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“METODO PARA ESTABILIZAR HIDROXIDO DE COBRE (ll), HIDROXIDO
UE COBKE (I1) ESTABILIZADO E COMPOSIGAQ”

CAMPO DA INVENGAQ

O hidroxido de cobre (ll), também conhecido como hidroxido
cuprico e que possui a formuta Cu(OH), possui uma ampla variedade de
importantes usos comerciais, inclusive como mordente e pigmento na tintura de
fibras téxteis e de papel, na preparagaoc de catalisadores e outros compostos
de cobre, em pinturas maritimas, e em fungicidas e bactericidas.

ANTECEDENTES DA INVENGAO

Mesmo em condigdes ambiente o hidroxido de cobre (ll) é
termodinamicamente instavel devide a decomposi¢do em oOxido de cobre (ll).
Essa instabilidade inerente complica a fabricagdo, a distribuicdo e o
armazenamento do hidroxido de cobre (i) e das composigdes que o contém. A
alteragao da composigao quimica do hidréxido de cobre (ll) em oxido de cobre
(1) pode ser gradual ou rapida e é tipicamente acompanhada da mudanga das
caracteristicas de cor azul do hidréxido de cobre () para uma tonalidade mais
esverdeada e finalmente na cor preta do éxido de cobre (lI).

Embora o hidroxido de cobre (ll) seja termodinamicamente
instavel, o fato de uma decomposicdo significativa ocorrer bem como a
velocidade da decomposigdo (ou seja, a cinética da decomposigdo) € afetada
por diversas condigcbes. Temperaturas crescentes sdo bem conhecidas para
promover a decomposicao do hidréxido de cobre (Il) em oxido de cobre (Il). H.
B. Weiser et al. /. Am. Chem. Soc. 1942, 64, 503-508 relatam que, sob outras
condicées constantes, a velocidade de transformagéo do hidréxido de cobre (lI)
em oxido de cobre (ll) é tanto maior quanto menores forem os cristais de
hidroxido de cobre (II). H. B. Weiser et al., também relatam que os géis de
hidroxido de cobre (1) preparados por adigao de um leve excesso de alcalis a

uma solucdo de sal cluprico se decompdéem mesmo a temperatura ambiente e
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que mesmo um trago de aical acelera a decomposigao.

A literatura sobre ac ggolanies rovzla winia vanedade de processos
nars a iaDricagdo comercial de hidroxido de cobre (Il). As patentes US
2.924.505, US 3.428.731, US 3.628.920 e Re US 24.324 divulgam processos
que envolvem o uso de fosfato. As patentes US 4.490.337 e US 4.808.406
divulgam processos que envolvem o uso de carbonato; este Uitimo processo
resulta em um produto que compreende uma quantidade consideravel de
carbonato de cobre além do hidroxido de cobre. As patentes US 1.800.828, US
1.867.357, US 2525242, US 2.536.096 e US 3.635.668 revelam processos
que incluem o uso de amédnia. Os processos das patentes US 2.525.242 e US
2.536.096 envolvem a oxidagao de metal de cobre na presen¢a de amdnia, e a
patente US 4.944 935 divulga um processo semelhante substituindo o ion
amoénio para a totalidade ou parte da amdnia. Os outros processos comegam
por um sal sollvel de cobre, tipicamente sulfato de cobre (Il}). A patente US
4.404.169, a patente européia EP 80226 B1 e a patente PCT publicagao WO
02/083566 A2 descreve processos que comecam com oxicloreto de cobre (lI).
J. Komorowska-Kulik, Zeszyty Naukowe Politechniki Sltaskiej, Series:
Chemistry 2001, 142, 59-66 divulga um processo no qual uma suspensao
aquosa de oxicloreto de cobre (ll) é colocada em contato com um hidréxido de
sédio aquoso na presenga de glicerol como estabilizante. Nenhum desses
processos se refere a uma estabilizagio de hidroxido de cobre (ll) por meio de
outro processo.

Os processos utilizados comerciaimente para preparar hidroxido
de cobre (1) resultam em produtos sob formas diferentes dos géis descritos por
Weiser et al. e possuem uma estabilidade cinética mais elevada. Entretanto, as
temperaturas reacionais para esses processos estio limitadas a temperaturas
ndao muito superiores da temperatura ambiente, e o tempo de armazenamento

dos produtos de hidréxido de cobre (11} resultantes desses processos pode ser
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limitado. particularmente sob temperaturas significativamente superiores a
temperatura ambiente A patente S 5 42% ¢ 27 5lina que 0 hidroxido de cobre
Liistalino preparado pelo processo a base de fosfato da patente US Re 24.324
¢ estavel por periodos indefinidos sob temperaturas nao superiores a 120°F
(48,9°C). A patente US 2.536.096 indica para um processo de oxidagdo a base
de amdnia que sob temperaturas superiores a aproximadamente 87°F (31°C) o
6xido cuprico também se forma, e este se torna o produto sob temperaturas
superiores a 140°F (60°C). A patente US 4.490.337 afirma que a reagéao de
calda nos processos a base de carbonato pode se decompor a temperaturas
superiores a 32°C, mas divulga exemplos de secagem do produto sob
temperaturas mais elevadas; constatou-se que um produto secado a 60°C é
altamente amorfo por meio de uma analise com raios-X.

Nos processos a base de fosfato descritos nas patentes U.S. Re
24.324 e 3.428.731, & sugerida uma seqiéncia reacional na qual fosfato de
sodio ¢ utilizado para formar cobre (I} sédio fosfato como intermediario, que €
entao tratado com hidréxido de sédio para formar hidréxido de cobre (Il) e
regenerar o fosfato de sddio. A patente US 3.428.731 afirma que a partir da
mistura reacional obtém-se um produto solido, seco, pela separagdo dos
solidos do liquido méae, seguida de lavagem, secagem e trituragao. A patente
US 3.428.731 também afirma que uma pequena quantidade de fosfato pode
ser incluida no produto como fosfato de céalcio substituindo o hidrdxido de calcio
por pelo menos uma parte de hidréxido de sodic.

A patente US 2.924.505 descreve um processo para preparar
hidréxido de cobre que contém um teor de fosforo ligado (expresso como POy)
substancialmente nao inferior a 3,5%. Considera-se que qualquer desvio
significativo abaixo do teor médio minimo de fésforo ligado leva a formagao de
dxido cuprico. Um produto n#o cristalino € reivindicado. O produto € preparado

pela adigao de fluxos de solugdes aquosas de sulfato de cobre e hidréxido de




10

15

20

25

.S
sevene
-

N
tees s
[y ]

[ RN

sodio a uma caida formada de fosfato de sédio e sulfato de cobre. O produto
precipitado é lavado para remover 2¢ Giunner2c Ndiussoluveis, Inclusive o
otalu 140 higado, e secado a seguir a uma temperatura em torno de 140°F
(60°C).

A patente US 3.628.920 descreve um processo para preparar um
complexo fésforo-hidréxido de cobre que possui um teor de fésforo ligado de
pelo menos cerca de 2% em peso calculado como P;Os. O complexo &
preparado pela mistura de sulfato de cobre e acido fosforico com hidréxido de
sodio de modo tal que o pH seja mantido entre aproximadamente 10 e 11,5.
Como se considera que o complexo formado se decompde em 6xido de cobre
quando mantido a temperaturas de 112°F (44°C) mesmo por 0,5 a 10 minutos,
uma faixa de temperatura reacional de 85-110°F (29-43°C) é especificada, e
temperaturas inferiores a 85°F (29°C) sao recomendadas para tempos
reacionais mais longos. O produto é lavado cuidadosamente e secado a seguir
sob temperaturas de até 180°F (82° C). O produto na forma de um bolo umido
é considerado estavel sob temperaturas até 150°F (66°C) durante periodos de
tempo relativamente longos.

A patente US 4.404.169 descreve um processo para preparar
hidroxido de cobre (Il) que envolve a colocagao do oxicloreto de cobre em
contato com um metal alcalino ou um hidroxido de metais alcalinos terrosos na
presenga de ions fosfato como estabilizantes. Considera-se que a temperatura
nao deve exceder de preferéncia 35°C. e mais preferencialmente ainda 20 a
25°C, para evitar a transformagado de uma parte do hidréxide de cobre em
oxido. O hidroxido de cobre precipitado é recuperado, lavado e novamente
suspenso em uma fase aquosa e tratado com um fosfato acido para levar o pH
a um valor de 7,5 a 9. O hidroxido de cobre é entdo separado da mistura
aquosa, lavado, e suspenso em agua ou secado. A patente EP 80226 B1

descreve o uso da mistura aquosa como fungicida. Nao ha referéncia a dados
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sobre a estabilidade.

A patente PCT siblicacae v (5Z/0cso6t6 A2 descreve um
processo para preparar hidroxido de cobre que contém fosfato de cobre. Nesse
processo, uma solugdo aquosa de oxicloreto cuprico € combinada com
hidroxido de sddio aquoso em um reator continuo que compreende um sistema
de agitagdo com alto cisathamento. A mistura reacional é mantida a 20-24°C
para completar a reagao, e tratada a seguir com uma solu¢édo aquosa de acido
ortofosforico. Em um reator fortemente agitado, a mistura reacional & entao
levada a pH 8-8,2 por adigao de uma solugdo aquosa de cloreto cuprico,
resultante da precipitacéo do fosfato de cobre. A massa reacional é coletada
com filtragdo a vacuo, lavada com agua descalcarizada, e secada com um
secador atomizador. Nenhuma informagao referente a estabilidade foi revelada.

A patente DE 19.543.803 At descreve um processo de
preparagao de hidréxido fosfato de cobre (I1) a partir de um hidroxido de cobre
(I e de uma quantidade estequiométrica de acido fosforico para uso como um
pigmento artistico. O produto € coletado por filtragéo; o bolo filtrado € lavado e
secado a seguir.

A minimizagdo da decomposigao do hidroxido de cobre (II)
durante seu armazenamento e uso €& importante para muitas de suas
aplicagdes, inclusive como fungicida e bactericida. Para avaliar a estabilidade
da protecdo de produtos vegetais, a Organizagdo das Nagdes Unidas para
Agricultura e Alimentagdo descreveu um procedimento de armazenamento
acelerado, o Método MT 46, que envolve o aquecimento a 54 + 2°C durante 14
dias (ver Manual on Development and Use of FAO Specifications por Plant
Protection Products, 5% edicdo, janeiro de 1999, segdoes 3.6.2 e 5.1.5). As
temperaturas elevadas no procedimento servem para avaliar a estabilidade se
os produtos sdo armazenados ou utilizados sob temperaturas elevadas, e

também para estimular o processo de envelhecimento sob condigGes ambiente
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imas em um periodo menor de tempo. A decomposigao do hidroxido de cobre
(I) em oxido de cobre (M nCdl ae @ 2lGda pur MUIOS MEtOdos, inclusive
ditracao de raios X e medida colorimétrica.

Embora métodos eficazes estejam disponiveis para preparar
produtos com hidroxido de cobre (Il) e avaliar sua estabilidade cinética, existe
ainda a necessidade de produtos com hidroxido de cobre (lI) que possuam
melhor estabilidade durante o armazenamento e maior estabilidade ao calor.
Métodos particularmente desejaveis s3c aqueles para estabilizar (isto é,
aumentar a estabilidade cinética) dos produtos com hidréxido de cobre
preparados pelos processos conhecidos.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGAO

A presente invengao tem por objeto um método para estabilizar
hidroxido de cobre (l1), método esse que compreende as etapas de:

(@) combinagdo de hidréxido de cobre (), um fosfato
hidrossolivel e 4gua para formar uma mistura; e

(b) secagem da mistura.

A presente invengdo trata também de um hidréxido de cobre (lI)
estabilizado preparado de acordo com o referido metodo, e de uma
composigdo que compreende hidroxido de cobre (I1) estabilizado preparado de
acordo com o referido método e pelo menos um tensoativo, um diluente sélido
ou um diluente liquido.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAQ

Tal como referido acima, um fosfato hidrossolivel compreende
compostos quimicos hidrossoluveis que contém ortofosfato ou polifosfato que
compreende oligdmeros tais comoc um pirofosfato, trimetafosfato  ou
metametafosfato. Por hidrossoltivel, entende-se solubilidade em agua a 20°C a
pelo menos 1 g por litro. Exemplos de fosfatos hidrossoluveis sdo: o acido

fosférico, o diidrogenofosfato de sédio, o hidrogenofosfato de sodio, o fosfato
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de sodiv. o diudrogenofosfato de potassio, o hidrogenofosfato de potassio e o
diidrogenofosfato de aménio nue codens ser 2712l us wu tiaratados

Os modos de realizagao da presente invengdo compreendem:

Modo de realizacio 1: Método no qual o fosfato hidrossolluvel esta
em uma quantidade de pelo menos 0,1 % em mol aproximadamente em
relacao ao hidroxido de cobre (I1).

Modo de realizagao 2: Método do modo de realizagao 1 no qual o
fosfato hidrossoltivel estd em uma quantidade de pelo menos 0,3% em mol
aproximadamente em relagao ao hidroxido de cobre (H).

Modo de realizagéo 3. Método do modo de realizagao 2 no qual o
fosfato hidrossolivel estd em uma quantidade de pelo menos
aproximadamente 0,3% em mol a 2% em mol em relagéo ao hidréxido de cobre
(1.

Modo de realizagao 4: Método no qual o fosfato hidrossoluvel esta
em uma quantidade néao superior a aproximadamente 10% em mol em relagao
ao hidréxido de cobre (I1).

Modo de realizagido 5: Método do modo de realizagéo 4 no qual o
fosfato hidrossolGvel estad em uma guantidade ndo superior a aproximadamente
5% em mol em relagéo ao hidréxido de cobre (li).

Modo de realizagao 6: Método do modo de realizagdo 5 no qual o
fosfato hidrossolivel esta em uma quantidade nao superior a aproximadamente
2% em mol em relagao ao hidroxido de cobre (il).

Modo de realizagcdo 7: Método no qual o fosfato hidrossoluvel é
um fosfato de metal alcalino ou aménio.

Modo de realizagao 8 : Método do modo de realizagéo 7 no qual o
fosfato hidrossolluvel € um fosfato de sddio ou potassio.

Modo de realizagdo 9 : Método do modo de realizagéo 8 no qual o

fosfato hidrossolivel é o hidrogenofosfato de sédio.

s
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Modo de realizagao 10 : Método do modo de realizagao 8 no aual
o fosfato hidrossoluvel é o hidrogenzfcsiaio ne =cidssio,

Modo de realizagao 11 : Método do modo de realizagdo 8 no qual
o fosfato hidrossoluvel é o diidrogenfosfato de sédio.

Modo de realizagao 12: Método no qual em (a) um pé de hidroxido
de cobre (ll) seco é adicionado a uma combinagdo de agua e fosfato
hidrossoluvel.

Modo de realizagdo 13: Método no qual em (a) uma calda de
hidroxido de cobre (Il) em agua é adicionada a uma combinagdo de agua e
fosfato hidrossollvel.

Modo de realizagdao 14: Método no qual em (a) um hidréxido de
cobre (I) é adicionado como um soélido de teor de umidade elevado a uma
combinagao de agua e do fosfato hidrossoltivel.

Modo de realizagdo 15: Método no qual em (a) o fosfato
hidrossolavel & adicionado a uma mistura de hidroxido de cobre (1l) e agua.

Modo de realizagdo 16: Método no qual em (b) a mistura & secada
por secagem por atomizagao.

Modo de realizagédo 17: Método no qual o hidréxido de cobre (ll} €
cristalino.

Modo de realizagao 18: Método no qual o hidréxido de cobre (H) é
preparado por um processo que usa amdnia.

Modo de realizagao 19: Métodc do modo de realizagdo 18 no qual
o hidroxido de cobre (il) & preparado pela oxidagdo de metal de cobre com
oxigénio na presenga de aménia.

Modo de realizagao 20: Método no qual o hidroxido de cobre (II) €
preparado por um processo que utiliza fosfato.

Modo de realizagao 21: Método no qual o hidréxido de cobre (II) €

preparado por um processo que utiliza carbonato.
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Modo de realizagao 22: Método que compreende ainda recuperar
a mistura seca.

Modo de realizagdo 23 Método do modo de realizagdo 22 que
compreende ainda misturar a mistura seca recuperada com pelo menos um
tensoativo, um diluente soélido ou um diluente liquido para formar uma
composicéo de hidroxido de cobre (Il) estabilizada.

Modo de realizagdao 24: Método do modo de realizagao 22 que
compreende ainda misturar a mistura seca recuperada com pelo menos um
composto ou agente biologicamente ativo para formar um pesticida
multicomponente.

No método da presente inven¢ao, o hidroxido de cobre (ll), o
fosfato hidrossolivel e a agua estdo combinados, tipicamente, em um
recipiente ou reator de tamanho apropriado, de preferéncia, dotado de meios
mecanicos para mexer ou agitar de outra forma. Essas substancias podem ser
combinadas em qualquer ordem, mas a mistura pode ser facilitada pela adigao
do hidroxido de cobre a uma combinagao de agua e fosfato hidrossolivel. O
fosfato hidrossolGvel ndo precisa estar completamente dissolvido na agua
antes da adigdo do hidroxido de cobre, mais isso é vantajoso porque a
dissolugdo anterior completa garante que todo o fosfato hidrossolivel trate o
hidréxido de cobre (Il) e que nenhuma substancia de partida de fosfato
hidrossolivel sélido permanega. A agitagdo do conteido do reator durante a
adicdo & Gtil para assegurar um bom contato entre os cristais de hidroxido de
cobre (li} e a solugdo aquosa de fosfato hidrossolivel. As substancias podem
ser combinadas e misturadas sob temperaturas entre o ponto de fuséo da agua
(ou seja, aproximadamente 0°C) e aproximadamente 50°C, mas o metodo
funciona bem sob temperaturas préximas a temperatura ambiente, ou seja,
cerca de 20 a 25°C, que é mais apropriada.

A gquantidade minima de agua necessaria para formar a mistura é
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a quantidade necessaria para dissolver o fosfato hidrossoluvel a temperatura
de nraceccs C5oOlnia R0 N U e superior particular para a quantidade
de agua, mas a mais satisfatoria & a quantidade de agua que nao reduza a
viscosidade da calda de hidroxido de cobre e aumente seu volume até o ponto
em que a operacac dos meios de mistura deixe de ser segura ou eficiente ou
em que um processamento adicional (por exemplo, transferéncia da calda para
fora do reator, uso de equipamento de moagem, uso de equipamento de
secagem) figue complicado ou menos eficiente. Como uma quantidade de agua
substancialmente excedente a quantidade necessaria para dissolver o fosfato
hidrossollvel tipicamente confere pouca vantagem, a quantidade de agua
adicionada € de preferéncia um pouco maior do que a quantidade necessaria
para dissolver o fosfato hidrossoluvel.

Adiciona-se a agua o fosfato hidrossolivei em uma quantidade de
pelo menos 0,1% em mol, de preferéncia, aproximadamente 0,3 a 2% em mol,
e mais preferencialmente ainda aproximadamente 0,7% em mol de ion fosfato
em relagdo a carga de hidroxido de cobre (ll). Embora quantidades mais
elevadas de fosfato hidrossoluvel {ou seja, até aproximadamente 10% em mol)
possam ser utilizadas, quantidades menores (ou seja, até 2% em mol) séo
tipicamente suficientes e portanto preferiveis. Os fosfatos hidrossoluveis
apropriados, tais como mencionados aqui, compreendem 0s compostos
quimicos hidrossoliveis que contém ortofosfato ou polifosfato, inclusive
oligbmeros tais como pirofosfato, trimetafosfato ou hexametafosfato. O termo
hidrossollvel significa solubilidade na agua a 20°C de pelo menos 1 g por litro.
Exemplos de fosfatos hidrossolliveis sdo: ¢ acido fosforico, o diidrogenfosfato
de sédio, o hidrogenofosfato de sédio, o fosfato de sodio, o diidrogenfosfato de
potassio, o hidrogenofosfato de potassio e o diidrogenfosfato de aménio, que
podem ser anidros ou hidratados. Tipicamente, o fosfato hidrossolavel no

presente método & um fosfato de um metal alcalino ou aménio; de preferéncia

LE RN




10

15

20

25

11

[E R RN NI
LN R
e a®

o fosfato hidrossoluvel € um fosfato de sddio ou potassio. Tipicamente ainga. .
fosfato hidrossolinve! comueerds Lie iorma de ortofosfato, de preferéncia
dildrogenfosfato ou hidrogenofosfato, mais preferencialmente hidrogenofosfato.
Sao particularmente preferidos o hidrogenofosfato de sédio (Na;HPOy), o
diidrogenfosfato de sodic (NaH,PQ4) ou o diidrogenfosfato (KH,PO4), mais
particularmente preferidos sao o hidrogenofosfato de sdédio ou o
hidrogenofosfato de potassio; e mais preferencialmente ainda, o
hidrogenofosfato de sédio.

O hidroxido de cobre (il) € adicionado tanto como um p6 seco (ou
seja, < 5% de umidade), como uma calda em agua, ou de preferéncia como um
sdlido com teor elevado de umidade (por exemplo, bolo Umido, tal como é
tipicamente obtido por filtragdo da mistura reacional de hidréxido de cobre). O
hidréoxido de cobre pode ser preparado por qualquer processo que produza
hidréxido de cobre suficientemente estavel para ser isolado como substancia
de partida para o presente método. Esses processos incluem, por exemplo, os
processos que envolvem a formagac de hidroxido de cobre (il) na presenga de
amodnia (ou seja, um processo que utiliza a aménia) tal como uma oxidagao do
metal de cobre com oxigénio (ou seja, ar), os processos gue envolvem 0O
tratamento dos sais de cobre com fosfato e depois com uma base (ou seja,
processos que utilizam o fosfato) e processos que envolvem o tratamento dos
sais de cobre tais como oxicloreto ou oxissulfato de cobre com hidroxido. O
hidroxido de cobre (ll) precisa ter uma cor azul como indicagao de que nao
comegou ainda a se decompor de modo significative. De preferéncia, o
hidroxido de cobre (lI) € uma substancia cristalina, em vez de um gei ou um de
solido amorfo. Deve-se observar que para o método da presente invengao o
hidroxido de cobre (Il) & preparado por um processo que utiliza a amdnia, em
particular um processo que compreende a oxidagdo do metal de cobre com

oxigénio na presen¢a de aménia. O método da presente invengao pode

o/
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tambem melhorar significativamente a estabilidade do hidravide do Goie on
Srefaady POl OULros processos, sobretudo os processos que utilizam fosfato.

A mistura pode ser realizada por meio mecanicos. Nenhum
equipamento especial é exigido, mas é preferivel utilizar uma turbina com
lamina de dispersdo montada em um misturador superior (overhead mixer). O
tempo minimo para misturar o contetdo do reator depende do tamanho do
reator e das quantidades de substancias carregadas. Aumentar os tempos de
mistura nao afeta adversamente o método de estabilizagéo.

Apés a etapa de tratamento, o hidréxido de cobre (Il) solido
estabilizado é obtido pela evaporagdo da agua da calda. A secagem é de
preferéncia realizada com um secador de aspersdo (ou seja, secagem por
aspersao), mas um secador de pan agitagéo (agifated pan dryer), um secador
de filme fino (thin-film dryer), um secador de tambor, um secador com interior
desmontéavel ou suas combinagdes podem ser utilizados. As condigbes de
secagem vao depender do nivel desejado de umidade do pd de cobre.
Constatou-se que a filtragdo, como meio para separar a agua do hidréxido de
cobre é afetada adversamente pela estabilizagao do hidréxido de cobre (lI); um
aspecto essencial da presente invengao é que a solugdo aquosa de fosfato
hidrossoluvel & evaporada em particulas de hidroxido de cobre.
Consequentemente, de acordo com o presente método, a calda que
compreende hidroxido de cobre (!} e um fosfato hidrossolavel & secada sem
filtragdo (ou separagao de sélidos por outros meios tais como a centrifugagao)
antes. Portanto, a filtracdo da calda e a lavagem (ou seja, enxagie) do bolo
filtrado com agua antes da secagem seria contraria ao presente método.

Depois que o hidroxido de cobre (ll) estabilizado tiver sido secado,
e estiver tipicamente recuperado (isto &, coletado) do secador para uso em
aplicacbes comercialmente importantes tais como a preparagao de

composicdes fungicidas e bactericidas. O hidroxido de cobre (i) sdlido
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estabilizado seco tem geralmente um carater semelhante an dn hidrSxico e
Coore v e rotina seu yue e em geral um po. O po de hidroxido de cobre (1)
solido estabilizado seco pode ser aglomerado para formar um bolo friavel ou
nao compactado, dependendo de fatores como a natureza do secador.
Secadores por atomizagdo geralmente secam o hidroxido de cobre (ll) na
forma de um p6 nao compactado. Os meétodos para recuperar os solidos secos
dos secadores sao bem conhecidos no estado da arte, e métodos étimos serdo
obvios para o técnico no assunto dependendo da configuragio do secador e da
natureza fisica do produto seco. Os secadores por atomizagdo muitas vezes
compreendem uma cavidade em forma de cone que servem para coletar o po
seco e direciona-lo para uma abertura inferior estreita; o pé pode entdo ser
facilmente direcionado a um recipiente de armazenamento, um misturador, um
moinho. ou outros equipamentos de processamento. Para a preparagao de
composigoes fungicidas e bactericidas o hidroxido de cobre (li) secado
recuperado é tipicamente misturado com pelo menos um tensoativo, um
diluente sélido ou um diluente liquido. Por exemplo, misturar com agua como
diluente liqguido forma uma composi¢do em suspensido aquosa. Pesticidas
multicomponentes podem ser formados pela mistura do hidroxido de cobre (Il)
solido estabilizado seco com pelo menos outro composto ou agente
biologicamente ativo.

Depois que o hidroxido de cobre (ll) foi tratado, o tamanho de
suas particulas pode ser reduzido com o uso de varios dispositivos de
trituragdo, sem efeito adverso sobre a estabilizagdo. Se o tamanho das
particulas tiver de ser reduzido, o hidroxido de cobre (ll) € de preferéncia
triturado enquanto estiver ainda na calda, ou seja, antes da evaporagéo da
agua (ou seja, por secagem por atomizagao). A trituragéo do hidréxido de cobre
(1) seco nao afeta, porém, adversamente sua estabilidade.

O presente método de estabilizagdo pode ser praticado em lotes
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discretos ou em operacao continua ou semicontinua

> Liesente metodo oferece uma vantagem significativa pelo fato
do hidroxido de cobre (1) poder ser estabilizado de modo a néo se transformar
quimicamente em éxido de cobre nem que sua cor azul fique significativamente
degradada quando submetida a temperaturas elevadas. Esse comportamento &
observado quando o hidroxido de cobre é aquecido sozinho, como um po, ou
como uma mistura com agua. Outra vantagem do método € que a estabilizagao
do hidréxido de cobre pode ser obtida depois que o hidroxido de cobre foi
formado. Isso € particularmente (til porque o método de estabilizagdo pode ser
aplicado ao hidroxido de cobre produzido por qualquer processo comercial e
ndo exige modificagbes em suas condi¢bes de processamento. Alem disso,
embora o presente método estabilize o hidréxido de cobre (ll), o metodo nao
modifica significativamente o ensaio do hidroxido de cobre (Il) em relagéo, por
exemplo, a porcentagem de cobre, ou no que se refere ao ao tamanho das
particulas.

Sem mais consideragbes, acredita-se que o técnico no assunto ao
utilizar o método descrito acima pode utilizar a presente invengdo com todas
suas possibilidades. Os exemplos a seguir sdo, portanto, meramente
ilustrativos, e ndo possuem qualquer carater limitativo.

EXEMPLOS ANALITICOS

A estabilidade do hidréxido de cobre (i) é medida vantajosamente
sob temperaturas elevadas tanto para avaliar a estabilidade se o hidroxido de
cobre (ll) &€ armazenado ou utilizado sob temperaturas elevadas e para
estimular durante um periodo reduzido o envelhecimento sob baixas
temperaturas. Diversos procedimentos de teste para avaliar a estabilidade do
hidréxido de cobre (1) em pé serdo descritos a seguir. Nesses procedimentos,
a decomposi¢do do hidroxido de cobre (Il) é medida de modo apropriado

colorimetricamente, uma vez que o hidroxido de cobre (Il) possui uma cor azul
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brilhante que ele perde durante sua decomposi¢do: 0 Oxido de ~chiT i«

pretn N “M&odo oe 'csle Jdu rorno no Exemplo Analitico 1 consiste em

aquecer o p6 de hidroxido de cobre (il) a 54°C como faz o Método FAQ MT 46
citado nos Antecedentes da Invencdo. Como o hidroxido de cobre (M) pode
também ser armazenado e usado como suspensdo ou calda aquosa, 0
“Método do Teste da Agua Quente’ no Exemplo Analitico 2 e o “Método de
Teste da Agua Quente sob Temperaturas Crescentes” consistem em aquecer
uma calda aquosa de hidroxido de cobre (ll}.

EXEMPLO ANALITICO 1

METODO DE TESTE DO FORNO

Neste teste, identificado aqui como o método “de teste do forno”,
uma quantidade de pé de hidroxido de cobre (il) é colocada em um recipiente
de vidro e fechado com uma tampa. A cor do pé no recipiente de vidro &
medida com um colorimetro (por exemplo, Colorport da Color Instruments, Inc.,
Ft. Lauderdale FL, item #34707X) e o valor “b” de acordo com o modelo de cor
CIELAB (cujo desenvolvimento foi patrocinado pela Comiss&o Internacional de
lluminagao é registrado. De acordo com o modelo de cor CIELAB, os valores
“b" das substancias azuis sdo numeros negativos e quanto maior for a
intensidade do azul, maior serd o nimero negativo. O recipiente de vidro é
colocado em um forno mantido a uma temperatura constante de 54°C. O
recipiente é removido periodicamente para medidas adicionais, tomando-se ¢
cuidado de misturar o conietudo do recipiente antes de medir a cor.

EXEMPLO ANALITICO 2

METODO DE TESTE DA AGUA QUENTE

Neste teste, identificado aqui como o “teste de agua quente”, uma
quantidade de pé de hidroxido de cobre (ll) € misturada com agua em um
recipiente de vidro calibrado. Uma razéo tipica consiste em 5 g de Cu(OH);

para 100 g de agua. A calda é aquecida durante 5 a 15 minutos e misturada a
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pelo mencs 70°C e mantida a essa temperatura enquanto rontinda = Scr
misturada por pelo menzs 30 ranuics Ju ainda, temperaturas mais elevadas
ge até 90°C podem ser utilizadas. A cor da calda € observada durante a
exposicdo & temperatura elevada. Transcorrido o tempo de exposigao
desejado, a calda é resfriada e transferida para um recipiente de vidro fechado
com uma tampa. A cor da calda é entdo medida com um colorimetro tal como o
descrito no Exemplo Analitico 1.

EXEMPLO ANALITICO 3

METOoDO DE TESTE DA AGUA QUENTE $0B TEMPERATURAS CRESCENTES

Este teste, identificado aqui como o “teste da agua gquente sob
temperaturas crescentes”, consiste em submeter a calda formada do modo
descrito no Exemplo Analitico 2 sob temperaturas crescentes, ou seja, 30
minutos a 70°C seguida imediatamente de 30 minutos a 80°C seguida
imediatamente de 30 minutos a 90°C. Nessa variagdo, a mistura € realizada
por meio de um gerador de vortice, usando-se um condensador para minimizar
a perda de agua por evaporagdo. A medida da cor é realizada do modo
descrito nos Exemplos Analiticos 1 e 2.

EXEMPLOS
EXEMPLO 1

METODO DE TRATAMENTO DO HIDROXIDO CUPTRICO PREPARADO A PARTIR DE UM

PROCESSO QUE UTiLIZA AMONIA cOM SODIO, HIDROGENOFOSFATO E SECADOR

ATOMIZADOR
Um recipiente plastico foi carregado com hidrogenofosfato de
sodio (NazHPO,, 3,5 g, 24,7 mmol) e a seguir com agua (415 g). O contetido do
recipiente plastico foi misturado até a obtengdo de uma solugao clara. Entao,
foram carregados no recipiente plastico um pé de hidréxido de cobre (grau
téchico disponivel comercialmente compreendendo cristais de hidroxido de

cobre (I} preparados por um processo de oxidagdo do metal de cobre na

[E R B4
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presenca de amdnia, 350 g, 3,58 mol). (Assim. a quantidade de fnefats fo0 G
2.G3% eny mor em relagdo ac hidroxido de cobre, equivalente também a
aproximadamente 0,67% em peso como PO, e 0,50% em peso como P;0s). O
contedado do recipiente foi misturado durante 15 minutos a 500 rpm por meio de
uma lamina de dispersdo (por exemplo, uma lamina de dispersao de “desenho
E", da Indco, Inc., New Albany, IN). A calda resultante foi peneirada através de
um crivo de rede 50 para remover uma quantidade minima de aglomerados. A
calda peneirada foi colocada em um secador atomizador (GEA, Nino,
Copenhagen) a 30 mL/minuto. As dimensdes aproximadas do secador
atomizador eram de 3 pés (0,91 m) de diametro por 6 pés (1,83 m) de altura. A
temperatura de saida do secador atomizador variava entre 70 e 95°C durante o
processo de secagem por atomizagdo. Obteve-se um p6 azul com um nivel de
umidade de 1,0% medido com um balango de umidade e que possui um valor
“b” médio de —8,07 calculado por meio de 3 medidas.

Tanto o pd de hidroxido de cobre tratado quanto o p6 técnico de
hidréxido de cobre nao tratado foram submetidos ao teste da agua quente tal
como descrito no Exemplo Analitico Exemplo 2. Apds 5 minutos a 70°C, a
calda constituida de hidroxido de cobre nac tratado técnico e agua ja tinha
adquirido uma cor verde escuro (ou seja, ‘b" > 0). Apdés 30 minutos entre
67,9°C e 71,4°C, a calda constituida de hidroxido de cobre tratado e agua
continuava azul. Apos resfriamento, o valor “b" da calda era —5,53.

Tanto o p6 de hidroxido de cobre tratado quanto o pé técnico de
hidroxido de cobre nao tratado foram submetidos ac teste do forno tal como
descrito no Exemplo Analitico 1. Os valores médios de “b" foram calculados por
meio de 3 medidas. A Tabela 1 mostra os valores médios de “b” para os dois
pos de hidroxido de cobre como uma fungao do tempo no forno.

TABELA 1

EFEITO DO AQUECIMENTO NO FORNO SOBRE O HIDROXIDO DE COBRE TRATADOE
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NAO TRATADO

- ,,ﬁ'if’_'_‘j_"id° de cobre néo tratado | Hidroxido de cobre tratado
Tempo (dias) Valor “b” Tempo (dias) Valor “b”

0 -8,15 0 l 8,07

12 -4,02 11 ! 760

18 9,92 | 17 7,56

27 9,25 26 -7,36

Como se pode ver na Tabela 1, o hidréxido de cobre (lI) tratado
pelo presente método de estabilizagdo apresenta apenas uma pequena
diminuicgo da cor azul ao ser tratado no forno a 54°C durante 26 dias. Em
compensagao, o hidréxido de cobre (ll) ndo tratado degrada rapidamente a
54°C.

EXEMPLO 2

METODO DE TRATAMENTO DO HIDROXIDO CUPRICO COM HIDROGENOFOSFATO DE

SODIo E FORNO A VACUO

Um frasco de vidro de fundo redondo de 1000 mL foi carregado
com hidrogenofosfato de sédio (Na,HPO,, 2,0 g, 14,1 mmol) e depois com
agua (200 g). O conteudo do frasco foi agitado com uma barra de agitagao
magnética até a obtengdo de uma solugdo clara. A seguir, o frasco foi
carregado com 156 g de bolo umido de hidréxido de cobre (aproximadamente
36% de agua em peso, obtido de uma fabrica por meio de um processo de
oxidagdo do metal de cobre na presenga de aménia). (Portanto, a quantidade
de fosfato foi de 1,38% em mol em relagédo ao hidroxido de cobre, equivalente
também a aproximadamente 1,3% em peso como PO, e 2,0% em peso como
P,0s). O contetdo foi agitado novamente com uma barra de agitagao
magnética até a obtencdo de uma calda lisa (homogénea). A seguir, o frasco

foi fechado e armazenado & temperatura ambiente por dois dias. A caida azul
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foi entao vertida em uma bandeja de secagem feita dao g, (wna nequIns
~uantidade ge agua foi usada para auxiliar na transferéncia. A bandeja foi
colocada em um forno de vacuo aquecido entre 45 e 50°C e mantido a uma
pressao reduzida entre 2 4 psia e 4,9 psia (entre 16,7 e 33,6 kPa). Um pequeno
fluxo de gas nitrogénio foi passado através do forno durante o tempo de
duragdo do processo de secagem para auxiliar na remogao da agua. Depois de
aproximadamente 24 horas, a bandeja foi retirada do forno, e o produto foi
retirado como um pd de bolo azul claro, seco, com um valor “b” de —11,32. A
analise da difragdo do pd de raios X do pé tratado foi consistente com o
hidroxido de cobre.

O po6 de hidroxido de cobre tratado foi submetido ao teste da agua
quente tal como descrito no Exemplo Analitico 2. Apés 30 minutos sob uma
temperatura de aproximadamente 70°C, a calda constituida pelo hidroxido de
cobre tratado e agua continuava azul. Apés resfriamento, o valor “b” da calda
era —4,89.

EXEMPLO 3

METODO DE TRATAMENTO DO HIDROXIDO CUPRICO COM HIDROGENOFOSFATO DE

SODIO E SECADOR ATOMIZADOR

Um recipiente plastico foi carregado com hidrogenofosfato de
sédio (Na;HPOy4, 3,0 g, 21,1 mmol) e depois com agua (400 g). O conteudo do
frasco foi misturado com até a obtengdo de uma solugdo clara. A seguir, 0
recipiente plastico foi carregado pé de hidréxido de cobre disponivel
comercialmente (grau técnico disponivel comercialmente compreendendo
cristais de hidréxido de cobre (Il} preparados pelo processo que utiliza fosfato,
150 g, 3,59 mol, 50'g cada um para trés lotes separados). (Assim, a quantidade
de fosfato foi de 1,37% em mol em relagdo ao hidroxido de cobre, equivalente
também a aproximadamente 1,32% em peso como POs e 1,96% em peso

como P,0s). O conteddo do recipiente foi misturado durante 15 minutos a 500
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rom por meio de uma lamina de dispersdo nor evempio. wm @itz g
dremcrsau de aesenho B da Indco, Inc., New Albany, IN). A calda resultante
foi peneirada através de um crivo de rede 50 para remover uma quantidade
minima de aglomerados. A calda peneirada foi colocada em um secador
atomizador (GEA, Nino, Copenhagen) a 30 mL/minuto tal como descrito no
Exemplo 1. Foi produzido um pé azul com um valor “b” médio de —-10,59
calculado por meio de 3 medidas.

Tanto o pd de hidroxido de cobre tratado quanto o pd técnico de
hidréxido de cobre ndo tratado foram submetidos ac teste da agua quente tal
como descrito no Exemplo Analitico Exemplo 2. Apds 15 minutos a 70°C, a
calda constituida de hidroxido de cobre nao tratado técnico e agua ja tinha
adquirido uma cor verde escuro (ou seja, “b” > 0). Apés 30 minutos a 70°C ou
mais, a calda constituida de hidréxido de cobre tratado e agua continuava azul.
Apds resfriamento, o valor “b" da calda era de -9,11 como média das trés
medidas.

FORMULAGAO/UTILIDADE

O pé de hidroxido de cobre () estabilizado preparado de acordo
com o presente método pode ser usado de todas as maneiras que o hidroxido
de cobre (ll) pode ser utilizado. Devido a sua estabilizagao, o hidroxido de
cobre preparado pelo presente método é particularmente atil como ingrediente
ativo em fungicidas e bactericidas. Em produtos fungicidas e bactericidas, o
hidroxido de cobre € geralmente utilizado em uma formulag&o ou composigao
com um suporte apropriado do ponto de vista agricola que compreende pelo
menos um diluente liquido, um diluente sélido ou um tensoativo. Os
ingredientes da formulagdo ou composicdo s@o escolhidos para serem
consistentes com as propriedades fisicas do hidréxido de cobre (ll) e quaisquer
outros ingredientes ativos, 0 modo de aplicagdo e fatores ambientais tais como

tipo de solo, umidade e temperatura. As formulagbes uteis compreendem

an 98
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liquidos tais como suspensdes ou similares atte nndem cor Cugniuannmone
ospessadas em géis. As formulagdes Uteis compreendem ainda solidos tais
como poeiras, pods, granulos, pelffets, comprimidos, filmes (inclusive
revestimentos de sementes) e similares que podem ser dispersiveis na agua
(“‘molhaveis”). A encapsulagido pode controlar o prazo de liberagdo do
ingrediente ativo. As formulagdes atomizaveis pode ser estendidas a meios
apropriados e utilizadas em volumes de spray que variam de aproximadamente
um a varios litros por hectare. As composicoes de alta forga séo basicamente
utilizadas como intermediarios para outras formulagdes.

As formulagées contém tipicamente quantidades eficazes de
hidroxido de cobre e quaisquer outros ingredientes ativos, diluentes e
tensoativos dentro das faixas indicadas a seguir que sdo adicionados até 100
por cento em peso.

PORCENTAGEM EM PESO

Ingrediente Diluente Tensoativo
Ativo
Granulos, Comprimidos e Pés 0,001-90 0-99,999 0-15
Dispersiveis na Agua e Soluveis na
agua
Suspensbes, Emulsdes, Solugdes 1-50 40-89 0-50
Emulsificaveis {inclusive os
Concentrados Emuisificaveis
Poeiras 1-25 70-99 0-5
Granulos e pellets 0,001-99 5-99,999 0-15
Composigdes de Alta Forga 90-89 0-10 0-2

Os diluentes solidos tipicos estdo descritos em Watkins et al.,
Handbook of Insecticide Dust Diluentes and Carriers, 2nd Ed., Dorland Books,

Caldwell, New Jersey. Os diluentes liquidos tipicos estao descritos em
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Marsden, Solvents Guide, 2nd Ed Intersciencc. Niva vore QT
viceutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual, Allured Publ. Corp.,
Ridgewood, New Jersey, bem como em Sisely and Wood. Encyclopedia of
Surface Active Agents, Chemical Publ. Co., Inc., Nova York, 1964, relaciona os
tensoativos e usos recomendados. Todas as formulagbes podem conter
quantidades pequenas de aditivos para reduzir a aglutinagéo, a corrosao, o
crescimento microbiolégico, e similares, ou espessantes para aumentar a
viscosidade.

Os tensoativos compreendem, por exemplo, os alcoois
polietoxilados, os alquilfendis polietoxilados, os ésteres acidos graxos de
sorbitano polietoxilados, os dialquil sulfosucinatos, os alquil sulfatos, os
alquilbenzeno sulfonatos, os organossilicones, os N,N-dialquiltauratos, os
sulfonatos de linhina, os condensados de naftaleno formaldeido sulfonato, os
policarboxilatos, os ésteres de glicerol, os copolimeros em bloco
polioxietileno/polioxipropileno, e os alquilpoliglicosidos cujo numero de
unidades glicose, em relagéo a um grau de polimerizagao (D.P.) pode variar de
1 a 3 e unidades alquila que podem variar de Cg a C24 (ver Pure and Applied
Chemistry 72, 1255-1264). Os diluentes solidos compreendem, por exemplo,
argilas tais como a bentonita, a montmorilonita, a atapulgita e o caulim, o
amido, o agucar, a silica, o talco, a tera diatomacea, a uréia, o carbonato de
célcio, o carbonato de sédio e o bicarbonato e o sulfato de sédic. Os diluentes
liquidos compreendem, por exemplo, a agua, a N,N-dimetilformamida, o dimetil
sulfoxido, a N-alquilpirrolidona, o etileno glicol, o polipropileno glicol, o
carbonato de propileno, os ésteres dibasicos, as parafinas, os alquilbenzenos,
os alquilnaftaleno, a glicerina, a triacetina, os dleos de oliva, de ricino, de
semente de linho, de gergelim, de mitho, de tungue, de gergelim, de milho, de
amendoim, de sementes de algodao, de soja, de canola e de coco, os esteres

de acidos graxos, as cetonas tais como a ciclo-hexanona, a 2-heptanona, a

LE N N1
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roana. u acetato de heptila e o acetato de octila, € os alcoois tais como o
metano!, o ciclo-hexanol, o decanol, o alcool benzilico e o tetraidrofurfuril
alcool.

Formulagbes Uteis para a presente invengdo podem também
conter substancias bem conhecidas do técnico no assunto como auxiliares de
formulagdes tais como antiespumantes, formadores de filmes e corantes. Os
antiespumantes podem incluir liquidos dispersiveis na agua que compreendem
poliorganossiloxanos tais como Rhodorsil® 416. Os formadores de filme podem
incluir os acetatos de polivinila, os copolimeros de acetato de polivinila, o

copolimero de acetato de vinil-polivinipirrolidona, os alcoois polivinilicos, os

copolimeros de alcoois vinilicos e as ceras. Os corantes incluem corantes
liquidos dispersiveis na agua tais como Pro-lzed® Colorant Red. O técnico no
assunto sabera avaliar que nao se trata de uma lista ndo exaustiva de
auxiliares de formulagdes. Como exemplos de auxiliares de formulagao, pode-
se citar 0s que estao relacionados aqui e os que estdo relacionados em
McCutcheon’s 2001, Volume 2: Functionnal Materials publicado por MC
Publishing Company e a Publicagdo PCT WO 03/024222.

As poeiras e os pds podem ser preparados por mistura e,
geralmente moagem como em um moinho de martelo ou moinho com jato de
ar-gas. As suspensdes sdo geralmente preparadas por moagem umida, ver,
por exemplo, U.S. 3,060,084. Os granulos e pellets pode ser preparados por
pulverizagdo do material ativo sobre suportes granulares preformados ou por
técnicas de aglomeragdo. Ver Browning, “Agglomeration”, Chemical
Engineering, Dezembro 4, 1967, pp 147-48, Perry's Chemical Engineer's
Handbook, 4a Ed., Mc-Graw Hill, Nova York, paginas 8-57 e seguintes e WO
91/13546. Os pelflets podem ser preparados do modo descrito em U.S.

4,172,714. Os granulos dispersiveis em agua e hidrossollveis podem ser
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preparados de acordo com US 4 144 050 (1S 2020 442 ¢ 5F 3 zan 102 Ts
compnmidos podem ser preparados do modo ensinado em US 5.180.587, US
5.232.701 e US 5.208.030. Os filmes podem ser preparados do modo ensinado
em GB 2.095.558 e US 3.299.566.

Para mais informagdes referentes a arte da formulagao, consultar
T.S. Woods, “The Formulator's Toolbox — Product Forms for Modemn
Agriculture” em Pesticide, Chemistry and Bioscience. The Food-Environnement
Challenge, T. Brooks and T. R. Robert, Eds., Proceedings of the 8th
International Congress on Pesticide Chemistry, The Royal Society of Chemistry,
Cambridge, 1999, pp. 120-133. Ver também U.S. 3,235,361, Col. 6, linha 6 a
Col. 7, linha 19, e os Exemplos 1041, U.S. 3,309,192, Col. 5, linha 43 até a
Col. 7, linha 62 e os Exemplos 8,15,39, 41, 52, 53, 58, 132-140, 162-164, 167
169-182; U.S. 2,891,855, Col. 3, tinha 66 até Col. 5, linha 17 e Exemplos 1-4,
Klingman, Weed Controf Handbook, 8a Ed., Blackwell Scientific Publicatoins,
Oxford, 1989; e Developments in formulation technology, PIB Publications,
Richmond. UK, 2000.

Nos exemplos a seguir, todas as porcentagens sac por peso e
todas as formulagdes sao preparadas das maneiras convencionais. O hidroxido
de cobre (ll) estabilizado se refere ao hidréxido de cobre (il) estabilizado de
acordo com o presente método.

EXEmMPLO A

CONCENTRADO DE ALTA FORGA

hidroxido de cobre estabilizado 98,5%
silica aerogel 0,5%
silica fina amorfa sintética 1,0%
ExewpLo B
PS MOLHAVEL
hidréxido de cobre estabilizado 65,0%

L L B ]
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dodecilfenol polietiieno glicoi éter
hytiisutionato de sodio
silicoaluminato de sodio
montmorilonita {(calcinada)
EXEmMPLO C
GRANULO
hidroxido de cobre estabilizado
granulos de atapulgita
substancia pouco volatil, 0,71/0,30

mm:; crivo N° 25-50 U.S.S.

ExempLO D
SUSPENSAO AQUOSA

hidroxido de cobre estabilizado
atapulgita hidratada
ligninsulfonato de calcio bruto
di-hidrogenofosfato de sédio
agua

EXEMPLO E

PELLET ESTABILIZADO

hidroxido de cobre estabilizado
sulfato de sodio anidro
ligninsulfonato de calcio bruto
alquilnaftalenossulfonato de sédio

bentonita de calcio/magnésio

4.0%
6.0%
23,0%

10,0%
2,0%
90,0%

25,0%
3,0%
10,0%
0,5%
61,.5%

25,0%
10,0%
5,0%
1.0%
59,0%

Nas composicdes fungicidas e bactericidas o presente hidroxido

de cobre (ll) estabilizado pode também ser misturado com um ou mais

inseticidas, fungicidas, nematocidas, bactericidas, acaricidas, reguladores de

crescimento, quimioesterilizadores, semioquimicos, repelentes,

atratores,
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ferorménios, estimuladores do apetite ou outros compostne ~2u agchiles
~eiosizaneille alivos para formar um pesticida com diversos componentes que
fornece um espectro ainda mais amplo de protegéo agricola. Exemplos desses
protetores agricolas com os quais 0s compostos da presente invengao podem
ser formulados sdo: os inseticidas como a abamectina, o acefato, o azinfos-
metil, a bifentrina, a buprofezina, o carbofurano, o clorfenapir, o clorpirifos, o
clorpirifos-metil, o ciflutrin, o beta-ciflutrin, o cihalotrin, o ambda-cihalotrin, o
deitametrin, o diafentiuron, o diazinon, o diflubenzuron, o dimetoato.
esfenvalerato, o fenoxicarb, o fenpropatrin, o fenvalerato, o fipronil, o o
flucitrinato, o tau-fluvalinato, o fonofos, o imidacloprid, o indoxacarb, ©
isofenfos. o malation, o metaldeido, o metamidofos, o metidation, ¢ metomil, o
metopreno, o metoxiclor, o monocrotofos, o oxamil, o paration, o metil paration,
o permetrin, o forato, a fosalona, o fosmet. o fosfamidon, o pirimicarb, o
profenofos, a rotenona, o sulprofos, tebufenozide, o teflutrin, o terbufos, o
tetraclorvinfos, o tiodicarb, o tralometrin, o triclorfon e o triflumuron; os
fungicidas tais como o acibenzolar, o azoxistrobin, o binomial, o blasticidin-S. a
mistura de Bordeaux (sulfato de cobre trifasico), o boscalid/nicofen, o©
bromuconazol, o butiobato, carpropamid (KTU 3616), o captafol, o captano, o
carbendazim, o cloroneb, o clorotalonil, o clotrimazol, o oxicloreto de cobre, os
sais de cobre, o cimoxanil, o ciproconazol, o ciprodinil (CGA 219417),(S)-3,5-
dicloro-N-(3-cloro-1-etil-1-metil-2-oxopropil)4-metilbenzamida (RH 7281), o
diciocimet (5-2900), a diclomezina, o dicloran, o difenoconazol,(S)-3,5-diidro-5-
metil-2-(metiltio)-5-fenil-3-(fenilamino)-4H-imidazol-4-ona (RP  407213), o
dimetomorf, a dimoxistrobina (SSF-126), ¢ diniconazol, o diniconazol-M, a
dodina, o econazol, o edifenfos, o epoxiconazol (BAS 480F), a famoxadona, o
fenarimol, o fenbuconazol, a fencaramida (SZX0722), o fenpiclonil, o
fenpropidin, o fenpropimorf o acetato de fentina, o hidroxido de fentina, o

fluazinam, o fludioxonil, o flumetover (RP A 403397), o fluguinconazol, o




10

15

20

25

(X N N
asnd®

27

'TERL L)
. *
sreow ¥

flusilazol, o flutolanil, o flutriafol, o folpet. o fosetil-aluminin o~ furalzxil
faanelapil (D-8£4658), 0 hexaconazol, o imazalil, a 6-iodo-3-propil-2-propildxi-
4(3H)-quinazolinona, o ipconazol, o iprobenfos, a iprodiona, o isoconazol. o
isoproticlano, o kasugamicin, o kresoxim-metil, 0 mancozebo, o manebo, o
mefenoxam, o] mepronil, 0 metalaxil, 0 metconazol, a
metominostrobin/fenominostrobina (SSF-126), o miconazol, o miclobutanil, o
neo-asozin (metanearsonato férrico), o nuarimol, o oxadixil, o penconazol, o
pencicuron, a picoxistrobina, o probenazol, o procloraz, o propamocarb, o
propiconazol, a piraclostrobina, o pirifenox, o pirimetanil, o procloraz, o

pirifenox, o pirogquilon, o quinoxifen, a spiroxamina, o enxofre, o tebuconazol,

(o]

tetraconazol, o tiabendazol, a tifluzamida, o tiofanato-metil, o thiram, o
triadimefon, o triadimenol, o triarimol, o triciclazol, a trifloxistrobina, a triforina, o
triticonazol, o uniconazol, a validamicina e a vinclozolina; os nematocidas tais
como os aldoxicarb e os fenamifos; os bactericidas tais como a estreptomicina;
os acaricidas tais como o amitraz, o chinometionat, o clorobenzilato, o
cihexatin, o dicofol, o dienoclor, o etoxazol, o fenazaquin, éxido de fentubatin, o
fenpropatrin, o fenpiroximato, o hexitiazox, a propargita, o piridaben e o
tebufenpirad; e os agentes bioldgicos tais como Baciflus thuringiensis, delta
endotoxinas de ,Bacillus thuringiensis, baculovirus, e bacterias
entomopatogénicas, virus e fungos. As razdes de peso entre esses diferentes
componentes misturados para os compostos da presente invengao situa-se
tipicamente entre 100.1 e 1:100, de preferéncia entre 30:1 e 1:30, e mais
preferenciaimente entre 10:1 e 1:10, e mais preferencialmente ainda entre 4:1 e
1:4.

Em alguns casos, combinagdes com outros fungicidas, que
possuem um espectro semelhante de controle mas um modo diferente de agéao,
serdo particularmente vantajosas para o gerenciamento da resisténcia.

O controle das doencas das plantas & geralmente realizado pela
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aplicagdo de uma quantidade eficaz de hidroxido de cobre () ectahilizads dg
acordo com o presente método (ou seja, como uma composigao formulada),
tanto na pré quanto na pos-infecgao, de preferéncia na pré-infecgdo, na porgao
da planta a ser protegida tais como raizes, hastes, folhas, frutos, sementes,
tubérculos e bulbos, ou ao meio (solo ou areia) no qual as plantas que vao ser

protegidas estdo se desenvolvendo. Os compostos podem também ser

aplicados nas sementes para proteger a semente e os embribes.
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REIVINDICACOES

1. Método para estabilizar hidréxido de cobre (Il), caracterizado
pelo fato de que compreende as etapas sequenciais de:

(a) combinar hidroxido de cobre (1), um orto-fosfato hidrossollvel
e 4gua para formar uma mistura; e

(b) secar a mistura pela evaporacdo da agua a partir da mistura
utilizando um atomizador;

sendo que o hidréxido de cobre (1) é preparado pela oxidagéo de
metal de cobre com oxigénio na presenca de amonia.

2. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que, na etapa (a), um p6 de hidréxido de cobre (II) é adicionado a
uma combinacgdo de agua e orto-fosfato hidrossoluvel.

3. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que, na etapa (a), uma calda de hidroxido de cobre (ll) ém agua é
adicionada a uma combinac¢&o de agua e orto-fosfato hidrossoluvel.

4. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que, na etapa (a), hidroxido de cobre (ll) é adicionado como um soli-
do de umidade elevada a uma combinacdo de agua e orto-fosfato hidrosso-
[Gvel.

5. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que o hidréxido de cobre (II) é cristalino.

6. Método, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que compreende ainda a etapa de misturar a mistura seca, da etapa
(b), com pelo menos um tensoativo, um diluente liquido ou um diluente sdli-
do, para formar uma composigao.

7. Hidroxido de cobre (Il) estabilizado, caracterizado pelo fato de
gue é preparado pelo método como definido em qualquer uma das reivindi-
cacOes 1 a 6.

8. Composicao, caracterizada pelo fato de que compreende um
hidroxido de cobre (ll) estabilizado, preparado pelo método, como definido
em qualquer uma das reivindicacdes 1 a 6, e pelo menos um tensoativo, um

diluente solido ou um diluente liquido.
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