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(57) Resumo: METODO PARA SELETIVAMENTE CONTROLAR
ERVAS DANINHAS EM UM CAMPO CONTENDO UMA COLHEITA
DE PLANTAS TRANSGENICAS DE ALGODAO TOLERANTES AO
GLIFOSATO TENDO TOLERANCIA AO GLIFOSATO AUMENTADA
EM TECIDOS VEGETATIVOS E REPRODUTIVOS, COMPOSIGAC
DE GLIFOSATO HERBICIDA UTIL PARA MATAR OU CONTROLAR
O CRESCIMENTO DE ERVAS DANINHAS EM UM CAMPO
CONTENDO UMA COLHEITA DE PLANTAS TRANSGENICAS DE
ALGODAO TOLERANTES AO GLIFOSATO E COMPOSIGAO DE
CONCENTRADO HERBICIDA AQUOSA. A presente invengao refere-
se de modo geral a métodos melhorados e composi¢des de glifosato
herbicida para uso no controle do crescimento de ervas daninhas e
vegetacéo indesejada, e particularmente para uso no controle de ervas
daninhas em uma colheita de plantas transgénicas de algodao
tolerantes ao glifosato por aplicagio folhear sobre o topo, de uma
formulagéo de glifosato herbicida.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "MITIGAR
NECROSE EM PLANTAS TRANSGENICAS DE ALGODAO TOLERANTES
AO GLIFOSATO TRATADAS COM FORMULAGOES DE GLIFOSATO
HERBICIDA". o '
Antecedentes da Invencao

A presente invengao refere-se, de modo geral, a métodos melho-
rados para controlar ervas daninhas em uma colheita de plantas transgéni-
cas de a|god50 tolerantes ao glifosato por aplicagao folhear de uma formula-
cao de herbicidade glifosato sobre o topo. A presente invengéo € tambem
direcionada a composi¢oes de herbicidade glifosato uteis na'piética dos mé-
todos de controle de ervas daninhas descritos aqui.

O algodéo (isto é, Gossypium hirsutum) fornece uma fibra ideal
para fabricagéo téxtil bem como dleo para o consumo humano, alimenta¢éo
para criacdo e quimicas de base para uma variedade de produtos industriais.
A produgdo de algoddo é bem-estabelecida nos Estados Unidos e inuitas
outras areas do mundo. Como em outras colheitas cultivadas, ervas dani-
nhas podem causar significantes perdas de produgdo e requerem controle
cuidadoso pelo cultivador quando eles interferem através de sua competi¢ao
por recursos disponiveis incluindo &gua, nutrientes e luz. Em algodao, as
ervas daninhas podem também impedir a colheita e tém um impacto econé-
mico negativo sobre o cultivador ndo apenas reduzindo a produgéo de algo-
dao de fios de linhos, porém também qualidade de gaze. As praticas de con-
trole de erva daninha .em algodao tém incluido métodos culturais, mecani-
cos, biolégicos e quimicos. Entre estes, o controle de erva daninha quimica
tem sido amplamente adotado juntamente com o u’so de métodos de lavoura
(por exemplo, preparacdo de leito de semente, lavoura) e e culturais (por
exemplo, rotacdo de colheira, selecéo de campo).

A N-(fosfonometil)glicina, conhecida na técnica quimica agricola
como glifosato, é um fitotoxicante altamente eficaz € de amplo espectro co-
mercialmente importante Util no controle do crescimento de sementes germi-
nantes, mudas emergentes, vegetacdo herbacea ou lenhosa em maturagao

e estabilizada, e plantas aquaticas. O glifosato é usado como um herbicida
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pos-emergente para controlar o crescimento de uma ampla variedade de
grama anual e perene e espécies de erva daninha de folha ampla em terras
de colheita cultivadas, incluindo produgao de algodao, e € o ingrediente ativo
na familia ROUNDUP de herbicidas disponibilizados pela Monsanto Com-
pany (Saint Louis, MO). |

Glifosato e sais deste séo convenientemente aplicados em for-
mulag¢des herbicidas, geralménte contendo um ou mais tensoativos, aos te-
cidos folheares (isto é, as folhas ou outros 6rgdos de fotossintetizagio) da
planta alvo. Apés aplicagdo, o glifosato € absorvido pelos tecidos folheares e
translocado em toda a planta. O glifosato ndo competitivamente bloqueia
uma trilha bioquimica importante que é comum para virtualmente todas as
plantas. Mais especificamente, o glifosato inibe a trilha de acido chiquimico
que induz a biossintese de aminoacidos arométicos. O glifosato inibe a con- -
versdo de acido fosfoenolpirivico e acido 3-fosfochiquimico no éacido 5-
enolpiruvil-3-fosfochiquimico inibindo a enzima sintese de 4&cido 5-
enolpiruvil-3-fosfochiquimico (sintase de EPSP ou EPSPS) encontrada em
plantas.

Avancos em engenharia genética tém fornecido as ferramentas
de requisito para transformar algodéo e outras plantas cultivadas para conter
genes estranhos para a melhora de certas caracteristicas agronémicas € a
qualidade do produto. Uma tal caracteristica de importancia agronomica e
ambiental particular é a tolerancia herbicida, em particular, tolerancia ao her-
bicida de glifosato. Plantas tolerantes ou resistentes ao glifosato podem re-
duzir a necessidade de lavoura de controlar ervas daninhas, desse modo
eficazmenie reduzindo a eroséo do solo. Além disso, as plantas de colheita
tolerantes ao glifosato fornecem simplicidade e flexibilidade maior no alcance
do controle adequado de erva daninha.

O algodao tolerante ao glifosato pode ser produzido, por exem-
plo, introduzindo no génoma da planta, a capacidade de expressar varias
enzimas de EPSPS bacterianas ou de planta variantes e nativas, que tém
uma menor afinidade para o glifosato e, portanto, retém sua atividade catali-

tica na presenca de glifosato (Veja, for exemplo, as Patentes U.S. n®
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5.633.435, 5.094.945, 4.535.060, 6.040.497 e 6.740.488). A tolerancia ao
glifosato foi introduzida em plantas de algodéo e é um produto bem-sucedido
atualmente amplamente em produgdo de algoddo. O evento de algodao
ROUNDUP READY comercial atual designado 1445 disponibilizado pela
Monsanto Company fornece excelente resisténcia ao glifosato. O glifosato e
tipicamente aplicado sobre o topo (OTT) de algoddo ROUNDUP READY de
erhergéncia através do estagio de nodo de quatro folhas de desenvolvimento
(por exemplo, em taxas de até cerca de 340,19 gramas (0,75 libra) de equi-
valente de acido de glifosato por acre (Ib a.e./A ou cerca de 0,84 kg a.e./ha).
Variedades de algoddo ROUNDUP READY usadas em combinagdo com
formulagdes herbicidas de glifosato ROUNDUP tornaram-se o programa pa-
drdo para controle de erva daninha na produgéo de algodao nos Estados
Unidos. A vantagem primaria dos cultivadores para usar o sistema de algo-
ddo ROUNDUP READY é gue ele permite aplicagdo simples e conveniente
de glifosato, um herbicida pés-emergéncia, de amplo espectro, para éficaz-
mente controlas as ervas daninhas e gramas com excelente seguranga de
colheita e menos dependéncia das aplicagdes de herbicida pré-planta. Ou-
tros beneficios incluem um melhor ajuste nos sistemas de nenhum cultivo e
lavoura reduzida. Algodao ROUNDUP READY tem expandido as opgc")es
para controle de erva daninha, e tornado a pratica de controle de erva dani-
nha muito mais facil, menos dispendiosa e mais flexivel. Os cuitivadores tém
reportado fazer menos viagens através dos campos para aplicar herbicidas,‘
bem como fazer menos viagens de cultivo, o que economiza combustivel e
reduz a erosdo do solo. O algodao tolerante ao glifosato, portanto, diminui os
riscos ambientais apresentados pelos herbicidas, énquanto ao mesmo tem-
po aumentando a eficacia de controle de erva daninha quimico necesério.
Embora amplamente aceito como um padrdo em produgao de
algodao, as variedades de algodado ROUNDUP READY entretanto, apresen-
tam algumas limitacGes para o agricultor. As variedades de algodao ROUN-
DUP READY possuem corpos reprodutivos que sado suscetiveis ao dano
mediado por glifosato que pode, em alguns casos, resultar em maturidade

retardada ou dano reprodutivo como avaliado por derramamento de pélen de
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flor, queda de flor, queda do casulo, e/ou perda de produgéo de fios de linho.
Conseqlientemente, a fim de evitar ou minimizar tal dano reprodutivo, apli-
cacgdes sobre o topo de herbicidas de glifosato & plantas de algodao cultiva-
das de semente de evento de algodao ROUNDUP READY 1445 e as progé-
nies destas sdo de modo geral descontinuadas a partir do quinto estagio de
nodo de folha e além (por exemplq, através de reserva) e em lugar deste
glifosato é usualmente aplicado como um spray pos-direcionado entre as
fileiras de colheita durante este periodo de crescimento, a fim de minimizar o
contato com as plantas de algodao. A aplicagao direcionada requer equipa-
mento especializado que é freglientemente suscetivel a aplicagdo errada,
deve ser operado em velocidades menores e requer um maior numero de
viagens por acre em comparagao com os aplicadores difundidos.

| Acrédita-se que a falta de tolerancia a0 glifosato reprodutivo que
limita a aplicagao de ultimo éstégio folhear de glifosato a plantas de algodao
correspondendo ao evento de algodao ROUNDUP READY designado 1445
é o resultado de expressdo de EPSPS CP4 insuficiente em tecidos criticos,
maior sensibilidade destes tecidos ao glifosato, e acimulo de quantidades
elevadas de glifosato naqueles tecidos de pia fortes. Recentemente, como
descrito na Publicacdo Internacional n® WO 2004/072235, Monsanto Com-
pany desenvolveu um novo algodéo tolerante ao evento de glifosato (desig-
nado MON 88913, a ser comercialmente denominado algodao ROUNDUP
READY FLEX e tendo semente depositada com a American Type Culture
Collection com o Numero de Acesso PTA-4854) para fornecer cultivadores
de algoddo com um produto melhorado para controle de ervas daninhas e-
conomicamente prejudiciais. O algoddo ROUNDUP READY FLEX fornece
uma margem aumentada de retengéo de fruto e protecéo de colheita, devido
a tolerancia aumentada ao glifosato em tecidos reprodutivos. Isto prové uma
janela expandida para aplica¢éo a0 solo sobre o topo de herbicidas agricolas
de glifosato (por exemplo, em taxas de até cerca de 510,291 Kg (1,125 libra)
equivalente acido de glifosato por acre (Ib a.e./A ou cerca de 1,26 kg a.e./ha)
extendendo-se da emergéncia de algodao até a reserva, a cronometragem

critica para o controle de erva daninha em algodao. Através destas oportuni-
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dades de tratamento realcado, o agricultor pode mais eficazmente adminis-
trar o controle de erva daninha em algodao empregando?se aplicagdes de
herbicida sobre o topo quando comparado as aplicagdes com vaporizados
pos-direcionado ou de capuz. '

'A despeito das vantagens amplamente reconhecidas em contro-
le de erva daninha fornecidas pelo algopddo ROUNDUP READY e ROUN-
DUP READY FLEX, observou-se que estas variedades de algoddo transgé-
n‘icd, sob certas condigbes ambientais, exibem uma suscetibilidade a necro-
se de tecido de folha, seguindo a aplicacdo sobre o topo de herbicidas de
glifosato. No caso de aplicagao sobre o topo de herbicidas de glifosato ao
algoddo ROUNDUP READY FLEX nos ultimos estagios de desenvolvimento

‘da planta, o aparecimento de lesdes necroéticas sobre as plantas de algodao

tratadas pode parecer ser mais pronunciado devido & canopia mais total-
mente desenvolvida e maior area de folha disponivel. Este fenémeno é raro
e tal dano de folha, se for encontrato absolutamente, é de modo geral limita-
do com pouca ou nenhuma expressao de dado e as plantas de algodéé res-
tabelecem-se sem essencialmente nenhuma perda de producdo ou efeito
prejudicial sobre a fertilidade sob protocolos de tratamento com ROUNDUP
padrdo ou recomendados. Em particular, o ponto de crescimento apical de
algodao e subseqlentes folhas parece nao afvetado.

Conseqlentemente, neste contexto existe uma necessidade de
métodos e formulacdes de herbicidas de glifosato Uteis para aplicagao folhe-
ar sobre o topo de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato
que sdo eficazes em controle de erva daninha e consistentemente evitam a
inducéo de significante necrose de folha nas plantas tratadas nas condi¢Oes
ambientais variaveis que pode ser encontrada durante a esta¢édo de cresci-
mento.

Sumaério da Invencao

Como descrito em detalhes abaixo, de acordo com a presente
invencao, descobriu-se que o fendmeno de necrose de folha algumas vezes
observado em plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato em

seguida a aplicagao sobre o topo de herbicidas de glifosato e sob certas
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condicbes de crescimento € induzida, pelo menos em parte, por acido N-
(fosfonometil)iminodiacético (PMIDA) e/ou sais deste que estao frequente-
mente presentes em concentragdes relativamente baixas em formulagdes de

herbicida de glifosato. A presente invengao abrange varios aspectos e moda-

'lidades direcionadas as estratégias para mitigar a necrose induzida por

PMIDA em plantas transgénicas de; algodao tolerantes ao glifosato tratadas
com as formulagoes herbicida de glifosato, incluindo métodos de controle de
erva daninha, composi¢des herbicidas de glifosato e formulagbes para uso
na pratica de tais métodos de controle de erva daninha, bem como métodos
de fabricagdo de produto de glifosato de grau técnico para uso na prepara-
cdo de tais composicoes e formulagdes herbicidas de glifosato. Embora a
presente invengao tenha aplicagdo especifica na mitigagdo de necrose indu-
zida por PMIDA em plantas transgénicas de a!godao tolerantes ao glifosato, '
muitos aspectos e modalidades da invengao descritos aqui tém aplicagao
mais ampla. |

Consequentemente, em varias modalidades, métodos séo forne-
cidos para seletivamente controlar ervas daninhas em um campo contendo
uma colheita de plantas transgénicas de algodéo tolerantes ao glifosato. Os
métodos compreendem apllcar uma quantidade suficiente de uma formula-
¢éo herbicida de glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta & folhagem da colheita e ervas daninhas
para controlar o crescimento das ervas daninhas. Em algumas modalidades,
a colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato tem
tolerancia ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos‘e reprodutivos tal
que a aplicagéo da formulagdo herbicida de glifosato quando pelo menos
cinco nodos de folha estdo presentes em uma planta de algodao da colheita
ndo incorre em significante dano reprodutivo mediado por glifosato a planta.
Em uma modalidade, a concehtragéo de &acido N-(fosfonometil)iminodi-
acético e sais deste presentes na formulagdo de glifosato e a frequéncia de
aplicacdo da formulagdo herbicida de glifosato sdo controlados a fim de néo
induzir significante necrose de folha nas plantas de algodao.

Em outra modalidade, a formulacdo de glifosato compreende
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acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste e um agente de protegao
em uma concentragao suficiente para inibir significante necrose de folha na

colheita induzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste pre-

sente na formulacao de glifosato.

Em outra modalidade, a formulagdo herbicida de glifosato apli-
cada a colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato
compreende acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste e um adjuvan-
te, exceto uma alquilamina alcoxilada. O adjuvante estd presente em uma
quantidade eficaz para diminuir a permeabilidade da membrana celular na
colheita para diminuir a captagdo celular do acido N-(fosfonometil)imino-
diacético ou sal deste na colheita tratada com a formulag&o, quando compa-
rado as colheitas tratadas com uma mistura de aplicagéo tendo a mesma
Cbmposigéo da formulagao, exceto que uma alquilamina alcoxilada é substi-
tuida pelo adjuvante.

Alternativamente, a formulagao herbicida de glifosato compreen-
de N-(fosfonometil)glicina, predominantemente na forma de um sal agrono-

micamente aceitavel deste selecionado do grupo consistindo em sais de me-

~ tal de alcali, sais de alquilamina e sais de alcanolamina de N-(fosfonome-

til)glicina, acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste e um agente de
protecdo compreendendo um adjuvante. A concentragao do adjuvante na
formulacdo herbicida de glifosato é selecionada tal que a taxa de transferén-
cia de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste para dentro dos te-
cidos folheares da colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato seja suficientemente lenta para inibir significante necrose de folha
na colheita induzida por acido N-(fosfonometilliminodiacético ou sal deste
presente na formulacéo de glifosato.

A presente invengdo também fornece composicdes herbicida
glifosato (por exemplo, solugbes de spray, misturas de tanque e concentra-
dos) Uteis para matar ou controlar o crescimento de ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato bem como em outras aplica¢gdes de controle de erva daninha.

Em uma modalidade, a composicdo compreende N-(fosfonometil)glicina ou
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um sal agronomicamente aceitavel desta, &cido N-(fosfonometil)iminodiacé-
tico ou sal deste, e um agente de protegdo em uma concentragdo suficiente
para inibir significante necrose de folha na colheita induzida por acido N-

(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na composigao de glifosa-

to. Agentes de prote¢do adequados podem ser selecionados do grupo con-

sistindo em ions de metal, antioxidgntes, umectantes, compostos absorven-
tes de luz, e misturas destes.

Em outra modalidade, a composi¢do herbicida concentrada a-
quosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base
de e_quiv'alente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente
aceitavel desta e menos do que 5 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste. A compo-
sicdo também compreende 4cido aminometilfosfénibo e a relagao de peso
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste no acido aminome-
tilfosfonico ndo € maior do que 0,25:1; ou a composigao também compreen-
de pelo menos um tensoativo exceto uma alquil amina alcoxilada ou um és-
ter de fosfato alcoxilado; ou a N-(fosfonometil)glicina esta presente predomi-

nantemente na forma do sal de potéssio, dipotassio, monoaménio, diaménio,

‘sodio, monoetanolamina, n-propilamina, etilamina, etilenodiamina, hexameti-

lenodiamina ou trimetilsulfénio deste; ou a composicdo também compreende
um componente tensoativo compreendendo uma alquilamina alcoxilada e
um éster de fosfato alcoxilado; ou a N-(fosfonometil)glicina esta presente
predominantemente na forma do sal de isopropilamina deste.

Em outra modalidade, Composicao herbicida de glifosato com-
preende N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma de um sal a-
gronomicamente aceitdvel deste selecionado do grupo consistindo em sais
de metal de dlcali, sais de alquilamina e sais de alcanolamina de N-
(fosfonometil)glicina; acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste; e um
agente de protecdo compreendendo um adjuvante em uma concentragao
selecionada tal que a taxa de transferéncia de acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético ou sal deste para dentro dos tecidos folheares da colheita de

plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato seja suficientemente
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lenta para inibir significante necrose de folha na colheita induzida por acido
N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na formulagdo de glifo-
sato.

Em outra modalidade, a composicdo de herbicidade - glifosato
concentrada aquosa compreende N-(fosfonometil)glicina ou um sal agrono-
micamente aceitavel desta, a concentracao da N-(fosfonometil)glicina ou um
sal agronomicamente aceitavel desta sendo pelo menos cerca de 360 ou
mais gramas por litro em uma base de equivalente acido; acido N-(fosfo-
hometil)iminodiacético ou sal deste; um ion de metal agente de protegéo que
é sujeito a formagao de um complexo ou sal com acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético ou um anion formado por desprotonacdo ou desprotonagao par-
cial deste, em que uma relagdo molar de ions de metal para equivalente de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético é pelo menos de cerca de 0,4:1; e um
componente tensoativo compreendendo pelo menos um tensoativo cationi-
Cco. |

Em outra modalidade, a composi¢do de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta; menos do que 5 gramas por litro (em uma
base de equivalente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal
deste; e acido aminometilfosfénico (equivalente acido), em que uma relagao
de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste ao acido
aminometilfosfénico nao é maior do que 0,25:1.

Em outra modalidade, a composicao de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta, menos do que cerca de 5 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
ou sal deste, e pelo menos um tensoativo exceto uma alquil amina alcoxilada
ou um éster de fosfato alcoxilado.

Em outra modalidade, a composicdo de herbicidade glifosato

concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
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(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominan-
temente na forma do sal de potassio, dipotassio, monoaménio, diaménio,
sodio, monoetanolamina, n-propilamina, etilamina, etilenodiémina, hexameti-
lenodiamina ou trimetilsulfénio deste, e menos do que cerca de 5 gramas por
litro (em uma base de equivalente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodia-

cético ou sal deste.

Em outra modalidade, ‘a composicdo de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta, menos do que cerca de 5 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
ou sal deste, e pelo menos um componente tensoativo compreendendo uma
alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato a_Icoinado. | | "

Em outra modalidade, a composicdo de herbicidade glifosato
concentrada aquosa Compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(ém uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominan-
temente na forma do sal de isopropilamina deste, e menos do que cerca de
5 gramas por litro (em uma base de equivalente &acido) de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste.

Em outra modalidade, a composicdo de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfbnometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta; menos do que 0,45 % em peso de acido
N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste (equivalente &cido) em uma ba-
se, de equivalente &cido (a.e.), de glifosato; e acido aminometilfosfénico,, em
gue uma relacédo de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal
deste (equivalente acido) ao acido aminometilfosfonico (equivalente &cido)
nao é maior do que 0,25:1.

Em outra modalidade, a composicao de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal

agronomicamente aceitavel desta, menos do que cerca de 0,45 % em peso
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de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste (equivalente &cido) em
uma base de equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina, e pelo menos um
tensoativo exceto uma alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxi-
lado. | |

Em outra modalidade, a composicdo de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(erh uma base de equivalente 4cido) de N-(fosfonometil)glicina predominan-
temente na forma do sal de potassio, dipotassio, monoaménio, diaménio,
sédio, monoetanolamina, n-propilamina, etilamina, etilenodiamina, hexameti-
lenodiamina ou trimetilsulfénio deste, e menos do que cerca de 0,45 % em
peso (acido fosfonometiljiminodiacético ou sal deste (equivalente acido) em
uma base de equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina. '

Em outra modalidade, a composi¢cdo de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta, menos do que cerca de 0,45 % em peso
4cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste em uma base de N-
(fosfonometil)glicina, e pelo menos um componente tensoativo compreen-
dendo uma alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado. |

Em outra modalidade, a composi¢cdo de herbicidade glifosato
concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro
(em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominan-
temente na forma do sal de isopropilamina deste, e menos do que cerca de
0,45 % em peso acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste (equiva-
lente acido) em uma base de equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina.

Em uma outra modalidade, a composigao de herbicidade glifosa-
to concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas por
litro (em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina predomi-
nantemente na forma de um sal deste, menos do que cerca de 0,45 % em
peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal (equivalente acido), e
pelo menos cerca de 0,02 % em peso glicina ou um sal deste (equivalente

acido), as percentagens de peso sendo em uma base de equivalente &cido
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com relacéo ao equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina.

Em ainda uma outra modalidade, a composicao de herbicidade
glifosato concentrada aquosa compreende pelo menos cerca de 360 gramas
por litro (em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina pre-
dominantemente na forma de um sal deste, uma preparagé@o da composi¢ao
compreendendo hidrolizar um intermediario de fosfonato de dialquila, o in-
termediario compreendendo um4 sal de 4&cido carboxilico de N-
(fosfonometil)glicina de dialquila ou de outro modo derivado de reagdo de um
dialquilfosfito com N-metilolglicina.

A presente invengdo também fornece varias composicoes de
glifosato de grau técnico Uteis na preparagdo de composi¢des de herbicida-
de glifosato e formulagdes. Em uma modalidade a composi¢éo de glifosato
de grau técnico compreende, em uma base seca, pelo menos 95 % em peso
equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina, menos do que 0,15 % em peso
acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste, e um subproduto sele-
cionado de ndo mais do que 0,7 % em peso N-formil-N-(fosfonometil)glicina
ou ndo mais do que 0,03 % em peso acido N-metiliminodiaceético.

De acordo com outra modalidade, a composi¢ao de glifosato de
grau técnico compreende pelo menos 90 % em peso equivalente acido de N-
(fosfonometil)glicina, menos do que 0,6 % em peso acido N-(fosfonome-
tilliminodiacético ou um sal deste, e &cido aminometilfosfénico, em que uma
relacdo de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal desté
para acido aminometilfosfénico ndo é maior do que 0,25:1, quando percen-
tagens de peso sendo em uma base seca.

De acordo com outra modalidade, a composi¢ao de glifosato de
grau técnico compreende pelo menos 90 % em peso de &cido de N-
(fosfonometil)glicina ou sal deste, menos do que 0,45 % em peso acido N--
(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste, e pelo menos 0,02 % em peso
glicina ou sal deste, as percentagens de peso sendo em uma base de equi-
valente acido seco.

De acordo com uma outra modalidade, a composi¢ao de glifosa-

to técnica compreende pelo menos 90 % em peso equivalente acido de N-
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(fosfonometil)glicina, entre cerca de 0,02 % em peso e cerca de 0,25 % em
peso acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste, € um subproduto
selecionado de ndo mais do que 0,6 % em peso N-formil-N-(fosfonometil)gli-
cina, as percentagens de peso sendo em uma base de equivalente acido
seco. |

Em outra modalidade, o produto de glifosato é se»lecionado do
grupo consistindo em composi¢éo de glifosato de grau técnico compreen-
dendo pelo menos cerca de 90 % em peso de acido de glifosato e uma solu-
¢do aquosa concentrada compreendendo pelo menos cerca de 360 gramas
por litro de equivalente acido de um sal agronomicamente aceitavel de glifo-
sato. A composi¢cao compreende menos do que cerca de 0,45 % em peso
acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste (equivalente acido), e
entre cerca de 0,05 e cerca de 2 % em peso glifosina ou um sal deste (equi-
valente acido), em uma base de equivalente acido de glifosato.

A presente invengdo também fornece varios processos para a
preparagdo de glifosato por oxidagdo de acido N-(fosfonometil)iminodia-

cético, em que um produto de glifosato tem um baixo teor de acido N-

~ (fosfonometil)iminodiacético. Em uma modalidade, o processo compreende

contatar um meio de reagao aquoso contendo acido N-(fosfonometil)imind-
diacético com um gas compreendendo oxigénio molecular na presenga de
um catalisador para a oxidagao; recuperando um produto de glifosato‘de gli-
fosato obtido na solugdo de reacédo de produto resultante, a recuperagéo do
produto de glifosato compreendendo separar tal produto de uma mistUra a-
quosa, em que uma relacao de teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
total para teor de glifosato total € pelo menos 25% maior do que a relagéao
correspondente na solugdo de reagdo de produto, o oxigénio tendo causado
fluir através do meio de reagdo aquoso na presenca do catalisador em uma
extensdo suficiente para reduzir o teor de Aacido N-(fosfonometil)imino-
diacético da solucdo de reacao de produto em um nivel tal que o produto de
glifosato recuperado tenha um teor de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético
menor do que cerca de 600 ppm, glifosato de base; e removendo o produto

de glifosato do processo.
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Em outra modalidade, o processo compreende contatar um meio
de reagdo aquoso contendo acido N-(fosfonometil)iminodiacético com um
gas compreendendo oxigénio molecular na presenga de um catalisador para

a oxidacao; recuperando um produto de glifosato de glifosato obtido na solu-

' ¢80 de reagdo de produto resultante, o oxigénio tendo sido causado fluir a-

través do meio de reagdo aquoso na presenca do catalisador em uma exten-
sao suficiente para reduzir o teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacéticoda
solucéo de reagcao de produto em um nivel tal que o produto de glifosato re-
cuperado tenha um teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacéticomenos do
que cerca de 600 ppm, glifosato de base; e removendo o produto de glifosa-
to do processo.

De acordo com outra modalidade, o0 processo compreende oxi-
dar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético em um meio de reagao aqubso
para produzir uma solugdo de reagd@o de produto contendo glifosato e acido
N-(fosfonometil)iminodiacético nao reagido; recuperando glifosato da solu-
¢a0 de reagao de produto em uma forma de produto tendo um teor de acido
N-(fosfonometii)iminodiacéticonéo maior do que 600 ppm em uma base de
glifosato, a recuperag¢ao da forma de produto compreendendo contatar uma
solugdo aquosa compreendendo a solugéo de reagdo de produto, ou uma
solugdo compreendendo acido N-(fosfonometil)iminodiacético derivado de
uma solucao de reacao de produto, com uma resina de permuta de anion
que tem uma afinidade seletiva para acido N-(fosfonometil)iminodiacético em
preferéncia ao glifosato.

. Em outra modalidade, 0 processo compreende oxidar acido N-
(fosfonometil)iminodiacético em um meio de reagdo aquoso para produzir
uma solucdo de reacdo de produto contendo glifosato e acido N-
(fosfonometil)iminodiacético nao reagido; cristalizar glifosato de uma solugao
de alimentacéao do cristalizador compreendendo ou derivado de uma solugao
de reagao de produto; submeter a suspensao resultante de cristais de glifo-
sato em licor mae para separag¢ao de solido/liquido; purgar uma fragdo do
licor mae para remog¢ao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético do proces-

so; e reciclar outra fragcdo do licor mde em um cristalizador em que o glifosa-
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to é cristalizado da solugdo de alimentagao, o volume da fragdo de purga
com relagdo ao volume da fragdo de reciclo sendo suficiente de modo que
os cristais de glifosafo solidos separados na etapa de separagdo de soli-
do/liquido tenham um teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacético menor do
que 600 ppm ou possam ser contatados com um meio de lavagem aquoso
para produzir um produto de glifosato sdlido tendo tal teor de acido N-
(fdsfonometil)iminodiacético menor.

Em uma outra modalidade, o processo.compreende contatar um
meio .aquoso contendo acido N-fosfonometil-iminodiacético em um sistema
de reagao primario com um gas compreendendo oxigénio molecular na pre-
senga de um catalisador particulado para a oxidagéao para produzir uma sus-
pensdo de produto compreendendo uma solugdo de reagdo de produto
compreendendo glifosato e acido N-(fosfonometil)iminodiacético nao reagi-
do, e tendo o catalisador particulado suspenso nele; separar o catalisador da
solugdo de produto de reag¢do para produzir uma solugdo de reag¢ao de pro-
duto filtrado; e contatar uma solugcédo aquosa compreendendo a solugéao de
reagao de produto filtrada, ou derivado dela, com um agente de oxidagao em
uma zona de reagdo de polimento para outra conversdao de acido N-
fosfonometil-iminodiacético em glifosato. | |

Em uma outra modalidade, o processo compreende contatar um
meio de reacdo aquoso contendo acido N-(fosfonometil)iminodiacético com
um gas compreendendo oxigénio molecular na presenga de um metal nobre
em catalisador de carbono, e na auséncia de uma concentragao de um pro-
motor de metal ndo nobre que seria eficaz para ou retardar a oxidagao de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou causar a taxa de consumo de oxigé-
nio na oxidacao de formaldeido ou acido férmico ser materialmente aumen-
tada com relagdo a taxa de consumo de oxigénio na oxidacao de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético; e mantendo contato do meio de reagdo com o
gas compreendendo oxigénio molecular durante um tempo suficiente para
reduzir o teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacético da solugao de reacéo
de produto resultante para nao maios do que 250 ppm.

Em uma outra modalidade, o processo compreende oxidar acido
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N-(fosfonometil)iminodiacético em um meio de reagdo aquoso para produzir
uma solucdo de reagdo de produto contendo glifosato e acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ndo reagido; transferir a solugao de reagao de
produto para um processo de recuperacgédo de produto, pelo qual uma plura-
lidade de produtos de glifosato é produzida; e operar o processo de recupe-
racdo de produto para produzir pelo menos dois produtos de sal de glifosato
separados de teor de acido N-(foéfonometil)iminodiacét}ico divergente, em
que um teor de &cido N-(fosfonometiI)iminodiadético de base de glifosato de
um dos produtos é menor do que cerca de 1000 ppm, um pelo menos 25%
menor do que o teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacético de outro da plu-
ralidade de produtos de glifosato.

Em ainda uma outra modalidade, o processo compreende conta-
tar acido N-(fosfonometil)iminodiacético com um agente de oxidagao em um
meio de reagao aquoso dentro de uma zona de reagao de oxidagdo na pre-
senga de um catalisador para a oxidagéo, desse modo realizando a oxikdation
de &acido N-(fosfonometil)iminodiacético e produzindo uma solugdo de reagao
compreendendo glifosato ou outro intermediario que possa ser convertido
em glifosato; e também processando a solugdo de reagao para produzir um
produto de glifosato contendo ndo mais do que cerca de 600 ppm acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste, a oxidagdo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético no meio de reagdo aquoso sendo continuado
até a concentragao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético no meio de rea?
¢ao ter sido reduzida para uma concentragdo terminal de modo que o outro
processamento produz ndo mais do que cerca de 600 ppm, glifosato de ba-
se.

A presente invengdo também fornece um esquema de controle
programado para uso em conjunto com 0S varios processos para a prepara-
cao de glifosato por oxidagédo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético. Tais
processos também compreendem avaliar as varidveis de processo seletas
qgue afetam o teor de acido N-(metilfosfénico)iminodiacético de um ou mais
produtos de glifosato quando produzidos pelo processo; controlar as varia-

veis de processo seletas por meio de circuitos de controle automatizado para
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adaptarem-se aos pontos de fixagao respectivamente estabelecidos nos cir-
cuitos de controle; transmitir sinais para o controlador programado transmi-
tindo os valores das avalia¢des e 0s pontos de fixagdo; computando os ajus-
tes aos pontos de fixacdo em resposta aos sinais de acordo com um algorit-
mo inscrido no soffware com o qual o controlador esta programado; e trans-
mitir sinais do controlador programado para os circuitos de cohtrole para a-
juéte do ponto de fixa¢ao para adaptér a operagao do processo ao algoritmo.

A presente inveng¢ao também fornece um processo para a prepa-
racdo de composicdo de concentrado herbicida aquosa compreendendo pelo
menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equivalente &cido) de
N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma de um sal deste. O pro-
cesso compreende hidrolizar um intermediario de dialquila compreendendo
N-(fosfonometil)glicina de dialquila, um sal de carboxilato de N-
(fosfonometil)glicina de dialquila ou outro intermediario de éster produzido
pela reacdo de um fosfito de dialquila com N-metilolglicina, para produzir
uma solugdo compreendendo glifosato ou um sal agronomicamente aceita-

vel de glifosato; e recuperar o acido de glifosato sélido ou um concentrado

~ aquoso compreendendo um sal agronomicamente aceitavel de glifosato em

uma concentragcao de pelo menos cerca de 360 gramas por litro de equivé-
lente acido.

A presente invengao também fornece método de fornecimento
de um produto de glifosato para aplicacdes em que é desejavel manter o
teor de acido N-(fosfonometil)iminodiacético do produto em consistentemen-
te menos do que cerca de 0,06 % em peso em uma base de glifosato. O mé-
todo compfeende produzir o glifosato em uma facilidade de fabricagdo, uma
producdo de glifosato em uma tal facilidade compreendendo oxidag¢éo catali-
tica de acido N-(fosfonometil)iminodiacético em um meio aquoso na presen-
ca de um catalisador para a oxidag&o; durantes as operagdes designadas
dentro da facilidade, conduzindo o processo sob condigbes eficazes para
consistentemente produzir um produto de glifosato tendo um teor de acido
N-(fosfonometil)iminodiacético menor do que cerca de 0,06 % em peso, gli-

fosato de base; e segregar o glifosato produzido durante as operag¢des de-
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signadas de outro produto de glifosato produzido durante outras operagoes,

em que um outro produto de glifosato tem um teor de &cido N-

- (fosfonometil)iminodiacético maior do que cerca de 0,06 % em peso, glifosa-

to de base.

Em um outro aspecto da invengao, € fornecido um método para
avaliar a formulagao herbicida de glifosato para uso em aplicagao folhear a
uma colheita de plantas toleranteé ao glifosato transgénico submetidas a
necrose de folha causada pelo acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um
sal deste presente nas formulagdes herbicida glifosato. O método compre-
ende (a) desenvolver uma planta da colheita até uma idade de desenvolvi-
mento predeterminada ou durante um intervalo de tempo predeterminado;
(b) aplicar a formulagéo herbicida de glifosato compreendendo N-(fosfono-
metil)glicina ou um sal deste & planta; (c) manter a planta tratada durante um
intervalo de tempo predeterminado sob temperatura predeterminada e con-
dicbes de umidade selecionadas para eliciar a resposta ao dano de.nécrose
de folha na (planta causao pelo acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um
sal deste presente na formulacao de glifosato herbicida; e (d) determinar a
extensdo do dano de necrose de folha a planta.

Outros aspectos e modalidades da invengao sao descritos no
seguinte relatdrio descritivo e detalhados nas reivindicagbes mencionadas

abaixo.

Breve Descricao dos Desenhos

A figura 1 é uma folha de fluxo esquematico ilustrando um pro-
cesso continuo para a fabricagao de glifosato de acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético, em que as modificagdes da presente invengao para a produgao
de um baixo teor de produto de acido N-(fosfonometil)iminodiacético glifosa-
to podem ser implementadas;

A figura 2 é uma folha de fluxo esquematico ilustrando uma mo-
dalidade alternativa do processo de figura 1 em que o acido N-
(fosfonometil)iminodiacético que acumula-se na area de recuperagdo de
produto pode ser removido do processo de uma maneira controlada, mais

particularmente de uma maneira que aloca a remoc¢dao do acido N-
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(fosfonometil)iminodiacético entre um produto de acido de 'glifosato solido,
uma solugao de sal de glifosato concentrada, e uma corrente de purga;

~ Afigura 3 é uma folha» de fluxo esquematico iIUstrando um sis-
tema de permuta de ion exemplar, que pode ser usado em conjuntq como
processo para a fabricagcdo de glifosato ilustrado nas figuras 1 ou 2;

A figura 4 é uma folha de fluxo esquerhético ilustrando um sis-
tema de cristalizacdo evaporativo modificado para acomodar o teor de acido |
N-(fosfonometil)iminodiacético (PMIDA) na solugéao de alimentagéo, sem su-
jeira excessiva das superficies de permuta de calor e que pode ser usado
em conjUnto com o procesSo para a fabricagdo de glifosato ilustrado nas fi-
guras 1 ou 2; | |

A figura 5 € uma representagao grafica do grau de redugao de
necrose em algodio ROUNDUP READY FLEX 2 dias apds o tratamento (2
DAT) seguindo a aplicacao de campo de formulagdes herbicidas de glifosato
do tipo ROUNDUP WEATHERMAX (0,4% de PMIDA) protegidas com a adi-
gao de sulfato férrico no Exemplo 2A.

A figura. 6 é uma representacdo grafica do grau de redugédo de

- necrose em algodao ROUNDUP READY FLEX 2 dias apds o tratamento (2

DAT) seguindo a aplicagéo de campo de formulagbes herbicidas de glifosatb
do tipo ROUNDUP WEATHERMAX com niveis de PMIDA variaveis e prote-
gidas com niveis fixos de ferro no Exempio 2B. |

A figura 7 € uma representacgdo grafica da necrose média e dis-
tribuicao em algedao ROUNDUP READY FLEX 2 dias apds o tratamento (2
DAT) seguindo a aplicacdo de campo de formulagcdes herbicidas de glifosato
do tipo ROUNDUP ORIGINALMAX (0,4% PMIDA) e relagdes variaveis de
ferro para PMIDA no Exemplo 2C.

A figura 8 é uma representacao grafica do grau de reducéo de
necrose em algodao ROUNDUP READY FLEX 2 dias apés o tratamento (2
DAT) seguindo a aplicacdo de campo de formulagdes herbicidas de glifosato
do tipo ROUNDUP ORIGINALMAX com niveis de PMIDA variaveis e prote-
gidas com niveis fixos de ferro no Exemplo 2D.

A figura 9 € uma representacgao gréafica da necrose média e dis-
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tribuicdo em algodao ROUNDUP READY FLEX 2 dias apds o tratamento (2
DAT) seguindo a aplicagao de campo de: ROUNDUP WEATHERMAX ou
formulagdes herbicidas de glifosato do tipo ROUNDUP ORIGINALMAX
(0,4% PMIDA) e relacdes variaveis de ferro para PMIDA; ou formulagoes

' herbicidas de glifosato do tipo ROUNDUP WEATHERMAX de baixo teor de

PMIDA (0,06% de PMIDA) sem adigédo de sulfato férrico no Exemplo 2E.

A figura 10 é o cromatoérama (primeiro sistema de solvente iso-
cratico) para um concentrado de formulagdo de glifosato contendo ferro
submetido ao procedimento- analitico de cromatografia liquida de pressao
elevada de Exemplo 3 para determinar a concentragdo de PMIDA no con-
centrado de formulacéao; e

A figura 11 é o cromatograma (sistema de solvente isocratico
alternativo) para um concentrado de formulagado contendo ferro submetido
ao procedimento analitico de cromatografia liquida de pressao elevada de
Exemplo 3 para determinar uma concentfagéo de PMIDA no concentrado de
formulagao.

Descricao Detalhada da Invencdo

De acordo com a presente inveng¢ao, descobriu-se que o fend-
meno de necrose de folha algumas vezes observado em plantas transgéni-
cas de algodao tolerantes ao glifosato em seguida a aplicagao sobre o topo
de herbicidas de glifosato e sob certas condigées de desenvolvimento & in-

duzido, pelo menos em parte, por &cido N-(fosfonometil)iminodiacéticd

(PMIDA) e/ou sais deste que estao frequentemente presentes em concen-

tracoes relativamente baixas em formulagdes herbicidas de glifosato. Um
método convencional de fabricagao de glifosato, descrito em maiores deta-
Ihes abaixo, inclui clivagem oxidativa catalitica de fase liquida de um substi-
tuinte de carboximetila de PMIDA (formula (1)) para produzir N-
(fosfonometil)glicina (férmula (2)) de acordo com a seguinte reagao:

[e] Q

HO COOH cataslisador yg |3
\U - , I #
N 120, ——= ¥ N COOH  +(C0, + HCHO
3\10/ ~_ \MCOOH HD/ S SN 2

(2)
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Sob condigcdes de escala comercial, conversao elevada do PMI-
DA no produto de N-(fosfonometil)glicina é faciimente conseguida. Entretan-
to, baixas concentragdes (por exemplo, de cerca de 0,15% ‘a cerca de 0,6%
em base de peso seco) de PMIDA nao reagido tipicamente permanece no
produto de N-(fosfonometil)glicina de grau técnico fabricado isolado da mis-
tura de reagao de oxidagao. Além disso, PMIDA pode tmabém estar presen-
te como um subproduto ou contaminante em N-(fosfonometil)glicina fabrica-
da por outros métodos convencionais conhecidos na técnica. PMIDA residu-
al em produtos N-(fosfonometil)glicina fabricados estd desse modo freqlien-
temente presente na herbicidal glifosato composi¢des formuladas empre-
gando-se estes produtos. Devido & solubilidade em &agua relativamente limi-
tada do acido organico N-(fosfonometil)glicina, as composi¢Ges de herbici-
dade glifosato aquosas sdo tipicamente formuladas empregando-se um ou
mais dos sais soluveis em égua e agronomicamente aceitaveis de glifosato
e, em tais casos, o PMIDA é esta predominantemente presente na composi-
¢ao como o sal correspondente, tipicamente o sal mono- ou dibasico corres-
pondente. Como aqui empregado, a menos que 0 contexto requeira de outro
modo, o termo "PMIDA" inclui 4cido N-(fosfonometil)iminodiacético e/ou sais
e outros derivados destes e o termo "glifosato" inclui qualquer forma herbici-
damente eficaz de N-(fosfonometil)glicina que resulta na produgéo do anion
de glifosato &nion em plantas, incluindo acido de glifosato e/ou sais ou ou-
tros derivados destes.

Na maioria das aplicacdes, os niveis baixos de PMIDA tipiCa-
mente presentes nas formulagdes herbicidas de glifosato ndo sao um pro-
blema. Entretanto, como observado acima, algodao, incluindo transgénico.
As variedades de algodao tolerante ao glifosato, sé@o suscetiveis sob certas
condigbes de crescimento para desenvolvimento de necrose de folha induzi-
da pela presenga de mesmo niveis relativamente baixos de PMIDA freqiien-
temente encontrado em formulagbes comerciais de herbicida glifosato.
Quando a suscetibilidade a necrose induzida por PMIDA € comum tanto ao
algodao tolerante ao glifosato (isto é, algodao transgénico) bem como aigo-

dao nao-transgénico, parece que o fendmeno de necrose de folha induzido
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por PMIDA no algodao tolerante ao glifosato nao esta relacionado ao trans-
gene. A necrose de folha induzida por PMIDA algumas vezes observada em
algodao transgénico tolerante ao glifosato tal como ROUNDUP READY e
variedades do algodao ROUNDUP READY FLEX é caractefizada por um

‘rapido inicio de sintomologia, tipicamente dentro de cerca de 2 dias seguindo

a aplicagao sobre o topo de herbicicjas glifosato. O desenvolvimento do sin-
toma adicional além deste periodo duraante a maior parte n&o foi observado,
indibando que este fendmeno nao é um efeito sistémico. Além disso, a ex-
pressao de sintoma parece ser ligeiramente ativada.

Sem ser limitado a qualquer teoria particular, estas observagdes
sugerem que a necrose induzida por PMIDA pode operar através de um me-
canismo similar aquele observado com herbicidas que funcionam através da
inibicdo da enzima protoporfirinogénio-oxidase (PPO). PPO ¢ inibido por
uma faixa ampla de herbicidas, tais como, os difeniléteres, oxadiazdis, imi-
das ciclicas, fenil pirazdis e derivados de piridina. PMIDA pode agir através
do mesmo mecanismo como aqueles herbicidas onde o rompimento da
membrana é iniciado pela inibicdo de PPO nos ultimos estagios de trilhas
heme biossintéticas e de clorofila induzindo a uma formacao de intermedia-
rios fitotdxicos tais como radicais livres resultando em necrose de tecido.
Mais particularmente, acredita-se que PPO catalise a oxidagao de protopor-
frinogénio I1X (PPGIX) em protoporfirina IX (PP1X). A inibicdo de PPO induz a
um acutmulo de PPGIX, o primeiro precursor de clorofila absorvente de luz.
O acumulo de PPGIX é aparentemente transitério quando ele transborda seu
ambiente normal na membrana tilacéide e oxida em PPIX. Esta oxidagao
pode ser catalisada por uma enzima plasmalemma que tem atividade protox,
porém é insensivel a, é acreditado, PMIDA. PPIX formado de seu ambiente
nativo provavelmente é separado de Mg quelatase e outras enzimas de trilha
que normalmente previne 0 acumulo de PPIX. A absorgao de luz por PPIX
aparentemente produz PPIX de estado tripleto que interage com o oxigénio
de estado de solo para formar oxigénio singleto. Tanto o PPIX tripleto quanto
o oxigénio singleto pode abstrair um hidrogénio de lipideos insaturados, pro-

duzindo um radical de lipideo e iniciando uma reagao de cadeia de peroxida-
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céo de lipideo. Os lipideos e proteinas sdo presos e oxidados, resultando em
perda de clorofila e carotendides e em membranas gotejantes que permitem
células e organelas celulares secarem e desintegrarem-se rapidamente.
Quotagao de Herbicida Handbook (William K. Vencill ed., Weed Science So-
ciety of America, 82 edi¢ao, paginas 69 e 329-330, (2002)). ,

A expressado de necrose de folha induzida por PMIDA,e a gravi-
dade do dano da folha resultante sdo enormemente depedentes das condi-
¢des de crescimento predominantes e fatores ambientais e € de modo geral
mais severa quando a concentragcdo de PMIDA em uma composigéo herbici-
da de glifosato e taxa de aplicagdo aumenta. Mais particularmente, as condi-
¢Oes que favorecem lento metabolismo na planta de algodao ou estresse
metabdlico de modo geral seguindo aplicagdo de glifosato parecem ser um
fator chave que contribui para o inicio e gravidade de necrose de folha. Por |
exemplo, observou-se que a exposi¢do a baixas temperaturas € um contribu-
idor para dano de folha induzido por PMIDA observado em estufa e ambien-
tes de camara de desenvolvimento. Descobriu-se que as plantas de algodéao
toleréntes ao glifosato que experimental condicbes de crescimento “frias"
(isto é, temperaturas maximas de cerca de 27°C (80°F) ou menos) seguindo
é aplicacao folhear de herbicidas de glifosato tém tendéncia significantmenté
aumentada para exibir dano de folha quando comparado a plantas que expe-
rimentam condi¢cdes de crescimento "quentes" (isto é, temperaturas maxi-
mas de cerca de 32°C (909F). Plantas de algoddo experimentando tempera-
turas maximas de cerca de 21°C (70°F) seguindo aplicagédo de glifosato mos-
trou uma quantiade similar de dano de folha quando comparado a plantas
desenvolvidas a 27°C (809F). Observou-se que as condi¢des de crescimento
frias seguindo a aplicagdo de glifosato produziu dano de folha significante-
mente maior do que as condicbes de desenvolvimento frias experimentadas
antes do tratamento de glifosato.' Acredita-se que o0 metabolismo da planta
de algodao em temperaturas de crescimentb de pelo menos cerca de 32°C
(909F) é suficiente para superar os efeitos de niveis de PMIDA tipicamente
presentes na composicao de glifosato, porém a 80°%F (27°C) e temperaturas

menores de crescimento maximo, o metabolismo de planta pode ser bastan-
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te lento para superar estes efeitos, com dano de folha resultante.
Se a necrose induzida por PMIDA for observada, o dano pode
variar de les6es necréticas menores afetando em média cerca de 1% a cer-

ca de 5% da area de superficie da folha total da planta a lesdes necréticas

' mais pronunciadas afetando em média cerca de 5%, 10%, 15%, 20%, 25%,

30% ou mais da area de superficie da folha total das plantas afetadas. Le-
sdes necréticas menores de modo geral aparecem como lesées multiplas,
muito pequenas, de forma circular e uniformemente distribuidas sobre a su-
perficie da folha de algodao tratada tendo um didmetro de menos do que
cerca de 0,5 cm e e pode coalescer em lesdes necréticas maiores na forma
de areas ou emplastros circulares ou irregularmente modeladas maiores so-
bre a superficie de folha de algodao tratada tendo uma maior dimenséao mai-
or do que cerca de 0,5 cm. Em casos severos, lesdes necréticas podem tor-
nar-se suficientemente grandes para resultar em dano de folha altamente
visiveis, ou mesmo perda das folhas afetadas. A necrose de folha induzida
por PMIDA ou morte de tecido é visivelmente distinta de "queima tensoativa"
tal como "vidracas de janela" comumente associadas com o uso de certos
tensoativos em formulagdes herbicidas aplicadas as colheitas tolerantes ao
glifosato.

De acordo com a presente invengao, uma variedade de estrate-
gias foi planejada para prover controle eficaz de erva daninha em produgéo

de algodédo de plantas transgénicas de algodé&o tolerantes ao glifosato em-

‘pregando-se composigoes herbicidas de glifosato ao mesmo tempo que mi-

tigando a necrose induzida por PMIDA a fim de evitar significante dano de
folha a colheita de algoddo desenvolvida sob condigdes ambientais varia-
veis. Um método geral é controlar ou limitar a concentragdo de PMIDA no
produto de glifosato fabricado e sucessivamente composi¢éo de herbicida de
glifosato formulada empregando-se o produto de modo que na taxa de apli-
cacdo requisitada necessaria para atingir o controle de erva daninha ade-
quado na colheita de algodao, necrose significante de folha ndo é induzida
nas plantas tratadas. Entretanto, em algumas circunstancias, uma fonte de

glifosato fabricado tendo uma concentragao suficientemente baixa de PMIDA
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pode ser indisponivel ou ela pode ser de custo proibitivo ou de outro modo
nao pratico para obter ou produzir um tal produto de glifosato. Consequen-
temente, outro aspecto da presente invengéo € incluir em uma composicao
herbicida de glifosato contendo niveis apreciaveis de PMIDA, certos agentes
de protecédo que agem para mitigar ou inibir a necrose induzida por PMIDA
na colheita de algodéo.

| Embora a suscetibilidade a necrose induzida por PMIDA seja
comum ao algodao de modo geral, este potencial para dano de folha é parti-
cularmente problematico em plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato por que estas variedades sdo construidas para permitir aplicagao
sobre o topo de herbicidas de glifosato. Conseqlientemente, as estratégias e
métodos descritos aqui para mitigar a necrose induzida por PMIDA sao par-
ticularmente pretendidas para o controle de ervas daninhas em produgéo de
algodao de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato.

Como aqui usado plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato incluem plantas desenvolvidas da sesmente de qualquer evento de
algodao que forneca tolerancia ao glifosato e progénie deste tolerante ao
glifosato. Tais eventos de algodao tolerante ao glifosato incluem, sem limita-
cao, aqueles que conferem tolerdncia ao glifosato pela inser¢cao ou introdu-
cao, no genoma da planta, da capacidade de expréssar varias enzimas
EPSPS bacterianas ou de planta variante e nativa por quaisquer métodos de
engenharia genética conhecidos na técnica para introduzir segmentos de
DNA de transformacdo em plantas para conferir resisténcia ao glifosato bem
como os eventos de algoddo tolerante ao glifosato que conferem tolerancia
ao glifosato por outros métodos tal como descrito nas Patentes U.S. n®
5.463.175 e 6.448.476 e Publicacao Internacional N2%s WO 2002/36782, WO
2003/092360 e WO 2005/012515.

Exemplos ndo-limitantes de eventos de algodao transgénico to-
lerante ao glifosato incluem o evento de algopdao ROUNDUP READY comer-
cial em circulacao designado 1445 e descrito na Patente U.S. n° 6.740.488.
De particular interesse na pratica da presente invengao sdo os métodos para

controle de erva daninha em uma colheita de plantas transgénicas de algo-
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dao tolerantes ao glifosato em que a resisténcia ao glifosato é conferida de
uma maneira que permite aplicacdo ao estagio tardio de herbicidas de glifo-
sato sem incorrer em significante dano reprodutivo mediado pelo glifosato.

Exemplos ndo limitantes de tais plantas transgénicas de algodéo tolerantes

' ao glifosato incluem aquelas desenvolvidas da semente do evento de algo-

dao ROUNDUP READY FLEX (des;gnado MON 88913 e tendo semente re-
presentativa deposidado com a American Type Culture Collection (ATCC)
com o N2 de Acessao PTA-4854) e similar. Os eventos de algodao tolerante
ao glifosato e progénie deste como descrito na Publicagéo Internacional N°
WO 2004/072235. O evento de algoddo ROUNDUP READY FLEX MON
88913 e similar. Os eventos de algodao tolerante ao glifosato podem ser ca-
racterizados pelo fato de que o genoma compreende uma ou mais moléculas
de DNA selecionado do grupo consistindo em SEQ ID NO:1, SEQ ID NO:2,
SEQ ID NO:3, e SEQ ID NO:4; ou 0 genoma em um método de amplificagao
de DNA produz um amplicon compreehdendo SEQ ID NO:1 ou SEQ ID
NO:2; ou a plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato compre-
ende uma caracteristica tolerante ao glifosato que é geneticamente ligada a
um complemento de um acido polihucléico marcador, e a molécula de acido
polinucléico marcador é homéloga ou complementar a uma molécula de
DNA selecionada do grupo consistindo em SEQ ID NO:1 e SEQ ID NO:2
como descrito na Publicagéo Internacional N° WO 2004/072235, o teor total

das quais é incorporado aqui por referéncia.

Como observado acima, o evento de algoddo ROUNDUP RE-
ADY FLEX MON 88913 prové a aplicagdo sobre o topo de herbicidas de gli-
fosato em estagios avang¢ados de desenvolvimen‘to da planta sem incorrer
em significante dano reprodutivo mediado por glifosato (por exemplo, como
quantificado, por exemplo, por vazamento de pélen de flor e/ou produgao de
fios de linho). Quando comparado ao evento de algoddo ROUNDUP- READY
comercial anterior designado 1445, o evento de algodao ROUNDUP READY
FLEX MON 88913 é particularmente vantajoso por permitir a aplicagao fo-
lhear de herbicida de glifosato para controle de erva daninha em uma idade

de desenvolvimento caracterizada por pelo menos cinco nodos de folha pre-
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sentes em uma planta de algodao da colheita. Como aqui usado, um nodo
tendo uma ramificagao de folha é referido como um nodo de folha de acordo
com o método de nodo convencional usado na avaliagao da idade de desen-
volvimento da planta de algodao. Além disso, cotilédones séao folhas or'igi-
nalmente contidas na semente e nao sao consideradas como folhas ou no-
dos de planta para os propdsitos de determinagédo do estagio de desenvol-
vimento de algodao. Isto é, como de modo geral aceito por aqueles versados
na técnica e como aqui empregado, o termo ponto de ligagdo do cotilédone é
referenciado como o Nodo 0. O quinto e subseqliente nodos de folha sao
tipicamente as primeiras ramificagdes reprodutivas (isto &, frutificagéo) e po-
de desenvolver um botao de frutificagao e folha associada. Um nodo de folha
tendo uma ramificagdo reprodutiva pode ser referenciado como um nodo
reprodutivo. As pl‘antas de algodao podem desenvolver-se tanto quanto cer-
ca de 25 nodos de folha, com nodos 5-25 potencialmente desenvolvendo-se
em nodos reprodutivos. Na pratica de controle de erva daninha em uma co-
Iheita de algodao tolerante ao glifosato transgénico desenvolvido de semente
de evento de algodao ROUNDUP READY FLEX MON 88913 ou eventos de

~ algodao similares e progénie destes, as formulagcdes herbicidas de glifosato

podem ser aplicadas sobre o topo da colheita em idades de desenvolvimento
mais avancadas caracterizadas; por exemplo, por seis, dez, doze, quatorze
ou mais nodos de folha presentes em uma planta de algodao da colheita e
até e incluindo extremidade sem incorrer em significante dano reprodutivo
mediado por glifosato a colheita. A formulagdao herbicida de glifosato pode
ser aplicada sobre o topo da colheita de algodao em varios intervalos de de-
senvolvimento avancado, caracterizado, por exemplo, por seis ou mais no-
dos de folha e ndo mais do que dez, doze, quatorze, dezesseis, dezoito, vin-
te ou vinte e cinco nodos de folha em uma planta de algodao da colheita. As
estratégias e métodos descritos aqui para mitigar a necrose induzida por
PMIDA séao particularmente vantajosas em métodos de controle de erva da-
ninha usados em cultivo de algopddo ROUNDUP READY FLEX e eventos
similares que permitem tal aplicacao sobre o topo em estagio tardio de her-

bicidas de glifosato uma vez que o aparecimento de lesdes necréticas sobre
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as plantas tratadas de algodao pode parecer ser mais pronunciado devido a
canopia mais totalmente desenvolvida e maior area de folha disponivel.
Empregando os varios estagios descritos em detalhes abaixo, a

necrose de folha induzida por PMIDA em algodao transgénico tolerante ao

'glifosato pode ser substancialmente evitada sob condigdes de crescimento

relevantes ou pelo menos suficientgmente mediada ou inibida. A extensao
de necrose de folha é facilmente quantificada por biélogos e técnicos de
planta através de avaliagao visual da area de quaisquer lesdes necroticas
com relagdo a area de superficie de folha total das plantas de algodao se-
guindo o tratamento com um herbicida de glifosato. Na pratica dos métodos
de controle de erva daninha da presente invengao, lesdes necréticas induzi-
das por PMIDA sobre a superficie das folhas das plantas 'transgénicas de
algodéo tolerantes ao glifosato séo de modo geral inibidas, de modo a em
média ser responsavel por ndo mais do que cerca de 25% da area total da
folha das plantas da colheita tratada. Préferivelmente, as lesdes necréticas
sobre a superficie das folhas das plantaé de algodao tratadas de acordo com
a presente invengdo na média responsavel por ndo mais do que cerca de
20%, € ainda mais 'preferive|mente nao mais do que cerca de 15% da area
total da folha das plantas da colheita tratada. Praticando as modalidades
mais preferidas da presente invencao descritas aqui, as lesdes necréticas
induzidas por PMIDA sobre a superficie das folhas das plantas de algodao
podem ser vantajosamente inibidas de modo a na média responsavel por
ndo mais do que cerca de 10% ou nao mais do que cerca de 5% da area
total da folha das plantas da colheita tratada. De acordo com modalidades
especialmente preferidas da presente invengao, o inicio de necrose induzida
por PMIDA é substancialmente evitada sob todas as condi¢gbes de cresci-
mento pertinentes incluindo aquelas observadas acima e descritas abaixo
que podem de outro modo tender a realgar o inicio e severidade de Necrose
induzida por PMIDA.

Como observado acima, o inicio e severidade de necrose indu-
zida por PMIDA de folha em plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato € dependente das condicées de desenvolvimento predominantes,
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bem como a concentracdo de PMIDA no herbicida de glifosato aplicado as
plantas. De acordo com a presente invengao, foi determinado que sob mui-
tas condicdes de desenvolvimentoe em taxas de aplicagdo de glifosato tipi-
cas necessdrias para controle de erva daninha adequado (por exemplo, em
taxas de cerca de 0,34 a cerca de 0,51 kg (0,75 a cerca de 1,125 Ib) de e-
quivalente acido de glifosato/A ou cerca de 0,84 a cerca de 1,26 kg equiva-
Iehte 4cido de glifosato/ha) necrose de folha induzida por PMIDA significante
pode de modo geral ser evitada cohtrolando a concentracao de PMIDA na
composicdo herbicida de glifosato tal que a taxa de aplicagdo de PMIDA seja
de nao mais do que cerca de 2,5 g de equivalente acido de PMIDA por hec-
tare, preferivelmente ndo mais do que cerca de 2,2 g de equivalente acido
de PMIDA por hectare, mais preferivelmentendo mais do que cerca de 2 g
de equivalente acido de PMIDA pdr hectare), e ainda mais preferivelmente
ndo mais do que cerca de 1,7 g de equivalente acido de PMIDA por hectare.
Entretanto, por que a suscetibilidade da planta de algodéo a necrose induzi-
da por PMIDA é dependente das condigdes ambientais que podem variar

amplamente de um local de crescimento para outro e em toda a estagao de

~ crescimento, a fim de fornecer um fator seguro e mais consistentemente evi-

tar o risco de expressao de dano a folha, é preferido controlar a concentra-
cao de PMIDA em composi§éo de herbicidade glifosato e a fr_eqﬁéhcia de
aplicacdo da composigdo as plantas de algodao para também reduzir a taxa
de aplicagdo de PMIDA a n&do mais db que cerca de 1,5 g de equivalente
acido de PMIDA por hectare, ainda mais preferivelmente ndo mais do que
cerca de 1,2 g de equivalente acido de PMIDA por hectare, e ainda preferi-
velmente ndo mais do que cerca de 1 g de equivalente &cido de PMIDA por
hectare. De acordo com modalidades ainda mais preferidas da presente in-
vencao, a concentragdo de PMIDA em composigéo de herbicidade glifosato
e a frequéncia de aplicagdo da composi¢do séo controladas tal que a taxa de
aplicacdo de PMIDA nado seja mais do que cerca de 0,7 g de equivalente
acido de PMIDA por hectare, ainda mais preferivelmente ndo mais do que
cerca de 0,5 g de equivalente acido de PMIDA por hectare e especialmente
nao mais do que cerca de 0,25 g de equivalente acido de PMIDA por hecta-
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re.
Como evidente para aqueles versados na técnica, com base em
taxas de aplicagdo de glifosato tipicas necessarias para controle adequado

de erva daninha em algodao transgénico tolerante ao glifosato (por exemplo,

"em taxa de cerca de 0,34 a cerca de 0,51 kg (0,75 a cerca de 1,125 Ib) de

equivalente acido de glifosato/A ou cerca de 0,84 a cerca de 1,26 kg de e-
quivalente acido de glifosato/ha), uma composi¢ao incluindo a concentragao
de PMIDA na formulacgao herbicida de glifosato aplicada as plantas, concen-
trados dos quais tais formula¢des sao preparadas e finalmente uma compo-
si¢do do produto de glifosato de grau técnico fabricado, do qual tais compo-
sicbes sdo preparadas, podem facilmente ser determinadas. Os processos
de fabricacdo de glifosato tais como aqueles que incluem a clivagem oxidati-
va de um substrato de PMIDA ou aqueles que utilizam glicina, podem ser
facilmente praticados ou madificados para produzir um produto de N-
(fosfonometil)glicina de grau técnico de ensaio de glifosato suficiente e tendo
uma concentragdo de PMIDA adequada para produzir composi¢cdes de glifo-
sato herbicidas capazes de atingir taxas de aplicagdo de PMIDA a fim de
ndo induzir significante necrose de folha nas plantas tratadas. As estratégias
de processo exemplares para produzir produtos de glifosatode grau técnico
fabricada tendo teor de PMIDA suficientemente baixo sdo descritas em deta-
Ihes abaixo.

Em algumas situagdes, uma fonte de glifosato fabricado tendo

uma concentragao suficientemente baixa de PMIDA pode estar indisponivel

ou pode ser de custo proibitivo ou de outro modo impraticavel para obter ou
produzir um tal produto de glifosato. Isto é, ndo pode sempre ser praticavel
ou economicamente pratica para controlar a concentracdo de PMIDA em
composi¢ao de herbicidade glifosato aplicado as plantas de algodao na taxa
necessaria para obter controle de erva daninha ao mesmo tempo que mini-
mizando a taxa de aplicacdo de PMIDA em uma extensao suficiente para
evitar a indugao de necrose de folha significante nas plantas tratadas. Entre-
tanto, de acordo com outro aspecto da presente inveng¢ao, a composi¢ao de

herbicida de glifosato contendo niveis apreciaveis de PMIDA (por exemplo,
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correspondendo a uma taxa de aplicagdo em excesso de cerca de 2,5 g de
equivalente acido de PMIDA por hectare e até a cerca de 5 g ou 10 g de e-
quivalente &cido de PMIDA por hectare ou maior) que podem de outro modo
induzir 2 necrose de folha pode ser profegidda pela inclusao de certos agen-
tes de protecdo de PMIDA ou protetores que agem parar mitigar ou inibir a
necrose induzida por PMIDA na colheita de algodéo. Além disso, mesmo
formulagées de herbicida de'glifosato contendo niveis reduzidos de PMIDA
suficiente para atingir uma taxa de aplicagao de PMIDA de ndo mais do que
cerca de 2,5 g de equivalente acido de PMIDA por hectare podem também
incluir um agente de protegdo como uma medida adicionada de protegao
contra a necrose induzida por PMIDA.

Diversas classes de agentes de protegdo de PMIDA adequados
para a inclusdo em composigdes herbicidas de glifosato contendo PMIDA
tém sido descritas. Alguns destes agentes de prote¢@o sao acreditados inibi-
rem a necrose de folha induzida por PMIDA significante inibindo a formagéao
de radicais livres fitotoxicos nos tecidos de plantas de algodao due podem
de outro modo induzir ao rompimento de membrana e morte de tecido. E-

~ xemplos nao limitantes de agentes de prote¢éo que interrompem a formagao

de radical livre, resultantes da captagao de PMIDA nos tecidos folheares das
plantas de algodao tratadas, incluem antioxidantes, certos ions de metal e
compostos absorventes de luz. |
Antioxidantes sao acreditados mitigar a necrose de folha induzi-
da por PMIDA por recuperagdo e destruicao dos radicais livres gerados nas
plantas de algodao tratadas. Realmente, a redug¢éo obsesrvada de necrose
induzida por PMIDA através do uso de antioxidantes de acordo com a pre-
sente invengao é outra evidéncia de que o fendémeno de necrose é pelo me-
nos em parte o resultado de formagdo de radical livre. Mais particularmente,
os antioxidantes adicionados as formulacdes de glifosato da presente inven-
¢80 sdo acreditados recuperarem os radicais livres e retardarem a oxidagao
de materiais e planta organicos tais como lipideos e proteinas que podem
resultar em dano ao tecido de planta tal como por perda de clorofila e caro-

tendides e em membranas celulares gotejantes com concomitante secagem
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e desintegrac¢ao da célula e organela celular.
Tais antioxidantes adequados ou recuperadores de radical livre
incluem aqgueles considerados como de modo geral reconhecidos como se-

guros (GRAS) como eSpecificado em 21 C.F.R. §182. Por exemplo, os anti-

' oxidantes de protecdo podem ser selecionados de &cido ascorbico, acido
desidroascérbico, palmitato de ascorbila, estearato de ascorbila, ascorbato

de sddio, acido sorbico, sorbato de soédio, sorbato de potassio, anoxémero,
retinol, resorcinol, os varios tocoferéis e tocofatrienos (por exemplo, acetato
e D-a-tocoferila, succinato de acido de D-a-tocoferila, D-B-tocoferol, D-y-
tocoferol, D-8-tocoferol, D-a-tocotrienol, D-B-tocotrienol, D-y-tocotrienol, DL-
a-tocoferol, acetato de DL-a-tocoferila, succinato de caicio de DL-o-
tocoferila, nicotinato de DL-a-tocoferila, oleato/linoleato de DL-a-tocoferila e
os derivados ou formas estereo isoméricas destes), hidroquinona, hidroxito-
lueno butilado (BHT), hidroxianiso! butilado (BHA), hidroquinona de t-butila -
(TBHQ), galato e propila, galato de dodecila, galato de isoamila, galéto de
octila, coenzima-Q reduzida, flavonas e isoflavonas tais como apigenina,
quercetina, genisteina e daidzeina, picnogenol, ubiquinona, ubiquinol, gluta-
mato de monossédio, hidroximetilfenol butilado, tiodipropionato dilaurila, te-
traacetato de etilenodiamina de dissédio, acido tartarico, acido eritérbico,
eritorbato de sddio, etoxiquina, protoc;atecuato de etila, resina guaiac, goma
guaiac, citrato de isopropila, citrato de monoglicerideo, lecitina, acido nordii-
droguaiarético, acido fosférico, lactato de potassio, metabissulfito de potés;
sio, sulfito de potassio, hipofosfito de sddio, lactato de sddio, metabissulfito
de sodio, sulfito de sddio, tiossulfato de sédio, cloreto estanoso, butilidroqui-
nona terciaria, 3-t-butil-4-hidroxianisol, ascorbato de caicio, EDTA de dissé-
dio de célcio, catalase, galato de cetila, extrato de cravo da india, extrato de
grao de café, 2,6-di-t-butilfenol, citrato de dissddio, acido edético, 6-etoxi-1,2-
diidro-2,2,4-trimetilquinolina, galato de etila, maltol de etila, extrato de euca-
lipto, acido fumarico, extrato de gentian, glicose oxidase, heptil parabeno,
hesperetina, 4-hidroximetil-2,6-di-t-butilfenol, acido N-hidroxissuccinico, suco
de limao, sélidos de suco de limao, maltol, galato de metil, metilparabeno,

fosfatidilcolina, extrato de pimenta, bissulfeto de potassio, anidro de tartarato
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de sddio de potassio, extrato de farelo de arroz, extrato de rosemary, extrato
de salvia, ascorbato de sédio, eritorbato de sédio,hipofosfato de sédio, hipo-
fosfato de sédio, pentaidrato de tiossulfato de sodio, farinha de soja, sacaro-
se, a-terpineol, tocoferol, D-a-tocoferol, DL-a-tocoferol, acetato de tocoferila,
acetato de D-a-tocoferila, acetato de DL-a-tocoferila, | 2,4,5-

triidroxibutirofenona, éleo de germe de trigo, acido tiodipropidnico e misturas

destes. Em alguns casos, uma combinacao de antioxidantes é usada como o

agente de protegdo, em que os antioxidantes trabalham juntos para produzir
um efeito na mitigacao da necrose induzida por PMIDA que é maior do que
aguela obtida empregando-s uma quantidade comparavel de cada antioxi-
dante individualmente. | |

Resultados experimentais indicam que todos os antioxidantes
avaliados mostraram alguma capacidade de neutralizar a necrose induzida
por PMIDA em algodéo tratado com glifosato. De acordo com uma modali-
dade preferida, o agente de protegédo antioxidante é selecionado de hidro-
quinona, resorcinol, BHA, BHT e misturas destes.

A quantidade requisitada de antioxidante para adicionar as com-
posicdes herbicida de glifosato para évitar significante necrose induzida por
PMIDA nas plantas plantas de algodao tratadas, depende da concentraq:éb
de PMIDA, o antioxidante sélecionado antioxidante ou combinagéo de antio-
xidantes e a _capacidade relativa do agente de protecéo antioxidante para
recuperar radicais livres e pode ser facilmente determinada empiracamente
por alguém versado na técnica através de experimentagéo de rotina. O a-
gente de protegdo compreendendo um ou mais antioxidantes é preferivel-
mente adicionada as composicdes herbicidas de glifosato, incluindo concen-
trados e misturas de tanque, em uma relagao molar para PMIDA de cerca de
50:1 a cerca de 1:1, de cerca de 40:1 a cerca de 1:1, de cerca de 30:1 a cer-
ca de 1:1, de cerca de 20:1 a cerca de 1:1, de cerca de 15:1 a cerca de 1:1,
de cerca de 10:1 a cerca de 1:1, de cerca de 5:1 a cerca de 1:1, de cerca de
3:1 acercade 1:1, ou even de cerca de 2:1 a cerca de 1:1.

Certos ions de metal presentes na composi¢cao herbicidas de

glifosato podem também agir como um agente de protecdo para mitigar a
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necrose de folha induzida por PMIDA nas plantas de algodao tratadas. PMI-
DA, em virtude da presenga de carboxila e grupos de fosfonometila ou ligan-
dos, pode funcionar como um forte agente de complexagao e pode quelar ou

de outro modo ligar-se com ions de metal livres em solugdo e desse modo

' ser sequestrado (por exemplo, ndo absorver para dentro dos tecidos folhea-

res da planta de algodao) ou de outro modo tornado bioinativo para a planta
de algodao. PMIDA presente nas composi¢des de glifosato é acreditado se-
letivamente ligar-se ou de outro modo formar um complexo (por exemplo, um
complexo de coordenagao (Il) ou (lll) ou quelato) ou sal com ions de metal e
desse modo torna-lo biologicamente indisponivel na formagéo de radicais
livres na planta de algodao. Isto &, o ion de metal adicionado a uma compo-
sicdo é submetido a formagdo de um complexo ou sal com PMIDA (por e-
xemplo, acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um &nion formado por des-
protonagao ou desprotonagao parcial deste). De modo importante, PMIDA
forma complexos mais estaveis com tais ions de metal do que faz o glifosa-
to, de modo que o PMIDA e nio o glifosato seletivamente complexa-se ou
liga-se com os ions de metal, desse modo evitando impacto negativo signifi-
cante sobre a atividade herbicida que ocorreria se uma quantidade signifi-
cante de glifosato fosse tornada inativa por complexagéao ou ligagao com o
ion de metal.

O ion de metal adicionado a composi¢ao de glifosato como um
agente de prote¢cao de PMIDA pode ser qualquer metal de transi¢éo ou outro
metal e é preferiveimente agronomicamente aceitavel e reconhecido como
inerte para uso permitido em composicoes herbicidas agricolas. Exemplos
nao-limitantes adequados de agentes de prote¢cdo de ion de metal incluem
aluminio, antimdnio, ferro, cromo, niquel, manganés, cobalto, cobre, zinco,
vanadio, titdnio, molibdeno, estanho, bario e misturas destes. Em uma mo-
dalidade preferida, o ion de metal é selecionado de aluminio, cobre, ferro,
zinco e misturas destes. Em outra modalidade preferida, o agente de prote-
cao compreende ions de ferro ou uma mistura de ions de ferro e ions de zin-
co ou uma mistura de ions de ferro e ions de cobre. Em uma modalidade

preferida, o agente de protecao de ion de metal adicionado a composicao
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herbicida para complexagao seletiva ou ligagdo com PMIDA compreende um
ion de metal polivalente (por exemplo, Fe(lll), Ai(Ill), Zn(ll), e Cu(ll)).

' O ion de metal introduzido nas composi¢des herbicidas de glifo-
sato pode ser derivado de varios sais (por exemplo, o sal de um acido forte
tal como um cloreto de metal ou sulfato de metal ou um sal de um acido di-,
tri- ou outro policarboxilico ou deriv_ado) ou outros compostos ‘por dissocia-
¢ao ou dissolugdo na composicao ou do metal elementar. Os compostos de
fonte adequada para os ions de metal incluem, sem limitag&o, cloreto de a-
luminio, hidroxido de aluminio, 6xido de aluminio, sulfato de aluminio, trioxi-
do de antiménio, carbonato de bario, sulfato de bario, carbonato de cobalto,
sulfato de cobalto, acetato de cobre, carbonato de cobre, hidréxido de cobre,
nitrato de cobre, sulfato de cobre, Oxido cuprico, oxido cuproso, sulfato de
amonio férrico, cloreto férrico, éxido férrico, hidrato de éxido férrico, sulfato
férrico, sulfato de aménio ferroso, oxido ferroso, sulfato ferroso, ferro, sais de
ferro de di-, tri- ou outros acidos policarboxilicos tais como citrato de ferro,
oxido de hidréxido de ferro, éxido ferrosoférico, cloreto de niquel, acetato de

niquel, sulfato de niquel, sulfato de aluminio de potassio, permanganato de

~ potassio, aluminato de sédio, fosfato de aluminio de sédio, cromato de sodio,

etilenodiaminatetraacetato de ferro(lil) de sédib, molibdato de sédio, pef-
manganato de sodio, silicato de aluminio de potéassio de sodio, 6xido de es-
tanho, sulféto.de titnio, sufato de vanadila, acetato de zinco, cloreto de zin-
co, hidréxido de zinco, éxido de ferro de zinco, naftenato de zinco, 6xido de
zinco, sulfato de 6xido de zinco (ZnsO3(S0.)), sulfato de zinco (basico), sul-
fato de zinco (monoidrato) e misturas destes.

Em uma modalidade preferida, o agente de protegdo de ion de
metal adicionado & composicdo herbicida para complexagdo seletiva ou liga-
cdo com PMIDA compreende ferro polivalente (por exemplo, Fe(lll)) e € deri-
vado de sulfato de aménio férriCo, cloreto férrico, o6xido férrico, hidrato de
oxido férrico, sulfato férrico, sulfato de aménio ferroso, éxido ferroso, sulfato
ferroso e/ou sais de ferro de di-, tri- ou outros acidos policarboxilicos tais
como citrato de ferro. Em uma modalidade preferida, um agente de protecéo

compreendendo ions de ferro polivalente em composi¢do herbicida de glifo-
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sato é derivado de sulfato férrico, cloreto férrico e/ou citrato de ferro.
Quando preparando o concentrado de glifosato composicoes

contendo certos agentes de protegao de ion de metal tais como ferro deriva-

do de 6xido de ferro, cloreto férrico ou sulfato férrico, pode ser necessario

" primeiro misturar o ion de metal com um ligando solubilizante ou estabilizan-

te adequado (sL) em uma solugao aquosa antes de combina-la com o glifo-
sato contendo PMIDA. Por exemplo, solugdes aquosas do ion de metal e
solubilizante de ligando podem ser misturadas e em seguida a mistura com-
binada com o glifosato e outros componentes da composigao. Esta pratica
inibe a precipitagdo de um sal de metal de glifosato e/ou uma precipitagao de
hidroxido de metal na composi¢do, desse modo tornando o ion de metal in-
disponivel para complexagao ou ligagdo com PMIDA. A severidade destes
resultados de solubilidade ‘.parece's'er um pouco dépendente da identidade
do sal de metal de glifosato incluido em uma composi¢éo concentrada e, por

exemplo, é mais problematico quando preparando as composigoes concen-

tradas protegidas por ferro contendo o sal de potéssio de glifosato quando

comparado ao sal de isopropilamina de glifosato. O ligando solubilizante ou
estabilizante, é selecionado para (1) formar um complexo com o ion de metal
com suficiente estabilidade para ser competitivo com a estabilidade do com-
plexo de metal de glifosato e suficientemente estavel para prevenir qualquer
hidrélise de sal de metal em hidroxidos de metal no pH da composigao (tipi-
camente pH de 4 a 5); e (2) formar um complexo mais fraco do que aquele
formado por PMIDA, desse modo permitindo o PMIDA deslocar-se e substi-
tuir este ligando solubilizante do metal na composicéo final. As constantes
de formacao de metal-ligando sdo usadas para qUantificar a estabilidade do
complexo, e podem ser facilmente determinadas por titulagdo potenciométri-
ca ou encontradas na literatura. A estabilidade do complexo para o solubili-
zante de ligando pode também ser controlada ajustando-se a quantidade
usada com relacdo ao ion de metal. Especificamente, a relagao molar de
solubilizante de ligando para ion de metal é otimizada para eliminar os efei-
tos adversos que sao observados em atividade herbicida e homogeneidade

de formulagao, detalhada acima, quando simples, os ions de metal aquosos



10

15

20

25

30

37

sd0 usados. Esta relacdo molar é tipicamente maior do que 1, e € usuaimen-
te de cerca de 1,5 a cerca de 4 (sl/metal). A composicao desse modo conte-
ra trés materiais primarios capazes de complexagao ou Iiga¢éo com o ion de
metal (isto é, a fim de diminuir a estabilidade, diminuindo a constante de
formagdo de metal-ligando PMIDA > sL ~ glifosato). Exemplos de ligando
solubilizantes adequados incluem poliacidos (por exemplo, acidos. policarbo-
xilicos) e acidos de hidroxila como o acido citrico, acido gliconico, acido oxa-
lico, acido malénico, acido succinico, acido malico, acido tartarico, acido fu-
marico, acido maléico, acido glutarico, acido dimetilglutarico, acido adipico,
acido trimetiladipico, acido pimélico, acido tartrénico, acido subérico, acido
azeldico, acido sebdcico, acido 1,12-dodecanodidico, acido 1,13-tridecano-
didico, acido glutamico, ftalico, acidi isoftalico, acido latico, acido tereftalico,
ou um anidrido, éster, amida, haleto, sal ou precursor de quaisquer destes
acidos, compostos de poliidréxi como frutose e catecol, aminoacidos, protei-
nas e polissacarideos. De acordo com uma modalidade preferida, o ligando
solubilizante compreende um édido policarboxilico tal como o &cido citrico.
Uma complicagao adicional existe com solugées aquosas de fer-

~ro(lll). Em um pH de até cerca de 2, ferro férrico tem uma forte tendéncia para

hidrolizar para formar uma espécie binuclear, [Fe(H20)4(OH)2Fe(H20)4]4+ eem
um pH acima de cerca de 2 a 3 espécies de Fe-OH polinucleares. O ultimo
resulta na precipitacao de éxido férrico coloidal ou hidroso. Composi¢coes de
glifosato tém um pH em torno de 4,5 unidades. Entretanto, este problema
pode igualmente ser superado empregando-se um solubilizante de ligando
adequado como descrito acima. O solubilizante de ligando selecionado (por
exemplo, &cido citrico, frutose) possui constantes de estabilidade de metal
menores do que aquela de PMIDA, para permitir o PMIDA deslocar o ligando
solubilizante, porém estavel o suficiente para impedir a hidrolise de Fe(lll)
como descrito acima. Como uma alternativa para ou em adicao ao emprego
de um solubilizante de ligando para superar os resultados de solubilidade e
precipitagdo que podem surgir quando da prepara¢do de composigoes de
concentrado de glifosato contendo certos agentes de prote¢do de ion de me-

tal, pode ser vantajoso usar uma mistura de ions de metal para preparar um
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concentrado protegido adequado. Por exemplo, uma combinagéo de ions de
ferro e fons de zinco ou uma combinagdo de ions de ferro e ions de cobre
pode ser usada.

A quantidade de agente de protegéo de ion de metal introduzida
em uma composicdo com relagao a PMIDA é selecionada para assegurar a
redugdo de PMIDA livre (isto é, ndo-ligado ou nao-complexado) em um nivel
suficientemente baixo a fim de néo.induzir. significante necrose de folha na
colheita de algodao e pode ser facilmente determinada através de experi-
mentacdo de rotina. A relagdo molar minimamente eficaz de agente de pro-
tegé_o'\de ion de metal para PMIDA na composi¢céo herbicida de glifosato de-
pende da concentragdo de PMIDA. Quando a concentragdo de PMIDA no
produto de glifosato fabricado, do qual as composi¢des de glifosato herbici-
das, tais como concentrados e misturas de tanque sdo preparadas aumente,
uma relagdo molar menor de agente de protecdo de ion de metal para PMI-
DA (por exemplo, mesmo menos do que 1 :1) pode ser eficazmente utilizada
na composicdo e resultados satisfatérios obtidos visto que PMIDA biologi-
camente ativo livre na composigao pode ser reduzido pelo agente de prote-
¢do em um nivel que impede significante necrose induzida por PMIDA nas
plantas de algodao tratadas na taxa de aplicagdo designada. O agente de
protecdo compreendendo um ou mais ions de metal é de modo geral adicio-
nado as composi¢oes herbicidas de glifosato, incluindo concentrados e mis-
turas de tanque, em uma relagao molar para PMIDA de pelo menos cerca dé
0,15:1, pelo menos cerca de 0,2:1, pelo menos cerca de 0,25:1, pelo menos
cerca de 0,3:1, pelo menos cerca de 0,35:1, pelo menos cerca de 0,4:1 e
preferivelmente em uma relagdo molar para PMlDA de pelo menos cerca de
0,45:1, pelo menos cerca de 0,5:1, pelo menos cerca de 0,55:1, pelo menos
cerca de 0,6:1, pelo menos cercé de 0,65:1, pelo menos cerca de 0;7:1, pelo
menos cerca de 0,75:1, pelo menos cerca de 0,8:1, pelo menos cerca de
0,85:1, pelo menos cerca de 0,9:1 ou ainda pelo menos cerca de 0,95:1. Ti-
picamente, a relacdo molar do agente de prote¢cdo de ion de metal para
PMIDA na composicdo de herbicida de glifosato ndo é mais do que cerca de

25:1, ndo mais do que cerca de 20:1,.-ndo mais do que cerca de 15:1, nao
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mais do que cerca de 10:1, ndo mais do que cerca de 5:1, ndo mais do que
cerca de 4:1, ndo mais do que cerca de 3:1 e preferiveimente ndo mais do
que cerca de 2.5:1. Freqﬂentemente a concentragcdo de PMIDA no produto
de glifosato fabricado é suficientemente elevada, tal que a relagao molar do
agente de protegéo de ion de metal para PMIDA na composi¢do de hérbicida
de glifosato incluindo concentrados e misturas de fanque é pelo menos de
cerca de 0,5:1, tipicamente de cerca de 0,5:1 a cerca de 25:1, de cerca de
0,5:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 25:1, de cerca de 1:1 a
cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 15:1, de cerca de 1:1 a cerca de
10:1, de cerca de 1:1 a cerca de 9:1, de cerca de 1:1 a cerca de 8:1, de cer-
ca de 1:1 a cerca de 7:1, de cerca de 1:1 a cerca de 6:1, de cerca de 1:1 a
cerca de 5:1, de cerca de 1:1 a cerca de 4:1, preferivelmente de cerca de 1:1

‘a cerca de 3:1, mais preferivelmentede cerca de 1:1 a cerca de 2.5:1, e ain-

da mais preferivélmentede cerca de 1:1 a cerca de 2:1. A utilizagdo de um
agente de protecdo de ion de metal nas composi¢bes herbicidas de glifosato
da presente invencdo permite uma taxa de aplicagéo de PMIDA biologica-
mente ativo, livre, ser reduzido para ndo mais do que cerca de 2,5 g de equi-
valente acido de PMIDA pbr hectare e menos (por exemplo, como observado
acima, e preferivelmente nao mais do que cerCa_ de 1,5 g, mais preferive|'-
mente ndo mais do que cerca de 1,2 g, mais preferivelmente nao mais do
que cerca de 1 g, ainda mais preferivelmente ndo mais do que cerca de 0,7
g, todavia mais preferivelmente ndo mais do que cerca de 0,5 g e especial-
mente ndo mais do que cerca de 0,25 g de equivalente acido de PMIDA por
hectare) e desse modo inibe significante necrose induzida por PMIDA nas
plantas de algodao tratadas.

Na pratica das varias modalidades da presente invengao, pode
ser necessario determinar o teor de PMIDA de um material tal como produto
de glifosato fabricado usado na formulagdo de concentrados, misturas de
tanque ou outras formas de composi¢des herbicidas ou um conteudo de
PMIDA das composi¢cdes herbicidas formuladas sozinhas, por exemplo, para
determinar se um agente de protecao € necessario, a quantidade de agente

de protecao a ser empregada, bem como para assegurar concordancia com
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as especificagdes de composicdo estabelecidas. Métodos analiticos para
determinar o conteido de PMIDA estao para aqueles versados na técnica.

Um tal método empregando um procedimento de cromatografia liquida de

alta pressao (HPLC) é descrito no Exemplo 3 abaixo.

Similarmente, na pratica da modalidade descrita aqui, requeren-
do o uso de certos agentes de protegéo de ion de metal, pode ser necessa-
rio precisamente determinar o teor de ion de metal de uma composi¢ao her-
bicida de glifosato. Métodos para analisar um produto ou material para de-
terminar a concentrag'éo de ions de metal tais como aqueles descritos aqui
adequados para uso como um agente de prote¢do sdo igualmente disponi-
veis para aqueles versados na técnica. A titulo de exemplo, concentragdes
de traco de ferro em materiais usados e produzidos na pratica da presente
invengao podem ser avaliadas empregando-se 0 metodo de teste com base
na determinacao fotométrica do complexo de 1,10-fenantrolina formado com
o ion de ferro(ll) descrito em ASTM E 394-94.

De acordo com outra modalidade da inveng¢io, o agente de pro-'
tégéo incluido na composicao de herbicida de glifosato compreende um
composto absorvente de luz que age para proteger a planta de algodéo tra-
tada de espectros de luz particulares para inibir a producéo de radical livre
associado com necrose fotoativada induzida por PMIDA. De modo geral, o
composto absorvente de luz é selecionado a fim de preferencialmente bIc_>-

quear pelo menos uma porgéo do espectro de luz visivel préximo do(s) com-

'primento(s) de onda associados com produgao de radical livre induzida por

PMIDA na planta de algod&o tratada e para transmitir outras porgdes do es-
pectro de luz visivel necesséario para fotossintese adequada e sauda da
planta.

Compostos absorventes de luz adequados incluem certas tintas
tais como tinta amarela FD&C N5 (comumente conhecida como tartrazina e
tendo o nome quimico de sal de trissédio de 3-carbdxi-5-hidroxi-1-p-
sulfofenil-4-p-sulfofenilazopirazol), FD&C Biue N¢1, FD&C Red N2%40, FD&C
Red N233, FD&C Violet N21, Fast Green FCF, metileno azul e misturas des-

tes. A tartrazina tendo uma absorvéncia de luz maxima em um comprimento
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de onda de cerca de 425 nm, foi testada como um agente de protecdo em
solugdes de spray de glifosato e descobertas significantemente diminuir a
necrose induzida por PMIDA nas plantas de algodéo tratadas. A quantidade
de tartrazina ou outro composto absorvente de luz introduzida em uma com-
posicdo como um agente de protegdo € selecionada para assegurar a ab-
sorvéncia de pelo menos uma porgao do espectro de luz viéivel proximo
ao(s) comprimento(s) de onda associados com producdo de radical livre in-
duzida por PMIDA na planta de algod&o tratada a fim de reduzir a formagao
de radicais livres para um nivel suficiente para nao induzir significante ne-
crose de folha na colheita de algoddo e pode ser faciimente determinada
através de experimentacdo de rotina. Por exemplo, o Vagente de protegao
compreendendo tartrazina ou outra tinta é de modo geral adicionado as
composigoes herbicidas de glifosato, incluindo concentrados e misturas de
tahque, em uma quantidade suficiente, tal que pelo menos cerca de 50, 60,
70, 80 ou 90% ou mais da luz incidente no(s) comprimento(s) de onda rele-
vantes sejam absorvidos. A quantidade preferida depende da identidade da

tinta ou outro composto absorvente de luz e a capacidade relativa do materi-

~al para absorver luz incidente no(s) comprimento(s) de onda relevantes as-

sociada com a produgéo de radical livre induzido por PMIDA. Algumas tintas
e outros compostos absorventes de luz tém uma tendéncia a degradar ou
enfraquecer em tempo prolongado ou em exposi¢ado a luz. Consequente-
mente, na pratica desta modalidade da invengao, pode ser util incorporar a
tinta ou outro composto absorvente de luz na composi¢ao de glifosato exa-
tamente antes do uso ou tomar outras medidas para assegurar que a ativi- -
dade de protegéo da tinta ndo seja significantemente diminuida.

Umectantes sdo outra classe de agentes de protegdo que po-
dem ser empregados na pratica da presente invengao para inibir a necrose
induzida por PMIDA em plantas de algodao tratadas. Umectantes sao acre-
ditados mitigarem a necrose induzida por PMIDA protegendo ou ajudando no
reparo de membranas celulares nos tecidos folheares das plantas de algo-
dao danificados por radicais livres e/ou modificando ou alterando a interface

da formulacao de superficie de folha/herbicida, desse modo afetando a cap-
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tagdo de PMIDA. Sem ser ligado por qualquer teoria particular, é postulado
que umectantes possam ser capturados nos entremeios das superficies da
parede celular, onde eles agem como um agente higroscopico, desse modo
aumentando a quantidade de agua mantida nesta area. Os umectantes em-
pregados nas composi¢oes desta invengédo sao preferivelmente soluveis em
agua e sao substanciaimente néq-ionizéveis.- Por substancialmente nao-
ionizavel entende-se que nenhuma significante ou detectével desassocia¢ao
iem agua ocorre. Tais umectantes podem ser empregados em adi¢do a ou
substituidos parcialmente pelo componente de dgua das composi¢des herbi-
cidas de glifosato inventivas. | '

Exemplos de umectantes adequados incluem, sem limitagao,
materiais selecionados do grupo consistindo em glicerina, uréia, guanidina,
acido glicdlico e sais de glicblato (por exemplo, aménio e amonio de alquila
quaternaria), acido latico e sais de lactato (por exemplo, aménio e aménio de
alquila quaternaria), alcoois de poliidréxi' tais como sorbitol, xilitol, inositol,
manitol, pantotenol, glicerol, hexanotriol (por exemplo, 1,2,6-hexanotriol),
1,4-butanodiol, tetrametil-6-decina-4,7-diol, éter de pentaeritritol de PEG-5,
sorbitol-de poliglicerilal, dietileno glicol, propileno glicol, butileno glicol, hexi-
leno incoI e os similares, polietileno glicéis, agucares e amidos (por exem-

plo, sacarose), derivados de agucar.e amido (por exemplo, glicose alcoxila-

" da, polissacarideos parcialmente hidrolizados hidrogenados e hidrolisado de

amido hidrogenado), acido hialurénico, monoetanolamina de lactamida, mo-
noetanolamina de acetamida, 2-pirrolidona-5-carboxilato de sédio, colageno,
gelatina, 10 a 20 mols de etoxilatos ou propoxilatos de glicose (por exemplo,
GLUCAM E-20) e misturas destes. Os umectantes preferidos incluem sorbi-
tol, xilitol, inositol, manitol, pantotenol, glicerol e derivados e misturas destes.

O umectante é preferivelmente adicionado as composi¢des de
glifosato, incluindo concentrados e misturas de tanque, em um excesso mo-
lar para PMIDA, por exemplo, em uma relagdo molar para PMIDA de cerca
de 1000:1 a cerca de 1:1, de cerca de 500:1 a cerca de 1:1, de cerca de
250:1 a cerca de 1:1, de cerca de 100:1 a cerca de 1:1, de cerca de 50:1 a

cerca de 1:1, de cerca de 40:1 a cerca de 1:1, de cerca de 30:1 a cerca de
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1:1, de cerca de 20:1 a cerca de 1:1, de cerca de 15:1 a cerca de 1:1, de
cerca de 10:1 a cerca de 1:1, de cerca de 5:1 a cerca de 1:1, de cerca de 3:1
a cerca de 1:1 ou ainda de cerca de 2:1 a cerca de‘ 1:1. A relagao preferida
depende da concentragdo de PMIDA, o umectante e a capacidade relativa
do agente de protegéo umectante para mitigar o dano de tecidvo induiido por
PMIDA e pode ser faciimente determinada por alguém versado na técnica
empregando-se experimentacao de rotina. _

Deve-se entender que na pratica da presente invengédo em que
um agente de protegdo é usado na composi¢ao de herbicidade de glifosato
contendo PMIDA para mitigar a necrose de folha nas plantas de algodao
tratadas, o agente de prote¢do pode compreender qualquer combinagdo de
dois ou mais materiais selecionados das varias classes de agentes de prote-
¢do descritos aqui e incluindo combinagdes de antioxidantes, ions de metal, |
compostos absorventes de luz, umectantes e/ou certos tensoativos eficazes
na mitigagdo da necrose induzida por PMIDA como descrito em maiores de- -
talhes abaixo. Além disso, deve-se entender que muitos dos agentes de pro-
tecdo especificos descritos aqui podem ser multifuncionais e, embora identi-
ficados dentro de uma classe particular de agentes de proteg¢éo, podem for-

“necer protegdo contra necrose induzida por PMIDA através de um ou mais

mecanismos comuns a outras classes de agentes de protecao.

Em outra modalidade da presente invengao, um adjuvante é se-
lecionado para controlar, ou moderar, a taxa de captacdo de PMIDA na plan-
ta de algodao tal que a planta possa metabolizar o PMIDA sem desenvolvi-
mento de significante necrose de folha. Alternativamente, o adjuvante pode
tornar o PMIDA menos biologicamente ativo antes da captagdo celular e
translocacao do PMIDA na planta.

Em uma modalidade, o adjuvante € um composto tendo pelo
menos dois substituintes de hidroxila que sio orientados em ndo mais que 6
atomos separadamente e na mesma orientagdo espacial dentro da molécula.
Tais adjuvantes incluem dibis, tridis, polidis, e similares, tais' como alcanodi-
ois, alcenodiois, alcinadidis, benzenodidis, dialcanolaminas, trialcanolami-

nas, polialquileno glicéis, dialquileno glicéis, trialquileno glicdis, e alquilpoli-
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glicosideos. Alguns adjuvantes adequado sao tensoativos n&o idnicos, tais
como ésteres de alcoois poliidricos, amidas aicoxiladas, alquilfendis alcoxi-

lados, arilfendis alcoxilados, alcoxilatos de alcool graxo, alcoxilatos de alcool,

e alquilpoliglicosideos. Alquilpoliglicosideos comerciaimente disponiveis in-
cluem AGRIMUL APG 2067, APG 2069 (poliglicosideo de nonil/decila tendo
uma média de 1,6 unidade de poliglicosideo) e APG 2076 todos de Cognis,

BEROL AG6202 (2-etil-1-hexilglicosideo de Akzo Nobel) e AL2042 (oc-
til/decil com uma média de 1,7 unidade de glicosideo disponivel de Imperial
Chemical Industries PCL).

’ Em uma modalidade da invengédo, composigdo de glifosato é
formulada tal que a relacdo em peso do adjuvante moderador de captagao
de PMIDA em PMID presente na composi¢cdo de glifosato é selecionada de
forma que a taxa de transferéncia de PMIDA péra dentro dos tecidos folhea-
rés da planta é bastante suficientemente baixa para inibir a necrose de folha

significante. Declarado de outro modo, o adjuvante, quando aplicado como

~ parte de uma composi¢ao de spray de glifosato aquosa, é do tipo e presente

em uma concentragéo suficiente para proibir a colheita de plantas transgéni-
cas de algodao tolerantes ao glifosato de translocagéo e recaptagéo celular
de uma quantidade de PMIDA deste suficiente para induzir necrose de folha
significante na planta de algodao. Um modo para realizar isto é selecionar
um adjuvante que, quando comparado a uma quantidade equivalente em
peso de um tensoativo de alquilamina alcoxilada (por exemplo, seboamina
etoxilada), fornece contato menos intimo entre a composicéo herbicida apli-
cada e a superficie microtopograficamente dspera da planta de algodéo, por
exemplo, aumentando-se o angulo de contato da composi¢éo, a fim de mi-
nimizar a propagacdo da composicdo em fendas e poros na planta. Outros
meios para diminuir a taxa de captacdo de PMIDA sao selecionar um adju-
vante que minimiza a aderéncia ou adesao a uma superficie da planta quan-
do empregado em um spray de composi¢ao aquosa quando comparado a
mesma composi¢ao contendo a alquilamina alcoxilada em vez do adjuvante
selecionado. Ainda outro modo de reduzir a taxa de captagcdo de PMIDA é

selecionar um adjuvante que faz com que a composicao de spray seque
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mais rapidamente, minimizando a penetracdo através da cuticula da folha
com relacdo a mesmo composi¢gdo contendo a alquilamina alcoxilada em vez
do adjuvante selec_ionado. Estas varias estratégias de sele¢do de adjuvante
podem da mesma forma impactar negativamente a atividade herbicida vde
glifosato e portanto sdo preferivelmente empregadas a fim de fornber'um
efeito diferencial para obter a redugdo desejada na Necrose-pof de induzida
PMIDA na planta de algodéo‘ tratada sem significativamente arruinar ativida-
de herbicida de glifosato sob as cond‘igées de crescimento relevantes.

O agente moderador de captagdao de PMIDA ¢é preferivelmente
adicionado & composicdo de 'glifosato em uma relagdo em peso para PMIDA
dentre cerca de 200:1 a 1:1, 150:1 a 1:1, 100:1 a 1:1, 75:1 a 1:1, 50:1 a 1:1,
40:1a1:1,30:1a 1:1,20:1 a 1:1 ou até mesmo 10:1 a 1:1. Uma relagcao pre-
ferida depende da concentragdo de PMIDA, da identidade do adjuvante e da
capacidade relativa desse adjuvante para controlar ou moderar, a taxa de
captacdo de PMIDA na planta de algoddo. Uma relagdo preferida pode ser
favcilmente determinada por alguém versado na técnica empregando experi-
mentagao rotineira. | '

Deve ser notado que a presente invengdo abrange qualquer

formulagédo de glifosato descrita aqui (por exemplo, concentrado, solido ou

mistura em tanque) que compreende quantidades reduzidas de PMIDA ou
qualguer um dos agentes protetores de PMIDA ou protetores descritos aci-
ma, bem como qualquer combinagéo gue inclui qualquer um, dois, trés, qua-
tro, cinco ou seis destes protetores. Combinagdes exemplares sdo mencio-
nadas em maiores detalhes nas Tabelas de Formulagao A-E, abaixo (que
ilustram que acido de glifosato e/ou sais ou ou outros derivados destes, pode
ser combinado com um agente de protegdo ou uma quantidade reduzida de
PMIDA para formar uma composigao herbicida compreendendo dois a sete
componentes, em que: G = glifosato; AO = antioxidante; Ml = ion de metal
LA = compostos absorventes de luz; H = umectante; CU = adjuvante para
mitigar a captagao celular de PMIDA ou atividade biologica de PMIDA; P =
quantidade reduzida de PMIDA; e N° Ativo é um numero de referéncia da

combinacao herbicida):
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Tabela A: Glifosato em Combinagdo com Um Protetor ou uma Quantidade

Reduzida de PMIDA

- N2 de Ativo Herbicidas N2 de Ativo Herbicidas
1 G + AO 4 G+H
2 G+M 5 G+CU
3 G+LA 6 G+P

Tabela B: Glifosato em Combinagao com Dois Protetores ou Um Protetor e

uma Quantidade Reduzida de PMIDA

N¢ do | Herbicidas N¢ do Ati- | Herbicidas N¢ do | Herbicidas
Ativo VO Ativo

7 G+AO+P [12 G+P+Ml 17 G+ Ml +CU
8 G+AO+Ml |13 1G+P+H 18  |G+MI+LA
9 G+AO+H |14 G+P+CU |19 |G+H+CU
10 |G+AO+CU |15 G+P+LA |20 |G+H+LA
11 G+AO+LA |16 G+M+H 21 G+CU+LA

5 Tabela C: Glifosato em Combinagao com Trés Protetores ou Dois Protetores
e uma Quantidade Reduzida de PMIDA

N2 do Ativo | Herbicidas N2 do Ativo Herbicidas

22 G+AO+P+Ml 32 G+P+M+H
23 G+AO+P+H 33 G+P+M+CU
24 G+AO+P+CU 34 G+P+M+LA
25 G+AO+P+LA 35 G+P+H+CU
26 G+AO+MI+H 36 G+P+H+LA
27 G+AO+MI+CU |37 G+P+CU+LA
28 G+AO+MI+LA 38 G+Ml+H+CU
29 G+AO+H+CU 39 G+M +H+LA
30 G+AO+H+LA 40 G+ Ml +CU+LA
31 G+AO+CU+ LA 41 G+H+CU+LA
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Tabela D: Glifosato em Combinagdo com Quatro protetores ou Trés proteto-
res e uma Quantidade Reduzida de PMIDA '

Ne do Ativo | Herbicidas N2 do Ativo | Herbicidas

42 G+AO+P+M+H |50 G+ AO +MI+CU + LA
43 G+AO+P+MI+CU |51 G+AO+H+CU+LA
44 G+AO+P+ M +LA |52 | G+P+MI+H+CU
45 G%AO+P+H+CU 53 G+P+M+H+LA
46 G+AO+P+H+LA |54 G+P+M+CU+LA
47 G+AO+P+CU+LA |55 G+P+H+CU+LA
48 G+AO+MI+H+CU |56 G+M+H+CU+ LA
49 G+AO+MI+H+LA |- ----

. Tabela E: Glifosato em Cinco Protetores ou Quatro Protetores de Cor_'nbina;-v

¢do e uma Quantidade Reduzida de PMIDA

N2 do Ativo Herbicidas

57 : G+AO+P+Ml +H+CU
58 G+AO+P+M+Hz+LA
59 G+AO+P+MI+CU+ LA
60 G+AO+P+H+CU+LA
61 |G+AO+MI+H+CU+LA
62 G+P+MI+H+CU+ LA

Os protetores como descritos acima podem ser adicionados a
qualquer concentrado liquido de glifosato, concentrado solido, produto de’v
glifosato de grau técnico, concentrado pronto para uso, ou composigdo de
spray. Glifosato é tipicamente formulado como um sal em um concentrado
liquido aquoso, um concentrado sélido, uma emulséo ou uma microemulsao.
Formas de sal adequadas de glifosato que podem ser empregadas de acor-
do com quaisquer das formulacdes da presente invengéo incluem, por e-
xemplo, sais de metal alcalino, por exemplo, sais de potassio e sddio, sal de
amonio, sais de diaménio tal como dimetilaménio, sais de alquilamina, por
exemplo, dimetilamina e sais de isopropilamina, sais de alcanolamina, por

exemplo, sais de etanolamina, sais de alquilsulfénio, por exemplo, sais de
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trimetilsulfonio, sais de sulfoxénio, e misturas ou combinag¢bes destes. E-
xemplos de formulagdes comerciais de glifosato incluem, sem restrigcao:
ROUNDUP ULTRA, ROUNDUP ULTRAMAX, ROUNDUP CT, ROUNDUP
EXTRA, ROUNDUP BIOACTIVE, ROUNDUP BIOFORCE, RODEO, POLA-

'RIS, SPARK e ACCORD todas dos quais contém glifosato como seu sal de

isopropilaménio (IPA); ROUNDUP DBY e RIVAL que contém glifosato como
seu sal de aménio; ROUNDUP GEOFORCE, uma formulagéo de glifosato de
s6dio; TOUCHDOWN, uma formulagdo de sal de trimésio de glifosato,
TOUCHDOWN 1Q, uma formulagdo de sal de diaménio de glifosato, TOU-
CHDOWN TOTAL 1Q, uma formulacédo de glifosato de potassio, e ROUN-
DUP WEATHERMAX, uma formulagao de glifosato de potassio.

A quantidade relativa de glifosato presente em uma composigao
herbicida considerada (isto é, um concentrado Sélido de particulado, ou con-
centrado liquido, ou alternativamente uma composi¢ao pronta para uso, ou
mistura em tanque) pode variar dependendo de muitos fatores, incluindo por
exemplo, as espécies de erva daninha a ser controladas e o método de apli-

cagéo. Falando de um modo geral, entretanto, uma concentracao de glifosa-

to, e opcionalmente um tensoativo e/ou algum outro adjuvante ou aditivo

(como descrito em outro lugar aqui), nas composi¢des herbicidas da inven-
¢ao ¢ suficiente fornecer pelo menos cerca de 70% de controle (como de-
terminado por meios conhecidos na técnica) dentro de cerca de 50 dias, pre-
ferivelmente cerca de 40 dias, mais preferivelmente cerca de 30 dias, ainda
mais preferiveimente cerca de 20 dias, ainda mais preferivelmente cerca de
15 dias, ainda mais preferivelmente cerca de 10 dias, ainda mais preferivel-
mente cerca de 5 dias, e ainda mais preferivelmente cerca de mais 1 dia, ou
menos, depois da aplicacdo da composi¢do a uma erva daninha. Em uma
modalidade mais preferida, uma concentragao de glifosato, e opcionalmente
um tensoativo e/ou algum outro aditivo, nas composi¢cdes herbicidas da in-
vencgao é suficiente fornecer pelo menos cerca de 80%, mais preferivelmente
pelo menos cerca de 85%, ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de
90%, e ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 95% de controle, ou

mais, dentro de cerca de 50 dias, preferivelmente cerca de 40 dias, mais
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preferivelmente cerca de 30 dias, ainda mais preferiveimente cerca de 20
dias, ainda mais preferivelmente cerca de 15 dias, ainda mais preferivelmen-
te cerca de 10 dias, ainda mais preferivelmente cerca de 5 dias, e ainda
mais preferivelmente cerca de 1 dia, ou menos, depois da aplicagdo da
composi¢ao a uma erva daninha.

Adicionalmente, uma concentracao de glifosato, e opcionalmente
um tensoativo e/ou algum outro adjuvante ou aditivo (como descrito em outro
lugar aqui), nas composigbes herbicidas da invencédo é suficiente fornecer
pelo menos cerca de 70% de controle de recrescimento de erva daninha
(como determinado por meios conhecidos na técnica) por pelo menos cerca
de 20, preferivelmente pelo menos cerca de 30, mais preferivelmente pelo
menos cerca de 40, ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 50,
ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 60, ainda mais preferivel-
mente pelo menos cerca de 70, ainda mais preferivelmente pelo menos cer-
ca de 80, ou ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 90, dias de-
pois da aplicagdo da composigdo a uma erva daninha. Em uma modalidade
mais preferida, uma concentragao dé glifosato, e opcionalmente um tensoa-
tivo e/ou algum outro de adjuvante e/ou aditivo, nas composigdes herbicidas
da invencdo é suficiente fornecer pelo menos cerca de 80%, mais preferi-
velmente pelo menos cerca de 85%, ainda mais preferiveimente pelo menos
cerca de 90%, ou ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 95% de
controle, ou mais, por pelo menos cerca de 20, mais preferivelmente pelo
menos cerca de 30, ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 40,
ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 50, ainda mais preferivel-
mente pelo menos cerca de 60, ainda mais preferivelmente pelo menos cer-
ca de 70, ainda mais preferivelmente pelo menos cerca de 80, ou ainda mais
preferivelmente pelo menos cerca de 90, dias depois da aplicagéo a erva
daninha.

Desta maneira, composicdes de concentrado liquido da inven-
¢ao sdo formuladas para incluir glifosato em uma concentragao de pelo me-
nos cerca de 50 gramas, preferivelmente pelo menos cerca de 75 gramas, e

mais preferivelmente pelo menos cerca de 100, 125, 150, 175, 200, 225,
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250, 275, 300, 310, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420,
430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560, 570,
580, 590, 600, 610, 620, 630, 640, 650, 660, 670, 680, 690 ou 700 gramas

(equivalente acido ou a.e.) por litro, ou mais. Uma concentragdo de faixas de

' glifosato, por exemplo, cerca de 50 a cerca de 680 gramas (equivalente aci-
- do) por litro, cerca de 100 a cerca de 600 gramas (equivalente acido) por litro

(gpl), de cerca de 250 a cerca de 600 gramas (equivalente acido) por litro, ou
de cerca de 360 a cerca de 540 gramas (equivalente acido) por litro. Quando
expresso como uma porcentagem em peso com base no peso total da con-
centrado de glifosato, um concentrado liquido da invengédo compreende pelo
menos cerca de 10% em peso de glifosato (equivalente acido a.e.), preferi-
velmente pelo menos cerca de 15% em peso, e mais preferivelmente pelo
menos cerca de 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35,
36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55,
56, 57, 58, 59, 60, 62, 63, 64, 65, 66, 67, ou 68% em peso equivalente acido,
ou mais. Uma concentragao dé glifosato varia, por exemplo, de cerca de
10% em peso a cerca de 70% em peso equivalente acido, mais preferivel-
mente de cerca de 20% em peso a cerca de 68% em peso equivalente aci-
do, e ainda mais preferivelmente de cerca de 25% em peso a cerca de 45%
em peso equivalente acido. Se o concentrado for aplicado como uma com-
posi¢cdo pronta para uso, uma concentragao de glifosato é tipicamente de
cerca de 1% em peso a cerca de 3% em peso equivalente &cido, e mais pre-
ferivelmente de cerca de 1% em peso a cerca de 2% em peso equivalente
acido. '

Quando expressas como uma porcentagem em peso com base
no peso total do concentrado de glifosato, composi¢des de concentrado soli-
do da invengao sao formuladas para incluir glifosato em uma concentragéo
de pelo menos cerca de 5% em péso de glifosato (equivalente acido ou a.e.),
preferivelmente pelo menos cerca de 20% em peso equivalente acido, e
mais preferivelmente pelo menos cerca de 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65,
70, 75, 80, 85,90, ou 95% em peso equivalente acido, ou mais. Uma con-

centracao de faixas de glifosato, por exemplo, de cerca de 5% em peso a
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cerca de 97% em peso equivalente acido, mais preferivelmente cerca de
30% em peso a cerca de 85% em peso equivalente acido, e ainda mais pre-
ferivelmente cerca de 50% em peso a cerca de 75% em peso equivalente
acido. | |

As composicbes de spray da invengao sdo formuladas para apli-
cacao de pelo menos cerca de 3,78 | (1 galéao) de composicao de spray por
ac‘re, preferivelmente pelo menos cerca de 7,57; 11,36; 15,14; 18,93, 22,71,
26,50; 30,28; 34,07; 37,85; 41,64; 45,43; 49,21; 52,99; 56,78; 60,57; 64,35;
68,14; 71,92; 75,71 1(2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19, ou 20 galdes) por acre, ou mais. O volume de spray da composi¢cdo de
spray varia, por exemplo, de cerca de 3,78 | (1 galao) a cerca de 100 galdes
por acre, mais preferivelmente de cerca de 7,57 a cerca de 151,42 | (2 ga-
IGes a cerca de 40 galéés) por a'cre', e mais preferivelmente de cerca-de 7,57
a cerca de 18,93 I (2 galdes a cerca de 5 galdes) por acre para uma aplica-
¢ao aérea e de cerca de 18,93 a cerca de 75,71 | (5 galbes a cerca de 20
galbes) por acre para uma aplicacdo de solo. O glifosato em tais composi- |

cOes de spray é aplicado em plantas transgénicas tolerantes ao glifosato em

~ taxas de cerca de 0,34 a cerca de 0,51 kg (0,75 a cerca de 1,125 Ib) de e-

quivalente acido de glifosato/A ou cerca de 0,84 a cerca de 1,26 kg de equi-
valente acido de glifosato/ha.
Preparacdo de Composicdes de Glifosato

A menos que de outra maneira notado aqui, as composi¢oes
herbicidas da invencdo que inclui um ou mais agentes protetores de PMIDA
ou protetores podem ser preparadas em sitio pelo usuério final logo antes da
aplicagéo a folhagem da vegetagéo ser matada ou controlada misturando-se
em uma solugdo aquosa (i) uma composi¢ao de glifosato, (i) um protetor, e
(iii) qualquer componente opcional, tal como um tensoativo adequadvo ou
outro(s) adjuvante(s). Tais composi¢des sao tipiCamente chamadas compo-
sicoes de "mistura de tanque". Tipicamente, composi¢cdes herbicidas da pre-
sente invengdo que sdo preparadas para ser aplicadas diretamente a folha-
gem, podem ser feitas com uma concentracdo de glifosato como descrito

aqui em outro lugar. Em uma modalidade, uma mistura ou composi¢ao aditi-
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va é fornecida para o usuario final para fornecer o protetor de PMIDA a ser
adicionado a mistura de tanque. A mistura ou composi¢ao aditiva pode op-
cionalmente incluir tensoativo e/ou outros componentes adjuvantes tipicos

em uma mistura de tanque de glifosato, e podem ser fornecidos como um

liquido ou sélido. Por exemplo, o usuario final pode ser suprido com um sa-

ché de material sélido que pode ser adicionado a solu¢do aquosa e mistura-
do para dissolver o material.

Alternativamente, as composicdes herbicidas da invengéo po-
dem ser fornecidas ao usuério final ja formuladas, ou na diluigdo desejada
para aplicagdo (isto é, composi¢des "prontas para uso") ou requerendo dilui-
cdo, dispersdo ou dissolugdo em agua pelo usuario final (isto é, composi-
¢Oes "concentradas"). Tais concentrados pré-formulados podem ser particu-
lados liquidos ou sdlidos. _

Com respeito aos soélidos particulados, ou formulages secas, da
presente invengao, deve ser notado que estes podem estar na forma de pos,
péletes, flocos de comprimidos‘ou granulos. Estas formulacOes secas sao
tipicamente dispersas ou dissolvidas em agua antes do uso. Preferivelmente,
ndo ha componentes substancialmente insoluveis em agua presentes em
niveis significativos em tais formulagdes tal que as formulagbes sao subs-
tancialmente soltiveis em agua. Em formulagdes secas da presente inven-
¢ao, o préprio glifosato pode fornecer o suporte para outros componentes de

formulacdo, ou pode haver ingredientes inertes adicionais que fornecem tal

'suporte. Um exemplo de um ingrediente de suporte inerte que pode ser em-

pregado conforme a presente invengéo é sulfato de aménio. Sera reconheci-
do por alguém versado na técnica que quando aqui empregado, o termo
"seco" ndo insinua que formulacdes secas da presente invencdo sao 100%
livres de agua. Tipicamente, formulagdes secas da presente invengao com-
preendem de cerca de 0,5% a cevrca de 5% (em peso) de agua. E preferido
que as formulacdes secas da presente invengao contenham menos do que
cerca de 1% (em peso) de agua. Adicionalmente, é preferido para pelo me-
nos algumas modalidades, que o sélido particulado exiba uma taxa de disso-

lugdo de ndo mais do que cerca de 5 minutos, cerca de 4 minutos, cerca de
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3 minutos, cerca de 2 minutos, ou até mesmo cerca de 1 minuto.
Formulagdes dispersiveis em agua ou soliveis em agua de a-
cordo com a presente invencédo podem ser produzidas por qualquer proces-

so conhecido na técnica, incluindo secagem por spray, aglomeragéo de leito

de fluido, granulacdo de mistura (panela), ou extrusdo. Em formulagbes se-

cas, glifosato pode estar presentes como um sal, ou como um acido. Formu-
lagdes que contém acido de glifosato podem opcionalmente conter um acep-
tor de acido tal como um aménio ou carbonato de metal alcalino ou bicarbo-
nato, fosfato de diidrogénio de aménio ou similares de forma que em disso-
lucdo ou dispersdao em agua pelo usudrio, um sal solivel em agua de glifosa-
to seja produzido.

Da mesma forma abrangido pela presente invengéao sao formu-

lagoes de concentrado liquidas que tém uma fase aquosa em que glifosato'

estd predominantemente presente na forma de um sal, e uma fase nao a-
quosa que contém um segundo ingrediente ativo herbicida que é relativa-
mente insolivel em agua. Tais formulagdes ilustrativamente incluem emul-
sdes (incluindo tipos de macro- e microemulsdes, agua-em-o6leo, dleo-em-
agua e agua-em-6leo-em-agua), suspensdes e suspoemulsdes. A fase nao
aquosa pode opcionalmente compreender um componente microencapsula-
do, por exemplo um herbicida microencapsulado. Em formulagbes da inven-
cdo que tem uma fase ndo aquosa, a concentragao de equivalente acido de
glifosato na composi¢do como um todo, estd no entanto dentro das faixas
aqui recitadas para formulagdes de concentrado aguosas.

Deve sera notado que as composigdes de spray herbicidas da
presente invengdo sao aplicadas como dispersdes ou solugdes aquosas, se
elas sdo fabricadas prontas para aplicagdo ou resultam de outra diluicao de
um concentrado liquido de glifosato ou uma-adicao de dgua a um concentra-
do de glifosato sélido particulado. Entretanto, o termo "aquoso," quando aqui
empregado, ndo esta destinado a excluir a presenca de alguma quantidade
pequena de solvente ndo aquoso, contanto que solvente predominante pre-
sente, seja agua. Composicoes de spray herbicidas, da mesma forma co-

nhecidas como misturas em tanque, tipicamente contém de cerca de 0,5% a
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cerca de 2% em peso por volume (p/v) de percetual de glifosato a.e. e mais

tipicamente cerca de 1% em p/v a.e.

Aplicacao A ‘
Falando de um modo geral, a presente invencdo é direcionada

adicionalmente ao Método de exterminar ou controlar de ervas daninhas ou

vegetacdo ndo desejado em um campo contendo uma colheita (por exemplo,

- de plantas de algodao tolerantes ao glifosato transgénicas tendo tolerancia

ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos e reprodutivos). Em uma
modalidade, o método compreende as etapas de diluir um concentrado de
glifosato aquoso ou diluir um concentrado de glifosato particulado sélido em
um volume adequado de dgua para formar uma mistura de tanque, e aplicar

uma quantidade herbicidamente eficaz da mistura de tanque a folhagem de

'plantas de algoddo geneticamente transformadas ao glifosato tolerado, e

simultaneamente a folhagem de ervas daninhas que crescem em proximida-
de intima a tal planta. Este método de uso resulta no controle das ervas da-
ninhas ou vegetagdo nao desej.ada enquanto deixando as plantas de algo-
dao substancialmente ilesas.

Deve ser entendido que a presente invengao é particularmente
direcionada a exterminar ou controlar ervas daninhas ou vegetagcdo nao de-
sejada em uma colheita de plantas de algodao tolerantes ao glifosato trans-
génicas tal como algoddo ROUNDUP READY e ROUNDUP REAY FLEX
que sdo suscetiveis a necrose de folha induzida por PMIDA seguindo aplica-
cdo folhear sobre o topo de herbicidas de glifosato, as composi¢ao e méto-
dos de glifosato herbicidada de controle de erva daninha descritos aqui nao
estao Iimifados a tal aplicacdo e podem ser eficazmente empregados geral-
mente no controle de erva daninha para exterminar ou controlar o cresci-
mento de vegetacdo indesejada em terras de colheita cultivada bem como
em outras aplicacdes industriais e residenciais.

A pratica da presente invengdo pode ser empregada para matar
ou controlar o crescimento de uma ampla variedade de plantas indesejadas,
incluindo grama anual ou perene e espécies de erva daninha de folha ampla,

aplicando aos tecidos folheares das plantas composi¢des de glifosato -aquo-
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sas da presente invencdo. Espécies de planta dicotileddnea anual particu-
larmente importantes incluem, sem limitagao, folha aveludada (Abutilon the-
ophrasti), anserina (Amaranthus spp.), erva daninha de botéo (Borreria spp.),
6leo de semente de colza, canola, mostarda indiana, etc. (Brassica spp.),
comelina (Commelina spp.), filaree (Erodium spp.), girassol (Helianthus
spp.), ipoméia (Ilpomoea spp.), kochia (Kochia scoparia), malva (Malva spp.),
trigo sarraceno silvestre, erva forte, etc. (Polygonum spp.), beldroega (Portu-
laca spp.), Russian thistle (Salsola spp.), sida (Sida spp.), mostarda silvestre
(Sinapis arvensis) e cardo (Xanthium spp.). v

As espécies de planta monocotiledéneas anuais particularmente
importantes que podem ser mortas ou controladas empregando-se as com-
posicdes da presente invengao incluem, sem limitag&o, aveia silvestre (Ave-
na fatua), grama tapéte (Axonopus‘spp.), capim cevadinha penugehto’ (Bro-
mus tectorum), capim sanguindrio (Digitaria spp.), capim quintal (Echinoc-
hloa crus-galli), potentilha (Eleusine indica), azéven anual (Lolium multiflo-
rum), arroz (Oryza sativa), ottochloa (Ottochloa nodosa), grama bahia (Pas-
palum notatum), alpiste dos prados (Phalaris spp.), rabo de raposa (Setaria

~ spp.), trigo (Triticum aestivum) e milho (Zea mays).

As espécies de planta dicotiledéneas perenes particularmenté
importantes para controle, das uais uma composi¢céo da invengdo pode ser
usada incluem, sem limitacdo, artemisa (Artemisia spp.), asalépia (Asclepias
spp.), cardo do Canada (Cirsium arvense), trepadeira do campo (Convolvu-
lus arvensis) e kudzu (Pueraria spp.).

As espécies de planta monocotiledéneas perenes particularmen-
te importantes para controle de que uma composi¢ao da invengéo pode ser
usada incluem, sem limiagdo, brachiaria (Brachiaria spp.), capim bermuda
(Cynodon dactylon), junga de nés amarela (Cyperus esculentus), junga de
nés purpura (C. rotundus), capim faiso (Elymus repens), lalang (Imperata
cylindrica), azévem perene (Lolium perenne), capim galinha (Panicum maxi-
mum), dallisgrass (Paspalum dilatatum), jungo (Phragmites spp.), capim
massambara (Sorghum halepense) e amentilho (Typha spp.).

Outras espécies de planta perene particularmente importantes
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para o controle das quais uma composi¢do da inven¢ao pode ser usada in-
cluem, sem limitagdo, rabo de cavalo (Equisetum spp.), samambaia (Pteridi-
um aquilinum), amora-preta (Rubus spp.) e tojo (Ulex europaeus).

A composigdo herbicida da presente invengdo é aplicada as
plantas em uma taxa suficiente para forecer os efeitos biologicos deseja-
dos: controle de crescimento de erva daninha sem induzir significante necro-
se de folha em plantas de algoddo. Estas taxas de aplicagcdo sao geralmente
expressas como a quantidade de glifosato por area unitaria tratada, por e-
xemplo, gramas por hectare (g/ha). O que constitui um "efeito desejado” va
ria de acordo com os padrdes e pratica daqueles que investigam, desenvol-
vem, comercializam e usam composigdes e a selecédo de taxas de aplicagao
que sdo herbicidamente eficazes para uma composi¢ao da invengao inclui-
se na expefiéncia daqueles versados na técnica. Tipicamente, a quantidade
da composicdo aplicada por area unitaria para fornecer 85% de controle de
uma espécie de erva daninha como avaliado pela redugdo de crescimento
ou mortalidade é freqﬂentemenfe usada para definir uma taxa comercialmen-
te eficaz.

A selecao de taxas de aplicagao que sao herbicidamente efica-
zes para uma composicdo da invengao inclui-se na experiéncia ordinaria do

cientista agricola. Aqueles versados na técnica iguaimente reconheceréao

- que as condigbes da planta individual, intempéries e condi¢gdes de cresci-

mento, bem como os ingredientes ativos especificos e sua relagéo de peso

na composicdo, influenciardo o grau de eficacia herbicida obtido na pratica

desta invengéo.

As composicdes spray herbicidas incluidas na presente invengao
podem ser aplicadas a folhagem das plantas a serem tratadas através de
quaisquer dos métodos apropriados que séo bem-conhecidos por aqueles
que tém experiéncia na técnica, incluindo aplicacdo aérea, e técnicas de a-
plicacdo ao solo (por exemplo, uma explosédo do solo, um vaporizador ma-
nual, mecha com cabo, etc.).

Se desejado, o usuario pode misturar um ou mais adjuvantes

com uma composicdo da invengao e a agua de diluicdo quando preparando
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a composic¢ao de aplicagédo. Tais adjuvantes podem incluir tensoativo adicio-
nal e/ou um sal inorgénico tal como sulfato de aménio com o auxilio de tam-
bém realgar a eficacia herbicida. '

Componentes de Formulacao Opcionais

As formulagdes de glifosato tipicamente compreendem adjuvan-
tes que realcam a eficacia herbicida de glifosato ou de outro modo realgam a
estabilidade da formulagcdo. Por exemplo, os sais de glifosato de modo geral
requerem a presenca de um tensoativo adequado para otimizar a captagéo
na planta. Como aqui usado, "tensoativo " & destinado a incluir uma ampla
faixa de adjuvantes que podem ser adicionados as formulag6es de herbicida
de glifosato para realgar a eficacia herbicida destas, quando comparado a
eficacia do sal de glifosato na auséncia de tal adjuvante. Em particular, os
tensoativos facilitam a translocagéo de glifosato através da superficie da fo-
lha cerosa e dentro da planta. O tensoativo pode ser fornecido na formula-
¢éo e/ou pode ser adicionado pelo usuario final a uma composicao spray
diluida. | |

As classes de tensoativo que tém sido formuladas com glifosato
incluem catiénicos, ndo idnicos, anidnicos, anfotéricos, hibridos e misturas
destes. Os tensoativos que tipicamente tendem a fornecer o mais util realce
de glifosato sdo de modo geral, porém nao exclusivamente, tensoativos cati-
onicos. Exemplos de classes de tensoativo catiénico incluem alcoxilatos de
alquilamina (incluindo eteraminas e diaminas) tais como alcoxilato de sebo-
amina, alcoxilato de cocoamina, alcoxilato de eteramina, alcoxilato de etile-
nodiamina de sebo e alcoxilatos de amidoamina; aminas quaternarias de
alquilamina tais como alquil aminas quaternarias alcoxiladas (por exemplo,
alquil aminas quaternarias etoxiladas ou alquil aminas quaternarias propoxi-
ladas); acetatos de alquilamina tal como acetato de seboamina ou acetato
de octilamina; 6xidos de amina tais como éxidos de amina etoxilada (por e-
xemplo, N,N-bis(2-hidroxietil)cocoamina-6xido), éxidos de amina nao etoxi-
lada (por exemplo, éxido de cetildimetilamina) e 6xidos de amidoamina; e
sais de aménio quaternario. Os tensoativos catidnicos adequados séo des-
critos, por exemplo, nas Patentes U.S. n*® 3.853.530, 5.750.468, 5.668.085,
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5.317.003 e 5.464.807, Patente Européia n® 0274369, Publicagdo Interna-
cional N2 WO 95/33379, e Publicagdo de Pedido de Patente U.S. n®
2003/0104943 A1 , as descri¢bes i.nteiras dos quais sdo aqui incorporadas
por referéncia. ‘

Uma classe preferida de tensoativos cati'énicos comumente usa-

da em formulagdes de glifosato é as alquilaminas etoxiladas de formula (3):
(CH,CH,0)mH
R—n’ -
(CH,CH,O)nH (3)

‘ em que m + n é entre cerca de 2 e cerca de 25 e R € um grupo
de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22
atomos de carbono. Preferivelmente, R é um grupo de coco ou sebo. Exem-
plos de tais alquilaminas incluem TRYMEEN 6617 (de Cognis) e ETHOME-
EN C/12, C/15, C/20, C/25, T/12, T/15, T/20 e T/25 (de Akzo Nobel) onde "C"
indica R sendo coco e "T" indica R sendo sebo.

Outra classe preferida de tensoativos catidnicos geralmente em-
pregada em formulagdes de glifosato é eteraminas tais como aquelas descri-
tas na Patente U.S. N2 5.750.468 que incluem aquelas das férmulas seguin-
tes (4) a (6): |

(Rs—0),H

|

R——(0—R)7—N

Rz _O)yH (4)

em que R; € um grupo de alquila, arila ou alquilarila de Cs a cer-
ca de C»» de cadeia linear ou ramificada, m é um numero médio de 1 a cerca
de 10, R, em cada dentre os grupos m (O-Rp) é independentemente C4-Cy4
alquileno, grupos Rs s&o independentemente C4-C4 alquileno, e x e y sdo

numeros médios tal que x + y esté na faixa de 2 a cerca de 60;
(Rs—0O),H |

Ry—(0—R)7—N'—R, &

(Rz—0)

a (5)
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em que R; é um grupo de alquila, arila ou alquilarila de C¢ a cer-
ca de Cx de cadeia linear ou ramificada, m € um nimero médio de 1 a cerca
de 10, Rz em cada dentre os grupos m (O-Rz) é independentemente C;-Ca4
alquileno, grupos Rs sao independentemente C;-C4 alquileno, Rs é C1-Cs
alquila, x e y s@o numeros médios tal que x + y esta na faixa de 0 a cerca de

60, e A- é um anion agriculturalmente aceitavel;
(Rs—O}H

K1 (0O—RJ)F—N ul®

(Rz;—O)H (6)

v em que Ry é um grupo de alquila, arila ou alquilarila de Cg a cer-
ca de C,, de cadeia linear ou ramificada, m € um numero médio de 1 a cerca
de 10, Rz em cada dentre os grupos m (O-Ry) é independenfemente Ci-Cq
alquileno, grupos Rs sao independentemente C1-C4Aalquileno, exe y sdo
nimeros médios tal que x + Yy esta na faixade 2 a cerca de 60;

Exemplos de tensoativos néo ibnicos preféridos incluem alquil-
poliglicosideos, ésteres de glicerol, ésteres de glicerol etoxilados, ¢leo de
ricino etoxilado, ésteres de acucar reduzidos etoxilados, ésteres de alcool
poliidrico, amidas etoxiladas, ésteres de polietileno glicol etoxilados, alquil
fendis etoxilados, arilfendis etoxilados, etoxilatos de alcool graxo, copolime-
ros de 6xido de etileno, copolimeros de 6xido de propileno, organossilicones,
flior-organicos e misturas destes.

Exemplos de tensoativos aniénicos preferidos incluem diésteres
e ésteres de fosfato polialcoxilados; sabdes graxos tal como seboato de a-
modnio e estearato de sddio; alquil sulfatos tal como sulfato de aicool de Cag.10
sddico, oleil sulfato de sédio, e lauril sulfato de sddio; 6leos sulfatados tal
como 6leo de ricino sulfatado; sulfatos de éter tal comb sulfato de éter de
laurila sodico, sulfato de éter de laurila de aménio, e sulfato de éter de nonil-
fenol de amoénio; sulfonatos tais como suifonatos de petréleo, sulfonatos de
alquilbenzeno (por exemplo, dodecilbenzeno sulfonato de sédio (linear) ou
dodecilbenzeno sulfonato de sédio (ramificado), sulfonatos alquilnaftaleno

(por exemplo, dibutilnaftaleno sulfonato de sédio), sulfonatos alquila (por e-



5

10

15

20

25

30

60

xemplo, alfa olefina sulfonato), sulfossuccinatos tais.como dialquilsulfossuc-
cinatos (por exemplo, dioctilsulfossuccinato de sédio) e monoalquilsulfossuc-
cinato e sucinamidas (por exemplo, laurilsulfossuccinato dissédico e N-
alquilsulfossucinamato dissédico); amidas sulfonadas tal como N-metil N-
' coco taurato de sodio; isetionatos tais como cocoil isetionato de sddio; N-acil
sarcosinatos tais como N-lauroil sargosina, lauril sarcosinato de sédio, cocoil -
sarcosinato de sédio e miristoil sarcosinato de sédio; fosfatos tais como fos-
fato de etoxilato de alquiléter e fosfatos etoxilados de alquilariléter; &cidos
graxos e carboxilicos saturados tal como &cido butirico, caproico, caprilico,
caprico, laurico, palmitico, miristico ou esteérico; e acidos carboxilicos insa-
turados tal como acido palmitoléico, oléico, linoléico ou linolénico.

Tensoativos anfotéricos exemplares incluem betainas tais como
betainas simples (por exemplo, cocodimetilbetaina), sulfobetainés, amidobe-
tainas, e cocoamidossulfobetaineas; compostos de imidazolinio tais como
lauroanfodiacetato dissédico, cocoanfoacetato sodico, cocoanfopropionato
de so6dio, cocoaminodipropionato dissédico, e cocoanfoidoxipropil sulfonato
sodico; e outros tensoativos anfotéricos tais como alquil hidroxietilglicinas
(por exemplo, N-alquila, N,-bis(2-hidroxietil)glicina) e alquilaminadipropiona-
tos.

Uma formulacdo de glifosato da invencdo pode compreender
qualquer combinagdo dos tensoativos descritos contanto que o tensoativo
ndo induza necrose significante da folha em plantas de algoddo quando é
formulado na composicédo de glifosato. Em uma combinagéo descrita na Pu-
blicagéo Internacional N WO 00/15037, um tensoativo de alquilpoliglicosi-
deo é combinado com uma tensoativo de alquilamina alcoxilada. Uma tal
combinagdo de tensoativo pode ser empregada em uma composicao de gli-
fosato da presente invengéo e aplicado as plantas transgénicas de algodao
tolerantes ao glifosato sem induzir necrose de folha significante se o teor de
PMIDA da composicéao for controlado e um protetor de PMIDA for adicionado
a composigcdo de glifosato (por exemplo, um umectante, ions de metal, ab-
sorvente de luz ou antioxidante).

Outros aditivos e adjuvantes tipicamente empregados em formu-
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lagbes de glifosato podem ser combinados com ou incluidos nas composi-
coes de glifosato da presente invengéo. Por exemplo, uréia, sulfato de am6-
nio, modificadores de viscosidade, dispersantes, solventes organicos, glicéis,
tampdes, agentes antiespuma, acidos dicarboxilicos e/ou &cidos policarboxi-
licos sao todos aditivos adequados.

Opcionalmente, uma ou mais das composi¢oes da'pr_esente in-
vehgéo pode também compreender um ou mais pesticidas adicionais, tal
como por exemplo, ingredientes ativos herbicidas soliveis em agua ou in-
gredientes ativos herbicidas insoltveis em agua, incluindo sem restricao aci-
fluorfeno, asulam, benazolina, bentazom, bialafos, bispiribac, bromacil, bro-
moxinil, carfentrazona, clorambeno, 2,4-D, 2,4-DB, dalapom, dicamba, di-
clorprop, diclofop, difenzoquat, diquat, endotal, fenac, fenoxaprop, flamprop,
fluazifop, fludroglicofeno, fomesafeno, fosamina, glifosinato, haloxifop, ima-
zamet, imazametabenz, imazamox, imazapic, imazapir, imazaquim, imaze-
tapir, ioxinil, MCPA, MCPB, mecoprop, &cido metilarsonico, naptalam‘, acido -
nonandico, paraquat, acido sulfamico, 2,3,6-TBA, TCA, acetoclér, aclonifeno,
alaclor, ametrina, amidossulfurona, énilofos, atrazina, azafenidina, azinsulfu-
rona, benfluralina, benfuresato, bensulfuron-metila, bensulida, benzofenap,
bifenox, bromobutida, bromofenoxim, butaclor, butamifos, butralina, butroxi-
dim, butilato, cafenstrol, carbetamida, carfentrazon-etila, clometoxifeno, clor-
bromurona, cloridazona, clorimuron-etila, clornitrofeno, clorotolurona, clorpro-
fam,. clorsulfurona, clortal-dimetila, clortiamida, cinmetilina, cinossulfuroné,
cletodim, clodinafop-propargila, clomazona, clomeprop, cloransulam-metila,
cianazina, cicloato, ciclossulfamurona, cicloxidim, cialofop-butila, daimurona,
desmedifam, desmetrina, diclobenil, diclofop-meti.la, diflufenicam, dimefuro-
na, dimepiperato, dimetaclor, dimetametrina, dimetenamida, dinitramina, di-
noterb, difenamida, diurona, EPTC, esprocarb, etalfluralina, etametsulfuron-
metila, etofumesato, etoxissulfurona, etobenzanida, fenoxaprop-etila, fenuro-
na, flamprop-metila, flazasulfurona, fluazifop-butila, flucloralina, flumetsulam,
flumiclorac-pentila, flumioxazina, fluometurona, fluorocloridona, fluoroglico-
fen-etila, flupoxam, flurenol, fluridona, flurtamona, fiutiacet-metila, fomesafe-

no, halossulfurona, haloxifop-metila, hexazinona, imazossulfurona, indanofa-
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no, isoproturona, isourona, isoxabeno, isoxafiutol, isoxapirifop, lactofeno,
lenacil, linurona, mefenacet, metamitrona, metazaclor, metabenztiazurona,
metildimrona, metobenzurona, metobromurona, metolaclor, metosulam, me-
toxurona, metribuzim, metsulfurona, molinato, monolinurona, naproanilida,
napropamida, naptalam, neburona, nicossulfurona, norflurazona, orbencarb,
orizalina, oxadiargil, oxadiazona, oxassulfurona, oxifluorfeno, pebulato, pen-
dimetalina, pentanoclor, pentoxazéna, fenmedifam, piperofos, pretilaclor,
primissulfurona, prodiamina, prometona, prometrina, propaclor, propanila,
propaquizafop, propazina, propham, propisoclor, propizamida, prossulfocarb,
prossulfurona, piraflufen-etila, pirazolinato, pirazossulfuron-etila, pirazoxife-
no, piributicarb, piridato, piriminobac-metila, quinclorac, quinmerac, quizalo-
fop-etila, rinsulfurona, setoxidim, sidurona, simazina, simetrina, sulcotriona,
sulfentrazona, sulfometurona, sulfossulfurona, tebutam, tebutiurona, terbaci-
la, terbumetona, terbutilazina, terbutrina, tenilclor, tifensulfurona, tiobencarb,
tiocarbazila, tralcoxidim, trialato, triassulfurona, tribenurona, trietazina, triflu-
ralina, triflussuifurona e vernolatb.

Em uma modalidade, um concentrado de glifosato ou composi-
¢ao de spray é preparado de um produto de glifosato de grau técnico fabri- -
cado compreendendo pelo menos cerca de 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98
ou 99% em peso de glifosato equivalente acido (a.e.); menos que cerca de
0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,20, 0,30, 0,40, 0,50 ou 0,60% peso de
PMIDA (em uma base de equivalente acido); e acido aminometilfosfonico
(AMPA), em que uma relagdo em peso de PMIDA para AMPA n&o € maior
que 0,18:1, 0,19:1, 0,20:1, 0,21:1, 0,22:1, 0,231, 0,24:1, ou 0,25:1, as por-
centagens em peso sendo em uma base seca. Preferivelmente uma concen-
tracao de glifosato é pelo menos cerca de 95% em peso em uma base de
equivalente acido.

Em outra modalidade, um concentrado de glifosato ou composi-
¢ao de spray é preparado a partir de um produto de glifosato de grau técnico
fabricado compreendendo pelo menos cerca de 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96,
97, 98 ou 99% em peso de glifosato de equivalente acido (a.e.); menos que
cerca de 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,11, 0,12, 0,13, 0,14 ou 0,15%
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em peso de PMIDA (em uma base de equivalente acido); e um subproduto
selecionado de nao mais que cerca de 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, ou 0,7% em
peso de em glifosato de N-formila (NFG) ou ndo mais que cerca de 0,01,
0,02 ou 0,03% em peso de acido N-metil iminodiacético (NMIDA), as porcen-
tagens em peso sendo em uma base seca. Preferivelmente, uma concentra-
cao de glifosato € pelo menos de cerca de 95% peso de uma bas_e de equi-
valente &cido.

Composicao de concentrado herbicida aquosa da invengao, por
exemplo, compreende pelo menos cerca de 360, 370, 380, 390, 400, 410,
420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560,
570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas de glifosato por litro (em uma base de
equivalente acido), menos que cerca de 0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9,
1, 2, 3, 4 ou 5 gramas por litro (em uma base de equivalente acido) de PMi|-
DA, e AMPA, em que uma relacdo em peso de PMIDA para AMPA néo é
maior que 0,25:1. o |

Em outra modalidade, uma composi¢do de concentrado herbici-

da aquosa compreende pelo menos cerca de 360, 370, 380, 390, 400, 410,

420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560,

570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas de glifosato por litro (em uma base de
equivalente acido), menos do que cerca de 0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8,
0,9, 1, 2, 3, 4 ou 5 gramas por litros (em uma base de equivalente acido) de
PMIDA, e pelo menos um tensoativo exceto uma alquil amina alcoxilada ou
um éster de fosfato alcoxilado.

Em uma modalidade, uma composi¢do herbicida de glifosato de
acordo com a presente invencdo é na forma de um concentrado aquoso e
compreende glifosato (por exemplo, N-(fosfonometil)glicina ou um sal agro-
nomicamente aceitavel desta), PMIDA, um componente tensoativo compre-
endendo um tensoativo catidnico e um agente de protecdo de ion de metal
que forma um complexo ou sal na composicao com PMIDA ou um &anion
formado por desprotonacdo ou desprotonagdo parcial deste. A relagdo molar
do agente de protecao de ion de metal compreendendo um ou mais ions de

metal para o equivalente acido de PMIDA é tipicamente pelo menos cerca de
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0,4:1, pelo menos cerca de 0,45:1, pelo menos cerca de 0,5:1, pelo menos
cerca de 0,55:1, pelo menos cerca de 0,6:1, pelo menos cerca de 0,65:1,
pelo menos cerca de 0,7:1, pelo menos cerca de 0,75:1, pélo menos cerca
de 0,8:1, pelo menos cerca de 0,85:1, pelo menos cerca de 0,9:1 ou pelo
menos cerca de 0,95:1. Preferivelmente, uma concentragdo PMIDA no pro-
duto de glifosato de grau técnico fgbricado da qual tais concentrados sao
formulados, é controlada abaixo de cerca de 3000 ppm, mais preferivelmen-
te de cerca de 1200 ppm a cerca de 2500 ppm, tal que a protecgéo eficaz da
composigdo concentrada é obtida em relagdo molar do agente de protegao
de ion de metal para equivalente acido de PMIDA de cerca de 1:1 a cerca de
6:1, de cerca de 1:1 a cerca de 5:1, de cerca de 1:1 a cerca de 4:1, de cerca
de 1:1 a cerca de 3:1, de cerca de 1:1 a cerca de 2.5:1 e preferivelmente de
cerca de 1:1 a cerca de 2:1. _

Em tais formulacdes concentradas aquosas, o glifosato esta pre-
ferivelmente predominantemente presenté na forma de um sal agronomica-
mente aceitavel de N-(fosfonometil)glicina selecionado do grupo consistindo
em sais de metal de élcali, sais de alquilamina, e misturas ou combinagdes
destes. De acordo com uma modalidade especialmente preferida, o glifosato
esta predominantemente presente na forma do sal de potassio e a concen-
tracdo do sal de glifosato é pelo menos de cerca de 360, 370, 380, 390, 400,
410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550,
560, 570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma base de equiva-
lente acido. Os exemplos de componentes tensoativo catiénico preferidos
para uso em tais concentrados incluem as alquilaminas etoxiladas da férmu-
la (3) e as eteraminas das férmulas (4) a (6). Preferivelmente, o agente de
protecao de ion de metal compreende ferro polivalente (por exemplo, Fe(lll))
e pode ser adequadamente derivado de sulfato férrico e pode ser combinado
com &cido citrico como um Iigando solubilizante na composi¢cao de concen-
trado como descrito acima. Alternativamente, o citrato de ferro pode ser em-
pregado na formulag&o de tais concentrados protegidos por ion de ferro.

Processos de Fabricacao de Glifosato

Em um processo preferido para a fabricacao de glifosato, uma
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solucdo aquosa de acido N-(fosfonometil)iminodiacético (PMIDA) é contata-
da com um agente oxidante na presenga de um catalisador. O catalisador
pode ser, por exemplo,um carbono ativado em particula como descrito por
Chou em Patente U.S. N? 4.624.937, um metal nobre em catalisador de car-
bono como descrito por Ebner e outros em Patente U.S; N¢ 6.417.133, ou
uma composicao de metal de transicao/nitrogénio em carbono como descrito
na‘ Publicagdo de Pedido de Patente U.S. N® EUA 2004/0010160 A1; Publi-
cacdo Internacional N® WO 2005/016519 A1; e no Pedido de Co-pendéncia
e Co-designado dos Estados Unidos N2 de Série US 2006 229466, deposi-
tado em 17 de fevereiro de 2006, TRANSITION METAL-CONTAINING CA-
TALYSTS AND CATALYST COMBINATIONS INCLUDING TRANSITION
METAL-CONTAINING CATALYSTS AND PROCESSES FOR THEIR PRE-
PARATION AND USE AS OXIDATION CATALYSTS (nimero do parecer do
procurado MTC 6887.501) todos dos quais estédo expressamente incorpora-
dos aqui por referéncia.

Convencionalmente, a reagao de oxidagao é conduzida em um

ou mais reatores de tanque agitados, onde o catalisador é suspenso em uma

~ solugdo aquosa de PMIDA. O reator(s) pode ser operado em um modo de

batelada ou continuo. Onde a reacdo é conduzida em um modo continuo, o
meio de reagao aquoso pode ser motivado a fluir através de uma pluralidade
de reatores de tanque agitado continuo (CSTRs) em série. O agente oxidan-
te é preferivelmente oxigénio molecular, embora outros oxidantes tal como,
por exemplo, 0zénio ou peroxido de hidrogénio, também possam ser empre-
gados. Onde oxigénio molecular é empregado, a reagdo € convenientemente
conduzida a uma temperatura na faixa de cerca de 70°C a cerca de 140°C,
mais tipicamente na faixa de cerca de 80°C a cerca de 120°C. Onde um ca-
talisador de metal nobre particulado é empregado, € tipicamente suspenso
na solugao de reacéo a uma concentracao de cerca de 0,5% a cerca de 5%
em peso.

Em uma série de CSTRs, a temperatura de cada reator é inde-
pendentemente controlada, porém tipicamente cada reator é operado subs-

tancialmente na mesma faixa de temperatura como o outro(s). Preferivel-
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mente, a temperatura é controlada a um nivel que mantenha o glifosato em
solugdo e alcance a oxidagdo substancial de formaldeido de subproduto e
acido formico, sem formagao excessiva ou do acido iminodiacético de sub-

produto (IDA), que tipicamente resultado da oxidagéo' de PMIDA, ou &cido

‘aminometilfosfonico de subproduto (AMPA), que tipicamente resulta da oxi-

dacao de glifosato. A formagéao de qada destes subprodutos tende a aumen-
tar com a temperatura, com a formacao de IDA ocorrendo principalmente no
primeiro ou segundo reator onde a concentragdo de PMIDA ¢ alta, e AMPA
sendo formado principalmente no Ultimo ou pendltimo reator onde a concen-
tragao de glifosato é relativamente alta. Onde o oxidante é oxigénio molecu-
lar, pode ser introduzido independentemente em um ou mais, preferivelmen-
te todos, das séries de CSTRs. Tipicamente, a pressdo de oxigénio pode
eétar na faixa de cerca de 103,42 a cerca de 2068,42 kPa (15 a cerca de
300 psig), mais tipicamente na faixa de cerca de 275,79 a cerca de 1034,21
kPa (40 a cerca de 150 psig). Onde CSTRs sdo organizados para fluxo em
cascata sem bombas de transferéncia intermediarias, a pressdo em cada
CSTR sucessivo é preferivelmente mais baixa do que a pressdo no CSTR
imediatamente precedente para garantir um diferencial positivo para promo-
ver o fluxo dianteiro. Tipicamente, a pressdo de oxigénio no primeiro de uma
série de CSTRs é operada em um nivel aproximando-se da sua variacao do
recipiente de pressdo, ao mesmo tempo em que cada um dos reatores res-
tantes nas séries é operado a uma pressao que esta dentro de sua avaliagdo
porém também suficientemente abaixo da pressdo que prevalece no reator
imediatamente precedente para garantir o fluxo dianteiro. Por exemplo, em
um sistema compreendendo trés tais reatores em série, o primeiro reator
pode ser operado a uma pressdo na faixa de cerca de 723,94 a cerca de
861,84 kPa (105 a cerca de 125 psig), o segundo reator de cerca de 586,05
a cerca de 689,47 kPa (85 a cerca de 100 psig) e o terceiro reator de cerca
de (60 a cerca de 80 psig) 413,68 a cerca de 551,58 kPa.

Um processo compreendendo uma série de CSTRs para produ-
cao de glifosato é ilustrado na figura 1. A oxidagao catalitica de PMIDA é

conduzida em uma série de CSTRs 101 a 105 em cada dos quais uma solu-
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¢do aquosa de PMIDA é contatada com oxigénio molecular na presencga de
um catalisador particulado suspenso no meio aquoso. Uma suspenséo de

reac¢ao saindo do CSTR 105 final € direcionada paré um filtro catalisador 107

onde o catalisador particulado é removido para reciclo para o sistema de

reacdo. Para recuperagdo de produto de glifosato, a solugdo de reagéao fil-
trada é dividida entre um cristalizador a vacuo 109, tipicamente operado sem
consumo de calor substancial (isto é, adiabaticamente) e um cristalizador
evaporativo 111 onde a agua é retirada da fase aquosa transferindo-se o
calor de um fluido de transferéncia de calor tal como vapor. Uma suspensao
de cristalizagdo 113 produzida no cristalizador a vacuo 109 é permitida se-
dimentar-se, e o licor mae sobrenadante 115 que contém aigum PMIDA néo
reagido, é decantado e pode ser reciclado para o sistema de reagao, tipica-

ménte para VCSTR 101. Umﬂ produto de glifosatb de gréu té'cnico’ sélidd pode |
ser recuperado da suspensdo de escoamento 117 saindo da etapa de de-
cantagido. De acordo com a alternativa de processo opcional ilustrada na
figura 1, a suspensao do cristalizador a vacuo concentrada 117 que escoa

da decantagao é dividida em duas fragées. Uma fragéo 119 é misturada com

 a suspensio de cristal saindo do cristalizador evaporativo 111 e direcionado

para uma centrifuga 121 que separa um produto de acido de glifosato de
grau técnico cristalino sélido, que pode ser empregado ou vendido na forma
da torta de centrifuga Umida solida. A outra fragdo de suspenséo escoa do
cristalizador a vacuo 123 é direcionada para outra centrifuga 125 que separa
um produto cristalino sélido que é empregado para preparar uma solugao de
sal de glifosato concentrada. Para este proposito, os sdlidos que saem da
centrifuga 125 sdo direcionados para um tanque de preparacdo de sal 127
onde eles sdo neutralizados com uma base tal como hidréxido de potassio
(KOH) ou isopropilamina em um meio aquoso para uma concentragéo tipica
de cerca de 400 a 650 gramas por litro, de equivalente de &cido.

O licor mae 129 da centrifuga 125 tipicamente contém PMIDA
em uma proporcao suficiente para justificar o reciclo deste para o reator 101.
O licor mae 131 da centrifuga 121 é dividido erh uma fragao de purga 133
que é removida do processo, e uma fragao de reciclo 135 que é retornada
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para o cristalizador evaporativo 111.

Além do PMIDA néo reagido, a solugéo de reagao tipicamente
contém pequenas proporgdes de outras impurezas que sao inécuas porém
de modo gefal ineficazes como herbicidas, e que podem comprometer a e-

tapa de cristalizag@o e/ou reduzir a produtividade. Estes devem ser removi-

'dos no final do processo, em parte por purgagdo 133 e em parte como com-

ponentes secundarios de produtos de glifosato. Para equilibrar a proporgéao
de impurezas purgadas na fragédo 133 com aquelas removidas no produto de
sal aquoso concentrado, uma linha de transferéncia de licor mae 139 6 for-
necida para transferéncia opcional de licor mae da linha 135 para o tanque
de neutralizacao 127.

A figura 2 ilustra um refinamento modesto do processo da figura
1, onde a suspensao de cristal que sai do cristalizador évapo'rativo 111 é
dividida entre a centrifuga 121 e uma centrifuga paralela 137. A torta umida
de centrifuga de centrifuga 121 é removida do processo e pode ser utilizada
ou vendida como um produto de glifosato de grau técnico sélido, porém a
torta umida da centrifuga 137 ¢ direcionada para o tanque 127 para uso na
prepara¢é@o de um concentrado de sal de glifosato. O licor mae que escoa de
ambas centrifugas 121 e 137 é combinado como corrente 131 que ¢ dividida
entre a corrente de purga 133 e corrente 135‘que é reciclada para o cristali-
zador evaporativo.

Na operacdo do processo de oxidagdo continuo descrito nas
Figuras 1 e 2, um suspensdo compreendendo uma solugdo aquosa tipica-
mente compreendendo de cerca de 6,5% a cerca de 11% em peso de PMI-
DA é introduzida continuamente em CSTR 101. O meio de reagao aquoso
formado em CSTR 101 pode tipicamente conter de cerca de 2% a cerca de
5% em peso de um catalisador de metal nobre particulado suspenso neste.

Por exemplo, o catalisador pode compreender um metal nobre bifuncional no

catalisador de carbono como descrito nas Patentes U.S. N% 6.417.133,

6.603.039, 6.586.621, 6.963.009, e 6.956.005 e publicado na Publicagao de
Pedido de Patente U.S. N2 2006/0020143, que estdao expressamente incor-
porados aqui por referéncia. Uma fonte de oxigénio, por exemplo, ar, ou pre-
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ferivelmente ar enriquecido de oxigénio ou oxigénio substancialmente puro,
é espargida no meio de reagdo aquoso no reator 101 em pressao na faixa de
cerca de (723,94 a cerca de 861,84 kPa)(105 a cerca de 125 psig) e a rea-
cdo é tipicamente conduzida a uma temperatura na faixa de cerca de 90° a
cerca de 115°C. Tipicamente, uma conversdo de PMIDA para glifosato na
faixa de cerca de 82% a cerca de 85% ¢ realizada no reator 101 . A solucao
de reagao que contém o catalisador suspenso que as de CSTR 101 flui para
o CSTR 103 de estagio secundario que é operado sob substancialmente as
mesmas condicbes de temperatura como CSTR 101, porém com oxigénio
espargido a uma pressio de oxigénio na faixa de cerca de 85 a cerca de 100
psig) (586,05 a cerca de 689,47 kPa). A conversao de PMIDA obtida na sai-
da do reator 103 é tipicamente na faixa de cerca de 90% a cerca de 97%
(isto é, a conversdo no segundo reator é de cerca de 8% a cerca de 15%,
base, o PMIDA carregado para o reator 101).

A solucdo de reagdo com catalisador suspenso saindo de ‘C'STR
103 flui para um terceiro CSTR 105. O oxigénio é espargido no reator 105 a

uma pressao na faixa de cerca de (413,68 a cerca de 551,58 kPa) (60 a cer-

~ ca de 80 psig). Tipicamente, a temperatura da solugdo de reagao no reator

105 é mantida substancialmente na mesma faixa como nos reatores 101 e
103. A conversao de PMIDA no reator 103 é tipicamente 3% a 5%, com base
no PMIDA que entra no reator 101, resultando em uma converséo de PMIDA
total no sistema de reagao continua de cerca de 97% a cerca de 99,5%.

Os reatores 101 a 105 sdo descarregados sob controle de pres-
sdo de realimentacdo. Em um modo preferido de operacéo, a taxa de fluxo
de oxigénio para cada reator € controlada para estabelecer e manter um
consumo alvo do oxigénio que é introduzido no reator na oxidagéao de PMI-
DA e subprodutos de reagdo tal como formaldeido e acido férmico. O con-
sumo proporcional de oxigénio introduzido no reator é referido aqui como a
utilizacao de oxigénio. Em operagao convencional, a pressao é preferivel-
mente estabelecida a um nivel que fornece uma utilizagédo de oxigénio de
pelo menos 60%, preferivelmenie pelo menos cerca de 80%, mais preferi-

velmente pelo menos cerca de 90%. De acordo com a utilizagdo de oxigénio
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preferida, o alimento de oxigénio é dividido entre uma série de CSTRs de
modo geral na proporcdo a taxa de reagao prevalecendo em cada dos reato-
res. Preferiveimente, os reatores sdo dimensionados para fornecer um tem-
po de residéncia eficaz para efetuar uma fragao substancial da conversao na
primeira de uma série de, por exemplo, trés CSTRs. Por exemplo, 65% a
80% do oxigénio podem ser alimentgdos pelo primeiro de trés reatores, 20%
a 30% pelo segundo, e 1% a 5% pelo terceiro. Tipicamente, a reagdo em
todos menos na ultima de uma série de CSTRs é de transferéncia de massa
limitada, isto é, ordem pseudo zero. Ao concluir as condi¢des no ultimo rea-
tor, a reacao é de ordem nao zero, por exemplo, aproximadamente primeira
ordem. Como descrito abaixo, quando a massa do catalisador envelhece,
desativa, a conversado pode ser mantida aumentando-se as taxas de fluxo de
oxigénio, no mesmo ou em alocagdes diferentes de oxigénio entre os reato-
res (por exemplo, no processo das Figuras 1 e 2 aumentando-se a propor-
¢ao de oxigénio introduzido no reator 101 ou 103), para concluir a maioria da
conversao nos reatores a montante do Gltimo reator.

Onde a utilizacao de oxigénio é relativamente alta, especialmen-
te onde é maior do que cerca de 80% ou cerca de 90%, descobriu-se que o
conteudo de PMIDA do efluente do reator final é tipicamente na faixa de cer-
ca de 800 a 1300 ppm em uma base de solugao de reagéo total. Onde o gli-
fosato é recuperado através de cristalizagao da solugdo de reagéo da manei-
Ara descrita acima, o conteudo de PMIDA do produto de glifosato é de modo
geral substancialmente mais elevado do que na solugédo de reacdo de produ-
to que sai do reator 105. Devido ao reciclo de licor mae que contém PMIDA,
as solugdes aquosas de alimentagao do cristalizador, das quais o glifosato é
cristalizado, de modo geral contém PMIDA em uma relacéo para glifosato
que é pelo menos 25% mais alta, ou em varias operagdes de estado esta-
cionério pelo menos 50% mais alta, do que a relacdo de PMIDA para glifosa-
to na solugdo de reacdo de produto. A extensdo de formacdo de PMIDA é
limitada pelo volume de fragao de purga 133. Entretanto, quando um proces-
so do tipo ilustrado nas Figuras 1 e 2, alcangou substancialmente a opera-

¢ao de estado estacionario, uma faixa de PMIDA de cerca de 800 a cerca de
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2500 ppm na solugéo de reacgao final pode traduzir tipicamente em uma con-
centracdo de 2000 a 6000 ppm no produto de glifosato final, contanto que
uma corrente de purga seja fornecida na qual uma fragdo razoavel, talvez
até 10%, do PMIDA contido na solugdo de reagdo, é purgada do processo.
Onde mais do que uma forma de produto é produzida (por exemplo, onde o
produto é fornecido em ambas formas de produto de glifosato de grau técni-
co sdlido e uma solugdo concentrada de um sal de glifosato) o conteudo de
PMIDA pode variar entre nos produtos plurais, dependendo em parte da di-
recdo e divisdo de varias correntes de processo no esquema de recuperagao
de produto.

Deve ser entendido que uma variedade de outros esquemas po-
de ser empregada pela preparagao de uma solugao de reagao de glifosato
pela oxidagao catalisada de um substrato de PMIDA e para recuperagéo de
um produto de glifosato de grau técnico de uma solugéo de reagéo de glifo-
sato na forma de um sélido e/ou uma solugdo de sal de glifosato concéntra— ‘
do. Por exemplo, a solugao de reacéo filtrada pode toda ser direcionada péra
um cristalizador evaporativo e o produto recuperado da suspenséo do crista-
lizador em um filtro ou centrifuga para uso como acido de glifosato ou na
preparacdo de uma solugdo de sal concentrada. Em tal processo, 0 licor
mae pode ser dividido em uma fragédo de purga e uma fragdo que é reciclada
para o cristalizador evaporativo. Alternativamente, todo o ou uma porgéo do
licor méde que nédo é purgado pode ser reciclado para o sistema de reagéd.
Vérios sistemas de reagdo de oxidacdo para a oxidagdo catalitica de um
substrato de PMIDA e esquemas de processo alternativo para recuperagao
de produto de glifosato de grau técnico da solugao de reagdo de oxidacao,
incluindo esquemas que utilizam cristalizacdo a vacuo adiabatica, sao co-
nhecidos e descritos, por exemplo, por Haupfear e outros nas Publicagbes
de Pedido de Patente U.S. N2s EUA 2002/0068836 A1 e EUA 2005/0059840
A1, os conteudos totais das quais estao expressamente incorporados aqui
por referéncia.

Modificacdes nos Sistemas e Condicoes de Reacdo de Oxidacao de PMIDA

De acordo com a presente invencao, descobriu-se que o fluxo de
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oxigénio para o(s) reator(es) pode ser opcionalmente ajustado de um modo
que reduza a concentracao de PMIDA na solugéo de reacad final, resultando
em uma diminuigao de modo geral proporcional no conteudo de PMIDA dos
produtos ou produto de glifosato recuperados. De modo geral, descobriu-se
que o aumento do fluxo de oxigénio em um ou mais dos reatores realca a
conversao de PMIDA para'glifosatg. A relagdo exata de fluxo de oxigénio

para conversdo de PMIDA varia significantemente com as outras condigdes

do processo, com a natureza do catalisador, com a idade e concentragéo do
catalisador, com operac¢do de batelada vs. continua, com o rendimento do
produto, e com as peculiaridades da configuragao de um reator especifico,
seu ponto de alimentagdo de oxigénio, sistéma de agitacao e padrdes de
fluxo de gas. Entre/tanto, aqueles versados na técnica podem facilmente a-
justar'a taxa de fluxo de oxigénio' para um reator especificb ou uma série de
reatores para obterem uma resposta desejada em conversdo aumentada de
PMIDA. Como forma de exemplo onde um sistema de rea¢do continua do
tipo ilustrado na figura 1, esta operando a um nivel de PMIDA residual de
800 a 1500 ppm na solugao de reagao que sai de CSTR 105, o conteudo de
PMIDA da solugao de reacao de produto pode ser reduzido de cerca de 150
a cerca de 250 ppm por um aumento proporcional na soma das taxas de
fluxo de oxigénio para reatores 101 a 105 de asperamente cerca de 0,1 a
cerca de 2% relativo a soma de taxas de fluxo que produzem um conteudo
de PMIDA de 800 ppm sob de outro modo condi¢des de processo idénticas.
Alternativamente, tal reducao no contetudo de PMIDA da solugdo de reagao
do produto pode ser alcangada aumentando-se a taxa de fluxo de oxigénio
para-a ultima das séries de reatores, reator 105, em peio menos cerca de
5%, tipicamente de cerca de 10% a cerca de 30% relativo a taxa de fluxo .
gue produz um contetdo de PMIDA de 800 ppm sob de outro modo condi-
¢cOes de reagao idénticas. |

Durante um periodo prolongado de operacgao, o catalisador pode
desativar na medida em que a conversao desejada nao mais puder ser al-
cangada por ajuste de fluxo de oxigénio para a ultima de uma série de CS-

TRs. Entretanto, até um limite definido pela vida util do catalisador (ou em
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substituicdo parcial ou aumento com o catalisador fresco), a conversao de-
sejada ainda pode ser mantida progressivamente aumentando-se o fluxo de
oxigénio para os reatores anteriormente, por exemplo, os reatores 101 e 103

nas Figuras 1 e 2. Preferivelmente, a taxa de fluxo de oxigénio € aumentada

suficientemente para de fato aumentar a conversdo na solugédo de reagao

que sai do penultimo reator, de forma que o servigo imposto no ultimo reator
seja reduzido. Deste modo, a ultima conversao desejada é obtida embora a
produtividade do ultimo reator per se tenha declinado. A conversédo também
pode ser aumentada aumentando-se o tempo de residéncia nos reatores.
Como aqueles versados na técnica observardao, um nuamero infinito de com-
bina¢gdes de taxas de fluxo para os reatores respectivos pode estar disponi-
vel para obter o nivel desejado de PMIDA na solugéo de reacdo de produto.
Descobriu-se também que a conservagdo de um contetdo de
PMIDA desejado na solugdo de reagdo que sai do reator final pode ser facili-
tada por selecdo do sistema por monitoramento da composig¢ao da soIUgéo
de reacdo. Em uma modalidade particularmente preferida da invengao, a

composicao da solugdo de reagdo que sai do reator final é monitorada pas-

~ sando-se a solucdo de reagdo, ou uma amostra de tal solugdo, através de

um dispositivo do tipo descrito no pedido de Patente U.S. provisional co-
designado N° de Série 60/667.783, depositado em 1 de abril de 2005, intitu-
lado CONTROL OF PMIDA CONVERSION IN MANUFACTURE OF GLIFO-
SATO (numero do parecer do procurador MTC 6911). Por exemplo, a con-
versdo pode ser estimada pela geragdo de calor cumulativa que surge da
oxidagdo de PMIDA, pela taxa instantanea de geragéo de calor, ou combina-
céo de ambos. Da taxa instantanea, a constante de taxa e conversao podem
ser deduzidas também da maneira descrita na aplicagao supracitada, parti-
cularmente se analisada em combinagao com os dados cinéticos do labora-
torio e dados de processo operacional histéricos. Outros métodos para moni-
torar a conversao inclue'm medir o consumo de oxigénio instantaneo ou cu-
mulativo, e/ou a taxa instantanea e/ou cumulativa de geracao de gas carbd-
nico, e/ou uma fungédo da forga consumida na conserva¢do de uma densida-

de de corrente seleta, ou uma diferenga potencial seleta entre os eletrodos



10

15

20

25

30

74

imersos na solugao de reagao. Um dispositivo util para um propdsito posteri-
or compreende um par de eletrodos imersos na solugdo de reagdo ou em
uma amostra desta, e é controlado para manter uma densidade de corrente

seleta ou impor uma voltagem seleta ou esquema de voltagens entre os ele-

trodos. No exemplo posterior, o dispositivo tipicamente compreende uma

terceira fungao de eletrodo como um eletrodo de referéncia para uso na con-
servagdo da voltagem desejada. Onde o dispositivo é controlado para man-
ter uma densidade de corrente seleta, a voltagem exigida para manter a cor-
rente é indicativa do conteido de PMIDA residual na solugéo. Contanto que
PMIDA esteja presente, e a corrente seja estabelecida a um nivel suficiente
para consumir Css tal como formaldeido e acido formico, a voltagem reque-
rida pode se aproximar daquela requerida para a oxidagao _eletroqun'mica‘ de
PMIDA. Quando PMIDA é exaurido, a voltagem aumenta a um nivel eficaz
para Qxidagéo eletroguimica de glifosato. Onde uma voltagem seleta ou es-
qguema de voltagens é aplicado, a corrente observada em uma voltagem efi-
caz para oxidagdo eletroquimica de PMIDA ¢ indicativa do conteudo de
PMIDA residual. No processo das Figuras 1 e 2, uma tal sonda de oxidagao
eletroquimica fica convenientemente situada na corrente que sai do filtro do
Catalisador, 107, preferivelmente seguindo um filtro de polimento a jusante do
filtro de catalisador que é eficaz para remogao de minérios finos do catalisa-
dor.

Em uma outra modalidade vantajosa do processo da invengao, a
geracdo de calor instantanea ou cumulativa, o consumo de oxigénio, ou a
geracdo de gas carbOnico, ou uma sonda de oxidagdo eletroquimica sao
monitorados e empregados para estimar a conversdo em e/ou cOmposi¢ao
da solucédo de reacao que sai do préximo ao ultimo reator (reator 103 nas
Figuras 1 e 2), e/ou do terceiro ultimo reator (isto é, reator n-2 em uma série
de reatores de n; por exemplo, reator 101 nas Figuras 1 e 3). Onde uma
sonda de oxidacéo eletroquimica é empregada no terceiro ultimo reator, ela
é preferivelmente operada para manter uma densidade de corrente alvo. In-
vertendo-se periodicamente a polaridade, os eletrodos sdo mantidos limpos

no ambiente de suspensao de catalisador. Opcionalmente, outra informagao
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para controlar os niveis de PMIDA que sai do sistema de reagdo pode ser
fornecida por aplicagdo de modelos matematicos que projetam conversdes
corh base no fornecimento de sinais do processo corrente em um programa
com base nos primeiros principios e/ou dados operacionais histéricos. Por
estes meios, o operador de processo, ou um sistema de controle de adminis-
tracdo do processo, pode aumentar o fluxo de oxigénio para o reator ou rea-
torés precedentes quando a massa de catalisador desativa, desse modo re-
duzindo a demanda no reator final e alcangando a conversao e conteudo de
PMIDA residual desejado na solugao que sai do ultimo reator.

Em um sistema de reacéo de batelada, o conteudo de PMIDA da
solucdo de reagdo pode opcionalmente ser reduzido prolongando-se o ciclo
durante o qual uma fonte de oxigénio é espargida no meio de reagao aquo-
sa. Para uma determinada operacdo, um ciclo de fluxo de oxigénio conven- |
cional pode ser identificado por qualquer meio convencional conveniente,
como, por exemplo, por analise periédica de amostras do reator. Onde o de-
sempenho como uma fungdo de tempo é razoavelmente consistente, a cro-

nometria da batelada pode ser suficiente e a amostragem pode nao ser ne-

~ cessaria. Em todo caso, foi descoberto que, prolongando-se o ciclo de es-

pargimento de oxigénio através de cerca de 2 a cerca de 15 minutos, mais

tipicamente de cerca de 5 a cerca de 10 minutos, a conversao de PMIDA

pode ser aumentada para reduzir o conteido de PMIDA residual de uma

faixa de cerca de 275 a cerca de 350 ppm até uma faixa de cerca de 50 a
cerca de 100 ppm ou ainda menos.

Por que a reag¢ao de oxidagao é exotermnca meios sao forneci-
dos para transferéncia do calor de reagdo da mistura de reacdo no(s) rea-
tor(s) sob o controle da temperatura de realimenta¢do. Desse modo, se um
fluido de resfriamento, tal como agua de torre de esfriamento, é passado
através de um trocador de calor (por exemplo, serpentinas de esfriamento)
para controlar a temperatura da reagéo, a extensao da reagao pode ser es-
timada da dissipagao de calor cumulativo durante o ciclo de batelada, como
pode ser determinado de uma média integrada do produto de taxa de fluxo

de fluido de esfriamento e elevagcao de temperatura através do trocador de
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calor durante o curso da batelada. Desde que a reagao de oxidagao seja
entre ordem zero e primeira ordem para PMIDA (cinéticos de Langmuir-
Hinshelwood), e a regiao de primeira ordem seja de modo geral abaixo de
1000 ppm de PMIDA, o conteido de PMIDA residual também pode ser de-
duzido da taxa residual de reacdo no final da batelada. Quando o catalisador
envelhece e sua atividade declina, o efeito nas consténtes de taxa de primei-
ra ordem pode ser,periodicamente’rastreado pela amostragem proxima do |
fim da batelada. Na operacdo de um processo de batelada, a taxa e exten-
séo de desativagao do catalisador podem ser monitoradas mantendo o ras-
treio de "praticas de oxigénib'_‘, quando medido pela relagdo para glifosato
produzido de quantidade cumulativa de oxigénio empregado para alcangar a
conversao alvo. Este indice, que pode ser expresso em kg de oxigénio por
tonelada métrica de glifosato (ou alternativamente em Ibs. por 100 libras),
aumenta quando o catalisador desativa para uma determinada carga util de
PMIDA. Um indice similar pode ser empfegado para uma série de CSTRs,
porém em valores iniciais e terminais mais elevados.

A obtencdo de um baixo conteido de PMIDA na corrente do

produto de reacdao aquoso filtrado por fluxo de oxigénio aumentado ou ciclo

~de batelada prolongado tipicamente envolve uma penalidade modesta na

producdo de glifosato € um aumento na concentracdo de certas impurezas,
proeminentemente acido aminometilfosfonico (AMPA). Onde um metal nobre

em catalisador de carbono é empregado para a reagdo, estes esquemas

também podem resultar tipicamente em uma taxa aumentada de desativa-

cao de catalisador, resultando em consumo de catalisador aumentado. En-
tretanto, o conteudo de PMIDA reduzido de modo geral proporciona um be-
neficio na preparacao de composi¢coes de glifosato herbicidas para o contro-
le de ervas daninhas em colheitas de algod&o geneticamente modificado que
excedem em peso os efeitos adversos na producéo, consumo de catalisador
€ 0 aumento secundario em impurezas.

De acordo com a invencao, varias modificagbes adicionais para
o sistema de reagdo de oxidagao foram identificadas, as quais podem ser

empregadas em vez de, ou em combinacao com fluxo de oxigénio aumenta-
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do e/ou ciclo de batelada prolongado como descrito acima.

Alternativamente, ou além de aumentar o fluxo de oxigénio para
o(s) reator(s), a converséo realcada de PMIDA pode ser obtida por operagao
em temperatura de reacdo relativamente alta dentro da faixa supracitada de
cerca de 70° a 140°C, e/ou por modificagao do sistema de catalisador.

A conversao de PMIDA é promovida por operagao a temperatu-
ras elevadas (por exemplo, na faixa de cerca 110°C ou acima) tipicamente
de cerca de 110° a cerca de 125°C. Porque a temperatura mais alta leva a
formacdo aumentada de subproduto, tal como por oxidagédo de glifosato para
AMPA, a temperatura nao é aumentada preferivelmente para mais do que a
extensdo que pode ser necessaria, ou sozinha ou em combinagéo com ou-
tras modificacdes tal como taxa de fluxo de oxigénio, para obter o nivel alvo
de PMIDA. Um efeito significante na conversio de PMIDA pode ser obtido
pof operacdo na faixa de cerca de 115° a cerca de 125°C, ou talvez ideal-
mente na faixa de cerca de 118° a cerca de 125°C.

O sistema catalisador pode ser modificado por uma carga au-

mentada de metal nobre em catalisador de carbono, adicionando-se carbono

~ ativado ao sistema de catalisador, e/ou alterando-se a sele¢ao de promotor

para o metal nobre em catalisador de carbono. Se uma carga de catalisador
fresco é aumentada além de um nivel limiar (por exemplo, acima de uma
concentracdo na faixa de cerca de 1,5% a cerca de 2% em peso) o efeito
pode ser aumentar a oxidagéo de PMIDA para IDA no lugar de glifosato. En-
tretanto, ao mesmo tempo em que PMIDA pode oxidar para IDA que resulta
em uma perda de seletividade global, o efeito liquido ainda é reduzir o con-
tedo de PMIDA do produto de glifosato final. Além disso, quando uma mas-
sa de catalisador foi empregada através de um numero substancial de reci-
clos, a atividade da massa de catalisador pode ser utiimente aumentada
purgando-se alguma fragdo do catalisador gasto e adicionando-se catalisa-
dor fresco em seu lugar. Quando este método é seguido, a conversdo de
PMIDA pode ser significantemente realcada sem a formacao significante de
IDA (isto é, a seletividade para glifosato pode ser preservada substancial-

mente).
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Um catalisador de carbono ativado tal como o catalisador que é
descrito por Chou na Patente U.S. N® 4.624.937, é altamente eficaz para
oxidagao de PMIDA para glifosato, ainda que n&o tao eficéz para oxidacao
de espécies C1 de subproduto tal como formaldeido e acido férmico. O cata-
lisador de carbono também é relativamente econémico comparado ao metal
nobre em catalisador de carbono, entretanto € consumido tipicamente a uma
taxa substancialmente mais alta. Desse modo, uma adi¢do razoavelmente
liberal de catalisador de carbono a ’qual‘quer um dos reatores de batel'ada, ou
ao ultimo de uma série de CSTRs em cascata, (por exemplo, em uma pro-
por¢do de pelo menos cerca de 1,5% em peso, tipicamente de cerca de
2,5% a cerca de 3,5% em peso, com base no metal nobre na carga de cata-

lisador de carbono) pode materialmente reduzir o conteudo de PMIDA resi-

dual na solugao de reacgao final.

Certos metais de transicao tal como Bi e Te sdo eficazes como
promotores para melhorar a eficacia de um metal nobre em catalisador de
carbono para oxidacao de espécies de C, de subproduto tal como formalde-
ido e acido férmico. Entretanto, os dados indicam que a oxidagdo de PMIDA
pode ser retardada marginalmente por tais promotores, talvez direcionando-
se oxigénio para contatar e reagir com vespéc'ies de C; em preferéncia a
PMIDA. Quando empregado ou sozinho ou em combinagao com carbono
ativado para preparagao de glifosato com baixo teor de PMIDA, um metal

nobre em catalisador de carbono pode ou ter nenhum promotor, ou ter um

promotor cuja identidade e carregamento sdo selecionados para minimizar

qualquer efeito negativo nos cinéticos da oxidagdo de PMIDA. Neste contex-
to, um reator particular, tal como o reator final em uma série de CSTRs, pode
ser dedicado a extingdo substancial de PMIDA, e o uso de um catalisador
que nao tem nenhum promotor, ou no qual o promotor € selecionado para
ser favoravel a oxidacao de PMID'A, pode ser limitado ao reator dedicado.
Porque outros efeitos térmicos s@o minimos uma vez que uma
conversao relativamente alta foi obtida, um reator de acabamento, tal como
o reator final em uma série de reatores continuos, pode ser operado facil-

mente como um reator de fluxo (por exemplo, com um leito de catalisador
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fixo) no lugar de um reator de remisturado, para realgar a forga motriz para
extincdo de PMIDA. Além disso, tal reator de acabamento pode ser adicio-
nado, por exemplo, como reator n+1 apds uma série de n CSTRs, por e-
xemplo, como o quarto reator seguinte ao reator 105 da figura 1. Opcional-

mente, o catalisador carregado de um tal reator pode exclusiva ou predomi-

nantemente compreender carbono ativado.

Para minimizar PMIDA residual na solugao de rea¢ao de produto
gue sai do estagio final de um sistema de reagéo de tanque agitado continuo
em cascata, € Util minimizar o curto circuito do meio aquoso da entrada do
reator para a saida de reator. Desse modo, de acordo com 0s principios co-
nhecidos na técnica, o ponto de alimentagédo, ponto de saida, ordem, dispo-
sicdo da placa defletora, padrdo de agitagéo e intensidade de agitagao po-
dem ser selecionados para minimizar a extensao do curto circuito. Onde um
CSTR ¢ fornecido com um trocador de calor externo através do qual a mistu-
ra de reagao é circulada para remogao do calor de reagdo, a mistura de rea-
cao pode ser retirada convenientemente do reator em uma porta de fluxo

dianteiro na linha de circulagao. Vantajosamente, a entrada para o meio de

| reacdo pode ser posicionada a jusante na mesma linha de circulagéao da por-

ta de saida por uma distancia suficiente para evitar qualquer curto circuito
devido a remistura axial. Por exemplo, a porta de saida pode ser colocada
na linha de circulacdo a montante do trocador de calor e a porta de entrada
pode ser localizada imediatamente a jusante do trocador de calor.

De acordo com a invengao, outras modificacbes do processo
fora do sistema de oxidacao de PMIDA principal, podem ser empregadas
para reduzir o conteudo de PMIDA do produto(s) de glifosato acabado. Tais
modificacdes adicionais, podem ser empregadas juntas com ou no lugar de
qualquer combinac¢ao das modificagcbes para o sistema de reag¢édo, que sao
descritas acima.

Purga de PMIDA

Por exemplo, no processo da figura 1, o volume de fracdo de

corrente de purga 133 pode ser aumentado relativo a fracao de reciclo de

licor méae cristalizador evaporativo 135, desse modo reduzindo o inventivo de
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estado estacionario de PMIDA na area de recuperagdo de produto de glifo-
sato do processo. A extensdo de purga requerida para obter uma determina-
da especificagdo para uma determinada forma de produto de glifosato varia
dependendo do conteddo de PMIDA da corrente do produto de reagéo filtra-

do e do equilibrio do material exato do processo total, e especialmente do

equilibrio do material da area de requperagéo de glifosato. O efeito de purga
aumentada pode ser aumentado por uma lavagem prolongada dos soélidos
de glifosato separados que sdo obtidos como uma massa umida da centrifu-
ga em centrifugas 121 e 125, ou em filtros ou centrifugas que podem ser
empregados em esquemas alternativos para recuperagdo de produto. O vo-
lume de lavagem aumentado é normalmente integrado com o esquema de
purgag¢ao porque ouo proprio liquido de lavagem deve ser purgado; ou, se 0
liquido de lavagem é combinado com uma ou mais das correntes de licor
mae de reciclo, marginalmente aumenta a quantidade de PMIDA que deve
ser purgada do processo. Em quaisquer dos casos, o volume de purgagao
liquido € de modo geral aumentado por um incremento que corresponde ao
volume do liquido de lavagem. Um aumento do volume de lavagem pode ser
obtido independentemente da fragdo de purga onde a qualidade da solugao
de lavagem pern{ite seu uso na preparagao da solugdo aquosa de PMIDA
que é introduzida no sistema de reagao.

Distribuicdo de PMIDA entre Graus Plurais de Glifosato

Os processos como ilustrados nas Figuras 1-e 2 também séo
adaptados a produgdo de graus diferentes de glifosato, por exemplo, um
grau que tem um conteudo de PMIDA menor do que 600 ppm para uso em
composi¢des de glifosato paré aplicacdo a colheitas de algodao genetica-
mente modificadas para inibir a necrose induzida por PMIDA, e outro grau de
conteudo de PMIDA mais alto que é bastante satisfatério para outras aplica-
¢bdes multiplas. De modo geral, a massa Umida da centrifuga produzida na
centrifuga 125 tem um contetido de PMIDA mais baixo do que a massa umi-
da produzida na centrifuga 121 (ou 137) porque o licor mae do cristalizador a
vacuo é menos concentrado do que o licor mae do cristalizador evaporativo,

e porque nenhuma corrente de licor mae de reciclo é introduzida no cristali-
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zador a vacuo 109. O conteudo de PMIDA do produto de acido de glifosato
sélido removido do processo pela centrifuga 121 pode ser equilibrado com o
conteudo de PMIDA do concentrado de sal que sai do processo do tanque
de neutralizagdo 127 aumentando-se a fragdo de escoamento de suspensao
do cristalizador a vacuo 117 da etapa de decantagao que é direcionada para
as centrifugas do cristalizador evaporativo 121 relativo aquela Cjue é direcio-
nada a centrifuga 125 e/ou aumentando-se a fragao de suspenséao do crista-
lizador evaporativo que é direcionada para centrifuga 137 para produgdo de
massa Umida da centrifuga do cristalizador evaporativo que deve ser incor-
porado na solugdo de sal de glifosato concentrada no tanque de preparagao
de sal 127. Se desejado, o conteiido de PMIDA pode ser desequilibrado, e
um concentrado de sal de teor de PMIDA desproporcionalmente baixo pre-
parado minimizando-se a fragdo da suspenséo do cristalizador a vacuo 117
direcionada para a centrifuga ‘121, e transferindo-se o licor mae do circuito
de cristalizador evaporativo para o tanque de neutralizacéo através davlinha
de transferéncia do licor mae 139 e/ou eliminando-se a fragdo da suspenséo
de cristalizador evaporativo que € direcionada para a centrifuga 137.

Alternativamente, um produto de acido de glifosato sdlido de
baixo conteido de PMIDA pode ser preparado desviando-se PMIDA para 0
tanque de preparacao de sal 127. Neste caso, uma fragdo relativamente alta
da suspenséo do cristalizador a vacuo escoando da etapa de decantacgéo, é
direcionada para centrifuga 121, e uma fragdo elevada da suspensao do
cristalizador evaporativo é enviada para centrifuga 137. De acordo com es-
tes varios esquemas de processo, o equilibrio do material do processo pode
ser administrado para contemporaneamente, ou de fato simultaneamente,
produzir dois produtos de glifosato separados de conteido de PMIDA de
base de glifosato distintamente diferente.

Como uma alternativa para a preparagao de produto de glifosato
de conteudo de PMIDA baixo, o produto obtido durante o inicio do processo
pode ser segregado e pode ser dedicado para uso em composi¢ao de glifo-
sato para aplicagao e controle de erva daninha em colheitas de algodao ge-

neticamente modificadas. Ao iniciar com agua nos evaporadores, tanque de
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neutralizagdo e recipientes de armazenamento de processo (ndo mostra-
dos), o impacto de PMIDA no licor mae de reciclo pode ser evitado imedia-
tamente apos o inicio, e mantido a um nivel modesto durante a porgao pre-
coce do peribdo transitério no qual a area de recuperagéo de produto gravita
para operac¢ao de estado estacionario. . |

Outros esquemas de processo alternativos por alocar PMIDA
residual entre dois ou mais p'rodutoé de glifosato sao descritos por Haupfear
e outros na Publicacdo de Pedido de Patente U.S. N2 EUA 2005/0059840
A1, o texto total do qual é expressamente incorporado aqui por referéncia.

Quer por operacao seqlencial, opera¢gdes segregadas, ou con-
trole do equilibrio do material do processo para simultaneamente produzir os
produtos de grau diferentes, os processos da invengao podem ser imple-
mentados para produzir uma pluralidade de produtos de grau diferente, in-
cluindo um produto de baixo teor de PMIDA tendo um conteudo de PMIDA
de base de glifosato tipicamente menor do que cerca de 1000 ppm, preferi-
velmente menor do que cerca de que 600 ppm, e pelo menos 25% menor do
que pelo menos um outro, ou preferiveimente qualquer outro, de tal plurali-
dade. Além disso, empregando qualquer um ou mais das varios estratage-
mas do processo descrito acima (ou abaixo), um produto de baixo teor de
PMIDA pode ser produzido tendo um conteudo de PMIDA de base de glifo-
sato que € menor do que cerca de 1000 ppm, ou menor do que cerca de que

600 ppm, e pelo menos cerca de 50% menor, ou ainda pelo menos cerca de

v75% menor, do que o conteudo de PMIDA de outro da pluralidade de produ-

tos, ou preferivelmente qualquer tal pluralidéde.
Permuta de ion

Em uma outra modalidade alternativa da invengao, PMIDA pode
ser removido de uma ou mais correntes de processo por permuta de ion.
Uma variedade de opgdes pode ser seguida no fornecimento para remogao
de PMIDA por permuta de ion. Por exemplo, uma coluna de permuta de ion
pode ser empregada para remover PMIDA do licor mae quando é reciclado
da centrifuga do cristalizador evaporativo 121 (e/ou 137) antes da separacgao

de fragao de purga 133, ou na fragdo do licor mae de reciclo 135 apés a se-
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paragdo da fragao de purga, ou na corrente 129 da centrifuga 125. Alternati-
vamente, ou adicionalmente, um permutador de ion poderia estar poSicioha—
do na corrente de solugédo de reagao filtrada a frente do ponto onde é dividi-
do entre o cristalizador a vacuo 109 e o cristalizador evaporativo 111 na figu-
ral.

Em um permutador de ion, a corrente do processo t'ransportando
PMIDA é contatada com uma resina de permuta de anion, preferivelmente
uma resina de permuta de anion que tem uma maior afinidade com o anion
de PMIDA fortemente mais acido do que para o anion de glifosato relativa-
mente mais fracamente acido e para muitos dos outros compostos nesta
corrente. Porque a corrente do processo do qual PMIDA deve ser removido
tipicamente tem uma relagéo elevada de glifosatg para PMIDA, a afinidade
da resina para PMIDA deveria ser significantemente maior do que sua afini-
dade para glifosato. A separagdo eficiente de PMIDA é realgada onde a afi-
nidade da resina para PMIDA é pelo menos duas vezes, trés vezes, qUatro
vezes, cinco vezes, 10 vezes, 20 vezes ou até 100 vezes sua afinidade para
glifosato. As resinas de permuta fracamente basica sdo preferidas. Os sitios
funcionais de resinas de permuta de anion de base fraca convencional tipi-
camente compreendem amina secundaria ou amina terciaria. As resinas de
permuta de anion disponiveis tipicamente compreendem, por exemplo, um
polimero de butadieno de estireno tendo um sitio de amina secundaria ou
terciaria que pode ser protonado em solugédo acida para funcionar como um
permutador de &nion. As resinas disponiveis comercialmente adequados
incluem, por exemplo: AMBERLYST A21, AMBERLITE IRA-35, AMBERLITE
IRA-67, AMBERLITE IRA-94 (todos de Rohm & Haas, Filadélfia, PA), DO-
WEX 50 x 8-400 (Dow Chemical Company, Midland, Ml), LEWATIT MP-62,
IONAC® 305, IONAC® 365 e IONAC® 380 (Sybron Chemicals, Birmingham,
NJ), e DUOLITE a-392 (Diamond Shamrock Corp., Dallas, TX).

Uma complicacdo na remocido de PMIDA por permuta de ion
pode surgir da presenga de uma fracao substancial de cloretos na solugao
de reacao filtrada, que tende a ser concentrado um pouco na solu¢ao no fi-

nal submetido a permuta de ion tal como licor mae do cristalizador evapora-
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tivo 131. Quando uma solugdo &cida tal como solucdo de reciclo de licor
mée 131 é passada sobre uma resina de permuta de anion, os ions de clore-
to sao retidos nOSASVI'ﬁOS de amina protonados preferencialmente para PMI-
DA. Onde este é o caso, duas colunas podem tipicamente ser fornecida em
série, com a primeira coluna dedicada para remogéao de ions de cloreto, com
resina de permuta de anion de base fraca ou forte, e o efluente da primeira
coluna passou através de uma segunda coluna compreendendo uma resina
de permuta de base fraca onde os anions de PMIDA sao removidos. Cada
coluna pode ser eluida e a resina de permuta de &nion regenerada por pas-
sagem de uma solugdo cdustica, tipicamente hidréxido de sédio (NaOH),
através da coluna. |

A solucdo da qual PMIDA e/ou cloretos devem ser removidos &

passada através da coluna na qual a permuta desejada ocorre até que a pe-

netracdo do ion que deve ser removido seja observada no efluente da colu-
na. A penetragcao pode ocorrer quando a coluna inteira alcancou um nivel de
equilibrio de ion de cloreto ou PMIDA conforme for o caso. Quando a satura-
¢do é abordada, a capacidade da coluna para o anion alvo pode ser reduzi-
da até certo ponto pela presencga dos anions de componentes que séao de
acidez comparavel como o anion alvo, por exemplo, fosfato e N-
formilglifosato (NFG). A penetragdo pode ser determinada por qualquer meio
convencional de detecc¢éo, incluindo, por exemplo, condutividade, absorban-
cia de luz (254 nm), pH e outros. Em um método preferido, a penetragao de
PMIDA é detectada monitorando-se a condutividade do eluido da coluna.
Por exemplo, como descrito no Pedido de Patente U.S. Provisional N¢
60/667.783 (numero do parecer do procurador MTC 6911), um potencial po-
de ser aplicado entre um eletrodo em funcionamento e outro eletrodo imerso
na coluna eluida ou uma amostra desta, e a medig¢ao € feita de uma fungao
da forga consumida na conservacdo de uma densidade de corrente seleta,
ou uma diferenca potencial seleta entre os eletrodos. Alternativamente, o
ponto final de um ciclo de permuta de ion pode ser praticado por controle
volumétrico da quantidade de solucdo aquosa, passada através da coluna

(isto é, a quantidade cumulativa de licor mae ou outra corrente contendo



10

15

20

25

30

85

PMIDA passada através do leito de permuta de ion relativo ao volume do
leito, tipicamente expresso em “volumes de leito".). ' '

Apdés um ciclo de permuta de ion ser concluido; a coluna pode
ser eluida para remover o anion que foi coletado nela.

Uma coluna na qual os cloretos foram coletados de uma corren-
te do processo pode ser eluida com uma solugdo caustica (por_ exemplo,
NaOH) para regenerar os sitios de amina livres e produzir uma solugao de
sal eluida que pode tipicamente ser descartada. O intersticial caustico é re-
movido por lavagem da coluna com agua. A menos que o intersticial caustico
seja removido, ele é reciclado para o cristalizador com impacto adverso na
cristalizagao.

Uma coluna na qual PMIDA foi coletado de uma corrente de pro-

cesso, pode ser lavada primeiro com &gua para deslocar o liquido do pro-

cesso da coluna. Depois disso, a coluna pode ser eluida com um acido forte
para remover PMIDA para recuperacgado; e entdo regenerada, tipicamente
com uma solugdo caustica tal como NaOH, e entéo lavada com agua para
remover intersticial caustico. O eluidb compreendendo PMIDA pode ser reci-

~ clado para o sistema de reagéo de oxidagéo para outra conversdo do PMIDA

para glifosato. Os exemplos ilustrativos de acidos que podem ser empregav-
dos para eluicdo de PMIDA de uma coluna de permuta de ion incluem &ci-

dos minerais fortes tal como ou acido cloridrico ou acido sulfurico. Em varias

‘modalidades, a resina de permuta de ion pode ser contatada com uma solu-

¢éo de lavagem ou multiplas solucdes de lavagem durante uma série de e-
tapas de lavagem subsequentes para eluigdo. As solugcdes de lavagem ade-
quadas incluem, por exemplo, 4gua, uma solugéo de tamp&o, uma base for-
te tal como KOH, NaOH, ou NH4sOH ou uma base mais fraca tal como
Na,COs.

Durante a eluicdo de uma coluna de permuta de ion carregada
com PMIDA, o efluente de coluna é monitorado para a base conjugada do
acido forte (por exemplo, ion de cloreto quando Cl é detectado no efluente).
Sob o aparecimento de cloretos, o reciclo do eluido para a etapa de oxida-

cao de PMIDA ¢ terminado, e a coluna é lavada com agua, entdo céustico e
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entdo novamente agua para retornar ao estado de amina livre. Se desejado,
os tampdes e/ou solventes podem ser empregados na lavagem da coluna
apos a eluigao, porém isto ndo é normalmente necessario ou util.

A permuta de ion pode ser conduzida em temperatura ambiente
ou temperatura elevada. Mais particularmente, o vlico'r mae da centrifuga de
cristalizador evaporativo 121 (e/ou 1-37) pode ser tratado por resina de per-
muta de ion sem. aquecimento ou esfriamento antes da introdug¢ao na coluna
de permuta de ion. Tipicamente, esta corrente tem uma temperatura na faixa
de cerca de 45° a cerca de 85°C, mais tipicamente cerca de 55° a cerca de
75°C. As dimensoes da coluna e taxas de fluxo através da coluna sdo go-
vernadas por principios de designio de coluna padrao e podem ser determi-
nadas facilmente por alguém versado na técnica.

Se desejado, uma terceira coluna pode ser provida a jusante da
coluna de PMIDA para recuperagdo de glifosato através da permuta de ion.
Veja, por exemplo, 0 processo como descrito na Patente U.S. N2 5.087.740
que esta aqui expressamente incorporada por referéncia.

Em varias modalidades, ainda uma outra coluna de permuta de
ion pode ser fornecida para recuperacao de platina ou outro metal nobre que
possa ter sido lixiviado do catalisador empregado na oxidagdo de PMIDA.
Um tal processo para recuperagédo de metal nobre por permuta de ion é des-
crito no Pedido de Patente U.S. de co-pendéncia e co-designado N°
11/273.410, depositado em 14 de novembro de 2005, intitulado RECOVERY

'OF NOBLE METALS FROM AQUEOUS PROCESS STREAMS (numero do

parecer do procurador MTC 6909.1), que também ¢ incorporado expressa-
mente aqui por referéncia. Preferivelmente, a permuta de ion para recupera-
¢ao de metal nobre é conduzida a montante do permutador de ion emprega-
do para separacao de PMIDA ou remocéo de cloretos.

Em um processo continuo tal como aquele ilustrado na figura 1,
um par de colunas de permuta de ion pode ser provido em paralelo para ca-
da operagao de permuta de ion que é conduzida como parte do processo.
Desta maneira, uma coluna pode ser empregada para remo¢ao de anion

alvo a0 mesmo tempo em que a outra esta sendo eluida e regenerada.
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Embora a permuta de ion tenha sido descrita acima com refe-
réncia as colunas de permuta de ion, a resina pode ser alternativamente adi-
cionada diretamente com agitacdo como um reagente de fase sélida a cor-
rente do processo da qual o PMIDA (ou outro &nion alvo) deve ser removido.
As operagdes de permuta de ion foram descritas acima com referéncia aos
processos continuos descritos nas Figuras 1 e 2. A remog¢ao de PMIDA em
excesso por permuta de ion é também Util em um esquema de recuperagao
de produto de glifosato simplificado no qual toda solu¢do de reagao do pro-
duto é direcionada a um unico estagio de recuperagéo de glifosato tal como
um unico cristalizador evaporativo. Um unico cristalizador pode ser empre-
gado tipicamente onde a reacao de oxidagdo é administrada em um modo
de batelada. Em um tal processo, os cristais de glifosato sdo separados da
suspensao de cristalizagdo por centrifugacdo ou filtragdo, e o licor mae é
tipicamente reciclado para o cristalizador. Em operagdes prolongadas, uma
fracao de licor mae é purgada para remover as impurezas. A permuta de fon
para remocao de PMIDA do licor mae permite a redugéo da fragdo de purga
necessaria para fornecer uma determinada especificagdo de PMIDA no pro-

~ duto de glifosato. Além disso, o PMIDA que é removido pode ser recuperado

por eluicao como descrito acima e reciclado para o reator de oxidagao.

A figura 3 ilustra um sistema de permuta de ion eXempIar, situa-
do, por exemplo, na corrente 131 da figura 1 ou 2, a montante da purga 133.
Como ilustrado, o sistema compreende trés colunas em série, uma colu_né
de recuperacdo de platina (ou outro metal nobre) 201, uma coluna de remo-
¢do de cloreto 203 e uma coluna de remogdo de PMIDA 205. A coluna 201
compreende uma zona de adsor¢do que pode compreender carbono ativa-
do, ou mais tipicamente uma resina de permuta de anion de base fraca, re-
sina de permuta de anion de base forte, resina de permuta de céation de &ci-
do forte, resina de permuta de cation de &cido fraco, resina de quelagao, ou
em alguns casos, misturas destes. As resinas especificas uteis na recupera-
¢ao de platina solubilizada séo descritas na U.S. N2 de Série 11/273.410
(numero do parecer do procurador MTC 6909.1), expressamente incorpora-

do aqui por referéncia. Preferivelmente, uma resina de quelacao é emprega-
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da. A coluna 203 compreende uma zoa de permuta de &nion que contém
uma resina do tipo descrito anteriormente para remogao de cloretos, e a co-

luna 205 compreende uma zona de permuta de anion que contém uma resi-

na do tipo descrito para a remogao de PMIDA.

. Embora somente uma unica coluna, seja descrita para cada ope-
racao de recuperagao ou remogao na figura 3, tipicamente pelo menos um
par de colunas é fornecido em paralelo em cada estagio para permitir que
uma coluna seja eluida, regenerada, e lavada ao mesmo tempo em que a
outra estd em operagao para remogédo de Pt, CI' ou PMIDA, respectivamen-
te. As condi¢gdes de operagao para coluna 201 sé@o descritas em U.S. N® de
Série 11/273.410. Como também descrito no pedido '410, a penetragao do
metal nobre da coluna 201 pode ser detectada por ICP-MS, ICP-OES, ou
AA. Um dispositivo de condutividade simples é eficaz para determinar a pe-
netragéo de cloreto da coluna 203 ou 205.

A0 mesmo tempo em que a figura 3 descreve as colunas sepa-
radas (ou pares de coIUna)'em série para remog¢ao de cloreto e remogao de
PMIDA, respectivamente, as duas colunas funcionam como um unico siste-
ma de adsorcao tanto quanto os fenbmenos de adsorgéo estdo envolvidos,
pelo menos no caso onde as propriedades de permuta de ion das resinas
empregadas nas colunas 203 e 205 sao substancialmente as mesmas. Em
todo caso, todos os componentes adsorviveis da solugdo sdo inicialmente
adsorvidos na coluna 203 porém PMIDA é deslocado progressivamente por
Cl' quando a coluna torna-se carregada. O PMIDA dessorvido de ou pas-
sando através da coluna 203 é adsorvido na resina de permuta de anion na
coluna 205. Quando a coluna 203 (ou uma zona de adsor¢ao corresponden-
te dentro de uma unica coluna) é carregada com cloreto, os ions posteriores
eventualmente se decompdem no efluente da coluna 203 (ou zona corres-
pondente) e comegam a deslocar o PMIDA da coluna 205 (ou uma zona de
adsorcao a jusante correspondente de uma unica coluna). A separag¢ao do
leito de adsorcao em duas colunas facilita © monitoramento da onda de clo-
reto e a programacao de regeneracao da resina de permuta de anion para

operagoes proldngadas. A penetracao da coluna 205 pode resultar de qual-



10

15

20

25

30

89

quer saturagao da resina nesta com PMIDA ou deslocamento de PMIDA por
cloreto. Em qualquer caso, a penetragdo pode ocorrer antes que o carrega-
mento de PMIDA maximo seja realizado, com o conteudo de PMIDA do eflu-
ente progressivamente aumentando quando a saturagdo de coluna é abor-
dada, aumentando ao nivel na corrente do licor made de entrada quando a
saturagédo é alcangada. Onde cloreto desloca PMIDA, o carregamento de
PMIDA alcanga um maximo e entdo comega a declinar quando é deslocado
por cloreto. No sistema descrito na figura 3, esta condicdo pode ser evitada
se a coluna 203 for regenerada assim que a penetragdo de cloreto tiver sido
observada. Em qualquer caso, os operadores de processo podem identificar ‘
um equilibrio ideal entre a eficiéncia da remocao de PMIDA e carregamento
de coluna. |

| Independente se os ions de PMIDA e cloreto sdo removidos em
leitos de adsorgao fisicamente separados em série ou em um unico leito de
adsorcao, o sistema de adsorgdo pode ser considerado compreender duas
zonas de adsor¢do distintas, uma na qual os cloretos estdo sendo adsorvi-
dos e outra na qual PMIDA esta sendo adsorvido. Entretanto, o tamanho e
local destas zonas de adsorcao nado sao estaticas. O limite entre as zonas se
move quando a onda de cloreto avanga no deslocamento de PMIDA da resi-
na.

Mostrado em 207 é um dispositivo eficaz para sentir a penetra-
¢ao de PMIDA de coluna 205. O dispositivo compreende um par de eletro-'
dos imersos na corrente que sai da coluna ou uma amostra destes, e & con-
trolado para manter uma densidade de corrente seleta ou impor uma volta-
gem seleta ou esquema de voltagens entre os eletrodos. Onde o dispositivo
é controlado para manter uma densidade de corrente seleta, a penetragao
de PMIDA é refletida em uma queda, tipicamente uma queda relativamente
abrupta na voltagem requerida para manter a densidade de corrente seleta.
Onde uma voltagem seleta, ou séries programadas de voltagens € imposta,
a penetragcdo de PMIDA ¢ indicada por um aumento significante na corrente
a uma voltagem que é suficiente para oxidagao eletrolitica de Cs e PMIDA

porém nao para glifosato residual. As descri¢des detathadas dos dispositivos
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que funcionam nestas bases sdo apresentadas no pedido provisional de pa-

tente U.S. de co-pendéncia N2 60/667.783 (numero do parecer do procura-

dor MTC 6911), que esta aqui expressamente incorporado por referéncia.
Logo que quaisquer das colunas 261, 203 ou 205 alcangar uma

condigéo de penetracéo, a introdugéo de licor méae é terminada e o compo-

nente de adsorvido é recuperado. No caso de coluna 205, PMIDA pode ser
eluido com um acido forte tal como HCl. Ambas as colunas 203 e 205 po-
dem ser regeneradas empregando um eluente caustico, seguido por uma
lavagem com agua, como descrito acima. O eluido de NaCl aquoso pode ser
descartado. No caso da coluna 201, o componente de metal nobre pode op-
cionalmente ser eluido com um eluente, por exemplo, um eluente acido onde
as espécies de metal nobre estdo presentes na forma de cation nobre, ou
um eluente caustico onde o metal nobre esta presente em um anion. Entre-
tanto, no caso de coluna 201, a recuperagdo mais quantitativa pode de modo
geral ser alcangada por remogao da resina carregada da coluna, incinerando
a resina, e recuperando o metal nobre da cinza.

A recuperagdo de metal nobre na coluna 201 € tipicamente na
faixa entre cerca de 60% e cerca de 85%. Desse modo, na operagao de mo-
nitoramento desta coluna, "penetragao” é um termo relativo, e o dispositivo
de deteccdo de penetragdo é calibrado para detectar um aumento no sinal
acima de um nivel do estatal estacionario. Em todo caso, uma por¢ao do

metal nobre é tipicamente perdida na corrente de purga 133 ou no concen-

'trado de sal de glifosato do produto. Onde PMIDA é removido por permuta

de ion para a coluna 205, descobriu-se que uma por¢éo do metal nobre que
passa através das 201 e 203 é adsorvida na resina contida na coluna 205.
Se esta coluna é regenerada ou lavada com amoénia aquosa, a platina é
dessorvida, e no final perdida ou na corrente de purga ou por incorporagéo
no produto de sal de glifosato aqUoso. Entretanto, foi descrito que se a colu-
na é regenerada com uma base forte tal como um hidroxido de metal alcali-
no, por exemplo, NaOH ou KOH, e lavado com ou base forte ou agua, as
espécies de platina sdo tipicamente ndo dessorvidas, porém permanecem

na coluna, desse modo permitindo a Ultima recuperagéo desta fragao da pla-
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tina por remog¢ao e incineragao da resina.

A disposicdo dos eluentes das colunas 203 e 205, respectiva-
mente, é como descrito acima. O eluido acido compreendendo PMIDA é re-
ciclado tipicamente para o sistema de reacdo. Quando a regeneragcao pros-
segue, o conteudo de cloreto tipicamente declina na solugdo de regeneragao
caustica que sai da coluna. Vantajosamente, uma por¢ao da sblugéo de re-
geheragéo caustica, particularmente que sai da coluna para o fim do ciclo de
regeneracdo, pode ser preservada e pode ser empregada em um ciclo de
regenerag¢ao subseqiente na mesma coluna ou uma coluna de remogéo de
PMIDA paralela. v ,

Embora uma resina de permuta de anion que tem uma afinidade

substancialmente mais elevada para PMIDA do que para glifosato € preferi-

‘veimentev selecionada para‘colljna 205, um pouco de glifdsato é tipicamente

removido junto com PMIDA do licor méde ou outra solugéo que € processada
na coluna. A incidéncia de remog¢éao de glifosato pode ser relativamente sig-
nificante quando a coluna contém resina fresca ou recentemente regenera-
da. Quando PMIDA se acumula na coluna, a fragdo de glifosato se move
para baixo (ou em todo caso para é saida da coluna) de uma maneira similar
a operacdo de uma coluna cromatografica. Em uma modalidade alternativa
do processo, o efluente da coluna 205 pode ser monitorado nao sbmente
para PMIDA porém também para glifosato. Quando a coluna € carregada
com PMIDA, o glifosato penetra primeiro. Quando a coluna é eluida, uma

fracdo de glifosato cai primeiro e pode ser segregada para reciclo, por e-

“xemplo, para o cristalizador evaporativo. Antes da elui¢do, a coluna é lavada

para remogao de glifosato residual capturado nos ‘espagos intersticiais entre
as contas de resina. O conteudo de glifosato da solugdo de lavagem também
pode ser suficiente para justificar o reciclo para o cristalizador evaporativo.
Onde a operagao da coluna 205 é monitorada pelo uso do dis-
positivo 207, a voltagem limiar na qual uma densidade de corrente significan-
te é realizada pode ser observada primeiro declinar para um valor refletivo
da oxidacao de glifosato. Tal voltagem limiar substancialmente prevalece até

as abordagens de penetragoes de PMIDA. Durante a eluigdo, um requeri-
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mento ou resposta de voltagem similar deveria ser observado durante a elui-
cdo da fragdo de glifosato que pode ser direcionada, por exemplo, para um
tanque de alimentagdo para o cristalizador evaporativo. Quando a voltagem
requerida para manter uma densidade corrente alvo declina para um valor

'refletivo da oxidagé@o de PMIDA, o eluido pode ser redirecionado para o reci-

clo para o reator, ou alternativamente para a purga.

De acordo com uma alternativa adicional para recuperagao de
glifosato, uma coluna carregada tanto com glifosato quanto PMIDA pbde ser
inicialmente eluida com uma base relativamente fraca tal como isoprbpilami-
na ("IPA") para remover o glifosato relativamente. fracamente sorvido na for-
ma do sal. Opcionalmente e preferivelmente, o IPA h’quido limpo pode ser
empregado para a eluigdo, que produz um eluido consistindo em uma solu-
¢ao relativamente concentrada do sal de IPA de glifdsato. Este eluido pbde
ser direcionado para a neutralizagdo e tanque de misturando 127 e empre-
gado diretamente na produgdo de concentrados de glifosato de IPA aquo-
SOS. \ |

De acordo com um processo alternativo adicional, como men-
cionado acima, outra coluna compreendendo uma zona de permuta de ion
compreendendo uma resina eficaz para sor¢ao de glifosato, tipicamente uma

coluna de permuta de ion adicional, pode ser fornecida a jusante de coluna

 205. Esta coluna nio é mostrada na figura 3 mas pode ser posicionada para

receber a corrente do processo que foi passada em séries através das colu-

vnas 203 e 205, ou em séries através das colunas 201, 203 e 205.

Reator de Acabamento no Processo de Recuperacéo do Produto

| De acordo com uma alternativa adicional, PMIDA pode ser re-
movido das correntes do processo de recuperagao do produto por oxidagio
catalitica para glifosato. Além de ou em vez de um reator de acabamento
como descrito acima na série de r’eagéo principal, o reator de polimento pode
ser posicionado em uma ou mais correntes do processo em um sistema de
recuperacdo do produto do tipo ilustrado na figura 1. Por exemplo, um tal
reator pode ser posicionado na corrente de alimentagéo para o cristalizador

evaporativo 111 (como um reator de polimento de pré-recuperag¢éo), na cor-
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rente de licor mae 131 que sai da centrifuga do cristalizador evaporativo 121
(e/ou 137), ou em outro lugar no processo. |

Tal outro reator de acabamento pode opcionalmente ser operado
com somente um catalisador de carbono. Além disso, uma vez que somente
a oxidacdo marginal ¢ envolvida, os efeitos térmicos s&o minimos, tornando
pelo menos potencialmente vantajoso operar o reator como Um‘ reator de
fluxo com um leito fixo do catalisador, desse modo realgando a forga motriz
para extingcao substancial de PMIDA. Onde o reator é colocado na corrente
131, a frente da corrente de purga, o efeito na produgéo total da oxidagéo
marginal de glifosato para AMPA é minimo. Os sistemas de reagdo de oxi-
dagdo para preparagao de solugdes de reagao de glifosato por oxidagao ca-
talitica de um substrato de PMIDA incluindo os reatores de polimento de pré-
recuperacdo ou acabamento, s&o descritos por Haupfear e outros em Publi-
cacao do Pedido de Patente U.S. N2 U.S. 2002/0068836 A1, os contelidos
totais dos quais esta aqui incorporado por referéncia. |

Operacoes do Cristalizador

As opgbes de processo eficazes para produzir um produto de
contetdo de PMIDA relativamente baixo tém implicagdes para a operagao
do cristalizador evaporativo 111. Descobriu-se que PMIDA funciona como
um solubilizador para glifosato. Desse modo, onde o sistema de reagéo e
operado sob tais condigdes como para produzir uma solugéo de reagdo do
produto filtrado de conteudo de PMIDA relativémente baixo, e/ou onde a soQ
lugdo de reacao filtrada é passada através de um reator de acabamento para
outra conversdo de PMIDA para glifosato, e/ou de onde PMIDA € removido
do licor mae de reciclo por permuta de ion, a solubilidade de glifosato no li-
cor mae de reciclo pode ser reduzida. Em uma determinada pressao do sis-
tema, uma relagdo de PMIDA/glifosato menor faz com que a cristalizagao
comece em temperatura relativamente mais baixa, o que pode resultar na -
sujeira das superficies de trocador de calor laterais do processo em ou as-
sociada com o cristalizador evaporativo.

A figura 4 ilustra um sistema de cristalizacao evaporativa modifi-

cado para acomodar baixo conteudo de PMIDA na solug&o de alimentagao
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sem sujeira excessivas das superficies do trocador de calor. No sistema da
figura 4, o cristalizador 109 compreende um separador de vapor/liquido 301,
um trocador de calor externo 303, e uma bomba de cirbulagéo centrifuga ou
axial 305 e linha 307 para circulagdo do suspensao de cristalizacdo entre o
separador de vapor/liquido através do trocador de calor. Um eliminador de
névoa 309 na porg¢ao superior do separa'dor de vapo‘r/liquido ajudai a coletar
o liquido levado consigo e o retorna para a fase liquida dentro do corpo do
separador. A suspensdo de cristalizagédo é extraida através da porta 311 na
linha circulagdo para liberagao para centrifuga 121 e opcionalmente centrifu-
ga 137. A sujeira do trocador de calor 303 é potencialmente atribuivel ao
acumulo do glifosato nas superficies laterais do tubo do processo, porém
pode também ser atribuivel a obstrucdo dos tubos do trocador de calor com
pedacos grandes de material cristalino que podem ser exbelidbs das'pare-
des do separador 301. |

Também pode ser observadoAque 0 comego da cristalizagao em
temperatura mais baixa resulta ém uma produgao de cristalizagao realgada.
Ao mesmo tempo em que este efeito pode ser vantajoso do ponto de vista
de produtividade de cristalizador inicial, e marginalmente benéfico com res-
peito z_‘a producdo em materiais brutos, acredita-Se que o conteudo de sdlido
mais elevado da suspenséo circulante tem um efeito adverso na transferén-
cia de calor. O contetdo de sélidos aumentado, aumenta a viscosidade efi-

caz da suspenséo circulante, desse modo aumentando a queda da pressao

através do trocador de calor. Em uma determinada cabeca de bomba limi-

tante, isto resulta em uma taxa de fluxo diminuida, velocidade diminuida ao
longo da lateral do processo da parede do tubo, e por conseguinte coeficien-
tes de transferéncia de calor diminuidos. Desse modo, até mesmo sem
qualguer sujeira ou obstrugao dos tubos, as taxas de transferéncia de calor e
produtividade podem ser comprometidas pelo conteudo de sélidos mais ele-
vado obtido quando a temperatura de cristalizagdo cai com o conteudo de
PMIDA.

Em todo caso, a injecao de agua na sucg¢ao de bomba circulante

impde uma carga de calor sensivel que tende a reduzir a taxa de precipita-
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¢ao nos tubos. Embora a injecdo de agua nao reduza a composicao de esta-
tal estacionario da fase liquida no separador de vapor/liquido, a inje¢cao mar-
ginalmente reduz o grau de supersaturagio na fase liquida que entra no tro-
cador de calor, e pode desse modo marginalmente reduzir a tendéncia dos
tubos de sujar por outras incrustagdes com glifosato. Talvez mais significan-
temente, a injecdo reduz o conteudo de sélidos da suspensdo que passa
através do trocador de calor, desse modo reduzindo a viscosidade, e contri-
buindo com os coeficientes de transferéncia de calor e velocidade lateral
aumentada do processo.

A injecdo de agua acima do eliminador de névoa é util para mi-
nimizar a queda de pressao através do eliminador de névoa e controlar a
extensdo de cristalizagdo nas paredes do separador. O aumento da taxa de
circulacdo de suspensio através da bomba 303 serve para reduzir a eleva-
¢ao da temperatura no permutador de calor e realgar a agéo de lavagem da
suspensao circulante, também contribuindo para controlar as sujeiras. |

Com excecdo das complicagbes que pode criar na opera¢do do

cristalizador evaporativo, a-permuta de ion funciona também para reduzir o

~ conteudo de cloreto e fosfato do licor mae que circula no sistema de cristali-

zacao evaporativa. Quer como um resultado de conteudo de fosfato e cloreto
mais baixo ou de outro modo, descobriu-se que o crescimento cristalino re-
algado é alcangado no cristalizador evaporativo em operagdes onde PMIDA,
e necessariamente também cloreto e fosfato, € removido pela permuta de
jon. Os cristais maiores desse modo produzidos tém propriedades desidra-
dantes superiores quando comparados com os cristais obtidos em um siste-
ma de cristalizagdo evaporativa onde um licor mae de concentragéo de fos-
fato, CI" e/ou PMIDA relativamente alto circula entre o cristalizador evapora-
tivo e a centrifugue 121 ou 121 e 137. A produgdo de cristais relativamente
maiores € vantajosa na remocdo de impurezas residuais, incluindo PMIDA,
por separacao de solidos de licor mae na centrifuga (s) e lavando a massa
centrifuga. Foi observado também que, onde o cristalizador € operado para
constantemente gerar particulas de glifosato relativamente grandes, o efeito

da sujeira no conteudo de PMIDA reduzido € pelo menos parcialmente com-
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pensado. As superficies do trocador de calor sdo de modo geral menos pro-
pensas a sujar em uma operagao onde o calor é transferido a uma suspen-
sdao compreendendo particulas relativamente maiores do que em uma ope-

ragao onde os cristais relativamente finos séo produzidos.

Esquema de Controle Programado ,

A presente invencao cqntempla o uso de essencialmente todas
as combinagoes e permutagées das varias medidas que sdo descritas aqui
acima para redugéo do contetido de PMIDA de um produto de glifosato. Em
alguns casos, pode ndo ser tecnicamente praticavel ou economicamente
atrativo obter uma concentragdo de PMIDA alvo. por recurso somente para

taxa de fluxo de oxigénio aumentada, somente para purga aumentada, ou

somente para outro Unico estratagema de processo delineado aqui. Ainda

que certas modificacbes de processo tais como permuta dé ion, onde justifi-
cado, possam ser totaimente suficientes para obter qualquer nivel de PMIDA
desejado, nesse ponto podem ainda ser vantagens na adogao de permuta
de ion em combinagdo com outras variagdes operacionais.

Na pratica dos varios métodos da invenc¢éo, estabilidade opera-
cional, otimizagdo econémica, especificagdo de produto e emisséo e/ou ou-
tras vantagens e restricoes podem ser alcangados ou obtidos através de um
esquema de controle programado sob o qual uma combinagdo de varias
medidas tais como fluxo de oxigénio aumentado, ajuste -de purga, distribui-
¢do de PMIDA no meio de formas de produto plurais, condigdes de permuta
de ion, fluxos de processo, temperaturas de reator e cristalizador, pressoes
de reator e cristalizador, etc., pode ser monitorada e controlada em valores
os quais obtém uma especificagdo de PMIDA alvo em uma ou mais formas
de produto de glifosato de acordo com um modo ideal ou operacional de ou-
tra forma desejavel. De acordo com um tal esquema de controle, sinais
transportando os valores correntes de VArios parametros e os pontos de gru-
po de controle para as curvas de controle para tais pardmetros podem ser
transmitidos a um controlador programado o qual, em resposta a estas en-
tradas, pode gerar sinais de saida para ajustar os varios pontos do grupo de

acordo com um algoritmo inscrito em software controlador. Por exemplo, o
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algoritmo pode ser adaptado para obter um conteudo de PMIDA alvo em
uma forma de produto de glifosato especificado em custo minimo, e/ou em
produtividade maxima, e/ou para alcangar outras especifica¢6es de produto,
e/ou para conformar-se aos padrdes de emissao, etc. '

Um tal programa pode ser periodicamente ajustado tal como ne-
cessario para refletir mudancas em precos de matéria-prima, Ade_manda de
prbduto, planejamento de produgéo, condi¢gdes ambientais, etc.

Produto de Glifosato

Através de implementacdo de uma ou mais das modifica¢des e
estratagemas de processo tal como descrito acima, um produto de glifosato
fabricado pode ser recuperado e removido do processo em uma forma dese-
jada com um conteudo de PMIDA de menos do que, 6.000 ppm, 5.000 ppm,
4.000 ppm, 3.000 ppm, 2.000 ppm, 1.000 ppm, 600 ppm ou até significante-
mente mais baixo. Um produto de glifosato de tal nivel de PMIDA baixo pode
ser produzido, por exemplo, na forma de um acido de glifosato cristalinb s6-
lido, ou na forma de um concentrado aquoso de sal de glifosato, tal como um

sal de potassio ou isopropilamina tendo um contetdo de glifosato de pelo

"~ menos cerca de 360 gpl de equivalente acido, de preferéncia pelo menos

cerca de 500 gp! de equivalente acido, mais preferivelmente pelo menos
cerca de 600 gp! de equivalente &cido.

Glifosato tendo um contetido de PMIDA relativamente baixo, por
exemplo, ndo mais do que cerca de 0,45 % em peso de equivalente écidb
em uma base de equivalente acido de glifosato, pode ser preparado através
de quaiquer de uma variedade de processos'de fabricacao. Vantagens co-
merciais significantes resultam da preparagdo de glifosato através de um
processo compreendendo a oxidagio catalitica de Um substrato de PMIDA
tal como descrito em detalhe aqui acima. Glifosato obtido desta maneira tem
um conteudo de glifosina muito baixo, tipicamente menor do que cerca de
0,010 % em peso de equivalente acido em uma base de equivalente acido
de glifosato. Ele de modo geral tem um pequeno mas aceitavel contetdo de
glicina, isto é, pelo menos cerca de 0,02 % em peso de equivalente acido tal

como também computado em uma base de equivalente acido de glifosato.
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Produto de glifosato derivado de PMIDA pode também incluir pequenas, mas
aceitaveis concentragdes de varios outros subprodutos e impurezas. Estes
podem incluir por exemplo: acido iminodiacético ou sal.dest'e (IDA) em uma
concentragéid de pelo menos cerca de 0,02 % em peso de equivalente &cido
em uma base de equivalente acido de glifosato; g_IifoSato de N-metila ou um
sal deste (NMG) em uma concentragéo de pelo menos cerca de 0,01 % em
peso em uma base de equivalente acido de glifosato; glifosato de N-formila
ou um sal deste (NFG) em uma concentragdo. de pelo menos cerca de 0,010
% em peso de equivalente dcido em uma base de equivalente acido de glifo-
sato; iminobis (acido metilenofosfénico) ou um sal deste(iminobis) em uma
concentra¢ao de pelo menos cerca de 0,010 % em peso de equivalente aci-
do em uma base de equivalente acido de glifosato e acido N-
metilaminometilfosfénico (MAMPA) ou um sal deste em uma concentracao
de pelo menos cerca de 0,010 % em peso de equivalente acido em uma ba-
se de equivalente acido de glifosato.

Estas proporcdes relativas de modo geral aplicam-se indepen-
dente da forma do produto de glifosato, isto €, independente de se ele esta
na forma de &cido de glifosato de estado sélido ou uma solugéo liquida a-
quosa concentrada compreendendo um sal de glifosato tal como, por exem-
plo, um sal de potassio, isopropilamina, monoaménio ou diaménio. Concen-
trados aquosos preferidos compreendem pelo menos cerca de 360 gramas
por litro de glifosato em uma base de equivalente &cido, com concentragdes
menores proporcionais dos subprodutos e impurezas comuns tal como lista-
do acima.

Outros limites e faixas detalhados para IDA, NMG, AMPA, NFG,
iminobis, e MAMPA sdo apresentados abaixo. Todos sao expressos em uma
base de equivalente acido com relagdo a um equivalente acido de glifosato.

Mais tipicamente, o contetido de IDA pode estar entre cerca de
0,02 % em peso e cerca de 1,5 % em peso, por exemplo, entre cerca de
0,05 % em peso e cerca de 1,0 % em peso de uma base de equivalente aci-
do de glifosato. De preferéncia, o conteudo de IDA n&o € mais do que cerca

de 0,58 % em peso, ndo mais do que cerca de 0,55 % em peso, ou NAo mais
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do que cerca de 0,50 % em peso na mesma base. Na maioria das opera-
¢des, o produto obtido tem um contetdo de IDA entre cerca de 0,1 e cerca
de 0,58 % em peso, entre cerca de 0,1 e cerca de 0,55 % em peso, entre
cerca de 0,02 e cerca de 0,55 % em peso, ou entre cerca de 0,1 e cerca de
0,50 % em peso. |

De modo geral, o conteudo de NMG é entre cerca de 0,02 e cer-
ca de 1,5 % em peso, por exemplo, entre cerca de 0,02 e cerca de 1,0 % em
peso, ou entre cerca de 0,070 e cerca de 1 % em peso em uma base de e-
quivalente acido de glifosato. De preferéncia, o conteido de NMG néo é
mais do que cerca de 0,55 % em peso ou nao mais do que cerca de 0,50 %
em peso.

O produto de glifosato também tipicamente contém acido ami-
nometilfosfonico ou um sal deste (AMPA) em uma'concentragéo que pode
ser incrementaimente maior do que aquela de produtos de glifosato os quais
tém conteldo de PMIDA residual relativamente elevado. Por exemplo, o- con-
teudo de AMPA pode variar entre cerca de 0,15 e cerca de 2 % em peso,

mais tipicamente entre cerca de 0,2 e cerca de 1,5 % em peso de acido ami-

~ nometilfosfénico ou um sal deste em uma base de equivalente acido de gli-

fosato. Na maioria dos exemplos, o conteido de AMPA é pelo menos de
cerca de 0,30 % em peso da mesma base.

O conteudo de NFG é ordinariamente entre cerca de 0,01 e cer-
ca de 1,5 % em peso, por exemplo, entre cerca de 0,03 e cerca de 1,0 % em
peso, mais tipicamente entre cerca de 0,010 e cerca de 0,70 % em peso de
uma base de equivalente acido de glifosato. E de modo geral preferido que o
conteudo de NFG seja ndo mais do que cerca de 0,70 % em peso, hdo mais
do que cerca de 0,60 % em peso, nao mais do que cerca de 0,50 % em pe-
s0, ndo mais do que cerca de 0,40 % em peso, ou nao mais do que cerca de
0,30 % em peso da mesma base.

Tipicamente o conteudo de iminobis do produto de glifosato é
entre cerca de 0,1 e cerca de 1,5 % em peso, por exemplo, entre cerca de
0,2 e cerca de 1,0 % em peso de uma base de equivalente acido de glifosa-

to. De preferéncia, o contetido de iminobis é ndo mais do que cerca de 0,8 %
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em peso de iminobis(acido metilenofosfénico), normalmente entre cerca de
0,2 e cerca de 0,8 % em peso da mesma base.
O conteudo de MAMPA ¢ ordinariamente entre 0,1 cerca de e

cerca de 2 % em peso, por exemplo, entre 0,15 cerca de e cerca de 1,0 %

‘em peso de uma base de equivalente acido de glifosato. Mais tipicamente, o

contetudo de MAMPA é pelo menos Qe cerca de 0,25 % em peso de MAMPA
da mesma base. A maioria d'o produto derivado de PMIDA compreende en-
tre cerca de 0,25 e cerca de 0,6 % em peso de MAMPA.

Ainda que os niveis tipicos destas vérias impurezas e subprodu-
tos sejam incoerentes tanto quanto a fungdo, o uso e manuseio do produto
de glifosato sdo relacionados, eles servem como marcadores os quais dis-
tinglem um produto produzido através de oxidagdo catalitica de PMIDA de
produto de glifosaté tal bomo produzido através de oﬁtros processds. A pre;
senga de tais impurezas e Sprrodutos nas porgdes superiores das faixas
acima descritas tém algum impacto mensuravel em rendimento.s de proces-
so de fabricagdo, e desta forma ém custo de fabrica¢ao de produto.

Qutros Processos de Fabricacdo de Glifosato

Produto de glifosato de baixo conteudo de PMIDA pode também
ser fabricado através de processos que usam substratos tais como AMPA ou
glicina. Cada um destes processos gera um perfil de subprodutos e impure-
zas que é um tanto diferente daquele do processo de oxida¢éo de PMIDA.
Por exemplo, o produto do processo de glicina mais tipicamente contém gli-
vfosina em uma concentragao maior do que cerca de 0,010 % em peso, mais
tipicamente pelo menos cerca de 0,1 % em peso, e mais tipicamente na fai-
xa de cerca de 0,3 a cerca de 1 % em peso, totalidade de uma base de e-
quivalente acido de glifosato. O produto do processo com base em AMPA
pode ter uma fragdo modesta a significante de AMPA nao reagida, ainda que
o produto do processo de PMIDA possa ter um conteudo de AMPA compa-
ravel, especialmente quando o segundo é operado para minimizar PMIDA
residual e o primeiro para minimizar AMPA residual. O conteudo de glicina
do produto de processo de AMPA é de modo geral significantemente inferior

do que 0,02 % em peso de uma base de equivalente acido de glifosato.
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‘De acordo com uma modalidade alternativa da presente inven-
¢ao, glifosato de baixo conteido de PMIDA pode ser produzido de glicina,
por exemplo, através de um processo tal como descrito na Patente U.S. N®
4.486.359, o qUaI é expressamente. incorporado em sua totalidade -aqui por
referéncia. Neste processo, glicina é inicialmente reagida com paraformalde-
ido na presencga de trietilamina para produzir N,N-bis(hidroximétil)gliéina. A
reacdo é conduzida em um meio de metanol, tipicamente em temperatura de
refluxo de MeOH (isto é, cerca de 65°C). O  intermediario de N,N-
bis(hidroximetil)glicina e reagido com fosfito de dimetila para produzir um
éster, o qual a patente acima mencionada caracteriza como o éster de metila
de glifosato. O éster é hidrolisado em HCIl a acido de glifosato. Este produto
de modo geral tem um contetido de glifosina em excesso de 0,010 % em
peso, mais tipicamente entre cerca de 0,05% e cerca de 2% em uma base
de equivalente acido de glifosato. Fontes comerciais de glifosato de proces-
so de glicina podém comumente conter entre cerca de 0,2% e cerca de ‘1‘,5%
em peso de glifosina e entre cerca de 0,05% e cefca de 0,5% em peso glici-
na, mais tipicamente entre cerca de 0,3 e cerca de 1% em peso de glifosina

e entre cerca de 0,1 e cerca de 0,3% em peso de glicina, totalidade de uma

base de equivalente &cido de glifosato.

Em uma alternativa ao processo de Patente dos Estados Unidos
N2 4.486.359, Pedido Publicado Japonés Hei 9-227583 (pedido no. Hei-9-
6881) descreve um processo no qual a reagéd entre paraformaldeido e glici-
na pode ser conduzida na presenga de tributilamina em vez de trietilamina, e
o éster intermediario pode ser hidrolisado em um meio alcalino tal como Na-
OH em vez de em meio acidico tal como HCI. A publicagédo de patente Japo-
nesa relata que a hidrélise de base pode produzir um produto de conteudo
de glifosina menor do que o produto do processo de Patente U.S. N
4.486.359.

Na conducéo do processo, a fonte de formaldeido, de preferén-
cia paraformaldeido é misturada com um meio de reagdo compreendendo
dlcool C; a C4 em temperatura moderadamente elevada, tributilamina é adi-

cionada & solugao resultante e a mistura de preferéncia agitada em cerca de
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35° a 50°C durante tipicamente 30 a 60 minutos. Glicina & adicionada ao
meio de alcool em uma proporgéo a qual de preferéncia assegura uma rela-
¢ao molar de formaldeido para glicina de cerca de 1 a 5, e a glicina é de pre-

feréncia completamente dissolvida no meio. De preferéncia, a relagdo molar

' de tributilamina para glicina é de cerca de 0,5 a cerca de 3. A temperatura €

mantida pelo menos cerca de 30°C,;de preferéncia entre cerca de 50° e cer-
ca de 60°C durante tipicamente cerca de 10 a 60 minutos, resultando em
reagao de glicina com formaldel’dd para formar o sal de tributilamina de N-
metilolglicina. Um dialquilfosfito, por exemplo, dimetilfosfito, é em seguida
adicionado a solugdo sob agitagdo em elevada temperatura, de preferéncia
pelo menos cerca de 50°C, mais tipicamente cerca de 65° a cerca de 80°C,
convenientemente sob refluxo de alcool, de preferéncia em uma relagéo mo-
lar para N-metilolglicina de cerca de 0,6 a cerca de 2,0. Dialquilfosfito con-
densa-se com o sal de tributilamina de N-metilolglicina para produzir um és-
ter intermediario descrito na publicagdo de patente Japonesa como o éster
de dialquila do sal de carboxilato de tributilamina de glifosato. Adigao de uma
base forte tal como NaOH, a esta solugéo saponifica o éster, libera tributila-
mina e forma o sal de Na de glifosato. A mistura de reagao separa-se em
duas fases liquidas, produzindo uma camada superior contendo tributilamina
e uma camada inferior compreendendo uma solugéo de sal de Na ou K de
glifosato. Tributilamina pode ser recuperada da camada -superior para reci-
clar. A camada inferior pode ser acidificada para cristalizar acido de glifosa-
to.

De acordo com é presente invengdo, a hidrélise aicalina pode
ser conduzida com uma base forte compreendendo um contracation deseja-
do tal como, por exemplo, KOH, como uma etapa na preparagédo de um con-
centrado aquoso do sal de potassio de glifosato. Onde a separagéo de fase
é realizada sob condi¢cbes que asseguram divisdo substancialmente quanti-
tativa de tributilamina & camada superior, a camada inferior pode ser usada
diretamente na preparagao de um concentrado de glifosato aquoso compre-
endendo o sal de potassio. Alternativamente, o sal de glifosato pode ser aci-

dificado para precipitar acido de glifosato, e o &cido de glifosato separado
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através de filtragem ou centrifugacao e lavado, e a massa umida de glifosato
lavada ressuspensa com agua e base para produzir o sal desejado. No se-
gundo processo, a vantagem do uso de KOH para a conversao de éster in-
termediario a sal de glifosato é‘ diminuida. Onde trietilamina é usada como a
alquilamina, ela pode ser quantitativamente removida através de destilagao
do hidrolisado, o qual pode em certos exemplos facilitar prepara§éo direta de
um concentrado do sal de glifosato da base usada para a converséo do éster
intermediario. De preferéncia, o concentrado ¢ompreende pelo menos cerca
de 360 gpl de glifosato em uma base de equivalente acido. ' ‘

Independente de se o concentrado de glifosato aquoso ou sélido
é preparado de glifosato produzido através de oxidagdo de PMIDA ou de
glifosato produzido de glicina ou outro material de partida, os concentrados
da invengdo incluem concentrados de contracation misturados compreen-
dendo qualquer combinagao de sal de monoaménio, diaménio, isopropilami-
na, potassio, dipotassio, sédio, monoetanolamina, etilamina, etilenodiamina,
n-propilamina, hexametilenodiamina ou trimetilsljlfc“)nio. Uma combinagao

preferida pode compreender potassio, ou uma mistura de potassio e sal de

~ isopropilaminas, em que cada um de potassio e isopropilamina esta em uma

relacdo de mol para glifosato entre cerca de 0,1 e cerca de 0,9. Em um tal
concentrado, a relagao de mol de isopropilamina para potassio pode ser en-
tre cerca de 0,1 e cerca de 0,9, em certas modalidades entre cerca de 0,2'e
cerca de 0,8, e em certas modalidadeslparticulares entre cercade 0,3 e 'cer-
ca de 0,7. Em tais concentrados de contracétion misturados, a relagéo de
mol da soma de isopropilamina e potassio para glifosato pode tipicamente
estar entre cerca de 0,7 e cerca de 1,2.

Até onde é conhecido, glifosato nao foi fabricado em uma escala
comercial nos Estados Unidos usando tributilamina e/ou um processo de
hidrélise alcalina. No entanto, entende-se que este processo pode ser capaz
de producgao de um produto de glifosato da presente invengédo, modalidades
preferidas das quais contém concentragdes relativamente baixas de glifosi-
na. Por exemplo, entende-se que o processo de hidrélise alcalina pode ser

conduzido de uma maneira eficaz para produzir um produto de glifosato con-
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tendo glifosinain a proporcao entre cerca de 0,05 a cerca de 0,8 % em peso,
cerca de 0,05 a cerca de 0,6 % em peso, cerca de 0,05 a cerca de 0,5 % em
peso ou cerca de 0,05 a cerca de 0,4 % em peso, cerca de 0,1 a cerca de
0,8 % em peSo, cerca de 0,1 a cerca de 0,6 % em peso, 0,1 a 0,5 % em pe-

'so, 0,1 a 0,4 % em peso ou cerca de 0,1 a 0,3 % em peso de base de equi-

valente acido de glifosato. Tal proc;luto pode tipicamente conter glicina em
uma concentracao entre cerca de 0,05 e cerca de 4 % em peso, mais tipi-
camente entre cerca de 0,05 e cerca de 2 % em peso, ou entre cerca de 0,1
e cerca de 0,5 % em peso em uma base de equivalente acido de glifosato.

Tal como notado acima, concentrados liquidos aquosos compre-
endendo sais agronomicamente aceitaveis de glifosato de preferéncia con-
tém um tensoativo que promové penetragao do herbicida na folhagem da
planta. Tensoativos catiénicos séo de modo geral preferidos, mas tensoati-
vos ndo idnicos e combinacdes de catidnicos e tensoativos ndo iénicos sdo
também vantajosos. Tensoativos catiénicos particularmente preferidos inclu-
e‘m alquilamina alcoxilada, eteraminas alcoxiladas, ésteres de fosfato alcoxi-
lados, e combinacgdes destes. Sera entendido que a presente invencéo a-
brange cada um de todos dos varios produtos de glifosato com base em gli-
cina e com base em PMIDA, e outros descritos ou referidos acima em com-
binacdo com tais tensoativos ou combinagdes de tensoativos.

Para fornecer uma fonte comercial confidvel de glifosato tendo

um contetdo de PMIDA residual relativamente baixo, & necessario ou operar

0 processo de fabricagcao em uma base prolongada para consistentemente -

produzir produto de glifosato de baixo conteudo de PMIDA, ou para segregar
produto de operag¢des designadas a fim de acumular quantidades comerciais
de baixo produto de PMIDA.

Ainda que produtos de glifosato tendo um baixo conteudo de
PMIDA fossem incidentalmente produzidos em uma base transitoria durante
partida de uma facilidade de fabricagédo para a oxidagao catalitica de PMIDA
a glifosato, ou em operacao bem abaixo da capacidade taxada, os proces-
sos da técnica anterior ndo foram eficazes para a preparagdo de um baixo
produto de PMIDA de glifosato em uma base continua durante operag¢oes
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em estado estavel ou em capacidade préxima. Desta forma, cada um dos
véarios produtos de glifosato da invengao abrange um lote, ciclo, carregamen-
to, segregado, campanha ou fornecimento de produto de glifosato tal como
produzido através de um processo capaz de manutengdo de um baixo con-
teido de PMIDA em uma base continua. De acordo com a presente inven-
géd, tal lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou sup'rimentd com-
préende uma guantidade de acido de giifosato de estado s6lido, ou solugao
aquosa concentrada de sal de glifosato, compreendendo peio menos 1500
toneladas métricas, de preferéncia pelo menos cerca de 3000 toneladas mé-
tricas de glifosato em uma base de equivalente acido de glifosato.
Para‘propc’)sitos desta invenc¢ao, um "lote" pode ser considerado
uma quantidade designada de produto de glifosato que € produzido sob
condicoes de processo substancialmente consistentes em-uma facilidade de
fabricagdo particular durante um periodo definido de opera¢des ou durante -
um periodo designado de tefnpo. A produgéo do lote pode ser interrorh'pida
para producdo de outro produto de glifosato ou néo produto de glifosato, ou
purga de impurezas do processo, mas ndo de outra forma através de substi-

~ tuicdo de catalisador, virada ou operagdes de partida. Glifosato pode ser

produzido de acordo com varios diferentes processos, alguns do quais (pdr
exemplo, um processo compreendendo a oxidagao catalitica de fase aquosa
de PMIDA) podem ser conduzidos em ou um modo de batelada ou continuo
na etapa de oxidagao e/ou ou na recuperagéo de glifosato através de crista-
lizagdo deste de um meio aquoso. Com referéncia a um processo compre-
endendo uma reacéo de batelada e/ou operagao de cristalizagdo de glifosato
de batelada, entende-se que um lote pode compreender o produto de uma
pluralidade de bateladas. |

Um “ciclo" é quantidade de produto de glifosato feito em uma
facilidade de fabricacao particular em operagdes continuas ou consecutivas
durante um periodo designado sem interrupgdo para manutengéo, substitui-
¢ao de catalisador, ou carregamento de catalisador. Ele pode incluir tanto
partida quanto operacdes em estado estavel. Com referéncia a uma reagao

de batelada e/ou operagao de cristalizacdo de glifosato de batelada, enten-
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de-se que um ciclo pode compreender o produto de uma pluralidade de ba-

teladas.

Uma "campanha” é uma série de ciclos cbnduzida durante um
periodo identificavel de tempo durante o qual os ciclos podem ser interrom-
pidos por outros ciclos ndo parte da campanha ou por purga de impurezas,
ou para manuteng¢do, mas nao por \{ifada ou substituicdo de catalisador. Nao
mais do que um dos ciclos podem incluir operagbes de partida; forneceu, no
entanto, que mais do que um dos ciclos podem compreender operagao em
uma taxa maior do que 30% abaixo da capacidade estabelecida. Compare a
descrigdo de operagbes de partida tal como apresentado a seguir. |

Um "carregamento” € uma quantidade comercial de produto de -

 glifosato transportada a um cliente ou usuario particular em ou uma unica

unidade, Unica combinagéo de unidades, consecutivas unidades, ou conse-
cutivas combinagbes de unidades sem interrupgdo por transporte de uma
quantidade comercial de um produto de contetido de PMIDA de glifosato de
médio materialmente diferente em uma base de equivalente acido de glifosa-
to a0 mesmo usuario ou cliente. Um contetdo de PMIDA materialmente dife-
rente é contetido de PMIDA que é ou maior do que 0,15 % em peso maior
do que o contetdo de PMIDA médio do carregamento em uma base de e-
quivalente acido de glifosato, maior do que 35% maior do que o conteudo de
PMIDA médio do carregamento em uma base de PMIDA, ou é acima de

4500 ppm em uma base de equivalente acido de glifosato.

Um "fornecimento" é uma série de carregamentos que pode ser
interrompida por outros carregamentos de produto de glifosato a outros cli-
entes ou usuarios.

Um "segregado" é uma quantidade de produto de glifosato que é
isolada de outro produto de glifosato produzido na mesma facilidade de fa-
bricagdo durante o mesmo periodo de tempo (isto é, o tempo durante o qual
o segregado é produzido). O segregado pode ser produzido em diferentes
ciclos, e pode ser distribuido entre diferentes carregamentos ou diferentes
fornecedores.

Operacbes de partida sdo operagdes que sao conduzidas em
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uma facilidade de fabricacdo na qual produto de glifosato ndo foi previamen-
te produzido, ou diretamente seguindo interrupcdo da produgdo. de produto
de glifosato e remogdo de uma fragdo substancial do inventario de liquidos
de processo contidos em equipamento de processo, com o efeito de diminui-
gao do inventario total de subprodutos e impurezas na facnhdade de proces-
so por pelo menos 25 % em peso. Impurezas e subprodutos mcluem PMIDA
IDA, AMPA, NMG, NFG, iminobis(acido metilenofosfénico), MAMPA, acido
formico, NMIDA, glicina e glifosina. Para propésitos desta invengéo, opera-
¢bes em uma taxa gue seja maior do que 30% abaixo da capacidade corren-
temente estabelecida de uma facilidade de fabricagdo é também julgado
dentro do ambito de operag¢des de partida.

Outras Definicoes
A ndo ser que de outra forma notado, termos e abrevia¢bes de- -

- vem ser entendidas de acordo com uso convencional por aqueles de ordina- -

ria versatilidade na relevante técnica. Definicdes de termos comuns em bio- -
logia molecular podem também ser encontradas em Rieger e outros, Glos-
sary of genetics: Classical and Molecular, 5th edition, Springer-Verlag: New

~ York, 1991; e Lewin, Genes V, Oxford University Press: New York, 1994. A

nomenclatura para bases de DNA tal como apresentado em 37 CFR § 1.822
é usada.

"Afinidade" tal como usado aqui quer dizer a tendéncia de uma
resina de permuta de ion complexarQse com outras espécies, tais como
PMIDA ou glifosato, sob as condigdes de processo existentes, incluindo a
combinacéo particular de acidos, solventes, e outros ingredientes que estao
presentes.

Quando um "numero médio" maximo ou minimo é recitado aqui
com referéncia a um aspecto estrutural tal como unidades de oxietileno ou
unidades de glicosideo, sera entendido por aqueles versados na técnica que
o0 numero inteiro de tais unidades em-moléculas individuais em uma prepa-
racdo de tensoativo tipicamente varia durante uma faixa que pode incluir
numeros inteiros maiores do que a maxima ou menor do que 0 "numero me-

dio" minimo. A presenga em uma composi¢cdo de moléculas tensoativas indi-
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viduais tendo um nimero inteiro de tais unidades fora da faixa estabelecida
em "nimero médio" ndo remove uma composi¢cdo do escopo da presente
invengao, ja que o "nimero médio" esta dentro da faiXa estabelecida e ou-
tros requerimentos sao 'alcangados.

| 5 Um "evento" transgénico é produzido por transformagao de uma
célula de planta com DNA heterélogo, por exemplo, uma construgcao de aci-
do nucléico que inclui um transgene de interesse; regeneragao de uma po-
pulacéo de plantas resultante da insergdo do transgene no genoma da célula

~de planta, e sele¢do de uma planta particular caracterizada por inser¢ao em

10  um local de genoma particular. O termo "evento" também refere-se a planta
transformante original e progénie do transformante que inclui o DNA hetero-
logo. ‘

"Exdgeno" refere-se a materiais originando-se de fora de um or-
ganismo ou célula. Isto tipicamente aplica-se as moléculas de acido nucléico

15 usadas em produgdo transformada ou células e plantas hospedeiras trans-

~ génicas.

"Ramificacéo frutificante" refere-se a uma ramificagéo reproduti-
va de uma planta de algodao na qual a fruta (capulho) aparece e tipicamente
nasce no quarto até oitavo no de planta.

20 : O termo "gene" refere-se ao DNA cromossdmico, DNA de plas-
mideo, cDNA, sintético DNA, ou outro DNA que codifica um peptideo, poli-
peptideo, proteina, ou molécula de RNA, e regides flanqueando a sequéncia
‘de codificagao envolvida na regulagao de expressao.

"Glifosato tolerante;' refere-se a uma planta exibindo efeitos fito-

25 toxicos reduzidos de  aplicacdo de glifosato (por exemplo, N-
(fosfonometil)glicina ou um sal deste) na planta.

Eficacia herbicida é um dos efeitos bioldgicos que podem ser
realcados através desta invengdo. "Eficacia herbicida," tal como usado aqui,
refere-se a qualquer medida observavel de controle de crescimento de plan- -

30 ta, a qual pode incluir uma ou mais das agdes de (1) matanga, (2) inibigéo de
crescimento, reproducéo ou proliferagao, e (3) remogao, destruicdo, ou de
outra forma diminuicdo da ocorréncia e atividade de plantas. Os dados de
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eficacia herbicida apresentados aqui relatam "controle” como uma porcenta-
gem seguindo um procedimento padrdo na técnica a qual reflete uma avalia-
¢ao visual de mortalidade de planta e redugéo de crescimento por compara-
cdo com plantas ndo tratadas, feito por técnicos especialmente treinados
para produzir e registrar tais observagdes. Em todos os casos, um unico téc-
nico produz todas as avaliagdes de controle de porcentagem dentro de qual-
quér experimento ou teste. Tais medi¢bes sdo confiadas em e regularmente
relatadas por Monsanto Company no curso de seu comércio herbicida.

"DNA heterélogo" refere-se ao DNA de uma fonte diferente do
que esta da célula recipiente.

"DNA homologo" refere-se ao DNA da mesma fonte como esta
da célula recipiehte. _ '

"Extremidade" refere-se ao ponto de crescimento no qual uma
aplicagdo de terra herbicida final é feita que é planejada para eliminar ou
suprimir ervas daninhas até a colheita. |

"No" refere-se a um ponto ao longo do caule de planta de algo-
dao principal do qual ramificagdes vegetativas e frutificantes originam-se.

Quando usado no contexto de um tensoativo ou um sal de glifo-
sato, "predominantemente" quer dizer pelo menos cerca de 50%, de prefé-
réncia pelo menos cerca de 75% e mais preferivelmente pelo menos cerca
de 90%.

Um acido nucléico “recom'binante" é feito por uma combinagéo
artificial de dois segmentos separados de outra forma de seqliéncia, por e-
xemplo, por sintese quimica ou pela manipulacdo de segmentos isolados de
acidos nucléicos através de técnicas de engenharia genetica.

O termo "construgdo de DNA recombinante" ou "vetor recombi-
nante" refere-se a qualquer agente tal como um plasmideo, cosmideo, virus,
seqliéncia autonomamente replicante, fago, ou seqiiéncia de nucleotideo de
RNA ou DNA de unico filamento ou duplo filamento linear ou circular, deriva-
do de qualquer fonte, capaz de integragdo genémica ou replicagao auténo-
ma, compreendendo uma molécula de DNA que uma ou mais sequéncias de

DNA foram ligadas de uma maneira funcionalmente operativa. Tais construc-
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tos ou vetores de DNA recombinante sdo capazes de introdugdo de uma
seqliéncia reguladora 5' ou regido promotora e uma seqléncia de DNA para
um produto de gene selecionado em uma célula de urha tal maneira que a
seqliéncia de DNA é transcrita em um mRNA funcional que é trasladado e

5 'por esse motivo expresso. Construgdes recombinantes ou vetores recombi-
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nantes de DNA podem ser edificados serem capazes de expressdo de RNAs
de anti-sentido, a fim de inibir translagdo de um RNA especifico de interesse.

"Regeneracao” refere-se ao processo de crescimento de uma
planta de uma célula de planta (por exemplo, protoplasto ou explante de
planta).

"Transcrigao" refere-se ao processo de produgdo de uma cdpia
de RNA de um padréo de DNA. |

Transformacgao" refere-se a um processo de introdugédo de uma
seqliéncia de acido nucléico exdgeno(por exemplo, um vetor, molécula de
acido nucléico recombinante) em uma célula ou protoplasto que acido nu-
cléico exégeno é incorporado em um cromossoma ou é capaz de replicagao
autbnoma. '

"Transformada" ou "transgénica" refere-se a uma célula, tecido,
6rgédo, ou organismo em que foi introduzido a &cido nucléico estrangeiro, tal
como um vetor recombinante. Uma célula ou organismo"transgénico” ou
"transformado” também inclui prdgénie’ da célula ou organismo e progénie
produzida de um programa de reproducdo empregando uma tal planta
"transgénica" como uma origem em um cruzamento e exibindo um fenotipo -
alterado resultante da presen¢a do acido nucléico estrangeiro.

O termo "transgene" refere-se a qualquer sequéncia de &cido
nucléico ndo nativa a uma célula ou organismo transformado na referida cé-
lula ou organismo. "Transgene" também abrange as partes de componente
de um gene de planta nativa modificado por inser¢do de uma sequéncia de
acido nucléico nao nativo por recombinagéo direcionada.

"Vetor" refere-se a um plasmideo, cosmideo, bacteriéfago, ou
virus que porta DNA estrangeiro em um organismo hospedeiro.

Seguindo estdo Exemplos apresentados para ilustrar a presente
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inven¢é@o e nao sao pretendidos limitar o escopo desta invengao. Os exem-
plos permitirdo melhor entendimento da invengdo e percepcéo de suas van-
tagens e certas variagbes de execugao.
Exemplos | '

Os seguintes Exemplos sdo apresentados para ilustrar a presen-
te invencao e nao sdo pretendidos limitar o escopo desta invéngéo.'Os' e-
xemplos permitirdo melhor entendimento da invencdo e percepgéo de suas
vantagens e certas variagoes de execu¢do. Todas as concentragoes de gli-
fosato estdo em uma base de equivalente acido (equivalente &cido) de glifo-
sato e todas as concentragbes estao em uma base de peso a nao ser que

estabelecida de outra forma.
Nos seguintes Exemplos 1, M1-M4, AO1, H1, H2, D1, M9 e M10,

testes de estufa foram conduzidos para avaliar a eficacia relativa de compo-

- sicbes em redugio de necrose induzida por PMIDA em algoddo ROUNDUP

READY FLEX. Composigbes para propdsitos comparativos incluiram os se-

guintes: .
Composicédo A: a qual consiste em aproximadamente 37,2% de

~ equivalente acido em peso de sal de IPA de glifosato em solugdo aquosa

junto com aproximadamente 11,7% de tensoativo. O tensoativo foi uma mis-
tura de uma alquilamina alcoxilada e um éster de fosfato alcoxilado. O sal de
IPA de glifosato foi feito de Um glifosato de grau técnico tendo < 100 ppm de
PMIDA (base de peso seco) resultando em niveis ndo detectaveis de nivel
de PMIDA na composigao. |

Composicao B: a qual consiste em aproximadamente 39,6% de
equivalente acido em peso de sal de glifosato de potassio em solugédo aquo-
sa junto com aproximadamente 10% de tensoativo. O tensoativo foi uma
mistura de coco alcoxilado e aminas de sebo. O sal de potéssio de glifosato
foi feito de um glifosato de grau técnico tendo < 100 ppm de PMIDA (base de
peso seco) resultante em niveis ndo detectaveis de PMIDA nivel na compo-
sicao.

Composicdo C: a qual contém aproximadamente 37,2% de equi-

valente acido em peso de sal de IPA de glifosato em solugédo aquosa junto
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com aproximadamente 12% de tensoativo. O tensoativo era uma mistura de

uma alquilamina alcoxilada e um éster de fosfato alcoxilado. Uma composi-
¢éo continha 280 ppm de PMIDA, equivalente a aproximadamente 720 ppm

de PMIDA (base de péso seco) no glifosato de grau técnico do qual uma

composicao foi preparada.

Composicao D: vendida por Monsanto Company como ROUN-
DUP WEATHERMAX e contendo z;lproximadamente 39,9% de equivalente
acido em peso de sal de glifosato de pdtéssio em solugao aguosa. A concen-
tracdo de PMIDA foi determinada ser 1890 ppm, equivalente a aproximada- .
mente 4760 ppm de PMIDA (base de peso seco) no glifosato de grau técnico
do qual uma composicao foi preparada.

Composicdo E: a qual contém aproximadamente 37,2% de equi-
valente acido em peso de sal de IPA de glifosato em solugdo aquosa junto
com aproximadamente 11,7% de tensoativo. O tensoativo era uma mistura
de uma alquilamina alcoxilada e um éster de fosfato alcoxilado. O sal de IPA
de glifosato foi feito de um glifosato de grau técnico tendo 1880 ppm de
PMIDA (base de peso seco) resultando em um nivel de PMIDA na composi-
¢cao de 730 ppm. |

| Composig¢do F: vendida por Monsanto Company como ROUN- ‘
DUP WEATHERMAX e contendo aproximadamente 39,4% de equivalente
acido em peso de sal de glifosato de potassio em solugéo aguosa. A concen-
tracdo de PMIDA foi determinada ser 550 ppm, equivalente a aproximada-

‘mente 1340 ppm de PMIDA (base de peso seco) no glifosato de grau técnico

do qual uma composi¢ao foi preparada. ,

‘ Composicao G: foi preparado por combinagéo de duas amostras
de comerciais ROUNDUP WEATHERMAX vendida por Monsanto Company
contendo sal de glifosato de potassio em solugdo aquosa. A mistura com-
preendeu aproximadamente 56,4% de uma amostra contendo 0,085% de
PMIDA e 43,6% de outra amostra contendo 0,174% de PMIDA. A mistura
resultante continha 0,1238% de PMIDA, equivalente a aproximadamente
0,300% de PMIDA (base de peso seco) no glifosato de grau técnico do qual

as amostras foram preparadas.
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Composicdo H: vendida por Monsanto Company como ROUN- -
DUP WEATHERMAX e contendo aproximadamente 39,5% de equivalente
acido em peso de sal de glifosato de potassio em solugdo aquosa e 0,205%
de PMIDA, eqUivaIente a aproximadamente 0,498% de PMIDA (base de pe-
so seco) no glifosato de grau técnico do qual uma composigéo foi preparada.

| Composic¢ao |: vendida por Monsanto Company Como ROUN-

DUP WEATHERMAX e contendo aproximadamente 39,8% de equivalente
acido em peso de sal de glifosato de potassio em solugdo aquosa. A concen-
tracao de PMIDA foi determinada ser 1740 ppm, equivalente a aproximada-
mente 4190 ppm de PMIDA (base de peso seco) no glifosato de grau técnico
do qual uma composig¢ao foi preparada.

Para teste de estufa dos concentrados de glifosato, 30 mL de
svolugées de spray foram preparadas tal como segue:

1. Uma solucdo de matéria-prima foi preparada para cada con-
centrado pulverizado através de adi¢do de 14,502 g de concentrado a 1.5,50
g de agua desionizada (Dl). | |

2. Da solugdo de matéria—prima, as seguintes diluigdes foram

~ feitas para preparar a solugdo de spray atual (volume total de 30 mL).

Taxa Desejada Solucéo de Matéria-prima (mL) A@a DI (mL)

1X (1260 g/ha) 2,11 27,89
2X (2520 g/ha) 4,22 25,78
4X (5040 g/ha) 8,43 21,57

Teste de Estufa

O seguinte procedimento de teste de estufa fornece um ensaio
altamente reproduzivel para exibicao de necrose induzida por PMIDA em
algodao ROUNDUP READY FLEX e foi usado para avaliagdo das composi-
cbes dos exemplos para determinar sua eficacia na redugao da necrosé.

1. Duas sementes de uma variedade de algoddo ROUNDUP
READY FLEX foram plantadas em potes plasticos redondos de 15,24 cm
(seis polegadas) contendo uma mistura de pote comerciaimente disponivel ‘

(Redi-Earth), suplementada com fertilizante (Osmocote 14-14-14 liberagcao

lenta, 100 g/ft*).
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2. Os potes foram em seguida colocados em uma estufa com as
seguintes condi¢des: 33°C dia/21°C noite, umidade relativa variavel, e dura-
¢ao por dia de 14 horas. Agua foi fornecida como necesséria até subirrigagao.

3. Em plantas de emergéncia foram reduzidas a um por pote.

4. As plantas foram desenvolvidas durante 21 a 25 dias a fim de
obter um estagio de crescimento minimo de quatro folhas exatas (cinco a
seis folhas foi preferido). | |

5. As plantas foram em seguida transferidas a uma camara de
crescimento com as seguintes condigbes: 27°C/60% de umidade relativa ao
dia, 15°C/80% umidade relativa a noite, e duragdo por dia de 14 horas. As
plantas foram mantidas nestas condigdes durante quarenta e oito horas.

| 6. As plantas foram removidas da camara de crescimento para
uma aplicacdo de glifosato com um nivel conhecido de PMIDA. Aplicagdes
foram feitas utilizando um vaporizador de rastro de pesquisa padrao com um
bico de spray unico (ponta de spray lisa de insuflagdo uniforme). O vaporiza-
dor foi calibrado para liberar noventa e quatro litros de solugdo de spray por
hectare em uma presséo de spray de 165 kPa. As taxas de aplicagéo de glifo-
sato variaram dependendo dos objetivos do teste, mas tipicamente foram
1260, 2520 e 5040 g/ha as quais s&o, respectivamente, 1X, 2X e 4X das taxas
de uso do campo mais alto proposto em algoddo ROUNDUP READY FLEX.

7. Quando as aplicagdes foram concluidas as plantas foram de-
volvidas 4 camara de crescimento durante incubagéo de quarenta e oito ho-
ras adicional sob as condigdes listadas no numero 5 acima.

8. As plantas foram avaliadas neste ponto, dois dias depois de
tratamento (2 DAT), com uma avaliagéo visual de necrose em porcentagem
(morte de tecido) com relagdo a uma planta de controle n&o tratada. Injdria
méaxima foi evidente neste ponto do tempo.

9. O dado de avaliacéo resultante foi estatisticamente avaliado
por diferenga significante minima (LSD). A LSD é um procedimento de teste
estatistico valido para comparagbes de multipla avaliagdo. A magnitude do
valor de LSD é relacionado a variabilidade sobre réplicas para cada compa-

racao. Maior a variabilidade entre as réplicas, mais elevado o valor de LSD.
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Comparacdes sdo desta forma feitas entre valores médios gerados sobre
réplicas. A LSD, tipicamente forneceu como um limite de confianga de 95%
(LSD 0,05), especifica 0 grau minimo de diferenga entre comparagdes mé-
dias que seriam consideradas estatisticamente significantes. Em outras pa-
lavras é 95% de centeza de que esta diferenca minima é estatisticamente
vdlida. Por exemplo, onde valor médio de Tratamento A é 10, valor médio de
trafamento B é 15, e valor médio de tratamento C é 20. LSD calculada (0,05)
é 7,2. A diferenga entre Tratamento A e Tratamento C seria considerada es-
tatisticamente significante, ao passo que Tratamento B n&o seria considera-
do estatisticamente- diferente de ou Tratamento A ou Tratamento C.
Exemplo 1

Composi¢des concentradas aquosas foram preparadas conten-
d'o PMIDA em concentracdes conhecidas. Para composi¢do A-1, 0,05 g de
PMIDA seco (99% de ensaio) foram adicionados a 100 g de composigao A e
agitados até que o PMIDA foi dissolvido. Concentragéeé de PMIDA relafadas :
nestes exemplos foram determinadas ou confirma.das através de analise de
cromatografia liquida de alta pressao (HPLC) de acordo com o procedimento

- no Exemplo 3 abaixo. Composi¢cdes A-2 e A-3 foram preparadas de maneira

similar usando 0,15 g e 0,20 g PMIDA, respectivamente.

Tabela 1a

PMIDA g/h “necrose em % (2 DAT)
Composicdo (taxas de 1X, 2X, 4X) 1260 g/ha 2520 g/ha 5040 g/ha
A ' nd, nd, nd* 0 : 0 4
C 0,95, 1,90, 3,79 0 0 15
A-1 1,69, 3,39, 6,77 0 6 - 65
E 2,47, 4,95, 9,89 0 25 66
A-2 5,08, 10,16, 20,3 4 40 83
D 5,97, 11,9, 23,9 9 51 79
A-3 6,77, 13,6, 27,1 9 61 83
LSD (0,05) 4,4 9,2 8,8

*nd = nao detectado
Os resultados mostram um efeito de titulacao claro quando ni-
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veis crescentes de PMIDA causam aumento proporcional em necrose. Ne-
crose maxima parece alcancar um patamar na faixa de 80 a 85% tal como
notado com a mais alta taxa de aplicacao e elevados niveis de PMIDA.
Exemplo M1 |

' Solugdes de spray para taxas de aplicagao de glifosato de 2520
e 5040 g/ha foram preparadas usando composicdo D. Todos os sais de me-
tal foram misturados no tanque em 'uma relagdo de peso de glifosato:sal de
metal de 10:1. Para cada solugéd de spray, a quantidade de sal de metal
requerida para produzir a relacdo de 10:1 foi dissolvida em uma quantidade
igual de agua. Esta solugdo de sal de metal de 50% p/p foi em seguida mis-
turada com a quantidade requerida de composigéo D e agua para fornecer o
volume desejado de solugdo de spray. Isto resultou em relagdes molares de

Metal:PMIDA tal como segue:

Sal de Metal Numero de CAS  Relagéo de Me-
tal:PMIDA Molar
Cloreto férrico , 7705-08-0 29,6:1
Hexaidrato de sulfato de niquel ~10101-97-0 18,2:1
Hexaidrato de cloreto de aluminio 7784-13-6 19,9:1
Hidrato de nitrato cuprico (2.1) 19004-1'9-4 20,6:1
Heptaidrato de sulfato de zinco | 7446-20-0 16,7:1
Heptaidrato de sulfato de magnésio 10034-99-8 19,5:1
. Cloreto de calcio (anidroso) 10043-52-4 43,2:1
Tabela M1a

Reducao de Necrose

com relacao a Contro-

necrose em % (2 DAT) le
Glifosato (g/ha) 2520 5040 2520 5040
PMIDA (g/ha) 11,9 23,9 11,9 23,9
Aditivo de mistura no Tanque
Nenhum ' 38 78 na* na

Cloreto férrico 0 2 100% 97%



10

117

Sulfato de niquel 4 28 89% 64%
Cloreto de aluminio 2 23 95% 71%
Nitrato cuprico 3 25 92% 68%
Sulfato de zinco 10 54 74% 31%
Sulfato de magnésio 46 73 0% 6%
Cloreto de calcio 26 73 32% - 6%
LSD (0,05) 6,2 8

*na = ndo aplicavel

Alguns dos sais de metal significantemente reduzem necrose em -

ambas as taxas de aplicacéo. Estes incluiram niquel, zinco, aluminio, cobre,

e ferro. Célcio e magnésio, conhecidos antagonistas de glifosato, tinham im-

pacto relativamente pequeno no grau de necrose.

Exemplo M2

Uma composicdo de concentrado aquosa contendo Citrato de

Ferro(lll) em relacbes molares de Ferro:PMIDA conhecidas foi preparada de

composigao F tal como segue:

Relacdo Molar de Ferro:PMIDA | Composicao F (g) | Citrato de Ferro(lll) (g) |
1,5:1 99,882 0,118
2,5:1 99,804 0,196
3,5:1 99,725 0,275

Composicédo D contendo 1890 ppm de PMIDA e nenhum ferro foi

usada como um controle.
Tabela M2a

necrose em % (2 DAT)

Glifosato (g/ha) 1260 2520

5040

Reducao Necrose com

relacdo a Controle
1260 2520 5040

PMIDA (g/ha) 1,76 3,52

7,04

1,76 3,52 7,04

Ferro:PMIDA

(relacao molar)

Nenhum Ferro 9 34
1,5:1 0 2

71
16

na na na
100% 94% 77%
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2,5:1 0 100% 100% 85%
3,5:1 0 1 9 100% 97% 87%
LSD (0,05) 1,6 3,4 7,5

Estudos prévios mostraram que uma formulagdo com PMIDA em

' 549 ppm produzira necrose de 60 a 65% na alta taxa de aplicagao.
Uma composi¢do de concentrado aquosa contendo Citrato de
Ferro(lll) em relagées molares de Ferro:PMIDA conhecidas foi preparada de

composi¢ao G tal como segue:

Relacao Molar de Fer- Composigao G (g) Citrato de Ferro(Ill) (g)
ro:PMIDA , ' ‘
1,5:1 99,735 - 0,265
_2,5:1 99,559 0,441
3,5:1 99,484 0,616

Composi¢édo D contendo 1890 ppm de PMIDA e nenhum ferro foi usada co-

mo um controle.

Tabela M2b

| Reducao Necrose com relagéo

% necrose (2 DAT) a Controle

Glifosato (g/ha) 1260 2520 . 5040 1260 2520 - 5040
PMIDA (g/ha) 395 790 158 395 790 158
Citrato de fer-
ro:PMIDA
Nenhum Ferro 9 34 71 na na na
1,5:1 0 3 30 100% 91% 58%
2,5:1 0 18 100% 97% 75%
3,5:1 0 1 11 100% 97% 85%
LSD (0,05) 1,6 3,4 7.5

Estudos prévios mostraram que uma formulagdo com PMIDA em
1238 ppm produzird necrose em niveis levemente inferiores do que aquela
de composic¢do D em todas as trés taxas de aplicacao.

Uma composicao de concentrado aquosa contendo Citrato de
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Ferro(lll) em relagdes molares de Ferro:PMIDA conhecidas foi preparada de

composicao H tal como segue:

Relagdo Molar de Ferro:PMIDA | Composicao H (9) Citrato de Ferro(lll) (g)
1,5:1 99,562 0,438
2,511 99,272 | 0,728
3,5:1 98,984 1,016

Composigao D contendo 1890 ppm de PMIDA e nenhum ferro foi

usado como um controle.
Tabela M2¢c -

Reducao Necrose com relacdo a
% necrose (2 DAT) Controle
Glifosato (g/ha) 1260 2520 5040 1260 2520 5040
PMIDA (g/ha) 6,54 13,08 26,16 6,54 13,08 26,16'

Citrato de fer- |

ro:PMIDA

Nenhum Ferro 9 34 71 na na - na

1,5:1 0 18 43 100% 47% 39%
2,51 0 2 31 100%  94% 56%

3,5:1 0 0 30 100% 100% 58%

LSD (0,05) 1,6 3,4 7,5

Experiéncia prévia mostrou que uma composi¢do com 2050
PMIDA causara levemente mais necrose do que composigdo D com 1890
ppm de PMIDA. | |

Exemplo M3
Uma composicdo de concentrado aquosa contendo cirato de

ferro(lll) em uma relagdo molar de 2,5:1 com PMIDA foi preparada por mistu-
ra junto com 99,559 g de composigéo G e 0,441 g de citrato de ferro(lll).
Uma composicdo de concentrado aquosa contendo sulfato de
ferro(lll) mais acido citrico tendo uma relagao molar de ferro:PMIDA de 2,5:1
foi preparada primeiro por dissolugdo de 15,638 g de pentaidrato de sulfato
de ferro(lll) (nimero de CAS 15244-10-7) em 46,48 g de uma solugao aquo-
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sa a 50% de acido citrico para produzir uma pré-mistura "sulfato de ferro +
acido citricd". Em seguida 1,381 g da pré-mistura foi adicionada em gotas a
98,619 g de composicao G enquanto agitando continuamente.

Uma composicdo de concentrado aquosa contendo &cido etile-

5 ' nodiaminatetraacético de ferro(lll) tendo uma relagdo molar de ferro:PMIDA

10

15

de 2,5:1 foi preparada por mistura junto com 99,434 g de composi¢ao G e
0,566 g de sal de EDTA de ferro(lll) de hidrato de sédio (numero de CAS
15708-41-5). |

Tabela M3a

Reducao Necrose com

% necrose (2 DAT) relacao a Controle

Glifosato (g/ha) 1260 2520 5040 1260 2520 5040

PMIDA (g/ha) 3,95 790 15,8 3,95 7,90 158

Adicao de Ferro

Nenhum 9 34 71 na na na
Citrato de ferro 0 1 18 100% 97%  75%
S.ulfato de ferro +

acido citrico 0 2 20 100%  94% 72%
Ferro + EDTA 0 11 39 100% . 68%  45%

LSD (0,05) 1,6 3,4 7,5

Nido ha nenhuma significante diferenga entre citrato de ferro e
sulfato de ferro mais acido citrico com relagao a redugao em necrose em
qualquer taxa de aplicagdo. Ferro mais EDTA foi significantemente menos

eficaz.

Exemplo M4
As composi¢des de sal de metal neste exemplo foram prepara-

das tal como no Exemplo M3 exceto que os sais de metal foram adicionados
a composicdo | a qual tem 1740 ppm de PMIDA. Misturas foram preparadas
contendo relacbes molares de Metal:PMIDA de 1,5:1, 2,5:1 ou 3,5:1.
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Tabela M4a
Reducdo Necrose com
% necrose (2DAT) relacéo a Controle
glifosato (g/ha) 1260 2520 5040 1260 2520 5040
PMIDA (g/ha) .5,51 11,0 22,0 5,51 11,0 | 22,0
, me-
Adicao de Metal tal:PMIDA
Nenhum 6 43 63  na na Na
sulfato de zinco + ' | -
acido citrico - 1,61 2 40 67  67% 7% 0%
sulfato de zinco +
4cido citrico  2,5:1 1 28 67 8% 35% 0%
sulfato de zinco + |
acido citrico 3,5:1 4 23 60 33% 47% 5%
oxido de zinco + .
acido citrico 1,5:1 9 47 63 0% 0% 0
oxido de zinco + o
~ &cido citrico 2,5:1 3 43 72 50% 0% 0%.
6xido de zinco +
acido citrico 3,5:1 1 38 57 83% 12% 10%
sulfato Ferrico + |
acido citrico 1,5:1 0 20 57 100% 53% 10%
sulfato férrico +
acido citrico
misturado com
oxido de zinco 1,5:1
+acido citrico 2,5:1 0 8 60 100% 81% 5%
LSD (0,05) 3,1 92 104

Sulfato férrico mais acido citrico foi significantemente mais eficaz
em reducao de necrose do que ou sulfato de zinco mais acido citrico ou 6xi-
do de zinco mais acido citrico. Sulfato férrico mais &cido citrico e sulfato de

zinco mais acido citrico combinados na mesma formulacao mostrou um grau
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 significantemente maior de reducéo de necrose na taxa de aplicacao de gli-

fosato de 2520 g/ha do que sulfato férrico mais acido citrico sozinho.

Exemplo AO1
Solugdes de spray para taxas de aplicagdo de glifosato de 2520

' e 5040 g/ha foram preparadas usando composicdo D. Todos os antioxidan-

tes foram misturados no tanque .,e'm uma relagao de peso de glifosa-
to:antioxidante de 10:1. Isto resultou em uma relagéo de peso de antioxidan-
te:PMIDA de 22:1. O sulfito de sodio e &cido L-ascorbico foram adicionados
as solugdes de spray como solidos. Anisol de hidréxi butilado e tolueno ‘de
hidroxila butilada foram adicionados como solugbes a 33% em 2-etil-1-
hexanol. A hidroquinona foi adicionado como uma solucao a 33% em etanol .
e o‘resorcinol foi adicionado como uma solugéo aquosa a 50%.

Tabela AO1a

Reducao Necrose com

% necrose (2 DAT) relacdo a Controle

Glifosato (g/ha) 2520 5040 2520 5040
PMIDA (g/ha) 11,9 23,9 11,9 23,9
Aditivo de mistura no Tanque

Nenhum 49 78 na na

anisol de hidréxi butilado 10 55 80% 29%
tolueno de hidréxi butilado 10 60 80% 23%
Hidroquinona 15 74 69% 5%
Resorcinol 14 61 71% 22%
Acido L-ascérbico 33 78 33% 0%
Sulfito de sédio 30 83 39% 0%
LSD (0,05) 6,1 7,8

Todos os antioxidantes significantemente reduziram necrose na
taxa de aplicagao de 2520 g de equivalente acido/ha. Anisol de hidroxi buti-
lado, tolueno de hidréxi butilado, e resorcinol também significantemente re-

duziram necrose na taxa de aplicacao elevada.

Exemplo H1
Solugbes de spray para taxas de aplicagcao de glifosato de 2520
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e 5040 g/ha foram preparadas usando composi¢do D. Adicionalmente, uréia
(solugdo de 50% p/p) ou glicerina foram adicionadas a solugéo de spray em

uma base de % volume/volume (v/v).

Tabela H1a
Reducéo Necrose com
| % necrose (2 DAT) relacéo a Controle

glifosato (g/ha) 2520 5040 2520 5040
PMIDA (g/ha) 11,9 239 11,9 23,9
Aditivo de mistura no Tanque o
Estudo 1 |
Nenhum 33 76 na na
2% v/v de glicerina , 29 65 - 12% 14%
4% v/v de glicerina 18 45 45% 41%
LSD (0,05) ' 6,4 9,5 '
Estudo 2
Nenhum 28 86  na " na
4% v/v de glicerina 5 70 82% 19%

- 8% v/v de uréia 18 75 36% 13%
LSD (0,05) 7 7.8

Glicerina (4% v/v) e uréia (8% V/V) significantemente reduziram
necrose em algodao ROUNDUP READY FLEX.

Exemplo H2
Varios aditivos de proprietario foram usados nas composi¢des deste exem-

plo. Eles podem ser identificados tal como segue:

Nome Comercial Descricdo Quimica

Surfynol 104A tetrametil-6-decino-4,7-diol

Surfonic ADA-170 etoxilato de etilenodiamina

Tetronic 304 etoxilato de etilenodiamina/propoxilato
Pluronic L64 copolimero em bloco de EO/PO

Agrimul PG 2069 poliglicose de decila
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Solucdes de. spray para taxas de aplica¢do de glifosato de 2520

e 5040 g/ha foram preparadas usando composi¢do D. Todos os aditivos de

~ mistura em tanque foram testados em uma relagéo‘de peso de glifosa-
io:aditivo de 10:1. Aditivos de mistura em tanque foram adicionados a solu-

' ¢d0 de spray em forma pura exceto para os seguintes:

Aditivo de mistura no Tanque Forma Adicidnada a Solugao de Spray

polietileno glicol 900 solucédo aquosa a 50%
solugdo aquosa a 50% em é&lcool hexilico

Surfynol 104A | de etila

Agrimul PG 2069 solugcdo aquosa a 50%

Xarope de milho(claro) solugdo aquosa a 50%

trimetilol-propano solucéo a’duosa a 50%
Tabela H2a | |

Reducao Necrose com
‘% necrose (2 DAT) relacéo a Controle .

glifosato (g/ha) 2520 5040 2520 5040
PMIDA (g/ha) ‘ 11,9 23,9 11,9 23,9
Aditvo de mistura no
Tanque
Nenhum 46 79 na - na
propileno glicol ' 49 81 - 0% 0%
dipropileno glicol 45 80 2% 0%
etileno glicol 40 78 13% 1%
Dietileno glicol . 28 - 73 39% 8%
trietileno glicol 40 75 13% 5%
polietileno glicol 200 35 71 24% 10%
polietileno glicol 900 31 75 33% 5%
2-metil-2,4-pentanodiol 34 73 26% 8%
1,4-butanodiol | 28 73 39% 8%
3-hexino-2,5-diol 33 80 28% 0%

Surfynol 104A 23 73 50% 8%
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Surfonic ADA-170 33 73 28% 8%
Tetronic 304 45 80 2% 0%
Trietanolamina 34 76 26% 4%
Triisopropanolamina 49 84 0% 0%
Pluronic L64 50 76 0% 4%
Agrimul PG 2069 36 80 22% - 0%
Propoxilato de glicerol de .

mw 260 (1PO/OH) %8 8 1% 1%
Xarope de milho(luz) 55 86 0% 0%
trimetilol-propano | 53 84 0% 0%
LSD (0,05) 88 6,6 -

Diversos destes aditivos significantemente diminuiram necrose

na taxa de aplicagdo de 2520 g/ha. Estes incluiram dietileno glicol, polietile-

“no glicol 200, polietileno glicol 900, 2-metil-2,4-pentanodiol, 1,4-butanodiol,

3-hexino-2,5-diol, SUrfynoI 104A, Surfonic ADA-170, trietanolamina, e Agri-
mul PG 2069.

Exemplo D1
Soluc¢des de spray para taxas de aplicagéo de glifosato de 2520

e 5040 g/ha foram preparadas usando composi¢cdo D. Tinturas foram testa-
das em uma relagéo de peso de glifosato:tintura de 10:1, 100:1 ou 1000:1.
As tinturas foram adicionada a solugdo de spray como solugbes aquosas
com a seguintes concentragdes: FD&C Amarelo N5 e FD&C Azul N°1 esta-
vam em 15% enquanto as tinturas restantes estavam em 10%.

Tabela D1a

Reducio Necro-

% necrose (2 se com relacao a

DAT) Controle
| glifosato
(gha) 2520 5040 2520 5040
PMIDA
(gha) 11,9 239 11,9 239

Aditivo de mistura no glifosa-
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Tanque to:tintura

Estudo 1

Nenhum 49 78 na na
' FD&C Amarelo N%5 10:1 2 35 96% 55%

" LSD (0,05) 6,1 7.8

Estudo 2 |

Nenhum 38 78 na na
FD&C Amarelo N5 10:1 6 38 84% 51%
FD&C Amarelo N5 100:1 31 55 18% 29%
FD&C Amarelo N5 1000:1 28 69 26% 12%
FD&C Azul N%1 10:1 13 - 46 66% 41%
LSD (0,05) 62 8 |
Estudo 3

Nenhum 54 73 na na
FD&C Vermelho N240  100:1 48 75 11% 0%
FD&C Vermelho N°33  100:1 51 75 6% 0%
FD&C Violeta N1 100:1 34 75 37% 0%
Verde Profundo FCF  100:1 53 78 2% 0%
Azul de Metileno 100:1 28 54 48% 26%
LSD (0,05) 11,6 13,2

Os resultados indicam que tinturas na solugdo de spray que ab-

‘sorvem luz no espectro de luz visivel podem diminuir necrose induzida por

PMIDA.
Exemplo M5

Uma formulacao de glifosato de potassio contendo citrato de fer-
ro (Ill) para mitigar os efeitos adversos de PMIDA é preparada simplesmente

por mistura dos seguintes ingredientes em um béquer de 250 ml. A mistura

torna-se homogénea em alguns minutos em 23°C.
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Ingrediente

Adicionado em

| Peso (gramas)

Descrigao

Concentrado de 84,2 Sal de K a 58% de acido de gli-
Sal de Glifosato de fosato em agua, contendo
Potassio 47,387% de equivalente acido
de glifosato, |
0,1974% de PMIDA
Mistura de coco 10,0 Mistura de Proprietario
alcoxilado e ami- | |
nas de sebo
Agnique DFM 0,0075 Um desespumante de silicone
1118 | de Cognis Corporation, Cihcinf
nati, Ohio
Citrato de Ferro | 0,713 (ndmero de CAS 3522-50-7,
(1) contendo ferro a 17,2%) de Sig-
ma-Aldrich, St. Louis, Missouri
Agua Desionizada | 5,078
Peso total 100,00

A formulacdo concluida contém 39,9% de equivalente acido de
glifosato, 0,1663% de PMIDA, e 0,1226% de ferro, a qual é uma relagao de 3

para 1 mol de ferro para PMIDA.
Estes valores sdo calculados das quantidades e ensaios dos

ingredientes.

0,842 * 47,387 % de equivalente acido = 39,9% de equivalente

acido de glifosato em formulagao
0,842 * 0,1974 % de PMIDA = 0,1663 % de PMIDA em formulagéo
(0,713g citrato de ferro/100g)*(17,2% de ferro em citrato de fer-

ro) = 0,1226% de ferro em formulagao .

0,1663g/(226,97g/mols de PMIDA)
0,12269/(55,847 g/mols de ferro)
A relacdo de mol de Ferro para PMIDA =

=0,7327 x 10° mol de PMIDA
= 2,195 x 10™ mol de ferro
(2,195/0,7327) = 3,0
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Exemplo M6
Uma formulagao de glifosato de potassio que usa uma mistura de
pentaidrato de sulfato de ferro, 6xido de zinco, e acido Citrico para mitigar os
efeitos de PMIDA é preparada por mistura dos ingredientes dados na seguinte
"5 'tabela em um béquer de 250 mi. Antes do procedimento, os sais sao pre-
misturados com acido citrico. Uma gdlug:éo de acido citrico a 50% é feita por
mistura de 100 g de acido citrico (numero de CAS 77-92-9, anidroso) com
100g de agua desionizada. Adigao de 25,179 de pentaidrato de sulfato de fer-
~ro (lll) (nimero de CAS 15244-10-7, contendo 21,6% de ferro) a 74,83 g da
10 solucao de Acido citrico a 50% produz a pré-mistura de sulfato de ferro + aci-
do citrico. Adicao de 10,046 g de 6xido de zinco (nimero de CAS 1314-13-2,
contendo 80,35% de zinco) a 89,954 g da solugdo de acido citrico a 50%, e
agitacdo até que o 6xido dissolva, produz a pré-mistura de zinco. Os compo-
nentes podem agora ser misturados em um béquer de 250 ml com agitagéao.

Ingrediente Adicionado em | Descrigao
Peso (gramas)

Concentrado ’de 84,2 Sal de K a 58% de é&cido de glifo-
| Sal de Glifosato de ' sato em agua, contendo |

Pbtéssio 47,387% de equivalente acido de

| glifosato, 0,1974% de PMIDA

Tensoativo de ete- | 7,48 Tensoativo de Proprietario

ramina

Agnique DFM | 0,01 ‘Um desespumante de silicone de

1118 Cognis Corporation, Cincinnati,

Ohio
Sethness P212 0,01 Tintura caramelo de Sethness-

Roquette Company, Chicago IL

Pré-mistura de 1,128 Quantidades por componente:
Sulfato de Ferro | adicionada em | 0,284 g de hidrato de sulfato de
(1 gotas ferro 0,422 g de acido citrico
Acido Citrico 0,422 g de agua

Agua
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Pré-mistura de 1.431 guantidades por componente:.
Oxido de Zinco adicionada em | 0,149 g 6xido de zinco

Acido Citrico gotas 0,641 g de acido citrico

Agua | 0,641 g de 4gua

| Agua Desionizada | 5,741

Peso total |1 100,00
A preparacdo usou 0 mesmo concentrado de sal de glifosato de

potassio tal como exemplo M5, desse modo a formulagdo concluida contém
39,9% de equivalente acido de glifosato e 0,1663% de PMIDA. O contetudo
de ferro é 0,06134 %, e o conteudo de zinco é 0,1197%.

Estes valores sdo obtidos da quantidade de sal e ensaios de
metal do mesmo. _ ' '

0,284 g de sulfato de ferro/100g * 21,6% de ferro em sal =
0,06134% de ferro _

0,149 g de Oxido de zinco/100g * 80,35% zinco em Oxido ="
0,1197% de zinco | |

Mol de ferro/100g = 0,06134¢/(55,847 g/mols) = 1,098 x 10 mol

Mol de zinco/100g = 0,1197g/(65,38 g/mols) = 1,831 x 10° mol

Os mols de PMIDA s&o os mesmos tal como no Exemplo MS,
0,7327 x 10°° mol de PMIDA.

A relagéo de mol de ferro a PMIDA (1,098/0,7327) é1,5.

A relagédo de mol de zinco a PMIDA (1,831/0,7327) é 2,5.
Exemplo M7

| Os sais de metal a serem testados foram primeiro dissolvidos em

&dgua em uma alta concentragdo. Isto facilita 0 manuseio e diluicdo requerida
para produzir as solugdes de spray. Por exemplo, 15,0 gramas de hexaidrato
de cloreto de aluminio (nimero de CAS 7784-13-6, contendo 11,17% de Al)
foram primeiro dissolvidos em 15 gramas de agua para produzir uma solugao a
50% em sal. Para preparar a mistura de aplicacao para os 2520 g de (acido de
glifosato)/ha, em que um sal de metal deve ser aplicado 10 partes de écidb de
glifosato para 1 parte de sal de metal, aquela necessita usar 252,0 g/ha de he-
xaidrato de cloreto de aluminio. O volume de spray de agua é geralmente 94



10

15

20

25

130

litros/ha. Uma relagdo simples é usada para subir o tamanho de batelada a
quantidade necessaria para uma pequeno aplicacéo de estufa de 0,03 litros.
Usando composigdao 270 como a fonte de glifosato, cbntendo 0,1890% de
PMIDA e 39,7% de equivalente acido glifosato, para a taxa selecionada, (2520
g de equivalente &cido/ha)/(94 V/ha) = "g necessario"/0,03 I) é dissolvida para "g
necessario”, e aquela obtém 0,8042.,5' g de acido de glifosato. Dividindo pelo
ensaio de glifosato de composi¢do 270, 0,80425 g de equivalente acido/(0,397
g de equivalente acido/g de composi¢do =) determina que 2,026 g de composi-
¢ao 270 devem ser adicionadas a 0,03 litros. O calculo de "gramas necessa-
rios" é repetido para a taxa de 252,0 g/ha para o sal de metal, e depois de divi-
s&o pelo ensaio a 50% da pré-mistura, determina que 0,1609 g da pré-mistura
de hexaidrato de cloreto de aluminio aquosa a 50% deve ser adicionada aos
0,03 litros. Isto completa a preparagdo da solugdo de spray, e os outros materi-
ais s&0 manuseados similarmente.

Exemplo M8 _
Uma formulacao de glifosato de isopropil amina (IPA) com um sal
de metal adicionado para mitigar os efeitos de PMIDA é preparada por mistura

‘dos seguintes ingredientes em um béquer de 250 ml equipado com um agita-

dor. Antes do procedimento, em um béquer separado, 100 gramas de uma pré-
mistura de “aluminio e acido citrico" sdao produzidos; 16,338 g de acido citrico

» (nimero de CAS 77-92-9) é dissolvido em 49,172 g de agua desionizada, em

seguida, enquanto agitando, 34,44 g de octadecahidrato de sulfato de aluminio

'(III) (nimero de CAS 7784-31-8, contendo 8,1% aluminio) sdo adicionados.

Continue agitando até o aluminio sal dissolves completamente. Uma vez con-

cluida, a formulacao pode ser preparada por adicao dos seguintes.

Ingrediente Adicionado em Descrigao
Peso (gramas)

Concentrado de Sal| 66,13

Sal de IPA a 62% de acido de

de Glifosato de Iso- glifosato em agua, contendo
propil amina : 45,93% de equivalente acido
de glifosato,

0,09569% de PMIDA
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Amina de sebo etoxi- | 8,0 Tensoativo de proprietario
lado '
Pré-mistura de 0,810 Quantidades por componente:
18Hidrato dé sulfato | Adicionado em 0,279 g de 18Hidrato de sulfa-
de Al gotas - | to de Al
Acido Citrico 0,133 g de Acido Citrico
Agua 0,398 g de Agua

| Agua Desionizada 25,06 '
Peso total 100,00

A formulagao concluida contém sal de IPA a 41% de glifosato,
30,37% de equivalente acido de glifosato, 0,06346% de PMIDA, 0,02260%
de aluminio, e uma relagdo de mol de aluminio para PMIDA de 3.

Estes valores foram calculados das quantidades e ensaios dos

- ingredientes.

66,13g/100g * sal de IPA a 62% = sal de IPA a 41,00% de glifo- -

sato em formulagao
66,139/100g * 45,93% de equivalente acido de glifosato =

. 30,37% de equivalente acido de glifosato em formulagao

66,13g/100g * 0,09596% de PMIDA = 0,06346% de PMIDA erﬁ
formulacao

0,279g/100g * 8,1% de Al em sal = 0,02260% de aluminio em
formulacéo |

Mol de PMIDA em formulagdo (0,063469/226,97 g/mol) séo
0,2796 x 10 moles.

Mol de aluminio em formulagdo (0,022609/26,98 g/mol) s&o
0,8377 x 10 mol.

Exemplo M9

Dois grupos de solucao de spray (A e B) para aplicacéao de glifo-
sato a algoddo ROUNDUP READY FLEX foram preparados de ROUNDUP
WEATHERMAX (Monsanto Company), um sal de glifosato aquoso de con-
centrado de potassio. O concentrado usado para preparar 0 grupo de solu-
cao de spray A continha 0,2% de PMIDA e o concentrado usado para prepa-
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rar o grupo de solugdo de spray B continha 0,4% de PMIDA. Para cada gru-
po de spray, seis solugcdes de spray foram preparadas que variaram com
respeito a quantidade de conteudo férrico de sulfato adicionado. Solugéo 1
de cada grupo de spray foi preparada sem adi¢ao de sulfato férrico e solu-
'¢Oes 2 até 6 de cada grupo foram preparadas com adi¢Oes de sulfato férrico
em uma relagdo molar de ion de metal para PMIDA de 0,2:1, 0,4:1, 0,6:1,
0,8:1 e 1:1, respectivamente. Usand‘o o protocolo de teste de estufa descrito
acima e um volume de aplicacao de 94 L/hectare, 0 grupo de solucéao de
spray A foi aplicado a algodao ROUNDUP READY FLEX em taxas de apli-
cacdo de 1260, 2520 e 5040 gramas de equivalente acido por hectare e 0
grupo de solugéo de spray B foi aplicado em taxas de aplicagao de 2520 e
5040 gramas de equivalente acido por hectare. ,

Os resultados para a avaliagao dos dois grupos de solugdo de
spray sdo apresentados nas seguintes duas tabelas.
Necrose em % 2 DAT para ROUNDUP WEATHERMAX contendo 0,2% em

peso de PMIDA e sulfato férrico

Solucao de | : % necrose (2 DAT)
spray .
Relagao Molar 1260 g de 2520 g de 5040 g de
de Fer- equivalente | equivalente | equivalente
ro:PMIDA acido/ha acido/ha acido/ha
1A 0 2 ' 9 44
| 2A | 0,2:1 0 4 34
3A 0,4:1 0 4 38
4A 0,6:1 0. 2 19
5A 0,8:1 0 0 19
6A 1,0:1 0 1 24
LSD 0,4 7,2 10,8
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Necrose em % 2 DAT para ROUNDUP WEATHERMAX contendo 0.4% em
peso de PMIDA e sulfato férrico '

Solugao % necrose (2 DAT)
de spray
Relagao 2520 g de equiva- | 5040 g de equivalente aci-
Moiar lente acido/ha do/ha
1B 0 - 28 66
2B 0,2:1 14 47
3B 0,4:1 11 : '49.
4B 0,6:1 11 45
5B 0,8:1 3 | 38
6B 1,0:1 .3 31
LSD 7,2 10,8

Relagdes de ferro para PMIDA de 0,6:1 e elevada necrose signi-
ficantemente reduzida nas duas mais altas taxas de aplicagao com RYOVUN- :
DUP WEATHERMAX contendo 0,2% de PMIDA. Quando o nivel de PMIDA
foi elevado a 0,4%, todas as relacdes de ferro para PMIDA, incluindo a mais

~ baixa em 0,2:1, significantemente reduziram necrose em ambas as taxas de

aplicacao de equivalente acido de glifosato/ha de 2520 e 5040 g Isto pode
ser devido a maior magnitude de necrose com 0,4% de PMIDA perrhitindo
uma diminuigdo mais claramente discernivel em necrose com adigdo de fer-
ro. Deve ser notado' com 0s niveis de PMIDA elevados que relagbes de 0,8:1
e 1:1 foram apenas para reduzir necrose abaixo do nivel comercialmente
aceitavel de cerca de 5% na taxa normal de 2X de aplicagdo (2520 g/ha). A
relacdo de 1:1 também reduziu necrose a um grau significantemente maior
do que relagdes de 0,2:1, 0,4:1, e 0,6:1 na taxa de aplicagdo mais alta. Isto
sugeriria que os niveis de PMIDA aumentam e necrose potencial aumenta, a
relacdo de ferro para PMIDA pode necessitar aumentar para mitigar necrose
de algodao, e certamente dentro do contexto de relagbes de 1:1 e inferior.
Exemplo M10

Uma comparacéao foi feita entre as condigdes de incubagdo de
estufa padrdao de 27°C/60% de umidade relativa ao dia, 15°C/80% de umida-
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de relativa a noite, 14 horas por dia, 48 horas antes de e depois de aplicagdo
de glifosato (tal como descrito no protocolo de teste de estufa e chamado
condig¢des de "temp baixa") versus condi¢cdes de incubacdo de temperatura
elevada/umidade elevada de 35°C/80% de umidade relativa ao dia,
| 5 '27°C/80% umidade relativa a noite, 14 horas por dia, 48 horas antes de e

depois de aplicacao de glifosato (chamado condigbes de "temp alta").
Duas solugdes de spraly para aplicagdo de glifosato a algodao
ROUNDUP READY FLEX foram preparadas de ROUNDUP WEATHERMAX
~ (Monsanto Company) contendo ou 0,2% de PMIDA ou 0,4% de PMIDA e
10 sem adigdo de sulfato férrico. Usando um volume de aplicagdo de 94
L/hectare, cada solugéo de spray foi aplicada a algodao ROUNDUP READY
FLEX em taxas de aplicagdo de 1260, 2520 e 5040 gramas de equivalente
acido por hectare. O protocolo de teste de estufa descrito acima foi utilizado
com ou as condigdes de incubagéo de "temp baixa" ou as condi¢des de in-

156 cubagao de "temp alta". Os resultados séo relatados na tabela abaixo.
Necrose em % 2 DAT para ROUNDUP WEATHERMAX conten-

do 0,2% e 0,4% em peso de PMIDA

% necrose (2 DAT)

1260 g de equi- | 2520 g de equi- | 5040 g de equiva-

valente 4cido/ha | valente cido/ha | . lente acido/ha
0,2% de PMIDA - 1 9 44
temp baixa
0,2% de PMIDA - 0 1 8
temp alta
0,4% de PMIDA - 0 28 65
temp baixa
0,4% de PMIDA - 0 ‘ 0 8
temp alta
LSD 0,4 7,2 10,8

Os dados mostram que condicdes de alta temperatura, incubacgao
de alta umidade resultam em necrose induzida por PMIDA menor do que dos
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tratamentos comparaveis avaliados sob condigdes de incubagao "temp baixa".
Exemplo 2 (Testes de Campo) | '
Testes de campo foram conduzidos em Fredricksburg, TX, Le-
land, MS, e Loxley, AL, USA. Formulacbes de giifosato foram aplicadas a
algoddo ROUNDUP READY FLEX no estagio de n6 de 5 a 6 folhas de de-
senvolvimento ou mais tarde e eram dependentes em condigbes ambientais

para maximizar expressdo de necrose. Taxas de aplicagao foram 1250,
1680, e 2520 g de equivalente acido de glifosato/ha, representando taxas de
uso de 1X, 1,5X, e 2X. Todos os tratamentos foram replicados quatro vezes
em cada estudo. Necrose de algodao foi avaliada 2 DAT. Oito testes foram
conduzidos para cada exemplo. | _ '
FormulacGes de glifosato comercial contendo quantidades co-

nhecidas de PMIDA foram fortificadas quando necessario com PMIDA e fer-

. ro para produzir as composi¢des listadas abaixo para uso nos testes de

campo. O ferro foi adicionado como uma solugdo de sulfato férrico incluindo

acido citrico como um ligando solubilizante.

Composi- PMIDA Relagéo de Fe:PMIDA
¢ao Formulacéo ' (wh:wt) |
539 ROUNDUP WEATHERMAX 0,06  Nenhum Fe adicionado
640 ROUNDUP WEATHERMAX 0,1 Nenhum Fe adicionado
922 ROUNDUP WEATHERMAX 0,2 Nenhum Fe adicionado
740 ROUNDUP WEATHERMAX 0,3 Nenhum Fe adicionado
825 ROUNDUP WEATHERMAX 0,4 Nenhum Fe adicionado
739 ROUNDUP WEATHERMAX 0,1 4:1

734 ROUNDUP WEATHERMAX 0,2 1,5:1

770 ROUNDUP WEATHERMAX 0,2 2:1

735 ROUNDUP WEATHERMAX 0,2 2,5:1

741 ROUNDUP WEATHERMAX 0,3 1,3:1

742 ROUNDUP WEATHERMAX 0,4 1:1

736 ROUNDUP WEATHERMAX 0,4 1,5:1

737 ROUNDUP WEATHERMAX 0,4 2:1

738 ROUNDUP WEATHERMAX 0,4 2,5:1
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772 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,1 Nenhum Fe adicionado
807 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,2 Nenhum Fe adicionado
775 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,3 Nenhum Fe adicionado
902 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,4 Nenhum Fe adicionado
773 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,1, 6:1

743 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,2 1,5:1

831 ROUNDUP ORIGINALMAX 02 21

744 ROUNDUP ORIGINAL.MAX 0,2 2,5:1

774 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,2 3:1

776 ROUNDUP ORIGINALMAX 0,3 2:1

745 ROUNDUP ORIGINALMAX O‘,4 1,5:1

746 ROUNDUP ORIGINALMAX - 0,4 2:1

747 ROUNDUP ORIGINALMAX 04 251

817 ROUNDUP ORIGINAL 04 21

Vérios testes foram aplicados’relativamente precoces na estagao
quando o algodao estéva no estagio de no6 de 5 a 6 folhas e condigbes am-
bientais eram resfriar e secar. Nao ha nenhuma necrose evidente em quais-
quer destes testes precoces. Testes posteriores pulverizados sobre de algo-
dao de estagio de n6 de 8 a 12 folhas com temperaturas quentes, alta umi-
dade relativa, e umidade de solo abundante mostraram altos niveis de ne-
crose com composicoes contendo nenhum ferro. As analises que seguem
incluem apenas testes onde necrose foi observada. Andlises de T-teste
combinam testes de dados cruzados e taxas de aplicagao.

Exemplo 2A

Este exemplo investigou composi¢des do tipo ROUNDUP WEA-
THERMAX com niveis de grupo de PMIDA (0,2% ou 0,4%) e relagdes vari-
antes de ferro para PMIDA. Necrose foi evidente em um teste e apenas no
nivel elevado de PMIDA (composicao 825, 0,4% de PMIDA). Todas as com-
posi¢cdes contendo ferro com 0,4% de PMIDA mostraram significantemente
menos necrose do que o padrao (tabela 2A). Redugao de necrose foi similar
para todas as composi¢oes contendo ferro independente da relagao de ferro
para PMIDA (1,5:1, 2:1, ou 2,5:1). Um exemplo do grau de redugcao de ne-
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crose é mostrado na figura 5.
Tabela 2A

Comparagdes Médias Em par de T-Teste para 1 Experimento
Composicdes comparadas a 825 como um padréo - Total e por Espécies

+ Composicéo mostra significantemente menos necrose do que Padréo_(p <'0,05)

Padrao Composicdo % Diferenca em Necrose  Significancia n

825 736 6.1 | 1 12
825 737 6,1 1 12
825 738 6,1 | t 12
Exemplo 2B

Este exemplo investig'ou composi¢oes do tipo ROUNDUP WEA- '
THERMAX com niveis constantes de ferro e niveis variantes de PMIDA. Ne-
crose era evidente em dois dos oito testes. Devido aos baixos niveis de ne-
crose com composicbes contendo 0,1% e 0,2% de PMIDA, diferencas entre
composigdes com e sem ferro ndo foram evidentes. Quando o nivel de PMI-

DA era 0,3% ou 0,4%, composi¢gdes contendo ferro mostraram significante-

mente menos necrose do que composicdes sem ferro (tabela 2B). A figura 6

graficamente representa os dados.
Tabela 2B

Comparagdes Médias Em par de T-Teste para 2 Experimentos
Composi¢cdes comparadas a 640, 922, 740, ou 825 como um padrao

- Composicdo pode ndo ser distinguida de Padrédo (p > 0,05)
+ Composicao mostra significantemente menos necrose do que Padréo (p < 0,05)
+ Composigao mostra significantemente menos necrose do que Padréo (p < 0,01)

Padrdic Composicdo % Diferenca em Necrose Significancia N
640 739 1,3 - 24
922 770 1,9 - 24
740 741 6,0 1 24

825 742 11,1 + 24
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Exemplo 2C
Este exemplo investigou a capacidade de ferro para mitigar ne-

crose em composi¢des do tipo ROUNDUP ORIGINALMAX com niveis de
grupo de PMIDA (0,2 ou 0,4%) e relagdes variantes de ferro para PMIDA

"(1 ,5:1, 2:1, ou 2,5:1). Necrose foi evidente em trés dos oito testes. Todas as

composigdes contendo ferro mostrgu significantemente menos necrose do
que os padroes relevantes, composigéo 807 (0,2% de PMIDA) e composigao
902 (0,4% de PMIDA) (tabela 2C).' A diminuicdo em necrose foi similar para
todas as relagdes de ferro para PMIDA (1,5:1, 2:1 ou 2,5:1) e necrose foi
essencialmente eliminada (figura 7).

Tabela 2C

Comparacgdes Médias Em par de T-Teste para 3 Experimentos
Composi¢des comparadas a 807 ou 902 como um Padrao

+ Composigdo mostra significantemente menos necrose do que Padréo (p < 0,05)
+ Composicéo mostra significantemente menos necrose do que Padrao (p < 0,01)

% Diferenga_em

Padrao Composicao Necrose Significancia n
807 831 2,1 ot 35
807 744 23 4 36
807 743 2,4 + 36
902 745 10,1 + 36
902 746 10,4 + 36
902 747 10,4 + 36

Exemplo 2D

Este exemplo investigou composi¢cdes do tipo ROUNDUP ORiI-
GINALMAX com niveis constantes de ferro e niveis variantes de PMIDA.
Necrose foi evidente em trés dos oito testes. A falta de necrose com compo-
sicdo 772 (0,1% de PMIDA) resultou em nenhuma diferencga significante com
composicdo 773 (tabela 2D). As composi¢cdes contendo ferro com niveis ele-

vados de PMIDA totalmente mostraram significantemente menos necrose do
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que suas composicdes correspondentes sem ferro. A figura 8 graficamente
representa os dados. | ’
Tabela 2D

Comparagdes Médias Em par de T-Teste para 3 Experimentos
Composi¢des comparadas a 772, 807, 775, ou 902 como um Padrao

- Composicao pode néo ser distinguida do Padrao (p > 0,05)

1+ Composicao é @nifica’ntemente menos eficaz do que Padrao (p < 0,01)

Padrdo Composicdo % Diferenca em Necrose SignificAncia n

772 773 02 - - 36
807 774 4,7 A -
775 776 103 t 36
902 745 17,9 1 36
Exemplo 2E |
5 Todas as composigdes continham 0,4% de PMIDA, exceto com-}‘

posigdo 539 (0,06% de PMIDA), e niveis variantes de ferro. Aquelas compo-
sicoes contendo ferro mostraram significantemente menos necrose do que
| composigdo 902 (ROUNDUP ORIGINALMAX, 0,4% de PMIDA) e composi-
cdo 825 (ROUNDUP WEATHERMAYX, 0,4% de PMIDA) (tabela 2E). Compo-
10  sicdo 539, 0 0,06% de PMIDA e nenhuma composigao de ferro, tambéem foi
eficaz na minimizacdo de necrose. Uma representagéo grafica dos dados é
mostrada na figura 9. |
Tabela 2E

Comparagbes Médias Em par de T-Teste para 5 Experimentos

Composicdes comparadas a 902 como um Padrao |

+ Composicao mostra significantemente mais necrose do que Padréo (p < 0,01)

+ Composicdo mostra significantemente menos necrose do que Padrédo (p < 0,01)

Padrdo Composicdo % Diferenca_em Necrose Significancia n

902 825 -1,4 t 60
902 742 11,4 + 60
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- 902 817 12,0

+ 60

902 737 124 + 60
902 745 13,4 + 60
902 539 13,9 + 60
902 747 | 14,2 + 60

Exemplo 3 (Procedimento Analitico). |
Niveis de acido N-(fosfonometil)iminodiacético (PMIDA) foram

determinados usando o procedimento de cromatografia liquida de alta pres-
sdo (HPLC). Separagdo foi desempenhada em uma pré-coluna (5um, Colu-
na Zorbax SB-C18 analitica Guard, 4,6 x 12,5 mm) e coluna analitica (5um,
Zorbax SAX-300, 150 mm x 4,6 mm ID) com um sistema de solvente isocra-
ticoﬁ de 100 mM de KH,PO4 com o pH ajustado para 2,0 com &cido fosférico
concentrado ou um sistema de solvente isocratico alternativo de 54,4 g de
KHzPO,, 4 g de &cido sulfarico concentrado e 22 mL de acido fosférico con-
centrado diluido a 4 L com agua de grau'de HPLC. A taxa de fluxo foi 0,70
mL/min. O reagente pds coluna (3,2 mM de CuSO,, 0,70 mL/min) foi adicio-

nado ao eluido de coluna apenas antes de uma serpentina de reagao in-line

[tubo de PTFE, 2,44 m x 1/81 cm (8 ft. x 1/32 in.) ID (1/41 cm) ((1/16 in.)

OD)] instalado antes do detector de UV o qual produziu um cromoforo de
cobre-PMIDA que foi quantificado em 250 nm.

Uma solucdo de matéria-prima de 0,2000 % em peso PMIDA foi
preparada em agua de grau de HPLC. As solugcbes de trabalho de 0,0020,
0,0050, 0,0080, e 0,0100 % em peso PMIDA foram preparadas por diluigao
apropriada da solucao de matéria-prima em agua de grau de HPLC, foram
armazenadas em 4°C e recolocadas com solugbes de trabalho frescas a ca-
da 2 meses. Uma curva de calibragao foi construida das solugbes de traba-
Iho pafa cada grupo de amostras analisado. Amostras foram preparadas por
pesagem a quatro significante figuras e diluidas com agua de grau de HPLC
para produzir uma solu¢do de amostra contendo entre 0,0020 a 0,0100 %
em peso PMIDA. Para tanto as solugbes de trabalho quanto as solugoes de
amostra, 50 L foram injetados no sistema cromatografico.

Primeiro Sistema de Solvente Isocratico: o cromatograma para
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uma amostra de concentrado de formulagdo de glifosato contendo ferro dilu-
ida 20 vezes com agua desionizada € mostrado na figura 10. A concentra-
cao de PMIDA na solugdo de amostra analisada foi 0,0021 % em peso de
PMIDA, a qual correspondeu to uma concentracdo de 0,0437 % em peso de
PMIDA no concentrado de formulagdo de glifosato.

Sistema de Solvente Alternativo: o cromatograma para uma a-
mdstra de concentrado de formulagédo contendo ferro diluida 20 vezes com
agua de grau de HPLC é mostrado na figura 10. A concentragdo de PMIDA
na solugdo de amostra analisada foi 0,0025 % em peso de PMIDA, a qual
correspondeu to uma concentragdo de 0,0519 % em peso de PMIDA no
concentrado de formulagao de glifosato.

O método analitico apresentado neste exemplo é particularmen-

te vantajoso em que ele pode exatamente avaliar conteudo de PMIDA de

materiais contendo quantidades apreciaveis de um ou mais ions de metal

tais como ferro usado como um agente de prote¢cdo de acordo com a }pre- :
sente invengao.

Em vista do acima, sera observado que os muitos objetos da
invéngéo sa0 obtidos e outros resultados vantajosos obtidos.

As varias mudangas devem ser feutas nos metodos amma sem
afastamento do escopo da invencao, pretende se que todos os assuntos
contidos na descricdo acima ou mostrados nos desenhos acompanhantes
sejam interpretados como ilustrativos e ndo em um sentido limitante.

Quando introduzindo elementos da presente invengao ou as pre-
feridas modalidades destes, os artigos "um", "um", "o", e "referido" preten-
dem significar que ha um ou mais dos elementos. Os termos "compreenden-
do", “incluindo," e "possuindo" pretendem ser inclusivos e significar que nes-

se sentido pode ser elementos adicionais exceto os elementos listados.
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REIVINDICACOES
1. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes

ao glifosato tendo tolerancia ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos

e reprodutivos, 0 método compreendendo:

quando pelo menos ciqco nodos de fOIha estdo presentes em
uma planta de algodao da referida colheita, aplicar a folnagem da referida
colheita e ervas daninhas uma quantidade suficiente de uma formulagéo
herbicida de glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal a-
gronomicamente aceitdvel desta para controlar o crescimento das referidas
ervas daninhas sem incorrer em éignificante dano reprodutivo mediado por
glifosato a referida planta da referida colheita; e

| controlar a concentragao dé écidb N-(fosfonometil)iminodiacético
e sais deste presentes na formulagdo herbicida de glifosato e a freqiéncia
de aplicagao da formulagdo herbicida de glifosato a referida colheita e ervas
daninhas no referido campo a fim de ndo induzir significante necrose de fo-
lha nas referidas plantas de algodao da referida colheita.

2. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato, 0 método compreendendo:

aplicar a folhagem da referida colheita e ervas daninhas uma

quantidade suficiente de uma formulagao herbicida de glifosato para contro-

lar o crescimento das referidas ervas daninhas, a formulacdo herbicida de

glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamen-
te aceitavel desta, acido N-(fosfonometil)iminodiacetico ou sal deste e um
agente de protecdo em uma concentragdo suficiente para inibir significante
necrose de folha na referida colheita induzida por acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético ou sal deste presente na formulagao de glifosato herbicida.

3. Método de acordo com a reivindicacdo 2, em que a referida
formulacdo de herbicida glifosato é aplicada a referida planta da referida co-
lheita em uma fase de desenvolvimento especificada sem incorrer em signi-

ficante dano reprodutivo mediado por glifosato a referida planta da referida



10

15

20

25

30

colheita.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 3, em que a colheita
de plantas transgénicas de algodio tolerantes ao glifosato tem tolerancia ao
glifosato aumentada em tecidos vegetativos e reprodutivos tal que a referida
formulacao herbicida de glifosato € aplicada a referida colheita e ervas dani-
nhas no referido campo quando pelo menos cinco nodos de folha estao pre-
sentes em uma planta de algodao da referida colheita sem incorrer em signi-
ficante dano reprodutivo mediado por glifosato a referida planta da referida
colheita.

5. Método de acordo com a reivindicacdo 1 ou 4, em que a for-
mulacdo herbicida de glifosato é aplicada a referida colheita e ervas dani-
nhas no referido campo quando pelo menos um nodo reprodutivo esta pre-
éente na pIanfa da referida colheita.. | |

6. Método de acordo com a reivindicagéo 1 ou 4, em que a for-
mulag&o herbicida de glifosato ¢ aplicada a referida colheita e ervas dani- -
nhas no referido campo quando seis ou mais nodos de folha estio presentes

na planta da referida colheita; ou quando dez ou mais nodos de folha estédo

~ presentes na planta da referida colheita; ou quando doze ou mais nodos de

folha estdo presentes na planta da referida colheita; ou quando quatorze ou
mais nodos de folha estdo presentes na planta da referida colheita.

7. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 4, em que a for-
mulacdo herbicida de glifosato é aplicada a referida colheita e ervas dani-
nhas no referido campo até e incluindo o derrubamento da referida colheita
de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato.

8. Método de acordo com a reivindicagao 1 ou 4, em que a for-
mulacédo herbicida de glifosato é aplicada a referida colheita e ervas dani-
nhas no referido campo quando seis ou mais nodos de folha e ndo mais do
que dez, doze, quatorze, dezesseis, dezoito, vinte ou vinte e cinco nodos de
folha estao presentes na planta da referida colheita.

9. Método de qualquer uma das reivindicagdoes 1 ou 4, em que 0
dano reprodutivo mediado por glifosato a referida planta da referida colheita

¢é quantificado por vazamento de pdlen de flor e/ou produgao de fios de linho.
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10. Método de acordo com a reivindicagdo 9, em que a referida
planta da referida colheita exibe um vazamento de pélen de flor comparavel
aquele de uma planta transgénica de algodao toleranté ad glifosato na au-
séncia de aplicacao folhear de uma formulagao herbicida de glifosato apds
os quatro estagios de nodo de folha. ‘

11. Método de acordo com a reivindicagao 9, em que a referida
planta da referida colheita exibe urﬁa producao de fios de linho comparavel
aquele de uma planta transgénica de algod&o tolerante ao glifosato na au-
séncia de aplicacao folhear de uma formulagdo herbicida de glifosato apos
os quatro estagios de nodo de folha.

12. Método de qualquer uma das reivindicagdes 1 a 11, em que

a necrose de folha na referida colheita é quantificado para a area de lesdes

" necrdticas sobre a superficie das folhas das referidas plantas da referida

colheita e onde lesGes necréticas sobre a superficie das folhas das referidas
plantas da referida colheita na média responsével por nao mais do que cerca
de 25% da érea total da folha das referidas plantas da referida colheita§ ou
nao mais do que cerca de 20% da ér_ea total da folha das referidas plantas

da referida colheita; ou ndo mais do que cerca de 15% da area total da folha

das referidas plantas da referida colheita; ou ndo mais do que cerca de 10%
da area total da folha das referidas plantas da referida colheita; ou ndo mais
do que cerca de 5% da area total da folha das referidas -plantas da referida
colheita. | _
, 13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 2 a
12, em que a referida formulagdo de herbicida glifosato compreende o referi-
do agente de protecéo e o referido agente de protecdo inibe significante ne-
crose de folha na referida colheita induzida por acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético ou sal deste presentes na formulagao herbicida de glifosato ini-
bindo a formagao de radicais livres fitotoxicos nas referidas plantas da referi-
da colheita.
14. Método de qualquer uma das reivindicagbes 2 a 12, em que
a referida formulagéo de herbicida glifosato compreende o referido agente de

protecao e o referido agente de protecao compreende um adjuvante em uma
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concentracdo selecionada tal que a taxa de transferéncia de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste para dentro dos tecidos folheares

da referida colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosa-

to seja suficientemente lenta para inibir significante necrose de folha na refe-

rida colheita induzida por &cido N-(fosfonometil)iminodiaCético ou sal deste
presente na formulacao de glifosato herbicida. |

| 15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, em que o referido
adjuvante compreende um poliglicosideo de ‘alquila, um diol, um triol, um
poliol, uma dialcanolamina, uma trialcanolamina, um polialquileno glicol, um
dialquileno glicol, um trialquileno glicol, um éster de alcool poliidrico, uma
amida alcoxilada, um alquilfenol alcoxilado, um arilfenol alcoxilado, um alco-
xilado de alcool graxo, ou um alcoxilado de éalcool. _

16. ‘Método de acordo com qurélque’r uma das reivindicagbes 2 a

12, em que a referida formulagdo de herbicida glifosato compreende o referi-
do agente de protecdo e o referido agente de protegdo é selecionado do
grupo consistindo em ions de metal, antioxidantes, umectantes, compostos
absorventes de luz, e misturas destes.

17. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2 a

12, em que a referida formulagdo de herbicida glifosato compreende o referi-

do agente de protecéo e o referido agente de protegdo compreende um ion
de metal que é sujeito & formag&o de um complexo ou sal com &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um anion fofmado por desprotonagao ou
desprotonagao parcial deste, a formagao de tal complexo ou sal sendo eficaz
para inibir significante necrose de folha na referida colheita de plantas trans-
génicas de algoddo tolerantes ao glifosato induzida por &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na referida formulagao de
glifosato herbicida.

18. Método de acordo com a reivindicacdo 17, em que um ion de
metal é polivalente.

19. Método de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18, em que um
ion de metal é um ion de metal de transicao.

20. Método de acordo com a reivindicacdao 17 ou 18, em que um
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ion de metal é selecionado do grupo consistindo em aluminio, antiménio,
ferro, cromo, niquel, manganés, cobalto, cobre, zinco, vanadio, titanio, mo-
libdeno, estanho, bario e misturas destes.
| 21, Méfodo de acordo com a reivindicagé'io 20, em que um ion de
'metal é selecionado do grupo consistindo em aluminio, cobre, ferro, zinco e
misturas destes. ‘

22. Método de acordo com a reivindicagao 21, em que um agen-
te de protecao compreende uma mistura de ions de metal de ferro e zinco ou
uma mistura de ions de metal de ferro e cobre.

23. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2 a
12, em que a referida formulacao de herbicida glifosato compreende o referi-
do agente de protecdo e o referido agente de protegao compreende um anti-
oxidante. ' | .

24. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
12, em que a referida formulagéo de herbicida glifosato compreende o referi-
do agente de prote¢do e o referido agente de protecdo compreende um u-
mectante. ’

_ 25. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2 a
12,emque a referida formulagao de herbicida glifosato compreende o referi-
do agente de protegcao e o referido agente de protecao compreende um
composto absorvente de luz. '

26. Método de acordo com quaiquer uma das reivindicagdes 2 a
'25, em que a referida formulagao de herbicida glifosato compreende o referi-
do agente de protecdo e a concentragdo de acido N-(fosfonometil)iminodia-
cético e sais deste presentes na formulagdo herbicida de glifosato e a fre-
guéncia de aplicagao da formulagao herbicida de glifosato a referida colheita
e ervas daninhas no referido campo é tal que a taxa de aplicagao de acido
N-(fosfonometil)iminodiacético e sais deste seja maior do que cerca de 2,5 g
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético equivalente/hectare.

27. Método de acordo com acordo com qualquer uma das reivin-
dicagcbes 1 a 25, em que a concentracao de acido N-(fosfonometil)imino-

diacético e sais deste presentes na formulagcéo herbicida de glifosato e a
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freqiiéncia de aplicagdo da formulagao herbicida de glifosato a referida co-
lheita e ervas daninhas no referido campo sao controladas tal que a taxa de
aplicacao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético e sais deste seja ndo mais
do que cerca de 2,5 g de equivalente de &cido N-(fosfonometil)imino-
diacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 2,2 g de equivalente de &ci-
do N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndao mais do que cerca de 2 g
de'equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais
do que cerca de 1,7 g de equivalente de acido N-(fosfonometillimino-
diacético/hectare; ou ndao mais do que cerca de 1,5 g de equivalente-de aci-
do N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 1,2
g de equivalente de éacido N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou nao
mais do que cerca de 1 g de equivalente de &cido N-(fosfonometil)imino-
diacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 0,79 de equivalente de aci- |
do N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 0,5
g de equivalente de acido N-(fosfonometiljiminodiacético/hectare; ou néo
mais do que cerca de 0,25 g de equivalente acido N-(fosfonometil)imino-
diacético/hectare.

28. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato tendo tolerancia ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos
e reprodutivos, 0 método compreendendo:

quando pelo menos cinco nodos de folha estao presentes em
uma planta de algodao da referida colheita, aplicar a folhagem da referida
colheita e ervas daninhas uma quantidade suficiente de uma formulagéo
herbicida de glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal a-
gronomicamente aceitavel desta para controlar o crescimento das referidas
ervas daninhas sem incorrer em significante dano reprodutivo mediado por
glifosato a referida planta da referida colheita, em que a formulagdo herbici-
da de glifosato também compreende acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
sal deste e um adjuvante exceto uma alquilamina alcoxilada, o referido adju-
vante estando presente em uma quantidade eficaz para diminuir a permeabi-

lidade da membrana celular na referida colheita para diminuir a captagao
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celular do referido acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste na refe-
rida colheita tratada com a referida formulagao quando comparado as colhei-
tas tratadas com uma mistura de aplicacdo tendo a mesma composigdo co-

mo a referida formulacdo exceto que uma alquilamina alcoxilada é substitui-

da pelo referido adjuvante.

29. Método para seletivgmente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodéo tolerantes
ao glifosato, 0 método compreendendo: |

aplicar a folhagem da referida colheita e ervas daninhas uma
quantidade suficiente de uma formulacdo herbicida de glifosato para contro-
lar o crescimento das referidas ervas daninhas, a formulagdo herbicida de
glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina, predominantemente na
forma de um sal ‘agronomicamente aceitavel deste selecionado do grupo
consistindo em sais de metal de alcali, sais de alquilamina e sais de alcano-
lamina de N-(fosfonometil)glicina, acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal
deste e um agente de protecdo compreendendo um adjuvante, em que a
concentragdo do referido adjuvante na formulagdo herbicida de glifosato é
selecionada tal que a taxa ’de transferéncia de é&cido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste para dentro dos tecidos folheares
da referida colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosa-
to seja suficientemente lenta para inibir significante necrose de folha na refe-
rida colheita induzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste
presente na formulagéo de glifosato herbicida.

30. Método de acordo com a re‘ivindicagéo 29, em que o referido
adjuvante compreende um poliglicosideo de alquila, um diol, um triol, um
poliol, uma dialcanolamina, uma trialcanolamina, um poliaiquileno glicol, um
dialquileno glicol, um ‘trialquileno glicol, um éster de alcool poliidrico, uma
amida alcoxilada, um alquilfenol alcoxilado, um arilfenol alcoxilado, um alco-
xilado de alcool graxo, ou um alcoxilado de alcool.

31. Método de acordo com a reivindicagao 29 ou 30, também
compreendendo um sal de N-(fosfonometil)glicina exceto aménio ou diamé-

nio.
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32. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
31, em que um genoma das plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato compreende uma ou mais moléculas de DNA selecionado do grupo
consistindo em SEQ ID NO:1, SEQ ID NO:2, SEQ ID NO:3, e SEQ ID NO:4;
ou |

0 genoma das plantas transgénicas de algodao folerantes ao
glifosato em um méiodo de amplificacao de DNA produz um amplicon com-
preendendo SEQ ID NO:1 ou SEQ ID NO:2; ou

as plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato com-
preende uma caracteristica tolerante ao glifosato que é geneticamente ligado
a um complemento de um acido polinucléico marcador, € a molécula de aci-
do polinucléico marcador é homéloga ou complementar a uma molecula de
DNA selecionada do grupo consistindo em SEQ ID NO:1 e SEQ ID NO:2.

33. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a

32, em que a colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao gli-

fosato compreende plantas de algodao desenvolvidas de semente de evento

de algodao designada MON 88913 e tendo semente representativa deposi-
tada com American Type Culture Collection (ATCC) com Acessao N° PTA-
4854 ou progénie deste tolerante ao glifosato. |

34. Método de acordo com a reivindicagdo 3 ou 29, em que a
colheita de plantas transgénicas de algoddo tolerantes ao glifosato compre-
ende plantas de algodao desenvolvidas de sémen_te de evento de algodéb
designada 1445 ou progénie deste tolerante ao glifosato e a fase de desen-
volvimento especificada ocorre quando quatro ou menos nodos de folhas
estao presente na planta da referida colheita.

35. Composigado de glifosato herbicida util para matar ou contro-
lar o crescimento de ervas daninhas em um campo contendo uma colheita
de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato, compreendendo:

N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta;

Acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste; e

a agente de protecao em uma concentragao suficiente para inibir
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significante necrose de folha na referida colheita. induzida por &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na composi¢éo de glifosa-
to herbicida, o referido agente de protecdo selecionado do grupo consistindo

em ions de metal, antioxidantes, umectantes, compostos absorventes de luz,

e misturas destes.

36. Composicao de glifosato herbicida de acordo com a reivindi-

'cagéo 35, em que um agente de protecdo compreende um ion de metal que

é sujeito a formagdo de um complexo ou sal com acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um éanion formado por desprotonagéo ou
desprotonacao parcial deste, a formagao de tal complexo ou sal sendo eficaz
para inibir significante necrose de folha na referida colheita de plantas trans-
génicas de algodao tolerantes ao glifosato induzida por &cido N-
(fbsfdnometil)iminodiacético ou sal deste presente na referida composigéo'
de glifosato herbicida Composicdo de acordo com a reivindicagdo 36, em
que o referido ion de metal € polivalente. ,

'37. Composicao dé, acordo com a reivindicagcao 36, em qué o}
referido ion de metal é polivalente. '

, 38. Composicao de acordo com a reivindicagao 36, em que 0
referido ion de metal é um ion de metal de trans‘igéo.
| 39. Composicdo de acordo com a reivindicagao 36 ou 37, em
gue um ion de metal é selecionado do grupo consistindo em aluminio, anti-
monio, ferro, cromo, niquel, manganés, cobalto, cobre, zinco, vanadio, tita-
nio, molibdeno, estanho, bario e misturas destes.

40. Composigao de acordo com a reivindicagao 39, em que um
ion de metal é selecionado do grupo consistindo em aluminio, cobre, ferro,
zinco e misturas destes.

41. Composicao de acordo com a reivindicagao 42, em que um
agente de protecao compreende' uma mistura de ions de metal de ferro e
zinco ou uma mistura de ions de metal de ferro e cobre.

42. Composicao de acordo com qualguer uma das reivindi-
cagdes 36 a 41, em que um ion de metal agente de protecdo compreende

um ion de metal polivalente selecionado de ions de metal polivalente sele-
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cionado de ferro, aluminio, zinco e cobre e misturas destes.

43. Composi¢cdo de acordo com a reivindicagdo 42, em que um
ion de metal agente de prote¢cao compreende ions de ferro polivalente.

44, Composicdo de acordo com a reivindicagao 43, em que um
ion de metal agente de protecao é derivado de um composto selecionado do
grupo consistindo em sulfato férrico, cloreto férrico, sais de fefro_de acidos
di-, tri- € outros policarboxilicos e misturas destes.

45. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindi-
Cagées 36 a 44, em que uma relagao molar de ions de metal para equivalen-
te de acido N-(fosfonometil)iminodiacético é pelo menos de cerca de 0,15:1,
pelo menos cerca de 0,2:1, pelo menos cerca de 0,25:1, pelo menos cerca
de 0,3:1, pelo menos cerca de 0,35:1, pelo menos cerca de 0,4:1, pelo me-
nos cerca de 0,45:1, pelo menos cerca de 0,5:1, pelo menos cerca de
0,55:1, pelo menos cerca de 0,6:1, pelo menos cerca de 0,65:1, pelo menos
cerca de 0,7:1, pelo menos cerca de 0,75:1, pelo menos cerca de 0,8:1; pelo -
menos cerca de 0,85:1, pelo menos cerca de 0,9:1 ou pelo menos cerca de
0,95:1.

46. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindica-
cOes 36 a 45, em que uma relagdo molar de ions de metal para equivalenté
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético & nao mais do que cercé de 25:1,
nao mais do que cerca de 20:1, ndo mais do que cerca de 15:1, nao mais do
que cerca de 10:1, ndo mais do que cerca de 5:1, nao mais do que cerca de
4:1, nao mais do que cerca de 3:1 ou nao mais do que cerca de 2,5:1.

47. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindiéa-
¢cOes 36 a 46, em que uma relacdo molar de ions de metal para equivalente
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético é de cerca de 0,5:1 a cerca de 25:1,
de cerca de 0,5:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 25:1, de cerca
de 1:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 15:1, de cerca de 1:1 a
cerca de 10:1, de cerca de 1:1 a cerca de 9:1, de cerca de 1:1 a cerca de
8:1, de cerca de 1:1 a cerca de 7:1, de cerca de 1:1 a cerca de 6:1, de cerca
de 1:1a cercé de 5:1, de cerca de 1:1 a cerca de 4:1, de cerca de 1:1 a cer-

ca de 3:1, de cerca de 1:1 a cerca de 2.5:1 ou de cerca de 1:1 a cerca de
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2:1.

48. Composi¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cdes 36 a 47, em que uma composicdo ¢ na forma de um concentrado e a
composicdo também compreende um ligando solubilizante para ajudar na
manutengdo do ion de metal em solugao durante a preparagao da composi-
cao de concentrado de modo que o ion de metal seja dispom’vei na forma de
um complexo ou sal com 4cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um anion
formado por desprotonacdo ou desprotonagéo parcial deste.

49. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 48, em que um
ion de metal compreende ferro polivalente derivado de sulfato férrico, cloreto
férrico ou 6xido de ferro e a composicdo compreende o sal de potassio de N-
(fosfonometil)glicina. _

50. Cbmposigéo de acordo com a reivindicagao 48 ou 49, em
que um ligando solubilizante é selecionado do grupo consistindo em poliaci-
dos, acidos de hidroxila, um anidrido, éster, amida, sal de haleto ou précur—
sor deste, compostos de poliidroxi, aminoacidos, proteinas, polissacarideos
e misturas destes.

51. Composi¢ao de acordo com a reivindicagao 50, em que um
ligando solubilizante compreende um &cido policarboxilico. |

52. Composi¢cao de acordo com a reivindicagéo 51, em que um
ligando solubilizante compreende acido citrico. |

53. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 48 a 52, em gque um ligando solubilizante esta presente na composi¢ao
em excesso molar com relagao ao ion de metal. |

54. Composicdo de acordo com a reivindicagao 53, em que uma
relacdo molar de ligando solubilizante para ion de metal é de cerca de 1.5:1
acercade 4:1.

55. Composigéao de gAIifosato herbicida de acordo com a reivindi-
cacao 35, em que um agente de protecdo compreende um antioxidante se-
lecionado para inibir significante necrose de folha na referida colheita de
plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato induzida por acido N-

(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na referida composi¢ao
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de glifosato herbicida.

56. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 55, em que o
antioxidante é selecionado do grupo consistindo em hidroquinona, resorcinol,
BHA, BHT e 'misturas destes.

57. Composicao de acordo com a reivindicagao 55 ou 56, em
que uma relacdo molar de antiqxidante para equivalente de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético € de cerca de 50:1 a cerca de 1:1, de cerca de
40:1 a cerca de 1:1, de cerca de 30:1 a cerca de 1:1, de cerca de 20:1 a cer-
ca de 1:1, de cerca de 15:1 a cerca de 1:1, de cerca de 10:1 a cerca de 1:1,
de cerca de 5:1 a cerca de 1:1, de cerca de 3:1 a cerca de 1:1, ou de cerca
de 2:1 a cerca de 1:1.

58. Composicao de glifosato herbicida de acordo com a reivindi-
cagéd 35, em que um agénte de protecao compreende um umevctante sele-
cionado para inibir significante necrose de folha na referida colheita de plan-
tas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato induzida por acido N-
(fosfonometilliminodiacético ou sal deste presente na referida composigao
de glifosato herbicida.

59. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 58, em que um
umectante é higroscépico e substancialmente ndo-ionizavel em agua.

~ 60. Composicao de acordo com a reivindicagao 58 ou 59, em
que um umectante compreende um alcool de poliidroxi.

61. Composicdo de acordo com a reivindicagao 60, em que um

umectante é selecionado do grupo consistindo em sorbitol, xilitol, inositol,

manitol, pantotenol, glicerol e derivados e misturas destes.

62. Composi¢cdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 58 a 61, em que uma relagcao molar de umectante para equivalente de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético € de cerca de 1000:1 a cerca de 1:1, de
cerca de 500:1 a cerca de 1:1, de cerca de 250:1 a cerca de 1:1, de cerca de
100:1 a cerca de 1:1, de cerca de 50:1 a cerca de 1:1, de cerca de 40:1 a
cerca de 1:1, de cerca de 30:1 a cerca de 1:1, de cerca de 20:1 a cerca de
1:1, de cerca de 15:1 a cerca de 1:1, de cerca de 10:1 a cerca de 1:1, de

cerca de 5:1 a cerca de 1:1, de cerca de 3:1 a cerca de 1:1, ou de cerca de
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2:1 acercade 1:1.

63. Composigéo de glifosato herbicida de acordo com a reivindi-
cacdo 35, em que um agente de protegdo compreende um bomposto absor-
vente de luz selecionado para inibir significante necrose de folha na referida
colheita de plantas transgénicas de algodéao tolerantes ao glifosato induzida
por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presenfe na referida
composicao de glifosato herbicida

64. Composicao de acordo com a reivindicagdo 63, em que um
composto absorvente de luz compreende uma tinta.

65. Composicdo de acordo com a reivindicagao 64, em que um

composto absorvente de luz compreende sal de trissodio de 3-carboxi-5-

hidréxi-1-p-sulfofenil-4-p-sulfofenilazopirazol.

66. Composigao de acordo com qualquer uma das reivindica- |
¢Oes 35 a 65, em que a composi¢cao também compreende um componente
tensoativo. '

67. Composicao de acordo com a reivindicagao 66, em que um
tensoativo compreende pelo menos um tensoativo selecionado de tensoati-
vos catidnicos, tensoativos ndo idnicos, tensoativos anidnicos, tensoativos
anfotéricos, tensoativos hibridos e misturas destes. |

68. Compdsigéo de acordo com a reivindicacao 67, e'm que um
componente tensoativo compreende um tensoativo catibnico selecionado do
grupo compreendendo alquilaminas, alquileteraminas, alcoxilatos de alqui-
lamina, alcoxilatos de alquileteramina, alquilaminas quaternarias, alquilete-
raminas quaternarias, alquilaminas quaternarias alcoxiladas, alquileterami-
nas alcoxiladas quaternarias, acetatos de alquilamina, éxidos de amina, xi-
dos de amina alcoxilada, 6xidos de eteramina alcoxilada, e sais € misturas
destes.

69. Composi¢do de acordo com a reivindicacao 68, em que um

componente tensoativo compreende a alquilamina etoxilada de féormula (3)
(CH,CH,O)mH -
R —N

\(c H2CHZ0)NH  (3)
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em que m + n é entre cerca de 2 e cerca de 25 e R é um grupo

de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22

atomos de carbono.

70. Composicao de acordo com a reivindicagdo 67, em que um

componente tensoativo compreende um tensoativo nao idnico selecionado

do grupo compreendendo alquilpoliglicosideos, ésteres de glicerol, ésteres

de glicerol etoxilado, 6leo de castor etoxilado, ésteres de agucar reduzido

etoxilados, ésteres de alcool polihidrico, amidos etoxilados, ésteres de polie-

tileno glicol etoxilados, fendis de alquila etoxilados, arilfendis etoxilados, al-

cool graxo etoxilado, copolimeros de 6xido de etileno, copolimeros de 6xido

de propileno, organossilicones, fllor-organicos e misturas destes.

71. Composigao de acordo com a reivindicagdo 67, em que um

componente tensoativo compreende um tensoativo anidénico selecionado do

grupo compreendendo acidos graxos, sabfes graxos, sulfatos de alquila,

Oleos sulfatados, sulfatos de éter, sulfonatos, sulfonatos de alquilnaftaleno,

sulfonatos de alquila, sulfossuccinatos, amidas sulfonadas, isotionatos, sar-

cosinatos, fosfatos, e misturas destes.

72. Composicao de acordo com a reivindicagdao 67, em que um

componente tensoativo compreende um tensoativo anfotérico selecionado

do grupo compreendendo betainas, imidazolinios, hidroxietilglicinas de alqui-

la e alquilaminadipropionatos.

73. Composigdo de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢oes 35 a 72, em que uma composicao é um concentrado aquoso € a quan-

tidade de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste é menor do que
0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1, 2, 3, 4 ou 5 gramas por litro da com-

posicéo em uma base de equivalente acido.

74. Composi¢cdo de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢Oes 35 a 73, em que uma composi¢cao tambem compreende um tensoativo

de alquilglicosideo, em que a alquila tem de 4 a 18 dtomos de carbono e o

referido tensoativo contém de 1 a 3 unidades de glicosideo por unidade de

alquila.

75. Composicao de acordo com a reivindicacdo 74, em que uma
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composicdo também compreende um tensoativo de alquilamina alcoxilada,
em que um grupo de alcoxi € etdxi ou propoxi, 0 grau de alcoxilagdo é de 1 a
15e0 grupo de alquila tem de 8 a 22 4tomos de Carbono.

76. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cOes 35 a 75, em que a N?(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-
sente na forma do sal de sodio, sal de potassio, sal de aménid, sal de dia-
m6nio, sal de isopropilamina, sal de etanolamina, sal de trimetilsuif6nio, sal
de sulfoxénio, e misturas ou combinagbes destes. |

77. Composicao de acordo com a reivindicagédo 76, em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma do sal de
potassio. | | |

78. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 35 a 77, em que uma composigdo é um concentrado aquoso e a con-
centracdo da referida N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente
aceitavel desta é pelo menos de cerca de 360, 370, 380, 390, 400, 410, 420, -
430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560, 570,

580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma base de equivalente aci-

~ do.

79. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 35, em que a
cbncentragéo da referida N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente
aceitavel desta nao é maior do que cerca de 2 % em pesb e a concentragao
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste € menor do que 0,0012
% em peso.

80. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindida-
¢coes 35 a 79, em que um glifosato esta predominantemente na forma do sal
de potassio de N-(fosfonometil)glicina e a composi¢ao também compreende
um componente tensoativo compreendendo um tensoativo de alquilamina

etoxilada de férmula (3)
(CH,CH,0)mH
R—n

{CH,CH,0InH (3)

em que m + n € entre cerca de 2 e cerca de 25 e R é um grupo
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de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22
atomos de carbono.
81. Composicdo de concentrado herbicida aquosa compreen-

dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-

lente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel

desta e menos do que 5 gramas por litro (em uma base de equivalente aci-
do) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste, em que:
' a composi¢do também compreende acido aminometilfosfonico e

a relagdo de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste
para acido aminometilfosfénico ndo é maior do que 0,25:1; ou-

a composicdo também compreende pelo menos um tensoativo
exceto um alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado; ou
“ | a N-(fosfénbmetil)gﬁcina esta presente'predomina"ntemente na
forma do sal de potassio, dipotassio, monoaménio, diaménio, sédio, monoe-
tanolamina, n-propilamina, etilamina, etilenodiamina, hexametilenodiamina
ou trimetilsulfénio desta; ou

a composigdo também compreende um componente tensoativo
compreendendo an alquilamina alcoxilada e um éster de fosfato alcoxilado;
ou

a N-(fosfonometilglicina esta presente predominantemente na
forma do sal de isopropilamina desta.

82. Composicao de acordo com a reivindicagdo 81, em que a

'quantidade de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste € menor do

que 0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1, 2, 3 ou 4 gramas por litro da
composi¢cao em uma base de equivalente acido.

83. Composicido de acordo com a reivindicagdo 81 ou 82, em
que a concentracdo da referida N-(fosfonometiljglicina ou um sal agronomi-
camente aceitavel desta é pelo menos de cerca de 370, 380, 390, 400, 410,
420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540, 550, 560,
570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma base de equivalente
acido.

84. Composigao de acordo com a reivindicagao 81, em que uma
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composi¢cao compreende pelo menos um tensoativo exceto uma alquil amina -
alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado ou a composi¢cdo compreende
um componente tensoativo compreendendo an alquilaminav alcoxilada e um
éster de fosfato alcoxilado e N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente
presente na forma do sal de sédio, sal de potassio, sal de aménio, sal de
diaménio, sal de isopropilamina, sal de etanolamina, sal de trimetilsulfonio,
sal de sulfoxénio, e misturas ou combinagdes destes.

85. Composigao de acordo com a reivindicagao 84, em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na. forma do sal de
potassio.

86. Composicao de acordo com a reivindicagao 85, também
compreendendo outro sal de N-(fosfonometil)glicina. -

87. Composicéo de glifosato herbicida il para matar ou contro-
lar o crescimento de ervas daninhas em um campo contendo uma colheita
de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato, compreendeh‘do:

~ N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma de um sal
agronomicamente aceitavel deste selecionado do grupo consistindo em sais

de metal de alcali, sais de alquilamina e sais de alcanolamina de N-

(fosfonometil)glicina;

Acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste; e

um agente de protecao compreendendo um adjuvante em uma
concentracao selecionada tal que a taxa de transferéncia de acido N-
(fosfonometit)iminodiacético ou sal deste para dentro dos tecidos folheares
da referida colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosa-
to seja suficientemente lenta para inibir significante necrose de folha na refe-
rida colheita induzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste
presente na formulacao de glifosato herbicida.

88. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 87, em que o
referido adjuvante é selecionado do grupo consistindo em um poliglicosideo
de alquila, um diol, um triol, um poliol, uma dialcanolamina, uma trialcanola-
mina, um polialquileno glicol, um dialquileno glicol, um trialquileno glicol, um

éster de alcool poliidrico, uma amida alcoxilada, um alquilfenol alcoxilado,
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um arilfenol alcoxilado, um alcoxilado de alcool graxo, um alcoxilado de al-
cool e misturas destes.
89. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 88, tambéem

compreendendo um sal de N-(fosfonometil)glicina exceto amonio ou diamé-

nio.

90. Composicao de gliquato herbicida util para matar ou contro-
lar o crescimento de vegetacdo indesejada, composigao de glifosato herbici-
da na forma de um concentrado aquoso e compreendendo:

N-(foéfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta, a concentracdo da referida N-(fosfonometil)glicina ou um sal agrono-
micamente aceitavel desta sendo pelo menos cerca de 360, 370, 380, 390,
400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540,
550, 560, 570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma base de
equivalente acido;

Acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste;

um ion de metal que é sujeito a formagdo de um complexo ou -
sal com acido N-(fosfonometiI)imin_odiacético ou um anion formado por des-
protonagdo ou desprotonagédo parcial deste, em que uma relagdo molar de
ions de metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético é
pelo menos de cerca de 0,4:1, pelo menos cerca de 0,45:1, pelo menos cer-
ca de 0,5:1, pelo menos cerca de 0,55:1, pelo menos cerca de 0,6:1, pelo
menos cerca de 0,65:1, pelo menos cerca de 0,7:1, pelo menos cerca dé
0,75:1, pelo menos cerca de 0,8:1, pelo menos cerca de 0,85:1, pelo menos
cerca de 0,9:1 ou pelo menos cercade 0,95:1;e

um componente tensoativo compreendendo pelo menos um ten-
soativo cationico.

91. Composicao de acordo com a reivindicagao 90, em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma de um sal
agronomicamente aceitavel deste selecionado do grupo consistindo em sais
de metal de alcali, sal de amoénio, sal de diaménio, sais de alquilamina, sais
de alcanolamina, sais de alquilsulfénio, sais de sulfox6nio e misturas e com-

binagdes destes.
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92. Composicao de acordo com a reivindicagao 91, em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma de um sal
agronomicamente aceitavel deste selecionado do grupo consistindo em sal '
de sddio, sal de potassio, sal de isopropilamina, sal de etanolamina, sal de
trimetilsulfénio, e misturas ou combinagdes destes.

93. Composi¢ao de acordo com a reivindicagao 91,.em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma de um sal
agronomicamente aceitavel deste selecionado do grupo consistindo em sais
de metal de alcali, sais de alquilamina, e misturas ou combinagdes destes.

94. Composigdo de acordo com a reivindicagéo 93, em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma do sal de
isopropilamina. _

95. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 93, em que a N-
(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma do sal de
potassio. |

96. Composi¢cao de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cbes 90 a 95, em que um componente tensoativo compreende um tensoativo
cationico selecionado do grupo compreendendo alquilaminas, alquileterami-
nas, alcoxilatos de alquilamina, alcoxilatos de alquileteramina, alquilaminas
quaternarias, alquileteraminas quaternarias, alquilaminas quaternériés alco-
xiladas, alquileteraminas quaternarias alcoxiladas, acetatos de alquilamina,
Oxidos de amina, 6xidos de amina alcoxilada, 6xidos de eteramina alcoxila-
da, e sais e misturas destes.

97. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 90 a 95, em que um componente tensoativo compreende um tensoativo

de formula (3)
(CH,CH,0)mH

R—N"
N(CH,CH,0)nH 3)

em que m + n é entre cerca de 2 e cerca de 25 e R é um grupo
de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22

atomos de carbono.
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98. Composicao de acordo com a reivindicagao 97, em que um
componente tensoativo compreende uma mistura de coco alcoxilado e ami-
nas de sebo.

99. Composi¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 90 a 98, em que o referido ion de metal € polivalente.

100. Composigcao de aqordo com qualquer uma das reivindica-
¢coes 90 a 99, em que um ion de metal agente de protegcdo compreende um
fon de metal polivalente selecionado de ions de metal polivalente seleciona-
do de ferro, aluminio, zinco e cobre e misturas destes.

‘ 101. Composicao de acordo com a reivindicacdo 100, em que
um agente de protegao ion de metal compreende ions de ferro polivalente.

102. Composicao de acordo com a reivindicagao 101, em que
um ion de metal agente de protegdo é derivado de um composto seleciona-
do do grupo consistindo em sulfato férrico, cloreto férrico, sais de ferro de
acidos di-, tri- e outros policarboxilicos e misturas destes.

103. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 90 a 102, em que uma relagéo molar de ions de metal para equivalente
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético € ndo mais do que cerca de 25:1,
ndo mais do que cerca de 20:1, ndo mais do que cerca de 15:1, ndo mais do
que cerca de 10:1, ndo mais do que cerca de 5:1, ndo mais do que cerca de
4:1, ndo mais do que cerca de 3:1 ou ndao mais do que cerca de 2.5:1.

104. Cqmposigéo de acordo com qualquer uma das reivindica-

cdes 90 a 103, em que uma relagdo molar de ions de metal para equivalente

de acido N-(fosfonometilliminodiacético é de cerca de 0,5:1 a cerca de 25:1,
de cerca de 0,5:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 25:1, de cerca
de 1:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de 15:1, de cerca de 1:1 a
cerca de 10:1, de cerca de 1:1 a cerca de 9:1, de cerca de 1:1 a cerca de
8:1, de cerca de 1:1 a cerca de 7:1, de cerca de 1:1 a cerca de 6:1, de cerca
de 1:1 a cerca de 5:1, de cerca de 1:1 a cerca de 4:1, de cerca de 1:1 a cer-
ca de 3:1, de cerca de 1:1 a cerca de 2.5:1 ou de cerca de 1:1 a cerca de
2:1.

105. Composicao de acordo com qualquer uma das reivindica-
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¢oes 90 a 104, em que uma composicdo também compreende um ligando

solubilizante para ajudar na manutengao do ion de metal em solugdo durante

- a preparag@o da composic@o de concentrado de modo que 0 ion de metal

esteja disponivel para formar um complexo ou sal com acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um anion formado por desprotonagdo ou
desprotonacao parcial deste. ' |

106. Composigéd de acordo com a reivindicacao 105, em que
um ion de metal compreende ferro polivalente derivado de sulfato férrico,
cloreto férrico ou 6xido de ferro e a composigcdo compreende o sal de potas-
sio de N-(fosfonometil)glicina.

107. Composigao de acordo com a reivindicagao 105 ou 106, em
que um ligando solubilizante é selecionado do grupo consistindo em poliaci-
dos, acidos de hidroxila, um anidrido, éster, amida, sal de haleto ou precur- |
sores destes, compostos de polihidréxi, aminoacidos, proteinas, polisacari-
deos e misturas destes. |

108. Composigao de acordo com a reivindicagdao 107, em que
um ligando solubilizante compreende um acido policarboxilico.

109. Composicdo de acordo com a reivindicagao 108, em que

‘um ligando solubilizante compreende acido citrico.

110. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 105 a 109, em que um ligando solubilizante esta presente na composi-
¢ao em excesso molar com relagéo ao ion de metal. _

111. Composicao de acordo com a reivindicagao 110, emv que
uma relagdo molar de ligando solubilizante para ion de metal é de cerca de
1.5:1-a cerca de 4:1.

112. Composicao de glifosato de grau técnico compreendendo
pelo menos 95 % em peso de equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina,
menos do que 0,15 % em peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
um sal deste, e um subproduto selecionado de ndo mais do que 0,7 % em
peso de N-formil-N-(fosfonometil)glicina ou ndo mais do que 0,03 % em peso
de acido N-metiliminodiacético, as percentagens de peso sendo em uma

base seca.
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113. Composicdo de acordo com a reivindicagao 112, em que
uma composi¢cao compreende ndo mais do qUe 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 ou 0,6 %
em peso N-formil-N-(fosfonometil)glicina.

114, Composi¢ao de acordo com a reivindicagao 112 ou 113, em
que uma composigdo compreende ndo mais do que 0,01 ou 0,02 % em peso
acido N-metiliminodiacético. ‘

115. Composicao de acordo com qualguer uma das reivindica-
¢coes 112 a 114, em que uma composikgéo compreende pelo menos 96, 97,
98 ou 99 % em peso equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina.

116. Composigcdo de glifosato de grau técnico compreendendo
pelo menos 90 % em peso equivalente &cido de N-(fosfonometil)glicina, me-
nos do que 0,6 % em peso acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal
deste, e acido aminometilfosfénico, em que uma relagé@o de peso de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste para acido aminometilfosfonico
ndo é maior do que 0,18:1, 0,19:1, 0,20:1, 0,21:1, 0,22:1, 0,23:1, 0,24:1 ou
0,25:1, as percentagens de peso sendo em uma base seca.

117. Composicdo de acordo com a reivindicagado 116, em que
uma composicdo compreende menos do que 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09,
0,10, 0,20, 0,30, ou 0,40 % em peso acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
um sal deste em uma base de equivalente acido com relagdo ao equivalente
acido de N-(fosfonometil)glicina.

118. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 116 ou 117, em

‘que um conteudo de N-(fosfonometil)glicina é pelo menos de cerca de 95 %

em peso em uma base de equivalente acido.

119. Composicdo de glifosato de grau técnico compreendendo
pelo menos 90 % em peso acido N-(fosfonometil)glicina ou sal deste, menos
do que 0,45 % em peso acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal des-
te, e pelo menos 0,02 % em peso de glicina ou sal deste, as percentagens
de peso sendo em uma base de equivalente acido seco.

120. Composigao de acordo com a reivindicagao 119, contendo
ndo mais do que cerca de 0,010 % em peso glifosina em uma base de equi-

valente acido com relacdo um equivalente acido de glifosato.
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121. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 119 ou 120,
compreendendo um subproduto ou impureza selecionado do grupo consis-
tindo em: acido iminodiacético ou sal deste em uma concentracdo de pelo
menos cerca de 0,02 % em peso em uma base de equivalente acido com
relagdo um equivalente acido de glifosato; glifosato de N-metila ou um sal
deste em uma concentracdo de pelo menos cerca de 0,01 % em peso em
uma base de equivalente acido com relagdo um equivalente acido de glifosa-
to; glifosato de N-formila ou um sal deste em uma concentragdo de pelo me-
nos cerca de 0,010 % em peso em uma base de equivalente acido com rela-
¢ao um equivalente acido de glifosato; iminobis (acido metilenofosfonico) ou
um sal deste em uma concentracdo de pelo menos cerca de 0,010 % em
peso em uma base de equivalente acido com relagdo um equivalente acido
de glifosato; acido N-metilaminometilfosfénico ou um sal deste em uma con-
centracao de pelo menos cerca de 0,010 % em peso em uma base de equi-
valente acido com relacao um equivalente acido de glifosato; e combina¢6es :
de qualquer dos referidos subprodutos e impurezas com qualquer outro dos
referidos subprodutos e impurezas, ou com mais do que um outro dos referi-
dos subprodutos e impurezas, nas concentragdes minimas supracitadas.

122. Composicdo de acordo com qualquer das reivindicagéeé
119 a 121, compreendendo entre cerca de 0,02 % em peso e cerca de 1.5 %
em peso de acido iminodiacético ou um sal deste em uma base de equiva-
lente acido com relagao um equivalente acido de glifosato.

123. Composicédo de acordo com a reivindicagao 122, compre-
endendo entre cerca de 0,05 % em peso e cerca de 1,0 % em peso de acido
iminodiacético ou um sal deste em uma base de equivalente acido com rela-
¢ao um equivalente acido de glifosato.

124. Composicdo de acordo com a reivindicagao 123, em que
um contetdo de acido iminodiacético ou sal de acido iminodiacético ndo é
maior do que cerca de 0,58 % em peso, nao mais do que cerca de 0,55 %
em peso, ou ndo mais do que cerca de 0,50 % em peso em uma base de
equivalente acido com relacdo um equivalente acido de glifosato.

125. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 123, compre-
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endendo entre cerca de 0,1 e cerca de 0,58 % em peso, cerca de 0,1 e cer-
ca de 0,55 % em peso ou entre cerca de 0,1 e cerca de 0,50 % em peso aci-

do. iminodiacético ou um sal deste em uma base de equivalente &cido com

relacdo um equivalente acido de glifosato.

126. Composi¢do de acordo com qualquer das reivindicagoes
119 a 123 compreendendo entre cerca de 0,02 e cerca de 1,5 % em peso N-
metil glifosato ou um sal deste em uma base de equivalente acido com rela-
¢ao um equivalente acido de glifosato.

127. Composicao de acordo com a reivindicagdo 126, compre-
endendo entre cerca de 0,02 e cerca de 1,0 % erﬁ peso N-metil glifosato ou
um sal deste em uma base de equivalente acido com relagao um equivalente
acido de glifosato. _

128. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 127, compre-
endendo ndo mais do que cerca de 0,55 % em peso ou n&o mais do que
cerca de 0,50 % em peso, N-metil infosafo ou um sal deste em uma base de
equivalente acido com relagdo um equivalente acido de glifosato.

129. Composigdo de acordo com qualquer das reivindica¢des
119 a 127, compreendendo entre cerca de 0,15 e cerca de 2 % em peso a-
cido aminometilfosfénico ou um sal deste em uma base de equivalente acido
com relagao um equivalente acido de glifosato.

130. Composicdo de acordo com a reivindicagao 129, compre-

endendo entre cerca de 0,2 e cerca de 1,5 % em peso de acido aminometil-

fosfonico ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relagao

um equivalente acido de glifosato.

131. Composi¢do de acordo com a reivindicagao 130, bompre-
endendo pelo menos cerca de 0,30 % em peso de acido aminometilfosfonico
ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relagao um equiva-
lente acido de glifosato.

132. Composicdo de acordo com qualquer das reivindicagbes
119 a 130, compreendendo entre cerca de 0,02 e cerca de 1,5 % em peso
de glifosato de N-formila ou um sal deste em uma base de equivalente acido

com relagdo um equivalente acido de glifosato.
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133. Composicao de acordo com a reivindicagado 132, compre-
endendo entre cerca de 0,03 e cerca de 1,0 % em peso de glifosato de N-
formila ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relagao um
equivalente 4cido de glifosato. | |

134. Composicdo de acordo com a reivindicagao 133, compre-
endendo ndo mais do que cerca de 0,70 % em peso, nao mais do.que cerca
de}0,60 % em peso, ndo mais do que cerca de 0,50 % em peso, ndo mais do
gue cerca de 0,40 % em peso, ou ndo mais do que cerca de 0,30 % em"peso
de glifosato N-formil ou um sal deste em uma base de equivalente acido com
relagao um equivalente acido de glifosato.

135. Composigdo de acordo com qualquer das reivindicagOes
119 a 133, compreendendo entre cerca de 0,1 e cerca de 1,5 % em.peso de
iminobis (&cido metilenofosfénico) ou um sal deste em uma base de equiva-
lente acido com relagdo um equivalente acido de glifosato.

136. Composi¢ao de acordo com a reivindicagao 135, corﬁpre-
endendo entre cerca de 0,2 e cérca de 1,0 % em peso iminobis(acido meti-
Ienofosfc”)nico)‘ou um sal deste, em uma base de equivalente acido com rela-
cdo um equivalente acido de glifosato.

137. Composigao de acordo com a reivindicagao 136, compré-
endendo n&o mais do que cerca de 0,8 % em peso de imino bis(acido meti-
lenofosfonico) ou um sal deste em uma base de equivalente acido com rela-
cao um equivalente acido de glifosato. _

138. Composi¢do de acordo com a reivindicagao 136, compre-
endendo entre cerca de 0,2 e cerca de 0,8 % em peso imino bis(acido meti-
Ienofosféhiéo) em uma base de equivalente acido com rela¢do um equiva-
lente acido de glifosato.

139. Composicdo de acordo com qualquer das reivindicagoes
119 a 136, compreendendo entre 0,1 cerca de e cerca de 2 % em peso de
acido N-metilaminometilfosfonico ou um sal deste em uma base de equiva-
lente acido com relagao um equivalente acido de glifosato.

140. Composi¢cao de acordo com a reivindicagao 139, compre-

endendo entre 0,15 cerca de e cerca de 1,0 % em peso de acido N-



10

15

20

25

30

26

metilaminometilfosfénico ou um sal deste em uma base de equivalente acido
com relagao um equivalente acido de glifosato.

141. Composi¢cao de acordo com a reivindicacao 140, compre-
endendo pélo menos cerca de 0,25 % em peso de acido N-
metilaminometilfosfénico ou um sal deste em uma base de equivalente acido
com relacdo um equivalente acido dg glifosato.

142. Composicao de acordo com a reivindicacdao 141, compre-
endendo entre cerca de 0,25 e cerca de 0,6 % em peso de &acido N-
metilaminometilfosfénico em uma base de equivalente acido com relagao um
equivalente acido de giifosato.

143. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento compreendendo pelo menos cerca de 1500 toneladas métricas de
Produto de glifosato selecionado do grupo consistindo em &cido de glifosato
tendo uma composi¢do média como definida em qualquer uma das reivindi-
cacbes 119 a 142, e uma solugéo aquosa concentrada de um sal agronomi-
camente aceitavel de glifosato produzido combinando-se o referido acido de
glifosato com uma base.

144. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagdo 143, compreendendo pelo menos
3000 toneladas métricas do referido produto de glifosato em uma base de
equivalente acido de glifosato.

145, Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagdo 143 ou 144, compreendendo pelo me-
nos 1500 toneladas métricas de glifosato em estado sélido em uma base de
equivalente acido. |

146. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagdo 145, compreendendo pelo menos
3000 toneladas métricas de glifosato em estado sélido em uma base de e-
quivalente acido.

147. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagcao 143 ou 144, compreendendo pelo me-

nos 1500 toneladas métricas da referida solugdo aquosa concentrada em
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uma base de equivalente acido.

148. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagdo 147, compreendendo pelo menos
3000 toneladas métricas da referida solugdo aquosa concentrada-em uma
base de equivalente acido.

149. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagdo 147 ou 148, onde o glifosato contido
na referida solugdo aquosa concentrada esta predominantemente na forma
de um sal de monoamoénio, diaménio, isopropilamina, potassio, dipotéssib,
s6dio, monoetanolamina, etilamina, etilenodiamina, n-propilamina, hexameti-
lenodiamina, ou trimetilsulfénio, ou uma combinacao destes.

150 Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com qualqueri uma das reivinvdicagées 143, 144 ou 147 a |
149, compreendendo uma solugdo aquosa compreendendo um sal agrono-
micamente aceitavel de glifosato e tendo um conteiido médio de glifosato de
pelo menos cerca de 300 gramas por litro, a.e.

151. Produto de glifosato técnico, concentrado aquoso, lote, ci-

~ clo, carregamento, campanha, segregado ou suprimento como definido em

qualquer das reivindicagdes 119 a 150, em que um equivalente acido de aci-
do N-(fosfonometil)iminodiacético ou contetdo de sal ou equivalente acido
médio de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou conteudo de sal € menor
do que 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30 ou 0,40 % em
peso, equivalente acido de glifosato de base.

152. Produto de glifosato técnico, concentrado aquoso, lote, ci-
clo, carregamento, campanha, segregado ou suprimento como definido em
qualquer das reivindicagbes 119 a 151, em que um equivalent acido de acido
N-(fosfonometil)iminodiacético ou conteldo de sal ou equivalente acido me-
dio de acido N-(fosfonometil)iminddiacético ou conteudo de sal é pelo menos
de cerca de 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 ou 0,05, 0,06, 0,07 0,08, 0,10, 0,12, 0,15,
ou 0,18 % em peso.

153. Produto de glifosato técnico, lote, ciclo, carregamento,

campanha, segregado ou suprimento, como definido em qualquer das rei-
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vindicacdes 119 a 152 compreendendo pelo menos 95 % em peso equiva-
lente acido de N-(fosfonometil)glicina.

154. Composi¢édo de glifosato técnica compreendendo pelo me-
nos 90 % em peso equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina, entre cerca
de 0,02 % em peso e cerca de 025 % em peso acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um §a| deste, e um subproduto selecionado
de nao mais do que 0,6 % em peso N-formil-N-(fosfonometil)glicina, as per-
centagens de peso sendo em uma base de equivalente acido seco.

155. Composigéo de acordo com a reivindicagdo 154, em que
uma composi¢do compreende nao mais do que 0,2, 0,3, 0,4, 0,5 ou 0,6 %
em peso N-formil- N-(fosfonometil)glicina em uma base de equivalente acido
com relacdo um equivalente &cido de glifosato.

156. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 154 ou 155,
compreendendo ndo mais do que 0,03 % em peso de NMIDA em uma base
de equivalente acido com relagao um equ'ivalente acido de glifosato.

157. Composi¢do de acordo com a reivindicagcdo 156, em que
uma composi¢cdo compreende ndo mais do que 0,01 ou 0,02 % em peso de
NMIDA em uma base de equivalente acido com relagdo a um equivalente
acido de glifosato.

158. Composicdo de acordo com qualquer das reivindicagoes
154 a 157, em que a concentragdo de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético
ou um sal deste ndo é maior do que 0,15 % em peso em uma base de equi-
valente acido com relacdo um equivalente acido de glifosato.

159. Composigéo de acordo com'qualquer uma das reivindica-
¢bes 116 a 157, em que uma composigdo compreende pelo menos 95, 96,
97, 98 ou 99 % em peso equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina.

160. Composicdo de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta; menos do que 5 gramas por litro (em uma base de equivalente &cido)
de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste; e acido aminometilfos-

fonico (equivalente &acido), em que uma relagdo de peso de acido N-
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(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste para acido aminometilfosfénico
nao é maior do que 0,25:1. '
161. Composicao de concentrado herbicida aquosa compreen-

dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-

lente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta, menos do que cerca de 5 gramas por litro (em uma baée de equiva-
lente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste, e pelo me-
nos um tensoativo exceto uma alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato
alcoxilado. |

162. Composicao de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma do sal
de potassio, dipotassio, monoamdnio, diamdnio, sédio, monoetanolamina, n-
propilamina, etilamina, etilehodiamina, hexametilenodiamina ou trimetilsulfé-
nio deste, € menos do que cerca de 5 gramas’por litro (em uma base de e-
quivalente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste.

163. Composicao de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) of N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta, menos do que cerca de 5 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste, e pelo me-
nos um componente tensoativo compreendendo uma alquil amina alcoxilada
ou um éster de fosfato alcoxilado.

164. Composicao de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma do sal
de isopropilamina deste, e menos do que cerca de 5 gramas por litro (em
uma base de equivalente &cido) de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
sal deste.

165. Composigcao de acordo com qualquer das reivindicagdes
160 a 164, em que a propor¢ao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
sal deste é menor do que cerca de 0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1, 2,
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3 ou 4 gramas por litro da composigao em uma base de equivalente acido.
166. Composigcdo de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢oes 160 a 165, em que a concentragdo da referida N-(fosfonometil)glicina

ou um sal agronomicamente aceitavel desta é pelo menos de cerca de 370,

380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520,

530, 540, 550, 560, 570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma
base de equivalente acido. ' '

167. Composicao de at:ordo com a reivindicagao 161 ou 163, em
que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma do
sal de sodio, sal de potassio, sal de aménio, sal de diaménio, sal de isopropi-
lamina, sal de etanolamina, sal de trimetilsulfénio, sal de sulfoxénio, e mistu-
ras ou combinagoes destes. _

168. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 167, em que a
N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente presente na forma do sal de
potassio. .

169. Composi¢ao de acordo com a reivindicacdo 168, também
compreendendo outro sal de N-(fosfonometil)glicina.

170. Composi¢do de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendq pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel

desta, menos do que 045 % em peso- de éacido N-

(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste (equivalente acido) em uma base

de equivalente acido de glifosato; e acido aminometilfosténico, em que uma
relacdo de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste
(equivalente acido) para acido aminometilfosfénico (equivalente) ndo é maior
do que 0,25:1.

171. Composicdo de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta, menos do que cerca de 045 % em peso de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste (equivalente acido) em uma base

de equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina, e pelo menos um tensoativo
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exceto uma alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado.

172. Composicdo de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma do sal
de potassio, dipotassio, monoaménio, diamdnio, sodio, monoetanolamina, n-
propilamina, etilamina, etilenodiamina, hexametilenodiamina od trimetilsulfé-
nio deste, € menos do que cérca de 0,45 % em peso de acido (fosfonome-
til)iminodiacético ou sal deste (equivalente 4cido) em uma base de equiva-
lente acido de N-(fosfonometil)glicina. _

173. Composicao de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente &cido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta, menos do que cerca de 045 % em peso acido .N- |
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste em uma base de N-
(fosfonometil)glicina, e pelo menos um compenente tensoativo compféen-
dendo uma alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado.

174. Composicdo de concentrado herbicida aquosa compreen-
dendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-
lente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma do sal
de isopropilamina deste, e menos do que cerca de 0,45 % em peso acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste (equivalente écido) em uma base
de equivalente acido de N-(fosfonometil)glicina.

175. Composicdao de concentrado herbicida aquosa de acordo
com qualquer uma das reivindicagdes 170 a 174, em que uma cCOmMpoSi¢ao
compreende menos do que 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,20, 0,30, ou
0,40 % em peso acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste em
uma base de equivalente acido com relacao um equivalente &cido de glifosa-
to. o

176. Composicdo de acordo com a reivindicagao 170, em que
uma relacdo de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal des-
te para acido aminometilfosfénico em uma base de equivalente acido ndo é
maior do que 0,18:1, 0,19:1, 0,20:1, 0,21:1, 0,22:1, 0,23:1, ou 0,24:1.
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177. Composicdo de acordo com quaisquer das reivindicagoes
170 a 176, contendo nao mais do que cerca de 0,010 % em peso de glifosi-
na. em uma base de equivalente acido com relagao ao glifosato, a.e.

178. Compbsigéo de concentrado de herbicida aquoso compre-

endendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva-

lente acido) de N-(fosfonometil)glicipa predominantemente na forma de um
sal deste, menos do que cerca de 045 % em peso de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sai (equivalente acido), e pelo menos cerca
de 0,02 % em peso de glicina ou um sal deste (equivaiente acido), as per-
centagens em peso sendo em uma base de equivalente acido com relagao
ao N-(fosfonometil)glicina, a.e.

179. Composicdo de concentrado de herbicida aquoso de acor-
do com a reivindicagdo 178, em que uma composi¢do compreende menos
do que 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,20, 0,30, ou 0,40 % em peso de

acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste em uma base de equi-

~ valente &cido com relacéo ao glifosato, a.e.

180. Composicao de acordo com quaisquer das reivindicagdes

170 a 179, compreendendo um subproduto ou im'pureza selecionada do gru-

po consistindo em: &cido iminodiacético ou sal deste em uma concentragao
de pelo menos cerca de 0,02 % em peso em uma base de equivalente acido

com relagéo ao glifosato, a.e.; glifosato de N-metila ou um sal deste em uma

concentragdo de pelo menos cerca de 0,01 % em peso em uma base de e-

quivalente acido com relacao ao glifosato, a.e.; glifosato de N-formila ou um
sal deste em uma concentragdo de pelo menos cerca de 0,010 % em peso
em uma base de equivalente acido com relacdo ao glifosato, a.e.; iminobis
(acido metilenofosfénico) ou um sal deste em uma concentragdo de pelo
menos cerca de 0,010 % em peso em uma base de equivalente acido com
relagdo ao glifosato, a.e.; &cido N-metilaminometilfosfonico ou um sal deste
em uma concentracdo de pelo menos cerca de 0,010 % em peso em uma
base de equivalente acido com relagéao ao glifosato, a.e.; e combinagoes de
quaisquer dos referidos subprodutos e impurezas com qualquer outro dos

referidos subprodutos e impurezas, ou com mais do que um dos outros refe-
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ridos subprodutos e impurezas, nas concentra¢gdes minimas supracitadas.
181. Composi¢ao de acordo com a quaisquer das reivindicagdes
170 a 177, compreendendo um subproduto ou impureza selecionada do gru-
po consistindo em: acido iminodiacético ou sal deste em uma concentragéo
entre cerca de 0,02 e cerca de 0,55 % em peso em uma base de equivalente
acido com relacao ao glifosato, a.e.; Glifosato de N-metila ou um sal deste
em uma concentragdo entre cerca de 0,070 % em peso e cerca de 1,5 % em
peso em uma base de equivalente acido com relagdo ao glifosato, a.e.; acido
aminometilfosfonico ou um sal deste em uma concentragéo de pelo menos |
cerca de 0,30 % em peso em uma base de equivalente acido com relagao ao
glifosato, a.e.; glifosato de N-formila ou um sal deste em uma concentragao
entre cerca de 0,010 % em peso e cerca de 0,70 % em peso em uma base
de equivalente acido com relagdo ao glifosato, a.e.; iminobis (acido metileno-
fosfénico) ou um sal deste em uma concentragéo entre cerca de 0,02 e cer-
ca de 0,8 % em peso em uma base de equivalente acido com relagao ao
glifosato, a.e.; acido N-metilaminometilfosfénico ou um sal deste em uma

concentragao entre cerca de 0,25 e cerca de 0,6 % em peso em uma base

~ de equivalente acido com relacao ao glifosato, a.e.; e combinagbes de

quaisquer dos referidos subprodutos e impurezas com qualquer outro dos
referidos subprodutos e impurezas, ou com mais do que um dos outros refe-
ridos subprodutos e impurezas, nas concentra¢gdes minimas supracitadas.

182. Composicao de acordo com a reivindicagao 180, compre-
endendo entre cerca de 0,02 % em peso e cerca de 1,5 % em peso de acido
iminodiacético ou um sal deste em uma base de equivalente acido com rela-
¢ao ao glifosato, a.e.

183. Composicao de acordo com a reivindicagao 182, compre-
endendo entre cerca de 0,05 % em peso e cerca de 1,0 % em peso de acido
iminodiacético ou um sal deste em uma base de equivalente acido com rela-
¢ao ao glifosato, a.e. |

184. Composicao de acordo com a reivindicagao 183, em que
um conteido de acido iminodiacético ou sal de acido iminodiacético nao é

maior do que cerca de 0,58 % em peso, ndo maior do que cerca de 0,55 %
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em peso, ou ndo maior do que cerca de 0,50 % em peso em uma base de
equivalente &cido com relagao ao glifosato, a.e.
185. Composicdo de acordo com a reivindicagao 183, compre-

endendo entre cerca de 0,1 e cerca de 0,58 % em peso, entre cercade 0,1 e

cerca de 0,55 % em peso ou entre cerca de 0,1 e cerca de 0,50 % em peso

de acido iminodiacético ou sal deste; em uma base de equivalente acido com
relagéao ao glifosato, a.e.

186. Composicdo de écordo com quaisquer das reivindicag¢des
180 a 183 compréendendo entre cerca de 0,02 e cerca de 1,5 % em peso de
glifosato de N-metila ou um sal deste em uma base de equivalente &cido
com relagéo ao glifosato, a.e.

187. Composigcado de acordo com a reivindicagdo 186, compre-
endendo entre cerca de 0,02 e cerca de 1,0 % em peso de glifosato de N-
metila ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relag_éo ao
glifosato, a.e. |

188. Composi¢ao de acordo com a reivindicagao 127, compre-
endendo nao maior do que cerca de 0,55 % em peso ou ndo maior do que
cerca de 0,50 % em peso de glifosato de N-metila ou um sal deste em uma
base de equivalente acido com relagao ao glifosato, a.e.

189. Composicdo de acordo com quaisquer das reivindicagoes
180 a 187, compreendendo entre cerca de 0,15 e cerca de 2 % em peso de
acido aminometilfosfonico ou um sal deste em uma base de equivalente aci-

do com relacao ao glifosato, a.e.

190. Composi¢ao de acordo com a reivindicagao 189, compre-
endendo entre cerca de 0,2 e cerca de 1,5 % em peso de acido aminometil-
fosfénico ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relagao ao
glifosato, a.e.

191. Composicao de acordo com a reivindicagao 190, compre-
endendo pelo menos cerca de 0,30 % em peso de acido aminometilfosfonico
ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relagdo ao glifosato,
a.e.

192. Composi¢ao de acordo com quaisquer das reivindicagoes



10

15

20

25

30

35

180 a 190, compreendendo entre cerca de 0,02 e cerca de 1,5 % em peso
de glifosato de N-formila ou um sal deste em uma base de equivalente acido
com relagao ao glifosato, a.e.

193. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 192, compre-
endendo entre cerca de 0,03 e cerca de 1,0 % em peso de glifosato de N-
formila ou um sal deste em uma base de equivalente écidocofn relagdo ao
glifosato, a.e. V

194. Composicao de acordo com a reivindicagdo 182, compre-
endendo n&o maior do que cerca de 0,70 % em peso, ndo maior do que cer-
ca de 0,60 % em peso, ndo maior do que cerca de 0,50 % em peso, ndo
maior do que cerca de 0,40 % em peso, ou nao maior do que cerca de 0,30
% em peso de glifosato de N-formila ou um sal deste em uma base de equi-
valente acido com relacao ao glifosato, a.e. |

195. Composig¢do de acordo com a reivindicagdo 193, compre-
endendo nao maior do que cerca de 0,60 % em peso de glifosato de N- -
formila em uma base de equivalente dcido com relagéo ao glifosatd a.e.

196. Composicao de quaisquer das reivindicagoes 180 a 193,

- compreendendo entre cerca de 0,1 e cerca de 1,5 % em peso de imino

bis(acido metilenofosfonico) ou um sal deste em uma base de equivalente
acido com relagao ao glifosato, a.e.

197. Composigao de acordo com a reivindicagéb 196, compre-
endendo entre cerca de 0,2 e cerca de 1,0 % em peso de imino bis(acido
metilenofosfénico) ou um sal deste, em uma base de equivalente acido com
relacdo ao glifosato, a.e. |

| 198. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 197, compre-
endendo ndo maior do que cerca de 0,8 % em peso de imino bis(acido meti-
lenofosfénico) ou um sal deste em uma base de equivalente acido com rela-
cao ao glifosato, a.e. |

199. Composigao de acordo com a reivindicagao 197, compre-
endendo entre cerca de 0,2 e cerca de 0,8 % em peso de imino bis(acido
metilenofosfonico) ou um sal deste em uma base de equivalente acido com

relacao ao glifosato, a.e.



10

15

20

25

30

36

200. Composicao de acordo com a quaisquer das reivindicagoes
180 a 197, compreendendo entre cerca de 0,1 e cerca de 2 % em peso de

acido N-metilaminometilfosfonico ou um sal deste em uma base de equiva-

lente acido com relacao ao glifosato, a.e.

201. Composigcdo de acordo com a reivindicagao 200, compre-
endendo entre cerca de 0,15 e cerca de 1,0 % em peso de acido N-
metilaminometilfosfénico ou um sal deste em uma base de equivalente acido
com relacao ao glifosato, a.e.

202. Composigdo de acordo com a reivindicagao 201, compre-
endendo pelo menos cerca de 0,25 % em peso de &cido N-
metilaminometilfosfonico em uma base de equivalente &cido com relagéo ao
glifbsato, a.e. _

203. Composicao de acordo com a reivindicagao 202, compre-
endendo entre cerca de 0,25 e cerca de 0,6 % em peso de &cido N-

metilaminometilfosfénico em uma base de equivalente acido com relagéo ao

- glifosato, a.e.

204. Composicao de acordo com a reivindicagao 201, compre-

endendo entre cerca de 0,25 e cerca de 0,6 % em peso de acido N-

- metilaminometilfosfonico ou um sal deste em uma base de equivalente acido

com relagao ao glifosato, a.e.
205. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-

mento do concentrado de herbicida aquoso de acordo com quaisquer das

‘reivindicag()es 170 a 204, e compreendendo pelo menos cerca de 1500 to-

neladas métricas do referido sal de glifosato em um glifosato, a.e., base.

206. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagao 205, compreendendo pelo menos
3000 toneladas métricas do referido sal de glifosato em um glifosato a.e. ba-
se.

207. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento de acordo com a reivindicagao 205 ou 206, em que o glifosato contido
no referido concentrado é predominantemente na forma de um sal de mono-

amoénio, diaménio, isopropilamina, potassio, dipotassio, sédio, monoetano-
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lamina, etilamina, etilenodiamina, n-propilamina, hexametilenodiamina, ou
trimetilsulfénio de glifosato, ou uma combinag&o destes. '

208. Produto de glifoséto técnico, concentrado aquoso, lote, ci-
clo, carregamento, campanha, segregado ou suprimento de acordo com
quaisquer das reivindicagbées 170 a 207, em que um conteudo de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal (equivalente acido) ou conte.udo de acido

'N-(fosfonometil)iminodiacéticAo ou sal médio (equivalente acido) € menos do

que 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25, 0,30 ou 0,40 % em
peso de glifosato de base a.e.

209. Produto de glifosato técnico, lote, ciclo, carregamento, se-
gregado ou suprimento de acordo com quaisquer das reivindicagoes 170 a
208, em que um conteudo de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal

'(equivalente acido) ou conteudo de éacido N-(fosfonometil)iminodiacétiéo ou

sal médio (equivalente acido) é pelo menos cerca de 0,01, 0,02, 0,03, 0,04
ou 0,05, 0,06, 0,07 0,08, 0,10, 0,12, 0,15, ou 0,18 % em peso.
'210. Composicao de concentrado de herbicida aquoso compre-

endendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em uma base de equiva- -

~ lente acido) de N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma de um

sal deste, a preparacao da referida composicao compreendendo hidrolizagéb
de um intermediario de fosfonato de dialquila, o referido intermediario com-
preendendo um sal de acido carboxilico de N-(fosfonometil)glicina de dialqui-
la ou de outra maneira derivado da reag¢do de um dialquilfosfito com N-
metilolglicina.

211. Concentrado de herbicida aquoso como definido na reivin-
dicacdo 210, em que a preparagao do referido intermediario de dialquila
compreende reacao de glicina ou um sal de glicinato com uma fonte de for-
maldeido.

212. Concentrado de herbicida aquoso de acordo com a reivindi-
cacao 211, em que a referida reacao é realizada na presenc¢a de uma alqui-
lamina.

- 213. Concentrado de herbicida aquoso de acordo com a reivindi-

cacdo 212, em que a referida alquilamina é selecionada do grupo consistin-
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do em trietilamina e tributilamina.
214. Concentrado de herbicida aquoso de acordo com a reivindi-
cagao 213, em que o referido intermediario de dialquila € hidrolizado na pre-

senca de uma base.

215. Concentrado de herbicida aquoso de acordo com a reivindi-
cacao 214, em que a referida base; é selecionada do grupo consistindo em
KOH e NaOH.

216. Concentrado de herbicida aquoso de acordo com quaisquer
das reivindicagdes 210 a 215, em que o glifosato contido no referido concen-
trado é predominantemente na forma de um sal de monoaménio, diaménio,
isopropilamina, potassio, dipotassio, sédio, monoetanolamina, etilamina, eti-
lenodiamina, n-propilamina, hexametilenodiamina, ou trimetilsulfénio de gli-
fosato, ou uma combinagao destes.

217. Concentrado de herbicida aquoso de acordo com quaisquer
das reivindicacdes 212 a 216, em que a referida alquilamina compreende
tributilamina.

218. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento compreendendo pelo menos cerca de 1500 toneladas métricas de
concentrado de herbicida aquoso preparado de acordo com o processo de
acordo com quaisquer das reivindicagoes 212 a 217.

219. Lote, ciclo, campanha, carregamento, suprimento ou segre-

gado de acordo com a reivindicacédo 218, compreendendo peio menos 3000

‘toneladas métricas de Concentrado de herbicida aquoso preparado de acor-

do com o processo de acordo com quaisquer das reivindicagoes 212 a 217.
220. Produto de glifosato selecionado do grupo consistindo em
Composicdo de glifosato de grau técnico compreendendo pelo menos cerca
de 90 % em peso de 4cido de glifosato e uma solugao aquosa concentrada
compreendendo pelo menos cerca de 360 gramas por litro a.e. de um sal
agronomicamente aceitavel de glifosato, o referido produto compreendendo
menos do que cerca de 045 % em peso de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste (equivalente acido), e entre

cerca de 0,05 e cerca de 2 % em peso de glifosina ou um sal deste (equiva-
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lente acido), em um glifosato, a.e., base.

221. Produto de glifosato de acordo com a reivindicagao 220,
compreendendo entre cerca de 0,05 e cerca de 0,8 % em peso de glifosina
ou um sal deste em uma base de equivalente 4cido com relagéo ao-glifosato,
a.e.
| 222. Produto de glifosato de acordo com a reivindiéagéo 220 ou
221, em que uma concentra¢éo de glifosina ou um sal deste € cerca de 0,05
a cerca de 0,8 % em peso, cerca de 0,05 a cerca de 0,6 % em peso, cerca
de 0,05 a cerca de 0,5 % em peso ou cerca de 0,05 a'cerca de 0,4 % em
peso, 0,1 a 0,6 % em peso, 0,1 a 0,5 % em peso, 0,1 a 0,4 % em peso e 0,1
a 0,3 % em peso em uma base de equivalente acido com relagdo ao glifosa-
to, a.e. _

223. Produto de glifosafo de acordo com a reivindicagao 222,
compreendendo entre cerca de 0,05 e cerca de 0,5 % em peso de glifosina
ou um sal deste em uma base de equivalente acido com relagdo ao indeato,
a.e.

224. Produto de glifosato de acordo com a reivindicacao 220,
compreendendo entre cerca de 0,1 e cerca de 0,8 % em peso de glifosina ou
um sal deste em uma base de equivalente acido com relagdo ao glifosatd,
a.e.

225. Produto de glifosato de acordo com quaisquer das reivindi-
cagbes 220 a 224, em que um conteudo de glicina € entre cerca de 0,05 e
cerca de 4 % em peso em uma base de equivalente acido com relagao ao
glifosato, a.e.

226. Produto de glifosato de acordo com quaisquer das reivindi-
cacdes 170 a 225, compreendendo um concentrado aquoso predominante-
mente na forma de um sal de monoamdnio, diaménio, isopropilamina, potas-
sio, dipotassio, soédio, monoetanolamina, etilamina, etilenodiamina, n-
propilamina, hexametilenodiamina, ou trimetilsulfénio de glifosato, ou uma
combinagao destes.

227. Produto de glifosato de acordo com a reivindicagao 226,
predominantemente compreendendo o sal de potassio de glifosato.
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228. Produto de glifosato de acordo com a reivindicagao 226,
predominantemente compreendendo o sal de isopropilamina de glifosato.

229. Produto de glifosato de acordo com a reivindicagao 226,
compreendendo um concentrado compreendendo uma mistura de isopropi-
lamina e sais de potassio de glifosato. | |

230. Produto de glifosajo de acordo com a reivindicagao 229,
compreendendo um concentrado compreendendo potassio em uma relagéo
molar para glifosato entre cerca de 0,1 e cerca de 0,9 e isopropilamina em
uma relagao molar para glifosato entre cerca de 0,1 a 0,9.

‘ 231. Produto de glifosato de acordo com a reivindicagao 229, em
que uma relagdo molar de isopropilamina pafa potassio é entre cerca de 0,1
e cerca de 0,9. _

232. Produto de glifosato dé écordo com a reivindicagao 231, em
que uma relagdo molar da soma de isopropilamina e potassio para glifosato
é entre cerca de 0,7 e cerca de 1,2. | |

233. Produto de glifosato de acordo com a reivindicagdo 226,
predominantemente compreendendo o sal de monoaménio ou diaménio de
glifosato.

234. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento compreendendo pelo menos cerca de 1500 toneladas métricas de
Produto de glifosato tendo uma composi¢cdo média de acordo com quaisquer
das reivindicacdes 220 a 233.

235. Lote, ciclo, carregamento, campanha, segregado ou supri-
mento compreendendo pelo menos cerca de 3000 toneladas métricas de
Produto de glifosato tendo uma composi¢ao média de acordo com quaisquer
das reivindicagdes 220 a 233.

236. Produto de glifosato de acordo com quaisquer das reivindi-
cacdes 220 a 225, ou Lote, ciclo, campanha, carregamento, suprimento ou
segregado de acordo com a reivindicagcdo 234 ou 235, compreendendo
Composigdo de glifosato de grau técnico compreendendo pelo menos 95 %
em peso de equivalente acido de glifosato em uma base seca.

237. Concentrado de herbicida aquoso, lote, ciclo, campanha,
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carregamento, suprimento ou segregado de acordo com quaisquer das rei-
vindicagbes 178 a 219 ou 220 a 235 também compreendendo um tensoativo.

238. Concentrado de herbicida aqudso, lote, biclo, campanha,
carregamento, suprimento ou segregado de acordo com a reivindicagédo 237,
compreendendo um tensoativo catiénico. -

239. Concentrado de herbicida aquoso; lote, cicld, campanha,
cakregamento, suprimento ou segregado de acordo com a reivindicagao 237,
em que o referido tensoativo & selecionado do grupo consistindo em uma
alquilamina alcoxilada, uma eteramina alcoxilada, um éster de fosfato alcoxi-
lado e combinagdes destes. |

240. Concentrado aquoso, lote, ciclo, campanha, carregamento,
suprimento ou segregado de acordo com a reivindicagdo 237, compreen-
dendo um poliglicosideo de alquila. A . | |

241. Processo para a preparagdo de glifosato por oxidagao de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético, em que o produto de glifosato tem um
conteudo de écido N-(fosfonometil)iminodiacético baixo, o processo compre-
endendo:

contatar um meio de reagdo aquoso contendo acido N-
(fosfonometil)iminodiacético com um gés compréendendo oxigénio molecular
na presenca de um catalisador para a oxidagéo;

recuperar um produto de glifosato obtido na solugdo de reagéao
de produto resultante, a recuperagéo do referido produto de glifosato com-
preendendo separar tal produto de uma mistura aquosa, em que uma rela-
¢ao de conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético total para conteudo
de glifosato total é pelo menos 25% maior do que a relagéo correspondente
na referida solucdo de reagdo de produto, oxigénio tendo sido causado fluir
através do referido meio de reagao aquoso na presenca do referido catalisa-
dor em uma extensdo suficiente para reduzir o conteido de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético da referida solugéo de reagdo de produto para
um nivel de modo que o referido produto de glifosato recuperado tenha um
conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético menos do que cerca de
600 ppm, glifosato de base; e
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remover o referido produto de glifosato do processo.

242. Processo para a preparacao de glifosato por oxidagao de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético, em que o produto de glifosato tem um
conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético baixo, o processo compre-
endendo: '

contatar um meio dq reacdo aquoso contendo &acido N-
(fosfonometil)iminodiacético com um gas compreendendo oxigénio molecular
na presencga de um catalisador para a oxidagao;

recuperar um produto de glifosato obtido na solugdo de reacéo
de produto resultante, oxigénio tendo sido causado para fluir através do refe-
rido meio de reagao aquoso na presenga do referido catalisador em uma
extensdao suficiente para reduzir o conteddo de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético da referida solugdo de reagdo de produto em
um nivel de modo que o referido produto de glifosato recuperado tenha um
conteudo de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético menos do que cerca de
600 ppm, glifosato de base; e

remover o referido produto de glifosato do processo.

» 243. Processo de acordo com a reivindicagao 241 ou 242, com-
preendendo:

continua ou intermitentemente introduzir um meio de reag¢ao a-
quoso contendo acido N-(fosfonometil)iminodiacético e um catalisador parti-
culado no primeiro de uma série de reatores de tanque agitado continuo;

introduzir um gas compreendendo oxigénio molecular em cada
da referida série de reatores;

continua ou intermitentemente transfefir 0 meio de reagao aquo-
so contendo acido N-(fosfonometil)iminodiacético a cada reator sucessiva-
mente de seu reator imediatamente precedente na referida série; e

continuamente retirar uma solucao de reacao de produto con-
tendo glifosato da ultima da referida série de reatores;

o fluxo do referido gds em um ou mais dos referidos reatores
sendo mantido em uma relagao para o fluxo do referido meio aquoso sufici-

ente de modo que a concentragdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
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ndo reagido na solugdo de reacdo de produto ndo seja maior do que cerca
de 250 ppm.

244. Processo de acordo com a reivindicagao 243, em que uma
relacdo da soma das taxas de fluxo de oxigénio para a referida série de rea-
tores para a taxa na qual o acido N-(fosfonometil)iminodiacético é introduzi-
do no primeiro da referida série é aumentada por pelo menos 5% com rela-
¢ao ao fluxo de oxigénio em um processo de outra maneira idéntico, em que
uma concentragdo de acido N-(fosfonometilliminodiacético néo reagido na
solugao de reagdo de produto € 800 ppm. |

245. Processo de acordo com a reivindicagdo 244, em que uma
relacdo de fluxo de oxigénio para o ultimo da referida série de reatores para
a taxa na qual o acido N-(fosfonometil)iminodiacético € introduzido no primei-
ro da referida série é aumentada entre cerca de 10% e cerca de 30% com
relacéo ao fluxo de oxigénio no referido processo de outra maneira idéntico.

246. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagéesv 243
a 245, em que uma relacdo para a referida taxa de 4&cido N-
(fosfonometil)iminodiacético do fluxo de oxigénio para pelo menos um dos
reatores exceto o ultimo da referida série de reatores ¢ aumentada por pelo
menos 5% com relagdo ao fluxo de oxigénio no referido processo de outra
maneira idéntico.

247. Processo de acordo com a reivindicagao 246, em que uma
relacdo para a referida taxa de acido N-(fosfonometil)iminodiacético de fluxo
de oxigénio para o terceiro Ultimo da referida série de reatores é aumentada
por pelo menos 5% com relagdo ao fluxo de oxigénio no referido processo
de outra maneira idéntico.

248. Processo de acordo com a reivindicagao 247, em que uma
relacédo para a referida taxa de acido N-(fosfonometiljiminodiacético de fluxo
de oxigénio para cada do referido terceiro Gltimo reator e o penultimo reator
da referida série € aumentada por pelo menos 5% com relagédo ao fluxo de
oxigénio no referido processo de outra maneira idéntico.

249. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagcoes 243

a 248, em que o referido catalisador compreende um metal nobre particulado
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sobre catalisador de carbono.
250. Processo de acordo com a reivindicagao 249, em que um

catalisador presente na Ultima da referida série de zonas de reagéo tambem

compreende carbono ativado.

251. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagoes 241
a 250, em que a oxidagdo & conduzjda em uma temperatura de pelo menos
cerca de 115°C.

252. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagoes 241
a 251, em que a conversao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético na solu-
¢do de reacao saindo de um ou mais dos referidos reatores e/ou Composi-
¢ao de tal solugao é estimada por monitoriZagéo de consumo de oxigénio,
geracgdo de didxido de carbono, geragéo de calor, ou uma fungéo da forga
consumida na manutencao de uma densidade corrente seletiva, ou uma dife-
renca de potencial seletivo entre eletrodos imersos na solugao de reacéo.

253. Processo de acordo com a reivindicacao 252, em que a
conversao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético na solugdo de reacgao

saindo de um ou mais dos referidos reatores exceto o ultimo reator da referi-

da série e/ou Composicdo de tal solugdo é estimada por monitorizagao de

consumo de oxigénio, geragao de didxido de carbono, geragéo de calor, ou
uma fungéo da forga consumida na manutencdo de uma densidade corrente

seletiva ou uma diferenca de potencial seletivo entre eletrodos imersos na

solugédo de reagao.

254. Processo de acordo com a reivindicagao 253, em que um
fluxo de oxigénio para um ou mais dos referidos outros reatores é ajustado
em resposta a conversdo estimada de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
em e/ou composi¢cdo da solugdo de reacdo saindo do(s) referido(s) outro(s)
reator(es) para manter tal conversao ou composi¢do em um nivel alvo eficaz
de modo que o produto de glifosato recuperado compreenda menos do que
cerca de 600 ppm de 4cido N-(fosfonometil)iminodiacético em uma base de
glifosato.

255. Processo de acordo com a reivindicagao 254, compreen-

dendo estimar a conversao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético em e/ou
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a composicdo da solugdo de reagdo saindo do terceiro Ultimo da referida
série de reatores e ajustar o fluxo de oxigénio para o referido terceiro ultimo

“reator, o penuitimo reator, ou igualmente o terceiro ultimo reator e 0 penulti-

mo reator da referida série em resposta ao referido estimado.

256. Processo de acordo com a reivindicacao 254 ou 255, com-
preendendo estimar a conversao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético em
e/du a composicdo da solucdo de reagdo saindo do penultimo reator da refe-
rida série de reatores e ajustar o fluxo de oxigénio ao referido terceiro Ultimo
reator, o referido penultimo reator ou ambos os referidos terceiro ultimo rea-
tor e penultimo reator em resposta ao referido estimado. ‘

257. Processo de acordo com a reivindicagdo 255 ou 256, tam-
bém compreendendo ajustar o fluxo de oxigénio ao Ultimo da referida série
de reatores em resposta ao referido estimado.

258. Processo de acordo com a reivindicagao 241, em que um
gas compreendendo oxigénio molecular é introduzido no referido meio de .
reagdo aquoso em uma zona de reagéo de batelada, o ciclo durante o qual
oxigénio é introduzido na referida zona de reagdo sendo suficiente para re-
duzir a concentracdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético da massa de
reacdo de batelada para ndao maior do que 150 ppm. |

259. Processo para a preparagao de glifosato por oxida‘géo de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético, em que Produto de g|ifosato'tem um
conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético baixo, o processo compre-
endendo:

oxidizar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético em um meio de
reacdo aquoso para produzir uma solugdo de reagdo de produto contendo
glifosato e acido N-(fosfonometil)iminodiacético n&o reagido; e

recuperar o glifosato da referida solugcéo de reagao de produto
em uma forma de produto' tendo um conteudo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético nao maior do que 600 ppm em uma base de
glifosato, a recuperagao da referida forma de produto compreendendo conta-
tar uma solugdo aquosa compreendendo a referida solu¢do de reagao de

produto, ou uma solugdo compreendendo acido N-(fosfonometil)iminodiacé-
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tico derivado da referida solugdo de reagdo de produto, com uma resina de
permuta de anion que tem uma afinidade seletiva para o acido N-
(fosfonometil)iminodiacético em preferéncia ao glifosatov.

260. Processo de acordo com a reivindicagao 259, em qgue a re-
cuperagéo de glifosato compreende: ,

cristalizar o glifosato de;uma solugdo de alimentagdo de cristali-
zacdo aquosa compreendendo, ou derivado de, a referida solugéo de reagao
de produto e contendo glifosato e acido N-fosfonometil-iminodiacético;,

| submeter a suspenséo de cristalizagdo resultante & separagao
de solidos/liquido para separar glifosato cristalizado do licor mée de cristali-
zagao; |

recuperar o glifosato adicional do referido licor mae; e

contatar o referido licor mde com uma resina de permuta de &-
nion para separacédo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético dele antes da
referida outra recuperagao de glifosato dele.

261. Processo de acordo com a reivindicagéo 260, em que recu-
perar glifosato adicional compreende submeter o referido licor mae a outra
cristalizagao. '

262. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagdes 259
a 261, em que o referido licor mae é contatado em uma zona de permuta de
ion cloreto com uma resina de permuta de anion que é seletiva para cloreto
em preferéncia ao acido N-(fosfonometil)iminodiacético, e em uma zona de
permuta de ion de PMIDA com uma resina de permuta de &nion que é sele-
tiva para acido N-(fosfonometil)iminodiacético em preferéncia ao glifosato.

263. Processo de acordo com a reivindicagao 260, em que o li-
cor mae saindo da referida zona de permuta de ion de PMIDA é contatada
em uma zona de permuta de ion de glifosato com uma resina de permuta de
anion para separagéo de glifosato do referido licor méae.

264. Processo de acordo com a reivindicagdo 262 ou 263, em
que o efluente da referida zona de permuta de ion de PMIDA é monitorizado
por avaliagdo de uma fungdo da forga consumida na manuten¢do de uma

densidade corrente seletiva, ou uma diferenca de potencial seletivo entre
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eletrodos imersos no referido efluente.

265. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagoes 260
a 263, em que a recuperagao de glifosato compreende cristalizar o glifosato
da referida solugcéo de reagao de produto, ou uma solugdo derivada dele em
um cristalizador evaporativb e o referido licor mae é reciclado para.o referido
cristalizador evaporativo apds contato com a referida resina dé permuta de
anion na referida zona de permuta de ion de PMIDA.

266. Processo de acordo com a reivindicagao 265, em que 0 gli-
fosato é cristalizado da referida solugao de reagdo em um cristalizador a va-
cuo, o glifosato cristalizado é separado do licor mae de cristalizador a vacuo,
o glifosato adicional é cristalizado do referido licor mae de cristalizador a va-
cuo em um cristalizador evaporativo, o glifosato cristalizado é separado do
Iicdr mae de cfistaliiador evaporativo, e o licor mae de- cristalizador evapdra-
tivo € contatado com uma resina de permuta de anion para remogao de aci-
do N-(fosfonometil)iminodiacético dele. . -

- 267. Processo de acordo com a reivindicacao 265 ou 266, em
que o referido cristalizador evaporativo compreende um separador de liquido
a vapor, um permutador de calor externo, uma linha de circulagao entre o
referido separador de vapor/liquido e o referido permutador de calor, e bom-
ba de circulagéo na referida linha de circulagao.

268. Processo de acordo com a reivindicagdo 267, em que agua
é introduzida na suspensao de cristalizacao no referido cristalizador evapo-
rativo para reduzir a concentracao de solidos na suspensao cristalizadora
circulada através do referido permutador de calor.

269. Processo de acordo com a reivindicagao 268, em que o re-
ferido cristalizador evaporativo também compreende uma saida de vapor e
um eliminador de névoa abaixo do nivel da referida saida de vapor, a intro-
ducédo de agua na referida suspehséo compreendendo introduzir &gua acima
do referido eliminador de névoa, desse modo controlando o acumulo de gli-
fosato cristalino no referido eliminador de névoa de liquido e/ou soélidos car-
reados no referido vapor.

270. Processo de acordo com a reivindicacao 259, em que a re-
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ferida solugcdo de reacdo de produto é contatada com a referida resina de
permuta de anion.
271. Processo para a preparagdo de glifosato por oxidagao de

acido N-(fosfbnometil)iminodiacético, em que Produto de glifosato baixo con-

" teddo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético, @ processo compreendendo:

oxidar o acido N-(fosfqnometil)iminodiacético em um meio de
reagdo aquoso para produzir uma solugdo de reagdo do produto contendo
glifosato e acido N-(fosfonometil)iminodiacético nao reagido;

cristalizar o glifosato de uma solugéo de alimentagéo cristaliza-
dora compreendendo ou derivada da referida solugé@o de reacdo do produto;

submeter a suspensio resultante de cristais de glifosato em licor
mée a separacgao de sélido/liquido; ‘

purgar uma fragao do referido licor mae para remogao acido N-
(fosfonometil)iminodiacético do processo; e

reciclar outra fragdo do referido licor mae para um cristalizador

- em que o glifosato é cristalizado da referida alimentag&o, o volume da referi-

da fragao de purga com relagéo ao volume da referida fragéo de reciclo sen-
do suficiente que os cristais de glifosato sélidos na referida etapa de separa-
¢do de sélido/liquido tenham um conteido de acido N--
(fosfonometil)iminodiacético menor do que 600 ppm ou possam ser contata-
dos com um meio de lavagem aquoso para produzir Produto de glifosatp
sélido tendo tal menor contetido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético.

272. Processo de acordo com a reivindicagdo 271, em que antes
da purga de uma fragdo do referido licor mae, o licor mae é contatado com
uma resina de permuta de anion tendo uma afinidade seletiva para acido N-
(fosfonometil)iminodiacético maior do que para o glifosato.

273. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
259 ou 272, em que o referido licor mae é contatado em uma zona de per-
muta de ion de cloreto com uma resina de permuta de &nion que é seletiva
para cloreto em preferéncia preferéncia ao acido N-
(fosfonometil)iminodiacético, e em uma zona de permuta de ion de PMIDA

com uma resina de permute de anion que é seletiva ao acido N-
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(fosfonometil)iminodiacético em preferéncia ao glifosato.

274. Processo de acordo com a reivindicagdo 273, em que o li-
cor mae que sai da referida zona de permuta de ion de PMIDA é contatado
em uma zona de permuta de ion de glifosato com uma resina de permuta de
anion em uma segunda zona de permuta de ion para separagao de glifosato
do referido licor mae. ' |

| 275. Processo dé acordo com qualquer uma das reivindicagoes
271 a 273, em que o licor mée que sai da referida zona de permuta de ion
de PMIDA ¢ dividido em uma fracao de purga e uma fragcéo de reciclo sendo
reciclada para um cristalizador em que a solugéo alimentada para o cristali-
zador é cristalizada.

276. Processo para a preparagdo de glifosato por oxidagédo de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético, em que Produto de glifosato tem um |
baixo conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético, o processo compre-
endendo: | ' .

contatar um meio aquoso contendo acido N-fosfonometil-
iminodiacético em um sistema de reagdo primaria com um gas compreen-
dendo oxigénio molecular na presenga de um catalisador de um catalisador
particulado para a oxidagao para produzir uma -suspenséo de produto com-
preendendo uma solugao de reagao de produto compreendendo glifbsato e
acido N-(fosfonometil)iminodiacético nao reagido, e tendo o referido catali-
sador particulado suspenso aqui;

separar o referido catalisador da referida solugéo de produto de
reagao para produzir uma solugéo de reagdo de produto filtrado; e

contatar uma solugdo aquosa compreendendo a referida solugéo
de reacao de produto filtrado, ou derivado dela, com um agente de oxidagao
em uma zona de reagdo de polimento para outra conversao de acido N-
fosfonometil-iminodiacético em glivfosato.

277. Processo de acordo com a reivindicagao 276, em que a re-
ferida solugao aquosa compreendendo referida solugdo de reagao de produ-
to filtrado, ou derivado dela, é contatada com oxigénio molecular na presen-

¢ca de um catalisador para outra conversdo de acido N-fosfonometil-
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iminodiacético em glifosato.

278. Processo de acordo com a reivindicagao 277, compreen-
dendo: |

cristalizar glifosato de uma solugédo de aiimentagéo do cristaliza-
dor compreendendo referida solugdo de reagao de produto filtrado ou uma
fracao desta; ;

submeter a suspensio resultante de cristais de glifosato em licor
méae para separac¢ao de sélido/liquido; e

contatar o licor mae separado ou uma fragdo deste com oxigénio
molecular em uma zona de reagdo de polimento de licor mae na presenca
de um catalisador para a oxidagédo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
contido no licor mae.

279. Processo de acordo com a reivindicagao 278, em que a zo-
na devreagéo de polimento de licor mde compreende um leito fixo compre-
endendo o referido catalisador em que um gas compreendendo oxigénio o-
xigénio molecular é introduzido, e através do qual o referido licor mae ou
fracao de licor mae é causado fluir.

280. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
277 a 279, em que uma solugdo de reagdo de polimento compreendendo a
referida solugéo de reacéo de produto filtrado ou uma porgéo desta é conta-
tada com oxigénio molecular em uma zona de reagao de polimento de pre-
recuperagdo na presenca de um catalisador para a oxidagdo de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético contido na referida solugéo de reagao filtrada.

281. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des
276 a 280, em que a referida zona de reagdo de polimento de pre-
recuperacdo compreende um leito fixo compreendendo o referido catalisador
em que um gas compreendendo oxigénio molecular é introduzido, e atraves
do qual a referida solu¢éao de reagdo de acabamento é causada fluir.

282. Processo para a preparagao de glifosato por oxidagao de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético, em que Produto de glifosato tem um
baixo conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético, o processo compre-

endendo:
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contatar um meio de reacdo aquoso contendo é&cido N-
(fosfonometil)iminodiacético com um gas compreendendo oxigénio molecular
na presenca de um metal nobre em catalisador de carbono, e na auséncia
de uma concentragdo de um promotor de metal ndo-nobre que seria eficaz

para ou retardar a oxidagao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou cau-

sar a taxa de consumo de oxigénio na oxidagdo de formaldeido ou acido

formico ser materialmente aumentada com relagdo a taxa de consumo de
oxigénio na oxidacao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético; e |

manter o contato do referido meio de reagao com gas compre-
endendo oxigénio molecular durante um tempo suficiente para reduce o con-:
teudo de acido N-(foéfonometil)iminodiacético da solugéo de reagao de pro-
duto resultante para néo mais do que 250 ppm.

283. Processo para a preparagdo de gllfosato por oxidagao de |
acido N-(fosfonometll)lmmodlacetlco, em que Produto de glifosato tem um
baixo contetdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético, o processo comvpre- :
endendo:

oxidar acido N-(fosfonometil)iminodiacético em um meio de rea-

~ ¢ao aquoso para produzir uma solugdo de reagao de produto contendo glifo-

sato e acido N-(fosfonometil)iminodiacético néo reagido;

transferir a referida solucao de reagao de produto para Processo
de recuperacdo de produto pelo qual uma pluralidade de produtos de glifosa-
to é produzida; e |

operar o referido processo de recuperagéo de produto para pro-
duzir pelo menos dois produtos de sal de glifosato separados de divergentes
conteudoé de acido N-(fosfonometil)iminodiacético, em que um contetdo de
acido N-(fosfonometil)iminodiacético de base de glifosato de um dos referi-
dos produtos é menor do que cerca de 1000 ppm e pelo menos 25% menor
do que o conteudo de acido N-(fbsfonometil)iminodiacético de outro da refe-
rida pluralidade de produtos de glifosato.

284. Processo de acordo com a reivindicagdo 283, em que um
conteudo de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético de base de glifosato do

referido produto de glifosato € menor do que cerca de 600 ppm.
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285. Processo de acordo com a reivindicacao 283 ou 284, em
que o referido processo de recuperagao de produto compreende:

em um primeiro cristalizador, cristalizar um primeiro produto de
glifosato ou fonte deste de uma primeira solugédo de carga de cristalizador
compreendendo ou derivada da referida solugép de reagéo de produto, des-
se modo produzindo uma primeira guspenséo de cristais de glifosato em um
primeiro licor mée;

em um segundo cristalizador, cristalizar um segundo produto de
glifosato ou fonte deste de uma segunda solugdo de carga de cristalizador
compreendendo ou derivada da referida solugéo de reagdo de produto, des-
se modo produzindo uma segunda suspensao de cristais de glifosato em um
segundo licor mae; ‘

submeter a referida primeira suspensdo a separagao de soli-
do/liquido para separar uma primeira fracdo de glifosato; ,

submeter a referida segunda suspensdo a separagao de soli-
do/liquido para separar uma segunda fragéo de glifosado solido; e

recuperar os valores de glifosato de uma fragéo de licor mae de
cristalizagao que também contém acido N-(fosfonometil)iminodiacético nao
reagido, a recuperagéo dos referidos valores compreendendo seletivamente
distribuir o acido N-(fosfonometil)iminodiacético nao reagido contido no refe-
rido licor mée para Produto de glifosato compreendendo ou derivado de uma

das referidas fragdes sdlidas, preferencialmente para um produto compreen-

dendo ou derivado das outras das referidass fragdes sélidas.

286. Processo de acordo com a reivindicagao 285, compreen-
dendo reciclar uma fragdo de licor mae contendo &cido N-fosfonometil-
iminodiacético para o referido segundo cristalizador em tal proporgao que a
relagdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético para glifosato na solugao de
carga para o referido segundo cristalizador ¢ maior do que a relagdo de aci-
do N-(fosfonometilliminodiacético para glifosato na solugéo de carga para o
referido primeiro cristalizador.

287. Processo de acordo com a reivindicagao 285, em que a re-

ferida fracédo de licor mae de reciclo compreende o licor mée do referido se-
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gundo cristalizador.

288. Processo de acordo com a reivindicagdo 287, em que o re-
ferido licor mae de reciclo também compreende licor mae do referido primei-
ro cristalizador. | -

289. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
285 a 288, em que uma fragcdo de purga contendb acido N-
(foéfonometil)iminodiacético é removida do processo, a referida fragao de
purga sendo selecionada do grupo consistindo no licor mée do referido pri-
meiro cristalizador ou um fragao deste, o licor mae do referido segundo cris-
talizador ou uma fragao deste, ou misturas do referido primeiro e segundo
licor mae de cristalizador ou fragoes deste. |

290. Processo de acordo com qualquer das reivindicagbes 285 a
289, em que o licor mae do referido primeiro cristalizador ou uma fragdo des-
te é reciclado para o referido reator de oxidagao.

291. Processo de acordo com qualquer uma das reiviridica¢6es :
285 a 290, em que pelo menos dois tergos do licor mae reciclado para o re-

ferido segundo cristalizador séo derivados do referido segundo licor mae de

~ cristalizador e ndo mais do que um tergo do referido licor mée de reciclo €

derivado do referido primeiro licor mae de cristalizador.

292. Processo de acordo com a reivindicagao 285, compreen-
dendo combinar a referida fragao de licor mae ou uma porgéo desta com um
dos referidos produtos sélidos e uma base em um meio aquoso para produ-
zir Concentrado de sal de glifosato.

293. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes
283 a 291, em que um conteido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético do
referido um produto é de pelo menos 50%, ou pelo menos 75%, menor do
que o conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético do referido outro
produto. |

294. Processo para a prepara¢ao de glifosato de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 241 a 293, ou qualquer combinag¢ao deste,
também compreendendo:

avaliar as variaveis de processo seletas que afetam o conteudo
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de acido N-(metilfosfénico)iminodiacético de um ou mais produtos de glifosa-
to quando produzido pelo processo;

controlar as referidas variaveis de processb seletas por m_eio de
circuitos de controle automatizados para adaptar-se aos aos pontos de ajus-
te respectivamente estabelecidos nos referidos circuitos de controle;

transmitir sinais para o (eferido controlador programado transmi-
tindo os valores das referidas avaliagdes e referidos pontos de ajuste;

computar ajustes aos referidos pontos de ajuste em resposta
aos referidos sinais, de acordo com um algoritmo instrito no software com 0
qual o referido controlador é programado; e

transmitir sinais do referido controlador programado para. os refe-
ridos circuitos de controle para ajuste do referido ponto de ajuste para adap-
tar a operagao do referidd processo ao referido algoritmo.

295. Processo para a preparagao de composigao de concentra-
do herbicida aquosa compreendendo pelo menos cerca de 360 gramas por
litro (em uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina predomi-
nantemente na forma de um sal deste, o processo compreendendo:

hidrolisar um intermediario de dialquila compreendendo N-
(fosfonometil)glicina de dialquila, um sal de carboxilado de N-
(fosfonometil)glicina de dialquila ou outro intermediario de éster produzido
por reagdo de um fosfito de dialquila com N-metilolglicina; para produzir uma
solugdo compreendendo glifosato ou um sal agronomicamente aceitavel de
glifosato; e

recuperar o acido de glifosato sélido ou um concentrado aquoso
compreendendo um sal agronomicamente aceitavel de glifosato em uma
concentragdo de pelo menos cerca de 360 gramas por litro de equivalente
acido.

296. Processo de acordo com a reivindicagao 295, em que a
preparacdo do referido intermediério de dialquila compreende a reagao de
glicina ou um sal de glicinato com uma fonte de formaldeido para produzir N-
metilolglicina e reagdo de N-metilolglicina com o referido dialquilfosfito. ‘

297. Processo de acordo com a reivindicagao 296, em que a re-
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acao da referida fonte de formaldeido e glicina ou sal de glicinato é realizada
na preseng¢a de uma alquilamina. '

298. Processo de acordo com a reivindicagao 297, em que a re-
ferida alquilamina é selecionada do grupo consistindo em trietilamina e tribu-
tilamina.

299. Processo de acordo com a reivindicagao 298, .em que o re-
ferido intermediario de dialquila é hidrolizado na presenca de uma base.

_ 300. Processo de acordo com a reivindicagdo 299, em que a re-
ferida base compreende KOH.

301. Processo de acordo com quaiquer uma das reivindicagoes
295 a 300, em que o glifosato contido no referido concentrado esta predomi-
nantemente na forma de um sal de monoaménio, diaménio, isopropilamina,
potassio, dipotassio, sédio, monoetanolamina, etilamina, etilenodiamina, n- |
propilamina, hexametilenodiamina, ou trimetilsulfénio de glifosato, ou uma -
combinagao destes. _ o

302. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
295 a 301, em que a referida alquilamina compreende tributilamina. '

303. Processo para a preparagao de glifosato compreendendo a
oxidacao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste, o proceé-
so compreendendo:

contatar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético com um agente
de oxidagdo em um meio de reagdo aquoso dentro de uma zona de reagao
de oxidacdo na presenca de um catalisador para a oxidacdo, desse modo
realizando a oxidagao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético e produzindo
uma solugdo de reagdo compreendendo glifosato ou outro intermediario que
pode ser convertido em glifosato; e

também processor a referida solugdo de reagdo para produzir
Produto de glifosato contendo nao mais do que cerca de 600 ppm éacido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste;

a oxidacao de acido N-(fosfonometil)iminodiacético no referido
meio de rea¢do aquoso sendo continuada até uma concentragéo de acido N-

(fosfonometil)iminodiacético no referido meio de reagédo ter sido reduzida
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para uma concentragao terminal de modo que o referido outro processamen-
to produza um glifosato de base de cerca de 600 ppm.

304. Processo de acordo com a reivindicagao 303, em que a re-
acdo é continuada até o contetdo de é4cido N-(fosfonometil)iminodiacético
terminal da referida rea¢do néo seja maior do que a soma de: (i) cerca de
glifosato de base de 60 ppm, ou 0 ;referido outro intermediario; e (ii) um in-
cremento, se existir, correspondendo ao reciclo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético néo reagido do referido outro processamento
para a referida zona de reagao de oxidagao.

305. Processo de acordo com a reivindicacao 303 ou 304, com-
preendendo:

introduzir um agente de oxidagdo em um meio de reagao aquoso
contendo écido N-(fosfonor-nétil)’iminodiacético na presen¢a de um catalisa-
dor para a oxidacao; e .

continuar a introduzir o referido agente de oxidagdo no referido
meio até o contetido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético do meio de re-
acao ter sido reduzido pafa a referida concentragéo terminal.

306. Processo de acordo com a ‘reivindicagéo 303 ou 305, tam-
bém compreendendo monitorar a conversao de acido N-(fosfonometil)imino-
diacético.

307. Campanha para a fabricagao de glifosato compreendendo a
operacgdo do processo como definido em qualquer uma das reivindicagéeé
303 a 306, durante um periodo de tempo necessério para produzir pelo me-
nos 1500 toneladas métricas de glifosato. |

308. Método de suprimento de Produtb de glifosato para aplica-
coes nas quais € desejavel manter o conteudo de acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético do produto em um consistentemente menor do que cerca de
0,06 % em peso em uma base de glifosato, o método compreendendo:

produzir o glifosato em uma facilidade de fabricacéao, a produgao
de glifosato em tal facilidade compreendendo a oxidacao catalitica de acido
N-(fosfonometil)iminodiacético em um meio aquoso na presenga de um cata-

lisador para a oxidagao;
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durante as operagbes designadas dentro da referida facilidade,
conduzir o processo sob condicdes eficazes para consistentemente produzir

Produto de glifosato tendo um conteido de &cido N-(fosfonometil)imino-

diacético menor do que cerca de 0,06 % em peso, de glifosato de base; e

segregar o glifosato produzido durante as referidas operagoes
designadas de outro produto de glifosato produzido durante 6utras opera-
¢Oes, onde o referido outro produto de glifosato tem um conteudo de acido
N-(fosfonometil)iminbdiacético maior do que cerca de 0,06 % em peso, de
glifosato de base. |

309. Processo de acordo com a reivindicagdo 308, compreen-
dendo:

cataliticamente oxidar o acido N-(fosfonometil)iminodiacético pa-
ra produzir uma sblugéo de reacdo compreendendo glifosato ou outro inter-
mediario que possa ser convertido em glifosato;

conduzir a oxidagcdo catalitica durante as referidas operéé;c")es.
designadas sob condi¢des eficazes para reduzir o conteudo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético residual do meio de reagdo aquoso para um
contelido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético alvo na referida solugao de
reacao de produto; e | |

também processar a solugéo de reacdo de produto para produair
Produto de glifosato tendo um conteudo de acido N-(fosfonometil)imino-
diacético ndo maior do que cerca de 0,06 % em peso, de glifosato de base;

o referido contetido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético alvo
da referida solugédo de reagdo de produto sendo ndo maior do que a soma
de: (i) cerca de 60 ppm, glifosato de base ou o referido outro intermediario; e
(ii) um incremento, se existir, correspondendo a qualquer reciclo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético nao reagido do referido outro processamento da
referida solugdo de reagao de produto.

310. Método de acordo com a reivindicagao 308 ou 309, em que
as referidas operagdes designadas compreendem uma camanha durante a
qual todo o glifosato produzido é produzido sob condi¢coes eficazes para re-

duzir o conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético do referido produto
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de glifosato para menos do que cerca de 0,06 % em peso, de base de giifo-
sato.

311. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
308 a 310, em que uma quantidade de pelo menos 1500 toneladas métricas

de glifosato tendo contetido de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético menor

do que cerca de 0,06 % em peso é produzida e segregada durante as referi-
das operacgdes designadas.

312. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
310 ou 311, em que a referida facilidade de fabricagdo compreende uma
pluralidade de reatores para a conversdo de N-(fosfonometil)iminodiacético
em glifosato, o referido método compreendendo dedicar um ou mais da refe-
rida pluralidade de reatores durante periodo de tempo seleto para operagao
sob condicbes eficazes para produzir uma solugdo de reagéo de produto
tendo um conteudo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ndo maior do
que cerca de 250 ppm em peso, glifosato de base ou o referido outro inter-
mediario para glifosato. |

313. Método de acordo com a reivindicagao 312, em que a refe-
rida facilidade compreende uma pluralidade de reatores de batelada, pelo
menos um dos quais é dedicado para produzir uma solu¢do de reagao de
produto contendo ndo mais do que cerca de 60 ppm em peso de acido N-
(fosfonometil)-iminodiacético, glifosato de base ou referido outro intermedia-
rio.

314. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagées
308 a 313, em que a referida facilidade compreende pelo menos um reator
de acabamento continuo, em que uma mistura de reacao de produto tendo
um contetido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético de menos do que cer-
ca de 250 ppm em peso em uma base de glifosato é produzida; o processo,
também compreendendo operar pelo menos um tal reator de acabamento
sob condigdes eficazes para produzir uma mistura de reagdo de produto
contendo menos do que cerca de 250 ppm em peso de &cido N-
(fosfonometil)iminodiacético, glifosato de base ou o referido outro intermedia-

rio, durante um periodo de tempo seleto.
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315. Método de acordo com a reivindicagdo 314, em que o refe-
rido pelo menos um reator de acabamento ¢ dedicado para operagao sob as
referidas condigdes durante uma campanha que é conduzida durante um
periodo de tempo necessario para produzir uma quantidade seleta de produ-
to de glifosato tendo contetdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético me-
nor do que cerca de 0,06 % em peso. ' |

316. Método de acordo com a reivindicacdo 315, em que a refe-
rida facilidade compreende uma pluralidade de caracteristicas de reagéo
continua, cada qual compreendendo uma pluralidade de reatores de tanque
agitado continuo em série, pelo menos um da referida pluralidade de carac-
teristicas de reagao continua sendo dedicada durante a referida campanha
para operagdo sob condigbes necessarias para produzir uma quantidade
seleta de produto de glifosato recuperado tendo um contetdo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético menor do que cerca de 0,06 % em peso.

317. Método de acordo com qualquer uma das reivindicaé;ées
308 a 316, compreendendo oxidagéo catalitica de &cido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético em glifosato.

318. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
308 a 316, compreendendo conversdo de &cido N-(fosfonbmetil)imind-
diacético em N-Oxido de N-(fosfonometil)iminodiacético por reagdo com um
composto de perdxido na presenga de um catalisador de metal.

319. Método de acordo com a reivindicagao 318, compreenden-
do a conversdo de N-6xido de acido N-(fosfonometil)iminodiacético em glifo-
sato na presenga de um ion de catalisador de metal.

320. Método para avaliar a formulagdo de glifosato herbicida pa-
ra uso em aplicagéo folhear a uma colheita de plantas transgénicas toleran-
tes ao glifosato submetidas a necrose de folha causada por acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste presente em formulagdes de
glifosato herbicida, o método compreendendo:

(a) desenvolver uma planta da referida colheita até uma fase de
desenvolvimento predeterminada ou durante um intervalo de tempo prede-

terminado;
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(b) aplicar a formulagdo herbicida de glifosato compreendendo
N-(fosfonometil)glicina ou um sal deste a planta;

(c) manter a planta tratada durante um inteNan de tempo prede-
terminado sob temperatura predeterminada e condi¢cbes de umidade sele-
cionadas para eliciar uma resposta de dano de necrose de folha na planta,
causada por acido N-(fosfonometil)igminodiacético ou um sal deste presente
na formulagao de glifosato herbicida; e |

(d) determina a extensao de dano de necrose de folha a planta.

321. Método de acordo com a reivindicagao 320, também com-
preen'd('endo correlacionar a extensdo do referido dano de necrose de folha a
quantidade de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste na for-
mulacao testada de glifosato herbicida. ‘

322. Método de acordo com a reivindicagao 320 ou 321, em que
na etapa (c) a planta tratada € mantida em uma camara de crescimento du-
rante pelo menos cerca de dois dias em uma temperatura maxima de_ nao
mais do que cerca de 27°C durante cerca de 14 horas continuas por dia e
em uma temperatura mais baixa durante o restante do dia.

323. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
320 a 322, em que apds a etapa (a) e antes da etapa (b) a planta é mantida
em uma camara de crescimento durante pelo menos cerca de dois dias em
uma temperatura maxima de nao mais do que cerca de 27°C durante cerca

de 14 horas continuas por dia e em uma temperatura mais baixa durante o

'restante do dia.

324. Método de acordo com as reivindicagdes 322 ou 323, em
que uma temperatura mais baixa é de cerca de 15°C.

325. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
322 a 324, em que uma planta é mantida em uma umidade relativa de cerca
de 60% durante o referido periodo de 14 horas e uma umidade relativa de
cerca de 80% durante o referido restante do dia.

326. Método de acordo com qualguer uma das reivindicagbes
320 a 325, em que uma planta é uma planta de algodao transgénica toleran-

te ao glifosato.
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327. Método de acordo com a reivindicagao 326, em que um ge-
noma da planta de algoddo transgénica tolerante ao glifosato compreende
uma ou mais moléculas de DNA selecionadas do grupo conSistindo em SEQ
ID NO:1, SEQ ID NO:2, SEQ ID NO:3, e SEQ ID NO:4; ou

o genoma das plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato em um método de amplificagédo de DNA produz um arhplicon com-
preendendo SEQ ID NO:1 ou SEQ ID NO:2; ou .

as plantas transgénicas de algoddo tolerantes ao glifosato com-
preendem uma caracteristica tolerante ao glifosato que esta geneticamenie
ligada a um complemento de um &cido polinucléico marcador, e a molécula
de acido polinucléico marcador é homdloga ou complementar a uma molécu-
la de DNA selecionada do grupo consistindo em SEQ ID NO:1 e SEQ ID
NO:2.

328. Método de acordo com a reivindicagdo 327, em que uma
planta de algodao transgénica tolerante ao glifosato é desenvolvida dé se-
mente de evento de algodado designada MON 88913 e tendo semente repre-

sentativa depositada com American Type Culture Collection (ATCC) com

~ Acessiao N2 PTA-4854 ou progénie desta tolerante ao glifosato.

329. Método de acordo com a reivi'ndicagéo 326, em que uma
planta de algoddo transgénica tolerante ao glifosato é desenvolvida de se-
mente de evento de algodao designada 1445 ou progénie desta tolerante ao

glifosato.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "MITIGAR NECROSE EM PLANTAS TRANSGENI-
CAS DE ALGODAO TOLERANTES AO GLIFOSATO TRATADAS COM
FORMULACOES DE GLIFOSATO HERBICIDA".

A presente invengdo refere-se de modo geral a métodos melho-
rados e composicoes de glifosato herbicida para uso no controle do cresci-
mento de ervas daninhas e vegetégéo indesejada, e particularmente para
uso no controle de ervas daninhas em uma colheita de plantas transgénicas
de algodio tolerantes ao glifosato por aplicagao folhear sobre o topo, de

uma formulagéo de glifosato herbicida.
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02000602062
?10b0R3b0-8
Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "METODO PARA

SELETIVAMENTE CONTROLAR ERVAS DANINHAS EM UM CAMPO CON-
TENDO UMA COLHEITA DE PLANTAS TRANSGENICAS DE ALGODAO TO-
LERANTES AO GLIFOSATO TENDO TOLERANCIA AO GLIFOSATO AU-
MENTADA EM TECIDOS VEGETATIVOS E REPRODUTIVOS, COMPOSIQ[\O
DE GLIFOSATO HERBICIDA UTIL PARA MATAR OU CONTROLAR O CRES-
CIMENTO DE ERVAS DANINHAS EM UM CAMPO CONTENDO UMA CO-
LHEITA DE PLANTAS TRANSGENICAS DE ALGODAO TOLERANTES AO
GLIFOSATO E COMPOSIQ[\O DE CONCENTRADO HERBICIDA AQUOSA".

Antecedentes.da Invencao

A presente invengao refere-se, de modo geral, a métodos melho-
rados para controlar ervas daninhas em uma colheita de plantas transgéni-
cas de algoddo tolerantes ao glifosato por aplicagéo folhear de uma formula-
céo de herbicidade glifosato sobre o topo. A presente invencdo é também
direcionada a composigée‘s de herbicidade glifosato Uteis na pratica dos mé-

" todos de controle de ervas daninhas descritos aqui.

‘ O algodso (isto &, Gossypium hirsutum) fomece uma fibra ideal para
fabricacdo téxtil bem como 6leo para o consumo humano, alimentagéo para cria-
¢do e quimicas de base para uma variedade de produtos industriais. A produgéo

‘de algoddo é bem-estabelecida nos Estados Unidos e muitas outras areas do

mundo. Como em outras colheitas cultivadas, ervas daninhas podem causar signi-

ficantes perdas de produgdo e requerem controle cuidadoso pelo cultivador quan-

do eles interferem através de sua competicio por recursos disponiveis incluindo
&gua, nutrientes e luz. Em algoddo, as ervas daninhas podem também impedir a
colheita e tém um impacto econdmico negativo sobre o cultivador néo apenas re-
duzindo a produgdo de algoddo de fios de linhos, porém também qualidade de
gaze. As praticas de controle de erva daninha em algod&o tém incluido métodos
culturais, mecanicos, biolégicos e quimicos. Entre estes, o controle de erva dani-
nha quimica tem sido amplamente adotado juntamente com o uso de métodos de
lavoura (por exemplo, preparagdo de leito de semente, lavoura) e e culturais (por
exemplo, rotagao de colheira, selegdo de campo).

A N-(fosfonometil)glicina, conhecida na técnica quimica agricola como
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glifosato, é um fitotoxicante altamente eficaz e de amplo espectro comercialmente
importante Util no controle do crescimento de sementes germinantes, mudas e-
mergentes, vegetagdo herbacea ou lenhosa em maturagéo e estabilizada, e plan-
tas aquaéticas. O glifosato é usado como um herbicida pés-emergente para contro-
lar o crescimento de uma ampla variedade de grama anual e perene e espécies de
erva daninha de folha ampla em terras de colheita cultivadas, incluindo produgéao
de algoddo, e é o ingrediente ativo na familia ROUNDUP de herbicidas disponibil- |
zados pela Monsanto Company (Saint Louis, MO).

Glifosato e sais deste sdo convenientemente aplicados em formula-
cBes herbicidas, geralmente contendo um ou mais tensoativos, aos tecidos folhea-
res (isto é, as folhas ou outros 6rgaos de fbtossintetizagéo) da planta alvo. Apos apli-
cagéo, o glifosato é absorvido pelos tecidos folheares e translocado em toda a plan-
ta. O glifosato ndo competitivamente bloqueia uma trilha bioguimica importante que
¢ comum para virtualmente todas as plantas. Mais especificamente, o glifosato inibe
a trilha de acido chiquimico que induz a biossintese de aminodacidos aromaticos. O
glifosato inibe a converséo de &cido fosfoenolpirivico e acido 3-fosfochiquimico no
acido 5-enolpiruvil-3-fosfochiquimico inibindo a enzima sintese de &cido 5-enolpiruvil-
3-fosfochiquimico (sintase de EPSP ou EPSPS) encontrada em plantas. |

Avancos em engenharia genética tém fornecido as ferramentas de
requisito para transformar algoddo e outras plantas cultivadas para conter genes
estranhos para a melhora de certas caracteristicas agrondémicas e a qualidade do
produto. Uma tal caracteristica de importancia agronémica e ambiental particular é
a tolerancia herbicida, em particular, tolerancia ao herbicida de glifosato. Plantas
tolerantes ou resistentes ao glifosato podem reduzir a necessidade de lavoura de
controlar ervas daninhas, desse modo eficazmente reduzindo a erosdo do solo.
Além disso, as plantas de colheita tolerantes ao glifosato fomecem simplicidade e
flexibilidade maior no alcance do controle adequado de erva daninha.

O algoddo tolerante ao glifosato pode ser produzido, por exem-
plo, introduzindo no genoma da planta, a capacidade de expressar varias
enzimas de EPSPS bacterianas ou de planta variantes e nativas, que tém
uma menor afinidade para o glifosato e, portanto, retém sua atividade catali-

tica na presenca de glifosato (Veja, for exemplo, as Patentes U.S. n%
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REIVINDICAGOES |

1. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato tendo tolerancia ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos
e reprodutivos, caracterizado pelo fato de que compreende:

quando pelo menos cinco nodos de folha estdao presentes em
uma planta de algoddo da referida colheita, aplicar & folhagem da referida
colheita e ervas daninhas uma quantidade suficiente de uma formulagéo
herbicida de glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal a-
gronomicamente aceitavel desta para controlar o crescimento das referidas
ervas daninhas sem incorrer em significante dano reprodutivo mediado por
glifosato a referida planta da referida colheita; e

controlar a concentracdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético
e sais deste presentes na formulagdo herbicida de glifosato e a freqiéncia
de aplicacdo da formulagdo herbicida de glifosato a referida colheita e ervas
daninhas no referido campo a fim de ndo induzir significante necrose de fo-
lha nas referidas plantas de algodéo da referida colheita.

2. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato, caracterizado pelo fato de que compreende:

aplicar a folhagem da referida colheita e ervas daninhas uma
quantidade suficiente de uma formulagédo herbicida de glifosato para contro-
lar o crescimento das referidas ervas daninhas, a formulagdo herbicida de
glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamen-
te aceitavel desta, acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste e um
agente de protecdo em uma concentragéo suficiente para inibir significante
necrose de folha na referida colheita induzida por acido N-(fosfonometil)imi-
nodiacético ou sal deste presente na formulagéo de glifosato herbicida.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo
fato de que a referida formulagédo de herbicida glifosato ¢ aplicada a referida
planta da referida colheita em uma fase de desenvolvimento especificada

sem incorrer em significante dano reprodutivo mediado por glifosato a referi-
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da planta da referida colheita.

4. Método de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado pelo
fato de que a colheita de plantas transgénicas de algodéo tolerantes ao gli-
fosato tem tolerancia ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos e re-
produtivos tal que a referida formulagdo herbicida de glifosato € aplicada a
referida colheita e ervas daninhas no referido campo quando pelo menos
cinco nodos de folha estéo presentes em uma planta de algodao da referida'
colheita sem incorrer em significante dano reprodutivo mediado por glifosato
a referida planta da referida colheita. |

5. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 4, caracterizado
pelo fato de que a formulagdo herbicida de glifosato é aplicada a referida
colheita e ervas daninhas no referido campo quando pelo menos um nodo
reprodutivo esta presente na planta da referida colheita.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 4, caracterizado
pelo fato de que a formulagédo herbicida de glifosato € aplicada a referida
colheita e ervas daninhas no referido campo quando seis ou mais nodos de
folha estdo presentes na planta da referida colheita; ou quando dez ou mais
nodos de folha estdo presentes na planta da referida colheita; ou quando
doze ou mais nodos de folha estdo presentes na planta da referida colheita;
ou quando quatorze ou mais nodos de folha estdo presentes na planta da
referida colheita.

7. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 4, caracterizado
pelo fato de que a formulagdo herbicida de glifosato é aplicada a referida
colheita e ervas daninhas no referido campo até e incluindo o derrubamento
da referida colheita de plantas transgénicas de algodéo tolerantes ao glifosa-
to.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 4, caracterizado
pelo fato de que a formulagdo herbicida de glifosato é aplicada a referida
colheita e ervas daninhas no referido campo quando seis ou mais nodos de
folha e nao mais do que dez, doze, quatorze, dezesseis, dezoito, vinte ou
vinte e cinco nodos de folha estdo presentes na planta da referida colheita.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 4, caracterizado
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pelo fato de que o dano reprodutivo mediado por glifosato a referida planta
da referida colheita é quantificado por vazamento de pélen de flor e/ou pro-
ducgéo de fios de linho.

10. Método de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de que a referida planta da referida colheita exibe um vazamento de pé-
len de flor comparavel aquele de uma planta transgénica de algodao toleran-
te ao glifosato na auséncia de aplicagdo folhear de uma formulagao herbici-
da de glifosato apds os quatro estagios de nodo de folha.

11. Método de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de que a referida planta da referida colheita exibe uma produgéo de fios
de linho comparavel aquele de uma planta transgénica de algodao tolerante
ao glifosato na auséncia de aplicagao folhear de uma formulagao herbicida
de glifosato apds os quatro estagios de nodo de folha.

12. Método de acordo com gualquer uma das reivindicagoes 1 a
11, caracterizado pelo fato de que a necrose de folha na referida colheita &
quantificado para a area de lesdes necroticas sobre a superficie das folhas
das referidas plantas da referida colheita e onde les6es necroéticas sobre a
superficie das folhas das referidas plantas da referida colheita na média res-
ponséavel por ndo mais do que cerca de 25% da area total da folha das refe-
ridas plantas da referida colheita; ou ndo mais do que cerca de 20% da area
total da folha das referidas plantas da referida colheita; ou ndo mais do que
cerca de 15% da area total da folha das referidas plantas da referida colhei-
ta; ou ndo mais do que cerca de 10% da area total da folha das referidas
plantas da referida colheita; ou ndo mais do que cerca de 5% da area total
da folha das referidas plantas da referida colheita.

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagéo de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de prote¢édo e o referido agente de prote-
cdo inibe significante necrose de folha na referida colheita induzida por acido
N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presentes na formulagéo herbici-
da de glifosato inibindo a formagao de radicais livres fitotdxicos nas referidas

plantas da referida colheita.
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14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagao de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de prote¢éo e o referido agente de prote-
cdo compreende um adjuvante em uma concentragéo selecionada tal que a
taxa de transferéncia de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste
para dentro dos tecidos folheares da referida colheita de plantas transgéni-
cas de algodao tolerantes ao glifosato seja suficientemente lenta para inibir'
significante necrose de folha na referida colheita induzida por acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na formulacao de glifosato
herbicida. |

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado pe-
lo fato de que o referido adjuvante compreende um poliglicosideo de alquila,
um diol, um triol, um poliol, uma dialcanolamina, uma trialcanolamina, um
polialquileno glicol, um dialquileno glicol, um trialquileno glicol, um éster de
alcool poliidrico, uma amida alcoxilada, um alquilfenol alcoxilado, um arilfe-
nol alcoxilado, um alcoxilado de alcool graxo, ou um alcoxilado de alcool.

16. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagao de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de prote¢do e o referido agente de prote-
¢do é selecionado do grupo consistindo em ions de metal, antioxidantes,
umectantes, compostos absorventes de luz, e misturas destes.

17. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagéo de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de protegdo e o referido agente de prote-
¢do compreende um ion de metal que é sujeito a formagdo de um complexo
ou sal com acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um &nion formado por
desprotonagdo ou desprotonagdo parcial deste, a formagéo de tal complexo
ou sal sendo eficaz para inibir significante necrose de folha na referida co-
Iheita de plantas transgénicas de algod&o tolerantes ao glifosato induzida por
acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na referida formu-
lacdo de glifosato herbicida.

18. Método de acordo com a reivindicagédo 17, caracterizado pe-
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lo fato de que um ion de metal é polivalente. |

19. Método de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18, caracteri-
zado pelo fato de que um ion de metal € um ion de metal de transigao.

20. Método de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18, caracteri-
zado pelo fato de que um ion de metal é selecionado do grupo consistindo
em aluminio, antiménio, ferro, cromo, niquel, manganés, cobalto, cobre, zin-
co, vanadio, titanio, molibdeno, estanho, bario e misturas destes.

21. Método de acordo com a reivindicacdo 20, caracterizado pe-
lo fato de que um ion de metal é selecionado do grupo consistindo em alu-
minio, cobre, ferro, zinco e misturas destes.

22. Método de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado pe-
lo fato de que um agente de protegdo compreende uma mistura de ions de
metal de ferro e zinco ou uma mistura de ions de metal de ferro e cobre.

23. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagéo de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de protegdo e o referido agente de prote-
¢ao compreende um antioxidante.

24. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagOes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagéo de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de protegdo e o referido agente de prote-
¢ao compreende um umectante.

25. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 2 a
12, caracterizado pelo fato de que a referida formulagéo de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de protegdo e o referido agente de prote-
¢do compreende um composto absorvente de luz.

26. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 2 a
25, caracterizado pelo fato de que a referida formulagdo de herbicida glifosa-
to compreende o referido agente de prote¢do e a concentragéo de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético e sais deste presentes na formulagéo herbicida
de glifosato e a freqiiéncia de aplicagdo da formulagéo herbicida de glifosato
a referida colheita e ervas daninhas no referido campo é tal que a taxa de

aplicagdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético e sais deste seja maior do
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que cerca de 2,5 g de éacido N-(fosfonometiliminodiacético equivalen-
te/hectare. '

27. Método de acordo com acordo com qualquer uma das reivin-
dicagdes 1 a 25, caracterizado pelo fato de que a concentragdo de cido N-
(fosfonometil)iminodiacético e sais deéte presentes na formulagéo herbicida
de glifosato e a freqiéncia de aplicagdo da formulagéo herbicida de glifosato
i referida colheita e ervas daninhas no referido campo séo controladas tal
que a taxa de aplicagdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético e sais deste
seja ndo mais do que cerca de 2,5 g de equivalente de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 2,2 g de
equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais do
que cerca de 2 g de equivalente de é&cido N-(fosfonometil)imino-
diacético/hectare; ou nao mais do que cerca de 1,7 g de equivalente de aci-
do N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 1,5
g de equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou nao
mais do que cerca de 1,2 g de equivalente de acido N-(fosfonometil)imino-
diacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 1 g de equivalente de acido
N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 0,7 g
de equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare; ou ndo mais
do que cerca de 0,5 g de equivalente de &cido N-(fosfonometil)imino-
diacético/hectare; ou ndo mais do que cerca de 0,25 g de equivalente acido
N-(fosfonometil)iminodiacético/hectare.

28. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato tendo tolerancia ao glifosato aumentada em tecidos vegetativos
e reprodutivos, caracterizado pelo fato de que compreende:

quando pelo menos cinco nodos de folha estdao presentes em
uma planta de algodédo da referida colheita, aplicar a folhagem da referida
colheita e ervas daninhas uma quantidade suficiente de uma formulagéo
herbicida de glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina ou um sal a-
gronomicamente aceitdvel desta para controlar o crescimento das referidas

ervas daninhas sem incorrer em significante dano reprodutivo mediado por
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glifosato a referida planta da referida colheita, em que a formulagao herbici-
da de glifosato também compreende &acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
sal deste e um adjuvante exceto uma alquilamina alcoxilada, o referido adju-
vante estando presente em uma quantidade eficaz para diminuir a permeabi-
lidade da membrana celular na referida colheita para diminuir a captagao
celular do referido acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste na refe-
rida colheita tratada com a referida formulagdo quando comparado as colhei-
tas tratadas com uma mistura de aplicagédo tendo a mesma composi¢ao co-
mo a referida formulagdo exceto que uma alquilamina alcoxilada é substitui-
da pelo referido adjuvante.

29. Método para seletivamente controlar ervas daninhas em um
campo contendo uma colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato, caracterizado pelo fato de que compreende:

aplicar a folhagem da referida colheita e ervas daninhas uma
quantidade suficiente de uma formulagédo herbicida de glifosato para contro-
lar o crescimento das referidas ervas daninhas, a formulagao herbicida de
glifosato compreendendo N-(fosfonometil)glicina, predominantemente na
forma de um sal agronomicamente aceitdvel deste selecionado do grupo
consistindo em sais de metal de élcali, sais de alquilamina e sais de alcano-
lamina de N-(fosfonometil)glicina, &cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal
deste e um agente de protecao compreendehdo um adjuvante, em que a
concentragdo do referido adjuvante na formulagdo herbicida de glifosato €
selecionada tal que a taxa de transferéncia de acido N-(fosfonometil)imino-
diacético ou sal deste para dentro dos tecidos folheares da referida colheita
de plantas transgénicas de algoddo tolerantes ao glifosato seja suficiente-
mente lenta para inibir significante necrose de folha na referida colheita in-
duzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na
formulagao de glifosato herbicida.

30. Método de acordo com a reivindicagao 29, caracterizado pe-
lo fato de que o referido adjuvante compreende um poliglicosideo de alquila,
um diol, um triol, um poliol, uma dialcanolamina, uma trialcanolamina, um

polialquileno glicol, um dialquileno glicol, um trialquileno glicol, um éster de
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alcool poliidrico, uma amida alcoxilada, um alquilfenol alcoxilado, um arilfe-
nol alcoxilado, um alcoxilado de alcool graxo, ou um alcoxilado de alcool.

31. Método de acordo com a reivindicagdo 29 ou 30, caracteri-
zado pelo fato de que compreende também um sal de N-(fosfonometil)glicina
exceto aménio ou diambnio.

32. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
31, caracterizado pelo fato de que um genoma das plantas transgénicas de
algodao tolerantes ao glifosato compreende uma ou mais moléculas de DNA
selecionado do grupo consistindo em SEQ ID NO:1, SEQ ID NO:2, SEQ ID
NO:3, e SEQ ID NO:4; ou

o genoma das plantas transgénicas de algodao tolerantes ao
glifosato em um método de amplificagdo de DNA produz um amplicon com-
preendendo SEQ ID NO:1 ou SEQ ID NO:2; ou

as plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato com-
preende uma caracteristica tolerante ao glifosato que é geneticamente ligado
a um complemento de um éacido polinucléico marcador, e a molécula de &ci-
do polinucléico marcador é homéloga ou complementar a uma molécula de
DNA selecionada do grupo consistindo em SEQ ID NO:1 e SEQ ID NO:2. |

33. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
32, caracterizado pelo fato de que a colheita de plantas transgénicas de al-
godao tolerantes ao glifosato compreende plantas de algoddo desenvolvidas
de semente de evento de algoddo designada MON 88913 e tendo semente
representativa depositada com American Type Culture Collection (ATCC)
com Acesséo N2 PTA-4854 ou progénie deste tolerante ao glifosato.

34. Método de acordo com a reivindicagdo 3 ou 29, caracteriza-
do pelo fato de que a colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes
ao glifosato compreende plantas de algodao desenvolvidas de semente de
evento de algoddo designada 1445 ou progénie deste tolerante ao glifosato
e a-fase de desenvolvimento especificada ocorre quando quatro ou menos
nodos de folhas estdo presente na planta da referida colheita.

35. Composicdo de glifosato herbicida util para matar ou contro-

lar o crescimento de ervas daninhas em um campo contendo uma colheita
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de plantas transgénicas de algodado tolerantes ao glifosato, caracterizada
pelo fato de que compreende: '

N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta;

Acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste; e

a agente de protegdo em uma concentragao suficiente para inibir
significante necrose de folha na referida colheita induzida por acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na composi¢éo de glifosa-
to herbicida, o referido agente de protegéo selecionado do grupo consistindo
em ions de metal, antioxidantes, umectantes, compostos absorventes de luz,
e misturas destes.

36. Composicéo de glifosato herbicida de acordo com a reivindi-
cacdo 35, caracterizada pelo fato de que um agente de protegao compreen-
de um ion de metal que é sujeito a formagdo de um complexo ou sal com

acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um &nion formado por desprotona-

~ ¢do ou desprotonagdo parcial deste, a formagéo de tal complexo ou sal sen-

do eficaz para inibir significante necrose de folha na referida colheita de
plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato induzida por acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na referida composicao
de glifosato herbicida.

37. Composicao de acordo com a reivindica¢do 36, caracteriza-
da pelo fato de que o referido ion de metal € polivalente.

38. Composicdo de acordo com a reivindicagao 36, caracteriza-
da pelo fato de que o referido ion de metal é um ion de metal de transigéo.

39. Composicédo de acordo com a reivindicagdo 36 ou 37, carac-
terizada pelo fato de que um ion de metal é selecionado do grupo consistin-
do em aluminio, antiménio, ferro, cromo, niguel, manganés, cobalto, cobre,
zinco, vanadio, titdnio, molibdeno, estanho, bario e misturas destes.

40. Composicdo de acordo com a reivindicagédo 39, caracteriza-
da pelo fato de que um ion de metal é selecionado do grupo consistindo em
aluminio, cobre, ferro, zinco e misturas destes.

41. Composicdo de acordo com a reivindicacdo 40, caracteriza-
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da pelo fato de que um agente de prote¢do compreende uma mistura de i-
ons de metal de ferro e zinco ou uma mistura de ions de metal de ferro e
cobre.

42. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindi-
cagdes 36 a 41, caracterizada pelo fato de que um ion de metal agente de
protecdo compreende um jon de metal polivalente selecionado de fons de
metal polivalente selecionado de ferro, aluminio, zinco e cobre e misturas'
destes.

43, Composic¢éo de acordo com a reivindicagéo 42, caracteriza-
da pelo fato de que um ion de metal agente de protegdo compreende ions
de ferro polivalente.

44, Composi¢do de acordo com a reivindicagéo 43, caracteriza-
da pelo fato de que um |'6n de metal agente de protecao é derivado de um
composto selecionado do grupo consistindo em sulfato férrico, cloreto ferri-
co, sais de ferro de acidos di-, tri- € outros policarboxilicos e misturas destes.

45. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindi-
cacbes 36 a 44, caracterizada pelo fato de que uma relagdo molar de ions
de metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético € pelo
menos de cerca de 0,15:1, pelo menos cerca de 0,2:1, pelo menos cerca de
0,25:1, pelo menos cerca de 0,3:1, pelo menos cerca de 0,35:1, pelo menos
cerca de 0,4:1, pelo menos cerca de 0,45:1, pelo menos cerca de 0,5:1, pelo
menos cerca de 0,55:1, pelo menos cerca de 0,6:1, pelo menos cerca de
0,65:1, pelo menos cerca de 0,7:1, pelo menos cerca de 0,75:1, pelo menos
cerca de 0,8:1, pelo menos cerca de 0,85:1, pelo menos cerca de 0,9:1 ou
pelo menos cerca de 0,95:1.

46. Composicdao de acordo com qualquer uma das reivindica-
cOes 36 a 45, caracterizada pelo fato de que uma relagdo molar de ions de
metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético € nao mais
do que cerca de 25:1, ndo mais do que cerca de 20:1, ndo mais do que cer-
ca de 15:1, ndo mais do que cerca de 10:1, ndo mais do que cerca de 5:1,
ndo mais do que cerca de 4:1, ndo mais do que cerca de 3:1 ou ndo mais do

que cerca de 2,5:1.
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47. Composi¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
cOes 36 a 46, caracterizada pelo fato de que uma relagdo molar de ions de
metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético € de cerca de
0,5:1 a cerca de 25:1, de cerca de 0,5:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a
cerca de 25:1, de cerca de 1:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de
15:1, de cerca de 1:1 a cerca de 10:1, de cerca de 1:1 a cerca de 9:1, de
cerca de 1:1 a cerca de 8:1, de cerca de 1:1 a cerca de 7:1, de cerca de 1:1
a cerca de 6:1, de cerca de 1:1 a cerca de 5:1, de cerca de 1:1 a cerca de
4:1, de cerca de 1:1 a cerca de 3:1, de cerca de 1:1 a cerca de 2.5:1 ou de
cerca de 1:1 a cerca de 2:1.

48. Composi¢cdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
coes 36 a 47, caracterizada pelo fato de que uma composigéo é na forma de
um concentrado e a composicdo também compreende um ligando solubili-
zante para ajudar na manutengdo do ion de metal em solugdo durante a
preparagdo da composi¢do de concentrado de modo que o ion de metal seja
disponivel na forma de um complexo ou sal com acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou um anion formado por desprotonagao ou
desprotonagéo parcial deste.

49. Composi¢do de acordo com a reivindicagédo 48, caracteriza-
da pelo fato de que um ion de metal compreende ferro polivalente derivado
de sulfato férrico, cloreto férrico ou 6xido de ferro e a composi¢gdo compre-
ende o sal de potassio de N-(fosfonometil)glicina.

50. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 48 ou 49, carac-
terizada pelo fato de que um ligando solubilizante é selecionado do grupo
consistindo em polidcidos, acidos de hidroxila, um anidrido, éster, amida, sal
de haleto ou precursor deste, compostos de poliidréxi, aminoacidos, protei-
nas, polissacarideos e misturas destes.

51. Composi¢do de acordo com a reivindicagdo 50, caracteriza-
da pelo fato de que um figando solubilizante compreende um acido policar-
boxilico.

52. Composigao de acordo com a reivindicagdo 51, caracteriza-

da pelo fato de que um ligando solubilizante compreende &cido citrico.
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53. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 48 a 52, caracterizada pelo fato de que um ligando solubilizante esta
presente na composigdo em excesso molar com relagdo ao ion de metal.

54. Composicdo de acordo com a reivindicagao 53, caracteriza-
da pelo fato de que uma relagdo molar de ligando solubilizante para ion de
metal é de cerca de 1.5:1 a cerca de 4:1.

55. Composi¢ao de glifosato herbicida de acordo com a reivindi- |
cacdo 35, caracterizada pelo fato de que um agente de protegao compreen-
de um antioxidante selecionado para inibir significante necrose de folha na.
referida colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosato
induzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na
referida composigao de glifosato herbicida. -

56. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 55, caracteriza-
da pelo fato de que o antioxidante é selecionado do grupo consistindo em
hidroquinona, resorcinol, BHA, BHT e misturas destes.

57. Composicéo de acordo com a reivindicagéo 55 ou 56, carac-
terizada pelo fato de que uma relagdo molar de antioxidante para equivalen-
te de 4cido N-(fosfonometil)iminodiacético é de cerca de 50:1 a cerca de 1:1,
de cerca de 40:1 a cerca de 1:1, de cerca de 30:1 a cerca de 1:1, de cerca
de 20:1 a cerca de 1:1, de cerca de 15:1 a cerca de 1:1, de cerca de 10:1 a
cerca de 1:1, de cerca de 5:1 a cerca de 1:1, de cerca de 3:1 a cerca de 1:1,
ou de cerca de 2:1 a cerca de 1:1.

58. Composicdo de glifosato herbicida de acordo com a reivindi-
cacdo 35, caracterizada pelo fato de que um agente de prote¢do compreen-
de um umectante selecionado para inibir significante necrose de folha na
referida colheita de plantas transgénicas de algoddo tolerantes ao glifosato
induzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste presente na
referida composigao de glifosato herbicida.

59. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 58, caracteriza-
da pelo fato de que um umectante é higroscopico e substanciaimente nao-
jonizavel em agua.

60. Composicdo de acordo com a reivindicagao 58 ou 59, carac-
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terizada pelo fato de que um umectante compreende um &lcool de poliidroxi.

61. Composicdo de acordo com a reivindicagao 60, caracteriza-
da pelo fato de que um umectante é selecionado do grupo consistindo em
sorbitol, xilitol, inos'itol, manitol, pantotenol, glicerol e derivados e misturas
destes.

62. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢Oes 58 a 61, caracterizada pelo fato de que uma relagdo molar de umectan-
te para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético é de cerca de
1000:1 a cerca de 1:1, de cerca de 500:1 a cerca de 1:1, de cerca de 250:1 a
cerca de 1:1, de cerca de 100:1 a cerca de 1:1, de cerca de 50:1 a cerca de
1:1, de cerca de 40:1 a cerca de 1:1, de cerca de 30:1 a cerca de 1:1, de
cerca de 20:1 a cerca de 1:1, de cerca de 15:1 a cerca de 1:1, de cerca de
10:1 a cerca de 1:1, de cerca de 5:1 a cerca de 1:1, de cerca de 3:1 a cerca
de 1:1, ou de cercade 2:1 a cerca de 1:1.

63. Composicao de glifosato herbicida de acordo com a reivindi-
cacdo 35, caracterizada pelo fato de que um agente de prote¢ao compreen-
de um composto absorvente de luz selecionado para inibir significante ne-
crose de folha na referida colheita de plantas transgénicas de algodéo tole-
rantes ao glifosato induzida por acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal
deste presente na referida composigéo de glifosato herbicida

64. Composi¢ao de acordo com a reivindicacdo 63, caracteriza-
da pelo fato de que um composto absorvente de luz compreende uma tinta.

65. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 64, caracteriza-
da pelo fato de que um composto absorvente de luz compreende sal de tris-
sodio de 3-carbdxi-5-hidréxi-1-p-sulfofenil-4-p-sulfofenilazopirazol.

66. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
coes 35 a 65, caracterizada pelo fato de que a composi¢do também compre-
ende um componente tensoativo.

67. Composicdo de acordo com a reivindicagao 66, caracteriza-
da pelo fato de que um tensoativo compreende pelo menos um tensoativo
selecionado de tensoativos catiénicos, tensoativos nédo iénicos, tensoativos

anidnicos, tensoativos anfotéricos, tensoativos hibridos e misturas destes.
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68. Composicdo de acordo com a reivindicagéo 67, caracteriza-
da pelo fato de que um componente tensoativo compreende um tensoativo
catidnico selecionado do grupo compreendendo alquilaminas, alquileterami-
nas, alcoxilatos de alquilamina, alcoxilatos de alquileteramina, alquilaminas
quaternarias, alquileteraminas quaternarias, alquilaminas quaternarias alco-
xiladas, alquileteraminas alcoxiladas quaternarias, acetatos de alquilamina,
oxidos de amina, 6xidos de amina alcoxilada, 6xidos de eteramina alcoxila-'
da, e sais e misturas destes.

69. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 68, caracteriza-
da pelo fato de que um componente tensoativo compreende a alquilamina

etoxilada de férmula (3)

"(CH,CH,O)mH

em que m + n é entre cerca de 2 e cerca dé 25 e R é um grupo
de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22
atomos de carbono.

70. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 67, caracteriza-
da pelo fato de que um componente tensoativo compreende um tensoativo
n&o idnico selecionado do grupo compreendendo alquilpoliglicosideos, éste-
res de glicerol, ésteres de glicerol etoxilado, éleo de castor etoxilado, ésteres
de agucar reduzido e’toxilados, ésteres de alcool polihidrico, amidos etoxila-
dos, ésteres de polietileno glicol etoxilados, fendis de alquila etoxilados, aril-
fendis etoxilados, alcool graxo etoxilado, copolimeros de 6xido de etileno,
copolimeros de éxido de propileno, organossilicones, flior-organicos e mis-
turas destes.

71. Cémposigéo de acordo com a reivindicag@o 67, caracteriza-
da pelo fato de que um componente tensoativo compreende um tensoativo
anidnico selecionado do grupo compreendendo acidos graxos, sabdes gra-
xo0s, sulfatos de alquila, 6leos sulfatados, sulfatos de éter, sulfonatos, sulfo-
natos de alquilnaftaleno, sulfonatos de alquila, sulfossuccinatos, amidas sul-
fonadas, isotionatos, sarcosinatos, fosfatos, e misturas destes.

72. Composigédo de acordo com a reivindicagéo 67, caracteriza-
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da pelo fato de que um componente tensoativo compreende um tensoativo
anfotérico selecionado do grupo compreendendo betainas, imidazolinios,
hidroxietilglicinas de alquila e alquilaminadipropionatos.

73. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 35 a 72, caracterizada pelo fato de que uma composigéo € um concen-
trado aquoso e a quantidade de &cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal
deste é menor do que 0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7,08,09,1,2,3,40u5
gramas por litro da composi¢cdo em uma base de equivalente acido.

74. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
coes 35 a 73, caracterizada pelo fato de que uma composi¢ao também com-
preende um tensoativo de alquilglicosideo, em que a alquila tem de 4 a 18
atomos de carbono e o referido tensoativo contém de 1 a 3 unidades de gli-
cosideo por unidade de alquila.

75. Composicdo de acordo com a reivindicagcdo 74, caracteriza-
da pelo fato de que uma composigéo também compreende um tensoativo de
alquilamina alcoxilada, em que um grupo de alcdxi é etoxi ou propdxi, o grau
de alcoxilagao é }de 1 a 15 e o grupo de alquila tem de 8 a 22 atomos de car-
bono. -

76. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 35 a 75, caracterizada pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta
predominantemente presente na forma do sal de sédio, sal de potassio, sal
de amodnio, sal de diaménio, sal de isopropilamina, sal de etanolamina, sal
de trimetilsulfénio, sal de sulfoxénio, e misturas ou combinagoes destes.

77. Composicdo de acordo com a reivindicagao 76, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-
sente na forma do sal de potassio. |

78. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 35 a 77, caracterizada pelo fato de que uma composi¢cdo € um concen-
trado aquoso e a concentragdo da referida N-(fosfonometil)glicina ou um sal
agronomicamente aceitavel desta é pelo menos de cerca de 360, 370, 380,
390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 620, 530,
540, 550, 560, 570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma base



10

15

20

25

30

16

de equivalente &cido.

79. Composicdo de acordo com a reivindicagédo 35, caracteriza-
da pelo fato de que a concentragéo da referida N-(fosfonometil)glicina ou um
sal agronomicamente aceitavel desta ndo é maior do que cerca de 2 % em
peso e a concentragdo de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste
é menor do que 0,0012 % em peso.

80. Composi¢cdo de acordo com qualquer uma das reivindica-.
¢oes 35 a 79, caracterizada pelo fato de que um glifosato esta predominan-
temente na forma do sal de potassio de N-(fosfonometil)glicina e a composi-
cdo também compreende um componente tensoativo compreendendo um
tensoativo de alquilamina etoxilada de férmula (3)

. [CHaCHO)mH
(CH,CH,0)nH 3)

emquem+né entre cerca de 2 e cerca de 25 e R é um grupo
de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22
atomos de carbono.

81. Composigao de concentrado herbicida aquosa, caracterizada
pelo fato de que compreende pelo menos cerca de 360 gramas por litro (em
uma base de equivalente acido) de N-(fosfonometil)glicina ou um sal agro-
nomicamente aceitavel desta e menos do que 5 gramas por litro (em uma
base de equivalente acido) de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal
deste, em que: |

a composicdo também compreende &cido aminometilfosfonico e
a relagdo de peso de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um sal deste
para acido aminometilfosfénico ndo é maior do que 0,25:1; ou

a composicdo também compreende pelo menos um tensoativo
exceto um alquil amina alcoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado; ou

a N-(fosfonometil)glicina esta presente predominantemente na
forma do sal de potéassio, dipotassio, monoaménio, diaménio, sddio, monoe-
tanolamina, n-propilamina, etilamina, etilenodiamina, hexametilenodiamina
ou trimetilsulfénio desta; ou

a composigdo também compreende um componente tensoativo
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compreendendo an alquilamina alcoxilada e um éster de fosfato alcoxilado;
ou

a N-(fosfonometil)glicina esta presente predominantemente na
forma do sal de isopropilamina desta.

82. Composi¢édo de acordo com a reivindicagdo 81, caracteriza-
da pelo fato de que a quantidade de acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou
sal deste é menor do que 0,3, 0,35, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1, 2,3 ou 4
gramas por litro da composi¢cdo em uma base de equivalente acido.

83. Composicdo de acordo com a reivindicagao 81 ou 82, carac-
terizada pelo fato de que a concentragdo da referida N-(fosfonometil)glicina
ou um sal agronomicamente aceitavel desta é pelo menos de cerca de 370,
380, 390, 400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 48'0,‘490, 500, 510, 520,
530, 540, 550, 560, 570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma
base de equivalente acido.

84. Composi¢do de acordo com a reivindicagao 81, caracteriza-
da pelo fato de que uma composigdo compreende pelo menos um tensoativo
exceto uma alquil amina aicoxilada ou um éster de fosfato alcoxilado ou a
composi¢do compreende um componente tensoativo compreendendo an
alquilamina alcoxilada e um éster de fosfato alcoxilado e N-
(fosfonometil)glicina est4 predominantemente presente na forma do sal de
sédio, sal de potassio, sal de aménio, sal de diaménio, sal de isopropilamina,
sal de etanolamina, sal de trimetilsulfénio, sal de sulfoxénio, e misturas ou
combinagodes destes.

85. Composicdo de acordo com a reivindicagao 84, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-
sente na forma do sal de potéssid. '

86. Composi¢cdo de acordo com a reivindicagao 85, caracteriza-
da pelo fato de que compreende também outro sal de N-
(fosfonometil)glicina.

87. Composicao de glifosato herbicida util para matar ou contro-
lar o crescimento de ervas daninhas em um campo contendo uma colheita

de plantas transgénicas de algoddo tolerantes ao glifosato, caracterizada
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pelo fato de que compreende: _
| N-(fosfonometil)glicina predominantemente na forma de um sal

agronomicamente aceitavel deste selecionado do grupo consistindo em sais
de metal de alcali, sais de alquilamina e sais de alcanolamina de N-
(fosfonometil)glicina;

Acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste; e

um agente de protegdo compreendendo um adjuvante em uma.
concentragdo selecionada tal que a taxa de transferéncia de acido N-
(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste para dentro dos tecidos fblheares

“da referida colheita de plantas transgénicas de algodao tolerantes ao glifosa-

to seja suficientemente lenta para inibir significante necrose de folha na refe-
rida colheita induzida por acido N-(fosfonometil)imi}nodiacético ou sal deste
presente na formulagado de glifosato herbicida.

88. Composigédo de acordo com a reivindica¢do 87, caracteriza-
da pelo fato de que o referido adjuvante é selecionado do grupo consistindo
em um poliglicosideo de alquila, um diol, um triol, um poliol, uma dialcanola-
mina, uma trialcanolamina, um polialquileno glicol, um dialquileno glicol, um
trialquileno glicol, um éster de alcool poliidrico, uma amida alcoxilada, um
alquilfenol alcoxilado, um arilfenol alcoxilado, um alcoxilado de alcool graxo,
um alcoxilado de alcool e misturas destes.

89. Composi¢do de acordo com a reivindicagao 88, caracteriza-
da pelo fato de que compreendendo também um sal de N-
(fosfonometil)glicina exceto amdnio ou diamonio. ‘

90. Composigdo de glifosato herbicida util para matar ou contro-
lar o crescimento de vegetagdo indesejada e composicédo de glifosato herbi-
cida na forma de um concentrado aquoso, caracterizada pelo fato de que
compreende:

N-(fosfonometil)glicina ou um sal agronomicamente aceitavel
desta, a concentragéo da referida N-(fosfonometil)glicina ou um sal agrono-
micamente aceitavel desta sendo pelo menos cerca de 360, 370, 380, 390,
400, 410, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530, 540,
550, 560, 570, 580, 590 ou 600 ou mais gramas por litro em uma base de
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equivalente acido; ‘

Acido N-(fosfonometil)iminodiacético ou sal deste;

um ion de metal que é sujeito a formagdo de um complexo ou
sal com &cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um &anion formado por des-
protonacdo ou desprotonagdo parcial deste, em que uma relagdo molar de
ions de metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético é
pelo menos de cerca de 0,4:1, pelo menos cerca de 0,45:1, pelo menos cer-
ca de 0,5:1, pelo. menos cerca de 0,55:1, pelo menos cerca de 0,6:1, pelo
menos cerca de 0,65:1, pelo menos cerca de 0,7:1, pelo menos cerca de
0,75:1, pelo menos cerca de 0,8:1, pelo menos cerca de 0,85:1,-pelo menos
cerca dé 0,9:1 ou pelo menos cerca de 0,95:1; e

um componente tensoativo compreendendo pelo menos um ten-
soativo catidnico.

91. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 90, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-
sente na forma de um sal agronomicamente aceitavel deste selecionado do
grupo consistindo em sais de metal de alcali, sal de aménio, sal de diaménio,
sais de alquilamina, sais de alcanolamina, sais de alquilsulfénio, sais de sul-
foxénio e misturas e combinag¢des destes.

92. Composicdo de acordo com a reivindicagao 91, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-
sente na forma de um sal agronomicamente aceitavel deste selecionado do
grupo consistindo em sal de sddio, sal de potassio, sal de isopropilamina, sal
de etanolamina, sal de trimetilsulfénio, e misturas ou combinagdes destes.

93. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 91, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina estd predominantemente pre-
sente na forma de um sal agronomicamente aceitavel deste selecionado do
grupo consistindo em sais de metal de alcali, sais de alquilamina, e misturas
ou combinagdes destes.

94. Composicdo de acordo com a reivindicagao 93, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-

sente na forma do sal de isopropilamina.
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95. Composicdo de acordo com a reivindicag¢do 93, caracteriza-
da pelo fato de que a N-(fosfonometil)glicina esta predominantemente pre-
sente na forma do sal de potassio.

96. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cbes 90 a 95, caracterizada pelo fato de que um componente tensoativo
compreende um tensoativo catidnico selecionado do grupo compreendendo
alquilaminas, alquileteraminas, alcoxilatos de alquilamina, alcoxilatos de al-
quileteramina, alquilaminas quaternarias, alquileteraminas quaternarias, ’al-
quilaminas quaternarias alcoxiladas, alquileteraminas quaternarias alcoxila-
das, acetatos de alquilamina, 6xidos de amina, 6xidos de amina alcoxilada,
oxidos de eteramina alcoxilada, e sais e misturas destes.

97. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 90 a 95, caracterizada pelo fato de que um componente tensoativo
compreende um tensoativo de formula (3)

i (CHRCH0)mH:

Newonont @

em que m + n é entre cerca de 2 e cerca de 25 e R € um grupo
de alquila de cadeia ramificada ou linear tendo de cerca de 12 a cerca de 22
atomos de carbono.

98. Composicédo de acordo com a reivindicagao 97, caracteriza-
da pelo fato de que um componente tensoativo compreende uma mistura de
coco alcoxilado e aminas de sebo.

99. Composi¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 90 a 98, caracterizada pelo fato de que o referido ion de metal é poliva-
lente.

100. Composicdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
cdes 90 a 99, caracterizada pelo fato de que um ion de metal agente de pro-
tecdo compreende um ion de metal polivalente selecionado de ions de metal
polivalente selecionado de ferro, aluminio, zinco e cobre e misturas destes.

101. Composigéo de acordo com a reivindicagéo 100, caracteri-
zada pelo fato de que um agente de protegdo ion de metal compreende ions

de ferro polivalente.
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102. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 101, caracteri-
zada pelo fato de que um ion de metal agente de protegéo é derivado de um
composto selecionado do grupo consistindo em sulfato férrico, cloreto férri-
co, sais de ferro de acidos di-, tri- e outros policarboxilicos e misturas destes.

103. Composi¢do de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 90 a 102, caracterizada pelo fato de que uma relagdo molar de ions de
metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético € nao mais
do que cerca de 25:1, ndo mais do que cerca de 20:1, ndo mais do que cer-
ca de 15:1, ndo mais do que cerca de 10:1, ndo mais do que cerca de 5:1,
ndo mais do que cerca de 4:1, ndo mais do que cerca de 3:1 ou ndo mais do
que cerca de 2.5:1.

104. Composigdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 90 a 103, caracterizada pelo fato de que uma relagdo molar de ions de
metal para equivalente de acido N-(fosfonometil)iminodiacético € de cerca de
0,5:1 a cerca de 25:1, de cerca de 0,5:1 a cerca dé 20:1, de cerca de 1:1 a
cerca de 25:1, de cerca de 1:1 a cerca de 20:1, de cerca de 1:1 a cerca de
15:1, de cerca de 1:1 a cerca de 10:1, de cerca de 1:1 a cerca de 9:1, de
cerca de 1:1 a cerca de 8:1, de cerca de 1:1 a cerca de 7:1, de cerca de 1:1
a cerca de 6:1, de cerca de 1:1 a cerca de 5:1, de cerca de 1:1 a cerca de
4:1, de cerca de 1:1 a cerca de 3:1, de cerca de 1:1 a cerca de 2.5:1 ou de
cerca de 1:1 a cerca de 2:1. ,

105. Composi¢cdo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢cdes 90 a 104, caracterizada pelo fato de que uma composi¢ao também
compreende um ligando solubilizante para ajudar na manutengdo do ion de
metal em solucdo durante a preparagdo da composicao de concentrado de
modo que o ion de metal esteja disponivel para formar um complexo ou sal
com &cido N-(fosfonometil)iminodiacético ou um anion formado por despro-
tonacgao ou désprotonagéo parcial deste.

106. Composi¢ao de acordo com a reivindicagdo 105, caracteri-
zada pelo fato de que um ion de metal compreende ferro polivalente deriva-
do de sulfato férrico, cloreto férrico ou éxido de ferro e a composigao com-

preende o sal de potassio de N-(fosfonometil)glicina.
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107. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 105 ou 106,
caracterizada pelo fato de que um ligando solubilizante é selecionado do
grupo consistindo em polidcidos, acidos de hidroxila, um anidrido, éster, a-
mida, sal de haleto ou precursores destes, compostos de polihidroxi, amino-
acidos, proteinas, polisacarideos e misturas destes.

108. Composicdo de acordo com a reivindicagdo 107, caracteri-
zada pelo fato de que um ligando solubilizante compreende um &cido poIi-}
carboxilico.

109. Composigdo de acordo com a reivindicagéo 108, caracteri-
zada pelo fato de que um ligando solubilizante compreende &cido citrico.

110. Composi¢édo de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢des 105 a 109, caracterizada pelo fato de que um ligando solubilizante esta

presente na composigdo em excesso molar com relagéo ao ion de metal.
111. Composicdo de acordo com a reivindicagao 110, caracteri-
zada pelo fato de que uma relagdo molar de ligando solubilizante para ion de

metal é de cerca de 1.5:1 a cerca de 4:1.



10

15

11 0%0%9.60-3
RESUMO _

Patente de Invengdo: "METODO PARA SELETIVAMENTE CONTROLAR
ERVAS DANINHAS EM UM CAMPO CONTENDO UMA COLHEITA DE
PLANTAS TRANSGENICAS DE ALGODAO TOLERANTES AO GLIFOSA-
TO TENDO TOLERANCIA AO GLIFOSATO AUMENTADA EM TECIDOS
VEGETATIVOS E REPRODUTIVOS, COMPOSICAO DE GLIFOSATO
HERBICIDA UTIL PARA MATAR OU CONTROLAR O CRESCIMENTO DE
ERVAS DANINHAS EM UM CAMPO CONTENDO UMA COLHEITA DE
PLANTAS TRANSGENICAS DE ALGODAO TOLERANTES AO GLIFOSA-
TO E COMPOSICAO DE CONCENTRADO HERBICIDA AQUOSA".

| A presente invengao refere-se de modo geral a métodos melho-
rados e composicdes de glifosato herbicida para uso no controle do cresci-
mento de ervas daninhas e vegetacdo indesejada, e particularmente para
uso no controle de ervas daninhas em uma colheita de plantas transgénicas
de algodao tolerantes ao glifosato por aplicacdo folhear sobre o topo, de

uma formulag¢ao de glifosato herbicida.
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