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- MEMORIA DESCRITIVA

MISTURAS DE AGENTES TENSIOACTIVOS E
COMPOSICOES DE PESTICIDAS QUE AS CONTEM

Dados anteriores a invencio

1. Campo da Invencio

A presente diz respeito a misturas de agentes tensioactivos e a composicdes

de pesticidas que as contém.

2. Técnicas Relacionadas

As composigdes de pesticidas sdo aplicadas, em geral, a culturas agricolas,
por exemplo, plantas, arbustos, vinhas, e arvores ao espalhar as composi¢des por
spray, na forma de solugGes, dispersdes ou emulsGes aquosas diluidas. Estas
composi¢des contém normalmente pequenas quantidades de agentes
humidificantes aceitiveis em relacdo ao ambiente, que podem servir como
agentes de dispersdo ou de emulsio para os outros componentes das
composicbes bem como agentes humidificantes de modo a obter um
revestimento mais uniforme da composi¢do nas culturas agricolas nas quais sdo
aplicadas. Estes agentes humidificantes incluem agentes tensioactivos sintéticos

como os alquil benzeno sulfonatos e alquil naftaleno sulfonatos (ver JP-A-
6072811).

As misturas de detergentes que contém agentes tensioactivos de alquil
poliglicésidos e alguns sulfonatos, como os hidroxialquil sulfonatos e os
alquilbenzeno sulfonatos sio conhecidos pela sua utilizagdo na lavagem de

texteis e para outros fins industriais. Ver por exemplo, a U.S.-A-5,104,585 de




fabry et al., e a U.S.-A-4,663,069 e a EP-A-0 070 074 de Llenado. A U.S.-A-

M303 divulga os alquil glicésidos como dispersdes para pesticidas.

Breve descricdo dos desenhos

As figuras 1-4 mostram as tensdes superficiais de solugdes aquosas de

varias misturas de alquil naftaleno sulfonatos e de alquil poliglicésidos.

Descricido da Invencio

Foi agora descoberto que a adigdo de quantidades relativamente pequenas
de aquilpoliglicésidos a alquil naftaleno sulfonatos tem resulta numa franca
melhoria da tensio superficial da solugdo aquosa das misturas resultantes, e que
as composi¢des agricolas contendo um ou mais pesticidas e as misturas dos
agentes tensioactivos acima referidos podem ser aplicadas de modo mais
uniforme em culturas agricolas do que com composi¢des idénticas sem os

alquilpoliglicésidos.

As misturas de agentes tensioactivos da invencdo compreendem
A)  pelo menos um alquil naftaleno sulfonato, e
B)  pelo menos um alquil poliglicésido,
em que o componente B) esta presente de 5 a 25%, de preferéncia entre 10

a 20% por peso, com base no peso combinado dos componentes A) e B).

As misturas de agentes tensioactivos acima referidas podem ser formuladas
como solugdes aquosas concentradas, por exemplo, contendo de 50 a 94%, de
preferéncia de 50 a 75% por peso de 4gua, que podem depois ser diluidas, por
exemplo para uma solugdo aquosa pronta a ser usada para mistura com um ou
mais pesticidas, contendo até 99,99% por peso de agua, por exemplo de 95 a
99,99% por peso de agua. Os alquil naftaleno sulfonatos do componente A) sdo

compostos conhecidos e incluem compostos com a férmula




em que R e R’ sdo independentes e representam hidrogénio, um grupo alquil ou
alquenil com cadeia linear ou ramificada C, ., de preferéncia um grupo alquil
Ci4, € desde que R e R’ ndo possam ser ambos hidrogénio, e X" é hidrogénio,
um metal alcalino, um metal alcalino terroso, amoOnio, um mono-, di-, ou tri- C; 4
alquil aménio, ou um catifio de mono-, di-, ou tri- hidroxialquil amoénio C,4. Na
formula I acima, entende-se que os grupos R e R’ podem estar presentes em

qualquer posigdo no nicleo de naftaleno.

Os alquil naftaleno sulfonatos de formula I sio de preferéncia produzidos
pelo processo de U.S.-A-5,110,981 de Milstein. Tal como se afirma nessa
patente, os alquil naftalenos sulfonatos obtém-se normalmente na forma de
misturas, contendo mono- e di-alquil silfunatos, bem como pequenas
quantidades de naftaleno que nfo reagiu e/ou alquil naftalenos nio sulfonados

que ndo irdo interferir com a sua utilizagdo no 4mbito da presente invengao.

Os alquil poliglicésidos do componente B) também s3o compostos
conhecidos e tém a formula
R*-0(G), (In)
em que R* é um radical alquil ou alquenil com cadeia linear ou ramificada Cs.a,
G ¢ uma unidade de glicose, e n é um nimero de 1 a 10, de preferéncia 1,8 ou
menos, por exemplo de 1,2 a 1,7. R? ¢ de preferéncia um grupo alquilo com

cadeia linear C.3.




Os alquilpoliglicésidos acima referidos presentes nas misturas de agentes
tensioactivos de acordo com a invencdo e a sua produgdo estdo descritos, por
exemplo, nos pedidos de patentes Europeias EP-A-92 355, EP-A-301 298, EP-
A-357 969, EP-A-362 671 € U.S.-A-3,547,828. Os componentes glicdsido ((G),

na formula II) destes alquilglicésidos sdo oligbmeros ou polimeros de

monomeros de aldose ou cetose que ocorrem naturalmente, incluindo em
particular a glicose, manose, frutose, galactose, talose, gulose, altrose, allose,
idose, ribose, arabinose, xilose e lixose. Os oligémeros que consistem nestes
mondmeros de glicosidos ligados s3o caracterizados ndo apenas pelo tipo de
aglicar presente, mas também pelo seu nimero, o chamado grau de
oligomerizagdo. Como quantidade analiticamente determinada, o grau de
oligomerizagdo (n na formula IT) é em geral um nimero fraccionario e encontra-
se no intervalo de 1 a 10 e, no caso dos alquilglicésidos preferencialmente
usados, encontra-se no intervalo de 1,2 a 1,8. Como os produtos da reacgio de
agucares e alcoois sdo geralmente misturas, o termo © alquil poliglic6sido”
abarca tanto os alquil monoglicésidos como os alquil poli (oligo) glicésidos. Em
virtude da sua rapida disponibilidade, a glicose é a unidade de mondmero

preferida.

A parte alquilo (R? na férmula IT) dos alquil poliglicésidos presentes nas
misturas de agentes tensioactivos de acordo com a invengdo também sdo, de
preferéncia, obtidas a partir de derivados facilmente disponiveis de matérias
primas renovaveis, mais em particular a parir de élcoois gordos, apesar de
também se poderem usar dlcoois primérios de cadeias ramificadas, em particular
os chamados oxo 4lcoois, por exemplo nonil, undecil, ou tridecil &lcoois, na
produgdo dos alquil poliglicésidos acima referidos. Os &lcoois primarios
contendo grupos lineares octilo decilo dodecilo tetradecilo hexadecilo ou
octadecilo e suas misturas sio particularmente tteis. Os alquil glicosidos

particularmente apropriados contém um radicla alquilo gordo de 6leo de coco,
4
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isto misturas em que, essencialmente, R’= dodecilo e R2= tetradecilo. Quando o
grupo R? deriva de gorduras naturais, frequentemente encontram-se presentes

quer grupos (alquilo) saturados como grupos (alquenilo) insaturados.

Para a sua produgdo, os alquil glicésidos podem conter pequenas
quantidades, por exemplo 1 a 2%, de 4lcoois de cadeia longa ndo reagidos que
ndo afecta de forma adversa das misturas de agentes tensioactivos com eles

produzidos.

A presente inven¢io também diz respeito a composi¢des aquosas de
pesticidas que compreende
A)  pelo menos um alquil naftaleno sulfonato;
B)  pelo menos um alquil poliglicésido;
e
C)  pelo menos um pesticida;
€m que o componente B) esta presente entre 5 a 25%, de preferéncia 10 a 20%

por peso, com base no peso combinado dos componentes A) e B).

De preferéncia, o componente C) esta presente entre 0,001 a 25%, mais
preferivelmente de 0,1 a 10% por peso, com base no peso da composi¢do aquosa
de pesticida. A percentagem de peso do componente C) ira depender de varios
factores como o numero de pesticidas presentes, as suas actividades, as
quantidades desejadas na cultura ou culturas a que se destinam, e outros

factores.

A mistura de agentes tensioactivos do componente A) mais 0 componente
B) esta de preferéncia presente de 0,01 a 5% por peso, mais preferivelmente de

0,1 a 1,5% por peso, também com base no peso da composi¢do aquosa de

pesticidas.




Os componentes A) e B) sio os descritos anteriormente. O componente C)
incluem um ou mais insecticidas, acaracidas, fungicidas, nematicidas,
desinfectantes, e herbicidas inorgénicos, organicos ou organo-metalicos. Como
seus exemplos pode-se dar o dimetilcarbato; arsenatos de cilcio e chumbo;
enxofre elementar e compostos de enxofre inorganico, por exemplo, polisulfeto
de calcio tiosulfato de sddio; cobre, zinco e outros metais inorganicos, como
carbonato de cobre, oxicloreto de cobre, sulfato de cobre, e sulfato de cobre e
zinco; alcoois que incluem &lcoois insaturados e ciclicos; aldeidos como o
formaldeido e metaldeido; aminas alifaticas, por exemplo, di-n-octilamina,
benefina, nitralina, e trifluralina, misturas de ésteres de acido carbdnico; acido
carbdmico e seus derivados, por exemplo, ésteres arilo de acido N-
metilcarbamico, ésteres alquilo de acido N-arilcarbamico; derivados dos 4cido
tio- e ditio-carbamico, salicilnilida; compostos heterociclicos, por exemplo
quinolato de cobre; mercaptanos alifaticos, por exemplo, metil mercaptano;
sulfuretos e tioacetais organicos, compostos orgénicos de azoto, por exemplo,
cloropicrina, compostos trialquilo e triarilo de estanho; compostos organicos de
cobre e zinco, por exemplo, linoleato de cobre, naftalato de obre, e quinolato de
cobre; fendis, por exemplo, dinocap e dinobutona, compostos fosforados
organicos, por exemplo DDVP, tris (2,4-diclorofenoxietil) fosfito, e clorpirifos;
derivados do 4cido tiofosférico e derivados do 4cido pirofosforico; derivados do
acido fosfénico, por exemplo, Trichlorfon® e Trichloronate®; quinonas, por
exemplo, chlorobenzoquinona; ésteres aromaticos de acidos arilsulfénicos;
tiocianaos e isocianatos; derivados de ureia e tioureia; herbicidas de 4cido fenoxi
como o acido (4-cloro-2-metilfenoxi) acético; acido 4-(2-metil-4-clrorfenoxi)
butirico, acido 4-(2-metil-4-clorofenoxi) butirico; 4cido 2,4-diclorofenoxi
acético, acido 4-(2,4-diclorofenoxi) butirico, e acido 2-metoxi-3,6-
diclorobenzobico; e compostos bacterianos e boténicos, por exemplo, piretrinas,

Bacillus thuringiensis Berliner; sulfato de nicotina, hormonas juvenis,

feromonas, antialatotropinas, fitoalexinas, virus, e agentes de controlo genético.




Outros produtos agricolas podem, opcionalmente, estar presentes nas
composigdes aquosas de pesticidas, como fertilizantes 0rganicos ou inorgénicos,
por exemplo 5-10-5; hormonas de crescimento de plantas, por exemplo,

giberilinas; e outros produtos semelhantes.

Para além disso, como opgdo podem adicionar pequenas quantidade dos
chamados alquil naftaleno sulfonatos “condensados” como agentes de dispersio,
por exemplo um sal de metal alcalino de um acido mono naftaleno sulfénico

condensado sob o nome de marca de LOMAR® D e LOMAR® PW da Henkel

Corporation, Cedartown, Georgia.

As composigdes aquosas de pesticidas da invengdo podem ser aplicadas a
videiras, arbustos, e arvores usando os equipamentos normais de dispersdo

aéreas € no solo.

A inveng@o sera ilustrada mas n3o limitada pelos exemplos seguintes.

EXEMPLOS

Exemplo 1

Prepararam-se sete solugGes aquosas contendo um total de 0,1% de agentes
tensioactivos e determinaram-se as tensdes superficiais das solu¢des a 25°C
usando um Lauda Tensiometer TE 1C. As composi¢des dos agentes

tensioactivos nas solugdes aquosas e as tensdes superficiais das solucdes

aquosas sao as que constam da Tabela 1, que se segue.




TABELA 1
Composi¢do dos agentes tensioactivos, % por
peso
Diisopropil naftaleno | Alquil poliglicésido de | Tensdo superficial,
sulfonato de sodio cadeia linear 45% Cy/ Dines/cm
35% Cyo (n=1,7)
100 0 46,3
90 10 40,0
80 20 34,8
60 40 30,5
40 60 28,6
20 80 27,7
0 100 27,1

Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que quantidades
relativamente pequenas de alquil poliglicésidos resultam num decréscimo
substancial na tensdo superficial das misturas aquosas de agentes tensioactivos.
Estes resultados estdo representados no grafico da Figura 1, em que a linha recta

€ a tensdo superficial esperada para as misturas de agentes tensioactivos.

Exemplo 2

Prepararam-se sete solugbes aquosas com 0,1% e determinaram-se as
tensdes superficiais das solugdes tal como no Exemplo 1. Os resultados sdo os

que constam da Tabela 2, que se segue.




TABELA 2
Composigdo dos agentes tensioactivos, % por
peso
Butil naftaleno Alquil poliglicésido de | Tensio superficial,
sulfonato de sodio sec. | cadeia linear 45% Cy/ Dines/cm
55% Cyo (n=1,7)
100 0 42,1
90 10 35,1
80 20 31,1
60 40 29,1
40 60 28,3
20 80 28,0
0 100 27,1

Os resultados apresentados na Tabela 2 também mostram que quantidades
relativamente pequenas de alquil poliglicsidos resultam num decréscimo
substancial na tens3o superficial das misturas aquosas de agentes tensioactivos.

Estes resultados estdo representados no grafico da Figura 2, em que a linha recta

¢ a tensdo superficial esperada para as misturas de agentes tensioactivos.




Exemplo 3

Prepararam-se sete solugdes aquosas com 0,1% e determinaram-se as

tensdes superficiais das solugdes tal como no Exemplo 1. Os resultados so os

que constam da Tabela 3, que se segue.

TABELA 3
Composicdo dos agentes tensioactivos, % por
peso
Diisopropil naftaleno | Alquil poliglicésido de | Tensdo superficial,
sulfonato de sédio cadeia linear 20% Cy/ Dines/cm
40% C,o/ 40% C;,
(n=1,6)
100 0 48,1
90 10 35,4
80 20 31,4
60 40 294
40 60 28,3
20 80 27,5
0 100 27,4

Os resultados apresentados na Tabela 3 também mostram que quantidades
relativamente pequenas de alquil poliglicésidos resultam num decréscimo
substancial na tensdo superficial das misturas aquosas de agentes tensioactivos.
Estes resultados estdo representados no grafico da Figura 3, em que a linha recta

¢ a tensdo superficial esperada para as misturas de agentes tensioactivos.
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Exemplo 4

Prepararam-se sete solugdes aquosas com 0,1% e determinaram-se as
tensoes superficiais das solugdes tal como no Exemplo 1. Os resultados sdo os

que constam da Tabela 4, que se segue.

TABELA 4
Composigdo dos agentes tensioactivos, % por
peso
Butil naftaleno Alquil poliglicésido de | Tensao superficial,
sulfonato de sodio sec. | cadeia linear 20% Co/ Dines/cm
40% C,¢/40% C;,
(n=1,6)
100 0 42,7
90 10 32,7
80 20 29,7
60 40 28,8
40 60 28,2
20 80 27,8
0 100 27,5

Os resultados apresentados na Tabela 4 também mostram que quantidades
relativamente pequenas de alquil poliglicésidos resultam num decréscimo
substancial na tensdo superficial das misturas aquosas de agentes tensioactivos.
Estes resultados estdo representados no grafico da Figura 4, em que a linha recta

¢ a tensdo superficial esperada para as misturas de agentes tensioactivos.
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Lisboa, 7 de Agosto de 2001.

Pela Requerente

o O Agente Oficial
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<~ V-
6 de Cunha Ferreirs

Adjunlo do Agente Oficial de
Propriedade Industrisi

R.D.JodoV,9.00 dL.°-1250 LISBOA
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REIVINDICACOES

1. Uma mistura de agentes tensioactivos caracterizada por compreender

A) pelo menos um alquil naftaleno sulfonato, e
B) pelo menos um alquil poliglicésido com a férmula
R*-0(G), 1)

em que R’ é um radical alquilo ou alquenilo Cg.y, G é uma unidade de glicose, e
n € um nimero de 1 a 10;
€m que o componente B) esta presente de 5 a 25% por peso com base no peso

combinado dos componentes A) e B).

2. A mistura de agentes tensioactivos da reivindicagdo 1 caracterizada por o
componente B) estar presente de 10 a 20% por peso com base no peso

combinado dos componentes A)eB).

3. A mistura de agentes tensioactivos da retvindicagdo 1 caracterizada por o n

do componente B) serde 1,2 a 1,8.
4. A mistura de agentes tensioactivos da reivindicagdo 1 caracterizada por no
componente B) pelo menos um alquil glicésido ser pelo menos um alquil

glucédsido.

5. A mistura de agentes tensioactivos da reivindicagdo 1 caracterizada por no

componente B) o R? ser um grupo alquilo C;qjs.




/Y

6. A mistura de agentes tensioactivos da reivindicagdo 1 caracterizada por

pelo menos um alquil naftaleno sulfonato do componente A) ter a formula

em que R e R’ sdo independentes e representam hidrogénio ou um grupo
alquil ou alquenil com cadeia linear ou ramificada Ci.30 desde que R e R’
ndo possam ser ambos hidrogénio, e X" é hidrogénio, um metal alcalino,
um metal alcalino terroso, aménio, um mono-, di-, ou tri- Cy4 alquil

amonio, ou um catido de mono-, di-, ou tri- hidroxialquil aménio C, .
7. A mistura de agentes tensioactivos da reivindicagdo 1 caracterizada por
também compreender de 50 a 99,9% de agua, com base no peso total da

mistura aquosa de agentes tensioactivos.

8. A mistura de agentes tensioactivos da reivindica¢do 6 caracterizada por a

agua estar presente em 75 a 99,9% por peso.

9. 'Uma composigdo aquosa de pesticidas caracterizada por compreender

a. pelo menos um alquil naftaleno sulfonato;
b. pelo menos um alquil poliglicésido com a férmula
R%-0(G), (1)

em que RZ ¢ um radical alquilo ou alquenilo Cg,,, G é uma unidade de

glicose, en é um numero de 1 a 10; e

C. pelo menos um pesticida;




10.

11.

12.

13.

14.

15.

em que o componente B) esta presente entre 5 a 25% por peso, com base no

peso total dos componentes A) e B).

A composi¢do de pesticidas da reivindicacdo 9 caracterizada por o
componente C) estar presente entre 0,001 a 25% por peso, e a combinagdo
do componente A) mais o componente B) estar presente de 0,01 a 5% por

peso, com base no peso da composi¢do aquosa de pesticida.

A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 9 caracterizada por o
componente B) estar presente entre 10 a 20% por peso com base no peso

total do componente A) mais o componente B).

A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 9 caracterizada por o n do

componente B) ser de 1,2 a 1,8.

A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 9 caracterizada por no
componente B) pelo menos um alquil glicésido ser pelo menos um alquil

glucdsido.

A composicdo de pesticidas da reivindicagio 9 caracterizada por no

componente B) o R? ser um grupo alquilo Cjg.3.

A’ composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 9 caracterizada por pelo

menos um alquil naftaleno sulfonato do componente A) ter a férmula

AN




16.

em que R e R’ s@o independentes e representam hidrogénio ou um grupo
alquil ou alquenil com cadeia linear ou ramificada C,.;y desde que R e R’
n3o possam ser ambos hidrogénio, e X* é hidrogénio, um metal alcalino,
um metal alcalino terroso, aménio, um mono-, di-, ou tri- C,4 alquil

amoénio, ou um catido de mono-, di-, ou tri- hidroxialquil aménio C,_4.

A mistura de agentes tensioactivos da reivindicagdo 10 caracterizada por

pelo menos um alquil naftaleno sulfonato do componente A) ter a férmula

em que R e R’ sdo independentes e representam hidrogénio ou um grupo
alquil ou alquenil com cadeia linear ou ramificada C;.;p desde que R e R’
ndo possam ser ambos hidrogénio, e X* ¢ hidrogénio, um metal alcalino,
um metal alcalino terroso, amdnio, um mono-, di-, ou tri- C;4 alquil
amoénio, ou um catido de mono-, di-, ou tri- hidroxialquil aménio C;4, € 0n

do componente B) € de 1,2 a 1,8, R’ é um grupo alquilo Cjo.i5, € G € um

grupo glucosido.




17. A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 9 caracterizada por a

composi¢do também conter pelo menos um outro material agricola inserido.

18. A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 17 caracterizada por pelo

menos um outro material agricola ser um fertilizante.

19. A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 18 caracterizada por o referido

fertilizante ser uma mistura de sais inorganicos.

20. A composi¢do de pesticidas da reivindicagdo 18 caracterizada por o
componente C) ser pelo menos um de entre um acaricida, um fungicida, um

insecticida, um nematicida, um herbicida, e um desinfectante.

Lisboa, 7 de Agosto de 2001.

Pela Requerente

O Agen}%@cial
i
et

P
-

Gongalo da Cunha Ferreire
Adjunlo do Agente Ojicial de
Propriedade Industriat

R.D.JodoV,9-2.°d1°-1250 LISBOA
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