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RESUMO

MORENO, Shaiene Costa, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2007. Toxicidade de novos piretbides a lepidopteros-praga de
hortalicas e hymenodpteros predadores e polinizador. Orientador:
Marcelo Coutinho Picango. Co-Orientadores: Elson Santiago de
Alvarenga e Raul Narciso Carvalho Guedes.

A demanda por novos produtos para o manejo de pragas em hortaligas ¢é
crescente. Dentre essas pragas, a traca-do-tomateiro Tuta absoluta (Meyrick)
(Lepidoptera: Gelechiidae), a broca-das-cucurbitaceas Diaphania hyalinata (L.)
(Lepidoptera: Pyralidae) e o curuqueré-da-couve Ascia monuste orseiglLatreille)
(Lepidoptera: Pieridae) sdo pragas-chave do tomateiro, cucurbitdceas e brassicas,
respectivamente. Além da eficiéncia contra insetos-praga, novos inseticidas devem
apresentar seletividade a inimigos naturais e polinizadores. Nos agroecossistemas
formados por hortalicas freqiientemente se observa a ag¢do benéfica dos predadores
Solenopsis saevissim@F. Smith) (Hymenoptera: Formicidae) e Protonectarina
sylveirae(Saussure) (Hymenoptera: Vespidae); e do polinizador Tetragonisca angustula
(Latreille) (Hymenoptera: Apidae: Meliponinae). Assim, neste trabalho objetivou-se
avaliar a toxicidade de novos piretrdéides contendo modificagdes na parte de origem
acida, a fim de elucidar a atividade inseticida desses compostos aos lepiddpteros-praga
de hortalicas T. absoluta D. hyalinata e A. monuste orseig a seletividade aos
predadores S. saevissima P. sylveiraee ao polinizador T. angustulaDeterminou-se,
por andlise de probite, curvas dose-mortalidade dos piretroides para os insetos. Por meio
dessas curvas, foram estimadas as doses letais para 50 e 90% das populagdes (DLsg e
DLy). Foram calculados os indices de toxicidade relativa, de seletividade diferencial e
de tolerancia relativa. Os novos piretrdides estudados apresentaram acgdo inseticida
sobre os lepidopteros-praga T. absoluta, D. hyalinata A. monuste orseig\s misturas
dos isdmeros Cis e trans dos novos piretroides causaram altas mortalidades aos insetos-
praga em doses ligeiramente maiores que as da permetrina. Os isomeros CiS das misturas
[10+11] e [16+17], e os isOmeros trans da mistura [12+13] apresentaram maior

eficiéncia. Os novos piretroides estudados causaram alta mortalidade a T. absoluta, D.
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hyalinatae A. monuste orseism tempo menor que 12 horas. As misturas dos isomeros
[14+15] e [18+19] apresentaram seletividade em favor do predador S. saevissimaA
determinagdo da dose correta dos piretrdides estudados foi, de forma geral, mais
importante no impacto destes sobre os predadores e polinizador do que nos

lepidopteros-praga.
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ABSTRACT

MORENO, Shaiene Costa, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February 2007.
Toxicity of new pyrethroids to lepidopterous pests of vegetable and
hymenopterous predators and polinizattor. Adviser: Marcelo Coutinho
Picanco. Co-advisers: Elson Santiago de Alvarenga and Raul Narciso
Carvalho Guedes.

The demand of new products for handling of pests on vegetables is growing.
Among those pests, the tomato leafminer Tuta absoluta(Meyrick) (Lepidoptera:
Gelechiidae), the melonworm Diaphania hyalinatgL.) (Lepidoptera: Pyralidae) and
the kale leafworm Ascia monuste orseid.atreille) (Lepidoptera: Pieridae) are key
pests of tomato, curcubitaceas and brassicas crops, respectively. Besides the
efficiency against insect, new insecticides should present selectivity to natural
enemies and pollinator. In the ecosystems formed by vegetables frequently the
beneficial action of the predators Solenopsis saevissingl. Smith) (Hymenoptera:
Formicidae); Protonectarina sylveira€Saussure) (Hymenoptera: Vespidae); and the
pollinator Tetragonisca angustuld_atreille) (Hymenoptera: Apidae: Meliponinae)
1s observed. So, in this work, it was to evaluate the toxicity of new pyrethroids
containing modifications in the acid origin, in order to elucidate the insecticide
activity of those compositions to the lepidopterous pests of vegetables T. absoluta,
D. hyalinata and A. monuste orsaisl the selectivity to the predators S. saevissima
and P. sylveiraeand to the polinizattor T. angustulalt was determined, for probit
analysis, dose-mortality curves of the pyrethroids for the insects. Through those
curves were dear the lethal doses for 50 and 90% of the populations (DLsy € DLq).
Based on lethal doses the relative toxicity index, the differential selectivity index and
relative tolerance index were calculated. The new studied pyrethroids presented
insecticide action on the lepidopterous pets T. absoluta D. hyalinataand A. monuste
orseis The mix of cis and transisomers of the new pyrethroids caused high mortalities
to the insect pests in doses lightly larger than the one of the permetrina. The Cis isomer
from mix [10+11] and [16+17], and the trans isomer from mix [12+13] were more

presented larger efficiency. The new pyrethroids caused high mortality to T. absoluta



D. hyalinataand A. monuste orsei$n smaller time than 12 hours. The mix of the
isomers [14+15] and [18+19] presented selectivity in favor of the predator S.
saevissimaThe determination of correct dose of the studied pyrethroids was, in a
general way, more important in the impact of these on the predators and polinizattor

than in the lepidopterous pests.
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1. INTRODUCAO

A produgdo vegetal esta sujeita a uma miriade de fatores de perdas relacionados
com a redugdo da produtividade dos cultivos. O ataque de insetos-praga ¢ um dos
principais fatores, comprometendo cerca de 30% da produgdo agricola. Para evitar tais
prejuizos, o produtor se depara com a necessidade de recorrer a métodos de controle
como o comportamental, bioldgico, genético, cultural e quimico. A utilizacdo de
inseticidas apresenta algumas vantagens, tais como: boa eficiéncia, baixo custo e
facilidade de uso (Soderlund, 1995). Entretanto a utilizacdo exagerada desses produtos
vem afetando seriamente o ambiente. Além dos perigos aos seres humanos relativos aos
aspectos ocupacionais, alimentares e de saude publica, o uso indiscriminado de
inseticidas pode causar a reducdo das populagdes de insetos benéficos, a ressurgéncia e
erupcdo de pragas e a perda de eficacia de inseticidas em razdo da selecdo de
populacdes resistentes a esses compostos (Merville, 1959; Kay & Collins, 1987;
Campanhola, 1990; Guedes, 1999; Guedes & Fragoso, 1999).

O conhecimento dessa realidade promoveu a continua busca por novas classes
quimicas que preenchessem os requisitos minimos necessarios para o controle efetivo
de pragas: seguranca, seletividade, biodegradabilidade, viabilidade econdmica e
aplicabilidade em programas de manejo integrado de pragas (Mariconi, 1981; Vieira et
al., 2001).

Um dos caminhos para a sintese de agroquimicos mais especificos e menos
persistentes no ambiente ¢ a utilizacdo de moléculas-modelos advindas de inseticidas
naturais. Como exemplo de inseticidas sintéticos produzidos a partir de um prototipo
natural, destacam-se os piretroides, que foram introduzidos no mercado a partir da
década de 70. Estes sdo analogos sintéticos das piretrinas, encontradas no piretro, po
obtido de flores de algumas espécies do género Chrysanthemum Asteraceae (C.
cinerariaefolium e C. coccineyr(Hirata, 1995).

As piretrinas naturais sdo caracterizadas como ésteres perfumados (Casida &

Quistad, 1995), originarios de dois acidos (acido crisantémico e o acido pirétrico) e trés



alcoois (piretrolona, cinerolona e jasmolona). Os derivados do 4cido crisantémico sdo
ésteres conhecidos como Piretrina I, Cinerina I e Jasmolina 1. Ja os derivados do acido
pirétrico sdo denominados Piretrina II, Cinerina II e Jasmolina II (Figura 1) (Kascheres
& Cunha, 1989; Hirata, 1995). A observagado da elevada atividade inseticida exibida por
estas substancias, aliada a uma baixa toxicidade a mamiferos, impulsionou as crescentes
pesquisas das propriedades existentes na classe das piretrinas naturais, culminando com

o advento dos piretroides (Zito, 1983).
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Figura 1. Estruturas das piretrinas naturais.

No vegetal, as piretrinas sdao estabilizadas por antioxidantes naturais, como o
acido tanico e a hidroquinona (Galeffi & Marini-Bettolo, 1988). Porém, a grande
desvantagem da utilizacdo das piretrinas naturais estd na facilidade de degradagdo
quando expostas ao ar e a luz solar, o que limita a sua eficiéncia e utilizacdo para o
controle de pragas domissanitarias (Reigart & Roberts, 1999). Assim, a elaboragdo de
analogos sintéticos das piretrinas deveria relacionar a atividade inseticida com o
crescente aumento da estabilidade, mantendo baixa toxicidade a espécies ndo-alvo
(Coats, 1994).

A quimica sintética dos piretrdides figura-se como uma das principais historias

de éxito no uso de produtos naturais para obtencao de andlogos sintéticos, conduzindo a
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uma série de derivados nao téxicos ao homem. A estratégia cléssica utilizada no
desenvolvimento de piretroéides consistiu primeiramente na observagdo da atividade do
extrato natural, seguida do isolamento e identificacdo dos compostos ativos.
Posteriormente, foram sintetizados andlogos em que se buscou, através de modificagdes
estruturais, direcionar o aumento de atividade inseticida aliada a maior estabilidade
(Elliott & Janes, 1978).

Em 1945 foi descrita a primeira sintese do acido crisantémico (Campbell &
Harper, 1945). Contudo, o grande avanco na sintese de piretroides foi a obten¢do de
varias ciclopentenolonas em 1949 e a sintese da aletrina (Figura 2), primeiro piretroide
sintético comercialmente importante (Schechter et al, 1949). A aletrina ¢ uma mistura
de oito estercoisdmeros, cada um apresentando diferentes graus de atividade, o que
indica a relevancia da estereoquimica nessa classe de inseticidas (Hirata, 1995). A
aletrina, ainda que instavel ao ar e a luz, apresenta maior estabilidade quando

comparada as piretrinas naturais.

Figura 2. Estrutura da aletrina.

A bioresmetrina (Figura 3), outro importante exemplo da classe dos piretréides,
teve a sua sintese descrita por Elliott et al. (1967) e representou um grande avango na
area, haja vista a substituicdo da subunidade ciclopentenolona pelo grupo 5-benzil-3-
furanilmetil. Porém, a resmetrina apresentou-se ainda pouco estavel a luz e ao ar,

limitando as possibilidades de sua aplicagdo no campo.

Figura 3. Estrutura das bioresmetrina - isdmero mais potente da resmetrina.



Buscando aliar a otimizacdo da atividade inseticida com a simplificagdo
estrutural, foi descrita em 1969 a sintese da fenotrina (Figura 4), composto mais
resistente a luz que a piretrina I, aletrina e resmetrina. Atribui-se a maior estabilidade a
introducdo do grupo 3-fenoxibenzilico na molécula. A sintese da fenotrina representou
um grande passo no desenvolvimento da quimica dos piretroides, contribuindo para o
inicio da era dos piretroides fotoestaveis. Contudo, apesar da maior estabilidade desta
molécula em relagdo aos antecessores, ela ainda nao era adequada para aplicacdo na

agricultura (Hirata, 1995).

Figura 4. Estrutura da fenotrina.

A permetrina (Figura 5) foi a primeira substancia sintetizada dessa familia a
apresentar estabilidade para uso no campo (Elliott et al, 1973). A introdug¢do de atomos
de halogénio em posicdo vinilica teve um importante efeito sobre a fotoestabilidade da
molécula. As modificagdes estruturais geraram analogos mais estaveis, preservando, ou
potencializando a atividade inseticida. Isso ¢ comprovado quando se compara a
atividade da resmetrina ¢ da permetrina no besouro-da-mostarda Phaedon cochleariae
(F.) (Coleoptera: Chrysomelidae) e a persisténcia destas substdncias no campo. A
persisténcia da permetrina é maior do que dois dias e a DLsj é de 0,1mg Kg™', enquanto
a persisténcia da resmetrina é menor do que um dia e a DLso é de 0,5mg Kg™' (Hirata,

1995).

Cl

Figura 5. Estrutura da permetrina.

Um avango notavel na quimica dos piretrdides fotoestaveis foi a preparagdo da

deltametrina (Figura 6) (Elliott et al, 1974). Uma diferenga marcante na estrutura da



deltametrina é a presenga do grupo ciano, na subunidade 3-fenoxibenzil, bem como a
substitui¢do dos atomos de cloro por bromo no grupo vinila. Estudos mostram que a
deltametrina é cerca de dez vezes mais potente que a permetrina, ¢ mil vezes mais
potente que a Piretrina I (o protdtipo natural), ante diversas espécies de lepidopteros

(Elliott & Janes, 1978).

Figura 6. Estrutura da deltametrina.

Em 1976, foi sintetizado o racemato do fenvalerato (Figura 7) (Ohno et al,
1976), outro marco no desenvolvimento da quimica dos piretroides. Até entdo se
pensava que a presenca do grupo ciclopropanocarboxilato nessas moléculas era um fator
estrutural essencial a atividade biologica. Com a sintese do fenvalerato, notou-se que a
presenga do anel ciclopropano na estrutura dessa classe de inseticida ndo ¢

indispensavel, ja4 que esse composto ndo possui o anel e apresenta expressiva atividade

Atanasae

Figura 7. Estrutura do fenvalerato.

bioldgica.

A seletividade a inimigos naturais, baixo risco aos usuarios, fotoestabilidade,
baixa volatilidade e uso em pequenas doses, devido a alta atividade inseticida, tém
permitido o aparecimento de novos piretroides sintéticos com uso domissanitario € na
agricultura (Soderlund et al, 2002). Segundo Jeanmart (2003) os piretroides persistem
nas plantacdoes por até 30 dias e, como os residuos sdo degradados a produtos
normalmente polares (soliveis em agua), eles ndo se acumulam na cadeia alimentar,
COMO ocorre com outros compostos.

Ensaios realizados com piretroides mostram que a atividade inseticida depende
nao apenas dos elementos quimicos presentes, mas principalmente da geometria (forma

tridimensional) das moléculas (Jeanmart, 2003). De acordo com Soderlund et al. (2002)



a presenga de anel aromatico na parte de origem alcoodlica de um piretréide aumenta
significativamente a estabilidade dessa classe de compostos. Entretanto, a literatura ¢
carente em relatos de piretroides contendo o anel aromatico na parte de origem 4cida.
Por outro lado, a presencga de halogénios na parte acida além de aumentar a estabilidade
na presenca de ar e luz, diminui a toxicidade a mamiferos (Kascheres e Cunha, 1989).

Os piretroides sdo venenos axonicos. Os venenos axonicos sao aqueles que de
alguma maneira afetam a transmissdo de impulsos elétricos ao longo dos axdnios. Os
piretroides afetam tanto o sistema nervoso central como o sistema nervoso periférico
dos insetos Os sintomas de intoxicacdo de insetos por piretroides desenvolvem-se
rapidamente, resultando em transmissdo de impulsos repetitivos e descontrolados,
hiperexcitabilidade, perda de postura locomotora ("knockdown") e, eventualmente,
paralisia e morte. Tais efeitos sdo causados por sua ag¢do sobre os canais de sodio
distribuidos ao longo do axdnio. Os piretroides atuam prolongando ou impedindo o
fechamento normal dos canais de sddio apos a transmissdao do impulso nervoso e, desta
forma, permitindo um fluxo excessivo de ions Na'" para o interior da célula nervosa
(Soderlund et al, 2002).

Existem dois tipos de piretroides. Os piretroides do tipo I, caracterizados pela
auséncia do grupo ciano na parte alcodlica da molécula, entre outras respostas
fisiologicas, apresentam um coeficiente de temperatura negativo, ou seja, a atividade
inseticida destes produtos aumenta a medida que a temperatura diminui. Ao contrario,
os piretroides do tipo II, caracterizados pela presenga do grupo ciano na parte alcoolica
da molécula, possuem um coeficiente de temperatura positivo, onde ha um aumento da
mortalidade com o incremento da temperatura. A diferenca entre os piretrdides do tipo I
e II com relacdo a interferéncia no funcionamento dos canais de sodio esta na
intensidade do efeito. Os piretroides do tipo I prolongam moderadamente a abertura dos
canais, resultando em descargas repetidas, enquanto os do tipo II promovem um
prolongamento maior da abertura dos canais de sodio, levando a despolarizacdo da
membrana e bloqueio do potencial de acdo, sem causar disparos repetitivos (Barlow et
al., 2001; Soderlund et al, 2002).

A demanda por novos produtos para o manejo de pragas em hortaligas ¢é
especialmente importante devido a essas culturas serem freqlientemente atacadas por
diversas pragas em densidades que causam danos econdmicos. Dentre essas pragas, a
traca-do-tomateiro Tuta absoluta(Meyrick) (Lepidoptera: Gelechiidae), a broca-das-

cucurbitaceas Diaphania hyalinata(L.) (Lepidoptera: Pyralidae) ¢ o curuqueré-da-



couve Ascia monuste orsei@ atreille) (Lepidoptera: Pieridae) sdo pragas-chave do
tomateiro, cucurbitaceas e brassicas, respectivamente.

Tuta absoluta a principal praga do tomate Lycopersicon esculentuMill. na
América do Sul (Michereff Filho et al, 2000; Leite et al, 2001). Suas lagartas afetam a
producdo por reduzir a area foliar ao alimentar-se do mesofilo foliar (Coelho & Franga,
1987; Souza & Reis, 2000; Borgoni et al, 2003), afetar o crescimento vertical ao
broquear o ponteiro e broquear os botdes florais, as flores e principalmente os frutos
(Coelho & Franga, 1987; Miranda, 1997; Paula, 1997; Picanco et al, 1997; Souza &
Reis, 2000).

Diaphania hyalinataé uma praga de grande importancia para culturas como
abobora (Curcubita pep®d pepino (Cucumis sativise meldao (Cucumis melp Suas
larvas atacam os frutos, brotos novos, ramos e principalmente as folhas. Os brotos
novos atacados secam e os ramos ficam com as folhas secas. Nos frutos abrem galerias
e destroem a polpa, trazendo como conseqiiéncia o apodrecimento dos mesmos (Picango
& Marquini, 1999; Picango et al, 2000).

Ascia monuste orsei®nstitui uma das pragas-chave de brassicas (cruciferas).
Ela ocorre em diversas culturas, tais como couve (Brassica oleraceavar. acephald,
repolho (Brassica oleraceavar. botrytis), brocolis (B. oleraceavar. italica), agrido
(Lepidium ruderalel..) e mostarda (Sinapis arvensis..), podendo ocasionar prejuizos
de até 100% na produgdo em fungdo da desfolha (Nomura & Yamashita 1975,
Vendramim & Martins 1982, Picango & Marquini, 1999; Picango et al, 2000).

Dada a potencialidade de uso dos piretroides no controle de insetos-praga, a
sintese ¢ o estudo da toxicidade de novos compostos pertencentes a essa classe
apresentam grande relevancia no manejo desses insetos em hortaligas.

Além da eficiéncia contra insetos-praga, novos compostos devem apresentar
seletividade a inimigos naturais e polinizadores. Nos agroecossistemas formados por
hortalicas freqlientemente se observa a agdo benéfica dos predadores Solenopsis
saevissima (F. Smith) (Hymenoptera: Formicidae) e Protonectarina sylveirae
(Saussure) (Hymenoptera: Vespidae); e do polinizador Tetragonisca angustula
(Latreille) (Hymenoptera: Apidae: Meliponinae).

As formigas, devido a sua alta diversidade e abundancia, exercem papel
fundamental em varios ecossistemas. Muitos t€m sido os estudos sobre a importancia
desse grupo de insetos em ecossistemas tropicais e subtropicais, principalmente em

monoculturas onde atuam como agentes de controle natural de insetos pragas, sendo sua



manuten¢do fundamental em programas de manejo integrado de pragas (Risch & Carrol,
1982; Fernandes et al, 1994, 2000). Varias espécies de formigas possuem habito
predador, podendo usar uma grande variedade de artrépodes como fontes de alimento
(Fowler et al, 1991). Way & Khoo (1992) citaram as espécies do género Solenopsis
como importantes agentes de controle bioldgico nos tropicos e subtrdpicos.

A vespa predadora P. sylveiraetem grande importancia no controle de lagartas.
(Picanco et al, 1998). Sua ocorréncia e relevancia como agente de controle bioldgico é
relatada para diversas culturas e pragas. Bueno & Souza (1993) observaram a presenca
de P. sylveiraeem campos de couve, sugerindo sua importancia no controle de A.
monuste orseida Bacci (2006) constatou que P. sylveiraeé fator chave de mortalidade
de T. absolutana cultura do tomateiro.

A abelha sem ferrdo T. angustulaé¢ um importante agente polinizador de
cucurbitaceas (Malerbo-Souza et al, 1999). Estima-se que os polinizadores sejam
responsaveis pela formacgdo de frutos e sementes em um ter¢o das culturas atuais, sendo
de extrema importdncia sua manutencdo em areas agricolas. Tetragonisca angustula
pode ser utilizada com sucesso como polinizador em estufas. Macias et al. (2004)
relataram a importancia de abelhas sem ferrao para polinizagdo em tomateiro cultivado
em ambiente protegido. Essas espécies se adaptam ao forrageamento em areas fechadas,
contribuindo para a producdo de frutos e percentagem de frutos bem formados.

Assim, neste trabalho objetivou-se avaliar a toxicidade de novos piretroides
contendo modificagdes na parte de origem acida, a fim de elucidar a atividade inseticida
desses compostos aos lepidopteros-praga de hortaligas T. absoluta D. hyalinatae A.
monuste orseig a seletividade aos predadores S. saevissima P. sylveiraee ao

polinizador T. angustula



2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese dos piretréides

A sintese dos piretroides foi realizada no Departamento de Quimica da UFV.
Onze piretroides foram sintetizados segundo a rota sintética mostrada na Figura 7
(Alvarenga et al, 2006). Primeiramente, o D-manitol [1], comercialmente disponivel,
foi acetalado resultando no composto [2]. Este foi submetido a clivagem oxidativa,

resultando no aldeido [3]. Por fim, os ésteres [4] e [5] foram preparados por reagdao de

Wittig.
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Figura 7. Intermediario-chave para o preparo dos piretroides.

Em seguida, o éster [4] foi submetido a reacdo de formagdo do anel de trés
membros (ciclopropano), caracteristico dos piretroides. Por hidrolise foi obtido o diol

[7], que foi submetido a uma nova clivagem oxidativa, formando o aldeido [8].



Finalmente, o aldeido [8] foi utilizado para a sintese dos piretrdides [9] a [19], por uma

reacdo de Wittig (Figura 8) (Silvério, 2004).
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Figura 8. Rota sintética para o preparo dos piretroides.

Os compostos foram obtidos como misturas de isomeros, ndo sendo totalmente
separados devido a semelhanca dos fatores de retengdo. Por isso, ndo foram
determinados os rendimentos de cada isOmero isoladamente, mas da mistura dos
isomeros. A Tabela 1 apresenta os compostos sintetizados e os rendimentos das
misturas de isomeros.

Os compostos obtidos foram purificados e caracterizados por espectroscopias no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H ¢ "°C) e espectrometria de
massas. As reagdes apresentaram bons rendimentos, tornando esta rota sintética uma
alternativa para o preparo de piretroides.

Dos piretroides obtidos somente o [9] ndo apresenta anel aromatico, sendo este o
unico que ndo foi obtido como mistura de isdmeros. O composto [9] ndo foi submetido
a ensaios bioldgicos, visto que ¢ um composto amplamente estudado. Os demais
compostos foram submetidos aos ensaios bioldgicos na forma de mistura de isdmeros,
j4 que ndo foi possivel a obtencdo de compostos puros em quantidade suficiente para
realizagdo dos testes. Os isOmeros puros foram utilizados apenas para testes de

comparagdo da atividade inseticida em fun¢ao da estereoquimica dos compostos.
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Tabela 1. Rendimento e estrutura dos compostos produzidos a partir do methyl 3-
formil-2,2-dimethylciclopropane-1-carboxylate [8].

Rz
OHC _
Sal de Wittig / BuLi R
I,,’,’ > 1 /,,’,
CO,CHs THF “CO,CHs
[8]
Piretroides R; R, Rendimento (%)
[9] -CHs -CH; 23
[10] p-ArNO, -H
80
[11] -H p-ArNO,
[12] p-ArBr -H
83
[13] -H p-ArBr
[14] p-ArCl -H
95
[15] -H p-ArCl
[16] p-ArF -H
66
[17] -H p-ArF
[18] -Ar -H
60
[19] -H -Ar

2.2. Obtencéo dos insetos
Nos bioensaios foram usadas lagartas de segundo instar de T. absoluta D.
hyalinatae A. monuste orseisadultos de S. saevissim#. sylveiraes T. angustula
As lagartas de T. absolutae D. nitidalis foram obtidas de criagdes em laboratorio
conforme Miranda et al. (1998) e Mendes & Berti Filho (1981), respectivamente. As
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lagartas de A. monuste orseisrovieram de uma criagdo massal de rotina do Laboratorio
de Manejo Integrado de Pragas da UFV.

Na realizacdo dos bioensaios com S. saevissimaadultos foram coletados em
ninhos localizados no Campus da UFV. Com o auxilio de uma pa-de-corte, parte do
formigueiro juntamente com o solo foi retirado e transportado para o laboratério em
potes plasticos de volume aproximado de 5000 mL, onde foram mantidas até a
realizacdo dos ensaios.

Os adultos da vespa predadora P. sylveiraeforam obtidos de ninhos localizados
nas proximidades da Mata do Paraiso, em Vigosa-MG. Utilizaram-se dois ninhos para a
realizacdo dos bioensaios. Os ninhos foram coletados em arvores com o auxilio de
podao e sacos plasticos de 1,0 x 1,0 m. Foram utilizadas nas coletas roupas de prote¢ao
e fumigador. Os ninhos foram mantidos em gaiolas de 50 x 50 x 50 cm, teladas com
malha de aco.

Os adultos de T. angustulaforam coletados em ninhos mantidos no Apiario da
UFV. As coletas foram realizadas com o auxilio de um frasco pléstico, de boca larga,
posicionado em frente a entrada da colméia de modo que as operdrias que sairam da

colonia passaram diretamente para o referido frasco.

2.3. Toxicidade dos piretréides

Os bioensaios de determinacdo de toxicidade dos piretrdides foram conduzidos
no Laboratorio de Manejo Integrado de Pragas do Departamento de Biologia Animal da
UFV. Além dos novos piretroides, foi avaliada a toxicidade da permetrina, utilizada
como padrdo de toxicidade.

Inicialmente foram feitos bioensaios para determinagdo do tempo de exposicao e
obten¢do de faixas de resposta dos piretroides para cada espécie de inseto estudada. O
tempo de exposicdo foi determinado pelo tempo de sobrevivéncia da testemunha
exposta apenas ao solvente acetona. Foram avaliados os intervalos de tempos de
exposicdo de 12, 24, 48, 72 ¢ 96 horas. Observou-se que, para T. absolutaD. nitidalise
A. monuste orseiss niveis de mortalidade na testemunha permaneceram baixos (em
torno de 3%) até 72 horas apos a aplicagdo do solvente. Ja para S. saevissimaP.
sylveiraee T. angustulaa mortalidade na testemunha permaneceu baixa (em torno de
5%) até 48 horas apos a aplicagdao do solvente. Assim, na avaliacdo dos bioensaios
definitivos utilizou-se os intervalos de tempo de 12, 24, 48 e 72 horas apds a aplica¢do
para T. absoluta D. nitidalis e A. monuste orseis de 12, 24 ¢ 48 horas para S.

saevissimaP. sylveirae: T. angustula
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A faixa de resposta, obtida com o objetivo de determinar as doses a serem
usadas nos testes definitivos, foi definida como sendo o intervalo entre a menor dose,
que ndo causa mortalidade, e a maior dose, que proporciona uma mortalidade superior a
90%. Para a determinagdo das faixas de resposta, foram preparadas solugdes que
correspondiam as doses de 0,01; 0,1; 1,0; 10 e 50 ug/mg peso vivo. A partir desta ampla
faixa testada nos bioensaios iniciais, foram obtidas faixas mais estreitas de resposta.
Dentro desta faixa foram estabelecidas entre cinco a dez doses que foram usadas na
realizagao dos bioensaios para determinacao de curvas de dose-mortalidade (Tabela 2).

Os bioensaios foram realizados por meio de aplicagdes topicas. O delineamento
experimental foi inteiramente casualizado com quatro repeticdes. Cada parcela
experimental foi constituida de placa de Petri (9 cm de didmetro por 2 cm de altura)
contendo dez insetos. Os insetos foram pesados e tratados topicamente com as solugdes
dos piretréides diluidos em acetona usando-se uma microseringa Hamilton de 10 uL.
Foi aplicado 0,5 pL de solucdo/ inseto. Na testemunha os insetos foram tratados
topicamente com igual volume da acetona pura. Antes da aplicacdo dos tratamentos, os
adultos de P. sylveirae e T. angustula foram mantidos sob refrigeragdo por
aproximadamente um minuto, tempo suficiente para anestesia-los a fim de facilitar a
aplicacgdo topica.

Ap6s a aplicagdo dos tratamentos os insetos foram mantidos em placas de Petri
contendo alimento. Os alimentos usados foram: foliolos de tomate cultivar Santa Clara
para T. absoluta discos de folha de pepino (hibrido Sprint 440 II) para D. hyalinata
discos de folhas de couve-manteiga para A. monuste orseis candi (85% de agtlicar ¢
15% de mel) para S. saevissima. sylveiraee T. angustulaO candi foi oferecido em
recipientes plasticos de 1,5 cm de didmetro por 1,0 cm de altura. Nas placas dos
bioensaios com S. saevissimaP. sylveiraee T. angustulaforam adicionados também
recipientes contendo agua, o que se mostrou indispensavel para a sobrevivéncia dos
insetos.

As placas de Petri com os insetos foram acondicionadas em estufa incubadora a
25 £ 0,5 °C, UR.= 75 £ 5% e fotofase de 12 horas. Os insetos vivos € mortos foram
contados 12, 24, 48 ¢ 72 horas apds o tratamento para os ensaios com T. absolutaD.
hyalinatae A. monuste orsei® 12, 24 ¢ 48 horas apds o tratamento para os ensaios
com S. saevissim&. sylveiraes T. angustulaEm todas as avaliagdes os insetos foram

considerados mortos quando se apresentaram imoveis.
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Tabela 2 Doses (ug da substincia/ mg de inseto) usadas em aplicagdo topica para

obtencdo das curvas dose-mortalidade de seis piretroides para lagartas de
Tuta absoluta Diaphania hyalinatae Ascia monuste orseis adultos de
Solenopsis saevissigirotonectarina sylveirae Tetragonisca angustula

Piretroides
Permetrina Piretroides Piretroides Piretroides Piretroides Piretroides
[10]e[11] [12] e [13] [14] e[15] [16]e[17] [18]e[19]
Tuta absoluta
0,50 0,50 0,50 1,00 1,00 1,00
0,80 1,00 1,00 1,50 1,50 2,00
1,50 1,50 3,00 2,00 2,50 3,00
2,00 2,00 4,00 2,50 3,50 4,00
2,50 2,50 5,50 3,00 4,50 5,00
3,00 3,50 7,00 3,50 5,00 7,00
4,00 4,50 9,00 4,00 7,00 9,00
- 5,00 - 4,50 10,00 10,00
- 7,00 - 5,00 - 12,00
S 9.00 . . e T
Diaphania hyalinata
0,10 1,00 0,50 1,00 3,00 5,00
0,50 2,00 1,50 3,00 5,00 7,00
1,00 3,00 2,50 4,50 7,00 9,00
1,50 4,50 4,00 6,00 10,00 10,00
2,00 5,50 6,00 7,50 11,00 12,00
3,00 6,50 8,00 9,00 13,00 14,00
- 8,00 - 10,00 - -
1000 - 1200 - -
Ascia monuste orseis
0,05 1,00 0,50 0,50 1,00 1,00
0,10 2,00 1,00 1,00 1,50 2,00
0,50 3,00 3,00 2,00 2,50 5,00
1,00 4,00 5,00 3,00 3,50 9,00
1,50 5,00 7,00 5,00 4,50 10,00
2,00 7,00 10,00 6,00 5,00 12,00
3,00 - - 7,00 7,00 -
I - - - 1000 -
Solenopsis saevissima
0,001 0,50 0,50 1,00 0,50 4,00
0,005 1,80 1,00 1,50 1,00 6,48
0,01 2,70 1,50 2,00 2,00 9,00
0,05 3,10 2,30 2,90 3,96 15,00
0,10 3,50 2,85 5,00 6,00 21,00
0,50 4,00 4,00 7,00 - -
,,,,,,,, LOO -ttt
Protonectarina sylveirae
0,008 0,10 0,01 0,07 0,04 1,20
0,012 0,50 0,06 0,15 0,10 1,80
0,034 1,20 0,12 0,45 0,40 2,40
0,08 1,70 0,3 0,9 1,20 2,80
0,12 2,30 0,6 1,4 1,60 3,20
0,80 2,70 1,2 - - 5,00
________ L0 T T
Tetragonisca angustula
0,00003 0,90 0,81 0,40 0,70 1,00
0,00005 1,80 1,20 0,80 1,50 2,00
0,0001 2,77 1,72 1,60 2,00 3,00
0,0005 3,65 2,85 2,40 2,40 4,00
0,001 4,20 3,90 3,20 3,20 5,00
0,005 5,00 - - 4,00 7,00
0,01 - - - - -
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2.4. Comparacao entre isbmeros

Como mencionado anteriormente, nos testes de toxicidade foram usadas cinco
misturas de piretroides. Cada mistura é composta por dois isdmeros, um isdmero CiS e
um isomero trans Para comparagdo entre os isomeros trans e cis foram realizados
bioensaios de aplicagdo tdpica utilizando a mesma metodologia descrita no item 2.3. Os
tratamentos foram avaliados 48 horas apds a aplicagao topica.

Os testes foram realizados com os compostos [10] versus [11], [12] versus [13],
[14] versus [15] e [16] versus [17]. Nao foram realizados testes para os piretroides [18]
e [19], pois o tempo de retengdo desses compostos foi semelhante, o que ndo permitiu a
separacao cromatografica. A dose dos compostos puros usada nos testes correspondeu a
DLsy obtida para a mistura de piretrdides no tempo de 48 horas apos aplicagdo. Por
exemplo, os piretroides [10] e [11] foram aplicados na dose correspondente a DLs
obtida para a mistura dos piretroides [10] e [11], 48 horas apos aplicagcdo topica. O
tempo de 48 horas foi utilizado por representar o maior tempo de avaliagdo comum a

todas as espécies de insetos.

2.5. Analise dos dados

Os dados de mortalidade obtidos dos bioensaios de dose-resposta foram
submetidos a andlise de probite, segundo Finney (1971), utilizando-se o procedimento
PROC PROBIT do SAS (SAS INSTITUTE, 1997). Foram aceitas curvas cuja
probabilidade de aceitagdo da hipotese de nulidade (de que os dados possuem
distribui¢do de probite) pelo teste x” fosse maior que 0,05 (Young & Young, 1998). Por
meio destas curvas, foram estimadas as doses letais para 50% (DLso) e para 90% das
populagdes (DLgy). A DLsy foi estimada por proporcionar alta confiabilidade nas
comparagdes, € a DLgj por representar uma dose proxima da dose comercial.

A partir das doses letais estimadas foram calculados os indices de toxicidade
relativa (ITRso € ITRgg) dos piretroides para cada espécie estudada. Esses indices foram

obtidos através das equagdes 1 e 2.

maior DLs para a espécie
ITRso = . X (1)
DLs do inseticida para a espécie

maior DLy para a espécie

ITRgy = 2
” DLy do inseticida para a espécie 2)
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Para todos os piretrdides, foram calculados também os indices de seletividade
diferencial (ISDsy e ISDgy) dos predadores e do polinizador em relacao as pragas e os
indices de tolerancia relativa (ITReso e ITReg) de T. absolutae D. nitidalis em relagdo a
A. monuste orseiginseto mais sensivel dentre as pragas) e de S. saevissimaT.
angustulaem relagdao a P. sylveirae(inseto mais sensivel dentre os ndo-alvo). Os
indices de seletividade diferencial foram obtidos de acordo com as equagdes 3 € 4 € os
indices de tolerancia relativa conforme as equacdes 5 e 6.

Todos os indices foram calculados utilizando-se as doses letais para o tempo de

48 horas ap0s a aplicacdo dos tratamentos.

DLs do inseticida para o predador ou polinizador
ISDs = —— 3)
DLsg do inseticida para a praga

DLy do inseticida para o predador ou polinizador
ISDyo = —— 4)
DLy do inseticida para a praga

DLso do inseticida para a espécie
ITReso = —— ——— )
DLsy do inseticida para a espécie mais sensivel

DLy do inseticida para a espécie
ITReg) = — —— . (6)
DLy do inseticida para a espécie mais sensivel

Os dados de mortalidade referentes aos testes de comparagdo dos isomeros foram
corrigidos em relagdo a mortalidade ocorrida na testemunha usando-se a formula de
Abbott (1925). Os resultados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) ao
nivel de 5% de probabilidade, utilizando-se o programa estatistico SAEG (UFV, 1999).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Toxicidade dos piretréides

Entre os inseticidas estudados, a mistura dos piretroides [18+19] apresentou a
menor poténcia as seis espécies de insetos, possuindo a maior DLsy € a maior DLgg
(Tabelas 3 a 9). Seus indices de toxicidade relativa (ITRsp e ITRgy) foram entdo
utilizados como referencial nas comparagdes, indicando quantas vezes um inseticida ¢
mais potente que o outro. A permetrina foi o inseticida mais potente, ficando os demais
inseticidas em situacdo intermediaria (Tabela 9). A baixa poténcia da mistura dos
piretréides [18+19] pode estar associada a auséncia de halogénios na parte 4cida da
molécula, visto que € o Unico composto em que ndo houve adigdo de halogénio na
cadeia aromatica lateral. Segundo Kascheres & Cunha (1989) a presenca de halogénios
na porc¢ao acida torna os compostos mais toxicos a insetos, aumentando a estabilidade
da molécula na presenca de ar e luz.

Considerando a ITRs, a permetrina foi cerca de cinco, 17, 11, 72, 153, ¢ 9367
vezes mais potente que a mistura dos piretroides [18+19] para T. absolutaD. hyalinata
A. monuste orseisP. sylveirae S. saevissima T. angustula respectivamente. Os
demais inseticidas tiveram indices que variaram de 1,32 (mistura dos piretrdides
[16+17] para T. angustulta 12,36 (mistura dos piretroides [12+13] para P. sylveirag
(Tabela 9).

De acordo com a ITRgy, a permetrina foi cerca de sete, oito, cinco, oito, 18 e
4100 vezes mais potente que a mistura dos piretroides [18+19] para T. absoluta D.
hyalinata A. monuste orseis P. sylveirag S. saevissimae T. angustula
respectivamente. Os demais inseticidas apresentaram indices que variaram de 1,08
(mistura dos piretroides [16+17] para D. hyalinatg a 8,62 (mistura dos piretroides

[12+13] para S. saevissimgTabela 9).
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Tabela 3.Equagdes, DLso ¢ DLoo, qui - quadrado (x7), graus de liberdade (GL) e probabilidade das curvas de dose-mortalidade em 12, 24, 48 ¢ 72
horas apos a aplicagdo topica de piretroéides em lagartas de Tuta absoluta25 + 0,5 °C, U.R.= 75 + 5% e fotofase de 12 horas.

. . Equagdes .-
Piretroides N® - 4 . ((;Média CEeW) DLs; (ng/g) © DLy (ng/g) . GL  Probabilidade
(12 horas apos aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,339 1,004 £ 0,062 1,530 (1,329 - 1,736) 3,765 (3,146 - 4,869) 4,50 5 0,480
Piretroides [10+11] 400 0,258 0,512+ 0,041 3,134 (2,495 - 3,942) 23,059 (14,236 - 52,869) 1,06 8 0,998
Piretroides [12+13] 280 0,191 0,637 £ 0,039 3,437 (2,801 - 4,136) 13,533 (10,015 - 21,723) 3,30 5 0,654
Piretroides [14+15] 360 -0,028 1,046 + 0,076 3,324 (3,016 - 3,696) 7,675 (6,278 - 10,592) 4,04 7 0,775
Piretroides [16+17] 320 0,043 0,714 £ 0,035 4,600 (3,862 - 5,564) 17,488 (12,385 - 31,196) 0,81 6 0,992
Piretroides [18+19] 360 0,080 0,704£0,050 6,974 (6,100-8,104) 21,394 (16,132 -33,324) 217 T 0,950
(24 horas apos aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,412 0,975 + 0,057 1,259 (1,074 - 1,442) 3,248 (2,71728 - 4,171) 1,15 5 0,950
Piretroides [10+11] 400 0,258 0,555+ 0,039 2,878 (2,321 - 3,531) 17,670 (11,797 - 34,394) 1,15 8 0,997
Piretroides [12+13] 280 0,235 0,613 + 0,038 2,971 (2,371 - 3,638) 13,342 (9,979 - 21,964) 5,39 5 0,370
Piretroides [14+15] 360 -0,002 1,064 + 0,074 3,096 (2,800 - 3,435) 7,356 (6,046 - 10,013) 3,98 7 0,783
Piretroides [16+17] 320 0,078 0,727 + 0,048 4,000 (3,309 - 4,745) 15,182 (10,981 - 25,868) 1,17 6 0,978
Piretroides [18+19] 360 ____ 0070 _____ 07060047 _______ 6,759 (5,897 -7.863) _______ 21,329.(16,124-33334) _______ L T 0974 ___
(48 horas apos aplicagao topica)
Permetrina 280 0,434 0,976 + 0,064 1,185 (1,008 - 1,358) 3,014 (2,536 - 3,826) 1,73 5 0,885
Piretroides [10+11] 400 0,267 0,551 £0,033 2,770 (2,226 - 3,399) 17,213 (11,497 - 33,320) 2,36 8 0,968
Piretroides [12+13] 280 0,242 0,620 + 0,040 2,845 (2,269 - 3,478) 13,041 (9,493 - 21,194) 7,63 5 0,178
Piretroides [14+15] 360 -0,001 1,113 £ 0,082 2,948 (2,671 - 3,250) 6,758 (5,65673 - 8,880) 5,36 7 0,617
Piretroides [16+17] 320 0,057 0,756 £ 0,059 3,963 (3,372 - 4,743) 14,056 (10,431 - 22,734) 3,09 6 0,797
Piretroides [18+19] 360 ____ 0061 _____ 0713£0046 ________ 0,482 (5,647 -7,530)_ _______ 20,869 (15,821 -32,29D) _______ 212 . T 0953 ___
(72 horas apos aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,445 0,978 £ 0,066 1,149 (0,977 - 1,317) 2,888 (2,438 - 3,643) 3,20 5 0,669
Piretroides [10+11] 400 0,267 0,551 +£0,033 2,770 (2,226 - 3,399) 17,213 (11,497 - 33,320) 2,36 8 0,968
Piretroides [12+13] 280 0,258 0,623 + 0,039 2,637 (2,090 - 3,231) 12,241 (8,962 - 19,608) 7,68 5 0,175
Piretroides [14+15] 360 0,025 1,124 £ 0,072 2,759 (2,049 - 3,040) 6,413 (5,400 - 8,310) 4,71 7 0,696
Piretroides [16+17] 320 0,030 0,781 £ 0,072 3,696 (3,128 - 4,322) 13,337 (10,108 - 20,760) 5,40 6 0,494
Piretroides [18+19] 360 -0,051 0,714 + 0,043 6,272 (5,451 - 7,290) 20,762 (15,718 - 32,091) 2,26 7 0,944

()N = namero de insetos usados no testes. ® Y = mortalidade (propor¢io), X = logaritmo da dose (g de substancia/ mg de massa do inseto), EPM =
erro padrio da média. @ Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 4.Equagdes, DLso ¢ DLoo, qui - quadrado (x7), graus de liberdade (GL) e probabilidade das curvas de dose-mortalidade em 12, 24, 48 ¢ 72
horas apos a aplicagdo topica de piretroides em lagartas de Diaphania hyalinata25 + 0,5 °C, U.R.= 75 £ 5% e fotofase de 12 horas.

. . Equagdes ¥ .
Piretrdides N® - d . g(;Média TP DLs, (ng/g) DLy (ng/g) ¥ e GL  Probabilidade
(12 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 240 0,600 0,654 £ 0,052 0,806 (0,463 - 1,175) 2,656 (1,710 - 7,353) 8,58 4 0,072
Piretroides [10+11] 320 0,040 0,758 £ 0,062 4,303 (3,664 - 5,012) 15,154 (11,501 - 23,441) 3,10 6 0,796
Piretroides [12+13] 240 0,117 0,821 £ 0,079 3,433 (2,996 - 3,883) 7,143 (6,047 - 9,1332) 1,46 4 0,834
Piretroides [14+15] 320 -0,024 0,750 + 0,052 5,563 (4,712 - 6,372) 16,733 (13,142 - 25,242) 3,04 6 0,804
Piretroides [16+17] 240 -0,402 1,064 + 0,092 7,293 (6,337 - 8,311) 18,647 (14,852 - 27,391) 4,69 4 0,321
Pirctroides [18+19] 240 _ 0966 __ 07580002 10,869 (9.914-1220) ______ 20.875(17,009-31,055) _______ 475 4 0314 __
(24 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 240 0,625 0,646 £ 0,052 0,711 (0,380 - 1,079) 2,574 (1,596 - 7,698) 9,17 4 0,057
Piretroides [10+11] 320 0,016 0,833 £ 0,056 4,067 (3,500 - 4,659) 12,254 (9,789 - 17,227) 2,87 6 0,825
Piretroides [12+13] 240 0,142 0,821 £ 0,070 3,433 (2,996 - 3,883) 7,037 (5,888 - 9,183) 0,27 4 0,992
Piretroides [14+15] 320 -0,022 0,787 + 0,053 5,180 (4,366 - 5,917) 14,747 (11,899 - 21,020) 3,01 6 0,808
Piretroides [16+17] 240 -0,407 1,080 = 0,066 7,174 (6,236 - 8,155) 18,082 (14,521 - 26,078) 1,12 4 0,890
Pirctroides [18+19] 240 __ 1,016 1484%0,171 10704 (9.831-11.862) 19,562 (16,367-26,994) _______ a9l . 4 0.2% ___
(48 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 240 0,649 0,632 £ 0,047 0,625 (0,324 - 0,963) 2,465 (1,505 - 7,260) 8,80 4 0,066
Piretroides [10+11] 320 0,039 0,825 £ 0,054 3,828 (3,273 - 4,400) 11,908 (9,499 - 16,743) 4,43 6 0,619
Piretroides [12+13] 240 0,177 0,776 £ 0,073 3,014 (2,478 - 3,490) 7,402 (5,991 - 10,730) 5,69 4 0,224
Piretroides [14+15] 320 0,008 0,757 £ 0,055 4,927 (4,114 - 5,690) 15,629 (12,377 - 22,791) 4,95 6 0,550
Piretroides [16+17] 240 -0,335 1,020 + 0,082 6,774 (5,797 - 7,767) 18,067 (14,558 - 27,757) 5,16 4 0,272
Pirctroides [18+19] 240 __ 1,049 15400148  10377(9,540-11404) ______ 18,804 (15,953 -25,009) _______ 260 . 4 0,626 ___
(72 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 240 0,652 0,628 £ 0,045 0,611 (0,474 - 0,755) 2,454 (1,879 - 3,573) 7,70 4 0,103
Piretroides [10+11] 320 0,036 0,845 £ 0,052 3,740 (3,204 - 4,284) 11,185 (9,035 - 15,371) 4,79 6 0,572
Piretroides [12+13] 240 0,201 0,750 £ 0,074 2,814 (2,271 - 3,317) 7,982 (6,276 - 12,063) 7,10 4 0,131
Piretroides [14+15] 320 0,016 0,769 £ 0,058 4,709 (3,920 - 5,442) 14,784 (11,828 - 21,049) 5,44 6 0,489
Piretroides [16+17] 240 -0,337 1,042 + 0,087 6,524 (5,579 - 7,458) 17,343 (13,865 - 25,260) 6,88 4 0,143
Piretroides [18+19] 240 -1,051 1,543 £ 0,157 10,360 (9,533 - 11,387) 18,675 (15,824 - 24,994) 3,06 4 0,548

()'N = ntimero de insetos usados no testes. ¥ Y = mortalidade (propor¢io), X = logaritmo da dose (g de substancia/ mg de massa do inseto), EPM =
erro padrio da média. @ Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 5.Equagdes, DLso ¢ DLoo, qui - quadrado (x7), graus de liberdade (GL) e probabilidade das curvas de dose-mortalidade em 12, 24, 48 ¢ 72
horas apos a aplicagdo topica de piretroides em lagartas de Ascia monuste orseids + 0,5°C, U.R.=75 £+ 5% e fotofase de 12 horas.

. . Equagdes ¥ .
Piretrdides N® - d . g(;Média TP DLs, (ng/g) DLy (ng/g) ¥ e GL  Probabilidade
(12 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,652 0,450 £ 0,025 0,519 (0,379 - 0,688) 4,299 (2,827 - 17,921) 5,58 5 0,349
Piretroides [10+11] 240 0,049 0,960 + 0,080 3,100 (2,665 - 3,559) 8,103 (6,489 - 11,565) 4,14 4 0,387
Piretroides [12+13] 280 0,206 0,746 £ 0,042 2,667 (2,232 - 3,136) 8,205 (6,545 - 11,281) 1,80 5 0,876
Piretroides [14+15] 280 0,216 0,762 £ 0,060 2,611 (2,186 - 3,060) 8,100 (6,436 - 11,329) 2,75 5 0,739
Piretroides [16+17] 320 0,059 0,675 £ 0,043 4,672 (3,889 - 5,736) 19,246 (13,186 - 36,925) 0,88 6 0,990
Pirewroides [18+19] 320 0032 064140046 7152(6076-8.609) 26,606 (18.933-46,763) 342 6 0755
(24 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,666 0,449 £ 0,022 0,475 (0,343 - 0,632) 4,057 (2,669 - 7,453) 3,73 5 0,589
Piretroides [10+11] 240 0,066 0,959 £ 0,075 2,961 (2,535 - 3,404) 7,836 (6,287 - 11,122) 4,63 4 0,327
Piretroides [12+13] 280 0,233 0,751 £ 0,041 2,395 (1,997 - 2,819) 7,307 (5,863 - 9,932) 2,93 5 0,710
Piretroides [14+15] 280 0,231 0,772 + 0,056 2,454 (2,052 - 2,876) 7,576 (6,057 - 10,445) 3,10 5 0,685
Piretroides [16+17] 320 0,069 0,722 £ 0,045 4,106 (3,436 - 4,922) 15,590 (11,240 - 26,764) 1,57 6 0,955
Pirctroides [18+19] 320 ____ 0027 _____ 0679£0,051 _______ 6,409 (5,459 -7.588) _______ 22,960 (16,866 -37.798) _______ 522 6 ______ 0515 __
(48 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,671 0,452 £ 0,024 0,467 (0,338 - 0,620) 3,898 (2,583 - 7,062) 4,03 5 0,545
Piretroides [10+11] 240 0,052 0,987 + 0,078 2,946 (2,563 - 3,403) 7,512 (6,105 - 10,407) 4,97 4 0,290
Piretroides [12+13] 280 0,242 0,754 £ 0,044 2,306 (1,922 - 2,715) 7,018 (5,647 - 9,478) 3,44 5 0,633
Piretroides [14+15] 280 0,324 0,699 + 0,059 1,868 (1,502 - 2,250) 7,248 (5,604 - 10,500) 2,56 5 0,767
Piretroides [16+17] 320 0,068 0,751 £ 0,048 3,916 (3,287 - 4,653) 14,190 (10,472 - 23,190) 1,74 6 0,942
Pirctroides [18+19] 320 ____ 0004 _____ 0,702+0,049 _______ 5470 (4,625-6447) 20,363 (15.219-32,042) _______ 4 6 ______ 0573 ___
(72 horas ap06s aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,681 0,465 £ 0,024 0,453 (0,330 - 0,597) 3,452 (2,343 - 5,991) 4,04 5 0,544
Piretroides [10+11] 240 0,058 0,997 £ 0,071 2,891 (2,488 - 3,301) 7,152 (5,872 - 9,678) 5,36 4 0,252
Piretroides [12+13] 280 0,266 0,741 + 0,041 2,140 (1,774 - 2,528) 6,702 (5,372 - 9,094) 4,17 5 0,525
Piretroides [14+15] 280 0,351 0,685 £ 0,055 1,704 (1,357 - 2,063) 6,774 (5,236 - 9,803) 2,12 5 0,833
Piretroides [16+17] 320 0,054 0,792 + 0,052 3,793 (3,214 - 4,448) 12,384 (9,472 - 18,865) 2,64 6 0,852
Piretroides [18+19] 320 0,006 0,723 £ 0,048 5,188 (4,391 - 6,083) 18,674 (14,205 - 28,376) 5,80 6 0,446

()'N = ntimero de insetos usados no testes. ¥ Y = mortalidade (propor¢io), X = logaritmo da dose (g de substancia/ mg de massa do inseto), EPM =
erro padrio da média. @ Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 6.Equagdes, DLso ¢ DL, qui - quadrado (x7), graus de liberdade (GL) e probabilidade das curvas de dose-mortalidade em 12, 24 e 48 horas
apo6s a aplicagdo topica de piretroides em adultos de Solenopsis saevissiniz+ 0,5 °C, U.R.= 75 £ 5% e fotofase de 12 horas.

Equacoes @

Piretrdides N® - b (Media = EPVD) DLs, (ng/g) © DLoo (pg/g) © v GL  Probabilidade
(12 horas apds aplicagdo tdpica)
Permetrina 280 0,860 0,274 £ 0,020 0,050 (0,031 - 0,080) 1,684 (0,770 - 5,377) 6,44 5 0,265
Piretroides [10+11] 240 0,344 0,659 £ 0,075 1,777 (1,361 - 2,191) 8,747 (5,992 - 17,527) 7,42 4 0,115
Piretroides [12+13] 240 0,358 1,005 £ 0,056 1,409 (1,217 - 1,604) 3,433 (2,862 - 4,458) 5,64 4 0,228
Piretroides [14+15] 240 0,195 0,847 + 0,063 2,261 (1,897 - 2,660) 7,446 (5,673 - 11,502) 4,09 4 0,394
Piretroides [16+17] 200 0,316 0,651 £ 0,062 1,927 (1,510 - 2,463) 9,350 (6,238 - 18,320) 3,80 3 0,284
Piretroides [18+19] 200 0,165 0,760+£0,059 7,426 (5,732-9,092) 30,375 (21,094-62,333) 022 3. 0,974
(24 horas apos aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,875 0,278 £0,017 0,046 (0,029 - 0,073) 1,458 (0,682 - 4,453) 4,69 5 0,455
Piretroides [10+11] 240 0,356 0,685 = 0,066 1,668 (1,275 - 2,047) 7,696 (5,460 - 14,142) 6,54 4 0,162
Piretroides [12+13] 240 0,363 1,040 = 0,053 1,373 (1,194 - 1,556) 3,153 (2,665 - 3,999) 6,54 4 0,163
Piretroides [14+15] 240 0,229 0,794 £ 0,058 2,158 (1,778 - 2,567) 7,817 (5,813 - 12,759) 2,75 4 0,600
Piretroides [16+17] 200 0,331 0,633 £ 0,058 1,850 (1,434 - 2,380) 9,560 (6,274 - 19,456) 3,77 3 0,287
Piretréides [18+19] 200 0173 0,789 +£0,057 7,051 (5,466 - 8,557) 26,672 (19,219-49,596) 030 3. 0,960
(48 horas apos aplicacdo topica)
Permetrina 280 0,875 0,278 £ 0,017 0,046 (0,029 - 0,073) 1,458 (0,682 - 4,453) 4,69 5 0,455
Piretroides [10+11] 240 0,357 0,697 + 0,068 1,712 (1,313 - 2,094) 7,271 (5,248 - 13,052) 7,77 4 0,101
Piretroides [12+13] 240 0,370 1,045 + 0,045 1,373 (1,194 - 1,556) 3,065 (2,602 - 3,870) 5,20 4 0,268
Piretroides [14+15] 240 0,229 0,794 £ 0,058 2,158 (1,778 - 2,567) 7,817 (5,813 - 12,759) 2,75 4 0,600
Piretroides [16+17] 200 0,331 0,633 £ 0,058 1,850 (1,434 - 2,380) 9,560 (6,274 - 19,456) 3,77 3 0,287
Piretroides [18+19] 200 -0,166 0,787 £0,061 7,051 (5,466 - 8,557) 26,406 (19,081 - 48,887) 0,68 3 0,878

()'N = ntimero de insetos usados no testes. ¥ Y = mortalidade (propor¢io), X = logaritmo da dose (pg de substdncia/ mg de massa do inseto), EPM =
erro padrdo da média. ® Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 7.Equagdes, DLso ¢ DL, qui - quadrado (x7), graus de liberdade (GL) e probabilidade das curvas de dose-mortalidade em 12, 24 e 48 horas
apo6s a aplicagdo topica de piretroides em adultos de Protonectarina sylveirae5+ 0,5 °C, U.R.= 75 £ 5% e fotofase de 12 horas.

Equacoes @

Piretrdides N® - b (Modia = EPVD) DLs, (ng/g) © DLoo (pg/g) © v GL  Probabilidade
(12 horas apds aplicagdo tdpica)
Permetrina 280 0,960 0,305 £ 0,023 0,031 (0,019 - 0,046) 0,611 (0,338 - 1,512) 5,93 5 0,314
Piretroides [10+11] 240 0,997 1,158 £ 0,768 0,744 (0,544 - 0,953) 3,850 (2,710 - 6,771) 5,29 4 0,259
Piretroides [12+13] 240 0,848 0,439 £ 0,030 0,190 (0,138 - 0,252) 1,187 (0,775 - 2,346) 2,65 4 0,618
Piretroides [14+15] 200 0,820 0,505 £ 0,041 0,237 (0,164 - 0,322) 1,770 (1,114 - 3,805) 2,04 3 0,565
Piretroides [16+17] 200 0,730 0,447 £ 0,026 0,331 (0,230 - 0,472) 3,029 (1,757 - 7,206) 1,57 3 0,666
Piretroides [18+19] 240 0,097 1,254£0075 2,121 (1,874-2,356) 4,485(3,807-5.833) L3 4 0,890
(24 horas apos aplicagdo topica)
Permetrina 280 0,969 0,304 £ 0,023 0,029 (0,018 - 0,043) 0,533 (0,299 - 1,286) 5,93 5 0,314
Piretroides [10+11] 240 0,622 0,548 + 0,046 0,668 (0,483 - 0,859) 3,607 (2,567 - 6,116) 7,49 4 0,112
Piretroides [12+13] 240 0,860 0,439+ 0,033 0,176 (0,126 - 0,234) 1,124 (0,733 - 2,241) 6,02 4 0,198
Piretroides [14+15] 200 0,827 0,498 £ 0,033 0,224 (0,153 - 0,305) 1,709 (1,075 - 3,688) 1,17 3 0,760
Piretroides [16+17] 200 0,749 0,466 = 0,030 0,313 (0,219 - 0,438) 2,531 (1,532 -5,518) 3,69 3 0,297
Piretréides [18+19] 240 0dl6  1,250£0,090 2,054 (1,811-2,280) 4,290 3,661 -5,522) 168 4 0,794
(48 horas apos aplicacgdo topica)
Permetrina 280 0,976 0,307 + 0,023 0,028 (0,018 - 0,042) 0,495 (0,282 - 1,163) 6,01 5 0,305
Piretroides [10+11] 240 0,631 0,552 + 0,044 0,644 (0,464 - 0,829) 3,445 (2,469 - 5,745) 6,06 4 0,195
Piretroides [12+13] 240 0,872 0,438 + 0,035 0,163 (0,064 - 0,306) 1,072 (0,500 - 4,818) 8,61 4 0,076
Piretroides [14+15] 200 0,846 0,520 + 0,032 0,217 (0,151 - 0,291) 1,460 (0,954 - 2,890) 1,04 3 0,792
Piretroides [16+17] 200 0,761 0,450 + 0,025 0,277 (0,190 - 0,392) 2,508 (1,485 - 5,708) 3,25 3 0,355
Piretroides [18+19] 240 0,120 1,260 + 0,081 2,026 (1,788 - 2,247) 4,174 (3,581 - 5,318) 1,30 4 0,862

()'N = ntimero de insetos usados no testes. ¥ Y = mortalidade (propor¢io), X = logaritmo da dose (pg de substdncia/ mg de massa do inseto), EPM =

erro padrdo da média. ® Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 8.Equagdes, DLso ¢ DL, qui - quadrado (x7), graus de liberdade (GL) e probabilidade das curvas de dose-mortalidade em 12, 24 ¢ 48 horas
apo6s a aplicagdo topica de piretroides em adultos de Tetragonisca angustulds+ 0,5 °C, U.R.= 75 + 5% e fotofase de 12 horas.

Equacoes @

Piretrdides N® - b (Modia < EPVD) DLs, (ng/g) © DLoo (pg/g) © v GL  Probabilidade
(12 horas apds aplicagdo tdpica)
Permetrina 280 1,891 0,406 + 0,021 0,0003 (0,0002 - 0,0005) 0,002 (0,001 - 0,004) 4,95 5 0,422
Piretroides [10+11] 240 0,036 1,276 £ 0,091 2,529 (2,187 - 2,801) 4,592 (4,057 - 5,607) 3,97 4 0,411
Piretroides [12+13] 200 0,195 1,298 £ 0,070 1,734 (1,538 - 1,947) 3,441 (2,924 - 4,377) 4,21 3 0,240
Piretroides [14+15] 200 0,304 0,895 £ 0,084 1,831 (1,560 - 2,118) 4,137 (3,298 - 6,262) 2,41 3 0,492
Piretroides [16+17] 240 0,099 1,246 £ 0,100 2,282 (2,083 - 2,478) 3,847 (3,400 - 4,681) 0,53 4 0,971
Piretroides [18+19] 240 0,060 0,935+£0,051 3,105(2,663-3,579) 8,434 (6,690 -12,243) 049 4 0,974
(24 horas apos aplicagdo topica)
Permetrina 280 1,891 0,406 + 0,021 0,0003 (0,0002 - 0,0005) 0,002 (0,001 - 0,004) 4,95 5 0,422
Piretroides [10+11] 240 0,050 1,272 + 0,100 2,454 (2,095 - 2,731) 4,495 (3,966 - 5,520) 7,56 4 0,109
Piretroides [12+13] 200 0,202 1,311 £ 0,072 1,485 (1,301 - 1,664) 3,301 (2,818 - 4,164) 5,48 3 0,140
Piretroides [14+15] 200 0,315 0,929 + 0,091 1,763 (1,501 - 2,0270) 3,849 (3,121 - 5,605) 2,42 3 0,490
Piretroides [16+17] 240 0,106 1,263 = 0,096 2,232 (2,036 - 2,422) 3,741 (3,319 - 4,528) 0,11 4 0,998
Piretréides [18+19] 240 0,0718 0,930+£0,055 3,029 (2,588 -3,497) 8,361 (6,617-12,191) 049 4 0975
(48 horas apos aplicacgdo topica)
Permetrina 280 1,886 0,402 + 0,023 0,0003 (0,0002 - 0,0004) 0,002 (0,001 - 0,004) 4,35 5 0,500
Piretroides [10+11] 240 0,087 1,243 + 0,090 2,268 (1,964 - 2,535) 4,432 (3,882 - 5,381) 7,47 4 0,112
Piretroides [12+13] 200 0,262 1,212 + 0,058 1,562 (1,370 - 1,766) 3,290 (2,766 - 4,271) 3,23 3 0,358
Piretroides [14+15] 200 0,368 0,901 +£ 0,077 1,510 (1,268 - 1,777) 3,981 (3,124 - 5,892) 4,67 3 0,197
Piretroides [16+17] 240 0,140 1,234 + 0,087 2,129 (1,903 - 2,327) 3,762 (3,289 - 4,738) 1,69 4 0,792
Piretroides [18+19] 240 0,109 0,904 + 0,055 2,810 (2,371 - 3,264) 8,200 (6,439 - 12,120) 1,35 4 0,853

()'N = ntimero de insetos usados no testes. ¥ Y = mortalidade (propor¢io), X = logaritmo da dose (pg de substdncia/ mg de massa do inseto), EPM =
erro padrdo da média. ® Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 9.indices de toxicidade relativa (ITRsp e ITRgp) de seis piretroides para larvas de Tuta absolutaDiaphania hyalinatas Ascia monuste orseis
adultos de Solenopsis saevissipfarotonectarina sylveirae Tetragonisca angustula

Indices de toxicidade relativa

Piretréides
T. absoluta D. hyalinata A. monuste orseis S. saevissima P. sylveirae T. angustula
ITRs, "

Permetrina 5,46 (4,76 - 6,42) 16,96 (13,72 -21,86) 11,45(8,69 - 15,72) 153,28 (100,71 -235,00) 72,36 (48,24 - 112,56)  9366,7 (5065,0 -10130,0)
Piretroides [10+11] 2,26 (1,85 - 2,82) 2,77 (2,42 - 3,23) 1,79 (1,57 - 2,09) 4,12 (3,37 - 5,38) 3,15 (2,44 - 4,37) 1,24 (1,11 - 1,43)
Piretréides [12+13] 2,38 (1,94 - 3,00) 3,68 (3,12 - 4,56) 2,42 (2,05 - 2,92) 5,14 (4,52 - 5,92) 12,43 (6,62 - 31,66) 1,80 (1,59 - 2,05)
Piretréides [14+15] 2,27 (2,06 - 3,06) 2,20 (1,90 - 2,64) 3,04 (2,51 - 3,82) 3,27 (2,74 - 3,96) 9,34 (6,96 - 13,42) 1,86 (1,58 - 2,22)
Piretroides [16+17] 1,70 (1,45 -2,01) 1,59 (1,39 - 1,86) 1,37 (1,17 - 1,61) 3,81 (2,96 - 4,93) 7,31 (5,17 - 10,66) 1,32 (1,21 - 1,48)
Piretréides [18+19] 1,00 (0,86 - 1,15) 1,00 (0,91 - 1,09) 1,00 (0,85 - 1,18) 1,00 (0,82 - 1,29) 1,00 (0,90 - 1,13) 1,00 (0,86 - 1,19)

e R

Permetrina 7,19 (5,70 - 8,52) 7,61 (5,23 - 9,94) 5,41 (3,12-7,97) 18,11 (5,93 - 38,84) 8,43 (3,59 - 14,8) 4100,0 (2050,0 - 8200,0)

Piretréides [10+11]

[

Piretroides [12+13]

Piretroides [14+15]
[

Piretroides [16+17]
Piretréides [18+19]

1,21 (0,62 - 1,81)
1,70 (1,06 - 2,32)
3,24 (2,50 - 3,84)
1,56 (1,00 - 2,05)
1,00 (0,65 - 1,32)

1,67 (1,21 - 2,07)
2,34 (1,55 - 2,98)
1,26 (0,89 - 1,53)
1,08 (0,74 - 1,35)
1,00 (0,75 - 1,18)

2,61 (1,93 - 3,18)
2,79 (2,05 - 3,48)
2,76 (1,90 - 3,57)
1,51 (0,99 - 1,97)
1,00 (0,66 - 1,31)

3,63 (2,02 - 5,03)

8,62 (6,82 - 10,16)

3,38 (2,07 - 4,55)
2,76 (1,36 - 4,21)
1,00 (0,54 - 1,38)

1,21 (0,73 - 1,69)
3,89 (0,87 - 8,35)
2,86 (1,44 - 4,38)
1,66 (0,73 - 2,81)
1,00 (0,78 - 1,17)

1,85 (1,52 -2,11)
2,49 (1,92 - 2,96)
2,06 (1,39 - 2,62)
2,18 (1,73 - 2,49)
1,00 (0,68 - 1,27)

M ITRsy = Maior DLsy dos inseticidas para espécie/ DLsy do inseticida para a espécie. @ ITRgy = Maior DLy do inseticida para a espécie/ DLgy do
inseticida para a espécie. Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Em comparacdo com a permetrina, os novos piretroides estudados foram menos
potentes aos lepidopteros-praga. Considerando a dose necessaria para matar 50% das
populacdes, observou-se que, de forma geral, eles foram cerca de duas a cinco vezes
menos potentes que a permetrina para T. absolutacinco a 17 vezes menos potentes que
a permetrina para D. hyalinatae quatro a onze vezes menos potentes que a permetrina
para A. monuste orseigda de acordo com a dose necessaria para matar 90% das
populagdes, observou-se que eles foram cerca de duas a sete vezes menos potentes que a
permetrina para T. absolutatrés a oito vezes menos potentes que a permetrina para D.
hyalinatae duas a cinco vezes menos potentes que a permetrina para A. monuste orseis
(Tabela 9).

Os novos piretroides também foram menos potentes que a permetrina para os
predadores e para o polinizador, o que seria benéfico. A baixa eficiéncia dos novos
piretroides pode estar relacionada a menor penetracdo dos compostos através da cuticula
dos insetos, a maior taxa de metabolizagdo dessas substancias e & menor capacidade de
interagir com o sitio de agdo (Georghiou & Saito, 1983; Guedes et al, 1992; Stock &
Holloway, 1993).

A taxa de penetracdo das substancias através da cuticula dos insetos estd
relacionada a espessura da cuticula, 2 massa molecular do composto e as semelhancas
de polaridade do composto e da cuticula dos insetos (Gerolt, 1970; Yu, 1987, 1988). A
espessura da cuticula dos insetos pode explicar a variagdo na toxicidade de um
inseticida a diferentes espécies de insetos, porém ndo explica a diferenga na toxicidade
de inseticidas distintos a uma mesma espécie.

A menor poténcia dos piretroides estudados poderia estar relacionada a massa
molecular dos compostos. Segundo Stock & Holloway (1993) substancias com maiores
massas moleculares possuem menor taxa de penetragdo na cuticula dos insetos. Galvan
et al. (2002) sugerem que a diferenca na atividade dos piretroides deltametrina e
fenpropatrina a Protopolybia exigua(Saussure) (Hymenoptera: Vespidae), esteja
relacionada as diferencas em suas massas moleculares. Entretanto, esse fator ndo deve
estar influenciando os resultados obtidos neste trabalho, j& que a permetrina apresentou
maior toxicidade e possui maior massa molecular (391,3 g/mol) que os novos
piretrdides ([10] e [11] =275 g/mol, [12] e [13] =309 g/mol, [14] e [15] = 264,5 g/mol,
[16] e [17] =248 g/mol e [18] e [19] = 230 g/mol).

As semelhancas de polaridade dos piretréides com as substancias que compdem
a cuticula das espécies pode também ser umas das causas da menor eficiéncia dos novos
piretroides em relagdo a permetrina. A lipofilia das substincias ¢ inversamente

proporcional & solubilidade do inseticida em é4gua, sendo que compostos lipofilicos,
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devido a sua semelhanga com a cuticula, geralmente penetram em maiores taxas no
corpo do inseto. Apesar dos novos piretroides estudados serem praticamente insoluveis
em agua, indicando alta lipofilia, ndo se conhece a relagdo da solubilidade dessas
substancias com a solubilidade da permetrina. A maior lipofilia da permetrina poderia
entdo explicar sua maior poténcia quando comparada aos novos piretroides.

A decomposi¢do e excrecdo das substincias pelas espécies também podem ter
contribuido para a menor poténcia dos novos piretroides as espécies de insetos
estudadas. Os piretroides sintéticos sao ésteres passiveis de hidrélise do grupo éster,
produzindo metabélitos acidos e alcoodlicos, sendo que estes metabolitos sdo de facil
eliminagdo pelos insetos. A hidrolise dos piretroides esta ligada a facilidade das enzimas
esterases atuarem sobre essas moléculas inseticidas. Outras enzimas podem atuar nesses
compostos inserindo grupos hidroxilas, de modo a tornarem-nas mais solaveis.
(Soderlund et al, 2002; Ribeiro et al, 2003). A geometria da molécula pode influenciar
a interagdo com os sitios ativos das enzimas destoxificativas, e também pode estar
contribuindo para a decomposicdo dos piretroides (Soderlund et al, 2002).

A viabilidade comercial de um inseticida depende de diversos fatores, tais como:
custo de sintese, poténcia do composto, seletividade em favor de organismos ndo-alvo,
toxicidade a mamiferos e estabilidade. Assim, apesar da menor poténcia dos novos
piretréides estudados em relagdo a permetrina, sua sintese comercial pode ser viavel, ja
que compostos até¢ dez vezes menos potentes que a permetrina apresentam viabiliadade
econdmica. A fenpropatrina e cipermetrina, por exemplo, sd0 menos potentes aos
lepidopteros-praga estudados que a permetrina e estdo no mercado (Agrofit, 2007).
Portanto, ¢ necessario um estudo mais detalhado sobre as caracteristicas gerais dos
novos piretroides estudados, como custo de sintese, meia-vida no solo, toxicidade a
mamiferos e seletividade, ja que essas caracteristicas poderiam evidenciar o carater

promissor dos novos compostos.

3.2. Rapidez de acdo dos compostos

Nao se observou diferencas na toxicidade dos compostos em funcao dos tempos
de avalia¢do, o que indica que a mortalidade ocorreu até 12 horas apds a aplicacdo dos
compostos (Tabelas 3 a 8). Portanto, a toxicidade dos piretroides ocorreu em um
periodo relativamente curto apds a aplicacdo. Outros autores também relatam que
piretréides como a ciflutrina (El Hamaky et al, 1990), a deltametrina, a permetrina
(Picango et al, 2003) e a fenpropatrina (Galvan et al, 2002) exercem sua agdo toxica

em poucas horas.
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3.3. Inclinagéo das curvas dose-mortalidade

Verificou-se que as curvas de dose-mortalidade das misturas dos piretroides
[10+11] (para T. angustuly [12+13] (para S. saevissima T. angustula e [16+17]
(para T. angustul® apresentaram maiores inclinagdes do que as curvas dos mesmos
piretroides para T. absoluta D. hyalinatae A. monuste orseisAs curvas de dose-
mortalidade da mistura dos piretroides [14+15] para S. saevissima T. angustula
tiveram maiores inclinagdes do que as curvas dos mesmos piretroides para D. hyalinata
e A. monuste orsei§abelas 3 a 8).

As inclinagdes das curvas de dose-mortalidade da mistura dos piretroides
[18+19] para P. sylveiraeS. saevissimaT. angustulgforam maiores que as curvas dos
mesmos piretroides para T. absolutae A. monuste orseisA curva da mistura dos
piretroides [10+11] para S. saevissimaeve maior inclinagdo que a curva do mesmo
inseticida para T. absolutaTabelas 3 a 8).

As maiores inclinagdes apresentadas pelas curvas para os predadores e
polinizador do que para T. absoluta D. hyalinatae A. monuste orseigndicam que
pequenas variagdes nas doses desses piretrdides ocasionam maiores variagdes nas
mortalidades dos predadores e polinizador do que das pragas (Moura et al, 2000).
Assim, seria de extrema importancia a calibracdo correta das doses desses piretrdides
para se evitar efeitos nocivos sobre os predadores e polinizador. Resultados semelhantes
foram obtidos por Crespo et al.(2002) para a deltametrina e permetrina. Esses autores
observaram maiores inclinagdes nas curvas desses inseticidas para o predador
Brachygastra lecheguandatreille (Hymenoptera: Vespidae) que para A. monuste
orseis Bacci et al. (2002), estudando a seletividade de inseticidas a Doru luteipes
(Scudder) (Dermaptera: Forficulidae) em relagdo a Myzus persica€Sulzer) (Hemiptera:
Aphididae) também observaram maior inclinagdo na curva da deltametrina para o

predador do que para a praga.

3.4. Seletividade dos piretréides

De acordo com o ISDs, verificou-se que para todos os inseticidas estudados a
dose que ocasionou 50% de mortalidade a lagartas de T. absoluta D. hyalinatae A.
monuste orseifoi maior ou semelhante as concentragcdes que ocasionaram a mesma
mortalidade em adultos de P. sylveiraee T. angustula O mesmo foi observado
considerando o ISDy, (Tabela 10). Portanto, os piretroides estudados ndo apresentam
seletividade em favor de adultos de P. sylveiraee T. angustulaEstudos sugerem que a

permetrina, como outros piretroides, seja altamente toxica a Vespidae predadores.
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Crespo et al. (2002) observaram que a permetrina ndo apresentou seletividade em favor
do predador B. lecheguanam relagdo a A. monuste orseisGusmao et al. (2000)
verificaram que a permetrina ¢ altamente toxica as vespas predadoras Apoica Pallens
Fab., Polistes versicoloOliver e B. lecheguanaGalvan et al.(2002) constataram que o
piretroide fenpropratrina ndo foi seletivo em favor de B. lecheguana P. exiguaem
relacdo a lagartas pragas de citrus.

A permetrina e a mistura dos piretroides [10+11], [12+13], [14+15] e [16+17]
ndo apresentaram seletividade em favor do predador S. saevissimam relagdo a T.
absoluta e D. hyalinatg apresentando indices de seletividade diferencial (ISD)
inferiores a 1,0 (Tabela 10).

A mistura dos piretroides [14+15] foi seletiva em favor do predador S.
saevissimam relacdo a A. monuste orseisendo cerca de 30% (ISDsp) € 20% (ISDgp)
mais toxica as lagartas de A. monuste orseigue ao predador. A mistura dos piretroides
[18+19] foi seletiva em favor do predador S. saevissimaAs doses que ocasionaram
90% de mortalidade a lagartas de T. absolutaD. hyalinatae A. monuste orseiforam
27, 41 e 41% (ISDgp) menores que as doses que ocasionaram a mesma mortalidade ao
predador. Ja de acordo com o ISDsy, a mistura dos piretroides [18+19] foi seletiva em
favor de S. saevissimapenas em relagdo a A. monuste orseisendo cerca de 40% mais
toxica as lagartas de A. monuste orseigue aos adultos de S. saevissimé@l'abela 10).

A seletividade das misturas dos piretroéides [14+15] e [18+19] pode estar
associada a menor penetragdo desses inseticidas na cuticula. O carater lipofilico dos
inseticidas, assim como a espessura e composic¢ao lipidica da cuticula dos insetos estdo
relacionados com a taxa de penetracdo na cuticula e sua translocagdo até o seu sitio de
acdo, influenciando diretamente na toxicidade e seletividade do composto (Hoy, 1990;
Guedes et al; 1992; Leite et al; 1998). Crespo et al.(2002) estudando a seletividade da
permetrina ao predador B. lecheguanam relagdo a A. monuste orseisigeriram que a
elevada lipofilia da permetrina (1 ppm de solubilidade em 4agua) (Farm Chemicals
Handbook, 2001) associada a espessura e composicao lipidica da cuticula dos insetos
possa estar relacionada com a seletividade apresentada por esse composto.

Outro fator que pode estar contribuindo para a seletividade verificada neste
trabalho ¢ a maior taxa de metabolizacdo desses piretréides no predador do que nas
pragas. Yu (1987, 1988) relata que a metabolizagdo dos piretroides por oxidases
microssomais e esterases acarreta maior destoxificacdo desses inseticidas no percevejo
predador Podisus maculiventrigSay) (Heteroptera: Pentatomidae) do que em suas

presas.
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Tabela 10.Indices de seletividade diferencial (ISDsy e ISDgo) de seis piretroides a Solenopsis saevissimBrotonectarina sylveirae Tetragonisca
angustulaem relagdo a lagartas de Tuta absolutaDiaphania hyalinatae Ascia monuste orseis

Indices de seletividade diferencial

Piretroides ISDs, " ISDgy?
S. saevissima P. sylveirae T. angustula S. saevissima P. sylveirae T. angustula
T. absoluta
Permetrina 0,04 (0,03 - 0,06) 0,02 (0,01 - 0,03) 0,0003 (0,0002 - 0,0004) 0,50 (0,28 - 1,22) 0,17 (0,12 - 0,32) 0,0007 (0,0004 - 0,0011)

Piretroides [10+11]
Piretroides [12+13]
Piretroides [14+15]
Piretréides [16+17]
Piretroides [18+19]

D. hyalinata
0,0005 (0,0004 - 0,0005)

Permetrina

Piretroides [10+11]
Piretroides [12+13]
Piretroides [14+15]
Piretroides [16+17]
Piretroides [18+19]

Permetrina

Piretroides [10+11]
Piretroides [12+13]
Piretroides [14+15]
Piretroides [16+17]
Piretroides [18+19]

0,62 (0,59 - 0,62)
0,52 (0,48 - 0,57)
0,78 (0,72 - 0,84)
0,50 (0,46 - 0,55)
1,12 (1,00 - 1,17)

0,08 (0,06 - 0,10)
0,46 (0,41 - 0,49)
0,49 (0,47 - 0,53)
0,46 (0,45 - 0,47)
0,28 (0,26 - 0,32)
0,68 (0,57 - 0,75)

0,10 (0,09 - 0,12)
0,59 (0,53 - 0,63)
0,64 (0,62 - 0,67)
1,27 (1,24 - 1,31)
0,49 (0,45 - 0,54)
1,36 (1,24 - 1,41)

0,23 (0,21 - 0,24)
0,06 (0,03 - 0,09)
0,08 (0,07 - 0,10)
0,07 (0,06 - 0,09)
0,32 (0,31 - 0,33)

0,05 (0,04 - 0,06)
0,17 (0,14 - 0,19)
0,06 (0,03 - 0,09)
0,05 (0,04 - 0,06)
0,04 (0,03 - 0,05)
0,20 (0,19 - 0,21)

0,06 (0,05 - 0,07)
0,22 (0,19 - 0,25)
0,08 (0,04 - 0,12)
0,13 (0,11 - 0,14)
0,07 (0,06 - 0,09)
0,39 (0,37 - 0,41)

0,82 (0,75 - 0,88)
0,59 (0,55 - 0,66)
0,55 (0,52 - 0,61)
0,58 (0,54 - 0,61)
0,45 (0,43- 0,47)

0,61 (0,59 - 0,63)
0,56 (0,53 - 0,60)
0,32 (0,31 - 0,33)
0,33 (0,31 - 0,34)
0,27 (0,25 - 0,29)

0,42 (0,39 - 0,46)
0,25 (0,20 - 0,29)
1,22 (1,08 - 1,54)
0,72 (0,62 - 0,94)
1,27 (1,21 - 1,52)

0,59 (0,36 - 1,25)
0,65 (0,58 - 0,85)
0,38 (0,32 - 0,41)
0,53 (0,49 - 0,61)
0,55 (0,45 - 0,77)
1,41 (1,21 - 1,96)

A. monuste orseis

0,0007 (0,0006 - 0,0007)

0,78 (0,77 - 0,79)
0,73 (0,70 - 0,77)
0,89 (0,86 - 0,93)
0,56 (0,52 - 0,59)
0,54 (0,53 - 0,56)

0,42 (0,29 - 0,74)
1,02 (0,89 - 1,35)
0,46 (0,43 - 0,48)
1,15 (1,11 - 1,30)
0,77 (0,66 - 1,03)
1,41 (1,34 - 1,72)

0,20 (0,17 - 0,21)
0,09 (0,06 - 0,25)
0,23 (0,18 - 0,35)
0,19 (0,15 - 0,27)
0,20 (0,17 - 0,23)

0,20 (0,15 - 0,33)
0,31 (0,27 - 0,37)
0,13 (0,08 - 0,40)
0,10 (0,08 - 0,14)
0,14 (0,11 - 0,23)
0,22 (0,21 - 0,23)

0,14 (0,12 - 0,19)
0,48 (0,42 - 0,59)
0,16 (0,09 - 0,53)
0,22 (0,18 - 0,29)
0,20 (0,16 - 0,30)
0,22 (0,19 - 0,25)

0,26 (0,16 - 0,34)
0,27 (0,22 - 0,31)
0,63 (0,58 - 0,71)
0,29 (0,23 - 0,33)
0,39 (0,38 - 0,41)

0,0008 (0,0005 - 0,0011)

0,40 (0,35 - 0,43)
0,41 (0,35 - 0,44)
0,27 (0,26 - 0,28)
0,22 (0,19 - 0,24)
0,44 (0,41 - 0,48)

0,0006 (0,0004 - 0,0007)

0,62 (0,56 - 0,66)
0,49 (0,47 - 0,51)
0,59 (0,58 - 0,61)
0,30 (0,25 - 0,35)
0,44 (0,43 - 0,45)

M ISDso = DLs do inseticida para o predador ou polinizador/ DLs do inseticida para a praga. @ ISDgy = DLy do inseticida para o para o predador ou

polinizador/ DLg, do inseticida para a praga. Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianca a 95% de probabilidade.
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3.5.Susceptibilidade das espécies aos piretroides

Ascia monuste orsetsi, de forma geral, o inseto mais sensivel aos piretroides
estudados dentre os lepidopteros-praga, e P. sylveiraeo mais sensivel dentre as espécies
nao-alvo. Assim, essas espécies foram utilizadas como referencial nas comparagoes de
susceptibilidade.

De acordo com a ITResp, A. monuste orseif®oi mais susceptivel a permetrina e
as misturas dos piretroides [12+13], [14+15] e [18+19] do que T. absolutae D.
hyalinata Ascia monuste orsefsi mais susceptivel as misturas dos piretroides [10+11]
e [16+17] do que D. hyalinata Tuta absolutae A. monuste orseiapresentaram
tolerancias semelhantes as misturas dos piretroides [10+11] e [16+17]. Ja considerando
a ITReq, A. monuste orseifoi mais susceptivel as misturas dos piretroides [10+11],
[12+13] e [16+17] do que T. absolutac D. hyalinata Ascia monuste orsei%i mais
susceptivel as misturas dos piretroides [18+19] e [14+15] do que T. absolutae D.
hyalinata respectivamente. T. absolutae A. monuste orseispresentaram tolerancias
semelhantes a permetrina ¢ a mistura dos piretroides [14+15]. Diaphania hyalinatee A.
monuste orseispresentaram tolerancias semelhantes a mistura dos piretroides [18+19]
(Tabela 11).

A tolerancia dos insetos benéficos ndo variou entre a ITReso e ITReqy. Solenopsis
saevissima T. angustulaforam mais tolerantes as misturas dos piretroides [10+11],
[12+13], [14+15], [16+17] e [18+19] do que P. sylveiraerespectivamente. Solenopsis
saevissimafoi mais tolerante a permetrina do que P. Sylveirae Esta espécie foi mais
tolerante a permetrina que T. angustulgTabela 11).

Os mecanismos que explicam as diferencas de tolerancia aos inseticidas sdo
semelhantes aos mecanismos de seletividade ja descritos (Yu, 1988; Soderlund &
Bloomquist, 1990). Possivelmente, as diferengas de tolerancia dos lepidopteros-praga, e
dos predadores e polinizador aos piretroides estejam associados as diferencas na
degradacdo desses por enzimas destoxificativas ou a diferencas na taxa de penetracdo

desses compostos via cuticula dos insetos.

3.6. Atividade inseticida dos estereoisdbmeros

Para todos os insetos, o piretréide [11] foi mais eficiente que o piretrdide [10],
ou seja, o isdmero trans foi mais eficiente que o cis. O mesmo foi observado para os
piretroides [16] e [17], sendo o [17] mais eficaz que o [16] para todos os insetos. Ja para
os piretroides [12] e [13], observou-se que o isdmero Cis foi, de maneira geral, mais

eficiente que o isdmero trans(Tabela 12).
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Tabela 11.indices de tolerancia relativa (ITRes e ITReq) de Tuta absolutae Diaphania hyalinataem relagio a Ascia monuste orse{gspécie mais
sensivel entre as pragas) e de Solenopsis saevissimdl etragonisca angustukam relagdo a Protonectarina sylveiragespécie mais sensivel
entre as ndo-alvo) para seis piretroides.

Piretroides

Indices de tolerancia relativa

T. absoluta A. monuste orseis D. hyalinata A. monuste orseis

S. saevissima&. sylveirae

T. angustul®. sylveirae

Permetrina

Piretroides [10+11]
Piretroides [12+13]
Piretroides [14+15]
Piretroides [16+17]
Piretroides [18+19]

Permetrina

Piretroides [10+11]
Piretroides [12+13]
Piretroides [14+15]
Piretroides [16+17]
Piretroides [18+19]

2,54 (2,21 - 2,96)
0,96 (0,89 - 1,03)
1,23 (1,18 - 1,28)
1,62 (1,47 - 1,71)
0,97 (0,96 - 0,98)
1,21 (1,20 - 1,24)

0,84 (0,61 - 1,04)
2,41 (1,96 - 3,44)
1,83 (1,67 - 2,16)
0,95 (0,85 - 1,03)
1,08 (1,07 - 1,10)
1,11 (1,10 - 1,13)

1,35 (1,26 - 1,44)
1,29 (1,27 - 1,30)
1,31 (1,28 - 1,32)
2,76 (2,64 - 2,89)
1,72 (1,68 - 1,74)
2,00 (1,87 - 2,17)

0,71 (0,60 - 0,80)
1,56 (1,54 - 1,59)
1,19 (1,17 - 1,33)
2,18 (2,15 - 2,26)
1,40 (1,34 - 1,46)
1,00 (0,88 - 1,11)

ITRes,"
1,64 (1,61 - 1,74)
2,66 (2,53 - 2,83)
8,42 (5,08 - 18,66)
9,94 (8,82 - 11,77)
6,68 (6,07 - 7,55)
3,48 (3,06 - 3,81)

2,95 (2,42 - 3,83)
2,11 (2,13 -2,27)
2,86 (0,80 - 5,20)
5,35 (4,41 - 6,09)
3,81 (3,41 - 4,22)
6,33 (5,33 - 9,19)

0,010 (0,0095 - 0,0111)

3,52 (3,06 - 4,23)
9,58 (5,77 - 21,41)
6,96 (6,11 - 8,40)
7,69 (5,94 - 10,02)
1,39 (1,33 - 1,45)

0,0040 (0,0034 - 0,0045)

1,29 (0,94 - 1,57)
3,07 (0,89 - 5,53)
2,73 (2,04 - 3,27)
1,50 (0,83 - 2,21)
1,96 (1,8 - 2,28)

M ITResy = DLs do inseticida para a espécie/ DLsy do inseticida para a espécie mais sensivel. @ ITRegy = DLy do inseticida para a espécie / DLyy do

inseticida para a espécie mais sensivel. Os valores entre parénteses correspondem aos intervalos de confianga a 95% de probabilidade.
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Tabela 12.Mortalidade (média + erro padrao) de lagartas de Tuta absolutaDiaphania
hyalinata e Ascia monuste orseis adultos de Solenopsis saevissima
Protonectarina sylveirae Tetragonisca angustulé8 horas apos aplicagdo
topica de oito piretroides (isomeros provenientes de quatro misturas de
piretroides). 25+ 0,5°C, U.R.= 75 £ 5% e fotofase de 12 horas.

Espécies de insetos : Mortalidade (%)
Isémero cis Isémero trans
Piretroide [10] Piretroide [11]
Tuta absoluta 22,50+2,50b 70,00 £4,08 a
Diaphania hyalinata 17,50 £ 6,29 b 85,00£2,89 a
Ascia monuste orseis 40,00 £4,08 b 72,50 £4,79 a
Solenopsis saevissima 37,50+ 4,79 b 57,50+2,50 a
Protonectarina sylveirae 45,00 +2,89b 72,50+2,50 a
Tetragonisca angustula 40,00 £4,08 b 60,00 £ 7,07 a
- Piewdide[12 Piretrdide [13]
Tuta absoluta 75,00 £2,88 a 27,50 +4,79b
Diaphania hyalinata 82,50+4,79 a 10,00 £ 4,08 b
Ascia monuste orseis 52,50 +4,79 a 35,00 £ 6,45 a
Solenopsis saevissima 72,50+ 4,08 a 32,50+2,50b
Protonectarina sylveirae 65,00+2,89a 42,50+2,50b
Tetragonisca angustula 60,00 £ 4,08 a 37,50 £2,50b
- Piettide[14] Piretrdide [15]
Tuta absoluta 47,50+ 2,50 a 55,00£2,89a
Diaphania hyalinata 45,00+ 2,89 b 55,00+2,89a
Ascia monuste orseis 57,50 £ 8,54 a 52,50 £4,79 a
Solenopsis saevissima 52,50£2,50 a 55,00+2,89a
Protonectarina sylveirae 52,50+4,79 a 60,00 + 4,08 a
Tetragonisca angustula 47,50+ 4,79 a 60,00 £ 5,77 a
- Piettide[l6] Piretrdide [17]
Tuta absoluta 32,50+4,79b 72,50 +4,79 a
Diaphania hyalinata 20,00 £ 4,08 b 72,50+ 4,08 a
Ascia monuste orseis 45,00+ 6,45b 87,50+224 a
Solenopsis saevissima 30,00+ 4,08 b 67,50+2,50 a
Protonectarina sylveirae 37,50+2,50 b 65,00+2,89a
Tetragonisca angustula 42,50+2,50b 62,50+ 6,29 a

1 A . - . - )
As médias seguidas pela mesma letra minasculas na linha ndo diferem, entre si, pelo

teste F a p <0,05.
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Esses resultados confirmam a importancia da estereoquimica para a atividade
inseticida dos piretroides. Segundo Soderlund et al. (2002) os estereoisomeros de um
piretroide possuem atividades biologicas diferentes. Esse fato ja foi constatado em
diversos compostos, como por exemplo: a permetrina, a resmetrina ¢ a fenotrina.
Entretanto, tal explanagdo torna-se mais evidente quando a aplicamos a aletrina, uma
mistura de isdbmeros em que existe diferenca de até cem vezes na atividade biologica
dos isomeros.

Essa diferenca de atividade entre isdmeros de um piretréide ndo foi observada
para os piretrdides [14] e [15], que mesmo sendo isdmeros, causaram mortalidades

semelhantes para cinco dentre os seis insetos utilizados (Tabela 12).
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4. CONCUSOES

Os novos piretroides estudados apresentam acgdo inseticida sobre os

lepidopteros-praga Tuta absoluta, Diaphania hyalinata Ascia monuste orseis

As misturas dos isomeros Cis e trans dos novos piretroides causam altas
mortalidades a T. absoluta, D. hyalinataa A. monuste orseigm doses

ligeiramente maiores que as da permetrina.

Os isomeros trans das misturas [10+11] e [16+17] foram mais potentes que os
isdmeros CiS, e o0 isdmero CiS da mistura [12+13] foi mais potente que o isdmero

trans

Os novos piretroides estudados causaram alta mortalidade a T. absoluta, D.

hyalinatae A. monuste orseisn tempo menor que 12 horas.

As misturas dos isdmeros [14+15] e [18+19] apresentaram seletividade em favor

do predador Solenopsis saevissima

A determinacgdo da dose correta dos piretroides estudados ¢ mais importante no

impacto desses aos predadores e ao polinizador do que aos lepiddpteros-praga.
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