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Relatorio Descritivo da Patente de Invencdo para "SUSPENSOES
HERBICIDAS DE CAPSULAS DE ACETOCLOR CONTENDO QUANTIDADES
REDUZIDAS DE PROTETOR".

Este pedido reivindica o beneficio do Pedido de Patente Proviso-
rio US Série N° 61/416,338, depositado em 23 de novembro de 2010.
Antecedentes

A presente invencao refere-se a herbicidas a base de cloroace-
tamida tais como, por exemplo, acetoclor, alaclor, butaclor, dimetenamida,
metolochior, S-metolochlor e propaclor, sdo bastante usados para controlar
ervas daninhas em culturas tais como mitho, amendoim, batata, soja, cano-
la, beterraba, sorgo em grao (milo), fava e algodao. Dependendo da nature-
za do herbicida a base de cloroacetamida e da aplicagao ou uso pretendido,
as composicoes desses herbicidas tambem podem incluir um protetor de
herbicida ou antidoto.

Muitos protetores de herbicida sao bastante conhecidos na lite-
ratura tais como, por exemplo, diclormid (N,N-dialil dicloroacetamida), 2,2,5-
trimetil-3-dicloroacetil-oxazolidina (R-29148) e furilazol (3-(dicloroacetil)-5-(2-
furanil)-2,2-dimetiloxazolidina). Protetores de herbicida sao usados com her-
bicidas a fim de minimizar ou eliminar qualquer efeito fitotoxico que o herbi-
cida possa ter na planta de cultivo, nao diminuindo ao mesmo tempo o nivel
de atividade herbicida das ervas daninhas alvo. O uso de protetores de her-
bicida na agricultura moderna ja foi descrito, por exemplo, por J. Davies em
"Herbicide Safeners — Commercial Products and Tools for Agrochemical Re-
search," em Pesticide Outlook, Fevereiro 2001, pags. 10 — 15, The Roya!
Society of Chemistry 2001 (DOI: 10,1039/6b100799h).

Formulagbes de microcapsulas de herbicida normalmente sao
usadas para se conseguir uma liberacao controlada do herbicida encapsula-
do contido no nlcleo da capsula através da parede ou envoltorio da capsula
para a area de aplicacdo. Quando feita de forma apropriada, os resultados
s&o maior longevidade do herbicida encapsulado e disponibilidade prolon-
gada do mesmo para controle das ervas daninhas residuais no solo, através

da liberacdo controlada. A liberacao controlada de herbicidas a partir de mi-
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crocapsulas também pode, as vezes, proporcionar seletividade methorada
da cultura. Os procedimentos de microencapsulagao conhecidos geralmente
sdo adequados para produzir formulagées com bom controle de ervas dani-
nhas; no entanto, € possivel que se encontre alguma dificuldade na hora de
otimizar a taxa de liberacdo de um dado ingrediente ativo do herbicida, e,
opcionalmente, de um protetor de herbicida da microcapsula para obter um
controle aceitavel de ervas daninhas e ao mesmo tempo minimizar os danos
causados a cultura em niveis comercialmente aceitaveis.

Para a tecnologia de microencapsulagado atual, um herbicida
contido no nucleo de uma microcapsula € tipicamente liberado, pelo menos
em parte, por difusdo molecular através do envoltério. A modificagao da es-
pessura do envoltdrio para aumentar ou diminuir a taxa de liberagao do her-
bicida pode representar um desafio. Envoltorios finos podem ser sensiveis
ao rompimento mecanico prematuro durante o armazenamento, manipula-
céo ou aplicagao por pulverizagao no campo, 0 que pode resultar em libera-
cao prematura do herbicida. Entretanto, se a espessura do envoltorio for
aumentada demais, a bioeficacia pode cair rapidamente para um nivel de
desempenho marginal porque a liberagéo do herbicida é retardada ou lenta
demais. Existe também um limite pratico para a espessura da parede que
pode ser atingido por polimerizagao interfacial ja que o polimero precipita, a
reacao passa a ter a difusao controlada e portanto fica muito lenta.

Sumario

A invencdo descreve suspensdes aguosas de capsulas de ace-
toclor contendo niveis reduzidos de protetores de herbicida. As suspensoes
aquosas de capsulas de acetoclor contendo niveis reduzidos de protetores
de herbicida incluem uma microcapsula contendo, com respeito a suspen-
sao em capsula, de cerca de 200 g/L a cerca de 700 g/L. A microcapsula
inclui um envoltério de poliureia insoluvel em agua, o envoltério de poliureia
insolivel em agua sendo preparado por uma reagao de policondensagao
interfacial entre um mondmero de diamina solivel em agua e um monémero
de poli-isocianato soltvel em 6leo na qual a proporgdo molar de grupos ami-

na para isocianato € menor que 1,1, o envoltério tem uma espessura maior
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que cerca de 50 nm e menor que cerca de 150 nm, e o tamanho de particula
médio varia de cerca de 2 mm a cerca de 15 mm, e um nucleo liquido inter-
no, o nucleo liquido interno tendo, com respeito a suspensao em capsula, de
cerca de 200 gramas por litro (g/L) a cerca de 550 g/L de acetoclor e de cer-
ca de 0 g/L a cerca de 50 g/L de um protetor de herbicida, onde a proporgao
em peso do acetoclor para o protetor de herbicida maior que cerca de 10,
onde a proporcdo em peso do nicleo liquido interno para o envoltério de
poliureia insollvel em &agua varia de cerca de 6 a cerca de 30. As suspen-
sbes aquosas de capsulas de acetoclior contendo niveis reduzidos de prote-
tores de herbicida também incluem uma fase aquosa continua compreen-
dendo, com respeito a suspensado em capsula, de cerca de 250 g/L a cerca
de 750 g/L de agua; e pelo menos um de um emulsificante e um tensoativo
dispersante compreendendo, com respeito a suspensao em capsuia, de
cerca de 1 g/L a cerca de 100 g/L. As suspensbes aquosas de capsulas de
acetoclor podem opcionalmente incluir um ou mais ingredientes de formula-
cdo inertes. Um método para melhorar a seguranga para o milho em aplica-
coes de herbicidas spray contendo acetoclor inclui o uso destas suspensoes
aquosas de capsulas de acetoclor.

Adicionalmente, métodos para preparar uma suspensao aquosa
de microcapsulas contendo acetoclor e uma quantidade reduzida de um pro-
tetor de herbicida também estdo descritos. Os métodos incluem combinar
agua e ingredientes solGveis em agua ou dispersiveis em agua com um ten-
soativo dispersante ou emulsificante soluvel em oleo, acetoclor, o protetor
de herbicida, e um monémero de poli-isocianato e formar uma emulsao de
6leo em agua por homogeneizagdo de alto cisalhamento da combinagao até
ser obtido o tamanho desejado de gota de 6leo em emulséo; e formar um
envoltério de capsula de poliureia por adicdo de um monémero de diamina
solivel em agua a emulsdo de 6leo em agua para dar a suspensao aquosa
de microcapsulas.

Descricdo Detalhada

Novas composi¢des aquosas incluindo acetoclor microencapsu-

lado e quantidades reduzidas de um protetor de herbicida com desempenho
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biologico melhorado e métodos para a preparacéo de tais composicdes es-
tao descritos. Tais composicdes proporcionam seguranca de cultura inespe-
rada e surpreendente e controle de ervas daninhas equivalente ou melhor
quando comparadas com as composi¢oes de acetoclor e protetor de herbi-
cida microencapsuladas conhecidas. Adicionalmente, estas composi¢oes
sdo Uteis para o controle seletivo de ervas daninhas em aplicacoes tanto
pré-emergentes quanto pés-emergentes ao milhe.

Em geral, as composi¢cdes encapsuladas do herbicida acetoclor
contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta
invenciao sio preparadas por contanto de uma fase continua aquosa con-
tendo um mondmero de diamina com uma fase oleosa descontinua conten-
do acetoclor, um protetor de herbicida, e um monémero de poli-isocianato.
Um envoltorio de poliureia € formado em uma reacao de polimerizacao entre
o mondmero de diamina e o mondémero de poli-isocianato na interface 6-
leo/agua da mistura oleo-agua previamente emulsificada (emulséo de o6leo
em agua) formando assim uma microcapsula com um nucleo liquido con-
tendo acetoclor e a quantidade reduzida do protetor de herbicida.

As variaveis composicionais e processuais que podem ser con-
troladas para alterar as dispersées aquosas do herbicida acetoclor microen-
capsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida des-
critas nesta invencao incluem, por exemplo, a proporcao molar de grupos
amina para grupos isocianato, a composicao do envoltério, a propor¢cao em
peso do material de nucleo para o material de envoltério, a composigao do
material nucleo, o tamanho de particula médio das microcépsulas, as condi-
cdes de processamento tais como cisalhamento e tempo de misturagao, €
combinagdes das mesmas. As dispersdes aquosas do herbicida acetoclor
microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de herbi-
cida descritas nesta invencao, quando comparadas a composi¢coes e méto-
dos conhecidos, causam menos danos as culturas quando usadas em apli-
cacdes pré-emergentes e pos-emergentes em milho sendo simultaneamente
obtido controle comercialmente aceitavel de ervas daninhas. Esta seguranca

melhorada para a cultura é obtida mesmo guando se usam quantidades
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menores que as tradicionais de um protetor de herbicida nos nucleos liqui-
dos das microcapsulas nas dispersdes aquosas descritas nesta invengao.

O envoltorio das microcapsulas das dispersdes aquosas do her-
bicida acetoclor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de pro-
tetores de herbicida descritas nesta invengao de preferéncia incluem um
polimero de poliureia formado pela reagdo entre um monémero de amina
soltvel em agua tendo dois grupos amino por molécula e pelo menos um
mondémero de poli-isocianato soltvel em 6leo tendo dois ou mais grupos i-
socianato por moléculas por métodos que geralmente sdo conhecidos pelos
especialistas na técnica. A liberacdo do material de nucleo contendo o her-
bicida acetoclor e o protetor de herbicida da microcapsula preparada da ma-
neira descrita nesta invencdo geralmente & controlada por caracteristicas
fisicas das microcépsulas tais como, por exemplo, a composi¢cdo do envolto-
rio da microcapsula, a espessura do envoltério, a propor¢do em peso do nu-
cleo liquido para o envoltorio, e o tamanho das microcapsulas.

As dispersodes aguosas do herbicida acetoclor microencapsulado
contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta
invencdo podem ser preparadas por encapsulagdo do material de nucleo
liquido em um envoltério de poliureia formado pela reagdo de um mondémero
de diamina solivel em agua e pelo menos um mondmero de poli-isocianato
soluvel em 6leo em um meio de reacdo em concentragdes tais que o meio
de reacao compreende menos de 1,1 equivalente molar de grupos amina
em relacdo aos grupos isocianato. Alternativamente, a concentragao molar
de grupos amina do monémero de diamina e a concentragao molar de gru-
pos isocianato do pelo menos um monémero de poli-isocianato (isto €, um
isocianato, uma mistura de dois isocianatos, uma mistura de trés isocianatos
etc.) no meio de reagao é tal que a proporgao da concentracao de equiva-
lentes molares de amina para a concentracdo de equivalentes molares de
isocianato € menor que 1,1. Como um exemplo adicional, a propor¢cao da
concentragdo de equivalentes molares de amina para a concentragcao de
equivalentes molares de isocianato pode ser menor ou igual a 1,0.

A parede de capsula de poliureia das microcapsulas descritas
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nesta invengcdo podem ser formadas por uma policondensagao interfacial
entre pelo menos um mondémero soltvel em bleo selecionado do grupo que
consiste em poli-isocianatos e pelo menos um mondémero de amina soluvel
em &agua selecionado do grupo que consiste em diaminas. Exemplos de
mondémeros de poli-isocianato incluem polimetileno polifenilisocianatos tais
como PAPI® 27 (marca registrada da The Dow Chemical Company; Midland,
MI). Exemplos de monémeros de diamina sollveis em agua incluem, porém
sem limitacdo, etilenodiamina, propilenodiamina, isopropilenodiamina, entre
outros. Um exemplo especificos de componentes uUteis em uma policonden-
sacao interfacial para formar uma parede de capsula inclui PAPI® 27 e etile-
nodiamina. As microcapsulas das dispersdes aquosas do herbicida acetoclor
microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de herbi-
cida descritas nesta invengao tém um tamanho médio de cerca de 2 micrb-
metros (mm) a cerca de 15 mm. Adicionalmente, as microcapsulas das dis-
persoes aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado contendo quanti-
dades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta invencao podem
ter um tamanho médio de 2 mm a 15 mm, de 3 mm a 12 mm, 4 mm a 10
mm, ou 5 mm a 8 mm.

A liberacdo do material de nucleo contendo o herbicida acetoclor
e o protetor de herbicida das microcapsulas preparadas da maneira descrita
nesta invencao é controlada principalmente pela espessura do envoltorio de
capsula e pela proporcao em peso do material de nucleo liquido para o ma-
terial de envoltorio de capsula. As capsulas descritas nesta invencao tém
uma espessura de envoltério de cerca de 50 nandmetros (nm) a cerca de
150 nm. Adicionalmente, as capsulas descritas nesta invengao podem ter
uma espessura de envoltorio de 50 nm a 150 nm, 60 nm a 140 nm, 70 nm a
130 nm, 80 nm a 120 nm, 90 nm a 115 nm, cerca de 50 nm a cerca de 80
nm, cerca de 50 nm a 80 nm, cerca de 50 nm a 70 nm, ou cerca de 50 nm a
60 nm. Capsulas com uma espessura de envoltério menor que cerca de 50
nm podem liberar o material de nucleo rapido demais levando a um potenci-
al aumentado para que ocorram danos a cultura e um controle reduzido das

ervas daninhas residuais ou elas podem ser suscetiveis a decomposi¢ao
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mecanica durante as operacoes de armazenamento e manipulacao. Capsu-
las com uma espessura de envoltdério maior que cerca de 150 nm podem
liberar o material de nucleo lento demais resultando em controle reduzido
das ervas daninhas. A propor¢cdo em peso do nlcleo liquido para o envolto-
rio de capsula paras as microcapsulas descritas nesta invengao varia de
cerca de 6 a cerca de 30, de preferéncia de cerca de 6 a cerca de 20. Alter-
nativamente, a propor¢ao em peso do nucleo liquido para o envoltorio de
capsula paras as microcapsulas descritas nesta invengao varia de 6 a 30, 6
a256a20,6a15 6a10.

O acetoclor usado nas dispersdes aquosas do herbicida aceto-
clor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de
herbicida descritas nesta invengdao compreende, com respeito a suspensao
aquosa de capsulas, de cerca de 200 g/L a cerca de 550 g/L, de preferéncia
de cerca de 300 g/L a cerca de 500 g/L. Alternativamente, o acetoclor pode
ser usado nas dispersées aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado
contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta
invencao pode incluir, com respeito @ suspensao aquosa de capsulas, de
200 g/L a 550 g/L, 250 g/L a 500 g/L, 300 g/L a 500g/L, 300 g/L a 450 g/L,
ou 350 g/L a 450 g/L. A microcapsula das dispersées aquosas do herbicida
acetoclor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores
de herbicida descritas nesta invengdo compreende, com respeito a suspen-
séo aquosa de capsulas, de cerca de 200 g/L a cerca de 700 g/L, de prefe-
réncia de cerca de 300 g/L a cerca de 650 g/L. Alternativamente, a micro-
capsula das dispersoes aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado
contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta
invencao pode incluir, com respeito a suspensdo aquosa de capsulas, de
200 g/L a 700 g/L, 250 g/L a 650 g/L, 300 g/L. a 650 g/L, 350 g/L. a 600 g/L,
350 g/L a 550 g/L, 400 g/t a 550 g/L, ou 400 g/L a 500 g/L.

O protetor de herbicida adequado para uso com as dispersoes
aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado contendo quantidades
reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta invengéao pode ser se-

lecionado, porém sem limitagdo, dentre benoxacor, cloguintocet, cyometrinil,
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ciprossulfamida, diclormid, dicyclonon, dietolato, fenchlorazol, fenclorim, flu-
razol, fluxofenim, furilazol, isoxadifen, jiecaowan, jiecaoxi, mefenpyr, mefe-
nato, anidrido naftalico e oxabetrinil, e misturas e derivados dos mesmos.
Protetores de herbicida preferidos incluem diclormid, furilazol e benoxacor.
O protetor de herbicida, com respeito a suspensao aquosa de capsulas des-
critas nesta invencéo, compreende de cerca de 0 g/L a cerca de 50 g/L. Al-
ternativamente, o protetor de herbicida, com respeito a suspensdo aquosa
de capsulas descritas nesta invencgao, pode incluir de cerca de 0 g/L a 50
g/lL,5g/Lab50g/L, 5g/Lad45g/l, 10g/la45g/L,10g/La50g/lL, 10 g/L a
40 g/L, 15g/L a40 g/L, 15 g/L a45 g/L, 15 g/L a 50 g/L, 20 g/L a 40 g/L, 20
g/L a 45 g/L, ou 20 g/L a 50 g/L. Observe que o limite inferior de 0 g/L € u-
sado intencionalmente para abranger uma suspensdo aquosa de capsulas
como aquela descrita nesta inveng@o que nao protetor ou substancialmente
nenhum protetor, situag@o esta que € util em algumas culturas.

O protetor de herbicida contido na microcapsula descrita nesta
invencao pode ser usado em quantidades que geralmente sao bastante re-
duzidas em comparacao com aquela de produtos comumente usados e ain-
da proporgao seguranca equivalente ou melhorada a cultura. Os fatores que
afetam a quantidade de protetor usada nas disperstes aquosas do herbicida
acetoclor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores
de herbicida descritas nesta invencao incluem, porém sem limitagéo, a esco-
lha do protetor, a cultura e as ervas daninhas a serem tratadas e os parame-
tros usados para desenhar e preparar a capsula, incluindo a composicao
quimica do envoltério, e seu impacto nas taxas de liberacao dos materiais
de nucleo descritos nesta invencao. A quantidade de protetor de herbicida
contida na microcapsula descrita nesta invencdo normalmente € expressa
como a proporgao em peso em relagado ao herbicida na microcapsula. Para
a microcapsula descrita nesta invencgao, a proporcao em peso de acetoclor
para o protetor de herbicida € maior que cerca de 10 para 1. Alternativamen-
te, a proporcao em peso de acetoclor para o protetor de herbicida nas mi-
crocépsulas descritas nesta invencao pode ser maior que 10 para 1, maior

que 11 para 1, maior que cerca de 12 para 1, maior que 12 para 1, maior
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que 13 para 1, maior que 14 para 1, maior que 16 para 1, maior que 18 para
1, ou maior que 20 para 1. Em alguns casos, e dependendo dos fatores e
usos descritos nesta invencao, uma micrccapsula pode nao conter protetor
de herbicida e pode ser usada para controlar seletivamente as ervas dani-
nhas em culturas tais como, por exemplo, mitho. As suspensoes herbicidas
aquosas em microcapgulas descritas nesta invengao oferecem seguranca
melhorada para a cultura quando usadas em aplicagbes spray pré-
emergentes ou pos-emergentes para controlar ervas daninhas.

O nucleo liquido das microcapsulas descritas nesta invengao
podem opcionalmente incluir um diluente. O diluente pode incluir um ou
mais solventes organicos imisciveis em agua que servem para diluir os ou-
tros componentes do nuicleo liquido ou alterar as propriedades de solubili-
dade do nucleo liquido. Por exemplo, o diluente pode ajudar a dissolver os
componentes do nucleo, tais como o ingrediente ativo herbicida ou o prote-
tor de herbicida, que nao sao liquidos ou que nao sao facilmente escoaveis
nas temperaturas que sdo adequadas para fazer e usar e a microcapsula. O
uso de um diluente também pode aumentar ou diminuir as taxas de libera-
cao do ingrediente ativo e do protetor da microcapsula. Os diluentes uteis
s&o compativeis com o nucleo e o envoltério da microcapsula e com as con-
dicées de processamento usadas para fazer a microcapsula. Os solventes
organicos adequados Uteis com as dispersoes aquosas do herbicida aceto-
clor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de
herbicida descritas nesta invencdo sao compativeis com as microcapsulas
de poliureia e com as condigdes e métodos usados para preparar as micro-
capsulas de poliureia e podem incluir, porém sem limitacao, uma ou mais de
fracoes de petroleo ou hidrocarbonetos tais como oleo mineral, querosene,
6leos parafinicos, fragdes mistas de naftaleno e alquil naftaleno, solventes
aromaticos, particularmente benzenos alquil-substituidos tais como xileno ou
fracbes de propilbenzeno, entre outros; dialquil amidas de acidos carboxili-
cos, particularmente as dimetil amidas de acidos graxos tais como a dimetil
amida de acido caprilico, entre outras; 6leos vegetais ou de sementes tais

como o6leo de soja, 6leo de semente de colza, 6leo de oliva, 6leo de ricino,
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6leo de semente de girassol, 6leo de coco, 6leo de milho, éleo de semente
de algodéao, oleo de linhaga, 6leo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de aga-
frao, 6leo de gergelim, oleo de tungue, entre outros; ésteres dos oleos vege-
tais e de sementes acima; hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos clorados
tais como 1,1,1-tricloroetano e clorobenzeno; cetonas tais como isoforona e
trimetilciclo-hexanona (di-hidroisoforona); e ésteres de acetato de Cy4-Cyp
alcoois tais como acetato de hexila, ou de heptila, entre outros.

A fase aquosa continua das dispersées aquosas do herbicida
acetoclor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores
de herbicida descritas nesta invengao inclui agua como o meio de reagao
para a reag@o de policondensacdo usada para formar as microcapsulas e
como o solvente aquoso no qual as microcapsulas séo suspendidas ou dis-
persadas e, opcionalmente, outros ingredientes sollveis em agua ou disper-
siveis em agua. A fase aquosa compreende, com respeito a suspensao em
capsula, de cerca de 250 g/L a cerca de 750 g/L, de preferéncia de cerca de
300 g/L a cerca de 600 g/L de agua. Alternativamente a fase aquosa, com
respeito a suspensao em capsula, inclui de 250 g/L a 750 g/L, 250 g/L a 700
g/L, 250 g/L a 650 g/L, 250 g/L a 600 g/L, 300 a 700 g/L, 300 g/L. a 650 g/L,
300 g/L a 600 g/L, 350 g/L a 700 g/L, 350 g/L a 650 g/L, 350 g/L a 600 g/L,
350 g/L a 550 g/L, 350 g/L a 500 g/L, 400 g/L a 650 g/L, 400 g/L a 600 g/L,
ou 400 g/L. a 550 g/L.

A emulsao de 6leo em agua é de preferéncia formada por adi-
cao da fase oleosa contendo o monémero de poli-isocianato, acetoclor e o
protetor de herbicida, se algum protetor for usado, a fase aquosa continua a
qual um ou mais tensoativos emulsificantes e dispersantes foram adiciona-
dos. Os tensoativos servem para facilitar a formagao e a estabilizagao da
emulséo de 6leo em agua a partir da qual a microcapsula descrita nesta in-
vencao é formada. O tamanho das gotas de dleo formadas na emulséo de
6leo em agua sofre a influéncia de inumeros fatores que incluem a escolha
do tensoativo e o tempo e a taxa de misturagdo com cisalhamento empre-
gados. O tamanho das gotas de éleo formadas na emulsdo de 6leo em agua

determina o tamanho das microcéapsulas formadas na quimica subsequente
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de microencapsulagao de poliureia.

Os tensoativos incluidos nas dispersdes aquosas do herbicida
acetoclor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores
de herbicida descritas nesta invengao ajudam no processo de formagao da
emulsao de oleo em agua antes da adigdo de poliamina, assim como tam-
bém ajudam a methorar a estabilidade fisica (por exemplo, para impedir a
aglomeracgao) das microcapsulas depois de formadas. Os tensoativos Uteis
nas dispersoes aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado contendo
quantidades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta invengao
podem incluir um ou mais de um agente emulsificante e de um agente dis-
persante tais como sais de alquil sulfatos, tais como fauril sulfato de sodio;
sais de alquilarilsulfonato, tais como dodecilbenzenossulfonato de calcio;
alquilfenol alcoxilatos, tais como nonilfenol-C1g etoxilato; alcoxilatos de alco-
ois alifaticos, tais como tridecil alcool-Cqg etoxilato; sabdes, tais como estea-
rato de sodio; sais de alcilnaftaleno-sulfonato, tais como dibutilnaftalenossul-
fonato de sodio; dialcil ésteres de sais de sulfossuccinato, tais como di
(2-etil-hexil) sulfossuccinato de sodio; ésteres de sorbitol, tais como oleato
de sorbitol; aminas quaternarias, tais como cloreto de lauril trimetilaménio;
polietileno glicol ésteres de acidos graxos, tais como estearato de polietileno
glicol; copolimeros em blocos de oxido de etileno e 6xido de propileno; sais
de mono e dialcil fosfato ésteres; lignossulfonatos de sodio; condensados de
formaldeido de naftaleno sulfonato de soédio; tristirilfenol etoxilato fosfato
ésteres; e tensoativos poliméricos, tais como poli(vinil alcool), poliacrilatos, e
tensoativos ‘em forma de favo’ contendo ‘esqueletos’ hidrofébos e um gran-
de numero de cadeias de oxido de etileno formando o ‘alvéolo’ do ‘favo’.
Uma mistura de tensoativos usada nesta invengao e denominada de "mistu-
ra de tensoativos A" é uma mistura de tensoativos anidbnicos e nao iénicos
que contém dodecilbenzenossulfonato de célcio, um copolimero em blocos
de EO-PO iniciado com isobutanol e um solvente do tipo hidrocarboneto de
petréleo.

Os tensoativos Uteis nas dispersdes aquosas do herbicida ace-

toclor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de
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herbicida descritas nesta invencao incluem pelo menos um de um emulsifi-
cante e um tensoativo dispersante compreendendo, com respeito a suspen-
sao em capsula, de cerca de 1 g/L a cerca de 100 g/L. Alternativamente, os
tensoativos Uteis nas dispersdes aquosas do herbicida acetoclor microen-
capsulado incluindo quantidades reduzidas de protetores de herbicida des-
critas nesta invencao incluem pelo menos um de um emulsificante e um ten-
soativo dispersante incluindo, com respeito a suspensdo em capsula, de 1
g/La100g/L,5g/La100g/L,5g/Lag0g/L,5g/La80g/L, 5g/la70gl,
5g/Lab50g/L, 10 g/La100g/L, 10 g/La90g/L, 10g/L a80g/L, 10g/La70
g/L,10g/La50g/L, 15g/La95¢g/L, 15g/lLa85g/L, 15g/La75 g/L, 15 g/L
a65g/L, 15 g/L a50 g/L, 20 g/L a 90 g/L, 20 g/L a 80 g/L, 20 g/L a 70 g/L,
20g/Lab50g/L,30g/La90g/l,30g/Lad0g/l, 30g/La70g/L,30g/Lab50
g/L, ou 40 g/l a 60 g/L.

A composicdo descrita nesta invengado pode opcionalmente in-
cluir um ou mais ingredientes inertes tais como, porém sem limitagao, agen-
tes anticongelantes, agentes antiespumantes, agentes antimicrobianos, a-
gentes compatibilizantes, inibidores de corrosao, agentes dispersantes, co-
rantes, agentes emulsificantes, depressores do ponto de congelamento, a-
gentes neutralizantes e tampdes, odorizantes, auxiliares de penetracao, a-
gentes sequestrantes, agentes de espalhamento, estabilizantes, agentes
aderentes, auxiliares de suspensao, agentes espessantes e similares..

Em um procedimento tipico para preparar as composi¢oes des-
critas nesta invencéo, a fase aquosa € preparada por misturagao de agua
com os ingredientes soldveis em agua ou dispersiveis em agua que incluem,
porém sem limitacdo, tensoativos dispersantes ou emulsificantes sollveis
em agua ou dispersiveis em agua e, opcionalmente, outros ingredientes i-
nertes tais como agentes umectantes, agentes antiespumantes etc. A fase
oleosa é preparada por misturagédo de tensoativos dispersantes ou emulsifi-
cantes sollveis em 6leo ou dispersiveis em 6éleo com ingredientes misciveis
ou soltiveis em 6leo, que incluem, porém sem limitagcao, acetoclor, o protetor
de herbicida, se algum protetor for usado, e o monémero de poli-isocianato.

Uma emulsdo é preparada pela lenta adigcdo da fase oleosa a fase aquosa
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com homogeneizacado com alto cisalhamento até ser atingido o tamanho de
gota de emulsao desejado (2 -15 um). O envoltério de capsula de poliureia é
entao formado por adicdo do mondmero de diamina soluvel em agua a e-
mulsdo com agitacao moderada para fornecer a suspensdo de microcapsu-
las com um tamanho de capsula médio de cerca de 2 um a cerca de 15 ym.
Ingredientes de formulagéo inertes adicionais tais como, porém sem limita-
cado, espessantes, agentes anticongelantes e biocidas podem ser adiciona-
dos a suspensao de microcapsulas recém-preparada para fornecer as com-
posicées descritas nesta invengao.

Um exemplo de uma suspensao aquosa de capsulas de aceto-
clor descrita nesta invencao contendo quantidades reduzidas do protetor de
herbicida diclormid compreende:

a) uma microcapsula tendo um envoltério de poliureia insoluvel
em agua preparado por uma reagao de policondensagao interfacial entre o
mondmero de etilenodiamina e o monémero PAPI® 27 em que

(i) a proporgado molar de grupos amina para isocianato € menor
que 1,1,

(i) o envoltério tem uma espessura maior que cerca de 50 na-
németros (nm) e menor que cerca de 150 nm,

(iii) a microcapsula tem um tamanho de particula medio de cerca
de 2 micrébmetros (mm) a cerca de 10 mm,

(iv) a microcapsula contém um nucleo liquido interno compreen-
dido de, com respeito a suspensao em capsula, de cerca de 300 g/L a cerca
de 500 g/L de acetoclor e de cerca de 0 g/L a cerca de 50 g/L do protetor de
herbicida diclormid, onde a proporcdo em peso do acetoclor para o diclormid
€ maior que cerca de 10, e

(v) a proporcao em peso do nucleo liquido para o envoltorio de
poliureia varia de cerca de 6 a cerca de 20, compreendendo, com respeito a
suspensado em capsula, de cerca de 300 g/L a cerca de 650 g/L;

b) uma fase aquosa continua compreendendo, com respeito a
suspensdo em capsula, de cerca de 300 g/L a cerca de 650 g/L. de agua; e

¢) pelo menos um de um emulsificante e um tensoativo disper-
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sante juntos compreendendo, com respeito a suspensao em capsula, de
cerca de 1 g/L a cerca de 100 g/L da mistura de tensoativos A e Kraftsperse
25M.

Um outro aspecto das dispersdes aquosas do herbicida aceto-
clor microencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de
herbicida descritas nesta invencao refere-se a um método para melhorar a
seguranca para o milho em aplicagbes de herbicidas spray contendo aceto-
clor que compreende encapsular o acetoclor e o protetor de herbicida em
um envoltorio de poliureia insolivel em agua preparado por uma reacao de
policondensacéo interfacial entre um monémero de diamina soluvel em agua
e um mondémero de poli-isocianato solivel em oleo em que (i) a proporcéao
molar de grupos amina para isocianatc € menor que 1,1, (ii) o envoltério
tendo uma espessura maior que cerca de 50 nanémetros (nm) € menor que
cerca de 150 nm, (iii) o tamanho de particula medio da microcapsula varia
de cerca de 2 micrébmetros (mm) a cerca de 15 mm, e (iv) a proporgao em
peso do liquido core contendo o acetoclor e o protetor de herbicida para o
envoltorio de poliureia varia de cerca de 6 a cerca de 30.

Um outro aspecto da presente invencao refere-se a um método
para preparar a suspensao aquosa de microcapsulas contendo acetoclor e a
quantidade reduzida do protetor de herbicida, o método compreendendo:

a) combinar agua e ingredientes soluveis em agua ou dispersi-
veis em agua com um tensoativo dispersante ou emulsificante soltvel em
oleo, acetoclor, o protetor de herbicida, e um mondmero de poli-isocianato e
formar uma emulsdo de 6leo em agua por homogeneizacao de alto cisalha-
mento da combinacdo até ser obtido o tamanho desejado de gota de oleo
em emulséo; e

b) formar um envoltério de capsula de poliureia por adicao de
um mondémero de diamina soluvel em agua a emulsao de éleo em agua para
dar a suspensao aquosa de microcapsulas; e

c¢) opcionalmente adicionar quaisquer ingredientes de formula-
cao inertes opcionais a suspensao de microcapsulas.

O método acima para preparar a suspensao aquosa de micro-
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capsulas das dispersdes aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado
contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida descrita nesta
invencéo pode ser operadc em modo intermitente ou continuo pelo especia-
lista na técnica.

Além do acetoclor, outros herbicidas a base de cloroacetamida
adequados para uso com as dispersdes aquosas do herbicida acetoclor mi-
croencapsulado contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida
descritas nesta invencao podem ser escolhidos dentre alaclor, butaclor, bu-
tenaclor, delaclor, diethatyl, dimetaclor, dimetenamida, dimetenamida-P, me-
fenacet, metazoclor, metolaclor, S-metolaclor, pretilaclor, propaclor, propiso-
clor, prinaclor, terbuclor, teniclor e xilaclor, misturas dos mesmos e estereoi-
s6émeros dos mesmos.

As suspensodes herbicidas aquosas de capsulas descritas nesta
invengao podem ser opcionalmente diluidas em uma mistura spray aquosa
para aplicagdo agricola tal como para o controle seletivo de ervas daninhas
em milho. Tais composigdes séo tipicamente diluidas com um carreador i-
nerte, tal como agua, antes da aplicagdao. As composi¢goes diluidas, que
normalmente sao aplicadas as ervas daninhas, ao local das ervas daninhas
ou ao local onde as ervas daninhas podem eventualmente emergir, geral-
mente contém cerca de 0,0001 a cerca de 1 por cento em peso de ingredi-
ente ativo e de preferéncia contém cerca de 0,001 a cerca de 0,05 por cento
em peso de ingrediente ativo. Alternativamente, as composigoes diluidas
podem conter 0,0001 a 1 por cento em peso de ingrediente ativo, 0,001 a
0,05 por cento em peso de ingrediente ativo, 0,0001 a 0,5 por cento em pe-
so de ingrediente ativo, 0,01 a 0,5 por cento em peso de ingrediente ativo,
0,1 a 0,5 por cento em peso de ingrediente ativo, 0,0001 a 0,25 por cento
em peso de ingrediente ativo, 0,001 a 0,25 por cento em peso de ingredien-
te ativo, 0,01 a 0,25 por cento em peso de ingrediente ativo, ou 0,1 a 0,25
por cento em peso de ingrediente ativo. As presentes composigdes podem
ser aplicadas as ervas daninhas ou ao local das mesmas pelo uso de pulve-
rizadores terrestres ou aéreos, além de agua para irrigacdo e por outros

meios convencionais conhecidos pelos especialistas na técnica.
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As composicdes herbicidas descritas nesta invencao podem ser
aplicadas junto com um ou mais outros herbicidas para controlar uma varie-
dade mais ampla de vegetacao indesejavel. Quando usadas junto com ou-
tros herbicidas, as composi¢cbes ora reivindicadas podem ser formuladas
com o outro herbicida ou herbicidas como concentrados pré-misturados,
misturadas em tanque com o outro herbicida ou herbicidas para aplicacao
spray ou aplicades em sequéncia com o outro herbicida ou herbicidas em
aplicacbes spray separadas.

Herbicidas adequados para uso junto com as composicdes des-
critas nesta invengao podem ser selecionados, porém sem limitacao, dentre
atrazina, benfuresato, bentazona, butafenacil, clomazona, clopiralid, ciana-
zina, dicamba, diflufenzopir, diuron, EPTC, florasulam, flufenacet, flumetsu-
lam, flumiclorac-pentila, fluroxypir, foramsulfuron, fumiclorac, glufosinato,
glufosinato de amoénio, halosulfuron, isoxaflutole, pyroxasuifone, linuron,
mesotriona, metosulam, metribuzin, nicosuifuron, oxifluorfen, pendimetalina,
primisulfuron, prosulfuron, rimsulfuron, simazina, sulcotrion, terbutilazina,
tifensulfuron e tifensulfuron-metila.

Um exemplo de uma suspensao aquosa de capsulas descrita
nesta invencao usada junto com os herbicidas adequados descritos nesta
invencao compreende uma suspensao de capsulas contendo uma mistura
de acetoclor e o protetor de herbicida diclormid no nucleo liquido da capsula
e uma dispersao aguosa de atrazina na fase aquosa continua. Tais concen-
trados herbicidas pré-misturados aquosos podem ser diluidos de 1 a 2000
vezes em agua no ponto de uso dependendo das praticas agricolas e usa-
dos em aplicacbes spray pré-emergentes e pods-emergentes para o controle
de ervas daninhas em culturas. Este concentrado herbicida também pode
conter o protetor de herbicida furilazol no lugar de diclormid.

Um outro exemplo adequado de uma suspensdo aquosa de
capsulas descrita nesta invencao usada junto com os outros herbicidas des-
critos nesta invencao compreende uma suspensio de capsulas contendo
uma mistura de acetoclor e o protetor de herbicida diclormid no nucleo liqui-

do da capsula, e uma dispersao aquosa de flumetsulam e uma solucao a-
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quosa de sal de etanolamina de clopiralid na fase aquosa continua. Tais
concentrados herbicidas pré-misturados aquosos podem ser diluidos de 1 a
2000 vezes em agua no ponto de uso dependendo das praticas agricolas e
usados em aplicagdes spray pré-emergentes e pds-emergentes para o con-
trole de ervas daninhas em culturas. Este concentrado herbicida também
pode conter o protetor de herbicida furilazol no lugar de diclormid.
Geralmente € desejavel incorporar um ou mais agentes tensoa-
tivos nas misturas de tanque ou nos concentrados pré-misturados aquosos
formados com as composicdes descritas nesta invencao usadas junto com
os outros herbicidas também descritos nesta invencao. Tais agentes tensoa-
tivos sdo vantajosamente empregados tanto em composigoes sélidas quan-
to em composi¢cdes liquidas, especiaimente aquelas destinadas a serem
diluidas com um carreador antes da aplicacao. Os agentes tensoativos po-
dem ser de natureza anidnica, catidnica ou n&o idnica e podem ser empre-
gados como agentes emulsificantes, agentes umectantes, agentes suspen-
sores, ou com outras finalidades. Tensoativos convencionalmente usados
na técnica de formulagao e que também podem ser usados nas presentes
formulagoes estao descritos, inter alia, em "McCutcheon’s Detergents and
Emulsifiers Annual”, MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1998 e
em "Encyclopedia of Surfactants”, Vol. I-lll, Chemical publishing Co., New
York, 1980-81. Agentes tensoativos tipicos incluem sais de alquil sulfatos,
tais como lauril sulfato de dietanolamédnio; sais de alquilarilsulfonato, tais
como dodecilbenzenossulfonato de calcio; produtos de adicao alquilfenol-
alquileno, tais como nonilfenol-C+g etoxilato; produtos de adi¢cao alcool-6xido
de alquileno, tais como tridecil alcool-C+s etoxilato; sabdes, tais como estea-
rato de sodio; sais de alquilnaftaleno-sulfonato, tais como dibutilnaftalenos-
sulfonato de sédio; ésteres dialquilicos de sais de sulfossuccinato, tais como
di(2-etil-hexil) sulfossuccinato de sédio; ésteres de sorbitol, tais como oleato
de sorbitol; aminas quaternarias, tais como cloreto de lauril trimetilamaénio;
polietileno glicol esteres de acidos graxos, tais como estearato de polietileno
glicol; copolimeros em blocos de 6xido de etileno e 6xido de propileno; sais

de mono e dialquil fosfato ésteres; oleos vegetais tais como 6leo de soja,
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Oleo de semente de colza, 6leo de oliva, dleo de ricino, éleoc de semente de
girassol, 6leo de coco, 6leo de miltho, 6leo de semente de algodéo, dleo de
linhaca, oleo de palma, 6leo de amendoim, 6leo de acafrdo, 6leo de gerge-
lim, 6leo de tungue, entre outros; e ésteres dos Oleos vegetais acima.

Além das composi¢cbes e usos descritos acima, as dispersdes
aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado contendo quantidades
reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta invencao também a-
brangem o uso destas composicées aquosas de capsulas de herbicida em
combinagdo com um ou mais ingredientes compativeis adicionais tais como
agentes antiespumantes, agentes antimicrobianos, agentes compatibilizan-
tes, inibidores de corrosao, agentes dispersantes, corantes, agentes emulsi-
ficantes, depressores do ponto de congelamento, agentes neutralizantes e
tampoes, odorizantes, auxiliares de penetracao, agentes sequestrantes, a-
gentes de espalhamento, estabilizantes, agentes aderentes, auxiliares de
suspensao, agentes espessantes, entre outros. As composi¢cées também
podem conter outros componentes compativeis, por exemplo, outros herbi-
cidas, reguladores do crescimento de plantas, fungicidas, inseticidas, entre
outros, e podem ser formuladas com fertilizantes liquidos.

As composi¢cbes aquosas de capsulas de herbicida descritas
nesta invencao podem ser adicionalmente empregadas para controlar vege-
tacao indesejada em muitas culturas que podem ser tornadas tolerantes ou
resistentes as mesmas ou a outros herbicidas por manipulacao genética ou
por mutacdo e selecao. Os compostos herbicidas descritos nesta invencao
podem, ainda, ser usados junto com glifosato, glufosinato, dicamba, imida-
zolinonas ou 2,4-D em culturas tolerantes ao glifosato, tolerantes ao glufosi-
nato, tolerantes ao dicamba, tolerantes a imidazolinona ou tolerantes ao 2 ,4-
D. De preferéncia os compostos descritos nesta invencao sao usados em
combinacido com herbicidas que sao seletivos para a cultura sendo tratada e
gue complementam o espectro de ervas daninhas controladas por esses
compostos a taxa de aplicagao empregada. Alem disso, os compostos des-
critos nesta invencao geralmente sao aplicados com outros herbicidas com-

plementares ao mesmo tempo, seja como uma formulagdo combinada ou
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como uma mistura de tanque. Da mesma forma, os compostos herbicidas
descritos nesta invencéo podem ser usados junto com inibidores da aceto-
lactato sintase em culturas tolerantes aos inibidores da acetolactato sintase.

Os exemplos a seguir ilustram a presente invengao.
Exemplo 1: Preparagdo da Formulag&go A

Uma fase organica composta de 1763 g de acetoclor técnico,
146,9 g de diclormid técnico, e 90,0 g de PAPI® 27 (Dow Chemical; Midland,
MI) foi emulsificada em uma fase aquosa composta de 100,0 g de Krafts-
perse® 25M (Mead Westvaco; Richmond, VA), 20,0 g de mistura de tensoa-
tivos A, 5,0 g de Proxel® GXL (Arch Chemicals; Smyrna, GA), 10,0 g de Avi-
cel® CL 611 (FMC Biopolymers; Filadélfia, PA), 1,20 g de Kelzan® S (CPKel-
co; Atlanta, GA), e 1864 g de agua desionizada usando um homogeneizador
Silverson (Silverson; Cincinnati, OH) equipado com uma coluna de emulséo
padrédo. A velocidade do homogeneizador foi aumentada gradualmente até o
tamanho de particula volumétrico médio chegar em cerca de 8 mm (atingido
a cerca de 5000 rpm) medido usando um analisador de tamanho de particu-
las por difracdo a laser Malvern Mastersizer 2000 (Malvern; Westborough,
MA). O envoltorio de capsula de poliureia foi entdo formado por adigéo de
216,1 g de solugéo aquosa de etilenodiamina a 10% (Aldrich; St. Louis, MO)
com agitacdo moderada. Finalmente 262,2 g de agua desionizada foram
adicionados para dar uma formulagado de suspensao de capsula de aceto-
clor a 400 g/L (densidade calculada = 1,064 g/mL, 95,5% pureza técnica). O
tamanho de particula volumétrico meédio final resultante foi de 7,9 mm medi-
do usando o analisador Mastersizer 2000.
Exemplo 2: Preparagdo da Formulagdo B

Uma fase organica composta de 1736 g de acetoclor técnico,
144 ,6 g de diclormid técnico, e 119,7 g de PAPI® 27 foi emulsificada em uma
fase aquosa composta de 100,0 g de Kraftsperse® 25M, 20,0 g de mistura
de tensoativos A, 5,0 g de Proxel® GXL, 10,0 g de Avicel® CL 611 (FMC Bio-
polymers; Filadélfia, PA), 1,20 g de Kelzan® S, e 1864 g de agua desioniza-
da usando um homogeneizador Silverson equipado com uma coluna de e-

mulsdo padrdo. A velocidade do homogeneizador foi aumentada gradual-
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mente até o tamanho de particula volumétrico médio chegar em cerca de 8
mm (atingido a cerca de 5000 rpm) medido usando um analisador de tama-
nho de particulas por difracao a laser Malvern Mastersizer 2000 Malvern
Mastersizer 2000. O envoltério de capsula de poliureia foi entdo formado por
adicao de 287,3 g de solugao aquosa de etilenodiamina a 10% com agitacao
moderada. Finalmente 127,7 g de agua desionizada foram adicionados para
dar uma formulagao de suspensao de capsula de acetoclor a 400 g/L (den-
sidade calculada = 1,065 g/mL, 95,5% pureza técnica). O tamanho de parti-
cula volumeétrico médio final resultante foi de 8,2 mm medido usando o ana-
lisador Mastersizer 2000.

Calculos para determinar a espessura do envoltério das microcapsulas para

as formulacoes A & B

O calculo das quantidades de componentes de envoltério de
capsula necessarias para obter uma espessura de envoltorio alvo foi basea-
do na formula geométrica referente ao volume de uma esfera para seu raio.
Se presumida uma morfologia nucleo-envoltério, com o nucleo composto de
componentes insolUveis em agua e nao formadores de envoltério (herbicida
e protetor de herbicida) e o envoltério composto de materiais polimerizaveis
(monbémeros sollveis em Oleo e em agua), entdo a equacgao (1) se aplica,
relacionando a propor¢cao do volume do nucleo (V¢) e o volume do ntcleo,
mais o volume do envoltorio (Vs) aos seus respectivos raios, onde rs € o raio

da capsula incluindo o envoltorio e | & a espessura do envoltério.

VL‘ + IY\ _[ r.v jn
V. r, -1, ™)

Resolvendo a equagao (1) para o volume do envoltério encon-

tramos:

Substituindo seus respectivos volumes (mg /ds = Vs € m¢ /d¢=
V¢, onde o subscrito s ou ¢ refere-se ao envoltério ou nicleo, respectiva-

mente) pelas massas (m;) e densidades (d;) e resolvendo para a massa do
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envoltério encontramos:

.
d. o

m, =m, dA (;}:—[j -1
(SR AN N

@)

Para simplificar o calculo e usar diretamente os respectivos pe-

sos dos componentes do nucleo e do envoltério da capsula a aproximacgao
de que a relagédo das densidades ds/d. € aproximadamente igual a um foi

feita resultando na equacao (4).

Fe »
~ D —
ms~mc(/ [j 1
Ts —ts

Fazendo as substituicobes m¢ = mg — Mesm, Ms = Mo +

(4)

(fwsmosmy)Mosm — Me, € fwsmiosm = Mwswm / Mosm (a proporgdo de mondémero
soltuvel em agua para mondmero soluvel em ¢6leo), onde mp € a massa total
dos componentes oleosos (herbicida, protetor de herbicida e monémero so-
livel em 6leo), mosm € @ massa do mondmero soluvel em 6leo, e mysm € a

massa do mondémero soluvel em agua, e resolvendo para mpgy obtemos:

m, E-’ﬂij 1
rg =l )

Mosyy = ( 3

v
ft SM T OSM +

S

\’s _l;/ (5)

Nos Exemplos 1 e 2, o mondmero soluvel em agua foi usado em
uma base equivalente a 1,07:1 em relacdo ao mondmero soluvel em éleo

para todas as preparacdes de suspensao de capsulas.

Exemplo 3: Avaliagdo em estufa dos danos causados ao milho
decorrentes de aplicagoes pre-emergentes

Varias das suspensdes aquosas de microcapsula contendo ace-
toclor descritas nesta invengdo foram testadas em estufa em aplicacoes s-
pray pré-emergentes de herbicida quanto a sua seletividade para milho. Os
tratamentos foram aplicados com um pulverizador de esteira ("track spra-

yer") produzido pela Allen Machine Works (Midland, Ml). O pulverizador utili-
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zava um bico de pulverizagdo 8002E, uma pressao de pulverizacao de 262
kiloPascals (kPa) e uma velocidade de 3,54 quildbmetros por hora (kph) (2,2
mithas por hora (mph)) para distribuir 187 litros por hectare (L/Ha). A altura
do bico foi de 46 centimetros (cm) acima dos vasos. Foi usado um solo mi-
neral: cascalho (proporgao 80:20 ) na estufa, que apresentou a seguinte a-
nalise: areia, limo, e argila de 36, 42, e 23%, respectivamente, e foi classifi-
cado como um barro com um pH de 7,9, 2,4% de matéria organica e uma
capacidade trocadora de cations (CEC) de 10,4 meq / 100g. O material de
planta foi cultivado em uma estufa com as temperaturas diurna e noturna
ajustadas em 26 a 28°C. A luz natural foi complementada com lampadas
suspensas de halogeneto de metal de 1000 watt com uma iluminacdo média
de 500 microEinsteins por metro quadrado por segundo (mE m™ s) de ra-
diagao ativa fotossintética (PAR). A duragao do dia era de 16 horas. O mate-
rial de planta foi regado durante todo o periodo da experiéncia com agua
doce urbana limpa. A contagem das plantas ("plant stand") foi feita no 7° e
14° dias depois da aplicagdo dependendo do tempo necessério para germi-
nagao de cada espécie. AvaliagcOes visuais dos danos em percentagem fo-
ram feitas em uma escala de 0 a 100% em comparacdo com as plantas de
controle n&do tratadas (onde 0 € igual a sem danos e 100 ¢ igual a morte
completa da planta).

As composicbes a base do herbicida acetoclor usadas para os
tratamentos spray pré-emergentes 1 - 6 na Tabela 1 sao suspensées de
capsulas de disperstes aquosas do herbicida acetoclor microencapsulado
contendo quantidades reduzidas de protetores de herbicida descritas nesta
invengao, ao passo que as composicdes a base do herbicida acetoclor usa-
das para os tratamentos 7a-c na Tabela 1 estdo mostrados a titulo compara-
tivo. As composicoes usadas para os tratamentos 1 — 4 e 7a na Tabela 1
foram preparadas de maneira similar a Formulagdo A e a Formulacio B
(descritas nos Exemplos 1 e 2) com modificacéo dos parametros experimen-
tais usados para formar as varias capsulas de maneira bastante conhecida
pelos especialistas na técnica.

A percentagem de danos causados ao milho foi determinada pa-
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ra cada uma dos tratamentos com acetoclor mostrados na Tabela 1. Todos
os tratamentos inventivos (tratamentos 1 — 6) mostraram menos danos cau-
sados ao milho do que os tratamentos comparativos (tratamentos 7a-c). Os
tratamentos comparativos incluiram uma composicao de acetoclor/diclormid
encapsulados onde a espessura do envoltério era de 10 nm (Tratamento
7a), o produto comercial acetoclor/diclormid microencapsulados conhecido
como herbicida Topnotch® (Tratamento 7b) e uma formulagéao de concentra-

do emulsificavel (EC) tipica de acetoclor sem protetor (Tratamento 7¢).
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Exemplo 4: Avaliagdo em campo de suspensées de acetoclor encapsuladas
aplicadas ao milho

As suspensbes de microcapsulas aquosas contendo acetoclor
descritas nesta invengao foram avaliadas em experiéncias de campo para
determinar sua eficacia em ervas daninhas e na seletividade para o milho. Milho
foi plantado no local de cada experiéncia utilizando um hibrido comercial dispo-
nivel apropriado para aquela geografia e condigbes locais de crescimento. Ime-
diatamente apos o plantio, os tratamentos pré-emergéncia foram aplicados por
difusdo a superficie do solo. Subsequente a emergéncia da cultura, quando o
milho atingiu o estagio V2-V3 de crescimento (2-3 colares de folha visiveis), tra-
tamentos pds-emergéncia foram aplicados por difusado por cima de cada cultu-
ra. Os tratamentos com herbicidas foram aplicados as taxas de 1/2X, 1X, ou 2X
de acordo com as taxas recomendadas no rétulo do produto, que variavam com
o tipo de solo. A Tabela 2 lista as taxas de aplicacao do herbicida para os varios
tipos de solo nas experiéncias. As avaliagbes da tolerancia das culturas a todos
os tratamentos, expressas como uma estimativa visual percentual de inibicdo do
crescimento, clorose, necrose, e danos totais em relagéo aos lotes nao tratados,
foram conduzidas aproximadamente 3, 7, 14, e 28 dias depois das aplicacées
pos-emergéncia. Avaliacbes da eficacia de todos os tratamentos, por espécie
de erva daninha presente e expressas como uma estimativa visual percentual
de controle em relacao aos lotes no tratados, foram conduzidas aproximada-
mente 14, 28, 42, e 56 dias depois das aplicagbes pos-emergéncia.
Tabela 2: Taxas de Aplicacao de Herbicida por Tipo de Solo

1x taxas por tipo do solo
1x taxas (g ai/ha)

Teor de matéria orgdnica no solo

Textura do solo* Menor que 3% 3% ou mais
Grossa

Keystone 3381 (2,3 gts/ac) 3675 (2,5 gts/ac)
formulagcao A 1932 2100
formulagao B 1932 2100
Aatrex L 1288 1400

Degree Xtra 3280 (2,9 gts/ac) 3280 (2,7 gts/ac)
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Media
Keystone
formulagao A
formulacao B
Aatrex L
Degree Xtra

fina
Keystone
formulacao A
formulagéo B
Aatrex L
Degree Xtra
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3822 (2,6 gts/ac)
2184
2184
1456

3733 (3,3 gts/ac)

4116 (2,8 gts/ac)
2352
2352
1568

3903 (3,45 qgts/ac)

3969 (2,7 gts/ac)
2268
2268
1512

3733 (3,3 gts/ac)

4410 (3,0 gts/ac)
2520
2520
1680

3903 (3,45 gts/ac)

* Classes de textura de solo: Grossa = Areia, areia barrenta, marga arenosa;
Meédia = barro, lodo, marga lodosa; Fina = marga arenosa lodosa, marga

argilosa arenosa, argila arenosa, argila lodosa, marga argilosa, argila.

Notas Adicionais para a Tabela 2:

1 gt/ac Keystone = 1,3125 Ib ai/ac = 0,75 |b ai/ac acetoclor + 0,5625 |b ai/ac atrazina

1 gt/ac Keystone = 1470 g ai/ha = 840 g ai’ha acetoclor + 630 g ai’ha atrazina

Keystone: a proporcao acetoclor:atrazina é 1,3333:1

Formulagao 1 ou Formulagao 2 + Aatrex L: a proporcéo acetoclor:atrazina & 1,50:1

1 gt/ac Degree Xtra = 1,01 Ib aifac = 1131,2 g ai’ha

As Tabelas 3 e 4 contém dados de eficacia contra ervas dani-

nhas para aplicagdes pré-emergentes e pos-emergentes, respectivamente,
de 2 composigdes da presente invengao (Formulagao A e Formulagao B) e
dos produtos herbicidas comerciais Keystone® e Degree Xtra® para 3 espe-
cies de ervas daninhas comumente encontradas no mitho. As Tabelas 5 e 6
contém dados de danos ao milho para aplicagbes pré-emergentes e pos-
emergentes, respectivamente, de 2 composicoes da presente invencgao
(Formulacao A e Formulagao B) e dos produtos herbicidas comerciais Keys-
tone” e Degree Xtra®. O herbicida Keystone® (Dow AgroSciences LLC: Indi-

anapolis, IN) &€ uma suspoemulsao contendo 360 g ai/ L de acetoclor, 60 g/L
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do protetor diclormid e 264 g ai/ L de atrazina. O herbicida Degree Xtra®

(Monsanto; Creve Coeur, MO) é uma suspensdo aquosa em microcapsula
contendo 324 g ai/L de acetoclor encapsulado e o protetor furilazol, e uma
dispersao de 161 g ai/L de atrazina.

Tabela 3: Controle de Ervas Daninhas Resultante da Aplicagdo Spray Pré-
emergente de Misturas de Tanque Contendo (1) Suspensées de Capsulas

de Acetoclor Contendo Protetor e (2) uma Suspensio Aquosa de Atrazina

1

Tratamento % danos visuais a planta’
NUmero | Descricio Taxa | ABUTH | SETFA | PANDI

1 Keystone® 112X 53 100 66

2 Formulacdo A + atrazina® 12X 43 100 75

3 Formulacdo B + atrazina® 172X 49 100 74

4 Keystone® 1X 69 100 88

5 Formulacdo A + atrazina® 1X | 65 100

6 Formulagéo B + atrazina® X 79 100 90 |
7 Degree Xtra® X | 55 100 20 f

' Os tratamentos em ABUTH (juta-da-china) e SETFA (rabo-de-raposa-
gigante) foram avaliados 54 dias depois da aplicacdo do herbicida; os trata-
mentos em PANDI (capim-massai de outono) foram avaliados 39 dias de-
pois da aplicacao do herbicida; “atrazina apresentada como Aatrex® L (Syn-
genta).

Tabela 4: Controle de Ervas Daninhas Resultante da Aplicagdo Spray Pés-
emergente de Misturas de Tanque Contendo (1) Suspensdes de Capsulas

de Acetoclor Contendo Protetor e (2) uma Suspensio Aquosa de Atrazina

Tratamento | % danos visuais a pla'riw‘{a1
Numero | Descricdo Taxa ABUTH | SETFA PANDI
1 Keystone® 1/2X 53 48 36
2 Formulagdo A + atrazina® 172X 53 58 28
3 Formulacdo B + atrazina® 1/2X 55 60 44
4 Keystone® 1X 48 45 28
5 Formulacao A + atrazina’ 1X 86 78 55
6 Formulacdo B + atrazina® 1X 84 79 56
7 Degree Xtra® 1X 55 55 25

' Os tratamentos em ABUTH (juta-da-china) e SETFA (rabo-de-raposa-
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gigante) foram avaliados 29 dias depois da aplicagcao do herbicida; os trata-
mentos em PANDI (capim-massai de outono) foram avaliados 28 dias de-
pois da aplicagao do herbicida; “atrazina apresentada como Aatrex® L (Syn-
genta).

Tabela 5: Danos ao Milho Resultantes da Aplicagdo Spray Pré-emergente
de Misturas de Tanque Contendo (1) Suspensodes de Capsulas de Acetoclor

Contendo Protetor e (2) uma Suspensado Aquosa de Atrazina

Tratamento Danos médios ao milho’
Numero | Descricao Taxa % visual reproducdes
1 Keystone® X 3 24
2 Formulacdo A + atrazina® X 1 20
3 Formulacdo B + atrazina® 1X 1 24
4 Keystone® 2X 4 24
5 Formulacdo A + atrazina® 2X 3 ‘ 24
6 Formulacdo B + atrazina® 2X ] 1 24
7 Degree Xtra® X 0 24

'Avaliado 14-30 dias apés o tratamento; “atrazina apresentada como Aa-
trex® L (Syngenta; Wilmington, DE).

Tabela 6: Danos ao Milho Resultantes da Aplicagdo Spray Poés-emergente
de Misturas de Tanque Contendo (1) Suspensdes de Capsulas de Acetoclor

Contendo Protetor e (2) uma Suspensao Aguosa de Atrazina

Tratamento Danos médios ao milho'

Numero | Descricdo Taxa % visual reproducdes
Keystone® 1X 3 24

2 Formulagao A + atrazina® 1X 1 24

3 Formulagdo B + atrazina® 1X 1 24

4 Keystone® 2X 18 24

5 Formulagdo A + atrazina’ 2X 2 22

6 Formulagao B + atrazina® 2X 2 24

7 Degree Xtra® 1X 1 24

'Avaliado 2-4 dias apos o tratamento; Zatrazina apresentada como Aatrex® L
(Syngenta).
A presente invengao nao tem seu escopo limitado as modalida-

des descritas neste relatorio que sao ilustrativas de alguns aspectos da in-
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vengao e todas as modalidades que sejam funcionalmente equivalentes se
enquadram no escopo desta inveng&o. Varias modificacbes das composi-
¢oes e métodos aléem daqueles apresentados e descritos nesta invencéao
tornar-se-ao aparentes para os especialistas na técnica e se enquadram no
escopo das reivindicagdes anexas. Além disso, embora apenas certas com-
binagbes representativas dos componentes das composigbes e das etapas
do método descritos neste relatério tenham sido discutidos de forma especi-
fica nas modalidades acima, outras combinagdes dos componentes das
composi¢des e das etapas do método tornar-se-40 aparentes para os espe-
cialistas na técnica e também se enquadram no escopo das reivindicagoes
anexas. Assim sendo uma combinagao de componentes ou etapas do mé-
todo podem ter sido explicitamente mencionados neste relatério; entretanto,
outras combinagdes de componentes e etapas do método também estao
incluidos, ainda que nao explicitamente descritos. O termo "compreenden-
do" e suas variacdes usado neste relatorio € usado como sindnimo do termo

"incluindo” e suas variagoes e sao termos abertos, n&o limitativos.
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REIVINDICAGOES

1. Suspensao aquosa de capsulas de acetoclor contendo niveis
reduzidos de protetor de herbicida compreendendo:

a) uma microcapsula compreendendo, com respeito a suspen-
sao em capsula, de cerca de 200 g/L a cerca de 700 g/L, a microcapsula
compreendendo:

) um envoltério de poliureia insoltvel em agua, o envoltério
de poliureia insoltvel em agua sendo preparado por uma reacao de policon-
densacgéo interfacial entre um monémero de diamina soliivel em agua e um
monomero de poli-isocianato solivel em 6leo na qual a propor¢cdao molar de
grupos amina para isocianato € menor que 1,1, o envoltério tem uma espes-
sura maior que cerca de 50 nm e menor que cerca de 150 nm, e o tamanho
de particula médio varia de cerca de 2 ym a cerca de 15 ym, e

ii) um nucleo liquido interno, o nucleo liquido interno tendo,
com respeito a suspensdo em capsula, de cerca de 200 gramas por litro
(9/L) a cerca de 550 g/L de acetoclor e de cerca de 0 g/L a cerca de 50 g/L
de um protetor de herbicida, em que a proporgao em peso do acetoclor para
o protetor de herbicida € maior que cerca de 10, em que a proporcéo em
peso do nucleo liquido interno para o envoltdrio de poliureia insoltvel em
agua varia de cerca de 6 a cerca de 30;

b) uma fase aquosa continua compreendendo, com respeito a
suspensdo em capsula, de cerca de 250 g/L a cerca de 750 g/L de agua; e

c) pelo menos um de um emulsificante e um tensoativo disper-
sante compreendendo, com respeito a suspensao em capsula, de cerca de
1 g/l. a cercade 100 g/L.

2. Suspensao aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicagéo 1, em que o protetor de herbicida & benoxacor, cloquintocet,
ciometrinil, ciprossulfamida, diclormid, diciclonon, dietolato, fenclorazol, fen-
clorim, flurazol, fluxofenim, furilazol, isoxadifen, jiecaowan, jiecaoxi, mefen-
pir, mefenato, anidrido naftalico, oxabetrinil, ou misturas ou derivados dos
mesmos.

3. Suspensaoc aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
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a reivindicacgao 1, em que o protetor de herbicida € diclormid.

4. Suspensao aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicagao 1, em que o mondmero de poli-isocianato soltvel em dleo &
um polimetileno polifenilisocianato.

5. Suspensao aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicacao 1, em que o monémero de diamina soltvel em agua é etileno
diamina, propilenodiamina ou isopropilenodiamina.

6. Suspensdo aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicagao 1, em que o monémero de poli-isocianato é um polimetileno
polifenilisocianato e 0 mondmero de diamina soltvel em agua é etileno dia-
mina.

7. Suspensdo aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicacao 1, em que o tensoativo dispersante ¢ uma mistura de dode-
cilbenzenossulfonato de calcio, um copolimero em blocos de EQO-PO inicia-
do com isobutanol, e um solvente do tipo hidrocarboneto de petroleo.

8. Suspensao aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicagado 1, em que a suspensdo aquosa de capsulas de acetoclor
inclui ainda um herbicida adicional.

9. Suspensdo aquosa de capsulas de acetoclor de acordo com
a reivindicagao 8, em que o herbicida adicional € atrazina, benfuresato, ben-
tazona, butafenacila, clomazona, clopiralid, cianazina, dicamba, 2,4-acido
diclorofenoxiacético, diflufenzopir, diuron, EPTC, florasulam, flufenacet, flu-
metsulam, flumiclorac-pentila, fluroxipir, foramsulfuron, fumiclorac, glifosato,
glufosinato, glufosinato de amoénio, halosulfuron, imidazolinonas, isoxaflutol,
piroxasulfona, linuron, mesotriona, metosulam, metribuzina, nicosulfuron,
oxifluorfen, pendimetalina, primisulfuron, prosulfuron, rimsulfuron, simazina,
sulcotrion, terbutilazina, tifensulfuron, tifensulfuron-metila, ou misturas dos
mesmos.

10. Método para aumentar a seguranca para o milho em aplica-
¢Oes de herbicidas spray contendo acetoclor que compreende usar a sus-
pensao aquosa de capsulas de acetoclor como definida na reivindicacgao 1.

11. Método para preparar uma suspensao aquosa de microcap-
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sulas contendo acetoclor e uma quantidade reduzida de um protetor de her-
bicida, o método compreendendo:

a) combinar agua e ingredientes soluveis em agua ou dispersi-
veis em agua com um tensoativo dispersante ou emulsificante solGvel em
6leo, acetoclor, o protetor de herbicida, e um mondmero de poli-isocianato e
formar uma emulsao de 6leo em agua por homogeneizacao de alto cisalha-
mento da combinacéo até ser obtido o tamanho desejado de gota de 6leo
em emulséo; e

b) formar um envoltério de capsula de poliureia por adicado de
um mondmero de diamina soluvel em agua a emulsao de 6leo em agua para
dar a suspensao aquosa de microcapsulas.

12. Metodo de acordo com a reivindicagao 11, em que o prote-
tor de herbicida & benoxacor, cloquintocet, ciometrinil, diclormid, diciclonon,
dietolato, fenclorazol, fenclorim, flurazol, fluxofenim, furilazol, isoxadifen, jie-
caowan, jiecaoxi, mefenpir, mefenato, oxabetrinil, ou misturas ou derivados
dos mesmos.

13. Método de acordo com a reivindicagdo 11, em que o prote-
tor de herbicida é diclormid.

14. Método de acordo com a reivindicagéo 11, em que o prote-
tor de herbicida é furilazol.

15. Metodo de acordo com a reivindicacado 11, em que 0 moné-
mero de poli-isocianato € um polimetileno polifenilisocianato.

16. Método de acordo com a reivindicagao 11, em que o moné-
mero de diamina solivel em agua é etileno diamina, propilenodiamina ou
isopropilenodiamina.

17. Método de acordo com a reivindicagao 11, em que o moné-
mero de poli-isocianato € um polimetileno polifenilisocianato e o mondémero
de diamina soluvel em agua é etileno diamina.

18. Método de acordo com a reivindicagao 11, em que o tensoa-
tivo dispersante € uma mistura de dodecilbenzenossulfonato de calcio, um
copolimero em blocos de EO-PO iniciado com isobutanol, e um solvente do

tipo hidrocarboneto de petroleo.
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19. Método de acordo com a reivindicagdo 11, compreendendo
ainda adicionar um herbicida adicional & suspens&o aquosa de capsulas.

20. Meétodo de acordo com a reivindicagédo 19, em que o herbi-
cida adicional € atrazina, benfuresato, bentazona, butafenacila, clomazona,
clopiralid, cianazina, dicamba, 2 4-acido diclorofenoxiacético, diffufenzopir,
diuron, EPTC, florasulam, flufenacet, flumetsulam, flumiclorac-pentila, fluro-
xipir, foramsulfuron, fumiclorac, glifosato, glufosinato, glufosinato de aménio,
halosulfuron, imidazolinonas, isoxaflutole, pyroxasulfona, linuron, mesotrio-
na, metosulam, metribuzina, nicosulfuron, oxyfluorfen, pendimetalina, primi-
sulfuron, prosulfuron, rimsulfuron, simazina, sulcotrion, terbutilazina, tifensul-

furon, tifensulfuron-metila, ou misturas dos mesmos.
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RESUMO

Patente de Invengao: "SUSPENSOES HERBICIDAS DE CAPSULAS DE
ACETOCLOR CONTENDO QUANTIDADES REDUZIDAS DE PROTETOR".

A presente invengao refere-se a suspensées herbicidas aquosas
de capsulas de acetoclor, contendo microcapsulas de tamanho definido,
composigcao de envoltorio, e espessura que contém acetoclor e niveis redu-
zidos de protetor de herbicida. As suspensées herbicidas aquosas de aceto-
clor em capsulas proporcionam controle de ervas daninhas e seletividade

em milho comercialmente aceitaveis.
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