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“CONCENTRADO DE INGREDIENTES ATIVOS  LIQUIDO
EMULSIFICAVEL EM AGUA, E, USO DO MESMO”

Descri¢ao

A presente invengdo refere-se aos concentrados aquosos de
ingredientes ativos emulsificaveis em agua que compreendem menos um
herbicida de dinitro-anilina, em particular pendimetalina, ¢ pelo menos um
herbicida de imidazolinona, em particular imazamox.

Como € sabido, o uso combinado de dinitro-anilinas com
herbicidas de imidazolinona acarreta o bom controle de plantas nocivas
monocotiledoneas e dicotiledoneas de controle dificil (veja e.g. US 4.749.404,
US 4.822.405 e EP 1042954). Portanto em principio é desejavel a obtengao de
formulagdes que compreendam ambos ingredientes ativos.

Contudo, o problema decorre aqui do fato de que herbicidas de
imidazolinona sdo frequentemente formulados na forma de concentrados
aquosos por causa de sua propriedade de formacgdo de sais soluveis em agua.
Em contraste, dinitro-anilinas herbicidas sdo tipicamente compostos nio-
polares com solubilidade baixa em 4gua. S&o portanto habitualmente
formuladas na forma de concentrados emulsificaveis, i.e. na forma de
solugdes da dinitro-anilina em solventes organicos ndo-polares, imisciveis em
agua, que adicionalmente compreendem substincias tensoativas para
emulsificar o solvente. Devido as diferengas consideraveis em polaridade, €
dificil obter coformula¢des liquidas estaveis de ambos os ingredientes ativos.

US 4.822.405 descreve uma coformula¢do de herbicidas de
imidazolinona e dinitro-anilinas herbicidas na forma de uma emulsdo de 6leo-
em-agua. Nestas emulsdes, a dinitro-anilina estd presente na forma de
goticulas emulsificadas de uma solugdo da dinitro-anilina em um solvente
orgénico imiscivel em agua, enquanto que o herbicida de imidazolinona esta
presente na forma de um sal de aménio ou de sais de amodnio substituido

dissolvido(s) na fase aquosa. Formulagdes deste tipo sdo problematicas com
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relagdo a sua estabilidade na armazenagem, em particular a sua estabilidade
na armazenagem em temperaturas baixas e altas. A diluigdo da formulagdo
com agua exigida para a aplicagdo também podem acarretar problemas tais
como formagdo de creme e/ou sedimentagdo da fase orgénica de ingredientes
ativos.

US 4.749.404 por sua vez descreve uma coformulagdo de
imazaquin com um a herbicida de dinitro-anilina tal como pendimetalina na
forma de um concentrado emulsificavel que é obtenivel por misturagdo de
uma solugdo de imazaquin em um alcool tal como tetra-hidro-furfuril-alcool
com uma solugdo do dinitro-anilina em um solvente orgéanico imiscivel em
adgua que compreende substincias tensoativas. Os alcodis exigidos para
dissolver a imazaquin acarretam custos aumentados da formulagdo e sdo
problematicos por causa de restrigdes de aprovagéo.

US 5.679.619 descreve coformulagdes pendimetalina com
herbicidas de imidazolinona na forma de concentrados em suspensdo, nos
quais pendimetalina estd presente na fase aquosa na forma de particulas
suspensas e o herbicida de imidazolinona estd presente na forma do sal de
amoénio dissolvido na fase aquosa. Estas formulagdes também sdo
insatisfatorias em relagdo a sua estabilidade na armazenagem. Ademais, no
caso das suspensOes aquosas de dinitro-anilinas, em particular no caso de
pendimetalina, ha o perigo de uma ciclizagdo do ingrediente ativo, que leva ao
aumento de particula e portanto & sedimentagéo do ingrediente ativo.

EP 496989 por sua vez descreve coformulagdes de herbicidas
de imidazolinona com compostos de 2,6-dinitro-anilina na forma de
concentrados emulsificaveis. Estas formulagdes compreendem quantidades
relativamente grandes de solventes organicos polares tais como N-metil-
pirrolidona, ciclo-hexanona ou dipropileno-glicol que sdo exigidos para a
dissolug¢do do herbicida de imidazolinona na fase imiscivel em agua do

concentrado emulsificavel. Estes solventes organicos sfo algumas vezes
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problematicos com relagdo a sua aprovagdo e além disso representam um
fator de custo adicional na produg¢do das formulagGes.

No caso da aplicagio combinada de dinitro-anilinas e
herbicidas de imidazolinona, tem sido adicionalmente se mostrado favoravel a
aplicagdo de quantidades relativamente grandes de adjuvantes, em particular
aqueles dos grupo de ésteres de acido graxo etoxilado - compostos poli-
hidroxilados, com o proposito de aumentar a eficacia dos ingredientes ativos
previamente citados. Em principio € desejavel a obtengdo de coformulagdes
que ja compreendem este adjuvante. Contudo, ocorre aqui o problema pelo
fato de que a incorporagdo de quantidades relativamente grandes de
adjuvantes em uma formulag@o reduz sua estabilidade na armazenagem e
pode levar a problemas com capacidade de dilui¢do em agua.

Portanto um objetivo da presente invengdo é obter uma
coformulagdo estdvel na armazenagem de pelo menos um herbicida de
dinitro-anilina, em particular pendimetalina, com pelo menos um herbicida de
imidazolinona, em particular imazamox, que compreende uma quantidade
relativamente grande de pelo menos uma substancia tensoativa ndo-iénica que
atua como adjuvante, em particular uma substincia do grupo de ésteres de
acido graxo etoxilado - compostos poli-hidroxilados. Além disso, a
formulacdo deve ser caracterizada por uma alta estabilidade de diluicéo, i.e.
ela deve ser capaz de ser diluida com agua sem problemas e sem ocorréncia
de uma separa¢do dos ingredientes ativos e/ou de outros componentes. Em
particular, é desejavel se solventes organicos polares puderem ser eliminados.

Surpreendentemente, tem sido verificado que este objetivo ¢é
alcangado por concentrados liquidos de ingredientes ativos emulsificaveis em
agua que compreendem os seguintes constituintes:

a) 100 a 400 g/LL de pelo menos um herbicida de dinitro-
anilina (constituinte a);

b) 5a 100 g/L de pelo menos um herbicida de imidazolinona
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na forma de seu sal de aménio ou seu sais de amoénio substituidos
(constituinte b);

c) 20a100 g/L de agua (constituinte c);

d) 15 a 150g/L de pelo menos uma substdncia tensoativa
anidnica que tem pelo menos um grupo acido sulfénico, na forma de seu sal
de sddio, de potassio, de amonio ou de amonio substituido (constituinte d);

e) 5al00g/L de pelo menos uma substincia tensoativa nao-
iOnica, polimérica que tem pelo menos um grupo poli(6xido de etileno) e pelo
menos um radical selecionado de grupos poli(é6xido de C;-Cy-alquileno)
(constituinte e);

f) 50 a 250 g/LL de pelo menos uma substdncia tensoativa
ndo-idnica selecionada de ésteres de acido graxo etoxilado - compostos poli-
hidroxilados, alquil-poliglicosideos, C4-C¢-alquil-fenodis etoxilados e Cg-Cpo-
alcandis etoxilados (constituinte f);

g) pelo menos um solvente hidrocarboneto at¢é 1 L
(constituinte g);

sendo que os dados quantitativos de componentes a) a f)
em g/L sdo baseados no volume total do concentrado de ingredientes ativos.

Consequentemente, a presente invengdo em primeiro lugar
obtém um concentrado liquido de ingredientes ativos emulsificavel em agua
compreendendo os constituintes a) a g) nas quantidades indicadas acima.
Aqui, os dados quantitativos de componentes a) a f) em g/L. sdo baseados no
volume total do concentrado de ingredientes ativos.

A invengdo esta associada com numerosas vantagens: apesar
da presenca simultdnea de agua e de solventes hidrocarboneto imisciveis em
dgua na presenca simultdnea de quantidades relativamente grandes de
diferentes substancias tensoativas, ndo resulta na separagdo da formulag3o.
Além disso, a formulagdo € termicamente estavel durante um periodo

relativamente longo, i.e. fenomenos de separa¢do ndo sdo observados durante
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armazenagem em temperaturas baixas de, por exemplo, abaixo de -10°C, nem
em temperaturas altas de acima de 40°C ou mesmo 50°C. Além disso, os
concentrados de ingredientes ativos de acordo com a invengdo s@o
quimicamente estaveis, i.. mesmo sob armazenagem prolongada,
habitualmente durante varios meses, em temperatura elevada, por exemplo em
temperaturas acima de 40°C ou mesmo acima de 50°C, ndo ocorre ou pelo
menos ndo ocorre degradagio notavel de ingredientes ativos. Os concentrados
de ingredientes ativos de acordo com a inveng¢éo podem ser diluidos com agua
sem problemas mesmo em dureza de 4dgua elevada sem resultar em
sedimentagdo ou formagdo de creme do ingrediente ativo.

Sob dilui¢do os concentrados de ingredientes ativos de acordo
com a invengdo com agua, sdo obtidas emulsdes estaveis que geralmente se
mantém estaveis por pelo menos 24 h e frequentemente por pelo menos 48 h
sem levar a separagdo de fases ou mesmo a separagdo do ingrediente ativo.
Consequentemente, os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
invengdo e as diluigdes aquosas obteniveis dos mesmos permitem uma
aplicagdo livre de problemas dos ingredientes ativos.

A viscosidade dos concentrados de ingredientes ativos de
acordo com a invengdo é baixa e a 20°C esta tipicamente dentro da faixa de 5
a 100, frequentemente 10 a 60 e em particular 15 a 35 mPas (determinada de
acordo com CIPAC MT 22.1).

Os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
inven¢do compreendem como constituinte a) pelo menos um herbicida de
dinitro-anilina em uma quantidade de 100 a 400 g/L, em particular em uma
quantidade de 150 a 300 g/ e particularmente preferivelmente em uma
quantidade de 200 a 280 g/L, baseada no volume total da formulagao.

Dinitro-anilinas herbicidas s3o conhecidas pela pessoa
experiente na arte, por exemplo de US 3.257.190, US 3.321.292, US
3.367.949 ¢ de C.D.S. Tomlina, "The Pesticide Manual", 13* edi¢do, BCPC
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(2003) e também de "The Compendium of Pesticidle Common Names":
HTTP://www.alanwood.net/pesticides/. Exemplos de dinitro-anilinas sio
benfluralina, butralina, dinitramina, etalfluralina, flucloralina, isopropalina,
metalpropalina, nitralina, orizalina, pendimetalina, prodiamina, profluralina e
trifluralina. Dinitro-anilinas preferidas sdo pendimetalina e trifluralina. De
acordo com uma modalidade particularmente preferida da invengdo, a
herbicida de dinitro-anilina é pendimetalina.

Como outro constituinte ativo b), os concentrados de
ingredientes ativos de acordo com a inveng¢do compreendem pelo menos um
herbicida de imidazolinona na forma de seu sal de aménio ou seu sais de
aménio substituidos em uma quantidade de preferivelmente 7 a 80 g/L,
frequentemente 8 a 60 g/ e em particular 10 a 50 g/L, baseada no volume
total do concentrado de ingredientes ativos.

Herbicidas de imidazolinona tipicamente tém um grupo
carboxila e sdo portanto capazes de formarem um sal com bases aminadas.
Sais de amoénio de herbicidas de imidazolinona s@o entendidos com o
significado do sal formado pela reagdo do acido livre do herbicida de
imidazolinona com amoénia. Sais de amonio substituidos é entendido com o
significado do produto de reagdo do acido livre do herbicida de imidazolinona
com uma amina primaria, secunddria ou tercidria, em particular uma amina de
formula geral:

NR'R’R’

na qual R' é C;-Csalquila, que opcionalmente traz um
substituinte do grupo hidroxila ou C;-Cs-alcéxi, e na qual R? e R’
independentemente um do outro, sdo hidrogénio ou tém um dos significados
dados para R'. Exemplos de sais de aménio substituido sdo os sais de aménio
do respectivo herbicida de imidazolinona com metil-amina, isopropil-amina,
dimetil-amina, diisopropil-amina, trimetil-amina, etil-amina, dietil-amina, 2-

hidroxi-etil-amina,  2-(2-hidréxi-etéxi)et-1-il-amina,  di(2-hidréxi-1-etil)-
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amina, benzil-amina e semelhantes. Sais preferidos sdo os sais de amdnio.

Herbicidas de imidazolinona e seu sais sdo conhecidos pela
pessoa experiente na arte, por exemplo de D.L. Schaner, S.L. O'Connor "The
Herbicides of imidazolinone", CRC Press Inc., Boca Raton FL, 1991 e
também de "The Compendium of Pesticide Common Names",
HTTP://www.alanwood.net/pesticides/. Os herbicidas de imidazolinona
incluem em particular imazametabenz, imazamox, imazapic, imazapyr,
imazaquin e imazetapyr. Herbicidas de imidazolinona preferidos sdo
imazamox, imazapic e imazapyr. Em uma modalidade particularmente
preferida da invengdo, o herbicida de imidazolinona € imazamox. Em
particular, os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a invengéo
compreendem os supramencionados herbicidas de imidazolinona na forma de
seus sais de aménio. Em uma modalidade particularmente preferida,
imazamox estd na forma de seu sal de aménio.

Herbicidas de imidazolinona possuem um centro de assimetria
no anel imidazolinona e podem por conseguinte estar presentes em forma
racémica ou na forma de seu enantiomero R ou S ou na forma de uma mistura
dos enantibmeros, que estdo enriquecidas com relagdo a um dos
enantiomeros. Em uma modalidade preferida, o concentrado de ingredientes
ativos compreende o herbicida de imidazolinona na forma de o isdmero R ou
na forma de uma mistura de os enantidbmeros que estd enriquecida com
relagcdo ao enantiomero R. Os enantiomeros dos herbicidas de imidazolinona
sdo conhecidos de US 5.973.154 e também de US 6.339.158. Em uma
modalidade particularmente preferida, o concentrado de ingredientes ativos
compreende R-imazamox na forma de um sal de amonio ou sais de amoénio
substituidos ou uma mistura de R-imazamox e S-imazamox na forma de seus
sais de amonio ou sais de aménio substituidos que estd enriquecida com
relacdo a R-imazamox.

Nos concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
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invengdo, a propor¢do em peso de constituinte a) para constituinte b) estd
dentro da faixa de 1:1 a 80:1, frequentemente dentro da faixa de 2:1 a 50:1,
preferivelmente dentro da faixa de 4:1 a 35:1, em particular dentro da faixa de
5:1 a 25:1, ou dentro da faixa de 5:1 a 30:1, sendo que o herbicida de
imidazolinona € calculado como acido livre.

Como outro constituinte c), os concentrados de ingredientes
ativos de acordo com a invengdo compreendem 20 a 100 g/L, preferivelmente
40 a 90 g/LL e em particular 50 a 80 g/l de agua. Preferivelmente, é usada
agua deionizada que compreende menos do que 200 ppm, em particular
menos do que 100 ppm e especificamente menos do que 50 ppm, de cétions
de metal polivalente tais como ions calcio, ions magnésio ou ions ferro.

Como constituinte d), os concentrados de ingredientes ativos
de acordo com a inven¢do compreendem pelo menos uma substincia
tensoativa anidnica que tem pelo menos um grupo acido sulfénico. Nas
composig¢des de acordo com a invengdo, a substincia tensoativa esta presente
na forma de seu sal de sdédio, de potdssio, de amodnio ou de amoénio
substituido. Em relag@o a isto, as expressdes "sal de amonio" e "sal de amonio
substituido" tém os significados especificados previamente para os sais de
amoénio e sais de amoénio substituidos de herbicidas de imidazolinona.
Preferivelmente, o concentrado de ingredientes ativos de acordo com a
inven¢do compreende a pelo menos uma substdncia tensoativa aniénica na
forma de seu sal de amoénio.

Constituinte d) serve tanto para estabilizar o concentrado de
ingredientes ativos quanto também para estabilizar a emulséo de ingredientes
ativos que resulta da dilui¢do com agua.

Exemplos de substincia tensoativas anidnicas adequadas de
acordo com a inven¢do sdo os sais de sodio, de amoénio e de amonio
substituido de:

- semi-¢ésteres de acido Cg-Cy-alquil-sulfurico (também



10

15

20

25

chamados abaixo de Cg-Cy-alquil-sulfatos), tais como, por exemplo, lauril-
sulfato (dodecil-sulfato), isotridecil-sulfato, cetil-sulfato e estearil-sulfato;

- 4cidos Cg-Cy-alquil-sulfonicos (também chamados abaixo
de C4-Cy-alquil-sulfonatos), tais como, por exemplo, lauril-sulfonato,
isotridecil-sulfonato, cetil-sulfonato e estearil-sulfonato;

- 4cidos aril-sulfénicos, em particular acidos C;-Ci¢-alquil-
benzeno-sulfénicos, tais como, por exemplo, acido cumil-sulfénico, &cido
octil-benzeno-sulfénico, acido isooctil-benzeno-sulfénico, 4acido nonil-
benzeno-sulfénico, acido decil-benzeno-sulfonico, acido dodecil-benzeno-
sulfonico, acido isotridecil-benzeno-sulfonico, acido tetrapropileno-benzeno-
sulfénico, acido C;-Cy3-alquil-benzeno-sulfénico, acido naftil-sulfonico,
acidos mono- e di-(C;-C¢)-alquil-naftil-sulfénico, tal como, por exemplo,
acido dibutil-naftil-sulfénico;

- acidos (di)ssulfonicos de mono- e di-(C;-C)-alquil-
difenil-éter, tal como, por exemplo, dissulfonato de dodecil-difenil-éter;

- sulfatos e sulfonatos de acidos graxos e ésteres de acido
graxo;

- oligooxi-(C,-Cs)-alquileno-(Cg-Cyo)-alquil-éter-sulfatos,
em particular de os semi-ésteres de acido sulfurico dos (Cg-Cy,)-alcandis
etoxilados, tais como, por exemplo, semi-ésteres de 4cido sulfurico de lauril-
alcool etoxilado, cetil-alcool etoxilado ou estearil-alcool etoxilado;

- oligooxi-(C,-Cj3)-alquileno-(C,-C,¢)-alquil-benzeno-éter-
sulfatos, em particular sulfatos dos etoxilatos de (C,-C¢)-alquil-fendis;

- mono- e di-(C4-C;g)-alquil-ésteres de acido sulfo-succinico
(=sulfo-succinatos de (C4-Cg)-dialquila), tal como, por exemplo, sulfo-
succinato de dioctila;

- condensados de acido naftaleno-sulfénico, de acido (C;-
Ci6)-alquil-naftaleno-sulfénico ou de acido fenol-sulfonico com formaldeido

(= condensados de (C;-C;¢)-naftaleno-sulfonato-formaldeido, condensados de
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(C;-Cy¢)-alquil-naftaleno-sulfonato-formaldeido e condensados de fenol-
sulfonato-formaldeido);

- oligooxi-(C,-C;)-alquileno-mono-, -di- e -triestiril-fenil-
éter-sulfatos, em particular oligoetoxilatos de mono-, di- e triestiril-fenol;

Dentre estes, preferéncia é dada a:

- os sais de s6dio e de aménio de acidos C4-Cyg-alquil-
benzeno-sulfonicos, por exemplo os sais de sédio e de amoénio de acido octil-
benzeno-sulfonico, acido isooctil-benzeno-sulfénico, acido nonil-benzeno-
sulfonico, acido decil-benzeno-sulfénico, acido dodecil-benzeno-sulfénico,
acido isotridecil-benzeno-sulfénico, acido tetrapropileno-benzeno-sulfénico,
acido C,¢-C;3-alquil-benzeno-sulfonico e misturas, em particular misturas de
isdémeros dos acidos alquil-benzeno-sulfonicos supracitados, sendo que os sais
de amoénio dos 4cidos alquil-benzeno-sulfénico previamente mencionados sdo
particularmente preferidos;

os sais de sodio e de amonio de semi-€ésteres de acido Cg-Cos-
alquil-sulfirico (também chamados abaixo de sais de sédio ou de amoénio de
Cs-Cp-alquil-sulfatos), em particular os sais de sdédio e de amoénio de lauril-
sulfato, dodecil-sulfato, isotridecil-sulfato, cetil-sulfato e estearil-sulfato;

sais de s6dio ou de aménio de mono- e di-C4-Cg-alquil-ésteres
de acido sulfo-succinico, em particular os sais de sodio e de aménio do di-
hexil-éster de acido sulfo-succinico, do di-n-octil-éster de acido sulfo-
succinico, dos diiso-octil-ésteres de acido sulfo-succinico e do di-2-etil-hexil-
éster de acido sulfo-succinico;

e misturas das substincias tensoativas  anidnicas
supramencionadas.

Dentre estes, preferéncia particular é dada aos sais de sodio e
de amonio de acidos C4-Cyy-alquil-benzeno-sulfonico, por exemplo os sais de
sodio e de amonio de acido octil-benzeno-sulfonico, acido isooctil-benzeno-

sulfénico, acido nonil-benzeno-sulfonico, acido decil-benzeno-sulfonico,
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acido dodecil-benzeno-sulfonico, acido isotridecil-benzeno-sulfénico, acido
tetrapropileno-benzeno-sulfénico, acido C,o-C3;-alquil-benzeno-sulfénico, e
misturas, em particular misturas de isdbmeros dos acima citados acidos alquil-
benzeno-sulfénicos, sendo que os sais de amdnio dos acima mencionados
acidos alquil-benzeno-sulfonico sdo muito particularmente preferidos.

Em uma modalidade particularmente preferida da invengéo, o
concentrado de ingredientes ativos compreende, como componente d), pelo
menos um sal de amonio de um acido C4-Cyp-alquil-benzeno-sulfonico e em
particular o sal de amoénio de um acido Cg-Cig-alquil-benzeno-sulfénico, e.g.
o sal de amonio de acido octil-benzeno-sulfonico, de acido isooctil-benzeno-
sulfénico, de acido nonil-benzeno-sulfénico, de acido decil-benzeno-
sulfénico, de acido dodecil-benzeno-sulfonico, de acido isotridecil-benzeno-
sulfénico ou uma mistura destes sais de amonio.

O concentrado de ingredientes ativos de acordo com a
invencdo frequentemente compreende constituinte d) em uma quantidade de
20 a 100 g/L, preferivelmente 20 a 80 g/L, em particular em uma quantidade
de 20 a 50 g/L, baseada no volume total do concentrado de ingredientes
ativos.

Ademais, como constituinte e), o concentrado de ingredientes
ativos de acordo com a invengdo compreende uma substancia ativa ndo-idnica
que tem pelo menos um, e.g. um ou dois grupos poli(6xido de etileno) e pelo
menos um, e.g. um ou dois grupos poli(éxido de C;-C4-alquileno), em
particular pelo menos um, e.g. um ou dois grupos poli(éxido de propileno).
Em adigdo, a substincia ativa ndo-i6nica também pode ter um ou mais, e.g.
um, radical C;-Cp-alquila. Preferivelmente, a substincia tensoativa ndo-
i0nica, polimérica tem um peso molecular numérico médio de pelo menos
1.500 Daltons, e.g. 1.500 a 100.000 Daltons, em particular pelo menos
2.000 Daltons, e.g. 2.000 a 40.000 Daltons. Preferivelmente, a substincia

ativa ndo-ionica um valor de HLB de acordo com Griffin dentro da faixa de 5
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a 20 e em particular dentro da faixa de 8 a 18.

Preferivelmente, a substéncia tensoativa ndo-idnica polimérica
é selecionada de copolimeros em bloco de 6xido de etileno - oxido de
propileno, em particular de copolimeros em dibloco de 6xido de etileno -
oxido de propileno e copolimeros em tribloco de 6xido de etileno - 6xido de
propileno, sendo que os copolimeros em di- e tribloco também podem ter um
radical C;-Cjq-alquila. O peso molecular numérico médio dos copolimeros em

dibloco e dos copolimeros em tribloco de 6xido de etileno - 6xido de

‘propileno esta preferivelmente dentro da faixa de 1.500 a 100.000 Daltons,

em particular 2.000 a 40.000 Daltons.

O concentrado de ingredientes ativos de acordo com a
invencdo frequentemente compreende constituinte €) em uma quantidade de 7
a 80 g/L, preferivelmente 10 a 70 g/L, em particular em uma quantidade de 15
a 50 g/L, baseada no volume total do concentrado de ingredientes ativos.

Preferivelmente, a propor¢do em peso de constituinte d) para
constituinte e) nos concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
invengdo esta dentro da faixa de 20:1 a 1:5, frequentemente 10:1 a 1:3, e em
particular dentro da faixa de 5:1 a 1:2.

Como outro constituinte f), o concentrado de ingredientes
ativos de acordo com a invengdo compreende pelo menos uma substdncia
tensoativa, ndo-ionica, que também € chamada de adjuvante. De acordo com a
invencgdo, esta € selecionada de ésteres de acido graxo etoxilado - compostos
poli-hidroxilados, alquil-poliglicosideos, C4-Cg-alquil-fendis etoxilados e Cg-
Cxp-alcandis etoxilados e misturas destas substdncias. A quantidade de
constituinte f) é frequentemente 100 a 250 g/l e preferivelmente 150 a
200 g/L, baseada no volume total do concentrado de ingredientes ativos de
acordo com a invengdo.

Os ésteres de 4acido graxo etoxilado - compostos poli-

hidroxilados sdo geralmente etoxilatos de mono-, di- ou triésteres de acidos
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graxos com compostos poli-hidroxilados alifaticos ou ciclo-alifaticos que
geralmente tém 3, 4, 5 ou 6 grupos hidroxila e 3, 4, 5 ou 6 atomos de carbono,
sendo que os ésteres nio-etoxilados dos acidos graxos com os compostos
poli-hidroxilados geralmente também tém pelo menos um, preferivelmente 2,
3 ou 4 grupos hidroxila livres. Os constituintes de 4acido graxo nestas
substancias sdo habitualmente derivados de acidos graxos saturados, mono-
ou poliinsaturados, sendo que os acidos graxos geralmente tém 6 a 22 e em
particular 8 a 18 atomos de carbono. Exemplos de constituintes acidos graxos
adequados nestas substancias sdo acidos graxos saturados tais como éacido
laurico, acido miristico, acido palmitico, acido margarico, acido esteérico,
acido araquico, acido behénico, acido lignocérico e acido cerdtico, acidos
graxos insaturados tais como acido undecilénico, acido palmitoleico, acido
oleico, acido elaidico, acido vacénico, acido isosénico, acido citoleico, acido
erucico e radicais derivados de 4acido nervonico, e também acidos
poliinsaturados tais como 4&cido linoleico, acido a-linolénico, acido y-
linolénico, acido araquidonico, acido timnoddnico, acido clupanodoénico e
acido cervonico, e também misturas dos acidos graxos supracitados.

Dentre estes, preferéncia ¢ dada aos ésteres de é&cido
monograxo etoxilado de glicerol e ésteres de acidos mono- e digraxos
etoxilados - sorbitana e - anidrido de sorbitana, sendo que os radicais 4cido
graxo nestes compostos tém preferivelmente 8 a 20 e em particular 10 a 18,
atomos de carbono. Os radicais acido graxo podem estar saturados ou mono
ou poliinsaturados e sdo tipicamente derivados dos acidos graxos supracitados
e suas misturas, em particular de acido laurico, acido miristico, é4cido
palmitico, acido margérico, acido estearico, 4cido palmitoleico, acido oleico,
acido linoleico e suas misturas.

O grau de etoxilagdo, i.e. o nimero médio de unidades
repetidas derivadas de 6xido de etileno, € tipicamente 5 a 50 e em particular

10 a 40 (média numérica).
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Alquil-poliglicosideos sdo entendidos com o significado de
tensoativos ndo-idnicos que sdo obteniveis pela reagdo catalisada por acido de
glicose ou amido com alcodis graxos que geralmente tém 8 a 22 atomos de
carbono (veja também Rompp-Lexikon Chemie, Vol. 1. A-CI, pagina 118,
10* edigdo completamente revisada, 1996, Thieme Verlag, Stuttgart, New

York). Alquil-poliglicosideos tipicamente t€m a seguinte estrutura:

[ CH,OH

na qual x é em média 1,1 a 2,0 e em particular 1,2 a 1,6, e R é
um radical alquila linear ou ramificado tendo preferivelmente 8 a 22 4tomos
de carbono ligados via o atomo de oxigénio anomérico da glicose.

Dentre os C4-Ci6-alquil-fenodis etoxilados, preferéncia é dada
aqueles com um grau de etoxilagdo dentro da faixa de 2 a 40 e em particular
dentro da faixa de 4 a 30, por exemplo octil-fenol etoxilado, nonil-fenol
etoxilado, dodecil-fenol etoxilado, e isotridecil-fenol etoxilado.

Dentre os Cg-Cp-alcandis etoxilados, preferéncia é dada
aqueles com um grau de etoxilagdo de 2 a 40 e em particular 4 a 30, em
particular C;(-Cg-alcandis etoxilados, tais como decanol etoxilado, dodecanol
etoxilado, tridecanol etoxilado, isotridecanol etoxilado, lauril-alcool etoxilado
e estearil-alcool etoxilado.

Como componente f), em particular éster de 4cido graxo
etoxilado - sorbitana, em particular ésteres de acido monograxo etoxilado -
sorbitana (polissorbatos) sdo preferidos, sendo que o radical acido graxo
tipicamente tem 8 a 22 atomos de carbono e em particular 10 a 18 atomos de
carbono e é em particular derivado de um dos seguintes acidos graxos ou de

uma sua mistura: acido laurico, acido miristico, acido palmitico, acido
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margarico, acido estearico, acido palmitoleico, acido oleico e acido linoleico.
O grau de etoxilagdo aqui esta tipicamente dentro da faixa de 5 a 40 e
particularmente preferivelmente dentro da faixa de 10 a 30. Em uma
modalidade muito particularmente preferida da inven¢do, componente f) é
monolaurato de sorbitana etoxilado.

Como outro componente, as composi¢des de acordo com a
invengdo compreendem pelo menos um solvente hidrocarboneto. A
quantidade de solventes hidrocarboneto tipicamente esta dentro da faixa de
100 a 750 g/L. e em particular dentro da faixa de 200 a 600 g/L, baseada no
volume total da formulagdo. Preferivelmente, solvente hidrocarboneto tem um
ponto de ebuli¢do na pressdo atmosférica dentro da faixa de 120 a 300°C, em
particular dentro da faixa de 150 a 250°C. Dentro do contexto desta invengdo,
hidrocarbonetos aromaticos sdo entendidos com o significado de aromaticos
mono- e polinucleares que opcionalmente trazem um ou mais substituintes
alifaticos, em particular grupos alquila. Estes incluem além de tolueno,
xilenos, em particular misturas de hidrocarbonetos aromaticos que séo obtidas
como fragdes durante a destilagdo, em particular de produtos de petroleo, na
faixa de ponto de ebuli¢do indicada. Estes incluem, em particular, produtos
comerciais que sdo conhecidos sob os nomes comerciais Solvesso®, em
particular Solvesso® 100, Solvesso® 150, Solvesso® 200, Solvesso® 150 ND,
Solvesso® 200 ND, Aromatic®, em particular Aromatic® 150 e Aromatic®
200, Hydrosol®, em particular Hydrosol® A 200 e Hydrosol® A 230/270,
Caromax®, em particular Caromax® 20 e Caromax® 28, Aromat K 150,
Aromat K 200, Shellsol®, em particular Shellsol® A 100 e Shellsol® A 150, e
Fin FAS-TX, em particular Fin FAS-TS 150 e Fin FAS-TX 200. Preferéncia
particular é dada as misturas de Solvesso® 150 ND e Solvesso® 200 ND
(ExxonMobil Chemical), nas quais o agente carcinogénico potencial naftalina
tem sido removido. Assim, Solvesso® 150ND  compreende

predominantemente hidrocarbonetos aromaticos tendo 10 ou 11 carbonos que
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ebulem dentro da faixa de 175 a 209°C e que sdo predominantemente alquil-
benzenos, enquanto que Solvesso® 200 ND compreende predominantemente
hidrocarbonetos aromaticos tendo a 10 a 14 4atomos de carbono que ebulem
dentro da faixa de 235 a 305°C e que sdo predominantemente alquil-
naftalinas. Um outro exemplo dos hidrocarbonetos aromaticos aqui nomeado
¢ um produto comercializado sob o nome comercial Hisol SAS-296, que ¢
uma mistura de 1-fenil-1-xilil-etano e 1-fenil-1-etil-fenil-etano.

Os supracitados constituintes a) a g) geralmente constituem
pelo menos 95% em peso, em particular pelo menos 99% em peso e
especificamente pelo menos 99,5% em peso, do concentrado de ingredientes
ativos de acordo com a invengéo.

Tem se mostrado vantajoso se o concentrado de ingredientes
ativos de acordo com a invengdo compreende, baseado em seu peso total, ndo
mais do que 5% em peso, em particular ndo mais do que 1% em peso e
especificamente ndo mais do que 0.5% em peso ou essencialmente nenhuns
solventes orginicos misciveis com agua. Estes sdo para serem entendidos com
o significado de substincias orgédnicas que sdo liquidas na temperatura
ambiente e que, a 25°C, tém uma solubilidade em agua de pelo menos 50 g/L,
frequentemente pelo menos 100 g/L. Estes incluem C;-C4-alcandis tais como
metanol, etanol, propanol, isopropanol e n-butanol, C,-C¢-alquileno-glicois
tais como etileno-glicol, propileno-glicol, butileno-glicol, hexileno-glicol, di-
e trialquileno-glicdis, N-alquil-lactamas tais como N-metil-pirrolidona, N-etil-
pirrolidona, dialquil-sulfonas tal como dimetil-sulféxido, éteres ciclicos tais
como tetra-hidro-furano, dioxano e tetra-hidro-furfuril-alcool.

Ademais, para a estabilidade da formula¢do, tem se mostrado
vantajoso se ela compreender menos do que 200 ppm, em particular menos do
que 100 ppm e particularmente preferivelmente menos do que 50 ppm de
cations de metal polivalente, por exemplo cations de metal alcalino-terroso,

ions ferro, e outros cations de metal de transigdo.



10

15

20

25

17

Além dos constituintes supramencionados, os concentrados de
ingredientes ativos de acordo com a invengdo podem compreender outros
constituintes, como sdo habitualmente usados em formulagdes. Estes incluem
agentes para ajuste do pH, em particular acidos, por exemplo acidos alcano-
carboxilicos tendo 1 a 10 atomos de carbono, tais como acido acético e acido
propidnico e os seus sais, em particular os seus sais de amoénio, de sdédio e de
potassio, tais como acetato de amdnio, acetato de sodio, acetato de potassio e
propionato de sodio, amdnia, bases aminadas, e.g. as supracitadas aminas de
formula NR'R’R’, sais tamp#o (in)orgénicos tais como hidrogeno-carbonatos,
carbonatos, hidrogeno-fosfatos, di-hidrogeno-fosfatos tais como hidrogeno-
carboneto de sodio, hidrogeno-carbonato de potassio, hidrogeno-orto-fosfato
de dissddio, di-hidrogeno-orto-fosfato de sddio, orto-fosfato de sodio e de
amoOnio, hidrogeno-fosfato de potassio, hidrogeno-orto-fosfato de dipotassio,
di-hidrogeno-orto-fosfato de potassio e semelhantes. A quantidade de tais
agentes em geral ndo ultrapassard 0,5 g/LL e esta frequentemente dentro da
faixa de 0,1 a 5 g/L, baseada no volume total da formulagdo. Preferivelmente,
a quantidade destes agentes ¢ escolhida de tal modo que o pH resultante da
fase aquosa esteja dentro da faixa de 5 a 9 e em particular dentro da faixa de 6
asg. |

Ademais, os concentrados de ingredientes ativos de acordo
com a invengdo podem compreender anti-espumantes. Anti-espumantes
adequados compreendem polissiloxanos, tais como, por exemplo,
poli(dimetil-siloxano), alcodis de cadeia longa, compostos organicos de fluor,
acidos graxos e seus sais, € também suas misturas. Anti-espumantes so
habitualmente usados em quantidades de 0,01 a 1 grama por litro do
concentrado de ingredientes ativos.

Ademais, os concentrados de ingredientes ativos de acordo
com a invengdo pode compreender conservantes. Conservantes adequados

para evitagdo de infestagdo bacteriana das composi¢des de acordo com a
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inveng¢do compreendem formaldeido, alquil-ésteres de acido para-hidroxi-
benzodico, benzoato de sodio, 2-bromo-2-nitro-propano-1,3-diol, orto-fenil-
fenol, diclorofeno, benzil-alcool-hemiformal, tiazolinona e derivados de
isotiazolinona, tais como, por exemplo, alquil-isotiazolinonas e
benzisotiazolinonas, 5-cloro-2-metil-4-isotiazolinona, pentacloro-fenol, 2,4-
dicloro-benzil-alcool e suas misturas. Exemplos de produtos bactericidas
comercialmente disponiveis adequados sdo Proxel® (ICI), Acticide® RS (Thor
Chemie), Kathon® (Rohm & Haas) e Acticide MBS (Thor Chemie).
Normalmente, a fracdo de conservantes ndo ultrapassara 1g/L e
habitualmente estard dentro da faixa de 0,01 a 1 grama por litro.

Os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
invengdo podem ser geralmente preparados facilmente por misturagdo dos
ingredientes até que seja formado um liquido que se parega homogéneo. Em
qual ordem a adi¢do dos ingredientes ocorre é habitualmente de importancia
secundaria. Por exemplo, os constituintes podem ser adicionados em um
recipiente € a mistura obtida € desta maneira homogeneizada, por exemplo
por agitacdo, até que tenha sido formado um liquido homogéneo.
Preferivelmente, a dinitro-anilina sera primeiramente dissolvida em um pouco
do ou todo o solvente hidrocarboneto g), e a solugdo obtida é nesta maneira
misturada com uma solug¢do aquosa de herbicida de imidazolinona na forma
de seu sal e com os outros ingredientes do concentrado de ingredientes ativos,
por exemplo por misturagdo de uma solu¢do de dinitro-anilina em constituinte
g), que compreende pelo menos um pouco dos constituintes d), €) e/ou f), com
uma solugdo aquosa do sal do herbicida de imidazolinona, que opcionalmente
compreende alguns dos ou todos os constituintes d), €) e/ou f). Em particular,
o procedimento envolve primeiro a dissolugdo da dinitro-anilina, e também a
maior parte dos ou em particular todos os constituintes d), ) e f) em solvente
hidrocarboneto, e misturacdo da solugdo obtida nesta maneira com uma

solugdo aquosa do sal do herbicida de imidazolinona, que opcionalmente
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compreende o restante dos constituintes d), e) e/ou f). A solu¢do de sal do
herbicida de imidazolinona € geralmente preparada por suspensdo de acido
livre do herbicida de imidazolinona em agua, seguida por uma base adequada
para a formagdo do sal, e.g. um carbonato ou hidroxido de metal alcalino,
aménia ou uma amina substituida NR'R’R’, sendo que opcionalmente
excesso de base ¢ neutralizado pela adigdo de um &cido, e.g. acido acético. A
misturagdo tipicamente ocorre em temperaturas a de 10°C a 90°C, em
particular de 10°C a 60°C. Temperaturas mais altas, por exemplo 35°C ou
40°C ou acima, sdo possivelmente convenientes com o propdsito de aumentar
a velocidade da formagdo da microemulsdo. Por outro lado, a misturagédo
normalmente também pode ser realizada em temperaturas mais baixas, por
exemplo a de 10°C a 35°C.

A invengdo adicionalmente fornece o uso dos concentrados de
ingredientes ativos aqui descrito para controlar o crescimento de plantas
indesejadas, em particular para controlar plantas nocivas em plantas
cultivadas, em particularmente plantas nocivas em culturas de leguminosas,
em particular em culturas de vegetais leguminosos tais como ervilhas e
feijoes. Os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a invengdo sio
adequados para controlar um nimero grande de plantas nocivas
monocotiledoneas e dicotiledoneas, em particular para controlar espécies de
polygonum, espécies de fumaria, espécies de cerastium, espécies de
rhaphanus, plantas de papoula, plantas de ranunculo, espécies de anthemis,
Aethusa spp. e espécies de capsella.

Os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
invengdo sdo tipicamente aplicados em uma quantidade tal que resulte a
quantidade total dos ingredientes ativos aplicados (quantidade de aplicagéo
total) dentro da faixa de 100 a 4.500 g/ha, em particular dentro da faixa de
200 a 2.200 g/ha. A quantidade de aplicagdo de herbicida de imidazolinona,

calculada como acido livre, esta tipicamente dentro da faixa de 5 a 500 g/h,
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em particular dentro da faixa de 10 a 250 g/ha. A quantidade de aplicagéo de
herbicida de dinitro-anilina esta tipicamente dentro da faixa de 95 a
4.000 g/ha, em particular dentro da faixa de 190 a 2.000 g/ha.

A aplicagdo dos concentrados de ingredientes ativos de acordo
com a inven¢do pode ocorrer no estagio de pré-emergéncia, i.e. antes da
emergéncia das plantas nocivas, e também na fase de pods-emergéncia. Os
concentrados de ingredientes ativos de acordo com a invengéo sdo adequados
em particular para controlar plantas nocivas no estagio de pré-emergéncia.

Os concentrados de ingredientes ativos de acordo com a
invencdo sdo habitualmente aplicados diluidos com agua. Para isto, os
concentrados de ingredientes ativos de acordo com a invengéo sdo diluidos
com 4gua para a concentracdo de aplicagdo desejada, preferivelmente com
pelo menos 50 partes de 4gua, e.g. 50 a 5.000 partes de agua, em particular
com pelo menos 100 partes de agua, e.g. 50 a 5.000 partes de agua, por parte
em peso de concentrado de ingredientes ativos. A diluigdo € habitualmente
realizada pela adi¢do do concentrado de ingredientes ativos de acordo com a
inven¢do na agua. Para rapidamente misturar o concentrado com agua,
agitacdo, tal como, por exemplo, misturagdo, é habitualmente usada. Contudo,
agitagcdo ndo € geralmente necessaria. Embora a temperatura ndo seja um fator
critico para a operagdo de dilui¢do, diluigdes sdo habitualmente realizadas em
temperaturas dentro da faixa de 0°C a 50°C, em particular a de 10°C a 30°C
ou na temperatura ambiente. A dgua usada para a dilui¢cdo é geralmente agua
de torneira. Contudo, a agua ja pode compreender compostos soluveis em
agua que sdo utilizados em prote¢do de plantagdo, tais como, por exemplo,
nutrientes, fertilizantes ou pesticidas.

Os seguintes exemplos servem para ilustrar a invengao.

Os seguintes materiais de alimentagdo foram utilizados:

Imazamox: pureza > 95%;

Pendimetalina: pureza > 95%;
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Emulsificador aniénico d1): solugéo de 50-70% em peso de
dodecil-benzeno-sulfonato de calcio em isobutanol;

Emulsificador anionico d2): solu¢do de 50-70% em peso de
dodecil-benzeno-sulfonato de aménio em um solvente hidrocarboneto
aromatico;

Emulsificador anionico d3): solugdo de 60-70% em peso de
dioctil-sulfo-succinato de s6dio em um solvente hidrocarboneto aromatico;

Emulsificador néo-idnico el): copolimero em bloco de 6xido
de etileno - 6xido de propileno, ndo-idnico, My 9000, valor de HLB 14
(Antarox B500, Rhodia);

Emulsificador ndo-iénico e2): copolimero em bloco de 6xido
de etileno - 6xido de propileno, nédo-i6nico, My 6000, valor de HLB 14
(Witconol NS 500K, Akzo Nobel);

Adjuvante ndo-idnico f1): monooleato de polioxietileno-(20)-
sorbitana (Polissorbato 20);

Solvente hidrocarboneto g): mistura de alquil-aromaticos com
uma faixa de ebuligdo de 244-299°C e um teor de naftalina abaixo de 0,9%
em peso (Solvesso® 200 ND, Exxon);

Amonia concentrada (34% em peso);

Antiespumante 1: poli(dimetil-siloxano) (Rhodorsil 481,
Rhodia);

Anti-espumante 2: emulsdo aquosa de poli(dimetil-siloxano)
(SAG 220, Kurt Obermeier GmbH&Co0.KG).

Procedimento de preparagio geral:

Pendimetalina fundida foi dissolvida na quantidade desejada
em solvente hidrocarboneto. Nesta foram adicionados sucessivamente o
adjuvante ndo-idnico fl, o emulsificador aniénico dl, d2 ou d3 e o
emulsificador ndo-i6nico el ou e2, e a mistura foi agitada até que fosse obtida

uma solucdo homogénea.
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Imazamox foi suspenso na forma do acido livre na quantidade
desejada de agua e neutralizado com solu¢do de aménia concentrada, dando
uma solugéo limpida. O pH da solugio foi ajustado para pH 6,4-6,7 usando
acido acético de concentra¢do 10%. As quantidades desejadas de hidrogeno-
orto-fosfato de dissddio e de di-hidrogeno-orto-fosfato de potassio foram
adicionadas e a mistura foi agitada até que fosse obtida uma solugdo
homogénea de imazamox-amonio.

A solucdo da pendimetalina foi inicialmente introduzida em
um misturador de laboratorio de velocidade alta com um sistema de rotor-
estator (Silverson L4RT com tela emulsificadora). O antiespumante e a
solugdo aquosa de imazamox-amoénio foram adicionados e a mistura foi
agitada por 10 min na velocidade de agitagdo maxima.

As composigdes de Exemplos 1 a 14 e de Exemplos

Comparativos V1 a V4 sdo apresentadas em Tabela 1 abaixo:

Tabela 1:
Constituinte Vi1 V2 V3 \'Z!
Pendimetalina [g/L] 250 250 250 250
Imazamox 16,7 16,7 16,7 16,7
Aménia (34%) [g/L] 3,9 3,9 3,9 3,9
Agua [g/L] 65 65 65 65
AE d1) [g/L]" 32 0 0 0
AE d2) [g/L]" 0 12,8 19,2 0
AE d3) [g/L]" 0 0 0 15,7
NE el) [g/L] 0 51,2 44,8 51,4
NE e2) [g/L] 32 0 0 0
Adjuvante f1) [g/L] 167 167 167 167
KH,PO4 [g/L] 0,14 0,14 0,14 0,14
Na,HPO, [g/L] 0,05 0,05 0,05 0,05
HS ad 11 ad 11 ad 11 ad 11

Continuagéo de Tabela 1:

Constituinte 1 2 2 4
Pendimetalina [g/L] 250 250 250 250
Imazamox 16,7 16,7 16,7 16,7
Aménia (34%) [g/L] 3.9 3,9 3,9 3,9
Agua [g/L] 65 65 65 65
AE d1) [g/L]" 0 0 0 0
AE d2) [g/L]" 448 38,4 32 25,6
AE d3) [g/L]" 0 0 0 0
NE el) [g/L] 19,2 25,6 32 38,4
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NE e2) [¢/L] 0 0 0 0
Adjuvante 1) [g/L] 167 167 167 167
KH,PO4 [g/L] 0,14 0,14 0,14 0,14
Na,HPO, [g/L] 0,05 0,05 0,05 0,05
HS ad 11 Ad 11 ad 11 ad 11
Continuagdo de Tabela 1:
Constituinte 5 6 7 8 9
Pendimetalina [g/L] 250 250 250 250 250
Imazamox 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7
Amoénia (34%) [g/L] 3,9 3,9 3,9 3,9 3,9
Agua [g/L] 65 65 65 65 65
AE d1) [g/L]" 0 0 0 0 0
AE d2) [g/L]" 0 0 0 0 0
AE d3) [g/L]" 62,8 54,9 47,1 39,2 31,3
NE el) [g/L] 12,9 17,2 25,7 32,1 38,5
NE €2) [g/L] 0 0 0 0 0
Adjuvante 1) [g/L] 167 167 167 167 167
KH,PO4 [g/L] 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
Na,HPO, [g/L] 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
HS ad 1L adl1L adl L adl1L ad1L
Continuagéo de Tabela 1:
Constituinte 10 11 12 13 14
Pendimetalina [g/L] 250 250 250 250 250
Imazamox 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7
Amodnia (34%) [g/L] 3,9 3,9 3,9 3,9 3,9
Agua [g/L] 65 65 65 65 65
AE dl) [g/L]" 0 0 0 0 0
AE d2) [g/L]" 28,8 25,6 0 0 0
AE d3) [g/L]" 0 0 53,8 50 46
NE el) [g/L] 352 38,4 193 22,5 25,5
NE e2) [g/L] 0 0 0 0 0
Adjuvante f1) [g/L] 167 167 167 167 167
KH,PO4 [g/L] 0,14 0,14 0,14 0,14 0,14
Na,HPO4 [g/L] 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
HS adlL [adlL |adlL JadlL J|adlL

AE = Emulsificador aniénico, NE = Emulsificador nio-
i6nico,HS = Solvente hidrocarboneto

1) A quantidade de solu¢do de emulsificador realmente usada
estd indicada.

Teste das formulagdes:

Para determinar a estabilidade quimica da formulagdo, o teor
de pendimetalina foi determinado por métodos conhecidos na literatura como

o foi o teor de imazamox por meio de HPLC em fase reversa (coluna de
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cromatografia e.g. Zorbax Eclipse modelo 250 mm x 4,6 mm; eluente e.g.
mistura de acetonitrila / agua / tetra-hidro-furano) antes e apos a
armazenagem.

Para determinar a estabilidade fisica, as formula¢des em cada
caso foram armazenadas em cubetas na temperatura desejada durante um
certo periodo e entdo a turvagdo e/ou formagdo de uma separagdo de fases foi
avaliada.

Para determinar a estabilidade da dilui¢do, as formulagdes
foram armazenadas a 30°C com agitagdo em agua CIPAC-A ou agua
CIPAC D de tal modo que resultasse uma cerca concentra¢do da formulagao.
As diluigdes foram armazenadas em uma proveta por até 24 h e a formagéo de
espuma, 6leo ou creme foi avaliada.

Exemplo Comparativo 1:

O concentrado de ingredientes ativos do Exemplo
Comparativo 1 ndo exibiu separagédo de fases apds 4 semanas a -5°C. Apos 12
semanas a 40°C e apds 2 semanas a 54°C, havia formado um precipitado
parcamente soltvel.

Com a dilui¢do do concentrado de ingredientes ativos do
Exemplo Comparativo 1 com agua CIPAC-A ou agua CIPAC-D para
concentragdes de 4,5% v/v e a 1,1% v/v, foram obtidas espontaneamente
emulsdes que, mesmo apos 24 h a 20°C, ndo exibiram separac¢éo de fases.

Exemplos 1 a 4, Exemplos Comparativos V2 e V3:

Os concentrados de ingredientes ativos de Exemplos 1 a 4 e de
Exemplo Comparativos V2 e V3 foram armazenados por 10 dias a 20°C e
avaliados com relagdo a aparéncia dptica. Os concentrados de ingredientes
ativos de Exemplos 1 a 4 diretamente apos a preparacdo ficaram suavemente
turvos, enquanto que no caso dos concentrados de ingredientes ativos dos
Exemplos Comparativos V2 e V3, foi observada uma significativa separagédo

em 2 ou mais fases. Apds 10 dias a 20°C, os concentrados de ingredientes
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ingredientes ativos de Exemplos 2 e 3 ficaram limpidos. Os concentrados de
ingredientes ativos de Exemplos Comparativos V2 e V3 foram turvos opacos
apos agitagdo e, no caso de Exemplo Comparativo V3, exibiu 2 fases.

Para determinar a estabilidade térmica, amostras dos
concentrados de ingredientes ativos de Exemplos 1 a 4 e de Exemplo
Comparativo V3 foram armazenadas em cubetas em cada caso por uma hora a
25, 30, 40, 45, 50 e 54°C, ¢ entdo a aparéncia Optica foi avaliada visualmente.

Os resultados sd3o resumidos em Tabela 2:

Tabela 2

Temperatura de |1 2 3 4 V3

armazenagem [°C]

54 turvo turvo turvo limpido | separagfio de fases
50 turvo turvo turvo limpido | separacéo de fases
45 turvo turvo limpido | limpido | separagéo de fases
40 turvo turvo limpido | limpido | separacgéo de fases
30 turvo limpido | limpido | limpido | separagfio de fases
25 limpido |limpido | limpido | limpido | separagfo de fases

Para determinar a estabilidade de diluig¢do, os concentrados de
ingredientes ativos foram diluidos com agua CIPAC-A ou dgua CIPAC-D em
cada caso para concentragdes de 4,5% v/v e também para 0,33% v/v. Exceto o
Exemplo Comparativo V2, emulsdes foram espontaneamente obtidas em
todos os casos. Em cada caso 100 mL das emulsdes resultantes foram
armazenados por 2 h a 30°C em uma proveta e entdo a formagdo de 6leo ou

de creme foi determinada. Os resultados sdo resumidos em Tabela 3 abaixo:
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Tabela 3:
1 [2 [3 | 4 | V2
Dilui¢go com dgua CIPAC-A para 4,5% v/v
Oleo [ml] 0 0 0 0 5
Creme [ml] 0 0 0 0
Diluig¢do com dgua CIPAC-D para 4,5% v/v
Oleo [ml] 0 0 0 0 2
Creme [ml] 0 0 0 0
Diluigdo com agua CIPAC-A para 0,33% v/v
Oleo [ml] 0 0 0 0 0
Creme [ml] 0 0 0 0 0,5
Dilui¢do com dgua CIPAC-D para 0,33% v/v
Oleo [ml] 0 0 0 0 0
Creme [ml] 0 0 0 0 0,5

Exemplos 5 a 9, Exemplo Comparativo V4:

Para determinar a estabilidade térmica, amostras dos
concentrados de ingredientes ativos de Exemplos 5 a 9 e de Exemplo
5  Comparativo V4 foram armazenadas em cubetas em cada caso por uma hora a
-5, 0, 54, 60, 65, 70, 75 e 80°C e também -10 a +10°C (ciclo de temperatura,
em cada caso 12 h oscilante, 5 ciclos) e entdo a aparéncia optica foi avaliada

visualmente. Os resultados sdo resumidos em Tabela 4:

10

15

Tabela 4
Temperatura de |5 6 7 8 9 V4
armazenagem [°C]
80 ++ ++ ++ - - -
75 ++ ++ ++ ++ - -
70 ++ ++ ++ ++ - -
65 ++ ++ ++ ++ 0 -
60 ++ ++ ++ ++ + -
54 ++ ++ ++ ++ ++ -
0 ++ ++ ++ + + -
-5 ++ ++ ++ + + -
-10/+10 ++ ++ ++ + + -
"++" = limpido, "+" = suavemente turvo, "o" = turvo, "-" separagdo de fases

Exemplos 10 a 14:

Para determinar a estabilidade térmica, amostras dos
concentrados de ingredientes ativos de Exemplos 10 a 14 foram armazenadas
em cubetas em cada caso por 8 semanas a -10, -5, 0, 10, 23, 30, 40 e 50°C e

também a de -10 a +10°C (ciclo de temperatura, em cada caso 12 h oscilante,
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5 ciclos) e entdo a aparéncia Optica foi avaliada visualmente. Os resultados

sdo resumidos em Tabela 5:

Tabela 5

Temperatura de | 10 11 12 13 14
armazenagem [°C]

50 + + + + +
40 + + + + +
30 + + + + +
23 + + + + +
10 + + + + +
0 0 - + + +
-5 + - + + +
-10 - - + + +
-10/+10 ++ ++ + +

"++" = limpido, "+" = suavemente turvo, "o" = turvo, separacdo de fases
Para determinar a estabilidade de diluigdo, o concentrado de
ingredientes ativos de Exemplo 13 foi diluido com agua CIPAC-A ou agua
CIPAC-D diretamente apds sua preparagdo e também apos armazenagem por 2
semanas a 54°C em cada caso para concentragées de 4,5% v/v e para 0,5% v/v.
A formagdo de emuls@o ocorreu em todos os casos sem problemas. As
emulsdes resultantes foram avaliadas com relagéo a formagdo de dleo ou creme
em cada caso 30 min, 2h e 24 h apds dilui¢do e armazenagem da emulsdo a
30°C. Exceto os concentrados de ingredientes ativos diluidos para 4,5% v/v,
em nenhum momento houve formagio de dleo, creme ou sedimento observada
nas emulsdes resultantes. As emulsdes que haviam sido preparadas por dilui¢do
do concentrado de ingredientes ativos recém-preparado com agua CIPAC-A ou
com agua CIPAC-D para 4,5% v/v ndo exibiram formag¢do de dleo, creme ou
sedimento a 30 min e 2 h. Apds 24 h, foram observados tragos de sedimento
que puderam ser reemulsificados sem problemas por agitagdo da emulsdo. As
emulsdes que haviam sido preparadas por diluicdo do concentrado de
ingredientes ativos armazenado por 2 semanas a 54°C com agua CIPAC-A ou
com agua CIPAC-D para 4,5% v/v ndo exibiu formagdo de oleo, creme ou

sedimento a 30 min e 2 h. Apds 24 h, foram observados tragos de sedimento

que puderam ser reemulsificados sem problemas por agita¢do da emuls3o.
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REIVINDICACOES

1. Concentrado de ingredientes ativos liquido emulsificivel em

dgua, caracterizado pelo fato de compreender os seguintes constituintes:

a) 100 a 400g/lL de um herbicida de dinitro-anilina,

selecionado a partir de benfluralina, butralina, dinitramina, etalfluralina,
flucloralina, isopropalina, metalpropalina, nitralina, orizalina, pendimetalina,
prodiamina, profluralina e trifluralina;

b) 5 a 100 g/ de um herbicida de imidazolinona na forma de
seu sal de amdnio ou de seu sal de amdnio substituido, em que o herbicida de
imidazolinona é selecionado a partir de imazametabenz, imazamox, imazapic,
IMAZAPYT, IMAZAQUIn € Imazetapyr;

¢) 20 a 100 ¢/L de dgua;

d) 15 a 150 g/ de uma substincia tensoativa anidnica que ¢é
selecionada de sais de sodio ou de amdnio de dcidos Cy-Cop-alquil-benzeno-
sulfénicos, de semi-ésteres de dcidos Cy-Caa-alquil-sulfiricos ¢ de mono- ¢ di-
C4-Cs-alquil-ésteres de dcido sulfo-succinico e suas misturas;

e) 5 a 100g/LL de uma substincia tensoativa ndo-idnica,
polimérica que € selecionada de copolimero em bloco de 6xido de etileno -
6xido de propileno;

f) 50 a 250 g/l de uma substincia tensoativa ndo-ibnica
selecionada de ésteres de dcido graxo etoxilado - compostos  poli-
hidroxilados, alquil-poliglicosideos, Cy-Cs-alquil-fenéis etoxilados ¢ Cy-Caa-
alcandis etoxilados; e

£) pelo menos um solvente hidrocarboneto até 1 L, em que o
solvente hidrocarboneto tem um ponto de cbuli¢io na pressio atmostérica
dentro da faixa de 120 a 300°C;

sendo que os dados quantitativos de componentes a) a f)
em g/L. sao baseados no volume total do concentrado de ingredientes ativos,

2. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com a



10

15

20

25

2

reivindicacg@o 1, caracterizado pelo fato de que um herbicida de dinitro-anilina

¢ pendimetalina.
3. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

herbicida de imidazolinona € imazamox.
4. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a

proporcdo em peso de constituinte a) para constituinte b) estd dentro da faixa
de 2:1 a 50:1.
5. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicacOes precedentes, caracterizado pelo fato de que

componente d) € selecionado dos sais de amodnio de 4cidos Cs-Cpo-alquil-
benzeno-sulfdnicos.
6. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

constituinte €) tem um peso molecular numérico médio dentro da faixa de
1.500 a 100.000 Daltons.

7. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de que a
proporcdo em peso de constituinte d) para constituinte €) estd dentro da faixa
de 20:1 a 1:5.

8. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

constituinte f) € selecionado de ésteres de acido graxo - sorbitana etoxilados.
9. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com qualquer

uma das reivindicacdes precedentes, caracterizado pelo fato de que o

constituinte g) € selecionado de alquil-arométicos.
10. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes precedentes, caracterizado pelo fato de
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compreender menos do que 200 ppm de céations de metal polivalente.
11. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com

qualquer uma das reivindica¢des precedentes, caracterizado pelo fato de

adicionalmente compreender pelo menos um tampao inorganico.
12. Concentrado de ingredientes ativos de acordo com

qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de que

os constituintes a) a g) constituem pelo menos 99% em peso de concentrado
de ingredientes ativos.
13. Uso de concentrado de ingredientes ativos como definido

em qualquer uma das reivindicagOes precedentes, caracterizado pelo fato de

ser para controlar o crescimento de plantas indesejadas.
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