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Resumo: (max. 150 palavras) @

Desenvolveu-se uma formulacdo granular dispersavel que

O processo é caracterizado pelo facto de compreender

a) combinar um ou mais agentes tensiocactivos com propa

contém pelo menos 60% em peso de herbicida propanil. Esta formu-
lacao também possui excelentes caracteristicas de suspensibili-

dade e de dispersabilidade e resiste ao atrito.
as operagdes gue consistem em:

nil e moer a2 mistura até uma granulometria menor do que 20 micrd

metros de maneira a obter-se uma pré-mistura;
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"Processo para a preparacao de formulacdes
herbicidas granuladas dispersaveis que contém
N-(3,4-diclorofenil)-propionamida (Propanil)"

A presente invencdo refere-se a novas formulacdes gra-
nulares dispersaveis do herbicida propanil e aos processos para
a sua preparacao.

S3o conhecidas as formulacdes constituidas por pestici-
das granulares dispersaveis em agua. Estas formulacdes sio dese-—
Javels porque evitam a utilizacdo de dissolventes potencialmente
toxicos e permitem a utilizacdo de recipientes de papel facil-
mente descartaveis ou de recipientes soliveis em dgua. Diminui-se
assim a exposicao potencial dos aplicadores de pesticidas e do
publico em geral ao pesticida ou aos dissolventes.

As formulacOes pesticidas granulares dispersaveis tipi-
cas sao descritas, por exemplo, na patente de invencdo britanica
GB-A-1 433 882, na patente de invencdo europeia EP-A-0 252 896 e
na patente de invencao norte-americana US-A-3 920 442. A patente
de invencao britdnica GB-A-1 433 882 descreve um processo para a
preparacao de granulos dispersiveis misturando um ingrediente activo inso-
liavel em agua previamente moido, agentes dispersantes, um agente
desintegrante e agentes molhantes numa suspensao aquosa. A mistura
aquosa € submetida a extrusdo para formar grdnulos que si3o, em
seguida, secos para se obter o produto final. A patente de invencdo
norte-americana US-A-3 920 442 descreve agregados pesticidas dispersaveis

em agua que contém 5 a 95% em peso de pesticida. Os agregados preparam-se
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tazendo contactar os ingredientes sdlidos finamente divididos num
leito fluidizavel com uma fina dispersdo de dgua ou uma solugao
do agente ligante-dispersante, seguida de secagem.

Nas tentativas para a fabricacao de grdnulos de pestici-
das, verificou-se muitas vezes que os granulos ou os aglomerados
preparados a partir de pds molhadveis formulados de acordo com a
técnica utilizando técnicas de aglomeracdo bem conhecidas e usando
agua como agente aglomerante ni3o sio facilmente dispersaveis em
agua. Por outro lado, os aglomerados que sio facilmente dispersa-
veis em agua nao sdo muitas vezes suficientemente resistentes ao
atrito e formam uma fracgao de pSd fino depois do manuseamento e
expedicao. Se se adicionarem agentes ligantes convencionais para
fabricar granulos fortes, entdo eles ndo sdo dispersaveis em agua.
Técnicas tais como a formacao de comprimidos, extrusao e laminagem
que compreendem a compactagao sob alta pressdao de misturas humidi-
ficadas que contém agentes pesticidas finamente divididos, agentes
diluentes, agentes ligantes e agentes dispersantes, como se des-
creve na patente de invengao norte-americana US-A-3 617 246, origi-
nam granulos densos, comprimidos, chapas e varetas, gue sao subse-
quentemente secas e esmagadas. Estas técnicas também sao utilizadas
para formar granulos contendo até 50% de pesticida activo, mas os
granulos resultantes ndo s3o rdpida ou completamente dispersaveis em
adgua e ndo sao apropriados para utilizagao na preparagdo de suspen-
soes pulverizaveis.

O herbicida propanil é a N=-(3,4-diclorofenil)-propionamida.
As formulagoes granulares dispersidveis (DG) sio designadas propanil-
-DG ou escoavel em seco (DF). A percentagem de ingrediente activo na
formulagao & algumas vezes indicada, como, por exemplo, propanil DG 8(

ou propanil DG 60.



Uma composigao herbicida DG concebida para dispersao num
veiculo liquido deve ter idealmente um elevado teor de material
activo, deve ser facilmente dispersavel num veiculo e deve entio
formar uma dispersac que & o mais estdvel possivel, necessitando
de um minimo de agitagdo subsequente para a homogeneidade. 0O veiculo
liquido, por uma questao de conveniéncia, normalmente deve ser a agua

Os sdlidos de baixo ponto de fusio, como o propanil, apre-
sentam um problema especialmente dificil na preparagao de uma for-
mulagao de gradnulos dispersiveis. O sdlidc de baixo ponto de fusado,
definido na presente memdria descritiva como fundido a uma tempera-
tura inferior a lOOOC, tem tendéncia a fundir ou a tornar-se pegajo-
so durante ou subsequentemente ao processo de moagem, gue & uma oOpe-
ragao necessaria na preparagao de grdnulos dispersaveis. A patente
de invengao europeia EP-A-0 252 896 descreve uma possivel solugdo
para este problema que necessita da micro-encapsulagem de pestici-
das de baixo ponto de fusao antes da granulagao. No entanto, a micro-
—~encapsulagem envolve operacoes adicionais de processamento e aumenta
© custo da formulagao global.

NOo caso do herbicida propanil, nao foi possivel até ao
presente produzir um produto granular dispersavel que combine as
propriedades caracteristicas de um elevado teor de ingrediente acti-
vO com boas propriedades de suspensibilidade e de dispersibilidade,
assim como resisténcia ao atrito, de maneira a evitar dessa forma a
formagao de poeira.

Axistem 3 disposigao formulagSes comerciais de granulos
de propanilo dispersdveis, mas estes produtos tém deficiéncias devi-
do ao facto de o teor de ingrediente activo ser relativamente peque-

no e/ou eles falharem em proporcionar caracteristicas de suspensao
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ou de dispersibilidade adequadas e nao serem resistentes ao atrito.
A requerente descobriu agora um processo para a produgao

de formulagoes granulares dispersiveis i base do herbicida propanilo

que podem proporcionar granulos contendo mais do que 60% de ingre-
diente activo que tém também boas caracteristicas de suspensibili-
dade e de dispersibilidade e que resistem ao atrito.

De acordo com um dos seus aspectos, a presente invengéo
proporciona um processo para a producdo de grdnulos dispersaveis

de propanil, que compreende as operagoes gue consistem em:

a) combinar um ou mais agentes tensio-activos com o propanil
€ moer a mistura até se obter um tamanho de particulas
menor do que 200 micrdometros para formar uma pré-mistura;

b) adicionar menos do que 25% em peso de agua e, opcional-
mente, um agente molhante d referida pré-mistura e mistu-

rar até se obter uma pasta;

c) granular a mencionada pasta, obtendo-se dessa forma gra-
nulos; e
d) secar os citados granulos.

De acordo com um outro aspecto, a presente invenc¢ao pro-
porciona granulos dispersaveis que compreendem pelo menos 60% em
peso de propanil, tendo os referidos granulos uma suspensibilidade
pelo menos igual a 70%, preferivelmente pelo menos igual a 80%, e
sendo dispersaveis em menos do que quinze imersoes da proveta.

Por "forma granular", pretende-se significar granulos todos
O0s quals tém substancialmente um tamanho médio de particulas pelo
menos iqual a 1 milimetro, isto &, um didmetro de particulas muito
maior do que o tamanho médio das particulas de um pd, sendo o tamanho

médio das particulas expresso em micrdémetros.



Preferivelmente, os grdnulos tém menos do que 0,3% em
peso de particulas com um didmetro inferior a 45 micrémetros de-
pois de dez minutos de atrito.

Um granulo mais preferido de acordo com a presente inven-
Gao €& um granulo dispersivel que compreende pelo menos 80% de pro-
panil, tendo o mencionado grdnulo uma suspensibilidade pelo menos
igual a 65%, preferivelmente pelo menos igual a 80% e uma dispersa-
bilidade inferior a quinze imersdes da proveta. Além do ingrediente
activo, propanil, a mistura a ser transformada em grdnulos dispersa-
veis contém geralmente um ou mais agentes tensio-activos e, opcio-
nalmente, agentes para melhorar o escoamento, agentes dispersantes,
agentes molhantes e agentes anti-espuma.

O ensaio de suspensibilidade realizou-se de acordo com a
maneira de proceder do Collaborative International Pesticides
Analytical Council (CIPAC) Handbook, Vol. 1, Ed. G. R. Raw (1970),
método nimero MT 15.1. Preparou-se agua dura padrao (342 ppm expres-
sos como carbonato de calcio) de acordo com o método MT 18.1.4, do
CIPAC, também conhecido por "agua dura do Exército". Mede-se a sus-
pensibilidade como estando compreendida entre 0,9 e 2,0% em peso/vo-
lume de dispersao em agua dura padrao.

A dispersibilidade mede-se colocando 1 grama de granulos
dispersaveis em 100 ml de &gua com 342 ppm de dureza e invertendo
lentamente repetidas vezes a proveta de ensaio até o material se dis-
persar completamente. Preferivelmente, a dispersdo deve ficar com-
pleta ao fim de quinze ou menos inversdes da proveta.

O termo "atrito", tal como se usa na presente memdria des-
critiva, & definido como a redugdo de tamanho das particulas que

ocorre quando os granulos de propanil sa3o sacudidos com esferas de



ago, como se descreve no Exemplo 1 (c) (3). .

O termo "agente tensio-activo" é utilizado no sentido
mais lato de maneira a incluir materiais que podem ser designados
como agentes emulsionantes, agentes dispersantes e agentes molhan-
tes e o componente tensio-activo pode compreender um ou mais agen-
tes tensio-activos escolhidos dos agentes tensio-activos do tipo
anionico, catidnico e ndo idnico.

Exemplos de agentes tensio-activos de tipo anidnico in-
cluem saboes, sais de monoésteres alifaticos do Acido sulfirico,
como lauril-sulfato de s6dio, sais de compostos aromaticos sulfo-
nados, por exemplo dodecil-benzeno-sulfonato de s6dio, ligno-sulfo-
nato ou butil-naftaleno-sulfonato de sddio, de calcio ou de amdnio
Oou uma mistura dos sais de sodio de di-isopropil-naftaleno-sulfonato
e tri-isopropil-naftaleno-sulfonato. Os agentes apropriados do tipo
nao idénico incluem, por exemplo, os produtos da condensacao de 6xido
de etileno com alcoois gordos, tal como dlcool oleilico ou alcool
cetilico ou com alquil-fendis, tal como octil-fenol, nonil-fenol e
octil-cresol. Outros agentes ndo idnicos sdo os ésteres parciais
com 6xido de etileno e as lecitinas e agentes tensio-activos fosfo-
rilados, tal como 6xido de etileno fosforilado/copolimero em bloco
de Oxido de propileno e fenol substitulido por estirilo exilado e
fosforilado.

Preferivelmente, o componente tensio-activo compreende pelc
menos um agente molhante, como um agente molhante escolhido de entre
alquil-naftaleno-sulfonatos, ésteres de fosfato de alquil-aril-
-polioxietileno-aménio-sulfonatos, sulfo-succinatos e agentes nao
idnicos, como alcool tridecilico etoxilado; e/ou pelo menos um

agente dispersante como o escolhido do grupo dos naftaleno-sulfonatos



ligno-sulfonatos, poliacrilatos e ésteres de fosfato.

Tipicamente, o componente de agente tensio-activo total
compreende entre 0,1 e 25% e, preferivelmente, entre 1 e 15% em
peso do peso seco da composigio.

NO contexto da presente meméria descritiva, um agente
dispersante € um agente tensio-activo que facilita a dispersao das
particulas de pesticida quando o produto & adicionado a um liquido,
por exemplo agua. Os agentes dispersantes utilizados sao preferivel-
mente agentes dispersantes solQveis em agua. Os exemplos de agentes
dispersantes preferidos para as formulagoes de grdnulos dispersaveis
de acordo com a presente invencao incluem Tamol 731®, Polyfon®H,
Polyfon O, ReaxCJSBB, MorwetC) D-425, Reax 45DA, Polyfon T,

Polyfon F, Polyfon H, LignosolTM XD-65, Reax 45L, Reax 85A, Reax 910,
Polyfon OD, PC-825 e Polyfon T. Os agentes dispersantes mais prefe-
ridos sao Reax 85A e Polyfon H.

Os agentes tensio-activos preferidos como agentes molhan-
tes para as formulagoes de granulos dispersaveis de acordo com a
presente invengao incluem Morwet® B, Morwet EFW, Sellogen® DFL,
Morwet IP, Igeponc3 AC-78, Igepon T-77, Aerosol OT-B e Surfactant
XN-45S5. Os agentes molhantes mais preferidos sao Morwet B e Surfactan-
XN-4585.

Todos os agentes tensio-activos actuam como agentes dis-
persantes em certo grau e, também em certo grau, como agentes molhan-
tes, no entanto, a maior parte dos agentes tensio-activos & mais
eficiente numa finalidade do que em outra. O especialista wvulgar
da técnica das formulagSes pode escolhar o agente tensio-activo mais
apropriado para a finalidade em vista.

Pequenas particulas de um sdlido de baixo ponto de fus3o,



tal como propanil muitas vezes tendem a aderir em conjunto provo-
cando problemas de caudal no processamento do material. Agentes
auxiliares de escoamento, tais como argilas ou particulas de silica
podem ser utilizados para minimizar estes problemas. Os auxiliares
de escoamento preferidos para os produtos granulares dispersaveis
contendo propanil incluem HisilCD 233, Wessahm1C) 508, Cab-O-SilCD
M-5, Wessalon S, Barden® Clay e Microcel® E. Os mais preferidos
sao Hisil 233 e Wessalon 50S. O teor de agente auxiliar de escoa-
mento dos granulos dispersdveis de acordo com a presente invengao
pode variar entre 0 e 10% e, preferivelmente, entre 1 e 8%.

A adicao de um agente anti-espuma contendo silicio & de-
sejavel para auxiliar o processamento e a utilizag¢ao dos granulos
dispersaveis de propanil. Os agentes anti-espuma podem ser utiliza-
dos em quantidades compreendidas entre 0,1 e 5%; uma gama preferida
varia entre cerca de 0,2 e 1,0%. O agente anti-espuma preferido é
Mazu DF-1300.

Nas formulagées de granulos dispersaveis, utilizam-se al-
gumas vezes agentes desintegrantes que sao compostos organicos sola-
veis em agua, tais como amido ou agucar, ou sais inorginicos, como
acetato de s6dio ou bicabornato de sddio; veja-se por exemplo, a
patente de invengao britdnica GB 1 433 882. A requerente verificou
que estes agentes desintegrantes tém efeitos adversos sobre os gra-
nulos dispersaveis de proranil de acordo com a presente invengao.
Verificou-se que as formulacdes que contém agentes desintegrantes
sao mais pulverulentas e dispersam-se menos eficazmente que os gra-
nulos de acordo com a presente invencao.

O termo "pd", na presente memdoria descritiva, & definido

como um so6lido com a forma de particulas que tém um didmetro menor



do que 45 micrometros. Um sélido que tem menos do que 0,3% em

peso de pd & definido como "ndo pulverulento", enguanto um sdlido
com mais de 4% em pd é definido como "muito pulverulento". Os s6li-
dos com 0,3 a 4% de pé sao definidos como "pulverulentos".

O teor de poeira e a resisténcia ao atrito dos granulos
de propanil dispersaveis de acordo com a presente invencao sao
minimizados pela formagao de gradnulos pelo processo preferido de
extrusao.

A composigao mais preferida de acordo com a presente in-
vengao compreende as seguintes percentagens em peso: propanil, 80%;
agente dispersante Reax 85A, 9,2%; agente auxiliar de escoamento,
Hisil, 4,0%; agente molhante, Surfactant XN-455, 2,0%; agente anti-
-espuma, Mazu DF-1300, 0,5%; e agua, menos do que 1%,

Exemplos de agentes dispersantes, agentes molhantes,
agentes auxiliares de escoamento e agentes anti-espuma de acordo

com a presente invengao sao referidos no Quadro 1.



Agentes

Dispersantes

TamolCD 731

PolyfonCD H

Polyfon F
polyfon T
Polyfon O
Polyfon OD
ReaxCD 88B
Reax 45DA
Reax 45L
Reax 85A
Reax 910

Lignosol XD-65

Agentes Molhantes

Morwet(:) B

Morwet EFW
Morwet IP

Sellogen ® DFL

QUADRO T

Fabricante

Rohm and Haas Co.
Philadelphia, PA 19105

Westvaco Chemicals

P.0.Box70848
Charleston Hts., SC
29415-0848

Reed Lignin, Inc.
81 Holly Hill Lane
Greenwich, CT 06830

DeSoto, Inc.
2001 N. Grove
Fort Worth, TX 76113

Diamond Shamrock
350 Mt.Kemble Ave.
Morristown, NJ 07960

Tipo Quimico

Polielectrdlito de
carboxilato de sédio

Lenhina alifatica e
aromatica sulfonada

Ligno~sulfonato de sdédi

n-Butile,naftaleno-sulfo

nato de sdodio

Naftaleno-sulfonato
Di-isopropil-naftaleno-
-sulfonato de sdédio
Alquil-naftaleno-sulfonat
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Agentes Molhantes

Igepon ®AC—78

Igepon T-77
Aerosol OT-B

Surfactant XN-45§

Agentes auxiliares
de escoamento

Hisil ® 233
WessalonC) 505

Wessalon S

Cab—O—SilC) M-5

Barden® Clay
Microcel ® E

Agentes
anti-espuma

Mazu DF 1300

Fabricante

Gaf Corp.
140 wW. 51st. St.
New York, NY 10020

American Cyanamid

Rohm and Haas Co.
Philadelphia, PA 19105

PPG Industries
One Gateway Center
Pittsburgh, PA 15222

Degussa Corp.
Rt.46, Hollister RAd.
Teterboro, NJ 07608

Cabot Corp.
Boston, MA 02110

J.M. Huber Corp.
Rt # 4
Macon, GA 30201

Johns-Mansville
P.0. Box 5108
Denver, CO 80217

Mazer Chemicals
3938 Poreti Drive
Gurnee, IL 60031

\

Tipo quimico

Cocil-isetionato de s&d

Metil-alcoil-taurato
de sddio

Dioctil-sulfo-succinatc
de sddio

Alguil/aril-polioxieti-
leno-sulfato de amdénio

Silica

Silica

Silica

Silica

Argila

Silicato

Silicone e Silica



/

Os granulos dispersadveis de acordo com a presente inven-
Gao preparam-se geralmente moendo um ou mais agentes tensio-acti-
vos, combinados com uma quantidade de propanil suficiente para
atingir pelo menos 60% de ingrediente activo nos referidos granu-
los, até se obter um tamanho de particulas menor do que 20 micré-
metros, preferivelmente menor do que 15 micrfmetros e mais preferi-
velmente ainda menor do que 10 micrdmetros, formando dessa forma
uma pré-mistura; adicionando 3 referida pré-mistura menos do que
25% de agua, com base no peso total da composicao, e adicionando
Opcionalmente um agente molhante e misturando até se obter uma pasta;
granulando a citada pasta; e secando os granulos assim produzidos.

O termo "pré-mistura" tal como & utilizado na presente
memOria descritiva, refere-se a uma mistura de ingrediente activo,
opcionalmente mais agente dispersante, agente auxiliar de escoamento
€ agente anti-espuma; os ingredientes referidos antes s3o geral-
mento moidos até um tamanho parcial das particulas de 3 a 15 micré-
metros, preferivelmente cerca de 8 a 9 micrdmetros, para formar a
pré-mistura.

Prepara-se a composigao final a partir da pré-mistura adi-
cionando agqua, contendo opcionalmente um agente molhante dissolvido,
formando assim uma "pasta" e misturando em seguida, aglomerando e
secando.

As composigOes preferidas da pré-mistura e da composigio

final estao indicadas no Quadro seguinte.
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Funcao

Ingrediente activo
Agente dispersante

Agente auxiliar

de escoamento

Agente molhante

Agente anti-espuma

Matéria Prima

Propanil

Reax 85A

Hisil 233
Agente tensio-
-activo

XN-458

Mazu DF-1300

Equa

Composica

Pré-Mistura % Final %
85,9 83,3
9,5 9,2
4,1 4,0
—— 2,0
0,5 0,5
— 1,0

A aglomeragao ou a granulagdo pode realizar-se por quais-

gquer meios operaveis, tais como formagcdo de comprimidos, aglomeragao

em discos ou extrusao; a extrusdao é O processo preferido.

A suspensibilidade do granulo & proporcional a quantidade

de adgua adicionada 3 pré-mistura antes da granulagao por extrusao.

No entanto, no caso de se adicionar uma quantidade de agua grande

demais, isso provoca o agarramento do produto de extrusao quando

ele sai da maguina de extrusdo. A relacao do teor de agua da pré-mis-

tura e da suspensibilidade é indicada no Quadro seguinte.

Partes de agua por 100
partes de pré-mistura

8
14

18

% de suspensibilidade

(=]

63,1
78,4

84,6
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A quantidade preferida de agua a ser adicionada a pre-
-mistura esta compreendida entre 18 e 20 partes por 100 partes de
pré-mistura.

Depois da operagao de granulacgao/aglomeracdo, os granulos
dispersaveis s3o secos. Para a estabilidade durante a armazenagem,
€ importante reduzir a Agua residual a pelo menos 2% e preferivel-
mente menos de 1%. Temperaturas de secagem elevadas sao prejudiciais
ao produto. A temperatura de secagem preferida é inferior a 60°C e,
mais preferivelmente, menor do que 40°. A secagem pode realizar-
—Se por quaisquer meios de secagem apropriados que fornecem gas iner-
te a uma temperatura controlada. Prefere-se um secador em leito flui-
dizado de dois andares.

Um processo preferido para a producao dos ardnulos disper-
saveis de propanil de acordo com a presente invengao compreende as

operagoes que consistem em:

a) moer uma mistura de propanil, um agente dispersante e um
agente auxiliar de escoamento até um tamanho das particulas
compreendido entre 3 e 15 micrdmetros;

b) adicionar um agente molhante dissolvido em 12 a 20% de
dgua (com base no peso total dos ingredientes) & mistura
moida da operagdo a) e misturar até se obter uma pasta
homogénea susceptivel de ser submetida a extrusio;

c) submeter a extrusao a pasta obtida na operacdo b); e

d) secar oOs grdnulos obtidos por extrusdo a uma temperatura
menor do que 60°C até um teor de humidade menor do que
cerca de 2%.

Os Exemplos seguintes descrevem a preparacdo dos grdnulos

dispersaveis de propanil de acordo com a presente invencgao e desti-



nam-se apenas a ilustrar a invengdo e ndo se destinam a limitar o

seu ambito.

EXEMPLOS
Exemplo 1
Preparagao de Propanil 80 DG
a) Preparacao da Pré-Mistura de Propanil 80 DG

Fundiu-se propanil técnico (a 97%) aquecendo-o a 110°¢
durante vinte e quatro horas. Despeja-se entao o material fundido
em tabuleiros revestidos com folha de aluminio até uma profundidade
igual a cerca de 2,5 centimetros (1 polegada) . Depois de se arrefe-
cer a temperatura ambiente durante vinte e quatro horas, partiu-se
o0 sdlido e moeu-se num moinho de café. Classificou-se a material

moido e verificou-se que tinha a seguinte distribuigao granulométrica

Tamanho das particulas % em peso
Maior do que 4 malhas 14,9
10 a 4 malhas 40,5
10 a 20 malhas 29,3
20 a 50 malhas 8,3

Misturou-se o propanil moido grosseiramente com outros
ingredientes da formulagao num misturador Marion (fabricado para
Rapid Machinery Co., Marion Mixer, Iowa por Texas Div. Tranter, Inc.,

0ld Burk Road, Wichita Falls, Tx. Estados Unidos da América), utili-



zando a seguinte proporcao de ingredientes:

3 _em peso
Propanil 85,9
Reax 852 9,5
Hisil 233 4,1
Mazu DF-1300 0,5
Total 100

e misturou-se durante vinte minutos

Transferiu-se a mistura mencionada antes para um micro-
pulverizador Bantam (gue se pode obter na firma Mikropul, 10
Chantaur Road, Summit, NJ 07901, Estados Unidos da América, equi-
pado com um peneiro de 1,1 centimetros (0,42 polegada) de alimenta-
Gao automatica; a cdmara de moagem & arrefecida com neve carbdnica.
O tamanho meédio de particulas do produto micropulverizado foi igual
a 43,8 micrdémetros.

O produto micropulverizado foi entao pulverizado num
moinho de jacto de ar horizontal de 20,32 centimetros (8 polegadas),
de Fluid Energy Processing end Equipment Co., 153 Penn Energy,
Hatfield, PA 19440. Adaptou-se um alimentador Accu-Rate (Accurate
Feeder, 746 E, Milwauke St., White Water, WI 53190, Estados Unidos
da Ameérica) com um alimentador de parafuso de 5 centimetros (2 pole-
gadas), montado de maneira a fornecer material micropulverizado ao
moinho de jacto de ar. Utilizou-se azoto sob alta pressdo tanto para
alimentar como para moer e manter uma concentracdo de oxigénio infe-

rior a 10%. Recolheu-se o material moido num saco de ar.



Condigcoes de Funcionamento do Moinho de Jacto de Ar

Pressao de alimentacdo de azoto 65 psig 4,55 kg/cm2 relatis
Pressao de azoto de moagem 60 psig 4,2 kg/cm2 relativ
Requlag¢ao rigorosa do caudal 100

Nestas condigées, a taxa de moagem foi de 3,6 a 4,5 quilo-
gramas (8 a 10 libras)/hora. O tamanho médio das particulas foi
igual a 9,1 micrometros. Este produto constitui a pré-mistura do

propanil 80 DG.

b) Preparacaoc do Propanil 80 DG

Numa misturador Kitchen Aid (Hobart, Kitchen Aid Division,
Troy, Ohio, Estados Unidos da América) misturou-se uma pré-mistura
de propanil (98,0 partes em peso), Surfactant XN-45S (solucao aquo-
sa a 60%; 3,33 partes em peso) e aqua (16,67 partes em peso) duran-
te aproximadamente dois a trés minutos.

Transferiu-se a mistura para uma maguina de extrusao
KAR 130 (Tsu Tsui Rikagaku Kikai Co., Ltd., Japao) com um parafuso
de 1,0 milimetro adaptado. Depois da extrusdo, o material obtido
por extrusao foi seco ao ar até um teor de humidade compreendido

M

entre 1 e 2% a uma temperatura inferior a 40°cC.

c) Medicao das Propriedades Fisicas

1. Suspensibilidade (Variagao do processo

de CIPAC em duplicado)

Colocou-se 1 grama de propanil DG numa proveta araduada

e
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rolhada com uma rolha de vidro contendo 99 ml de Army Hard Water a
25%. Inverteu-se a proveta trinta vezes durante um intervalo de
tempo de noventa segundos e deixou-se repousar durante trinta mi-
nutos. Separou-se um volume do fundo de 10 ml, evaporou-se a secou-
-se durante cuarenta e oito horas a GOOC; e utilizou-se o residuo
resultante para calcular a suspensibilidade por meio da seguinte
formula:

Q

3 de suspensibilidade = (1 - peso do residuo)xlll

2. Dispersibilidade (em triplicado)

Adicionou-se 1 grama de propanil DG a 100 ml de Army
Hard Water numa proveta graduada de 100 ml rolhada com rolha de
vidro. Inverteu-se a proveta até o DG estar completamente disperso

€ registou-se o numero de imersoes.

3. Medicao da resisténcia ao atrito do produto

No recipiente inferior de peneiros de aco inoxidavel com
diametro de 20 centimetros (8 polegadas), colocaram-se dez esferas
de ago de 1 centimetro de didmetro (3/8 polegada) e 50 gramas de
propanil DG. Sacudiu-se o recipiente num sacudidor de peneiros
Ro-tap com um martelo durante dez minutos.

Retiraram-se as esferas de ago do recipiente e transferi-
ram-se os granulos para a parte superior dos peneiros montados pela
ordem de 20, 60, 100, 200 e 325 malhas e fundo do recipiente. Inse-
riram-se oOs peneiros na Ro-tap e sacudiu-se durante quinze minutos.

Determinou-se a quantidade de residuo existente em cada peneiro e



no fundo. Determinou-se a percentagem em peso de cada fracgao pe-

neirando antes e depois do ensaio de atrito.

4. Perda de humidade residual (em duplicado)

Pesaram-se aproximadamente 5 gramas de DG até 3 aproxima-
cao de 0,01 grama num recipiente previamente pesado e secou-se du-
rante vinte e quatro horas (+ 1 hora) a 60°C e aproximadamente a
15 mm de Hg de pressio.

Mediu-se a perda percentual de humidade pesando o residuo.

5. Desintegragao/suspensibilidade (especificada
na patente de invencdo britdnica

GB 1 433 882, na pagina 4)

Adicionou-se um grama de DG a 100 ml de Army Hard Water
num tubo de centrifuga e inverteu-se quinze vezes, lentamente. Em
seguida, colocou-se o tubo em banho-maria a 30°C e fizeram-se lei-
turas (ml de sedimento) ao fim de dois, cinco e trinta minutos.

Depois de trinta minutos, despejou-se a suspensao através
de uma rede de 120 malhas. Lavou-se a rede com 1 litro de agua e to-
mou-se nota do peso do residuo. Os resultados das medigoOes citadas

antes foram os seguintes:



% de suspensibilidade

(média) Dispersibilidade

(média) de perda de humidade

(media)
Desintegracao/Susp.
2 min ({ vestigio*)
5 min (¢ 0,1 ml*)
30 min (L 0,3 ml*)

Residuo do peneiro

* objectivo sugerido

Resultados do Ensaio de Atrito

88,4
88,8

(88,6)

0,05 ml
0,1 ml

0,3 ml

Ocorreu o aumento de 2,4% de particulas com granulometria

inferior a 840 micrdmetros (20 malhas)

a seguir ao ensaio de atrito.

Este aumento estava confinado as particulas dentro do intervalo de 250

a 74 micrometros. Ndo ocorreu o aumento da percentagem de particulas

inferiores a 44 micrometros. A percentagem inicial inferior a 44

micrometros foi igual a 0,2%. Os valores obtidos no estudo estao
g

indicados no Quadro seguinte:



,

Ensaio de Ensaio de —7

Tamanho de peneiracgao atrito

particulas (antes) (depois) Difereng
Através de 325 malhas < 4€Pm 0,20 0,20 0
Retido a 325 malhas 44/74 0,16 0,14 -0,0:z
Retido a 200 malhas 74/149 0,08 0,18 0,10
Retido a 100 malhas 149/250 0,02 1,21 1,19
Retido a 60 malhas 250/840 0,10 1,23 1,13
Retido a 20 malhas > 840pm 99,44 97,04 -2,40

100,00¢% 100,00%

Exemplo 2

Preparou-se um certo nimero de formulagoes de propanil
DG com um teor de ingrediente activo compreendido entre 60,4% e
90,2%. Para preparar estas formulagoes granulares, seguiu-se a ma-
neira de proceder geral que se descreveu no Exemplo 1, com a dife-
renca de se ter substituido Morwet B, Polyfon H e Barden Clay por
Surfactant XN-45S, Reax 85A e Hisil 233, respectivamente. Nao se
utilizou agente anti-espuma. Os resultados obtidos estido incluidos

no Quadro II seguinte:
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QUADRO TII

Ingredientes com
3 em peso
Propanil Técnico 60,4 65,4 70,4 75,4 75,4 80,2 85,2 90,
Morwet B 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,
Polyfon H 10,0 10,0 10,0 10,0 21,1 16,2 11,1 6,
Argila Barden 26,5 21,3 16,2 11,1 0 0 0 0

Total 100 100 100 100 100 100 100 10
Suspensibilidade (%) 81,7 100 100 100 100 92,7 64,5 14
Exemplo 3
Comparacao com produtos competitivos
1. Comparagao do propanil DG com formulacdes

que incorporam agentes desintegrantes como
se descreve na patente de invengdo britdnica

GB 1 433 882

Preparou-se propanil 80 DG com 0,2 e 4% de agentes desin-
tegrantes bicabornato de sddio e acetato de s8dio. Mediram-se varias
propriedades fisicas usando o produto obtido por extrusdo e seco ao
ar. A utilizacao de agentes desintegrantes a quaiquer dos niveis
piorou a dispersibilidade em agua, muito embora houvesse uma ligeira
melhoria da suspensibilidade com 2% de bicarbonato de sédio ou com

4% de acetato de sédio, ao fim de dois e cinco minutos. As amostras

pove
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que contém acetato de sbédio necessitaram de agua adicional na ope-

ragao de molhagem para permitir uma extrusao apropriada.

Maneira de proceder

Utilizando pré-mistura de propanil 80 DG (moida mas nao
submetida a extrusao), preparou-se uma formulacao de controlo e
formulagoes alternativas por extrusio contendo 2 e 4% de agentes de-
sintegrantes. Estes prepararam-se de acordo com a maneira de proce-
der descrita no Exemplo 1 e todas as composigoes utilizaram 2% (em
relagao aos s6lidos) de Surfactant XN-45S na fase de molhagem na pro-
porcao de 18 : 100 de Agua para pré-mistura. As composicoes completas

foram as seguintes:

Composigao Propanil DG
Testemunha Desintegrantes de acordo com GB 1 433 882
1 2 3 4

Prée-mistura de
Propanil 98,0 96,0 94,0 96,0 94,0
Surfactant
XN-45S (60%) 3,33 3,33 3,33 3,33 3,33
Agua 16,67 16,67 16,67 16,67 16,67
Bicarbonato de
sodio - 2,0 4,0 - -
Acetato de
sodio - - - 2,0 4,0

118,00 118,00 118,00 118,00 118,00

Agua adicional

adicionada para

facilitar a

extrusao 0 2,5 3,4 4,0 6,0



/

A composigao da pré-mistura de propanil no guadro acima

foi a seguinte:
%3 _em peso

Propanil 85,9

Hisil 233 4,1

Mazu DF-1300 0,51

Reax 85A 9,5

Total 100,00

Misturou-se a pré-mistura e os agentes desintegrantes,
bicarbonato de sddio ou acetato de s6dio, num misturador Kitchen
Aid durante aproximadamente um minuto. Adicionou-se a solugao de
agente tensio—activo/égua, enguanto se misturava e amassou-se du-
rante dois a trés minutos. As composic¢Oes iniciais com agentes desin-
tegrantes que foram formuladas com a mesma concentracao de &agua
que o controlo eram demasiadamente secas para serem submetidas a
extrusao (o processo de extrusdo n3o formou varetas). Juntou-se agua

adicional como se indica no quadro referido antes e continuou-se o
amassamento durante mais um a dois minutos. Transferiu-se a amostra
para uma maguina de extrusido de pequenas dimensdes KAR 130 e subme-
teu-se a extrusao através de um peneiro de 1,0 milimetro. O material
submetido a extrusao foi seco ao ar e realizaram-se varias determina-

goes.

Determinacoes

Determinaram-se a suspensibilidade, dispersibilidade,



humidade residual e desintegracao/suspensibilidade (como se espe-
cifica na patente de invencdo britdnica GB 1 433 882, pagina 4), comc
se descreveu no Exemplo 1. Os resultados estao indicados no Quadro

ITI sequinte:

QUADRO III

Propanil DG Desintegrantes de acordo com GB 1 433 882

testemunha 1 2 3 4
% de bicarbonato
de sodio 0 2 4 0 0
3 de acetato de
sddio 0 0 0 2 4
¢ de aqua
adicional 0 0 0 4 6
% de suspensibilidade 88,4 90,2 89,7 88,0 87,6
88,8 89,6 90,0 87,7 88,6
(média) (88,6) (89,9) (89,8) (87,8) (88,1)
Dispersibilidade
(média) 13 16 17 21 19
14 16 17 21 19
14 16 18 23 19
(média) (14) (16) (17) (22) (19)
% de perda de
humidade 1,1 1,9 2,0 2,2 2,3
1,5 1,9 1,9 2,2 3,6
(1,3) (1,9) (1,9) (2,2) (3,4)
(média)
desintegragao/susp.
2 min (< trago¥*) 0,05ml tragco 0,15ml 0,05ml trago
5 min (&40,1ml%*) 0,1ml tragco 0,15ml 0,07ml tracgo
30 min (< 0,3ml*) 0,3ml 0,25m1 0,3ml1 0,3ml 0,25 ml
Residuo de
peneiracao 0 0 0 0 0

* alvo sugerido

Os produtos da patente de invengdo britdnica GB 1 433 882

-
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que contém agentes desintegrantes foram classificados como pulve-
rulentos enquanto que os granulos de controlo de acordo com a pre-

sente invencao foram classificados como ndo pulverulentos.

2. Comparagao do Propanil 80 DG com

produtos comerciais

A firma Cedar Chemical Corp., 5100 Poplar, Memphis, TN
38137, produz um produto granulado contendo 50% de propanil disper-
savel. A firma Terra International, Inc., Terra Centre, 600 Fourth
St., Sioux City, IA 51101, produz um grdnulo contendo 60% de propa-
nil dispersavel.

Comparou-se o propanil 80 DG com os prouutos comerciais
fornecidos pelas firmas Cedar e Terra. Mediu-se a suspensibilidade
inicialmente e depois da armazenagem a 40°c e a 54°C durante uma
a quatro semanas. Os resultados obtidos estdao indicados no Quadro
Iv.

O produto da firma Cedar foi considerado muito pulverulento
tendo aproximadamente 5% em peso de particulas com menos de 45 micrd-
metros de diametro depois do atrito. O produto fornecido pela firma
Terra foi classificado como pulverulento. Em contraste, dois lotes
dos grdnulos de acordo com a presente invengao tinham 0,184% e 0,239%
em peso de particulas com menocs do que 45 micrdmetros de didmetro

depois do atrito e foram classificados como nao pulverulentos.



QUADRO IV

27

Mfg. % de Propanil % de Suspensibilidade
Inicial 1 semana 2 semanas 4 semanas
40°c  54°c 40°c 54°c  40°% 54¢
Cedar 50 29 35,4 16,0 20,7 14,6 27,5 13,
Terra 60 41,0 21,4 16,1 27,4 7,0 14,5 6,6
Propanil DG 80 89,0 91,0 88,5 88,9 88,8 89,0 88,
#l
Propanil DG 80 89,6 91,2 89,2 90,0 89,3 87,4 88,
ﬁZ
Propanil DG 80 91,2 91,3 88,7 90,8 87,8 90,6 86,
43
Propanil DG 80 91,7 90,3 86,0 87,9 83,3 88,2 86,

L

As amostras numeros 1 a 4, de acordo com a

Gao, prepararam-se pelo processo que se descreveu no Exemplo 1. A

presente inven-

amostra nGimero 4 utilizou Morwet B, em vez de Surfactant XN-45s§,

como agente molhante.

Muito embora a invengao tenha sido descrita em relacgao

as suas formas de realizacdo preferidas, que constituem a melhor

maneira presentemente conhecida pelos inventores, & evidente que

varias alteragbes e modificacdes sdo

lista na matéria, sem afastamento do

definido nas reivindicag¢des anexas.

—
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Obvias para qualquer especia-

ambito da invengdo tal como &



Reivinddicaccdes

l.- Processo para a preparacido de formulacdes herbici-
das granulacas dispersidveis gue contém N-(3,4-diclorofenil)-pro-
pionamica (zropanil) como ingrediente activo, caracterizado pelo
Zacto de compreender as operacdes que consistem em:

a) combinar um ou mais agentes tensiocactivos com propa-
nil e moer a mistura até uma granulometria menor do que 20 micro
metros de maneira z obter-se uma oré-mistura;

D) adicionar menos do que 25 por centc em pesc de agua

e opcionalmente um zacente molhante i referida pré-mistura e mis-



[LS)

turar até se obter uma pasta;
c) granular a mencionada pasta de modo a obter grdnu-
los; e

d) secar os citados granulos.

2.- Processo de acordo com a reivindicacao l, carac-

t

erizado pelo facto de a gquantidade de propanil empregada ser
tal que os granulos finais formados tém um teor de propanil pelo

menos igual a 60% em peso, preferivelmente pelo menos 80%.

3.- Processo de acordo com as reivindicacdes 1 ou 2,
caracterizado pelo facto de a operacgdo de granulacdo c¢) se fa-

zer preferivelmente por extrusao da pasta.

4.- Processo de acordo com qualquer das reivindicacdes
anteriores, caracterizado pelo facto de, durante a operacdo b),
se adicionar um ou mais aditivos escolhidos de entre agentes dis

perscnies, agentes de escoamento e agentes anti-espuma.

5.- Processo de acordo com gualquer das reivindica-
coes anteriores, caracterizado pelo facto de compreender as ope-
ragoes cue consistem em:

&) moer uma mistura de rzropanil, agente cispersante e

agente zuxiliar de escoamento até se obter uma cranulometria das



jw

particulas compreendida entre 3 e 15 micrometros;

b) adicionar um agente molhante dissolvido em 12-20 por
cento em peso de agua 4 mistura moida da fase &) e misturar até
se obter uma pasta homogénea gue se pode submeter a extrusio;

c) submeter a extrusdo a referida pasta para formar gra
nulos; e

d) secar os mencionados granulcs obtidos por extrusao
a4 uma temperatura menor do que 60°C, preferivelmente menor do
gue 4OOC, até se obter um teor de humidade menor do gque 2%, pre-

ferivelmente menor do gque 1%.

6.- Processo de acordo com qualquer das reivindicaccées
anteriocres, caracterizado pelo facto de se obter um produto gra-
nulado dispersavel gue compreende pelo menos 60 por cento em pe-
so de propanil e gque tem uma capacidade de suspensdo pelo menos
igual a 70 por cento, preferivelmente pelo menos 80%, e que é

dispersavel mediante menos do gque 15 inversces da proveta.

7.~ Processo de acordo com a reivindicacao 6, caracte
terizado pelo facto de se obter um produto granular dispersavel
cue compreende pelo menos 65 por cento, preferivelmente peloc me-

nos 80% em peso de cropanil.

8.- Processo de acordo com as reivincicagdes 6 ou 7, cz

racterizado pelo facto de se obter um produto cgranular cisper-
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atrizo.

.- ©Processo <e acoric Com na qualguer das raivviadi-

2 3, caracterizado pelo Zaczc de se obter unm prccduto

Q
fu
0
(¢]]
(t
n
My

granular dispersavel gue compreende ainda um agente dispersante

t
(1]
fu
[
n
"
,_A
'.1
fu
(3]

prelerivelnente uma lenhina sulfonada, 2/ou un agen
de escoamento, preferivelmente silica, e/ou un agente molhante,
preferivelmente um naftaleno-sulfonazs ou un colioxietileno-

-sulfato, e/ou um agente anti-espuma, oreferivelmente um compos

to de silicone ou de silica.

10.- Processo de acordo com uma qualquer das reivindi
cacdes 6 a 9, caracterizado pelo facto de se cbter um produto
granular dispersavel que é substancialmente isento de agente

desintegrante.

Q Agente Oficigl da Propriedade industrial
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RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE FORMULAGCOES HERBICIDAS GRANULADAS
DISPERSAVEIS QUE CONTEM N-(3,4-DICLOROFENIL)~PROPIONAMIDA (PROPA

NIL"

Desenvolveu-se uma formulagido granular dispersavel que
contém pelo menos 60% em peso de herbicida propanil. Esta formu-
lagao também possui excelentes caracteristicas de suspensibili-
dade e de dispersabilidade e resiste ao atrito.

O processo é caracterizado pelo facto de compreender
as operacoes gue consistem em:

a) combinar um ou mais agentes tensicactiveos com propa-
nil e moer z mistura até uma granulometria menor do cue 20 micro
metros de maneira a obter-se uma pré-mistura:

b) adicionar menos do gue 25 POr cento em peso de agua

€ opcionalmente um agente molhante 3 referida =ré-mistura e mis-

'3

turar ateé se obter uma vasta;
Cc) cranular a mencionada zasta de modo a obrer granu-

los; =
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