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RESUMO 

Santos, Arielly Celestino Rodrigues. Universidade Federal de Mato Grosso, 
agosto de 2023. Desenvolvimento de novos bio-herbicidas para o controle 

sustentável de plantas invasoras do gênero Amaranthus. Orientadora: Prof. Drª. 

Olívia Moreira Sampaio. 

O objetivo deste trabalho é avaliar os extratos das plantas H. brevipes, H. crenata, H. 
campestris, H. saxatilis e H. suaveolens como bio-herbicidas inibidores da fotossíntese de 

plantas daninhas do gênero Amaranthus. Primeiramente, esses extratos foram avaliados como 

inibidores do fotossistema II (PSII) através da medição de fluorescência da clorofila a (Chl 

a).Neste estudo, o extrato de H. brevipes apresentou os melhores resultados, reduzindo os 

índices de desempenho (PI abs, PICsm e PICSo) em 63, 58 e 65%, respectivamente.Além disso, 

a diminuição dos parâmetros fenomenológicos ABS/CSm, TRo/CSm, ETo/CSm e RC/CSm do 

PSII, indicam que a baixa absorção de energia reduziu o transporte de elétrons. Com o bloqueio 

o transporte de elétrons nessas seções, toda a energia que seria gasta no processo foi dissipada 

na forma de calor interrompendo o desenvolvimento da planta. O extrato de H. brevipes têm 

ação seletiva como herbicida pós-emergente. Uma vez que, esse extrato age de forma 

independente da concentração nas espécies A. hybridus e em doses de alta concentração na 

espécie A. Spinosus. De acordo com a análise estatística multivariada, a maioria dos metabólitos 

correlacionados com a atividade foram da classe dos terpenoides, flavonoides e 

fenilpropanoides. Estes resultados sugerem metabólitos com ação bio-herbicida promissores no 

extrato de H. brevipes. Assim, os comportamentos fitotóxicos baseados em extratos de plantas 

podem servir como uma ferramenta valiosa no desenvolvimento de um bio-herbicida, uma vez 

que os produtos naturais representam uma alternativa interessante para substituir os herbicidas 

comerciais. 

Palavras-Chave:Bio-herbicida, clorofila  a, Hyptis, Análise multivariada, metaboloma



 

 

 

ABSTRACT 

Santos, Arielly Celestino Rodrigues. Universidade Federal de Mato Grosso, agosto de 
2023. Desenvolvimento de novos bio-herbicidas para o controle sustentável de 

plantas invasoras do gênero Amaranthus. Orientadora: Prof. Drª. Olívia Moreira 

Sampaio. 

The objective of this work is to evaluate extracts from the plants H. brevipes, H. 

crenata, H. campestris, H. saxatilis and H. suaveolens as bioherbicides that inhibit the 
photosynthesis of weeds of the genus Amaranthus. Firstly, these extracts were evaluated 

as inhibitors of photosystem II (PSII) by measuring chlorophyll a (Chl a) fluorescence. 

In this study, the H. brevipes extract showed the best results, reducing performance 
indices (PI abs, PICsm and PICSo) by 63, 58 and 65%, respectively. Furthermore, the 

decrease in the phenomenological parameters ABS/CSm, TRo/CSm, ETo/CSm and 
RC/CSm of PSII indicate that the low energy absorption reduced transport of electrons. 

By blocking the transport of electrons in these sections, all the energy that would have 

been spent in the process was dissipated in the form of heat, interrupting the plant's 
development. H. brevipes extract has selective action as a post-emergence herbicide. 

Since this extract acts independently of concentration on the A. hybridus species and in 
high concentration doses on the A. Spinosus species. According to multivariate 

statistical analysis, the majority of metabolites correlated with activity were from the 

class of terpenoids, flavonoids and phenylpropanoids. These results suggest metabolites 
with promising bioherbicidal action in the H. brevipes extract. Thus, phytotoxic 

behaviors based on plant extracts can serve as a valuable tool in the development of a 
bioherbicide, since natural products represent an interesting alternative to replace 

commercial herbicides. 

Keywords: Bioherbicide, chlorophyll a, Hyptis, Multivariate analysis, metabolome
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1. INTRODUÇÃO 

Plantas invasoras se reproduzem vegetativamente de forma autônoma e 

numerosa em locais indesejados, com maior capacidade competitiva e dispersiva 

disputando diretamente com espécies nativas por recursos limitados, como água, luz, 

espaço e nutrientes do solo (MAGNO et al., 2011). A presença de plantas daninhas 

em áreas agricolas é, portanto, um interferente negativo na agricultura em grande 

escala, levando a queda na qualidade dos produtos até as perdas substanciais na 

colheita (MANUCHEHRI et al., 2017; MOURA et al., 2020). 

Na agricultura, o manejo de plantas daninhas é uma prática agronômica 

fundamental. O controle químico é a tática dominante utilizada para reduzir as 

populações dessas plantas, por ser um método rápido e eficaz, além de contribuir para 

o aumento do rendimento e a qualidade agrícola (ABOUZIENA; HAGGAG, 2016; 

FAO, 2017; WAGNER et al., 2017). Segundo as pesquisas realizadas pela CEPEA 

(Centro de Estudos Avançados em Economia Aplicada) em conjunto com CNA 

(Confederação da Agricultura e Pecuária do Brasil), o agronegócio se destacou como 

área importante da economia brasileira, contribuindo com 26,6% do PIB nacional 

(CEPEA, 2020). 

No Brasil, cerca de 77,7 milhões de hectares são ocupados por plantações de 

culturas como o milho, soja, feijão, algodão, arroz, com expectativa de expansão da 

área agrícola. Esta  grande economia agrícola vem tornando o país um dos maiores 

consumidores de defensivos agrícolas mundial, sendo os herbicidas os mais utilizados 

(MAPA, 2018).  

A aplicação de herbicidas sintéticos para controle eficaz de ervas daninhas 

tornou-se indispensável. Porém, esses herbicidas possuem alta toxicidade e o uso 

indiscriminado desses herbicidas no mesmo campo para controlar ervas daninhas por 

um período prolongado demonstrou causar resistência a herbicidas, resíduos nas 

lavouras, desequilíbrio ecológico entre organismos nocivos e benéficos e poluição 

ambiental (ROLAND et al., 2019). 

A transição da agricultura convencional dependente de produtos químicos 

nocivos para práticas agrícolas mais sustentáveis e ecológicas é uma das alternativas 

de manejo de plantas daninhas (HASAN et al., 2021). O controle biológico das 

espécies invasoras é um mecanismo para suprimir o desenvolvimento e o crescimento 

de populações dessas daninhas a um nível econômico, utilizando inimigos naturais, 

substâncias naturais ou agentes bióticos (ANWAR et al., 2021). 
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Os bio-herbicidas são considerados como um elemento crucial para o controle 

de ervas daninhas. Visto que, muitos herbicidas como Cinmetilina, toxinas AAL, 

Mesotrina, Artemisinina, Biolaphes, Glufosinato e Dicamba foram desenvolvidos a 

partir de aleloquímicos de plantas (XIAO et al., 2017). 

Bio-herbicidas desenvolvidos a partir de extratos de plantas e microrganismos 

são uma abordagem útil para o controle de plantas daninhas. Eles geralmente não 

possuem características persistentes, ou seja, possuem o tempo de meia-vida curta em 

relação aos herbicidas sintéticos, baixa toxicidade, são menos propensos a causar 

contaminação do solo e da água e não causam efeitos adversos em organismos não-

alvo, além de  apresentar múltiplos modos de ação, o que reduz o risco de resistência 

a herbicidas. Como resultado, os aleloquímicos servem como bons candidatos para o 

desenvolvimento de bio-herbicidas, agentes antimicrobianos e reguladores de 

crescimento (FAROOQ et al., 2020; KALISZ et al., 2021; STURM et al., 2018). 

Neste trabalho é proposto o uso de cinco espécies de plantas (Hyptis 

brevipes, Hyptis crenata, Hyptis campestris, Hyptis saxatilis e Hyptis suaveolens), 

com o objetivo de avaliar seu potencial como bio-herbicida. O gênero Hyptis, da 

família Lamiaceae, possui grande valor na medicina popular com propriedades 

terapêuticas, como curar feridas externas e internas (RUPA et al., 2017), atividade 

anti-hipoglicêmica (DANMALAM et al., 2009; MISHRA et al., 2021b), 

hepatoprotetor e citoprotetor (GHAFFARI et al., 2012), antiparasítica (LIMACHI et 

al., 2019), cicatrização cutânea em animais (MELO et al., 2021) dentre outras. Um 

grande número de espécies de plantas da familia Lamiaceae, apresentam potencial 

alelopático (RODRIGUES et al., 2012). Por exemplo, o ácido suaveólico, isolado e 

identificado no extrato metanólico aquoso H. suaveolens, responsável por afetar o 

crescimento e a biodiversidade de indivíduos de outras espécies que crescem em 

suas proximidades (ISLAM et al., 2014). 

A notável importância econômica e o potencial farmacológico das espécies do 

gênero Hyptis, torna necessário estudos objetivando a caracterização e identificação 

de compostos bioativos (BRIDI et al., 2021). Visto que, o uso de substâncias de 

origem natural proporcionará novos produtos fitossanitários em substituição aos 

atuais sintéticos, que por muitas vezes são persistentes no solo e nocivos aos 

humanos, animais e ambiente. 

Devido a importância do gênero Hyptis e a escassez de estudos fitoquímicos, 



 

17 

 

farmacológicos e toxicológicos, este trabalho tem como objetivo, avaliar os extratos 

de H. brevipes, H. crenata, H. campestris, H. saxatilis e H. suaveolens como bio- 

herbicidas para o controle de plantas invasoras do gênero Amaranthus através da 

inibição da fotossíntese. Associado ao potencial fitossanitário o estudo do perfil 

químico das plantas será investigado utilizando os dados de LC-MS/MS combinado 

com análises estatísticas, com o intuito de selecionar os biomarcadores 

correlacionados com a atividade bio-herbicida. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 Implicações do uso de herbicidas 

Na agricultura, o controle químico é a estratégia principal para minimizar os 

impactos negativos causados por plantas (OLIVEIRA; BRIGHENTI, 2018; 

SAMPAIO et al., 2019). Desde a descoberta dos herbicidas sintéticos como o ácido 

(4-cloro-2-metilfenoxi) acético (MCPA) e o ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) 

durante a segunda Guerra Mundial, os agricultores obtiveram sucesso no controle de 

plantas invasoras, superando os métodos mecânicos de remoção, contribuindo desta 

forma para o aumento da produtividade e eficiência agrícola (MOSZCZYNSKI; 

BIAEK, 2012). 

Herbicidas são agentes químicos de alta toxicidade que interferem no processo 

bioquímico e fisiológico das plantas, afetando o crescimento e impedindo o 

desenvolvimento das mesmas. Com o aumento da população mundial, o uso desses 

produtos tornou-se indispensável para garantir a produtividade agrícola (SILVA et 

al., 2014). O uso contínuo e descontrolado de defensivos agrícolas para o controle de 

plantas daninhas resultou em mudanças no metabolismo dessas plantas, tornando seus 

biótipos resistentes a herbicidas. 

O Brasil é um dos maiores consumidores de defensivos agrícolas do mundo, 

ficando em 2016 na posição de 13º da lista (US$ 9 por tonelada), que mais uma vez foi 

liderada por Japão e  Coreia do Sul. Este ranking mostra quanto cada país gasta com 

herbicidas tendo o tamanho da produção agrícola como referência (ARAUJO FROTA; 

SIQUEIRA, 2021; NUNES et al., 2021; PIGNATI et al., 2017). Em 2018 mais de 

200 mil toneladas de glifosato e Paraquat foram vendidas no Brasil. Os dois 

herbicidas lideram a lista de mortes por intoxicação (IPEA, 2019). Na última década, 

houve 45,7 mil atendimentos de intoxicações por agroquímicos (CARRANÇA, 2021; 

FIOCRUZ, 2018; FONSECA et al., 2020). 

Tal elevado consumo de defensivos agrícolas traz prejuízos para o meio 

ambiente e principalmente para os humanos. A contaminação alimentar por resíduos 

de agroquímicos tem levado a população a buscar alternativas sustentáveis no 

consumo de alimentos. Hoje, a principal alternativa para melhorar o desenvolvimento 

agrícola está na agricultura sustentável (HASAN et al., 2021; RADHAKRISHNAN et 

al., 2018).           

O manejo sustentável de daninhas compreende um conjunto de opções para o 
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controle de plantas invasoras, como exemplo, os bio-herbicidas, que substituem o uso de 

herbicidas sintéticos (RADHAKRISHNAN et al., 2018). Visto que, os bio-herbicidas 

derivados de produtos naturais ja são comercializados, como Collego™, GreenMatch™, 

Weed Slayer®, WeedZap®, Beloukha®, entre outros, capazes de inibir o crescimento e 

causar alterações no processo metabólico em suas espécies alvo, sem causar acúmulo 

residual no meio ambiente demonstrando eficácia no manejo de populações de ervas 

daninhas resistentes a herbicidas (HASAN et al., 2021). 

 

2.2 Mecanismo de ação dos herbicidas 

O conhecimento sobre atuação dos herbicidas é fundamental para 

compreender os modos de ação, sua especificidade e seu comportamento de atuação 

nas plantas e no meio ambiente (DAYAN et al., 2019). O mecanismo de ação 

descreve o caminho seguido pelo defensivo agrícola para a interrupção ou mitigação 

do crescimento regular e inibição das vias bioquímica das plantas (SHERWANI et 

al., 2015). Esse processo é o primeiro de uma sequência de outras reações químicas 

necessárias para causar danos irreversíveis, levando a eventual morte das plantas 

invasoras (OLIVEIRA, 2011) 

Os herbicidas são classificados de acordo com seu sítio de atuação, classe 

química, tempo de aplicação e seletividade (SHERWANI et al., 2015). Existem 

muitos grupos de herbicidas com diferentes composições químicas e diferentes 

mecanismos tóxicos de ação. A classificação por mecanismo de ação indica a 

primeira enzima, proteína ou etapa bioquímica afetada na planta após a aplicação 

(MARCHI et al., 2008a): 

• Inibidores da ACCase: Acetil coenzima A carboxilase faz parte da primeira 

etapa da síntese lipídica. Assim, os inibidores de ACCase afetam a produção 

de membrana celular nos meristemas da planta gramínea.  

• Inibidores da ALS: A acetolactato sintase faz parte da primeira etapa na 

síntese dos aminoácidos de cadeia ramificada (valina, leucina e isoleucina). 

Esses herbicidas afetam a produção desses aminoácidos, o que eventualmente 

leva à inibição da síntese de DNA. Eles afetam gramíneas e dicotiledóneas. 

• Inibidores de EPSPS: A enzima enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase é 

usada na síntese dos aminoácidos triptofano, fenilalanina e tirosina. Eles 

afetam gramíneas e dicotiledóneas. 
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• Inibidores do tipo auxina: As auxinas sintéticas, em função da similaridade 

estrutural com a auxina natural das plantas acabam afetando o crescimento 

das plantas. Possuem vários pontos de ação na membrana celular, sendo 

eficazes no controle de plantas dicotiledôneas.  

• Os inibidores do FSII: Os herbicidas inibidores do fotossistema II reduzem o 

fluxo de elétrons da água para o NADP+ na etapa fotoquímica da fotossíntese. 

Como consequência, ocorrem reações de oxidação superiores às normalmente 

toleradas pela célula levando à morte da planta. 

• Os inibidores do FSI: Os herbicidas inibidores do fotossistema I capturam os 

elétrons das ferredoxinas. Como resultado, são produzidas espécies reativas 

de oxigênio e ocorrem reações de oxidação superiores às normalmente 

toleradas pela célula, levando à morte da planta. 

• Inibidores da divisão celular: São divididos em três grandes subgrupos: o 

primeiro subgrupo é o K1 (Inibidores da formação de microtúbulos), o K2 

(Inibidores da mitose) e o K3 (Inibidores da síntese de ácidos graxos de 

cadeia muito longa). Estes subgrupos de herbicidas, tanto o K1 e o K3, são 

considerados graminicidas. 

• Inibidores da biossíntese de carotenóides: Quando a síntese de carotenóides é 

afetada, o excesso de energia é transferido para o oxigênio, resultando na 

forma excitada (oxigênio no estado singleto, 1O2), que é altamente reativo e 

causa danos foto-oxidativos (tais como peroxidação da membrana lipídica) e, 

ao fim do processo, a morte da célula. 

•  Inibidores da PROTOX: a inibição da enzima protoporfirinogênio oxidase 

causa o bloqueio da produção de clorofila e heme. Lipídeos e proteínas são 

atacados e oxidados, resultando em perda da clorofila e dos carotenóides e no 

rompimento das membranas, levando a planta à morte. 

• Inibidores da glutamina sintetase: Esse herbicida ocasiona a inibição da 

enzima Glutamina Sintetase que realiza a reciclagem da amônia e também a 

transformação do glutamato em glutamina ocasionando o acúmulo de amônio 

na planta. Esse acúmulo de amônio na planta acaba impedindo que ocorra a 

fotossíntese, levando a planta à morte. 

As principais categorias de herbicidas em uso atualmente, classificados de acordo 

com mecanismos de ação e seus principais grupos químicos estão descritos na Figura 1.
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Figura 1 : Grupos químicos que representam a divisão dos modos de ação dos herbicidas. Inibidores da Acetil coenzima A (ACCase), Inibidores da 

enzima acetolactato sintase (ALS), Inibidores da enzima enolpiruvilchiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS), Inibidores da enzima protoporfirinogênio 

oxidase(PROTOX), Inibidores do fotossistema II e I (FSII e FSI), Inibidores do tipo auxinas, Inibidores da biossíntese de carotenos e Inibidores da 

divisão celular.  

9 
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O grupo dos inibidores da fotossíntese, alvo deste trabalho, é um dos mais 

promissores. As principais características de atuação destes produtos sobre as espécies 

alvo são: queda de CO2 poucas horas após a aplicação, não apresentando problemas de 

volatilização, bem como, apresentam baixa toxicidade para mamíferos (SHERWANI et 

al., 2015; ZHU et al., 2009). Possuem diferentes famílias químicas, entre as quais as 

mais comuns são: fenilcarbamatos, piridazinonas, triazinas, triazinonas, triazolinonas, 

uracilas, amidas, ureias, benzotiadiazinonas, nitrilas e fenilpiridazinas (BATTAGLINO 

et al., 2021). 

O processo fotossintético em condições fisiológicas se inicia com o processo 

de absorção e aprisionamento de luz até os centros reacionais dos fotossistemas I e II 

(FSI e FSII). Em seguida, uma série de reações redox ocorrem entre os dois 

fotossistemas, levando a produção final de NADPH e ATP como mostra a Figura 2 

(MIRKOVIC et al., 2005). 

 

Os inibidores de transporte de elétrons do fotossistema II (FS II) atuam 

ligando-se ao sítio da proteína D1 no centro de reação conhecido como P680, 

bloqueando a transferência de elétrons entre as plastoquinonas A e B (QA-QB) 

(BATTAGLINO et al., 2021). A maioria dos herbicidas que atuam no FSII contém 

um carbono sp2 adjacente a um nitrogênio que possui um par de elétrons livre, 

conferindo uma cinética de ligação competitiva com QB parcialmente reduzida no 

Figura 2: Representação esquemática em Z do processo da fotossíntese no fotossistema II e I 

(FSII e FSI). Plastoquinona (PQ); Plastocianina (PC); Ferredoxina (Fd); Ferredoxina–NADP 

redutase (FNR). 

Fonte:(SILVA et al., 2024) 
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sítio ativo da proteína D1, ocasionando o deslocamento da plastoquinona e 

interrupção do fluxo de elétrons no pool das quinonas entre a Qa- QB (TREBST, 

2007). 

 A síntese de ATP e NADPH no cloroplasto, mas especificamente na membrana 

dos tilacoides (BRUCE et al., 2002) são produzidos em condições fisiológicas, mas na 

presença de um inibidor da fotossíntese resultam na incapacidade de fixar CO2 e 

produzir nutrientes necessários para a sobrevivência da planta (ZHU et al., 2009). O 

bloqueio da transferência de elétrons também causa estresse oxidativo e geração de 

radicais que causam danos celulares. O composto 3-(3',4'-diclorofenil) -1,1-

dimetilureia (DCMU), também conhecido comercialmente como Diuron, é um dos 

herbicidas comerciais com mecanismo de ação esclarecido atuando como bloqueador 

no lado aceptor de elétrons do FSII (RUTHERFORD; KRIEGER-LISZKAY, 2001). 

O composto cloreto de 1,1-dimetil-4,4-dipiridínio ou metilviologênio 

(paraquat – PQT2+) é um dos herbicidas da classe dos bipiridílios, que afetam o 

transporte de elétrons no FSI. O paraquat é aplicado às plantas na forma catiônica 

divalente PQT2+. O cátion divalente é reduzido no FSI em cátion monovalente PQT+. 

Esse radical catiônico monovalente reduz o oxigênio molecular a superóxidos, 

induzindo a peroxidação lipídica exibindo outras respostas ao estresse oxidativo 

((DAYAN et al., 2010; TIWARI et al., 2018) 

A busca de herbicidas ecologicamente corretos, ou seja, mais seletivos, baixas 

concentrações e custos reduzidos, vêm sendo explorados a partir de ensaios de 

inibição das funções fotossintéticas. Neste contexto, muitos trabalhos reportaram os 

efeitos fitotóxicos significativos dos produtos naturais (MOURA et al., 2020; 

SAMPAIO et al., 2018). A ação de compostos isolados de plantas como inibidores da 

fotossíntese, demonstraram que a inibição no transporte de elétron no aparato 

fotossintético é um sítio de ação herbicida de grande eficiência, tornando os produtos 

naturais uma alternativa para a substituição dos herbicidas atuais, ou seja, novas 

tecnologias que não sejam tão agressivas e nocivas ao ambiente e a saúde humana 

(CARVALHO et al., 2019; SAMPAIO et al., 2016; SÁNCHEZ-MUÑOZ et al., 2012; 

VAREJÃO et al., 2015; VEIGA et al., 2007) 
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2.3 Gênero Hyptis (Lamiaceae) 

A família Lamiaceae pertence a ordem Tubiflorae Lamiales, que contém em 

torno de 258 gêneros e 3.200 espécies, sendo que no Brasil ocorre a presença de 23 

gêneros e 232 espécies (LIMA; CARDOSO, 2007). São cosmopolitas, originárias 

das regiões mediterrâneas, do Oriente Médio e das montanhas subtropicais 

(TRINDADE et al., 2016). Espécies da família Lamiaceae fornecem compostos 

bioativos com propriedades inseticidas e   diversas atividades farmacológicas, como 

antioxidantes, anti-inflamatórios, antimicrobianos, antidiabéticos e anticâncer 

(GHAFFARI et al., 2012). 

Espécies de Hyptis apresentam ampla distribuição geográfica no território 

brasileiro, com maior número de espécies da família Lamiaceae, ocorrendo com 

maior frequência nas regiões de cerrado, em áreas antropizadas de cultivo de 

soja, onde pode atingir     altas densidades populacionais (GRAVENA et al., 2002). 

As Hyptis são conhecidas vulgarmente como hortelã do mato, tapera velha, cheirosa, 

hortelã brava e hortelãzinha (DURIGAN et al., 2018; GAZZIERO et al., 2015; 

SILVA-LUZ et al., 2012). São utilizadas para fins medicinais devido às variedades 

farmacológicas presentes em seu óleo essencial com atividades: antimicrobiana 

(DELLE MONACHE et al., 1990), inseticida (FRAGOSO-SERRANO et al., 1999), 

antiulcerogênica (BARBOSA; RAMOS, 1992), entre outras. 

H. suaveolens é uma espécie de grande importância econômica e 

etnofarmacológica (VIOLANTE et al., 2012b). Possui atividades descritas na 

literatura como  inseticida (JAYA et al., 2014; PANDEY et al., 1982), 

antinociceptiva (BEGUM et al., 2016), antioxidante, antibacteriana (OSCAR et al., 

2020; XU, D. H. et al., 2013), anticonvulsivante (AKAH; NWAMBIE, 1993), 

nematicida (BABU; SUKUL, 1990; OKECHALU et al., 2020), antifúngico 

(PANDEY et al., 1982), antiplasmodial (CHUKWUJEKWU et al., 2005), antiúlcera 

(JESUS et al., 2013), larvicida e repelente (CONTI et al., 2012; ELUMALAI et al., 

2017) 

A espécie H. crenata é uma planta utilizada na medicina popular na forma de 

chá para o tratamento de distúrbios gastrointestinais, incluindo úlceras gástricas, bem 

como, o uso de suas folhas como repelente de insetos (DINIZ et al., 2013b). É rica 

em os óleos essenciais, bem conhecidos por suas propriedades biológicas 

significativas, incluindo atividade antioxidante (REBELO et al., 2009), 

antibacteriana, antifúngica, antiparasitário (VIOLANTE et al., 2012), 
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antiulcerogênica (DINIZ et al., 2013), antiedematogênica (Coelho-De-souza et al., 

2021), antimicrobiana (VIOLANTE et al., 2012a), bem como   efeito hepatoprotetor 

(LIMA et al., 2018). 

H. brevipes é frequentemente utilizada no tratamento de infecções 

gastrointestinais, cólicas e dores, asma, malária, conservação de cereais, repelente, 

bem como em infecções de pele ( M O R E I R A ;  B R A G A N Ç A ,  2 0 1 0 ) . Para 

essa espécie, estudos biológicos demonstraram atividades antibacteriana, antifúngica 

(GOUN et al., 2003; NAZRUL et al., 2010), inseticida (HAMED SAKR, 2014; 

SAKR et al., 2013), bem como propriedades de intercalação de DNA  (GUPTA et 

al., 1996), atividade antitumoral, antioxidante (XU, D. H. et al., 2013), 

antiparasitária (LIMACHI et al., 2019), antiasmática e antimalárica 

(ADJANOHOUN, 1986) 

Poucas espécies foram caracterizadas quimicamente e/ou sua atividade 

biológica relacionada a um composto específico. Como exemplo, as espécies H. 

campestris que apresenta atividade antioxidante (SANTOS et al., 2018) e H. 

saxatilis atividade antifungica (SEDANO-PARTIDA et al., 2020b; SOUZA et al., 

2002) possuem poucos relatos na literatura sobre seu perfil químico e bioatividades. 

As Hyptis produzem uma grande variedade de metabólitos secundários 

associados as atividades biológicas, tais como: terpenos (FRAGOSO-SERRANO et 

al., 1999; OHSAKI et al., 2005), flavonoides (MISHRA et al., 2021a), compostos 

fenólicos (MISHRA et al., 2021a; SEDANO-PARTIDA et al., 2020), lactonas (DE 

VIVAR et al., 1991), lignanas (TSAI; LEE, 2014), ácidos graxos (SAHU et al., 

2020), brevipolídeos (DENG et al., 2009), dihidro-furanonas (MARTÍNEZ-

FRUCTUOSO et al., 2020), saponinas (RICCIO et al., 1988), entre outros. Essas 

classes de compostos químicos são descritas na literatura por atuarem diretamente no 

controle vegetal, na inibição da fotossíntese e na germinação de sementes. Portanto, as 

Hyptis podem contribuir para o avanço da tecnológico agrícola na descoberta de 

potenciais produtos fitossanitários na atuação como bio-herbicidas (LACERDA et al., 

2020; MOREIRA et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2021; PÁDUA et al., 2021; SILVA 

MENDES et al., 2019). 
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2.4 Plantas invasoras do gênero Amaranthus 

Áreas de cultivo agrícola e pastagens, ambientes fortemente caracterizados por 

distúrbios antrópicos, estão particularmente associadas à disseminação de plantas 

exóticas invasoras (TORRA et al., 2020). Todavia, uso intensivo de um sistema 

predominante de implantação das culturas, aliado a dependência e continuidade do 

uso de herbicidas, tem causado mudanças rápidas nas comunidades de plantas 

daninhas nos campos agrícolas (WASELKOV et al., 2020). 

Essas plantas invasoras estão desenvolvendo biótipos resistentes aos 

defensivos agrícolas comerciais, em ascensão as espécies do gênero Amaranthus, que 

desenvolveram resistência, principalmente ao glifosato utilizado como herbicida no 

controle das espécies desse               gênero (ALCÁNTARA-DE LA CRUZ et al., 2020). Essa 

resistência a herbicidas é uma característica evolutiva das plantas daninhas e a 

evolução contínua da resistência representa uma ameaça significativa à segurança 

alimentar global, resultando em perdas consideráveis para a agricultura (MARCHI, G. 

et al., 2008; XU et al., 2020). 

Existem cerca de 75 espécies do gênero Amaranthus, parte da família 

Amaranthaceae,      em todo mundo, causando prejuízos principalmente em culturas 

de algodão, milho e soja  nos Estados Unidos, Argentina, Brasil e Canadá (HEAP, 

2021; STECKEL, 2007). As espécies de Amaranthus possuem alta tolerância ao 

estresse, como calor intenso e baixa precipitação. Do ponto de vista agronômico, são 

consideradas problemáticas várias espécies de  Amaranthus spp. presente em todos os 

continentes (SILVA et al., 2019; TORRA et al., 2020). 

Dentre todas as espécies desse gênero, Amaranthus hybridus, Amaranthus 

spinosus e Amaranthus viridis são as mais importantes e problemáticas no quesito 

controle em áreas agrícolas (CARVALHO et al., 2008; GOMES; 

CHRISTOFFOLETI, 2008; KASPARY et al., 2017; MAGNO et al., 2011; 

SCHERER et al., 2017; STIGGER et al., 2013; VARGAS; SCHERER ROMAN, 

2006). Essas espécies são prolíficas produtoras de sementes, uma única planta produz 

em média variando de 200.000 a 600.000 de sementes, uma grande proporção das 

quais são férteis, com viabilidade por pelo menos três anos (CHAHAL et al., 2015; 

TORRA et al., 2020; VAZIN, 2012; WARD et al., 2013). 

Vários atributos conferem à essas espécies o potencial de se tornarem plantas 

invasoras, incluindo o extenso período de germinação do banco de sementes, rápido 

crescimento e desenvolvimento, eficiência fotossintética, e longa viabilidade de suas 
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sementes no solo, além de servir como hospedeiros alternativos para pragas e 

patógenos (KASPARY et al., 2017). São dispersas pelo vento, permitindo a troca de 

genes, essa disperssão contribui para a variabilidade genética. A variabilidade genética 

é considerada um fator que aumenta o desenvolvimento de cepas resistentes a 

herbicidas, tornando-as alvos primários de programas de manejo de ervas daninhas 

(CARVALHO et al., 2008; GOMES; CHRISTOFFOLETI, 2008; MONTGOMERY 

et al., 2020). 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo Geral 

 O objetivo deste trabalho é avaliar extratos de H. brevipes, H. crenata, H. 

campestris, H. saxatilis e H. suaveolens como bio-herbicidas inibidores da 

fotossíntese de plantas daninhas do gênero Amaranthus. Associado ao efeito 

biológico, a descoberta dos biomarcadores responsáveis pela atividade será executada 

utilizando a estratégia metabolômica. 

3.2 Objetivos Específicos 

• Levantamento bibliográfico e planejamento experimental; 

• Coleta do material vegetal: H. suaveolens, H. crenata, H. brevipes, H. 

campestris, H. saxatilis; 

• Preparo dos extratos etanólicos das cinco plantas coletadas; 

• Ensaio semi in vivo da fluorescência da clorofila a (Chl a) em discos foliares; 

• Plantio e cultivo das plantas daninhas A. hybridus, A. spinosus, A. viridis em 

casa de vegetação para ensaio bio-herbicida; 

• Avaliar a atividade de inibição da fotossíntese in vivo das espécies de plantas 

daninhas; 

• Avaliar e identificar classes de metabólitos especiais dos extratos brutos de 

plantas por LC -MS/MS; 

• Avaliar e interpretar os resultados obtidos pelos experimentos de metabolômica.
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4 METODOLOGIA 

4.1 Coleta e preparo dos extratos vegetais 

Espécies H. brevipes (1) H. suaveolens (2), H. crenata (3), e H. campestris (4) 

H. saxatilis (5) foram coletadas na cidade de Cuiabá e Santo Antônio do Leverger em 

Maio de 2021, região que engloba o Pantanal matogrossense. Com as seguintes 

localizações geográficas: (1,5) - R. L 1, 9 - Três Barras, Cuiabá - MT, 78095-350. 

15°31'55.6"S 56°02'06.7"W, (2) - Chácara da Lagoa - Santo Antônio do Leverger, 

MT. 15°50'30.1"S 56°04'28.0"W, (3) - Barranco Alto - Santo Antônio do Leverger, 

MT. S15°55´53,3´´; W 055°56´18.7´´, (4) - Recanto AME+, Varginha - Santo 

Antônio do Leverger, MT. 15°48'17.9"S 56°04'47.6"W. As exsicatas foram 

depositadas no Herbário Central da UFMT sob o número de registo UFMT 44470, 

UFMT 45386, UFMT 44471, U9, UFMT 44469 e UFMT 44472, respectivamente. Os 

extratos etanólicos das 5 Hyptis foram obtidos após o material vegetal fresco de cada 

espécie (1-240g; 2-340g; 3-460g; 4-230g; 5-360g) ser colocado em pequenas porções 

em erlenmeyer de 500 mL contendo 150mL etanol HPLC e triturado empregando um 

dispersor/homogeneizador ultra turrax com 12.000 rpm por 15 segundos. Após 

secagem do solvente, os extratos foram liofilizados e armazenados em freezer a -80º 

C. 

4.2 Estudos da fluorescência da clorofila a (Chl a) em discos de espinafre 

 De acordo com um procedimento modificado da literatura (MACÍAS-

RUBALCAVA et al., 2017), dez discos de folhas de Spinacia oleracea (1,0 cm de 

diâmetro) foram colocados em placas de Petri contendo 20 mL de meio de Krebs, 

mantidos sob agitação constante por um fotoperíodo de 12 horas à temperatura 

ambiente. Após o fotoperíodo, os extratos 1-5 foram adicionados como soluções de 

DMSO a 20mg/L a cada placa de Petri e incubados por mais 6 horas. Em seguida, os 

discos foram adaptados a ausencia de luz durante 30 min. As medidas de 

fluorescência de Chl a foram adquiridas empregando o equipamento Hansatech 

Handy PEA (Plant Efficient Analyzer). Os controles negativo e positivo foram 

realizados usando DMSO e DCMU, respectivamente. O volume de DMSO 

adicionado foi equivalente ao utilizado na dissolução dos extratos. Todas as medidas 

foram realizadas em triplicatas. 

Os resultados das medições de fluorescência de Chl a foram expressos como 
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médias ± erros padrões. Os dados foram analisados por meio de análise de variância 

(ANOVA) e as médias de tratamento foram comparadas pelo teste de Tukey 

(Diferenças honestamente significativas, em p ≤ 0,01 e p ≤ 0,05). O Tukey identifica 

qualquer diferença entre as médias dos dados. Todas as análises estatísticas foram 

realizadas no programa SPSS versão 25.0 ( Pádua et al., 2021). 

4.3 Testes de inibição da fotossíntese in vivo 

5 sementes de A. hybridus, A. spinosus e A. viridis foram cultivadas em vasos de 

500 mL (diâmetro superior, 10,5 cm; diâmetro inferior, 7,5 cm; altura, 7,0 cm) 

preenchidos com aproximadamente 100 g de uma mistura de 80:20 p/p 

solo/vermiculita. Todos os vasos foram regados diariamente, mantidos em casa de 

vegetação a 30-35 ºC e sob iluminação diurna/noturna normal (12 h/12 h). As plantas 

foram selecionadas por uniformidade de tamanho após 44 dias. Plantas de tamanho 

semelhante foram separadas e divididas em três grupos: controle negativo (DMSO), 

DCMU como controle positivo e amostras experimentais. Foram pulverizadas 

manualmente de forma individual, soluções de 20 mL dos extratos que apresentaram 

atividade bio-herbicida no ensaio semi in vivo (10 mg/L, 20 mg/L, 40 mg/L, 80 mg/L) 

e distribuídos em Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC). As alíquotas dos 

extratos foram solubilizadas em uma solução de Tween-20 (0,05%). As medições de 

emissão da fluorescência da Chl a foram efetuadas no período de 24 horas. Antes de 

cada medida, as plantas foram adaptadas a ausência de luz durante 30 min. As 

medidas de fluorescência de Chl a foram adquiridas empregando o equipamento 

Hansatech Handy PEA (Plant Efficient Analyzer). O processamento dos dados foi 

realizado com o programa Biolyzer_HP3, para avaliação dos parâmetros 

fotossintéticos e as curvas polifásicas transientes. Os extratos foram testados em 

triplicata de duas plantas por copo. (MENDES et al., 2019; MOURA et al., 2020; 

SOUZA et al., 2020).   

Os resultados das medições de fluorescência de Chl a foram expressos como 

médias ± erros padrões. Os dados foram analisados por meio de análise de variância 

(ANOVA) e as médias de tratamento foram comparadas pelo teste de Tukey 

(Diferenças honestamente significativas, em p ≤ 0,01 e p ≤ 0,05). O Tukey identifica 

qualquer diferença entre as médias dos dados. Todas as análises estatísticas foram 

realizadas no programa SPSS versão 25.0 (PÁDUA et al., 2021).
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4.4 Preparo de amostras e aquisição de Dados de Espectrometria de 

Massas 

Os extratos etanólicos de Hyptis foram obtidos após a pesagem de 1g do 

material vegetal de cada espécie em erlenmeyer de 50mL contendo 25mL de etanol 

HPLC e triturado empregando um dispersor/homogeneizador ultra turrax com 12.000 

rpm por 15 segundos. Esse procedimento foi realizado em 5 replicatas para cada 

espécie de Hyptis. Após secagem do solvente, os extratos foram liofilizados e 

armazenados em freezer a -80º C. 

Os extratos de Hyptis foram analisados empregando o sistema de cromatografia 

MicroTOF-QII (Bruker®) acoplado a um espectrômetro de massa de alta resolução 

ESI-MicroTOF (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha). As análises de LC foram 

realizadas usando um sistema Shimadzu UFLC-DAD, equipado com uma coluna de 

fase reversa (coluna cromatográfica Phenomenex-Kinetex C-18, 150 mm x 4,6 mm de 

diâmetro interno, com tamanho de partícula de 5,0 μm) a 35 °C. As fases móveis foram 

ácido fórmico 0,1% (v/v) em água ultrapura (A) e ácido fórmico 0,1% (v/v) em 

metanol (B). A condição de eluição aplicada foi de 0 – 20 min. 5-100% (B); 20 - 

23min. 100% (B); 24 – 30 min. 100-5% (B). A vazão foi de 1,0 mL/min e o volume de 

injeção foi 1 μL.  

A análise MS foi realizada na aquisição dependente de dados MS1 e MS2, e os 

espectros de massa foram adquiridos variando de 50 a 1500 Da, foram selecionados os 

5 íons mais intenso. A fonte de ionização foi operada no modo ESI positivo e a tensão 

capilar foi ajustada para 3500 V, com um potencial final da placa de -450 V. Os 

parâmetros do gás seco foram ajustados para 10,0 L/min a 200 °C com um gás de 

nebulização com pressão de 5 bar. 



 
 

32 

 

4.5 Processamento de Dados e Análise Estatística multivariada 

Os dados de MS/MS obtidos foram convertidos para arquivo .mzXML 

utilizando CompassXport (Bruker Compass DataAnalysis) e analisados utilizando o 

software MZmine 2.53 com parâmetros de método estabelecidos de acordo com 

aspectos gerais do cromatograma: detecção de massa (nível de ruído: 1.0E3), 

construtor de cromatograma (threshold: 1,0E4, tolerância m/z 0,002), deconvolução 

(threshold: 5%; RT: Faixa 0,02 min; altura relativa mínima: 15%), deisótopo 

(tolerância m/z: 5 ppm; tolerância RT: 0,2 min), alinhamento (tolerância m/z do 

alinhador de junção: 5 ppm; tolerância RT: 0,2 min; peso para m/z: 15 e para RT: 0,1 

min), preenchimento de lacunas (intensidade, tolerância m/z e RT, respectivamente: 

10%; 5 ppm e 0,2 min) e anotação (m/z e tolerância RT: 5 ppm e 30 min), 

respectivamente.  

A analise estatistica multivariada foi realizada por métodos não 

supervisionados (Principal Component Analysis-PCA) e supervisionados (Partial 

Least Square Discriminant Analysis-PLS-DA e Volcano Plot-VP), utilizando o 

software MetaboAnalyst 5.0 (Montreal, QC, Canadá). A análise foi realizada usando 

uma matriz de dados (30 amostras × 1895 variáveis) composta pelas amostras 

promissoras, não promissoras e o branco com base nos resultados do ensaio de bio-

herbicida. A matriz de dados foi normalizada por soma, transformada por log e 

centralização média escalonada para análise PCA e PLS-DA, amostras em branco 

foram excluídas e a validação cruzada foi feita por CV de 10 vezes para análise PLS-

DA. Os VP foram obtidos por tipo de análise: não pareado, limite de mudança de 

dobra: 2,0, direção de comparação: não promissor/promissor e limite do valor p: 0,1. 

A correlação da atividade do bio-herbicida e as variáveis importantes para a 

projeção (VIP) foram obtidas por PLS-DA, usando quatro componentes e a correlação 

com amostras promissoras foi analisada por meio de VP. Os metabólitos com valores 

de VIP acima de 1,0 e valores negativos de log2(FC) considerados biomacadores da 

atividade biológica foram anotados. (NICÁCIO et al., 2022)  

4.6 Anotação dos Biomarcadores 

A anotação foi realizada com o auxílio do banco de dados in house, que foi 

construído à partir de substâncias já relatadas na literatura como produtos naturais 

isolados de espécies de Hyptis e rede molecular GNPS. A desreplicação também foi 

apoiada pela verificação no Dictionary of Natural Products © (DNP), PubChem e nas 
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plataformas científicas online SciFinder®. De acordo com os padrões de identificação 

metabolômica atuais, o nível de confiança de identificação foi designado como nível 

três (RODRÍGUEZ-PÉREZ et al., 2018; TAWFIKE et al., 2018; WU et al., 2015). 

4.7 Molecular Networking – GNPS 

Os dados de LC-MS/MS dos extratos de Hyptis foram submetidos à análise de 

rede molecular GNPS disponível online (https://gnps.ucsd.edu/ProteoSAFe/static/gnps-

splash.jsp). Os dados de MS/MS convertidos para mzXML foram carregados na 

plataforma GNPS usando WinSCP versão 5.21.3. Para o MS-Cluster e a pesquisa da 

biblioteca espectral, a massa do íon precursor e a tolerância do íon do fragmento 

MS/MS foram definidas em 0,02 Da para criar espectros de consenso.  

As ligações entre os nodos foram criadas quando a pontuação do cosseno 

estivesse acima de 0,5 e um número mínimo de 6 íons de fragmentos comuns foram 

compartilhados por pelo menos um espectro de MS/MS. A rede molecular esta 

disponível em: 

https://gnps.ucsd.edu/ProteoSAFe/status.jsp?task=69e21aad73fa480f841dacc4a40525d7 

As amostras foram separadas em diferentes grupos, os arquivos de espectro do 

extrato 1 foram carregados como grupo 1 (G1), extrato 3 (G2), extrato 4 (G3), extrato 2 

(G4), extrato 5 (G5) e branco (G6.) Para cada grupo, arquivos quintuplicados foram 

carregados.  

As anotações da biblioteca foram obtidas a partir da comparação entre os 

espectros MS/MS com várias bibliotecas espectrais, incluindo GNPS, NIST17, HMDB 

e Massbank e os dados MN obtidos foram visualizados no software Cytoscape 

3.8.1(VINCENTI et al., 2020). Os espectros de fragmentação de íons com semelhanças 

com as bibliotecas espectrais de massa tiveram os espectros de fragmentação 

verificados com tolerância de erro de massa inferior a 5 ppm. 

.

https://gnps.ucsd.edu/ProteoSAFe/static/gnps-splash.jsp
https://gnps.ucsd.edu/ProteoSAFe/static/gnps-splash.jsp
https://gnps.ucsd.edu/ProteoSAFe/status.jsp?task=69e21aad73fa480f841dacc4a40525d7
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Medidas de fluorescência da Chl a em discos de espinafre 

Os extratos das Hyptis 1-5 (1-1.0892g; 2-3.3306g; 3- 10.0806g; 4-2.02516g; 5-

3,0830g) foram avaliados por ensaios semi in vivo em discos de espinafre. Neste 

ensaio foram realizadas medidas de Chl a, e os principais parâmetros biofísicos do 

aparato fotossintético foram adquiridos. Este ensaio semi in vivo é sensível na 

detecção de danos ou estresse que a planta pode ter sofrido na presença dos extratos. 

Desta forma, estas análises foram utilizadas para selecionar os extratos mais 

promissores para os ensaios in vivo. 

O índice de desempenho (PI) fotossintético é um indicador da vitalidade e 

comportamento do FSII. O PI é multiparamétrico e pode ser expresso como: seção 

transversal (PICSo ou PICSm) ou absorção (PIabs) (SINGH et al., 2022; ZHANG et al., 

2021). A figura 3 mostra os resultados obtidos com os ensaios utilizando soluções dos 

extratos de 1-5 na concentração de 20mg/L. 

Figura 3: Índice de desempenho (PIabs – verde claro; PICSo – verde esmeralda; PICSm – verde 

escuro) de discos de folha de espinafre submetidos a H. brevipes (1) H. suaveolens (2), H. crenata (3), 

H. campestris (4) e H. saxatilis (5). Os valores são expressos como média ± EP. Diferenças 

significativas entre as médias foram identificadas por ANOVA com teste de Tukey (HSD). As 

barras marcadas com a mesma letra em um grupo não diferem significativamente entre si em p ≤ 

0,01. 

 

Observando o gráfico com os resultados das porcentagens de redução dos PI’s, 

dos 5 extratos avaliados, o 1 e 2 foram considerados ativos, pois, inibiram os valores 

dos PI’s no mínimo em 50% quando comparados ao controle, enquanto os extratos 3-
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5 foram considerados inativos na concentração. Este resultado foi observado através 

da avaliação dos parâmetros fisiológicos de índices de desempenho: PIabs (calculado 

com base na absorção), PICS (calculado com base na densidade de QA
- centros de 

reação redutores do FSII em t0 ou tmax) (Figura 3). 

Os extratos de 1 e 2 diminuíram o parâmetro PIabs em 63 e 55%, 

respectivamente, indicando um estresse no aparato fotossintético no FSII. 

Adicionalmente, a redução do parâmetro PICSo em 58% e 48%, na presença dos 

extratos1 e 2, respectivamente. Da mesma forma, o parâmetro PICSm reduziu em 65 e 

54% em contato com os extratos 1 e 2, respectivamente. Estes parâmetros é uma das 

principais variáveis avaliadas, pois é a mais sensível para à detecção e quantificação de 

danos às plantas, o qual relaciona à eficiência de absorção, captura e transferência de 

energia de excitação do FSII, proporcionando uma melhor definição do grau de efeito 

do ambiente estressante. 

 A classificação da atividade dos extratos e a possível localização do efeito 

foram atribuídas de acordo com os resultados observados através dos ensaios da 

fluorescência da Chl a. Todas os parâmetros avaliados são cálculos quânticos baseados 

nos quatro acontecimentos principais da fotossíntese Absorção de fotóns (ABS), 

Aprisionamento de Energia (TR), Transferência de Elétrons (ET) e Redução dos 

aceptores finais (RE) (KUMAR et al., 2022). 

 Na busca pelo fator que influenciou essa alteração para as substâncias 1 e 2, 

foram avaliados os parâmetros de fluxos fenomenológicos de energia: Centros de reação 

ativos por seção transversal (RC/CSm), Fluxo de absorção por seção transversal 

(ABS/CSm), fluxo de energia aprisionada por seção transversal (TR0/CSm), Fluxo de 

transporte de elétrons por seção transversal (ET0/CSm) e Fluxo de energia dissipada 

(DI0/Csm) Figura 4. 
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Figura 4: Gráficos de radar dos efeitos de H. brevipes (1) e H. suaveolens (2) nos parâmetros 

fenomenológicos medidos em discos de folhas de espinafre a 20 mg/L.  

  

  

Observando o gráfico de radar, o extrato 1 apresentou redução em todos os 

parâmetros que envolvem redução da capacidade de transferência eletrônica enquanto o 

extrato 2 não mostrou variações relevantes nos parâmetros fenomenológicos avaliados. 

Para o extrato 1, os parâmetros ABS/CSm, TRo/CSm e ETo/CSm reduziram 

7%, 13% e 19% respectivamente, indicando que o funcionamento normal do processo 

fotossintético foi danificado. Em condições fisiológicas, para que a fotossíntese ocorra 

os pigmentos fotossintéticos absorvem energia no complexo antena e na sequência 

excitam os elétrons, iniciando o processo de transferência eletrônica. Na presença do 

extrato 1 esse efeito foi comprometido como observado pela redução dos parâmetros 

fenomenológicos. Com a baixa absorção de energia o transporte de elétrons foi 

reduzido. 

O parâmetro RC/CSm apresentou uma redução em 31% na presença do extrato 

1. Este parâmetro descreve quantitativamente a quantidade de centros reacionais em 

atividade no aparato fotossintético. Quando diminuído, o processo completo da 

fotossíntese fica interrompido, pois os centros de reação do FSII foram desativados após 

o contato com a solução do extrato (MACÍAS-RUBALCAVA et al., 2017; RUAN et al., 

2017). Com o bloqueio o transporte de elétrons nessas seções, toda energia que seria 
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gasta no processo foi dissipada, efeito acompanhado pelo aumento de DIo/CSm em 

13%. 

Os extratos 1 demonstrou um efeito permanente no FSII, confirmando a ação no 

lado aceptor de elétrons, impedindo o processo redox QA
+-QA

-. A QA é a principal 

molécula receptora de elétrons no FSII e está relacionado com a redução da QB, e o 

acúmulo de QA
- indica que os elétrons não foram transferidos para o QB, demonstrando 

uma inibição do fluxo de elétrons no pool de quinonas (MOURA et al., 2020).   

Portanto, os resultados dos ensaios em disco indicaram o potencial do extrato 1 

como inibidor da fotossíntese. Com base nos parâmetros funcionais do comportamento 

do aparato fotossintético avaliados, as respostas obtidas sugerem que o extrato 1 está 

atuando na cadeia de transporte de elétron no FSII. Assim, o extrato 1 foi selecionado 

para testes de atividade bio-herbicida em plantas daninhas do gênero Amaranthus. 

5.2 Medidas de fluorescência de Chl a  in vivo 

O extrato 1 que apresentou resultados significativos na avaliação da 

fluorescência Chl a em disco, foi testado em experimentos in vivo empregando as 

plantas daninhas A. hybridus, A. spinosus e A. viridis, nas concentrações de 10 mg/L, 20 

mg/L, 40 mg/L e 80 mg/L. 

Após 24 horas de tratamento com o extrato 1 nas espécies A. hybridus, A. 

spinosus e A. viridis, foram realizadas medidas de fluorescência da Chl a e os 

parâmetros fotossintéticos avaliados (Figura 5). 
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Figura 5: Índice de desempenho (PIabs – verde claro; PICSo – verde esmeralda; PICSm – verde 

escuro) de A. hybridus (A), A. spinosus (B) e A. viridis (C) na presença de H. brevipes. Os valores são 

expressos como média ± EP. Diferenças significativas entre as médias foram identificadas por 

ANOVA com teste de Tukey (HSD). As barras marcadas com a mesma letra em um grupo não 

diferem significativamente entre si em p ≤ 0,01. 

 

Na espécie A. hybridus, o extrato 1 reduziu o parâmetro PIabs em 50-66% nas 

concentrações de 10, 20, 40 e 80 mg/L, respectivamente, quando comparado ao 

controle. Adicionalmente, o parâmetro PICSo reduziu em 48-60% nas concentrações de 

10, 20, 40 e 80 mg/L, respectivamente. Da mesma forma, os valores PICSm reduziram 

em 53-68% nas concentrações de 10, 20, 40 e 80 mg/L, respectivamente. Essa redução 

indica que o aparato fotossintético está sofrendo algum tipo de interferência, ou seja, 

está sofrendo um estresse.  

Em relação à espécie A. spinosus, resultados promissores foram observados em 

todas as concentrações testadas, principalmente nas concentrações de 40 mg/L e 80 

mg/L. O parâmetro PIabs reduziu em 37, 20, 40 e 48% nas concentrações de 10, 20, 40 e 

80 mg/L, respectivamente. Adicionalmente, o parâmetro PICSo reduziu em 32, 20, 47 e 

46% nas concentrações 10, 20, 40 e 80 mg/L, respectivamente. Da mesma forma, os 
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valores PICSm reduziram 36%, 20%, 52% e 52% nas concentrações de 10, 20, 40 e 80 

mg/L, respectivamente. Esses resultados revelaram que a redução dos PI’s promoveu 

danos no aparato fotossintético, impossibilitando uma perfeita atividade fotoquímica.  

 Houve redução dos parâmetros PIabs, PICSo e PICSm em 27, 23 e 27%, 

respectivamente, na concentração de 20 mg/L na espécie A. viridis. Entretanto, a 

presença do extrato 1 na A. viridis não apresentou diferenças estatisticamente 

significativas (p ≥ 0,01), não sendo considerado inibidor fotossintético. 

O extrato 1 demonstrou um efeito permanente no FSII para a espécies A. 

hybridus, que em geral, apresentou atividade em todas as concentrações testadas e A. 

spinosus em altas concentrações (40mg/L e 80 mg/L). Este mesmo extrato não 

apresentou atividade bio-herbicida na espécie A. viridis o que faz deste extrato seletivo 

apenas para o controle do crescimento das duas primeiras espécies de Amaranthus. 

De acordo com os resultados observados nos parâmetros de índice de 

desempenho, o extrato 1 foi ativo nas espécies A. hybridus e A. spinosus e atividade 

inibitória do FSII foi verificada através das variações nos parâmetros fenomenológicos 

(Figura 6).  

 

Na espécie A. hybridus, o extrato 1 reduziu parâmetro ABS/CSm em 6-9%, nas 

concentrações de 10 mg/L, 20 mg/L e 40 mg/L respectivamente. Adicionalmente, o 

parâmetro ETo/CSm apresentou redução de 24-34% nas concentrações de 10, 20, 40 e 

80 mg/L, respectivamente. Da mesma forma, TRo/CSm reduziu 9-15%, nas 

concentrações de 10, 20, 40 e 80 mg/L, respectivamente. Igualmente, o parâmetro 

Figura 6: Gráficos de radar dos parâmetros fenomenológicos das espécies de A. hybridus (A) e A. spinosus 

(B) na presença do extrato 1 a 10, 20, 40 e 80 mg/L. 
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RC/CSm apresentou uma redução de 17-22%, nas concentrações de 10,20 e 80 mg/L, 

respectivamente. A redução desses parâmetros indica que a baixa absorção de energia 

reduziu o transporte de elétrons. Com o bloqueio o transporte de elétrons nessas seções, 

toda a energia que seria gasta no processo foi dissipada, efeito acompanhado pelo 

aumento de DIo/CSm em 6-14% nas concentrações de 10, 20, 40 e 80 mg/L, 

respectivamente. 

Em relação a espécie A. spinosus, o extrato 1 reduziu o parâmetro ABS/CSm em 

8 e 5%, respectivamente, nas concentrações de 40 e 80 mg/L. Adicionalmente, 

TRo/CSm reduziu em 6% nas concentrações 40 e 80 mg/L. De modo igual, ETo/CSm 

reduziu 17 e 18%, nas concentrações de 40 e 80 mg/L, respectivamente. Tais resultados 

indicam que o processo fotossintético foi danificado, a baixa absorção de energia pelos 

pigmentos fotossintéticos no complexo antena e posterior redução dos elétrons excitados 

prejudicou o processo de transferência eletrônica após o contato com a solução do 

extrato 1. 

A redução dos parâmetros ABS/CSm, TRo/CSm, ETo/CSm e RC/CSm nas 

espécies A. hybridus e A. spinosus indicam uma diminuição na eficiência da energia de 

absorção, transporte de elétrons do FSII por seção transversal. Em condições de 

estresse, a energia disponível para fotoquímica é reduzida prejudicando o fluxo 

eletrônico.  

Esses resultados corroboram as atividades inibitórias do FSII demonstradas pelo 

ensaio de fluorescência de Chl a, indicando que o extrato 1 têm ação seletiva como 

herbicida pós-emergente, bloqueando o processo de transferência de elétrons no FSII 

nessas plantas. Uma vez que, esse extrato age de forma independente da concentração 

nas espécies A. hybridus e em doses de alta concentração na espécie A. spinosus 

(GAUTAM et al., 2014; RUAN et al., 2017).  
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Análises estatísticas têm sido utilizadas para obter informações abrangentes 

sobre perfil metabólico utilizando informações espectrais obtidas através de análises de 

LC-MS/MS (BORGES et al., 2019; XU, J. et al., 2013). Análises como a de Componentes 

Principais (PCA) e análise discriminante com calibração multivariada por mínimos 

quadrados parciais (PLS-DA) podem visualizar a correlação entre cada classe 

agrupando ou separando observações no gráfico de pontuação. Neste estudo, os gráficos 
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de pontuação dos métodos PCA e PLS-DA mostraram resultados satisfatórios em 

relação a reprodutibilidade e separação das amostras.  

Para investigar alterações entre os perfis metabolômicos dos extratos 1, 2, 3, 4 e 

5, os dados de LC-MS/MS no modo positivo foram integradas e coanalisadas utilizando 

PCA. O PCA é um método de agrupamento não supervisionado que não requer 

conhecimento do conjunto de dados e atua para reduzir a dimensionalidade dos dados 

multivariados, preservando a maior parte da variância interna (BORGES et al., 2019; XU, 

J. et al., 2013). As componentes principais explicaram 44,8% combinados da variância 

no modelo de dados. Em geral, os gráficos de pontuação PC1 e PC2 (Figura 7) dos 

perfis metabolômicos de LC-MS revelaram boa reprodutibilidade entre as replicatas e 

boa separação entre diferentes grupos de amostras. 

  

O extrato 1, H. brevipes, está descrita em azul como a espécie promissora e as 

demais em verde como não promissoras. As informações inseridas na matriz da análise 

foram baseadas nos efeitos bio-herbicidas apresentados pelos extratos nos ensaios de 

inibição da fotossíntese em disco e in vivo. 

Para discriminar as classes amostrais e analisar melhor a influência das amostras 

promissoras e não promissoras nos perfis metabolômicos, uma análise supervisionada 

adicional utilizando PLS-DA foi realizada. O PLS-DA é um modelo de classificação 

linear usado para classificar uma amostra com base em seus atributos (XU, J. et al., 

Figura 7: Gráficos de escores de PCA com base em dados cromatográficos de LC-MS/MS das 

amostras promissoras (azul), não promissoras (verde) e branco (vermelho). 
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2013). Esse modelo utiliza redução de dimensionalidade, juntamente com análise 

discriminante para agrupar as amostras em suas respectivas classes. O PLS-DA também 

gera uma lista dos atributos (metabólitos) com maior pontuação em termos de 

importância variável correspondente nos gráficos de projeção (VIP) Figura 8.  

Conforme mostrado nos gráficos de pontuação PLS-DA (Figura 8a) realizado 

para identificar os grupos entre as amostras promissoras e não promissoras, apresentou 

clara separação entre os dois grupos em função da primeira componente mantendo do 

lado direito as espécies de H. brevipes, promissora e na esquerda as demais espécies 

classificadas como não promissoras.  

O gráfico de pontuação dos VIPs (Figura 8b), descreve através das cores, a 

importância de cada íon presente no espectro de massas. Neste gráfico todos os íons em 

vermelho marcados para o grupo dos promissores foram registrados como variáveis 

importantes com alta concentração no extrato promissor, indicando no total 112 

biomarcadores como responsáveis pela ação bio-herbicida. A coloração azul neste 

gráfico indica que o determinado íon tem baixa concentração no extrato promissor.  

 

A validação cruzada do modelo gerado pela PLS-DA apresentou coeficiente de 

determinação (R2) = 0,997 e coeficiente de determinação da validação cruzada (Q2) = 

0,981 que é considerado um método adequado para a discriminação entre amostras 

promissoras e não promissoras, indicando diferença estatisticamente significativa na 

Figura 8: Gráfico de pontuação de PLS-DA com base em dados cromatográficos de LC-MS/MS das amostras 

promissoras (verde) e não promissoras (azul) supervisionados pelo perfil bio-herbicida das amostras (b) Variáveis 

capazes de discriminar entre amostras promissoras e não promissoras são apresentadas, ordenadas pelo escore 

VIP. 
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composição química entre as amostras. Os metabólitos correlacionados como 

biomarcadores e potenciais candidatos à atividade bio-herbicida de acordo com PLS-DA 

e pontuação de VIP > 1.0 estão listados na Tabela 1 (Anexo 1) (YULIANA et al., 

2010). 47 íons foram anotados de acordo com o banco de dados in house, GNPS e 

Dictionary of Natural Products (DNP).  

5.4 Anotações dos biomarcadores 

Os resultados no ensaio semi in vivo e in vivo da emissão da fluorescência da 

Chl a, mostram que os efeitos apresentados no extrato de Hyptis brevipes, pode ser 

associado à moléculas com potencial bio-herbicida presentes em seu perfil químico. 

Do total dos biomarcadores registrados, 47 íons foram anotados, sendo 13 

anotações do banco in house, 29 do DNP e 5 anotações do GNPS. Os metabólitos foram 

classificados em: terpenóides (1-27), flavonoides (28-33), fenilpropanoides (34-39) 

pentanoides (40-45), derivados fenólicos (46) e hexenilvicianosídeo (47). (Figura 9). 
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Figura 9: Sugestão de anotação de biomarcadores obtidos pelas bases de dados in house, GNPS e DNP. 
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A classe majoritária de metabólitos secundários positivamente correlacionados 

com a ação bio-herbicida foi identificada como terpenoides. Essa classe pode afetar o 

organismo vivo inibindo suas vias fotossintéticas, interrompendo a atividade de enzimas 

metabólicas, afetando adversamente a respiração mitocondrial, inibindo o processo 

mitótico, aumentando o estresse oxidativo, alterando a composição da lignina, inibindo 

a divisão celular e as funções enzimáticas e inativando a síntese de proteínas (HASAN 

et al., 2021). 

As análises de anotação dos biomarcadores classificados como terpenoides, 

sugerem 27 metabólitos (triterpenos, diterpenos, sesquiterpenos, monoterpenos e 

meroterpenos). Sendo, os triterpenos e diterpenos os mais atrativos devido à sua ampla 

gama de atividades biológicas, incluindo fitotóxicos e atividades bioherbida (MACÍAS 

et al., 1994).  

De acordo com Wang et al. (2014) ácido ursólico (1) pode atuar como um 

herbicida natural no controle do crescimento de ervas daninhas. Esse triterpeno revelou 

efeitos inibitórios a 10-4 M ou acima, no crescimento radicular de Brassica chinensis 

(CHOU et al., 2009), inibiu a germinação e fisiologia de sementes de Bidens pilosa e 

Vigna radiata Causou redução na taxa de transporte de elétrons (ETR) nas mudas de 

Cucumis sativus (SELVI; KADAMBAN, 2009; WANG et al., 2014). 

Essas observações apoiam que os possíveis terpenóides presentes no extrato de 

H. brevipes podem desempenhar o papel de bons candidatos como estruturas líderes, 

sendo otimizados para o desenvolvimento de novos herbicidas. 

Em busca de novos aleloquímicos naturais como herbicidas, 6 flavonoides foram 

anotados. Os efeitos dos flavonoides no transporte de elétrons no FSII já foram relatados 

como uma importante classe de agentes alelopáticos (King-Díaz et al., 2015.  

ALMEIDA et al., 2008 avaliaram a atividade alelopática do flavonoide 7-O-

Metilapigenina (30) frente à germinação e crescimento inicial de Lactuca sativa. Na 

maior concentração testada (10 −4 M) foi responsável pela inibição da germinação e 

alongamento radicular. 

Os flavonoides são mais um exemplo de produtos naturais que inibem diversos 

processos fisiológicos, enzimáticos, o crescimento radicular, bem como o transporte 

fotossintético de elétrons nas membranas tilacóides, competindo pelo local de ligação da 

plastoquinona no FSII (KING-DÍAZ et al., 2015; RAMEŠOVÁ et al., 2012) 

Os compostos fenólicos e seus derivados são uma das classes que tem 

apresentado resultados satisfatórios, particularmente os fenóis simples como os ácidos 
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fenólicos e seus derivados, que afetam a permeabilidade da membrana, inibindo a 

síntese de proteínas, reduz o uso da água, inibi a expansão foliar e o comprimento da 

raiz, diminui as taxas de fotossíntese e absorção de nutrientes (REIGOSA et al., 2006). 

Como exemplo, o ácido cafeico (34), inibiu o transporte de elétrons, germinação, o 

alongamento de raízes e o crescimento de Euphorbia esula (BARKOSKY et al., 2000), 

reduziu a atividade da fosforilase e da peroxidase em folhas de espinafre 

(MORELAND; NOVITZKY, 1987). Ainda, este ácido induz a geração de espécies 

reativas de oxigênio, resultando em mudanças na atividade da peroxidase, o que causa 

redução na penetrabilidade da membrana celular, no crescimento da raiz e hipocótilo 

nas plantas (ZHOU; YU, 2006) 

Essas anotações indicam que os metabolitos anotados possivelmente são 

responsáveis pela atividade do extrato de H. brevipes, promissor na inibição do 

transporte de elétrons no FSII. Visto que, os metabólitos 1, 30 e 34 já foram reportados 

no gênero, nas espécies H. álbida, H. capitata, H. emoryi, H. fasciculata, H. lanceolata, 

H. mutabilis, H. rhomboidea, H. verticilata, H. oblongifolia, H. platanifolia, H. 

comaroides, H. monticola, H. radicans, H. spicigera, H. urticoides, H. pectinata e H. 

suaveolens (BELLAMPALLI et al., 2019; BONILLA-LANDA et al., 2022; BRIDI, et 

al., 2021; KASHIWADA et al., 1998; KUHN et al., 2015; LIANZA et al., 2022; 

PICKING et al., 2013; RICCIO et al., 1988; TCHEUKO et al., 2021). 

Existe uma grande diversidade nas estruturas químicas dos aleloquímicos. Nos 

resultados apresentados, é possível observar a semelhança entre as moléculas que 

possuem atividade bio-herbicida com as moléculas anotadas, pois, possuem o mesmo 

esqueleto base, diferindo pela presença de grupos ácidos, metilas, metóxidos, 

glicosídeos, hidroxila, entre outros, sugerindo que essas moléculas podem estar afetando 

o desenvolvimento da planta. O uso desses produtos no manejo das culturas resultaria 

em diversos benefícios para os agrossistemas: redução da poluição do solo e dos 

recursos hídricos; produção de alimentos mais saudáveis e a redução dos gastos com 

produtos químicos comerciais (ANWAR et al., 2021). 

Portanto, com o aumento da conscientização pública sobre segurança e questões 

ambientais associadas ao uso constante de herbicidas sintéticos que causam resistência, 

resíduos nas lavouras, desequilíbrio ecológico entre organismos nocivos e benéficos e 

poluição ambiental, resultou em maior ênfase no desenvolvimento bio-herbicidas 

baseados em produtos naturais. A identificação de novos metabólitos de plantas, 

incluindo aleloquímicos, é uma ferramenta chave no manejo integrado de ervas 
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daninhas. Pois, não permanecem ativos no ambiente por longos períodos, menos 

propensos a causar contaminação do solo e água, não causam efeitos adversos em 

organismos não-alvos, curta duração e baixa toxicidade (REIGOSA et al., 2006) 

6 CONCLUSÕES 

O potencial herbicida de 5 espécies de Hyptis (1-5) foi avaliado em ensaio semi 

in vivo e in vivo da emissão da fluorescência da Chl a, como bio-herbicidas inibidores 

da fotossíntese de plantas daninhas do gênero Amaranthus. O extrato 1 demonstrou 

atividade promissora sobre o aparato fotossintético tanto no ensaio em disco (semi in 

vivo) como no ensaio em folhas intactas (in vivo), visto que, apresentaram redução 

acima de 50% nos parâmetros de índice de desempenho fotossintético, uma das 

variáveis mais sensíveis a ser avaliada.  

De acordo com a análise dos demais parâmetros fotossintético fenomenológicos 

sugeriu que a ação observada pelo PIabs, tenha acontecido na cadeia do transporte de 

elétron, mais especificamente no FSII, indicando que o extrato 1 têm ação seletiva como 

herbicida pós-emergente, bloqueando o processo de transferência de elétrons no FSII 

nas espécies A. hybridus e A. spinosus. 

Análises estatísticas multivariada e estratégias metabolômicas foram aplicadas a 

este estudo para detectar diferenças nos perfis metabólicos das espécies de Hyptis. Este 

estudo traz resultados preliminares promissores em relação à composição química 

diversificada das Hyptis, das quais H. brevipes exibiu atividade bio-herbicida 

significativa, enquanto as outras espécies estudadas não.  

A análise exploratória neste trabalho anotou moléculas que são biomarcadores 

correlacionados com a atividade exibida. Os principais marcadores anotados foram o 

ácido ursólico, 7-O-Metilapigenina e ácido cafeico, classes nas quais propriedades bio-

herbicidas já foram descritas na literatura, corroborando nossos achados. Portanto, esses 

resultados podem ser empregados na busca de novos potenciais compostos bio-herbicida 

e contribuir para a compreensão dos efeitos das Hyptis no desenvolvimento de espécies 

invasoras e seus efeitos inibitórios. Além disso, moléculas com atividade bio-herbicida 

descritas na literatura já foram isoladas no gênero Hyptis. 
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ANEXO 1 

Tabela 1: Marcadores anotados provisoriamente correlacionados com a inibição de fotossíntese, 

ordenados de acordo com suas pontuações de valor VIP. 

ID VIP m/z FM 
Erro 

(ppm) 
log2(FC) Aduto Base Nome 

15 4.6 451.1579 C20H28O10 -0.4 -13.871 M+Na In house Monticolídeo A  

11 4.3 423.1265 C18H24O10 -1.65 -13.524 M+Na DNP Synargentolide E 

38 4.2 323.1133 C16H18O7 -2.4 -14.018 M+H DNP Applanatumol H  

16 4.1 406.1184   -13.554   - 

54 4.0 203.0730   -13.04   - 

43 4.0 281.1028 C14H16O6 -0.7 -12.743 M+H DNP Applanatumol Z  

269 3.9 221.0855   -13.042   - 

4 3.9 423.1263 C18H24O10 -1.6 -12.837 M+Na DNP 6'-O-Acetilswerósido 

71 3.8 341.1237 C16H22O9 -1.1 -11.587 M-H2O+H DNP Anagallosídeo  

48 3.8 383.1336 C18H22O9 -2.8 -12.288 M+H In house 10-epi-olguine  

56 3.8 400.1601   -12.75   - 

77 3.6 423.1263 C18H24O10 -1.65 -11.278 M+Na DNP Dracunculifósido E 

75 3.6 363.1046 C16H20O8 -4.1 -10.674 M+Na DNP Xilariaciclone A  

62 3.5 823.2646 C38H46O20 -2.4 -11.363 M+H DNP Dalmaisiose A 

457 3.4 407.1202   -11.507   - 

351 3.4 779.1798 C36H36O18 -0.7 -8.2939 M+Na DNP Roripanósido 

283 3.4 683.1980   -11.261   - 

51 3.3 341.1237 C16H22O9 -1.1 -10.588 M-H2O+H DNP Gardaloside 

39 3.2 787.2419   -10.168   - 

24 2.9 163.0394 C9H8O4 4.5 -7.1344 M-H2O+H 

In 

house;G

NPS 

ácido cafeico  

76 2.8 621.3068   -14.305   - 

140 2.8 773.1667   -4.9309   - 

126 2.7 181.0505 C9H8O4 -3.6 -7.5629 M+H 

In 

house; 

GNPS 

ácido cafeico  

115 2.7 383.1336 C18H22O9 1.7 -9.0167 M+H In house olguine  

343 2.7 344.2278   -7.7253   - 

196 2.7 284.3308   -8.2977   - 

9 2.6 423.1263 C18H24O10 -1.65 -8.1923 M+Na DNP Rigenolideo F 

342 2.6 423.3082   -6.314   - 

290 2.6 489.3388 C33H43O4 2.9 -7.1887 M-H2O+H DNP Ascironona C 

175 2.4 479.1879 

C22H32O10 

-3.9 -4.2323 M+Na DNP 

Azuleno[4,5-b]furan-2(3H)-

ona, 8-(β-D-

glucopiranosiloxi)decahidro-

4-hidroxi-3-(metoximetil)-

6,9-bis(metileno)-, [3R -

(3α,3aα,4β,6aα,8β,9aα,9bβ)]- 

(ZCI) 

345 2.3 329.1726 C18H26O4 -2.4 -9.0959 M+Na DNP 

1H- Benz [e] indeno- 6- 

ácido acético, dodeca hidro- 

6, 9a, 9b- trimetil- 3, 7- 
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dioxo- , [3aR- (3aα, 5aα, 6α, 

9aβ, 9bα )] - (9CI)- 

40 2.3 511.3393 C30H48O5 -2.1 -9.3975 M+Na GNPS Ácido Asiático 

346 2.3 621.3064 C34H48O9 3.0 -12.635 M+H DNP 

Ácido lanosta-8,20(22)-dien-

26-óico, 12-(acetiloxi)-7,15-

di-hidroxi-3,11,23-trioxo-, 

éster etílico, (7β,12β,20Z)- 

(ACI ) 

73 2.3 327.2283   -4.8672   - 

6 2.2 371.2196 C21H32O4 1.7 -9.0421 M+Na In house 14-Metoxitaxodiona  

47 2.2 384.1932   -10.429   - 

92 2.1 546.3983   -10.886   - 

29 2.1 301.1420 C18H20O4 -8.3 -10.728 M+H GNPS Angoletin 

5 2.1 425.2154 C20H34O8 -0.4 -9.4518 M+H DNP 
11(15→1)-Abeo-11-taxeno-

2,5,7,9,10,13,15,20-octol 

82 2.1 401.0850 C15H22O10 -1.2 -5.5712 M+K DNP Antirrinosídeo 

46 2.1 343.2243 C20H32O3 -3.2 -7.2147 M+Na GNPS 

ácido 5-(1,2,4a,5-tetrametil-

7-oxo-3,4,8,8a-tetrahidro-2H-

naftalen-1-il)-3-

metilpentanóico 

447 2.1 327.2283 C20H32O2 -6.7 -3.2648 M+Na GNPS 
7,8-epoxi-1,3,11-

cembratrien-15-ol 

10 2.0 463.3031 C25H44O6 -2.1 -9.1718 M+Na DNP 
8α-hidroxilabd-14(15)-eno 

13(S)-O-β-D-ribopiranósido 

68 2.0 701.4798   -9.5355   - 

237 2.0 361.0921 C18H16O8 -1.9 -5.726 M+H In house 

5,6,3'-Trihidroxi-3,7,4'-

trimetoxiflavona 

 

12 2.0 419.2766 C23H40O5 -2.8 -9.6235 M+Na DNP Palmadorin Q 

152 2.0 459.2224   -3.4729   - 

282 1.9 678.4773   -2.1308   - 

55 1.9 371.3147   -9.8729   - 

154 1.9 919.1693   -1.0362    

8 1.9 413.2663 C24H38O4 -2.4 -9.7182 M+Na DNP 

7(8→9)-Abeo-3,7-di-hidroxi-

22,23,24,25,26,27-

hexanorlanostano-8,20-diona 

347 1.9 477.3309   -5.5312    

353 1.9 813.5130   -2.858   - 

41 1.9 353.2654   -9.2915    

227 1.9 371.2213   -8.1016   - 

49 1.8 639.4070       

78 1.8 683.4332   -9.1688    

22 1.8 551.3548   -8.9365    

434 1.8 156.9522   -5.4505    

23 1.8 375.2503 C21H36O4 -3.4 -5.4378 M+Na DNP 
Ácido 15-hidroxi-7α-metoxi-

8-labden-17-óico  

14 1.8 507.3287 C27H48O7 -3.1 -8.8336 M+Na DNP 

(25S)-5α-Colestano-

3β,6α,7α,8,15α,16β,26-

heptaol 

21 1.8 424.3107   -7.7761   - 

103 1.8 881.1926   -3.0349   - 
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18 1.8 424.3107   -4.9107   - 

107 1.7 481.2032 C22H34O10 -4.7 -3.3356 M+Na DNP Marioside C 

32 1.7 521.1091 C27H22O12 0.5 -3.3054 M-H2O+H DNP Ácido Clinopódico J 

37 1.7 381.2251   -8.3976    

139 1.7 177.0546   -4.7961    

74 1.7 147.0635   -7.5641    

1756 1.7 384.1935   -9.7729    

26 1.6 479.3497 C30H48O3 -1.8 -6.4932 M+Na In house ácido ursólico  

188 1.6 1079.2455   -2.8678    

357 1.5 561.1899   -3.748    

151 1.4 285.0763 C16H12O5 -1.7 -2.135 M+H In house 7-O-Metilapigenina 

69 1.4 129.0523   -6.7549    

224 1.4 343.2235 C20H32O3 -5.5 -5.7784 M+Na GNPS 

ácido 5-(1,2,4a,5-tetrametil-

7-oxo-3,4,8,8a-tetrahidro-2H-

naftalen-1-il)-3-

metilpentanóico 

166 1.4 481.2038   -2.7497    

91 1.4 149.0214   -7.9263    

132 1.3 315.0868 C17H14O6 5.4 -3.2266 M+H In house Kaempferol-7,4'-dimetil éter  

399 1.3 423.3085   -7.4355    

268 1.3 509.3224 C30H46O5 -4.7 -2.4414 M+Na DNP ácido ceanótico 

212 1.2 177.0545   -2.2967    

414 1.2 493.3271   -2.8091    

94 1.2 721.1776 C36H32O16 0.8 -1.6193 M+H In house Ácido Sagerínico  

1757 1.2 381.2260   -8.0521    

455 1.2 427.0761   -1.7864    

192 1.2 1221.3130   -2.2439    

2 1.2 394.2997   -6.4909   - 

33 1.1 383.1328   -3.9524    

474 1.1 883.2063   -1.9294   - 

355 1.1 595.1673   -2.8417   - 

286 1.1 533.3644   -1.1546    

291 1.1 417.1726 C17H14O6 -3.8 -2.762 M+Na GNPS (Z)-3-Hexenilvicianosídeo  

84 1.1 481.1684 C17H14O6 -1.4 -1.7467 M+Na In house Pectinolídeo F 

329 1.1 531.3838 

C34H52O3 

 -1.3078 M+Na DNP 

29,30-Dinoroleana-12,21-

dieno-2,21-diol, 20-(1E)-1-

propen-1-il-, 21-butanoato, 

(2α)- (ACI) 

81 1.1 389.1198 C18H22O8 -4.8 -3.6467 M+Na In house  Pectinolídeo G  

59 1.0 437.1426 C19H26O10 -0.6 -3.6297 M+Na DNP Tinctoroid 

359 1.0 359.0892 C20H16O5 -0.8 -3.5835 M+Na DNP Alpinumisoflavona 

1755 1.0 424.3112   -7.0051    

134 1.0 421.0899 C21H18O8 -1.1 -3.5569 M+Na DNP 
Di-O-

acetilpectolinaringenina 

258 1.0 509.3226 C30H46O5 -4.3 -3.0361 M+Na GNPS 11-anidro-16-oxoalisol A 

156 1.0 383.1322   -3.5149   - 

65 1.0 1061.2530   -1.5086   - 
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1753 1.0 423.3085   -6.3343    

284 1.0 1059.2585   -1.3801   - 

362 1.0 381.1160   -3.4644   - 

202 1.0 719.1614   -2.212   - 

63 1.0 1060.2555   -1.4846   - 

52 1.0 765.2008   -3.3603    

403 1.0 495.3426   -3.0604    

1778 1.0 156.9521   -2.6982    

79 1.0 443.0912   -3.2593   - 
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Figura 12: Espectro MS2 Applanatumol H 
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Figura 11: Espectro MS2 Synargentolide E 
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Figura 14: Espectro MS2 6'-O-Acetilswerósido. 
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Figura 16: Espectro MS2 10-epi-olguine. 

 

Figura 17: Espectro MS2 Dracunculifósido E. 
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Figura 18: Espectro MS2 Xilariaciclone A. 

 

Figura 19: Espectro MS2 Dalmaisiose A. 

 

 

Figura 20: Espectro MS2 Roripanósido. 
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Figura 21: Espectro MS2 Gardaloside. 

 

Figura 22: Espectro MS2 Ácido Cafeico. 

 

Figura 23: Espectro de espelho correspondente ao ácido cafeico. 
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Figura 26: Espectro MS2 Olguine.  
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Figura 25: Espectro MS2 Ácido Cafeico. 

Figura 24: Espectro de espelho correspondente ao ácido cafeico. 
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Figura 27: Espectro MS2 Rigenolideo F. 

 

 

 

Figura 29: Espectro MS2 Azuleno [4,5-b]furan-2(3H)-ona, 8-(β-D-glucopiranosiloxi)decahidro-4-

hidroxi-3-(metoximetil)-6,9-bis(metileno)-, [3R -(3α,3aα,4β,6aα,8β,9aα,9bβ)]- (ZCI). 
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Figura 28: Espectro MS2 Ascironona C. 
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Figura 30: Espectro MS2 1H- Benz [e] indeno- 6- ácido acético, dodeca hidro- 6, 9a, 9b- trimetil- 3, 

7- dioxo- , [3aR- (3aα, 5aα, 6α, 9aβ, 9bα )] - (9CI)-. 

 

Figura 31: Espectro MS2 Ácido Asiático. 

 

Figura 32: Espectro de espelho correspondente ao Ácido Asiático 
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Figura 33: Espectro MS2 Ácido lanosta-8,20(22)-dien-26-óico, 12-(acetiloxi)-7,15-di-hidroxi-3,11,23-

trioxo-, éster etílico, (7β,12β,20Z)- (ACI ). 

 

 

 

 

Figura 35: Espectro MS2 Angoletin. 
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Figura 34: Espectro MS2 14-Metoxitaxodiona. 
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Figura 36: Espectro de espelho correspondente ao Angoletin 

 

Figura 37: Espectro MS2 11(15→1)-Abeo-11-taxeno-2,5,7,9,10,13,15,20-octol. 

 

Figura 38: Espectro MS2 Antirrinosídeo. 
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Figura 39: Espectro MS2 7,8-epoxi-1,3,11-cembratrien-15-ol. 

 

 

Figura 40: Espectro de espelho correspondente ao 7,8-epoxi-1,3,11-cembratrien-15-ol. 
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Figura 41: Espectro MS2 8α-hidroxilabd-14(15)-eno 13(S)-O-β-D-ribopiranósido. 
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Figura 42: Espectro MS2 5,6,3'-Trihidroxi-3,7,4'-trimetoxiflavona. 

 

 

Figura 43: Espectro MS2 Palmadorin Q. 
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Figura 44: Espectro MS2 7(8→9)-Abeo-3,7-di-hidroxi-22,23,24,25,26,27-hexanorlanostano-8,20 

diona. 
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Figura 45: Espectro MS2 Ácido 15-hidroxi-7α-metoxi-8-labden-17-óico. 

 

 

Figura 46: Espectro MS2 (25S)-5α-Colestano-3β,6α,7α,8,15α,16β,26-heptaol. 

 

Figura 47: Espectro MS2 Marioside C. 
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Figura 48: Espectro MS2 Ácido Clinopódico J. 

 

Figura 49: Espectro MS2 ácido ursólico. 

 

 

Figura 50: Espectro MS2 7-O-Metilapigenina. 
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Figura 51: Espectro MS2 ácido 5-(1,2,4a,5-tetrametil-7-oxo-3,4,8,8a-tetrahidro-2H-naftalen-1-il)-3-

metilpentanóico. 

 

 

Figura 52: Espectro de espelho correspondente ao 5-(1,2,4a,5-tetrametil-7-oxo-3,4,8,8a-tetrahidro-

2H-naftalen-1-il)-3-metilpentanóico. 

 

Figura 53: Espectro MS2 Kaempferol-7,4'-dimetil éter. 
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Figura 54: Espectro MS2 ácido ceanótico. 

 

Figura 55: Espectro MS2 Ácido Sagerínico. 

 

Figura 56: Espectro MS2 (Z)-3-Hexenilvicianosídeo 
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Figura 57: Espectro de espelho correspondente ao (Z)-3-Hexenilvicianosídeo. 

 

Figura 58: Espectro MS2 Pectinolídeo F. 

 

 

Figura 59: Espectro MS2 29,30-Dinoroleana-12,21-dieno-2,21-diol, 20-(1E)-1-propen-1-il-, 21-

butanoato, (2α)- (ACI). 
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Figura 60: Espectro MS2 Tinctoroid. 

 

Figura 61: Espectro MS2 Alpinumisoflavona. 

 

Figura 62: Espectro MS2 Di-O-acetilpectolinaringenina. 
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Figura 63: Espectro MS2 11-anidro-16-oxoalisol A. 

 

 

Figura 64: Espectro de espelho correspondente 11-anidro-16-oxoalisol A. 
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