
com cairomonios das plantas hospedeiras e utilizados em armadilhas. O
objetivo deste trabalho foi identificar o perfil quimico dos compostos volateis
liberados das inflorescéncias e dos frutos verdes de quatro variedades de
mangueira (Coquinho, Uba, Tommy Atkins e Palmer) e identificar quais
destes compostos estdo associados ao odor caracteristico da mangueira.
Os volateis foram obtidos pela técnica de aeracgao forgada e quantificados e
identificados por cromatografia gasosa acoplada ao detector de ionizagao de
chamas (CG-DIC) e espectrometria de massas (CG-EM), respectivamente.
Os resultados mostraram que as inflorescéncias e os frutos da mesma
variedade de mangueira produziram volateis com perfis quimicos similares,
mas as inflorescéncias produziram volateis em maior quantidade. Quando
se comparou as diferentes variedades, observou-se que o perfil dos volateis
produzidos foi qualitativamente diferente e que dois monoterpenos, mirceno
e car-3-eno, sao 0os compostos majoritarios e os principais responsaveis por
separar as variedades estudadas pelo perfil de volateis. A analise
organoléptica mostrou que o0s compostos 6-metil-5-hepten-2-ona,
mirceno, 2-metdxi-fenol, benzoato de metila e etila sdo os principais
compostos que lembram o odor da manga (fruto ou inflorescéncia) ao
olfato humano. Estudos estdo sendo conduzidos para avaliar se estes
compostos agem na atratividade de S. mangiferae, visando o
desenvolvimento de um sistema de armadilhas para o manejo e o controle
desta praga.

Termos para indexagdao: Manga, broca-da-mangueira, cairomonios,
organoléptico.

Volatile organic compounds from fruits and inflorescences of different
mango varieties, with potential for managing the behavior of Sternochetus
mangiferae (Coleoptera: Curculionidae).

Abstract — Sternochetus mangifarea (Fabricius) (Coleoptera: Curculionidae)
is an important mango seed pest widespread in most mango producing
countries and was newly introduced in Brazil. The recommended practices
for management of this weevil are orchard hygiene and pesticide application.
Therefore, is needed the development of sustainable and efficient methods
to control and monitor this pest. Semiochemicals present great potential
to control and monitor curculionids. Generally, curculionids produce
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aggregation pheromones that combined with host-plant volatiles increase
their attractiveness. Therefore, the aim of this work was to identify the
chemical profile of volatile compounds from inflorescences and green fruits
of different varieties of mango trees (Coquinho, UBA, Tommy and Palmer)
and identify the main volatile compounds related to the inflorescence and
fruit odour. The volatiles were collected by air entrainment and analysed by
gas chromatography with the flame ionization detector (GC-FID) and mass
spectrometry detector (GC-MS). Inflorescences and fruits of the same mango
variety produced volatiles with similar chemical profile, but the inflorescences
released greater amounts of volatiles compared with fruits. It was observed
that mango varieties produced qualitatively different volatile profiles, and

the monoterpenes, myrcene and car-3-ene, were the two main compounds
responsible for separating the chemical profile of the varieties studied here.
Organoleptic analysis showed that 6-methyl-5-hepten-2-one, myrcene,
2-metoxyphenol, methyl and ethyl benzoate are the compounds most related
to the scent of mango for human olfaction. Studies are being conducted to
evaluate whether the same compounds also attract the mango seed weevil.

Index terms: Mango, mango seed weevil, kairomones, organoleptic.

Introducao

No Brasil, a manga (Mangiferae indica L.) (Anacardiaceae) &
uma das frutas tropicais com crescente importdncia econdmica, cuja
producao € voltada tanto para o consumo interno quanto para a exportagao.
Proveniente da Asia (india), a mangueira adaptou-se bem ao clima
brasileiro. As primeiras mangueiras trazidas para o Brasil pelos
portugueses no século XVI, foram plantadas no Rio de Janeiro e de la
para ca seu cultivo disseminou-se por todo o pais (Simao, 1998).
Segundo dados da Organizagdo das Nagbes Unidas para Alimentacdo e
a Agricultura (FAO, 2018), o Brasil € hoje o sétimo maior produtor mundial
de manga, e os principais estados produtores sdo Bahia, Pernambuco,
Sao Paulo e Minas Gerais. A maior parte da producdo destinada ao
mercado externo € oriunda do Vale do Rio Sado Francisco,
principalmente da regido compreendida entre Petrolina (PE) e Juazeiro (BA).
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O faturamento das fazendas nessa regido chega a US$ 200 milhdes por ano
com produgao aproximada de 170 mil toneladas. A Unido Europeia (Holanda),
EUA, a América do Sul e a Asia sdo os principais clientes do Vale do Sao
Francisco (Kist et al., 2019).

A cultura da manga é atacada por inumeras pragas e doencas, cuja
importancia econémica varia de acordo com a regido de cultivo. No mundo,
um dos principais insetos-praga € a broca-da-mangueira, Sternochetus
mangiferae (Coleoptera: Curculionidae) (Fabricius 1775). Todo o ciclo
de desenvolvimento do inseto ocorre no interior do fruto, uma vez que as
larvas se alimentam das sementes. O principal impacto econémico ocorre
na comercializagdo internacional, jd que ao ser considerada uma praga
quarentenaria a presenga do inseto impde barreiras sanitarias as exportagoes
(Braimah; Van Enden, 2010). Este curculionideo era considerado ausente
no Brasil até ser detectado em 2014 no municipio do Rio de Janeiro (Silva;
Ricalde, 2017, Silva 2019) sendo sua presenga constatada também em
areas nao comerciais em outros municipios fluminenses (Silva; Ricalde,
2017, Silva 2019). Atualmente, a preocupacao dos cientistas e 6rgaos oficiais
de controle de pragas (Embrapa e Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento - MAPA) é evitar que este inseto se disperse para as regides
produtoras destinadas a exportagao do fruto e também aquelas destinadas
ao abastecimento do mercado nacional.

Sternochetus mangiferae esta presente nas regides tropicais e
subtropicais de varios paises do mundo (Cabi, 2018) (Figura 1). Embora
haja inumeros relatos sobre a sua biologia e injurias causadas, o controle da
broca-da-mangueira é dificil devido principalmente ao seu ciclo biolégico, que
ocorre no interior dos frutos, a sua ecologia e a auséncia de inimigos naturais
especificos (Balock; Kozuma, 1964; Peng; Christian, 2007; Braimanh et al.,
2009; Braimah; Van Enden, 2010; Bhattacharyya et al., 2016; Dassou et al.,
2018).
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Figura 1. Mapa da distribuicdo da broca-da-mangueira no mundo em 2017. (Cabi, 2018).

O uso de semioquimicos tem grande potencial para monitorar e
controlar S. mangiferae nos pomares do pais. A atragdo de diversas espécies
de curculionideos a volateis de plantas hospedeiras estda bem documentada
na literatura (Landolt; Philips, 1997; Wibe et al., 2014; Baroffio et al., 2018;
Magalhdes et al., 2018). No caso das mangueiras, tanto o fruto quanto
as inflorescéncias tém odores bem caracteristicos ao olfato humano. A
composigao organoléptica da fruta mostra como principais compostos os
monoterpenos limoneno, a-pineno, car-3-eno, mirceno, (Z) e (E)-ocimeno,
linalol, 6xido de linalol e ésteres etilicos e metilicos, como benzoato de
metila e etila, e 2-(S)-metilbutanoato de metila. Além dos monoterpenos e
ésteres, os sesquiterpenos também sdo emitidos em grande quantidade
e diversidade, sendo os mais comuns a- e &-cadineno, germacreno D,
B-selineno e sesquiterpenos oxigenados como globulol, viridiflorol, cubenol
e a-cadinol, além de lactonas (Franco, 2004). No entanto, os sesquiterpenos
e as lactonas nao foram relacionados com a percepg¢do do odor da manga
pelos humanos, enquanto o monoterpeno mirceno é relacionado fortemente
com o odor dos frutos da manga (Franco, 2004). Os ésteres volateis estao
associados a odores mais doces como o 2-(S)-metil butanoato de etila na
variedade Carlota, ou os ésteres 2-metilbutanoato de etila e 3-metilbutanoato
de etila, que estdo associados ao odor frutado nas variedades Haden e
Coragao de Boi. Apesar da extensa literatura sobre os volateis de frutos de
manga prontos para o consumo humano, ndo encontramos informagao sobre
a producgao de volateis das inflorescéncias e de frutos verdes pequenos (3 a
6 cm) de variedades brasileiras, que provavelmente sao fonte de informagao
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para S. mangiferae interromper a diapausa e para as fémeas encontrarem a
planta hospedeira onde fara as suas posturas. Jesus et al. (2004) mostraram
que outro curculionideo do mesmo género, Sternochetus frigidus (Fabr.), &
atraido por volateis de inflorescéncias das mangueiras. Segundo este estudo,
os principais volateis envolvidos na atragao do inseto foram: acido acético,
decano, acetona, linalol, benzoato de etila e 2-metil heptanona.

Em geral, os curculionideos produzem feromdnio de agregagéo,
que, quando combinado com os volateis de plantas hospedeiras, tém sido
utilizados para aumentar a atratividade para armadilhas empregadas no
monitoramento de curculionideos-praga. Essa estratégia foi empregada para
o bicudo-do-algodoeiro, Anthonomus grandis (Coleoptera: Curculionidae)
(Dickens, 1989). Estudos de laboratério mostraram que seis compostos
volateis produzidos pelo algodoeiro, (R)-linalol, salicilato de metila, (E)-4,8-
dimetil-1,3,7-nonatrieno (DMNT), (E)-cariofileno, geranilacetona e (E-E)-
4,8,12-trimetiltrideca-1,3,7,11-tetraeno (TMTT), quando utilizados na mesma
propor¢ao produzida pela planta no estadio reprodutivo e combinados com o
feroménio de agregacao, levaram a um aumento significativo na atratividade
de machos e de fémeas de A. grandis (Magalhaes et al., 2018). Em estudos
de campo, resultados similares foram obtidos com o feroménio de agregacao
do moleque-da-bananeira, Cosmopolitus sordidus (Germar, 1824), espécie
da mesma familia do bicudo-do-algodoeiro, onde o feroménio foi utilizado
com pedagos de pseudocaule da planta para o controle deste inseto (Abagale
et al., 2018). Uma estratégia semelhante também foi usada com o feroménio
de agregacdao de Anthonomus rubi (Herbst, 1795), bicudo-do-morango-
silvestre, Fragaria vesca L. (Rosaceae). Os componentes do feromdnio de
agregacao de A. rubi s&o o grandlure | e Il e o lavadulol, que quando usados
isoladamente ndo mostraram uma captura significativa dos insetos no campo,
porém quando aplicados em conjunto com o composto 1,4 dimetoxibenzeno,
principal composto volatil produzido pelas flores do morango silvestre, houve
uma captura duas vezes maior (Wibe et al., 2014).

O objetivo deste trabalho foi elucidar o perfil quimico dos volateis
liberados por quatro variedades de mangueiras, com o intuito de identificar
0s compostos que possam ser posteriormente usados em armadilhas para o

monitoramento e para a captura de S. mangiferae.
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Material e Métodos

Plantas: Inflorescéncias e Frutos

Os volateis das inflorescéncias de mangueiras foram coletados
das variedades Uba, Coquinho, Tommy Atkins e Palmer. As duas primeiras
variedades foram obtidas na area experimental da Embrapa Recursos
Genéticos e Biotecnologia e as outras duas oriundas do Banco de
Germoplasma da Embrapa Cerrados (BAG Manga), ambos em Brasilia, DF.
Os volateis dos frutos foram coletados das variedades Uba e Coquinho.

Os frutos aerados mediam de 3,0 a 6,0 cm de comprimento. Este
tamanho foi utilizado porque os insetos preferem brocar frutos novos nessas
dimensdes (Braimah et al., 2009).

Coleta dos volateis

Os volateis foram coletados diretamente das inflorescéncias e dos
frutos sem serem destacados das plantas (N = 5) para as variedades Coquinho
e Uba. Para as variedades Tommy Atkins e Palmer, as inflorescéncias foram
destacadas da planta e imediatamente aeradas. Para a coleta dos volateis,
as inflorescéncias ou o s frutos foram i ntroduzidos e m s acos p lasticos de
poliéster (482 x 596 mm, Oven Bags, Reynolds, Lake Forest, Il, EUA) com a
extremidade fechada com fita de arame plastificado (Figuras 2 e 3). Antes de
serem usados, os sacos de poliéster foram condicionados e limpos em estufa
por 40 min a 100°C; para isto, estes foram virados do avesso. No sistema
de aeragao, o ar entra nos sacos de plastico por meio de um compressor
com corrente de ar de 1 L.min"", conectado a um filtro d e carvao ativado
(malha 20-40, Supelco, Bellefonte, PA, EUA), permitindo somente a entrada
de ar purificado. A saida do ar ocorre através de uma bomba de vacuo com
vazao de 0,6 L.min"', conectada a um tubo de vidro (comprimento 10 cm,
DI 0,5 cm) contendo 100 mg do polimero adsorvente Porapak Q (malha 60-
80, Supelco, Bellefonte, PA, EUA). As conexdes foram todas via tubos de
politetrafluoretileno (PTFE), criando um sistema de presséo positiva (Figura
3). Os volateis foram coletados por 24 h e eluidos dos tubos adsorventes
utilizando 500 L do solvente orgénico n-hexano. Apés o processo de eluigao,
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os tubos foram limpos utilizando 2 mL de n-hexano e aquecidos a 250°C,
sob fluxo constante de nitrogénio, por 30 minutos antes de serem utilizados
novamente. As amostras obtidas foram armazenadas a -20°C até sua
utilizagado para as analises quimicas.

Figura 2. Coleta dos volateis dos frutos e inflorescénciasda mangueira Tamanho dos frutos (A);
inflorescéncias na planta (B); inflorescéncias envolvidas pelos sacos de poliéster para a coleta
dos volateis (C).

Fluxdmetro

Bomba de
Vacuo

Compressor de
ar

Figura 3. Desenho esquematico da coleta dos volateis nas mangueiras com inflorescéncias e
frutos. As flechas indicam o sentido do fluxo.
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Nas variedades Tommy Atkins e Palmer, cujas inflorescéncias foram
retiradas das plantas (N = 3) e levadas para o laboratério, os volateis foram
coletados em cameras de aeracgdo. As inflorescéncias foram colocadas em
um Erlenmeyer de 250 mL com agua, para manter as plantas hidratadas,
sendo em seguida colocadas em cameras de vidro de 10 L. Um sistema de
entrada e saida de ar foi estabelecido na camera. A parte inferior da cAmera
de vidro foi conectada a uma entrada de ar purificado com filtro de carvao
ativado (20-40 malha, Supelco) a um fluxo de 1 L .min"" e a parte superior da
camera foi conectada a uma saida do ar ligada a uma bomba de vacuo, a 0,6
L.min", estabelecendo um sistema de pressao positiva dentro da camera, e
assim evitando a entrada de ar externo. Os volateis foram coletados ao longo
de 3 h em adsorvente polimérico Porapak Q (100 mg, malha 60-80, Supelco).
Os adsorventes foram eluidos e analisados conforme descrito acima para as
aeracoOes das variedades Uba e Coquinho.

Analise quimica

Para as analises quantitativas dos compostos orgénicos volateis,
cada amostra foi acrescida de 1 yL do composto 16 hexadecanolactona,
como padrao interno (PI), preparado em n-hexano destilado. Posteriormente,
as amostras foram concentradas sob nitrogénio para 100 pyL. Em seguida,
1 uL de cada solugéo foi injetado em cromatografo gasoso (CG -Agilent
7890A) equipado com coluna apolar DB-5MS (0,32 mm de didmetro x 60 m
de comprimento e filme de 0,25 ym, Supelco, Bellefonte, PA, EUA) e detector
de ionizagdo em chama (DIC), utilizando o modo splitless e tendo o hélio
como gas de arraste. A temperatura inicial da rampa foi de 50°C por 2 min,
aumentando gradualmente 5°C min até atingir 180°C, onde foi mantida por
0,1 minutos, seguida de um segundo aumento gradual de 10°C min"'" até
atingir 250°C, permanecendo nessa temperatura por 20 min. A temperatura
do detector foi de 270°C e a do injetor 250°C.

A quantificagcao dos volateis obtidos das inflorescéncias e dos frutos
por 24 h foi realizada por meio de comparagao das areas de cada composto
em relacdo a area do PI. Desta forma, considerou-se o fator de resposta do
detector, para todos os compostos, igual a 1. Os dados foram coletados com
o software ChemStation (Agilent, CA, EUA) e analisados com o programa
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Excel (Microsoft Office Mac 2015, Microsoft Corporation, EUA). A produgao
dos volateis em cada tratamento foi avaliada por analise multivariada de
componentes principais (Palaeontological Stat, versao 3.1). A produgao por
classe de compostos foi avaliada usando modelos lineares generalizados
com distribuicdo Gama e fungéo inversa, seguido por analise de contrastes
no software R 3.6.4.

Para a analise qualitativa, amostras selecionadas foram injetadas
no cromatografo gasoso acoplado a espectrometria de massas (CG-EM -
Agilent 5975-MSD), equipado com analisador quadrupolar, coluna apolar DB-
5MS (0,25 mm de didmetro x 30 m de comprimento, com filme de 0,25 um,
Supelco, Bellefonte, PA, EUA), ionizagdo por impacto de elétrons (70 - eV,
temperatura de 200°C) e injetor no modo splitless. O gas hélio foi utilizado
como gas de arraste. Os dados foram coletados e analisados com o software
ChemStation. A identificacdo dos compostos volateis foi realizada por
comparacao do padrado de fragmentacado dos componentes da amostra com
o de dados catalogados em bibliotecas espectrais (NIST, 2008) e também
pelo calculo do indice de retencéo (IR). Para calcular o IR, uma mistura de
hidrocarbonetos alcanos lineares (nC,-C,,) foi injetada nas mesmas condigoes
descritas anteriormente. Para a confirmacéo final, o padrdo de fragmentacao
e o IR dos compostos foram comparados com os dados obtidos da coinjecao
de padrdes auténticos com as amostras.

Andlises organolépticas

As anadlises organolépticas foram conduzidas nas mesmas
condi¢cdes e equipamentos da analise por CG-DIC, exceto pelo fluxo da
coluna que foi dividido, sendo uma parte direcionada para o detector de
ionizagdo de chamas e a outra parte para o nariz. Para determinar quais
volateis sao correlacionados a manga pelo olfato humano, foi conduzido um
painel com quatro juizes (MCBM, MJH, MFFM e MB). A amostragem olfatéria
iniciou apés dois minutos da injegdo da amostra no cromatégrafo gasoso. Os
volateis foram separados em um CG-DIC Agilent 7890C equipado com um
injetor splitless, detector de ionizacdo de chamas e uma coluna DB-5MS (0,25
mm de didmetro x 30 m de comprimento, com filme de 0,25 um, Supelco,
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Bellefonte, PA, EUA). O programa utilizado na corrida foi ligeiramente mais
curto, iniciando com a temperatura a 40°C mantida por 1 min, entdo com uma
rampa de 8°C por min até 250°C, onde ficou por 5 minutos. O gas carreador
utilizado foi hélio. Cada juiz fez dois testes, com intervalo de descanso de
1 h. Foram avaliadas as respostas dos quatro juizes as amostras naturais
de aeragao da inflorescéncia das variedades Uba e Coquinho e para uma
solugao sintética contendo os seguintes compostos: -pineno, mirceno, car-3-
eno, (Z2)-ocimeno, (E)-ocimeno, 2-metoxifenol, benzoato de metila, benzoato
de etila e salicilato de metila. Para as analises por CG-olfatometria, 2 uL de
cada amostra foram utilizados.

Origem dos compostos quimicos

Padrées auténticos de a-pineno (98%), B-pineno (99%), mirceno
(90%), (Z)-ocimeno e (E)-ocimeno (mistura de 30:70), y-terpineno (97%),
salicilato de metila (99%), benzoato de etila (9%), benzoato de metila (9%),
6-metil-5-hepten-2-ona (98%), a-terpinoleno foram adquiridos da Sigma-
Aldrich Inc. (Steinheim, Alemanha). Linalol (96%), o-humuleno (96%),
(E)-cariofileno (90%) e limoneno (97%) foram adquiridos da TCIl-América
(Portland, EUA), e geanilacetona (96%) da TCl-Japao (Toquio, Jap&o).
O solvente hexano (>97% redestilado) foi adquirido da Sigma-Aldrich Inc.
(Steinheim, Alemanha). Os compostos (E)-4,8-Dimetil-1,3,7-nonatrieno
(DMNT) (95%) e (E,E)-4,8,12-trimetil-1,3,7,11-tridecatetraeno (TMTT) (97%)
foram sintetizados do geraniol e (E,E)-farnesol, respectivamente (Leopold,
1990). O composto (E,E)-a-farneseno foi sintetizado conforme descrito em
Hasssemer et al. (2016).
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Resultados e Discussao

Nas amostras de aeragdo das inflorescéncias e dos frutos das
variedades Uba e Coquinho foram identificados 28 compostos majoritarios
(o pico marcado como 12 tem dois compostos co-eluindo) quando estes
foram coletados ainda na planta (Figura 4). Houve grande variabilidade entre
os individuos analisados. Comparando o perfil quimico dos volateis obtidos
das inflorescéncias, observou-se que a variedade Uba produziu uma maior
quantidade do composto mirceno (pico 6 no cromatograma da Figura 4),
enquanto a variedade Coquinho produziu o monoterpeno car-3-eno (pico 7
no cromatograma da Figura 4).
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Figura 4. Perfil quimico obtido das analises das amostras de volateis da aeragéo das
inflorescéncias e dos frutos de mangueira, variedades Uba e Coquinho. 1) 2-metil butirato de
metila, 2) desconhecido, 3) furfural, 4) B-pineno, 5) 6-metil-5-hepten-2-ona, 6) mirceno, 7) car-
3-eno, 8) limoneno, 9) (Z)-ocimeno, 10) (E)-ocimeno 11) a-terpinoleno, 12) trans-6xido de linalol
e 2-metoxifenol (coeluindo), 13) benzoato de metila, 14) linalol, 15) nonanal, 16) DMNT, 17)
alocimeno , 18) benzoato de etila, 19) salicilato de metila, 20) decanal, 21) 2-metoxi-benzoato de
etila, 22) a-gurjunene, 23) (E)-cariofileno, 24) a-humuleno, 25) gemarcreno D, 26) B-selineno,
27) (E,E)-a-farneseno.
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Quando se avaliou a produgdo dos volateis por classe de
compostos, a quantidade total de volateis liberada pelas inflorescéncias foi
significativamente maior comparada aos frutos da mesma variedade (Figura
5). Como os curculionideos colonizam a planta no inicio da frutificacao,
propde-se a hipdtese de que os insetos devam usar o odor das inflorescéncias
para localizar a planta hospedeira. Os volateis liberados pelas inflorescéncias
e pelos frutos sdo qualitativamente iguais. Avaliando-se a produgao da
classe dos compostos nas inflorescéncias, houve diferenga significativa
(x? = 52,314, gl = 4, p < 0,001), sem considerar as variedades (Figura 5). A
liberacdo dos compostos monoterpenos nao diferiu da liberagdo dos ésteres
(t=-0,92, gl = 50, p = 0,362), sesquiterpenos (t = -1,60, gl = 50, p = 0,115) e
homoterpenos (t = -0,41, gl = 50, p = 0,686), mas foi maior que a liberagao
dos aldeidos e cetonas (t= -2,95, gl = 50, p = 0,005). A liberagdo média de
aldeido e cetona (furfural e 5-metil-6-hepten-2-ona) foi menor que a liberacao
média de sesquiterpenos (t = 2,92, gl = 50, p = 0,005), homoterpenos (t =
2,88, gl =50, p =0,006) e ésteres (t = 2,94, gl = 50, p = 0,005). A liberagéo dos
sesquiterpenos pelas inflorescéncias nao diferiu da liberagdo dos compostos
da classe dos homoterpenos (DMNT) (t = -0,85, gl = 50, p = 0,399) e ésteres
(t=0,54, gl =50, p=0,591), e também nao houve diferenca na liberagao dos
homoterpenos comparado aos ésteres (t = 1,31, gl = 50, p = 0,196) (Figura 5
e Tabela 1).

B Inflorescéncia Coquinho

W Inflorescéncia Ubd

is liberada

Frute Ubd

Quantidade r

Y =

Mo noter penos fsteres  Sesguiterpenos Aldeidose  Homoterpenos
elonas

Figura 5. Quantidade média total (ug/ 24 h) das classes de compostos liberados por frutos e
inflorescéncias de duas variedades de mangueira, variedades Coquinho e Uba.

Quando os volateis das inflorescéncias foram comparados entre
as variedades, observou-se diferenca na liberacdo dos volateis totais
da variedade Uba, em relagdo as demais variedades (Tommy Atkins,
Palmer e Coquinho) (x? = 29,175; gl = 3; p < 0,001) (Figura 6, Tabela 2).
N&o houve diferenga na producgio total dos volateis entre as variedades
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destacadas (Palmer e Tommy) comparadas a variedade Coquinho, que
nao foi destacada da planta (t = 0,05; gl = 13; p = 0,9578, t = 1,69; gl =
13; p = 0,114, respectivamente). A inflorescéncia da variedade Uba produziu
significativamente menor quantidade de volateis totais comparada as outras
variedades (Coquinho t = -3,19; gl = 13, p = 0,007; Palmer: t = 3,24; gl =
13; p = 0,008, Tommy: t = 3,69; gl = 13; p = 0,027). Assim, a variagéo na
producao dos volateis totais parece estar mais relacionada com a variedade
da planta, do que com o fato da inflorescéncia estar ou ndo destacada. Nao
houve diferenga na liberagao total dos volateis das inflorescéncias quando
se comparou as variedades Palmer e Tommy Atkins (f = 1,19, gl = 13, p =
0,219) (Figura 6). No entanto, houve diferenca qualitativa; os compostos
a-copaeno, d-cadineno e um sesquiterpeno nao identificado (IR = 1479)
foram identificados somente nas variedades Tommy Atkins e Palmer (Tabela
2). Porém, nao foi possivel verificar se isso foi devido as plantas terem sofrido
dano mecénico, induzindo a liberagao destes compostos volateis, ou se estes
sé&o liberados constitutivamente.
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Figura 6. Quantidade total dos volateis liberados pelas inflorescéncias das diferentes variedades
de manga avaliadas.
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Tabela 1. Média + erro padrdo da quantidade de volateis liberada (ug / h) por inflorescéncias e
por frutos coletados pela técnica de aeracgao forgada das diferentes variedades de manga (Uba,
Coquinho, Tommy-Atkins e Palmer) analisadas.

Compostos R Fruto ) Inﬂorescér'u:ia Fruto‘ Infl " i énci; a Infl é
var . Uba var. Uba var. Coquinho var. Coquinho var. Tommy Atkins var. Palmer
z Me':‘::‘i::a'° de 780 | 0,328£0,100 0,045 £ 0,020 - 0,160 £ 0,117 0,189 £ 0,107 0,225+ 0,177
Desconhecido 798 0,839 + 0,498 0,010 + 0,007 0,035 + 0,024 0,035+ 0,027 0,006 + 0,006 0,000 0,000
Furfural’ 930 0,024 + 0,024 0,095 + 0,033 - 0,719+ 0,292 0,219+0,128 0,332+0,102
B-pineno 978 Tragos Tragos Tragos Tragos Tragos Tragos
6-Metil-5-hepten-2-ona 985 0,162 + 0,072 0,524 + 0,049 0,000 + 0,000 0,273+ 0,110 3,000 + 0,731 0,803 + 0,362
Mirceno 991 1,741 £0,588 273,562 + 61,959 | 1,874+ 1,861 4,055+ 0,972 37,729 £ 14,026 38,546 + 15,890
a-Felandeno 1005 - - - - Tragos Tragos
Car-3-eno 1016 0,262 + 0,147 0,076 £ 0,012 7,404 + 5,368 133,538 + 29,528 95,782 + 50,683 100,510 £ 62,017
Limoneno 1031 0,271 10,151 0,212+ 0,067 0,131+0,131 0,915+0,174 36,527 £ 12,312 24,656 + 9,241
(2)-Ocimeno 1037 1,454 £0,717 25,890 £ 5,551 0,927 + 0,927 4,480 + 1,010 9,629 + 2,884 7,429 +2429
(E)-Ocimeno 1050 0,475+0,182 12,017 £ 2,745 0,293 £ 0,270 3,045 + 0,650 13,188 + 1,743 8,157 +2,794
a-Terpinoleno 1091 0,320+ 0,154 2,948 + 0,636 0,562 + 0,543 4,369 + 1,086 37,706 £ 13,940 42,612 £ 17,159
trans-Oxido de linalol2- | 1005 | 557 3 0,154 0248+005 | 0,051+0,046 0,120 0,086 - -
metoxi-fenol®
Benzoato de metila 1099 1,432+£0,717 91,229 + 22,374 1,435 £ 1,406 0,294 +0,155 33,687 £ 0,768 11,724 + 3,461
Linalol 1106 1,144 £ 0,514 1,414 £0,111 0,859 £ 0,796 1,376 £ 0,339 1,346 £ 0,301 0,580 + 0,353
Nonanal 1109 0,211 +0,184 1,134 £0,279 0,000 + 0,000 0,014 + 0,009 0,000 + 0,000 0,000 + 0,000
DMNT 1115 0,284 + 0,170 22,510 £5,770 - 0,808 0,207 22,071 5,971 2,135+ 1,149
Alocimeno’ 1120 0,223 +0,185 3,011+£1,218 0,306 + 0,256 1,037 £ 0,334 0,348 + 0,088 0,115+ 0,072
Benzoato de etila* 1176 7,076 + 4,141 137,530 £ 52,135 | 4,395+ 4,279 0,461+0,170 0,049 + 0,008 0,069 + 0,052
Salicilato de metila 1193 0,232+0,187 0,089 + 0,028 - 0,113 £ 0,055 0,217 £ 0,068 0,190+ 0,129
Dodecano 1200 3,858 +2,010 53,724 +29,749 3,648 + 3,521 0,412+ 0,161 - -
Decanal 1207 1,505 + 0,898 0,905 + 0,160 0,000 + 0,000 0,317 £0,121 - -
ZMetdxibenzoato | 151 | 0,200+0.201 0246£0048 | 0,070,011 - 0,137£0,003 0,053£0,084
a-Copaeno 1389 - - - - 35,711+ 10,370 10,541 + 5,088
a-Gurgujeno’ 1424 0,233 + 0,200 0,099 + 0,025 0,228 £ 0,093 7,207 £ 1,893 180,432 £ 41,479 45,363 £ 22,416
(E)-Cariofileno 1439 0,529 + 0,283 10,125 + 2,335 1,870 £ 1,693 5,254 + 1,316 23,840 + 5,540 10,024 + 4,151
a-Humuleno 1475 0,393 + 0,203 4,677 +1,079 0,863+ 0,816 4,055+ 0,972 11,633 £3,119 4,181+ 1,687
sdzzgg:ﬁ;'lfgg 1479 - - . - 16,599 + 4,658 5,343 £ 3,130
Germacreno D’ 1480 0,219+0,215 0,223 + 0,051 0,213+0,189 133,538 + 29,528 19,686 + 1,546 4,380 + 1,505
B-Selineno’ 1489 0,334 +0,199 1,629 + 0,322 0,566 + 0,280 0,915+0,174 0,000 + 0,000 0,239 0,239
(E,E)-a-Farneseno 1507 2,005+ 1,181 176,301 + 44,461 8,381+ 5,542 4,480 + 1,010 91,690 + 25,942 40,239 £ 17,417
&-Cadineno 1532 - - - - 6,229 + 1,408 1,489 + 0,637

“Tentativa de identificagdo usando o padréo de fragmentagao da biblioteca NIST (2008) e indice de retengdo. Padroes
auténticos nao estavam disponiveis #* compostos co-eluindo



20 Boletim de Pesquisa e Desenvolvimento 367

A anadlise multivariada de componentes principais considerando a
composic¢ao de volateis das inflorescéncias das quatro variedades estudadas
as separou em trés grupos: um formado pela variedade Coquinho, outro
pela variedade Uba e um terceiro, pelas variedades Tommy e Palmer. Essas
duas ultimas variedades produziram grandes quantidades dos compostos
limoneno (C7) e a -gurgujeno (C20) (Tabela 1, Figura 7) comparado com as
outras variedades. A variedade Uba apesar de produzir menor quantidade
de volateis totais, teve sua separacéo influenciada significativamente pelos
ésteres, principalmente o benzoato de metila (C12) e o benzoato de etila
(C16), além do composto mirceno (C5), que as outras trés variedades
produziram em quantidades significativamente menores. Por outro lado, as
variedades Coquinho, Tommy e Palmer produziram o monorterpeno car-3-
eno (C6) em quantidades maiores que a variedade Uba (Figura 7). Neste
trabalho avaliou-se somente os volateis de frutos verdes pequenos de 3 a 6
cm das variedades Uba e Coquinho, e comparando com dados da literatura
ha diferencas significativas. Mesquita et al. (2020), analisando frutos maduros
e verdes da variedade Coquinho identificaram como principal monoterpeno
0 composto a-terpinoleno. Ja no nosso estudo, os frutos e inflorescéncias da
variedade Coquinho liberaram como principal monoterpeno o composto
car-3-eno; essa mudanca pode ser devido ao desenvolvimento do fruto, ou a
diferengas na forma de cultivo das plantas ou mesmo devido as variedades
Coquinho e Uba serem mais rusticas e apresentarem maior variabilidade
genética e quimica.

Apesar das técnicas utilizadas para a coleta dos volateis no trabalho
de Mesquita et al. (2020) e no nosso trabalho terem sido diferentes, essa
diferenga provavelmente nao se deve as diferentes técnicas de coleta de
volateis utilizadas. Por que no caso das variedades Palmer e Tommy-Atkins
esses diferentes estudos mostraram que estas variedades produzem como
composto maijoritario o monoterpeno car-3-eno (Franco et al., 2004; Pino et
al., 2005; Mesquita et al., 2020). Nas plantas os monoterpenos sao produzidos
preferencialmente pela rota do metileritritol fosfato conhecida pela sigla em
inglés MEP. Ja na rota biossintética do mevalonato (MVA) ha a biossintese
dos sesquiterpenos, mas pode ocorrer a producédo de todas as classes de
terpenos nas duas rotas, garantindo assim que os metabdltios responsaveis
pela defesa da planta sejam biossintetizados. Estudos vem mostrando que
existe redundancia de informacédo na mistura de volateis produzidas pelas
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plantas, isto é, as plantas podem produzir dois ou mais compostos com a
mesma fungdo, assim se por algum motivo a produ¢do de um determinado
composto for interrompida, ela mantém a funcionalidade através da produgao
de outro composto. Estudos futuros poderiam checar se essa redundancia
de informacédo ocorre nos monoterpenos majoritarios presentes no perfil
de volateis da manga, como os compostos car-3-eno, o-terpinoleno e (E)-
ocimeno. Até o momento em todas as variedades de mangas estudadas um
destes trés compostos é o majoritario, podendo ou ndo produzir os outros
dois em quantidades menores.
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Figura 7. Analise de componentes principais dos volateis das inflorescéncias de quatro variedades
de mangueira. As variedades Palmer e Tommy formaram um agrupamento e as variedades Uba
e Coquinho foram separadas das demais em grupos distintos. (Matriz de Var-Covar, as duas
primeiras componentes explicam 80.18 % da variabilidade). Compostos: C1) 2-metil butirato de
metila, C2) desconhecido, C3) furfural, C4) 6-metil-5hepten-2-ona, C5) mirceno, C6) car-3-eno,
C7) limoneno, C8) (Z)-ocimeno C9) (E)-ocimeno, C10) a-terpinoleno C11) trans-6xido de linalol,
C12) benzoato de metila, C13) linalol, C14) DMNT, C15) alocimeno, C16) benzoato de etila,
C17) salicilato de metila, C18) 2-metdxi-benzoato de etila, C19) a-copaeno, C20) a-gurgujeno,
C21) (E)-cariofileno, C22) a-humuleno, C23) sesquiterpeno desconhecido, C24) germacreno
D, C25) B-selineno, C26) (E,E)-a-farnesene e C27) &-cadineno. Obs.: A figura mostra somente
os principais compostos que separaram as variedades. Nao foram considerados na analise
multivariada os aldeidos lineares nonanal e decanal, porque podem ser artefatos do adsorvente

utilizado, além dos compostos que nao foram quantificados.
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O odor de manga, em geral, é facilmente distinguido pelo olfato
humano. A interagao do sistema olfativo humano com os compostos quimicos
pode indicar um potente papel feromonal para os insetos, embora o sistema
olfativo dos insetos seja diferente dos humanos (Al Abassi et al., 1998). Todos
0s juizes perceberam o cheiro do fruto da manga em um pico minoritario, o
composto 3, e um majoritario, o composto 4, identificados como 6-metil-5-
hepten-2ona e mirceno, respectivamente. Os compostos 8 (2-metdxi-fenol), 9
(benzoato de metila) e 14 (benzoato de etila) foram reconhecidos como odor
da inflorescéncia da manga (Figuras 8 A e B). Outros compostos também
induziram a resposta dos juizes, mas rementem a outros odores que nao
o relacionado com a mangueira. Na literatura ha relatos que o composto 5
(car-3-eno) também esta relacionado com aroma de nota verde (Franco,
2004), no entanto neste trabalho os quatro juizes ndo perceberam nenhum
odor proveniente deste composto. Inclusive quando testamos uma solugao
sintética, n&o houve resposta dos juizes ao car-3-eno. Os estudos conduzidos
por De Jesus et al. (2004) mostraram que Sternochetus frigidus (Fabr.) é
atraido pelos compostos identificados nas inflorescéncias de manga da
variedade Carabao, pelos compostos acido acético, decano, acetona, linalol,
benzoato de etila e 2-metil heptanona. Os autores selecionaram 30 compostos
e conduziram bioensaios com os compostos individuais e em misturas, mas
estes ndo explicam o porqué da selegdo destes trinta compostos, € nao
testaram os outros compostos presentes na amostra. Destes somente o éster
benzoato de etila foi identificado nas variedades estudada aqui, e induziu a
resposta olfativa dos juizes.
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Figura 8. Resposta obtida nas analises de CG-olfatometria olfativa de narizhumano a compostos
volateis das inflorescéncias da mangueira. O traco superior representa a resposta olfativa do
nariz e o inferior, a resposta do detector de ionizagdo de chamas. A. inflorescéncia da var. Uba,

Selugdo sinlética

B. inflorescéncia da var. Coquinho, C. perfil cromatografico dos volateis da var. Uba. D. perfil
cromatografico dos volateis da var. Coquinho. E. perfil cromatografico da solugéo sintética.
Compostos: 1) nao identificado, 2) ndo identificado, 3) 6-metil-5-hepten-2-ona, 4) mirceno, 5)
car-3-eno, 6) (Z)-ocimeno, 7) (E)-ocimene, 8) 2-metoxi-fenol, 9) benzoato de metila, 10) ndo
identificado 11) DMNT, 12) alocimeno, 13) 1,2 dimetoxi-benzeno, 14) benzoato de etila, 15)
salicilato de metila e, 16) salicilato de etila.

Os compostos aromaticos oxigenados parecem estar relacionados
com odores mais pungentes, mais acidos; ja os compostos monoterpenoides
insaturados, com maior volatilidade, produzem a percep¢ao do odor do fruto
e sao mais adocicados (Figura 9).
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Figura 9. Estrutura quimica dos compostos que induziram a percepgéo olfativa de fruto e

inflorescéncia da mangueira.

Em resumo, os principais compostos identificados nas amostras de
volateis de frutos e inflorescéncia de manga foram de origem terpénica e
ésteres metilicos e etilicos, e estes foram os responsaveis pela diferenga
entre as variedades. O estudo organoléptico foi conduzido com a amostra
dos volateis de inflorescéncia das variedades Uba e Coquinho, e o olfato
humano reconheceu os compostos 6-metil-5-hepten-2-ona, mirceno,
2-metoxi-fenol, benzoato de metila e etila como os principais compostos
relacionados com o odor da manga (fruto ou inflorescéncia). Na natureza
€ muito comum compostos diferentes trazerem a mesma informacgao, isso
garante uma vantagem evolutiva, caso haja algum estresse biético ou abiético
na planta interrompendo uma rota metabdlica, a fungdo que esta exercia
pode ser substituida por outra, garantindo assim que as intera¢des sejam
todas mantidas. Estudos de eletroantenografia e comportamentais com os
volateis emitidos naturalmente pelas inflorescéncias e pelos frutos e com os
compostos sintéticos serdo conduzidos com S. mangiferae para avaliar se os
mesmos compostos percebidos pelo olfato humano também sao utilizados
por este inseto para localizar a planta hospedeira.

O uso de cairoménios para atracédo de S. mangiferae significa um
grande avango no manejo, uma vez que possibilita a captura de insetos
adultos em épocas com auséncia de frutos verdes e flores, aproveitando uma
janela de oportunidade. Ao final do periodo de frutificagdo, apds a queda das
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mangas maduras, adultos da praga abandonam o interior dos frutos antes de
entrarem em diapausa, sendo um periodo propicio para a captura e redugao
da populagado que dara origem a nova geragao desses insetos em pomares.
Em situagdes em que S. mangiferae ja tenha entrado em diapausa, esses
compostos podem ser o suficiente para que esta fase seja interrompida,
atraindo os insetos para as armadilhas antes da presenga dos novos frutos
nos pomares.

Conclusao

Os resultados obtidos mostraram que ha diferengas significativas no
perfil dos volateis produzidos pelas variedades de mangueira, dependendo
da estrutura vegetal estudada, sejam elas inflorescéncias ou frutos. O estudo
organoléptico mostrou que o olfato humano reconheceu os compostos
6-metil-5-hepten-2-ona, mirceno, 2-metéxi-fenol, benzoato de metila e
etila como os principais compostos relacionados com o odor da manga
(fruto ou inflorescéncia) ao olfato humano. Estudos com os insetos serédo
conduzidos para avaliar se estes cinco compostos tém influéncia na resposta
comportamental dos insetos, os outros compostos identificados nos extratos
da manga também ser&o avaliados.
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