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Tiipologie di formulazione
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Le formulazioni (liquide)

e Liquidi solubili (SL)

e Concentrati emulsionabili (EC)
*Flowable (SC)

*Emulsione acqua / olio (EW)
*Suspo emulsione (SE)

* Microincapsulati (CS)
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Emulsione concentrata (EC)

e «Formulazione liguida omogenea destinata
ad essere applicata, dopo diluzione in acqua,
sotto forma di emulsione»

—Materia attiva stabile e solubile in un
solvente non solubile nell’acqua

—Formulazione maggiormente diffusa

ﬂB miteed Prosphorus Lid

Emulsione concentrata (EC)

Dissoluzione della
materia attiva in una =>
fase organica

ﬂb Linitesf Prhospsorus Lid

Formulazioni EC: contro

* Coadiuvanti organici (xilene e simili)
—Poco costosa, ma tossicita aumentata per la
presenza di solventi spesso di tipo «aromatico»

—Mantenimento o aumento della tossicita della
molecola verso

* Uomo, organismi utili, ambiente...
e Selettivita colturale
—Cv. e/o specie sensibili ai coadiuvanti

ﬂD Limited Prhosphorus Lid

Formulazioni EC: contro

eLimitazione nelle miscele
—Incompatibilita con zolfi
—Incompatibilita con molecole contenenti
composti solforati
—Incompatibilita con poltiglie bordolesi
tradizionali
* Presenza di calce
*Riduzione della persistenza della m.a.

—Aumento della fase di gassificazione
* “Sensibilita” alle alte temperature

ﬂg Linitedd Phosphorus Lid




Formulazioni EC: evoluzione

* Impiego di coadiuvanti “verdi”

/K .
F"H:“_rl—--;_'-\" - :'L CHACHA W H
Alkylphenol ethoxylates in = 8-9)

Aliphatic alcohol ethoxiutes (n = 12-18)
(my = 5-15]

Alan Knowles Trends and opportunities in formulati cdinoleg\Fnoaphorus Lid
Outlook on pesticides managment 06/2006 pp. 99-102

Sospensione concentrata (SC)

* «Sospensione stabile di
materia(e) attiva(e) in un liquido,
che puo contenere altre R
materia(e) attiva(e) dissolta(e) per |} . .= 27 .
I'impiego dopo diluizione AR :
nellacqua» Y.
~ 2 um

ﬂg Linitesf Prhospsorus Lid

Sospensione concentrata: pro

* Materia(e) attiva(e) insolubili in acqua in
sospensione in un sistema liquido

*Formulazione liquida senza solventi (bassa
tossicita)

*Buona efficacia grazie alla micronizzazione
delle particelle

ﬂg Limited Prhosphorus Lid

Formulazioni SC: contro

*Rischio riduzione efficacia
¢ M.a. non uniformemente micronizzata
¢ M.a. tecnica solida

* Insetticida: modalita d’azione per gassificazione
—riduzione effetto knock down

e Fungicida: riduzione della sistemia (se
prodotto sistemico)

* Miscele con altri formulati

ﬂg Linitedd Phosphorus Lid




. Iniziale dispersione
stabile

31—

Cristallizzazione Argilla

Strato
pulito

A. Knowles Trends and opportunities in formulatio_n.tec'hnologm Umited Pnospnorus Lid

Outlook on pesticides managment 06/200_6 pp. 99-102
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Emulsione acqua / olio (EW)

e «Formulazione fluida che
consiste in una dispersione,
in una fase continua, di
goccioline contenenti la
materia attiva»

e Emulsione acquosa (olio in acqua)

e Materia(e) attiva(e) solubile(i) in un
solvente emulsionato in acqua

~1pum

p—

M United Phosphorus Lid

—_——

Formulazioni EW: pro

*Riduzione delle problematiche
formulazioni EC in termini di:

eTossicita in senso lato
*Miscele

—

‘m Uimited Phosphorus Lad
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Formulazioni EW: contro

e Difficolta tecnologiche di
messa a punto

*Procedimento non sempre
applicabile a tutti i principi
attivi

e Stabilita della formulazione
critica
* Rottura del sistema olio / acqua

* Creazione di problemi di
selettivita colturale

—
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Suspo - emulsione (SE) :

e «Formulazione fluida
eterogenea costituita da una
dispersione stabile di materie
attive sotto forma di particelle
solide e di minuti globuli non
miscibili in acqua in fase
acquosa continua omogenea»

o

s v s

~1-2pum
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Suspo - emulsione (SE)

e Materia(e) attiva(e) insolubile(i) in acqua in
un sistema emulsionato contenente o no
materie attive in fase organica.

*Buona efficacia grazie alla micronizzazione
delle particelle ma costi di fabbricazione
piu elevati

* Migliore stabilita rispetto a un SC

¢SE = SC + EW

m United Phosphosus Lid

Formulazioni SE: pro

*Tecnologia impiegabile per particolari m.a.

¢ Massa molecolare elevata
°log P

* Elevato punto di ebolizzione della molecola

* Legami idrogeno
e Accettori / donatori
* Disposizione spaziale legami

e Enantiomeri (molecole chirali), forme —cis —trans,

* Limitata traslocazione nella pianta
* Insolubilita della molecola
* Limitazione alla penetrazione fogliare

@ Umitsd Prhosphorus Lad

Formulazioni SE: pro

*Buona efficacia grazie alla micronizzazione
delle particelle

* Migliore stabilita rispetto a un SC
* Ampia possibilita di miscele

@ Umited Phowphorus Lad
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Formulazioni SE: un esempio

*Prima della formulazione SE si impiegavano
formulazioni EC ed EW

*Problemi di tossicita e/o fitotossicita
*Un’evoluzione si e ottenuta con

*SC e coadiuvanti speciali

* WG e coadiuvanti speciali

M.A. Faers at al. Factors influencing the association between active ingredient and
adjuvant in the leaf deposit of adjuvant-containing suspoemulsion formulation

Pest Management Science 64: 820-833 (2008) p—

‘m Umited Fhospiorus Lad

—

Formulazioni SE: un esempio

Fitotossicita tebuconazolo EC ﬁn United Prosphoeus Lid
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Sospensione di capsule (CS)

* «Sospensione di capsule in un

liquido diluibili nell’acqua prima
dell’impiego»

. O L&)

O
* La materia attiva € contenuta nella b 0@ o
capsula. Si ottengono delle microriserve < o O
di materia attiva che si libera per k‘_g O g O 0__,4
diffusione (differenza di pressione
osmotica) o
* POLICONDENSAZIONE INTERFACCIALE Materia attiva
o Film polimerico

‘m Uimited Phosphorus Lad
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Sospensione di capsule (CS)
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Formulazioni CS: pro —

- . .Y H H ’ H
Incremento residuale dell’attivita ¢ Riduzione dell’assorbimento su

Allungamento dei turni di superfici porose

trattamento ¢ Miglioramento del profilo tox vs. i
Riduzione della dose mammiferi

Stabilizzazione della s.a. controla ¢ Riduzione dell'inquinamento
degradazione ambientale ambientale

Riduzione degli odori * Riduzione delle perdite per

Riduzione della deriva volatilizzazione e percolazione
Maggiore selettivita nei confronti « |ncremento della compatibilita
degli utili

Aumento della sistemia e

riduzione dei problemi di .
fitotossicita ¢ Trattamento sementi senza

Effetto biologico costante coadiuvanti adsorbenti

B. Perrin Improvin.g insecticides through encap@ ion
Pesticides Outlook 04/2004 pp. 68-71 ki Hmvted Fiospiorus Lud

¢ Riduzione del rischio di
inflammabilita

Formulazioni CS: contro

e Know how
* Costi di fabbricazione

m Linitesf Prhospsorus Lid

Le formulazioni (secche)

*Polveri secche

e Polveri solubili (poco diffuse)
*Polveri bagnabili (WP)

*(Micro) Granuli idrodisperdibili (WG)

‘m Limited Prhosphorus Lid

Polvere bagnabile (WP)

* «Formulazione polverulenta destinata ad
essere disperse nell’acqua in vista della sua
applicazione»

~1-2pum




Granuli disperdibili (WG) —
(denominati anche DG, DF, WDG)

* «Formulazione costituita da granuli destinati a
essere applicati dopo disgregazione e
dispersione in acqua»

~ 100 - 200 pm : w Limited Fhiospsosus Lad

Granuli disperdibili (WG) —
metodi produttivi

Rapidita di
dispersione
in acqua*

cfr. A. Knowles “Trends and opportun|t|e§ in formul ﬁglhr_gglgﬁx —r
Outlooks-on-pest-management 06/0

Granuli disperdibili (WG) —
Estrusione

e principio attivo e coadiuvanti allo stato fluido
vengono fatti passare attraverso una trafilatrice
riscaldata

—procedura semplice, economica, ma non
applicabile ai p.a. termo sensibili

—se la temperatura di asciugatura e troppo elevata il
granulo ha difficolta a prendere acqua

—resistenza all’attrito dipendente dalla temperatura
di asciugatura

ﬂg Limited Prhosphorus Lid

Granuli disperdibili ( WG) ——
Granulazione

* principio attivo e coadiuvanti allo stato fluido
vengono fatti passare attraverso due piatti rotanti
traforati o lungo un piano inclinato traforato.

—riduzione delle problematiche dell’estrusione
—bagnabilita e disperidibilita migliorata
—Resistenza all’attrito

ﬂg Linitedd Phosphorus Lid




Granuli disperdibili (WG) ——
Atomizzazione

* principio attivo e coadiuvanti allo stato fluido
vengono immessi in una colonna (spray dry)
essiccato in corrente di aria calda.

—p.a. viene rivestito dei coadiuvanti
—Umidita del formulato molto bassa
—bagnabilita e disperidibilita immediata
—eliminazione dello spolverio
—applicabile per la maggior parte dei p.a.

p—
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Granuli disperdibili (WG)
Atomizzazione

°de
* ..ou o
Seee ~

{ ' . o.. n‘f d

Nel processo di essicazione il

movimento dell’acqua dall’interno

all’'esterno trasporta con se il p.a.

(rosso) e i coadiuvanti permettendo

un’elevata bagnabilita e dispersivita
A

Formulazione WG
per atomizzazione
“spray dry”

g Formulazione WG per
W agglomerazione letto
fluido “fluid bed

_technology”
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Aumento dell’efficacia

Aumento della resistenza al
dilavamento

Aumento della selettivita

Aumento dell’efficacia =

A parita di dose e
materia attiva

TEBUZOL S i ® % intesita (grappoli) i

DISPERSS

Wwp

_—
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Aumento della selettivita

4 -
27/ < .
> B PP

Testimone POLTIGLIA DISPERSS  rame 2 rame 3

=

QD United Prospmorus Lid




Le formulazioni in campo

Dispersione )

)/

‘m miteed Prosphorus Lid

Dispersione =
10 Kg di prodotto in 100 L di acqua'

POLTIGLIA DISPERSS WG per agglomerazione. -~ WG per agglomerazione
Filtro 25mesh (750 1) : m T ———

Schiuma

+ 200 cc
schiuma

WG per atomizzazione WG per granulazione

El @ =4

Miscele

* Nel realizzare una miscela di piu agrofarmaci
occorre rispettare un ordine di introduzione nella
botte

—Cambiando l'ordine dei componenti... il risultato
cambia

* Una corretta gestione delle miscele deve tenere in
considerazione questa sequenza di formulazioni

@ Linitedd Phosphorus Lid




Miscele

* La miscelazione di due o piu agrofarmaci dipende
da
—Tipo di formulazione
—Ordine di immissione nella botte
—pH dell’acqua e dei formulati e/o della m.a. impiegata

* “Regola aurea”: prima il solido poi il liquido

p—

‘m Umited Fhospiorus Lad

pH e miscele

* pH alcalino
—riduzione dell’attivita di insetticidi di sintesi
fosforganici, piretroidi, fungicidi es. cymoxanil (idrolisi
alcanina)
—riduzione dell’attivita di insetticidi biologici (bacillus)

* pH alcalino o acido

—influisce sulla miscibilita e stabilita di altri prodotti
fitosanitari
¢ formazione di precipitati,
o difficolta di distribuzione,
e formazione di schiuma

= etq. 1 p—

M United Phosphorus Lid
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Miscele “case study pH”

—Es. manconzeb + fosetyl-Al: entrambi in WG
* A priori nessuna preclusione, invece.....
* Prima fosetyl Al poi mancozeb
—Oppure: Arius & fosetyl Al*
* In teoria prima Fosetyl DG poi Arius SC
* Invece SC poi DG

*Beratungsring: Bollettino del 26.05.2006
WwWw. beratungsring.org___

Miscele

‘m Uimited Phosphorus Lad

icroincapsualti CS

Granuli idrodisperdibili WG

ospensmne concentrata

Emulsione concentrata

—
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Manual on dovelopment
wndl use of FAD and WHO

specifications for
poasticidos
Qualita -
I————r e h—
o .. equesto vale per
ogni tipo di
formu\az'\one!!!\.!!
e La situazione non S
sempre € SPECIFICATIONS
entus'\asmante

= Cand® st Floor 25 o e = —
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Parametri qualitativi

Schiuma?(mL)

Polverosita?

PRODOTTO % > 6 pm

. mg/308 | omin 1min
POLTIGLIA DISPERSS 7.0 19.9 4 30 0 0
Poltiglia 20 WG (1) 8.3 41.3 26 160 60 40
Poltiglia 20 WG (2) 7.8 26.1 54 500 500 500
Idrossido di Cu 9.8 54.4 16 180 60 40

! 1Specifica FAO 1 min < 60 mL
2 per valori > 20 “prodotto polveroso” :

Parametri qualitativi

Sospensivita

A gL

PRODOTTO prodotto % (10 Sospensivita Bagnabilita? ()
rame m

g/l)

POLTIGLIA DISPERSS 82 84 10 sec. 1.86

Poltiglia 20 WG (1) 77 38 2 min. 4.6

Poltiglia 20 WG (2) 75 52 > 5min. 2.88

Idrossido di Cu 80 77 2 min. 7.00

e
R p— Rpemm— ' Specifica FAO > 60 %
il el 2 Specifica FAO < 1 min N L rad

D(50) rappresenta il valore medio delle
micelle di rame una volta messe in
acqua, valori cosi elevati nei prodotti i




Conclusioni

* Lacreazione di una formulazione € un approccio
multi disciplinare (chimica, biologia, fisica,...)

e Occorre superare la “fascinazione” della nuova
molecola

e La formulazione & alla base di vecchie e nuove
molecole

ﬂb miteed Prosphorus Lid
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