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Resumo

Devido a importancia econémica do safrol, dilapiol e sarisan, objetivou-se analisar seus teores nos 6leos
essenciais de Piper hispidinervum, P. aducum e P. affinis hispidinervum, respectivamente, ao longo do
tempo de armazenamento. No ensaio experimental foi utilizado delineamento inteiramente casualizado
em esquema fatorial triplo 2 x 3 x 15 (dois recipientes de vidro: &mbar e transparente; trés ambientes:
interno ao laboratdrio, externo e geladeira; e tempo: 15 leituras durante 12 meses) com trés repeticoes,
andlise de variancia e regresséo a 5%. O dleo essencial foi extraido da biomassa seca de individuos
das trés espécies e o teor dos compostos majoritarios quantificados por cromatografia gasosa. Houve
alteracdes nos teores de todos os compostos, tendendo a concentragdo com o tempo no armazenamento
em ambiente externo e interno para safrol e sarizan, respectivamente, e ambos com recipiente &mbar
e externo para dilapiol com recipiente transparente.

Palavras-chave: Dilapiol. Pimenta. Safrol. Sarisan.

Behavior of major compound of essential oils from Amazon Piper species un-
der storage

Comunication

Abstract

Due to the economic importance of safrole, dilapiolle and sarisan, it was aimed to analyze their levels
in essential oil contents of Piper hispidinervum , P. aduncum and P. affinis hispidinervum respectively,
through time. Experimental design was completely randomized in triple factorial scheme 2 x 3 x 15 (two
glass flasks: amber and transparent; three environments: internal to laboratory, external, and refrigerator;
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and time: 15 readings over 12 months) with three repetitions, analysis of variance and regression at 5%.
The essential oil was extracted from dry biomass of the three species-individuals, according to treatments,
and content of the major compounds quantified by gas chromatography. There have been changes in
the levels of all compounds, tending to concentration along time and with external and internal storage of
safrole and sarizan, respectively; both with amber flask, and external to dilapiolle with transparent flask.

Keywords: Dilapiol. Pepper. Safrol. Sarisan.

AAmazénia é fonte de diversos produtos
naturais e dentre eles os dleos essenciais, com-
postos metabdlitos secundarios produzidos por
diversas plantas, que se destacam pela ampla apli-
cagao (SILVA et al., 2013; TUREK; STINTZING,
2013) e, por consequéncia, pela alta demanda
industrial (BERGO; MENDONCA; SILVA, 2005;
GUIMARAES et al., 2008). Dentre as plantas
de maior produgéo de 6leos essenciais estao as
piperaceas, como a Piper hispidinervum (pimenta
longa), P. aduncum (pimenta de macaco) e P.
affinis hispidinervum (um quimiotipo da pimenta
longa), das quais sdo extraidos os compostos
majoritarios: safrol, dilapiol e sarisan, respectiva-
mente. Estes fenilpropandides possuem atividade
inseticida, bactericida, fungicida, além de usos
medicinais e na industria de perfumaria (BIZZO
et al., 2001).

A demanda por estes compostos incen-
tiva pesquisas relacionadas ao melhoramento,
cultivo e manejo das espécies (BERGO; MEN-
DONCGCA; SILVA, 2005; NEGREIROS; MIQUE-
LONI, 2013). No entanto, estudos relacionados
ao armazenamento do 6leo essencial dessas
espécies sdo escassos (TUREK; STINTZING,
2013), uma vez que este é geralmente obtido
em campo, com armazenamento em grandes
recipientes sob condigbes ambientais diversas,
sem qualquer base experimental. Desse modo,
a forma de armazenamento pode interferir na
quantidade e qualidade do composto maijoritario
dos o6leos essenciais. Assim, 0 objetivo deste
estudo foi analisar o comportamento dos teores
dos compostos majoritarios dos 6leos essenciais
de Piper hispidinervum, P. aducum e P. affinis his-
pidinervum com relagéo aos tipos de recipiente e
ambiente de armazenamento ao longo do tempo.

] O experimento foi conduzido no Laborato-
rio de Oleos da Embrapa Acre durante o periodo
de maio de 2012 a maio de 2013, a partir da

extracao do 6leo essencial de biomassa seca de
individuos de Piper hispidinervum, P, aduncum e
P. affinis hispidinervum coletadas no Banco Ativo
de Germoplasma (BAG) da Embrapa Acre em Rio
Branco. O municipio esta localizado a 9°58'22"S
de latitude e 67°48’40"W de longitude (datum
WGS 84), a 160 m de altitude. O clima da regiao
¢ classificado como Awi (quente e umido), confor-
me a classificagdo de Képpen, com temperaturas
médias variando de 31°C a 21°C, precipitagao
anual de 1.940 mm e umidade relativa de 80%.

Para a analise do comportamento do 6leo
essencial ao longo do tempo de armazenamen-
to foram determinadas duas condigbes: frascos
de vidro comuns com capacidade de 50 mL de
coloragédo ambar ou transparente, lacrados com
filme de PVC e preenchidos totalmente com 6leo,
de forma a verificar a interferéncia da luz no teor
do composto majoritario do éleo essencial; e o
ambiente onde os recipientes foram acondiciona-
dos, consistindo este em: interno ao laboratério
(temperatura média de 25+5°C); externo ao la-
boratério, onde os recipientes foram submetidos
as oscilagdes climaticas, com incidéncia direta de
luz solar e sujeitos a amplitudes térmicas varia-
veis ao longo do dia (TABELA 1), e em geladeira
(temperatura constante de 15+£0,5°C) de modo a
se verificar a interferéncia da temperatura sobre
os compostos majoritarios de cada dleo.

O delineamento experimental utilizado
foi inteiramente casualizado em esquema fatorial
triplo 2 x 3 x 15 (dois recipientes de vidro para ar-
mazenamento do 6leo: ambar e transparente; trés
ambientes de armazenamento: interno, externo
e geladeira; e tempo: 15 leituras ao longo de 12
meses, com intervalos de trés a quatro semanas
entre as leituras). Foram utilizadas trés repeticdes,
totalizando 54 amostras por leitura, incluindo as
trés espécies.
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Tabela 1 — Dados climatolégicos no periodo do experimento. Rio Branco, AC

Més/ano ER(mm) |IT (horas) NM (décimo) DP TMax TMed TMin UR (%)
Mai/2012 110,16 207,80 5,67 13 31,23 24,92 20,62 85,93
Jun/2012 96,30 206,60 5,31 10 30,37 24,40 19,90 86,21
Jul/’2012 85,57 280,50 3,71 3 3148 23,35 17,68 79,77
Ago/2012 103,45 266,50 3,81 6 3354 2451 18,50 75,36
Set/2012 88,81 223,40 5,21 6 3441 26,15 21,03 79,28
Out/2012 139,08 189,80 6,99 16 32,96 26,30 22,31 84,01
Nov/2012 137,21 148,70 7,64 22 31,92 26,35 23,22 87,54
Dez/2012 134,53 136,70 7,74 20 31,24 2591 22,88 87,90
Jan/2013 137,30 134,50 8,13 22 31,52 26,18 22,99 89,06
Fev/2013 122,00 97,50 7,55 19 30,63 26,12 23,10 89,33
Mar/2013 127,51 102,50 8,02 23 30,99 25,89 22,94 90,50
Abr/2013 110,35 207,50 5,78 11 3219 2599 21,77 84,63
Mai/2013 66,91 168,30 6,72 2 3112 2530 21,53 87,04

ER: evapotranspiragao real, IT: insolagao total; NM: nebulosidade média; DP: nimero de dias com precipitagdo; TMax: temperatura

maxima; TMed: temperatura média; TMin: temperatura minima e UR: umidade relativa do ar.

Fonte: INMET, (2017).

Para a analise do 6leo essencial, foram
coletadas, para cada espécie, amostras da bio-
massa aérea contendo folhas e ramos finos, que
foram levadas para um secador solar por 4 a
6 dias com revolvimento diario até atingir umi-
dade média de 10%. Para verificagdo do efeito
do armazenamento na estabilidade dos 6leos,
analisou-se o teor do componente majoritario de
cada 6leo essencial das espécies: safrol para P.
hispidinervum; dilapiol para P. aduncum e sarisan
para P. affinis hispidinervum.

Para determinacao dos teores de safrol,
dilapiol e sarisan (%), os 6leos essenciais foram
extraidos pelo método de coobagao ou de recir-
culagdo de agua condensada conforme Heath
(1977). Nas extracdes, para cada espécie foram
utilizados 35 g de biomassa aérea seca picotada.
As amostras foram acondicionadas separadamen-
te em baldo volumétrico, misturadas a 450 mL de
agua destilada e submetidas a temperatura de
ebulicdo da agua em manta aquecedora por 60
minutos. No final desse periodo, a fragdo mais
densa constituida de dleo foi coletada segundo
Santos et al. (2004). Para quantificacao, foi uti-
lizado 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 m de comprimento e detector de ionizagao
de chama. A temperatura do injetor foi de 300°C
e velocidade do gas de arraste (hélio) de 5 mm/
min. Os o6leos foram solubilizados em metanol
(100 pL de 6leo/900 pL de solvente) e injetado
1 uL de solucéo; Split 1:20. A temperatura inicial
foi de 80°C, subindo a 250°C nos primeiros 17
minutos, finalizando aos 20 min. Os padrbes dos
tempos de retencdo foram: safrol 7°09”, sarizan
12°'52” e dilapiol 15’60”.

Os resultados dos teores de cada com-
posto majoritario dos 6leos essenciais foram sub-
metidos a analise de variancia (Anova) e analise
de regressao a 5% de probabilidade no programa
Sisvar 5.3 (FERREIRA, 2011).

Foram observadas interagdes entre todos
os fatores para as trés espécies de Piper, com
ajustes do modelo de regresséo acima de 70%.
Houve tendéncia de concentragcdo maxima de
safrol, sarizan e dilapiol no 6leo nos ambientes
interno e externo ao laboratério, independente
do tipo de recipiente, possivelmente pela pre-
senca de compostos minoritarios e volateis nos
Oleos. Exceto o dilapiol, que ndo mostrou ajuste
de regressao para o ambiente interno e recipiente
transparente (TABELA 2).
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Tabela 2 — Modelos de regresséo, coeficiente de determinagéo (R?) e ponto de maxima concentracao
(maximo) em meses de armazenamento para cada composto majoritario. Rio Branco, AC

Ambiente Recipiente Ambar
Modelo* R? Maximo (meses)

Safrol Interno y =-0,0116x? + 0,2816x + 88,288 0,79 10
Externo y =-0,0048x2? + 0,1763x + 88,742 0,86 15
Geladeira  sem ajuste - -

Sarizan Interno y =-0,002x2 + 0,0753x + 75,394 0,72 90
Externo y = 0,006x2 + 0,0157x + 75,528 0,80 15
Geladeira  sem ajuste - -

Dilapiol Interno y =-0,0124x2 + 0,507x + 75,074 0,71 16
Externo y =-0,0255x2 + 0,6027x + 75,167 0,71 9
Geladeira  sem ajuste - -

Recipiente Transparente

Safrol Interno y =-0,0073x2 + 0,1949x + 88,587 0,81 1
Externo y =-0,0099x? + 0,3161x + 88,726 0,88 13
Geladeira  sem ajuste - -

Sarizan Interno y =-0,0014x2 + 0,0573x + 75,516 0,71 16
Externo y =-0,0165x2 + 0,3092x + 75,377 0,65 9
Geladeira  sem ajuste -

Dilapiol Interno sem ajuste -
Externo y =-0,0314x? + 0,6777x + 75,665 0,70 9
Geladeira  sem ajuste - -

* significativo a 5%.
Fonte: Elaborada pelos autores, 2017.

Todos os tratamentos envolvendo o ar-
mazenamento sob refrigeragdo em geladeira
nao obtiveram ajustes da curva de regressao,
possivelmente pela condigdo ambiental ser mais
estavel em fungao do controle da temperatura e
incidéncia de luz, com maior equilibrio dos dleos
(GRAFICOS 1, 2 e 3). No entanto, a variabilidade
do dilapiol foi maior, com coeficiente de variagédo
de 0,94%, se comparado a 0,19% e 0,23% do

safrol e sarizan, respectivamente. Os pontos de
maxima concentragao estimados pelas curvas de
regressao variaram segundo o tratamento, sendo
estes de 9 a 90 meses (TABELA 2). Ja o sarizan
apresentou um ajuste quadratico de curva ascen-
dente para o tratamento com recipiente ambar e
ambiente externo, indicando que, provavelmente,
o ponto de maxima concentragédo nao tenha sido
atingido pelo periodo de analise.
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Grafico 1 — Modelos de regressao ajustados para os teores de safrol em ambiente interno (A, ajuste
—), externo (m, ajuste - - -) e refrigerado (e, sem ajuste) para: A) recipiente ambar e B)

recipiente transparente ao longo do tempo

Safrol - Recipiente ambar

% Safrol

88,0

0 2 4 6 8 10 12

Tempo de armazenamento (meses)

Fonte: Elaborado pelos autores, 2017.
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Gréfico 2 — Modelos de regresséo ajustados para os teores de sarizan em ambiente interno (A, ajuste
—), externo (m, ajuste - - -) e refrigerado (e, sem ajuste) para: A) recipiente ambar e B)

recipiente transparente ao longo do tempo

Sarizan - Recipiente ambar

%Sarizan
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Fonte: elaborado pelos autores, 2017.
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Grafico 3 — Modelos de regresséo ajustados para os teores de dilapiol em ambiente interno (A, sem
ajuste), externo (m, ajuste - - -) e refrigerado (e, sem ajuste) para: A) recipiente ambar e B)
recipiente transparente ao longo do tempo
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Fonte: Elaborado pelos autores, 2017.

O teor dos compostos majoritarios é
amplamente influenciado pelo manejo, cultivo
e extragao para diversas espécies (BERGO;
MENDONGCA; SILVA, 2005; NEGREIROS; MI-
QUELONI, 2013). Segundo Turek e Stintzing
(2013), o armazenamento provoca alteragdes
significativas no 6leo essencial, principalmente

Dilapiol - Recipiente transparente
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S U I
77,0 Pl ] a °o,* °
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quanto a concentragao dos compostos, o que pode
ocorrer pela oxidagao, com perda de componentes
(GUIMARAES et al., 2008) ou concentragao pela
perda dos compostos minoritarios mais volateis
(CHOE; MIN, 2006), devido a atuagao da tem-
peratura e, principalmente, da luz. Esta pode ser
uma hipétese verificada no atual trabalho, uma vez
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que o teor dos compostos majoritarios tendeu a
maior concentragao ao longo do armazenamento
em ambiente externo. Entretanto os compostos
volateis ndo foram determinados. Guimaraes et
al. (2008) observaram que a luz e temperatura
degradaram os compostos majoritarios do dleo de
Cymbopogon citratus. Da mesma forma, Silva et
al. (2013) verificaram que, para o 6leo essencial de
Baccharis trimera, o tipo da embalagem também
atua na manutencgao das caracteristicas do 6leo,
nao havendo, contudo, alteragbes neste quando
armazenado sob refrigeragdo, como observado
por Silva et al. (2010), o que indica comportamento
distinto entre os tipos de compostos de cada dleo.

A reagao do 6leo sob armazenamento
ainda dependera de varios fatores, como estrutura
molecular, energia e impacto das reac¢des adja-
centes dos compostos volateis e, principalmente,
da concentragdo de oxigénio, que pode acelerar
as reacgdes envolvidas (TUREK; STINTZING,
2013). Oleos armazenados em recipientes pela
metade da sua capacidade tendem a sofrer maior
degradacédo que os completamente cheios, oxi-
dando principalmente monoterpenos de forma
acentuada ao longo do tempo (CHOE; MIN, 2006).
Além disso, 6leos de diferentes plantas respon-
dem de forma diversa. Turek e Stintzing (2013)
revisando o armazenamento do 6leo de Thymus

vulgaris ndo observaram alteracgdes significativas,
enquanto que o 6leo de Rosmarinus officinalis
se mostrou muito suscetivel a luz, mudando sua
composigao com aumento de compostos oxidados
e diminuicdo dos monoterpenos. Os autores tam-
bém observaram um aumento nos componentes
minoritarios de Lavandula angustifélia devido a
quebra pela incidéncia de luz e a sintese de outros
compostos apés um més de armazenamento,
porém com degradagao ao longo do tempo.

Neste contexto, para o 6leo essencial de
Piper a forma de armazenamento interfere nos
teores dos compostos majoritarios estudados ao
longo do tempo. Para as trés espécies, o ambiente
e o recipiente influenciam a concentragao do teor
do composto majoritario. Ha concentragcéo de
safrol e sarizan no ambiente interno e externo,
respectivamente, ambos com o recipiente ambar,
ja para o dilapiol, em ambiente externo apenas o
recipiente transparente contribui para concentrar
seu teor. O Armazenamento sob refrigeragéo néo
mostra diferengas na concentragao dos compostos
majoritarios.
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