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Resumo — No manejo da resisténcia de insetos podem ser utilizados com-
postos sinérgicos em combinagdo com inseticidas quimicos. Ha poucas
opcbes de sinergistas comerciais. O aproveitamento das fragdes do 6leo
essencial de Piper aduncum L. (Oepa) obtidas por retificagéo é considerado
ambientalmente sustentavel. Portanto, o desenvolvimento de formulagdes a
partir dessas fragcdes enriquecidas por adicao de blends de compostos pode
ser uma opgao sinérgica para inseticidas quimicos, sendo esse o objetivo
deste trabalho. Utilizaram-se para a elaboragao do blend: 27 monoterpenoi-
des, 3 sesquiterpenoides e 7 fenilpropanoides combinados com a fragéo nas
proporcdes de 2,0, 10,0 e 25,0% (V/V). A toxicidade dos tratamentos foi di-
ferenciada pela comparagéao dos fatores de sinergismo e coeficientes angu-
lares das retas obtidas da regressao da resposta concentragao-mortalidade
para larvas de Spodoptera frugiperda (Smith, 1797). A fragdo enriquecida ou
ndo com os diferentes compostos foi sinérgica para os inseticidas metomil e
ciflutrina, e a adi¢édo do blend a 25,0% (V/V) favoreceu uma rapida resposta
de mortalidade; pequeno efeito sinérgico foi observado para a combinacgao
do inseticida dursban com a fragdo sem adigao do blend; o inseticida ciflutri-
na, comparado aos demais, apresentou maior resposta sinérgica em todas
as proporgdes na combinagao com o blend de compostos avaliados.

Termos para indexagdo: Spodoptera frugiperda, dilapiol, monoterpenos,
sesquiterpenos, inseticida, controle de insetos.

Comparative toxicity of terpenoids and phenylpropanoids
present in essential oils to fall armyworm

Abstract — This study explores the management of insect resistance through
the use of synergistic compounds in combination with chemical insecticides.
The focus is on the environmentally sustainable use of fractions of the essential
oil of Piperaduncum L. (Oepa) obtained through rectification. The development
of formulations from these fractions, enriched with blends of compounds, is
considered a synergistic option for chemical insecticides. The study employed
27 monoterpenoids, 3 sesquiterpenoids, and 7 phenylpropanoids in the



formulation of the blend, combined with the fraction
in proportions of 2.0, 10.0 and 25.0% (V/V). The
toxicity of the treatments was assessed by comparing
synergism factors and angular coefficients, using
the concentration-mortality response to Spodoptera
frugiperda larvae. The fraction, whether enriched or
not with different compounds, demonstrated synergy
with the insecticides methomyl and cyfluthrin. The
addition of the blend at 25.0% (V/V) favored a rapid
mortality response. A slight synergistic effect was
observed for the combination of the insecticide
Dursban with the fraction without the addition of
the blend. Cyfluthrin exhibited a greater synergistic
response, in all proportions, when combined with the
blend of evaluated compounds compared to other
insecticides.

Index terms: Spodoptera frugiperda, dillapiole,
monoterpenes, sesqui-terpenes, insecticide, insect
control.

Introducao

Nos ultimos anos, o uso de o6leos essenciais
(OEs) derivados de plantas aromaticas como inse-
ticidas de baixo risco aumentou consideravelmente
devido a exigéncia de consumidores com consci-
éncia voltada a preservagao ambiental ou como in-
sumo para a produgéo organica. Esses 6leos sao
facilmente produzidos por destilagéo por arraste de
vapor do material vegetal e contém muitos terpenos
volateis de baixo peso molecular assim como fené-
licos. As principais familias de plantas das quais po-
dem ser extraidos incluem: Myrtaceae, Lauraceae,
Lamiaceae, Piperaceae e Asteraceae (Nollet; Ra-
thore, 2017). Os efeitos inseticidas apontados estao
relacionados a repeléncia, inibicdo de crescimento
para varias espécies de insetos, controlando insetos
fitofagos de pré e pds-colheita, insetos domésticos e
de plantas ornamentais. Com poucas excegdes, sua
toxicidade para mamiferos é baixa com curta persis-
téncia ambiental (Regnault-Roger et al., 2012).

O O6leo essencial de pimenta-de-macaco
(Oepa), Piper aduncum L. (Piperaceae), apresenta
o dilapiol como composto majoritario (Fazolin et al.,
2007), cuja estrutura quimica contém o grupo meti-
lenodioxifenil ligado a dois grupos metoxila (OCH3).
Trata-se de um composto precursor de lignanas que
apresenta potencialmente a capacidade de interfe-
réncia e inibicdo das principais familias de enzimas
destoxificativas dos insetos, tais como: monooxige-
nases dependentes do citocromo P450, esterases e
glutationa S-transferase (Liu, 2015).

Essa interferéncia metabdlica pode expli-
car o efeito inseticida do oleo de P. aduncum,
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quando utilizado para o controle de varios artropodes
(Durofil et al., 2021). Por outro lado, componentes
minoritarios do Oepa apresentam também proprie-
dades de inibigdo enzimatica quando avaliados de
forma isolada, tais como: limoneno (monooxigenase
P450 e acetilcolinesterase); miristicina (acetilcolines-
terase, carboxilesterases, glutationa S-transferase);
a-pineno  (monooxigenase P450); B-pineno e
p-cimeno (esterases); e oxido de cariofileno (ace-
tilcolinesterases). Outra vantagem do Oepa é seu
shelf-life de no minimo 4 anos de estabilidade em
diferentes condi¢gbes de armazenamento (Fazolin
et al., 2022), o que pode viabilizar sua estocagem
em propriedades rurais quando formulado como in-
seticida comercial.

A maioria das formulacbes comerciais a base
de O6leos essenciais na Unido Europeia e Esta-
dos Unidos € elaborada a partir de terpenoides
(Fazolin et al., 2023). Os compostos importantes
como os fenilpropanoides, presentes em varios
Oleos essenciais, ndo possuem avaliagdes de efei-
to comparativo tanto dentro desse grupo quimico
como em relagéo aos terpenoides o que pode limitar
a disponibilidade de compostos para formulagdes
inseticidas de interesse econémico.

Este trabalho tem por objetivo avaliar o efei-
to inseticida para larvas de Spodoptera frugiperda
(Smith, 1797) de compostos presentes em 0Oleos es-
senciais de piperaceas pertencentes ao grupo dos
terpenoides e fenilpropanoides, com vistas a gera-
¢ao de conhecimento para a produgao de bioinseti-
cidas comerciais. Além disso, esta de acordo com o
Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel 2 (Fome
Zero e Agricultura Sustentavel). Os Objetivos de De-
senvolvimento Sustentavel (ODS) sdo uma colegao
de 17 metas globais estabelecidas pela Assembleia
Geral das Nacdes Unidas e contam com o apoio da
Embrapa para que sejam atingidas.

Material e métodos

Produtos quimicos

Os compostos puros foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (Saint Louis, MO, EUA): monoter-
penos (a-pineno 97,7%, B-pineno 98,8%, limoneno
96,2%, linol 99,5% e 1,8-cineol 99,9%); sesquiter-
penos (ocimeno 94,5%, B-cariofileno 99,2%, aroma-
dendreno 97,0% e humuleno 96,1%); arilpropanoi-
des (miristicina 97,0% e eugenol 99,6%).

O dilapiol 99,8%, sarisan 99,7% e safrol 99,9%
foram obtidos de folhas e talos finos de plantas
selecionadas e coletadas do Banco Ativo de Ger-
moplasma da Embrapa Acre (autorizagdo Ibama
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n® 02001.050950/2011-61 para fins cientificos de
pesquisa e 02000.000460/2013-96 para biopros-
peccdo). Esses compostos foram obtidos pelo
método de coobacdo ou de recirculacdo de agua
condensada conforme Santos et al. (2004). Para a
quantificagdo dos compostos majoritarios, foi utili-
zado cromatégrafo gasoso (HP, modelo 6890, Palo
Alto, US), com coluna (Agilent J&W DB-5ht modelo
123-5731) de 3,2 mm de didmetro por 30,0 m de
comprimento e detector de ionizagdo de chama.
A temperatura do injetor foi de 300 °C e velocidade
do gas de arraste (hélio) de 5,0 mm min-. Os dleos
foram solubilizados em metanol (100,00 uL de éleo/
900,00 pL de solvente) e injetado 1,00 uL de solu-
¢ao; Split 1:20. A temperatura inicial foi de 80 °C,
subindo a 250 °C nos primeiros 17 minutos, finali-
zando aos 20 minutos. Os padrdes dos tempos de
retencao foram: safrol 7’09”, sarisan 12'52” e dila-
piol 15°60”.

Avaliagdo dos efeitos
compostos in vitro

Cada um dos compostos foi submetido a bio-
ensaios para avaliar o efeito inseticida por conta-
to topico. Para isso, foram utilizadas em todos os
bioensaios larvas de Spodoptera frugiperda (J.E.
Smith, 1797) no terceiro instar, conforme defini¢cdo
de Machado et al. (2022). As larvas foram obtidas a
partir de uma criacao artificial instalada no Labora-
tério de Entomologia da Embrapa Acre, seguindo a
metodologia proposta por Shmidt et al. (2001) (auto-
rizagao de reproducéo pela licencga Sisbio n° 13464-
2). As avaliagdes toxicologicas foram realizadas no
Laboratério de Entomologia da Embrapa Acre e se-
guiram a metodologia de Estrela et al. (2006).

Na definicio dos parametros experimentais
para os bioensaios foram realizados testes prelimi-
nares seguindo a metodologia de Robertson et al.
(2016), dentro do delineamento experimental intei-
ramente casualizado com quatro repetigdes por tra-
tamento. Cada repeticdo consistiu de dez larvas de
insetos individualizadas em placas de Petri (6,0 x
1,5 cm). Para todos os compostos, 1,00 yL de cada
tratamento foi aplicado na face dorsal do pronoto da
larva com o auxilio de uma microsseringa graduada
(Al-Sarar et al., 2006). As larvas permaneceram por
24 horas sem alimentacdo. Depois de definir o inter-
valo de resposta geral de concentragdes que cau-
saram quase zero a quase 100% de mortalidade de
larvas, foram determinados intervalos de resposta
mais estreitos, seguindo a metodologia descrita por
Finney (1971). Sete concentragdes foram seleciona-
das por meio dessa metodologia para os bioensaios
finais de contato topico.

toxicologicos dos

Em todos os bioensaios os compostos foram di-
luidos em solvente acetona, também utilizado como
controle negativo. Apds a aplicagdo as placas con-
tendo as larvas foram colocadas e mantidas em in-
cubadora termoelétrica refrigerada a 25 £ 2 °C, 70,0
*+ 5,0% de umidade relativa e fotofase de 12 horas.
Decorridas 24 horas de confinamento, a mortalidade
larval foi avaliada e corrigida pela mortalidade natu-
ral usando o ajuste matematico de Abbott (1925).

Foram determinadas as doses letais com
maior probabilidade de resultar 50,0% de morta-
lidade das larvas (DL,;), por meio das curvas de
concentragdo-mortalidade e intervalos de confianca
(95,0% Cl) determinados pela analise de Probit uti-
lizando o programa SAS (SAS Institute, 2001). Para
avaliar a qualidade do ajuste, foi utilizado o teste
qui-quadrado de Pearson ()¥?) com nivel de signifi-
cancia de 5,0%.

Para a diferenciacédo dos tratamentos com rela-
¢ao ao efeito inseticida foi considerada como dife-
renca significativa a auséncia da sobreposicao dos
valores dos intervalos de confianca a 95,0% das
DL,, de cada composto avaliado (Van Frankenhuy-
zen, 2009), e consequentemente a sobreposi¢do
desses valores indica a auséncia de diferenca signi-
ficativa entre os tratamentos comparados.

Resultados e discussao

Na avaliagdo do efeito inseticida de cada com-
posto, o menor valor da DL, 0,35 parte por milhdo
(MI/L) (Tabela 1) indica que o efeito toxico do dilapiol
para as larvas de S. frugiperda foi superior a todos
0s compostos avaliados.

O dilapiol foi até 6,9 vezes superior aos fenilpro-
panoides submetidos a comparagéao; até 18,5 vezes
em relagdo aos sesquiterpenos hidrocarbonados;
40,5 vezes quando comparado aos monoterpenos
hidrocarbonados e 18,3 a 36,6% mais toxico que os
monoterpenos oxigenados (Figura 1).

O maior valor da DL, foi obtido com o ocimeno
que diferiu significativamente dos demais compos-
tos avaliados (Figura 1), indicando baixa toxicidade
para as larvas de S. frugiperda (Tabela 1).

O ocimeno é um volatil encontrado em plantas
superiores, sendo apontado como um dos mais
importantes metabdlitos secundarios envolvidos
na defesa da planta contra ataques de herbivo-
ros, provocando respostas de defesa especificas.
A resposta das plantas ao ocimeno e a sua efica-
cia como eliciador interespecifico de defesa vege-
tal podem variar entre diferentes espécies de plan-
tas, bem como em fungao do contexto ambiental e
das interagdes especificas com outros organismos.



No entanto, estudos tém demonstrado que o oci-
meno pode desempenhar um papel importante na
comunicagao quimica entre as plantas e contribuir
para a resisténcia geral do ecossistema vegetal con-
tra os ataques de herbivoros e patégenos (Cascone
et al., 2015). Portanto, a baixa mortalidade apresen-
tada por esse composto como inseticida pode estar
relacionada a essas caracteristicas de interacéao,
que pressupdem baixa letalidade.

Assim, observou-se auséncia de diferenga sig-
nificativa entre os valores das DL, e os demais mo-
noterpenos hidrocarbonados, além do B-cariofileno
(Figura 1).

A auséncia de significancia entre a toxicidade do
a-pineno e B-pineno, para larvas de S. frugiperda,
de 8,21 e 8,52 pl/L, respectivamente, refletiu a alta
toxicidade desses compostos para esse alvo obtida
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em experimentos desenvolvidos anteriormente por
Pavela (2014), quando foram observados valores da
DL,, entre 8,70 e 8,50 pl/L, respectivamente.

As ligagdes duplas sao importantes na ativida-
de pesticida das moléculas naturais, pois a hidro-
genacgéao dessas ligagdes diminui o carater lipofilico
desses compostos, restringindo sua passagem atra-
vés da cuticula das larvas (Lomonaco et al., 2009).
O a-pineno, que possui uma dupla ligagéo exocicli-
ca, € mais toxico para as larvas de Aedes aegypti
(L., 1762) (Diptera: Culicidae) do que o B-pineno
que possui uma dupla ligagao endociclica (Perumal-
samy et al., 2009; Lucia et al., 2020). Tal diferenca
toxicoldgica ligada a estrutura quimica nao pode ser
observada entre esses compostos quando aplica-
dos em larvas de S. frugiperda.

Tabela 1. Doses letais (DL,;) com intervalos de confianga dos compostos avaliados como inseticida para larvas de ter-

ceiro instar de Spodoptera frugiperda.

G’ru-pom Composto DL,, (IC 92),0%) GL® Pr::(t4l):o. Pearzson R26 C::;Lcllaern;e
quimico (/L) X X EPM®

F dilapiol 0,35 (0,29-0,40) 22 0,7040 18,0332 0,72 1,17 £ 0,15

F miristicina 0,62 (0,58-0,66) 18 0,8764 11,0530 0,88 1,84 £ 0,16

F sarisan 0,95 (0,55-1,41) 26 0,3946 24,7780 0,76 0,33 £ 0,05

F safrol 2,02 (1,89-2,15) 26 0,5895 23,6260 0,81 2,05+0,20

F metil eugenol 2,28 (2,00-2,68) 22 0,3867 23,6790 0,82 1,03+ 0,10
MOO linalol 2,71 (2,43-2,98) 38 0,1225 48,4140 0,85 0,90 £ 0,06
MOO 1,8-cineol 3,91 (3,44-4,39) 34 0,9993 1,6763 0,88 0,94 + 0,06
SH aromadendreno 4,24 (3,45-5,39) 18 0,2576 21,4431 0,75 0,64 £ 0,09
SH humuleno 4,94 (4,12-5,67) 20 0,1034 28,2604 0,75 0,83 + 0,11
SH B-cariofileno 6,24 (4,49-8,93) 16 0,6323 13,5492 0,80 0,49 £ 0,06
MH limoneno 6,41 (5,95-6,92) 46 0,9988 16,6017 0,86 1,33+ 0,08
MH a-pineno 8,21 (6,69-10,65) 17 0,4060 17,7305 0,90 0,68 +£ 0,05
MH B-pineno 8,52 (6,61-9,76) 18 0,0661 27,7428 0,76 0,90 £ 0,15
MH ocimeno 12,81 (11,84-13,72) 22 0,9044 13,9184 0,85 1,61 +£0,14

() Fenilpropanoide (F), monoterpeno oxigenado (MOO), sesquiterpeno hidrocarbonado (SH) e monoterpeno hidrocarbonado (MH).
@ Doses letais que causam 50,0% de mortalidade dos insetos (DL,) e intervalo de confianga a 95,0% de probabilidade (IC 95,0%).
©®)Grau de liberdade (GL). “Probabilidade (Prob.) e qui-quadrado (y?). ® Coeficiente de determinagéo (R?). ® Erro padrdo da média (EPM).

Com relagao ao limoneno nao foram observa-
das diferencas significativas entre a sua DL, e a
dos compostos relatados anteriormente. Trata-se
de um importante monoterpenoide presente no éleo
essencial de laranja, utilizado em formulagdes inse-
ticidas comerciais (Nollet; Rathore, 2017). Os va-
lores da DL, obtidos para larvas de terceiro instar

de Spodoptera exigua (Hubner, 1808) (Lepidoptera:
Noctuidae) estiveram ao redor de 6,76 pl/L (Chen
etal., 2021), semelhantes aos obtidos para larvas de
S. frugiperda (6,41 pl/lL) neste experimento
(Tabela 1). No entanto, podem ocorrer variagdes
de toxicidade para uma mesma espécie-alvo,
como aponta Perumalsamy et al. (2009), quando
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a DL, para larvas de Culex pipiens pallens Co-
quillett, 1898 (Diptera: Culicidae) variou de 13,26 a
64,13 pl/L para esse composto, nas mesmas condi-
¢bes experimentais.

Para o  sesquiterpeno hidrocarbonado
B-cariofileno a toxicidade observada para larvas de
S. frugiperda foi maior que para larvas de S. exigua
(Chenetal.,2021), 6,24 € 13,48 pl/L, respectivamen-
te. Valores de toxicidade também significativamente

14,00 -
12,00 A
10,00 A
8,00 A

6,00 -

DL (IIL)

4,00

superiores aos obtidos nessa experimentagao foram
estabelecidos para alvos de diferentes espécies e
fases de desenvolvimento, tais como: larvas aqua-
ticas de A. aegypti (54,95 pl/L) e Culex p. palens
(44,99 pl/L) (Wang et al., 2015), indicando que a
variagao do tipo de inseto-alvo pode alterar a agao
toxica desse composto, considerando-se as nitidas
diferengas entre os tipos e estagios de desenvolvi-
mento dos artrépodes comparados.
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Figura 1. Significancia entre as diferencas das doses letais (DL,;) dos compostos avaliados como inseticida para larvas

de terceiro instar de Spodoptera frugiperda.

Barras (valores dos intervalos de confianga) que se sobrepdem néo diferem significativamente entre si com 95,0% de probabilidade.

Resultados semelhantes confirmam essa hi-
poétese comparando-se as DL, do efeito toxico do
humuleno, outro sesquiterpeno hidrocarbonado,
quando em contato com diferentes alvos de es-
pécies distintas e suas respectivas fases de de-
senvolvimento. As DL, para adultos de Sitophilus
zeamais (Motschulsky, 1855) (Coleoptera: Cur-
culionidae) e Tribolium castaneum (Herbst, 1797)
(Coleoptera: Tenebrionidae) foram de 40,00 e
45,00 pl/L, respectivamente (Kim; Lee, 2014); e para
larvas aquaticas de Anopheles subpictus (Gras-
si, 1899), Aedes albopictus Skuse, 1894 e Culex
tritaeniorhynchus Giles, 1901 (Diptera: Culicidae) fo-
ram de 41,66, 44,77 e 48,17 Jl/L, respectivamente
(Govindarajan; Benelli, 2016). Todos esses valores
indicam menor toxicidade quando comparados a

DL,, de 4,90 pl/L obtida por contato para larvas de
S. frugiperda (Tabela 1).

Um terceiro grupo de compostos, considerado
mais toxico que os referidos anteriormente, compre-
ende o aromadendreno e o 1,8-cineol que apresen-
taram valores de DL, de 4,24 e 3,91 pl/L, respec-
tivamente, nao diferindo significativamente entre si
(Figura 1), assim como com relagéo a DL, do hu-
muleno (4,94 ul/L) e do B-cariofileno (6,24 pl/L).

Esse grupo de compostos, pertencente a grupos
quimicos diferentes, apresenta respostas diferen-
ciadas em relagcao aos anteriormente citados quan-
do se comparam as respectivas toxicidades apos as
aplicagdes realizadas em diferentes tipos de alvo.

O aromadendreno, um sesquiterpeno oxige-
nado, apresentou uma DL, de 29,61 pl/L (Moraes



et al., 2017) menos toxica para Tetranychus urticae
C. L. Koch, 1836 (Trombidiformes: Tetranychidae)
quando comparada a DL, obtida para S. frugiperda
(4,24 pl/L) (Tabela 1).

Embora nao seja tdo conhecido quanto outros
compostos naturais com propriedades inseticidas, o
aromadendreno apresenta propriedades repelentes
contra insetos. Além disso, por possuir um grupo
metileno exociclico reativo e um anel de ciclopropa-
no, apresenta a possibilidade de alquilar proteinas,
causando disturbios na sua conformagéo. Trata-se
de um composto altamente lipofilico, que possibili-
ta a ruptura de biomembranas celulares (Sikkema
et al., 1994; Wink, 2007, 2008) o que pode facili-
tar sua penetragcado quando em contato com o tegu-
mento do inseto, aumentando seu potencial de uso
como inseticida.

O monoterpeno oxigenado 1,8-cineol também
apresenta essa propriedade na interagdo por con-
tato com insetos, uma vez que proporcionou um
aumento da penetragdo de terpenoides, de uma
maneira geral, na cuticula de larvas de Trichoplusia
ni (Hibner, 1803) (Lepidoptera: Noctuidae), quando
combinado com compostos desse grupo quimico.
Adicionalmente, ficou constatado que 1,8-cineol ndo
apenas interagiu com a camada de cera do tegu-
mento do inseto como também aumentou a solubi-
lidade do terpenoide associado a ele (Tak; Isman,
2015).

Pode ser constatada diferenca de resposta toxi-
coldgica de 1,8-cineol em relagao a larvas de tercei-
ro instar de insetos pertecentes a familia Noctuidae,
importante grupo taxon6mico de insetos-pragas.
Enquanto a DL, para S. exigua foi de 10,42 pl/L
(Chen et al., 2021), menores valores foram obser-
vados para S. frugiperda, 5,62 pl/L (Pavela, 2014),
este correspondendo a um valor maior que o obtido
no presente estudo (3,91 pl/L) (Tabela 1), demons-
trando que, de uma forma geral, essa espécie pode
apresentar resposta discretamente diferenciada a
acgao toxica desse composto dentro de uma mesma
familia de insetos.

Adotou-se, no presente estudo, para a classifi-
cagao dos compostos avaliados como de alta inter-
feréncia toxicoldgica para larvas de S. frugiperda,
aqueles cujos valores da DL, se encontram abaixo
de 3,50 pl/L. Esse valor foi tomado como uma média
dos valores da DL, para diferentes alvos de todos
os compostos relatados na literatura consultada,
além da revisao realizada por Durofil et al. (2021).
Isso permitiu eleger um grupo de seis compostos
como os mais toxicos para larvas de S. frugiperda.

O linalol, monoterpeno oxigenado, embora ten-
do sua utilizagcdo predominantemente voltada a
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elaboracao de fragrancias e produtos de cuidados
pessoais (Bizzo; Rezende, 2022), pode apresen-
tar também atividade inseticida. O valor da DL, de
2,71 pl/L diferiu significativamente dos compostos
com menor toxicidade ao inseto-alvo relatados até
aqui, assim como dos compostos que apresentaram
maior toxicidade que serao relatados na sequéncia,
a excegao do metil eugenol (Figura 1). A DL, de
2,75 pl/L para larvas de S. frugiperda (Pavela, 2014)
foi muito proxima a obtida no presente estudo (DL,
= 2,71 pl/L) (Tabela 1). Adicionalmente, ficou de-
monstrado que esse composto age sobre o sistema
nervoso dos insetos afetando o transporte de ions e
a liberagéo de acetilcolinesterase (Re et al., 2000).

Dessa forma, outros cinco compostos perten-
centes ao grupo dos arilpropanoides apresentaram
alta toxicidade pelo critério adotado.

O metil eugenol apresentou uma DL, de
2,28 Jl/L, n&o diferindo significativamente da DL,
do safrol (2,02 pl/L) (Figura 1). Sua DL, variou entre
24,45 e 30,80 pl/L para anofelideos (Govindarajan;
Benelli, 2016), sendo, portanto, menos téxico quan-
do comparado ao obtido neste estudo para larvas
de S. frugiperda. No entanto, a DL, de 4,00 pl/L
para larvas de S. frugiperda (Pavela, 2014) foi duas
vezes superior a obtida nas condi¢cdes do presente
trabalho.

Foi relatado valor elevado da DL,, do safrol
(361,38 pl/L) para lagartas de S. frugiperda (Lima
et al.,, 2009) em condi¢cdes semelhantes a execu-
tada neste experimento, cujo valor foi de 2,02 pl/L,
portanto com elevada toxicidade comparativa.

Assim como o metil eugenol, o safrol pode atuar
como um disruptor do sistema nervoso dos insetos,
causando sua morte ou repelindo-os. A utilizagao
dos dois compostos como inseticida estd sujeita a
regulamentacgdes e restricdes em muitos paises de-
vido aos seus possiveis efeitos tdxicos com impac-
to na saude humana e ao meio ambiente (Kemprai
et al., 2020). Deve ser notada a estreita relacao das
reagdes bioquimicas durante o processo metabdlico
de insetos para esses compostos, uma vez que foi
constatada a biotransformacao do safrol em metil
eugenol e eugenol por lagartas de Heraclides thoas
brasiliensis (Rothschild; Jordan, 1906) (Lepidotera:
Papilionidae), ap6s a ingestdo de alimento conta-
minado por safrol composto. A clivagem do grupo
metilenodioxi do safrol € uma das principais vias de
metabolismo do butéxido de piperonila, derivado se-
missintético do safrol, constituindo um potente ini-
bidor do citocromo P450 (Ramos; Barbosa, 2014).

Pelos menores valores de DL, observados,
0s compostos mais toxicos comparados ao dila-
piol foram a miristicina (DL, = 0,62 pl/L) e sarisan
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(0,95 pl/L) que nao diferiram significativamente en-
tre si (Figura 1).

O sarisan (1-alil-2-metoxi-4,5-metilenodioxiben-
zeno) apresenta espectro de massa muito seme-
Ihante ao da miristicina, embora seus indices de
retencao sejam diferentes (Bizzo et al., 2001). Sua
atividade inseticida é pouco relatada, sendo a toxici-
dade para adultos de Cerotoma arcuata tingomaria-
na Bechyné (DL, = 3,20 ul/L) e S. zeamais (DL, =
4,20 pl/L) observada por Fazolin et al. (2011). Esses
resultados estdo de acordo com os obtidos anterior-
mente para adultos de Musca domestica L., 1758
(Diptera: Muscidae) (3,45 yl/L) (Jing et al., 2005).
Em todos os casos a toxicidade para larvas de
S. frugiperda foi maior na presente avaliagao.

A miristicina, quando aplicada topicamente,
causou mortalidade expressiva para larvas de T. ni,
apresentando uma DL, de 6,15 pl/L (Afshar et al.,
2017). Mesmo considerando tratar-se de um lepi-
doptero, esse composto foi mais téxico para larvas
de S. frugiperda (0,62 pl/L) (Tabela 1) nas observa-
¢bes deste trabalho.

A aplicacéo topica de miristicina em relacéo a
ingestdo da mesma dose é considerada mais eficaz
devido ao acesso rapido do composto a hemolinfa
do inseto, desde que seja uma dose unica e apli-
cada de uma s6 vez. Quando administrada via oral,
por meio da alimentacao, considera-se a disponibili-
dade de forma gradual e em pequenas quantidades
de cada vez, o que pode se estender por um longo
periodo. Com isso, 0 acesso a hemolinfa via trato
digestivo proporciona tempo suficiente para inter-
vencao do sistema enzimatico de metabolizacéo e/
ou excregao do produto quimico, o que auxilia na eli-
minagao desse composto (Srivastava et al., 2001).

O dilapiol foi o que apresentou a maior toxicida-
de para larvas de S. frugiperda dentre os compostos
avaliados (0,35 pl/L) (Tabela 1), a qual diferiu signi-
ficativamente de todos eles (Figura 1). Esse valor
€ comparavel com os relatados para larvas dessa
espécie (Estrela et al., 2006; Fazolin et al., 2007) e
aos valores descritos em uma extensa reviséo bi-
bliografica publicada por Durdfil et al. (2021), quan-
do evidenciaram a toxicidade desse arilpropanoide
para dezenas de alvos artropodes com o uso de
6leo essencial rico em dilapiol, ou mesmo dilapiol
purificado.

A eficacia toxicolégica do dilapiol para insetos
esta relacionada com a capacidade de inibir grupos
de importantes enzimas destoxificativas dos inse-
tos: as monooxigenases dependentes do citocro-
mo P450, esterases e a glutationa S-transferases
(Shankarganesh et al., 2009; Waliwitiya et al., 2012;
Liu et al., 2014; Lima et al., 2015; Liu, 2015).

Com isso o 6leo rico em dilapiol, formulado por
meio de blends enriquecidos com compostos que
Ihe conferem sinergia, podera ser utilizado como
ferramenta alternativa aos inseticidas quimicos no
manejo integrado de S. frugiperda, uma vez que a
evolugao da resisténcia desse inseto para diversos
principios ativos inseticidas, incluindo-se diferentes
proteinas Bt (Arthropod [...], 2023), € uma realida-
de. Deve ser evidenciado ainda que, em geral, uma
das principais caracteristicas dos 6leos essenciais
esta relacionada a complexidade das misturas de
compostos ativos com diferentes mecanismos de
agao que impedem ou retardam o processo de evo-
lugéo da resisténcia (Rattan, 2010; Sutthanont et al.,
2010; Regnault-Roger et al., 2012).

Consideragdes sobre a aplicagao pratica dos
resultados da pesquisa

Como os Oleos essenciais sao considerados
misturas complexas de compostos, 0 conhecimen-
to do efeito inseticida de forma individualizada de
alguns deles pode auxiliar no entendimento da toxi-
cidade total do 6leo, ou mesmo de um blend artificial
que pode vir a ser utilizado como inseticida botanico.

No Brasil, apesar da riqueza em biodiversida-
de, estimulo a exploragédo racional e sustentavel
de bioeconomia e recente legislagdo que incentiva
a descoberta e geracdo de novos bioinsumos, uma
discreta ou quase nula disponibilidade de produtos
a base de principios ativos boténicos se encontra
disponivel no mercado nacional. Nos Estados Uni-
dos, por exemplo, a empresa EcoSmart utiliza o
principio da combinagao sinérgica de compostos ou
mesmo OEs na geragéo de inseticidas considerados
ecofriends, cujo mercado é garantido e ascendente
(Fazolin et al., 2023).

Tais produtos seguem o principio de que os
componentes majoritarios dos OEs geralmente re-
fletem suas caracteristicas biofisicas e biologicas
(Ipek et al.,, 2005), sendo a amplitude dos seus
efeitos biolégicos em um organismo-alvo depen-
dente apenas da suas respectivas concentracgoes,
quando esses componentes sdo avaliados de forma
isolada ou como combinagdo com outros compos-
tos presentes no dleo. Oleos essenciais sdo muitas
vezes consideravelmente mais eficazes do que os
seus compostos purificados e/ou isolados e ha evi-
déncias de que constituintes menores podem atuar
como sinergistas, aumentando o efeito dos consti-
tuintes principais por meio de uma variedade de me-
canismos (Akhtar; Isman, 2013).

Considerando-se a utilizagdo do Oepa como
inseticida de forma individual ou em combinacgao
com outros 6leos essenciais, os resultados obtidos



no presente estudo remetem a necessidade de que
seja investigada a combinacao binaria dos compos-
tos avaliados com o dilapiol, componente majoritario
desse 6leo essencial, para que sejam conhecidas as
interacdes entre eles a fim de permitir a exploragao
daquelas em que o aditivismo ou mesmo sinergismo
se manifeste na maior eficacia quanto a mortalidade
do alvo que se pretende controlar.

Como demonstra a experiéncia da empresa
americana EcoSmart, a combinacdo de 6leos es-
senciais para a geragao de inseticidas parece a al-
ternativa que deve ser considerada em fungéo da
maior disponibilidade de opgbdes de matéria-prima.
Assim, apdés a comprovacgao e selegao das combi-
nagdes aditivas e sinérgicas com o dilapiol, blends
de dleos essenciais produzidos no Brasil poderiam
ser igualmente usados para a elaboragdo desses
bioinsumos, uma vez que a utilizagdo de compostos
purificados, com certeza, nao apresenta viabilidade
econdmica.

Como exemplo dessa potencilidade de uso,
pode ser registado que o Brasil € o maior produtor
mundial e exportador de suco de laranja e, em con-
sequéncia, o maior produtor e exportador do éleo
essencial de laranja, principalmente Citrus sinen-
sis, além de outras espécies (Trade Map, 2022).
Em 2018 foram produzidas 154,6 mil toneladas de
OEs de laranja, equivalentes a US$ 418 milhdes
(IBGE, 2022). No periodo até 2020 esse OE, rico em
limoneno, passou de US$ 2,7 por quilograma para
US$ 4,6 por quilograma (Bizzo; Rezende, 2022).

Outro OE de importancia comercial brasileira é
o de eucalipto (rico em 1,8-cineol). Estima-se que
85,0% do total produzido foi exportado (Destilaria
Meneghetti, 2022) em volumes crescentes no peri-
odo de 2011-2020. O prego médio do produto va-
riou pouco, indo de US$ 17 por quilograma em 2011
para US$ 14 por quilograma em 2020 (Comex Stat,
2022).

Na Amazoénia, plantas produtoras de OEs apre-
sentam potencial de fornecimento de compostos
de importancia inseticida: sacaca, Croton cajuca-
ra Benth (Euphorbiaceae), e catinga-de-mulata,
Aellanthus suaveolens Matt. ex Spreng (Lamiace-
ae), sao fontes importantes de linalol (32,0 e 50,0%
dos teores totais, respectivamente); pataqueira,
Conobea scoparioides Cham. & Schltdl (Scrophu-
lariaceae), e envira-de-macaco, Xylopia aromatica
(Lam.) Mart. (Annonaceae), em relagéo a producao
dos compostos timol e limoneno, nos teores de 52,0
e 45,0%, respectivamente. Outras espécies, como a
casca-preciosa, Aniba canelilla (Kunth) (Lauraceae),
e a salva-de-marajo, Hyptis crenata Pohl ex Benth
(Lamiaceae), sao produtoras de d6leos essenciais,
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sendo seus compostos majoritarios metil eugenol e
1,8-cineol (Fazolin et al., 2023).

Outras espécies de plantas, com potencial de
utilizagdo como inseticida ou fonte de compostos
para combinagbes, sdo as pertencentes ao género
Copaifera L., 1762, que podem apresentar em seu
oleorresina teores de S-cariofileno acima de 50,0%
(Galucio et al., 2016).

Um entrave para a utilizagdo dos OEs na com-
posicao inseticida, citados anteriormente, é o fato de
que somente a catinga-de-mulata apresenta produ-
¢ao de odleo essencial a partir de cultivo da biomas-
sa, sendo as demais espécies produtoras de oleo
por extrativismo (Fazolin et al., 2023).

Tais OEs, citados como exemplo, tém potencial
para serem utilizados em composi¢des inseticidas
juntamente com o Oepa, logicamente apds a ana-
lise da compatibilidade e viabilidade comercial em
fungéo dos custos de produgao da formulagéo e dis-
ponibilidade da matéria-prima.

Conclusoes

Os grupos quimicos que apresentaram maior
toxicidade para larvas de S. frugiperda foram, em
ordem decrescente: fenilpropanoides, seguidos dos
monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos hidro-
carbonados e finalmente os monoterpenos hidro-
carbonados. Pelo critério adotado os compostos
com maior toxicidade foram em ordem decrescente:
dilapiol, miristicina, sarisan, safrol, metil eugenol e
linalol.
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