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das fracdes do 6leo essencial de Piper aduncum L.
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Resumo — O uso de pesticidas convencionais € marcado por muitas externalidades negativas, incluindo
contaminagdo ambiental e resisténcia as pragas. Piperaceas como Piper aduncum L. sdo abundantes no
Acre, sendo o processo de industrializagdo semelhante ao utilizado para obtengao do 6leo rico em safrol a
partir de Piper hispidinervum C.DC. Este trabalho teve como objetivo avaliar a importancia dos fenilpropanoi-
des na agdao inseticida das fragdes do 6leo essencial de P. aduncum (Oepa). Para tanto, foram elaborados
blends com 37 compostos adicionados em diferentes proporgdes a essas fragdes. Os experimentos foram
conduzidos no Laboratério de Entomologia da Embrapa Acre, utilizando larvas de terceiro instar da espécie
Spodoptera frugiperda Smith, 1797 (Lepidoptera: Noctuidae). A adigdo de um blend completo de compostos
a fragao terpénica aumenta sua toxicidade para larvas de S. frugiperda na proporgao de 10,0% (V/V). As fra-
¢Oes intermediaria e propanoica n&o necessitam de adicdo de um blend completo de compostos majorita-
riamente terpénicos para aumentar a sua toxicidade. Foi observado que a retirada dos fenilpropanoides dos
blends adicionados a fragdo propanoica a 2,0, 10,0 e 25,0% (V/V) ocasionou um decréscimo significativo da
toxicidade da fragdo com seus respectivos enriquecimentos.

Termos para indexagao: Piperaceae, lagarta-do-cartucho-do-milho, pimenta-de-macaco.

Importance of phenylpropanoids in the insecticidal
action of essential oil fractions of Piper aduncum L.

Abstract — The use of conventional pesticides is marked by many negative externalities, including environ-
mental contamination and pest resistance. Piperaceae such as Piper aduncum L. are abundant in Acre, with
industrialization processes similar to those used to obtain safrole-rich oil from Piper hispidinervum C.DC.
This study aimed to evaluate the importance of phenylpropanoids in the insecticidal action of fractions of the
essential oil of P. aduncum (Oepa). To do so, blends were formulated with 37 compounds added in different
proportions to these fractions. Experiments were conducted at the Entomology Laboratory of Embrapa Acre,
using third instar larvae of the species Spodoptera frugiperda Smith, 1797 (Lepidoptera: Noctuidae). Adding a
complete blend of compounds to the terpene fraction increases its toxicity to S. frugiperda larvae at a rate of
10.0% (V/V). Intermediate and propanoic fractions do not require the addition of a complete blend of mostly
terpene compounds to increase their toxicity. It was observed that removing phenylpropanoids from the blends
added to the propanoic fraction at 2.0, 10.0, and 25.0% (V/V) caused a significant decrease in the toxicity of
the fraction with their respective enrichments.

Index terms: fall armyworm, Piperaceae, monkey pepper.
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Introducao

Piperaceas como a pimenta-de-macaco
(Piper aduncum L.) séo abundantes no Acre, sendo
0 processo de industrializagdo semelhante ao utili-
zado para obtengado do 6leo rico em safrol a partir
de Piper hispidinervum C.DC. (Fazolin et al., 2006).
O odleo essencial de P. aduncum (Oepa) é compos-
to por dilapiol (Fazolin et al., 2007), cuja estrutura
quimica apresenta o grupo metilenodioxifenil, unido
a dois grupos metoxila (OCH,). Esses compostos in-
terferem nas fungdes do citocromo P450, esterases
e glutationa S-transferase dos insetos, alterando o
processo de destoxificacdo, o que viabiliza a utili-
zagao do Oepa como inseticida e sinérgico de inse-
ticidas convencionais (Nagabu; Lakshmaiah, 1994,
Janiaud et al., 1997).

Os compostos considerados inseticidas presen-
tes no Oepa pertencem aos grupos quimicos dos
fenilpropanoides e terpenoides (monoterpenos e
sesquiterpenos) (Fazolin et al., 2023). Durante o
processo de ajuste do teor de dilapiol, para que o
Oepa expresse a maxima acgao inseticida sao produ-
zidas diferentes fragdes utilizando a técnica de des-
tilacédo fracionada aplicada industrialmente para pu-
rificagdo de 6leos essenciais (Andrade et al., 2011).

Na aplicacao dessa técnica para a purificacao
do Oepa, obtém-se trés fragdes principais: terpéni-
ca (nas primeiras fases do processo), intermediaria
(teor de dilapiol em torno de 26,0%) e propanoica
(nas ultimas fases do processo com teor de dilapiol
acima de 70,0%).

Caso néo seja investigada a utilizagdo de todas
as fragdes do Oepa, elas se tornaréo residuos inde-
sejaveis. Uma delas podera ser utilizada como in-
seticida pela adigéo (enriquecimento) de compostos
do grupo quimico dos terpenoides e dos fenilpropa-
noides, os quais fazem parte da composicao original
desse dleo.

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho foi ava-
liar a eficacia inseticida das fragdes do 6leo essencial
de P. aduncum enriquecidas com blends completos
ou incompletos pela auséncia de fenilpropanoides
na composicao de 6leos essenciais do género Piper.

Material e métodos

Inicialmente foram obtidas faixas de resposta
para o inseto teste (Finney, 1971). A partir dai, fo-
ram estabelecidas entre cinco e seis concentragoes,
além de um controle (solvente acetona). Apds a ob-
tengéo das DL, das fragbes ndo enriquecidas iso-
ladamente, foram realizadas as combinagdes dos
blends completos ou incompletos de compostos

com as trés fragdes do o6leo essencial. Os bioen-
saios consistiram na aplicagdo dorsal (1,00 yL) em
lagartas de terceiro instar de Spodoptera frugiperda
(J.E. Smith, 1797) (Lepidoptera: Noctuidae), com
auxilio de uma microsseringa graduada. As lagartas
foram confinadas em placas de Petri (5,0 x 1,5 cm)
e mantidas em camara climatizada BOD a tempera-
tura de 25 + 1 °C, umidade relativa de 70,0 = 5,0%
e fotofase de 12 horas, até o momento da avaliagcao
da mortalidade dos individuos (no minimo 24 horas).
O delineamento experimental utilizado foi o inteira-
mente casualizado (DIC) com quatro repeticdes.

Apds a caracterizagdo quimica de cada fra-
c¢do do Oepa, foi elaborado um blend completo
pela combinacao de 37 compostos presentes em
grande parte nos 6leos essenciais de piperaceas
(Tabela 1), adquiridos na sua forma purificada da
empresa Sigma Aldrich Brasil com pureza superior
a 98,0%.

Os blends utilizados seguiram as concentragdes
de 2,0% (W/V) (1,00 pL de cada composto liquido e
1,00 pug de cada composto sélido); 10,0% (V/V)
(5,60 yL de cada composto liquido e 5,60 ug de
cada composto sdlido) e 25,0% (V/V) (13,90 L de
cada composto liquido e 13,90 ug de composto so6-
lido). Em todos os casos o volume foi completado a
2,00 mL com a fragao correspondente e os blends
foram armazenados em frascos de vidro dmbar e
fechados com batoque e tampa rosqueavel.

Para todos os bioensaios, os dados de mortali-
dade de concentragao-resposta foram submetidos
a andlise de Probit, utilizando o programa estatis-
tico SAS (SAS Institute, 2001). Os valores de mor-
talidade foram corrigidos pela formula de Abbott
(1925). Intervalos de confianga (IC com p > 95,0%)
dos valores das DL, foram utilizados para definir a
significancia da diferenca entre os tratamentos. De
modo similar, a eficacia inseticida das formulagdes
de blends incompletos sem os fenilpropanoides (2,0,
10,0 e 25,0% (V/V)) foi comparada com as formula-
¢bes dos blends completos.

O dleo essencial foi obtido em um extrator, uti-
lizando o principio de arraste de vapor em um sis-
tema de caldeira aquecida a diesel, adaptada de
Pimentel e Silva (2000).

As fracdes foram submetidas a andlises em
cromatografo gasoso (detector DIC) acoplado ao
espectrometro de massa (CG-EM), para a identifi-
cagdo e quantificacdo dos constituintes quimicos.
A caracterizagao quimica foi feita pela comparacao
de seus espectros de massas com os disponiveis
no banco de dados da espectroteca do CG-EM
(Adams, 1995). A quantificacdo dos constituintes
foi realizada por meio de CG-DIC e nas mesmas
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condi¢cdes operacionais descritas para a identifica-
¢ao no CG-EM.

Para avaliagdo da influéncia de cada grupo de
compostos sobre a atividade sinérgica da com-
posigdo, foram elaborados blends incompletos
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combinados com cada fragao, retirando-se o grupo
de compostos dos fenilpropanoides, visando manter
as proporcionalidades anteriores admitidas entre os
demais grupos/compostos.

Tabela 1. Listagem dos compostos presentes no blend completo adicionado as trés fragbes do

6leo essencial de Piper aduncum (Oepa).

Monoterpeno Monoterpeno . . .

. . Fenilpropanoide Sesquiterpeno
hidrocarbonado oxigenado
3-careno a-terpineol anetol B-cariofileno
a-pineno borneol dilapiol nerolidol
a-terpineno carvacrol eugenol oxido de
B-pineno citral p-anisaldeido cariofileno
canfeno citronellal sarisan (asaricin)
felandreno eucaliptol trans-cinamaldeido
y-terpineno (1,8-cineol)
limoneno geraniol
mirceno isoborneol
ocimeno L-carvona
p-cimeno L-linalol

Resultados e discussao

Como controle positivo considerou-se o efeito
inseticida da fragdo ndo enriquecida para lagartas
de S. frugiperda. Os grupos quimicos de cada fra-
¢ao, assim como o teor de dilapiol em cada uma
delas, podem ser observados na Tabela 2.

A toxicidade das fragdes do Oepa seguiu a ten-
déncia do decréscimo do teor de dilapiol, na compo-
sicdo de cada uma das fragoes. A fragao propanoica
(teor de dilapiol de 87,0%) apresentou uma DL, de
5,16 (4,70-5,65) parte por milhdo (ul/L), praticamen-
te o dobro do dilapiol purificado, indicando que essa
fracdo é 50,0% menos tdxica que o fenilpropanoide

puro. Na sequéncia, o decréscimo da toxicidade
pode ser evidenciado pelos valores da DL, de 7,46
(6,87—-8,07) pl/L obtidos pelo contato das larvas
com a fragédo intermediaria do Oepa (teor de dila-
piol de 59,1%), culminando com o maior valor da
DL,, de 18,31 (17,03-20,23) pl/L observado para a
fragdo terpénica (teor de dilapiol de 26,0%), a me-
nos toxica das trés fragdes avaliadas. Tais resulta-
dos confirmam os obtidos por Fazolin et al. (2022),
que definiram a faixa de maior toxicidade do 6leo
em fungdo do teor de dilapiol, para contato topi-
co do produto, entre 68,0 e 88,0%, para larvas de
S. frugiperda.

Tabela 2. Porcentagem do teor de dilapiol nas fragbes terpéni-
ca (f1), intermediaria (f2) e propanoica (f3).

Outros
Fracao Fenilpropanoide Terpeno grupos de
compostos
1 27,0 66,0 7,0
f2 60,0 35,0 5,0
f3 87,0 12,0 1,0
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Considerando-se os intervalos de confianga de
cada tratamento, houve diferencga significativa entre
as trés fragdes, evidenciando o nitido acréscimo de
toxicidade em fungéo do aumento do teor de dilapiol
(fenilpropanoide) contido em cada uma delas.

Para o enriquecimento completo da fragao ter-
pénica com terpenoides e fenilpropanoides, pode-
-se observar que a combinagdo mais toxica ocorreu
com a adicao do blend de compostos na proporgéao
de 10,0% (V/V) na composigdo dessa fragdo, ob-
tendo-se um valor de DL, de 12,51 (11,64-13,31)
ML/L, significativamente mais toxica que as combi-
nagbes dessa fragdo com 2,0% (V/V) [DL,, = 17,31
(16,19-18,88) uL/L] e 25,0% (V/V) [DL,, = 16,99
(15,64-18,44) uL/L] do blend completo de compos-
tos. Nesse ultimo caso, ndo houve diferenga signifi-
cativa entre os valores das DL, das duas porcenta-
gens de combinagéo.

No enriquecimento completo da fragao interme-
diaria com terpenoides e fenilpropanoides, pode-se
observar que a combinagao mais téxica ocorreu com
a adigao do blend completo de compostos de 10,0%
(V/V) na combinac&o com essa fragao, obtendo-se
um valor de DL, de 6,70 (6,00~7,34) uL/L, néo di-
ferindo significativamente da fragdo sem adigéo de
compostos [DL, = 7,46 (6,87-8,07) pL/L] e da com-
binacao dessa fragdo com 2,0% do blend completo
de compostos [DL_, = 7,48 (6,90-8,09) uL/L]. Nesse
ultimo caso, ndo houve diferenga significativa entre
os valores das DL,

Considerando-se o enriquecimento completo da
fracdo propanoica com terpenoides e fenilpropanoi-
des, pode-se observar que as combinagdes mais
téxicas ocorreram com a adi¢cdo do blend de com-
postos completa na proporgéo de 2,0% (V/V) [DL,,
= 5,66 (4,99-6,70) uL/L] e 10,0% (V/V) [DL,, = 4,82
(4,50-5,17) pL/L], respectivamente, na composigao
dessa fragdo. Pela sobreposi¢cdo dos valores dos
intervalos de confianga, esses tratamentos nao dife-
riram significativamente entre si quanto a toxicidade
para larvas de S. frugiperda, como também nao di-
feriram significativamente da fragdo propanoica sem
adigao de compostos [DL = [5,16 (4,70-5,65) uL/L].

No entanto, a retirada dos fenilpropanoides dos
blends, adicionados a fragdo propanoica a 10,0 e
25,0% (V/V) ocasionou um decréscimo significa-
tivo da toxicidade da fragdo com seus respectivos
enriquecimentos, o que pdde ser observado pelos
valores da DL, e seus intervalos de confianga, evi-
denciando a importancia dos fenilpropanoides para
a toxicidade da fragédo propanoica do Oepa.

Conclusodes

1) A toxicidade da fracao terpénica (f1) aumenta
apenas com o enriquecimento com blend com-
pleto na proporgao de 10,0% (V/V).

2) Atoxicidade das fragbes intermediaria (f2) e pro-
panoica (f3) ndo aumenta com o enriquecimento
com blends independentemente da proporgao
(W/V) utilizada.

3) A retirada de fenilpropanoides dos blends reduz
a toxicidade na maioria dos enriquecimentos das
fragbes, demonstrando a importancia desse gru-
po para otimizar a atividade inseticida das fra-
¢cbes do Oepa.
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