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1 | TIPO DE SOLICITUD

Patente de invencion

] Patente de Modelo de Utilidad

Capitulo | ] Capitulo I
2 | DATOS SOLICITUD INTERNACIONAL PCT (86)
Solicitud Internacional No. PCT/IB2011/000272 Fecha 14/02/2011
Publicacién Internacional No.  W(Q0/2012/042316 Fecha 05/04/2012
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4 ] CLASIFICACION INTERNACIONAL (CIP)

AD1N 47/36, AO1N 25/12, AO1N 37/22

5

| SOLICITANTE ()

+7[] Esta persona también es inventor.”

Para datos adicionales utilizar hoja de informacién complementaria

7 APELLIDOS O RAZON SOCIAL
UNITED PHOSPHORUS LIMITED

.:NOMBRE

o

IDENTIFICACION TIPO

| DATOS DEL SOLICITANTE "

¢

: DIRECCION Umphos House,
‘ (N) "
: ‘cnquo Mumbai
DEPARTAMENTO/ESTADO
‘ PAIS DE RESIDENCIA | ‘India

Madhu Park 11th Road; Khar

(West) State of Maharashtra 400 052 Mumba| ;

o Estado de Maharashtra

~No. TELEFONO -

”CORREO';;? o
- ELECTRONICO .

NACIONALIDAD O ...,
LUGARDE". ° .
CONSTITUCION

7 | INVENTOR (ES)

Para datos adicionales utilizar hoja de informacién complementaria

APELLIDOS NOMBRES NACIONALIDAD
1. SHROFF Jaidev, Rajnikant India
2. SHROFF Vikram, Rajnikant India
3. SHIRSAT Rajan, Ramakant India
DIRECCION DE CORREO ELECTRONICO:
8 | DATOS INVENTOR (ES)
. PAIS RESIDENCIA DEPARTAMENTO/ESTADO CIUDAD DIRECCION
1. India Estado de Maharashtra Mumbai Uniphos House, Madhu Park 11th
' Road, Khar (West) State of
Maharashtra 400 052 Mumbai (IN)
2. India Estado de Maharashtra Mumbai Uniphos House, Madhu Park 11th
Road, Khar (West) State of
Maharashtra 400 052 Mumbai (IN)
3 .India Estado de Maharashtra Mumbai Uniphos House, Madhu Park 11th
Road, Khar (West) State of
Maharashtra 400 052 Mumbai (IN)

OTRO(S) SOLICITANTE(S) Y/O (OTRO(S)) INVENTOR(ES)
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APELLIDOS NOMBRES IDENTIFICACION
Correa Ordofiez Alvaro C.C.79.143.366 T.P.20.281

DIRECCION AV. 82 No. 10 -62 Piso 5
CIUDAD Bogota
PAlS Colombia

No. TELEFONO 6341500

I(E:I?SCRTE‘\%NI co alvaro.correa@bakermckenzie.com
No. RADICACION DE
PROTOCOLO DE N/A

PODER GENERAL
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(33) PAIS DE ORIGEN CcODIGO PAIS (31) NOMERO (32) FECHA (AAAAMM/DD)
1 .India 2672/MUM/2010 27/09/2010
9 .
3

| DECLARACION SOBRE USO DE RECURSOS GENETICOS O BIOLOGICOS

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de recursos genéticos o biolgicos de los que
cualquiera de los paises miembros de la Comunidad Andina es pais de‘origen.

sl Xl NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar copia del contrato de acceso de recursos genetlcos o productos derivados, o
certificado o niumero de registro, expedido por la Autoridad competente.

12 | DECLARACION SOBRE USO DE CONOCIMIENTOS TRADICIONALES

Declaro que el objeto de la presente solicitud de patente fue obtenido a partir de conocimientos tradicionales de comunidades
indigenas, afroamericanas o locales de paises miembros de la Comunidad Andina.

sl X] NO

Nota: En caso afirmativo debera anexar la licencia o autorizacion de uso de conocimiento tradicional, o certificado, o
namero de registro expedido por la Autoridad competente.

13 | REDUCCION DE TASAS

Declaro que carezco de medios econdmicos para presentar la solicitud de patente.
[1si X NO

Nota: En caso de ser persona natural y carecer de medios econémicos, y por lo tanto, aplique la reduccién de tasas a

. que se refiere la resolucién vigente en tarifas, debe firmar la presente solicitud bajo la gravedad de juramento.

Micro, pequefias y medianas empresas [ |
Universidades pablicas o privadas ]

Entidades sin 4nimo de lucro l____|

Debe aportar los documentos que se indican en el numeral 17 de anexos

14 | AUTORIZACION DE NOTIFICACIONENLINEA [ 1SI [XINO

Manifiesto que he leido y entendido perfectamente los términos y condiciones de uso de medios electrénicos para las
notificaciones en linea a través de Internet de los actos administrativos proferidos por la Superintendencia de Industria y
Comercio que deben ser notificados personalmente y, en consecuencia, autorizo el servicio de notificacion a través de

internet.
15 | COMPROBANTE DE PAGO O PAGO ELECTRONICO N° Fecha
16 FIRMA DEL SOLICITANTE, DEL APODERADO O DEL REPRESENTANTE LEGAL
Junto a cada firma, indicar el nombre del ﬂrmanWalidad (si tal calidad no es obvia al leer el petitorio)
o — —
17 | ANEXOS / -
Documentacién Técnica V Documentacién Juridica
Solicitud Internacional en castellano 9. [X Poderes, sifuera el caso.

10. [X] Documento que legalmente pruebe la cesién del inventor al

1. X Descripcién N° de folios: 43 ’ soligitante 0 a su causante. N
2. [X Reivindicaciones N° Reivindicaciones: 8 11. [ Copia del contrato de acceso de recursos genéticos o productos
3' [J Dibuios y/o fi N® folios: ’ derivados, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
. 1bujos y/o figuras ofios: 12. [ Copia de la licencia o autorizacién de Conocimientos
4, IE Resumen. Tradicionales, certificado o nimero de registro, si fuera el caso.
5. [ Certificado de depésito de material biolégico si 13. Reduccion de tasas
fuera el caso. Micro, pequefias o medinas empresas
6. [ Listado de secuencias de nucleétidos ylo [ Copia simple de la declaracién de renta del afio inmediatamente
aminoacidos en forma digital si fuera el caso anterior, o en su defecto prueba documental idénea.
7. [ Arte final 12 x 12 ’ 1 Documento de constancia de cumplimiento con lo establecido en
: L la ley 905 de 2004.
8. [ Anexo formato digital. y

Universidades publicas o privadas
] Copia acto de reconocimiento institucional emitido por el
Ministerio de Educacién
Entidades sin animo de lucro
[] Copia de registro vigente en Cadmara de comercio.
[] Hoja de informacion complementaria.
[ Otros, especificar
14. [X] Comprobante de pago de la tasa de presentacién de la solicitud.
15. [ Comprobante de pago por reivindicacién de prioridad.
16. [] Comprobante de pago de la tasa por concepto de excedente
de palabras en la publicacién.
17. [X] Comprobante de pago por reivindicacién adicional a 10.
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Resumen: Una formulacion granular estable durante el almacenamiento que comprende pirazosulfurén etilico, prefilaclor y lignosulfonato de

en donde el lignosulfonato de sodio esté sustancialmente libre de un azicar reductor y un proceso para la preparacion de la misma. También se
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Field of the invention:

The present invention relates to granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and
pretilachlor. More particularly, the present invention relates to storage stable herbicidal

granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor.
Background of the invention:

The use of herbicide combinations is a widespread and documented practice in the
agricultural community. Herbicidal combinations offer significant advantages over individual
applications including improved and extended weed control, reduced herbicide rates and
application costs, shorter contact times for improved results in flowing water, less stringent
use restrictions, improved selectivity, improved spectrum of weeds controlled, reduced cost
and reduced residue problems. However, identifying appropriate herbicide application rates

and combinations is essential to achieve synergistic weed control.

Indian Patent No. 210952, incorporated herein by reference in its entirety, discloses a
synergistic herbicidal composition comprising a selective herbicide pyrazosuifuron ethyt in
combination with at least another herbicide selected from butachlor, pretilachlor and 2,4-D.
This patent teaches several emulsifiable concentrate (EC) formulations comprising
pyrazosulfuron ethyl in an amount of 3%, 1%, 1.4%, 2% and 50% in combination with
pretilachlor in an amount of about 35%, 40%, 40%, 50% and 50% respectively. Further, this
patent teaches that pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor offer a remarkably synergistic weed
control within a ratio of 1:9 to about 1:59. Moreover, this patent suggests preparation of the
synergistic compositions of pyrazosulfuron ethyl in combination with pretilachlor in either
concentrated liquid or as a granular formuiation. However, a stable granuiar formulation

comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor is not exempilified by this patent.

In contrast, the present inventors have found that an emulsifiable concentrate formulation
comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor degraded by about 85% in pyrazosulfuron
ethyl content and 60% in pretilachlor content respectively subsequent to being stored at

54+2°C for 14 days. Moreover, a coated granular (CG) formulation prepared using
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bentonite, attapulgite or ceramic carrier granules as disclosed in this patent and comprising
pyrazosulfuron ethyi and pretilachlor also degraded by 25-87% in pyrazosulfuron ethyl
content and 15-55% in pretilachlor content respectively after storage at 54+2°C for 14 days
when prepared using the conventional coated granules preparation process. Accordingly,
despite the combination of pyrazosulfuron ethyl and pretitachlor being synergistic, there are
no commercially viable formulations available in the market due to the notorious
susceptibility of pyrazosulfuron ethyl to degradation on storage, which is aggravated due to
the presence of pretilachlor. Thus, there exists a need in the art for a storage stable

formulation comprising pyrazosulfufon ethy!l and pretilachlor.

The granular formulations offer significant advantages over the liquid formulations such as
ease of handling, ease of use, reduced work exposure, reduced toxicity, reduced spillage
and waste disposal and less field drift. Moreover, it has been observed by the present
inventors that pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor are rendered more vulnerable to
degradation when presented in a liquid formulation. Thus, there exists a need in the art for a

storage stable granular formulation comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor.

However, the selection of the appropriate carriers for a granular formulation in order to retain
the desired characteristics of the granules such as the liquid holding capacity, non-existent
dust levels, high attrition resistance and chemical inertness is not reasonably predictable by

a skilled formulator.

The Iﬁqui_d holding capacity measures the amount of liquid i.e. the active ingredient that could
be absorbed by the granules without a significant loss of the flowability of the granule. A high
liquid holding capacity of a carrier enables a formulator to prepare a concentrated
formulation or allows him to accommodate more than one compatible pesticide within the
same granule. Thus, there is a need in the art for a granular formulation comprising
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein the carrier material present within the granules
possesses a high liquid holding capacity without compromising the flowability of the
formulation. Préferably, a high attrition resistance ensures non-existence of dust within the
formulation which reduces the work exposure thereby enhancing the desirability of the

formulation.
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Another challenge to a formulator in preparing a granular formulation is the degree of
chemical inertness of the granule towards the pesticide. Moreover, it is not always
reasonably predictable to select a carrier material that is simultaneously inert to two different
pesticides present in the preferred synergistic combination. It has been observed that even if
the carrier surface is mildly reactive to one of the active ingredients of the combination, it
results into a breakdown of the other pesticide thereby reducing the efficacy of the
formulation thereby leading fo less or no weed control. Thus, the choice of an appropriate
carrier for a granular formulation is often an undesired compromise based on an informed

consideration of these characteristics of the known carrier materials.

Another kﬁown method to reduce the reactivity of the carrier material to the pesticide is the
inAcorporétion of a deactivator such as glycols etc., which blocks the active sites on the
carrier material thereby preventing their interaction with the active ingredient. However, the
presence of a deactivator is disadvantageous for two primary reasons. The presence of a
deactivator increases the load of liquid on the granules thereby reducing the flowability of
the formulation. Another reason is that the presence of a deactivator significantly inc}eases
the formulation cost and yet cannot ensure the stability of a pesticide such as pyrazosulfuron
ethyl that is notoriously susceptible to degradation, especially in the presence of pretilachlor.
Moreover, pyrazosulfurbn ethyl has been shown to be susceptible to degradation on the
commonly used carrier materials with or without pretilachlor.

Accordingly, there exists a need in the art for selecting a stabilizing agent that would enable
simultaneous loading of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor herbicides without

comprohising the stability of these herbicides. It is preferable that the selected stabilizing

agent retains its stabilizing property even in the presence of a carrier having a sufficient or

high liquid holding capacity, low surface activiiy, non-dustiness and attrition resistance.

Mingelgrin, U., Saltzman, S. and Yaron, B. (1977) report the surface. induced hydrolytic
degradation of a number of pesticides over kaolin, which is predominantly hydrated
aluminum silicate. This hydrolytic degradation was attributed to ligand water associated with
the exchangeable cations on the kaolin surface. Thus, the choice of a selective carrier
granule for both of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor with desirable storage stability and
without comprdmising the desirable attributes of the formulation such as liquid holding

0
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capacity, non-existent dust levels, high attrition resistance and chemical inertness presents
a formidable challenge to a skilled formulator. The magnitude of this formulation problem is
corroborated by the absence of any commercially marketed formulation comprising
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor despite the established synergistic correlation existing
between these two herbicides. Moreover, kaolin is a readily available carrier material and its
use in formulations is advantageous for commercial reasons. Thus, there is a secondary

need in the art for a formulation that shows reduced degradation in the presence of kaolin.

CN 12876910 "discloses a formulation comprising pretilachlor and pyrazosulfuron ethyl
indicated for weed control in a paddy field. The disclosed formulations are grainy or wettable
powder formulations comprising, apart from the active herbicides, (i) a bonding agent
selected from polyvinyl alcohol, polyethylene acetate, starch and Arabic gum; (ii) stabilizers
selected from sulfate and phosphate; (iii) auxiliary agents; and (iv) carriers such as kaolin,
clay, china clay, diatomite, sand and bentonite. This patent does not indicate any particular
preference for a preferred carrier granule, which is desirable to arrive at a stable formulation.
This patent recognizes the stability problem of pyrazosulfuron ethyl and proposes to
overcome the same by the addition of a stabilizer. However, despite repeated attempts of
the present inventors to prepare a one-pot solid granular formulation of pyrazosulfuron ethyl
and pretilachlor according to the teachings of this patent, a storage stable granular
formulation could not be achieved. It was found that in such a one-pot formulation according
to the disclosure of this Chihese patent, the content of pyrazosulfuron ethyl degraded by
about 83-87% during storage at 54+2°C for 14 days.

In a further experiment, formulation made in accordance with the disclosure of this Chinese
patent comprising 1.4% pyrazosulfuron ethyl, 40% pretilachlor, 29.3% sodium lignosulfonate
and 29.3% ammonium sulfate was tested for pyrazosulfuron ethyi stability at elevated
temperatures at 40°C and 54°C for 14 days. CN'910 discloses the use of a suifate as a
stabilizing agent. Therefore, it was expected to afford a stable formulatioﬁ. In contrast, it was
found that a stabilized formulation according to the invention disclosed therein was not

possible, the results being tabulated below:

i
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Formulation % PSE active % PSE active % PSE content
ingredients content at 0 day content after 14 days degraded after 14
at 54°C days at AHS, 54°C
14 % PSE, 40% 1.79 1.47 ~17.88 (high
pretitachlor, 29.3% degradation)

ammonium sulfate
and 29.3% sodium

lignosulfonate

Thus, a need remains in the art to solve the storage stability problem inherent within the.
known combination of pyrazosuifuron ethyl and pretilachlor to arrive at a storage stable

granular formulation. A need remains in the art for a storage stabie granular formulation

comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein the inherent degradation
characteristics of both pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor are not aggravated due to the

presence of the other herbicide or any of the carriers.

It is further preferred that the desired granular formulation be substantially free from visible
extraneous matter and hard lumps such that the formulation may be used by direct
broadcasting for preventing, treating, diminishing or reducing the severity and incidence of

yield reduction due to the presence of weeds in the crop field.

Ancther problem aggravating the degradation of pyrazosulfuron ethyl in the desired

formulation is the mutual incompatibility between pyrazosulfuron ethyl, stable at a neutral pH

" and pretilachlor, which is generally stable at acidic pH. It is generally difficuit to co-formulate

two or more pesticides which are stable at different pH values. It is therefore desirable to
provide granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein the
two mutually incompatible active ingredients do not contact each other for a substantial
period of time. It is furthermbre desirable to provide a process for the preparation of storage
stable granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein the
process does not allow the two mutually incompatible active ingredients to contact each
other for a substantial period of time thereby enhancing the storage stability of the

formulations.
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It is further desired to provide granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and
pretilachlor which are capable of releasing the active ingredients slowly over an extended

period Qf time after its soil application.

Thus, a need remains in the art to solve the aforesaid problems, in particular the étorage
stability‘ problem inherent within the known combination of pyrazosulfuron ethyl and
pretilachlor to arrive at a storage stable coated granular or coated granular formulation.
These and other objects of the present invention are met by the invention described

i
hereinafter.

!
Advantages of the Invention:

The various embodiments of the present invention may, but do not necessarily, confer one

or more of the following advantages and/or objects:

An object of the present invention is to provide a storage stable granular formulation of

pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor.

1

Another i)bject of the present invention is to provide a granular formutation of pyrazosuifuron
ethyl and; pretilachlor which offers significant advantages including improved and extended
weed control, reduced herbicide rates and application costs, shorter contact times for
lmproved results in flowing water, less stringent use restrictions, improved selectivity,
|mproved spectrum of weeds controlled, reduced cost or reduced residue problems.

Another _(!?bject of the present invention is to provide a storage stable granular formulation of
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor which displays reduced susceptibility of pyrazosulfuron
ethyl to degradation, particularly in the simultaneous presence of pretilachlor.

Yet another object of the present invention is to provide storage stable granular formulation
of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor which offers significant advaﬁtages over' liquid
formulatio:ns such as safety of use, ease of handling, eaée of use, reduced work exposure,
reduced toxicity, reduced spillage, waste disposal or less field drift.

Yet another object of the present invention is to provide storage stable granular formulations

of pyrazosulfuron ethyl, pretilachlor and including a carrier having a sufficient and beneficial

|
|
|
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liquid holding capacity, non-existent dust levels, high attrition resistance or chemical

inertness.

Another o_bject of the present invention is to provide a storage stable granular formuiation of
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor such that the formulation is substantially free of a

deactivator.

Still further object of the present invention is to provide storage stable granular formulation of
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein said granular formulation is substantially free

of visible extraneous matter and hard lumps.

Another object of the present invention is to provide a storage stable granular formulation of
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein the two mutually incompatible active

ingredients do not contact each other for a substantial period of time.

Yet another object of the present invention is to provide a storage stable granular
formulation of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor which is capable of releasing the active

ingredients slowly over an extended period of time in field after its soil application.

Another object of the present invention is to provide a process for the preparation of storage
stable grar{ular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor wherein the
process does not allow the two mutually incompatible active ingredients to contact each

other for a §ubstantia| period of time.

Yet anotherr object of the present invention is to provide a process for the preparation of
storage stable granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor
wherein 'ihe, process substantially improves the storage stability of the resultant formulations.

|
These and t‘he other advantages may be realized by reference to the remaining portions of

the specification.

Summary of the invention:

A storage stable granular formulation comprising:
(a) a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl;
(b) a herbicidally effective amount of pretilachlor; and

q
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(c) astabilizing effective amount of sodium fignosulfonate, optionally in combination with
sodium salt of a sulfonated aromatic polymer, said sodium lignosulfonate being

substantially free of a reducing sugar.

A process for the preparation of storage stable granular formulations comprising

pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor, said process comprising:

(a) dissolving a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate in a sufficient
quantity of water, said sodium lignosulfonate being substantially free of a reducing
sugar and optionally being present in combination with sodium salt of a sulfonated
aromatic formaldehyde condensate polymer;

(b) adding a herbicidally effective amount of pretilachlor slowly to the solution obtained
in step (a) and simultaneously homogenizing the resultant solution to produce an
emulsion;

(c) adding a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl to said emulsion to
obtain a first mixture; and

(d) granulating said first mixture to obtain the storage stable granular formulations.‘

A storage stable granular formulation comprising:

(a) a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyt;

(b) a herbicidally effective amount of pretilachlor; and

(c) a stabilizing effective amount of sodium lignosuifonate, optionally in combination with
sodium salt of a sulfonated aromatic polymer, said sodium lignosulfonate being
substantially free of a reducing sugar; '

wherein said herbicidally effective amounts of pyrazosulfuron ethyl, pretilachlor and

stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate are emulsified; and said. emulsion is

co-extruded or sprayed with a carrier selected from soapstone, kaolin, talc, titanium

dioxide and mixtures thereof or sprayed on provided blank granules selected from the

group comprising bentonite, attapulgite, ceramic, montmorillonite,. pumice, sépiolite,

diatomaceous earth, clay, sand, dolomite and calcite.

A process for the preparation of storage stable granular formuiations comprising

pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor, said process comprising:
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(b)

(c)

(d)

(e)
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dissolving a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate in a
sufficient quantity of water, said sodium lignosulfonate being substantially
free of a reducing sugar and optionally being present in combination with
sodium salt of a sulfonated aromatic formaldehyde condensate polymer;
adding a herbicidally effective amount of pretilachlor slowly to a portion of
the solution obtained in step (a) and simultaneously homogenizing the
resultant solution to produce a first emulsion; .
adding a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl slowly to
the remaining portion of the solution obtained in step (a) and
simultaneously homogenizing the resultant solution to produce a second
emulsion; . '
separately granulating said first and second emulsions to obtain first and
second granules comprising pretilachlor and pyrazosulfuron ethy'l
respectively; and

mixing said first and second granules homogenously in a predetermined

ratio.

In another aspect, the present invention provides a storage stable granular formulation

comprising:

(a)

first granules, said first granules prepared by granulating a first emulsion

- comprising a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl in a

(b)

sufficient quantity of water in the presence of a stabilizing effective
amount of sodium lignosulfonate, said sodium lignosulfonate being
substantially free of a reducing sugar and being optionally in combination
with sodium salt of a sulfonated aromatic polymer formaldehyde
condensate;

second granules, said second granules prepared by granulating a second
emulsion comprising a herbicidally effective amount of pretilachlor in a
sufficient quantity of water in the presence of a stabilizing effective
amount of sodium lignosulfonate, said sodium lignosulfonate being

substantially free of a reducing sugar and being optionally in combination
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with sodium salt of a sulfonated aromatic polymer formaldehyde

condensate;

wherein said storage stable formulation comprises said first and second granules admixed in

a predetermined ratio.

Additional features and advantages of the proposed invention will be apparent from the
detailed description that follows, which illustrates by way of example, the most preferred
features of the proposed invention which are not to be construed as limiting the scope of the

invention described herein.
Detailed description of the preferred embodiment(s):

It has surprisingly been found that it is possible to stabilize pyrazosulfuron ethyl, even in the
presence of pretilachior, by co-formulating these two incompatible herbicides in the
presence of sodium lignosulfonate, wherein the sodium lignosulfonate is substantially free of
a reducing sugar and is optionally present in combination with sodium salt of a sulfonated

aromatic formaldehyde condensate polymer.

Another advantage of the present invention is in providing an improved process for the
preparation of the storage stable formulations of the present invehtion. In this aspect, it has
been found that further improvement in the stability of the desired formulations comprising
pyrazosulfuron .ethyl and pretilachlor could be achieved by emulsifying both the herbicides
prior to granulating the pre-formed emulsions. Hitherto, it has not been possible to stabilize
pyrazosulfuron ethyl, which is known to be notoriously susceptible to degradation, and which

is further aggravated due to the presence of pretilachlor.

It has been surprisingly found that enhancement in stability of pyrazosulfuron ethyt could be
achieved by formulating pretilachlor and pyrazosulfuron ethy! in sodium lignosulfonate that is
substantially free of a reducing sugar. Surprisingly, the stability of both pyrazosulfuron ethyl
and pretilachlor demonstrated a strong correlation to the level of reducivng sugars found in
the sodium lignosulfonate that was utilized in the formulation. It has been further surprisingly
found that further enhancement in the stability of the formulations of the present invention
could be achieved by emulsifying pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor, either together or

{%s
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individually, prior to being granulated. Without wishing to be bound by theory, it is believed
that the formation of an emuision prior to the granulation causes micellar encapsulation of
the herbicides, which prevents pretilachlor from contacting pyrazosulfuron ethyl for a
substantial period of time thereby leading to a substantial improvement in the stability of the

formulation.

Accordingly, in one aspect, the present invention provides a storage stable granular
composition comprising a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyi together with
a herbicidally effective amount of pretilachlor in the presence of sodium lignosulfonate
surfactant, wherein said- sodium lignosulfonate surfactant is substantially free of a reducing

sugar. Preferably, in an embodiment, said pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor. are

emulsified in the presence of sodium Iignosulfonéte prior to being granulated.

Accordingly, in an aspect, the present inventioﬁ provides a storage stable granular
formulation comp‘rising:
(a) a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyi;
(b) a herbicidally effective amount of pretilachior;
(c) a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate, optionally in combination with
sodium salt of a sﬁlfonated aromatic polymer, said sodium lignosulfonate being

substantially free of a reducing sugar.

In a preferred embodiment of this aspect of the invention, said herbicidally effective amount
of pyrazosulfuren ethyl, pretilachlor and stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate
are emulsified; and said emulsion is co-extruded or sprayed with a carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof or sprayed on provided blank
granules’ selected from the group comprising bentonite, attapulgite, ceramic,

montmorillonite, pumice, sepiolite, diatomaceous earth, clay, sand, dolomite and calcite.

In this embodiment, the pre-formed emulsion comprising pretilachlor and pyrazosulfuron
ethyl may be either (i) admixed with an inert carrier selected from soapstone, kaolin, talc and
mixtures thereof and prepared a dough therefrom, the dough being extruded and dried to
afford the target granules; or (ii) sprayed on blank granules selected from the group

comprising bentonite, attapulgite, ceramic, montmorillonite, pumice, sepiolite, diatomaceous

0



10

15

20

25°

30

WO 2012/042316 PCT/1B2011/000272
12 ‘

earth, clay, sand, dolomite and calcite and dried to afford the target granules. It has been
found that irrespective of the process used to granulate the pre-formed emulsion, whether
by extrusion or spraying, the resultant granules always displayed enhanced stability of
pyrazosulfuron ethyl when the solution presented for granulation was an emulsion

comprising either pyrazosulfuron ethyl or pretilachlor or both.

In yet another embodiment, the pre-formed emulsion comprising pyrazosulfuron ethyl and
pretilachlor may alternately be admixed with an inert carrier selected from soapstone, kaolin,
talc and mixtures thereof and spray dried in a spray dryer or a fluid bed spray dryer (FBD) to

afford the target granular formulation.

in another embodiment; the pre-formed emulsion comprising pyrazosulfuron ethyl and
pretilachlor may be sprayed on blank granules prepared from soapstone, kaolin, talc and
mixtures.thereof using conventional methods. The sprayed granules may thereafter be dried

in a fluid bed dryer to afford the target granular formulation.

Thus, in another aspect, the present invention provides a process for the preparation of
storage stable granular formulations comprising pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor, said
process comprising: | ’

(a) dissolving a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate in a sufficient
quantity of water, said sodium lignosulfonate being substantially free of a reducing
sugar and optionally being present in combination with sodium salt of a sulfonated
aromatic formaldehyde condensate polymer,; A

(b) adding a herbicidally effective amount of pretilachlor slowly to the solution obtained
in step (a) and simultaneously homogenizing the resultant solution to produce an
emulsion;

(c) adding a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl to said emulsion to
obtain a first mixture; and

(d) granulating said first mixture to obtain the storage stable granular formuiations.

In an embodiment of the instant aspect of the present invention, the step of granulating the

first mixture (emulsion) is not particularly limiting.

M
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In a preferred embodiment, granulating the instant emulsions may be carried out using a
process selected from:

(a) admixing the pre-formed emulsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin,  talc, titanium dioxide and mixtures thereof and
preparing a dough therefrom, extruding the prepared dough and drying
the extruded product; . )

(b) spraying the pre-formed emulsion on blank granules selected from the
group comprising bentonite, attapulgite, ceramic, montmorillonite, pumice,
sepiolite, diatomaceous earth, clay, sand, dolomite and calcite and drying
the granules; and

(c) admixing the pre-formed emt_Jlsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof and spray
dried in a spray dryer or a fluid bed spray dryer (FBD) to afford the target

granular formulation.

The term “herbicidally effective amount” of either pyrazosulfuron ethyl or pretilachlor is that
quantity of pyrazosulfuron ethyl and/or pretilachlor which when applied in that quantity will
provide the required control of weeds. The particular amount is dependent upon many
factors including, for example, the crop, weeds sought to be controlled and the
environmental conditions. The selection of the proper quantity of pyrazosulfuron ethyl and/or
pretilachlor to be applied, however, is within the expertise of one skilled in the art and is not

considered particularly limiting.

In an embodiment of the present inventioh, the herbicidally effective amount of
pyrazosulfuron ethyl comprises from about 0.01% to about 5% by total weight of the
formulation. Still more preferably, the storage stable granular formulations according to the

present invention comprise about 0.05% to about 4.0% by weight of pyrazosulfuron ethyl.

In another embodiment, the herbicidally effective amount of pretilachlor comprises from
about 1% to about 50% by total weight of the formulation. Still more preferably, the storage
stable granular formulations according to the present invention comprise about 2% to about
45% by weight of pretilachlor. In a further preferred embodiment, the herbicidally effective

0
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amount of pyrazosulfuron ethyl comprises about 0.15% or about 1.4% or about 1.5% by total

weight of the formulation.

In further preferred embodiments, the herbicidally effective amount of pretilachior is
equivalent to about 6% by weight of the formulation or about 40% by weight of the

formulation.

in a further preferred embodiment, the granular formulation according to the present
invention comprises about 0.15% of pyrazosulfuron ethyl together with about 6% of
pretilachlor or about 1.4% of pyrazosulfuron ethyl together with about 40% of pretilachlor by

total weight of the formulation.

The granular formulation according to the present invention further comprises a stabilizing
effective amount of sodium lignosulfonate. The term “stabilizing effective amount” used in
referencé to the amount of sodium lignosulfonate in the granular formulation of the present
invention means an amount such that not more than 7% by weight of pyrazosulfuron ethyl in
the granular formulation is degraded upon exposure to 54°C. It may be noted that stability
measurements according to the present invention were directed in majority to the stability
measurement of pyrazosulfuron ethyl instead of pretilachlor owing to (i) the greater effective
amount of pretilachlor included within the formulations of the present invention; and (ii) the
greater susceptibility of pyrazosulfuron ethyl towards degradation. However, this should not
be construed to mean that the stability of pretilachlor is not a concern for a person skilled in
the art. The present invention achieves acceptable stability for pretilachlor in addition to the

achievement of superior stability for pyrazosulfurbn ethyl.

In an embodiment, the amount of sodium lignosulfonate present within the granular

formulations according to the present invention varies from 0.5 % to a sufficient quantity

(QS) % by total weight of the formulation. In another embodiment, the amount of sodium
lignosulfonate within the granular formulations according to the present invention varies from
about 1% to about 95% by total weight of the formulation.

it has been surprisingly found that the degradation stability of pyrazosulfuron ethy! within the

granular formulation of the present invention is intricately linked to the amount of reducing

Y
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sugar present in the quantity of sodium lignosulfonate. The sodium lignosulfonate available
commercially contains residual amounts of reducing sugar monomers, which are typically
formed from wood cellulose during pulping. The reducing sugars typically found in sodium

lignosulfonate include mannose, xylose, galactose, glucose, arabinose and rhamnose.

It was surprisingly found that the degradation of pyrazosulfuron ethyl content in the granular
formulation of the present invention could be controlled to within 10% when sodium
lignosulfonate was substantially free of reducing sugars. The term “sﬁbstantially free of’
used in reference to the amount of reducing sugars in the sodium lignosulfonate means an
amount of reducing sugars which is not more than 7%, preferably not more than 3% - 5% by
weight of the total lignosulfonate used in the granular formulations of the present invention.
In an embodiment, the amount of reducing sugars in the sodium lignosulfonate means an
amount of reducing sugars which is from about 6.01% and not more than 1% by weight of

the total lignosulfonate content of the formulations according to the present invention.

Lignosulfonates having varying degrees of sugar content and molecular weight are available
in the art. Some of the lignosulfonates currently available along with their molecular weight

ranges are tabulated below:

S No. Lignosulfonate Sugar content (%) Molecular weighf (D)
1 Borresperse NA _ 1.0 30000-40000

2 Borresperse 3A 7.0 35000-45000

3 Ultrazine NA 10 50000-60000

4 Ufoxane 3A 1.0 60000-70000

5 Vanisperse CB. 0.01-01 5000-10000

6 Marasperse AG 0.01-0.1 15000-25000

7 Norlig A 17.9 10000-20000

It should be understood that the preferred trade names listed above are only exemplary and
any grade of sodium lignosulfonate having reducing sugar content less than 7%, preferably
less than 3% - 5% and more preferably less than 1% may be conveniently used in

embodiments of the present invention, irrespective of its manufacturing origin.




10

15

20

25

30

WO 2012/042316 PCT/IB2011/000272
16

In a preferred embodiment, lignosulfonates substantially free of reducing sugar, are
preferably selected such that the preferred molecular weight ranges are within from about
5000 D to about 50000 D. Preferably, ultra-filtrated grades of lignosulfonates are selected

which are substantially free of sugar content and have preferred medium molecular weights.

In an embodiment, the lignosulfonate is preferably used in a mixture with a dispersant
component comprising a sodium salt of sulfonated aromatic formaldehyde condensate
polymer. A preferred dispersing component comprises sodium naphthalene sulfonate
formaldehyde condensate. The ratio of admixing a lignosulfonate and the dispersing
component is not particularly limiting and may be conveniently selected by a person skilled
in the art. A preferred admixing ratio is 1:10 to 10:1, more preferable being 1:1.

The granular formulations according to the présent invention comprise a carrier selected
from soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and admixtures thereof in any ratio. The
carrier may be present in an amount of from about 0% to sufficient quantities (q.s.) by total
Weight of the formulation to a total of 100% weight of the formulation. Preferably, the carrier
may be admixed in any suitable ratio with the lignosulfonate prior to being included within
the formulations of the present invention. A preferred admixing ratio for the lignosulfonate,

including the dispersing component, to the carrier is 1:1.

In a preferred embodiment, the preferred surfactant sodium lignosulfonate may be combined
with titanium dioxide as the only adjuvants to provide the storage stable granular
formulations of the present invention. In this embodiment, sodium lignosulfonate may be
present in an amount of about 40%, about 50% or about 60% of the total adjuvant content of

the formulations while the remaining may be titanium dioxide.

Comparative tests

Exemplary formulations were prepared according to the following general compasitions and
evaluated for AHS stability at 54°C for 7 and 14 days.
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General Composition

S No. ingredient Qty. (g)
1 - | Pretilachlor technical 6.5

2 Pyrazosulfuron ethyl technical 0.2

3 Sodium lignosulfonate 8.0

4 Carrier 85.3
Total 100.0

Processing conditions

Water used to prepare dough: 225¢g

Extruder: Fuji Paudal/ Dome
Diameter of perforation: 1.0 mm

Drying equipment: FBD

Temperature of drying: 65-75°C

8 grams sodium lignosulfonate was dissolved in 22.5 g water, to which 6.5 gram pretilachlor
was added. The mixture was stirred vigorously to obtain an emulsion to which 0.20 gram
pyrazosulfuron ethyl was added. The resulting emulsion was sprayed on inert carriers, either
on blank granules (bentonite. or attapulgite) or was blended with inert carriers like
soapstone, kaolin and/or powder silica and/or talc and/or titanium dioxide and the resultant
blend was either extruded or sprayed to obtain granules. The resulting granules were dried

to remove the excess water content to obtain the granular formulations.

The following examples illustrate embodiments of the proposed invention that are presently
best known. However, other embodiments can be practiced that are also within the scope of
the present invention. All of the agrochemical formulations, according to the scope of the

present invention and exemplified below had excellent storage stability properties.

The stability results of the exemplary formulations prepared according to the above general

formula are:

i
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S No. | Surfactant/Carrier Pyrazosulfuron | Degradation | Pretilachlor | Degradation

IExample ethyl content (%) content (%)

No. Amb | AHS Amb | AHS

1 Ultrazine NA 0.1821 | 0.1802 | 1.04 6.06 | 597 |1.48
Talc

2 Ufoxane 3A 0.1945 | 0.1898 | 2.45 6.12 563 | 8.00
Tale

3 Borresperse NA 0.1846 | 0.1840 | 0.35 6.25 A5.95 4.8
Talc

4 Calcium ‘ 0.1859 | 0.1629 | 12.39 6.05 |[595|1.65

. lignosulfonate
Tal¢

5 Ammonium 0.1810 | 0.1495 | 21.75 Not analyzed due to heavy
lignosulfonate degradation in
Talc pyrazosulfuron ethyl

6 Surfactant (0%) 0.1953 | 0.1737 | 11.05 5.24 497 | 5.15
Talc QS

7 Ultrazin NA 0.2043 | 0.1948 | 4.65 5.80 5.63 [ 2.93
Kaolin

8 Surfactant (0%) 0.2066 | 0.0333 | 83.88 6.00 5.84 | 2.66
Kaolin (QS)

9 Surfactant (0%) 0.2058 | 0.0502 | 75.607 6.25 6.08 | 2.72
Kaolin (QS) -

10 Vanisperse CB 0.1922 | 0.1886 | 1.87 4.00 3.98 | 0.5
Talc

11 Vanisperse CB 0.1961 | 0.1927 [ 1.73 6.93 64175
Talc

12 Borresperse 3A 0.221 | 0.201 |9.04 6.02 568 | 5.64

13 Norlig SA 0.4340 | 0.4016 | 7.05 6.22 6.14 | 1.29

15
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Comparative example 14

Pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor were granulated separately in magnesium silicate only
using the process described in general composition example above, without any surfactant
being dissolved iniiially into water. The stability of individual granules and in combination

was evaluated in magnesium silicate (90-95% constituent in talc).

Compositions
A. PSE granulation:

S No. Ingredient Quantity (g)
1 Pyrazosulfuron ethyl technical 0.2
2 Magnesium silicate Qs

B. Pretilachlor granulation:

S No. Ingredient Quantity (g)
1 - | Pretilachlor technical 6.5
2 Magnesium silicate QS

C. PSE + Pretilachlor granulation:

S No. Ingredient : Quantity (g)
1 Pyrazosulfuron ethyl technical 0.2
2 .| Pretilachior technical 6.5
3 Magnesium silicate Qs

Processing conditions

Extruder: Fuji Paudal/ Dome
Diameter of perforation: 1.0 mm
Drying equipment: FBD

Temperature for drying: 65-75°C
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Results :
S Batch PSE Content Degradation Pretilachlor Degradation
No. (%) content (%)
Amb 14 day ' Amb 14 day
. AHS : AHS

1 A PSE 0.084 0.057 325 *
2 B Pretila Absent (not added during formulation)

C 0.102 0.068 33.33 *

Combination

Herein, ™' denotes the degradation for pretilachlor was not measured due to heavy
degradation observed in pyrazosulfuron ethyl. It was thus concluded that pyrazosulfuron
ethyl is unstablé in magnesium silicate but surprisingly stable in talc. It is well known that 90-
95% constituent in talc comprises magnesium silicate. Hence,v it was considered surprising
that pyrazosulfuroﬁ ethyl was stable in talc but exhibited heavy degradation in magnesium

silicate.

Example 15

The following formulation was prepared using the same procedure as for the -above

examples.

S No. Ingredient Percentage (%)
1 Pyrazosulfuron ethyl technical 1.50

2 Pretilachlor technical . 43.00

3 Uitrazin NA 27.75

4 TiO, 27.75

Degradation data: The resultant formulation was found stable in both pyrazosulfuron

ethyl and pretilachlor content.

74
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Example 16 (6.15G)

The following formulation was prepared using the same proceddre as for the above

examples.

S No. Ingredient Percentage (%)
1 Pyrazosulfuron ethyl technical 00.15

2 Pretilachior technical 6.00

3 Sodium lignosuifonate 8.00

4 Soapstone 42.93

5 Kaolin ) 42.92

Degradation data: The resultant formulation was found surprisingly stable in both

pyrazosuifuron éthyl and pretilachlor content.

It was thus concluded that stabilizing pyrazosulfuron ethyl required an effective amount of
sodium lignosulfonate which is substantially free of reducing sugar in combination with a
carrier selected from soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof. The
resultant formulations were found stable when prepared from a pre-formed emulsion, which

was granulated using any granulation technique discussed hereinabove.

In an embodiment, the granular formulation according to the instant invention additionally

comprise from about 0.01% to about 15% of a safener.

More preferably, the amount of a safener varies from about 0.01% to about 25% by total
weight of the herbicidal component of the formulations according to the present invention. In
an embodiment, the safener is fenclorim althougﬁ other safeners are not excluded.

In another aspect, the present invention provides a storage stable granular formulation of
pyrazosulfﬁron ethyl and pretilachlor wherein the two mutually incompatible active
ingredients do not contact each -other for a substantial period of time. In this aspect, the
formulation comprises first and second granules of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor

admixed in a predetermined ratio.

19
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In this aspect, the present invention provides a storage stable granular formulation
comprising: .
(a) first granules, said first granules being prepared by granulating a first
emulsion comprising a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl in
a sufficient quantity of water in the presence of a stabilizing effective amount
of sodium lignosulfonate, said sodium lignosulfonate being substantially free
of a reducing sugar and being optionally in combination with sodium salt of a
sulfonated aromatic polymer formaldehyde condensate; and
{b) second granules, said second granules being prepared by granulating a
second emulsion comprising a herbicidally effective amount of pretilachlor in
a sufficient quantity of water in the presence of a stabilizing effective amount
of sodium lignosulfonate, said sodium lignosulfonate being substantially free
of a reducing sugar and being optionally in combination with sodium salt of a

sulfonated aromatic polymer formaldehyde condensate.

In an embodiment, pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor granules comprise herbicidally
effective amounts of the active ingredients that are emulsified in a sufficient quantity of water
in the presence of a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate, said sodium
lignosulfonate being substantially free of a reducing sugar and being optionally in

combination with sodium salt of a sulfonated aromatic polymer formaldehyde condensate.

The two emulsions, comprising pyrazosuifuron ethyl and pretitachlor, may thereafter be co-
extruded or sprayed with a carrier selected from soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and
mixtures thereof or sprayed on provided blank granules selected from the group comprising
bentonite, attapulgite, ceramic, montmorillonite, pumice, sepiolite, diatomaceous earth, clay,

sand, dolomite and calcite.
The first and second granules are thereafter admixed in a predetermined ratio.

The terms "herbicidally effective amount” in relation to pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor,
“stabilizing effective amount® in relation to sodium lignosulfonate component and
“substantially free of” in relation to the reducing sugar in this aspect of the invention is
defined to be the same as defined in relation to the previous aspect hereinabove.

1«
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In another aspect, the present invention provides a process for the preparation of granular
formulation comprising separate granules of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor
respectively. In this aspect, the process comprises:

(a) dissolving a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate
in a sufficient quantity of water, said sodium lignosulfonate being
substantially free of a reducing sugar and optionally being present
in combination with sodium salt of a sulfonated aromatic
formaldehyde condensate bolymer; '

(b) adding a herbicidally effective amount of pretilachlor slowly to a
portion of the solution obtained in step (a) and simultaneously
homogenizing the resultant solution to produce a first emuision;

(c) adding a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl
slowly to the remaining portion of the solution obtained in step (a)
and simultaneously homogenizing the resultant solution to
produce a second emulsion;

(d) separately granulating said first and second emulsions to obtain
first and second granules comprising pretilachlor and
pyrazosulfuron ethyl respectively; and

(e) mixing said first and second granules homogenously. in a

predetermined ratio.

In an embodiment, the said step of adding a herbicidally effective amount of pretitachlor to a
portion of the solution obtained in step (a) comprises simultaneously homogenizing the
resultant solution till a first emulsion is obtained. Similarly, a herbicidally effective amount of
pyrazosulfljron ethyl is added slowly to the remaining portion of the solution obtained in step
(a) and the resultant solution is simultaneously homogenized till a second emuision is

obtained.

In this aspect, the first and second emulsions are separately granulated using a process
described hereinabove by either spray drying, preferably in a spray dryerffluid bed dryer or
extruding a dough prepared therefrom, preferably through an extruder.
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Preferably, in any aspect or embodiment described hereinabove, granulating an emulsion
according to thé instant invention can be carried out using any of the processes selected
from:

(a) admixing the pre-formed emulsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof and
preparing a dough therefrom, extruding the prepared dough and drying
the extruded product;

(b) spraying the pre-formed emuision on blank granules selected from the
group comprising-bentonite, attapulgite, ceramic, monfmorillonite, pumice,
sepiolite, diatomaceous earth, clay, sand, dolomite and calcite and drying
the granules; and

(c) admixing the pre-formed emulsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof and spray
dried in a spray dryer or a fluid bed spray dryer (FBD) to afford the target

granular formulation.

The present invention is thus based on the surprising finding that pyrazosulfuron ethyl
content could be further stabilized by preparing the granular product by spray drying or
extruding an emulsion comprising the instant herbicides in the presence of sodium
lignosulfonate that is substantially free of a reducing sugar. In contrast, when a dry mixture
of the instant herbicides in combination with sodium lignosulfonate (comprising substantial
amount of reducing sugars) and carriers such as herein described was kneaded to a dough,
without forming an emulsion, and the resultant dough was extruded and dried to obtain a
granular formulation, the resultant granules exhibited heavy degradation of pyrazosulfuron
ethyl content. It was also surprising that when an emulsifiable concentrate formulation
according to the disclosure of Indian Patent No. 210952 was used to prepare a dough, the
resultant' granulated product also exhibited heavy degradation in pyrazosulfuron ethyl

content.

The terms "herbicidally effective amount” in relation to pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor,

“stabilizing effective amount’ in relation to sodium lignosulfonate component and
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“substantially free of” in relation to the reducing sugar in this aspect of the invention is

defined to be the same as defined in relation to the previous aspect hereinabove.

In an embodiment of the above two aspects of this invention, said first and second granules
are homogenously mixed in a ratio of from about 1-5:1-10. More preferably, the
predetermined ratio is mixed within the ratio of from about 1:1 to about 2:8.

In any aspect or embodiment described hereinabove, the ratio of the amounts of
pyrazosulfuron ethyl to pretilachlor in the formulations according to the present invention
varies from about 0.01:5 to about 5:60. More preferably, the ratio of pyrazosulfuron ethyl to

pretilachlor varies from about 1:9 to about 1:59.

It was found that the separated granular formulations according to the instant invention
allowed co-formulating two or more mutually incompatible agrochemicals without allowing
the agrochemicals to contact each other for a substantial period of time. Accordingly, the
chemical and physical stability of the mutually incompatible agrochemicals was substantially
enhancefi in the formulation of the present invention.

Examples 17, 18:

Pyrazosulfuron ethyl and Pretilachlor were granulated separately using the process
described hereinabove. The stability of the individual granules and their stability in the

formulation was evaluated.

Composition of first granules

S No. Ingredient - . Quantity (g)
1 F;yrazosulfuron ethyl technical : 0.4
2 Ultrazine NA 8.0
3 [ Talc Qs

Composition of second granules

S No. Ingredient Quantity (g)

1 Pretilachlor technical 13
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Ultrazine NA

8.0

Talc

Qs

The individual pyrazosulfuron ethyi (0.3%) granules and pretilachlor (12%) granules after

complete processing, were mixed homogenously in a ratio of 1:1 to obtain a formulation

comprising pyrazosulfuron ethyl (0.15 %) + pretilachlor (6.0 %) in granular form.

Processing conditions

Water used to prepare dough:

304

Extruder: Fuji Paudal Dome or radial extruder
Diameter of perforation: 1.0mm '
Drying: FBD
Temperature for drying: 65-75°C
Results .
S Ex | Formulation | PSE Content PSE Pretilachlor Pretilachlor
No. | No. | component | Amb AHS Degrédation Amb | AHS | Degradation
14 (%) 14 (%)
days days
1 17 | PSE 0.3876 | 0.3891 | 0.0 -- - -
2 18 | PSE 0.3965 | 0.3852 | 2.84 - - -
3 17 | Pretilachlor | -- - - 12.4 12.08 | 2.58
4 18 | Pretilachlor | -- - - 12.20 {12.06 | 1.15
5 17 | Formulation | 0.1963 | 0.1956 | 0.35 6.18 |[548 |11.32
1:1
6 18 | Formulation | 0.1778 { 0.1756 | 1.24 506 (660 |00
11

it was therefore concluded that pyrazosulfuron ethyl could be stabilized by mixing the
individual granules of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor. A slight variation in the

degradation percentage of pretilachlor was observed, which was due to incompletely

homogenized mixing of the individual granules of pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor.

25
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The formulations according to the present invention, described in any aspect or embodiment
hereinabove, were found to possess superior herbicidal activity and especially for the control
of resistant weeds. These formulations were highly effective for the protection of growing
plants including cotton, paddy, rice forage crops, sugarcane, cole crops, leafy vegetables,

tobacco, tomatoes, potatoes, flowering ornamentals, vines, crops and fruit trees.

Specifically, the formulations according to the present invention were found synergistically

effective against a wide variety of weeds including, but not limited to, Echinochloa crusgalli,

Digitaria senguinalis, Setria app., Commelina benghalensis, Fimbristylis miliacoa, Cyperus
iria, Eleusine indica, Panicum spp., Cyperué difformis, Cyperus rotunds, Alternanthera
sessile, Caesulia axillaris, Cynotis cucullata, Ludwigia parvifiora, Marsilae quadrifoliata,

Monochoria vaginalis, Echinochloa colonum, Eclipta alba and Sphenoclea zeylamica.

In a preferred embodiment, a composition comprising about 0.15% of pyrazosulfuron ethyl
together with about 6.00% of pretilachlor was granulated as a “dry flowable, DF” formulation
intended for direct application to the soil and another composition comprising about 1.4% of
pyrazosulfuron ethyl together with about 40% of pretilachlor was granulated as a “water
dispersible granule, WDG" formulation intended for foliar application were prepared

according to the present invention.

Description of the preferred embodiments of the invention
Example 19: Pyrazosulfuron ethyl (PSE) + Pretilachlor (0.15% +6% )G

Part A

Component Weight (in grams)
Pretilachlor tecbnical 6.39
Pyrazosulfuron ethyl technical . 0.16

Sodium lignosulfohate 8.00

Water (processing aid) 20

A
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Part B

Inerts : Powdery material selected from soapstone, talc, kaolin, titanium dioxide or mixtures

thereof were taken as 85.45 g (to make 100.0 g)

Manufacturing Process :

8.0 g of sodium lignosulfonate was added to 20 g of water and mixed until all of the
'surfactant went into solution. 6.39 g of Pretilachlor technical was added slowly
while homogenizing to produce emulsion. The emulsion was continuously mixed
and 0.16 g of pyrazosulfuron ethyl technical was added to produce a mixture.
The inert material were charged in the blender and mixed properl;.l. The
herbicidal portion was added to the inert portion and a dough was prepared. The
dough was extruded using a basket or radial or dome or screw or cone or axial

extruder and the resultant granules were dried and evaluated.

Sr | Batch with PSE Content % _ Pretilachlor Content | %
No | surfactant ‘ Degradation Degradation
Amb 14 . Amb 14 Days | .
in PSE in
Days - | AHS .
content Pretilachlor
AHS
content
1 | PSE 0.244 |0.238 |246 | 6.15 5.94 3.41
2 | Pretila 0.173 ] 0.167 3.47 6.17 6.02 2.43

Example 20: PSE + Pretilachlor { 0.15% +6 % )G

Composition

| Component Amount (in grams)

Pretilachlor ' ' 6.00
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Pyrazosulfuron ethyl 0.15

Surfactant (sodium lignosulfonate) 400r80

Water 16.0

Inert material (Bentonite) Q.S.

Process :

The required quantity (4.0 or 8.0 gram) bf sodium lignosulfonate was added to water and

mixed until all of the surfactant went into solution. Added 6.0 g of Pretilachlor content slowly

while homogenization to produce the emulsion. Thereafter, 0.15 g pyrazosulfuron ethyl

content was added while continuous homogenization to produce homogenous stable

mixture. The carrier granules were charged to the mixing equipment and mixing was started.

The homogenous mixture was sprayed on the carrier granules (bentonite) uniformly and

dried. The resulting formulation was evaluated.

Batch | PSE Al % Pretilachlor Al % Degradation in
Degradation in Pretilachlor
Amb 14D - Amb 14 D AHS
PSE content content
AHS
1(4%) |0.159 0.153 3.77 4.96 4.46 10.08
2 (8%) |0.194 0.193 0.51 6.05 5.52 8.76

Example 21: PSE + Pretilachior ( 1.40 % +40.0 % ) WDG/WGIDF/G

Component Ambunt (in grams)
Pretilachlor 40.00
Pyrazosulfuron ethyl 1.40
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Ultrazine NA 27.38
Water 100
Inert (for example : kaolin, talc , titanium Q.S. (maximum 31.22) to make 100.00 g
dioxide or mixtures thereof)

27.38 g of Ultrazine Na® was added to water and mixed until all surfactant content dissolved
in water. 40.0 g of pretilachlor was added slowly while homogenization to produce an
emulsion. The homogenization was continued while 1.40 g of pyrazosulfuron ethyl was
added to produce a homogeneous mixture. Thereafter, upto 31.22 gram of inert material
was added in the homogeneous mixture and the mixture was stirred vigdrously. The mixture
was sprayed uniformly in a fluid bed processor to produce granular formulation comprising

less than 5% moisture content.

Batch PSE Al % Degradation | Pretilachlor Al % Degradation in
in PSE content |- Pretilachlor
Amb 14D Amb 14 D AHS
content
AHS

1 1.576 1.542 2.157 38.57 38.29 0.725

2 1.866 1.862 0.214 37.65 36.47 3.131

3 1 1.712 1.671 2.394 38.43 37.49 243

4 1.697 1.592 0.313 41.18 40.96 0.53

Comparative formulations were prepared wherein the surfactant content sodium
lignosulfonate was replaced with (i) Calcium salf of alkyl benzene sulfonate, and (ii) CO-40
ethoxylate. These formulations exhibited heavy degradation in pyrazosulfuron ethyl content
of 70.59% and 56.25% respectively after 14 days AHS tests.

Furthermore, coating the bentonite granules (in the absence of surfactants i.e. without

forming the pre-formed emulsion) with known coating agents such as rosin gum, stearic
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acid, PVP-K30 surprisingly led to a heavy degradation in pyrazosuifuron ethyl content. It was

initially believed that coating the granules to prevent contact between pyrazosulfuron ethyl
and pretilachlor could be expected to stabilize the pyrazosulfuron content. It was indeed
surprising that stabilization couid only be achieved by utilizing sodium lignosulfonate that is
substantially free of a reducing sugar. It was further surprising that the stability could be
further enhanced by emulsifying the herbicides in water in the presence of sodium
lignosulfonate having reducing sugar content less than about 7%, preferably less than 3% -
5%, more preferably less than 1%. It was indeed surprising that coating the granules to
prevent the contact between pyrazosulfuron ethyl and pretilachior did not lead to any
substantial enhancement in stability while emulsifying the herbicides prior to their
granulation led to a surprising enhancement in storage stability. Further surprisingly,- it was
found that granules made out of the same composition as in examples 18-20 without being
granulated from a pre-formed emulsion exhibited degradation of pyrazosulfuron ethyl
content by about 77.19%.

Examples 22-28: Using the process described hereinabove, the following seven

formulations were prepared and tested for the stability of pyrazosulfuron ethyl. It has been
conventionally known that pyrazosulfuron ethyl degrades quickly when formulated and
stored at elevated temperatures. The formulations below were tested for stability of
pyrazosulfuron ethyl at elevated temperatures of 40°C and 54°C for 14 days.

Formulations:

Example No. | % % pretilachlor % Excipient
pyrazosulfuron
ethyl
22 14 40 Sodium lignosulfonate (58.6%)
23 T [1a 40 .| Sodium lignosulfonate (58.6%)
24 1.4 40 Sodium lignosulfonate (58.6%)
25 1.4 40 Sodium lignosulfonate (29.3%) + kaolin

0
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29.3%

26 1.4 40 Sodium lignosulfonate (29.3%) + talc
29.3%

27 1.4 40 Sodium lignosulfonate (29.3%) + TiO,
29.3%

28 1.4 40 Sodium lignosulfonate (29.3%) +
ammonium sulfate (29.3%)

Stability testing

Example No. | PSE % | % PSE AHS | % -degraded | % PSE AHS | % degraded

(initial) 40°C AHS 40°C
54°C AHS 54°C

22 1.51 1.55 -3 1.46 3

23 1.69 1.70 -1 1.65 2

24 1.73 1.73 0 1.69 2

25 1.62 1.63 0 1.60 1

26 1.92 1.96 -2 1.99 -4

27 1.65 1.66 -1 1.64 1

28 1.79 1.77 2 1.47 18
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It was thus found that sodium lignosulfonate alone, or in combination with kaolin, talc or
titanium dioxide stabilized the granulér formulations according to the present invention
wherein the sodium lignosulfonate was substantially free of a reducing sugar. The presence
of ammonium sulfate instead of kaolin, talc or titanium dioxide substantially degraded the
pyrazosulfuron ethyl content. Thus, the formulations according to the present invention were
found to possess greater shelf life and stability. Moreover, these formulations were solvent-

free and are therefore environment friendly.

The invention has been described above with reference to the specific examples. It should
be noted that the example(s) appended above illustrate rather than limit the invention, and
that those skilled in the art will be able to design many alternative embodiments without
departing from the scope of the appended claims. Other than in the operating exémples
provided hereinbefore or where otherwise indicated, all numbers expressing quantities of
ingredients or reaction conditions are to be understood as being modified in all instances by

the term "about".
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CLAIMS

1. A storage stable granular formulation comprising:

a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl;
a herbicidally effective amount of pretilachlor; and

c. a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate, optionally in
combination with sodium salt of a sulfonated aromatic polymer, said sodium
lignosulfonate being substantially free of a reducing sugar.

2. A storage stable granular formulation comprising:
a. a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl;
b. a herbicidally effective amount of pretilachlor; and
c. a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate, optionally in
combination with sodium salt of a sulfonated aromatic polymer, said sodium

lignosulfonate being substantially free of a reducing sugar;

-

wherein said herbicidally effective amounts of pyrazosulfuron ethyl,
pretilachlor and stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate are

emulsified, said emulsion being thereafter granulated.

3. The formulation as claimed in claim 1 or claim 2 wherein said formulation is prepared
by granulating an emulsion comprising at least one or both of said herbicides

pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor.

4. The formulation as claimed-in claims 1-3, wherein said herbicidally effective amount
of pyrazosulfuron ethyl comprises from about 0.01% to about 5% by total weight of

the formulation.

5. The formulation as claimed in any one of the preceding claims, wherein said
herbicidally effective amount of pretilachlor comprises from about 1% to about 50%
by total weight of the formulation.

U\
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The formulation as claimed in any one of the preceding claims comprising about
0.15% of pyrazosulfuron ethyl together with about 6% of pretilachlor or about 1.4% of
pyrazosulfuron ethyl together with about 40% of pretilachior by total weight of the

formulatjon.

The formulation as claimed in any one of the preceding claims wherein said
stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate is selected such that ndt more
than 7% by weight of pyrazosulfuron ethyl in the granular formulation to be degraded
upon exposure to 54°C for 14 days.

The formulation as claimed in any one of the preceding claims wherein said
stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate comprises at least 0.5 % of
sodium lignosulfonate to a sufficient quantity (QS) % by total weight of the

formulation.

The formulation as claimed in any one of the preceding claims wherein said sodium
lignosulfonate, being substantially free of a reducing sugar, includes not more than

7% of a reducing sugar.

The formulation as claimed in any one of the preceding claims wherein said sodium
lignosulfonate has a molecular weight from about 5000 D to about 50000 D.

The formulation as claimed in any one of the preceding claims wherein said sodium
salt of sulfonated aromatic formaldehyde condensate polymer is sodium naphthalene

sulfonate formaldehyde condensate.

The formulation as claimed in any one of the preceding claims wherein comprising
sodium lignosulfonate and sodium naphthalene sulfonate formaldehyde condensate

admixed in a ratio of 1:1.
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13. The formulation as claimed in any one of the preceding claims comprising a carrier

selected from soa'pstone, kaolin, talc, titanium dioxide and admixtures thereof.

5 14. The formulation as claimed in any one of the preceding claims comprising from about
0.01% to about 25% of a safener.

15. The formulation as claimed in claim 13, wherein said safener is fenclorim.

10 16. A process for the preparation of storage stable granular formulations comprising
| pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor, said process comprising:

a. dissolving a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate
in a sufficient quantity of water, said sodium lignosulfonate being
15. substantially free of a reducing sugar and optionally being present
in combination with sodium salt of a  sulfonated aromatic
formaldehyde condensate polymer;
b. adding a herbicidally effective amount of pretilachlor slowly to the
solution obtained 'in step (a) and simultaneously homogenizing the
20 resultant solution to produce an emulsion;
c. adding a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl to
said emuision tb obtain a first mixture; and
d. granulating said first mixture to obtain the storage stable granular

formulations.

25
17. The process as claimed in claim 16 comprising granulating an emulsion comprising
at least one or both of said herbicides pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor.
18. The process as claimed in claim 17, wherein said granulating the emulsion
30 comprises:

(a) admixing said emulsion including at ieast one said herbicide with an inert
carrier selected from soapstone, kaaolin, talc, titanium dioxide and
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mixtures thereof and preparing a dough therefrom, extruding the prepared
dough and drying the extruded product; or
(b) spraying the emulsion on blank granules selected from the ‘ group
_ comprising bentonite, attapulgite, ceramic, montmorillonite, pumice,
5 sepiolite, diatomaceous earth, clay, sand, dolomite and caicite and drying
the granules; or )
(c) admixing the pre-formed emulsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof and spray
dried in a spray dryer or a fluid bed spray dryer (FBD) to afford the target

10 granular formulation.

19. A storage stable granular formulation comprising:
(a) first granules, said first granules being prepared by granulating'a first
emulsion comprising a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron

15 - ethyl in a sufficient quantity of water in the presence of a stabilizing
effective amount of sodium lignosulfonate, said sodium lignosulfonate
being substantially free of a reducing sugar and being optionally in
combination with sodium salt of a suifonated aromatic polymer
formaldehyde condensate; and '

20 . (b) second granules, said second granules being prepared by granulating a
second emuision comprising a herbicidally éffective amount of pretilachlor
in a sufficient quantity of water in the presence of a stabilizing effective
amount of sodium lignosulfonate, said sodium lignosulfonate being
substantially free of a reducing sugar and being optionally in combination

25 with sodium salt of a sulfonated aromatic poljmer formaldehyde

condensate.

20. The formulation as claimed in claim 19, wherein said first and second granules are
admixed in a predetermined ratio.

30
21. The formulation as claimed in claim 19 or claim 20, wherein said first and second

granules are homogenously mixed in a ratio of from about 1-5:1-10.
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22. The formulation as claimed in claim 21, wherein said first and second granules are

mixed in the ratio of 1:1.

23. A process for the preparation of storage stable granular formulations comprising
pyrazosulfuron ethyl and pretilachlor, said process comprising:

" (a) dissolving a stabilizing effective amount of sodium lignosulfonate in a
sufficient quantity of water, said sodium lignosulfonate being
substantially free of a reducing sugar and optionally being present in
combination with sodium salt of a sulfonated aromatic formaldehyde
condensate polymer; _ '

(b) adding a herbicidally effective amount of pretilachior slowly to a
portion of the solution obtained in step (a) and simuitaneously
homogenizing the resultant solution to produce a first emulsion;

(c) adding a herbicidally effective amount of pyrazosulfuron ethyl slowly
to the remaining portion of the solution obtained in step (a) and
simultaneously homogenizing the resuitant solution to produce a
second emulsion; .

(d) separately granulating said first and second emulsions to obtain first
and second granules comprising pretilachlor and pyrazosulfuron ethyl
respectively; and

(e) mixing said first and second granules homogenously in a

predetermined ratio.

24. The process as claimed in claim 23, wherein granulating an emulsion of at least one
herbicide comprises:

(a) admixing the pre-formed emulsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof and
preparing a dough therefrom, extruding the prepared dough and
drying the extruded product; or

(b) spraying the pre-formed emulsion on blank granules selected from
the group comprising  bentonite, attap_ulgite, ceramic,

Us
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montmorillonite, pumice, sepiolite, diatomaceous earth, clay, sand,
dolomite and calcite and drying the granules; or .

(c) admixing the pre-formed emulsion with an inert carrier selected from
soapstone, kaolin, talc, titanium dioxide and mixtures thereof and
spray dried in a spray dryer or a fluid bed spray dryer (FBD) to

afford the target granular formulation.

25.A storage stable granular formulation substantially as described herein with

reference to the examples and tables.

26. A process for the preparation of a storage stable granular formulation substantially
as described herein with reference to the examples and tables.



Traduccion Solicitud’
- Internacional




10

15

20

25

GRANULOS

Campo de la Invencion

La presente invencion se relaciona con formulaciones granulares que comprenden
pirazosulfurén etilico y pretilaclor. Mas particularmente, la presente invencién se
relaciona con formulaciones herbicidas estables durante el almacenamiento que

comprenden pirazosulfurén etilico y pretilaclor.

Antecedentes de la invencion:

El uso de combinaciones de herbicidas es una practica muy difundida y
documentada en la comunidad agvricola. Las combinaciones herbicidas ofrecen
ventajas sobre las aplicaciones individuales incluyendo un mejor control de
malezas y mas extendido, reduccion en la cantidad de herbicidas y en los costos
de aplicacién, tiempos de contacto mas cortos para mejores resultados bajo agua
que fluye, restricciones de uso menos rigurosas, selectividad mejorada, espectro
mejorado de malezas controladas, reduccién de costos y de problemas de
residuos. Sin embargo, identificar apropiadamente las cantidades de aplicacién de
los herbicidas y las combinaciones es esencial para lograr un control sinergistico

de las malezas.

La patente India No. 210952, incorporada aqui como referencia en su totalidad,
divulga una composicidbn herbicida sinergistica que comprende un herbicida
selectivo pirazosulfurén etilico en combinacién con al menos otro herbicida
seleccionado de butaclor, pretilaclor y 2,4-D. Esta patente ensefia varias
formulaciones de concentrado emulsionables (EC) que comprenden pirazosulfurén
etilico en una cantidad de 3%, 1%, 1,4%, 2% y 50% en combinacién con y
pretilaclor en una cantidad de alrededor de 35%, 40%, 40% 50% y 50%
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respectivamente. Ademas, esta patente ensefia que el pirazosulfurén etilico y
pretilaclor ofrecen un control de malezas notablemente sinergistico dentro de una
proporcion de 1:9 a cerca de 1:59. Mas aun, esta patente sugiere la preparacion
de las composiciones sinergisticas de pirazosulfurén etilico en combinacién con
pretilaclor en liquido concentrado o como formulaciéon granulada. Sin embargo,
una formulacién granulada estable que comprenda pirazosulfurén etilico y

pretilaclor no se ilustra ni se ejemplifica en esta patente.

En contraste, los inventores de la presente han encontrado que una formulacién
concentrada emulsionable que comprende pirazosulfurén etilico y pretilaclor se
degrada un 85% en el contenido de pirazosulfurén etilico y 60% en el contenido de
pretilaclor respectivamente luego de almacenamiento a 5412°C durante 14 dias.
Mas aun, una formulacién granuiar recubierta (CG) preparada usando bentonita,
atapulgita o granulos portadores ceramicos como se describié en esta patente y
que comprenden pirazosulfurén etilico y pretilaclor también se degradé entre 25 a
87% en el contenido de pirazosulfurén etilico y 15 a 55% en el contenido de
pretilaclor respectivamente después de almacenamiento a 54+2°C durante 14 dias
cuando se prepar6 usando el proceso convencional de preparacion de granulos
recubiertos. De acuerdo a lo anterior, a pesar de que la combinacion de
pirazosulfurén etilico y pretilaclor sea sinérgica no hay formulaciones viables
comercialmente en el mercado debido a la susceptibilidad notoria del
pirazosulfurdn etilico a degradarse durante el almacenamiento, lo que se agrava
debido a la presencia del pretilaclor. Asi, existe una necesidad en la técnica de
tener una formulacién estable al almacenamiento que comprenda pirazosulfurén

etilico y pretilaclor.

Las formulaciones granulares ofrecen ventajas significativas sobre las
formulaciones liquidas tal como facilidad del manejo, facilidad de uso, exposicion a

trabajo reducida, toxicidad reducida, derrames y desechos reducidos, y menos
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campo a la deriva. Mas aun, los inventores de la presente han observado que el
pirazosulfuréon etilico y pretilaclor se vuelven mas vulnerables a la degradacion
cuando se presentan en una formulacion liquida. Asi, existe una necesidad en el
arte de una formulacién granular estable al almacenamiento que comprenda

pirazosulfurdn etilico y pretilaclor.

Sin embargo, la seleccion de los portadores apropiados para que una formulacion
granular retenga las caracteristicas deseadas de los granulos tales como la
capacidad de retener liquido, niveles de polvo no existentes, alta resistencia a la
atricién e inactividad quimica, no es razonablemente predecible por una persona

versada en la técnica de la formulacién.

La capacidad de retener liquidos mide la cantidad de liquido, es decir, el
ingrediente activo que pudiera ser absorbido por los granulos sin una pérdida
significativa de la fluidez del granulo. Una alta capacidad de retencion de liquidos
de un portador permite que un formulador prepare una formulacién concentrada o
le permite acomodar mas de un pesticida compatible dentro del mismo granulo.
Asi, existe la necesidad en la técnica de una formulacién granular que comprenda
pirazosulfurdn etilico y pretilaclor en donde el portador material presente dentro de
los granulos posea una alta capacidad de retencién de liquidos sin comprometer la
fluidez de la formulacién. Preferiblemente, una alta resistencia a la atricion
asegura la no existencia de polvo dentro de la formulacién lo que reduce la

exposicién a trabajo mejorando asi la deseabilidad de la formulacién.

Otro reto para un formulador al preparar una formulaciéon granular es el grado de
inactividad quimica del granulo hacia el pesticida. Mas aun, no siempre es
razonablemente predecible el seleccionar un material portador que sea

simultdneamente inerte a dos pesticidas diferentes presentes en la combinacion
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sinérgica preferida. Se ha podido observar que aun si la superficie del portador es
medianamente reactiva a uno de los ingredientes activos de la combinacion, esto
resulta en la descomposicion del otro pesticida reduciendo asi la eficacia de la
formulacion llevando as6 a un menor o ningun control de la maleza. Por lo tanto, la
escogencia de un portador apropiado para una formulacion granular es
frecuentemente un compromiso no deseado con base en una consideraciéon de

estas caracteristicas de los materiales portadores conocidos.

Otro método conocido para reducir la reactividad del material portador con el
pesticida es la incorporacion de un desactivador tal como los glicoles etc., que
bloguea los sitios activos del material portador impidiendo asi su interaccién con el
ingrediente activo. Sin embargo, la presencia de un desactivador es desventajosa
por dos razones primordiales. La presencia de un desactivador incrementa la
carga de liquido sobre los granulos reduciendo asi la fluidez de la formulacion.
Otra razén es que la presencia de un desactivador incrementa significativamente
el costo de la formulacion y todavia no asegura la estabilidad de un pesticida tal
como pirazosulfurén etilico el cual es notoriamente susceptible a degradacion,
especialmente en la presencia de pretilaclor. Mas adn, el pirazosulfurén etilico ha
mostrado ser susceptible a degradacidn con los materiales portadores

comunmente usados con o sin pretilaclor.

De acuerdo a lo anterior, existe la necesidad en el arte de seleccionar un agente
estabilizador que permita simultdneamente cargar los herbicidas pirazosulfurdn
etilico y pretilaclor sin comprometer la estabilidad de estos herbicidas. Es
preferible que el agente estabilizador seleccionado retenga su propiedad
estabilizadora aun en la presencia de un portador que tenga una capacidad
suficiente o alta de retencion de liquidos, baja actividad superficial, que no genere

polvo y con resistencia a la atricion.
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Mingelgrin, U., Saltzman, S. y Yaron, B. (1977) reportan la degradacion hidrolitica
inducida por la superficie de un nimero de pesticidas sobre caolin, que es
predominantemente silicato de aluminio hidratado. Esta degradacion hidrolitica fue
atribuida al ligando agua asociado con cationes intercambiables sobre la
superficie del caolin. Asi, la escogencia de un granulo portador selectivo tanto
para pirazosulfuron etilico y pretilaclor con una estabilidad al almacenamiento
deseable y sin comprometer los atributos deseables de la formulacion tal como la
capacidad de retener liquidos, la no existencia de niveles de polvo, la alta
resistencia a la atricion y la inactividad quimica presenta un reto formidable a un
formulador experto. La magnitud de este problema de formulacion esta
corroborada por la ausencia de cualquier formulacion comercializada que
comprenda pirazosulfurén etilico y pretilaclor a pesar de la correlacion sinergistica
establecida existente entre estos dos herbicidas. Mas aun, el caolin es un material
portador facilmente disponible y su uso en formulaciones es ventajoso por razones
comerciales. Asi, existe una necesidad secundaria en la técnica de una
formulacién que muestre una reducciéon en la degradacion en la presencia de

caolin.

La CN 12876910 divulga una formulacion que comprende pretilaclor y
pirazosulfurdn etilico indicados para el control de malezas en arrozales. Las
formulas descritas son formulaciones granosas o humectables en polvo que
comprenden, aparte de los herbicidas activos, (i) un agente aglomerante
seleccionado entre polivinil alcohol, acetato de polietileno, almidéon y goma
arabiga; (i) estabilizadores seleccionados entre sulfato y fosfato; (iii) agentes
auxiliares; y (iv) vehiculos tales como caolin, arcilla, arcilla china, diatomita, arena
y bentonita. Esta patente no indica ninguna preferencia particular por un vehiculo
granulado preferido, lo que es deseable para llegar a una formulacién estable.
Esta patente reconoce el problema de la estabilidad del pirazosulfurén etilico y
propone solucionarlo mediante la adicién de un estabilizador. Sin embargo, a

pesar de repetidos intentos de los presentes inventores para preparar un tarro de
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la formulacién granular sélida de pirazosulfurén etilico y pretilaclor de acuerdo con
las ensefianzas de esta patente, no se pudo lograr una formulacién sélida granular
estable al almacenamiento. Se encontré que en tal tarro de formulacién de
acuerdo con esta patente China, el contenido de pirazosulfurdn etilico se degradé

cerca del 83 a 87% durante almacenamiento a 54 + 2°C durante 14 dias.

En un experimento adicional, la formulacién hecha de acuerdo con la divulgacion
de esta patente China que comprende 1.4% de pirazosulfurén etilico, 40% de
pretilaclor, 29.3% de lignosulfonato de sodio y 29.3% de sulfato de amonio fue
ensayado para comprobar la estabilidad del pirazosulfurdn etilico a temperaturas
elevadas a 40°C y 54°C durante 14 dias. La CN'910 divulga el uso de un sulfato
como agente estabilizador. Por lo tanto, se esperaba que se proporcionara una
formulacién estable. En contraste, se encontré que una formulacion estabilizada
de acuerdo con la invencion descrita alli no fue posible. Los resultados se tabulan

enseguida:

Ingredientes de la| % del contenido | % del contenido| % del contenido

formulacién de PSE activo en|de PSE activo | de PSE degradado
eldia0 después de 14 )|después de 14
dias a 54°C dias a AHS, 54°C
1,4% de PSE,|1,79 1,47 17,88 (Alta
40% de pretilaclor, degradacion)

29,3% de sulfato
de amonio vy
29.3% de
lignosulfonato de

sodio

Por lo tanto, permanece una necesidad en la técnica de resolver el problema de la

estabilidad durante el almacenamiento inherente en la combinacion conocida de
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pirazosulfurén etilico y pretilaclor para llegar a una formulacién granular estable
durante el almacenamiento. Una necesidad permanece en la técnica de tener una
formulacion granular estable durante el almacenamiento que comprenda
pirazosulfuron etilico y pretilaclor en donde las caracteristicas de degradacion
inherentes tanto del pirazosulfurén etilico como del pretilaclor no se agraven

debido a la presencia de otro herbicida o de cualquiera de los vehiculos.

Ademas se prefiere que la formulacién granular deseada esté sustancialmente
libre de materia extrafia visible y grumos duros de modo que la formulacion pueda
usarse mediante transmisién directa para prevenir, tratar, disminuir o reducir la
severidad e incidencia de la reduccién de la produccién debido a la presencia de

malezas en el campo de cultivo.

Otro problema que agrava la degradacién del pirazosulfurén etilico en la
formulacidn deseada es la incompatibilidad mutua entre el pirazosulfurén etilico,
estable a pH neutro y pretilaclor, el cual generalmente es estable a un pH acido.
Generalmente es dificil formular conjuntamente dos o mas pesticidas que sean
estables a valores de pH diferentes. Por lo tanto es deseable suministrar
formulaciones granulares que comprenden pirazosulfurén etilico y pretilaclor en
donde los dos ingredientes activos mutuamente incompatibles no entren en
contacto uno con el otro durante un periodo de tiempo sustancial. Aun mas, es
deseable suministrar un proceso para la preparaciéon de formulaciones granulares
estables durante el almacenamiento que comprendan pirazosulfurdn etilico y
pretilaclor en donde dicho proceso no permita el contacto entre los dos
ingredientes activos mutuamente incompatibles durante un periodo de tiempo
sustancial, mejorando asi la estabilidad en el almacenamiento de las

formulaciones.
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Ademas es deseable suministrar formulaciones granulares que comprendan
pirazosulfuron etilico y pretilaclor capaces de liberar los ingredientes activos
lentamente durante un periodo de tiempo extendido luego de su aplicaciéon en el

suelo.

Asi, existe una necesidad en la técnica de resolver los problemas citados antes,
en particular el problema de la estabilidad durante el almacenamiento inherente
dentro de la combinacién conocida de pirazosulfurén etilico y pretilaclor para llegar
a una formulaciéon granular recubierta estable durante el almacenamiento o una
formulacion granular recubierta. Estos y otros objetivos de la presente invencion

se logran mediante la invencién que se describe a continuacion.

Ventajas de la invencion:

Las varias modalidades de la presente invenciéon pueden, pero no es necesario,

conferir una 0 mas de las siguientes ventajas u objetos:

Un objeto de la presente invencion es suministrar una formulacion granular estable

durante el almacenamiento de pirazosulfurén etilico y pretilaclor.

Otro objeto de la presente invencidén es suministrar una formulaciéon granular de
pirazosulfurdn etilico y pretilaclor que ofrezca ventajas significativas incluyendo
control de malezas mejorado y extendido, proporciones herbicidas y costos de
aplicacién reducidos, menores tiempos de contacto para lograr mejores resultados

en agua que corre, restricciones de uso menos rigurosas, selectividad mejorada,
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espectro de malezas controladas mejorado, costos reducidos o problemas de

residuos reducidos.

Otro objeto de la presente invencién es suministrar una formulacién granular
estable durante el almacenamiento de pirazosulfuron etilico y pretilaclor que
muestre una susceptibilidad reducida a la degradacién del pirazosulfurén etilico,

particularmente en la presencia simuitanea del pretilaclor.

AUn otro objeto de la presente invencion es suministrar una formulacion granular
estable durante el almacenamiento de pirazosulfurén etilico y pretilaclor que
ofrezca ventajas significativas por encima de las formulaciones liquidas tales como
seguridad en el uso, facilidad de manejo, facilidad de uso, exposiciéon al trabajo
reducida, toxicidad reducida, derrames, disposicion de desechos menores o

menos campo a la deriva.

Aln otro objeto de la presente invencién es suministrar formulaciones granulares
estables durante el almacenamiento de pirazosulfuron etilico y pretilaclor e incluir
un vehiculo que tenga una capacidad de retener liquido suficiente vy
beneficiosamente, que no tenga niveles de polvo, una alta resistencia a la atricién

o inactividad quimica.

Otro objeto de la presente invencion es suministrar una formulacion granular
estable durante el almacenamiento de pirazosulfuron etilico y pretilaclor de modo

que dicha formulacién esté libre de un desactivador.
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Aln otro objeto de la presente invencién es suministrar una formulaciéon granular
estable durante el almacenamiento de pirazosulfurén etilico y pretilaclor en donde
dicha formulacién granular esté sustancialmente libre de materia extrafia y grumos

duros.

Otro objeto de la presente invencidn es suministrar una formulacién granular
estable durante el almacenamiento de pirazosulfurén etilico y pretilaclor en donde
los dos ingredientes activos mutuamente incompatibles no entren en contacto uno

con el otro durante un periodo de tiempo sustancial.

Todavia otro objeto de la presente invencién es suministrar una formulacién
granular estable durante el almacenamiento de pirazosulfurén etilico y pretilaclor
que sea capaz de liberar los ingredientes activos lentamente durante un periodo

de tiempo extendido en el campo después de su aplicacion en el suelo.

Otro objeto de la presente invencion es suministrar un proceso para preparar una
formulacion granular estable durante el almacenamiento que comprenda
pirazosulfurén etilico y pretilaclor en donde el proceso no permita que los dos
ingredientes activos mutuamente incompatibles hagan contacto uno con el otro

durante un periodo de tiempo sustancial.

Aun otro objeto de la presente invencién es suministrar un proceso para la
preparaciéon de una formulacién granular estable durante el almacenamiento de
pirazosulfurdn etilico y pretilaclor en donde el proceso mejore sustanciaimente la

estabilidad durante el almacenamiento de las formulaciones resultantes.
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Estas y otras ventajas pueden visualizarse con referencia a las porciones

restantes de la especificacion.

Resumen de la invencion:

Una formulacién granular estable durante el almacenamiento comprende:

(a) Una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico;

(b) Una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor; y

(c) Una cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio,
opcionalmente en combinaciéon con la sal de sodio de un polimero
aromatico sulfonatado, dicho lignosulfonato de sodio esta

sustancialmente libre de un azutcar reductor.

Un proceso para la preparacién de formulaciones granulares estables durante el
almacenamiento que comprenden pirazosulfurén etilico y pretilaclor, dicho proceso

comprende:

(a) Disolver una cantidad estabilizante efectiva de lignosulfonato de sodio en
una cantidad suficiente de agua, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azucar reductor y opcionalmente esta presente
en combinaciéon con la sal .de sodio de un polimero de formaldehido
condensado aromatico sulfonatado;

(b) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor a la
soluciéon obtenida en la etapa (a) y simultaneamente homogenizar la
solucién resultante para producir una emulsién;

(c) Agregar una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico a

dicha emulsion para obtener una primera mezcla; y
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(d) Granular dicha primera mezcla para obtener las formulaciones granulares

estables durante el almacenamiento.

Una formulacién granular estable durante el almacenamiento comprende:

(a) Una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico;

(b) Una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor; y

(c) Una cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio,
opcionalmente en combinaciéon con la sal de sodio de un polimero
aromatico sulfonatado, dicho lignosulfonato de sodio esta

sustancialmente libre de un azutcar reductor,

En donde dichas cantidades herbicidamente efectivas de pirazosulfurén
etilico, pretilaclor y la cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de
sodio se emulsionan; y dicha emulsién es extruida en conjunto o rociada
con un vehiculo seleccionado entre esteatita, caolin, talco, diéxido de titanio
y mezclas de estos o rociado sobre granulos en blanco seleccionados del
grupo que comprende bentonita, atapulgita, ceramica, montmorillonita,
piedra pémez, sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena, dolomita y

calcita.

Un proceso para la preparacién de formulaciones granulares estables durante el
almacenamiento que comprenden pirazosulfurdn etilico y pretilaclor, dicho proceso

comprende:

(a) Disolver una cantidad estabilizante efectiva de lignosulfonato de sodio en

una cantidad suficiente de agua, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azicar reductor y opcionalmente esta presente
en combinacién con la sal de sodio de un polimero de formaldehido

condensado aromatico sulfonatado;
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(b) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor a
una porcion de la solucion obtenida en la etapa (a) y simultaneamente
homogenizar la solucién resultante para producir una primera emulsion;

(c) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfuron
etilico a la porcién restante de la soluciéon obtenida en la etapa (a) y
simultaneamente homogenizar la solucién resultante para producir una
segunda emulsion;

(d) Separadamente granular dichas primera y segunda emulsiones para
obtener primero y segundo granulos que comprenden pirazosulfurén etilico
y pretilaclor, respectivamente; y

(e) Mezclar dichos primeros y segundos granulos homogéneamente en una

proporcién predeterminada.

En otro aspecto, la presente invencién suministra una formulacién granular estable

durante el almacenamiento que comprende:

(a) Primeros granulos, dichos primeros granulos preparados mediante
granular una primera emulsion que comprende una cantidad
herbicidamente efectiva de pirazosulfuron etilico en una cantidad
suficiente de agua en la presencia de una cantidad estabilizadoramente
efectiva de lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de una azdcar reductor y opcionalmente se
encuentra en combinacién con la sal de sodio de un condensado de
formaldehido polimero aromatico sulfonatado; _

(b) Segundos - granulos, dichos segundos granulos son preparados
mediante granular una segunda emulsiéon que comprende una cantidad
herbicidamente efectiva de pretilaclor en una cantidad suficiente de agua
en la presencia de una cantidad estabilizadoramente efectiva de
lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de sodio esta

sustancialmente libre de una azicar reductor y opcionalmente se
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encuentra en combinacion con la sal de sodio de un condensado de

formaldehido polimero aromatico sulfonatado;

En donde dicha formulacién estable durante el almacenamiento comprende dichos

primeros y segundos granulos mezclados en una proporcién predeterminada.

Rasgos y ventajas adicionales de la invencion propuesta seran evidentes a partir
de la descripcién detallada que sigue, la cual ilustra como via de ejemplo, las
caracteristicas mas preferidas de la invencion propuesta las cuales no deben

tomarse como limitativas del alcance de la invencidén descrita aqui.

Descripcion detallada de las modalidades preferidas:

De manera sorprendente se ha encontrado que es posible estabilizar
pirazosulfurén etilico, ain en la presencia de pretilaclor, mediante formular
simultaneamente estos dos herbicidas incompatibles en la presencia de
lignosulfonato de sodio, en donde el lignosulfonato de sodio esta sustancialmente
libre de una azdcar reductor y opcionalmente se encuentra en combinacion con la

sal de sodio de un polimero condensado de formaldehido aromatico sulfonatado.

Otra ventaja de la presente invencién esta en suministrar un proceso mejorado
para la preparacion de formulaciones estables durante el almacenamiento de la
presente invencién. En este aspecto, se ha encontrado que una mejora adicional
en la estabilidad de las formulaciones deseadas que comprenden pirazosuifurdon
etilico y pretilaclor podria lograrse mediante emulsionar ambos herbicidas antes de
granular las emulsiones preformadas. Hasta ahora, no habia sido posible
estabilizar el pirazosulfurén etilico, el cual se conoce por ser notoriamente
susceptible a la degradacion, y que esto se agrava mas debido a la presencia del

pretilaclor.
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Se ha encontrado de manera sorprendente que la mejora en la estabilidad del
pirazosulfuron etilico podria lograrse mediante formular pirazosulfurén etilico y
pretilaclor en lignosulfonato de sodio que sea sustancialmente libre de un azdcar
reductor. Sorprendentemente, la estabilidad tanto del pirazosulfurén etilico como
del pretilaclor demostré una fuerte correlaciéon con el nivel de azlcares reductores
encontrados en el lignosulfonato de sodio que se utilizé en la formulacién.
También se ha encontrado de manera sorprendente que mayor estabilidad de las
formulaciones de la presente invencién podria lograrse mediante emulsionar
pirazosulfurén etilico y pretilaclor, juntos o individualmente, antes de granularlos.
Sin querer estan vinculados por la teoria, se cree que la formacién de una
emulsién antes de granular causa una encapsulacion miscelada de los herbicidas,
lo que impide que el pretilaclor haga contacto con el pirazosulfurdn etilico durante
un periodo de tiempo sustancial que conduce a una mejora sustancial en la

estabilidad de la formulacion.

De acuerdo a lo anterior, en un aspecto, la presente invencidn suministra una
composicién estable durante el almacenamiento que comprende una cantidad
herbicidamente efectiva de pirazosulfuréon etilico junto con una cantidad
herbicidamente efectiva de pretilaclor en la presencia del tensoactivo
lignosulfonato de sodio, en donde dicho tensoactivo lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azucar reductor. Preferiblemente, en una modalidad,
dichos pirazosulfuron etilico y pretilaclor son emulsionados en la presencia de

lignosulfonato de sodio antes de ser granulados.

De acuerdo a lo anterior, en un aspecto, la presente invencién suministra Una

formulacién granular estable durante el almacenamiento comprende:

(a) Una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico;

ol
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(b) Una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor; y

(c) Una cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio,
opcionalmente en combinacién con la sal de sodio de un polimero
aromatico  sulfonatado, dicho lignosulfonato de sodio esta

sustancialmente libre de un azucar reductor.

En una modalidad preferida de este aspecto de la invencion, dicha cantidad
herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico, pretilaclor y la cantidad
estabilizadoramente efectiva de lignosulfonato de sodio son emulsionadas; y dicha
emulsién es extruida en conjunto o rociada con un vehiculo seleccionado entre
esteatita, caolin, talco, diéxido de titanio y mezclas de estos o rociado sobre
granulos en blanco seleccionados del grupo que comprende bentonita, atapulgita,
ceramica, montmorillonita, piedra pémez, sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla,

arena, dolomita y calcita.

En esta modalidad, la emulsién previamente formada comprende pirazosulfurén
etilico y pretilaclor que pueden ser (i) mezclados con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco y mezclas de estos y se prepara una
masa de estos, la masa es extruida y secada para proporcionar los granulos
objetivo; o (ii) rociados sobre granulos en blanco seleccionados del grupo que
comprende bentonita, atapulgita, ceramica, montmorillonita, piedra pémez,
sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena, dolomita y calcita y secados para
proporcionar los granulos objetivo. Se ha encontrado que indepéndientemente del
proceso usado para granular la emulsién previamente formada, sea por extrusion
o rociado, los granulos resultantes siempre muestran una estabilidad mejorada del
pirazosulfurén etilico cuando la solucién presentada para la granulacién estaba en
la forma de emulsién fuera que comprendiera pirazosulfurén etilico o pretilaclor o

ambos.
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Aln en otra modalidad, la emulsidbn previamente formada que comprende
pirazosulfurdn etilico y pretilaclor puede alternativamente ser mezclada con un
vehiculo inerte seleccionado de esteatita, caolin, talco y mezclas de estos vy
secado por rociado en un secador por rociado o un secador por rociado de lecho

fluido (FBD) para proporcionar la formulacién granular objetivo.

En otra modalidad; la emulsién previamente formada que comprende
pirazosulfuron etilico y pretilaclor puede ser rociada sobre granulos en blanco
preparados de esteatita, caolin, talco y mezclas de estos usando métodos
convencionales. Los granulos rociados pueden luego ser secados en un secador
de lecho fluido para proporcionar la formulacién granular objetivo.

Asi, en otro aspecto, la presente invencion suministra un proceso para la
preparacion de formulaciones granulares estables durante el almacenamiento que

comprenden pirazosulfurdn etilico y pretilaclor, dicho proceso comprende:

(a) Disolver una cantidad estabilizante efectiva de lignosulfonato de sodio en
una cantidad suficiente de agua, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un aztcar reductor y opcionalmente esta presente en
combinacién con la sal de sodio de un polimero de formaldehido condensado

aromatico sulfonatado:

(b)  Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor a la
soluciéon obtenida en la etapa (a) y simultdneamente homogenizar la solucion

resultante para producir una emulsion;

(c)  Agregar una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico a la

emulsion para obtener una primera mezcla; y

(d)  granular dicha primera mezcla para obtener las formulaciones granulares

estables durante el almacenamiento.

05
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En una modalidad del presente aspecto de la presente invencion, la etapa de

granular la primera mezcla (emulsién) no es particularmente limitante.

En una modalidad preferida, granular las emulsiones presentes puede llevarse a -

cabo usando un proceso seleccionado entre:

(a) Mezclar la emulsién previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco y mezclas de estos y preparar
una masa con esta, extrudir la masa preparada y secar el producto
extrudido;

(b) Rociar la emulsion previamente formada sobre granulos en blanco
seleccionados del grupo que comprende bentonita, atapulgita, ceramica,
montmorillonita, piedra pomez, sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena,
dolomita y calcita y secar los granulos; y

(c) Mezclar la emulsién previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco y mezclas de estos y secar por
rociado en un secador por rociado o en un secador por rociado de lecho

fluido (FBD) para proporcionar la formulacién granular objetivo.

El término “cantidad herbicidamente efectiva” de pirazosulfuron etilico o de
pretilaclor es esa cantidad de pirazosulfurén etilico o pretilaclor que cuando se
aplica en esa cantidad suministrara el control requerido delas malezas. La
cantidad particular depende de muchos factores incluyendo, por ejemplo, el
cultivo, las malezas que van a ser controladas y las condiciones ambientales. La
seleccién de la cantidad apropiada de pirazosulfurén etilico o pretilaclor que se
debe aplicar, sin embargo, esta dentro de la pericia de la persona versada en la

materia y no se considera particularmente limitativa.



10

15

20

25

19

En una modalidad de la presente invencion, la cantidad herbicidamente efectiva de
pirazosulfurén etilico comprende entre cerca de 0,01% a cerca de 5% en peso
total de la formulacion. Todavia mas preferido, las formulaciones granulares
estables durante el almacenamiento de acuerdo con la presente invencién

comprenden cerca de 0,05% a cerca de 4,0% en peso de pirazosulfurén etilico.

En otra modalidad, la cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor comprende
entre cerca de 1% a cerca de 50% en peso total de la formulacion. Todavia mas
preferido, las formulaciones granulares estables durante el almacenamiento de
acuerdo con la presente invencion comprenden cerca de 2% a cerca de 45% en

peso de pretilaclorr En una modalidad preferida adicional, la cantidad

herbicidamente efectiva de pirazosulfurdn etilico comprende cerca de 0,15% o

cerca de 1,4% o cerca de 1,5% en peso total de la formulacién.

En modalidades preferidas adicionales, la cantidad herbicidamente efectiva de
pretilaclor es equivalente a cerca de 6% en peso de la formulacién o cerca de 40%

en peso de la formulacion.

En una modalidad preferida adicional, la formulacion granular de acuerdo con la
presente invenciéon comprende cerca de 0,15% de pirazosulfurdn etilico junto con
cerca de 6% de pretilaclor o 1,4% de pirazosulfurén etilico junto con cerca de 40%

de pretilaclor en peso total de la formulacién.

La formulacién granular de acuerdo con la presente invencién comprende ademas
una cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio. El término
“‘cantidad estabilizadora efectiva” usado con referencia a la cantidad de

lignosulfonato de sodio en la formulaciéon granular de la presente invencién
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significa una cantidad tal que no mas del 7% en peso de pirazosulfurén etilico en
la formulacion granular se degrada luego de la exposicién a 54°C. Puede notarse
que las medidas de estabilidad de acuerdo con la presente invencidn se dirigieron
en su mayoria a medidas de estabilidad del pirazosulfurén etilico en vez del
pretilaclor debido a (i) la cantidad efectiva mayor de pretilaclor incluida dentro de
las formulaciones de la presente invencion; y (ii) la mayor susceptibilidad del
pirazosulfurén etilico hacia la degradacién. Sin embargo, esto no debe construirse
para significar que la estabilidad del pretilaclor no es una preocupacién para una
persona versada en la materia. La presente invencidén logra una estabilidad
aceptable para el pretilaclor en adicién al logro de una estabilidad superior para el

pirazosulfurdn etilico.

En una modalidad, la cantidad de lignosulfonato de sodio presente dentro de las
formulaciones granulares de acuerdo con la presente invencién varia desde 0,5%
a un % de cantidad suficiente (QS) en peso total de la formulacién. En otra
modalidad, la cantidad de lignosulfonato de sodio dentro de las formulaciones
granulares de acuerdo con la presente invencién varia desde cerca de 1% a cerca

de 95% en peso total de la formulacién.

Ha sido sorprendente encontrar que la estabilidad a la degradacién del
pirazosulfurén etilico dentro de la formulacién granular de la presente invencion
esta intrincadamente vinculada a la cantidad de azucar reductor presente en la
cantidad de lignosulfonato de sodio. El lignosulfonato de sodio disponible
comercialmente contiene cantidades residuales de mondmeros de azucar
reductor, que tipicamente estan formados de celulosa de madera durante el
despulpado. Los azlcares reductores encontrados tipicamente en el lignosulfonato

de sodio incluyen manosa, xilosa, galactosa, glucosa, arabinosa y ramosa.
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Fue sorprendente encontrar QUe la degradacion del contenido de pirazosulfurén
etilico en la formulacién granular de la presente invencién podia ser controlada
hasta dentro de un 10% cuando el lignosulfonato de sodio estaba sustancialmente
libre de azicares reductores. El término “sustancialmente libre de” usado para
referirse a la cantidad de azlcares reductores en el lignosulfonato de sodio
significa una cantidad de azicares reductores que no son mas de 7%,
preferiblemente no mas de 3% a 5% en peso del lignosulfonato usado en las
formulaciones granulares de la presente invencién. En una modalidad, la cantidad
de azucares reductores en el lignosulfonato de sodio significa una cantidad de
azucares reductores que esta desde cerca de 0,01% y no mas de 1% en peso del
contenido total de lignosuifonato de las formulaciones de acuerdo con la presente

invencion.

Los lignosulfonatos que tienen grados variados de contenido de azucar y peso
molecular estan disponibles en la técnica. Algunos de los lignosulfonatos

actualmente disponibles junto con sus rangos de peso molecular se han tabulado

enseguida:

S No. | Lignosulfonato | Contenido de aztcar (%) | Peso molecular (D)
1 Borresperse NA | 1,0 30000-40000

2 Borresperse 32 | 7,0 35000-45000

3 Ultrazine NA 1,0 50000-60000

4 Ufoxan 32 1,0 60000-70000

5 Vanisperse CB | 0,01-0,1 5000-10000

6 Marasperse AG | 0,01-0,1 15000-25000

7 Norlig A 17,9 10000-20000

Deberia entenderse que las marcas preferidas dadas arriba son solo ilustrativas y
cualquier grado de lignosulfonato de sodio que tenga un contenido de azlcar

reductor menos a 7%, preferiblemente menos de 3% a 5% y mas preferiblemente
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menos de 1% puede ser usado convenientemente en las modalidades de la

presente invencion, independientemente de su origen de fabricacion.

En una modalidad preferida, los lignosulfonatos sustancialmente libres de azucar
reductor, se seleccionan preferiblemente de modo que los rangos preferidos de
peso molecular estan entre cerca de 5000 D a cerca de 50000 D. Preferiblemente,
se seleccionan grados ultra filtrados de lignosulfonatos que estén sustancialmente

libres de contenido de azucar y tengan preferiblemente pesos moleculares medios.

En una modalidad, el lignosulfonato es usado preferiblemente en una mezcla con
un componente dispersante que comprende una sal de sodio de un polimero de
formaldehido condensado aromatico sulfonatado. Un componente dispersante
preferido comprende un condensado de sodio sulfonato de naftaleno
formaldehido. La proporcién dela mezcla de un lignosulfonato y el componente
dispersante no es particularmente limitativa y puede ser seleccionada
convenientemente por una persona versada en la materia. Una proporcién

preferida de la mezcla es 1:10 a 10:1, mas preferiblemente es 1:1.

Las formulaciones granulares de acuerdo con la presente invencion comprenden
un vehiculo seleccionado entre esteatita, caolin, talco, didxido de titanio y mezclas
de estos en cualquier proporciéon. El vehiculo puede estar presente en una
cantidad entre cerca de 0% hasta cantidades suficientes (g.s.) en peso total de la
formulacion hasta un total del 100% en peso de la formulacién. Preferiblemente, el
vehiculo puede mezclarse en cualquier proporcién adecuada con el lignosulfonato
antes de incluirlo dentro de las formulaciones de la presente invencién. Una
proporcion de mezcla preferida para el lignosulfonato, incluyendo el componente

dispersante, respecto del vehiculo es 1:1.

6%
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En una modalidad preferida, el tensoactivo de lignosulfonato de sodio puede estar
combinado con diéxido de titanio como el Unico adyuvante para suministrar las
formulaciones granulares estables durante el almacenamiento de la presente
invencion. En esta modalidad, el lignosulfonato de sodio puede estar presente en
una cantidad de cerca de 40%, cerca de 50% o cerca de 60% del contenido total

del adyuvante de las formulaciones mientras el resto puede ser didxido de titanio.

Ensayos comparativos

Las formulaciones de ejemplo fueron preparadas de acuerdo con las siguientes
composiciones generales y evaluadas en cuanto a estabilidad AHS a 54°C durante
7y 14 dias.

General Composition

S No. | Ingrediente Cant. (g)
1 Pretilaclor técnico 6,5

2 pirazosulfurédn etilico técnico | 0,2

3 lignosulfonato de sodio 8,0

4 Vehiculo 85,3
Total 100,0

Condiciones de procesamiento

Agua usada para preparar la masa: 225¢

Extrusora: Fuji Paudal/ Dome
Diametro de perforacién: 1,0 mm
Equipo de secado: FBD

Temperatura de secado: 65-75°C

6
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8 gramos de lignosulfonato de sodio fueron disueltos en 22,5 g de agua, a la cual
se agregaron 6,5 g de Pretilaclor. La mezcla fue agitada vigorosamente para
obtener una emulsién a la cual se agregaron 0,20 g de pirazosulfuron etilico. La
emulsion resultante fue rociada sobre vehiculos inertes, sean estos granulos en
blanco (bentonita o atapulgita) o fue mezclada con vehiculos inertes como
esteatita, caolin, o silice en polvo, o talco y diéxido de titanio y la mezcla resultante
fue extrudida o rociada para obtener los granulos. Los granulos resultantes se
secaron para remover el exceso de contenido de agua para obtener las

formulaciones granulares.

Los siguientes ejemplos ilustran las modalidades de la invencidn propuesta que
actualmente son mejor conocidos. Sin embargo, otras modalidades pueden ser
realizadas las cuales también estan dentro del alcance de la presente invencion.
Todas las formulaciones agroquimicas, de acuerdo con el alcance de la presente
invencion y ejemplificadas adelante tuvieron excelentes propiedades de

estabilidad durante el almacenamiento.

Los resultados de estabilidad de las formulaciones ilustrativas preparadas de

acuerdo con la anterior férmula general son:

S No/ | Tensoactivo | Contenido  de | Degradaci | Contenido de | Degradaci
Ejemplo | /vehiculo pirazosulfurén on (%) Pretilaclor 6n (%)
No etilico
Amb AHS Amb | AHS
1 Talco 0,1821 | 0,1802 | 1,04 6,06 |597 |1,48
Ultrazina
NA
2 Talco 0,1945 | 0,1898 | 2,45 6,12 | 5,63 |8,00
Ufoxane 3A

0
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3 Talco 0,1846 | 0,1840 | 0,35 6,25 |595 |4,8
Borresperse
NA

4 Talco de | 0,1859 | 0,1629 | 12,39 6,05 5,95 1,65
Lignosulfon
ato de
calcio

5 Talco de | 0,1910 | 0,1495 | 21,75 No se analizo debido a la
lignosulfona alta  degradaciéon  del
to de pirazosulfurén etilico
amonio

6 Tensoactivo_ 0,1953 | 0,1737 | 11,05 524 497 |5,15
(0%)
Talco QS

7 Ultrazina 0,2043 | 0,1948 | 4,65 580 |563 (2,93
NA
Caolin

8 Tensoactivo | 0,2066 | 0,0333 | 83,88 6,00 |584 |2,66
(0%)
Caolin QS

9 Tensoactivo | 0,2058 | 0,0502 | 75,607 6,25 |6,08 |2,72
(0%)
Caolin QS

10 Talco 0,1922 | 0,1886 | 1,87 400 (398 |05
Vanisperse '
CB

11 Talco 0,1961 | 0,1927 | 1,73 6,93 (641 |7,5
Vanisperse
CB

12 Borresperse | 0,221 0,201 9,04 6,02 568 |564
3A

A
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13

Norlig SA

0,4340

0,4016

7,05

6,22

6,14

1,29

Ejemplo comparativo 14

El pirazosulfuron etilico y el Pretilaclor fueron granulados separadamente en

silicato de magnesio usando solamente el proceso descrito en el ejemplo de

composicién general anterior, sin disolver inicialmente ningin tensoactivo en agua.

La estabilidad de los granulos individuales y en combinacién se evalué en silicato

de magnesio (90-95% de constituyente en talco).

Composiciones

A. Granulacién del PSE:

S No.

Ingrediente

Cantidad (g)

1

pirazosulfurén etilico técnico | 0,2

2

Silicato de magnesio

QS

B- Granulacion de Pretilaclor

S No. | Ingrediente Cantidad (g)
1 Pretilaclor técnico 6,5
2 Silicato de magnesio | QS

C- Granulaciéon de PSE + Pretilaclor

S No. | Ingrediente Cantidad (g)
1 pirazosulfurdn etilico técnico | 0,2
2 Pretilaclor técnico 6,5
3 Silicato de magnesio QS

AL
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Condiciones del procesamiento

Extrusora:

Diametro de perforacion:

Equipo de secado:

Temperatura de secado:

27

Fuji Paudal/ Dome

1,0 mm

FBD

65-75°C

Resultados
S Tanda Contenido  de | Degradaci | Contenido de | Degradaci
No. PSE on (%) Pretilaclor on (%)
Amb 14 Amb | 14
dias dias
AHS AHS
A PSE 0,084 |0,057 |32,5 *
2 B Pretilaclor Ausente (no se agregé durante la formulacién)
3 C Combinacién | 0,102 | 0,068 | 33,33 *

Aqui “*”" significa que la degradacion del Pretilaclor no fue medida debido a la alta

degradacion observada en el pirazosulfurédn etilico. Por lo tanto se concluyd que el

pirazosulfurdn etilico es inestable en silicato de magnesio pero sorprendentemente

estable en talco. Es bien sabido que el 90-95% de constituyente de talco

comprende silicato de magnesio. De modo que, se considerd sorprendente que el

pirazosulfurdn etilico fuera estable en talco pero exhibiera una alta degradacién en

silicato de magnesio.

Ejemplo 15

b
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La siguiente formulacién fue preparada usando el mismo procedimiento de los -

anteriores ejemplos.

S No. | Ingrediente Porcentaje (%)
1 pirazosulfurdn etilico técnico | 1,50

2 Pretilaclor técnico 43,00

3 Ultrazina NA 27,75

4 TiO; 27,75

Datos de degradacion: Se encontré que la formulacién es estable tanto para el

contenido de pirazosulfurén etilico como el de Pretilaclor.

Eiemplo 16

La siguiente formulaciéon fue preparada usando el mismo procedimiento de los

anteriores ejemplos.

S No. | Ingrediente Porcentaje (%)
1 pirazosulfurén etilico técnico | 00,15

2 Pretilaclor técnico 6,00

3 lignosulfonato de sodio 8,00

4 Esteatita 42,93

5 Caolin 42,92

Datos de degradacion: Se encontr6 que la formulacién resultante es
sorprendentemente estable tanto para el contenido de pirazosulfurén etilico como

el de Pretilaclor.

Por lo tanto se concluyd que la estabilizacién del pirazosulfurén etilico requirié una

cantidad efectiva de lignosulfonato de sodio sustancialmente libre de azucar
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reductor en combinacién con un vehiculo seleccionado de esteatita, caolin, talco,
diéxido de titanio y mezclas de estos. Las formulaciones resultantes son estables
cuando se han preparado a partir de una emulsion previamente formada, la cual
fue granulada usando cualquiera de las técnicas de granulacion discutidas aqui

antes.

En una modalidad, la formulacién granular de acuerdo con la presente invencién

comprende adicionalmente desde cerca de 0,01% a cerca de 15% de un protector.

Mas preferiblemente, la cantidad de un protector varia desde cerca de 0,01% a
cerca de 25% en peso total del componente herbicida de las formulaciones de
acuerdo con la presente invencién. En una modalidad, el protector es fenclorim

aunque otros protectores no estan excluidos.

En otro aspecto, la presente invencion suministra una formulacion granular estable
durante el almacenamiento de pirazosulfurén etilico y Pretilaclor en donde los dos
ingredientes activos mutuamente incompatibles no se ponen en contacto uno con
el otro durante un periodo de tiempo sustancial. En este aspecto, la formulacién
comprende primeros y segundos granulos de pirazosulfuron etilico y Pretilaclor

mezclados en una proporcion predeterminada.

En este aspecto, la presente invencion proporciona una formulacién granular

estable durante el almacenamiento que comprende:

(a) Primeros granulos, dichos primeros granulos son preparados mediante

granular una primera emulsibn que comprende una cantidad
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herbicidamente efectiva de pirazosulfuron etilico en una cantidad
suficiente de agua en la presencia de una cantidad estabilizadoramente
efectiva de lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azucar reductor y opcionalmente se
encuentra en combinaciéon con la sal de sodio de un condensado de
formaldehido polimero aromatico sulfonatado; y ‘

(b) Segundos granulos, dichos segundos granulos son preparados
mediante granular una segunda emulsiéon que comprende una cantidad
herbicidamente efectiva de pretilaclor en una cantidad suficiente de agua
en la presencia de una cantidad estabilizadoramente efectiva de
lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un aztcar reductor y opcionalmente se
encuentra en combinacién con la sal de sodio de un condensado de

formaldehido polimero aromatico sulfonatado;

En una modalidad, los granulos de pirazosulfurén etilico y Pretilaclor comprenden
cantidades herbicidamente efectivas de los ingredientes activos las cuales son
emulsionadas en una cantidad suficiente de agua en la presencia de una cantidad
estabilizadoramente efectiva de lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de
sodio esta sustancialmente libre de un azicar reductor y opcionalmente se
encuentra en combinacién con la sal de sodio de un condensado de formaldehido

polimero aromatico sulfonatado.

Las dos emulsiones, que comprenden pirazosulfurén etilico y Pretilaclor, puedes
luego ser extruidas o rociadas con un vehiculo seleccionado de esteatita, caolin,
talco, didxido de titanio y mezclas de estos o rociadas sobre granulos en blanco
seleccionados del grupo que comprende bentonita, atapulgita, ceramica,
montmorillonita, piedra pémez, sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena,

dolomita y calcita.
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Los primeros y segundos granulos son luego mezclados en una proporcion

predeterminada.

5 Los términos “cantidad herbicidamente efectiva” con relaciéon al pirazosulfurén
etilico y Pretilaclor, “cantidad estabilizadoramente efectiva” con relaciéon al
componente lignosulfonato de sodio y “sustancialmente libre de” con relacién al
azucar reductor en este aspecto de la invencién se definen tal como se definieron

con relacion a los aspectos previos descritos antes.
10

En otro aspecto, la presente invencién suministra un proceso para la preparacién
. de formulaciones granulares que comprenden granulos separados de
pirazosulfurdn etilico y pretilaclor respectivamente. En este aspecto, dicho proceso

comprende:

15 (a) Disolver una cantidad estabilizante efectiva de lignosuifonato de sodio en
una cantidad suficiente de agua, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azlcar reductor y opcionalmente esta presente
en combinacién con la sal de sodio de un polimero de formaldehido
condensado aromatico sulfonatado;

20 (b) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor a
una porcién de la solucién obtenida en la etapa (a) y simultaneamente
homogenizar la solucién resultante para producir una primera emulsion;

‘ (c) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén
etilico a la porcidn restante de la solucién obtenida en la etapa (a) y

25 simultaneamente homogenizar la solucién resultante para producir una

segunda emuision;
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(d) Granular de manera separada dicha primera y segunda emulsiones para
obtener primeros y segundos granulos que comprenden pretilaclor y
pirazosulfuron etilico respectivamente; y

(e) Mezclar dichos primeros y segundos granulos homogéneamente en una

proporcién predeterminada.

En una modalidad, la dicha etapa de agregar una cantidad herbicidamente efectiva
de pretilaclor a una porcién de la solucién obtenida en la etapa (a) comprende
simultaneamente homogenizar la solucién resultante hasta obtener una primera
emulsion. Similarmente, una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén
etilico es agregada lentamente a la porcion restante de la solucién obtenida en la
etapa (a) t la solucién resultante es simultaneamente homogenizada hasta obtener

una segunda emulsion.

En este aspecto, la primera y segunda emulsiones son granuladas separadamente
usando un proceso de los descritos aqui antes sea por secado por rociado,
preferiblemente en un secador por rociado/secador de lecho fluido o extrudir una

masa preparada de estas, preferiblemente mediante una extrusora.

Preferiblemente, en cualquier aspecto o modalidad descrita aqui antes, granular
una emulsion de acuerdo con la presente invencion puede llevarse a cabo usando

cualquiera de los procesos seleccionados de:

(a) Mezclar la emulsién previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco, didxido de titanio y mezclas de
estos y preparar una masa con esta, extrudir la masa preparada y secar el

producto extrudido;

1%
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(b) Rociar la emulsién previamente formada sobre granulos en blanco
seleccionados del grupo que comprende bentonita, atapulgita, ceramica,
montmorillonita, piedra pémez, sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena,
dolomita y calcita y secar los granulos; y

(c) Mezclar la emulsiéon previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco, didxido de titanio y mezclas de
estos y secar por rociado en un secador por rociado o en un secador por
rociado de lecho fluido (FBD) para proporcionar la formulacién granular

objetivo.

La presente invencion estd entonces basada en el hallazgo sorprendente de que
el contenido de pirazosulfurdn etilico podria ser estabilizado adicionalmente
mediante preparar el producto granular por secado por rociado o extrudir una
emulsién que comprende dichos herbicidas en la presencia de lignosulfonato de
sodio sustancialmente libre de un azucar reductor. En contraste, cuando una
mezcla seca de dichos herbicidas en combinacion con lignosulfonato de sodio
(que comprende una cantidad sustancial de azucares reductores) y vehiculos tal
como se describié aqui fue amasada hasta obtener una masa, sin formar una
emulsién, y la masa resultante fue extrudida y secada para obtener una
formulacién granular, los granulos resultantes exhibieron una alta degradacién del
contenido de pirazosulfurdn etilico. También fue sorprendente que cuando se usé
una formulacién de concentrado emulsionable de acuerdo con la divulgacién de la
Patente India No. 210952 para preparar la masa, el producto granulado resultante
también exhibié una alta degradacién del contenido de pirazosulfurén etilico.

Los téerminos “cantidad herbicidamente efectiva® con relacién al pirazosulfurén
etilico y al pretilaclor, “cantidad estabilizadoramente efectiva” con relaciéon al

componente de lignosulfonato de sodio y “sustancialmente libre de” con relacién al
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azucar reductor en este aspecto de la invencion se definen igual como se definid

con relacién a los aspectos previos descritos aqui.

En una modalidad de los dos aspectos anteriores de esta invencion, dichos
primeros y segundos granulos son mezclados homogéneamente en una
proporciéon entre cerca de 1-5:1-10. Mas preferiblemente, la proporcién

predeterminada de la mezcla esta dentro de cerca de 1:1 a cerca de 2:8.

En cualquier aspecto o modalidad descrita aqui antes, la proporcion de las
cantidades de pirazosulfurdn etilico a pretilaclor en las formulaciones de acuerdo
con la presente invencion varia desde cerca de 0,01:5 a cerca de 5:60. Mas
preferiblemente, la proporcion de pirazosulfurdn etilico a pretilaclor varia desde

cerca de 1:9 a cerca de 1:59.

Se encontré que las formulaciones granulares separadas de acuerdo con la
presente invencién permitio formular simultdneamente dos o mas agroquimicos
mutuamente incompatibles sin permitir que los agroquimicos entraran en contacto
uno con el otro durante un periodo de tiempo sustancial. De acuerdo a lo anterior,
la estabilidad quimica y fisica de los agroquimicos mutuamente incompatibles

mejoré sustancialmente en la formulacién de la presente invencién.

Ejemplos 17 v 18

Pirazosulfurén etilico y pretilaclor fueron granulados separadamente usando el
proceso descrito aqui antes. La estabilidad de los granulos individuales y su

estabilidad en la formulacién se evalué.
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Composicién de los primeros granulos
S No. | Ingrediente Cant. (g)
1 pirazosulfurdn etilico técnico | 0,4
2 Ultrazina NA 8,0
3 Talco ‘ QS

Composicion de los seqgundos granulos

S No. | Ingrediente Cant. (g)
1 pretilaclor técnico | 13
2 Ultrazina NA 8,0
3 Talco QS

Los granulos individuales de pirazosulfurén etilico individual (0,3%) y de pretilaclor
(12%) después de completar el procesamiento, fueron mezclados
homogéneamente en una proporcién de 1:1 para obtener una formulacién que

comprende pirazosulfurdn etilico (0,15%) + pretilaclor (6,0%) en forma granular.

Condiciones de procesamiento

Agua usada para preparar la masa: 30g¢g
Extrusora: Fuji Paudal Dome o extrusora radial
Diametro de perforaéién: 1,0 mm

Equipo de secado: FBD
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Temperatura de secado: 65-75°C
Resultados
S Ej. | Tensoactivo | Contenido  de | Degrad | Pretilaclor Degradac
No | No. | /vehiculo PSE aciéon ion
Amb AHS PSE Amb | AHS | Pretilaclor
(%) (%)
1 17 PSE 0,3876 | 0,3891 | 0,0 - -- -
2 18 PSE 0,3965 | 0,3852 | 2,84 - -- -
3 17 pretilaclor -- -- -- 12,4 | 12,08 | 2,58
4 18 pretilaclor - - -- 12,20 12,06 | 1,15
5 17 Formulacion | 0,1963 | 0,1956 | 0,35 6,18 5,48 11,32
1:1
6 18 | Formulacién | 0,1778 | 0,1756 | 1,24 5,06 6,60 0,0
1:1

Por lo tanto se concluyd que el pirazosulfurén etilico podria ser estabilizado
mediante mezclar granulos individuales de pirazosulfurén etilico y pretilaclor. Se
observé una ligera variacion en el porcentaje de degradacion del pretilaclor,
debido a un mezclado incompletamente homogeneizado de los granulos

individuales de pirazosulfurén etilico y pretilaclor.

Se encontré que las formulaciones de acuerdo con la presente invencion,
descritas en cualquier aspecto o modalidad aqui antes, poseen una actividad
herbicida superior y especialmente para el control de malezas resistentes. Estas
formulaciones fueron altamente efectivas para la proteccion de plantas en
crecimiento que incluyen, algodén, arroz con cascara, cultivos de arroz forrajero,
cafia de azucar, cultivos de col, vegetales frondosos, tabaco, tomate, papa, flores

ornamentales, vifiedos, cultivos y arboles frutales.

oL
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Especificamente, se encontré6 que la formulacion de acuerdo con la presente
invencién es sinergisticamente efectiva contra una amplia variedad de malezas
que incluye, sin limitarse a, Echinochloa crusgalli, Digitariasenguinalis, Setria app.,
Commelina benghalensis, Fimbristylis miliacoa, Cyperus iria, Eleusine indica,
Panicum spp., Cyperus difformis, Cyperus rotunds, alternanthera sessile, Caesulia
axillaris, Cynotis cucullata, Ludwigia parviflora, Marsilae Quadrifoliata, Monochoria

vaginalis, Echinochloa colonum, Eclipta alba y Sphenoclea zeylamica.

En una modalidad preferida, una composicién que comprende cerca de 0,15% de
pirazosulfurdn etilico junto con cerca de 6,00% de pretilaclor fue granulada como
una formulacién “DF, fluida seca” disefiada para aplicacién directa al suelo y otra
composicion que comprende cerca de 1,4% de pirazosulfurén etilico junto con
cerca de 40% de pretilaclor fue granulada como una formulacién “WDG, granulos
dispersables en agua” disefada para aplicacion foliar fueron preparadas de

acuerdo con la presente invencién.

Descripcion de las modalidades preferidas de la invencion

Ejemplo 19: pirazosulfuron etilico (PSE) + pretilaclor (0,15% + 6%) G

Parte A

Componente Peso (g)
Pretilaclor técnico 6,39
pirazosulfurén etilico técnico 0,16
Lignosulfonato de sodio 8,00
Agua (auxiliar de procesamiento) | 20

Parte B
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Inertes: Material en polvo seleccionado de esteatita, caolin, talco, didxido de titanio

y mezclas de estos fueron tomados como 85,45 g (para completar 100,0 g).

Proceso de fabricacion

Se agregaron 8,0 g de Lignosulfonato de sodio a 20 g de agua y se mezcld hasta
que todo el tensoactivo se volvié solucidon. Se agregaron lentamente 6,39 g de
pretilaclor técnico mientras se homogenizaba para producir emulsién. La emulsién
fue mezclada continuamente y se agregé 0,16 g de pirazosulfurdn etilico técnico
para producir una mezcla. El material inerte fue cargado en el mezclador y se
mezcld apropiadamente. La porcidén herbicida fue agregada a la porcion inerte y se
preparé una masa. La masa fue extruida usando una extrusora de canasta o de
domo o radial o de tornillo o de cono o axial y los granulos resultantes fueron

secados y evaluados.

S No Tanda con | Contenido de | Degradaci | Contenido de | Degradaci
tensoactivo | PSE 6n (%) en | Pretilaclor on (%) en
Amb 14 el Amb | 14 el
dias contenido dias | contenido
AHS de PSE AHS |de
pretilaclor
PSE 0,244 |0,238 |2,46 6,15 | 5,94 | 3,41
2 pretilaclor 0,173 |0,167 | 3,47 6,17 |5,02 {243

Ejemplo 20: PSE + pretilaclor (0,15% + 6%) G

Composicién

au
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Componente Cantidad (g)
Pretilaclor 6,00
pirazosulfurén etilico 0,15

Tensoactivo (Lignosulfonato de sodio) | 4,0 u 8,0

Material inerte (Bentonita) QS

Proceso:

Se agreg6 la cantidad (4,0 u 8,0 g) de Lignosulfonato de sodio a agua y se mezcld
hasta que todo el tensoactivo se volvidé solucién. Se agregaron lentamente 6,0 g
de contenido de pretilaclor mientras se homogenizaba para producir emulsién.
Luego, se agregé 0,15 g de contenido de pirazosulfurdn etilico mientras se
continuaba con la homogenizacién para producir una mezcla homogénea estable.
Los granulos portadores fueron cargados en el equipo de mezclado y se inicio el
mezclado. La mezcla homogénea fue rociada sobre los granulos portadores

(bentonita) de manera uniforme y se secé. La formulacién resultante fue evaluada.

Tanda PSE Al Degradaci | Pretilaclor Al | Degradaci
Amb 14 6n (%) en | Amb | 14 6n (%) en
dias el dias |el
AHS contenido AHS | contenido
de PSE de
pretilaclor
1 (4%) 0,159 [0,153 |3,77 496 |4,46 |10,08
2 (8%) 0,194 |0,193 | 0,51 6,05 |552 |8,76

Ejemplo 21: PSE + pretilaclor (1,40% + 40%) WDG/WGI/DF/G
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Componente Cantidad (g)

Pretilaclor 40,00

pirazosulfurdn etilico 1,40

Ultrazina NA 27,38

Agua 100

Inerte (por ejemplo: caolin, talco, didxido de | Q.S: (maximo 31,22) para
titanio o mezclas de estos) completar 100,00 g

Se agregaron 27,38 g de Ultrazina Na® a agua y se mezclé hasta que todo el
contenido de tensoactivo se disolvié en el agua. Se agregaron lentamente 40,0 g
de pretilaclor mientras se homogenizaba para producir una emulsién. La
homogenizacién continué mientras se agregaron 1,40 g de pirazosulfuron etilico
para producir una mezcla homogénea. Luego, se adicionaron 31,22 g de material
inerte en la mezcla homogénea y la mezcla fue agitada vigorosamente. La mezcla
fue rociada uniformemente en un procesador de lecho fluido para producir una

formulacién granulada que comprende menos de 5% de contenido de humedad.

Tanda PSE Al Degradaci | Pretilaclor Al | Degradaci
Amb 14 6n (%) en| Amb | 14 6n (%) en
dias el dias | el
AHS contenido AHS | contenido
de PSE de
pretilaclor
1 1,576 | 1,542 | 2,167 38,67 | 38,29 | 0,725
2 1,866 | 1,862 |0,214 37,65 | 36,47 | 3,131
3 1,712 | 1,671 |2,394 38,43 | 37,49 [ 2,43
4 1,597 1,592 |0,313 41,18 | 40,96 | 0,53

Formulaciones comparativas fueron preparadas en donde el contenido del

tensoactivo Lignosulfonato de sodio fue remplazado con (i) sal de calcio de alquil
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sulfonato de benceno, y (ii) CO-40 etoxilato. Estas formulaciones exhibieron una
alta degradacién en el contenido de pirazosulfurdn etilico del 70,59% y 56,25%

respectivamente luego de ensayos de 14 dias AHS.

Mas aun, el recubrir los granulos de bentonita (con ausencia de tensoactivos, es
decir sin formar la emulsiéon previamente formada) con agentes de recubrimiento
conocidos tales como goma de resina, acido estearico, PVP-K30, llevd
sorprendentemente a una alta degradacién en el contenido de pirazosulfuréon
etilico. Se penso inicialmente que se podria esperar estabilizar el contenido de
pirazosulfurén etilico mediante recubrir los granulos para impedir el contacto entre
el pirazosulfurén etilico y el pretilaclor. Fue por lo tanto sorprendente que la
estabilizacion solo pudo ser lograda utilizando lignosulfonato de sodio que
estuviera sustancialmente libre de azulcar reductor. Igualmente fue sorprendente
que la estabilidad pudiera ser mejorada médiante emulsionar los herbicidas en
agua en la presencia de lignosulfonato de sodio con contenido de azicar reducido
a menos de 7%, preferiblemente menos de 3%-5%, mas preferiblemente menos
de 1%. También fue sorprendente que recubrir los granulos para impedir el
contacto entre el pirazosulfurén etilico y el pretilaclor no condujo a una mejora
sustancial en la estabilidad mientras que emulsionar los herbicidas antes de su
granulacién condujo a una mejora sorprendente en la estabilidad durante el
almacenamiento. Adicionaimente sorprendente, fue encontrar que los granulos
hechos de la misma composicién como en los ejemplos 18 a 20 sin ser granulados
desde una emulsion previamente formada exhibieron degradaciéon del contenido

de pirazosulfuroén etilico en cerca del 77,19%.

Ejemplos 22-28: Usando el proceso descrito aqui antes, las siguientes siete

formulaciones fueron preparadas y ensayadas en cuanto a la estabilidad del
pirazosulfurén etilico. Ha sido convencionalmente conocido que el pirazosulfurén

etilico se degrada rapidamente cuando es formulado y almacenado a

121
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temperaturas elevadas. Las formulaciones que siguen fueron ensayadas en

cuanto a la estabilidad del pirazosulfurén etilico a temperaturas elevadas de 40°C
y 54°C durante 14 dias.

Formulaciones

Ejemplo | % de | % de | % excipiente
No. pirazosulfurdn pretilaclor
etilico

22 1,4 40 Lignosulfonato de sodio (58,6%)

23 1,4 40 Lignosulfonato de sodio (58,6%)

24 1,4 40 Lignosulfonato de sodio (58,6%)

25 1,4 40 Lignosulfonato de sodio (29,3%) +
caolin (29,3%)

26 1,4 40 Lignosulfonato de sodio (29,3%) +
talco (29,3%)

27 1.4 40 Lignosulfonato de sodio (29,3%) +
TiOz (29,3%)

28 1,4 40 Lignosulfonato de sodio (29,3%) +
Sulfato de amonio (29,3%)

Ensayo de estabilidad

Ejemplo % PSE | % PSE | % % PSE | %

No. (inicial) AHS 40°C | degradado | AHS 54°C | degradado

AHS 40°C AHS 54°C

22 1,51 1,55 -3 1,46 3

23 1,69 1,70 -1 1,65 2

24 1,73 1,73 0 1,69 2

25 1,62 1,63 0 1,60 1

26 1,92 1,96 -2 1,99 -4

27 1,65 1,66 -1 1,64 1

50
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28 1,79 1,77 2 1,47 18

Se encontré que el Lignosulfonato de sodio solo, o en combinacién con caolin,
talco, didxido de titanio estabilizé las formulaciones granulares de acuerdo con la
presente invencién cuando el Lignosulfonato de sodio estaba sustancialmente libre
de azucar reductor. La presencia de sulfato de amonio en lugar de caolin, talco o
diéxido de titanio degradé sustancialmente el contenido de pirazosulfurén etilico.
Asi, las formulaciones de acuerdo con la presente invencién poseen una mayor
vida de almacenamiento y estabilidad. Mas aun, estas formulaciones estan libres

de solvente y por lo tanto son amigables al medio ambiente.

La invencidn ha sido descrita arriba con referencia a ejemplos especificos. Debe
notarse que los ejemplos anexados antes ilustran en vez de limitar la invencién, y
que aquellos versados en la materia podran disefar varias modalidades
alternativas sin salirse del alcance de las reivindicaciones adjuntas. Todos los
numeros que expresan cantidades de los ingredientes o condiciones de reaccién
en los ejemplos, descripcion a menos que se indique otra cosa se debe entender

que se pueden modificar en todos los casos mediante el término “cerca de”,

o4
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REIVINDICACIONES

1. Una formulacion granular estable durante el almacenamiento que

comprende:

(a) Una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico;

(b) Una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor; y

(c) Una cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio,
opcionalmente en combinaciéon con la sal de sodio de un polimero
aromatico  sulfonatado, dicho lignosulfonato de sodio esta

sustancialmente libre de un aztcar reductor.

. Una formulacién granular estable durante el almacenamiento comprende:

(a) Una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico;

(b) Una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor; y

(c) Una cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio,
opcionalmente en combinacién con la sal de sodio de un polimero
aromatico sulfonatado, dicho lignosulfonato de sodio esta

sustancialmente libre de un azucar reductor;

En donde dichas cantidades herbicidamente efectivas de pirazosulfurén
etilico, pretilaclor y la cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de

sodio se emulsionan, dicha emulsién es luego granulada.

40
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La formulacién segun la reivindicacién 1 o 2 en donde dicha formulacion se
prepara mediante granular una emulsion que comprende al menos uno o

ambos herbicidas pirazosulfurén etilico y pretilaclor.

La formulacién segun las reivindicaciones 1 a 3, en donde dicha cantidad
herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico comprende entre cerca de

0,01% a cerca de 5% en peso total de la formulacion.

La formulacién seguin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde dicha cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor comprende

desde cerca de 1% a cerca de 50% en peso total de la formulacién.

La formulacién segin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
comprende cerca de 0,15% de pirazosulfurén etilico junto con cerca de 6%
de pretilaclor o cerca de 1,4% de pirazosulfurén etilico junto con cerca de

40% de pretilaclor en peso total de la formulacion.

La formulacién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde dicha cantidad estabilizadora efectiva de Lignosulfonato de sodio
se selecciona de manera que no mas del 7% en peso de pirazosulfurén
etilico en la formulacién granular se degrade luego de la exposicion a 54°C

durante 14 dias.

La formulacién seglin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

en donde dicha cantidad estabilizadora efectiva de lignosulfonato de sodio
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comprende al menos 0,5% de lignosulfonato de sodio hasta una cantidad

suficiente (QS) % en peso total de la formulacién.

9. La formulacién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
5 en donde dicho lignosulfonato de sodio, al estar sustancialmente libre de

azucar reductor, incluye no mas de 7% de un azacar reductor.

10.La formulacién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde dicho lignosulfonato de sodio tiene un peso molecular desde
10 cerca de 5000 D a cerca de 50000D.

11.La formulacién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde dicha sal de sodio de polimero de formaldehido condensado
aromatico sulfonatado es condensado de sodio sulfonato de naftaleno

15 formaldehido.

12.La formulaciéon seglin una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
en donde comprende lignosulfonato de sodio y condensado de sodio

sulfonato de naftaleno formaldehido mezclados en una proporcién de 1:1.
20

' 13.La formulacion segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,
comprende un vehiculo seleccionado de esteatita, caolin, talco, didxido de

titanio y mezclas de estos.

at
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14.La formulacién segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes,

comprende desde cerca de 0,01% a cerca de 25% de un protector.

15.La formulacion de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde dicho

protector es fenclorim.

16.Un proceso para la preparacion de formulaciones granulares estables
durante el almacenamiento que comprenden pirazosulfuron etilico y
pretilaclor, dicho proceso comprende:

(a) Disolver una cantidad estabilizante efectiva de lignosulfonato de sodio en
una cantidad suficiente de agua, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azicar reductor y opcionalmente esta presente
en combinacién con la sal de sodio de un polimero de formaldehido
condensado aromatico sulfonatado;

(b) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor a la
solucion obtenida en la etapa (a) y simultdneamente homogenizar la
solucién resultante para producir una emulsién;

(c) Agregar una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén etilico a
dicha emulsion para obtener una primera mezcla; y

(d) Granular dicha primera mezcla para obtener las formulaciones granulares

estables durante el almacenamiento.

17.El proceso segun la reivindicacién 16, comprende granular una emulsion
que comprende al menos uno o ambos de dichos herbicidas pirazosulfurén

etilico y pretilaclor.

a5
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18.El proceso segun la reivindicacién 17, en donde dicho granular la emulsion
comprende:

(a) Mezclar dicha emulsién que incluye al menos uno de dichos herbicidas con
un vehiculo inerte seleccionado entre esteatita, caolin, talco, didxido de
titanio y mezclas de estos y preparar una masa con esta, extrudir la masa
preparada y secar el producto extrudido;

(b) Rociar la emulsién sobre granulos en blanco seleccionados del grupo que
comprende bentonita, atapulgita, ceramica, montmorillonita, piedra pémez,
sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena, dolomita y calcita y secar los
granulos; o

(¢} Mezclar la emulsibn previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco, diéxido de sodio y mezclas de
estos y secar por rociado en un secador por rociado 0 en un secador por
rociado de lecho fluido (FBD) para proporcionar la formulacién granular

objetivo.

19.Una formulacién granular estable durante el almacenamiento que
comprende:

(a) Primeros granulos, dichos primeros granulos preparados mediante
granular una primera emulsibn que comprende una cantidad
herbicidamente efectiva de pirazosulfurdn etilicd en una cantidad
suficiente de agua en la presencia de una cantidad estabilizadoramente
efectiva de lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de una azlcar reductor y opcionalmente se
encuentra en combinacién con la sal de sodio de un condensado de
formaldehido polimero aromatico sulfonatado;

(b) Segundos granulos, dichos segundos granulos son preparados

mediante granular una segunda emulsién que comprende una cantidad

herbicidamente efectiva de pretilaclor en una cantidad suficiente de agua‘

en la presencia de una cantidad estabilizadoramente efectiva de

a



10

15

20

25

49

lignosulfonato de sodio, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libore de una azucar reductor y opcionalmente se
encuentra en combinacién con la sal de sodio de un condensado de

formaldehido polimero aromatico sulfonatado.

20.La formulacion segun la reivindicacion 19, en donde dichos primeros y

segundos granulos son mezclados en una proporcién predeterminada.

21.La formulacién segun la reivindicaciéon 19 o 20, en donde dichos primeros y
segundos granulos son mezclados homogéneamente en una proporcion
desde cerca de 1-5:1-10.

22.La formulaciéon segln la reivindicacion 21, en donde dichos primeros vy

segundos granulos son mezclados en la proporcion 1:1.

23.Un proceso para la preparacién de formulaciones granulares estables
durante el almacenamiento que comprenden pirazosulfuron etilico y
pretilaclor, dicho proceso comprende:

(a) Disolver una cantidad estabilizante efectiva de lignosulfonato de sodio en
una cantidad suficiente de agua, dicho lignosulfonato de sodio esta
sustancialmente libre de un azicar reductor y opcionalmente esta presente
en combinacion con la sal de sodio de un polimero de formaldehido
condensado aromatico sulfonatado;

(b) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pretilaclor a
una porcion de la soluciéon obtenida en la etapa (a) y simultaneamente
homogenizar la solucién resultante para producir una primera emulsion;

(c) Agregar lentamente una cantidad herbicidamente efectiva de pirazosulfurén

etilico a la porcion restante de la solucién obtenida en la etapa (a) y
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simultaneamente homogenizar la solucién resultante para producir una
segunda emulsion;

(d) Separadamente granular dichas primera y segunda emulsiones para
obtener primeros y segundos granulos que comprenden pirazosulfurén
etilico y pretilaclor, respectivamente; y

(e) Mezclar dichos primeros y segundos granulos homogéneamente en una

proporcién predeterminada.

24 E! proceso segun la reivindicaciéon 23, en donde granular una emulsion de
al menos un herbicida comprende:

(a) Mezclar dicha emulsion previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco, diéxido de titanio y mezclas de
estos y preparar una masa con esta, extrudir la masa preparada y secar el
producto extrudido; o

(b) Rociar la emulsién previamente formada sobre granulos en blanco
seleccionados del grupo que comprende bentonita, atapulgita, ceramica,
montmorillonita, piedra pdmez, sepiolita, tierras diatomaceas, arcilla, arena,
dolomita y calcita y secar los granulos; o

(c) Mezclar la emulsidn previamente formada con un vehiculo inerte
seleccionado entre esteatita, caolin, talco, diéxido de sodio y mezclas de
estos y secar por rociado en un secador por rociado o en un secador por
rociado de lecho fluido (FBD) para proporcionar la formulacién granular

objetivo.

25.Una formulacion granular estable durante el almacenamiento como se

describié aqui con referencia a los ejemplos y tablas.

e
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26.Un proceso para la preparacion de una formulacién granular estable
durante el almacenamiento como se describié aqui con referencia a los

ejemplos y tablas.

‘8
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RESUMEN

Una formulaciéon granular estable durante el almacenamiento que comprende
pirazosulfurén etilico, pretilaclor y lignosulfonato de sodio en donde el
lignosulfonato de sodio esta sustancialmente libre de un azicar reductor y un
proceso para la preparacion de la misma. También se describe una formulacién
granular que comprende granulos separados de pirazosulfurén etilico y pretilacior
mezclados en una proporcién predeterminada y otro proceso para la preparacion

de esta ultima.
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