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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 Piper hispidinervum C.DC. O 6leo
essencial de P. aduncum (Oepa) possui em sua composigao o dilapiol, obtido por destilagao e, posteriormente,
submetido a retificagao fracionada, utilizando coluna de recheio. Na aplicagao dessa técnica, obtém-se trés
fragcOes principais. Este trabalho teve como objetivo avaliar, por meio de adicdo de blends de compostos, a
importancia dos monoterpenos oxigenados na agao inseticida das fragdes do 6leo essencial de P. aduncum.
Os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Entomologia da Embrapa Acre, no periodo de agosto
de 2023 a junho de 2024, utilizando larvas de terceiro instar da espécie Spodoptera frugiperda J.E. Smith,
1797 (Lepidoptera: Noctuidae). A retirada dos monoterpenos oxigenados da fragédo terpénica nao interferiu
na toxicidade em nenhuma das proporgdes avaliadas. Em relacdo a fracdo intermediaria, a retirada dos
monoterpenos oxigenados no blend completo aumentou a toxicidade somente na proporgéo de 2,0% (V/V).
A retirada dos monoterpenos oxigenados da fragdo propanoica diminuiu significativamente a toxicidade na
proporgao de 25,0% (V/V).

Termos para indexacéo: dilapiol, blend, terpenoides.

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

Abstract — Species of Piperaceae, such as Piper aduncum L., are abundant in the state of Acre, Brazil, and
the industrialization process resembles that used to obtain safrole-rich oil from Piper hispidinervum C.DC. The
essential oil of P. aduncum (Oepa) comprises dillapiole, extracted by distillation and subsequently, was subject
to fractional rectification using a packing column. Three main fractions were obtained using this technique.
This study aimed to evaluate the significance of oxygenated monoterpenes in the insecticidal action of P,
aduncum essential oil fractions through the addition of compound blends. Experiments were carried out in
the Entomology Laboratory of Embrapa Acre, from August 2023 to June 2024, using third-instar larvae of
Spodoptera frugiperda J.E. Smith, 1797 (Lepidoptera: Noctuidae) in all bioassays. The removal of oxygenated
monoterpenes from the terpene fraction did not affect toxicity in any evaluated proportions. In relation of
the intermediate fraction, the removal of oxygenated monoterpenes increased toxicity only at a 2.0% (V/V)
proportion. However, removing oxygenated monoterpenes from the propanoic fraction significantly reduced
toxicity at a 25.0% (V/V) proportion.

Index terms: dillapiole, blend, terpenoids.
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Introducgao

A aplicagéo de pesticidas convencionais muitas
vezes acarreta degradacdo ambiental e resisténcia a
pragas (Damalas; Koutroubas, 2018). E provavel que
aresisténcia possa se desenvolver mais lentamente
para pesticidas a base de 6leo essencial devido
as misturas complexas de muitos constituintes de
diferentes grupos e com distintos modos de acéo
sobre os insetos (Nollet; Rathore, 2017). Piperaceas
como Piper aduncum L. sdo abundantes no Acre,
sendo o processo de industrializacdo semelhante
ao utilizado para obtencao do 6leo rico em safrol a
partir de Piper hispidinervum C.DC. (Fazolin et al.,
2006).

Durante o processo de ajuste do teor de
dilapiol para que o Oepa expresse a maxima
acgao inseticida, sdo produzidas diferentes fracoes
utilizando o processo de destilagao fracionada. Na
aplicagdo dessa técnica, obtém-se trés fracoes
principais classificadas em: terpénica, intermediaria
e propanoica (Fazolin et al., 2024).

Caso nao seja investigada a utilizagéo de todas
as fracbes do Oepa, algumas delas poderéo se
tornar residuos descartaveis.

A acdo de monoterpenos oxigenados como
carvacrol e timol, por exemplo, esta relacionada
a interagdo com Gaba (acido y-aminobutirico),
principal neurotransmissor inibitério no sistema
nervoso central e periférico dos insetos (Tong;
Coats, 2010).

Para avaliar a influéncia desse grupo de
compostos sobre o efeito inseticida das fragbes do
Oepa, constitui objetivo deste trabalho a avaliagéo
da atividade inseticida das fracoes terpénica (F1),
intermediaria (F2) e propanoica (F3) de Oepa
quando enriquecidas inicialmente com blends
completos com 36 compostos ou posteriormente
com blends incompletos, em que houve a retirada
dos monoterpenos oxigenados.

Material e métodos

O oleo essencial foi obtido em um extrator,
utilizando o principio de arraste de vapor em um
sistema de caldeira aquecida a diesel. O dleo
essencial de P. aduncum obtido por destilagdo foi
submetido a retificagdo fracionada. Na aplicacéo
dessa técnica para a purificagdo do Oepa, obtiveram-
-se ftrés fragbes, as quais foram submetidas
ao enriquecimento com blends completos ou
incompletos de distintos grupos de compostos para
avaliagbes de interferéncia biolégica quanto a agéao
inseticida.

As fragdes foram submetidas a analise por
cromatografia gasosa (detector DIC) acoplada
ao espectrébmetro de massa (CG-EM). Apds a
caracterizagdo quimica de cada uma das trés
fragcbes do Oepa (teores de dilapiol de 26,0, 59,1
e 85,3%, respectivamente), para enriquecé-las, foi
elaborado um blend completo pela combinacao de
36 compostos em quantidades equivalentes (1:1)
presentes na composi¢éo original de Oepa ou nos
Oleos essenciais do género Piper, adquiridos na
sua forma purificada da empresa Sigma Aldrich
Brasil. Foram utilizados 7 fenilpropanoides: anetol,
eugenol, miristicina, p-anisaldeido, (E)-cinamaldeido,
sarisan e dilapiol; 12 monoterpenos: (-)-8-pineno,
(-)-a-pineno, (+)-limoneno, (+)-3-careno, mirceno,

o-cimeno, p-cimeno, sabineno, terpinoleno,
a-felandreno,  a-terpineno, y-terpineno; 15
monoterpenos oxigenados: (-)-terpinen-4-ol,

L-carvona, (+)-carvona, citronelal, (-)-endo-borneol,
carvacrol, neral, eucaliptol (1,8 cineol), geraniol,
isoborneol, L-linalol, L-mentona, timol e a-terpineal;
1 sesquiterpeno: (B-cariofileno); e 2 sesquiterpenos
oxigenados: nerolidol e 6xido de cariofileno.

Para avaliacdo da influéncia de cada grupo
de compostos sobre a atividade sinérgica da
composic¢ao, foram elaborados blends incompletos
combinados com cada fragao nas proporgdes de 2,0,
10,0 e 25,0% retirando-se o grupo de compostos
dos monoterpenos oxigenados.

Inicialmente, foram obtidas faixas de resposta
para o inseto-teste (Finney, 1971). A partir dai, foram
estabelecidas entre cinco e seis concentragdes,
além de um controle (solvente acetona). Apds a
obtengéo das DL, das fragbes ndo enriquecidas
isoladamente, foram realizadas as combinagdes
dos blends completos ou incompletos de compostos
com as trés fragdes do 6leo essencial. Os bioensaios
consistiram na aplicagédo dorsal de 1 pl nas 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), mantidas em camara climatizada BOD a
temperatura de 25 £ 1 °C, umidade relativa de 70,0
t 5,0% e fotofase de 12 horas, até o momento da
avaliagdo da mortalidade dos individuos (no minimo
24 horas). O delineamento experimental utilizado foi
o inteiramente casualizado com quatro repetigdes.

Para todos os bioensaios, os dados de
mortalidade de concentragdo-resposta foram
submetidos a andlise de Probit, utilizando-se o
programa estatistico SAS (SAS Institute, 2001).
Os valores de mortalidade foram corrigidos pela
férmula de Abbott (1925). Intervalos de confianga (IC
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com p >95,0%) dos valores das DL, foram utilizados
para definir a significancia da diferenga entre os
tratamentos. De modo similar, a eficacia inseticida
das formulagdes de blends incompletos, sem os
monoterpenos oxigenados (2,0, 10,0 e 25,0% (V/V))
combinados com as fragdes, foi comparada com as
formulagdes dos blends completos combinados com
as fragoes.

Resultados e discussao

Atoxicidade das fragoes do Oepa foi decrescendo
em funcdo da diminuigdo do teor de dilapiol na
composicao das fragdes. Tais resultados confirmam
os obtidos por Fazolin et al. (2022) que definiram a
faixa de maior toxicidade do éleo em fungéo do teor
de dilapiol por contato tépico do produto entre 68,0 e
88,0% para larvas de terceiro instar de S. frugiperda.
Considerando-se os intervalos de confianga de cada
tratamento, houve diferenga significativa entre as
trés fragdes entre si, evidenciando o nitido acréscimo
de toxicidade em fungéo do teor de dilapiol contido
em cada uma delas.

Considerando-se o enriquecimento completo
da fragdo terpénica, pode-se observar que a
combinagdo mais téxica ocorreu quando a adigao
do blend completo de compostos foi de 10,0% na
composicado dessa fracdo. Entretanto, ndo houve
diferenca significativa em relagdo a essa fragcéo
combinada com 2,0, 10,0 e 25,0% (V/V) do blend
de compostos incompletos pela auséncia de
monoterpenos oxigenados.

Para a fragcado intermediaria, pode-se observar
que a combinagdo mais toxica ocorreu quando
a adicdo do blend de compostos foi incompleta
pela auséncia de monoterpenos oxigenados na
propor¢ao de 2,0% (V/V) na composicao dessa
fracdo. Nao houve diferenga significativa entre a
toxicidade da fracdo terpénica enriquecida com
blend completo a 10,0 e 25,0% (V/V) em relagéo a
adicao do blend sem os monoterpenos oxigenados.
A fragdo intermediaria combinada com blends
completos ou incompletos de compostos nao diferiu
quanto a fragao intermediaria sem adigdo de nenhum
composto nas proporgées 10,0 e 25,0% (V/V).

Quanto afragéo propanoica, ndo houve diferenga
significativa entre as toxicidades das combinacdes
com o blend completo e incompleto pela auséncia
dos monoterpenos oxigenados. Excecado feita na
combinacado dessa fracdo com os blends a 25,0%
(W/V), cuja auséncia dos monoterpenos oxigenados
aumentou significativamente a sua toxicidade. E
possivel inferir, nesse caso, que a adigao do blend
completo na proporg¢ao 25,0% pode ter ultrapassado

o limite aceitavel dos monoterpenos oxigenados
em relagdo aos demais compostos quimicos da
fragdo. Isso pode ter interferido na modulagéo do
neurotransmissor inibitério no sistema nervoso
central e periférico dos insetos, conforme era
previsto devido aos resultados de Tong e Coats
(2010). Nesse caso, pode ser esperado um efeito
antagbnico dos monoterpenos oxigenados quando
adicionados a fragcao propanoica na forma de blend.

Conclusoes

1) A retirada dos monoterpenos oxigenados do
blend completo nao interferiu na toxicidade
da fracdo terpénica para o inseto-alvo em
nenhuma das proporgdes avaliadas.

2) A retirada dos monoterpenos oxigenados
no blend aumentou a toxicidade da fragao
intermediaria para o inseto-alvo somente na
proporgéo de 2,0% (V/V).

3) A retirada dos monoterpenos oxigenados no
blend diminuiu significativamente a toxicidade
da fracdo propanoica para o inseto-alvo na
proporcao de 25,0% (V/V).
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