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Resumo — Piperaceas como Piper aduncum L. sdo abundantes no Acre, sendo o processo de industrializagao
semelhante ao utilizado para obtencao do 6leo rico em safrol a partir de P. hispidinervum C.DC., por meio do
processo de retificacdo, aplicado industrialmente para refinamento de 6leos essenciais. Na aplicagao dessa
técnica tém-se obtido trés fragdes principais. Este trabalho teve como objetivo avaliar a importancia dos
monoterpenos hidrocarbonados na agao inseticida dessas fragbes do 6leo essencial de P. aduncum. Os ex-
perimentos foram conduzidos no Laboratério de Entomologia da Embrapa Acre. Em todos os bioensaios,
foram utilizadas larvas de terceiro instar da espécie Spodoptera frugiperda (J.E. Smith, 1797) (Lepidoptera:
Noctuidae). A adigdo de um blend completo aumentou a toxicidade nas fragdes terpénica e intermediaria nas
proporgdes de 2 e 10% (V/V) e a retirada dos monoterpenos hidrocarbonados na fragao propanoica aumen-
tou sua toxicidade em quaisquer proporgoes.

Termos para indexacéao: Piperaceae, pimenta-de-macaco, misturas, terpenoides.

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

Abstract — Piperaceae such as Piper aduncum L. are abundant in Acre, with an industrialization process
similar to that used to obtain safrole-rich oil from P. hispidinervum C.DC. through the rectification process,
industrially applied for essential oil refinement. In applying this technique, three main fractions are obtained.
This study aimed to evaluate the importance of hydrocarbon monoterpenes in the insecticidal action of the-
se fractions of the essential oil of P. aduncum. Experiments were conducted at the Entomology Laboratory
of Embrapa Acre. Third instar larvae of the species Spodoptera frugiperda (J.E. Smith, 1797) (Lepidoptera:
Noctuidae) were used in all bioassays. The addition of a complete blend increased toxicity in the terpene and
intermediate fractions at proportions of 2 and 10% (V/V), and the removal of hydrocarbon monoterpenes in the
propanoic fraction increased its toxicity at any proportion.

Index terms: monkey pepper, Piperaceae, blends, terpenoids.
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Introducao

Piperaceas como Piper aduncum L. sao abun-
dantes no Acre, sendo o seu processo de industria-
lizagdo semelhante ao utilizado para obtencédo do
6leo rico em safrol a partir de Piper hispidinervum
C.DC. (Fazolin et al., 2006).

E provavel que a resisténcia dos insetos possa
ser desenvolvida mais lentamente para pesticidas a
base de dleo essencial, devido as misturas comple-
xas de muitos constituintes de diferentes grupos e
com distintos modos de agéo, alterando a capacida-
de de desintoxicacéo (Nollet; Rathore, 2017). A em-
presa ECOSMART Technologies desenvolveu uma
combinacgao distinta de diferentes 6leos essenciais
que aumenta consideravelmente a atividade inseti-
cida contra insetos. Produziu uma gama de pestici-
das contendo diferentes misturas de 6leos de ale-
crim, hortela-pimenta, capim-limao, cravo, canela e/
ou monoterpenos como ingredientes ativos (Nollet;
Rathore, 2017).

O ¢leo essencial de P. aduncum (Oepa) é com-
posto majoritariamente por dilapiol (Fazolin et al.,
2007). O processo de retificacdo é aplicado indus-
trialmente para refinamento de 6leos essenciais
(Andrade et al., 2011). Na aplicacdo dessa técnica
para o Oepa, tém-se trés fracbes principais: terpé-
nica (teor de dilapiol em torno de 26%, obtida nas
primeiras fases do processo), intermediaria (teor de
dilapiol em torno de 50%) e propanoica (obtida nas
Ultimas fases do processo com teor de dilapiol aci-
ma de 70%). Caso néo seja investigada a utilizacao
de todas as fragdes do Oepa, é possivel que algu-
mas delas se tornem residuos descartaveis, o que
podera elevar aproximadamente a 30% os produ-
tos passiveis de tratamentos para descarte no meio
ambiente.

As interacbes entre os constituintes de um de-
terminado 6leo essencial podem ter uma interferén-
cia significativa na eficacia inseticida e, tomando
como referéncia esse fendbmeno, poderdo ser de-
senvolvidos novos (bio) inseticidas a base de 6leos
essenciais, cujas formulagbes serdao misturas pa-
dronizadas com eficacia conhecida (Hummelbrun-
ner; Isman 2001; Pavela, 2008, 2014). Este trabalho
teve como objetivo avaliar a eficacia inseticida das
fragdes do 6leo essencial de P. aduncum enriqueci-
das com blends completos ou incompletos pela au-
séncia de monoterpenos hidrocarbonados presen-
tes na composigcado de dleos essenciais do género
Piper.
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Material e métodos

O dleo essencial foi obtido em um extrator, uti-
lizando o principio de arraste de vapor em um sis-
tema com caldeira aquecida a diesel adaptada
de Pimentel e Silva (2000). O ¢leo essencial de
P. aduncum obtido por destilagdo foi submetido a
retificagédo fracionada, utilizando coluna de recheio.
Na aplicacdo dessa técnica para a purificagdo do
Oepa, obtiveram-se trés fragbes, as quais foram en-
riqguecidas com blends completos ou incompletos de
distintos grupos de compostos nos estudos de inter-
feréncia bioldgica sobre acao inseticida.

As fragdes foram submetidas a analises em cro-
matdgrafo gasoso (detector DIC) acoplado ao espec-
trdbmetro de massa (CG-EM). Apés a caracterizagao
guimica de cada fragao do Oepa, para enriquecé-las
foi elaborado um blend completo pela combinacao
de 37 compostos em quantidades equivalentes (1:1)
presentes na composigao original de Oepa ou nos
Oleos essenciais do género Piper, adquiridos na sua
forma purificada na Sigma Aldrich Brasil (Tabela 1).
Para avaliagao da influéncia de cada grupo de com-
postos sobre a atividade sinérgica da composicao,
foram elaborados blends incompletos combinados
com cada fragao, retirando-se o grupo de compos-
tos dos monoterpenos hidrocarbonados.

Inicialmente foram obtidas faixas de resposta
para o inseto teste. A partir dai, foram estabelecidas
entre cinco e seis concentracdes, além de um con-
trole (solvente acetona). Apés a obtengéo das DL,
das fragbes néo enriquecidas isoladamente, foram
realizadas as combinagdes dos blends completos
ou incompletos de compostos com as trés fragdes
do Oepa. Os bioensaios consistiram na aplicacao
dorsal (1 pL) em lagartas de terceiro instar de Spo-
doptera frugiperda (J.E. Smith, 1797) (Lepidoptera:
Noctuidae), com auxilio de uma microsseringa gra-
duada. As lagartas foram individualizadas e confina-
das em placas de Petri (5,0 x 1,5 cm), mantidas em
camara climatizada BOD em temperatura de 25 +
1 °C, umidade relativa de 70 + 5% e fotofase de 12
horas, até o momento da avaliagao da mortalidade
dos individuos (no minimo de 24 horas). O deline-
amento experimental utilizado foi o inteiramente
casualizado com quatro repeticées (Fazolin et al.,
2022).

Para todos os bioensaios, os dados de mortali-
dade de concentragao-resposta foram submetidos
a analise de Probit (Finney, 1971), utilizando-se o
programa de analises estatistico SAS (SAS Institute,
2001). Os valores de mortalidade foram corrigidos
pela formula de Abbott (1925). Intervalos de confian-
¢a (IC com p > 95%) dos valores das DL, foram



Anais do VI Seminario da Embrapa Acre de Iniciacdo Cientifica e Pés-Graduagéo: sistemas agroalimentares sustentaveis |[...] 29

utilizados para definir a significancia da diferenca
entre os tratamentos. De modo similar, a eficacia
inseticida das formulagbes de blends incompletos
sem os monoterpenos hidrocarbonados (2, 10 e

25% (V/V)) combinados com as fragbes foi com-
parada com as formulagbes dos blends completos
combinados com as demais fragdes.

Tabela 1. Padrées adquiridos da Sigma Aldrich Brasil presentes no blend completo adicionado
no enriquecimento das trés fragdes (f1, f2 e f3) do éleo 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 6xido de cariofileno
B-pineno citral p-anisaldeido
canfeno citronellal sarisan (asaricin)
felandreno eucaliptol (1,8-cineol) trans-cinamaldeido
y-terpineno geraniol
limoneno isoborneol
mirceno L-carvona
ocimeno L-linalol
p-cimeno L-mentona
sabineno s-carvona
terpinoleno terpinen-4-ol

timol

Resultados e discussao

A toxicidade das fragbes do 6leo essencial de
P. aduncum foi aumentando, seguindo a tendéncia
do crescimento do teor de dilapiol na composigao
de cada uma das fragdes. A fracédo terpénica (teor
de dilapiol de 26%) pode ser definida como a menos
téxica em relagao as trés fragcdes avaliadas.

Tais resultados confirmam os obtidos por Fazolin
et al. (2022) que definiram a faixa de maior toxicida-
de do 6leo em funcédo do teor de dilapiol, por conta-
to tépico do produto entre 68 e 88% para larvas de
S. frugiperda. Considerando os intervalos de con-
fiangca de cada tratamento, houve diferenga signifi-
cativa entre as trés fragbes, evidenciando o nitido
acréscimo de toxicidade em fungcao do aumento do
teor de dilapiol (fenilpropanoide) contido em cada
uma delas.

Adicionalmente, a fragdo terpénica combinada
com o blend completo de compostos a 10% (V/V)
foi a mais toxica dentre as combinagdes observadas,
diferindo do valor de todas as outras combinacdes
dessa fragdo avaliada. Pode-se inferir que essa seja
uma combinacgao inseticida promissora para a fra-
¢ao terpéncia, salientando-se a importancia da pre-
senga dos monoterpenos hidrocarbonados na com-
binagédo na concentracédo de 10% (V/V).

Considerando-se o enriquecimento completo da
fracdo intermediaria com terpenoides e fenilpropa-
noides, pode-se observar que a combinagdo mais
téxica ocorreu quando a adicdo do blend completo

foi de 2 e 10% (V/V), nao diferindo significativamen-
te entre si. A diminuigéo significativa da toxicidade
foi observada quando foram retirados os monoter-
penos hidrocarbonados dos blends combinados a
fracdo a 2 e 10% (V/V); nao houve diferenga signifi-
cativa entre as demais combina¢cdes de compostos
com a fragéo intermediaria. Tal resultado comprova
que alguns compostos presentes nos blends e nas
fragdes podem apresentar interagao, principalmente
aditiva, com vistas ao aumento da toxicidade indivi-
dual de cada um deles.

O enriquecimento completo da fragdo propa-
noica com terpenoides e fenilpropanoides a 2 e
10% (V/V) néao diferiu significativamente quanto a
toxicidade da fragdo sem enriquecimento algum.
Nesse caso, em todas as combinacgbes, observou-
-se maior toxicidade quando a adi¢cdo do blend de
compostos foi incompleta, pela auséncia dos mono-
terpenos hidrocarbonados em quaisquer concentra-
¢bes avaliadas. Provavelmente, a adigao do blend
completo em todas as concentragcdes avaliadas
pode ter ultrapassado o limite da proporcionalidade
aceitavel dos monoterpenos hidrocarbonados, cau-
sando um antagonismo na expressao da toxicidade.
Monoterpenos hidrocarbonados, como o 3-pineno e
a-pineno, presentes na composigédo do Oepa e como
parte dos blends completos, apresentam evidéncias
de que podem ao mesmo tempo inibir e ativar va-
rias enzimas da familia das monoxigenases P450
(Fazolin et al., 2023).
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Conclusodes

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

2) Atoxicidade da fragéo intermediaria (f2) e da fra-
¢ao propanoica (f3) nao aumenta com o enrique-
cimento com blend completo na proporgao (V/V)
utilizada.

3) Na fragdo propanoica ha um aumento da toxici-
dade quando os monoterpenos hidrocarbonados
sao retirados dos blends em todas as proporgdes
avaliadas, evidenciando ser esse grupo quimico
possivelmente antagdnico aos fenilpropanoides
presentes nessa fragao.
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