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Descrigao referente d patente de in-
vengao de IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRI-
ES PIC, britanica, industrial e comer|
clal, com sede em Imperial Chemical

House, Millbank, London SW1P 3JF, In-
glaterra, (inventores: B.S. Backhou~
se, residente na Bélgica e W.A. Fern,
residente na Inglaterra) para "PROCES
SO PARA A PREPARAGAO DE UMA COMPOSI-
GA0 EM PARTICULAS SOLIDAS CONTENDO

ISOTIAZOLINONA QU DERIVADOS DE ISOTIA
ZOLO~TIONA":

DESCRICXO

A presente invengdo refere-se a composigdes,
especialmente a composigGes de particulas sdlidas que sd3o idteis
como blocidas industriais.

Os biocidas industriais sdo fteis para evitar
os prejuizos industriais, especialmente os causados por bactériag
e fungos. Os biocidas industriais encontram a sua aplicacio, en-
tre outras, na conservagao de pinturas, gradeamentos, adesivos,
curtumes, madeiras, fluidos para trabalhar o metal, agua de re-
frigeracao e, materiais plasticos.

Uma classe de compostos que se podem utilizar
como biocidas industriais, basela-se na estrutura da isotiazoli-
na, por exemplo a 5-cloro-2-metil-isotiazolina-3-ona;4,5~dicloro-
-metil-isotiazolina-3-ona; 1,2-benzil~isotiazolina-3-ona;4,5~tri-
metileno-4-sotiazolina~3~ona.

Em numerosas aplicagdes utiliza-se um biocida
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industrial num meio liquido, especialmente num meio aquosc e pa-
ra tals aplicagdes & aconselhdvel ser possIvel introduzir o bio-
cida no meio a ser protegido pelo biocida. Efectua-se convenien-
temente a introdugao utilizando uma solugao do biocida, especial
mente uma solugao aquosa. No entanto, a solubilidade na agua de
alguns compostos de iso-tiazolina & limitada e, apesar de alguns
dos seus sais, especialmente os sais de amina e os sais de metais
alcalinos possuirem uma solubilidade elevada, isto encontra-se
algumas vezes limitado, especialmente a temperaturas de 0% e in
feriores. Existem numerosas propostas para a utilizagao de sis-
temas contendo alcanolaminas (GB 1191253), diaminas (GB 1330531)
e glicois (GB 2004747) de que resultaram solugGes de melhor es-
tabilidade fisica.

No entanto, tails sistemas necessitam da utili-
zagao de quantidades consideriveis de solvente orginico o que &
comercialmente indesejavel.

Podem obter-se as isotiazolinas numa forma nao
purificada como uma dispers3o aquosa ou como uma pasta o que &
satisfatOrio para algumas aplicagGes. No entanto, estas disper-
sCes ou pastas tém tendéncia para se depositar de um modo perma-
nente, dificultando uma correcta introdugao.

Para além disso, as dispersGes e pastas podem
possuir propriedades fisicas variiveis que podem dar origem a
problemas na manipulagao ou a outros problemas na utilizagdo.

A provisac de uma isotiazolinona como um sdli-~
do constituido por finas particulas & um método possivel para ul
trapassar as dificuldades de obtenga@o de solugGes estavels de
custo eficaz ou dispersoes ou pastas satisfatdrias.

Até agora fol dificil proporcionar tais s5li-
dos constituidos por finas particulas, devido ds exigéncias da
higiene industrial de que necessita o contelido de um sdlido seco.
Para além disso, alguns compostos de isotiazolinona possuem uma
estabilidade inadequada guandc se encontram secos.

Constitui o objectivo da-presenta invencao,
proporcionar sdlidos constituidos por finas particulas, contendo
uma isotiazolinona.




~)

De acordo com a presente invencao, proporciona
-se um s0lido constituido por finas particulas que compreende a)
uma isotiazolinona ou um derivado de isotiazolinona ou um sal ou
um seu complexo e, b) um sal inorganico soliivel na agua que ndo
forme um sal insoliivel na adgua ou um complexo insoliivel na Agua
com a isotiazolinona, isotiazolotiona ou um sal ou um complexo.

Os derivados de isotiazolinonas ou de isotia~-
zolotionas que s3o componentes (a) do sdlido constituido por fir
nas particulas &, normalmente um composto com a férmula geral:

ou um seu sal ou complexo;
em gue:

X & um atomo de oxigénio ou de enxofre;

R & um atomo de hidrogénio, um grupo hidrocarbilo substituido ou
n3o substituido, um grupo hidrocarbiltio substituido ou n3o subs
tituido, um grupo hiidrocarbiloxi substituido ou nao substituido
ou um grupo carbamilo;

A & um atomo de hidrogénio, um dtomo de halogéneo, um grupo cia-
no ou um grupo hidrocarbilo substituido ou n3o substituido;

D & um &tomo de hidrogénio, um atomo de halogéneo, um grupo cia-
no, ou um grupo hidrocarbilo substituido ou ndo substituido; ou
A e D, conjuntamente com os atomos de carbono aos quais se encon
tram ligados, formam um anel com 5 ou 6 reamificagdes, que po-
dem, por opgao, ser substituidas.

De um modo preferencial o componente a) &, pe-
lo menos um derivado de isotiazolinona, que & um composto no qu-
al X @ um atomo de oxigénio. Se os grupos R, A e D sdo, ou con-
tém grupos hidrocarbilo substituidos, os substituintes s3o, ha-
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bitualmente, halogénec, alcoxi ou alguiltio, especialmente aque-
les nos quais os grupos alquilo contém de um a 4 Atomos de carbo
no. Se R £0r um grupo carbamoilo, & do tipo geral —-CONHRL em que
Rl & um atomo de hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo, que se po-
de substituir. Prefere-se, geralmente, que o grupo R seja um a-
tomo de hidrogénic ou um grupo alguilo inferior, que & um grupo
alquilo contendo de 1 a 4 dtomos de carbono. R & especialmente
hidrogénio ou um grupo metilo,

A e D podem, conjuntamente com os atomos de
carbono aos quais se encontram ligados, formar um anel com 5 ou
6 ramificagOes que podem ser substituidas, sendo, geralmente, os
substituintes halogéneio, grupos alquilo, alcoxi ou alguiltio.
Os aneis assim obtidos, podem conter um heteroatomo, por exemplo
um atomo de azoto mas, geralmente A e D formam um anel de hidro-
carbonetos tal como os aneis de benzeno, de ciclopenteno e de ci
clo~hexeno.

De um modo alternativo, A e D consistem em gru
pos separados e um ou deles ou ambos podem ser um atomo de hidro
génio. Prefere-se, geralmente, que, pelo menos um em A e D nao
seja um atomo de hidrogénio e, seja, especialmente, um Atomo de
halogénio, por exemplo clore, ou um grupo alquilo inferior.

Os compostos Que se podém_utilizar como um com
ponente a) do s6lido constituido por finas partIiculas, incluem
S5-cloro-2-metil-isotiazolin-3~cna (R € metil, A & hidrogénio e
D & cloro); 4,5-dicloro-2-metil-isotiazolin-3-ona (R @ metil e
A e D s30 ambos cloro); 2~n-octil~isotiazolin-3-ona (R & n-octi-
lo, A e D s3o ambos hidrogénio); 1,2-benzisotiazolin-3-ona (R &
hidrogénio e A e D conjuntamente com os dtomos de carbono aos
guais se encontram ligados formam um anel benzénico);

4,5-trimetileno-4-isotazolin-3-ona (R & hidrogéneio e 2 e D, con
juntamente com os atomos de carbono aos guais se encontram liga-
dos formam um anel de ciclo-penteno); e 2-metil-4,5-trimetileno-
~4-igotiazolin-3-ona (R @ metil e A e D, conjuntamente com os a-
tomos de carbono aos quais se encontram ligados formam um anel
de ciclopenteno).




O componente a) &, especlalmente um no qual R
& hidrogénio e A e D em conjunto, formam um anel de bhidrocarbo-
netos nao substituido com 5 ou 6 ramificacoes, tal como, por e-
xemplo na 1,2-benziscotiazolin-3-ona e na 4,5-trimetileno—4-iso-
tiazolin~-3-ona.

Alguns compostos de isotiazolinonas ou de iso-
tiazolotionas que se podem utilizar como o componente a) possuem
uma melhor solubilidade na Agua quando se encontram sob a forma
de um sal ou de um complexo. Pode ser um sal ou complexo com
qualguer catido adequado, por exemplo, uma amina (incluindo uma
alcanolamina) ou um metal. Prefere-se que o sal metdlico ou com-
plexo seja com um metal monovalente, especialmente um metal al-
calino. O sal de metal alcalino pode ser litio, sddio, ou potds-
slo, mas dd-se, geralmente preferéncia & utilizagdo de sal de sd
dio tendo em vista a facil disponibilidade dos compostos de sé-
dio adequados a partir dos quals se prepara o sal.

Alguns compostos de isotiazolinonas ou de iso-
tiazolotionas que se podem utilizar como componente a) sao sensi
veis ds situagdes alcalinas e decompdem~-se em presenga de meio
alcalino.

0 sal ingrganico soliivel em Agua que & 0 compo-
nente b) do g0lido constituido por finas partIculas, da presente
invengao nao devera formar um sal insolfivel em dgua ou um comple
xo insoliivel em agua com o componente a). Para alé&m disso, o sal
deverd ser compatIivel com o componente a) e deverd ser de tal mo
do que tampone o pH de uma Solugao aquosa a um valor para o qual
o componente a) seja soliivel e estavel.

Os sails dos metais bi-valentes podem formar
sais insoliiveis na &gua com certas isotiazolinonas ou certas iso
tiazolotionas que se podem utilizar como componente a). Por esse
motivo, estes sais nem sempre s3o adequados para se utilizarem
como componente b). No entanto descobriu-se que alguns sais de
metals bi-valentes se podem utilizar como componente b) sem for-
magao de sais insoliiveis na agua com o componente a). Assim, ob-
teve~se um sistema solivel quando se utiliza sulfato de magnésio
como o componente b). Os sais preferenciais s2o os sais metdli-
cos alcalinos.
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Os sais n3o deverdo proporcionar um pH de que resulte a isotiazo
linona ou a isotiazolotiona numa forma ou decomposicdo insolivel.
Asgim, para os compostos gue mostram instdveisem meio alcalino,
o sal devera ser um sal neutro ou um sal Acido, por exemplo, sul
fato de sGdio ou, mais preferencialmente, di-hidrogeno-fosfato
de sddio. Em contraste, alguns compostos de isotiazolinona sdo
insoliveis em meio dcido e, por este motivo o sal deverd ser neu
tro ou, de um modo preferencial, basico, por exemplo, hidrogeno-
fosfato de di-sddio.

Os sblidos particulados, ‘de acordo com a pre-
sente inveng¢do, incluem aqueles nos quais o componente a) e
5-¢loro~-2-metil-isotiazolin-3-ona ou, 4,S-dicloro-zemetil-isotig
zolin-3-ona e o componente b} & um sal &cido.

Outros solidos particulados incluem aqueles
nos quais o componente a) € um sal ou um complexo, de preferén-
cia um sal de metal alcalino, de 1,2-benzisotiazolin-3-ona, ou
4,5-trimetileno-4-~isotiazolin-3-ona e 0 componente b) & um sal
alcalino.

Un so0lido constituido por finas particulas,
preferencial, de acordo com a presente invencd@o consiste num pa-
ra a qual o componente a) & um sal de sodio de 1,2~benzisotizoli
~-3-ona e o componente b) & hidrogeno-fosfato de di-sddio.

0 s0lido constituido por finas particulas pode
incluir outros componentes em adicdc aocs derivados de isotiazo~-
linona ou de isotiazolotiona e, aos sais inorginicos soliiveis em
adgua. Os sdlidos constituidos por finas particulas, podem conter
de 10 a 45% de peso, em agua. No entanto, a proporgaoc de dgua
presente no sdlido constituido por finas particulas, deve ser
tal que nac afecte de modo adverso as propriedades de fluxo do
s0lido. O contefido de agua do sdlido constituido por finas par-
ticulas, deve encontrar-se no intervalo compreendido entre 20 e
40% do peso do sOlido constituido por finas particulas. A propor
gao do componente a) & usualmente de, pelc menos, 10% do peso
das partiIculas sOlidas e, prefere-se que O componente a) se en-
contre presente numa quantidade de, pelo menos 20% do peso das
particulas sdlidas. Os sdlidos constituidos por finas particulas

-6-—




especialmente preferidos, de acordo com a presente invengao con-
tém entre 25 e 40% en pesc de componente a).

O componente b} do sblido constituido por f£i-
nas particulas encontra-se habitualmente presente numa quantida-
de de, pelo menos, 10% em peso. Geralmente, a proporgdo do com-
ponente b) nao deve exceder 50% do peso da composicdo de parti-
culas sdlidas. Obtiveram-se sdlidos constituidos por finas par-
ticulas que possuiam propriedades fiteils, que continham de 20 a
35% er peso do componente b).

Para além de conter os componentes a) € b) e,
de um modo geral, conterem, também, Zgua, os sdlidos constitul-
dos por finas particulas podem conter outros componentes, numa
proporgao menor, nac superior a 2% do pesc de cada um dos outros
componentes. Um desses componentes que podem encontrar-se presen
tes consiste num agente desempoeirante. Os agentes desempoeiran-—
tes adequados incluem o dodecil~benzeno, o tridecildecancato, o
propano de trimetilol, o tridodecanvato, condensados de beta-nal
tol com &xido de etileno, dleo de twichel, Ensitol USN e Sleo
mineral. Os agentes desempoeirantes sdo particularmente {iteis
se o s0lido constituido por finas particulas contiver pariticulas
extremamente finas, uma vez que estas s3o aglomeradas pelos agen
tes desempoeirantes, reduzindo-se assim o nivel de poeiras.

As quantidades preferenciais de agentes desen-
poeirantes encontram-se compreendidas no intervalo de 0.5 a 1,5%
por peso, por exemplo, cerca de 1% do peso relativo para o pe-
so : sdlido constituido por particulas finas, incluindo o agen-
te desempoeirante.

Um sOlido constituido por finas particulas,
preferencial, de acordo com a presente invengdo, contém o sal
de sddio de 1,2-benzisctiazolin-3-ona, hidrogeno-fosfato de di-
-g0dio, Agua e um agente desenpoeirante.

No sblido constituido por finas particulas,
preferencial, o sal de sddio de 1,2-benzisotiazolina~3-ona en-
contra~se presente numa quantidade de 20 a 40% de peso; o hidro-
geno-fosfato de di-sb0dio, encontra-se presente numa quantidade
de 20 a 40% de peso £ o agente desempoeirante, numa quantidade
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de 0,5 a 1,5% de peso. Em geral, os componentes anteriores agre~
gam-se a 100% do peso do s6lido de finas partIculas.

Conforme se expori, mais detalhadamente adian-
te, obteve-se o sdlido constituido por finas particulas, mistu-
rando conjuntamente, os seus componentes ou os precursores dos
componentes, sob condicdes adequadas. Um dos componentes, & o
sal inorgénico soliivel em igua que se mistura como uma composi-
gao de particulas slidas e, verificou-se que o tamanho da par-
ticula do produto final depende do tamanho original da particulal
do sal inorganico soliivel em dgua. O sdlido constituido por par-
ticulas finas, da presente invengdo &, de preferéncia um sdlido
de fluxo livre que, ‘'de um modo especial, na auséncia de agentes
desempoeirantes, apresenta pouca tendéncia para a aglomeracao.
As dimensOes das partIculas sSlidas dos sdlidos constituidos por
finas particulas s3o, de preferéncia, tais que nenhuma partIcula
exceda 1 mm. Um s0lido constituido por finas partliculas, especi-
almente preferencial, consiste num que possua um tamanho meédio
de particulas compreendido no intervalo entre 100 e 500 microme-
tros e, mais preferencialmente no intervalo compreendido entre
250 e 400 micrometros. Deve seleccionar-se o tamanho da particu-
la do componente de partida constituido por sal inorginico soli-
vel em &gua, de modo a proporcionar a partIcula final com o ta-
manho desejado.

Constitui uma caracteristica especialmente de-
sejada do sblido constituido por finas particulas da presente in
vengdo o facto de ser facilmente soliivel na agua. Deste modo, o
s0lido de finas particulas &, de preferéncia, um s5lido que se
dissolve essencial e completamente na dgua, 3 temperatura ambi~
ente, isto &, 15 a 25°C, para proporcionar uma concentragdo de
isotiazolinona ou de isotiazolotiona de 1000 ppm, p/V, num pe-
riodo de tempo ndo superior a 5 minutos e, preferencialmente num
perfodo nao superior a 2 minutos. No entanto, verificar-se~3,
que a quantidade adicionada de um sélido constituido por finas
particulas, deve ser -de modo a proporcionar uma concentragac de-
sejada de isotiazolinona ou de isotiazolotiona e, deve ser supe-
rior, ou, geralmente inferior a 1000 ppm, p/v e, para numerosos
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sistemas & preferivel na@o utilizar mais do que 350 ppm, p/v,
Quando a isotiazolinona & uma 1,2-benzisctiazolin-3-ona, a sua
concentragao devera encontrar-se, de preferéncia, no intervalo
compreendido entre 30 ppm a 300 ppm, p/v. Com outros compostos,
aza concentracao preferencial pode ser superior ou inferior, de=-
pendendo do composto em especial.

Um s6lido constituido por finas particulas po-
de absorver vapor de agua atmosférico, e, se isto nio fir evita-
do, o 30lido de finas partIculas pode transformar-se numa pasta
viscosa. Para minimizar esta possibilidade e, também para mini-
mizar problemas rehcionados com o0 meio ambiente, devidos &s ca-
racteristicas da isotiazolinonas e da isotiazolotiona, embala-
-se, de preferéncia, em recipientes adequados. Para se reduzirem
08 problemas de manipulagdo, em relagdo ao neio ambiente, pode,
para além disto, embalar-se o sSlido constituido por finas partl
culas, nas quantidades desejadas em embalagens adequadas que, ra
ra se reduzir a manipulagao do sblido constituido por finas par-~
ticulas, numa inica etapa, sdo formadas, de um modo muito conve-
niente por um material soliivel em Agua. Pode empacotar-se o so-
lido constituido por finas particulas numa quantidade adequada,
dependendo do objectivo da aplicagao e da escala de utilizagdo.
Deste modo, pode embalar-se o sGlido constituido por finas par-
ticulas, em guantidades que v3o desde 5g a 5Kg e, embalar-se-3o,
geralmente, numa quantidade compreendida entre 50g e 500g.

Utilizam~se, geralmente, "0s sO0lidos constitui-
dos por finas particulas, para se proporcionar propriedades anti
-microbianas a um meio aquoso. Obtém~se, de modo conveniente,
uma solugdo contendo o nivel desejado do componente biocidicamen
te activo, que @ a isotiazolinona ou a isotiazolotiona, adicio-
nando um nimero de sacos previamente determinado contendo uma
guantidade conhecida de sGlidos constituidos por finas particu-
las, a um volume de dgua conhecido e mexendo a mistura. Utilizan
do sacos formados por um material solivel em Agua, o3 sacos dis-
solvem~se permitindo que os s6lidos de finas particulas se dis-
solvam, sem qualquer outra manipulag3o dos sdlidos constituidos
por finas particulas.

Deste modo, como mais um aspecto da presente
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invengdo, o sblido constituido por finas particulas, encontra-se
erbalado e vedado em sacos formados a partir de um material so-
livel em Agua.

O material soldvel em agua, a partir do qual
se formam os sacos, pode consistir em qualquer produto adeguado
deste tipo incluindo, por exemplo, Oxido de polietileno, celulo-
se metilo, flcool polivinilico ou acetato de polivinilo.

Cada saco contém uma dose conhecida, discreta,
do s0lido constituido por finas particulas. Os sacos 830, prefe-
rencialmente, embalados posteriormente, por exemplo, numa caixa
revestida com um material plastico tal como o cloretc de polivi-
nilo. '

Pode preparar-se o s6lido constituido por fi-

nas particulas, misturando conjuntamente os seus componentes ou

o8 precursores. Se o sSlido de finas partIculas n3o contém, es-

senclalmente Agua, e, se ambos os componentes forem sGlidos, po-
de preparar-se o sSlido constituido por finas partIculas, utili-
zando qualquer técnica de mistura de sdlidos adequada, por exem-
plo, por mistura desordenada ou por mistura a alta velocidade.

Contudlo, o material de partida, isotiazolinona
ou isotiazolotiona contém, geralmente, quantidades de agua e,
durante a operagao que consiste em ﬁisturé—los, a nmistura forma
uma pasta viscosa antes que o sGlido constituido por finas par~-
ticulas se obtenha finalmente. No sentido de se misturarem os nma
teriais deste tipo, & necessirio utilizar um misturador que seja
capaz de processar uma grande variedade de formas fisicas que se
jam produzidas em diversos estadios durante o processo de mistu-
ra. De acordo com o anteriormente exposto, os misturadores ade-
quados s3o os do tipo de misturadores de pasta e, de preferéncia
830 os misturadores que possuem a configuragao do agitador de
limpeza prOpria do misturador de palhetas. Os misturadores ade~
quados para este tipo, incluenm os misturadores de palhetas Z, pox
exemplo 0s que se encontram disponivels em Baker Perkins ou Beken
Como alternativa, pode utilizar-se um misturador de tipo de car-
ga que possua um agitador na superficie interior de circulagao,
encontrando-se um tal misturador disponlvel na Nauta.
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Se se pretende incorporar a isotiazolinona ou
a isotiazolotiona num sdlido constituido por £inas partlculas,
com um sal ou como um complexo, a mistura efectua-se de modo con
veniente, misturando em primeiro lugar a isotiazolinona ou a i-
sotiazolotiona conjuntamente com uma base, por exemplo, um hidrd
xido metdlico tal como um hidrdxido metdlico alcalino, adicionan
do, depois, o sal inorganico insolével e, continuando a mistura
até que a mistura se torne num sOlido de finas particulas. Quan~
do se utiliza 1,2-benzisotiazolin-3-ona, gue se enconkra dispo-
nivel numa forma concentrada, como uma pasta contendo, pelo me-
nos, 50% de peso e, preferencialmente, pelo menos 60% do peso,
de 1,2-benzisotiazolin-3-ona sendo o restante igua conjuntamente
com quantidades residuais de impurezac gue resultam da produgac
de 1,2-benzisotiazolin-3-ona. A base & de um modo muito preferen
cial hidroxido de sOdio que se utiliza de modo conveniente, como
uma solugao aquosa concentrada, contendo habitualmente, pelc me-
nos 35% de peso, e especialmente de 40% a 50% de peso de hidrd-
xido de sGdio. Estes dois materiais formam uma pasta viscosa gu-
ando se migturam. Continua-se a misturar durante o tempo sufici-
ente, por exemplo 0,25 a 5 horas, para permitir a reaccao da 1,2
-benzisotiazolin-3-ona e a bhase para formar o sal de sddio de
1,2-benzisotiazolin-3-ona. Adiciona~se o gal metdlico solivel em
agua e mistura~se durante o tempo necessirio para absorver a a-
gua e formar um produto sGlido constituido por finas partIculas.
De um modo preferencial o sal metalico soliivel em 3gva & um sal
que possul om baixo grau de hidratagﬁo e prefere-se que o sal me
talico soliivel em Sgua seja um material anidro, especialmente um
material higroscdpico. Um sal met3lico soliivel em 3gua especial-
mente @til para se utilizar com o sal de sSdio de 1,2-benzisotia
zolin-3-ona & o hidrogeno-fosfato de di-sddio anidro.

Efectua-se geralmente 2 mistura com o sal metd
lico soldvel em &gua durante 0,25 a 5 horas, por exemplo durante
cerca de uma hora. Omite-se a etapa inicial da mistura com a ba-
se se nao fOr necessdrio para se formar um sal de ou um complexo
de isotiazolinona ou de isotiazoloticna.

Antes de se descarregar do recipiente de mis-
tura, adiciona-se, de preferéncia uma peguena porgao, por exem-
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plo, 2% por peso de um agente desempoeirante e, continua-se a
mistura durante um curto periodo de tempo que, geralmente nao &
superior a uma hora,. por exemplo, de 1 a 20 minutos.

Algumas das isotiazolinonas ou das isotiazolp~
tionas que s2o componentes a) do sdlido constituido por finas
particulas possuem caracteristicas indesejiveis, por exemplo, al
gumas podem causar sensibilizacdo da pele e geralmente efectua-
-se a manipulacdo destes materiais a um alto nivel de contencio.
Tal como se fez anteriormente notar, pode reduzir-se a manipula-
¢ao das particulas sGlidas embalando o slido, nas quantidades
desejadas, em sacos soliveis na &gua. Por isso, depois de se pre
parar o solido de finas particulas & preferivel transferir para
uma linha de enchimento de sacos e, embala~-los em sacos, de pre-
feréncia, sacos solilveis na agua que se vedam. Podem manipular-
~se 0S sacos com uma margem de seguranga superior e, a necessida
de de um alto nivel de contencdo diminui, evitam-se danos nos sa
cos e, perda de conteiido.

Podem, entao utilizar-se, o sdlido constituido
por finas particulas sGlidas, ou os sacos de finas particulas sd
lidas, para se conferir protecg3o contra os ataques microbianos.
A utilizagao de isotiazolinonas para conferir protecgdo contra
bactérias & conhecida e, o s3lido constituido por finas particu-
las, ou os sacos de sdlidos de finas particulas, podem ser utili
zades, de acordo com procedimentos conhecidos, dissolvendo, por
exemplo, o sdlido constituido por finas particulas, ou os seus
sacos num meio aquoso, cujos componentes necessitam de protecgao

contra uma deterioracao induzida por bactérias.

Diversos aspectos da presente invengao propor-~
cionam-se mais pormenorizadamente, dagul em diante, nos exemplos
ilustrativos que se seguem, nos guals todas as porgGes e percen~
tagens sdo dadas por peso, salvo indicag3o em contririo.

Exemplo 1

Efectuou-se a mistura utilizando um misturador
de palhetas Z, horizontal, gue se encontra disponivel em Beken
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e, que possuia uma capacidade de cerca de 0,5 dﬁ4¢.

Carregou-se ¢ misturador com 102 g de uma pas-
ta de 1,2-benzisotiazolin-3-onz e &gua, contendo 27,44 g de Agua
sendo o restante 1,2-benisotiazolin-3-ona, seguindo-~se~lhe 40 g
de agua destilada e de 50 g de hidrdxido de sddio aquoso conten-
do 23,5 g de hidrdoxido de sdodio.

Obteve~se uma pasta viscosa que se mexeun, du-
rante um periodo de tempo de mma hora. Adicionou-se ao contefido
do misturador, que se encontrava neste ponto sob a forma de um
s80lido constituido por finas paz+fcuizz, seco, 75 g de hidrogeno
-fosfato de di-sddio anidre e, prclongou-se a mistura durante
mais uma hora. Adicionou-se ao cOnteiido do misturador 2,67 g de
um condensado de beta-naftol com 10 moles de Oxido de etileno,
que se encontrava, neste ponto como um sdlido de particulas se~
cas e, prolongou-se a mistura, durante mais dez minutos.

Descarregou~£z a mistura -do misturador Beken,
sob a forma de um s6lido de partiIculas completamente brancas,
que se verificou conter, por analise, 30.9% de 1,2-benzisotiazo-
lin-3-ona.

Adicionaram-se 2,3 g do s6lido constituido por
finas particulas, resultante, a um dm3 de agua destilada que se
havia agitado a cerca de 80 rpm utilizando um agitador magnético,
0 sdlido dissolveu-se em 7¢ segundos. A soluglo resultante pos-
suia um pH de 10,3. Verificou-se cue a concentracao do sal de
sddio de 1,2-benzisotiazolin-3-cna era de 710 ppm.

Exemplo 2

Embalaram—-se amostras do sdlido constituido
por finas particulas, obtido, conforme se descreveu no Exemplo I
em sacos de alcool de polivinilo numa quantidade de 10 g de s&-
lido em cada saco.

Adicionou~se um saco a um,dm3 de agua destila-

da, que se havia agitado a cerca de 80 r.p.m., utilizando um agi
tador magnético.
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O saco dissolveu-se em 20 segundos e o pd ti-
nha-se dissolvido completamente em mais 120 segundos, para pro-
porcionar uma concentracdo de sal de sddio de 1,2-benzisotiazo-
lin~-3-ona de cerca de 3.500 ppm.

Exemplos 3 a 6

Repetiu-se o procedimento descrito no Exemplo
1, com excepgao de se ter substituido o hidrogeno-fosfato de di~-
-gddio pela mesma quantidade de sulfato de sddio anidro, carbo-
nato de s0dic anidro, sulfato ¢e magnd@sio anidro e fosfato de
tri-gddio anidro.

Utilizando suifato de so6dio anidro e, carbona-
to de sddio anidro, o produto ini:ial encontrava-se um pouco em
pastado mas, deixando-o repousar durante a noite num recipiente
vedado, obteve-se um produto em particulas seco.

Em todos os casos ¢ s0lido granular era facil-
mente soliivel em dgua, utilizando o procedimento de ensaio des-
crito no Exemplo 1.

A tltulo de comparagdo, utilizando quer o clo-
reto de magnésio, quer o acetatc de magnésio, o sdlido constitui
do por finas particulas obtido 230 era facilmente soliivel e con-
servou-se essencialmente por dissolver, sob as condigoes descri-
tas no Exemplo 1l.

Exemplo 7

Repetiu-se ¢ piccedimento do Exemplo 1, 3 ex~
cepgao de se ter substituido o hidrcgers-fosfato de di-sddio por
1,5 vezes a quantidade de di-hidrogeno-fosfato-di-hidrato de s~
dio. Obtiveram-se particulas sdlidas, secas, tal como no Exemplo
1.
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Exemplog 8 a 11

Adicionou-se um produto obtido, de acordo com

o processo descrito no Exemplo aligquotas de 50 g de uma tinta de
exteriores acrilica, em emiB3c (com base em Revacryl 1A latex a

pHY), contendo 0,2% de extracto de levedura. Adicionou-se o pro-
duto & tinta em quantidades que proporcionassem um nivel de 1,2-
-benzisotiazolin-3-ona de 125, 250, 500 ou 750 ppm, p/v na tinta
Depois, inoculou-se 2 mistura de tinta contendo o produto adicio
nado com uma mistura de hactérias.

0 indculo coxsistia numa suspensido mista de

bactérias que se tinham preparadc misturando iguais gquantidades
de suspensoes, cada uma das quais continha uma bactéria diferen-
te, de entre Aeromonas hydrophila, Proteus rettgeri, Pseudomonas
aeruginosa, Serratia marcescens, Alcaligenes spp, Pseudomonas ce
pacia e Pseudomonas putida.

7 Inoculou-se cada uma das misturas de tinta com
1 cm3 da mistura de suspensdes bacterianas e, incubou-se a 30°C.
Apds perlodos de contacto de trés e sete dias, removeu-se uma pe
quena aliquota da mistura de tinta e, examinou-se, para se obser
var o crescimento bacteriano. Registou-se a extensdo de desenvol
vimento das bactérias. Apds remogac de uma aliquota, no sétimo
dia, adicionou-se mais 1 cm3 da suspensao da mistura bacteriana.
Decorridos, um, trés e sete dias de terceira semana, removeram-
-se aliquotas. No Quadro 1, irdican~se os resultados obtidos.

Para fins compirat.ivos, prepararam-se mais mis
turas de tinta, utilizando uma solugao a 205 de peso de sal de
g86dio de 1,2~benzisotiazolin-3-ona en dipropileno-glicol aquoso.
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QUADRL UM

Crescimento bacteriano (c)
Ex. Sanana 1 Semana 2 Semana 3
« Disp. (a)
Dia Dia Dia
Conp. Ex i
Tipo (pg) 1372|3713 ]|7
8 1 750 5] b L] 10 (3] 2] 0 0]
9 1 500 O G 0 0 0. 0 (8] O 0
10 1 250 3 3 3 3 3 3 3 3 3
11 1 125 4 4 4 4 4 1 4 4 4 4
A BT 750 o 1.0 C Q O © O 0 0
B BT 500 g ] 0 Q 0 0 5] O ¢ 0
c BT 250 (o lojoj2|2|o|1|1]o
D Br | 125 13 }3 |2 (3 [|3l2]3(3!0

Notas referentes ao Quadro UM:

a) 1 & o produto do Exemplo 1

b)

c)

BT & uma solug3o a 20% por peso de sal de sGédic de 1,2-benzi-
sotiazolin-3-ona em dipropileno-glicol aquoso.

Indicamn~se as guantidados comd ppm, p/V, relativas 3 mistura
de tinta do componente l,2-benzisotiazolin-3-ona do composto
adicionado.

0 significa que n3o houve crescimento (coldnias ndo visiveis)

1 significa um indicio de crescimento visIvel.

2 significa um leve crescimento (algumas colOoniasnvisiveis).

3 significa um crescimento moderado (discretas coldnias visi-
veis, possivelmente com alguma coalescencia).

4 gignifica um crescimento denso/confluente (coldnias coles-
centes completamente visiveis).
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Exemplos 12 a 15

Repetiu~se o procedimento para os Exemplos 8
a 11, com excepgdo de se teor substituido a emulsfio de tinta con-
tendo extracto de levedura por uma formulagao de tinta de poli-
vinilacetato em emuls3o aquosa, gue nao contém extracto de leve-
dura.

Os resultados obtidos indicam-se no Quadro Dois.

QUADRO DOTS

Crescimento bacteriano (c)
EX.
Disp. (a) Semana 1 Semana 2 Semana 3
o
Dia Dia Dia
Corp. Ex
Tipo ‘%‘)“-’ ez l7lals|7]1ls |7
12 1 750 olololzlolo}lolo |o
13 1 500 [s] (6] 0 3 2 o] 18] 4] 0
14 1 250 2 2 0 4 4 4 4 4 4
15 1 125 4 4 4 4 4 4 4 4 4
E BT 750 0O (o] (¢ 2 2.10 0 ¢ Q
¥ BT 500 o O 0 2 2 10 2 1 0
G BT 250 3] (s} 0 2 2 3 4 4 4
H BT 125 2 2 3 4 4 4 4 4 4
¥ |

llotas referentes ao Quadro Doilz:

a, b e ¢ possuem 0s mesmos significados, anteriormente defini-
dos nas Hotas do Quadro UM.

Exemplog de 16 a 24

Repetiu-se é,procedimento gque se descreveu pa-
ra os Exemplos 8 a 11, com excepgao de que se adicionou o produ-
to em quantidades que proporcionassem um nivel de 1,2-benzisitia
zolin-3~-ona de 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 ppnm
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p/v, na tinta.

No Quadro Trés, indicam-se os resultados obtidos.

QUADRO TRES

ou Disp. (a)

C&escﬁnaﬁzahéchaﬂano {c)

Semza 1 Semana 2 Semana. 3

Dia Dia Dia

g

(b}

(orm)

500
450
400
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300
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150
500
450
400
350
300
250
200
150
100

MO WO 2 R WG sg 8N h3 N B 55 ]

Egﬁgggggggk‘“lﬂl—'k‘“l—'h‘l—'

> 0 0O 0O 000 ODOONOGCOOOOO O

N

I

I e e
W Wwiw w N

“"’,

ok WW NN OO

E 2 B w N = O 0
i e

A':h

cooowo
EENSNOOCOCOEEEE WS OO

&> N0 T O 0000 0 =0 0000 0 00
B D W W N W R R W W W NN M
re
=

T I - T o B = B B B R PR FURE S " )

B> o e W N O OO0 0 0O

s W W NN N e e
L] = N = O D O O E
g 8 g ;

-

i i « i i ,!

Notas referentes ao Quadro Trés:

a, b e ¢ tem o significado antericrmente definido no Exemplo 1.
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|NM significa que n3o se efectuou nenhuma medigdo.

Exemplog 25 a 30

Repetiu~-se o procedimento descrito nos Exem-
plos 16 a 24, com excepgac de gue a emulsdo de tinta acrilica
contendo extracto de levedura se substituiu por uma formulagao
de tinta de polivinilacetato em emulsao aquosa, que nao continha
extracto de levedura e em que o nivel minimo de aditivo utiliza
do correspondia a 200 ppm, p/v de 1,2-benzisotiazolin-3-ona, na
tinta.

No Quadro Quatro, indicam-se os resultados obtidos.

QUADRO QUATRO

EX. Crescimento bacteriano (c)

o Disp. (a) Semana 1 Semana 2 Semana 3

Comp.Ex Dia Dia Dia

§
LEY]
«)
L)
W
-3
-
W
~3

(ppm) | 1
(b)

500

-

350
300

200
500
450
350
300
250
200
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- R Y e
O U R O G U
STEEECEETEEE.
STITERTITEY

EREEEEETE

N Fa
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Notas referentes ao Quadro Quatro:

a, b e, ¢, tém o gsignificado anteriormente definido nas Notas
do Quadro Um.

NM tem o mesmo significado, anteriormente definido, nas Notas
do Quadro Um.

"REIVINDICACDOES
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Processo para a preparagao de um sdlido em par
ticulas caracterizado por se incorporar misturando 0,1 a 45% em
peso de a) uma isotiazolinona ou um derivado de isotiazolo-tiona
Ou um seu complexo ou sal, & b) um sal inorganico solivel em a-
gua o qual n3o forma um sal insol@vel em Agua ou um complexo in-
soltivel em agua com a referida isotiazolinona ou isotiazolotiona
ou um seu sal ou complexo.

52

Processgo de zcordc zom a reivindicagao 1, ca-
racterizado por o componente &) ser vm composto de £6rmula geral:

I Sees
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ou um seu sal ou complexo

em gue X @ um atomo de oxigénio ou enxofre;

R & um atomo de hidrogénio, um grupo hidrocarbilo eventualmen-
te substituido, um grupo hidrocarbil-tio eventualmente subs~
tituido, um grupo hidrocarbiloxi eventualmente substituido
ou um grupo carbamoilo;

A @& um dtomo de hidrogénio, um Stomo de halogénio, um grupo
ciano, ou um grupo hidrocarbilc eventualmente substituido;

D & um atomo de hidrogénio, um #temo de halogéneo, um grupo
cianc, ou um grupo hidrocarkiloc eventualmente substituido;ou

A e D, em conjunto com os atomos de carbono aos quais est3o 1li-

gados formam um anel pentagonzl ou hexagonal que pode ser op
cionalmente substituido.

- 32 -

Processo de acordo com a reivindicacao 2, ca-
racterizado por o componente a) ser um sal de metal alcalino de
1,2-benzisotiazolin-3-ona.

Processo de acordo com as reivindicagoes de 1
a 3, caracterizado por o componerte b) ser um tampdo tal que o
pH, de uma solugao aquosa obtida a partir do sdlido, tenha um
valor para o qual o componente a) seja soliivel e estavel.
-}

- -

Processo de acczdo com a reivindicagao 4, ca-
racterizado por o componente b} ser Lhidrogeno-fosfato de di~so-
dio.

- g2 ~

Processo de acordo com a reivindicagdo 1, ca-
racterizado por incorporar o sal de sddic de 1,2-~benzisotiazolin-
-3-ona, hidrogeno-fosfato de di-sodio, dgua e um agente despoei-
rador.

-2

-y - .

Processc de acoxds com a reivindicagao 7, ca-
racterizado por se incorporar 25 a 40% em peso do sal de sddio
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de 1,2-benzisotiazolin-3-ona; 20 a 35% em peso de hidrogeno fos-
fato de di-sbdio; 20 a 40% em peso de dgua e 0,5 a 1,5% em peso
de um agente de despoeiramento.

A requerente reivindica a prioridade do pedido
britanico apresentado em 13 de Junho de 1989, sob o N® 8913513.L

Liskoa, 12 de Junho de 1990
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RESUMO

"PROCESSO PARA A PREPARACAOC DE UMA COMPOSICAO EM PARTICULAS S0~
LIDAS CONTENDO ISOTIAZOLINONA OU DERIVADOS DE ISOTIAZOLO-TIONA"™

A invengdo refere-ze a um processo para a pre-
paragao de um s6lido em particulas gue compreende incorporar-se
misturando 0,1% a 45% em peso de a) uma isotiazolinona ou um de-
rivado de isotiazolo-tiona ou um seu complexo ou sal, e b) um
sal inorganico solfivel em Agua o qual n3o forma um sal insoliivel
em Agua ou um complexo insoliivel em Zgua com a referida isotiazo
linona ou isotiazolotiona ou um seu sal ou complexo.
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