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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o compozitie insecticida si la un
procedeu pentru obtinerea acesteia. Compozitia
conform inventiei este constituitd din concentrat de
piretru 50%, uleiuri esentiale din seminte de madrar,
Anethum graveolens, si/sau din seminte de patrunjel,
Petroselinum crispum, si/sau frunze de leustean,
Levisticum officinale, agenli tensioactivi neionici de
origine vegetald, cocosulfat de sodiu, lecitind de soia,
glucozidéd de cocos si solvent. Procedeul conform
inventiei constd din prepararea solventului printr-o

reactie de transesterificare a uleiurilor vegetale de
floarea-soarelui si/sau rapitd Si/sau soia, In exces de
alcool etilic si in prezenid de hidroxid de potasiu,
extractia uleiurilor esentiale din materialul vegetal prin
macerare timp de 14 zile la o temperaturd de 20...25°C
in solvent, filtrarea maceratului, cu obfinerea solventului
utilizat la realizarea compozitiilor insecticide cu piretrine.
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COMPOZITIE INSECTICIDA PE BAZA DE PIRETRINE SI ULEIURI ESEN'[IALE

S| PROCEDEU DE OBTINERE

Prezenta inventie se referd la o compozitie pe baza de piretrine naturale i
uleiuri esentiale destinatd  pentru: combaterea insectelor generatoare de
disconfort in locuinte, limitarea populatiilor de insecte daunatoare din exploatatiile
agricole ecologice de crestere a animalelor, protectia plantelor ornamentale sau a
celor din culturi ecologice, si la un procedeu de obtinere a acestei compozitii
insecticide.

Sunt cunoscute compoziti pe bazad de piretrine naturale; extractele de
piretru, Chrysanthemum (Tanacetum) cinerariaefolium contin 6 tipuri de compusi
chimnici, piretrina |, piretrina 1l, cinerina I, cinerinad ll, jasmolinad I, jasmolina II,
denumiti generic piretrine, cu activitate insecticida. Piretrinele au un efect imediat
(knock-down) si, in cazul unei utilizari corecte, sunt foarte sigure pentru om si
organisme ne-tintd cu sange cald. Compozitile dezvoltate pana in prezent au
urmarit sinergizarea actiunii insecticide imediate, prin blocarea metabolizarii
piretrinelor, si reducerea ratei de degradare. Brevetul DE3717467 descrie o
compozitie apoasa, tamponata la un pH cuprins intre 3.0 si 5.0, in care actiunea
sinergizanta a piperonil-butoxidului este amplificata de uleiurile de terebentina, de
lavanda si de lamaita. Amestecul de uleiuri esentiale este prezentat si ca avand un
efect benefic asupra stabilitatii in timp a compozitiei.

Intrucéat piperonil-butoxidul prezinta potential cancerigen (demonstrat de ex.
de Muguruma et al., 2009, Arch. Toxicol. 83:183-193), brevetul SUA 753444
(B2), prezinta o compozitie in care sinergizarea actiunii piretrinelor fata de insecte
este realizata de uleiuri esentiale, cuprinzand timol, ulei de cimbru, eugenol, etc.
Compozitia este inclusa in diversi agenti purtatori, solizi sau lichizi, cunoscuti ca
fiind utilizati in formularea pesticidelor.

Pentru a mentine activitatea insecticida a piretrinelor si asupra populatiilor
de insecte care au dezvoltat rezistentd la insecticide cererea de brevet
WQ02008015413 (A2) prezinta o compozitie insecticida care include cimen si o
piretrina / un piretroid de sinteza sau un regulator de crestere. Cimenul folosit este
fie de sinteza chimica, fie provine din uleiurile esentiale ale unor plante precum
cimbrul (Thymus vulgaris L; Thymus ssp), Monarda punctata L., cimbrul de

gradina (Satareja hortensis), chimion (Cuminum cyminurn), etc. In aceasta
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compozitie sinergizantii folositi sunt piperonil-butoxidul sau uleiul de marar. Ca
solventi nepolari pentru formularile de tip concentrat emulsionabil sunt utilizate
hidrocarburi alifatice sau aromatice sau esteri ai uleiurilor vegetale, iar surfactantii
sunt alchil poliglucozide, dodecilbenzen sulfonate de calciu, alchil fenol
polioxietilenati, sorbitan sau esteri polioxietilenati ai sorbitanului sau saruri de
sodiu ale alcanilor sulfonati. Pentru protectie la degradarea UV a piretrinelor se
folosesc agenti de ecranare UV, ca de ex. carotenii, preferabil astaxantina.

Compozitiile in care solventul de baza este reprezentat de apa sau de
esteri ai uleiurilor vegetale, cum sunt cele descrise de brevetul DE3717467, sau
respectiv de brevetul GB2440664, au o stabilitate redusa la inghet. Brevetul
GB2440664 mentioneaza necesitatea utilizarii unor compusi cu proprietati de
antigel, cum sunt polioli alifatici cu masa moleculara mica, etilen-glicol, propilen-
glicol, dietilen-glicol, glicerina, sau uree, hexandiol sau sorbitol, mai ales in
compozitile conditionate ca si concentrate emulsionabile.

O alta solutie pentru cresterea stabilitatii fatd de inghet este folosirea ca
solvent nepolar a unor amestecuri de esteri ai uleiurilor vegetale stabilizate la
rece, asa cum sunt cele descrise de cererea de brevet SUA US2011275599 A1,
publicata si ca WO2011140005 (A2) WO2011140005 (A3).

Un dezavantaj al compozitiilor descrise de brevetele GB2440664 sau SUA
75344447 este datorat prezentei, alaturi de compusii naturali proveniti din resurse
regenerabile, a unor aditivi chimici, care reduc gradul de acceptanta din partea
utilizatorilor ne-profesionisti si care nu permit utilizarea unor astfel de compozitii in
sistemele de agricultura biologica.

Un alt dezavantaj al acestor compozitii, in care se solventul de baza este
apa sau esterii uleiurilor vegetale, este cel al riscurilor de degradare microbiana in
timp. Adaugarea de conservanti chimici accentueaza dezavantajele asociate
acceptantei reduse de catre consumatorii neprofesionisti si limiteaza sever
posibilitatea certificarii unor astfel de compozitii in sistemele de agricultura
ecologica / organica.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este legatda de inlaturarea
acestor dezavantaje prezentate in stadiul tehnicii prin realizarea unor compozitii
care prezinta stabilitate ridicata la pastrare, fiind protejate impotriva degradarilor
aparute ca urmare a stocarii la temperaturi scazute si cu risc scazut de dezvoltare

a microorgariismelor spoliatoare, si in care toate ingredientele sunt obtinute din
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resurse naturale agricole, cu prelucrari minime si cu posibilitatea trasabilitatii,
permitand certificarea ulterioara in sistemele agricultura ecologica / organica, in
care principiul holistic impune ca toate ingredientele de natura agricola folosite sa
provina din aceleasi sisteme de agricultura.

Pentru obtinerea unor astfel de compozitii este necesara si dezvoltarea
unor procedee care sa implice prelucrari minime, cu consumuri energetice
scazute.

Obiectul acestei inventii este de a furniza o compozitie insecticida pe baza
de piretrine naturale, realizata in exclusivitate cu ingrediente din resurse agricole,
care sa ofere trasabilitatea necesara pentru certificarea ca produs permis a fi
utilizat in sistemele de agricultura ecologica si care sa genereze o acceptanta
ridicatd din partea consumatorilor ne-profesionisti. Este un alt obiect al acestei
inventii dezvoltarea unui procedeu de obtinere a acestei compozitii, care sa
implice prelucrari minime ale materiilor prime vegetale, la temperaturi scazute.

Inventia rezolva problema tehnica pentru cd utilizeaza ca solvent pentru
concentratul de piretru, cu un continut de 50% piretrine, si uleiurile esentiale, masa
bruta de reactie, obtinutda prin transesterificarea cu exces de alcool etilic in
prezenta hidroxidului de potasiu a uleiului de floarea-soarelui si/sau a uleiului de
rapita si/sau soia. Autorii au constatat ca aceastd masa bruta, care contine esteri
etilici ai acizilor grasi, glicerina, saruri de potasiu ale acizilor grasi, trigliceride si
alcool etilic, este un foarte bun solvent pentru piretrine si uleiuri esentiale, cu
stabilitate crescuta la depozitarea la rece si care conferd ulterior excelente
proprietati pentru formulare si aplicare. Compozitia insecticida se formuleaza
pentru aplicare ulterioara in doua forme preferate ca aspecte de exemplificare a
inventiei, concentrat emulsionabil si lichid pentru spray-ere.

Compozitia insecticidda conform inventiei, conditionatd sub forma de
concentrat emulsionabil, este constituitd din 1...3 parti concentrat de piretru 50%,
1,5...83 parti uleiuri esentiale din seminte de marar, Anethum graveolens, si/sau
din seminte de patrunjel Petroselinum crispum si/sau frunze de leustean,
Levisticum officinale, 7,5...10 parti cuplu de agenti tensioactivi anionic/neionic de
origine vegetala, cocosulfat de sodiu, lecitind de soia, 84...90 pari solvent (S).

Compozitia insecticidd conform inventiei, conditionatd sub forma de lichid
pentru sprayere, este alcatuita din: 0,01...0,02 panii concentrat de piretru 50%;

0,01...0,02 parti uleiuri esentiale din seminte de marar, Anethum graveolens,
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si/sau seminte de patrunjel, Petroselinum crispum, si/sau frunze de leustean,
Levisticum officinale, 1...1,5 parii lecitina de soia, 1...1,5 parti glucozida de cocos
ca agent tensioactiv neionic, 0,001- 0,002 g tocoferol ca agent antioxidant,
97....98 parii solvent (S).

Solventul conform inventiei (S) este alcatuit din 68...70 parti esteri etilici ai
acizilor grasi provenind din uleiuri vegetale de: floarea soarelui caracterizat prin
indice de saponificare:186-192 mg KOH/g, indice de iod:130mg iod /100g,
structura acizilor grasi: palmitic(C16) 5-6%, stearic (C18) 4-5%, oleic (C18-1) 30-
40%, linoleic(C18-2) 53-68%, rapita caracterizat prin indice de saponificare : 189 -
205 mg KOH/g, indice de iod 110-116 mg iod /100g, structura acizilor grasi:
palmitic(C16) 5-6%%, stearic (C18) 2-3%%, oleic (C18-1) 60-65%, linoleic(C18-2)
20-30% sau soia caracterizat prin: indice de saponificare:185-190 mg KOH/g,
indice de iod: 125-136 mg iod /100g, structura acizilor grasi: stearic (C18)4-5%,
oleic (C18-1) 20-30%, linoleic(C18-2)50-60%, linolenic (C18-3) 8-10%, 6..8 parti
saruri de potasiu ale acizilor grasi, 6...8 pani glicerind, 4..5 parii trigliceride,
10...12 parti alcool etilic si 1 parte lecitina.

Prin extractia la rece a semintelor de marar si/sau a semintelor de
patrunjel si/sau a frunzelor de leustean in aceasta masa de reactie bruta se
obtine, dupa filtrare, un solvent cu continut de uleiuri esentiale care prezinta
concomitent proprietati de sinergizare a actiunii insecticide a piretrinelor, de
fotooxidanta a radiatiei UV si de inhibare a dezvoltarii microorganismelor
spoliatoare.

Procedeul de obtinere al compozitiilor insecticide pe baza de piretrine si
uleiuri esentiale, conform inventiei, este alcatuit din urmatoarele etape:

(a) Obtinerea solventului S prin reactia de transesterificare a uleiurilor
vegetale de floarea-soarelui si/sau rapita si/sau soia, in prezenta de alcool etilic in
raportul ulei/alcool 1 parte la 0,28..0.,32 par{i si hidroxid de potasiu in raport
ulei/hidroxid de potasiu 1parte la 0,019..0,021 parti, la temperaturi de 40-70°C,
timp de 3-5 ore.

(b) Extractia uleiurilor esentiale din semintele de marar si/sau din semintele
de patrunjel si/sau din frunzele de leustean prin macerare timp de 14 zile la
temperatura de 20-25°C in solventul S obtinut in etapa (a) in raport planta/solvent
de 1 parte la 2... 2,5 panii.
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(c) Filtrarea maceratului cu obtinerea solventului S cu continut de uleiuri
esentiale, utilizat la realizarea compozitiilor insecticide cu piretrine.

(d) Conditionarea compoziiiei insecticide sub forma de concentrat
emulsionabil sau sub form& de solutie insecticida sprayabila, prin adaugarea de
concentrat de piretru cu 50 % piretrine naturale si emulgatori naturali in solventul
S cu continut de uleiuri esentiale.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- Utilizarea ca solvent a masei brute de reactie obtinuta prin trans-esterificarea
uleiurilor vegetale cu alcool etilic in exces, in prezenta hidroxidului de potasiu,
care confera stabilitate ridicata la inghet, datoritd continutului de glicerina si a
alcoolului in exces;

- Stabilitate ridicatd la pastrare datoritd actiunii anti-microbiene a uleiurilor
esentiale din marar, patrunjel si leustean, ca si a excesului de alcool etilic care
reduce activitatea apei;

- Sinergizarea actiunii insecticide a piretrinelor de catre uleiurile esentiale din
marar, patrunjel si leustean si de sarurile de potasiu ale acizilor grasi cu
actiune insecticida si tensioactiva;

- Protejarea piretrinelor dupa aplicare fata de actiunea distructiva a radiatiei UV
din spectrul luminii solare de catre carotenul provenit din materialul vegetal
utilizat;

- Posibilitatea certificarii pentru utilizare in agricultura biologica si un grad ridicat
de acceptanta pentru consumatorii neprofesionisti pentru ca toate ingredientele
sunt din materii prime agricole, recunoscute pentru utilizarea lor sigura, si
carora li se poate asigura originea din sisteme de agricultura biologica.

- Consumurile energetice sunt mici, procedeul de obtinere desfasurandu-se in
conditii blande;

- Produsele secundare, respectiv materialul vegetal extras, pot fi utilizate ca furaj
sau ca substrat de compostare si nu reprezinta o problema de mediu.

In continuare se prezintd exemple de realizare care ilustreaza inventia fara a o
limita.

Exemplul 1. Intr-un balon cu 4 gaturi prevazut cu agitator actionat de un
motor electric, condensator, palnie de picurare, termometru si incalzire cu baie
electrica termostatata, se introduc 100 g ulei de floarea soarelui brut, avand
indicele de saponificare 188,45 mg KOH/g, indicele de aciditate 1,24 mg KOH/qg,
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continut de apa 0,06% se adauga sub agitare o solutie obtinuta prin dizolvarea a
1,6 g KOH p.a. in 29,6 g etanol absolut (99,8%). Se continua agitarea mentinandu-
se temperatura la 50-60°C, timp de 3-4 ore. Rezultd 132 g lichid omogen (solvent
S1) format din: 68,80% esteri etilici ai acizilor grasi, 7,39% glicerina, 11,90%
etanol, 5,79% saruri de potasiu ale acizilor grasi, 4,91% trigliceride ale acizilor
grasi, 1,21% lecitina.

In solventul S1, 132 g, se adauga 53 g seminte de marar mécinate si se
macereaza la temperatura camerei 14 zile. Se filtreaza printr-un filtru presa si se
obtin peste 100 g solvent cu 1,5 % principii active extrase din semintele de marar
(S1 + UEM). Continutul de principii active, constituit in principal din carvona si
limonen, se determina prin gaz-cromatografie (GC), cuplata cu spectrometrie de
masa, folosind un GC/MS Triple Quad Agilent (Agilent, Santa Clara, CA, SUA);
coloana cromatografica: DB-WAX, 30 m x 0,25 mm, grosime fiim 0,25 pm;
parametrii de lucru: temperatura injector 250°C; temperatura detector: 250°C;
temperatura coloana: 70 °C pentru 2 minute, crestere cu 10 °C/min la 230 °C si
stationare timp de 10 minute; timp de lucru total: 82 minute.

Compozitia insecticida CE1, conditionatd ca si concentrat emulsionabil se
prepara dupa urmatorul mod de lucru: 8,83 g agenti tensioactivi anionici / neionici
de origine vegetala, cocosulfat de sodiu (Mackol® CAS-100N, Rhodia, Cranbury,
NJ, SUA), HLB = 38 si lecitind modificata de soia cu o balanta hidrofil - lipofila HLB
mai mare de 8 (Thermolec® WEFC, Archer Daniels Midland, Decatur, I, SUA) in
raport 4 parti : 6 parti, se dizolva in 70-75 mL solvent (S1+UEM) prin agitare si
incalzire la 40-45°C. Peste solutia rezultata, racita la temperatura camerei, se
adauga 2,65 g extract concentrat de piretru 50%, si 0,2g tocoferol, agent
antioxidant, se omogenizeaza, se adauga restul de solvent pana la 100 g,
rezultand CE1. CE1, concentrat emulsionabil, are urmatoare compozitie: 1,3%
piretrine 1,3% uleiuri esentiale din seminte de marar, 8,83% agenti tensioactivi
anionic/neionic de origine vegetala, cocosulfat de sodiu, lecitina de soia, in raport
4:6, 0,18% tocoferol.

Exemplul 2. In solventul S1 preparat ca in Exemplul 1, se adaugi 53g
seminte de patrunjel macinate si se macereaza la temperatura camerei 14 zile. Se
filtreaz& printr-un filtru presa si se obtin 100g solvent brut cu 2,5 % principii active
(81 + UEP) constituite in principal din apiol si miristicina, determinate prin gaz-

cromatografie (GC), cuplata cu spectrometrie de masa. Prin adaugarea de piretru
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si emulgatori se prepara un concentrat emulsionabil CE2 cu un continut de 4,26 %
amestec 1:1 extract de piretru si ulei volatil din seminte de patrunjel astfel: 10,24 g
agenti tensioactivi de suprafata anionici/neionici de origine vegetala: cocosulfat de
sodiu (Mackol® CAS-100N, Rhodia), HLB = 38 si lecitina modificata de soia cu o
balanti hidrofil - lipofila HLB mai mare de 8 (Thermolec® WFC, Archer Daniels
Midland) in raport 4 parti : 6 pandi, se dizolva in 70-75 mL solvent (S1+UEP) prin
agitare si incalzire la 40-45°C. Peste solutia de agenti tensioactivi, racita la
temperatura camerei, se adauga 4,27 g extract concentrat de piretru 50%, si 0,17g
tocoferol se omogenizeaza, se adauga restul de solvent pana la 100g concentrat
emulsionabil. Se obtin 100 g concentrat emulsionabil CE2 cu urmatoare
compozitie: 2,13% piretrine 2,13% uleiuri esentiale din seminte de patrunjel,
10,24% agenti tensioactivi anionic/neionic de origine vegetalda, cocosulfat de
sodium, lecitina de soia, in raport 4:6, 0,17% tocoferol.

Exemplul 3. Solventul cu uleiuri esentiale (S1 + UEM), obtinut conform
exemplului 1 se conditioneaza ca solutie pentru imbuteliere in tuburi spray si
aplicare prin presiune de gaz propelent, la concentratia de 0,02% extract de
piretru + ulei volatile din seminte de marar in raport 1:1 dupa urmatorul mod de
lucru: in 70 g solvent S1+ UEM, se adauga pe rand si sub agitare 0,02 g extract
de piretru 50%, 1 g lecitina de soia (Thermolec® WFC, Archer Daniels Midland) si
1 g glucozida de cocos (Plantacare 818, Basf, Ludwigshafen, Germania), ca
agenti tensioactivi neionici, ambii avind un HLB mai mare de 8, si 0,002 g
tocoferol ca agent antioxidant, si se mentine sub agitare pana la obtinerea unei
solutii omogene. Se completeaza cu solvent S1 pana la 100 g. Se obtine
compozitia insecticida conditionata sub forma de lichid pentru sprayere, LS1, este
alcatuitd din: 0,02% concentrat de piretru 50%; 0,02 % uleiuri esentiale, 1%
lecitind de soia, 1% glucozida de cocos ca agent tensioactiv neionic, 0,02% g
tocoferol ca agent antioxidant, 97,94% solvent S.

Exemplul 4. Solventul cu uleiuri esentiale (S1 + UEM), obtinut conform
exemplului 1 se conditioneaza sub forma de concentrat emulsionabil cu un
continut de 2,74 % principii active, extract de piretru si ulei volatil din seminte de
marar, in rapot 1 : 2, astfel: 729 g agenti tensioactivi de suprafata
anionici/neionici de origine vegetala: cocosulfat de sodium, lecitind de soia, se
dizolva in 70-75 mL solvent,(S1+UEM) prin agitare si incalzire la 40-45°C. Peste

solutia de agenti tensioactivi, racita la temperatura camerei, se adauga 1,379
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extract de piretru 50%, si 0,18g tocoferol se omogenizeaza, se adauga restul de
solvent pana la 100 g concentrat emulsionabil.

Exemplul 5. Se lucreaza ca in exemplul 1, dar se utilizeaza ulei de rapita.
Diferenta fatd de exemplul 1 este datd de o compozitie diferita a solventului
rezultat, S2 in acest caz, in acizii grasi din esterii etilici si din sarurile de potasiu
ale acestora.

Exemplul 6. Se lucreaza ca in exemplul 1,dar se utilizeaza ulei de soia.
Diferenta fata de exemplul 1 este data de compozitie diferitd a solventului rezultat,
S3 in acest caz, in acizii grasi din esterii etilici si din sarurile de potasiu ale
acestora.

Exemplu 7. Solventul cu uleiuri esentiale din marar (S1 + UEM) obtinut ca
in exemplul 1, este folosit pentru a extrage la rece frunze uscate de leustean. In
solventul (S1+UEM), 132 g, se adauga 53 g frunze uscate de leustean macinate si
se macereaza la temperatura camerei 14 zile. Se filtreaza printr-un filtru presa si
se obtin peste 100 g solvent cu 1,5 % principii active extrase din semintele de
marar si 0,25% uleiuri esentiale de leustean (S1 + UEM + UEL). Uleiurile esentiale
din leustean, Levisticum officinale, determinate prin gaz-cromatografie (GC),
cuplata cu spectrometrie de masa ca in ex. 1, sunt reprezentate preponderent de
B-felandren si 1-p-mentil-8-il acetat. Solventul (S1 +UEM +UEL) se foloseste
pentru a obtine un concentrat emulsionabil conform exemplului 1, rezultand CE3.

Exemplul 8. Solventul cu uleiuri esentiale de patrunjel (S1 + UEP) obtinut ca
in exemplul 2, este folosit pentru a extrage la rece frunze uscate de leustean. In
solventul S1 +UEP, 132 g, se adauga 53 g frunze uscate de leustean macinate si
se macereaza la temperatura camerei 14 zile. Se filtreaza printr-un filtru presa si
se obtin peste 100 g solvent cu 2,5 % principii active extrase din semintele de
patrunjel si 0,25% uleiuri esentiale de leustean (S1 + UEP + UEL). Uleiurile
esentiale din leustean, Levisticum officinale, determinate prin gaz-cromatografie
(GC), cuplatd cu spectrometrie de masa ca in ex. 1, sunt reprezentate
preponderent de 3-felandren si 1-p-mentil-8-il acetat. Solventul (S1 +UEP +UEL)
se foloseste pentru a obtine un concentrat emulsionabil conform exemplului 1,
rezultand CE4.

Exemplul 9. Solventul cu uleiuri esentiale din marar (S1 + UEM) obtinut ca
in exemplul 1 se combina in raport de 1:1 cu solventul cu uleiuri esentiale de
patrunjel (S1 + UEP) obtinut ca in exemplul 2. Amestecul rezultat, (S1 + UEM +
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UEP), contine 0,75% principii active din ulei esential de marar si 1,25% principii
active din ulei esential de patrunjel, si se foloseste pentru obtinerea unei
compozitii insecticide pe baza de piretrine, ca in exemplu 1, rezultdnd concentratul
emulsionabil CES5.

Exemplul 10. Solventul cu uleiuri esentiale din marar (S1 + UEM) obtinut ca
in exemplul 1 se combind in raport de 1:1 cu solventul cu uleiuri esentiale de
patrunjel (S1 + UEP) obtinut ca in exemplul 2. Amestecul rezultat, (S1 + UEM +
UEP) este folosit pentru a extrage la rece frunze uscate de leustean. In solventul
S1 +UEP, 132 g, se adauga 53 g frunze uscate de leustean macinate si se
macereaza la temperatura camerei 14 zile. Se filtreaza printr-un filtru presa si se
obtin peste 100 g solvent contine 0,75% principii active din ulei esential de marar,
1,25% principii active din ulei esential de patrunjel si 0,25% uleiuri esentiale de
leustean (S1 + UEM + UEP + UEL). Acest amestec (S1 + UEM + UEP + UEL) se
foloseste pentru obtinerea unei compozitii insecticide pe baza de piretrine, ca in
exemplu 1, rezultdnd concentratul emulsionabil CEG.

Exemplul 11. S-a realizat un biotest In care s-a testat eficienta
concentratelor emulsionabile CE1-CE6 realizate conform exemplelor de mai sus.
Biotestul a fost realizat pe muste, Musca domestica L., tulpina sensibila WHO.
Mustele au fost crescute conform protoculului descris de Basden, 1946, Bull
Entomol Res 37:381 — 387. Ponta mustelor s-a colectat pe o fasa de tifon imbinata
cu lapte UHT 1,5% grasime. Dupa 3 zile fasiile cu tifon cu oua s-au transferat in
galeti de plastic de 5 litri, care contineau mediu de crestere larve de muste,
alcatuit din 300 g tarate de grau, 7 g drojdie de bere, 15 g melasa, amestecate cu
500 ml apa calduta. Mustele adulte au fost mentinute in custi de crestere insecte
(BugDorm-4090; Megaview, Taichung, Taiwan) si hranite cu un amestec de lapte
praf si zahar, 1:1, si cu apa la discretie. Mustele folosite pentru biotest aveau
9...11 zile de la iesirea din pupe. Biotestul s-a realizat prin metoda topica descrisa
de Kristensen et al., 2001, Pest Manag Sci 57:82-89. Mustele adulte, masculi si
femele, au fost anesteziate cu CO2 Tnainte de a li se aplica 1 ( dintr-o solutie 3%
din concentratele emulsionabile CE1, CE3, CE4, CE5 si CES6, si 1,85% din CE2.
Aceastd concentratie a concentratelor emulsionabile determina formarea unor
solutii de 0,039 g/l piretrine, foarte aproape de valoarea LC; a tulpinii sensibile de
muste WHO la piretrine, care este de 0,04 g/l. S-a ales o valoare apropiata de cea

a LCyo pentru a putea evidentie efectul sinergizant al uleiurilor esentiale si al
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celorlalte componente utilizate la conditionare, inclusiv cele din solventul/tii (S). S-
a lucrat fatd de doi martori de referinta, si fatd de un martor tratat topic cu apa.
Apa folosita a fost apa dura standard (metoda WHO/M/29), duritatea apei fiind
verificatd conform metodei CIPAC MT73 (CIPAC Handbook F, p201) si corectata
daca era nevoie. Primul martor de referinta a fost o formulare de piretrine fara
sinergizant, Rp, realizatd dupa urmatorul mod de lucru: 8,83 g agenti tensioactivi
anionici / neionici de origine vegetald, cocosulfat de sodiu (Mackol® CAS-100N,
Rhodia, Cranbury, NJ, SUA), HLB = 38 si lecitina modificata de soia cu o balanta
hidrofil - lipofild HLB mai mare de 8 (Thermolec® WFC, Archer Daniels Midland,
Decatur, Il, SUA) in raport 4 parti : 6 pari, s-au dizolvat in 70-75 ml amestec de
esteri metilici ai acizilor grasi de rapita (biodiesel) prin agitare si incalzire la 40-
45°C. Peste solutia rezultata, racita la temperatura camerei, s-au adaugat 2,65 g
extract concentrat de piretru 50%, si 0,2g tocoferol, agent antioxidant, s-a
omogenizat, s-a adaugat restul de solvent pana la 100 g, rezultdnd Rp, care are o
concentratie de piretrine de 1,3%, si din care concentratia de 3% in apa dura
standard reprezinta o solutie de 0,039 g/l piretrine, foarte aproape de valoarea
LC10 a tulpinii sensibile de muste WHO la piretrine. Al doilea martor de referinta,
Reso a inclus piperonil butoxid, 2-(2-Butoxietoxi)etil (6-propilpiperonil) eter,
(Aldrcih, Sigma-Aldrich, St.Louis, MO, SUA) si fost preparat dupa cum urmeaza:
8,83 g agenti tensioactivi anionici / neionici de origine vegetala, cocosulfat de
sodiu (Mackol® CAS-100N, Rhodia, Cranbury, NJ, SUA), HLB = 38 si lecitina
modificatd de soia cu o balanta hidrofil - lipofild HLB mai mare de 8 (Thermolec®
WFC, Archer Daniels Midland, Decatur, Il, SUA) in raport 4 parii : 6 parti, s-au
dizolvat in 70-75 ml amestec de esteri metilici ai acizilor grasi de rapita (biodiesel)
prin agitare si incalzire la 40-45°C. In acest amestec s-au adaugat 2,5g de
piperonil butoxid, s-a omogenizat pentru dizolvare completa si apoi a fost racit la
temperatura camerei. Peste solutia rezultata, racita la temperatura camerei, s-au
adaugat 2,65 g extract concentrat de piretru 50%, si 0,2g tocoferol, agent
antioxidant, s-a omogenizat, s-a adaugat restul de solvent pana la 100 g,
rezultdnd Rego, care are o concentratie de piretrine de 1,3% si de piperonil butoxid
de 2,5%. O solutie 3% Rego 1n apd dura standard reprezinta o solutie de 0,039 g/l
piretrine gi 0,075g/l piperonil butoxid.

Fiecare dintre produsele testate a inclus 120 muste, distribuite in triplicat in

grupe de cate 40. Dupa tratament mustele au fost mentinute in custi separate
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timp de 24 ore, dupa care s-au numarat mustele moarte. Mustele muribunde au
fost considerate moarte. Mortalitafile au fost corectate conform formulei lui Abott
(Abbott, 1925, J. Econ. Entomol. 18:265-267) cu mortalitatile de la martor. Datele
au fost analizat prin aplicarea modelului liniar general pentru a se determina
valorile medii si diferentele semnificative la un nivel de probabilitate de 5% fata de
compoziiia de referintd Rp (Statistica 10, StatSoft, Tulsa, OK, SUA). Rezultatele

sunt prezentate in tabelul 1 de mai jos.

Tab.1. Mortalitatea mustelor tratate topic cu solutii din concentratele

emulsionabile realizate conform inventiei, comparativ cu produse martor.

Varianta experimentala coﬁ%?%%t)?:leezie 0 r?)zfl’:‘sf\dfligaetiree*f;?}ri éd?q P
Rp, 0,039 g/l piretrine 32,6+9,3 -
2338, 0,039 g/l piretrine, 0,075 g/l 78,3+8.6 .
85'1\/' 0,039 g/l piretrine, 0,039 g/l 49 67,3 *
8;23 0,039 g/l piretrine, 0,039 g/l 56,449 6 *
SE&’Od?gc??gg/}lpJEtrine, 0,039 g/l 66,9+11,3 -
SE; %%:397 %//ll pl)Ji:Eelt_rine, 0,065 g/l 72,39 3 "
SE%’Od?gsgzgg/ISchgtrine, 0,018 g/l 74.67.6 .

*pentru P>0,05. PBO - piperonilbutoxid, UEM — uleiuri esentiale marar, UEP — uleiuri

esentiale patrunjel, UEL — uleiuri esentiale leustean

Uleiurile esentiale de marar si patrunjel, extrase la rece in solventul S1
preparat cf. ex.1, in concentratie de 0,039 g/l, au sinergizat actiunea insecticida a
piretrinelor fatd de muste, dar efectul a fost sub cel al pieronilbutoxidului in
concentratie de 0,75 g/l. Uleiurile esentiale de marar si/sau patrunjel si/sau
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leustean, extrase la rece in solventul S1 preparat cf. ex.1 si formulate impreuna cu
acesta, piretrine si agenti de conditionare, in CE3, CE4 si CE5, cf. ex. 7, 8, 9, au
prezentat o actiune similara din punct de vedere statistic cu piperonilbutoxidul in
marar $i patrunjel si leustean, extrase la rece in solventul S1 preparat cf. ex.1 si
formulate conform impreuna cu acesta, piretrine si agenti de conditionare, in CE6
cf. ex.10 a avut un efect sinergizant superior piperonilbutoxidului in conditiile
experimentale date.

Combinatile CE1-CES6, realizate conform inventie, manifesta o actiune
insecticidica sinergica datorita componentelor lor. Formularea sub forma
sprayabila difera numai ca mod de aplicare, deci manifesta a activitate similara.

Compozitile rezultate conform ex.1 — 10, formulate in solventi S, sunt

stabile la pastrare peste 1 an, fara sa separe componente.
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REVENDICARI

1. Compozitie insecticida conform inventiei, conditionata sub forma de
concentrat emulsionabil, caracterizata prin aceea ca este constituita din 1...3 parti
concentrat de piretru 50%, 1,5...3 parti uleiuri esentiale din seminte de marar,
Anethum graveolens, si/sau din seminte de patrunjel Petroselinum crispum si/sau
frunze de leustean, Levisticum officinale, 7,5...10 parii cuplu de agenti tensioactivi
anionic/neionic de origine vegetald, cocosulfat de sodiu, lecitina de soia, 84...90
parti solvent S, alcatuit din 68...70 pantii esteri etilici ai acizilor grasi din uleiuri
vegetale de: floarea soarelui caracterizat prin indice de saponificare:186-192 mg
KOH/g, indice de i0d:130mg iod /100g, structura acizilor grasi: palmitic(C16) 5-
6%, stearic (C18) 4-5%, oleic (C18-1) 30-40%, linoleic(C18-2) 53-68%, rapita
caracterizat prin indice de saponificare : 189 -205 mg KOH/g, indice de iod 110-
116 mg iod /100g, structura acizilor grasi: palmitic(C16) 5-6%%, stearic (C18) 2-
3%%, oleic (C18-1) 60-65%, linoleic(C18-2) 20-30% sau soia caracterizat prin:
indice de saponificare:185-190 mg KOH/g, indice de iod: 125-136 mg iod /100g,
structura acizilor grasi: stearic (C18)4-5%, oleic (C18-1) 20-30%, linoleic(C18-
2)50-60%, linolenic (C18-3) 8-10%, 6..8 parti saruri de potasiu ale acizilor grasi,
6...8 pari glicerind, 4...5 parii trigliceride, 10...12 pari alcool etilic si 1 parte
lecitina.

2. Compozitia insecticidd conform inventiei, conditionatd sub forma de
lichid pentru sprayere, caracterizata prin aceea ca este constituitd din: 0,01...0,02
parti concentrat de piretru 50%; 0,01...0,02 parti uleiuri esentiale din seminte de
marar, Anethum graveolens, si/sau seminte de patrunjel, Petroselinum crispum,
si/sau frunze de leustean, Levisticum officinale, 1...1,5 pari lecitina de soia, 1...1,5
parti glucozida de cocos ca agent tensioactiv neionic, 0,001- 0,002 g tocoferol ca
agent antioxidant, 97....98 parti solvent S, alcatuit din 68...70 parti esteri etilici ai
acizilor grasi din uleiuri vegetale de: floarea soarelui caracterizat prin indice de
saponificare:186-192 mg KOH/g, indice de iod:130mg iod /100g, structura
acizilor grasi: palmitic(C16) 5-6%, stearic (C18) 4-5%, oleic (C18-1) 30-40%,
linoleic(C18-2) 53-68%, rapita caracterizat prin indice de saponificare : 189 -205
mg KOH/g, indice de iod 110-116 mg iod /100g, structura acizilor grasi:
palmitic(C16) 5-6%%, stearic (C18) 2-3%%, oleic (C18-1) 60-65%, linoleic(C18-2)
20-30% sau soia caracterizat prin: indice de saponificare:185-190 mg KOH/g,
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indice de iod: 125-136 mg iod /100g, structura acizilor grasi: stearic (C18)4-5%,
oleic (C18-1) 20-30%, linoleic(C18-2)50-60%, linolenic (C18-3) 8-10%, 6..8 pari
saruri de potasiu ale acizilor grasi, 6...8 pani glicerina, 4...5 pari trigliceride,
10...12 parti alcool etilic si 1 parte lecitina.

3. Procedeul de obtinere a compozitiei insecticide pe baza de piretrine
si uleiuri esentiale alcatuit din urmatoarele etape: obtinerea solventului S prin
reactia de trans-esterificare a uleiurilor vegetale de floarea-soarelui si/sau rapita
si/sau soia, in exces de alcool etilic, in raport ulei/alcool 1 parte la 0,28..0.,32 parti
si hidroxid de potasiu in raport ulei/hidroxid de potasiu 1 parte la 0,019..0,021
parti, la temperaturi de 40-70°C, timp de 3-5 ore; extractia uleiurilor esentiale din
semintele de marar si/sau din semintele de patrunjel si/sau din frunzele de
leustean prin macerare timp de 14 zile la temperatura de 20-25C in solventul S
obtinut in etapa initiala in raport plantd/solvent de 1 parte la 2... 2,5 parj; filtrarea
maceratului cu obtinerea solventului S cu continut de uleiuri esentiale, utilizat la
realizarea compozitiilor insecticide cu piretrine; conditionarea compozitiei
insecticide sub forma de concentrat emulsionabil sau sub forma de solutie
insecticida sprayabild, prin adaugarea de concentrat de piretru cu 50 % piretrine

naturale si emulgatori naturali in solventul S cu continut de uleiuri esentiale.
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