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SUSPENSION PLAGUICIDA CONCENTRADA ESTABLE

¢

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencién se relaciona con composiciones plaguicidas
dtiles en la agricultura e industrias afines. Més especificamente, la

presente invencién tiene que ver con composiciones plaguicidas

concentradas que contienen un plaguicida sélido y un plaguicida liquido,

y con un método de eliminar o controlar formas indeseadas de vida
empleando dichas composiciones.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los plaguicidas solidos se formulan cominmente como
concentrados emulsificables en suspensién, en donde tipicamente un
ingrediente activo en forma de plaguicida en particulas se suspende en un
vehiculo liquido no activo. El vehiculo liquido en dichos concentrados
puede ser acuoso o no acuoso, por ejemplo, un aceite de hidrocarburo u
otro liquido orgdnico, y se selecciona de tal modo que el plaguicida
sélido tenga baja ;olubilidad en el vehiculo liquido. La mayor parte de
los plaguicidas solidos son de baja solubilidad en agua y pueden
formularse como concentrados en suspensiébn acuosa, o como
concentrados en suspensién no acuosa en que el vehiculo liguido no es

un solvente efectivo para el plaguicida.

Las formulaciones de concentrado -en suspension tienen
preferiblemente una elevada concentracion de ingrediente activo, poseen
buena estabilidad al almacenamiento y son ficiles de emplear. En
particular, ‘debido a que estos concentrados se diluyen tipicamente con
agua al momento del empleo, tienen que emulsificarse facilmente en
agua, y tener buena estabilidad de emulsién en el estado diluido.



La estabilidad fisica de concentrados en suspension, tanto durante
el almacenamiento como durante el uso, es de particular importancia con
estas formulaciones que tienen una fase de particulas sélidas y una fase
liquida continua. Los concentrados en suspensién son inherentemente
inestables en un campo gravitacional debido a la diferencia en densidad
' entre el plaguicida sélido y el vehiculo liquido, lo cual puede tener como
resultado la separacion de la formulacion en el transcurso del tiempo en
una capa rica en" plaguicida y una capa rica en vehiculo. En casos
extremos, ocurre separacion de fases, en que el plaguicida en particulas
solidas, tipicamente la fase mis densa, se sedimenta en el fondo de la
fase liquida. En consecuencia, generalmente es necesario incluir uno o
més coadyuvante(s) de suspension en la formulacion para ayudar a
mantener la suspensién del sélido y, asi, mejorar la estabilidad fisica.

Adicionalmente, un concentrado plaguicida en suspensiéon a
emplearse en la industria agricola se diluye tipicamente con agua para
preparar una composicién diluida asperjable, la cual se aplica luego
asperjandola sobre el suelo y/o las plantas en un campo, por ejemplo,
mediante equipo convencional de aspersion. Por lo tanto, al momento
del uso es deseable que el concentrado en suspensién se emulsifique
facilmente en agua, con no mas de una cantidad minima y aceptable de
segregacion de componentes en capas distintas conocidas en la industria
como “encremado” (formacién de crema), y/o con no mas de una
cantidad minima y aceptable de sedimentacién, Por lo tanto, con el fin
de lograr esto, tipicamente se incluyen ademas uno o mas surfactantes o
emulsificantes en los concentrados en suspension para mejorar la

dispersibilidad en el agua.

Los concentrados en suspensién que tienen un aceite como el

vehiculo liquido son particularmente molestos y requieren un
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emulsificante que, mediante un proceso de emulsificacién, sea capaz de
dispersar el aceite sin formar geles o terrones, y distribuir ¢l plaguicida
en la fase acuosa de una composicion diluida asperjable. . La

emulsificacin tiene que tener lugar rapidamente, sin complicaciones.

Un numero de plaguicidas, incluyendo por ejemplo algunos
agentes herbicidas altamente populares y efectivos que son especialmente
utiles para controlar especies de plantas indeseables mediante aplicacion
post-emergencia, se suministran rutinariamente como sales solubles en
agua en solucién acuosa. A meﬁos que se conviertan en una forma mas
lipofilica, por ejemplo ésteres alquilicos, dichos plaguicidas son por lo
general muy poco solubles en vehiculos no acuosos tales como solventes
organicos y aceites. Los ejemplos de dichos plaguicidas formadores de
sal incluyen el herbicida N-fosfonometilglicina, también conocido como
ghifosato, acido DL-homoalanin-4-il(metil)fosfinico, también conocido
como glufosinato, y varios herbicidas de la clase imidazolinona, tal como
el dcido  2-(4-isopropil-4-metil-5-0xo0-2-imidazolin-2-il)nicotinico,
también conocido como imazapir.

La Patente de los Estados Unidos No. 5,078,782 a Nielsen &
Maénsson describe una composicion de concentrado en suspensién que
comprende un plaguicida en particulas s6lidas, por ejemplo un herbicida
como fenmedifam o glifosato, suspendido en un vehiculo oleoso, por
ejemplo un aceite parafinico refinado que tiene un contenido aromdtico
de 0-17%, con uno o mis surfactantes. También se describe un
concentrado en suspension que tiene fenmedifam en suspensién y el
herbicida trialato en solucién en el vehiculo oleoso. Se dice que el
contenido del componente oleoso en la composicidn como un todo es del
20-90% en peso.
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La Patente de los Estados Unidos No. 5,397,766 a Dexter describe
una composiciéon de concentrado en suspensién emulsificable que
comprende glifosato en particulas sélidas y/o un 4cido
imidazolinilnicotinico, verbigracia, imizapir, en la forma 4cida del
mismo, dispersado en un vehiculo liquido inerte inmiscible en agua tal
como un solvente aromatico no parafinico. Se dice que la composicion
comprende ademds un surfactante aniénico y un surfactante no i6nico y,
opcionalmente, un agente antiespumante y un agente de suspensién o
espesante.

La gran mayoria de plaguicidas, por ejemplo herbicidas, son de
muy baja solubilidad en agua y no son convertibles en sales solubles en
agua, Muchos de estos plaguicidas son ficilmente solubles en solventes
orginicos y se formulan tipicamente como concentrados emulsificables
que comprenden una solucién de plaguicida en un vehiculo de solvente
organico, junto con uno o més surfactantes como emulsificadores para
facilitar la emulsificacion en la preparacion por el usuario final de una
composicién asperjable acuosa diluida.

Un namero relativamente pequefio de plaguicidas son liquidos a
temperaturas ambiente, con un punto de fusién inferior a alrededor de
15°C. Dichos plaguicidas incluyen de manera ilustrativa los herbicidas
de cloroacetamida pre-emergencia 2-cloro-N-(etoximetil)-N~(2-etil-6-
metilfenil)acetamida, también conocido como acetoclor, y 2-cloro-N-(2-
etil-6-metilfenil)-N-(2-metoxi-1-metiletil)acetamida, también conocido
como metolaclor, y pueden formularse opcionalmente como
concentrados emulsificables con sélo una minima cantidad de solvente

organico, o ninguno en absoluto.



Con frecuencia se desea en el arte formular conjuntamente como
concentrado liquido un plaguicida formador de sal con un plaguicida que
tiene baja solubilidad en agua, denominado aqui por conveniencia
plaguicida “insoluble en agua”. Por ejemplo, una combinacién de un
herbicida formador de sal tal post-emergencia como glifosato o
glufosinato con un herbicida pre-emergencia insoluble en agua, por
ejemplo un herbicida de cloroacetamida como acetoclor o metolaclor, es
util para eliminar o controlar malezas ya emergidas y para proporcionar

un control residual de malezas que, de o&o modo, emergerian m4s tarde.

El herbicida Roundup® Ultra de Monsanto, que contiene glifosato
como ingrediente activo en la forma de su sal de isopropilamonio, est4
catalogado por el fabricante para empleo en mezcla en el tanque con los
herbicidas Dual® y Dual® II de Novartis, que contienen metolaclor
como ingrediente activo, el herbicida Frontier® de BASF, que contiene
como ingrediente activo el herbicida de cloroacetamida dimetanamid, y
el herbicida Harness® de Monsanto y los herbicidas Surpass® y
TopNotch® de Zeneca, que contienen acetoclor como ingrediente activo.

A menudo es de utilidad proveer una composicién de concentrado
dnico que contenga tanto un plaguicida formador de sal como un
plaguicida liquido no soluble en agua, por ejemplo glifosato y acetoclor
respectivamente.  Tipicamente esto se ha logrado. proveyendo una
emulsién concentrada, por ejemplo una emulsion aceite-en-agua, en que
se encuentra presente el plaguicida formador de sal, usualmente en la
forma de una sal soluble' en agua, en una fase acuosa y el plaguicida
insoluble en agua se halla presente en una fase oleosa. El producto
plaguicida FieldMaster® de Monsanto contiene glifosato en la forma de

su sal de isopropilamonio en la fase acuosa y acetoclor en la fase oleosa;
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también presente en este producto se encuentni un tercer herbicida,
atrazina, dispersado en la fase acuosa como material de particulas sélidas.

- Son también conocidas las formulaciones de concentrado liquido
en que un plaguicida de particulas s6lidas de baja solubilidad en agua se
suspende en una fase acuosa y un segundo plaguicida insoluble en agua
se halla presente en una fase oleosa dispersada en la fase acuosa. Dichas
formulaciones poseen caracteristicas tanto de emulsiones como de
suspensiones y son conocidas en el arte como suspoeniulsiones. Un
ejemplo lo constituye el producto FieldMaster® descrito arriba, pero mas
cominmente en la fase acuosa no se encuentra presente plagﬁcida
formador de sal. El herbicida Harness®Xtra de Monsanto es una
formulacién de suspoemulsién que tiene atrazina en particulas sélidas
suspendidas en la fase acuosa y acetoclor en la fase oleosa de la

suspoemulsion.

Las formulaciones concentradas de emulsion y suspoemulsion
tienen muchas caracteristicas atractivas, pero presentan la desventaja que
la concentracién de ingredientes activos tiende a ser limitada, debido al

~ volumen significativo de agua que tiene que estar presente como solvente

para un plaguicida formador de sal y/o como medio de suspensién para el
plaguicida de particulas sélidas, y para proporcionar una emulsion
estable.

La Patente de los Estados Unidos No. 5,700,475 a Massman &
Miller describe una “premezcla simple” del plaguicida sélido no soluble
en agua halosulfurén y un concentrado emulsificable que contiene
82.45% de acetoclor. Se encontrd que el halosulfurén y el concentrado
emulsificable acetoclor son quimicamente reactivos entre si, Hlevando a la
degradacién del halosulfurén, y este problema se¢ superé mediante



microencapsulamiento del halosulfuron antes de mezclarlo con el
concentrado emulsificable acetoclor.

- En la industria de plaguicidas subsiste la necesidad de proveer
formulaciones plaguicidas de concentrado lignido estables que tengan
una elevada concentracion gle dos o mas ingredientes activos
quimicamente compatibles, uno de los cuales es liquido a temperaturas
ambientes. Esta necesidad es particularmente aguda donde el segundo
ingfediente activo es un plaguicida formador de sal que se formula

normalmente como sal soluble en agua.

RESUMEN DE LA INVENCION

‘La presente invencion contempla una formulacién que satisface la
necesidad descrita directamente mds_arriba,_eliminando de manera

sustancial el requerimiento de un liquido vehiculo inerte como agua o un
solvente organico. En consecuencia, se provee ahora una composicion de
concentrado en suspensién plaguicida emulsificable que comprende (a)
una cantidad plaguicidamente efectiva de un plaguicida liquido de baja
solubilidad en agua, (b) una cantidad plaguicidamente efectiva de un
plaguicida de particulas sélidas, mas particularmente, un plaguicida
formador de sal en forma de particulas solidas, dispersado en el
plaguicida liquido, (c) una cantidad estabilizante de un coadyuvante de
suspension, (d) un agente emulsificante en una cantidad suficiente para
emulsificar la composicién de concentrado en un volumen apropiado de
agua para formar una composicién asperjable diluida, y (e) cero a una
cantidad de ajuste de contenido de un liquido inerte en el cual el
plaguicida liquido es soluble o miscible. La composicion de concentrado
es sustancialmente no acuosa. Los plaguicidas liquido y sélido se
seleccionan para que sean quimicamente compatibles entre sf.

|0



Se reconocera que en la prictica de manufactura puede ser dificil
eliminar completamente el liquido inerte. Esto porque en una fase final
en cualquier proceso de manufactura para un formulacién "de
concentrado, se necesita afiadir por lo general una pequefia cantidad de
un material inerte para ajustar el contenido de ingrediente activo de la
fqmiulacién a las especificaciones precisas requeridas. Una cantidad de
ajuste de contenido de un liquido inerte en este caso no es superior a
alrededor del 10% en peso de la composicién de concentrado y, en la
mayoria de los casos, se determinard que se necesita considerablemente
menos del 10%, tipicamente no més de alrededor del 5% en peso.

Por “sustancialmente no acuoso” se quiere significar aqui que
béasicamente no se encuentra agua en la composicion de concentrado,
salvo en pequefias cantidades de agua que, de manera incidental, pueden
introducirse en las materias primas durante la preparacion de la
composicion de concentrado. Por ejemplo, ciertos surfactantes utiles
como agentes emulsificantes pueden contener cantidades pequefias de
agua, Ademais, donde el plaguicida de particulas solidas es soluble en
agua, puede ser dificil, y es innecesario, retirar todas las trazas de agua
del plaguicida de particulas solidas antes de la preparacién de la
composicion de concentrado. Se comprenderd ademds que la adicidn de
una pequéﬂa cantidad de agua, por e¢jemplo hasta alrededor del 10% en
peso de una composicion, no apartaré a la composicion de la 6rbita de la
presente invencion siempre y cuando se mantengan vigentes todas las
caracteristicas expuestas anteriormente.

Por “quimicamente compatible” se quiere significar aquf que ni el
plaguicida solido ni el liquido presentan una tasa significativamente
creciente de degradacién quimica debida a la mezcla con el ofro
plaguicida.

I
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Mediante 1a eliminacién sustancial de agua y solventes inorganicos
inertes, pueden proveerse composiciones de concentrado en suspension
de ingredientes activos de alrededor del 40% a alrededor del 97% en
peso; preferiblemente alrededor del 60% a alrededor del 90% en peso, de

la composicién.

DESCRIPCION DETALLADA DE MODALIDADES
PREFERIDAS

Un plaguicida como el definido aquf incluye cualquier quimico
clasificado como plaguicida por cualquier autoridad reguladora; por
ejemplo, en los Estados Unidos, por 1a Agencia de Proteccién Ambiental
(EPA). Generalmente, un plaguicida es un quimico que, cuando se aplica
en una cantidad plaguicidaménte suficiente a una planta susceptible,

animal y/o microorganismo y/o al locus del mismo, elimina o inhibe el

crecimiento de Ia planta, animal y/o microorganismo. Incluidos de modo
no restrictivo, entre los plaguicidas se encuentran herbicidas, funguicidas,
insecticidas, acaricidas, nematicidas, plaguicidas de moluscos y

reguladores de crecimiento de plantas e insectos.

En una composicion de la presente i 16n, por lo menos un
—_— _—

plaguicida, mas particularmente por lo menos un plaguicida formador de
sal, se suspende en forma de particulas sélidas en por lo menos un
plaguicida liquido. La composicion puede contener cualquier
combinacién de dichos plaguicidas liquidos y sélidos a condicién que
haya por lo menos un ingrediente activo liquido y por lo menos uno
solido. El plaguicida liquido, aparte de proporciopar su actividad
habitual plaguicida, opera como el vehiculo para el plaguicida sélido,
reemplazando los liquidos de vehiculo inerte acuoso o no acuoso
empleados hasta ahora. El término “inerte”, tal como se usa aqui, se



aplica a un ingrediente que en si mismo no tiene actividad plaguicida en

las cantidades presentes en la composicion.

- Los plaguicidas s6lidos dtiles aqui no funden a temperaturas por
debajo de alrededor de 60°C. Preferiblemente, el plaguicida sélido tiene
una solubilidad no mayor de alrededor del 10% en peso, mds
preferiblemente no mayor de alrededor del 5% en peso, y muy
preferiblemente no mayor de alrededor del 1% en peso, en el plaguicida
liquido. Es aceptable que el plaguicida liquido solubilice una pequefia
cantidad de plaéuicida solido pero preferiblemente ésta se mantiene en un
minimo. Es deseable que el plaguicida liquido suspenda al sélido sin

formar una solucion.

Si un sélido puede o no disolverse en un liquido estd determinado
por las fuerzas de interaccion (1) entre las moléculas del sélido puro, (2)
entre las moléculas del lquido puro, y (3) entre las moléculas del sélido
y las moléculas del liquido. El pardmetro solubilidad, una medida de las
fuerzas intermoleculares en sustancias puras, es ftil para determinar la
solubilidad de un sélido en un liquido. Sélidos y liquidos con pardmetros
comparables de solubilidad tienen fuerzas similares de interaccion. Por
lo tanto, un sélido tendrd una elevada solubilidad en un liquido si los
parametros de solubilidad del s6lido y del liquido son comparables.

El parametro de solubilidad es la raiz cuadrada de la densidad de
energia de cohesién. La energfa de cohesién puede calcularse a partir de
Ia entalpia de vaporizacion UH, y el trabajo que se requiere para
expandir el vapor contra la atmésfera (trabajo de volumen). La energia
de cohesién por unidad de volumen, es decir, 1a densidad de energia de

cohesién, se define como:
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en donde R es la constante gaseosa, T es la temperatura y V es el
volumen,

- Los pardmetros de solubilidad pueden calcularse o determinarse
p(;r experimentacién de rutina como se conoce en el arte. Por ejemplo,
los parametros de solubilidad para un sistema sélido-liquido pueden
determinarse mediante el uso de temperatura Flory, que es la temperatura
a la cual el sistema sdlido-liquido no tiene interaccion. A dicha
temperatura, los parametros de solubilidad tanto para el sélido como para
el liquido son los mismos y el solido es soluble en el liguido. Si la
temperatura Flory es mucho mas alta que la temperatura ambiente, el
solido no serd soluble en el liquido a temperatura ambiente.
Generalmente, una diferencia de alrededor de 5 (3 cm’)* entre los
pardmetros de solubilidad del sélido y el liguido tendré como resultado
que el s6lido no sea soluble en el liquido. Para una mayor discusion con
respecto a los pardmetros de solubilidad, véase Krevelene, Properties of
Po 10 ith Chemical (Propiedades de
Polimero, Correlaciones con Estructuras Qulrmcas), y Barton, Handbook

Pardmetros de Solubilidad y Otros Pardmetros de Cohesu‘m)

Parejas apropiadas de plaguicidas liquidos y_sélidos pueden
seleccionarse de tal modo que e! sélido no se disuelva en el liquido,
garantizando que los pardametros de solubilidad del liquido y el sélido no
sean similares. Hablando en términos generales, un sélido de la misma
familia quimica de! liquido tiende menos a tener una elevada solubilidad
en el liquido y, por consiguiente, usualmente es preferible seleccionar
plaguicidas sélidos y liquidos de diferentes familias quimicas.
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Una vez seleccionada una pareja solidofliquido, es deseable
confirmar la solubilidad del sélido en el liquido por un procedimiento de
rutina.

Plaguicidas liquidos dtiles aqui tienen preferiblemente un punto de
fusién inferior a alrededor de iS"C, mis preferiblemente inferior a
alrededor de 0°C. En una modalidad actualmente preferida, el plaguicida
liquido es un herbicida. Herbicidas liquidos utiles aqui incluyen, pero sin
limitarse a ellos, acroleixia; herbicidas ariloxifenoxinicos, verbigracia,
fluazifop-butilo y fluazifop-P-butilo; cloroacetamidas, verbigracia,
acetoclor, butaclor, diclormid, dimetenamid, metolaclor y pretilaclor;
cinmetilina, ciclohexanodionas, verbigracia, cletodim y setoxidim;
dinitroanilinas, verbigracia, isopropalina, ésters de herbicidas
fenoxinicos, verbigracia, éster 2,4-D isooctilico, y tiocarbamatos,
verbigracia, butilato, cicloato, EPTC, etiolato, molinato, pebulato,
tiobencarb y vernolato.

En otra modalidad, el plaguicida liquido es un insecticida. Los
insecticidas liquidos utiles aquif incluyen, ‘pero sin limitarse a ellos,
insecticidaslorganofosforosos, verbigracia, diazinona, fonofos, malatién
y paration; y piretroides, verbigracia, aletrina y zeta-cipermetrina.

En otra modalidad, el plaguicida liquido es un funguicida. Los
funguicidas liguidos dtiles aqui incluyen pero sin limitarse a ellos,
etridiazol;  imidazoles, verbigracia, perfurazoato, morfolinas,
verbigracia, fenpropidina, fenpropimorf y tridemorf, piperalina,
pirifenox; y triazoles, verbigracia, propiconazol.

El plaguicida sélido puede ser un herbicida. Los herbicidas s6lidos

incluyen, sin limitacién, amidas, verbigracia, mefluidida, isoxabén,
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napropamida, propanilo y propizamida; bentazona;, carbamatos,
verbigracia, desmedifam y fenmedifam; cloroacetamidas, verbigracia,
propaclor, clorotal-dimetilo; diclobenil, dinitroanilinas, verbigracia,
benfluralina, orizalina, pendimetalina y prodiamina; éteres difenilicos,
verbigracia, bifenox, fomesafén y oxifluorfén; flutiacet-metilo;
oxadiazona; piridazinonas, verbigracia, cloridazona y porflurazona;
piridinas, verbigracia, ditiopir y tiazopir; piridononas, verbigracia,
fluridona; triazinas y triazinonas, verbigracia, ametrina, atracina,
cianacina, hexazinona, metribuzina, prometona, prometrin y simazin;
triazolopirimidinas, verbigracia, flumetsulam; uracilos, verbigracia,
bromacilo y terbacilo; ureas, verbigracia, diurdn, fluometurdn, linurén,
sidurén tebutiurén; y herbicidas formadores de sal.

Los herbicidas s6lidos preferidos utiles aqui como el plaguicida
solido son herbicidas formadores de sal. Los herbicidas formadores de
sal incluyen, pero sin limitarse a ellos, amitrol; ariloxifenoxipropionatos,
verbigracia, doclofop, fenoxaprop, fluazifop, haloxifop, quizalofop y
quizalofop-P, asulam, benazolin, &cidos benzoicos, verbigracia,
clorambén, clorotal, dicamba, naftalam y 2,3,6-TBA; bipiridilos,
verbigracia, diquat, paraquat, carfentrazén, difenzoquat, éteres
difenilicos, verbigracia, acifluorfén y fluoroglicofén; acidos grasos,
verbigracia, &cido nonanoico; flumiclorac;, flutiacet; fosamina;
glufosinato; glifosato, hidroxibenzonitrilos, verbigracia, bromoxinilo
ioxinilo; imidazolinonas, verbigracia, imazametabenz, imazamox,
imazapic, imazapir, imazaquin e imazetapir; hidracida maleica; metam;
organoarsenicales, verbigracia, 4cido dimetilarsinico y 4cido
metilarsonico; &dcidos fenoxialcanoicos, verbigracia, 2,4-D, 24-DB,
diclorprop, MCPA, MCPB y mecoprop; &cidos pirdidin-carboxilicos,
verbigracia, clopiralid, picloram y triclopir; cidos quinolin-carboxilicos,

verbigracia, quinclorac y quinmerac; y 4cido sulfamico.
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Herbicidas formadores de sal y otros plaguicidas formadores de sal
pueden ser dcidos o bases y pueden estar presentes en 12 composicion en
su forma de 4cido o base, 0 en la forma de una sal aceptable en la
agricultura. Plaguicidas formadores de sal que son 4cidos pueden hallarse
presentes de manera ilustrativa en la forma de una sal seleccionada de
sales de metal alcalino, verbigrqcia, potasio y sodio, sal de amonio, sales
de amonio orginico, verbigracia, dimetilamonio, isopropilamonio y
etanolamonio, sales de sulfonio organico, verbigracia, trimetilsuifonio, y
mezclas de las mismas. Plaguicidas formadores de sal que son bases
pueden hallarse presentes de manera ilustrativa en la forma de una sal
seleccionada de sales de halogenuro, verbigracia, cloruro, bromuro y
yoduro, sales de carboxilato, verbigracia, acetato, propionato, succinato,
lactato, citrato y tartrato, sales de sulfato, sales de etosulfato, sales de
fosfato, y mezclas de las mismas.

El plaguicida sélido puede ser un insecticida. Los insecticidas
solidos incluyen, pero sin limitarse a ellos, carbamatos, verbigracia,
aldicarb, carbarilo y metomilo; insecticidas organoclorados, verbigracia,
endosulfdn; insecticidas organofosforosos, verbigracia, acefato,
dimetoato, y piretroides, verbigracia, bifentrin y teflutrin,

El plaguicida solido puede ser un funguicida. Los funguicidas
solidos tutiles aqui incluyen, pero sin limitarse a ellos, benomil y
carbendazim; captan; clorofenilos, verbigracia, clorotalonilo vy
quintoceno;, dicarboximidas, verbigracia, iprodiona; ditiocarbamatos,
verbigracia,, mancozeb, maneb, tiram y zineb; funguicidas inorgdnicos,
verbigracia, azufre, hidroxido de cobre, oxicloruro de cobre y cloruro
mercuroso, morfolinas, verbigracia, dimetomorf, fenilamidas,
verbigracia, metalaxil, piperazinas, verbigracia, triforin, pirimidinas,
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verbigracia, fenarimol, estrobilurinas, verbigracia, azoxistrobina;, y

triazoles, verbigracia, diniconazol.

~ En una modalidad preferida, el plaguicida liquido es un herbicida
de cloroacetamida, por ejemplo uno seleccionado de acetoclor, butaclor,
diclormid, dimetanamid, metolacior y pretilacior, mas preferiblemente de
acetoclor y metolaclor; y el plaguicida sélido es un herbicida formador de
sal seleccionado de glifosato, glufosinato y sales de los mismos; mas
preferiblemente de glifosato y sales del mismo.

En ciertas modalidades, incluyendo una modalidad en que el
plaguicida liquido es un herbicida de cloroacetamida, se puede afiadir
opcionalmente a la formulacion un protector para reducir el riesgo de
daflo a un cultivo como el maiz. Por ejemplo, formulaciones de la
invenciébn que contienen acetoclor o metolaclor pueden comprender
opcionalmente también un protector, en una cantidad protectora efectiva,
seleccionado de benoxacor, fenclorim, flurazol, fluxofenim, furilazol y
oxabetrinilo. Protectores preferidos en la actualidad son benoxacor y
furilazol. El benoxacor se prefiere especialmente en donde Ia
composicién contiene metolaclor, y el furilazol se prefiere especialmente
en donde Ia composicién contiene acetoclor.

Se entenderd que un concentrado en suspension de la invencién
puede contener més de un herbicida liguido y/o mas de un herbicida de
particulas sdlidas.

Una ventaja principal de las composiciones de concentrado en
suspension de la invencion es que posibilitan una carga muy alta, o

concentraciéon, de ingredientes activos plaguicidas. En consecuencia, la
cantidad total de plaguicida en un concentrado en suspensién de la
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invencién es tipicamente del 40% en peso o mayor. Preferiblemente, 1a
cantidad de plaguicida total, expresada en el caso de un plaguicida
formador de sal como glifosato y glufosinato como equivalente Acido, en
el concenu'adé en suspension es de alrededor del 40% a alrededor del
97% en peso, mas preferiblemente de alrededor del 50% a alrededor del
95% en peso, ain mas preferiblemente de alrededor del 60% a alrededor

del 90% en peso, y muy preferiblemente de alrededor del 65% a
alrededor del 85% en peso.

Preferiblemente la relacién del peso del plaguicida sélido total,
expresada donde se considere apropiado como equivalente &cido,
respecto al plagicida liquido total es de alrededor de 9:1 a alrededor de
2:1. Particularmente donde el plaguicida sélido es glifosato o glufosinato
o una sal de los mismos y el plaguicida iiquido es acetoclor o metolaclor,
una relacién de .peso adecuada de plaguicida sélido, expresada como
equivalente acido, respecto al plaguicida liquido es de alrededor de 1:6 a
alrededor de 1:1, més preferiblemente de alrededor de 1:5 a alrededor de
1:1, ain més preferiblemente de alrededor de 1:4 a alrededor de 1:1, por
ejemplo, de alrededor de 1:3 a alrededor de 1:2.

Cuando se seleccionan ingredientes activos plaguicidas para una
composicién de la invencién, es deseable determinar la compatibilidad
quimica y biologica de los ingredientes activos. Es también deseable
seleccionar una combinacién de plaguicidas en la cual los plaguicidas
individuales tengan efectos complementarios o sinergisticos. Por
ejemplo, en la seleccion de combinaciones de plaguicidas pueden
utilizarse como pautas las siguientes reglas generales: (1) por lo general
no debe emplearse un funguicida en combinacién con un herbicida o
inhibidor del crécimiento de la planta; (2) un herbicida o inhibidor del
crecimiento efectivo predominantemente en plantas dicotiledoneas,
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verbigracia, latifoliadas, puede combinarse utilmente a menudo con uno
predominantemente efectivo en plantas monocotiledéneas, verbigracia,
pasto;‘ (3) un herbicida que tenga predominantemente actividad pre-
emergencia o residual puede combinarse Gtilmente a menudo con uno
que tenga predominantemente actividad post-emergencia o foliar; y (4)
un insecticida puede usarse. generalmente en combinacion con un
herbicida, inhibidor de crecimiento de las plantas o funguicida.

Se ha encontrado que la presente invencién tiene aplicabilidad
particular para una combinacién de un herbicida pre-emergencia con un
herbicida post-emergencia, en la que el primero tiene actividad residual
cuando se aplica al suelo y el iltimo tiene contacto y/o actividad
sistémica cuando se aplica al follaje. La aplicacién de una combinacién
tal de herbicidas a un campo que tenga malezas ya emergidas y malezas
ain por emerger proporciona un control de malezas particularmente
efectivo y econémico. Por ejemplo, una combinacion de acetoclor como
herbicida previo a la emergencia y glifosato y una sal del mismo como
herbicida post-emergencia se adapta especialmente para formulacioén de
acuerdo con la presente invencion. En una combinacion tal, el acetoclor
* es un herbicida liquido adecuado en que el glifosato o una sal del mismo

puedé suspenderse en una forma de particulas solidas.

No todas las sales de glifosato se preparan ficilmente en forma de
particulas solidas. Entre las formnas mas convenientes de glifosato para
empleo de acuerdo con la invencion se encuentran el dcido de glifosato y
las sales de amonio y de sodio de glifosato, si bien se pueden emplear
otras sales, si se desea. Resultados particularmente favorables se han
obtenido con la sal de amonio de glifosato.

%o
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Una composiciébn de la invencién contiene una cantidad
estabilizante de un coadyuvante de suspensién. El coadyuvante de
suspension mejora la estabilidad fisica manteniendo una suspensién
estable del plaguicida en particulas solidas en el plaguicida liquido. Las
composiciones preparadas sin un coadyuvante de suspensién tipicamente
exhiben separacion en dos capas, una enriquecida en el plaguicida liquido
y una enriquecida en el plaguicida de particulas s6lidas, en unos pocos

dfas o incluso menos.

Coadyuvantes preferidos de suspensién utiles aqui son aquellos
capaces de proporcionar caracteristicas tixotrpicas o adelgazadoras de
corte. Preferiblemente un concentrado en suspensién de la invencién
tiene un indice toxitrdpico de por lo menos 2.5, més preferiblemente por
lo menos 3.0, en una relacién de viscosidad de 3 a 30 rpm, medida
utilizando un Viscosimetro Brookfield Modelo LVT DV II con un husillo
No. 4 a temperatura ambiente.

El coadyuvante de suspensién comprende preferiblemente una
silice, més preferiblemente una silice hidrofilica ahumada o precipitada.

Una silice dtil como coadyuvante de suspensién en este caso tiene

preferiblemente un area superficial BET de alrededor de 100 a alrededor |

de 300 m?/g, mas preferiblemente alrededor de 120 a alrededor de 250
m?/g y muy preferibiemente alrededor de 150 a alrededor de 250 m’/g, y
una densidad bruta de alrededor de 10 a alrededor 70 g/l, mis
preferiblemente alrededor de 20 a alrededor de 50 g/l.

El coadyuvante de suspensién debe seleccionarse de modo que
proporcione menos de alrededor del 2% de separacién de los plaguicidas
liquido y s6lido en 2 semanas a temperatura ambiente, y menos de
alrededor del 5% de separacion en 4 semanas a temperatura ambiente. Si

7



debe ocurrir separacién en una composicion de la invencién, las

particulas se resuspenden ficilmente empleando un minimo de agitacion.

- Ejemplos especificos de silices preferidas incluyen Aerosil® 200,
una sflice ahumada hidrofilica amorfa de Degussa Corporation, y Hi-Sil®
T-152, una silice precipitada amorfa no tratada de PPG Industries. El
Aerosil® 200 tiene un srea superficial de 175-225 m%/g y una densidad
bruta de alrededor de 30 g/l. Hi-Sil® T-152 tiene un drea superficial de
150 m%/g y una densidad bruta de alrededor de 48 gl

Preferiblemente, la silice se usa en una cantidad de alrededor de
0.05% a alrededor de 5%, mas preferiblemente alrededor de 0.2% a
alrededor de 3%, y muy preferiblemente alrededor de 0.5% a alrededor

de 2%, en peso de la composicion de concentrado en suspension.

Una composicion de la invencion contiene un agente emulsificante
en una cantidad suficiente para emulsificar la composicién de
concentrado en un volumen apropiado de agua para formar una
composicion asperjable diluida. Los agentes emulsificantes son
tipicamente surfactantes o agentes humectantes. Los surfactantes
utilizados como agentes emulsificantes en una composicién de la
invencion pueden servir también a otras functones utiles, por ejemplo
ayudando a la dispersién de la composicién de concentrado cuando se
"afiade a agua, y/0 como un bioestimulante, particularmente de un
plaguicida como el herbicida glifosato que tiene actividad post-

emergencia mediante aplicacién al follaje.

Surfactantes o© agentes humectantes adecuados pueden
seleccionarse de aquellos que son convencionales en el arte, por ¢jemplo
los descritos en la Patente de los Estados Unidos No. 3,853,530 a Franz,

xS



Patente de los Estados Unidos No. 5,543,383 a Parker & Holejko, o las
Patentes de los Estados Unidos ya citadas No. 5,078,782 6 No.
5,397,766.  Surfactantes wutiles como agentes emulsificantes en las
composiciones contempladas incluyen surfactantes no i6nicos,
cationicos, aniénicos, anfotéricos, zwitteﬁénicos y poliméricos y mezclas
de los mismos. Dichos surfactantes tiemen tipicamente una mitad
hidrofébica que es a base de hidrocarburo, a base de organosilicon;a ya

base de fluorocarbono.

Clases utiles de surfactante incluyen sin restriccién copolimeros en
bloque de éxido de etileno y oxido de propileno u 6xido de butileno;
alcoxilados alquilarilicos, especialmente etoxilados y propoxilados, por
ejemplo etoxilados de (Csjpalquil)fenocl; alcoxilados de (Cs-
palquil)amina y (Cspalquil)eteramina terciarias, especialmente
etoxilados; sales de (Cspalquil)amonio y (Caxalquil)eteramonio
cuaternarios y alcoxilados, especialmente etoxilados, de las mismas;
ésteres de alcoxilado de dcido graso, especialmente etoxilado;
alcoxilados de alcohol graso, especialmente etoxilados (surfactantes de
alquiléter); alquilsulfonatos, sulfonatos de alquilbenceno y .
alquilnaftaleno; alcoholes grasos sulfatados y sulfatos de alquiléter,
aminas sulfatadas y amidas acidas, ésteres acidos de cadena larga de
isetionato de sodio; ésteres de sulfosuccinato de sodio; ésteres de acido
graso sulfatado y sulfonatado; sulfonatos de petréleo; N-acil sarcosinatos,
alquil poliglucésidos, ésteres de sorbitana;, y ésteres de fosfato de
alcoholes grasos y alcoxilados de alcohol graso.

Ejemplos ilustrativos especificos de surfactantes dtiles incluyen
Witconate® 1298-HA, un icido sulfénico de dodecilbenceno ramificado;
Witcamine® TAM-105, un etoxilado de amina dé cebo; Witconol® SN-
120, un etoxilado de alcohol, Sponto® AL69-66, un etoxilado de talato
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de sorbitol, Witconate® P-1059, una sal de isopropilamonio de sulfonato
de dodecilbenceno, y Witconol® NS-500-LQ, un copolimero EQO/PO de
butanol; todos obtenibles de Crompton Corporation.

Surfactantes de organosilicona utiles agui incluyeil de manera
ilustrativa copolimeros de 6xido de polialquileno de silicona como
Silwet® L-77 y Silwet® 408 de Crompton Corporation. Pueden usarse
mezclas de surfactantes de organosilicona con surfactantes a base de
hidrocarburo.

Surfactantes particularmente preferidos incluyen copolimeros en
bloque de 6xido de etileno/6xido de propileno (EQ/PQ), etoxilados de
alquilamina, alcoxilados dé alcohol graso, suifonatos de alquilbenceno,
etoxilados de sorbitol y etoxilados de aceite vegetal.

Particularmente donde el plaguicida de particulas sdlidas es
glifosato o una sal del mismo, se prefiere incluir por lo menos un
surfactante que refuerza la actividad plaguicida del glifosato en plantas,
por ejemplo, mejorando la retencion del herbicida sobre el follaje de las
plantas, o la absorcion del plaguicida dentro de las mismas

De manera ilustrativa un surfactante tal puede seleccionarse de
poligluctsidos alquilicos, alquilaminoglucésidos, alquilaminas de
polioxietileno, alquileteraminas de polioxietileno, sales de
alquiltrimetilamonio, sales de alquildimetilbencilamonio, sales de N-
metil alquilamonio de polioxietileno, sales de N-metil alquileteramonio
de polioxietileno, dxidos de alquildimetilamina, éxidos de alquilamina de
polioxietileno, 6xidos; de alquileteramina de polioxietileno, alquilbetainas
y alquilamidopropilaminas, en las que ¢l nimero promedio de unidades

de oxietileno, si se encuentra presente, por molécula de surfactante no es



mayor que alrededor de 50, y el nimero promedio de unidades de
glucosa, si se halla presente, por molécula de surfactante no es mayor de
alrededor de 2. El término “alquilo” como se emplea en este pardgrafo
refleja el uso comiin en el arte y significa hidrocarbilo .Cs.jsalifético,
saturado o insaturado, lineal o ramificado.

Cuando aqui se cita un “nimero promedio” maximo o minimo con
referencia a una caracteristica estructural tal como unidades de oxietileno
o unidades de glucoésido, se entenderd por aquellas personas con
habilidades en el arte que el nimero entero de dichas unidades en
moléculas individuales en una preparacion surfactante varia tipicamente
en un rango que puede incluir nimeros enteros mayores que el “nimero
promedio” maximo o menores que el “nimero promedio” minimo. La
presencia en una composicion de moléculas individuales de surfactante
que tengan un nimero entero de dichas unidades por fuera del rango
establecido en el “nimero promedio” no aparta la composicién de la
orbita de la presente invencion, siempre y cuando el “nimero promedio”

se encuentre dentro del rango establecido y se cumplan otros requisitos.

Preferiblemente, la cantidad total de surfactante presente es
alrededor de 3% a alrededor de 60% en peso, mas preferiblemente
alrededor de 5% a alrededor de 40% en peso, aun mas preferiblemente
alrededor de 8% a alrededor de 20% en peso, y muy preferiblemente
alrededor de 10% a alrededor de 15% en peso del concentrado en

suspension.

Las composiciones de la presente invencién contienen no mas de
una canfidad de ajuste del contenido de un liquido inerte en el cual el
plaguicida liquido es soluble o miscible. Dichos liquidos inertes,

incluyendo aceites minerales, vegetales y de silicona y solventes



organicos, verbigracia, hidrocarburos paraﬁhicos y olefinicos, solventes
aromiticos, cetonas, alcoholes, glicoles, éteres de glicol, 4cidos grasos,
alquilésteres infetiores de aceites y dcidos grasos, efc., pueden hallarse
presentes en cantidades relativamente pequeflas de menos de alrededor de
10% en peso de una composicion, sin afectar sustancialmente las
propiedades de la composicién. Preferiblemente la cantidad de dichos
liquidos inertes es menos de alrededor de 5% en peso, mas

preferiblemente menos de alrededor de 2% en peso, de la composicién,

Es ventajoso tener una composicion relativamente libre de solvente |
debido a la flamabilidad de la mayoria de los solventes. Ademads, la
eliminacién sustancial de un vehiculo liquido inerte permite un aumento

en la concentracién de los ingredientes activos.

Preferiblemente, una composicion de la presente invencién tiene
una viscosidad a 25°C de alrededor de 400 cPs a alrededor de 7000 cPs,
mas preferiblemente de alrededor de 800 cPs a alrededor de 5000 cPs, y
muy preferiblemente de alrededor de 1500 cPs a alrededor de 3000 cPs.
Estos rangos de viscosidad se refieren a mediciones realizadas utilizando
un Viscosimetro Brookfield, Modelo LVT DV II, a 30 rpm con un
husillo seleccionado, apropiado al rango de viscosidad, como se
entendera por aquellas personas con habilidades en el arte, otros tipos de
equipo medidor de viscosidad y otras condiciones pueden arrojar lecturas .
de viscosidad muy diferentes con la misma composicién. No obstante,
una vez medida, la viscosidad debe ser lo suficientemente baja para
garantizar excelentes propiedades de vertido y dispersién, pero lo
bastante alta de modo que la suspensién tenga suficiente estabilidad.

Coadyuvantes de suspensién como silices, 0 espesantes estandar

como Attagel™ 50 usados tipicamente en sistemas a base de aceite,
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pueden utilizarse en forma opcional para incrementar la viscosidad del

concentrado plaguicida.

- Un concentrado en suspension herbicida ilustrativo de la invencién
contiene por lo menos un plaguicida liquido, por ejemplo acetoclor que
tiene suspendido en €l en forma de particulas sélidas un plaguicida
seleccionado de dcido de glifosato y las sales de sodio y amonio de
glifosato, juntos con alrededor de 5% a alrededor de 15% en peso de por
lo menos un surfactante de etoxilado de alquilamina, alrededor de 1% a
alrededor de 10% en peso de por lo menos un copolimero en bloque de
EO/PO de butanol, alrededor de 1% a slrededor de 10% de por lo menos
un surfactante adicional no iénico, alrededor de 1% a alrededor de 10%
"de por lo menos un surfactante de 4cido sulfénico o sulfonato, y
alrededor de 0.5% a alrededor de 5% en peso de por lo menos una silice.
Esta composicion ilustrativa tiene una concentracion total de herbicida de
alrededor de 65% a alrededor de 85% en peso, y tiene una relacién peso
de glifosato, expresada como equivalente Acido, respecto al herbicida
liquido de alrededor de 1:5 a alrededor de 1:1.

Los concentrados en suspension de la presente invencién se
emplean en forma sencilla diluyendo el concentrado con una cantidad
apropiada de agua para formar una composicién, revolviendo o agitando
la composicion diluida durante un tiempo corto, y aplicdndola luego a un
campo o planta. Tipicamente, una parte por volumen de un concentrado
en suspension se diluye con alrededor de 20 a alrededor de 1000 partes
por volumen de agua. Concentrados en suspension preferidos de la
invencién se emulsifican facilmente en agua manteﬁiendo 1a agitacion en
un minimo. Una vez diluida, la composicién se aplica entonces a una
superficie escogida como objetivo, tipicamente por medio de aspersion,

por ejemplo a través del uso de equipo de aspersién convencional.
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En una modalidad, una composicion diluida de la invencién que
contiene un herbicida acetoclor o metolaclor como el plaguicida liquido y
un herbicida glifosato o glufosinato como el plaguicida de particulas
solidas se aplica a un campo antes de plantar el cultivo en él, campo que
tiene malezas emergidas. El glifosato o glufosinato es efectivo en
eliminar o controlar estas malezas emergidas, mientras que el acetoclor o
el metolaclor son efectivos en controlar malezas todavia no emergidas
y/o en prevenir su emergencia. Particularmente donde el cultivo a
plantarse es maiz, se prefiere incluir por lo general un protector para el
herbicida acetoclor o metolaclor, tal como benoxacor o-ﬁxrilazol, en la

composicién.

En ofra modalidad, un composicion similar diluida de la invencién
se aplica a un campo luego de plantar un cultivo en él, y preferiblemente
después de la emergenciﬁ del cultivo, campo que tiene malezas
emergidas. Donde el cultivo va a asperjarse luego de la emergencia del
cultivo, es importante que la variedad de cultivo seleccionada sea una
tolerante al herbicida glifosato o glufosinato. Dichas variedades se
pueden originar mediante técnicas convencionales de fitomejoramiento o
mediante transformacién genética. Por ejemplo, bajo 1a marca comercial
Roundup Ready® se encuentran disponibles semillas de maiz modificado
genéticamente para tolerar herbicidas de glifosato. Para aplicacién post-
emergencia del cultivo, 1a presencia de un protector para el herbicida

acetoclor o metolaclor puede ser o no necesaria.

EJEMPLOS
Los siguientes Ejemplos se suministran con fines ilustrativos
dnicamente y no tienen que interpretarse como limitantes de la 6rbita de
la presente invencién. Los Ejemplos permitirn una mejor comprension

de la invencion y una mejor percepcion de sus ventajas.
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En los siguientes Ejemplos ilustrativos, los métodos de pruecba para Zﬁ
varios pardmetros fueron los siguientes.

.- En los Ejemplos 1-6, la viscosidad se midi6 a la temperatura
indicada utilizando un Viscosimetro Brookfield Modelo LVT DV II a
varias velocidades de rotacion utilizando un husillo No. 4. En los
Ejemplos 15-17, la viscosidad se midi6 a la temperatwra indicada
empleando un viscosimetro Haake RV20 a una velocidad de corte de 45

seg .

La estabilidad fisica de un concentrado en suspension se midi6 a
temperatura ambiente mediante observacion visual de la apariencia de la
composicién en un periodo de 4 semanas de almacenamiento a
temperatura ambiente. La cantidad de aceite que formaba una fase
transparente en la parte superior de la composicidn se midié después de
2, 3 y 4 semanas. Se considerd que una composicién tenia estabilidad
fisica aceptable si dicha fase oleosa transparente constituia menos de
alrededor del 2% del volumen total de 1a composicién en 2 semanas, o
menos de alrededor de 5% del volumen total de la composicion en 4

semanas,

El afloramiento de una composicion se evalué mediante
observacion visual del caso en el cual ocurre formacién de emulsion, es
decir, formacién de una nube blanca, al momento de la dilucién en agua.
En un cilindro y sin agitacion, se afiadieron $ ml de la composicién a 95
ml de agua con indice de dureza conocido. La formacién de la nube
blanca se observo entonces mientras se invertia el cilindro manuvalmente.
En el caso de formar una emulsion, la composicién se evalué como

excelente, buena, regular o mala.
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La estabilidad de emulsién se evalué luego de la observacion del

afloramiento invirtiendo el cilindro diez veces y dejandolo reposar en -

total quietud. La observaci6n visual de la cantidad de crema o sedimento
se hizo a intervalos establecidos de tiempo de 30 minutos, 1 hora, 2
horas, y de un dia para otro. La estabilidad de emulsion de una
composicion en que, luego de reposar de un dia para otro, la crema no
superé el 1% del volumen total de la emulsion diluida se evalu6 como
excelente. Donde la crema fue de 1-2% del volumen total, 1a estabilidad
de ‘emulsién se evalué como buena, Donde la crema fue de 2-4% detl
volumen total, la estabilidad de emulsién se evalué como regular. Este
es generalmente un nivel minimo de estabilidad de emulsién, aceptable
en el comercio. Donde la crema sobrepasé el 4% del volumen total, la
estabilidad de emulsién se evalué como mala.

Ejemplos 1-5

Las composiciones de Ejemplos 1, 3, 4 y 5 de la invencién se
prepararon usando un homogenizador de alto corte, y la composicion de
Ejemplo 2 de la invencién se preparé utilizando un mezclador de bajo
corte. Se encontrd que era preferible emplear un mezclador de bajo corte
para elaborar una composicién de concentrado en suspensién de la
invencion si era posible.

Las composiciones de Ejemplos 1, 2, 3 y 4 emplearon un
plaguicida solido no molido, y la composicion de Ejemplo 5 utilizé un
plaguicida s6lido molido.

Las composiciones de Ejemplos 1-5 se prepararon empleando un
método de adicién de dos fases. Durante una primera fase, el plaguicida
solido se agregé al plaguicida liquido mezclando apropiada y
adecuadamente para formar una mezcla Fase I. Durante una segunda
fase, primero se mezclaron juntos los surfactantes en cualquier orden, y a
continuacién se afiadi6 la silice para formar una mezcla Fase II. Las
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mezclas Fase I y Fase II se afladieron seguidamente una con otra

mediante mezclado adecuado para formar la mezcla final.

-Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizados en preparar

las composiciones de Ejemplos 1-5, y las propiedades fisicas de estas

composiciones, se indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Composiciones y Propiedades de Ejemplos 1-5 (% en Peso)

Ejemplo 1 2 3 4 5
Plaguicida sélido: glifosato scido 2411 239 124141241 | 241
Plaguicida liquido: acetoclor 509 | 50.7 | 509 | 509 | 50.9
Surfactante: Witconate® 1298 HA' 1.3 ] 13 [13] 13 ] 13
Surfactante: Witcamine® TAM-105* 114 114 11431141 114
Surfactante: Witconol® SN-120° 20 [ 20 [ 20 ] 20 ] 20
Surfactante: Sponto® AL69-66" 2.0 2.0 20 | 20 | 2.0
Surfactante; Witconol® NS-500 L.Q° 46 | 33 |43 | 47 | 4.6
Surfactante; Witconate® P-1059° 1.8 { 34 | 20 ]| 28 | 1.8
Adyuvante de suspensiéon Hi-Sil® T-152" | 1.9 - 2.0 - 1.9
Adyuvante de suspension Aerosil® 200° | - 2.0 - 0.8 -
Peso total % 100.0 | 100.0 | 100.0 § 100.0] 100.0
Viscosidad a 25°C (cPs), 12 rpm 1800 | 1700 | 3500 | 4360 | 4960
Estabilidad fisica a temperatura ambiente| <2 | <2 | <5 [ <2 | <1
(capa transparente de aceite como % del| (2 (2 “ (2 2
volumen total) sema | sema |sema |sema ;sema
nas) | nas) | nas) | nas) | nas)
Afloramiento pobre | pobre | pobre | pobre | pobre
Estabilidad de emulsién Exc. | Exc. { Exc. | Exc. | Exc.

T Surfactante de acido sulfénico

2 Surfactante de amina de cebo etoxilada

3 Surfactante de alcohol etoxilado

4 Surfactante de talato de sorbitol etoxilado

5 Surfactante de copolimero en bloque EO/PO de butanol
S Surfactante de sulfonato de dodecilbenceno de isopropilamonio

7 Silice precipitada
® Silice ahumada

Como puede apreciarse en la Tabla 1, las composiciones de
Ejemplos 1-5 exhibieron estabilidad fisica satisfactoria como
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concentrados, y al diluirse mostraron excelente afloramiento y excelente
estabilidad de emulsion.

Eijemplo 6

La composicién de Ejemplo 6 (Tabla 2) se prepar6 utilizando un
homogenizador de alto corte. Esta composicién ilustra que una pequefia
cantidad de un solvente inerte adecuado para uso en el ajuste de
contenido puede estar presente en la composicién sin afectar
adversamente las propiedades fisicas.

Tabla 2. Composiciones y Propiedades de Ejemplos 1-5 (% en Peso)

Ejemplo 6
Plaguicida sdlido: 4cido de glifosato 25.0
Plaguicida liquido: 2,4-D éster diisooctilico 50.0
Witconate® 1298 HA 7.6
Algquilamina 14
2-etilhexanol 0.6
Witconol® CO-360 * 2.4
Witconol® CO-550 ° 24
Witconol® NS-500 LQ * 49
Cyclosol® 150° 5.0
Aerosil®200° - 0.7
Peso total % 100.0
Viscosidad a 25°C (cPs), 12 rpm ' 2910
Estabilidad flsica a temperatura amblente Estable
Afloramiento Satisfactorio
Estabilidad de emulsion Satisfactoria
' Surfactante de 4cido sulfénico

23 Surfactantes de aceite de ricino etoxilado

4 Surfactante de copolimero en bloque EO/PO de butanol
3 Solvente de hidrocarburo arométlco '

¢ Silice ahumada

Ejemplos 7-14
Las composiciones de Ejemplos 7-14 se prepararon mediante el
siguiente procedimiento. Primero, los ingredientes liquidos se agregaron

en cualquier orden y se mezclaron en un medio himedo bajo corte,



verbigracia, un mezclador Waring. Los ingredientes sélidos (plaguicida
en particulas so6lidas y silice) se afiadieron a continuacién mezclando atn
mas para formar una mezcla homogénea. Esta mezcla homogénea, en
una cantidad de 350 ml, se paso Iupgo a un molino Eiger, en donde se

recirculd durante cerca de 30 minutos a una velocidad de 4arbol de 1000
pm.

Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizadas en preparar
las: composiciones de Ejemplos 7-10 se muestran en la Tabla 3. Los
ingredientes y cantidades de los mismos empleados en preparar las
composiciones de Ejemplo 11-14 se indican en la Tabla 4.

Tabla 3. Composiciones de Ejemplos 7-10 (% en Peso)

| Ejemplo 7 8 9 10
Plaguicida s6lido: sal de amonio de glifosato’ | 26.4 | 26.4 | 26.4 | 26.4
Plaguicida liquido: acetoclor 56.4 | 56.3 | 56.3 { 56.3
Sulfato alquilfeniléter, sal aminade cebo EQ | 4.7 | 4.7 | 47 | 4.5
Mezcla de surfactante no iénico * 28 | 28 | 27 | 3.0
Surfactante de amina de cebo etoxilada 39 [ 92 | 7.7 -
Surfactante de alquileteramina etoxilada ° - - - | 38
Solvente aromético 200 de Exxon 47 { 01 | 17 | 5.5
Adyuvante suspension de silice: Aerosil®200{ 1.1 | 05 [ 05 | 0.5
Peso total % 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0

' 87.5% equivalente 4cido de glifosato ‘
2 Mezcla de talato de sorbitol y copolimero en bloque EQ/PO de butanol
4 Surfactante formula

CHs (CH,CH;0);H
| /
R'—(O-CHCH)y — N

(CH,CH,O),H



en donde R' es Cjz.isalquil, n es 2 y x+y es 5, como se revela en Ia
Patente de los Estados Unidos No. 5,750,468, incorporada aqui por

referencia.

Tabla 4. Composiciones de Ejemplos 11-14 (% en Peso)

Ejemplo . 11 12 13 14
Plaguicida s6lido:sal de amonio de glifosato " | 26.4 | 26.4 | 264 | 26.4
Plaguicida liquido: acetoclor 563 | 56.3 | 563 | 56.3
Sulfato alquilfeniléter, sal amina de cebo EQ | 44 | 44 | 3.7 | 3.7
Mezcla de suifactante no idnico * 30 1 30 ] 25| 25
Surfactante de amina de cebo etoxilada - - 92 | 77
Surfactante de alquileteramina etoxilada ° 31 | 46 - -
Solvente aromatico 200 de Exxon 63 1 48 | 16 | 3.1
Adyuvante suspension silice: Aerosil® 200 05 {05 | 03| 03
Peso total % 100.0 { 100.0 | 100.0 | 100.0

™ Ver Notas a la Tabla 3

Ejemplos 15-20

Las composiciones de Ejemplos 15-20 se prepararon por el

siguiente procedimiento. Los ingredientes se agregaron en el siguiente

orden y se mezclaron en un mezclador Waring durante los tiempos
indicados: acetoclor, sal EO de amina de cebo de sulfato de éter y mezcla
de surfactante no iénico (5 minutos); Aromético 200; agente dispersante
(5 minutos); surfactante de amina de cebo etoxilada (5 minutos);
glifosato de amonio en particulas sélidas (10 minutos); silice hidrofébica

(5 minutos); sfltce hidrofilica (10 minutos).

Los ingredientes y cantidades de los mismos utilizados en preparar

las composiciones de Ejemplos 15-20, y las propiedades fisicas de estas

composiciones, se indican en la Tabla 5.

Tabla 5. Composiciones y Propiedades Ejemplos 15-20 (% en Peso)

Ejemplo 15 16 17 | 18 [ 19 | 20
Sal de amonio de glifosato ' 246|263 (2631265265265
Acetoclor 52.8 | 56.6 | 56.6 { 56.6 | 56.6 | 56.6




Sulfato de éter, sal EO de amina

de cebo 2 28 [ 37 ]30(37140125
Mezcla de surfactante noiénico” | 1.9 | 24 | 20 [ 24 | 3.0 | 1.7
Surfactante de amina de cebo

etoxilada 80 | 80| 80|80 80/ 80
Solvente aromatico 200 deExxon | 74 | 05 1 16 | 191 05| 22
Silice hidrofobica * 025 - {025] - - |01
Silice hidrofilica * 025| 05 [025] - {05 | 04
Polietoxilen (3) Cj; alcohol ° 202020/ - - -
Polietoxilen (5) C;; alcohol ’ - - - 091 - -
Polietoxilen (7) C;, alcohol © - - - - o9 -
Polietoxilen (12) Cy; alcohol ° . - - - - |20
Peso total % 100.0(100.0[100.0|100.0{100.0/100.0

' 87.5% de equivalente dcido de glifosato
2 Sulfato de alquilfeniléter, sal EO de amina de cebo
3 Mezcla de talato de sorbitol y copolimero en bloque EO/PO de butanol

4 Aerosil™ R-972 de Degussa
5 Aerosil™ 200 de Degussa

S Neodol™ 1-3 de Shell, agente dispersante

7 Tomadol™ 1-5 de Tomah, agente dispersante

2 Tomadol™ 1-7 de Tomah, agente dispersante

® Tomadol™ 25-12 de Tomah, agente dispersante

La viscosidad de los componentes de Ejemplos 15-17 se midié a
25°Cy 10°C. Los resultados se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Viscosidad (cPs) de las Composiciones de Ejemplos 15-17

Ejemplo 15 Ejemplo 16 Ejemplo 17
25°C - 235 369 343
10°C 640 1059 998

Obsérvese que las mediciones de viscosidad en 1a Tabla 6 de arriba

se hicieron con un viscosimetro Haake RV20 a una velocidad de corte de
45 seg”! y no son directamente comparables con viscosidades medidas
utilizando un viscosimetro Brookfield, como se describe aqui en otro

lugar.
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REIVINDICACIONES:

LO QUE SE REIVINDICA ES:

1. Una composicion de concentrado en suspension plaguicida
emulsificable que comprende:

(a) una cantidad plaguicidamente efectiva de un plaguicida
liquido de baja solubilidad en agua;

(b) una cantidad plaguicidamente efectiva de un plaguicida en
particulas solidas, dispersado en el plaguicida liquido y
quimicamente compatible con él; .

(c) una cantidad estabilizante de coadyuvante de suspension;

(d un agemé emulsificante en una cantidad suficiente para
emulsificar la composicion de concentrado en un volumen
apropiado de agua para formar una composicion asperjable
diluida; y

(¢) cero a una cantidad de ajuste de contenido de un liquido
inerte en el cual el plaguicida liquido es soluble o miscible;

.siendo la composicion de concentrado sustancialmente no acuosa.

2.  Lacomposicion de concentrado de 1a Reivindicacién 1 en donde el
plaguicida en particulas s6lidas es un plaguicida formador de sal.

3.  La composicién de concentrado de la Reivindicacién 2 que tiene
una concentracion total de plaguicida de alrededor de 40% a
alrededor de 97% en peso.

4. La composicién de concentrado de la Reivindicacion 2 que tiene

una concentracion fotal de plaguicida de alrededor de 60% a
alrededor de 90% en peso.




La composicién de concentrado de la Reivindicacion 2 que tiene -

una relacion de peso de plaguicida total sélido, expresada donde
sea apropiado como equivalente 4cido, con respecto al plaguicida
- liquido total de alrededor de 1:9 a alrededor de 2:1.

La composicion de concentrado de la Reivindicacion 2 en donde el
plaguicida liquido es un herbicida seleccionado de acroleina,
herbicidas ariloxifenoxinicos, cloroacetamidas, cinmetilina,
ciclohexanodionas,- dinitroanilinas, ésteres de herbicidas
fenoxinicos, y tiocarbamatos.

La composicién de concentrado de la Reivindicacién 2 en donde el
plaguicida liquido es un herbicida de cloroacetamida.

La composicion de concentrado de la- Reivindicacion 7 en donde el
herbicida de cloroacetamida se selecciona de acetoclor 'y
metolaclor. .

La composicion de concentrado de 1a Reivindicacion 2 en donde el
plaguicida formador de sal es un herbicida de particulas solidas
seleccionado de amitrol, ariloxifenoxipropionatos, asulam,
benazolin, 4cidos benzoicos, bipiridilos, carfentrazon, difenzoquat,
éteres difenflicos, dcidos grasos, flumiclorac; flutiacet, fosamina,

glufosinato, glifosato; hidroxibenzonitrilos, imidazolinonas, -

hidracida  maleica; metam; organoarsenicales, 4cidos
fenoxialcanoicos, #cidos piridin-carboxflicos, 4cidos quinolin-
carboxilicos, y 4cido sulfamico; estando presente dicho herbicida
en-la composicion en forma de acido o base, o en la forma de una
sal de los mismos aceptable en la agricultura.
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La composicién de concentrado de la Reivindicacién 9 en donde el
herbicida de particulas sélidas se selecciona de glufosinato y
glifosato.

La composicién de concentrado de 1a Reivindicacién 9 en donde el
herbicida de particulas s6lidas se selecciona de acido de glifosato y
las sales de amonio y sodio de glifosato.

La composicién de concentrado de la Reivindicacion 2 en donde el

coadyuvante de suspension comprende una silice.

La composicién de concentrado de la Reivindicacién 12 en donde
dicha silice es una silice ahumada o precipitada hidrofilica.

La composicién de concentrado de la Reivindicacién 12 en donde
dicha silice tiene un drea superficial BET de alrededor de 100 a
alrededor de 300 m?/g y una densidad bruta de alrededor de 10 a

alrededor de 70 g/l.

La composicién de concentrado de la Reivindicacién 12 en donde
dicha sflice se encuentra presente en una cantidad de alrededor de
0.5% a alrededor de 5% en peso de la composicion.

La composicion de concentrado de la Reivindicacién 2 en donde el
agente emulsificante comprende uno o més surfactantes
seleccionados de copolimeros en bloque de 6xido de etileno y
dxido de propileno u éxido de butileno; alcoxilados alquilarilicos,
alcoxilados de (Cs2alquil)amina y (Csnalquil)eteramina terciaria,
sales de (Cy 2alquil)amonio y (Cs-2alquil)eteramonio cuaternario
y alcoxilados de los mismas; ésteres alcoxilados de acido graso,

3t
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alcoxilados de alcohol graso, alquilsulfonatos, sulfonatos de
alquilbenceno y alquilnaftaleno; alcoholes grasos sulfatados y
sulfatos de alquiléter, aminas sulfatadas y amidas Acidas, ésteres de

- dcido de cadena larga de isetionato de sodio, ésteres de

sulfosuccinato de sodio, ésteres de &cido graso sulfatados y
sulfonatados, sulfonatos de petréleo, N-acil sarcosinatos, alquil
poliglic6sidos, ésteres de sorbitana, y ésteres de fosfato de
alcoholes grasos y alcoxilados de alcohol graso.

La composicion de concentrado de la Reivindicacion 11 que
comprende uno o mds surfactantes que estimulan la actividad
herbicida del glifosato en plantas, selecciondndose dichos
surfactantes de alquil poliglucdsidos, alquilaminoglucésidos,
alquilaminas de polioxietileno, alquileteraminas de polioxietileno,
sales de alguiltrimetilamonio, sales de alquildimetilbencilamonio,
sales de N-metil alquilamonio de polioxietileno, sales de N-metil
alquileteramonio de polioxietileno, dxidos de alquildimetilamina,
oxidos de alqﬁilamina de polioxietileno, oxidos de alquileteramina
de polioxietileno, alquilbetainas y alquilamidopropilaminas, en que
¢l nimero promedio de unidades de oxietileno, si se encuentira
presente, por molécula de surfactante no es mayor qmm
50, y el nimero promedio de unidades de glucosa, si se halla
presente, por molécula de surfactante no es mayor de alrededor de
2.

La composicién de la Reivindicacion 11 que comprende:

(a) por lo menos un herbicida liquido;

(b) alrededor de 5% a alrededor de 15% en peso de por lo
menos un surfactante de etoxilado de alquilamina;
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o)

(c) alrededor de 1% a alrededor de 10% en peso de por lo
menos un copolimero en bloque_ EQ/PO;.

(d) alrededor de 1% a alrededor de 10% de por lo menos un
surfactante adicional no i6nico;

(e) alrededor de 1% a alrededor de 10% de por lo menos un
4cido sulfénico o surfactante de sulfonato;
y

(D alrededor de 0.5% a alrededor de 5% en peso de por lo
menos una silice;

teniendo dicha composicién una concentracién total de herbicida

de alrededor de 65% a alrededor de 85% en peso, y teniendo. una

relacion de peso de glifosato, expresada como equivalente acido,

con respecto a dicho herbicida liquido de alrededor de 1:5 a

_alrededor de 1:1.




EXTRACTO

Se provee una composicion de concentrado en suspension
plaguicida qmulsiﬁcable | que comprende (a) una cantidad‘
plaguicidamente efectiva de un plaguicida lquido de baja solubilidad en
agua, por ¢jemplo un herbic'id;_; de cloroacetamida como acetoclor, (b)
una cantidad plaguicidamen',te efectiva de un plaguicida de particulas
s6lidas, mis particularmentelun plaguicida formador de sal, por ejemplo
un herbicida de glifosato, en forma de particulas s6lidas, dispersado en el
plaguicida liquido, (c) una cantidad estabilizante de un coadyuvante de
suspension, (d) un agente er'inulsiﬁcant'e en una cantidad suficiente para
emulsificar la composicion de concentrado en un volumen apropiado de
agua para formar una composicion asperjable diluida, y (e) cero a una
cantidad de ajuste de contenido de un liquido inerte en el cual el
plaguicida liquido es soluble|o miscible. La composicién de concentrado
es sustancialmente no acuosa. Los plaguicidas liquido y sdlido se

seleccionan para que sean quimicamente compatibles entre sf. Mediante
eliminacion parcial de agua y solventes orginicos inertes de acuerdo con
la invencién, pueden proveerse composiciones de concentrado en
suspension que tienen uma| concentracion muy alta de ingredientes

activos.
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Radicacién No O0-67£93

Concepto Téenico No 449

<

SUPERINTENDENCIA
SI@ DE INDUSTRIA
Y COMERCIO
/% EXAMEN DE FORMA
AotV 2rjof .

Clasificacion Internacional de Patentes A 04A 3%/00

Practicado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art 21 de 1a Decision 344 se determiné que esta

SI[] NO X
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OBSERVACIONES Y-OTROS: SI[§ NO [
S . . _,.ﬁ L

.\-

solicitud de Patente de Invencion:

SIK NO[] Contiene la identificacién correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).

SIN NO[] Contiene 1a identificacién correcta del solicitante (Articulo 13-a).

SIM NO|[] Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta
(Art.13-€). _ ,

SIK]I NO[] Contiene el titulo o nombre de 1a invencién en forma correcta (Art.13-b).

SId NOJ] Contiene la descripcién clara y completa de la invencaén (Art.13-c).

SIH NOH Contiene los dibujos correctos (Art. 14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dio.
117 del 94).

SIK] NO{) Contiene 1as unidades de medida en el sistema exigido (Art. 14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

© SI[F] NO[] Contiene una o més reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia

para la cual se solicita la proteccién mediante la patente (Art.13-d).

SI[] NOK Contiene el extracto de acuerdo con el literal c) del articulo 4 del Dio. 117 /94.

SIF] NO[q Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94,

SI[] NON Contiene la tarjeta del Archivo Temético [formato P-104) en forma correcta
(Art.14-c junto con el Literal b) del articulo 4 del Dio. 117 /94).

SIg NOJ[] Contiene Ia tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105) en forma correcia

: (Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dio. 117 /94).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS
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“Bogoté, D.C. Gef-f NJ2000

EXAMINADOR TECNICO

Codigo 202026

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia



SUPERINTENDENCﬁ
SIC DE INDUSTRIA 4)

Y COMERCIO

DIVISION NUEVAS CREACIONES
Primer examen de forma

'CONCEPTO TECNICO: 1495 CLASIFICACION :  AOIN 25/08

EXPEDIENTE: 00-67893

/ 4
En las re1v1nd1ca01ones 3, 4 y 5 el termino “alrededor de * es ambiguo y le ‘
# L presta precision a las mismas, por lo tanto-debe modificarse-o-suprimirse:— C e
De acuerdo con las modificaciones hechas.se debe enviar el extracto para '
publicacion y la tarjeta para el-archivo temético y de propietarios con la
reivindicacion caracteristica de la invencion.

Bogot4, D.C. Septiembre 22 del 2000.

EXAMINADOR TECNICO
Codigo 202026

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5° y 10° .
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogotd, D.C. - Colombia
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

EXPEDIENTE 00-67893
AUTO 3227
DISPONE
ARTICULO PRIMERO: Conforme lo establece el articulo 22 de la Decision 344 de la
Comision del Acuerdo de Cartagena, requiérese al solicitante, para que dentro del plazo
de treinta (30) dias habiles siguientes a la fecha de nofificacién del auto, presente

respuesta a las observaciones o complemente los antecedentes sefialados en el examen
de forma.

ARTICULO SEGUNDO: Notificar por estado el presente auto, advirtiendo que contra el
no procede recurso alguno en la via gubemnativa.

NOTIFIQUESE Y CUMPLASE

Dado en Bogota D.C., alos 03 ﬂﬁ[, 200 g

EL JEFE DE LA DIVISION DE NUEVAS CREACIONES,

i6n en estado de esta misma fecha.

. VENCIMIENTO NOTIFICACION ESTADO

~

SOLICITO PRORROGA TERMINO SI___NO

VENCIMIENTO TERMINO PRORROGA
202022

Carrera 13 N° 27-00 Pisos §° y 10°
Conmutador 334 1221-2-34
Fax 281 3125
Santafé de Bogotd, D.C. - Colombia



