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(57) Resumo: COMPOSIGAO BIOCIDA PARA CURTIMENTO DE
COURO. A presente invengao refere-se a uma solugéo concentrada de
TCMTB para a preparagdo de uma emulsdo de TCMTB. A solugédo
concentrada compreende (i) 2-(tiociano metil tio) benzotiazol, (i) um
éster de um 4&cido graxo Cepo derivado de déleo vegetal ou uma
combinagao de tais ésteres de Acidos graxos Ce .z, (iii) um tensoativo
ou combinagéo de tensoativos, (iv) opcionalmente ainda um biocida, e
(v) opcionalmente um solvente hidrocarboneto. A solugéo concentrada
pode ser diluida com agua e a preparagao diluida pode ser usada para
a preservagdo de couro durante o processo de curtimento. As
composic¢des biocidas de acordo com a invengdo também podem ser
aplicadas para protegéo de produtos de madeira, papel, papelao, polpa
de celulose e celulose, prevenindo o crescimento de fungos sobre
suas superficies ou prevenindo a formagdo de lamas sobre materiais,
equipa- mento e estruturas usadas em processos industriais.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invencédo para "COMPOSI-
CAO BIOCIDA PARA CURTIMENTO DE COURO". -
Campo da Invencéo

A presente invengao refere-se a uma composigao biocida com-
preendendo 2-(tiociano metil tio) benzotiazol (a ser designado daqui por di-
ante como TCMTB). Mais particularmente, a invengéao refere-se a uma solu-
¢ado concentrada de TCMTB para a preparagao de uma emulsao de TCMTB.

Couros na condigdo azul umida sdo suscetiveis a ataque por
microorganismos, particularmente mofos. A menos que o valor de pH ou a
natureza agressiva de compostos quimicos usados em fabricacdes de couro
evitem crescimento microbiano, ambos, os couros azul umido e pele sado
submetidos a ataque por uma variedade de microorganismos. Quando mo-
fos crescem em couro, usualmente eles causam estrago profundo; por isso o
controle destes microorganismos nos estagios iniciais de fabricagdo é criti-
camente importante na producgdo de couro de alta qualidade. Desta maneira,
a incorporacgéo de biocida em licor de curtimento protege a pele de deterio-
racao microbiologica durante o processo de curtimento; por esta razdo, uma
vez que couro Umido é mais suscetivel a contaminagdo com fungos, ha uma
necessidade de aperfeicoados sistemas fungicidas para couros azuis umidos
(wet blue leathers) que sejam mais efetivos, mas ao mesmo tempo menos
toxicos e mais seguros ambientalmente em menor custo.

TCMTB é um efetivo fungicida com um amplo espectro de ativi-
dade, com boa performance mesmo em baixas dosagens, conhecido ser util
no controle de bactérias e fungos em curtumes. TCMTB tem a adicional van-
tagem de trabalhar excepcionalmente bem em niveis de baixo pH de solu-
coes de lavagem. Tipicas composi¢cdes emulsificaveis compreendem fre-
quentemente 10-50% em peso de TCMTB que podem ser diluidas com agua
para gerar uma fina dispersao do biocida provendo uma uitima concentragao
de TCMTB na preparacgao diluida de cerca de 0,02 a 0,3% em peso para a
aplicacdo de protecao de couro. Solventes orgénicos, como glicéis ou hidro-
carbonetos, sdo mais largamente empregados para dissolu¢do de TCMTB.
Nao obstante, correntes composicoes de TCMTB mostram limitada estabili-
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dade em baixas temperaturas de suas diluicbes de trabalho em agua, uma
vez que agua pode causar a cristalizagdo de TCMTB.

E um objeto da presente invengdo prover uma preparacgao de
TCMTB que seja estavel e apropriada para a preparagédo de uma emulsao.

E ainda um objeto da presente invengdo prover uma emulséo de
TCMTB que seja estavel durante periodos mais longos.

A presente invengédo refere-se a um concentrado fungicida com-
preendendo

(i) 2-(tiociano metil tio) benzotiazol

(ii) um éster de um acido graxo Cg.2o derivado de 6leo vege-

tal ou uma combinagao de tais ésteres de acidos graxos Ce.20,

(i) um tensoativo ou combinagéo de tensoativos,
(iv) opcionalmente ainda um biocida, e
(v) opcionalmente um solvente hidrocarboneto.

A presente invengdo além disso refere-se a uma emulsao prepa-
rada através de dispersdo de concentrado de fungicida em agua.

Além disso, a presente invengao refere-se ao uso da emulsdo
para o tratamento de couro no processo de curtimento.

Descricdo Genérica da Invencao

A composicdo biocida emulsificavel com aperfeigoada estabili-
dade compreendendo: (a) um éster de um acido graxo ou uma combinagao
de ésteres de acidos graxos, (b) TCMTB como fungicida, e (c) um meio ten-
soativo.

TCMTB grau técnico é disponivel como um produto com uma
pureza de 80%. |

Os ésteres de acidos graxos de acordo com a presente invengao
sdo distinguidos pelas seguintes caracteristicas: (a) eles sdo produtos liqui-
dos e estaveis em temperatura ambiente, (b) eles representam produtos bio-
degradaveis, (c) eles sdo ambientalmente seguros,.e (d) eles sdo um fluido
gordo que ¢ apropriado para tratamento de couro, e sdo por isso compati-
veis com as solugdes usadas no processo de curtiménto, provendo uma mis-

tura estavel e homogénea.
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Concentrados emulsificaveis genericamente envolveram um sol-
vente como um ingrediente essencial. A presente invencdo € baseada em
concentrados emulsificantes contendo ésteres de acidos graxos. Acidos gra-
xos empregados nesta invengdo tém cadeias alquila na faixa Ce.20, cOm ca-
deias alquila preferivelmente longas na faixa Cis.13, € mais preferido cadeias
C1s de acidos graxos saturados e insaturados tais como acido estearico, aci-
do oléico e acido linoléico. Os acidos graxos sao usados nas composigoes
da invengdo como os correspondentes ésteres, como estearato de metila,
oleato de metila, e linoleato de metila. Preferidos entre estes ésteres de aci-
dos graxos sdo os metil ésteres derivados de 6leos vegetais tais como o 6-
leo de oliva, 6leo de semente de colza, 6leo de canola, 6leo de amendoim,
6leo de palma, 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de cardo, incluindo o metil
éster de 6leo de mamona; e mais preferido na preparagao de concentrados
de TCMTB sao misturas dos ésteres de acidos graxos descritos acima.

Os metil ésteres de acido graxo mencionados acima sao comer-
cialmente disponiveis de varios fornecedores, entre estes Industrial Quimica
Lasem, Cognis, Gustav Heess, ou Arkema.

Outros ésteres apropriados podem ser os correspondentes etil e
propil ésteres, mas os metil ésteres sao preferidos.

Composigbes da presente invengdo sdao comumente formuladas
através de dissolugéo de ingrediente biocida ativo no selecionado metil éster
de acido graxo ou combinagao de metil ésteres de acidos graxos. Composi-
¢des tipicamente uteis de concentrados emulsificaveis sdo formuladas con-
tendo de 1:2 a 2:1 partes do composto biocida para o metil éster de acido
graxo e mais usualmente cerca de 1:1 partes relativas em peso. Preferivel-
mente, o solvente graxo pode conter a apropriada quantidade de préprios
tensoativos, misturados em uma temperatura entre 30 e 50°C.

A quantidade do acido graxo derivado de 6leo vegetal ou a com-
binagdo de ésteres de acidos graxos de 6leo vegetal € usualmente 10 a 65%
em peso em relagéo ao peso total do concentrado fungicida.

O concentrado fungicida emulsificavel da invengdo exibe uma

aperfeicoada protecédo de couro contra fungos. Esta maior resisténcia a ata-
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que de fungos esta relacionada a aperfeicoada penetragdo e fixagdo de
composicoes fungicidas em couro compreendendo na composi¢cdo metil és-
teres de acidos graxos com melhor compatibilidade entre couro — biocida —
licor de curtimento, e uma apropriada combinagido de tensoativos que prové
uma excelente tomada e penetragdo do biocida no couro durante o processo
de curtimento.

Uma outra vantagem para incluir derivados de 6leos vegetais no
concentrado emulsificavel de TCMTB € que este particular tipo de solvente
também pode contribuir para a estabilidade de longo termo da dispersao em
agua de biocida.

O concentrado fungicida de acordo com a presente invengao
normalmente contém TCMTB como o Unico ingrediente ativo. Dependendo
das circunstancias e as condigdes, pode ser apropriado adicionar ainda um
produto com agao biocida.

Neste caso a composi¢ao adicionalmente pode conter um co-
biocida selecionado do grupo consistindo em 2-octil-2H-isotiazol-3-ona (OIT),
4,5-cloro-2-octil-2H-isotiazol-3-ona (DCOIT), butil carbamato de 3-iodo-2-
propinila (IPBC), zinco piritiona, bis(tiocianato) de metileno (MBT), 2,4,6-
tribromo fenol (TBP), fenol, 2,2'-metileno bis(4-cloro fenol) (diclorofeno), clo-
ro cresol, bifenil-2-ol, p-[(diiodo metil) sulfonil] tolueno, metil éster de acido
1H-benzimidazol-2-il carbamico (carbendazym), clorotalonil, tiabendazol e
triazdis tais como propiconazol ou tebuconazol e suas combinagoes.

Os biocidas mencionados anteriormente sdo comercialmente
disponiveis de numerosas fontes.

A quantidade do ainda produto com agao biocida é usualmente
menos que 15% em peso, em relagdo ao peso do concentrado fungicida to-
tal.

O processo de fabricagdo de concentrados emulsificaveis de
TCMTB baseado em metil ésteres de acidos graxos derivados de oOleos ve-
getais é descrito, e a avaliagdo de sua capacidade de dispersdo em agua e o
teste anti-fungo para pele azul umida foram estudados.

Os resultados do estudo provém ainda compreensdo do modo
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de interagao de dispersdes de emulsdo de TCMTB com couro azul umido, a
importancia da estabilidade de emulsdao em aplicagao pratica, e o papel de
fungicida ligado e nao-ligado em atividade anti-fungo.

As composicdes biocidas de acordo com a invengao também
podem ser aplicadas para proteger produtos de madeira, papel, papeléo,
polpa de celulose e celulose prevenindo o crescimento de fungos sobre suas
superficies ou prevenindo a formagao de lamas sobre materiais, equipamen-
to e estruturas usadas em processos industriais. Assim, elas podem ser u-
sadas durante o processo de fabricacdo de papel, papeldo, e celulose, e
também para o tratamento de agua de refrigeragdo ou outra dgua de pro-
cesso. Além disso, elas podem ser usadas para preservagao durante esto-
cagem de polpa de celulose.

Um solvente hidrocarboneto pode estar presente se necessario.
Em particular, glicéis podem ser adicionados como co-solventes nas compo-
sicdes biocidas, tal como etileno diglicol, butil glicol, dipropileno glicol, trieti-
leno glicol, poli(etileno glicol) 200 ou PEG 200 e dipropileno glicol mono metil
éter. Ndo obstante tais composi¢cdes contendo uma concentragdo de solven-
te nafta ndo sao preferidas porque solventes nafta aumentam o odor, toxidez
e riscos ambientais e oferecem menos estabilidade de longo termo no caso
de tais composig¢des contendo glicois. Por isso a quantidade do solvente hi-
drocarboneto ndao deve exceder 25% em peso, mais particularmente nao
deve exceder 20% em peso.

A composigdo biocida da presente invengdo pode ser preparada
como um concentrado para diluigdo antes de seu uso pretendido para todas
as aplicagdes para as quais dispersdes de TCMTB em agua sao corrente-
mente usadas.

O tensoativo do concentrado fungicida da presente invengao
consiste em pelo menos um tensoativo ndo-idnico, e pode compreender pelo
menos um tensoativo anidnico.

Tipicos emulsificantes ndo-idnicos que podem ser usados na
presente invengdo consistem em etoxilatos de triglicerideos com 30-44 EO,

mais preferido etoxilatos de 6leo de mamona com 33-36 EO (onde EO refe-
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re-se ao numero de unidades derivadas de 6xido de etileno no tensoativo), e
também pode incluir alcoois graxos etoxilados, aqueles derivados, mas nao
limitado, de alcool aC11-alquil etoxilato, C13 oxo alcool etoxilato e isso C13-
etoxilato alcool. Tipicamente, o numero de unidades etoxilato diferiu de 5 a
12, e, em geral, com aumento de comprimento de cadeia do alquil alcool o
numero de unidade etoxilato também deve aumentar. O tensoativo nao-
ionico total na composigado pode variar de cerca de 5 a 35% em peso; sendo
preferida uma concentracdo de cerca de 15 porcento em peso.

O tensoativo da presente invengcao também pode incorporar ten-
soativos anidnicos que compreendem, mas nao sao limitados a, alquil ben-
zeno sulfonatos lineares, alquil aril sulfonatos, e semelhantes. Tensoativos
anidnicos preferidos incluem sais n-C10-C14 alquil benzeno sulfonato, e
mais preferivelmente sal de n-C12 alquil benzeno sulfonato de calcio.

Os tensoativos mencionados acima sado comercialmente dispo-
niveis de varios fornecedores, por exemplo, Clariant, BASF, Cognis, IC| Sur-
factants e Dr. Kolb.

O presente pedido de patente contem as seguintes figuras:

Figura 1 - Nenhuma inoculagao sobre amostras, colocadas so-
bre um meio Czapek-Dox agar, onde (a) € uma amostra controle, (b) é trata-
da com uma composicgao fungicida glicol contendo TCMTB como fungicida, e
(c) é tratada com uma composicao biocida derivada de 6leo vegetal conten-
do TCMTB como fungicida,;

Figura 2 - Crescimento de Aspergillus niger sobre amostras, co-
locadas sobre meio Czapek — Dox Agar, onde (a) € uma amostra controle,
(b) é tratada com uma composig¢do fungicida glicol contendo TCMTB como
fungicida, e (c) é tratada com uma composicéo biocida derivada de oleo ve-
getal contendo TCMTB como fungicida;

Figura 3 - Crescimento de Penicillium caseicolum sobre amos-
tras, colocadas sobre meio Czapek — Dox Agar, onde (a) € uma amostra
controle, (b) é tratada com uma composicdo fungicida glicol contendo
TCMTB como fungicida, e (c) é tratada com uma composigao biocida deriva-

da de 6leo vegetal contendo TCMTB como fungicida;
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Figura 4 - Mistura de fungos de couro sobre amostras, colocadas
sobre meio Czapek — Dox Agar, onde (a) € uma amostra controle, (b) é tra-
tada com uma composicao fungicida glicol contendo TCMTB como fungicida,
e (c) é tratada com uma composigao biocida derivada de 6leo vegetal con-
tendo TCMTB como fungicida.

Avaliagao de estabilidade de biocidas em processamento de couro azul Umi-
do

Uma vez que o tratamento do couro azul umido ocorre em meios
aquosos, € necessario avaliar o comportamento e estabilidade de composi-
¢des biocidas na aplicagdo de agua de processamento de couro. A melhor
dispersdo em agua de fungicida rende uma melhor fixacdo de ativo biocida
em couro. Consequentemente, a dispersao mais estavel pode prover bioci-
das mais facilmente disponiveis; e a melhor penetragao e fixagdo de fungici-
da em couro pode resultar em uma maior protegdo de couro; e por outro la-
do, menos biocida pode ser consumido para obtengao de uma apropriada
protecao.

Dispersibilidade em agua de diluicdes um porcento do concen-
trado fungicida da presente invencgao foi avaliada. Isto foi realizado através
de adigcdo de apropriada quantidade do concentrado a um tubo de vidro de
dispersdo contendo 200 mL de agua. A dispersibilidade foi avaliada diaria-
mente em diferentes condigoes de temperatura e dureza de agua.

A dispersibilidade de composi¢coes de TCMTB baseadas em de-
rivados de oOleos vegetais foi verificada ser maior comparada a produtos ba-
seados em solugdes de glicol ou hidrocarbonetos na mesma concentragao
de fungicida. Além disso diluigdes de trabalho em dgua de composigbes de
TCMTB inventivas ndo mostram influéncia de dureza de agua e a estabilida-
de de dispersdo em baixas temperaturas comparadas a composigdes de
TCMTB existentes comerciais € aperfeicoada. Portanto, foi a surpreendente
observagéo de que a incorporacao inicial (florescer) foi excelente e que ne-
nhuma agitagdo foi necessaria para obter a total dispersdo de ingrediente
biocidamente ativo, conduzindo a uma dispersao leitosa de TCMTB. Em adi-

cdo, a estabilidade da dispersdo também foi maior para aquelas composi-
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¢bes contendo um derivado de 6leo vegetal como meio solvente; nem for-
magao de creme nem separagao foi observada apdés uma semana sem agi-
tacdo de tubos de dispersao, no caso de 30% de TCMTB, e mesmo em
composi¢des contendo menores quantidades de fungicida. Por outro lado,
tais composi¢gdes contendo mais que 30 porcento em peso de TCMTB quase
ndo mostram floragdo em diluicdes em agua, entretanto, apds agitagao os
tubos de dispersdo TCMTB espalha completamente, realizando boa estabili-
dade quando disperso em agua.

Procedimento para Determinacio de Atividade Biocida

As amostras de couro usadas para avaliar as composi¢oes des-
critas na presente invencao foram obtidas de fabricas especializadas.

Adicao de fungicidas a processo de curtimento foi feita em dois
estagios do processo: uma dose inicial uma hora antes de basificagdo, e
uma ultima aplicagdo no fim do processamento de couro, cobrindo a requeri-
da faixa de concentragdes. Assim o processo de curtimento usado em labo-
ratério para avaliar os fungicidas ¢é realizado como se segue. Primeiro, peles
bovinas conservadas sao introduzidas em um tambor de ago, que contem
agua com 7 graus baumé em temperatura ambiente, onde uma solucéo a-
quosa acida de acido acético e acido formico foi adicionada. Apds descanso
por um apropriado espaco de tempo neste licor de curtimento, sais de cromo
e licores gordos de curtume foram introduzidos no tambor. Neste ponto, a-
pbés cromagem., o biocida foi adicionado no agitador rotatério aquecido até
40°C e deixado por uma hora no tambor; a seguir, de modo a neutralizar a
acidez da solugdo aquosa, uma solugdo basica de bicarbonato de sédio foi
adicionada e deixada agitando por toda noite, ajustando pH final para 3,9.
Finalmente, foi feita uma segunda dosagem de biocida. No final do tratamen-
to, a amostra azul umida foi lavada em agua por meia hora e deixada dre-
nando. Trés pecas de pele foram curtidas para cada biocida avaliado e adi-
cionalmente couros controles nio-tratados foram amostrados desta maneira.

Umidade de couro foi verificada ser cerca de 54 a 66 porcento
em peso.

O processo teste desenvolvido pelos inventores para determina-
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cao de resisténcia a fungos de fungicidas em amostras azuis umidas envolve
corte de discos circulares de couros tratados de 20 mm de didmetro e colo-
cagao destes no meio de uma placa de Petri, previamente enchida com
15mL de Czapex Dox Agar acidulado com 1% de uma solugédo 10% de acido
latico; a seguir, a sonda de couro e meio agar sdo inoculados com 1mL de
uma dispersao contendo esporos frescos de conhecidas espécies de fungos.
Finalmente, a placa de Petri é incubada durante uma semana em temperatu-
ra ambiente. Trés réplicas sdo preparadas para cada amostra e inoculagéo.
As seguintes culturas puras de fungos foram usadas: Aspergillus niger, Pe-
nicillium caseicolum e uma mistura de esporos de fungos padrao de Asper-
gillus terreus, Penicillium frecuentans, Cladosporium cladosporioides e
Chaetomium globosum. Resultados foram expressos como crescimento de
fungo sobre disco de couro sem inoculagdo e como mililitros de halo inibigao
no caso de sondas inoculadas. Melhor prote¢édo pode ser obtida nestas a-
mostras sem crescimento de fungos sobre o couro e com maiores halos de
inibigao.

As figuras 1 a 4 sdo exemplos para ilustragcéo de tipicos halos de
inibicdo resultantes e crescimento de fungos em sondas de couro, mas de
modo algum a presente invengao € limitada a concentragdo fungicida exem-
plificada. Da mesma maneira os cortes azuis umidos curtidos das figuras
tanto foram nao-tratados nas amostras controles representadas como a par-
te (a) de cada figura, como tratados com uma composi¢éo biocida 0,15%,
contendo uma composi¢cdo emulsificavel de TCMTB 30 porcento em peso
descrita em exemplo comparativo 1 baseada em trietileno glicol, representa-
da como a parte (b) de cada figura, ou tratados com uma composi¢éo bioci-
da 0,15%, contendo uma composi¢cdo emulsificavel de TCMTB de 30 por-
cento em peso descrita no exemplo baseada em metil ésteres de acidos
graxos derivados de éleos vegetais, representada como a parte (c) de cada
figura.

A mistura de fungos foi preparada de fungos isolados adquiridos
de couros com crescimento de fungos, entre estes Aspergillus terreus, Peni-

cillium frecuentans, Cladosporium cladosporioides e Chaetomium globosum
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foram identificados.

Notar que testes em réplica para a avaliagao pratica de fungici-
das em amostras azuis umidas podem variar apreciavelmente mostrando
uma ampla dispersao de resultados devido a varios fatores, incluindo obvia-
mente o biocida usado, dosagem ou tempo de estocagem e condi¢cdes; mas
também devido a espessura das peles e de se pescogo, estdmago ou butt é
amostrado; por isso testes de avaliagao anti-fungos devem ser feitos usando
secbes comparaveis do corpo de peles azuladas umidas.

Os resultados obtidos nos experimentos que foram apresenta-
dos como as figuras 1 a 4 no presente pedido de patente foram calculados
como inibigdo em mm, os resultados sao apresentados na tabela 1 que se
segue.

Nos dados na seguinte tabela'a preparagdo de acordo com a
invengao é a preparagao como descrita no Exemplo 1. O efeito provido pelo
exemplo 1 € comparado com os efeitos obtidos apds o tratamento com uma
preparagao como descrita em exemplo comparativo 1.

Tabela 1

Halos de inibicao (resultados expressos como mm) para os fungos inocula-
dos e em placas de Petri sem inoculagdo, usando composi¢coes biocidas
contendo 30% de TCMTB

. - . - Mistura de
Sem inoculagdo | Aspergillus | Penicillium
Amostra de fungos niger caseicolum fungos de
couro
Amostra controle Crescendo 0-0 0-0 0-0
Glicol Sem crescimento 20-22 27-28 18-20
Derivado de 6leo | gy crescimento | 26-28 29-30 24-27
vegetal

Comparagao dos resultados experimentais revela que couro tra-
tado com TCMTB dissolvido em metil ésteres de acido graxos é substanci-
almente mais resistente contra testes de mofos que couro tratado com uma
preparacgao fungicida comum baseada em glicol.

Processos analiticos para determinagao de fungicidas residuais

Em adigdo a avaliagdo de fungicidas através de determinagao de

resisténcia a fungos, a protecdo biocida do azul umido foi verificada através

de analise quimica de residuos de fungicidas em couros processados. Pro-
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cesso analitico quantitativo foi baseado em cromatografia liquida de alta
pressdo de fase reversa (HPLC) usando uma calibragdo externa e subse-
quente detecgcdo UV com a ajuda de curvas pré-calibradas. Este processo
reproduzivel requer a remocao de biocida da sonda de couro protegida atra-
vés do uso de apropriados solventes de extragdo, como metil glicol e aceto-
nitrila, e finalmente diluida para a prépria concentragéo.

Para avaliar o campo da presente invengao os novos concentra-
dos emulsificaveis de composicdes de TCMTB de acordo com a invengao
foram comparados a produto s TCMTB comerciais existentes em solugbes
baseadas em hidrocarbonetos e glicélicas. Desta maneira, a tabela 2 mostra
os valores residuais de biocida encontrado em couros tratados com produtos
contendo 30% de TCMTB formulado usando diferentes familias de solven-
tes, particularmente glicol, hidrocarboneto e metil ésteres de acidos graxos.

Adicionais produtos formulados com 20% de TCMTB e 2,5% de
OIT como co-biocida em diferentes meios solventes também sdo apresenta-
dos.

Tabela 2
Residuos de biocida apds tratamento com produtos baseados em derivado

de o6leo vegetal comparado com produtos padroes de TCMTB

TCMTB oIiIr
Amostra Dosagem Mg/kg Mg/kg
Couro Couro
Exemplo 1
Vegetal 0,15% 820 -
30% TCMTB
Exemplo comparativo 1
30% TCMTB 0,15% 756 -
GLICOL
Exemplo comp. 2
30% TCMTB 0,15% 644 -
Nafta
Exemplo 6
VEGETAL 0,20% 543 32
20% TCMTB + 2,5% OIT
Exemplo comparativo 3 20% TCMTB + o
2.5% OIT GLICOL 0,20% 415 13
Exemplo comparativo 4 20% TCMTB + o
2,5% OIT NAFTA 0,20% 352 20

Resultados demonstram como TCMTB de composigbes emulsi-



10

15

20

12

ficaveis baseadas em metil ésteres de o6leos vegetais tem uma afinidade
mais forte para couro que composigcdes solventes hidrocarbonetos ou glicol.
Além disso, composi¢des emulsificaveis de TCMTB baseadas em metil éste-
res de 6leos vegetais aumentam a penetrabilidade de biocida em peles e
consequentemente melhor protecdo € obtida. Estas aperfeigoadas penetra-
¢ao e fixagdo de composigbes fungicidas em couro devem promover uma
maior durabilidade de couros sob tipicas condigbes de estocagem.

Ainda resultados de residuos biocidas em couros azuis umidos
curtidos usando tais composi¢gdes descritas em detalhes previamente e de-
senvolvidas contendo metil ésteres de b6leos vegetais sdo apresentados na
Tabela 4.

Peles azuis umidas foram estocadas sob condigdes Umidas, e
biocida residual restando em couros foi monitorado durante trés meses. A
Tabela 3 apresenta os resultados de TCMTB residual médio encontrado du-
rante este periodo em couros protegidos com uma dose de 0,15 porcento
em peso de um produto preservativo contendo 30% de biocida em solugéao
de derivado de vegetal, como descrito no exemplo 1. Resultados sdo compa-
rados a uma composigcao glicol padrao de TCMTB como descrito em exem-
plo comparativo 1.

Tabela 3

Evolugao contra tempo de estocagem de biocida residual em couros tratados
com 0,15% de uma composicdo de TCMTB baseada em derivado de oleos
vegetais, contendo 30% de biocida, comparada a uma composigéo glicdlica
de TCMTB

Periodo de Metil éster de 6leo vegetal Glicol

estocagem | ymidade TCMTB TCMTB Umidade | TCMTB TCMTB

de pele Mg/kg Mg/kg de pele Mg/kg mg/kg

Couro couro seco Couro Couro seco
Inicial 62,70 820 2198 63,48 756 2070
1 més 60,87 783 2001 61,85 535 1402

2 meses 59,59 731 1809 59,70 411 1020
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Periodo de Metil éster de éleo vegetal Glicol

estocagem | ymidade | TCMTB TCMTB | Umidade | TCMTB | TCMTB

de pele Mg/kg Mg/kg de pele Mg/kg mg/kg
Couro Ccouro seco Couro COUro seco
3 meses 58,30 658 1578 57,91 342 813

Couros ndo mostram crescimento de fungos sobre a superficie
apos periodo de avaliagao e os biocidas residuais sdo adequados o suficien-
te para assegurar uma apropriada protecdo de peles apés o processo de
curtimento embora a concentracdo de TCMTB seja reduzida por aproxima-
damente 20% do valor inicial. Nao obstante, a umidade permanece mais es-
tavel. Em frente a composigbes de TCMTB da presente invengao, formulas
glicdlicas comuns apresentaram maior degradagdo de fungicida no fim de
tempo de avaliagéo, mais que 50% do TCMTB residual encontrado inicial-
mente.

Resultados analiticos assim provém evidencia da protegédo ade-
quada de couros quando TCMTB ¢é adicionado, e a extensdo de avaliagao
pos-tratamento com fungicida durante estocagem proporcionaram ainda
compreens3o de eficacia e propriedade de fungicida para aplicagdes de lon-

go tempo no campo.
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Os exemplos que se seguem sao pretendidos ilustrarem, mas de
nenhuma maneira limitarem o escopo da presente invengao. Todas as par-
tes e porcentagens sao em peso.

Exemplo 1

Uma composicao contendo 37,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 30% de TCMTB ativo), 27,5% de oleato de metila, 10,0% metil éster
de d6leo de soja, 10,0% Hedipin-R/360 de Dr. Kolb, 10,0% Atlox 3335B de ICI
Surfactants, 2,5% Genapol UD-050 de Clariant e 2,5% Lutensol TO8 de
BASF. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugao marrom cla-
ro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para tempera-
tura ambiente e envelhecimento.

Exemplo 2

Uma composigdo contendo 37,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 30% de TCMTB ativo), 17,5% de oleato de metila, 10,0% metil éster
de oleo de soja, 5,0% metil éster de 6leo de amendoim, 10,0% metil éster de
6leo de mamona, 5,0% Agnique CSO-44-F de Cognis, 10,0% Atlox 3335B e
5,0% Lutensol TO5 de BASF. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até
uma solugdo marrom claro ser obtida. Esta solugao permanece clara com
resfriamento para temperatura ambiente e envelhecimento.

Exemplo 3

Uma composigcdo contendo 37,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 30% de TCMTB ativo), 20,0% de oleato de metila, 20,0% solvente
nafta 18/20, 4,0% Hedipin-R/300 de Dr. Kolb, 12,5 Atlox 3335B e 6,0% Im-
bentin-U/050 de Dr. Kolb. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma
solugdo marrom claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfri-
amento para temperatura ambiente e envelhecimento.

Exemplo 5

Uma composigdo contendo 25,0% de TCMTB 80 (de modo a
render 20% de TCMTB ativo), 50,0% de oleato de metila, 15,0% de metil
éster de dleo de mamona, 5,0% de Agnique CSO-35 de Cognis e 5,0% Atlox
3335B.

A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugao mar-
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rom claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para
temperatura ambiente e envelhecimento.
Exemplo 6

Uma composigdo contendo 25,0% de TCMTB 80 (de modo a
render 20% de TCMTB ativo), 2,5% OIT puro, 42,5% oleato de metila, 10,0%
metil éster de 6leo mamona, 5,0% Hedipin-R/400H de Dr. Kolb, 10,0% Atlox
3335B e 5,0% Imbentin-T/120 de Dr. Kolb.

A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo mar-
rom claro ser obtida. Esta solugao permanece clara com resfriamento para
temperatura ambiente e envelhecimento.

Exemplo 7

Uma composicdo contendo 25,0% de TCMTB 80 (de modo a
render 20% de TCMTB ativo), 5,0% OIT diluido, 10,0% metil éster de oleo
mamona, 10,0% Hedipin-R/400H de Dr. Kolb, 10,0% Atlox 3335B e 5,0%
Imbentin-T/120.

A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo mar-
rom claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para
temperatura ambiente e envelhecimento.

Exemplo 8

Uma composig¢do contendo 12,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 10% de TCMTB ativo), 10,0% MBT, 44,0% oleato de metila, 11,0%
etil diglicol, 4,0% Hedipin-R/300, 5,0% Atlox 3335B, 10,0% Phenylsulfonat
CAL de Ciariant e 3,5% Imbentin-T/100 de Dr. Kolb.

MBT foi dissolvido, em uma combinagdo de oleato de metila e
glicol, sob agitagé@o e aquecido até 50°C até uma solugdo fina amarela ser
obtida. Subsequentemente tensoativos foram adicionados a solugéo de gli-
col/oleato MBT sob agitacéo, e a temperatura da mistura foi mantida em cer-
ca de 40°C, finalmente TCMTB foi introduzido na mistura para render uma
solucdo marrom. Esta solugdo desenvolve uma razoavel opalescéncia quan-
do mantida em temperatura ambiente por um periodo maior que 2 meses.

Exemplo 9
Uma composi¢do contendo 12,5% de TCMTB 80 (de modo a
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render 10% de TCMTB ativo), 10,0% TBP, 51,5% oleato de metila, 10,0%
PEG 200, 6,0% Eumulgin PRT 36 de Cognis e 10,0% Atiox 3335B.

TBP foi dissolvido, em uma mistura de oleato de metila e glicol,
sob agitagdo e aquecido a 50°C até uma solugdo amarelada clara ser obtida.
A seguir tensoativos foram adicionados a solugéo de glicol / oleato TBP sob
agitacdo, e a temperatura da mistura foi mantida em cerca de 40°C, final-
mente TCMTB foi introduzido na mistura para render uma solugdo marrom,
Esta solugdo permanece clara com resfriamento para temperatura ambiente
e resfriamento.

Exemplo 10

Uma composicdo contendo 12,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 10% de TCMTB ativo), 10,0% IPBC, 35,2% metil éster de girassol,
24,8% Dowanol DPM (dipropileno glicol mono metil éter) de Dow Chemical
Company, 6,0% Agniqgue CSO-35, 8,0% Phenylsulfonat CAL e 3,5% Imben-
tin-T/120 de Dr. Kolb.

IPC foi dissolvido, em uma mistura de metil éster de girassol,
glicol e 6leo de mamona etoxilado sob agitacdo e aquecido a 40°C até uma
solugdo amarelo claro ser obtida. Apos resfriamento para 30°C, os tensoati-
vos restantes foram adicionados com agitagao continua, finalmente TCMTB
foi introduzido na mistura para render uma solugdo marrom. Esta solugao
permanece clara com resfriamento para temperatura ambiente e envelheci-
mento.

Exemplo 11

Uma composicédo contendo 12,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 10% de TCMTB ativo), 10,0% carbendazym, 49,0% metil éster de
girassol, 12,5% Dowanol DPM, 8,0% Agnique CSO-35, 4,0% Phenylsulfonat
CAL e 4,0% Imbentin-T/120.

Carbendazym foi dissolvido, em uma combinag¢do de sunflowe-
rade e glicol, sob agitacdo e aquecido a 40°C até uma solug&o amarelo claro
ser obtida; entdo tensoativos foram adicionados a mistura sob agitacao e
finalmente TCMTB foi introduzido para render uma solugdo marrom, onde a

solugdo permanece clara com resfriamento para temperatura ambiente e
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com envelhecimento.
Exemplo 12

Uma composicdo contendo 12,5% de TCMTB 80 (de modo a
render 10% de TCMTB ativo), 10,0% propiconazol, 31,0% oleato de metila,
30,5% metil éster de 6leo de mamona, 7,0% Agnique CSO-35 e 9,0% Atlox
3335B. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugao amarelo
escuro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para
temperatura ambiente e envelhecimento.
Exemplo 13

Uma composicdo contendo 62,5% de TCMTB 80 (de modo a
render TCMTB ativo 50%), 10,0% oleato de metila, 5,0% metil éster de 6leo
de soja, 10,0% Hedipin-R/360, 10,0% Atlox 3335B, e 2,5% Lutensol TO8. A
mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo marrom escuro ser
obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para temperatura
ambiente e envelhecimento.
Exemplo 14

Uma composicdo contendo 62,5% de TCMTB 80 (de modo a
render TCMTB ativo 50%), 4,5% OIT puro, 12,5% oleato de metila, 10,5%
mono metil éter de dipropileno glicol, 5,0% Hedipin-R/400H e 5,0% Atiox
3335B. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo marrom
claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para tem-
peratura ambiente e envelhecimento.
Exemplo 15

Uma composi¢do contendo 62,5% de TCMTB 80 (de modo a
render TCMTB ativo 50%), 10,0% OIT diluido, 10,0% metil éster de girassol,
2,5% mono metil éter de dipropileno glicol, 7,0% Hedipin-R/400H e 8,0% A-
tiox 3335B. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo marrom
claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para tem-
peratura ambiente e envelhecimento.
Exemplo Comparativo 1
Solucio glicol TCMTB 30%

Uma composicéo contendo 37,5% de TCMTB 80 (de modo a
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render TCMTB ativo 30%), 30,5% de trietileno glicol, 5,0% Atlox 3335B,
12,0% nonil fenol com 15 EO, 5,0% 6leo de mamona etoxilado e 10,0% n-
metil pirrolidona. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugao
marrom claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento
para temperatura ambiente e envelhecimento.
Exemplo Comparativo 2
Solvente nafta TCMTB 30%

Uma composi¢do contendo 37,5% de TCMTB 80 (de modo a
render TCMTB ativo 30%), 45,0% solvente nafta, 5,0% Atlox 3335B e 12,5%
butil diglicol. A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo mar-

rom claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para
temperatura ambiente e envelhecimento.
Exemplo Comparativo 3
20% TCMTB + solugéo glicol OIT 2,5%

Uma composi¢do contendo 25,0% de TCMTB 80 (de modo a
render TCMTB ativo 20%), 5,5% OIT 45% em propileno glicol, 46,5% trietile-
no glicol, 3,0% Atlox 3335B, 10,0% nonil fenol com 30 EO, 5,0% oleo de

mamona etoxilado e 5,0% n-metil pirrolidona.

A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo mar-
rom claro ser obtida. Esta solucdo permanece clara com resfriamento para
temperatura ambiente e envelhecimento.

Exemplo Comparativo 4
20% TCMTB + solucgao nafta OIT 2,5%

Uma composigdo contendo 25,0% de TCMTB 80 (de modo a
render TCMTB ativo 20%), 5,5% OIT 45% em propileno glicol, 50,0% solven-
te nafta, 2,0% Atlox 3335B, 5,0% o6leo de mamona etoxilado e 12,5% buitil

diglicol.
A mistura foi agitada e aquecida a 40°C até uma solugdo mar-
rom claro ser obtida. Esta solugdo permanece clara com resfriamento para

temperatura ambiente e envelhecimento.
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REIVINDICAGOES

1. Concentrado fungicida compreendendo:

(i) 2-(tiociano metil tio) benzotiazol

(if) um éster de um acido graxo Cg.29 derivado de 6leo vegetal ou
uma combinagao de tais ésteres de acidos graxos Cg.20,

(iii) um tensoativo ou combinagao de tensoativos,

(iv) opcionalmente ainda um biocida, e

(v) opcionalmente um solvente hidrocarboneto.

2. Concentrado fungicida de acordo com a reivindicagdo 1 com-
preendendo:

(i) 2-(tiociano metil tio) benzotiazol em uma quantidade de 2,5 a
70% em peso ,

(ii)) o éster de um acido graxo derivado de 6leo vegetal ou a
combinagdo de tais ésteres de acidos graxos em uma quantidade de 10 a
65% em peso,

(iii) o tensoativo em uma quantidade de 5 a 25% em peso,

(iv) o ainda biocida em uma quantidade de 0 a 15% em peso,

(v) o solvente hidrocarboneto em uma quantidade de 0 a 25%
em peso.

3. Concentrado fungicida de acordo com a reivindicacéo 1 ou 2,
onde o acido graxo € um acido graxo de cadeia longa com cadeias alquila de
16 a 20 atomos de carbono, como acido estearico, acido oléico ou acido lino-
léico.

4. Concentrado fungicida de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes 1 a 3, onde o acido graxo € esterificado com um alquil alcool
inferior.

5. Concentrado fungicida de acordo com a reivindicagdo 4 onde
o acido graxo é esterificado com metanol.

6. Fungicida de acordo com a reivindicagao 1, onde o éster de
acido graxo é derivado de um metil éster de um 6leo vegetal selecionado de
oleo de oliva, 6leo de semente de colza, 6leo de canola, 6leo de amendoim,

oleo de palma, 6leo de soja, 6leo de girassol, 6leo de cardo e 6leo de ma-
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7. Concentrado fungicida de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagcbées 1 a 6, o ainda biocida sendo selecionado do grupo consistindo
em 2-octil-2H-isotiazol-3-ona (OIT), 4,5-cloro-2-octil-2H-isotiazol-3-ona (DC-
OIT), butil carbamato de 3-iodo-2-propinila (IPBC), zinco piritiona, bis(tio-
cianato) de metileno (MBT), 2,4,6-tribromo fenol (TBP), fenol, 2,2'-metileno
bis(4-cloro fenol) (diclorofeno), cloro cresol, bifenil-2-ol, p-[(diiodo metil) sul-
fonil] tolueno, metil éster de acido 1H-benzimidazol-2-il carbamico (carben-
dazym), clorotalonil, tiabendazol e triazbis tais como propiconazol ou tebu-
conazol e suas combinagdes.

8. Concentrado fungicida de acordo com qualquer uma das rei-
vindicagdes 1 a 7, onde o tensoativo € um tensoativo ndo-idbnico opcional-
mente compreendendo pelo menos um tensoativo aniénico.

9. Emulsao preparada por dispersao de concentrado fungicida
de qualquer uma das reivindicagées 1 a 8 em agua.

10. Uso da emulsdo de acordo com a reivindicagéao 9 para curti-
mento de couro.

11. Uso da emulsdo de acordo com a reivindicagao 9 para pre-
servagao de papel, papeldo e celulose durante processos para fabricagao
dos mesmos.

12. Uso da emulsao de acordo com a reivindicacao 9 para a pre-
servacgao de superficie e para a prevengao da formagdo de lamas sobre ma-
teriais, equipamento e estruturas usadas em processos industriais.

13. Uso da emulsdo de acordo com a reivindicagao 9 para a pre-

servagao de agua de refrigeragdo ou outra agua de processo.
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(b) (c)
Figura 1.
Nenhuma inoculagdo sobre amostras, colocadas sobre um meio Czapek-Dox agar,
onde (a) amostra controle, (b) composigao fungicida glicol contendo TCMTB como
fungicida (exemplo comparativo 1) e (c) composicao biocida derivada de dleo
vegetal contendo TCMTB como fungicida; (exemplo 1)

(@) (b) ()

Figura 2
Crescimento de Aspergillus niger sobre amostras, colocadas sobre meio

Czapek — Dox Agar, onde (a) amostra controle, (b) composigao fungicida glicol
contendo TCMTB como fungicida exemplo comparativo 1), e (¢c) composigéo biocida
derivada de d6leo vegetal contendo TCMTB como fungicida (exemplo 1)
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Figura 3.

Crescimento de Penicillium caseicolum sobre amostras, colocadas sobre meio
Czapek — Dox Agar, onde (a) amostra controle, (b) composic¢ao fungicida glicol
contendo TCMTB como fungicida (exemplo comparativo 1), e (c) composi¢do biocida
derivada de 6leo vegetal contendo TCMTB como fungicida (exemplo 1)

(a) | (b)

Figura 4.

Mistura de fungos de couro sobre amostras, colocadas sobre meio

Czapek — Dox Agar, onde (a) amostra controle, (b) composi¢ao fungicida glicol
contendo TCMTB como fungicida (exemplo comparativo 1), e (c) composigao
biocida derivada de 6leo vegetal contendo TCMTB como fungicida (exemplo 1)
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) o ~ RESUMO
Patente de- Inven(;ao "COMPOSI(}AO BIOCIDA PARA CURTIMENTO DE

'COURO™.

A presente invengéo refere -se a uma solugao concentrada de .

TCMTB para a preparagao de uma emulséo de TCMTB A soluqao concen- -

trada’ compreende (i) 2 (t|00|ano metll tlo) benzotlazol (u) um éster de um
acido graxo Ce.20 denvado de oleo vegetal ou uma comblnagao de tais este-

res de acidos. graxos us.zo, uu) um tensoativo ou combinagdo de tensoa qua, A
(iv) opcmnalmente ainda um blOClda e (v) opmonalmente um solvente hldl‘O-

' carboneto A solugéo concentrada poge ser diluida com agua ea preparaqao

diluida pode ser usada para a preservagao de couro durante O processo de

curtimento. As composm;oes biocidas de acordo com a invengao também

podem ser aphcadas para protecao de produtos de madeira, papel, papelao, .

polpa de celulose e celulose, prevenlndo (o} cresmmento de fungos sobre su- -

as superfncues 6u prevenindo. a forma(;ao de-lamas sobre materiais, equnpa-
[
mento e estruturas usadas em processos mdustnans
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