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Descrigao referente a patente de
invencao de NIGEL PAUL MAYNARD,
neozelandes, director comercial,
residente em 35 Renoir Street,
West Harbour, Auckland, Nova
Zeldndia, para "PROCESSO PARA A
PREPARACAO DE UM COMPOSTO, COM-
POSICAO OU FORMULACAO COM PRO-
PRIEDADES BIOCIDAS OU CONSERVAN
TES".

DESCRICADO

A presente invengao refere-se a um compos
to, a uma composi¢ao ou a uma formulacao e/ou a um processo
para a preparacao de um composto ou de uma formulacdo, possuin
do propriedades biocidas contra diversos organismos microbiolo
gicos ou macrobiologicos, ou ambos, por exemplo contra diver-
sos fungos, insectos e moluscos, e os quais sao particularmen-
te adequados para utilizacao, nao necessariamente exclusiva,
na conservagao de madeira.

Em consequencia constitui um objectivo da
presente invengao proporcionar um composto, uma composicac ou
uma formulagao biocida e/ou conservante e/ou um processo para
a preparacao de um composto, de uma composigao ou de uma formu
lacao biocida e/ou conservante, os quais constituem para o pu-
blico pelo menos uma opgao util.

Em consequencia, segundo um dos seus aspec
tos a presente invencao consiste num processo para a prepara-
¢ao de um composto ou de uma formulacdo possuindo propriedades
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biocidas ou conservantes, ou ambas, caracterizando-se esse pro
cesso pelos passsos seguintes:

fazer reagir um agente complexante organi-
co com um borato ou com acido borico para proporcionar um iao
complexo organico de borato.

De preferencia esse processo engloba ainda
o passo de reacgao do referido iao complexo com uma espécie ca
tionica adequada.

Preferencialmente o referido agente comple
xante organico e constituido por um alcool inorganico.

De preferencia o referido agente complexan
te organico e seleccionado entre o grupo constituido por 1,2-
-diois, 1,3-diois, 1,3,5-tridis e compostos do tipo macrolido
de poli-hidroxi.

Mais preferivelmente o referido agente com
plexante organico & seleccionado entre o grupo constituido por
naftaleno-diois, fenil-glicois, éteres glicerolicos, compostos
de di-hidroxi-fenilo, compostos de di-hidroxi-antraceno, meti-
lol-fenois, metilol-naftois, metilol-antrois, e monoésteres
alifaticos 1,2 diois, alifaticos 1,3 didis e triodis.

De preferencia a referida especie cationi-
ca e seleccionada entre o grupo constituido por ioces de cobre,
zinco, hidrogenio, bario, sodio, potassio, magnésio, calcio,
ferro, manganes, cobalto e niquel, e entre espécies organicas
cationicas adequadas incluindo alquilo(Cg—C6)—dimetil—aminas,
dialquil(C7-Cl4)—metil-aminas, dialquil(b-cl6)-dimetil-benzil-
~amonio, dialquil(C7-C14)—dimetil—aménio e compostos de tria-
zol substituidos, por exemplo, 1-[[2-(2,4-dicloro-fenil)-1,3-
-dioxolan-2-il]-metil]-1N-1,2,4-triazol.

De acordo com um aspecto adicional a pre-
sente invencao consiste num composto, composicao ou formulacao
possuindo propriedades biocidas ou conservantes, ou ambas, in-
corporando o produto do processo referido em qualquer dos pa-
ragrafos anteriores.

Ainda segundo outro aspecto, a presente in
vengao consiste num composto, composicao ou formulacao possuin
do propriedades biocidas ou conservantes, ou ambas, incorporan
do um iao complexo de borato.
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De preferencia o referido composto, compo
sicao ou formulagao contém também uma espécie catidnica bioci
damente activa.

Para os especialistas na matéria a quem
se dirige a presente inven¢ao sao possiveis muitas variacoes
na construcgao e versoes e aplicagoes amplamente diferentes da
presente invengao, sem que haja afastamento do ambito da pre-
sente invencao conforme definida pelas reivindicagoes anexas.
A exposigao e a descricgao agora apresentadas sao simplesmente
ilustrativas e nao pretendem impor qualquer imitacgao.

Tomando como referencia exemplos especifi
cos far-se-a seguidamente a descrigao de formas preferenciais
da presente invencao.

A titulo de exemplo, dissolveu-se uma par
te de 2-cloro-4(1,2,3,3-tetra-metil-butil)-6-metilil-fenol em
tres partes de querosene, misturou-se com igual quantidade de
uma solugao aquosa contendo borax a 37 e agitou-se durante um
curto periodo de tempo (1 a 2 minutos). Depois de cessar a
agitacao as fases aquosa e organica separam-se. Pode fazer-
-se a analise de pesquisa de boro na camada organica antes da
utilizacao, por exemplo, como fungicida/insecticida num sol-
vente organico, para conservacao de madeira. A camada aquosa
pode ser completada com mais borax antes de nova utilizacgao.

Ainda se pode reagir novamente a camada
organica para proporcionar compostos biocidamente mais efica-
zes por exemplo, conforme descrito a seguir.

Separa-se a camada organica da camada
aquosa original, mistura-se esta camada orgénica com uma solu
¢ao aquosa contendo 37 de um sal de cobre, por exemplo, sulfa
to de cobre e agita-se durante um curto periodo de tempo (1 a
2 minutos). A transferencia do catido de cobre para a fase or
ganica pode ser verificada por observacao do escurecimento da cor
da fase organica.

Depois de cessar a agitacao as fases aquo
sa e organica separam-se. Pode analisar-se a existéncia de
cobre e do boro na camada organica antes da utilizacao como
biocida.

Conforme o grau hidrofobico dos diois




e dos triois ou dos compostos de poli-hidroxi utilizados ou

dos complexos formados, e possivel escolher um solvente ou

uma mistura de diversos solventes. Os exemplos desses solven
tes englobam misturas alcoolicas aquosas, querosene, solven-

tes clorados (incluindo os '"freons'), estéres aromaticos, es-

téres fosfato ou alcoois (possuindo entre 4 e 17 atomos de
carbono por molecula). i

Pode conseguir-se uma elevada capacidade
a temperatura ambiente, ou seja, eventualmente ate cerca de
20% de acido borico.

Verificou-se que alguns alcoois, por exem
plo l-octanol, quando utilizados como em co-solvente possuem
um efeito sinergico na preparacao dos complexos.

Deste modo & possivel utilizar acido bo-
rico e boratos para a preparagao de sais complexos estaveis
em maior ou menor grau, com alcoois orgénicos. Preferencial-
mente os alcoois sao 1,2-ou 1,3-diois ou 1,3,5-tridis, mas
também se pode incorporar compostos do tipo macrdlidos de
poli-hidroxi.

Os agentes complexantes possiveis englo-
bam:

1, naftaleno-diois

por exemplo:

2) H ot
FORMULA T |
1
em que R R
R,R' sao seleccionados independentemente entre o grupo

constituido por hidrogenio, halogéneo e radicais

alifaticos possuindo entre 1 a 8 atomos de carbono




b)
OH
OH
R
FORMULA II
em que
R possui as significagoes anteriormente definidas;
2. fenil-glicois
por exemplo:
a)
R —_— CR'OH-CHR"OH
FORMULA III
em que
R e seleccionado entre o grupo constituido por hidro
genio, halogeneo e radicais alifaticos possuindo
entre 1 e 15 atomos de carbono; e
K' e seleccionado entre o grupo constituido por hidro-
genio e radicais alifaticos possuindo entre 1 e 8
atomos de carbono e
R" e seleccionado entre o grupo constituido por hidro
genio e radicais alifaticos possuindo entre 1 e 8
atomos de carbono e substituintes fenilo;
b)
CROH-CR'OH
FORMULA IV
em que
R e seleccionado entre o grupo constituido por
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hidrogénio e radicais alifaticos possuindo entre 1

e 8 atomos de carbono e

R' é seleccionado entre o grupo constituido por hidro
genio e radicais alifaticos possuindo entre 1 e 8

atomos de carbono.

3. Eteres de glicerol
por exemplo:
a)
R -0 - CHZ - CHOH - CHZOH
FORMULA V
em que
R é seleccionado entre o grupo constituido por radi-
cais alifaticos saturados ou insaturados possuindo
entre 1 e 15 atomos de carbono;
b) RI
O-CHZCHOH—CHZOH
R FORMULA VI
em que
R,R' sao seleccionados independentemente entre o grupo
constituido por hidrogenio, halogeneo, radicais
alifaticos possuindo entre 1 e 10 atomos de carbo-
no e radicais alifaticos substituidos por halogeneo
possuindo entre 1 e 10 atomos de carbono.
4. Compostos de di-hidroxi-fenilo

por Exemplo

OH

FORMULA VII
OH




em que

R representa um radical alifatico possuindo entre 1

e 15 atomos de carbono ou representa fenilo ou ci-
clo-hexilo.

5. Compostos de di-hidroxi-antraceno
Por exemplo:

FORMULA VIII OH OH

em que
R, T' sao seleccionados independentemente entre o grupo
constituido por hidrogenio, halogéneo e radicais

alifaticos possuindo entre 1 e 8 atomos de carbono.

6. Metilol-fenois, metilol naftois, metilol antrois.

por exemplo:

a)
' CH _OH
R 2
OH
FORMULA IX R
em que

R, R' sao seleccionados independentemente entre o grupo
constituido por hidrogenio, halogéneo, ciclo-penti-
lo, ciclo-hexilo, fenilo e radicais alifaticos pos-

suindc entre 1 e 15 atomos de carbono.

|
| o) CH_OH
|
! R OH
CHZOH
FORMULA X




em que
R é seleccionado entre o grupo constituido por radi-
cais alifaticos possuindo entre 1 e 15 atomos de

carbono, substituintes fenilo e ciclo-hexilo.

c)
R' R"
R OH
FORMULA XI
CH,O0H
em que
R, R', R"' sao seleccionados independentemente entre
o grupo constituido por hidrogenio e radicais ali-
faticos possuindo entre 1 e 8 atomos de carbono;
d)
R' R" R"'
OH
FORMULA XII R
CH20H
em que
K, R', k'', R""' sao seleccionados independentemente

entre o grupo constituido por hidrogénio, halogéneo e radicais
alifaticos possuindo entre 1 e & atomos de carbono.

7. 1,2-diois alifaticos

por exemplo:

R - CR'OH - CR" -0H - R"!

FORMULA XIII

em que
R, R', R'', R''"' sao seleccionados independentemente

entre o grupo constituido por radicais alifaticos




possuindo entre 1 a 8 atomos de carbono, substituin

tes cilo-hexilo e ciclo-pentilo.

8. 1,3-diois alifaticos

por exemplo:

K - CR' OH - CH2 - CR" OH - R"'
FORMULA XIV
em que
R, R', R'"', R''' sao seleccionados independentemente

entre radicais alifaticos,possuindo entre 1 e 8

atomos de carbono.

9. Mono-esteres de triol

por exemplo:

R-C-0 - CH - CR'OH - CHR" - OH

FORMULA XV
em que
K, R', R"' sao seleccionados independentemente entre

radicais alifaticos possuindo entre 1 e 15 atomos

de carbono.

A especie cationica preferida biocidamen-
te activa é, por exemplo o cobre ou o zinco, mas tambem se
pode utilizar outros catioes tais como hidrogénio , bario, so-
dio, potassio, magnesio, calcio, ferro, manganes, cobalto ou
niquel. Tambem se pode utilizar outras especies adequadas
inorganicas ou organicas. A especie referida pode ser intro-
duzida por agitacao do solvente que contem o complexo organi-
co de metal alcalino e de sal de boro, para proporcionar a
mistura com uma solugcao aquosa de, por exemplo, um sal de co-
bre tal como o sulfato de cobre,de tal modo que o metal alcali-
no, por exemplo sodio do complexo organico, seja substituido
por ioes de cobre.

No caso de o iao metalico poder ser carac
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terizado na forma M2
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FORMULA XVI
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, entao o complexo poderé ser

S CH2

R, R' sao seleccionados independentemente entre o grupo

constituido por hidrogénio, halogeneo, ciclo-pen-

tilo, ciclo-hexilo, e substituintes fenilo e radi-

cais alifaticos possuindo entre 1 e 15 atomos de

carbono.

O boro completa o octeto de electroes no

seu grupo exterior formando complexos anidnicos tais como:
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A maioria dos complexos descritos possui
muito fraca solubilidade em agua e por isso, uma vez distribuil
dos sobre um substrato de madeira por exemplo, deverao apresen
tar uma resisténcia consideravel a remogao. Um exemplo dos
que possuem fraca solubilidade e constituido por um complexo

formado utilizando o diol seguinte:

R'
R — OH
FORMULA XVII
CHZOH
em que
R representa um radical alifatico possuindo entre 4
e 15 atomos de carbono.
R' representa halogeéneo eu um radical alifatico pos-

suindo entre 1 e 15 atomos de carbono.

Os sais de boro de iao complexo organicos,
proporcionados pela presente invengao podem ser utilizados por
exemplo, para o tratamento de madeira pelos processos vulgar-
mente conhecidos, utilizando o tratamento sob pressao reduzida
no vécuo ou variagoes desse processo ou por difusao sobre a
madeira.
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Para outra utilizacao pode misturar-se o
sal de boro de iao complexo organico com resinas numa solucao
ou emulsao para proporcionar a conversao da pintura ou para
proporcionar propriedades anti-incrustagao em pinturas mariti-
mas ou em revestimentos superficiais, por exemplo, de navios.

Como tinta anti-incrustac¢ao marinha have-
ra fraca ou nenhuma contaminagao na medida em que o cobre e o
boro nao afectam gravemente a agua do mar.

Os sais de boro de iao complexo organico
podem ser utilizados em aplica¢oes agricolas para eliminar
fungos, insectos, moluscos e outros organismos, que possam
provocar diminuicoes dos rendimentos de produgio.

Nos casos em que sao preferiveis veiculos
aquosos por qualquer razao particular, os sais de boro de
iao complexo podem ser utilizados na forma de emulsoes ou de
micro-emulsoes as quais podem ser preferiveis por facilidade
de manuseamento ou para reducao de custos permitindo a utili-
zagao ce um veiculo solvente menos dispendioso.

A titulo de exemplo, refere-se que uma
area comercialmente importante para a utilizacao dos sais de
boro de iao complexo e a area da conservacao de madeira.

Muitos produtos quimicos utilizados na
conservagao de madeira nos dias de hoje sao inaceitaveis por
razoes ambientais e ha restricoes que estao a ser aplicadas
a sua utilizacao. Estes produtos quimicos englobam compostos
de arsenio, pentacloro-fenol e de tributil-estanho. Os com-
postos quimicos a base de boro podem serutilizados em algumas si-
tuagoes como substituintes daqueles produtos quimicos, mas
devido a elevada solubilidade destes compostos de boro em
agua, sao também menos adequados na medida em que sao facil-
mente removidos da maneira, reduzindo a eficacia.

Os sais de boro de iao complexo organico
proporcionados pela presente invencao sao preferiveis uma vez
que possuem reduzida solubilidade em agua.

Para se ilustrar a sua utilizacao na con-
servacao de madeira, fez-se a preparacao de soluccoes de um
sal de boro de iao complexo organico contendo cobre, as quais

foram utilizadas separadamente para tratar amostras preparadas
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de madeira de Pinus radiata. As amostras tratadas e as amos-

tras de controlo foram expostas a diversas especies de fungos
e foram também colocadas num celeiro em contacto com o solo
contaminados por fungos. No quadro I apresentam-se os dados
comparativos com outros fungicidas conservantes de madeira,

verificando-se a existencia de uma eficacia melhorads.

GUADRO T
Valores de limiar toxico

Conservante toxico limiar
Fungos Complexo L_plp
Coriolus versicolor Boro + Cobre <0.03
Coriolus versicolor Boro 0.10-0.13
Coriolus versicolor TBTO 0.025-0.05
Coniophora puteana Boro + Cobre 0.1 - 0.13
Coniophora puteana Boro 0.1 - 0.13
Coniophora puteana TBTO 0.025-0.05
Gloeophyllum abietinium Cobre + Boro <0.03
Gloeophyllum abietinium Boro 0.06 - 0.1
Gloeophyllum abietinium TBTO <£0.025
Trametes lilacinogilva Boro + Cobre <0.03
Trametes lilacinogilva Boro 0.03-0.06
Trametes lilacinogilva TBTO £0.025

No Quadro II apresentam-se os dados sobre
a eficiencia media decorridos 6 meses num celeiro com fungos,

0 que demonstra tambem a eficacia dos complexos.

QUADRO I1I
Retencao 7 p/p Eficiencia %
Cobre + Boro 0.08 94
Boro 0.08 78
TBTO 0.88 78

Deste modo pode verificar-se que se propor

ciona um metodo para o tratamento de madeira e/ou madeira
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tratada por esse metodo os quais possuem vantagens particula-

res.
Foram efectuados ensaios para se determinar

a eficacia contra moluscos. Faz-se a aplicacao de solugoes
muito fracas, tanto em solventes orgénicos como em emulsoes
aquosas, a uma superficie inerte (vidro) e a superficie de
plantas, tendo-se feito com que moluscos tais como caracois e
lesmas atravessasem essa superficie. Em todos os casos foi
assimilado biocida suficiente para aniquilar os moluscos.
Verificou-se tambéem que para as concentracoes utilizadas o bio
cida nao era fitotoxico para as plantas.

Existem na especialidade muitos compostos
quimicos conhecidos que possuem propriedades biocidas.
Todavia, para certas condigoes finais, a escolha do composto
quimico e limitada por factores que englobam o custo elevado,
os condicionalismos ambientais ou as dificuldades de formula-
cao das composigoes para se obterem as propriedades fisicas
pretendidas ou desejadas para uma utilizacao final particular.

Houve ja quem propusesse esteres de boro

do tipo

N
\c/ O>B 0 C
///‘ ‘\\\\C ///D |
N\

como conservantes de madeira. Estes compostos sao nao ionicos

e sao bastante sensiveis a hidrolise, libertando acido borico
livre o qual e facimente removido, reduzindo a eficacia e a

utilidade em situagoes graves.
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Os compostos de boro que apresentam uma
taxicidade relativamente fraca para os seres humanos mas que
possuem uma boa eficicia contra as formas de vida inferiores,
sao incorporados nos compostos da presente invencao, com a
op¢ao de se incorporar catioes biocidamente activos, conforme
anteriormente descrito, de cobre, zinco e de outros catioes
metalicos e adequados incluindo espécies organicas catidnicas,
num sal de iao complexo organico, combinando desse modo os
beneficios dos componentes biocidamente activos ao mesmo tem-
po que se evitam algumas das desvantagens associadas com for-
mulagoes mais recentemente propostas.

Os compostos da presente invengao possuem
potencial para utilizacao em diversas areas incluindo, por
exemplo, a substituicao de compostos de tributil-estanho em
tintas anti-incrustacao ou em conservantes de madeira, sobre-
tudo nos casos em que os compostos de estanho se estao a tor-
nar ambientalmente inaceitaveis, e na substituicao de naftena
to de cobre em conservantes de madeira uma vez que a forte
cor do naftenato de cobre pode constituir uma desvantagem.
Admite-se que exista potencial para utilizagao na conservacao
em dominios mais vastos em que sejam necessarias propriedades
insecticidas, fungicidas, moluscicidas, crustacicidas e seme-

lhantes.




REIVINDICACGCOETES

- la -
Processo para a preparagao de um composto,
composi¢ao ou formulacao possuindo propriedades biocidas e/ou
conservantes, caracterizado por:
se fazer reagir um agente complexante organico com um borato

ou acido bdrico para produzir um iao complexo organico de

borato.

- 2a -
Processo de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizado por adicionalmente se fazer reagir o referido

iao complexo com uma especie cationica adequada.

- 3& -
Processo de acordo com as reivindicagdo

1 ou 2, caracterizado por o agente complexante organico ser um

alcool organico.

- 4a -

Processo de acordo com qualquer das reivin

dicacoes anteriores, caracterizado por se seleccionar o agente
complexante organico no grupo constituido por 1,2-diois, 1,3-

-diois, 1,3,5-triois e compostos do tipo macrolido de poli-hi-

droxi.

- 5a -
Processo de acordo com qualquer das rei-
vindicagoes anteriores, caracterizado por o agente complexante
organico ser seleccionado no grupo constituido por naftaleno
diois, fenil glicois, éteres de glicerol, compostos de di-hidro
xi fenil, compostos de di-hidroxi, antraceno, metilol fenois,
metilol naftois, metilol antrois, 1,2-diois alifaticos, 1, 3-

-diois alifaticos, e mono-esteres de triol.
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Processo de acordo com a reivindicacgao 2,
caracterizado por a especie cationica ser seleccionada entre
o grupo constituido por ioes de cobre, zinco, hidrogénio, ba-
rio, sodio, potassio, magnesio, calcio, ferro, manganés, co-
balto, e niquel; alquil(Cg—C16) dimetil aminas, di—alquil(C7—'
-Cy,) metil aminas, alquil(Cy4-C;,) dimetil benzil amonio, di-
alquil(C7-Cla) dimetil-amonio e compostos de triazol substitul

dos.

O requerente reivindica a prioridade do
pedido neozelandes apresentado em 28 de Setembro de 1988, sob

o n®., 226377.

Lisboa, 28 de Setembro de 1989.
0 AGENTE OFICIAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
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RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE UM COMPOUSTO, COMPOSICAQO OU FOR-
MULACAO COM PROPRIEDADES BIOCIDAS OU CONSERVANTES"

A invengao refere-se a um processo para a
preparacao de um composto. composig¢ao ou formulacdo possuindo
propriedades biocidas e/ou conservantes, que compreende fazer
-se reagir um agente complexante organico com um borato ou

acido borico para produzir um ido complexo organico de borato.
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