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La presente invencion se refiere a un
procedimiento para la preparacién de suspensiones acuosas é:qncen-
tradas de sustancias activas pesticidas. -

Ya se ha dado a conocer que pueden di;a-
tribuirse finamente sél‘idos orgénicog en disolventes en q@e son ta;x
solo poco solubles, mediante cuerpos moledores redondos movidos,
hecho de vidrio, cuarzo, ceramica, .metal o m’ate:ri:;l sintética, even-
tualmente en presencia de agentes dispersantes (cj:bmpérese: Patentes
alemanas Nos. 619.662 y 915.408, Paténte; britdnica No. 809. 609,
Patentes norteamericanas Nos. 2.212, 641; 2.361,059 y 2.581. 414, )
"Fe;.inzerldeinernt in der chdmischen Industrie' de N.ﬁinl; y
G.Giersiepen en "Aufbereitungstechnik" 12, (8), 562-572 (19'51) y
','Nassfe'lnstmahlung in -Riihrwerkskugelmﬁl;len" de W-Litz en Chem.
Tec-:hn. _2_'6_,__5_7_)_, 412-416 (ié?l) ). As{ pueden prepararse snspe!islq-
nes de pesticidas, por ejemplo de tal manera que se muele ﬁnauiente
(.molimiento fino en mojado) una sustancia activa eristalina o pastosa
en presencia de una fase liquida de vehiculo y, en el caso dado, sub-~
siguientemente por adicion de ;xn diluyente en el cual la susténcia ya
sea es practicamente insoluble o sea es tan solo poco soluble, sela
diluye hasta la concentracion deseada. Ege procedimiento, gin embar-
go, tiene varias desventajas. Por ejempl;:, es muy costoso en cuanto
a trabajo y energia, pués, en el desmeﬁuzamiento fino en mojado a'
menudo son necesarias varias etapas de moler a fin de lograr la finu-
ra de grano necesaria para una estabilidad suficiente de las suspeunsio-

nes acuosas. Ademas, molinos en mojado, tales como molinos
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de discos de corindon o molinos de perlas estin sujetos a un desgas-

te de material relativamente elevado. Ademés, en el desmenuzamien~
to fino en mojado, mediante dispositivos apropiados, ba de procurar-

se que el producto himedo a moler no absorba burbujag de aire para

que sea evitada la formacidon de una espuma estable. A las desventa~-

jas ya mencionadas ha de agregarse aqﬁella de que las sustancias que,
segiin el procedimiento quimico de preparacidén se presentan como pro-
ducto de fuslidn, a ménudd se cristalizan enteramente en forma defi-
ciente y, por ééto, pueden ser desmenuzadas mecanicamente tan solo
bajo grandes dificultades, dado que falta la dureza de cristales nece~
saria para ésta. En tales casos, Auno se contenta con que se efectlfé

un desmenuzamiento en seco bajo la adlcic'm( de agentes auxiliares

de molimiento. Con ésto, sin embargo, en el é.‘ubstrato molido a2 me~
nudo se generan propiedades que son desventajosas para la preparacion

de suspensiones acuosas concentradas. A titulo de ejemplo, entonces

‘no puede alcanzarse la concentracion elevada éspecialmente deseads

de sustancia sdlida suspendida en la suspension a preparar. .

Ademas es conocido preparar suspensiones
de sustancias activas pesticidas de tal manera que se dispersa en una
fase lfqui'da.una sustancia activa golida ffnamente dividida por un chorro
de aire bajo adicion de agentes dispérsantes y emulsionantes o de ial
manera que se dispersa ea una fase lfqu.i.da una mezcla previa de sus-
tancia activa y de agentes auxiliares de formulacion, tratada con un

chorro de aire. Descartandose el hecho de que también en ese proce-

dimiento es necesario un desmenuzamiento de la gustancia activa que
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es costoso en trabajo y energia, la de:sventaja esencial reside en que
no es posible dividir el componente a;:tivo tan fina y unjiorﬁemente
que en el molimiento 1.'_ino en mojado. Esto tiene como col{secueuci.a
el hi'écho de que las suspensiones preparadas de eéta manera, por lo
general, son r‘nenos estables que tales preparadas segin él bracedi-
miento de molimiento fino en mojado; pués, cuanto niayores sean lasg
particulas de la sustancia activa contenidas en una suSpenéién, tanto
mAs rapidamente ocurre una sedimentacion y, ademas, difereﬁéiés
fuertes en el tamario de particula favorecen a 1a uamada."u{adu-racién
de Ostwald", bajo Ja cual se entiende un crecimlentb de los c‘ristales
grandeé a costa de los cristales pequefios. De desventaja considera-
ble es tam‘bién el hecho de que en cada molimiento ren geco ~ pero go-
bre todo en el desmenuzamiento por un chorr_o cie aire - es necesario
rerover el polvé producido en el‘molimiento, a fin de reducir a un
grado minimo el ensuciamiento del medio afnbiepte y la pv.ieéta en
peligro del equipo de operarios por el polvo, particularmente por sﬁs—
tancias toxicas.

Ahora se ha encontrado que pueden prepa-
rarse suspensiones acupsas concentradas que contienen sustancias
activas pesticidas tan solo poco hidrosolubles de un pequefio tamafio
medio de grano y de un egpec tro de tamafio de grano apropiado para
suspensiones estables, de tal manera que
a) una masa fundida de una sustancia activa pesticida tan solo poco

hidrosoluble y de un emulsionante, as{ como eventualmente de

sustancias auxiliares de formulacidn, es introducida bajo agitacidn
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fuerte y evitando 1a entrada de aire en una fase i{qulda que con-
tiene eventualmente una o varias sugtancias activas pesticidas
hidrosolubles asf como eventualmente sustancias auxiliares de
formulacion y que tiene una temperatura inferior al punto de fu- '
sion de la masa fundida,

o de tal manera que

_ b) una masa fundida de una sustancia activa pesticida tan solo poco

hidrosoluble y de un acido en el cual se basa un emulsionatte
ani.c'mico, asi como eventﬁglmente sustancia’s auxiliares de for~
mulacion, .es introducida bajo agitacion fuerte y evitando ia entra~
da de aire en una faée acuosa que contiene d, 5 a 1,5 equivalentes -
~-calculados sobre el cbmponente acido del emulsionante anionico-
de _uﬂé basge, as(i como ev‘_entualmente una o variasg é.u.s'tancias ac~
tiv.a_s pesticidas hidrosolubles y eventualmente sustanclas auxilia-
res de formulacion y que tiene una temperatura inferior al punto
de fusion de la masa fundida.

Ha de considerarse extremamente sorprens
dente el hecho de que, de acuerdo con la invencion, pueden prepararge
guspensiones cohcentradas acuosas egtables que contienen sluenta\m::iast
activas pesticidas tan solo poco hidrosolubles de pequefio tamafio de
grano y de un espectro de tamafios de gréno ;propiado para suspensio-
nes acuosas estables, pués, én base al estado conocido de la técnica,
era de esperar que los cristales existentes én la suspension, también

debido a la maduracion de Ostwald, crecerfan paulatinamente a la tem-~

peratura ambiente, respectivamente que se formarian mayores aglo-
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merados o también tortas de fusion, lo que ultimamente tendria
como consecuencia una separacidén de las fages sélida y liquida en-
tre si.

El procedimiento segin la invencion mues-

“tra una serie de ventajas. Asi, el mismo es realizable con un gasto

relativamente bajo de aparatos y de energigen forma sencilla también
a una mayor escala. Ademas, el procedimiento segin la invencidn,

en contraposici:on con los métodos convencionales, no comprende nin-

guna operacion de moler; por ésto, ho existe la posibilidad de un

ensuciamiento del medio ambiente, respéctivameute una puesta en pe-
ligro del equipo de operarios * por pglvo o neblina de ‘roclada. ;Ade-A
;nés, el agua de lavar usada para la limpieza de los aparatos requeri-
dos puede ser recogida y puede ser empleada en operaéiones subsi-~
éuientes como componente de la fase acuosa,: siempre que no se efec-
tue un éarﬁbio de producto. Por consiguiente, en el proc'edimiento se-
gln la invencidn, no se presentan ;guas residuales ensuciadas o toxi-
cas. Ademads, el procedimiente de acuerdo con la invencion permite
la preparacion de suspensiones acuosas coﬁcentradas que, no obstante
de su elevado contenido de sustancia solida, son fluidos y muestran
una buena resistencia al {rio. Ventajas adicionales del procedimiento
segln la invencion residen eu que en la preparacién de las suspensio-
nes puede frabajarse sin espuma y en que puede manejarse a cierto
grado el tamafio de las particulas en ]la suspension por la clase yla
cantidad del emulsionante, respectivamenté en el cago de la variante

de procedimiento (b), por la clase y la cantidad del componente aci-
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do del emulsiotante aniénico y de la base, as{ como por la propor-
ci6n estequiométrica del componente acido del ¢gmulsionante anidnico
g la base. Finalm.ente, el procedimicnto segin la invencidn con el
Aempleo concomitante de sisiancias tensicactivas apropiadas (sustan-
cias auxiliares de formulacidén) pucde ser dirigido de tal modo que en
los casos en que la sustancia activa‘ pesticida a suspender puede exis-
tir en varias modificaciones de cristales, en la suSperisién a preparar
se forma exactamente Ia .modificacion de cristales especialmente de-
seada, |

Bajo sustancias activas pesticidas, en el

presente caso, aplicables usualmente en el sector de la proteccion

- de plantas. A estas pertenecen, por ejumplo:; insecticidas, nematodi-

cidas, acaricidas, rodenticudas, fungicidas, herbicidas y agentes re-
- . - 4

" guladores del crecimiento de plantas.

Mediante ¢l rprocedimiento de acuerdo con
la i‘m}encién, pueden prepararse suSpensiénes,acuosas conceutradas
de tales sustancias activas pesticidas que tienen un punto de fusion
entre 40 y 300°¢, preferiblemente entre 60 y 280°C y que a 25°C gon
solubles en agua a maximamente un 1,5 % en peso, como ejemplos de
tales sustancias activas, en detalle pueden mencionarse:
N-(2-benztiazolil)~N, N'- dusiciidrea,
3-metiltio-4-amino-6-ter-butil-1, 2, 4~triacin~5~ona,
3~ metiltio-r4-iso- butilidenamino-6-ter-butil-1, 2, 4-triacin-5-ona,
2-cloro- 4-etilamino-6-isopropilaminoe-1, 3, 5~-triacina,

N'«(3, 4- diclorofenil)-N, N~dimetilirea,
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carbamato de 2, 3-dihidro-2, 2-dimetil- 7-benzo_furan'11- metilo,
carbamato de 3, 5-dimetil-4-metiltiofenil-N~metilo,

tiofosfato de O, O- dietil-O- (3- cloro-4-nfetil-7-¢ urhaririil_o).
v-hexacloroc iclohesano, -

6,7, 8,9, 10, 10-hexacloro-1, 5, 5a, 6, 9, 94- hexahidro- 6, 9- metano-
2, 4, 3-benzo-dioxatiepin- 3~ 6xido,

1,4,5,6,1, 8, 8-heptacloro-4, "7:- endo-metilen- 3A', 4,7, TA-tetrahi-
drcw indeno,

N-triclorometilmercapto-4-~ciclohexeno-1, 2-dicarboximida,

N- triclérome tiltioftalimida,

2-(2-furil)-benzimidazol,

5-amino-1- b;Ls; (dimetila fnido) -fosforil- 3-fenil-1, 2, 4~triazol,

’

ditiol-ciclocarbonato de 6~ metil~-2, 3-qti_inoxalina,

~ 4-hidroxi-3-(1, 2, 3, 4~tetrahidro~1-naftil)~cumarina.

Como emulsiona'ntes que, en la realizacion
del p;'ocedimiento segin la variante (a), p‘uede_n ser agregados a la
masa fundida de sustancia activa, entran en consideraci6n todos los
usuales emulsionantes que son estables en la masa fundida, A estos
pertenecen preferiblemente emuls.ionantes no ionéger;os y aniénicos,'
tdles como ésteres de polioxietileno y acldos grasos, éteres de poli-
oxietileno y alcoholes grasos, por ejemplo éteres alquilaril-poliglicé-
licos, sulfonatos de alquilo, sulfatos de alquilo y sulfonatos de arilo;

ademés, sales de dcidos grasos, 4cidos carboxflicos polimeros, aci-

- dos sulfénicos polimeros, polialcoholes; sustancias tensioactivas

inorginicas naturales o sintéticas, tales como por ejemplo polisilica~
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_tos, attapulguita y moatmorillonita; emulsionantes cationicos, tales

como sales de amonio y aminas grasas.

Las cantidades de emulsionante a aplicar,
en lé realizacion del procedimiento de la invencion segin la varian-
te (a), pueden ser variadas dentro de un tr-xargeﬁ amplio. Por lo 'ge-
neral, se emplea un 0, 2V % hasta un 12 % en peso, preferiblemente

un 2 % hasta un 6 % en peso de emulsionante, calculado sobre la sus~

pension acabada.

Como componentes de dcido de emulsio~
nantes aniépicos que, en la realizacion del procedimiento de la inven-
cion segiin la variante (b), pﬁeden ser agregados a la masa fundida,
entraﬁ en consideracién todos aquellos 4cidos en que se basan emul~
sionantes aﬁiénicos ¥y que son estables en la mgsé fundida. & éstos
pértenecen_preferiblemente 4cidos grasos con 10 a 22 dtomos de car-
bono, particularmente con 16 a 20 atomos de carbono; aden;és, de-
terminadoé dcidos sulféni‘cos y 4cidos carboxilicos aromaticos, asi
como acidos carboxilicos aliciclicos especiales. Como ejemplos de
tales componentes de acido, en detalle sean mencionados:v
dcido laurico,
acido esteérico,'
acido oléico,
dcido benzdico,
dcido abiético
acido graso de coco,

dcidos resinicos,
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acido 4-(n-dodecil)- bencenosulféniéo.

Como bases que, en ia realizacion del pro-
cedimiento de la invencion segin la variante (b), pueden ser; agregadas
ala fase acuosa, entx;an en consideracion todos los uaualéé agentes li-
gadores de acido, si_empre que reaccionen bésicame:;te eﬂ forma sufi-
cientemente fuerte y no estorben la eficacia del emulsionante que se
forma. A éstos pertenecen préferiblgmente h'gdréxidos de alcall, tales
como por ejemplc;: hiaréxido de sodio o hidroxido de pbtasio, ademas’
hidroxido de aluminio; ademds, aminas, tales como p'c;)r ejemplo tri-
etaﬁolamina, o por ejemplo también taurato estearilico Bésico.

Las cantidades a aplicar de los componen-
tes de acido de emulsionantes aniounicos y de las bases, en la realiza-
cién del procedimiento de la invencién segiin 1a variante (b) pueden'ser
variadas también dentro de un margen ampiio. Por lo general, se
emplean el componente de icido y 1a base en tales cantidades que la
concentracion del dcido y de 1a base estd entre un 0, 2 a 12 % en peso,
preferiblémente entre un 2 a 6 %, calculado sobre la suspension re-
sultante.

La proporcion estequiométrica del compo-
nente cido de un emulsionante aniénico a la bage, en la realizacion
del procedimiento de la invencién segin 1a variante (b), puede ser va-
riada también dentro de un margen amplio. Por lo general, por 1 equi~
valente de componente éci;lo de un emulsionante, se aplican0,5a 1,5
equivalentes de base; de preferencla, la proporcion de equivalencia de

componente dcido a base es de entre 1 :10, 8 y1 :- 1, 2.
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" 8i, en la realizacién del procedimiento
segﬁﬁ la invencion, se emplean emulsionantes idnicos, ha de procu~
rarse que el‘va}or pH de 1a fase acuosa sea mantenida dentro de un
_rﬁargen en el cual estos emulsionantes son eficaces. _'

E1 procedimiento segin la invencién, tan-
to en el caso de la variante (a) como también en el caso (b), es rea-
lizado preferiblemente con el empleo concomitante de sustancias au-~
xiliares de formulacién. Lasg Gltimas pueden ser gregadas a la masa
fundida y/o a la fase acuosa. A las sustancias auxiliares de formula-
cion pertenecen: vehiculos sélidos, sustancias tensioactivas cqh
efecto emulsionante y/o dispersante, disolventes orginicos, agentes
desespumadores; espesativos y agentes proiecto_res contra la conge-
lacion. Entran en consideracion como vehiculos sdlidos: por ejemplo,
minerales naturales molidos, tales como caolines, arcillas, talco, ‘
creta, cuarzo, attapulguita, montmorillonita y tierra de diatomeas
y minerales sintéticos molidos, tales como acido sil{cico altamente
disperso, dxido de aluminio y silicatos; como sustancias tensioactivas
con efecto emulsionante y/o dispersante: ésteres de polioxietileno y
dcidos grasos, éteres de polioxietileno y alccholes grasos, por
ejemplo éteres alquilaril-poliglicdlicos, sulfonatos dealquilo, sulfa-
tos de alquilo, sulfonatos de arilo y sulfonatos de lignina; como di~
solventes orgénicos:'hidrocarburos aromaticos, tales como xileno,
tolueno, benceno o alquilnaftalenos; hidrocarburos alrométicos y ali-
faticos clorados, tales como clorobencenos y cloroetilenos; hidrocar-

buros alifiticos, tales como ciclohexano, o parafinas, por ejemplo
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fracciones de aceite mineral; akoholes, tales como butancl o glico-

les, asi como sus éteres y ésteres; cetonas, tales como acetona,

metiletilecetona, metilisobutilcetona o ciclohexanona; disolventes fuer-
temente polares, tales como dimetilformamida y sulfoxido de dimeti-
lo; como agentes' desespumantes: sulfonamida de acido graso y des;-' |
espumador ;ie silicona a base de aceite de sillcona; como espesativos:
carboximetilcelulosa, almidon, poliacrilatos, écido alginico, alcoholes
polivinilicos altan‘lente polfmerosry acetatos polivinilicos; como agen-
tes protectores contra la congelac ién:‘etilenglicol. glicerina y urea,.

En las suspensiomres preparables segin el in-
vento pueden estar contenidos vehiculos sdlidos en concentraciones de
hasta un 20 % en peso (calculado sobre la suspensién acabada, preferi-
blemente hasta un 10 % en peso. sustanclas tensioactivas en concentra- |
clones de hasta un 10 % en peso, preferlblemente de hasta un 7 %;
disolventes orginicos en conqentraciones de hasta un 15 % en peso,
preferiblemente de hasta un 10 %; agentes ciesespumadores en concentra~
ciones de hasta un 5 % en peso, preferiblemente de hasta un 2 % en pe-
so; éapesativos en concentraciones de hasta un 5 % en peso, preferi-
blemente de hasta un 1 % peso; y agentes protectores countra la congela- ,
cion en concentracmnes de hasta un 30 % en peso, preferlblemente
de hasta un 20 % en peso.

En el caso necesario, a las suspengiones

preparables segin la invencidn pueden agregarse también colorantes

y/o agentes de conservacidn.

Como sustancias activas pesticidas hidroso-
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lubles que, en la realizacion del procedimiento segin la invencidn,

tanto en el cago de la variante (1) como tambien de la variante (b),

‘pueden estar conienidas en la fase acuosa, entran en consideraci_én

preferiblemente sales de 4cidos fenoxica;‘boxﬂ'icos. A titulo de ejem-
plo sean mencionadas: la sal potasica del acido a--(2, 4-diclorofenp:.zi)-
propidnico, la sal de monometilamonio del dcido d-(z, 4-dic1'orofeno-;
xi)~propionico, lu sal sddica del dcido 2, 4-diclorofenoxiacético, la
sal sodica del 4cido 2, 4, 5-triclorofenoxiacético. »

La concentracion de las sustancias activas

pesticidas hidrosolubles en las suspensiones preparables segin el

invento puede ser variada dentro de un margen ainplio. En la suspen-

sion acabada, la misma puede ascender hasta un 50 % en peso, pre-

’

feriblemente hasta un 40 % en peso.

En las suspensiones preparables segun el in-
vento, el contenido de sustancia solida suspendigia ‘puede ser variada den-

tro de un margen amplio. Puede ascender hasta un 70% en peso, preferi

blemente hasta un 60 % en peso, calculado sobre la suspensién acabada.

,,o' -
-~ En la preparacion de suspensiones acuosas

i
de sustancias activas pesticidas segiin el procedlmi'gﬁto de la invencion,

al trabajarse tanto segin la variante (a), como también segin la va-

riante (b), el tamafio de las particulas suspeﬁdidas puede ser variado,
mediante la velocidad de agitacion, dentro de un margen amplio, cuan-
to mayor sea la velocidad de agitacién, respectivamente cuanto mayo-
res sean las fuerzas de cizalladura que actlian en la distribucién de la

masga fundida en la fase acuosa, tanto menor llega a ser el tamano de
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» particulas en la suspensién resultante. En él procedimiento segin la
invencion, las velocidades de agitacion gon elegidas tales que el ta-
mano medio de las particulas suspendidas generalmenfe es de entre
1 y 100 /u, preferiblemente de entre 1 y 50 /u |

5 . | Si en la realizacion del procedimiento de
la invencion se trabaja segtn la variante (b), el tamafio medio de las.

| particulas suspendidas no solamente puede ser contraloreado por lé
velocidad de agitacién, sino que puede ser variado también a cierto
grado ﬁoxj la clase y la cantidad del componente de acido del emul-

10 sionante aniénfco y la cantidad de la base, as{ como por la proporcion

- estequiométrica dei componente de acido a la base. Entonces el ta~ ’
ﬁaﬁo ‘medio de las particulas es el mas pequefio, si pot' 1 equivaleate

" de componente de écido‘se aplica 0, 5. a 1,0 equivalehte de base. |

| En el procedimiento segin la invencion, tam-
15 biénla distrilﬁucién_‘Ae tamafios de granos puede ser variada dentro
* . de un margen amplio. Pof_lo ge'neral, 1a distz;lbuc_lén de tamanos de
".. grano es tai que un 50 % en peso de las partfculas suspendidas es me-
: no; de 10 /u y un 80 % en peso menor de 50 )u; de preferencia, la dis-
tribucton de tamafios de graﬁo- es tal que un 50 % en peso de las parti-
. 20 cul‘a.s. suspéndidas es menor de Sy un 80 % en peso menor de 40 %
- en peso.
En la realizacion de] procedimiento segin
"""la invencién, al trabajarse no solamente segin la variante (a), sino
jtambién segin la varianta (b), la temperatura de la fase acuosa pue-

25 de ser variada dentro de un margen amplio. Por lo.general, la tem-
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peratura de la 1ase acuosa esta entre 20° y 909C, preferiblemente
entre 30° y 45°C. En cada caso, la temperétut-a de la fase acuosa
estd por lo menos 20°C deba jo del punto fijo de la masa fundida a
suspender.

El procedimiento segin la invencion, por
lo generul, es realizado, tanto en el caso de la variante (a), como
también en el caso de la variante (b), a la prgsién normal. Sin em-
bargo, es tambicn posible trabajar bajo px;esiones még altas, Si se
realiza el procedimiento segiin la invencion bajo presiones elevadas,
también la temperatura de la fase acuosa puede ser aumentada a mas
de 90°C, siempre que las suustancias éoxxtenldas en la suspensgion a
preparar sean estables bajo lag respectivas condicior‘lea de reaccion.
A una presion de ;atmésferas, la temperatura de égua puede ascen-

14

der a, por ejemplo, 1800C.

Como sa se hé mencionado, el procedi;tliento
segin la invencion con el empleo concomitante de sustancias tensio-
activas apropidgas (sustancias auxiliares de formulacion) puede ser
dirigido de tal modo que en log casos, en que 1a sustancia activa pesti-
cida a suspender puede existir en varias modificaciones de cristales,
en la suspension a preparar se forma féﬁactameqte la modificacion

Jde cristaleé deseads, cuales sustaucias tensioactivas son en cada caso

apropiadas para ésto, ha de ser determinado empiricamente de un ca-

so a otro.

La realizacion del procedimiento segan la

invencidn generalmente procede, tanto en el caso de la variante (a),
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ébmo también en el caso de la variaate (b), de tal maneza'que se
introduce la masa fundida a suspender, bajo exclusion de la admi-
sion de aire y bajo agitacion fuerte, lentamente en la fase acuos.a man-
tenida a una temperatura mas uniformemente posible y se dispersa
finamente (se homc;gene iza) la mezcla gruesamente dispersa formada,
pr'evio traspaso rapido a otro recipiente, mediante un dispositivo agi-
tador generador de fuertes fuerzas de cizalladura. En el caso nece~
sario puede hacerse seguir una homogeneizacién de la suspeyeslén ob-~
tenida, eventualmente previa adic ion de sustancias auxiliares de for-
mulacién, con la utilizacién de dispositivos homogeneizadores usua-
les.

En una forma de realizacién particular-
mente ventajosa del procedimiento, es también po‘sible efectuar, sin
diSperslén gruesa previa, directamente una digpersion fina de la masa

fundida en la fase acuosa. En ésto, se procede de tal manera que se

agita intensivamente 1a fase acuosa mediante un, digpositivo agitador

generador de fuertes fuerzas de cizalladura y entonces se introduce
la masa fundida.a suspender, bajo exdlusién de lé admision de aire,
eﬁ la fage acuosa mantenida a una temperatura mas uniformente po-
sible, de tal modo que entra inmediatamente en la zona de agitacion.
También aquf la suspension que se forma, e»;entualmente prevfo mez-
clamiento cor; sustancias auxiliares, pued;e ser sometida a una sub-
siguiente homogeneizacion mediante un dispositivo homogeneizador
usual,

El procedimliento segin la invencion puede
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ser realizado sclectivamente ya sea ¢n forma discontinua o sea en
forma continua,

Lasg suspensiones preparables por el bro-
cedimiento segin ja mvencion son tastubtes, Lor regla general son
liquidos, pero segﬁn la sustancia activa, respectivamente segin la
concentracion de la sustancia activa, pueden tener también un earac-
ter tixotropo o pastoso. Las suspensiones fluidas pueden ser aplicadas
como tales o previa adicion de diluyentes y eventualmente de sustan-
cias auxiliares de formulacion, segun métodos usuales en el sector
de la proteccidn de plantas. Las suspensiones no fluidas pueden ser
empleadas, después de la adicion de diluyentes y eventualmente de
sustancias auxiliares de formulacion, segin los métodos usuales en
el sector de la: proteccion de plantas. hSin embargo, también es posi~
ble transformar las sus;pensiones preparables segin el invento, par-
ticularmente las suspensiones no fluidas, por extraccién de los com-
ponentes voldtiles, en polves o granulados, Estos pueden ser aplica~
dos entonces segiin los métodos viables usuales en el sector de la pro-
teccion de plantas.

El procedimiento segin la invencion es ilus-

trado por los siguientes ejemplos,
Hjemplo 1.
Preparacion discontfnua de una guspension que coutiene, como com=
ponente pesticida, N-(2-bengtiazolil)~N, N'-dimetilurea.
L.a preparacién de la suspension procede,

en el presente caso, en un equipo cuyo esquema de flujo estd ilustrado
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s la Figura. 1,

En una caldera (1) con calefaccion a vapor
icomparese Figura 1), se funde una mezcla de 2000 g de N-{2-benz-
iiazolil)~N, N'-dimelilurea, de 166 g de dcido oléico y de 20 g de des-

+ - -
Y, por calentamiento a 130°C. Deatro de

espumador de silicona
10 minutos bajo exclusion de la admision de aire y bajo agitacidn, se
introduce esta masa fundida en una mezcla de 2800 g de agua, 19,9

+)

de hidréxido de potasio, 26,5 g de emulsionante APM '), 33,2 g de

urea, 40, 7 g de aceite de parafina, 26,6 g de xileno, 19,9 g de

o
wanin 8Ty 161, 7 g de Baykanol s TP

, cuya mezcla se en-
cuentra en una caldera mezcladora (2) (compérese Figura 2). La tem-
peratura de la fase acuosa que al brinc ipio asciendg a 20°C, conla
adicién de la masa fundida, sube hasta 35°C, Durante el transcurso
de .1a introduccidn de la masa fundida, el valor pH de la fase acuosa
cambia de 13,5 a 8,5. La suspension gruesamente dilspersa que se
forma en la caldera mezcladora (2), ya durante la adiciéﬁ de la masa
fundida es traspasada continuamente al reactor (3) (com'péreae Figura
1), ahf es dispersada finamente (homogeneizada) mediante un disposi-
tivo agitador generador de fuertes fuerzas de cizalladura, y subsi-
guientemente es devuelta a la caldera mezeladora (2). A los 15 mihu—
tos de la adicion total de la masa fundida a la fase acuosa, queda ter-

minada la homogeneizacion. De esta manera se obtiene una suspension

ligeramente tixotropa estable con un contenido de sustancia solida de

~un 55 % en peso. Los tamafios de grano de las particulas suspendidas

estan entre 1 /u y 100 }1 . La distribucion de tamafos de grano es tal
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que un 50 % las particulas suspendidas es menor de 5 /u, un 80 %

menor de 40 /u .

Notas de pie:

+) Desespumador .de 'silicona = desespumador a base de aceite de si-
licona y de acido silicico altamente
disperso.

++) Emulsionante APM = sal de monoetanolamina de icido alquil-

arilsulfénico y de éter arilalquilpoliglicdlico,
+++) Wanin S = dispersante a base de sulfonato de lignina,

RLARD! Baykanol SL = dispersante a base del condensado de acido
sulfonico de eter difenilico y de formaldehido
como 3sal alealina.

Ejemplo 2.

En la misma forma que la descripta en el

Ejemplo 1, una masa fundida calentada a 130°C de 1500 g de N-(2~benz-

tiazolil)-N, N'-dimetilurea y de 75 g de icldo estearico, es introducida

en una fase acuosa consgistente en 1300 g de agua, 14, 7g de hidroxido
de potasio y 20 g de desespumador de sillcona (cémpéreae: Nota al pie
del Ejemplo 1) y dispersada finamente. Se obtiene una suspensién es-
table con un contenido de susgtancla solida de un 52 % en peso,

Ejemplo 3.

En la misma forma que la descripta en el

Ejemplo 1, una masa findida calentada a 130°C de 2000 g de N-(2-benz-

tiazolil)-N, N'-dimetilirea, 100 g de aceite oléico, 20 g de Dresinate

731 %) y 20 g de desespumador de silicona ) , €8 introducida en
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tes en pesa de Wanin §

una fage acuosa consistente en 1800 g de agua, 19,9 g de hidroxido

de potasio, 161, 7 g de Baykanol SL )

+)

, 26,5 g de emulsionante

APM+ , 33,2 g de urea, 40,7 de aceite de parafina, 26, 6 g de xi-

leno y 19, 9 de Wanin S ) . Yy es dispersada finamente. Se cobtiene

una suspension estable con un contenido de sustaucia sélida de ul; '

55 % en peso y de una distribucion de tamafios de grano de 1 a 100 Ja-

Notas:

+) Dresinate 731 = Emuls iohante a bage de sales alcalinas de dcidos
resinicos.

++) compéirese: Notas al pie del Ejemplo 1.

E;emglo;g:_'

Preparacion continua de una suspensién que, como componente pes-

ticida, contiene N-(2-benztiazolil)-N, N'-dimetilurea.

En el presente caso, la preparacion de la
suspension procede en un equipo de aparatos cuyo esquema de flujo
estd l}ustxlado 'en la Figura 2, L.os nameros indicados en el Ejernplo
¥ puestos entre paréﬁtesis se refieren en cada caso de la Figura 2.

En una caldera de circulacion con refrige-
racidn por agua (4), se éroveen 20 litros de una mezcla conglstente
en 42, 18 partes en peso de agua, 0, 47 partes en peso de hidrdxido de

)

potasio, 3,8 partes en peso de Baykanol SL + , 0,63 partes en peso

+
de emulsionante APM ) , 0,78 partes en peso de urea, 0, 96 partes

-en peso de aceite de parafina, 0, 63 partes en peso de xileno, 0,46 par-

) y 0, 8 partes en peso de desespumador de

silicona +). Mediante una monobomba (5), esta mezcla es recircula-
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da por via de una caldera de digpersion (6). La caldera de disper-
sion 6 esta conectada por un cafio de adicion (7) con upa maquina ho-
mogencizadora giratoria {8). La mezcla que pasa por la maquina ho-
mogeneizadora éivatoria {11), es devuelta a la cal dera dispersante
(6). Mediante la monobomba (5), la cantidad de mezcla entrante en
la caldera de diSpersl'c'm ¢ regulada de tal modo que el nivel del liqui-
do se encuentra aproximadamente 1 cm encima del caflo de adicion
(7), lo que tiene como consecuencia la formacion de una ligera trom-
ba en la abertura del cano de adicion (7). En el comienzo del servi-
cio, la fase acuosa tiene una temperatura de 20°C y un valor pH de
13, 5.

(") compéarense notas al pie del Ejemplo 1)

' Eun la tromba que se forma en la abertura
del cano de adicidn (7) por el efecto de succion de la maqulaa homo-
geneizadora giratoria (8), se introducen por hora 10,5 icg de una masa
fundida de 130°C consistente en 46, 87 partes en pesc de N-{2-beuz-
tiazolil)-N, N'-dimetilurea y 2, 36 partes en peso de acido oléico., La
preparacion de la masa fundida procede en un to;rnlllo sin fin de fusion
(9) que es cargado por un tornillo sin fin de dosificacion (10) por hora
con 10 kg de N-(2~benztiazolil)~-N, N'-dimetilirea y simultineamente
por una bomba de emb.olo dosificadora con 0, 5 kg de acido oléico con-
tenido en un deposito (12). La masa fundida es agregada hasta gue la
mezcla contenida en la cad dera de dispersion (6) muestre un valor pH
de 8,5 y la temperatura de la mezcla asciende a aproximadarente

35°C. Ahora ademds se introduce continuamente, desde un depdsito



10

15

- 2] -
(13) por una bomnba de émbolo dosificadora (14), fase acuosa de 1a
composicion arriba indicada en la caldera de dispersién {6), y es
decir, en tal cantidad que el valor pH en la dltima queda casi cong-
tante a 8,5. Por ésto, la cantidad de adicion de fase acuos;;l 8 con~
traloreada, mediante un regulador (15) por el valor pH de la mezcla
en la caldera de dispersion (6),

De 1a caldera de circulacion (4) salen por
hora aproximada mente 20 kg de una suspension estable coun un conteni-~
do de sustancia sélida de 55 % en peso. Los tamafios en peso de las
particulas suspendidas son de entre 1 a 100 e

Después de un seryicio durante 10 horas, la
marcha de la planta es interrumpida. La suspension recogida en un de-
posito (16) subsiguientemente ¢s entregada a un dispositivo homogenet-
zador. Eutonces los tamafios de grano de las particulas suspendidas

son de entre 1 /u y 50 /u

EJEMPLO 5

Une mezcla de 170 g de agua, 22 g de

agente dispersante 4'), 44 g de etandiol ¥y 26 g de una emul~

sidn +) ge agita a 209C intensamente con ayuda de un dispg
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sitivo agitador generador de fuertes fuerzas de cizalladura’,
En esta fase acuosa una fusidn calentada a 1652C de 100 g de
é-terc.butil-4~-isobutilidenamino-3-metiltio=-1,2,4~triazine
5(4H)=ona y 5 g de &ter n-dodecilpoliglicolico com un promedio
de 7 grupos de 6xido etilénico por molécula, con 1o que la
temperatura de la mezcla de reaccidén sube hasta 388C. A con~
tinuacién se enfria a temperatura ambiente. Se forma una suse
pensidn estable que contiene partfculas de sblidos con una '
granuvlometria entre 3 y 15/um y algunos aglomerados de hasta

100 /mm de tamafio.

Notas:

+) Agente-rdispersante = sal sbdica &cido sulfénico de un con-
densado de ciclohexanona-formaldehido=- -
~hidrogenosulfito sbdico

++)Emulsidn = mezcla de un 67,8 X en peso de agua
13,5 % en peso de un aceite nafténico

de alto punto de ebullicién

3,5 % en peso de xileno

8,5 % en peso de firea

6,8 ¥ en peso de un emulsionante a
base de sal monoetanolaminica
de &cido alquilarilsulfénico
y de &ter alquilarilpoligli-

cbrico.
BIEMFLO G,

Preparacibn discontinua de una suspensidn
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que como sélidos orginicos contiene los componentes pestici-
das N- (3,4-diclorofenil)-N,N-dimetilfirea y 3-amino-1,2,4-
triazol, Lapreparacién de la suspensidn se efectfia en el pre-
sente caso en un equipo de aparatos cuyo esquema de flujo es-

t& ilustrado en la Figura 1.

Segfin el método indicado en el ejemplo 4
se introduce una fusién calentada a 1602C de 920 g de NL(3,4~
diclorofenil)~N,N-dimetilfirea y 240 g de emulsionante*) en el
transcurso de 10 minutos, evitando la entrada de aire y bajo
agitaéi&n, en una fase acuosa de 2032 g de agua, 480 g de
3eamino~1,2,4~triazol, 120 g de firea, 80 g de "Polydiol
400" f+), 8 g de Erkantol BXG+++). 20 g de &cido silicico f£i-
namente dispe:so ¥y 7 ¢ de desespumador de’silina++++). Duran=
te la adicidn de la fusidn y se enfria la mezcla de reaccién
de manera que la temperatura no sobrepase los 352C. La sus~
pensidn bastamente dispersé formada es a continuacibn finamene
te dispersada. Se obtiene una suspensidn estable con parti-

culas de s581idos con tamafios de grano de 5 a 20 /nm ¥ muy
pocos aglomerados de hasta 30 i de tamafio. '

Notas:

+) Emulsionante : emulsionante a base de éter alilarilpoliglie-
cblico _
++)Polydiol 400 ¥ &ter poliglicdlico con un peso molecular
medio de 400

+++)Erkan.tol BXG = agente dispersante a base de alquilarilsul-

fonato
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++++)Desespumadoride silicona & desespumador a base de aceite
de silicona y &cido silicico
altamente disperso

EMPLO
Segfin el método indicado en el ejemplo’,

se agrega una fusidén calentada a 1602C de 920 g de M-(3,4~di-
clorofenil)=N,N~dimetillirea, 240 ¢ de emulsionante+)~y 50 g
de &cido oléico en el transcurso de 10 minutos bajo exclusién
de aire y bajo agitacibén a una fagse acuosa de'2032 g de agua,
480 g de 3—amino—1,2,4~triaz61, 120 g de Grea, 80 g de "Poly-
diol 400" f), 8 g de Erkantol BXG+), 20 g de &cido silicico
finamente disperso, 7 g de desespumador de éilicona *) ylog
de hidrbxido potésico. Durante la adicién de la fusibn se en-
fria la mezcla de reaccidn de manera que la temperatura no sobre
pase ios 352C. La suspensibén bastamente dispersa formada se
dispersa a continuacién finamentes Se obtiene una suspensibn
con particulas de sblidos de una granulometria media de 3 /um
as{ como pocas particulas de hasta 15 /um de tamafio.

Notas:

+) Véase las notas en el ejemplo 6,

EJEMPLO 8

Preparacidn discontinua de una suspensidn
que como sdlidos orgénicos contiene los componentes pesticidas
3,5-dimetil-4~metil-mercaptofenil-N-metilcarbamato. La prepa-
racibn de la suspensidn se efectfia en el presente caso en un

e 04t o s b, -
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equipo de aparatos cuyo esquema de flujo est§ ilustrado en la

l'igura 1.

se agrega una QusiGn calentada a 1202C 4¢é 1000 g de 3,5~di~ .

- metileg-metilmercaptofenil-N-metiicarbamato y 125 g de &cido

h—dodecilbencériosul%niqo en el plazo de 7 minutos bajo ex- '
clusién de aire y bajo agitaic‘i&n a una fase acuosa de 1500 g
de agua, 680 g de una solucidn acuosa de tampén de fosfato
del pH 6, 500 g- de "Polydiol 400" ), 2,5¢g de nBiopolymer

x 23%* ++) , 20,3 ¢ de hidréxido potfsico y 150 g de emulsionan=

+++)

te Durante la adicidn de 1a fusidn se enfria la mezcla

de reaccidén de manera que la temperatura no sobrepase los

3sec. La suspensién bastamente dispersa es, a continuaci&n,
finamente dispersada. Se obtiene una suspensi&n en la que las
particulas sblidas tienen una granulometria entre 3 y 150 /um.

Not as:

+) yganse las notas en el ejemplo 6.
++) Biopolymer X8 23 = heteropolisac&ri.do ani&nieo de goma
xanténica, peso molecular: varios

millones

m)smlsionante = emulsionante a base de éter alquilarilpo-
liglicblico ’
| Descrita suficientemente la naturale-_-
za del inven'bo, asf como la manera de realizarse .en la
préotica, debe hacerse congtar que las disposiciones an- .

teriormente indicadas son susoeptibles de modificaciones

dg detalle en cuanto no alteren su principio ﬁm&aﬁental;

Segim el método indicado en el ejemplo ]

4
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REIVINDICACIONES N
18, ~ Procedimiento pars la preparacidn

de suspensiones acuosas concentradas que contienen sustan-
clas activas pesticidas, tan solo poco hidrosolubles de un
pequeflo temafic medio de grano y de un espectro de tamafios
de grano apropiado para suspensiones estables, caracterizae
do porque

a) en una primera etapa se forma en una cuba calentada
ung mase fundida de une sustancis activa pesticide tan solo
poco hidrosoluble y de un emulsionante, asi como eveniusl-
mente de sustancias auxiliares de formulacidn, en una segun
da etapa, se introduce dicha masa fundida bajo agitacidn
fuerte y evitando la entrada de alre en una fase liguida
contenide en una cuba de mezelado refrigerada que contiene
eventualmente una o varias sustancies actlvas pesticidas hi-
drosolubles asi como eventualmente sustancias auxiliares de
formulacidn y que tiene una temperatura inferior al punto de
fusidn de la masa fundida y, finalmente, se envia la suspen-
gidn grosera formada en la cuba de mezclado ya desde la adi
cidn de la masa fundida continuamente a un resctor, donde as
finamente dispersada por medio de un dispositivo de agita-
cidn que proporciona una elevada fuerza de cizalla y ~ en cg
so dada tras recirculacidn a travéds de la cuba de mezclado =,
se gangra, ¢

b) en una primers etapa se forma una masa fundida de una
sustancia active pesticida tan solo poco hidrosoluble y de

un deido en el cusl se basa un emulsionante anidnico, as{ cg,
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mo eventuaslmente sustancias auxilisres de formulacidn, en
una segunda etapa se introduce bajo agitacidn fuerte y evi
tando la entrada de aire en una fase acuosa contenida en
una cuba de mezclado refrigerada que contiene 0,5 a2 1,5
equivalentes calculados sobre ol componente dcido del emul
sionante anidnico de una base, asf como eventualmente wnas
o varias sustancias activas pesticlidas hidrosolubles y even
tualmente sustanciaé auxiliares de formulacidn y que tiene
una temperatura inferior el punto de fusidn de la masa fun
dide, y finalmente se envia la suspensidn grosera Fformada
en la cuba de mezclado ya desde la adicidn de la mesa fun-
dida continusmente en un reactor donde se dispersa'finamen-
te por medio de un dispositivo de agitacidn que propcrciona
une elevada fuerza de cizalla y - en caso @ado tras recir-
culacidn a travds de la cuba de mezclédo - ge sangra.

28, - Procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque, como sustancia ac-
tive pesticida, se aplice una sustencia activa pesticida,
hidrosoluble hasta tan solo wa 1,5 % en peso a 25°C.

R 38,~ Procedimiento de aouerdo.con las
reivindicaciones 1 y 2, caracterizade porgue, como sustan=-
ola activa, se aplica wna sustancla active tal que tiene
un punto de fusidn de entre 40 y 300°C.

48 .~ Procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 a 3, caractérizado porgue, como sustan-
cia active pesticida, se aplica N-(2-benztiazolil)-N,N'-di-
metildrea.

58.— Procedimiento de acusrdo con la
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reivindicacidn 1, caracterizado porque, como componente de
deldo de wn emulsionante anidnico, se aplica wn deido graso
con 10 a 22 dtomos de carbono.

| 68.~ Procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 y 5, caracterizado porque, como componen
te de doido de un emulsionante anidnico, se aplica deido
oléico.

78.- Procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 y 5, caracterizado porque, como componen
te de deido de un emulsionante enidnico, se aplica £eido
estedrico.

8¢,~ Procedimiento de acusrdo con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque, como base que se
agrega & la fase acuosa en el caso de la variante de proce
dimiento (b), se aplica hidréxido de potasio.

94,~ Procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque se aplica el emul-
gionante en una cantidad de un 0,2 a 12 % en peso, calcula-
do sobre la sugpensidn acabada.

108,~ Procedimiento de acuerdo con 1la
reivindicacidn 1, caracterizado por agregerse & la masa fun
dida sustancias auxiliares de formulacidn.

118,~ Procedimiento de acuerdo con las
reivindicaciones 1 ¢ 10, caracterizado por agregarse a la
fase lfquide sustanclas auxiliares de formulacidn.

122,~ Procedimiento de acuerdo con 1las
reivindicaciones 1 y 10 U 11, caracterizado por agregarse

como sustancias suxilisres de formulacidn sustancias teles
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qde tienen el efecto de qus, en sl casc de sustancias ac-~
tivas que pueden existir en varias modificaciones de crig
tales, en la suspensidn se forma exactamente la deseada mo
dificacidn de cristales.

138,~ Procedimiento de acuerdo con la
reivindicacidn 1, caracterizado por agregarse a la fase
acubsa una o0 verias sustancias activas pesticidas hidroso~
lubles.

148, Procedimisnto de =mcusrdo con ls
reivindicacidn 1, caracterizado por mantenerse le tempera-
ture de la fase acuosa & tales de 20 a 90°C. ‘

158 ,—~ Procedimiento para la preparacidn
de sugpensiones acuosas concentradas que contisnen sustan-
cles activaes pesticldas, tal y como gqueda sustancialmente
desecrito en la presente Memoria, e ilustrado en logs adjun-
tog dibujos.

Esta Memoria consta de 29 hojas, escri
tas a mdquina por una sola cara.
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