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RESUMO

O conteudo foliar de fendis totais e de taninos, bem como a composicdo quimica dos
6leos essenciais em populacdes de Myrciaria cauliflora cultivadas em seis sitios de
amostragem indicou a presenca de quatro grupos de amostras de acordo com as
caracteristicas quimicas da folha e do solo de cultivo. O grupo | incluiu as amostras
oriundas do solo arenoso (S1), caracterizado pela maior e menor percentagem de y-
eudesmol (11,55%) e germacreno D (20,48%), respectivamente, e pelo alto conteudo de
fendis totais (136,68 mg/g) e taninos (60,72 mg/g). O grupo I, rico em elemol (4,61%),
incluiu as amostras cultivadas nos solos franco-arenoso-argilosos (S2, S3 e S6),
enquanto que as amostras dos solos argilosos S4 (grupo Ill) e S5 (grupo V)
apresentaram as mais elevadas percentagens de germacreno D (lll: 27,20%; IV:
26,83%) e os mais baixos teores de elemol (2,12%; 2,55%), fendis totais (79,69 e
111,77 mg/g) e taninos (34,04 e 44,51 mg/g). A analise de redundancia canénica (RDA)
revelou como o balango de nutrientes do solo e das folhas influenciou a distribuicdo dos
constituintes dos 0leos essenciais nos diferentes agrupamentos. A variagdo quimica nos
6leos essenciais parece ser determinada por fatores ambientais. Adicionalmente, a
composigao quimica dos 6leos essenciais e o conteudo em fendis (fendis totais, taninos
e antocianinas), bem como os teores de acucares redutores e da acidez dos frutos de
M. cauliflora também foram obtidos das plantas cultivadas sob 0 mesmo regime de solo.
A RDA e a andlise de discriminante indicaram a presenca de quatro grupos de
amostras, tendo o a-copaeno e os teores de taninos, agucares redutores e da acidez do
fruto como variaveis preditoras. O particionamento da variancia, conduzida por meio de
RDAs parciais, revelou uma forte influéncia de fatores edaficos sobre o conteudo dos
fendlicos, acucares redutores e da acidez dos frutos, enquanto que o polimorfismo nos
6leos essenciais foi atribuido majoritariamente a fatores genéticos. Para todos os
constituintes a influéncia espacial na variabilidade quimica foi significativa, embora
menos pronunciada para os 0leos essenciais.



ABSTRACT

Foliar contents of total phenols and tannins and the essential oil composition of Myrciaria
cauliflora populations cultivated in six sampling sites have shown the presence of four
clusters related to soil types and foliar nutrients. Cluster | included samples which
originated from sandy soil (S1) with the highest and lowest percentages of y-eudesmol
(11.55%) and germacrene D (20.48%), respectively, as well as high total phenol (136.68
mg/g) and tannin (60.72 mg/g) contents. Cluster Il, rich in elemol (4.61%), included all
the samples cultivated from clay sand loam soils (S2, S3, and S6), whereas clay soils S4
(cluster ll) and S5 (cluster 1V) had the highest amounts of germacrene D (lll: 27.20%;
IV: 26.83%) and the lowest levels of elemol (2.12%; 2.55%), total phenols (79.69 and
111.77 mg/g), and tannins (34.04 and 44.51 mg/g). Canonical redundancy analysis
(RDA) revealed the relationship between chemical balances in the soil and leaf nutrients
in different clusters. Chemovariations may be environmentally determined. Additionally,
essential oil chemical composition and phenolics (total phenols, tannins, anthocyanins),
reducing sugar and fruit acidity contents of Myrciaria cauliflora were obtained from same
cultivated populations. RDA and discriminant analyses revealed four clusters of samples
based on contents of a-copaene, tannins, reducing sugar and fruit acidity as predictor
variables. The total variation partition performed by partial RDAs showed a strong
influence of edaphic factors on phenolics, reducing sugar and fruit acidity data set.
However, the polymorphism of essential oils may be genetically determined. Spatial
influence on chemovariations was significant for all constituents, but less pronounced for
essential oil data.
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INTRODUCAO

1. Myrciaria cauliflora (Mart.) O. Berg

A jabuticabeira (M. cauliflora), pertencente a familia Myrtaceae, € uma planta nativa
brasileira originaria da regiao centro-sul (Figura 1). A planta vegeta em solos diversos,
embora se adaptando melhor em solos silico-argilosos e os argilo-silicosos profundos,
férteis e bem drenados (ANDERSEN & ANDERSEN, 1989). E uma arvore de tamanho
médio, ornamental, cujas flores sdo brancas e possui frutos globosos e comestiveis. A
casca do caule adstringente é usada contra diarréia e a madeira € usada para obras
internas, lenha e carvao (CORREIA, 1984). A planta floresce geralmente duas vezes ao
ano, em julho-agosto e novembro-dezembro, e os frutos maduros ocorrem em agosto-
setembro e janeiro (LORENZI, 2002).

Figura 1 - Jabuticabeira com frutos. Fazenda Jabuticabal, Hidrolandia, GO. Fonte: Fazenda Jabuticabal.

A importancia econdmica da jabuticabeira estd na utilizacdo de seus frutos que
podem ser consumidos in natura ou na forma de sucos, geléias, compotas, doces, licor,
vinho e outros (ANDERSEN & ANDERSEN, 1989). Nos ultimos anos, estudos revelaram
que a jabuticaba possui grande quantidade de substancias antioxidantes benéficas a
saude. Nas cascas dos frutos estdo presentes as antocianinas, com cerca de 310
mg/100 g de fruto, e, na polpa, encontram-se ferro, fésforo, vitamina C e niacina
(TERCI, 2004). Produtos derivados de alimentos com caracteristicas nutricionais que
ajudam na manutencdo da saude sao cada vez mais procurados pelos consumidores,
sao os chamados alimentos funcionais (PEREIRA, 2005).

Atualmente a Vinicola Jabuticabal, localizada em Hidrolandia, GO (Figura 2) produz

60 mil litros/ano de vinhos (tinto, branco e rosado) e 5 mil litros de suco, aguardente e



licor derivados da jabuticaba. Todos os frutos utilizados na industria sdo colhidos na
propria fazenda, que possui 11 mil pés em producao (Vinicola Jabuticabal, 2008). No
entanto, até o momento, as folhas nao participam da cadeia produtiva da jabuticabeira.
Similar a outras espécies, como as do género Eucalyptus, as folhas podem ser
utilizadas para obtencdo de O6leos essenciais, 0s quais possuem potencial para
aplicacdo em industrias de aromas, fragrancias e em manipulacées farmacéuticas
(SILVESTRE et al., 1997).

Figura 2 — Vista do pomar. Fazenda Jabuticabal, Hidrolandia, GO.

Os produtos da Vinicula Jabuticabal, derivados do fruto, possuem as caracteristicas
fisico-quimicas dentro dos parametros exigidos pela legislacao brasileira (acidez total e
volatil, pH, acucares residuais, niveis de SO,, graduacao alcodlica, cinzas) (ASQUIERI
et al., 2004). Além de cumprir 0s requisitos minimos de qualidade, os produtos como o
vinho, licor entre outros, precisam cativar o consumidor através da sua aparéncia, sabor
e aroma, fatores estes que dependem de um equilibrio delicado entre os seus
constituintes quimicos.

O sabor e 0 aroma de bebidas como os licores e os vinhos € resultado de uma
mistura complexa de constituintes organicos volateis. Dentre estes os mais importantes
sao os alcoois, ésteres e acidos superiores, além dos terpenos.

As jabuticabas possuem trés tipos de polifendis: taninos, flavondides e antocianinas.
Os dois primeiros estdo presentes em maior quantidade nas cascas e sementes dos
frutos, e o Ultimo se encontra apenas nas cascas. Estes trés tipos de fendis interagem
entre si e sdo responsaveis pelo sabor e coloracdo de bebidas como o vinho e os
licores. O conhecimento da dindmica de producao destes compostos pela Jabuticabeira

é fundamental para realizagdo de um manejo adequado da cultura, com fins na



obtencao de frutos com boas caracteristicas nutricionais, e, que levem a produtos que
atendam aos padrdes de aceitabilidade.

As variacOes sofridas pelos componentes quimicos e parametros fisico-quimicos
durante a fermentacédo e maturagao de vinhos de jabuticaba foi avaliada em FORTES,
2012.

2. Compostos fendlicos

Os compostos fenodlicos possuem pelo menos um anel aromatico no qual ao menos
um hidrogénio é substituido por um grupo hidroxila. Estes compostos séo
biossintetizados por meio de diferentes rotas, razdo pela qual constituem um grupo
bastante heterogéneo do ponto de vista metabdlico. Duas rotas metabdlicas estao
envolvidas em sua sintese: a rota do &cido chiquimico e a rota do acido malénico
(Figura 3). A rota do acido chiquimico participa na biossintese da maioria dos fenois
vegetais, enquanto que a rota do acido malénico — uma fonte importante de produtos
especiais (secundarios) fendlicos em fungos e bactérias — é menos significativa nas
plantas superiores (TAIZ & ZEIGER, 2004).

Eritrose-4-fosfato Acido fosfoenolpirivico
(resultante da rota da (resultante da glicélise)
pentose fosfato) Acetil CoA
Rota do 4cido l
chiquimico

@ o Rota do acido|
Fenilalanina malonico

Acido gélico . l . @03
l Acido cinamic
I

J 1
Taninos @ C;| @ CZ| @ C;A@ Compostos
hidrolisdveis ’

fendlicos
Fenois simples Flavonéides variados
(&-o] (oo~
n n
Lignina Taninos hidrolisdveis

Figura 3 - Rotas metabdlicas envolvidas na sintese de compostos fendlicos.
Fonte: TAIZ & ZEIGER, 2004.
A principal enzima da via do acido chiquimico é a fenilalanina aménio liase (PAL).
Essa enzima retira uma amoénia da fenilalanina formando o acido cinamico (Figura 4). A

PAL é regulada por fatores ambientais como o nivel nutricional, a luz (pelo efeito do



fitocromo) e infecgdo por fungos e outros patdégenos. Entre as substancias formadas

apods a acao da PAL estao os flavondides.

COOH

Fenilalanina
l PAL

\/COOH

Acido trans-cinimico

\/COOH

HO Acido para-cumirico
HO (0] O
‘ — Antocianina

OH

OH O Flavonoéides

OH

Figura 4 - Atuagdo da enzima PAL na via do dcido chiquimico.

Fonte: TAIZ & ZEIGER, 2004.

Propriedades como a cor, sabor e odor de diversos vegetais sao geradas por

compostos fendlicos. Os pigmentos azuis de Commelina communis L. (Commelinaceae)

consistem de um grande complexo de seis moléculas de antocianinas, seis flavonas e
dois Mg®* associados (TAIZ & ZEIGER, 2004). Outros compostos fendlicos, como o
aldeido cindmico da canela (Cinnamomum zeyllanicum Blume; Lauraceae) e a vanilina
da baunilha (Vanilla paniflora Jacks ex Andrews; Orchidaceae) sao inclusive
empregados na industria de alimentos como aromatizantes.

As gimnospermas bem como as angiospermas possuem em seus tecidos compostos
fendlicos que atuam na defesa contra predadores. Os isoflavondides, encontrados
principalmente em leguminosas, apresentam varias atividades biol6gicas. Outros, como
os rotendides, apresentam potente acdo inseticida, com alguns representantes dessa
classe apresentando agao como fitoalexinas — compostos antimicrobianos sintetizados
em resposta a infeccao por fungos ou bactérias.

A classe dos flavonodides € amplamente distribuida no reino vegetal, com maior

diversidade estrutural nas angiospermas. A maioria dos representantes dessa classe



possui 15 atomos de carbono em seu nucleo fundamental, constituido de dois grupos

fenilas ligadas por uma cadeia de trés carbonos (Figura 5), cujo grau de oxidacao define

o M

O

o subgrupo do flavonéide.

Figura 5 - NGcleo fundamental dos flavonéides.

Os flavonodides de origem natural apresentam-se frequentemente oxigenados e um
grande numero ocorre conjugado com acgucares (Figura 6). Estes compostos atuam na
protecdo das plantas contra danos produzidos por agentes oxidantes como os raios
ultravioletas, poluicdo ambiental, estresses ambientais, dentre outros fatores. Esta
protecdo esta associada a acado antioxidante destes compostos, que por sua vez
depende da estrutura quimica do flavonoide, podendo ser determinada pela acdo da
molécula como agente redutor como, por exemplo, na velocidade de inativacdo de
radical livre, reatividade com outros antioxidantes e potenciais de quelacdo de metais
(MAMEDE & PASTORE, 2004).

OH
HO. OH
OH
Chalconas HO. (0) O
OH O ‘
l OH
Flavonas
__—
HO. 0. OH O
O \HO
OH O Flavononas
OH O ‘
OH
HO Isoflavonas (isoflavonéides)
OH
OH \ HO. o O
OH O |
Di-hidroflavonéis OH
OH O Flavonéis

Figura 6 - Esquema dos grupos de compostos fenélicos flavonoidicos.
Fonte: TAIZ & ZEIGER, 2004.

As antocianinas sao flavondides pigmentados glicosilados que atraem animais com

finalidade de polinizagdo. As antocianidinas tém como estrutura basica o cation 2-



fenilbenzopirilium, também denominado flavilium (Figura 7). Esses metabdlitos estdo
envolvidos na atragdo por produzir, nas flores e frutos, sinais visuais e olfativos. As
abelhas séo atraidas pelas diferentes tonalidades de amarelo da margarida Rudbeckia
sp., 0s quais sao produzidos por uma distribuicao de flavonéides ao longo das flores
(ZUANAZZI, 2002).

OH
. J Antocianina

cation benzopirilium

[ J
v

cation 2-fenilbenzopirilium (flavilium)
Antocianidina

Figura 7 — Nucleo basico das antocianinas e antocianidinas.

A propriedade mais descrita das antocianinas € sua agao antioxidante (WANG et al.,
1999; NIJVELDT et al., 2001; MARTINEZ-FLOREZ et al., 2002). A deficiéncia natural de
elétrons das antocianinas faz esses compostos serem particularmente reativos,
apresentando também uma grande sensibilidade a mudancas de pH e temperatura
(VOLP et al., 2008).

Outra classe de compostos fendlicos que atuam na defesa dos vegetais sdo os
taninos, os quais se dividem em duas categorias: os taninos condensados, formados
pela polimerizacao de unidades de flavondides; e os taninos hidrolisaveis que sao
polimeros heterogéneos que contém acidos fendlicos, como o acido galico e agucares
simples (Figura 8). Estes compostos possuem a propriedade de precipitar proteinas e
conferem adstringéncia aos frutos de determinadas plantas (TAIZ & ZEIGER, 2004).

Alguns mamiferos, como bovinos, evitam plantas com altos niveis de taninos. Esses
compostos diminuem a palatabilidade das folhas, dificultando a digestdo e ainda
podendo produzir metabdlitos tdxicos a partir de sua hidrélise (BENNETT &
WALLSGROVE, 1994).

Recentemente, demonstrou-se que os taninos do vinho tinto de uva impedem a
formagao de endotelina-1, um sinalizador celular com atividade constritora dos vasos
sanguineos (CORDER et al., 2001). Esse efeito dos taninos pode responder pelos
beneficios do vinho para a saude, principalmente a reducdo do risco de doencas

cardiacas associada ao consumo moderado dessa bebida.



(A) Tanino condensado (B) Tanino hidrolisavel

Figura 8 — Exemplos de estruturas de taninos.

Os dois tipos de taninos fazem parte da composicdo dos frutos de jabuticaba
(FORTES, 2012), o que inclusive a diferencia da uva que contém apenas taninos
condensados (SINGLETON, 1992), fato que pode influenciar diretamente no sabor e
coloracao de bebidas como o vinho.

No fruto da jabuticaba foram isolados e identificados véarios compostos fendlicos:
antocianinas, flavondides, acidos fendlicos e depsideos (Figura 9) (EINBOND et al.,
2004; REYNERTSON et al, 2006; 2008) que sao responsaveis pela atividade
antioxidante observadas em M. cauliflora (DE ASSIS et al., 2009; ROMERO et al., 2010;
SANTOS et al., 2010; RUFINO et al., 2010; LEITE et al., 2011; HAMINIUK et al., 2011).

Figura 9 — Jaboticabin (1), acido 2-O-(3,4-dihidroxibenzoil)-2,4,6-trihidroxifenilacético (2), cianidina 3-glucosideo (3) e delfinidina 3-
glucosideo (4). Fonte: EINBOND et al., 2004.

O extrato etandlico das folhas de Myrciaria cauliflora apresentou atividade
antimicrobiana sobre Streptococcus da cavidade oral (CARVALHO et al, 2009), ja o
extrato etandlico dos frutos apresentou atividade inibitéria contra K. pneumoniae
(HAMINIUK et al., 2011).

3. Oleos essenciais



Os 6leos essenciais sdo misturas complexas de substancias volateis, lipofilicas e que
contribuem para a fragrancia ou esséncia das plantas que os produzem. Eles sdo pouco
soluveis em agua, possuem sabor geralmente acre e picante. Em geral, ndo sdo muito
estaveis, principalmente na presencga de ar, luz, calor, umidade e metais (SIMOES et al.,
2005). Também, possuem tensdo de vapor mais elevada que a da agua, podendo ser
extraidos por arraste por vapor d’agua.

As principais familias que produzem os 6leos essenciais pertencem as angiospermas
dicotiledbneas, tais como Asteraceae, Apiaceae, Lamiaceae, Lauraceae, Myrtaceae,
Myristicaceae, Piperaceae e Rutaceae entre outras (SIMOES et al., 2005).

Os 6leos essenciais constituem uma grande variedade de substancias, como
hidrocarbonetos terpénicos, alcoois simples e terpénicos, aldeidos, cetonas, fendis,
ésteres, éteres, oxidos, peroxidos, furanos, acidos organicos, lactonas, cumarinas, até
compostos com enxofre (SIMOES et al., 2005). Dentre as substancias presentes nos
6leos essenciais destacam-se os terpendides pela grande variedade estrutural.

Os terpendides sdo compostos formados pela fusdo de unidades isoprénicas (C5).
Sua biossintese pelas plantas ocorre por duas vias: a rota do acido mevaldnico derivada
do acetil-CoA e a rota do fosfato de metileritritol (Figura 10).
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! I CH—C c/”o
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Figura 10 - Esquema simplificado da biossintese de terpenos nas plantas. Fonte: TAIZ & ZEIGER, 2004.



Os terpendides que fazem parte da fracao volatil dos metabdlitos especiais sdo em
geral monoterpenos e sesquiterpenos, terpenos com 10 e 15 carbonos formados pela
juncao de duas e trés unidades isoprénicas, respectivamente.

Assim como 0s outros metabdlitos especiais produzidos pelas plantas, os 6leos
essenciais sdo produzidos em varios sitios no interior da célula e sdo armazenados
primariamente dentro de vacuolos ou em estruturas especializadas chamadas de
tricomas glandulares (TAIZ & ZEIGER, 2004). Os 6leos essenciais sao frequentemente
sintetizados em uma parte da planta e armazenados em outra. Além disso, sua
concentracdo na planta varia durante o ciclo circadiano (periodo das 24 h) e sazonal,
entre outros fatores abiéticos (RAVEN et al., 2001).

Os terpendides apresentam papel importante na interagdo entre plantas e animais,
sendo muitas vezes descritos como defesa quimica constitutiva das plantas. Espécies
de besouros evitam alimentar-se de tomates (Lycopersicon hirsutum Humb. &. Bonpl.;
Solanaceae) em decorréncia do alto conteudo do sesquiterpeno zingibereno em seus
tricomas glandulares (HARBORNE, 1993).

Também se observou a participagcdo de terpendides nas defesas induzidas das
plantas. O sesquiterpeno (E)-B-farneseno foi encontrado em grande quantidade apés a
deposicao de ovos do herbivoro Diprion pini L. (Hymenoptera, Diprionidae) em Pinus
sylvestris L. (Pinaceae) (MUMM et al., 2004). Os compostos (E)-p-ocimeno e (E)-4,8-
dimetil-1,3,7-nonatrieno foram detectados em plantas infestadas por aranhas
Tetranychus urticae Koch (Acari, Tetranychidae). Esses compostos volateis atraem para
a planta, o predador da aranha, o acaro Phytoseiulus persimilis Athias-Henriot (Acari,
Phytoseiidae) (HARBORNE, 1993). Os estudos com a espécie Arabidopsis thaliana (L.)
Heynh. (Brassicaceae) mostraram a emissdo de altas quantidades de (E)-cariofileno
apbés o ataque do parasitbéide Anagrus nilaparvatae Pang & Wang (Hymenoptera:
Mymaridae) (CHENG et al., 2007).

Os terpendides das esséncias das flores atraem os insetos polinizadores, como a
orquidea do género Ophrys que libera (-)-p»cadineno, o ferormdénio de atracdo sexual de
machos de abelhas do género Andrera (BORG-KARLSON, 1990).

O uso dos oOleos essenciais como agentes medicinais tem sido descrito e, em
especial, a sua atividade antimicrobiana. Ha também estudos sobre a atividade
antiinflamatoria desses compostos (SIANI et al., 1999).

Ao oleo essencial das folhas de Eugenia dysenterica DC. (Myrtaceae), constituido
principalmente por (E)-cariofileno, a-humuleno, limoneno, o-tujeno, a-terpineol e 6xido

de cariofileno, tem sido atribuida atividade antifungica frente a Cryptococcus
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neoformans var. neoformans, um fungo sistémico humano com alta prevaléncia em
pacientes imunodeprimidos (COSTA et al, 2000). O 6leo essencial das folhas de
Myrciaria tenella, vulgarmente conhecida por Cambui, constituido principalmente por a-
pineno e B-pineno, apresentou atividade antimicrobiana frente a Enterobacter sp. e
Shigella flexnerii (SCHNEIDER et al., 2008).

O extrato de folha de E. uniflora ainda é recomendado popularmente contra a gota
(SCHMEDA-HIRCHMANN et al., 1987) e possui efeito antioxidante (THEODOLUZ et al.,
1988). As folhas de E. brasiliensis (grumixama) sado descritas como antireumaticas
(CORREIA, 1984).

4. Oleos essenciais e fragrancias

As plantas da familia Myrtaceae sao reconhecidas pela producao de éleos essenciais
(SIMOES et al., 2005). Esses 6leos tém despertado interesse econdémico da indistria de
cosméticos, justamente por serem aromas ainda desconhecidos, e pela industria
farmacéutica, visto que muitos 6leos essenciais possuem atividade antimicrobiana
(ESTANISLAU et al., 2001).

Os dleos essenciais compdem o universo das fragrancias, cujo segmento no ano
2000 alcangou um faturamento liquido de US$ 160 milhdes no Brasil, segundo
estatistica realizada pela associacdo brasileira das industrias de 6leos essenciais,
produtos quimicos aromaticos, fragrancias, aromas e afins (ABIFRA). A industria
extratora dos éleos essenciais é responsavel pelo fornecimento de produtos purificados,
concentrados, beneficiados ou substancias isoladas dos mesmos. Os 6leos de Aniba
rosaedora Ducke (pau-rosa; Lauraceae) e Cinammomum camphora Nees (canfora;
Lauraceae), por exemplo, sdo empregados como fragrancias, enquanto Thymus vulgaris
L. (tomilho; Lamiaceae) é empregado em composicoes farmacéuticas. Além disso,
substancias como limoneno (laranja, limao), eugenol (cravo), eucaliptol (eucalipto) e
citronelol (capim-limdo) séo isolados dos 6leos essenciais e utilizados como fragrancias,
aromas e composicoes farmacéuticas (SILVA-SANTOS et al., 2006).

A producao de fragrancias, em geral, envolve a quimica de materiais de pequenas
massas moleculares, como terpenos. Estes compostos ocorrem naturalmente como
misturas altamente complexa em varias plantas odoriferas. A qualidade e as
quantidades relativas dos constituintes quimicos do éleo essencial ndo sao uniformes e
dependem das variedades de uma mesma planta (quimiotipos), dificultando o trabalho
de perfumistas. Com o advento da andlise quimica por cromatografia gasosa,

juntamente com técnicas de extracdo, foi possivel a separacdo e identificacdo dos
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constituintes quimicos dos 6leos essenciais. Os perfumes fabricados atualmente podem
ter seus componentes ajustados em porcbes exatas, se necessario. E ainda, a
aplicacao de técnicas hifenadas como a cromatografia gasosa acoplada a olfatometria e
a espectrometria de massas permitiram investigar a contribuicdo de terpenos no aroma
dos 6leos essenciais (LOPES et al., 1999).

A demanda por produtos quimicos para a perfumaria € alta, pois a maioria dos
produtos domésticos — sabdes, detergentes, polidores, desinfetantes, plasticos,
borrachas — tém odor artificial, seja para mascarar o cheiro dos ingredientes, seja para
torna-los mais atrativos ao consumidor. As desvantagens de usar 6leos essenciais
incluem um custo relativamente alto — por exemplo, uma tonelada de pétalas de jasmim,
que correspondem a 6-8 milhGes de flores colhidas manualmente, fornece apenas 1,4
kg de 6leo essencial de jasmim absoluto — além da variabilidade de suprimento e de
qualidade, que dependem das condi¢cdes climaticas. Em vista disso, a sintese e a
modificacdo de terpenos sao de grande importancia para a industria de perfumaria, pois

terpenos sintéticos apresentam baixo custo, uma maior disponibilidade e odor uniforme.

5. Relacao solo-planta

Em ambientes naturais as plantas retiram do solo a maior parte dos ions necessarios
para o seu crescimento. Classicamente, os nutrientes tém sido classificados de acordo
com a quantidade exigida pelas plantas: os macronutrientes, os exigidos em grandes
quantidades (N, P, K, Ca, Mg e S) e os micronutrientes (B, Cl, Cu, Fe, Mn, Zn, Mo e Ni),
requeridos em quantidades diminutas. Tais nutrientes sdo ditos essenciais e s&o
aqueles cuja deficiéncia impede o desenvolvimento completo da planta, ndo podendo
ser substituidos por outros com caracteristicas quimicas similares, além de participarem
diretamente no metabolismo da planta (KERBAUY, 2008).

Mengel & Kirkby fizeram a proposta de outra classificagdo para os nutrientes das
plantas, agrupando-os em quatro grupos. O primeiro formado por C, O, H, N, e S, os
maiores constituintes dos compostos organicos. O segundo grupo formado por P e B,
que podem esterificar grupamentos OH e participar no metabolismo energético da
planta. O terceiro grupo, formado pelos ions K*, Mg?*, Ca?®* e Mn?" e CI, os quais
exercem papel importante na regulagdo osmética, sinalizagao celular e balanceamento
de cargas e o quarto grupo, constituido pelos metais Fe, Cu, Zn, Mo e Ni, os quais sao
absorvidos, principalmente, na forma de quelatos e incorporados a enzimas, onde

participam do transporte de elétrons pela troca de valéncia (KERBAUY, 2008).



12

A biossintese de metabdlitos especiais por uma planta é determinada geneticamente,

mas pode ser influenciada por fatores abiéticos, como a luz, sazonalidade, temperatura,

niveis de nutricdo e agua, solo entre outros (SIMOES et al., 2005). Os nutrientes

minerais, em particular, atuam no crescimento, na morfologia, na anatomia, e

particularmente na composicao quimica da planta sendo entao fatores importantes na

resisténcia das plantas as pragas e as doencas. A resisténcia pode ser maximizada pelo

aumento da formacdo de barreiras mecanicas (lignificacdo) e da sintese de toxinas

(fitoalexinas). Alguns destes compostos sao sintetizados na rota do acido chiguimico em

reacdes bioquimicas catalisadas pelos micronutrientes.

A Figura 11

ilustra a

participagdo de alguns micronutrientes na rota do acido chiquimico, a qual é

responsavel pela produgao de metabdlitos especiais como os compostos fendlicos.
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Figura 11 — Rota do acido chiquimico na sintese de compostos organicos relacionados com a defesa vegetal. Fonte: Modificada de
YAMADA, 2004.

O exame da rota do &cido chiquimico indica que metais como o Mn, Co, Cu, B, Fee o

Si influenciam na sintese de ligninas e demais compostos fendlicos. Estudos com silicio
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revelaram a sua participacdo na resisténcia ao pulgao de batata (Myzus persicae
Sulzer), estimulando um aumento na producao de fenilalanina aménia liase (PAL), que
por sua vez acarreta um acumulo de lignina e taninos nas folhas da planta (GOMES et
al., 2008). Ruiz et al. (1997) dosando os teores de fendis totais em folhas de tabaco,
cultivado na presenca de diferentes concentragdes de boro em solugcdo nutritiva,
observaram que houve um incremento na concentracdo de fendis totais e na atividade
da PAL.

A produgdo de 6leos essenciais também tem sido afetada pela disponibilidade dos
nutrientes do solo. Os niveis de fésforo no solo, por exemplo, mostraram grande
correlacdo com a biossintese de terpenos nas espécies de Mentha piperita L.
(Lamiaceae) (DAVID et al., 2006) e E. dysenterica (DUARTE, 2008).

Embora os nutrientes minerais sejam essenciais as plantas, dependendo da
quantidade podem ser téxicos e ocasionar prejuizos ao desenvolvimento da planta
como, por exemplo, metais como Cu, Zn e Sn. No entanto, algumas plantas tém a
capacidade de crescer em solos que contém teores altos dos metais Zn, Pb, Cu, Sn, Ag,
Ni e Au. O mecanismo de desativacao ou de desintoxicagao, ainda nao foi esclarecido,
embora envolva varios componentes, como a complexacdo com peptideos ricos em
cisteina (fitoquelatinas); a absorcao na parede celular, compartimentagcao e de exclusao
(TORSSELL, 1997).

Existem algumas hipo6teses sobre a utilizacao de nutrientes pela planta. A hipétese de
disponibilidade de recursos proposta por Coley, Bryant & Chapin (1985) define que o
tipo e a quantidade de defesas das plantas sdo determinados pela disponibilidade de
recursos no habitat da planta.

A hipétese do balanco entre carbono/nitrogénio proposta por Bryant, Chapin & Klein
(1983) sugere que a biossintese de metabdlitos especiais baseados em carbono
(CSBC: taninos, flavondides, ligninas e terpenos) é determinada por um balanco entre a
taxa de fotossintese e taxa de crescimento da planta. Segundo os autores, a deficiéncia
de nutrientes no solo provoca uma diminuigdo na fotossintese e no crescimento da
planta, devido a auséncia de metais necessarios na atividade enzimatica, resultando em
um acumulo de carboidratos, e, consequentemente, haveria um aumento na producao
de CSBC. Um efeito contrario seria produzido em solos fertilizados, resultando em uma
queda na producdo de CSBC. Neste caso, os carboidratos produzidos em grande
quantidade sao utilizados para o crescimento levando a deficiéncia de carboidratos para
a biossintese de CSBC. Esta hipotese descreve, ainda, que os CSBC sao dependentes

da disponibilidade de luz. Um habitat com muita luz impulsionara uma alta taxa de
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fotossintese e crescimento da planta, com o excesso de carboidratos sendo utilizado na
biossintese de CSBC. Por outro lado, habitat com baixa incidéncia de luz acarretaria em
uma diminuicdo na taxa de fotossintese e crescimento, levando a uma deficiéncia de
carboidratos, €, como consequéncia, haveria uma queda na producao de CSBC (Figura
12).

) Deficiéncia de nutrientes Diminuicdo no crescimento
(solo pobre) e fotossintese

J

1 CSBC S Acimulo de
carboidratos

I

. Aumento na fotossintese
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Solo rico em nutrientes Aumento na fotossintese
(fertilizado) —> e crescimento

J

| CSBC f— Deficiéncia de
carboidratos
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Pouca luz ——> |Diminuicio na fotossintese
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Figura 12 — Esquema representando a influéncia da disponibilidade de recursos (luz e nutrientes do solo) sobre a produgéo de
CSBC segundo a hipétese do balango entre carbono/nitrogénio, em duas condi¢des de cultivo a) e b).

Ha ainda a hip6tese do balango entre o crescimento e diferenciagdo, proposta por
Herms & Mattson (1992), no qual uma maior fonte de recursos (nutrientes, luz e agua)
para a planta resultaria na alocacdo destes recursos para 0 crescimento e poucos
metabdlitos especiais seriam produzidos. Por outro lado, sob condicbes de baixa
disponibilidade de recursos, a taxa de biossintese destes metabdlitos € aumentada em
resposta ao estresse abibtico.

Visando contribuir para o conhecimento da dinamica de producdo dos compostos
fendlicos e terpenos na Jabuticabeira, em diferentes condi¢coes de habitat (com foco na
disponibilidade de nutrientes pelo solo), bem como o de fornecer subsidios para o
manejo desta planta, efetuou-se a analise quimica de frutos e folhas de amostras
coletadas sob seis tipos de solo da Fazenda Jabuticabal, em Hidrolandia/GO. Todas as

amostras de M. cauliflora foram gentilmente cedidas pelos proprietarios da Fazenda.
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Capitulo 1 —

Variabilidade dos constituintes quimicos dos
Oleos essenciais e do teor de fendis das
folhas de Jabuticabeira (M. cauliflora)

Publicado como: Duarte, Alessandra R.; Santos, Suzana C.; Seraphin, José C.; Ferri,
Pedro H.. Environmental influence on phenols and essential oils of Myrciaria cauliflora

leaves. Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 21, p. 1672-1680, 2010.
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1. OBJETIVO
O presente estudo avaliou as alteragdes qualitativas e quantitativas nos constituintes
quimicos dos 6leos essenciais e dos teores de fendis totais e taninos das folhas de M.

cauliflora cultivadas em seis tipos de solo na Fazenda Jabuticabal, Hidrolandia/GO.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material botanico

As folhas de Jabuticabeiras cultivadas sob seis tipos de solo foram coletadas na
Fazenda Jabuticabal, localizada no municipio de Hidrolandia, GO, em marco de 2009.
No total foram coletadas amostras de folhas de 39 plantas de seis tipos de solo, com
idades variando de 10 a 40 anos (Tabela 1). As folhas foram dessecadas a temperatura
ambiente (30°C), durante sete dias, e submetidas a extracdo dos 6leos essenciais e

quantificacao dos fendis totais e taninos.

Tabela 1. Sitios de amostragem das plantas de M. cauliflora (Hidrolandia, GO)

Solo Numero de amostras Latitude (S) Longitude (W) Idade das plantas (anos)
S1 7 16°55 22,9” 49°21’ 49,97 20
S2 7 16°55' 24,5” 49°21’ 53,5” 10
S3 5 16°55' 25,9” 49 21’ 41,0” 15
S4 7 16°55' 24,3” 49 °21’ 36,0” 35
S5 7 16°54’ 40,6” 49°21’ 26,4” 40
S6 6 16°54 43,9” 49° 21’ 25,4” 10

2.2 Extratos
2.2.1 Extracao dos fenois das folhas de Jabuticabeira

As folhas foram dessecadas a temperatura ambiente e trituradas em moinho de facas
com granulacao definida (10 mesh). Em seguida, o material vegetal (200 mg) foi
homogeneizado com 10 mL de agua-etanol 50% (v/v) e mantido em banho de ultrasom
por 30 min. Apds centrifugacao e filtragem, o precipitado (torta) foi submetido a duas
novas extracdes sucessivas. Os filtrados (extratos) foram reunidos e o volume ajustado

para 25 mL com solucao agua-etanol 50%.

2.2.2 Extracao dos o6leos essenciais das folhas de Jabuticabeira

As folhas foram dessecadas a temperatura ambiente e trituradas em moinho de facas
com granulacao definida (10 mesh). Em seguida, o material vegetal (30 g) foi submetido
a extracdo por hidrodestilacdo em um aparelho do tipo Clevenger modificado, por 4 h. O
6leo essencial foi coletado, seco em Na>SO4 anidro, acondicionado em frascos de vidro

ambar e armazenado em freezer (—18°C) até serem analisados.
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2.3 Quantificacao dos fenodis das folhas de Jabuticabeira
2.3.1 Quantificacao de fendis totais pelo método de Folin-Ciocalteu

O extrato das folhas (0,5 mL) foi diluido em agua (5,0 mL) e, em seguida, foi
adicionado 0,5 mL do reagente de Folin-Ciocalteu em um baldo volumétrico de 25 mL.
Ap6s 5 min foram adicionados 10,0 mL de NaxCOs3 (20%). O volume foi completado para
25 mL com agua destilada, efetuando-se, apods 1 hora, a leitura da absorgao em 750 nm
(DIMAJO et al., 2008).

Para a quantificacdo dos fendis totais foi obtida uma curva padrao de acido tanico,
nas concentracdes de 0,02; 0,06; 0,10; 0,30; 0,50; 0,60 mg/mL, nas condi¢cdes descritas
acima. A equacao da reta da curva de calibracao (y = 1,49180 x + 0,06394) apresentou
um coeficiente de correlagdo linear, r’= 0,999. Todas as medidas foram feitas em

duplicata.

2.3.2 Quantificacao de taninos pelo método de Hagerman-Butler

Amostras de extrato das folhas (1,0 mL) foram misturadas a 2,0 ml de solugéao de
albumina bovina sérica (1,0 mg/mL). Apds centrifugagcdo por 15 min (4000 rpm), o
precipitado foi coletado e dissolvido com solucdo de SDS/Trietanolamina/isopropanol.
Em seguida, adicionou-se 1,0mL de FeCls (20%), efetuando-se as leituras de absorcao
em 510 nm, contra um branco, previamente preparado com solucdo de
SDS/Trietanolamina/isopropanol e FeCl; (20%) (WATERMAN & MOLE, 1994).

Para a quantificagao foi obtida uma curva padrao de acido tanico, em concentragdes
de 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0 mg/mL, nas condi¢cbes descritas acima. A equacgao da
curva de calibragao (y = 1,47174 x — 0,13603) apresentou um coeficiente de correlagao
linear, r>= 0,996. Todas as medidas foram feitas em duplicata.

2.4 Analise quimica dos dleos essenciais das folhas de Jabuticabeira

As amostras dos Oleos essenciais foram submetidas a analise por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria quadrupolar de massas (CG/EM) em um
equipamento Shimadzu, modelo QP505A, utilizando uma coluna capilar de silica fundida
(CBP-5; 30 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno x 0,25 um de espessura
do filme de 5% de fenilmetilpolisiloxano), mantendo-se uma vazao de 1 mL/min de Hélio,
como gas de arraste. A temperatura do injetor foi mantida a 220°C e interface a 240°C,
com um aquecimento com temperatura programada (60°C a 246°C, com um gradiente
de 3°C/min; em seguida, a 10°C/min até 260°C, mantendo-se uma isoterma de 1,6 min,

com um tempo total de 65 min). O volume de injecdo das amostras foi de 0,4 uL diluidas
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em hexano (~10% p/v), com uma razao de split de 1:20. A andlise foi conduzida no
modo varredura, com a energia de ionizacao de 70 eV. O intervalo de massas foi de 40-
400 m/z, a uma velocidade de 1,0 scan/s.

A identificacdo dos constituintes dos 6leos essenciais foi realizada por comparacao
dos espectros de massas e indices de retengdo com os da literatura (ADAMS, 2007),
além da busca (automatica e manual) dos espectros de massas com aqueles das
bibliotecas NIST/EPA/NIH (1998). Os indices de retencao foram calculados através da
co-injecao de uma mistura de hidrocarbonetos, Cs-Csz (Sigma, USA), e pela aplicagao
da equacao de Van Den Dool e Kratz (1963). Utilizou, ainda, a co-injecao com padrdes
comerciais de 6leos essenciais de cravo (Syzygium aromaticum (L.) Merrill & Perry,
Myrtaceae), ylang-ylang (Cananga odorata (Lam.) Hook. F. & Thoms., Annonaceae) e
salvia clary (Salvia sclarea L., Lamiaceae). A analise quantitativa foi efetuada pela
integracdo do Cromatograma Total de lons (TIC). Os constituintes quimicos
identificados nos 6leos essenciais foram ainda agrupados de acordo com seis classes
biossintéticas  (monoterpenos, hidrocarbonetos monoterpénicos, monoterpenos
oxigenados, sesquiterpenos, hidrocarbonetos sesquiterpénicos, sesquiterpenos
oxigenados).

2.5 Analise quimica do solo e analise quimica foliar

As amostras de solo foram coletadas em uma profundidade de 0-20 e 20-40 cm em
seis sitios localizados na Fazenda Jabuticabal. Essas amostras foram secas ao ar,
misturadas e peneiradas (2 mm). A por¢do mais fina (< 2 mm) foi mantida para a analise
fisico-quimica (SILVA, 1999). O pH foi determinado em um volume de agua-solo na
razao 1:1. Ca, Mg e Al foram extraidos com KCI 1 mol/L, e P, K, Zn, Cu, Fe, Mn, Mo
foram extraidos com solucao Mehlich. A matéria organica, capacidade de troca cationica
(CTC), potencial de acidez (H+Al), saturacdo por bases, saturacdo de Al, e textura do
solo foram determinadas através da aplicacdo dos métodos habituais (SILVA, 1999). As

caracteristicas edaficas dos sitios de amostragem se encontram na Tabela 2.

Tabela 2. Resumo das principais caracteristicas dos solos dos sitios de amostragem de M. cauliflora.

Solo Caracteristicas predominantes

S Arenoso (saibro), baixo equilibrio de nutrientes.

S2 Arenoso/argiloso (areia branca).

S3 Arenoso/argiloso (cascalho).

S4 Argiloso (com adubagéo orgénica), maior equilibrio de nutrientes.
S5 Argiloso (“terra roxa”).

S6 Arenoso/argiloso, baixo equilibrio de nutrientes.
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Para anadlise foliar foram utilizadas amostras compostas de folhas de diferentes
plantas coletados no mesmo solo, perfazendo um total de seis amostras, analisadas em
duplicata. As analises foram efetuadas no Laboratério de Andlise de Solos e Foliar da
Escola de Agronomia e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Goias
(LASF-EAEA/UFQG).

Os dados fisico-quimicos do solo e os dos nutrientes foliares (N, S, P, K, Ca, Mg, Mn,
Zn, Cu, e Fe) (Apéndices 1 e 2) foram organizados em uma matriz contendo 26

variaveis para cada sitio de amostragem (matriz de dados ambientais).

2.6 Analise estatistica

A analise estatistica multivariada foi conduzida no programa CANOCO (Canonical
Community Ordination) versao 4.5, juntamente com a interfase grafica, CanoDraw
versao 4.1. Os constituintes do 6leo essencial (28 constituintes quimicos distribuidos em
seis classes biossintéticas) e o conteudo de fendis totais e taninos das folhas (36
variaveis) foram ordenados em uma matriz de dados denominada “espécie” (Apéndice
3), com 39 linhas representando as amostras em suas seis localidades de coleta (Matriz
39 x 36 = 1404). Os parametros fisico-quimicos do solo e dos nutrientes foliares (26
variaveis) foram ordenados em outra matriz de dados ambientais (Apéndice 4), com as
linhas (39) representando as amostras coletadas nas seis localidades (39 x 26 = 1014).

Para escolha do método de ordenacao a ser empregado aos dados foi utilizado o
comprimento do gradiente ambiental em unidades de desvio padrao (SD), obtido por
meio da Analise de Correspondéncia “destendenciada” (DCA). Essa andlise avalia a
magnitude da dispersdao na matriz “espécie” em relagdo a matriz ambiental ao longo do
primeiro eixo de ordenacao. Neste estudo, obteve-se que o gradiente foi menor do que
0,4 unidades de desvio padrdo, sendo considerado uniforme (linear). Dessa forma
utilizou-se a Analise de Redundéancia Canénica (RDA), a qual se assemelha a uma PCA
“condicionada”, onde a matriz de dados ambientais condiciona o posicionamento dos
pesos das “espécies” ou variaveis (LEPS & SMILAUER, 2007).

A RDA permite elucidar os padrées de variacdo explicada pelas relagcbes entre a
composigdo quimica do Oleo essencial e do conteudo fendlico em fungdo dos
parametros fisico-quimicos do solo e dos nutrientes foliares, tratados como variaveis
ambientais. O teste de permutagcdo de Monte Carlo irrestrito (999 permutacgdes) foi
utilizado para avaliar a significancia dos autovalores dos dois primeiros eixos canénicos.

A Andlise de Discriminante Linear (LDA) via CANOCO foi utilizada a fim de detectar

os padrdes de distribuicdo dos individuos (amostras) e identificar os constituintes dos



20

6leos essenciais e teor de fendis capazes de discriminar os grupos de individuos. Nesse
estudo, os grupos sao codificados como variaveis categéricas com base na andlise por
RDA. Para a obtengao das variaveis discriminantes, utilizou-se a sele¢ao progressiva de
variaveis associada ao teste de permutacao de Monte Carlo (999 permutacdes), com o
nivel de significancia ajustado pelo método de Bonferroni. A validagdo das fungdes
discriminantes foi efetuada pelo método de validacdo cruzada. Antes da analise
multivariada os dados foram pré-processados (centrados na média e auto-escalonados).
Em todas as tabelas os valores das médias foram comparados utilizando-se a Analise
de Variancia (ANOVA) pelo procedimento SAS GLM (Statistical Analysis Systems, SAS,
San Diego, 1997). A homocedasticidade das variancias foi verificada com o uso do teste
de Hartley. Esse teste revelou desvios significativos da hipotese nula para os
constituintes 19 (germacreno A) e 5 (d-elemeno), 13 (a-humuleno), 14 (allo-
aromadendreno) (Tabela 3), que foram submetidos a transformacdo angular e pela
ordem dos mesmos (rank), respectivamente. Onde as diferengcas entre as médias foram
estabelecidas, aplicou-se o teste de Tukey para a comparacdo das médias. Os
resultados sao apresentados como valores médios e pelo desvio padrao das medicdes
independentes em alguns casos. Valores de p < 0,05 foram considerados significativos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os odleos essenciais das folhas de 39 amostras de M. cauliflora conduziram a
identificacao de 28 constituintes quimicos (Apéndice 5), representando 97-100% dos
constituintes dos 0leos essenciais. Os hidrocarbonetos sesquiterpénicos foram os
predominantes em todas as amostras (47,50-57,22%), embora que o conteudo de
sesquiterpenos oxigenados tenha sido superior a 49% para algumas das amostras.
Além disso, diferencas importantes nas quantidades dos constituintes dos o0leos
essenciais e nos teores de fendis totais e taninos foram encontradas de acordo com o
sitio de amostragem (Tabela 3).

A Andlise de Variancia indicou que as amostras do sitio S1 apresentaram os
menores percentuais do germacreno D, biciclogermacreno e hidrocarbonetos
sesquiterpénicos, embora com os maiores percentuais dos sesquiterpenos oxigenados
e de a-, f-, e eudesmol. Por outro lado, as amostras dos solos adubados (S4 e S5)
apresentaram o menor teor de elemol, fendis totais e taninos, embora tenham
apresentado os niveis mais elevados de sesquiterpenos. Apesar da alta porcentagem
de (E)-cariofileno em todas as amostras, este constituinte ndo revelou diferencas
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significativas entre os sitios de amostragem. Os demais constituintes ndo apresentaram

variacao significativa entre os diferentes sitios de amostragem.

Tabela 3. Porcentagens® dos constituintes volateis e rendimentos dos 6leos essenciais, e teor de fendis totais e taninos (mg/g) das

folhas de M. cauliflora dos sitios de amostragem S1-S6.

Constituinte IR Sitios de amostragem

S1 S2 S3 S4 S5 S6
1 a-Pineno® 931 0,24 a 0,47 a 0,40 a t t 0,35a
2 B-Pinenc’ 975 1,32 a 1,91 a 1,56 a 0,89 a 1,25 a 1,60 a
3 Limoneno® 1026 0,53 abc 1,00 a 1,01 ab 0,36 bc 0,22 ¢ 0,90 ab
4 1,8-Cineol® 1029 0,48 a 0,81 a 0,78 a t 0,45 a 0,76 a
5 6-Elemeno® 1337  1,28b 1,31b 1,71 a 1,70 a 1,54 ab 1,75 ab
6 a-Copaeno’ 1376  1,99b 2,17 ab 2,35 ab 2,70 a 2,32 ab 2,28 ab
7 B-Bourboneno 1385 1,54 a 1,73 a 1,67 a 0,22 ¢ 0,74 bc 1,12 ab
8 Desconhecido (M = 204) 1390 0,37 ab 0,75 ab 1,40 a 0,91 ab 0,80 ab 0,19b
9 B-Elemeno® 1392 0,83 ab 0,67 ab 0,16 b 0,07 b 0,59 ab 1,24 a
10  (E)-Cariofilenc™® 1421 755 a 8,58 a 8,95 a 8,13 a 7,92 a 8,34 a
11 pB-Copaeno 1429 0,41 a 0,44 a 0,50 a 0,20 a 0,18 a 0,30 a
12 6,9-Guaiadieno 1443 0,39 a 0,12 a 0,77 a 0,34 a t 0,61 a
13 a-Humuleno®® 1454 1,27 a 1,36 a 1,52 a 1,33 a 1,28 a 1,40 a
14  allo-Aromadendreno®® 1461 0,51 a 0,63 a 0,56 a 0,32 a 0,51 a 0,67 a
15  Germacreno D° 1484 20,48 ¢ 22,23 bc 23,59 abc 27,20 a 26,83 a 24,24 ab
16  0-Selineno 1492 0,09 a 0,08 a 0,12 a 0,30 a t t
17  Biciclogermacreno® 1498 6,29¢ 6,72 bc 7,06 abc 7,82 a 7,33 ab 7,55 ab
18  a-Muuroleno 1501 0,42 a 0,37 a 0,31 a 0,34 a 0,21 a 0,22 a
19  Germacreno A" 1506 0,07 b 0,31 ab 0,86 ab 0,52 aab t 0,82 a
20 5-Cadineno® 1524 269D 2,75b 2,81 ab 3,32a 2,96 ab 2,78 b
21 Elemol 1550 3,69b 4,39 a 4,77 a 2,12¢ 2,55¢ 4,73 a
22  Germacreno B 1558  1,34d 1,42 cd 1,49 bed 1,79 a 1,59 b 1,58 bc
23  Desconhecido (M = 220) 1578 1,04 b 1,52 a 1,13 ab 0,38 c 0,46 ¢ 1,15 ab
24  Guaiol° 1601 0,29 a 0,15 a 0,33 a 0,32 a t 0,27 a
25  Eremoligenol 1630 0,54 a 1,07 a 0,57 a 0,91 a 0,97 a 0,36 a
26  y-Eudesmol 1634 11,55a 9,64 ab 8,12b 7,81b 8,75b 8,81b
27  B-Eudesmol’ 1653 19,20 a 15,68 ab 14,91 b 16,91 ab 17,46 ab 14,84 b
28  a-Eudesmol 1656 12,72 a 11,24 ab 10,28 ab 12,41 ab 12,94 a 10,31 b
Monoterpenos 2,57 ab 4,19 a 3,75 ab 1,27 b 1,93 ab 3,61 ab
Hidrocarbonetos monoterpénicos 2,09 ab 3,39 a 2,97 ab 1,26 b 1,48 ab 2,85 ab
Monoterpenos oxigenados 0,48 a 0,81 a 0,78 a t 0,45 a 0,76 a
Sesquiterpenos 96,54 ab 95,33 b 95,96 ab 98,08 a 97,98 a 95,54 b
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 47,50 b 51,64 ab 55,83 a 57,22 a 54,83 a 55,08 a
Sesquiterpenos oxigenados 49,04 a 43,70 ab 40,13 b 40,86 b 43,15 ab 40,46 b
Rendimento do éleo (%) 0,48 a 0,32 ab 0,35 ab 0,29 ab 0,26 b 0,48 a
Fendis totais (mg/qg) 136,68 b 120,91 ¢ 119,94 ¢ 79,69 e 111,77 d 145,04 a
Taninos (mg/g) 60,72 a 57,60 b 54,53 b 34,04 d 4451 ¢ 63,08 a

@ Médias baseadas nos dados originais. ° indice de Retengao. ° Co-injegao com padrao. @ Co-injegdo com dleo essencial de cravo. °
Co-injegdo com 6leo essencial de ylang-ylang. ' Co-injecido com 6leo essencial de salvia clary. ¢ Transformados pela ordem dos
mesmos e " arco na ANOVA. t = trago (< 0,05%). Médias seguidas pela mesma letra nas linhas nio apresentam diferencas
significativas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Os 6leos essenciais de M. cauliflora apresentaram um rendimento médio de 0,37 +

0,13% (p/p), o solo com adubagédo organica (S4; rendimento do 6leo essencial de
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0,29%) e o com boas caracteristicas de fertilidade (S5; 0,26%) apresentando o menor
rendimento (Tabela 3). Os solos arenosos com baixo equilibrio de nutrientes, S1 e S6,
apresentaram os maiores rendimentos (0,48%).

Em relacdo a adubacdo, algumas espécies apresentaram maiores teores de 6leos
essenciais em solos adubados com fertilizantes quimicos ou organicos, tais como as
Lamiaceas, Hyptis marrubioides Epling (SALES et al., 2009) e manjericao (Ocimum
basilicum L.) (ANWAR et al., 2005). Outras espécies sao indiferentes a adubacao, como
Thymus vulgaris L. (Lamiaceae) (EDRIS et al., 2009). J& a espécie Mentha arvensis L.
apresentou o rendimento de Oleos essenciais progressivamente reduzidos com o
aumento da adubacdo (SAXENA & SINGH, 1998). Esta divergéncia nas observacoes
reflete a diversidade de fatores que influenciam o metabolismo vegetal, que é resultado
da interacdo de fatores genéticos, bidticos e abidticos, podendo ainda um fator
prevalecer sobre o outro.

Os sitios de amostragem nesse estudo diferem consideravelmente em respeito a
textura e nutrientes minerais. As texturas dos solos variam de arenosa (S1),
arenosa/argilosa (S2, S3 e S6) a argilosa (S4 e S5). Nos dois ultimos tipos de solo a
adubacao ocorre, seja com adubo organico (S4) ou por apresentar coloracdo roxa
conhecida como "terra roxa" (S5). Os solos S1 e S6 apresentaram o menor equilibrio de
nutrientes, enquanto o solo S2 mostrou consideravel quantidade de ferro (Apéndice 1).
A andlise dos nutrientes foliares apresentou poucas variagdes em funcao do solo, sendo
0 manganés o responsavel pela maior diferenca entre os sitios de amostragem. Este
mineral apresenta-se em maior quantidade nos solos S1 e S2, ambos
predominantemente arenosos (Apéndice 2).

Os constituintes quimicos dos 6leos essenciais, incluindo as classes biossintéticas e
os teores de fendis totais e taninos (matriz espécie), juntamente com os parametros
fisico-quimicos do solo e nutrientes foliares (matriz ambiental) foram analisados pela
Andlise de Redundancia Candnica (RDA) (LEPS & SMILAUER, 2007). A RDA é
utilizada para discriminar quais as variaveis que mais contribuem para a variancia das
espécies, e que percentagem desta varidncia é explicada por estas variaveis
ambientais. No diagrama de ordenacao da RDA, o comprimento dos vetores, que
representam o conjunto ambiente, € proporcional a sua importdncia. Em adicdo, o
angulo entre um determinado vetor e cada eixo de ordenacdo representa o grau de
correlacado do vetor com o eixo candnico. As correlacdes espécie-ambiente sao iguais a

correlacdo entre os escores dos sitios de amostragem que sdo médias ponderadas das
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espécies e dos escores dos sitios, que por sua vez, sdao combinacdes lineares das
variaveis ambientais.

A Figura 13 apresenta os resultados da analise de ordenacdo por RDA. As
correlacées entre 6leos essenciais/conteddo de fendis e varidveis ambientais foram
maiores para os dois primeiros eixos candnicos e explicaram 84,7% da variancia
acumulada da relacao 6leo essencial/conteudo de fendis e variaveis ambientais. Estes
resultados sugerem uma forte associacdo entre a composicao quimica dos o6leos
essenciais e do contetudo de fendis totais e taninos com os parametros fisico-quimicos

do solo e dos nutrientes foliares (fatores ambientais).
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Figura 13. Ordenagéo dos dois primeiros eixos da RDA mostrando a distribuigéo dos sitios de amostragem da M. cauliflora (S1: O,
S2: m, S3: @, S4: [, S5: 0, S6: 4). Nutrientes das folhas (*) e parametros do solo foram tratados como varidveis ambientais e estdo
representados por vetores partindo da origem. ® Eixos referentes as scores das amostras e variaveis ambientais. ° Eixos referentes
aos loadings das variaveis do 6leo e teores de fendis totais e taninos. Constituintes do éleo essencial e os teores de fendis totais e
taninos estdo representados por tridangulos, cuja escala foi multiplicada por 10 para melhor visualizagéo do diagrama. Somente as
variaveis com contribuicdo >30% para os eixos encontram-se representadas. O eixo 1 representa 61% da variagdo da relagéo 6leo
essencial/teor de fendlicos-variaveis ambientais. Eixo 2: 23,7%.

De acordo com a Figura 13, o eixo RDA-1 apresenta uma forte correlacdo dos
nutrientes do solo argiloso S4 (Mg, Ca, K, Zn, Mn, P, matéria organica e capacidade de
troca catidnica) com sesquiterpenos, germacreno B, germacreno D, &cadineno e o
copaeno. Por outro lado, os monoterpenos, f-bourboneno, elemol, fendis totais e
taninos correlacionaram-se com os solos arenosos (S1-S3 e S6), com teor de Fe acima
dos valores frequentemente encontrados em solos de Cerrado (RESENDE, 2003). Em



24

adicéo, o eixo RDA-2 esta associado a um aumento de micronutrientes foliares (Cu, Mn)
nas amostras do solo S1, que também mostrou altos teores de sesquiterpenos
oxigenados do grupo dos eudesmdis. Assim, enquanto a RDA-1 mostra as alteragdes
na fertilidade do solo, a RDA-2 apresenta um diferencial de acumulacédo de nutrientes
nas folhas amostradas em diferentes locais.

Para avaliar o nivel de significancia dos eixos de ordenacdo da RDA se utilizou o
teste de permutacdo de Monte Carlo (999 permutagdes), o qual se apresentou
altamente significativo para os dois eixos canénicos (RDA-1: F-Fischer = 11,215; p <
0,0001; RDA-2: F = 5,017; p < 0,0179), sinalizando que os padrdes de variacdo nas
matrizes originais ndo surgem por acaso.

Em estudos com Mentha arvensis, com aplicacdes de solucdes nutritivas de ferro em
casa de vegetacao, constatou-se uma forte correlacédo entre este elemento e a producao
de monoterpenos (MISRA & SHARMA, 1991), resultados semelhantes apresentados
nesse trabalho, onde o solo S2, rico em ferro, revelou uma forte correlacdo com os
monoterpenos.

Vérios estudos tém demonstrado o envolvimento de Cu e Mn na rota do acido
chiquimico, que conduz a sintese de compostos fendlicos, tais como flavonoides,
taninos, e lignina (DIAZ et al, 2001; GUANGQIU et al, 2007). Em plantas com
deficiéncia de Mn e Cu, a lignificacdo é prejudicada e os compostos fendlicos se
acumulam nos tecidos das plantas (LIN et al., 2005). Isto se deve em parte a queda na
atividade da fenolase e lacase, enzimas que contém cobre e que sdo enzimas-chave no
processo de lignificacao.

O efeito do ion cobre na biossintese de taninos foliares tem sido descrita em mudas
de Aegiceras corniculatum (L.) Blanco (Myrsinaceae) (GUANGQIU et al, 2007).
Inicialmente, a quantidade de tanino diminuiu com o aumento na oferta de cobre.
Porém, quando o cobre atinge niveis tdxicos, a concentracdo de tanino também
aumenta. Esses resultados mostraram que a biossintese de compostos fendlicos é
dependente dos niveis de Cu e Mn: a lignificagao € inibida em tecidos deficientes e a
producéo de outros fendlicos € aumentada, o que provavelmente é o caso das amostras
provenientes do solo S1. Quando Cu e Mn atingem niveis suficientes, a biossintese de
lignina é aumentada, provavelmente usando outros derivados fendlicos como
intermediarios.

A correlagao positiva e negativa entre Mg foliar e Mn, respectivamente, e &cadineno
esta de acordo com a exigéncia de ions metalicos divalentes como cofatores
enzimaticos pelas sesquiterpeno sintases (PICAUD et al., 2005). Em pimenta, o Unico
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subproduto (&-cadineno) produzido por (E)-ofarneseno sintase, na presenca de ions
Mg?®*, foi totalmente ausente na presenca de fons Mn?* (CROCK et al., 1997). Além
disso, em gengibre (Zingiber officinale Roscoe, Zingiberaceae) a formacdo de
germacrenos D e B, e biciclogermacreno a partir de farnesil difosfato, na presenca da
enzima germacreno D sintase, é favorecida com ions Mg?* como cofator, embora seja
inativada na presenca de ions Cu?* (PICAUD et al., 2006). No presente estudo, efeitos
semelhantes foram encontrados entre Mn foliar/é-cadineno e Cu foliar/germacrenes D e
B, além de biciclogermacreno, os quais apresentaram uma correlagdo negativa entre si.
O envolvimento enzimatico na etapa de ciclizacdo na biossintese de sesquiterpenos é

ilustrado na Figura 14.

Figura 14- Ciclizagdo de sesquiterpenos com interven¢do de um grupo Y de origem enzimdtica. Onde X e Z representam grupos
substituintes quaisquer. Fonte: TORSSELL, 1997.

Em relacdo aos teores dos fendis totais e taninos nas folhas, verificou-se correlagdes
de conteudo dessa classe de compostos com amostras de solos arenosos sem
adubacao. Uma explicacao para esta correlacdo é que os fendlicos, especialmente os
flavondides, estariam protegendo as folhas como agentes antioxidantes frente a
condicoes de estresses abiodticos (CLOSE et al., 2005).

O teor de compostos fendlicos em tecidos vegetais tem sido relacionado a
disponibilidade de nutrientes (KRAUS et al., 2004). Na maioria dos estudos, a producao
de compostos fenodlicos diminui com uma alta disponibilidade de nitrogénio e aumenta
com a deficiéncia de nitrogénio (LOPONEN et al., 1998). Esta tendéncia nao foi seguida
por M. cauliflora, que ndo mostrou correlagcdo entre o conteudo de fendis totais e taninos
com os niveis de nitrogénio. Uma resposta semelhante foi descrita para a producao de
taninos em Colophospermum mopane (J. Kirk ex Benth.) J. Léonard (Fabaceae)
(FERWERDA et al, 2005). Nesse trabalho, os fendis apresentaram correlagdes
significativas com trés micronutrientes (Mn, Cu e Zn) e apenas um dos macronutrientes
foliares (K).

Diversas hipéteses tém sido sugeridas sobre a relacdo entre a producdo de
compostos fendlicos e os fatores abidticos. Segundo Bryant et al. (1983), existe um
balanco entre a taxa de fotossintese e a taxa de crescimento vegetativo. Nessa hipotese
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de balango entre carbono e nitrogénio, a deficiéncia de nutrientes no solo conduz a uma
diminuicdo no crescimento e na fotossintese em decorréncia da falta de metais
necessarios as atividades enzimaticas. Esse fato leva a um acumulo de carboidratos,
que irdo impulsionar a producao de compostos fendlicos. No presente trabalho, os solos
S1 e S2, com maiores deficiéncias nutricionais, apresentaram uma maior quantidade no
teor desses compostos, enquanto que o solo com maior equilibrio nutricional (S4),
caracterizou-se por quantidades baixas de compostos fendlicos. Outras hip6teses
convergem para as mesmas observacoes (HERMS & MATTSON, 1992). No entanto,
devido a complexidade das relagdes entre 0 meio abidtico e bidtico com o metabolismo
das plantas, tém-se observado uma dificuldade de previsdo na producdo desses
constituintes em niveis individuais (NITAO et al., 2002).

A Analise de Discriminante Linear (LDA) foi realizada no conjunto de dados e as
amostras dos seis sitios de amostragem foram agrupadas conforme mostrado na Figura
15. As variaveis preditoras foram o areudesmol, f-eudesmol, elemol, fendis totais e

taninos.

F1°
-3.0 0.0 3.0
| 1 | 1 |
4 Fenodis totais O B-eudesmol - 08
i Grupo IV L
. 53
9 taninos a-eudesmol . %
N, el -
(O i L
S 0 0.0 N,
i i
D%D |
X
O
4 .0 L
* Grupo llI
e
4] elemol - -0.8
T T T T T T T
-8 0 8

F1® (96,0%)

Figura 15. Andlise discriminante candnico de amostras de folhas de M. cauliflora originarias de seis sitios de amostragem e os
agrupamentos aos quais pertencem: | (S1, O), Il (S2, m; S3, ® e S6, @), lll (S4, O), e IV (S5, 0). ®Eixo referente aos escores das
amostras. °Eixo referente aos pesos das variaveis discriminantes representadas por vetores partindo da origem. A seta pequena
refere-se a uma amostra mal classificada pelo procedimento de validagdo cruzada. As cruzes representam os centroides de cada

grupo e os valores entre parénteses referem-se a variancia explicada em cada eixo discriminante.
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A primeira funcao discriminante (F1) foi responséavel por 96% da variabilidade total e
distinguiu (F = 43,944; graus de liberdade, GL = 15 e 85, p < 0,0001) as amostras do
grupo | (S1) e Il (S2, S3, e S6) das amostras dos grupos lll (S4) e IV (S5) devido as
diferengas nas quantidades de fendis totais e taninos entre esses sitios. Por outro lado,
a funcao discriminante F2 distinguiu (F = 10,564, GL = 8 e 64, p < 0,0001) o grupo I
(S2, S3 e S6) como resultado da baixa quantidade de elemol (Sumario — Apéndice 6).

Além disso, as duas func¢des discriminantes permitem classificar corretamente 98,6%
das amostras, nos grupos de origem, por meio do procedimento de validacdo cruzada.
Apenas uma amostra proveniente de um solo S3 (grupo IlI) foi classificada como
pertencente do grupo | (S1). Tal divergéncia de classificacao pode ser atribuida ao fato
desta amostra possuir um maior nivel de a-eudesmol e f-eudesmol, uma caracteristica
do sitio de amostragem S1.

Estudos anteriores também mostraram que o polimorfismo quimico dos constituintes
dos Odleos essenciais de Hyptis (AZEVEDO et al, 2002), Thymus (LOZIENE &
VENSKUTONIS, 2005), Baccharis (SILVA et al., 2007), Lychnophora (CURADO et al.,
2006) e espécies de Eugenia (DUARTE et al, 2009) variam significativamente sob
diferentes fatores ambientais, como a temperatura, latitude, umidade e composicao
fisico-quimica do solo. Também foi descrito que as condi¢des abibticas, tais como os
nutrientes do solo, estresse hidrico, poluicao, luz e altitude podem afetar a producéo de
fendis e taninos de plantas (LOPES & GOBBO, 2007; LOPONEN et al., 2001; ZIDORN
et al.,, 2005).

Embora a maior parte da variancia total em estudo foi representada pelas relagées
ambientais entre as populacdes, uma parte significativa dessa variabilidade pode estar
associada com variacoes genéticas nas populacées amostradas.

4. CONCLUSOES

A variabilidade quimica de compostos organicos presentes nas folhas de M.
cauliflora, determinada por técnicas quimiométricas multivariadas, reflete a influéncia do
ambiente sobre a composicdo do Oleo essencial e sobre o teor de fendis totais e
taninos, embora possa também ser influenciada, mas com uma menor proporcao, por
fatores genéticos.

Os resultados encontrados revelaram que solos adubados forneceram menores
quantidades de compostos fendlicos nas folhas da jabuticabeira, e, maior teor de
sesquiterpenos. Enquanto que, em solos mais acidos e com menor equilibrio de
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nutrientes as folhas apresentaram maior conteudo de fendlicos, teor de B-eudesmol, a-

eudesmol e y-eudesmol.



29

Capitulo 2 —

Influéncia de fatores espaciais, edaficos e
geneticos no teor de fendis e nos Oleos
essenciais dos frutos da Jabuticabeira (M.
cauliflora).

Publicado como: DUARTE, A. R., SANTOS, S. C., SERAPHIN, J.C., FERRI, P. H.
Influence of Spatial, Edaphic and Genetic Factors on Phenols and Essential Oils of
Myrciaria cauliflora Fruits. Journal of the Brazilian Chemical Society, v.23, p.737 - 746,
2012.
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1. OBJETIVO

O presente estudo avaliou as alteracdes qualitativas e quantitativas nos constituintes
quimicos dos 6leos essenciais e dos teores de compostos fendlicos, acucares redutores
e acidez dos frutos de Myrciaria cauliflora cultivadas em seis tipos de solo na Fazenda
Jabuticabal, bem como o de avaliar a influéncia edafica e espacial na producédo desses

constituintes quimicos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Material botanico

Frutos de M. cauliflora cultivados sob diferentes regimes de solo foram coletadas na
Fazenda Jabuticabal localizada no municipio de Hidrolandia/GO em setembro de 2009.
No total foram coletadas amostras de frutos de 42 plantas de seis tipos de solo com
idades variando de 10 a 40 anos (Tabela 1). Os frutos foram mantidos em freezer (—
18°C) até serem analisados.

2.2 Extratos
2.2.1 Extracao dos fendis dos frutos de Jabuticabeira

Os frutos (1,0 g) de M. cauliflora, previamente homogeneizados e liofilizados foram
misturados a 10 mL da mistura etanol/acido férmico (9:1). A mistura foi colocada em
banho de ultrasom por 30 min. Em seguida, a mistura foi centrifugada durante 15 min
(4000 rpm) e filtrada. A torta foi extraida por mais trés vezes e os filtrados, reunidos e
evaporados, foram transferidos para baldées volumétricos de 10 mL e o volume
completado com agua deionizada. As 42 amostras foram extraidas e analisadas em
duplicatas.

2.2.2 Extracao dos oleos essenciais dos frutos de Jabuticabeira

Aproximadamente 900 g de frutos foram esmagados e submetidos a extracao por
hidrodestilagdo em aparelho de Clevenger modificado por 4 h. O dleo essencial foi
coletado, seco em NaSO4 anidro, acondicionado em frascos de vidro ambar e
armazenado em freezer (—18°C) até serem analisados.

2.3 Quantificacao dos compostos fenodlicos dos frutos de Jabuticabeira
2.3.1 Quantificacao de fendis totais pelo método de Folin-Ciocalteu

Amostras de extrato dos frutos (1,0 mL) foram diluidas em agua deionizada (4,0 mL).
Em um bal&do volumétrico de 25 mL, 0,3 mL dessa diluicao foi combinada com 0,5 mL do
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reagente de Folin-Ciocalteu. Apds 1 min foram adicionados 4,0 mL de NaxCOs3 (20%), o
volume foi completado e ap6s 30 min efetuou-se a leitura das absorbancias a 750 nm
(DI MAJO et al., 2008).

Para a quantificagcao foram feitas curvas padrao de acido tanico, em concentraces
de 0,8; 1,0; 1,4; 1,6; 2,0 mg/mL, nas mesmas condi¢des descritas acima. A equagao da
reta utilizada foi y = 0,29229 x — 0,00399, com um coeficiente de correlagdo de r’=
0,987. Todas as medidas foram feitas em duplicata.

2.3.2 Quantificacao de taninos pelo método de Hagerman-Butler

Amostras de extrato dos frutos (1,0 mL) foram evaporadas até a metade do volume,
diluiu-se o que restou com 0,5 mL de agua destilada. Esta solugéo foi entdo misturada a
2,0 ml de solucdo de albumina bovina sérica (1,0 mg/mL). Apds a separacao do
precipitado por centrifugacdo (4000 rpm, 15 min) este foi dissolvido com solucdo de
SDS/Trietanolamina/isopropanol (4,0 mL) e adicionado 1,0 mL de FeCls (20%). Apods 15
a 30 min foram feitas as leituras das absorbancias a 510 nm. Um branco foi preparado
com solucdo de SDS/Trietanolamina/isopropanol e solucdo de FeCl; (WATERMAN e
MOLE, 1994). Para a quantificagcado foram feitas curvas padrdo de acido tanico, em
concentracées de 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1,0 mg/mL, nas mesmas condicoes
descritas acima. A equacao da reta utilizada foi y = 1,94083 x — 0,13786, com um
coeficiente de correlacéo de r’= 0,993. Todas as medidas foram feitas em duplicata.

2.3.3 Quantificacao de antocianinas totais monoméricas pelo método do pH
diferencial.

Transferiu-se 0,5 mL do extrato dos frutos para dois balées volumétricos de 25 mL;
completou-se um dos balées com solugao tampao, pH 1,0, e outro com solugéo tampéao,
pH 4,5. As solugbes permaneceram em repouso por 15 min, ao abrigo da luz,
realizando-se a leitura das absorbancias a 520 e 700 nm para cada sub-amostra em
espectrdmetro Beckman DU-70. Todas as medidas foram feitas em duplicata.

As concentracbes de antocianinas foram expressas como cianidina-3-glicose em
mg/g, calculadas de acordo com a equacao 1 (REYNERTSON et al., 2008):

(1) Concentragao de antocianinas (mg/L) =AxMM x FD x 1000/ ¢ xb onde:
A = (As2onm — Azoonm) X PH 1,0 - (As20nm — Azoonm) X pH 4,5
MM = 449 g/mol (massa molar da cianidina-3-glicose)
FD = fator de diluicao (50)
€ = 26.900 I/mol/cm (coeficiente de extingdo da cianidina-3-glicose)
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b = 1 caminho 6tico em cm.

2.4 Analise quimica dos oleos essenciais dos frutos de Jabuticabeira

As amostras dos Oleos essenciais foram submetidas a uma andlise por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria quadrupolar de massas (CG/EM) em
um equipamento Shimadzu, modelo QP505A, utilizando uma coluna capilar de silica
fundida (CBP-5; 30 m de comprimento x 0.25 mm de didmetro interno x 0.25 um de
espessura do filme de 5% de fenilmetilpolisiloxano), mantendo-se uma vazao de 1
mL/min de Hélio, como gas de arraste; temperatura do injetor a 220°C e interface a
240°C e aquecimento com temperatura programada (60°C a 246°C, com um gradiente
de 3°C/min; em seguida, a 10°C/min até 260°C, mantendo-se uma isoterma de 1,6 min,
com um tempo total de 65 min). O volume de inje¢cao das amostras foi de 0,4 uL diluidas
em hexano (~20% p/v), com uma razao de split de 1:20. A andlise foi conduzida no
modo varredura, com a energia de ionizacao de 70 eV; intervalo de massa de 40-400
m/z e a uma velocidade de 1,0 scan/s.

A identificacdo dos constituintes dos O6leos essenciais foi realizada por
comparacdo dos espectros de massa e indice de retencdo com os da literatura
(ADAMS, 2007), além da busca (automatica e manual) dos espectros de massas com
aqueles das bibliotecas NIST/EPA/NIH (1998). Os indices de retencéo foram calculados
através da co-injecdo de uma mistura de hidrocarbonetos, Cg-Cs3, (Sigma, USA), e com
a aplicagéo da equacdo de Van Den Dool e Kratz (1963). Utilizou, ainda, a co-inje¢ao
com padrdes comerciais de 6leos essenciais de cravo (Syzygium aromaticum (L.) Merrill
& Perry, Myrtaceae), ylang-ylang (Cananga odorata (Lam.) Hook. F. & Thoms.,
Annonaceae) e salvia clary (Salvia sclarea L., Lamiaceae). A andlise quantitativa foi
efetuada pela integracdo do Cromatograma Total de fons (TIC). Os constituintes
quimicos identificados nos éleos essenciais foram ainda agrupados de acordo com seis
classes biossintéticas (monoterpenos, hidrocarbonetos monoterpénicos, monoterpenos
oxigenados, sesquiterpenos, hidrocarbonetos sesquiterpénicos, sesquiterpenos
oxigenados), bem como a partir de seus grupos biossintéticos, representados pelos
esqueletos carbbnicos dos constituintes quimicos.

2.5 Determinacao do teor de agucares redutores do fruto da Jabuticabeira

Com os frutos liofilizados (0,2 g) realizou-se a extracdo a 50°C com 10 mL de agua
destilada em um banho de ultra-som durante 30 min. O extrato foi separado da porcao
sélida por centrifugacédo a 4000 rpm durante 15 min. O mesmo procedimento foi repetido
duas vezes com 10 e 5 mL de agua durante 15 min cada. Os extratos foram
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combinados até um volume final de 25 mL. O teor de acucares redutores foi
determinado pelo método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNSA) (MILLER, 1959). Uma
aliquota (3,0 mL) do extrato diluido (5:100) foi misturada com 3,0 mL de DNSA e
deixada durante 15 min em aquecimento em banho de agua. Apds o desenvolvimento
de cor, 1,0 mL de solucéo a 40% tartarato duplo de sddio e potassio (sal de Rochelle) foi
adicionado a solugdo. A absorbéancia foi medida em 540 nm em um espectrofotémetro
(Beckman DU-70). Os resultados foram expressos em g de glicose /100 g de fruto seco.
As medicoes foram realizadas em triplicata.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Bioatividade Molecular do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias sob a orientacdo da Prof. Dra. Suzana Costa
Santos.

2.6 Determinacao da acidez (titulavel) do fruto da Jabuticabeira

A acidez total foi obtida por titulacdo de uma aliquota (5,0 mL) do extrato
mencionado anteriormente, com 0,01 mol/L de NaOH até pH 8,2. Os resultados foram
expressos como g acido citrico/100 g fruto seco. As medigdes foram realizadas em
triplicata.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Bioatividade Molecular do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Goias sob a orientacdo da Prof. Dra. Suzana Costa
Santos.

2.7 Analise estatistica

A andlise estatistica multivariada foi conduzida no programa CANOCO (Canonical
Community Ordination) versdao 4.5, juntamente com a interfase grafica, CanoDraw
versdo 4.1 (LEPS & SMILAUER, 2007). Os constituintes do 6leo essencial (27
compostos volateis, distribuidos em seis classes biossintéticas), fenodis totais, taninos,
antocianinas, acucares redutores e acidez (titulavel) dos frutos foram ordenados em
uma matriz de dados denominada “espécie” (Apéndice 7), com 42 linhas representando
as amostras (sete amostras de cada um dos seis sitios) e 38 colunas representando as
variaveis (42 x 38 = 1596). Os parametros fisico-quimicos do solo (obtidos conforme
descrito no item 2.5; Materiais e Métodos, Capitulo 1) foram ordenados em uma matriz
de dados ambientais com 42 linhas representando as amostras (sete amostras de cada
um dos seis sitios) e 18 colunas representando as variaveis de solo (42 x 18 = 756)
(Apéndice 8).
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Para escolha do método de ordenacédo a ser empregado aos dados foi utilizado o
comprimento do gradiente ambiental em unidades de desvio padréo (SD), obtido por
meio da Andlise de Correspondéncia “destendenciada” (DCA). Essa analise avalia a
magnitude da dispersao na matriz “espécie” em relagdo a matriz ambiental ao longo do
primeiro eixo de ordenacao. Neste estudo, obteve-se que o gradiente foi menor do que
0,8 unidades de desvio padrdo, sendo considerado uniforme (linear). Dessa forma
utilizou-se a Analise de Redundancia Candnica (RDA), a qual se assemelha a uma PCA
“condicionada”, onde a matriz de dados ambientais condiciona o posicionamento dos
escores das espécies ou varidveis (LEPS & SMILAUER, 2007). A RDA revelou uma
ordenacédo dos dados da matriz espécie explicada por varidveis edaficas. O teste de
permutacdo de Monte Carlo irrestrito (999 permutacdes) foi utilizado para testar a
significancia dos autovalores dos dois primeiros eixos canénicos.

A Andlise de Discriminante Linear (LDA) via CANOCO foi utilizada a fim de se
detectar os padrdes de distribuicdo dos individuos (amostras) e identificar as variaveis
capazes de discriminar os grupos de individuos. Nesse trabalho, os grupos sao
codificados como variaveis categoricas com base na analise por RDA. Para a obtencao
das variaveis discriminantes, utilizou-se a selecéo progressiva de variaveis associada ao
teste de permutacdo de Monte Carlo (999 permutacdes), com o nivel de significancia
ajustado pelo método de Bonferroni. A validacdo das funcbes discriminantes foi
efetuada pelo método de validacéao cruzada.

O particionamento da variacao total dos dados espécie foi obtida por meio de RDA
parciais, utilizando os dados de solo e espaciais dos sitios de amostragem (BORCARD
et. al, 1992; MEOT et al, 1998; LEGENDRE & LEGENDRE, 2003; WAGNER &
FORTIN, 2005). Os dados espaciais utilizados foram as coordenadas geograficas (UTM,;
norte, leste, altitude) dos pontos de amostragem (latitude, longitude, e altitude). Para
modelar a influéncia espacial, os dados das coordenadas foram submetidos a uma PCA,
e a partir desta analise foram extraidos os dois primeiros eixos fatoriais que
representam as novas coordenadas espaciais X e Y. A superficie espacial foi obtida
utilizando as novas coordenadas X e Y, com a adi¢cdao de todos os termos de uma
equacao polinomial de terceiro grau completa (X3 + X2 + X + Y3 + Y2 + Y + X2Y + XY? +
XY). Os termos significativos do polindmio foram selecionados pelo procedimento de
selecdo progressiva de variaveis disponivel no programa CANOCO, com o nivel de
significancia ajustado pelo método de Bonferroni e utilizando o fator de inflagdo da
variavel para avaliar a multicolinearidade na regressao e diminuir erro tipo | (JONGMAN
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et. al, 2002; TER BRAAK & SMILAUER, 2002; SMILAUER, 2003; LEPS & SMILAUER,
2007).

O particionamento da variacdo total dos dados da matriz espécie (denominada
matriz resposta) resultou em quatro fracées de variacdo dos dados: [A] fracdo da
variancia explicada por fatores edaficos, sem a influéncia dos dados espacial; [B] fragcao
da variancia explicada pela interacao dos dados espaciais e edaficos; [C] fracdo da
variancia explicada por fatores espaciais, sem a influéncia dos fatores edaficos e [D]
variacdo nao explicada pelos conjuntos de dados. Além disso, o teste generalizado
(linear) de Mantel foi utilizado para testar a importancia das relagdes de similaridade
entre a matriz espécie e a matriz de distancia geografica. A distancia Euclidiana foi
usada para calcular as matrizes de similaridade. Antes da analise multivariada, os dados
foram pré-processados (centrados na média e auto-escalonados). Todas as variaveis
quimicas do solo, exceto pH, fendis, acucares redutores e acidez dos frutos foram
transformados utilizando a expressao log(x+0,5). Os constituintes dos 6leos essenciais,
a textura e matéria orgéanica do solo foram submetidas a transformagéao angular.

Em todas as tabelas os valores das médias foram comparados utilizando-se a
andlise de variancia (ANOVA) pelo procedimento SAS GLM (Statistical Analysis
Systems, SAS, San Diego, 1997). A homocedasticidade das variancias foi verificada
com o uso do teste de Hartley; quando a heterocedasticidade foi observada, a variavel
foi submetida a transformagcdo angular e pela ordem dos mesmos (rank). Onde as
diferencas entre as médias foram estabelecidas, aplicou-se o teste de Tukey para a
comparacao das médias. Valores de p < 0,05 foram considerados significativos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os Obleos essenciais de 42 amostras dos frutos de M. cauliflora conduziu a
identificacdo de 27 constituintes quimicos, representando 97-100% dos constituintes
quimicos (Apéndice 9). Os sesquiterpenos oxigenados foram o0s constituintes
predominantes em todas as amostras (63,8-66,3%), com quantidades elevadas dos
isémeros do tipo eudesmois (intervalo de 50,8%-71,4%). Nas folhas, os hidrocarbonetos
sesquiterpénicos foram os constituintes majoritarios (48-58%).

Ao se comparar os constituintes dos 6leos essenciais dos frutos com os obtidos das
folhas observa-se que o 6leo essencial dos frutos apresentou altas quantidades de ¥
eudesmol (34,4-39,7%, 8-12% nas folhas), monoterpenos (11,9-16,9%, 2-4% nas
folhas) e a-eudesmol (13,5-15,4%; 10-13% nas folhas), mas baixa quantidade de

germacreno D (4,0-6,0%; 20-27% nas folhas). Outros constituintes como f-eudesmol
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(7,8-10,5%), (E)-cariofileno (4,4-6,1%) e biciclogermacreno (3,1-5,6%) apresentaram
percentuais que corresponderam aproximadamente a metade do valor encontrado nas
folhas. Outros vinte constituintes minoritarios (< 5%) sé foram identificados ou nos 6leos
essenciais das frutas ou das folhas.

Esta semelhanca entre volateis de folhas e frutos abre a possibilidade de utilizacdo
das folhas para obtencdo de um aroma natural de jabuticaba, que poderia ser utilizado
em perfumes, cosméticos e alimentos.

Ha poucos trabalhos na literatura sobre Oleos essenciais de frutas da familia
Myrtaceae (apenas 12 espécies), os quais se concentram principalmente nos géneros
Eugenia (4), Campomanesia (2) e Psidium (2) (STEFANELLO et al., 2011). Ao contrario
do observado neste trabalho, os constituintes do 6leo essencial do fruto de M. dubia
(Kunth) McVaugh (fruto amazbénico conhecido como camu-camu) nao diferiram
significativamente dos obtidos a partir do 6leo essencial das folhas (QUIJANO & PINO,
2007; 2008).

Neste trabalho observou-se, ainda, que pelo menos para M. cauliflora a idade da
planta ndo influenciou na composicao do 6leo essencial (FORTES et. al., 2011).

Os constituintes quimicos do tipo eudesmois desempenham funcdo de defesa das
plantas, incluindo a resisténcia ao ataque de formigas, insetos e patdégenos sazonais,
bem como atividade antifungica (KUSUMA, et al., 2004; MARSARO et al., 2004;
ABDULKHADER et al., 2006; MARINHO et al., 2008). Eles também s&o conhecidos por
apresentar varios efeitos benéficos para a saude humana e sdo descritos como
compostos com potencial para tratamentos de crises epilépticas (CHIOU et al., 1997),
doengas angiogénicas (KIMURA, 2005; TSUNEKI et al., 2005), enxaqueca e deméncia
(OBARA, et al., 2006; HORAK et al., 2009). Em funcéo de sua crescente importancia, a
producéo de B-eudesmol, utilizando enzimas modificadas em Escherichia coli, tem sido
descrita por engenharia genética (YU et al., 2008).

A Analise de Variancia indicou que as amostras de frutos do sitio S1, o qual
apresenta menor balanco de nutrientes, teve o0 menor percentual de (E)-cariofileno, o-
eudesmol e hidrocarbonetos sesquiterpénicos, apresentaram maiores teores de fenois
totais, taninos e antocianinas, mas com um conteudo de acucar redutor moderado
(Tabela 4). Por outro lado, as amostras dos solos adubados (S4 e S5) apresentaram
menor teor de acucares redutores, limoneno, 1,8-cineol e elemol, mas quantidades
maiores de (E)-cariofleno e germacreno D. Nos teores de hidrocarbonetos
sesquiterpénicos, compostos fendlicos (fenodis totais, taninos e antocianinas), agucares

redutores e acidez dos frutos foram observados diferencas significativas entre os sitios
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de amostragem, ao passo que as outras classes biossintéticas dos terpenos nao

revelaram diferencas significativas entre as amostras.

Tabela 4. Porcentagens e rendimentos dos constituintes dos 6leos essenciais, compostos fenélicos, agucares redutores e acidez do

fruto de M. cauliflora dos sitios de amostragem S1-S6.

Constituinte IR Sitios de amostragem
S1 S2 S3 S4 S5 S6

1 o-Pineno 933 0,73 a 0,59 a 0,59 a 0,45 a 0,50 a 0,81 a
2 S-Pineno 976 1,04 a 0,95 a 0,99 a 1,04 a 0,85 a 0,94 a
3 p-Mirceno 990 0,50 a 0,42 a 0,28 a 0,14 a 0,29 a 0,32 a
4 o-Felandreno 1005 0,44 a 0,37 a 0,34 a 0,08 a 0,43 a 0,34 a
5 Limoneno 1028 5,37 a 4,65 ab 3,96 ab 2,90 b 3,86 ab 5,00 a
6 1,8-Cineol 1031 0,68 a 0,36 b 0,26 b 0,20 b 0,05b 0,92 a
7 (Z)-B-Ocimeno 1035 2,26 a 2,18 ab 1,74 ab 1,40 b 1,75 ab 1,54 ab
8 (E)-p-Ocimeno 1046 3,10 a 3,13 a 3,26 a 2,88 a 3,60 a 2,45 a
9 Linalool 1100 1,03 ab 1,45 a 0,80 b 1,10 ab 1,15 ab 1,04 ab
10 o-Terpineol 1191 1,80 a 1,82 a 1,84 a 1,75 a 1,59 a 1,63 a
11 5-Elemeno 1338 0,39 ab 0,40 b 0,72 ab 0,66 ab 0,81 a 0,45 ab
12 a-Copaeno 1377 0,55 ab 0,10b 0,83 a 1,01 a 0,74 ab 0,90 a
13 (E)-Cariofileno 1421 431b 4,41 ab 5,53 ab 6,09 a 5,30 ab 5,18 ab
14 ¢-Humuleno 1455 0,62 a 0,80 a 0,92 a 0,95 a 0,89 a 0,80 a
15 Germacreno D 1483 4,86 bc 4,85 bc 4,89 abc 5,96 a 5,45 ab 3,97 c
16 6-Selineno 1492 0,56 b 0,69 b 0,76 b 0,89 ab 0,66 b 3,60 a
17 Biciclogermacreno 1498 3,10 a 3,19 a 3,65a 3,87 a 3,556 a 3,08 a
18 /-Cadineno 1525 1,73 a 1,74 a 2,23 a 2,46 a 2,04 a 1,87 a
19 Elemol 1550 1,05 cb 1,09 abc 1,10 ab 0,35d 0,79 cd 1,34 a
20 Germacreno B 1559 t 0,14 a 0,09 a 0,26 a 0,24 a t
21 Globulol 1586 0,92 b 1,21 ab 1,52 a 1,59 a 1,46 a 1,40 a
22 Cubeban-11-ol 1596 0,29 a 0,90 a 0,84 a 1,27 a 1,12a 0,64 a
23 10-epi-y-Eudesmol 1622 1,563 ab 1,77 a 1,79 a 1,75 a 1,63 ab 0,61b
24 y-Eudesmol 1637 39,67 a 39,13 a 36,95 ab 35,90 b 37,04 ab 34,36 b
25 Cubenol 1645 0,06 a 0,36 a t 0,86 a 0,24 a 0,49 a
26 p-Eudesmol 1654 7,97 b 7,82b 7,9 b 7,83 b 7,99 b 10,49 a
27 o-Eudesmol 1658 13,53 b 13,97 ab 14,10 ab 14,24 ab 14,41 ab 15,38 a
Monoterpenos 16,94 a 15,90 a 14,06 a 11,94 a 14,06 a 14,98 a
Hidrocarbonetos monoterpénicos 13,43 a 12,28 a 11,16 a 8,88 a 11,28 a 11,40 a
Monoterpenos oxigenados 3,51a 3,63 a 291a 3,05 a 2,78 a 3,58 a
Sesquiterpenos 81,16 a 82,56 a 83,94 a 85,95 a 84,25 a 84,58 a
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 16,13 b 16,31 b 19,63 ab 22,15 a 19,67 ab 19,86 ab
Sesquiterpenos oxigenados 65,03 a 66,25 a 64,30 a 63,80 a 64,58 a 64,72 a
Rendimento do éleo (%, p/p) 0,004 a 0,003 ab 0,003 ab 0,003 b 0,002 b 0,003 ab
Fenois Totais (mg/mL) 2,17 a 1,28 bc 1,28 bc 1,69 b 1,17 ¢ 1,20 ¢c
Taninos (mg/mL) 0,78 a 0,46 b 0,40 b 0,43 b 0,23 ¢ 0,47 b
Antocianinas (mg/mL) 0,37 a 0,20 be 0,22 bc 0,28 ab 0,19¢c 0,13 ¢c
Aclcares redutores (g/100 g) 50,38 ¢ 58,67 b 58,97 ab 41,07 d 41,61d 66,81 a
Acidez fruto (9/100 g) 8,79 a 8,62 a 7,67 a 8,16 a 8,51 a 579b

IR =1Indice de Retencdo t = trago (< 0.05%). Médias seguidas pela mesma letra nas linhas nao apresentam diferengas significativas a
5% de probabilidade pelo teste de Tukey.



38

Os constituintes quimicos dos 6leos essenciais também foram agrupados de acordo
com esqueletos de carbonos (grupos biossintéticos) em cada sitio de amostragem. Os
dados foram normalizados em conformidade com a porcentagem total identificada em
cada local e as médias comparadas por meio de ANOVA (Apéndice 11).

A Figura 16 apresenta os resultados da analise de ordenacdo via RDA. As
correlacbes entre os conjuntos de dados espécie e ambiente foram maiores nos dois
primeiros eixos canonicos (0,774 e 0,911). O teste de permutacdo de Monte Carlo (999
permutacdes) apresentou resultados altamente significativos para os dois primeiros
eixos candnicos (RDA-1: F-Fischer = 6,300; p < 0,0002; RDA-2: F = 6,123; p < 0,0002),
sinalizando que os padrbes de variagdo nas matrizes originais nao surgem ao acaso. A
soma dos autovalores candnicos também foi altamente significativa (tragos = 0,324 e
0,179; F-valores = 4,434 e 3,257, p <0,0001) (JONGMAN et. al., 2002; TER BRAAK &
SMILAUER, 2002; SMILAUER, 2003; LEGENDRE & LEGENDRE, 2003; LEPS &
SMILAUER, 2007). Estes resultados sugerem uma associacdo moderada, mas
significativa, entre os constituintes do 6leo essencial, teores de fendlicos, agucares
redutores e acidez dos frutos com os parametros nutricionais e textura do solo (fatores

ambientais).
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Figura 16. Ordenagéo dos dois primeiros eixos da RDA mostrando a distribuigéo dos sitios de amostragem de M. cauliflora (S1: O,
S2: m, S3: @, S4: [, S5: 0, S6: #). Parametros do solo foram tratados como varidveis ambientais e estdo representados por setas
longas a partir da origem. . ® Eixos referentes as scores das amostras e variaveis ambientais. ° Eixos referentes aos loadings das
variaveis do 6leo e teores de fendis totais e taninos Constituintes do 6leo, fendlicos, aglcares redutores e a acidez do fruto séo
representados pelos tridngulos, cuja escala foi multiplicada por 10 para melhor visualizagdo do diagrama. Somente as varidveis com
contribuicdo >30% para os eixos encontram-se representadas.
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De acordo com o apresentado na Figura 16, o eixo RDA-1 apresenta uma correlacéo
entre os nutrientes dos solos argilosos adubados, S4 e S5 (Mg, Ca, K, Mn e capacidade
de troca catibnica), com os sesquiterpenos (E)-cariofileno, &cadineno e o grupo dos
germacrenos (germacreno B, germacreno D e biciclogermacreno) de amostras dos
frutos. Um aumento no valor do eixo RDA-2, por sua vez, esta associado a um aumento
da acidez representada pelas variaveis Al e potencial (H+Al) em solos argilo-arenoso,
S6, no qual as amostras dos frutos apresentaram teores elevados de acucares
redutores, « - e S -eudesmois. Além disso, o aumento no eixo RDA-2 esta associado a
uma reducdo na textura do solo e teores de Fe e Cu no solo S1, cujas amostras dos
frutos apresentam valores elevados de acidez, fendis totais, taninos e teor de »
eudesmol. Assim, enquanto o eixo 1 mostra as alteracdes na fertilidade do solo, o eixo 2
descreve um diferencial na textura do solo em diferentes locais.

Resultados semelhantes foram obtidos a partir dos constituintes quimicos dos 6leos
essenciais agrupados de acordo com o esqueleto de carbono (Apéndice 12).

A correlacao positiva entre acidez do solo S6 e o conteudo de B-eudesmol (p <0,05)
€ consistente com o descrito para a acumulacdo de B-eudesmol em raizes de
Atractylodes lancea Thunb. (Asteraceae) cultivada em solos mais acidos (YUAN et al.,
2009). Semelhante ao descrito para o 6leo essencial das folhas de M. cauliflora, os
hidrocarbonetos sesquiterpénicos apresentaram correlacdo com ions metalicos
divalentes, especialmente Mg?*, os quais atuam como cofatores enzimaticos pelas
sesquiterpeno sintases (PICAUD et al., 2005).

A andlise revelou que o solo arenoso com baixa disponibilidade de nutrientes (S1)
apresenta significativo conteado de compostos fendlicos. Este fato pode estar associado
ao poder antioxidantes destes compostos, que atuam na protecdo dos frutos contra
estresses abidticos (CLOSE et al., 2005). O teor de compostos fendlicos em tecidos
vegetais tem sido relacionado com as disponibilidades de luz e nutrientes. Na maioria
dos estudos, a producédo de compostos fendlicos diminui com uma alta disponibilidade
de nitrogénio e aumenta com a deficiéncia de nitrogénio (LOPONEN et al., 1998;
HAUKIOJA et al,1998). Por outro lado, uma correlacdo positiva entre compostos
fendlicos e disponibilidade de luz tem sido observada em alguns trabalhos (INGERSOLL
et al, 2010; HAGEN et al., 2007). Esta tendéncia foi observada nos frutos de M.
cauliflora, que apresentaram os niveis mais baixos de fendlicos em solos adubados (S4,
S5). No entanto, os altos teores de agucares redutores esperado nos solos férteis S4 e
S5 ndo foram observados. Os sitios de amostragem S4 e S5 recebem uma menor
luminosidade solar, devida ao fato das arvores possuirem copas altas e largas que
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forma uma espécie de “cobertura”. Esta menor luminosidade pode estar atuando como
um fator limitante na biossintese de ambos os metabdlitos, acucares e compostos
fendlicos.

Os resultados estao de acordo com a hipétese do balango entre carbono/nitrogénio.
Segundo os autores, condicoes de baixa luminosidade, combinado com uma fonte de
nutrientes elevada, mesmo quando os nutrientes estdo em equilibrio, podem produzir
plantas com baixas concentracbes de carboidratos, e, consequentemente,
concentracbes muito baixas de compostos que atuam na defesa da planta. Os poucos
carboidratos que séo produzidos na fotossintese sdo usados para o crescimento da
planta, ficando indisponiveis para a biossintese de metabdlitos especiais baseados em
carbono (como fendis e terpenos) (BRYANT et al. 1983).

A Analise de Discriminante Linear (LDA) foi realizada no conjunto de dados e as
amostras dos seis sitios de amostragem foram agrupadas em quatro classes conforme
mostrado na figura 17.
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Figura 17. Andlise discriminante canénico de amostras dos frutos de M. cauliflora originarias de seis sitios de amostragem, de
acordo com 0s agrupamentos aos quais pertencem | (S1, O; S2, m), 1l (S4, O; S5, 0), Il (S3, @), e IV (S6, ). °Eixo referente aos
escores das amostras. "Eixo referente aos pesos das variaveis discriminantes representadas por vetores partindo da origem. A seta
pequena refere-se a uma amostra mal classificada pelo procedimento de validagédo cruzada. Cruzes representam os centréides de
cada grupo e os valores entre parénteses referem-se a variancia explicada em cada eixo discriminante.

As variaveis preditoras foram o o-copaeno, acidez do fruto, taninos e acgucares
redutores. A primeira funcao discriminante (F1) foi responsavel por 85% da variabilidade

total e distinguiu (F = 23,05; graus de liberdade, GL = 12 e 92, p < 0,00001) as amostras
dos grupos Il (S4 e S5) de IV (S6) devido a quantidades de acidez dos frutos e acucares
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redutores. A segunda funcdo discriminante (F2) distinguiu (F = 9,79; GL=6 e 72, p <
0,0001) as amostras do grupo | (S1 e S2), como resultado da alta quantidade de taninos
e baixa quantidade de a-copaeno (Sumario — Apéndice 10).

Além disso, as duas fungdes discriminantes permitiram classificar corretamente 93%
das amostras nos grupos de origem, por meio do procedimento de validagao cruzada.
Apenas uma amostra proveniente do solo S2 (grupo 1) foi classificada como pertencente
ao grupo Il (S3). Tal divergéncia de classificacdo pode ser atribuida ao baixo teor de
tanino nesta amostra.

As médias das porcentagens dos constituintes dos 6leos essenciais (individuais e
agrupados por esqueletos carbonicos), compostos fendlicos, agucares redutores e
acidez titulavel nas amostras dos frutos também foram comparadas via ANOVA, de
acordo com os grupamentos gerados na Analise discriminante candnico (Apéndices 13
e 14).

A importancia dos fatores ambientais na producado de constituintes quimicos pelos
frutos da Jabuticabeira sugere que os fabricantes de produtos derivados destes frutos
devem concentrar seus esforcos em condicdes ambientais locais, as quais sao
estruturadas espacialmente. A estrutura espacial de um conjunto de dados é geralmente
descrita por um variograma empirico, um grafico da variacdo entre os pares de
observacdes versus sua distancia no espago geografico. Alternativamente, este tipo de
covariacao pode ser abordado por métodos de ordenacao condicionados considerando
a localizagdo espacial de cada individuo como uma varidvel sobre a qual analises
estatisticas multivariadas sdo executadas. Os procedimentos avaliam a importancia
relativa dos conjuntos de dados edéficos e espaciais. Neste estudo, o particionamento
da variagao foi realizada em dois conjuntos de matrizes, um contendo os dados de 6leos
essenciais dos frutos (set 1) e o outro contendo fendis totais, taninos, antocianinas,
acucares redutores e acidez dos frutos (chamado fendlicos, set 2) (Tabela 5).

Os resultados do particionamento da variacdo mostrou que a variacdo explicada por
fatores edaficos ([A] na Tabela 5) é semelhante para ambos os conjuntos de dados
(23,6% e 21,4% para os 6leos e os dados fendlicos, respectivamente), enquanto que
8,6% e 54,4% da variagdo nos 6leos essenciais e fendlicos, respectivamente, foi
explicada pelas variaveis espaciais ([B + C]).

Na andlise de relacdes entre as matrizes resposta e variaveis espaciais, as novas
coordenadas X e Y foram geradas por adicdo de todos os termos de uma equacao
polinomial de terceiro grau (conforme descrito na secado experimental), o que assegura

nao s6 o padrdo de gradiente linear em cada conjunto de dados, mas também uma
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descricdo mais complexa da superficie, considerando a existéncia de possiveis
irregularidades no relevo. Isto se torna possivel com utilizacdo de termos quadraticos e
cubicos (bem como suas interagcdes) na equacao polinomial utilizada para descrever o
espaco geografico onde foram realizadas as amostragens. A fim de evitar
multicolinearidade, os mondémios significativos foram selecionados pelo procedimento de
selecdo progressiva de variaveis, que manteve os seguintes termos: x? e y* (dados do
6leo); x, y, y* e y° (dados fendlicos). O Teste de permutacéo de Monte Carlo aplicado ao
traco da matriz (soma de todos os autovalores canénicos) confirmou a importancia da
relacao candnica entre cada matriz resposta e as variaveis espaciais (p < 0,037).

Tabela 5. Resumo da particdo da variancia obtida por RDA parcial dos constituintes dos frutos de M. cauliflora, com dados de solo e
espaciais como preditores.

Varidveis explicativas Fragdo da Variancia P (Soma L)’ A P (M)
Variancia explicada®
Set 1¢ Set 2 Set 1 Set 2 Set 1 Set 2 Set 1 Set 2

Fatores totais

Edifico, Espacial [A+B+C] 32,6 759 0,001 0,001 0,152 0,445 0,001 0,001
Fatores parciais

Ediéfico [A+B] 249 68,8 0,001 0,001 0,154 0,432 0,001 0,001
Edéfico (espacial)® [A] 23,6 214 0,001 0,001 0,118 0,182 0,002 0,001
Espacial [B+C] 8,6 544 0,037 0,001 0,430 0,430 0,001 0,001
Espacial (edéfico) [C] 7,5 7,1 0,018 0,005 0,059 0,043 0,076 0,031
Interacdo (fatores)

Edaifico, espacial [B] 1,3 474

Residuos [D] 67,4 24,1

* Soma dos autovalores candnicos (A) dividos pela inércia total (1,0) x 100. ® Probabilidade obtida pelo teste de Monte Carlo (999 permutagdes). ©
Primeiro autovalor. ¢ Set 1: conjunto de dados dos constituintes do 6leo essencial; Set 2: conjunto de dados dos compostos fendlicos, agticares redutores
e acidez dos frutos. ° Conjunto de dados como covaridvel. Dados espaciais sdo os termos significativos (set 1: 2, y2; set 2: x, y, y2, y]) do polindmio de
terceira ordem obtidos a partir dos dois primeiros eixos da PCA feita com as coordenadas geogrificas em UTM dos sitios de amostragem. Set =

Conjunto.

A fracao [C], aproximadamente 7% em cada conjunto de dados, corresponde a uma

variacdo explicada pela matriz espacial independentemente de fatores edaficas. A
fracao [B], obtida subtraindo-se a fragdo [A] de [A + B], representa 47,4% das variacoes
dos compostos fendlicos e apenas 1,3% das variacbes do 6leo. Esta fracdo representa
a variacao explicada pelo efeito conjunto dos fatores espaciais e edaficos.

Portanto, quase toda a variacdo explicada no conjunto de dados fendlicos deve ser
modelado por varidveis edéficas espacialmente estruturadas, isto €, variagcbes nos
fendis totais, taninos, antocianinas, acucares redutores e acidez do fruto sao
ambientalmente determinadas (por fatores espaciais e edaficos), enquanto que a
porcentagem elevada de variacdo nao explicada do conjunto de dados dos éleos
essenciais (ver residuos, [D]) sugere que a Vvariabilidade quimica deve ser
principalmente determinada por fatores genéticos.
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A visualizagao do particionamento da variacao total dos dois conjuntos de resposta
pode ser obtida pela Figura 18, representada pelo diagrama de Venn, o qual sumariza
as diversas fracdes da variabilidade total.

Figura 18 — Diagrama de Venn representando o particionamento da variacdo total dos dados fendlicos e constituintes dos éleos
essenciais utilizando os fatores edaficos e espaciais como conjuntos de variaveis preditoras.

Apdbs a remocao do efeito da estrutura espacial, as correlagdes do solo argiloso com
0 primeiro eixo aumentam, enquanto que silte mantém uma forte correlacdo negativa,
mas com o primeiro eixo (Tabela 6). A variancia explicada por essas duas variaveis
(55,2%) contribui consideravelmente (p < 0,001) para determinar a variagdo local no
conjunto de dados fendlicos.

Tabela 6. Correlagdes entre os fatores edaficos selecionados e os eixos da RDA parcial.

Fator Edéfico Fracdo do particionamento da variagdo
[A+B] [A]
RDALI RDA2 RDALl RDA2
Argila -0,0849 0,8372 -0,9218 -0,0169
Silte 0,8136 0,0646 -0,8689 0,0344
Fe —0,0804 —0,1455 0,2628 0,1802
P 0,2855 0,3678 -0,6019 0,3488

As propriedades fisico-quimicas dos solos sdo devidas principalmente a elevada
superficie especifica e a alta reatividade apresentada pelos componentes da fracdo
argila (minerais secundarios, oxidos de ferro e aluminio e matéria organica). Do ponto
de vista de fertilidade, solos argilosos, em especial com as maiores quantidades de
matéria organica sao desejados, ja que esses solos possuem valores de capacidade de
troca catibnica elevada e, com isso, maiores quantidades de cations podem ser
armazenadas e posteriormente, cedidas aos vegetais através de reacbes de troca
idbnica. No entanto, como observado neste trabalho, a dindmica de producdo de
metabdlitos especiais pelas plantas é resultado de uma combinacdo complexa de
fatores bidticos e abidticos.
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Os resultados encontrados revelaram a existéncia de uma divergéncia quimica
elevada entre os locais de amostragem correlacionada com a distancia geogréfica. As
variacdes quimicas ocorreram em uma escala local, sugerindo ecétipos diferentes. No
entanto, a diferenciacdo quimica entre as amostras ndo pode ser explicada apenas pela
distancia geografica, devido ao baixo nivel de fluxo de genes entre as subpopulagdes.

Os fatores edaficos e as distancias geograficas foram determinantes para a
divergéncia nos compostos fendlicos dos frutos da Jabuticabeira. Embora menos
pronunciada, esses fatores mostraram influéncia no polimorfismo quimico dos éleos
essenciais.

Alguns autores tém descrito a influéncia de fatores ambientais espacialmente
distribuidos na composicdo quimica das espécies (COLEVO et al., 2004; BRENES-
ARGUEDAS & COLEY, 2005; COVELO & GALLARDO, 2009; BROZ et al., 2010; ALI et
al., 2010). Por exemplo, a disponibilidade de luz mostrou autocorrelagao espacial e pode
induzir um padrdo espacial no conteudo dos compostos fendlicos (CORDELL &
KENNEDY, 2006; HAGEN et al, 2007; INGERSOLL et al, 2010). Os resultados
sugerem que a estrutura quimica espacial ndo se origina de um unico fator, pelo
contrario, diversos fatores bibticos ou abibticos podem operar simultaneamente a favor
ou contra a divergéncia quimica.

O quadrado das distancias euclidianas (Dg?) entre os dados fenélicos nos pares dos
sitios de amostragem variou de 4,5 entre S2 e S3 (368 m) a 66,6 entre S1 e S6 (1398,7
m). Globalmente, os mais baixos valores de Dg® foram observados entre as amostras
com pequenas distancias geograficas, enquanto as mais elevadas foram observadas
entre as amostras geograficamente distantes. O teste de Mantel realizado entre
matrizes de distancia Euclidiana dos pares de dados geograficos e fendlicos mostraram
uma correlacdo altamente significativa (r = 0,21, p = 0,0001; 999 permutacdes, p =
0,003) (LEGENDRE & LEGENDRE, 2003). A autocorrelacdo espacial também foi
observada entre os conjuntos de dados dos 6leos essenciais e geograficos (r = 0,12, p =
0,006; 999 permutacdes, p = 0,013), o que confirma que a distribuicdo espacial tanto do
conjunto de dados do 6leo essencial quanto do conjunto de dados fendlicos ndo surgem
por acaso.

4. CONCLUSOES
A andlise da variabilidade quimica nos frutos de M. cauliflora obtida por técnicas
quimiométricas revelou uma influéncia ambiental na producao de fendis totais, taninos,

antocianinas, acucares redutores e acidez do fruto. A distribuicdo espacial mostrou estar
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relacionada a fatores edaficos que atuam sobre o polimorfismo quimico, embora
também possa ter sido causada por fatores genéticos, especialmente sobre a
variabilidade quimica nos 6leos essenciais em amostras cultivadas, sugerindo o uso de
matrizes selecionadas. O cultivo de populacées sob condicdes ambientais uniformes
podem fornecer uma selecdo de ecdtipos ou quimiotipos para um uso mais eficaz de
subpopulacdes de M. cauliflora.

Os resultados encontrados revelaram que solos adubados forneceram menores
quantidades de compostos fendlicos e maior acidez do fruto da jabuticabeira, enquanto
que, em solos mais acidos e com menor equilibrio de nutrientes, os frutos apresentaram
maior conteudo de fendlicos, teor de y-eudesmol e acucares redutores.

Qualidades como acidez e adstringéncia de bebidas fermentadas, como o vinho, séo
determinantes para a aceitabilidade destes produtos. Para controlar tais caracteristicas
o produtor deve estar atento principalmente ao conteido de compostos fendlicos e a
proporcao agucar/acidez do fruto.
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Apéndice 1. Caracteristicas quimicas® dos solos nos sitios de amostragem de M. cauliflora.

Constituinte Sitios de amostragem

S1 S2 S3 sS4 S5 S6
Argila (%) 16,0 b 30,0 ab 35,5 ab 41,5a 42,0 a 19,0b
Silte (%) 16,5 a 15,5 a 13,0 a 16,5 a 13,5a 11,52
Areia (%) 67,5 a 54,5 a 51,5a 42,0 a 445 a 69,5 a
Cu (mg dem™) 0,9 abc 1,4a 1,3ab 0,9 abc 0,5 be 0,8 bc
Fe® (mg dem™) 44,3 be 221,5a 60,8 ab 33,4 de 241e 37,1cd
Mn® (mg dem ) 17,4 be 21,3 be 37,7 ab 65,1a 34,1 ab 9,4c
Zn (mg dem™) 0,6b 1,5 ab 0,9 ab 3,0a 2,6 ab 0,7 ab
Mat. Orgéanica (%) 1,1a 1,0a 20a 2,7a 29a 1,8a
pH 50a 4,8a 50a 52a 52a 50a
P® (mg dem™) 0,3b 0,7 ab 0,3b 11,8a 1,2 ab 0,3b
K® (mg dem™) 35,0 be 33,5¢ 41,5 ab 77,5a 64,0 a 36,0 be
Ca” (mg dem™) 1,2¢ 1,3 be 1,8 abc 4,2 ab 45a 08¢
Mg (mg dem™) 0,3b 0,4b 0,5b 1,4a 1,0 ab 0,3b
H+Al (mg dem™®) 26a 21a 21a 22a 26a 2,7a
Al (mg dem™) 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,1
CTC® (mg dem™) 4,1 ab 39b 4,5 ab 8,0a 82a 3,8b

? Médias com base nos dados originais. ° Transformados pela ordem dos mesmos na andlise de variancia. Médias seguidas pela
mesma letra nas linhas ndo apresentam diferencas significativas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Apéndice 2. Caracteristicas quimicas das folhas de M. cauliflora nos diferentes sitios de amostragem.

Nutriente foliar Sitios de Amostragem
S1 S2 S3 S4 S5 S6

N (dag kg™') 1,54 2,32 2,04 2,07 1,62 1,96
P (dag kg™") 0,08 0,07 0,09 0,13 0,06 3,10
K (dag kg™ 0,80 0,88 0,76 1,06 1,00 0,86
Ca (dag kg™) 1,30 1,50 1,70 1,30 1,60 0,80
Mg (dag kg™") 0,20 0,40 0,60 0,50 0,50 0,30
S (dag kg™ 0,04 0,14 0,14 0,12 0,14 0,15
Cu (mg kg™ 8,00 5,00 5,00 5,00 8,00 7,00
Fe (mgkg™) 275,0 315,0 347,0 262,0 249,0 299,0
Mn (mg kg™") 710,0 760,0 501,0 302,0 152,0 243,0

Zn (mgkg™) 16,20 20,60 16,20 20,00 18,20 17,20
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Apéndice 3. Matriz espécie. Constituintes volateis e teores de fendis totais e taninos das folhas de M. cauliflora coletadas em seis sitios de amostragem na Fazenda Jabuticabal — Hidrolandia/GO.

apine_ b-pine limo  I8<ine  d-clem _acopa b-bour M-204  b-clem E-<car _b-copa  69-gua__a-humu__ alo-ar _germ-D _ d-seli bicicl _a-muu__ germ-A  d-cad _ clemol _ germ-B__ SO-220  guaiol _cremol _g-cud b-eud aeud MH MO M SH SO s FT TAN
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2 23 24 25 2 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

1 SIA 06 243 095 100 1,16 2,01 178 001 LI 813 059 0,89 1,34 051 1892 054 579 06l 0,01 272 364 1,33 1,28 0,01 001 1247 1697 1316 401 1,00 501 4745 4754 9499 13668 6072

2 SIB 001 001 001 001 125 115 097 001 086 587 001 0,01 0,9 001 2043 001 561 001 0,01 252 403 1,29 0,93 0,01 211 1310 2006 1679 003 001 004 4101 5713 9814 13668 6072

3 sic 051 205 099 1,00 133 2,50 1,60 127 001 851 054 0,86 1,36 051 2331 001 667 049 0,01 282 319 1,29 0,86 044 1,63 966 1487 1167 355 100 455 5309 4232 9541 13668 6072

4 SID 001 098 041 001 151 1,97 146 001 127 768 001 0,01 1,31 065 2105 001 607 001 0,01 269 396 1,36 1,04 0,01 001 1228 2217 1194 140 001 141 4708 5141 9859 13668 6072

5 SIE 05 204 074 071 113 2,39 225 126 001 789 0.64 091 1,37 057 2133 001 64 047 045 256 339 1,31 1,10 049 001 1104 1685 1214 328 071 39 5099 4502 9601 13668 6072

6 SIE 001 130 058 064 155 2,20 146 001 142 798 056 0,01 1,35 075 2006 001 732 085 0,01 304 397 1,40 0,98 057 001 1003 2100 920 1,89 064 253 4998 4576 9574 13668 6072

7 SIG 001 044 001 001 1,00 172 123 001 L2 682 05l 0,01 117 057 1816 001 612 048 0,01 250 362 1,37 L1 052 001 1230 2239 1414 046 001 047 4281 5409 9690 136,68  60.72

8 S2A 040 167 106 066 139 2,11 1.85 107 055 820 0,63 0,01 1,39 061 2355 001 766 001 1,32 243 485 1,51 1,80 0,01 001 925 1530 1069 313 066 379 5430 4191 9621 12091 576

9 S2B 043 162 084 070 133 2,13 1.85 001 147 818 06l 0,01 141 068 2008 001 7,6 100 0,01 267 494 1,49 1,39 0,55 001 990 1914 877 289 070 3,59 5020 4470 9490 12091 576

10 52 001 08 059 053 129 2,44 172 001 135 885 075 0,01 1,38 073 1818 050 620 071 0,80 322 375 1,38 1,96 0,01 001 1226 1652 1268 149 053 202 4952 4709 9671 12091 576
112D 054 217 101 086 123 2,28 1.63 133 001 859 059 0,01 1,31 061 2326 001 647 046 0,01 278 364 1,33 1,38 0,01 18 929 1475 1203 372 086 458 5191 4296 9487 12091 576
12 S2E 073 252 108 1% 107 1,95 1,98 001 127 848 001 0,01 1,30 060 2078 001 58 001 0,01 268 456 1,31 1,85 0,01 213 979 1621 1274 433 104 537 4734 4729 9463 12091 576
13 S2F 073 25 127 127 146 224 17 146 001 933 001 0,01 1,40 063 2512 001 679 001 0,01 287 476 143 115 0,01 173 834 1315 1053 456 127 58 5450 3967 9417 12091 576
14 26 048 194 116 059 143 2,05 138 134 001 840 049 0,75 1,35 057 2451 001 689 042 0,01 259 422 148 113 045 173 865 1471 1126 358 059 417 5368 4215 9583 12091 576
15 S3A 049 18 148 116 192 2,90 247 105 077 1123 083 1,24 1,85 063 2477 057 760 064 LI8 334 470 1,55 1,06 0,01 130 593 980 770 380 116 49 6454 3050 9504 11994 5453
16 S3B 001 042 001 001 1,69 1,79 136 133 001 734 001 0,01 1,30 057 2198 001 614 001 0,01 247 522 148 115 062 001 978 2166 1213 044 001 045 4751 5057 9808 11994 5453
17 S3C 053 97 122 0% 1,60 2,34 148 149 001 880 0,56 0,85 143 050 2285 001 687 048 1,01 273 440 1,37 0,93 044 001 997 1390 1127 372 098 470 5438 4092 9530 11994 5453
18 S3D 041 L6l Ll 1,01 1,69 2,40 2,00 1,70 001 911 064 0,97 1,63 070 2306 001 7,70 001 1,10 276 529 1,57 1,37 059 001 722 1491 941 3,13 101 414 5706 3880 9586 11994 5453
19 S3E 055 198 122 074 1.63 232 103 143 001 826 047 0,79 1,38 042 2527 001 701 040 1,00 274 425 1,50 1,16 0,01 154 770 1428 1090 375 074 449 5567 3984 9551 11994 5453
20 S4A 001 139 051 001 191 3,11 049 155 001 931 079 0,59 1,50 076 2398 081 813 070 1,34 409 226 1,97 0,58 0,51 001 636 1512 1096 191 001 1,92 6104 3580 9684 7969 3404
21 S4B 0,01 174 081 001 192 307 001 001 001 957 001 0,01 1,59 001 3120 001 853 001 0,01 341 214 2,00 0,01 0,01 001 620 1629 1139 256 001 257 6138 3605 9743 7969 3404
22 s4C 001 001 001 001 2,11 243 059 1,54 001 725 058 0,81 1,33 046 2632 057 803 044 113 301 200 1,84 0,54 0,61 001 875 1800 1160 003 001 004 5845 4151 9996 7969 3404
23 S4D 001 040 001 001 149 258 040 001 001 754 001 0,95 127 040 2324 071 T4 064 L1 362 223 177 078 0,57 140 881 1796 1297 042 001 043 5280 4472 9761 7969 3404
24 S4E 001 150 064 001 1,60 270 001 131 001 809 001 0,01 1,28 001 2971 001 7% 001 0,01 302 200 1,61 0,01 0,01 149 777 1638 1284 215 001 2,16 5734 4050 9784 7969 3404
25 S4F 0,01 001 001 001 117 227 001 0,77 046 710 001 001 115 060 2606 001 700 001 0,01 263 251 1,60 0,70 0,55 2,13 935 1919 1465 003 001 004 508 4908 9996 7969 3404
26 S4G 0,01 L6 056 001 1,68 274 001 1,19 001 805 001 0,01 121 001 2991 001 79 055 0,01 349 167 171 0,01 0,01 135 743 1540 1249 173 001 174 5853 3836 9689 7969 3404
27 S5A 001 08 001 057 1.64 222 048 001 136 773 001 0,01 127 057 2848 001 7,60 001 0,01 282 268 1,66 0,01 0,01 171 793 1733 1300 087 057 144 5580 4267 9856 111,77 4451
28 S5B 001 169 001 117 136 2,48 1.68 1,54 001 843 052 0,01 1,30 063 2569 001 617 001 0,01 261 275 1,39 073 0,01 184 886 1598 1242 171 117 28 5385 4259 9644 111,77 4451
29 S5C 001 146 057 001 141 230 091 001 125 741 001 0,01 1,22 059 2361 001 687 050 0,01 307 271 1,57 0,88 0,01 001 1033 1963 1362 204 001 205 5076 4709 9795 111,77 4451
30 S5D 001 136 001 068 173 220 098 001 147 828 001 0,01 1,40 059 2504 001 766 046 0,01 309 274 1,56 0,80 0,01 001 872 1904 1201 138 068 206 5451 4343 9794 111,77 4451
31 SSE 001 123 056 001 1.63 2,55 001 122 001 800 001 0,01 1,29 063 2851 001 752 001 0,01 324 222 171 0,01 0,01 139 814 1679 1326 180 001 181 5637 4182 98,19 111,77 4451
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a-pine  b-pine _ limo 18cine d-elem acopa b-bour M-204 b-elem E-car b-copa _ 69-gua a-humu alo-ar  germ-D d-seli_ bicicl a-muu_ germ-A d-cad  elemol germ-B S0-220 guaiol  eremol geud b-eud aeud MH MO M SH SO S FT TAN
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

32 S5F 0,01 1,44 0,01 0,68 1,65 2,41 1,11 155 0,01 8,39 0,68 0,01 1,30 0,56 2779 0,01 8,21 049 0,01 321 2,07 1,70 0,78 0,01 0,01 8,64 1546 1180 1,46 068 2,14 5909 3877 9786 111,77 4451
33 S5G 0,01 0,69 0,39 0,01 138 2,08 0,01 125 0,01 717 0,01 0,01 1,15 0,01 2871 0,01 7,29 0,01 0,01 2,66 2,70 1,54 0,01 0,01 1.83 8,63 18,02 1439 1,09 001 1,10 5331 4559 9890 111,77 4451
34 S6A 0,50 1,91 1,14 1,01 124 2,16 123 0,01 0,01 8,76 0,01 0,01 1,32 0,01 2588 0,01 6,88 0,01 0,01 251 526 1.47 1,13 0,01 2,13 8,57 14,73 1208 3,55 1,01 4,56 51,53 4391 9544 145,04 63,08
35 S6B 0,01 0,01 0,01 0,01 148 1,56 081 0,01 121 6,56 0,01 0,66 1,20 043 2280 0,01 6,93 046 0,89 2,69 490 1,68 1,10 0,54 0,01 1142 17,65 1289 0,03 001 0,04 4939 4851 9790 145,04 63,08
36 S6C 0,64 2,39 1,30 0,85 146 2,35 094 0,01 1,50 8,42 0,01 0,50 1,33 0,68 2584 0,01 7,72 042 1,09 2,73 4,04 1,54 0,97 0,47 0,01 9,01 1328 1049 433 085 5,18 5655 3827 9482 145,04 63,08
37 S6D 0,46 1,70 0,89 0,53 135 2,21 1,16 0,01 145 7.81 0,49 0,51 1,31 0.87 2284 0,01 7,64 0,01 0,95 2,61 4,63 1,55 1,06 0,55 0,01 931 15,78 9,25 305 053 358 5278 4059 9337 145,04 63,08
38 SOE 0,01 1,75 1,06 1,15 326 2,77 134 1,07 157 9,55 0,68 0,89 1,67 0,99 2393 0,01 8,29 0,01 0,81 278 5,18 1,50 1,27 0,01 0,01 7,12 1335 797 2,82 1,15 397 61,12 3491 9603 145,04 63,08
39  S6F 0,49 1,81 1,01 1,02 1,69 2,62 123 0,01 1,68 8,94 0,62 1,08 1,54 1,04 24,14 0,01 7,85 042 1,17 334 436 1,71 1,35 0,01 0,01 745 1423 9,17 3,31 1,02 433 5909 3658 9567 145,04 63,08

*As linhas representam as amostras e as colunas representam os constituintes dos 6leos essenciais, fendis totais e taninos.

a-pine = a-Pineno; b-pine = B-Pineno; limo = limoneno; 18-cine = 1,8-Cineol; d-elem = &- Elemeno; a-copa = a-Copaeno; b-bour = 8-Bourboneno; M — 204 = Desconhecido; b-elem = B-Elemeno; E-car = (E)-Cariofileno;

b-copa = a-Copaeno; 69-gua = 6,9-Guaiadieno; a-humu = a-Humuleno; alo-ar= allo-Aromadendreno; germ-D = Germacreno D; d-seli = -Selineno; bicicl = Biciclogermacreno; a-muu = a-Muuroleno; germ-A =

Germacreno A; d-cad = &-Cadineno; elemol; germ-B = Germacreno B; SO-220 = Desconhecido; Guaiol; Eremol; g-eud = y-Eudesmol; b-eud = B-Eudesmol; a-eud = a-Eudesmol; MH = Hidrocarbonetos monoterpénicos;

MO = Monoterpenos oxigenados; M = Monoterpenos; SH = Hidrocarbonetos sesquiterpénicos; SO = Sesquiterpenos oxigenados; S = Sesquiterpenos; FT = Fendis totais; TAN = Taninos.



Apéndice 4. Matriz ambiente. Propriedades fisico-quimicas dos solos dos sitios de amostragem e da andlise quimica de folhas (f) de M. cauliflora.
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argila _silte areia Cu Fe Mn Zn MO pH P K Ca Mg H+Al Al CTC Nf Pf Kf Caf Mgf Sf Cuf Fef Mnf Znf
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
S1A 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S1B 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S1C 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S1D 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S1E 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S1F 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S1G 16,0 165 675 09 443 174 06 11 50 03 350 12 03 2,6 0,1 4,1 1,540 0,083 0,800 1,300 0,200 0,040 8,000 275,000 710,000 16,200
S2A 30,0 155 545 14 2215 213 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S2B 30,0 155 545 14 2215 21,3 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0,074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S2C 30,0 155 545 14 2215 21,3 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0,074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S2D 30,0 155 545 14 2215 21,3 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S2E 30,0 155 545 14 2215 21,3 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S2F 30,0 155 545 14 2215 21,3 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S2G 30,0 155 545 14 2215 21,3 15 10 48 07 335 13 04 21 00 39 230 0,074 080 1500 0400 0,140 5,000 315000 760,000 20,600
S3A 35,5 130 515 13 608 377 09 20 50 03 415 18 05 21 00 45 2040 0,093 0,760 1,700 0,600 0,140 5,000 347,000 501,000 16,200
S3B 35,5 130 515 13 608 377 09 20 50 03 415 18 05 21 00 45 2040 0,093 0,760 1,700 0,600 0,140 5,000 347,000 501,000 16,200
S3C 35,5 130 515 13 608 377 09 20 50 03 415 18 05 21 00 45 2040 0093 0,760 1,700 0,600 0,140 5,000 347,000 501,000 16,200
S3D 35,5 130 515 13 608 377 09 20 50 03 415 18 05 21 00 45 2040 0093 0,760 1,700 0,600 0,140 5,000 347,000 501,000 16,200
S3E 35,5 130 515 13 608 377 09 20 50 03 415 18 05 21 00 45 2040 0,093 0,760 1,700 0,600 0,140 5,000 347,000 501,000 16,200
S4A 415 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0,500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S4B 415 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0,500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S4C 41,5 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0,500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S4D 415 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0,500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S4E 415 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S4F 415 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S4G 41,5 165 420 09 334 651 30 27 52 118 775 42 14 22 00 80 2070 0,33 1,060 1,300 0500 0,120 5,000 262,000 302,000 20,000
S5A 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 0500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
S5B 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 0500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
S5C 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 0500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
S5D 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 0500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
S5E 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 0500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
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argila _silte areia Cu Fe Mn Zn MO pH P K Ca Mg H+Al Al CTC Nf Pf Kf Caf Mgf Sf Cuf Fef Mnf Znf
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
S5F 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 0500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
S5G 42,0 135 445 05 241 341 26 29 52 12 640 45 1,0 26 00 82 1620 0,064 1,000 1,600 05500 0,140 8,000 249,000 152,000 18,200
S6A 19,0 11,5 695 08 371 94 07 18 50 03 360 08 03 2,7 0,1 38 1,90 3,104 0860 0,800 0,300 0,150 7,000 299,000 243,000 17,200
S6B 19,0 11,5 695 08 371 94 07 18 50 03 360 08 03 2,7 0,1 38 190 3,104 0860 0,800 0,300 0,150 7,000 299,000 243,000 17,200
S6C 19,0 11,5 695 08 371 94 07 18 50 03 360 08 03 2,7 0,1 38 1,90 3,104 0860 0,800 0,300 0,150 7,000 299,000 243,000 17,200
S6D 19,0 11,5 695 08 371 94 07 18 50 03 360 08 03 2,7 0,1 38 1,90 3,104 0860 0,800 0,300 0,150 7,000 299,000 243,000 17,200
S6E 19,0 11,5 695 08 371 94 07 18 50 03 360 08 03 2,7 0,1 38 190 3,104 0860 0,800 0,300 0,150 7,000 299,000 243,000 17,200
S6F 190 11,5 695 08 371 94 07 18 50 03 360 08 03 2,7 0,1 38 190 3,104 0860 0,800 0,300 0,150 7,000 299,000 243,000 17,200




Apéndice 5. Estrutura quimica dos 28 constituintes identificados nos éleos essenciais das folhas de Myrciaria cauliflora.

L Lo

1- orpineno  2— S-pineno 3- limoneno  4- 1,8-cineol 5— &-elemeno 6— o+copaeno

H k
7— B-bourboneno  9— Belemeno 10- (E)-cariofileno 11— B-copaeno 12- 6,9-guaiadieno
13— orhumuleno  14- allo-aromadendreno  15- germacreno D 16— &-selineno 17- biciclogermacreno
\ /
—
H OH
18— a-muuroleno 19- germacreno A 20— S&-cadineno 21- elemol 22- germacreno B

ke
O ’

OH 24- guaiol 25- eremoligenol 26— yeudesmol 27— B-eudesmol 28— a-eudesmol

e Os constituintes 8 e 23 sdo desconhecidos.

Apéndice 6. Sumario da Andlise de discriminante Candnico de amostras de folhas de M. cauliflora dos seis sitios de amostragens.

A. Fungoes Autovalores Porcentagem Correlagéo Lambda F GL P
Canbnicas relativa canbnica de Wilks
F1 71.0822 96.0 0.9931 0.0026 43.9435 15;85  0.0001
F2 2.4134 3.3 0.8409 0.1857 10.5635 8;64 0.0001
B. Coeficientes padronizados Elemol B-Eudesmol a-Eudesmol Fenois totais Taninos
F1 -0.70 0.36 0.02 2.64 -2.98
F2 -0.66 0.65 0.08 0.73 0.07
C. Baricentros dos grupos | I I} \Y,
F1 -4.32 -6.53 12.07 9.03
F2 2.53 -0.95 -1.35 1.25
D. Validagao cruzada Porcentagem de classificacdo correta
Total | I 1l v
98.6 100 94.4 100 100

Numero de amostras = 39; Variaveis discriminantes: elemol, a- and B-eudesmol, fendis totais, taninos. Grupo | (sitio 1, n=7); Il
(sitios 2, 3 e 6, n=18); lll (sitio 4, n = 7); IV (sitio 5, n= 7). * Amostra mal classificada (S3b) dentro do grupo | por causa do alto teor
de a- e B-eudesmol na amostra.
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Apéndice 7. Matriz espécie. Constituintes dos 6leos essenciais e teores de fendlicos, aglcares redutores e acidez dos frutos de M. cauliflora nos sitios de amostragem.
a-pin b-pin b-myr a-phe lim 18-cin Z-oci E-oci linal a-ter d-ele a-cop E-car a-hum ger-D d-sel bicic d-cad elemol ger-B glob cubebol epi-eud g-eud cubenol b-eud a-eud MH OM SH OS M S FT TAN ANTO ACUCAR ACIDEZ

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

1 S1A 0,60 0,99 052 0,51 4,33 0,72 1,86 2,55 1,41 1,77 0,01 0,01 2,07 0,01 3,30 0,01 1,75 0,90 1,33 0,01 0,62 1,15 2,12 42,65 0,37 10,74 15,93 11,36 3,90 8,07 74,91 15,26 82,98 2,10 0,79 326,28 48,63 9,12
2 SIB 0,76 0,95 0,54 0,58 4,98 0,70 2,10 3,17 0,80 1,77 0,68 0,70 4,66 0,76 5,37 0,85 3,40 1,85 092 0,01 1,11 0,01 1,89 3993 0,01 7,11 13,50 13,08 3,27 18,28 64,48 16,35 82,76 1,81 0,56 522,48 52739 9,08
3 SI1C 0,94 1,21 0,58 0,01 543 0,78 2,19 2,93 0,80 2,06 1,02 0,83 5,52 0,88 5,69 1,05 3,83 2,24 0,96 0,01 1,22 0,01 1,59 3749 0,01 643 12,43 13,29 3,64 21,07 60,14 16,93 81,21 2,10 0,79 300,78 59,06 8,97
4 SI1D 0,75 0,67 0,01 0,01 6,05 0,75 2,50 3,44 0,84 2,50 0,98 1,02 6,19 094 4,26 1,12 3,61 2,40 090 0,01 1,12 0,01 0,01 38,19 0,01 591 11,90 13,43 4,09 20,53 58,05 17,52 78,58 2,13 0,79 310,63 53,78 8,82
5 SIE 0,71 1,41 0,70 0,79 6,27 0,53 2,74 3,79 1,11 0,97 0,01 0,01 2,00 0,01 3,87 0,01 2,04 0,94 1,50 0,01 0,41 0086 2,27 4085 0,01 10,3213,78 16,41 2,61 8,90 70,00 19,02 78,90 2,40 0,80 317,81 46,05 8,44
6 SIF 0,46 0,88 048 0,51 4,80 0,64 2,12 2,79 1,34 1,81 0,01 0,50 4,05 0,87 594 0,01 3,41 1,61 091 0,01 0,83 0,01 1,40 40,83 0,01 8,13 14,15 12,04 3,79 16,41 66,27 15,83 82,68 2,29 0,91 396,30 4585 8,15
7 S1G 0,87 1,15 0,65 0,64 5,72 0,64 2,28 3,06 0,92 1,74 0,01 0,75 5,67 0,90 5,58 0,90 3,67 2,15 0,85 0,01 1,15 0,01 1,41 37,73 0,01 7,16 13,03 14,37 3,30 19,64 61,35 17,67 80,99 2,35 0,83 393,54 46,88 8,94
8 S2A 0,78 1,40 0,55 0,55 5,01 042 2,49 3,72 1,41 1,30 0,48 0,01 3,78 0,71 4,70 0,54 2,85 1,47 1,14 0,01 1,11 1,45 191 38,62 0,01 850 14,62 14,50 3,13 14,55 67,36 17,63 81,91 1,30 0,35 180,35 61,74 8,44
9 S2B 0,57 0,84 048 0,52 4,42 0,01 2,56 3,83 1,812,12 0,01 0,01 530 096 546 0,84 3,66 2,06 1,02 0,01 1,22 1,57 1,59 38,06 0,01 6,72 12,9513,223,94 18,31 63,14 17,16 81,45 1,56 0,58 212,44 63,75 9,17

10 S2C 0,67 1,15 0,58 0,01 5,62 049 2,65 4,1

1,51 2,03 0,01 0,01 552 094 536 091 391 2,07 1,03 0,01 1,14 0,01 1,15 3836 0,01 635 11,95 14,79 4,03 18,74 60,00 18,82 78,74 1,49 0,56 207,27 56,97 8,12

11 S2D 1,49 2,15 082 098 7,71 0,73 2,74 3,41 1,61 1,67 0,50 0,01 3,67 0,67 5,05 0,55 293 1,36 1,16 0,01 0,89 0,01 1,81 36,25 0,01 7,78 12,93 19,30 4,01 14,75 60,84 23,31 75,59 1,37 0,46 215,11 56,36 9,14
12 S2E 0,01 0,01 0,01 0,01 2,27 043 1,05 1,72 1,25 2,34 0,70 0,64 4,69 0,80 4,86 0,72 3,28 2,01 1,01 048 1,53 1,68 1,94 3996 0,70 829 15,34 5,08 4,02 18,18 70,45 9,10 88,63 0,81 0,27 139,08 57,52 8,24
13 S2F 0,60 1,06 0,50 0,52 4,89 044 2,08 2,89 1,15 1,57 0,56 0,01 422 0,80 4,49 0,67 298 1,71 1,13 0,01 1,16 0,01 1,90 4140 0,01 7,79 14,2512,54 3,16 15,45 67,65 15,70 83,10 1,02 0,42 181,35 56,57 8,90
14 S2G 0,01 0,01 0,01 0,01 2,61 0,01 1,66 2,20 1,40 1,69 0,52 0,01 3,71 0,72 4,01 0,60 2,72 1,47 1,17 045 1,41 1,59 2,10 41,23 1,76 9,30 15,72 6,51 3,10 14,21 74,28 9,61 88,49 1,43 0,60 234,35 5781 8,36
15 S3A 0,87 1,36 044 0,01 4,10 0,01 1,95 3,65 1,00 1,24 0,97 0,98 5,73 096 5,18 0,72 3,55 2,12 1,30 0,01 1,61 1,78 1,95 3420 0,01 854 14,19 12,38 2,25 20,22 63,58 14,63 83,80 1,33 0,41 265,81 59,67 722
16 S3B 0,82 1,10 0,01 0,01 3,94 0,60 1,31 3,19 0,84 2,10 1,06 1,07 6,19 094 4,62 092 3,80 2,30 1,20 0,01 1,77 0,01 1,81 3690 0,01 745 13,8510,38 3,54 20,91 63,00 13,92 83,91 1,27 0,34 274,66 63,04 6,82
17 S3C 0,75 1,19 046 0,47 4,54 0,59 1,98 3,48 1,04 1,89 0,01 0,01 423 0,73 5,00 0,63 3,28 1,62 1,46 0,01 0,95 0,01 1,81 40,15 0,01 8,63 13,57 12,87 3,52 15,52 66,59 16,39 82,11 1,42 0,54 206,51 61,32 6,98
18 S3D 0,01 0,74 0,52 0,56 4,94 0,62 2,18 4,84 1,122,29 0,75 091 589 1,08 5,04 0,84 3,83 2,17 1,30 0,01 1,14 0,01 1,70 36,19 0,01 7,03 12,57 13,79 4,03 20,52 59,95 17,82 80,47 1,48 0,47 268,77 47,71 722
19 S3E 0,01 0,01 0,01 0,01 1,96 0,01 1,04 2,04 0,013,06 0,75 1,42 6,81 1,03 4,18 0,95 4,26 3,68 0,01 0,01 1,77 0,73 1,64 3793 0,01 6,54 14,10 5,08 3,08 23,09 62,73 8,16 85,82 1,24 0,42 149,72 62,95 9,41
20 S3F 0,75 1,12 0,01 0,83 3,53 0,01 1,78 2,47 0,92 1,17 0,96 0,86 532 0,87 530 0,70 3,55 2,06 124 059 1,58 1,62 1,97 3628 0,01 8,65 15,1310,49 2,10 20,21 66,48 12,59 86,69 1,22 0,34 197,30 5833 7,96
21 S3G 0,95 1,38 048 0,51 4,70 0,01 196 3,12 0,67 1,16 0,55 0,54 4,55 0,84 494 0,59 3,31 1,64 1,16 0,01 1,82 1,69 1,66 37,03 0,01 9,12 15,3113,10 1,84 16,97 67,80 14,94 84,77 0,97 0,29 177,56 59,75 8,05
22 S4A 0,81 1,63 0,01 0,01 2,93 042 1,25 3,03 1,52 1,38 0,74 1,15 6,39 091 6,22 0,75 3,90 2,54 0,52 0,61 1,62 1,74 1,78 3426 0,71 7,83 14,60 9,67 3,32 23,21 63,06 12,99 86,27 1,68 0,44 295,56 37,27 8,06
23 S4B 0,01 0,87 0,01 0,01 2,56 0,34 1,08 2,50 1,35 1,65 0,74 0,89 5,56 091 6,72 0,70 3,83 2,17 0,71 0,65 1,60 1,74 1,84 36,02 0,82 890 15,17 7,04 3,34 22,17 66,80 10,38 88,97 1,45 0,47 262,93 36,71 6,83

24 S4C 0,01 0,01 0,01 0,01 1,22 0,01 0,61 1,12 0,58 2,04 0,72 1,33 6,39 0,99 5,01 0,86 4,18 2,95 0,01 0,01 1,90 2,06 229 3529 2,83 8,11 14,80 2,99 2,63 22,44 67,29 5,62 89,73 1,25 0,37 315,84 4144 8,08
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a-pin b-pin b-myr a-phe lim 18-cin Z-oci E-oci linal a-ter d-ele a-cop E-car a-hum ger-D d-sel bicic d-cad elemol ger-B glob cubebol epi-eud g-eud cubenol b-eud a-eud MH OM SH OS M S FT TAN ANTO ACUCAR ACIDEZ

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38

25 S4D 0,01 0,74 0,01 0,01 2,00 0,01 1,04 2,11 1,492,04 0,77 1,05 6,31 0,99 6,33 0,89 391 2,57 026 0,01 1,79 1,69 228 36,67 0,83 744 14,66 592 3,54 22,83 65,62 9,46 88,452,224 0,32 182,10 35,65 7,05
26 S4E 0,55 1,00 0,01 0,01 2,70 0,01 1,45 2,58 0,76 1,19 0,72 1,06 5,64 094 6,42 144 396 2,40 0,10 0,01 1,64 1,65 1,88 3692 0,83 823 14,55 8,30 1,96 22,59 65,80 10,26 88,39 1,72 0,43 389,70 4541 8,75
27 S4F 0,76 1,69 042 0,47 4,15 0,01 2,04 425 1,10 1,16 0,01 0,01 422 0,72 6,22 0,48 3,20 1,73 087 0,55 1,04 0,01 2,18 3846 0,01 8,84 14,23 13,78 2,27 17,14 65,64 16,05 82,78 1,75 0,47 196,17 49,28 9,89
28 S4G 1,02 1,34 049 0,01 4,75 0,60 2,33 4,55 0,90 2,81 091 1,60 8,13 120 4,77 1,12 4,08 2,88 0,01 0,01 1,54 0,01 0,01 33,68 0,01 546 11,6514,494,3124,7052,37 18,80 77,07 1,73 0,53 333,12 41,76 8,48
29 S5A 0,89 1,18 0,52 0,52 4,87 0,01 2,02 3,17 0,62 0,59 0,95 0,89 587 096 5,12 0,82 3,38 2,36 1,03 0,01 1,57 0,01 1,91 36,25 0,01 840 14,77 13,17 1,22 20,36 63,95 14,39 84,31 1,39 0,26 183,56 30,65 8,36
30 S5B 0,01 0,47 0,01 0,01 3,51 0,28 1,50 3,62 1,31 1,50 0,65 0,54 4,57 0081 4,55 0,66 2,98 1,62 1,06 0,01 1,36 1,54 1,89 38,71 1,64 891 15,00 9,13 3,09 16,39 70,11 12,22 86,50 1,14 0,19 226,71 4231 8,09
31 S5C 0,01 0,01 0,01 0,01 1,30 0,01 0,52 1,43 0,93 2,26 0,89 1,16 6,73 1,11 6,11 091 4,72 2,65 098 0,60 1,62 0,01 1,67 39,07 0,01 750 1391 3,29 3,20 24,88 64,77 6,49 89,65 1,19 0,22 190,37 38,70 8,42
32 S5D 0,01 0,73 041 0,46 4,27 0,01 230 4,08 1,34 1,54 0,76 0,54 4,61 0,77 591 0,74 3,35 1,82 085 045 1,24 1,62 1,78 3724 0,01 7,67 14,03 12,26 2,89 18,95 64,44 15,15 83,39 1,31 0,18 218,41 5193 8,94
33 S5E 0,73 1,00 0,01 0,88 3,94 0,01 1,63 391 0,84 1,18 0,75 0,68 5,14 090 5,56 0,01 3,46 2,02 0,74 0,01 1,62 1,66 1,84 3707 0,01 7,70 14,87 12,10 2,03 18,53 65,51 14,13 84,04 1,14 0,26 185,32 42,78 8,55
34 S5F 0,72 1,16 045 0,51 4,47 0,01 190 445 1,53 1,68 0,72 0,58 4,74 0,79 5,03 0,64 3,30 1,67 088 0,57 1,58 1,64 1,63 3560 0,01 8,72 15,02 13,66 3,22 18,04 65,08 16,88 83,12 1,04 0,25 137,50 4244 9,10
35 S5G 1,14 1,42 0,62 0,59 4,67 0,01 236 4,54 1,47235 092 0,77 547 090 5086 0,83 3,64 2,13 0,01 0,01 1,25 1,36 0,01 3531 0,01 7,00 13,27 15,34 3,83 20,53 58,22 19,17 78,75 0,99 0,28 159,11 4243 8,09
36 S6A 0,51 0,01 0,01 0,01 529 1,09 1,72 2,60 0,83 1,99 0,64 1,08 6,01 1,11 3,87 0,77 3,63 2,41 1,50 0,01 1,87 0,01 0,01 3590 0,01 945 14,8510,153,91 19,53 63,60 14,06 83,13 1,89 0,70 219,33 73,16 6,90
37 S6B 0,99 1,26 0,62 0,61 6,23 148 1,88 3,37 1,17 1,90 0,01 091 5,77 097 4,02 1,71 3,54 2,11 1,39 0,01 1,40 0,01 0,01 3515 0,01 9,06 14,36 14,96 4,55 19,05 61,39 19,51 80,44 1,50 0,59 152,77 69,26 6,55
38 S6C 0,81 1,11 0,01 0,47 4,20 092 1,29 2,13 1,29 1,76 0,68 0,94 546 095 5,14 2,68 3,23 2,07 125 0,01 1,64 1,56 1,30 32,75 0,01 10,39 15,93 10,02 3,97 21,16 64,83 13,99 85,99 1,09 0,41 96,89 70,05 6,16
39 S6D 1,19 1,67 0,67 0,72 6,17 0,79 1,82 2,67 1,21 1,17 0,59 0,78 4,52 09 4,33 3,55 2,89 1,58 145 001 1,13 147 097 30,7 0,71 11,08152114,913,17 19,1562,72 18,08 81,87 0,8 0,39 83,29 63,86 4,98
40 S6E 0,81 0,81 0,01 0,01 34 0,71 093 1,52 1,22 1,67 0,53 0,87 491 092 3,79 452 2,64 185 127 0,01 1,49 142 1,06 349 081 10951695 749 3,6 20,04 68,85 11,09 88,89 0,86 0,37 101,98 61,97 4,55
41 S6F 0,87 1,07 0,56 0,52 5,21 0,78 1,56 2,46 0,86 0,83 0,01 09 4,62 0,74 3,2 551273 1,52 131 0,01 093 001 092 3573 1,87 11,03 14,17 12,252,47 19,24 65,97 14,72 85,21 1,27 048 147,97 6247 5,89

42 S6G 0,51 0,63 039 0,01 4,49 0,65 1,56 242 0,68 2,08 0,68 084 5 0,01 341 643 2,89 1,57 123 0,01 1,32 0,01 001 354 0,01 11,49 16,2 10,01 3,41 20,84 65,67 13,42 86,51 0,97 0,35 130,65 6691 5,53

*As linhas representam as amostras e as colunas representam os constituintes dos 6leos essenciais, fendis totais e taninos.

a-pin = a-Pineno; b-pin = B-Pineno; b-myr = B-Mirceno; a-phe = a-Felandreno; lim = limoneno; 18-cin = 1,8-Cineol; Z-oci = (Z)-8-Ocimeno; E-oci = (E)-B-Ocimeno; linal = Linalool; a-ter = a-Terpineol; d-ele =
&- Elemeno; a-cop = a-Copaeno; E-car= (E)-Cariofileno; a-hum = a-Humuleno; ger-D = Germacreno D; d-sel = 5-Selineno ; bicic = Biciclogermacreno; d-cad = 5-Cadineno; Elemol; ger-B = Germacreno B;
glob = Globulol; Cubebol; epi-eud = 10-epi-y-Eudesmol; g-eud = y-Eudesmol ; Cubenol; b-eud = B-Eudesmol; a-eud = a-Eudesmol ; MH = Hidrocarbonetos monoterpénicos; OM = Monoterpenos oxigenados;
SH = Hidrocarbonetos sesquiterpénicos; OS= Sesquiterpenos oxigenados; M = Monoterpenos; S= Sesquiterpenos; FT = Fenois Totais; TAN = Taninos; ANTO = Antocianinas; ACUCAR = Agucar
Redutor; ACIDEZ = Acidez Titulavel.



Apéndice 8. Matriz ambiente. Propriedades fisico-quimicas dos solos dos sitios de amostragem dos frutos de M. cauliflora.
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S1A
s1B
sic
S1D
S1E
S1F
S1G
S2A
s28
s2c
s2D
S2E
SoF
S2G
S3A
S3B
s3c
S3D
S3E
S3F
S3G
S4A
S48
s4cC
S4D
S4E
S4F

argila silte areia Cu Fe Mn Zn MO pH P K Ca Mg H+Al Al CTC Norte Este
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 812823565  674246,52
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 8128238,65  674271,52
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 8128231,65  674252,52
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 812822965  674254,52
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 812823965  674249,52
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 8128230,65  674253,52
0,41 0,42 0,96 0,28 1,66 1,26 0,2 0,32 5 0,11 1,56 0,34 0,11 0,56 0,04 0,71 8128237,65  674242,52
0,58 0.4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0.3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 812818530  674151,51
0,58 0,4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0.3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 812818430  674145,51
0,58 0.4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0,3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 812819230  674138,51
0,58 0.4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0,3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 8128181,30  674140,51
0,58 0.4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0.3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 812819230  674141,51
0,58 0.4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0.3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 812819530  674139,51
0,58 0.4 0,83 0,38 2,35 1,35 0.4 0,3 48 0,23 1,54 0,36 0,15 0,49 0 0,69 812818430  674144,51
0,64 0,37 0,8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 812813824  674511,10
0,64 0,37 0.8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 812814124  674501,10
0,64 0,37 0.8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 812814524  674515,10
0,64 0,37 0,8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 812814724  674514,10
0,64 0,37 0,8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 8128136,24  674505,10
0,64 0,37 0.8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 812813624  674505,10
0,64 0,37 0.8 0,36 1,79 1,59 0,28 0,48 5 0,11 1,63 0,45 0,18 0,49 0 0,74 812813624  674505,10
0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 1,11 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 8128193,19  674663,46
0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 1,11 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 8128189,19  674657,46
0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 111 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 812817819  674649,46
0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 111 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 812819119  674668,46
0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 1,11 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 8128196,19  674665,46
0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 1,11 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 812818519  674663,46
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argila silte areia Cu Fe Mn Zn MO pH P K Ca Mg H+Al Al CTC Norte Este

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18

S4G 0,7 0,42 0,71 0,28 1,54 1,82 0,6 0,57 52 1,11 1,89 0,72 0,38 0,51 0 0,95 8128180,19  674659,46
S5A 0,71 0,38 0,73 0,18 14 1,55 0,56 0,59 52 0,34 1,81 0,74 0,3 0,56 0 0,96 812953514 674959,73
S5B 0,71 0,38 0,73 0,18 1.4 1,55 0,56 0,59 5.2 0,34 1,81 0,74 0.3 0,56 0 0,96 812953914  674952,73
S5C 0,71 0,38 0,73 0,18 1.4 1,55 0,56 0,59 5.2 0,34 1,81 0,74 0.3 0,56 0 0,96 812953014  674958,73
S5D 0,71 0,38 0,73 0,18 14 1,55 0,56 0,59 52 0,34 1,81 0,74 0,3 0,56 0 0,96 8129529,14  674952,73
S5E 0,71 0,38 0,73 0,18 14 1,55 0,56 0,59 52 0,34 1,81 0,74 0,3 0,56 0 0,96 812952514 674947,73
S5F 0,71 0,38 0,73 0,18 1.4 1,55 0,56 0,59 5.2 0,34 1,81 0,74 0.3 0,56 0 0,96 8129536,14  674963,73
S5G 0,71 0,38 0,73 0,18 1.4 1,55 0,56 0,59 5.2 0,34 1,81 0,74 0.3 0,56 0 0,96 8129541,14  674949,73
S6A 0,45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812943245  674987,48
S6B 0,45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812942845  674981,48
S6C 0.45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812942545  674985,48
S6D 0,45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812943745  674978,48
S6E 0,45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812942645  674979,48
S6F 0,45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812942145  674985,48
S6G 0,45 0,35 0,99 0,24 1,58 1,02 0,22 0,44 5 0,11 1,57 0,26 0,1 0,56 0,04 0,68 812942145  674985,48




Apéndice 9. Estrutura quimica dos 27 constituintes identificados nos 6leos essenciais dos frutos de Myrciaria cauliflora.

& o O

1 — orpineno 2 Bpineno 3- mirceno  4- g-felandreno 5- limoneno

b 0 ¢ N

6-1,8-cineol 7 - (Z)-f-ocimeno 8 — (E)—f~ocimeno 9 - linalool 10 — a-terpineol

=

11 — Selemeno 12 — arcopaeno 13 - (E)<cariofileno 14 — rhumuleno
. )
H
15 - germacreno D 16 — &-selineno 17 - biciclogermacreno 18 — &cadineno

OH
19 - elemol 20 - germacreno B 21 - globulol 22 - cubeban-11-ol

23 - 10-epi- p-eudesmol 24 — peudesmol 25 - cubenol 26 — B-eudesmol 27 - ar-eudesmol

Apéndice 10. Sumario da Andlise de discriminante candnico de amostras dos frutos de M. cauliflora dos seis sitios de amostragem.

A. Fungoes Autovalores Porcentagem Correlagéo Lambda F GL P
Canbnicas relativa canbnica de Wilks
F1 10,702 83,6 0,956 0,026 23,05 12; 92 0,0001
F2 2,002 15,4 0,817 0,303 9,79 6; 72 0,0001
B. Coeficientes padronizados o-copaeno taninos agUcar redutor acidez do fruto
F1 0,15 0,48 1,12 -0,94
F2 0,64 -0,74 -0,18 -0,37
C. Baricentros dos grupos | 1 1l v
F1 -0,34 -3,30 1,45 5,83
F2 -1,88 1,15 0,48 0,97
D. Validagao (Validagao cruzada e Jackknife) Porcentagem de classificacé@o correta
| 1l 1l I\ Total
93,0 93,0 86,0 100,0 93,0

N = 42; varidveis discriminantes: a-copaeno, taninos, agucar redutor, acidez do fruto. Grupos: | (n=14), Il (n=14), Il (n=7) e IV (n=7).
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Apéndice 11. Porcentagem dos constituintes do éleo essencial de frutos de M. cauliflora de acordo com os esqueletos carbonicos.

Esqueletos Carbonicos Sitios de amostragem

S1 S2 S3 S4 S5 S6
1. Pinano 1,80 a 1,56 a 1,60 a 1,52a 1,40 a 1,75a
2. Mircano 7,02 a 7,28 a 6,18 a 5,63a 6,90 a 5,37a
3. Mentano 8.45a 7,30 abc 6,54 abc 5,04 ¢ 6,00 bc 7,92 ab
4. Elemane 0,40 ab 0,40 b 0,74 ab 0,68 ab 0,80 a 0,45 ab
5. Copaano 0,56 ab 0,10b 0,85a 1,04 a 0,80 a 091 a
6. Cariofilano 4,40 b 4,48 ab 5,66 ab 6,24 a 5,40 ab 5,21 ab
7. Humulano 0,64 a 0,81a 0,94 a 0,97 a 0,90 a 0,80 a
8. Germacrano 4,96 bc 5,07 bc 5,08 bc 6,34 a 5,80 ab 3,9 ¢
9. Biciclogermacrano 3,16 a 324a 3,74 a 3,95a 3,60 a 3,09 a
10. Cadinano 1,82 b 2,13b 2,29 ab 34la 2,30 ab 2,37 ab
11. Elemaneo 1,07 be 1,11 abc 1,11 ab 0,36 d 0,80 cd 1,35a
12. Aromadendrano 0,94 b 1,23 ab 1,55a 1,63 a 1,50 a 1,40 ab
13. Cubebano 0,30 a 0,92 a 0,85a 1,30 a 1,10 a 0,64 a
14. Eudesmano 64,5a 64,4 a 629a 619a 63,0a 64,7 a
Total 100 100 100 100 100 100

Médias seguidas pela mesma letra nas linhas ndo apresentam diferencas significativas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Apéndice 12. Andlise de ordenagdo via RDA utilizando os constituintes do éleo essencial dos frutos agrupados por esqueletos

carbonicos.
RDA-1°
-0.9 OI.O 0i9
1.0 L L
4S6 ~ 0.9
A Agucar
elemano redutor
A
| aromadendrano -
A ®s3 eudesmano
= A copaano A A mentano
X humulano H-+Al Fe Al
2’ Matérig . cariofilano % )
o 0.0 organica A N S2 L 0.0 ;U>
inan a

“Z'}l S5<>Acubebano pinane R
< biciclogermacrano
=] cadinano A AN
o mircano

pH Zn L

Mg K A

CTC taninos

GaD P,

S wmn 4 A

1.04 germacrano Aciddd | fenois totais sto 09
dofruto ' antocianinas
Silte
T T T
-1.0 0.0 1.0

RDA-1° (47,9%)

Ordenagéo dos dois primeiros eixos da RDA mostrando a distribuigcdo dos sitios de amostragem de M. cauliflora (S1: O, S2: m, S3:
®, S4: [J, S5: 0, S6: #). Parametros do solo foram tratados como varidveis ambientais e estdo representados por setas longas a
partir da origem. Constituintes do éleo agrupados por esqueletos carbdnicos, fendlicos, aglcares redutores e a acidez do fruto sdo
representados pelos triangulos, cuja escala foi multiplicada por 10 para melhor visualizagado do diagrama.
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Apéndice 13. Porcentagens dos constituintes do éleo essencial, fendlicos, aglcares redutores e acidez do fruto de M. cauliflora de
acordo com os grupamentos dos sitios de amostragem.

Constituintes R Agrupamentos

1 i I v
1. a-Pineno 933 0,66 a 0,48 a 0,59 a 081a
2. f-Pineno 976 0,99 a 0,95 a 0,99 a 0,94 a
3. f-Mirceno 990 046 a 0,21 a 028 a 032a
4. a-Felandreno 1005 040a 0,25a 0,34 a 0,34 a
5. Limoneno 1028 501a 3,38b 3,96 ab 5,00 ab
6. 1,8-Cineol 1031 0,52b 0,12 ¢ 0,26 bc 092a
7. (Z)-p-Ocimeno 1035 222a 1,57b 1,74 ab 1,54b
8. (E)-p-Ocimeno 1046 3,12a 324 a 326a 245a
9. Linalool 1100 124 a 1,12 ab 0,80 b 1,04 ab
10. a-Terpineol 1191 1,81a 1,67 a 1,84 a 1,63 a
11. 5-Elemeno 1338 0,39b 0,73 a 0,72 ab 0,45 ab
12. a-Copaeno 1377 0,32b 0,88 a 083 a 0,90
13. (E)-Cariofileno 1421 436b 5,70 a 553a 5,18 ab
14. a-Humuleno 1455 0,71a 0,92 a 092 a 0,80 a
15. Germacreno D 1483 485b 5,70 a 4,89 ab 397b
16. 5-Selineno 1492 0,63 b 0,78 b 0,76 3,60 a
17. Biciclogermacreno 1498 3,15b 3,71 a 3,65 ab 3,08 ab
18. 9-Cadineno 1525 1,73b 225a 2,23 ab 1,87 ab
19. Elemol 1550 1,07a 0,57 b 1,10 b 1,34
20. Germacreno B 1559 0,08a 0,25a 0,09 a t
21. Globulol 1586 1,07b 1,53 a 1,52 a 1,40 ab
22. Cubeban-11-ol 1596 0,60 a 1,20 a 0,84 a 0,64 a
23. 10-epi-y-Eudesmol 1622 1,65a 1,64 a 1,79 a 0,61b
24. y-Eudesmol 1637 3940a 36,47 bc 3695b 3436¢
25. Cubenol 1645 021a 0,55a t 049 a
26. f-Eudesmol 1654 7,90b 791b 799 b 1049 a
27. a-Eudesmol 1658 13,75b 14,32 ab 14,10 ab 1538 a
Monoterpenos 1642 a 13,00 a 14,06 a 1498 a
Hidrocarbonetos monoterpénicos 1285a 10,08 a 11,16 a 1140a
Monoterpenos oxigenados 3,57a 292 a 291 a 3,58a
Sesquiterpenos 81,86a 85,10 a 8394 a 84,58 a
Hidrocarbonetos sesquiterpénicos 16,22b 2091 a 19,63 ab 19,86 ab
Sesquiterpenos oxigenados 65,64 a 64,19 a 64,30 a 64,72 a
Fendis totais (mg mL™) 1,73a 1,43 ab 1,28 ab 1,20b
Taninos (mg mL™") 062a 033b 040 b 0,47 ab
Antocianinas (mg mL™") 028a 023a 022a 0,13b
Aglicares redutores (g/100 g) 54,53b 4134 ¢ 58,97 ab 66,812
Acidez do fruto (¢/100 g) 8,71a 8,34 ab 767b 579¢

IR = Indice de retencio. t = trago (< 0.05%) Médias seguidas pela mesma letra nas linhas ndio apresentam diferencas significativas a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.



Apéndice 14. Porcentagens dos constituintes do 6leo essencial os frutos de M. cauliflora, agrupados por esqueletos carbonicos,
nos grupamentos dos sitios de amostragem.

Esqueleto carbonico Agrupamentos

I I I v
1. Pinano 1,68 a 1,45a 1,60 a 1,75a
2. Mircano 7,15a 6,26 a 6,18 a 537 a
3. Mentano 7,88 a 5,53b 6,54 ab 792 a
4. Elemano 0,40 b 0,75a 0,74 ab 0,45 ab
5. Copaano 0,33 b 0,90 a 0,85a 091 a
6. Cariofilano 4,44b 5,82a 5,66 ab 5,21 ab
7. Humulano 0,72 a 0,94 a 0,94 a 0,80 a
8. Germacrano 5,01 b 6,07 a 5,08 b 3,99 ¢
9. Biciclogermacrano 3,20 b 3,78 a 3,74 ab 3,09b
10. Cadinano 1,98 a 2,87a 2,29 a 2,37 a
11. Elemano 1,09 b 0,58 ¢ 1,11 ab 1,35a
12. Aromadendrano 1,09 b 1,56 a 1,55a 1,40 ab
13. Cubebano 0,61 a 1,22 a 0,85a 0,64 a
14. Eudesmano 64,42 a 62,29 a 62,87 a 64,72 a

Médias seguidas pela mesma letra nas linhas ndo apresentam diferengas significativas a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Apéndice 15. Cromatogramas Total de ions (TIC) de amostras dos dleos essenciais de folhas de M. caulifiora e espectros de

massas dos constituintes majoritarios do éleo.
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Amostra representativa do grupo Il.
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Amostra representativa do grupo IV.

Espectro de massa do S-cariofileno.

Espectro de massa do germacreno D.

Espectro de massa do elemol.
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Espectro de massa do a-eudesmol.

Espectro de massa do S-eudesmol.

Espectro de massa do yeudesmol.

Apéndice 16. Cromatogramas Total de fons (TIC) de amostras dos éleos essenciais dos frutos de M. cauliflora

%

a0

0 Al'IMAA A A JLMAMJJ

25

Amostra coletada no solo S1.

50

1 AAH A.\IL B . 'L.«A)U\“_Ama [

0

min

Amostra coletada no solo S2.

&0

min

72



50

0 A ik )

73

Amostra coletada no solo S3.

k)

50

0 .ﬁAM i

25

gy min

Amostra coletada no solo S4.

%

0 Jod i

Amostra coletada no solo S5.

%

0 lnA}.J\Jlnl PN}

Amostra coletada no solo S6.

51 min



