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RESUMEN

Composiciones agroquimicas

Formulaciones liquidas homogéneas y estables de concentrados agroquimicos
que forman diluciones estables con agua y que comprenden un aceite bioldgicamente
eficaz, agua, un compuesto agroquimico disuelto en €] agua para formar un
electrolito acuoso concentrado, un surfactante estabilizante, a base de surfactante no
idnico o no idnico y anidnico o anfétero, que comprende un surfactante tolerante al
electrolito y compatible con el aceite y un surfactante tolerante al electrolito y
soluble en agua y, opcionalmente, un componente polidlico, y cuyas formulaciones

son utiles como adyuvantes en las mezclas en tanque. Las formulaciones combinan

un aceitc biologicamente eficaz, por ejemplo un aceite agricola, con un compuesto

agroquimico electrolito, en particular un herbicida no selectivo soluble en agua, tal
como glyphosate, o nutrientes electrolitos en particular fertilizantes inorganicos
solubles en agua que proporcionan nutrientes tales como nitrégeno, fosforo, potasio o

azufre.
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COMPOSICIONES AGROQUIMICAS

Esta invencién se refiere a composiciones agroguimicas y, més
particularmente, a concentrados homogéneos que forman diluciones estables con
agua y que incluyen aceites y electrolitos agroquimicos, tales como electrolitos
fertilizantes o electrolitos pesticidas.

Las composiciones agroquimicas pueden aportar nutrientes, reguladores del
crecimiento y/o pesticidas, por ejemplo, herbicidas, insecticidas, fungicidas o
acaricidas. Para reducir su coste total, en su uso practico, se afiaden adyuvantes de la
pulverizacién a mezclas pulverizables agroquimicas a base de agua. Comercialmente,
se utilizan varios adyuvantes de la pulverizacién para proporcionar efectos tales
como control de la espuma, mayor eficacia del compuesto agroquimico y/o
modificaciéon de la mezcla pulverizable. Muchos adyuvantes de la pulverizacién,
particularmente en los Estados Unidos, se suministran como liquidos, especialmente
concentrados, por ejemplo composiciones de aceite/surfactante auto-emulsionantes,
conocidas como concentrados de aceite para cultivos (COCs), o bien como
formulaciones surfactantes facilmente solubles o dispersables en agua, conocidas
como surfactantes no idnicos liquidos concentrados (NIS).

Los componentes pulverizables pueden incluir electrolitos, por ejemplo
nutrientes para plantas (fertilizantes), electrolitos de productos agroquimicos activos
y otros aditivos inorgénicos para mezclas pulverizables. Los nutrientes para plantas
se suministran habitualmente como sdlidos a granel o como soluciones acuosas
densas concentradas, normalmente en o cerca del punto de saturacién, conocidas
normalmente como Fertilizantes Liquidos (LF). Su alta concentracién de electrolito
disuelto hace que la combinacién de LFs con otros componentes adyuvantes en las
soluciones pulverizables de alta concentracién sea un reto debido a que la inclusién
de LFs puede traducirse en una inestabilidad o incompatibilidad fisica de la mezcla
resultante de pesticida solo o en combinacién con productos COC, NIS y LF. Existen
muchos procesos complejos que producen dicha incompatibilidad, incluyendo
coalescencia, formacién de crema, sedimentacion, floculacién y heterofloculacién,

Los COCs contienen habitualmente de 60 a 90% (en volumen) de aceite
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agricola o aceite para cultivos y normalmente incluyen un emulsionante soluble en
aceite, generalmente una mezcla de surfactantes aniénicos y/o no idnicos, que
permite la auto-emulsificacién del aceite tras la dilucién en mezclas pulverizables a
base de agua, normalmente a una concentracion total de surfactante de 1 a 40%, mas
generalmente de 10 a 17% del COC. Los COCs constituyen una via eficaz en cuanto
al coste para incluir dichos aceites en formulaciones a base de agua, por ejemplo
emulsiones, debido a que los mismos se encuentran altamente concentrados,
reduciendo asi los costes de transporte y los inconvenientes de las formulaciones de
concentrados a base de agua, en particular emulsiones, generalmente complejas de
desarrollar y producir, reduciéndose también la necesidad de incluir espesantes,
conservantes y aditivos anticongelantes (dichas emulsiones pueden soportar el
crecimiento microbiano, forman crema, sedimentan o decantan y se deterioran en el
transcurso del tiempo, en particular después de la congelacién y descongelacion).

Recientes desarrollos en cuanto al coste eficaz del COC incluyen el
incremento de la concentraciéh total de emulsionante surfactante compatible con el
aceite, de 12-17% aproximadamente hace 10 afios hasta el 40% aproximadamente en
la actualidad, reduciendo la proporcién de aplicacién en la zona; y/o la seleccion de
tipos de surfactantes especificos, para conseguir un comportamiento mejorado de los
COCs con productos pesticidas especificos.

La solicitud PCT publicada WO 95/03881 describe un COC homogéneo
estable que contiene aceite, un hidrocarbil sacérido surfactante y otro surfactante no
iénico que emulsiona facilmente tras la dilucién en agua, por ejemplo, en mezclas en
tanque, proporcionando un mejor control de las malas hierbas con sales de
glyphosate.

La US 5945377 describe composiciones herbicidas acuosas pulverizables
para después del brote que incluyen monosacérido, en particular fructosa, para
potenciar la actividad herbicida sin reducir la tolerancia de una planta de cultivo al
herbicida.

La US 6589913 describe formulaciones de glyphosate que incluyen

disolvente lipofilo, nutriente lipéfobo para plantas y una base soluble en aceite que
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forma un complejo soluble en disolvente lip6filo, favoreciendo el glyphosate el
acoplamiento del nutriente lipéfobo para plantas y del disolvente lipdfilo. Se
describen concentraciones relativamente bajas de electrolito acuoso y las sales
aminicas solubles en aceite, es decir surfactantes catiénicos, son los unicos
surfactantes descritos como aquellos que consiguen la formulacién de tales
composiciones.

La US 5356861 (también US Re-issue 36149) se refiere a mezclas acuosas
homogéneas de sulfato aménico y alquilpolisacarido como el Gnico surfactante en
adyuvantes de mezclas en tanque con glyphosate como herbicida particularmente
contra malas hierbas de hoja ancha, pero no contempla la inclusién de aceites en la
mezcla pulverizable.

La US 6117820 esta dirigida a concentrados agroquimicos acuosos que
comprenden electrolito agroquimico, por ejemplo sales de glyphosate, fomesafen,
glufosinate, paraquat o bentazone; adyuvante alcoxilado; alquilglicésido y co-
surfactante, que forma un sistema acuoso estructurado con el alquilglicésido. De
nuevo, este documento no contempla la inclusibn de aceites en la mezcla
pulverizable.

La US 6255253 describe microemulsiones agroquimicas en donde el 80%
tiene un tamafio de gotita de 10 a 100 nm, conteniendo: alquil(oligo)glicésido; y una
fase oleosa que contiene: disolvente orgénico insoluble en agua; y compuesto
agroquimico insoluble en agua. A

La WO 04/100661 A describe COCs que incluyen aceite agricola, sacérido
adyuvante y surfactante combinados con agua para proporcionar una composicion
robusta de una sola fase que permite el suministro de producto adyuvante agricola
liquido altamente concentrado con una concentracién total de surfactante similar a la
que se utiliza hoy dia (alrededor de 10-40% p/p). La inclusién de sacérido mejora el
coste eficaz de la formulacién adyuvante y permite la aportacién de un adyuvante
eficaz en términos muy amplios que combina las caracteristicas preferidas del COC,
NIS y tipos mads recientes de sacaridos adyuvantes. Como se ha indicado en el estado

de la técnica antes mencionado, muchos COCs mejorados, aunque por si mismos
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estables, han tendido a no ser estables cuando se combinan directamente con
electrolito altamente concentrado, y dichas formulaciones combinadas en forma de
concentrados no han sido descritas ni sugeridas en ninguna parte del estado de la
técnica anteriormente citado. Esto ha conducido generalmente a efectuar adiciones
separadas de los COCs y componentes electrolitos a formulaciones acuosas
pulverizables en las asi llamadas mezclas en tanque, por ejemplo, como se ha
descrito en WO 04/100661 A. Los electrolitos convenientes incluyen fertilizantes
inorgénicos y electrolitos activos, en particular pesticidas. El uso de COCs como
aditivos para mezclas en tanque aporta la actividad adyuvante deseada en la
pulverizacién, pero implica la adicién de al menos dos componentes separados en la
mezcla en tanque. Se ha reconocido que un solo concentrado proporcionaria
importantes ventajas al usuario, especialmente al simplificar la constitucién de la
mezcla pulverizable y reducir al minimo la incompatibilidad de los productos.

La presente invencion estd basada en un desarrollo de los concentrados de
tipo COC que pueden incluir, de forma estable, concentraciones importantes de
electrolito, que son propensos a la manipulacion a granel y que todavia se dispersan
facilmente para formar emulsiones tras la dilucién con agua y/o con solucién de
electrolito adicional en una mezcla pulverizable, Propiedades particularmente
deseables perseguidas en estos concentrados, incluyen la estabilidad bajo
condiciones en frio (0° C), a temperatura ambiente (normalmente alrededor de 20 a
25° C) y a elevada temperatura (por ejemplo, alrededor de 50° C), una baja
viscosidad en estado fluido y una facil emulsificacién tras la dilucién en agua. Otros
atributos deseables incluyen la rapida dispersién tras la dilucién en aguas maés frias
(en o cerca de 4° C) y electrolito predisuelto, una baja tension superficial de la
mezcla pulverizable, una rapida humectacién de los sustratos agricolas y un control
de la espuma tanto en el concentrado como tras la dilucién a una mezcla
pulverizable.

En consecuencia, la presente invencién proporciona una formulaciéon de
concentrado agroquimico que es un liquido homogéneo estable capaz de formar una

dilucién estable con agua y que comprende:
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al menos un aceite bioldégicamente eficaz;
agua,
al menos un compuesto agroquimico que se disuelve en el agua para formar un
electrolito acuoso concentrado;
una composicion surfactante estabilizante, basada en uno o mas surfactantes no
ibnicos 0 no idénicos y aniénicos o anféteros, que comprende al menos un
surfactante tolerante al electrolito y compatible con el aceite y al menos un
surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y
opcionalmente al menos un componente poliolico.

La invencién esta dirigida en particular a la provisién de concentrados que

incluyen nutriente (fertilizante) para plantas y/o pesticida o, y en especial, materiales

herbicidas. Por tanto, la invencién incluye:

i)

una formulacién de concentrado agroquimico que es un liquido homogéneo

estable capaz de formar una dilucion estable con agua y que comprende:

a) al menos un aceite bioldgicamente eficaz,

b) agua,

c) al menos un material nutriente para plantas que se disuelve en el agua para
formar un electrolito acuoso concentrado,

d) una composicion surfactante estabilizante, basada en uno o més surfactantes
no idnicos o no iénicos y anidnicos o anfoteros, que comprende al menos un
surfactante tolerante al electrolito y compatible con el aceite y al menos un
surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y

e) opcionalmente al menos un componente polidlico;

una formulacion de concentrado agroquimico que es un liquido homogéneo
estable capaz de formar una dilucién estable con agua y que comprende:

a) al menos un aceite biolégicamente eficaz,

b) agua,

c) al menos un pesticida o herbicida que se disuelve en el agua para formar un

electrolito acuoso concentrado,
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d) una composicion surfactante estabilizante, basada en uno o més surfactantes
no i6nicos o no idnicos y anidnicos o anféteros, que comprende al menos un
surfactante tolerante al electrolito y compatible con el aceite y al menos un
surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y

e) opcionalmente al menos un componente polidlico.

Es conveniente en particular usar proporciones de los componentes de la
formulacién dentro de intervalos especificos y, por tanto, la presente invencién
incluye una formulacién de concentrado agroquimico que es un liquido homogéneo
estable y que es capaz de formar una dilucién estable con agua y que comprende:

a) del a50% en peso de al menos un aceite bioldgicamente eficaz,;

b) de 20 a 60% en peso de agua;

c) deSa50% en peso de al menos un compuesto agroquimico que se disuelve en el
agua para formar un electrolito acuoso concentrado;

d) del a25% en peso de una composicion surfactante estabilizante, basada en uno
o mas surfactantes no iénicos o no idnicos y anidnicos o anféteros, que
comprende al menos un surfactante tolerante al electrolito y compatible con el
aceite y al menos un surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y

e) opcionalmente de 1 a 40% en peso de al menos un componente poliélico.

En general, los concentrados de la invencién serén diluidos con agua para
producir mezclas pulverizables que contienen compuestos agroquimicos. Dichas
mezclas pulverizables contendran uno o mas ingredientes pesticidamente activos y/o
ingredientes herbicidamente activos y/o nutrientes. Por tanto, la invencién incluye un
concentrado de la invencién que ha sido diluido con agua, en particular de 10 a
10.000, especialmente de 10 a 1.000, partes de agua por parte de concentrado. La
invencion también incluye un método de preparacion de una formulacién
pulverizable agroquimica que comprende diluir un concentrado de la invencién con
agua, en particular de 10 a 10.000, especiahhente de 10 a 1.000, partes de agua por
parte de concentrado. Si se desea, al concentrado se puede afiadir, antes de la
dilucion con agua, mds solucidén de electrolito, por ejemplo como solucién

concentrada de electrolito, en particular de 1 a 1.000 partes de solucion de electrolito
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por parte de concentrado. La proporcion de dilucién total final es habitualmente de

10 a 10.000 partes de agua y solucién de electrolito adicional por parte de

concentrado. '

Las formulaciones (diluidas) se utilizaran en general para tratar cultivos (o
tierra en donde han de crecer los cultivos), incluyendo la fertilizacién de cultivos y la
destruccién de malas hierbas o plagas presentes en los cultivos. En consecuencia, la
invencidn incluye el uso de dichas formulaciones (diluidas) para tratar cultivos,
incluyendo la fertilizacion de cultivos y la destruccién de malas hierbas en cultivos o
plagas en cultivos, y ademas proporciona un método de tratamiento de cultivos o del
suelo adyacente en donde se cultivan plantas o tratamiento del suelo en donde han de
" crecer los cultivos, con una formulacién pulverizable que es o incluye una
formulacién de concentrado agroquimico diluido que es un liquido homogéneo
estable capaz de formar una dilucién estable con agua y que comprende:

a) al menos un aceite bioldgicamente eficaz;

b) agua;

c) al menos un compuesto agroquimico que se disuelve en ¢l agua para formar un
electrolito acuoso concentrado; )

d) una composicion surfactante estabilizadte, basada en uno o mas surfactantes no
ibnicos o no idnicos y anidnicos o @nféteros, que comprende al menos un
surfactante tolerante al electrolito y compatible con el aceite y al menos un
surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y

¢) opcionalmente al menos un componente polidlico.

La invencion estd dirigida en particular a composiciones de concentrados que
son homogéneos y forman diluciones estables con agua. Por el término “homogéneo”
se quiere dar a entender que el concentrado permanece visiblemente homogéneo
(6pticamente transparente) y estable durante al menos 24 horas, convenientemente
durante periodos considerablemente mas prolongados, por ejemplo hasta 3 meses, y a
veces mas prolongados. En este contexto, se considera que el concentrado estéd libre
de componentes en fase dispersa afiadidos de forma deliberada, tales como s6lidos en

particulas o siliconas, por ejemplo, presentes como antiespumantes (que pueden

0
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experimentar inestabilidad de fases inducida por dilucién), de manera que los

componentes en fase dispersa incluidos de forma deliberada harfan probablemente
que el concentrado fuese turbio, lechoso u opaco.

Ex

)

Ja descripcion del concentrado como formador de una dilucién estable con

agua, se quiere dar a entender que el concentrado forma una solucién, microemulsién

o emulsion mediante una simple mezcla con el agua de dilucién. Cuando el producto
tras la dilucién es una emulsién (o microemulsién) dichos componentes pueden ser
descritos como auto-emulsionantes.

El término “accite bioldgicamente eficaz” significa que el aceite por si mismo
presenta echtos biologicos deseados o que el aceite es un vehiculo o disolvente para
un materialjcon efectos biolégicos deseados.

El término “surfactante estabilizante” se refiere a una combinacién de al
menos un surfactante tolerante al electrolito y compatible con el aceite y al menos un
surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua, que en combinacion estabilizan
la cox11bi11aLi611 del aceite y de la solucién de electrolito para proporcionar un
concentrado! fluido y homogéneo.

El componente de aceite tiene habitualmente un punto de ebullicién por

encima de alrededor de 200° C a presién atmosférica y un punto de fusién que

habitualmente no es mayor de alrededor de 60° C. Puede consistir en o incluir aceite
mineral, por gjemplo, petroleo crudo; aceite de silicona; aceite vegetal opcionalmente
hidrog<—:nado,l tales como aceites de coco, maiz, algodén, linaza, mostaza, Melia
indica, nigeri oiticica, oliva, palma, pepitas de palma, cacahuete, perilla, amapola,
colza, en particular canola, cartamo, sésamo, soja o girasol, opcionalmente
hidrogenados; o un aceite de tipo éster. Los aceites de tipo éster adecuados incluyen
aceites de semillas metilados o etilados; ésteres de alcoholes C; a Cg con é4cidos
grasos Cg a Cyy, en particular Cj; a Cyg, por gjemplo, ésteres de metilo, etilpropilo y/o
2-etilhexilo de 4cidos caprilico; céprico, laurico, miristico, palmitico, palmitoleico,
estedrico, isoestedrico, oleico, linoleico y/o linolénico, especialmente cuando dichos
ésteres tienen|un total de no mdas de 20 atomos de carbono, y més preferentemente

ésteres de 4cidos grasos Cy, a Cys, por ejemplo ésteres de metilo, etilo y/o propilo de

]
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rico; y ésteres de acidos alifaticos o aromaticos C; a Cg con alcoholes
ramificados C; a Cy, por ejemplo acetato de isodecilo o isotridecilo” y/o
de isopropilo o 2-etithexilo.

>neralmente, el aceite constituird de 0,5 a 50, méas normalmente de 5 a 40,

en particular de 10 a 35% en peso de la composicion total del concentrado.

El

surfactant

surfactant

surfactante estabilizante es una combinacién de un componente de
e tolerante al electrolito y compatible con el aceite y un componente de

¢ tolerante al electrolito y soluble en agua que estabiliza la combinacion del

aceite y de la solucidn de electrolito para proporcionar un concentrado homogéneo.

Convenientemente, [a combinacidon surfactante estabilizante es por si misma

tolerante al electrolito y a esto puede contribuir (véase més adelante) el uso de uno o

mds surfactantes no idnicos hidroxilicos solubles en aceite como o en el componente

0 compon

¢ntes surfactantes compatibles.

Enparticular es conveniente que:

a) el componente de surfactante tolerante al electrolito y compatible con aceite sea

uno que estabilizard una emulsién de la solucién de electrolito en el aceite

biolégicamente eficaz (sin requerir mas surfactante) para formar una emulsion

de agua-en-aceite; y

b) el componente de surfactante soluble en agua es por sf mismo soluble en la

solucion de electrolito y convenientemente estabilizard una emulsidn de aceite

biolégicamente eficaz en la solucidn de electrolito (sin requerir mds surfactante),

en particular de manera que la fase acuosa forma una emulsién de aceite-en-agua

cuando se mezcla con la fase oleosa que incluye el surfactante tolerante al

electrolito y compatible con el aceite (véase mas abajo respecto a los métodos de

mezcla.

Otras proporciones de los componentes surfactantes se encuentran

convenien

temente dentro de los siguientes intervalos:

¢) la proporcién del surfactante compatible con el aceite [(a) anterior] es de 0,1 a 5,

convenientemente de 0,2 a 2, mas deseablemente de 0,3 a una parte en peso

(pep) de surfactante por pep del aceite biolégicamente eficaz; y

12



11-

d) la proporcién del surfactante soluble en agua [(b) anterior] es de 0,1 a 10,

convenientemente de 0,5 a 5, mas deseablemente de 1 a 3 pep por pep del

surfactante compatible con el aceite [(a) anterior].

El

componente surfactante compatible con el aceite consiste en uno o mas

surfactantes que son solubles o dispersables de forma estable en el aceite a una

concentracién que proporciona una actividad surfactante eficaz para estabilizar una

emulsion
componen

iénico, en

de una solucién acuosa del electrolito en el aceite. Normalmente, el
te surfactante compatible con el aceite es o incluye un surfactante no

particular un surfactante hidroxilico, es decir, retiene uno o més grupos

hidroxilo libres, ya que esto mejora la tolerancia al electrolito, y es o bien un liquido

que es dir
soluble en

0 en el co

el aceite. Surfactantes solubles en el aceite adecuados para utilizarse como

mponente surfactante compatible con el aceite incluyen surfactantes no

cctamente miscible en el aceite, o bien es un sélido o semisdlido que es-

iénicos tales como ésteres parciales de polioles, en particular ésteres de sorbitan

(parciales)] éstéres parciales de glicerol y poliglicerol y monoésteres de.
propilenglicol y dcidos grasos; alcanolarﬁidas surfactantes; alquilaminas grasas
alcoxiladas; y surfacténtes aniénicos en la forma 4cida, tales como alquilsulfonatos,
alquilbencenosulfonatos, 4cidos grasos, y alquilfosfatos y eterfosfatos en la forma

4cida o parcialmente neutralizada (generalmente a un pH acuoso menor de 5). Entre

estos:

los surfactantes de ésteres de sorbitdn son habitualmente ésteres de sorbitdn y acidos
grasos Cg a Cyy que comprenden normalmente mezclas de los diversos ésteres de
acidos grasos y sorbitdn. Los ésteres parciales, en especial (particularmente) los
monoésteres, que retienen grupos hidroxilo libres, mejorando asf la
compatibilidad con el electrolito acuoso, resultan particularmente utiles, por
ejemplo, monolaurato, sesquioleato, monoisoestearato, monoestearato 'y
monolaurato de sorbitan.

los surfactantes de ésteres parciales de glicerol (gficéridos parciales) son mono- y/o
di-ésteres de glicerol con habitualmente &cidos grasos Cg a Cj;. Son

particularmente utiles los mono-ésteres de glicéridos que retienen grupos
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xilo libres mejorando asi la compatibilidad con electrolitos acuosos. Los

ridos parciales son disponibles generalmente como mezclas de ésteres que

corresponden, en promedio, al contenido nominal en ésteres. Ejemplos incluyen

monooleato, monomiristato, monoisoestearato, monoestearato, monolautato de

glice
coco
giras

los éstere

ol y mono- y di-glicéridos mixtos de grasas o aceites, incluyendo aceites de
maiz, manteca, colza, en particular canola, palma, pepitas de palma, soja,
0] y sebo.

s parciales de poliglicerol son mono-, di-, tri- y oligoésteres de poliglicerol,

conteniendo generalmente un promedio de 2 a 10 unidades de glicerina, con

habit

ylo d

nalmente 4cidos grasos Cg a Cpp, comtinmente 4cidos grasos fraccionados

estilados con poliglicerol: Los ésteres parciales de poliglicerol retienen los

grupgs hidroxilo libres mejorando asi la compatibilidad con el electrolito acuoso.

Ejem

blos incluyen caprato, caprilato, laurato, miristato, palmitato, oleato,

linoleato, estearato e isoestearato de poliglicerol.

los monoésteres de propilenglicol y acidos grasos son habitualmente con 4acidos

rasos Cg a Cyp, generalmente acidos grasos Cg a Cyy, comunmente acidos grasos
3

fraccionados y/o destilados, y retienen un grupo hidroxilo libre para mejorar asi

la compatibilidad con el electrolito acuoso. Ejemplos incluyen monocaprilato,

monogcaprato, monolaurato, monomiristato, monopalmitato, monooleato y

monogstearato de propilenglicol.

los surfactantes de alcanolamidas son alcanolamidas, en especial dialcanolamidas de

4cido

destil

s grasos particularmente Cga Cg, generalmente fraccionados y/o

ados. Ejemplos incluyen mono- y di-etanolamidas de 4cidos grasos

caprico/caprilico, laurico, oleico, linoleico, coco y soja.

surfactantes anidnicos en la forma acido tales como:

alquilbencenoslufonatos - normalmente monoalquil(Cs a Cig)bencenosulfonatos.

Ejemplos incluyen dodecil(lineal o ramificado)benceno, alquil(C,; a

Ci3)benceno, 4cidos alfa-olefinsulfénicos y acidos olefin(C,4-Cig)sulfonicos.

alquil- y

alquiléter-fosfatos en la forma 4cido o parcialmente neutralizados,

generalmente como mono- y diéster-fosfatos mixtos - la forma 4cido de alcohol

'Y



- -13-

Ciy a Cyg fosfatado y 2 a 12 moles de alcoxilatos, en particular etoxilatos.

Ejemplos incluyen alquil(Cy a Cyy), alquil(Cy, a Cys), alquil{C)2 a Cys)éter, cetil,

cetile

ter, lauril, lauriléter, isodeciléter, isotrideciléter, (C;» a Cig)éter,

nonilfeniléter y oleiléter-fosfatos. A valores pH que oscilan normalmente entre 5

y 14

solul;

los monoésteres de alquileterfosfatos pueden llegar a ionizarse y a ser

les en agua y, bajo estas condiciones, se pueden emplear como surfactantes

o co-surfactantes solubles en agua (véase mas adelante).

dcidos g

asos - habitualmente 4cidos monocarboxilicos Cz a Cy; cuando estan

presentes a valores pH neutros a d4cidos (cuando se ionizan a un pH

relativamente alcalino de 8 a 12, también se pueden emplear dcidos grasos Cg a

Cy2 como surfactantes o co-surfactantes solubles en agua), aunque se deben

toma

- las debidas precauciones debido a que los 4cidos grasos pueden precipitar

(comp sales insolubles en agua) mediante iones de metales alcalinotérreos, en

partic
capri

oleic

ular Ca2+, tal como en agua dura. Ejemplos incluyen écidos caprilico,
co, ldurico, miristico, palmitico, palmitoleico, estedrico, isoestearico,

, linoleico, linolénico, docosanoico, behénico, eicosanoico y araquidénico.

También son utiles los 4cidos grasos separados y/o fraccionados o destilados de

grasa
deriv
maiz,

El
co-surfact
El

s y aceites de origen natural y ejemplos de estos incluyen acidos grasos
ados de coco, palma, pepitas de palma, colza, en particular canola, soja y
sebo y manteca.

surfactante compatible con el aceite se puede emplear en combinacién con
antes tales como alcoholes grasos, por ejemplo Cg a Caa.

surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua es un surfactante que

es soluble en la solucién de electrolito a una temperatura de 20 a 25° C y que

convenientemente estabilizard una emulsion del aceite bioldgicamente eficaz en la

solucion de electrolito en combinacion con el componente surfactante compatible

con el aceite antes mencionado - a veces incluso por si mismo, normalmente dentro

de un pH

11 y més

diana o un sub-intervalo del orden general de 2 a 12, normalmente de 3 a

generalmente de 4 a 10. Normalmente, las combinaciones de surfactantes

empleadas en la invencion mostrardn dicha estabilidad en el intervalo de pH 5 a 9.

IS
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Convenientemente, el surfactante soluble en agua es soluble (y de superficie

activa) en
el interva
surfactan

aniénicos

una solucion acuosa saturada o casi saturada del electrolito agroquimico en
lo de temperatura de 5 a 30° C, mas deseablemente de 0 a 50° C. Los
es adecuados pueden ser surfactantes no idnicos o idnicos, en particular

o anféteros. Aunque los surfactantes catiénicos solubles en agua podrian

proporcionar algunos de los efectos técnicos desea_dqs, los mismos presentan

propiedades toxicolégicas e indeseables con respecto al medio ambiente y pueden

contribuii
en las n

convenier

a problemas de compatibilidad en las mezclas en tanque, particularmente
hezclas en tanque complejas y, de este modo, no son deseables, y

itemente estan ausentes.

Entre los surfactantes no iénicos son eficaces aquellos que incluyen grupos

hidroxilo

glucosa, j

libres, normalmente a base de sacéridos, tal como azucar, en particular

yor ejemplo hidrocarbilpolisacéridos y derivados de poliglicerol y sorbitol

solubles €n agua, por ejemplo, ésteres de sorbitol o poliglicerol y acidos grasos que

tienen al

hidr6foba

nenos un grupo OH libre por cada dos atomos de carbono de la cadena

funcional. Entre los surfactantes anidnicos, son especialmente eficaces los

alquiléterfosfatos de alto contenido en monoéster de longitud de cadena corta a

media,

asi  como  dicarboxietilestearilsulfosuccinamato  tetrasodico vy

alquildifeniléxido disulfonatos en donde existe una densidad de carga molar

potencial

surfactant

mayor de 1 en funcién del pH del producto formulado. Entre los

cs anfoteros, son deseables los alquiliminodipropionatos y anfopropionatos.

Ejemplos tipicos de surfactantes solubles en agua son:

Hidrocarbilpolisacaridos  (conocidos  tradicionalmente  como  hidrocarbil

“polisacéaridos™ incluso cuando la mitad “polisacérido” contiene pocas o incluso

solo

una unidad sacérido - los mismos son designados de manera mds

sistematica como hidrocarbil “oligosacéridos™) son habitualmente mezclas de

compuestos con unidades de mono-, di- y unidades superiores oligo-/poli-

|
sacdrido; y convenientemente son alquilpolisacdridos, en especial

alquilpoliglicésidos. La entidad solicitante utiliza particularmente compuestos de

fc')rmuiha (y mezclas): R'OG, en donde R' es hidrocarbilo; G es un residuo

/6
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sacarido; y a es (en valor promedio) al menos 1. Convenientemente, R,

opcionalmente sustituido, es alquilo, cicloalquilo, arilo, alcarilo, aralquilo o

alquenilo, con preferencia alquilo, y contiene adecuadamente de 4 a 22, maés

normalmente hasta 18, en especial de 6 a 18 y particularmente de 8 a 12, dtomos

de carbono. R' puede consistir en grupos alquilo mixtos que contienen, en

prom]

edio, de 8 a 14 dtomos de carbono. El residuo sacérido G se puede derivar

de uno o mas de fructosa, glucosa, manosa, galactosa, telosa, gulosa, alosa,

astrosa, iodosa, arabinosa, xilosa, lixosa y ribosa o de mezclas de los anteriores.

El g
entor
fruct
serd
1,3,
ejem
€s Co

Alqu

upo G se deriva particularmente de unidades glucosa y los compuestos son
1ces glucdsidos. Si se deriva de sucrosa, los grupos comprenderan residuos
hsa y glucosa. El valor de a es el grado de polimgrizaci()n y habitualimente
de al menos 1,1, convenientemente al menos 1,2 y en particular al menos
vero habitualmente no sera mayor de 8, en particular no mayor de 4, por
slo no mayor de 2. Cuando el glicésido es un alquilghucésido, el valor de a
1venientemente de 1 a 2.

Ipoliglucésidos particularmente utiles son aquellos de férmula:

CoH26+1).0.(CsH100s)..H

en donde B es de 8 a 14, en particular de 8 a 12 y especialmente de 9 a 10, y c es

(env

alor promedio) de 1 a 2, nonmalmente al menos 1,3 y no mayor de 1,9. Un

matetial particularmente Util es aquel en donde b es de 8§ a 11 con un valor

prom

cdio de 9 a 10 ycesde 1,35a 1,85.

Los hidrocarbilsacaridos surfactantes son materiales comercialmente disponibles

bajo los nombres registrados Atplus 452 y Atplus 438 (de Unigema) o Triton BG
10 (de Dow Chemicals) o Agrimul PG 2067 y Agrimul PG 2069 (Cognis), y

pueden ser empleados de manera satisfactoria.

Cuan

do estd presente, la proporcidn de alquilpolisacaridos en las formulaciones

de concentrados de la invencién son habitualmente de 1 a 10, de manera

conveniente de 2 a 35, en particular de.5 a 25% en peso. Como mds abajo se

descrik)e con mayor detalle, también se pueden incluir otros surfactantes en las

composiciones de concentrados y la cantidad total de surfactante es

5}
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habitualmente de 5 a 40, convenientemente de 10 a 35, en particular de 10 a 25%

en peso de surfactante total.

Surfactantes solubles en aceite adecuados para utilizarse con hidrocarbil, en

partig

ular alquil, poliglicésidos incluyen ésteres de sorbitdn; ésteres de

propilenglicol vy 4cidos grasos; ésteres de poliglicerol y 4cidos grasos;

alcanplamidas grasas; mono- y diésteres mixtos de alquileterfosfatos,

alqui

bencenosulfonatos; acidos grasos; y mezclas de los anteriores.

Surfactantes anionicos;

surfactantes de alquileterfosfato normalmente de férmula:

[R¥%(C

en do

A"4O1P(0)OM.)

nde R? es un grupo alquilo Cg a Cig; OA? es un grupo oxialquileno, en

particLlar oxietileno; d es (en valor promedio) de 2 a 15; e es (en valor

promse

>dio) de alrededor de 1; y M es H, un metal alcalino, tal como sodio o

potasi

0, 0 un grupo alquilo C; a Cs o hidroxialquilo C, a C3, amina mono-, di- o

trisustituida o amonio. Puede ser necesario que cualquier eterfosfato con niveles

relativ
relatiy

comel

amente bajos de alcoxilacion, tenga que mantenerse en condiciones
amente alcalinas con el fin de mantener su solubilidad en agua (véase los

tarios anteriores respecto a dichos materiales que son surfactantes solubles

en aceite a valores pH relativamente 4cidos).

Cuando esta presente, la proporcién de alquil o alquileterfosfato en las

formu

aciones de concentrados de la invencion, es normalmente de 1 a 40,

convenientemente de 2 a 35, en particular de 5 a 25% en peso.

Los s

alquileterfosfatos parcial o totalmente neutralizados, incluyen ésteres de

sorbitan, ésteres de poliglicerol y 4cidos grasos, ésteres de propilenglicol y

acidos| grasos, alcanolamidas grasas, alquilaminas grasas alcoxiladas,

alquilbencenosulfonatos, acidos grasos y mezclas de los anteriores.

Surfactantes de alquildicarboxietilsulfosuccinamato de férmula (que serd aportada),

en partticular dicarboxietilestearilsulfosuccinamato tetrasédico, por ejemplo

disponible como Monawet SNO-35. Surfactantes solubles en aceite adecuados

urfactantes solubles en aceite adecuados para utilizarse con alquil o -

1Y



[

para

-17-

utilizarse con alquildicarboxietilsulfosuccinamatos incluyen ésteres de

sorbitan, ésteres de poliglicerol y éacidos grasos, ésteres de propilenglicol y

acidg

s grasos, acidos grasos y mezclas de los anteriores.

Surfactantes de acilsarcosinatos de féormula (a aportar), en particular

COCO

Surfd

Isarcosinato, por ejemplo disponible como Crodasinic de Croda.

ctantes solubles en aceite adecuados para utilizarse como

alquildicarboxietilsulfosuccinamatos incluyen ésteres de sorbitén, ésteres de

poliglicerol y acidos grasos, ésteres de propilenglicol y 4cidos grasos, acidos

graso

s y mezclas de los anteriores.

Alquildifenilétersulfonatos, en particular 6xido de difenilo(Cg a Cis), en especial Cy

aproximadamente (difeniléter)sulfonatos, en especial bis-sulfonatos, es decir con

un g

bis-s

cn ac

upo sulfonato en cada anillo fenilo, particularmente dodecildifeniléxido
ifonato, por ejemplo disponible como Dowfax 2A1. Surfactantes solubles

ceite adecuados para utilizarse con alquildifeniletersulfonatos incluyen

¢éstergs  de  sorbitdn, ésteres de poliglicerol y - 4cidos grasos, ésteres de

propi

Surfactan

lenglicol y acidos grasos, dcidos grasos y mezclas de los anteriores.

tes anfbteros - son (en el presente contexto) surfactantes idnicos que

contienen una cadena hidrocarbilo C4 a Cy, lineal o ramificada, saturada o

insaturada, enlazada covalentemente a (i) por lo menos un dtomo de nitrégeno

primae

rio, secundario o terciario que tiene un par de electrones libres (sin enlazar)

capaces de ser protonados para proporcionar una carga positiva neta en dicho

nitrégeno, y (ii) al menos un grupo funcional anidénico. Los surfactantes

anfot

valor

cros SOn neutros en su punto isoeléctrico y tienen una carga positiva neta a

cs pH més bajos y/o una carga negativa neta a valores pH més altos. Entre

dichos surfactantes se encuentran los aductos de alquil(Cg a Cig)aminas

primarias y é4cidos insaturados y que habitualmente se describen como

alquilamino mono- o alquilimino- di-acidos tales como alquil(Cg a Cyg)-, 2-

etilhexilo-, lauril-, alquil(sebo)-, alquil(soja)- o alquil(coco)-aminomono- o

iminodi-propionatos. Los aductos de acidos grasos Cs a Cpn ¥y

amingetiletanolamina (AEEA)  (hidroxietilalquilimidazolinas) y  4cidos

9
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irados, como tales surfactantes, se describen generalmente como alquil,

particularmente hidroxialquil-anfoacidos tales como hidroxietilalquil(C4 a Cg)-,

hidro

xietilalquil(C; a Cy)-, hidroxietil laur-, e hidroxietilcoco-anfomono- y

anfoc

Cuan

i-propionatos.

do esté presente, la proporcién de surfactante anfétero en las formulaciones

de concentrados de la invencién son habitualmente de 1 a 40, convenientemente

de 2 a 35, en particular de S a 25% en peso.

Surfa

surfa

ctantes solubles en aceite adecuados para emplearse en combinacién con

ctantes anféteros incluyen mono- y di-ésteres mixtos de alquileterfosfatos,

ésteres de sorbitdn, glicéridos parciales de 4cidos grasos, ésteres de 4cidos grasos

y pol

alqui

comercial

iglicerol, ésteres de propilenglicol y &cidos grasos, alcanolamidas grasas,
aminas grasas alcoxiladas, alquilbencenosulfonatos, 4cidos grasos vy
mezclas de los anteriores,

En la préctica, los surfactantes de alquileterfosfato se encuentran disponibles

mente en general como mezclas de mono- y di-ésteres de alquileterfosfatos.

Esto abré la posibilidad de controlar el pH de manera que el mono-fosfato es

ionizado,

combinac

pero el di-fosfato permanece sin ionizar en la forma 4cido. Dicha

ion puede ser eficaz para proporcionar los surfactantes solubles tanto en

aceite como en agua, como los utilizados en esta invencién.

El

emplear

surfactante compatible con el electrolito y soluble en agua se puede

cn combinacién con surfactantes hidrotropantes tales como mono- y

dialquil{G; a Cy)bencenosulfonatos de sodio, potasio y amonio, mono- y di-(2-

butoxictoxietil)fosfatos o alquil graso (C4 a Cp)carboxilatos.

Se pueden incluir uno o mas surfactantes adicionales, en particular

surfactant
en la com
humectac

no causen

es no iénicos o surfactantes anidnicos, para obtener propiedades deseadas
posicion final o en la formulacidn pulverizable tras la dilucidén, por ejemplo
dn, resistencia al espumado, etc (como es logico siempre que los mismos

inestabilidad en el concentrado).

La cantidad total de surfactante en el concentrado es habitualmente de 2,5 a

25%enp

eso de surfactante total basado en la formulacidn total. Puede resultar mas

20



util desde el

en relacidn 4

-10-
punto de vista practico considerar la concentracién total de surfactante

la proporcién de aceite en la formulacién, de manera que en el extremo

inferior genéral de la conceritracion total de aceite de alrededor de 1%, la proporcidn

de surfactanite serd normalmente de alrededor de 2,5 partes en peso (pep) de

surfactante a

I pep de aceite, yen el extremo superior general de la concentracion de

aceite de 40 a 50%, la proporcién de surfactante serd normalmente de alrededor de 1

pep de surfad

tante a 2 pep de aceite.

Se incluye agua en la composicidén del concentrado para disolver el producto

agroquimico
sacarido (cua

estabilizante,

electrolito (fertilizante y/o pesticida) y el componente de poliol o
ndo esté presente), y puede ayudar a la solubilizacién del surfactante

en particular al componente soluble en agua. La cantidad de agua

empleada es suficiente para disolver estos componentes, pero de manera conveniente

es lo suficientemente baja para que la composicién permanezca homogénea durante

al menos 24 |

1oras después de haber sido preparada.

Teniendo en cuenta estas normas generales, se ha comprobado que es

conveniente emplear en la practica la menor cantidad posible de agua (incluyendo el

agua que es
componentes
solucién) el
desecado de
normalmente
de 15 a35%
15% reducel
agroquimico

(relativament

suministrada a la formulacién como disolvente o vehiculo para otros
), limitada en general a la cantidad requerida para disolver (y retener en
compuesto agroquimico electrolito de un lado a otro del intervalo
emperaturas. En general, la cantidad total de agua presente es
10 mayor de 60%, en particular no mayor de 45% y convenientemente

eh peso de la formulacidn total. Las cantidades menores de alrededor de

ni la capacidad de contener una cantidad eficaz del compuesto
dlectrolito soluble en agua. Las proporciones de agua mas elevadas

e) seran en general adecuadas para incorporar materiales fertilizantes

s6lidos tales como sulfato amoénico, urea, nitrato aménico o fosfato amdnico.

Los ¢

omponentes y sus proporciones se eligen preferentemente de manera

que cuando cualquiera de los componentes son de facil disponibilidad (solo} como

soluciones acuosas, tal como jarabe de maiz de alto contenido en fructosa (HFCS)

(véase la exposicidn sobre polioles mdas abajo), la composicién proporcionada

21
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mediante la mezcla de los componentes de la composicibn es estable,

independientiemente del agua que se introduzca con ello. El concentrado serd
normalmente una solucién del aceite en el agua, actuando la combinacién surfactante
para solubilizar el aceite, o como una emulsién coloidal de aceite-en-agua o una
microemulsién en donde el aceite estd disperso como gotitas muy finas, de manera
que la composicion es clara o transparente.

El compuesto agroquimico electrolito es generalmente cualquiera o ambos de
un fertilizante, en particular un fertilizante inorganico soluble en agua, o un pesticida
ionico soluble en agua (pesticida electrolito), normalmente un herbicida, y muy
comunmente |un herbicida de aplicaciéon foliar (después del brote) cuando esté
presente. Generalmente, la concentraciéon de electrolito en la composicién del

concentrado es de 1 a 50%, mas normalmente de 5 a 40%, en particular de 10 a 30%

en peso de la Icomposicién total.

Entre los fertilizantes solubles en agua que, para soluciones de electrolito en
agua, se encuentran los fertilizantes inorganicos comunes solubles en agua que
aportan nutrientes tales como nitrogeno, fésforo, potasio o azufre. Ejemplos de
dichos fertilizantes incluyen:
para nitrdgenol como nutriente:

nitratos y/o sales amonicas tales como nitrato aménico, nitrato de calcio-amonio
(en forma solida: [Ca(NOj)2]s.NH4(NO;3),.10H20), sulfato nitrato aménico,
fosfatos amodnicos, en particular monofosfato aménico (NHsH,POy), difosfato
amonico ([NH4])2HPO,) y polifosfato amonico, sulfato aménico y el nitrato
célcico menos comunmente utilizado, nitrato sodico, nitrato potésico y cloruro
amonico;
para potasio como nutriente: .

cloruro potésico, sulfato potésico, por ejemplo como el sulfato mixto con
magnesio (K;S04.MgSOy), fosfatos potasicos, en particular dihidrogenofosfato
potésico (}(HZPO,;) y polifosfato potésico (representado normalmente por la
formula (KPO,),) y nitrato potdsico menos comanmente utilizado;

para fosforo como nutriente:
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se pueden emplear formas 4cidas de. fosforo tales como 4cidos fosférico,

pirofosforico o polifosférico, pero no son particularmente preferidas debido a su
acidez y corrosividad, y normalmente se preferirdn las formas de sales tales
como fosfatos amonicos, en particular monofosfato amoénico, difosfato amoénico
y polifosfato amédnico, fosfatos potésicos, en particular dihidrogenofosfato
potasico y polifosfato potdasico;
para azufre como nutriente:
sulfato amoénico y sulfato potasico, por ejemplo, el sulfato mixto con magnesio.
También se pueden incluir en las composiciones otros compuestos solubles
en agua gque contienen nutrientes (identificados normalmente ‘como
“micronutrientes”), por ejemplo, para proporcionar cantidades menoreé o de traza de

nutrientes en la formulacién.

Cuando esté presente, el fertilizante se incluye habitualmente como una
soluciéon acuosa concentrada, por ejemplo, que contiene una concentraciéon de 10 a
90, en particular 10 a 40% en peso, y la proporcién de fertilizante anhidro en la
formujacidn-total del concentrado es normalmente de 5 a 40, més generalmente de 10
a 35, en particular de 15 a 30% en peso basado en el concentrado.

Los pesticidas idnicos solubles en agua incluyen particularmente herbicidas
no selectivos |solubles en agua tales como glyphosate, gluphosinate y los tipos
paraquat y diquat. Los herbicidas de tipo glyphosilate de amplio espectro, bien
conocidos y rampliamente utilizados, son compuestos de N-fosfono-metil-N-
carboxialquilo} en particular N-fosfonometilglicinas, normalmente como una sal
soluble en agua agroquimicamente aceptable, generalmente sales de metales
alcalinos, por ejemplo sodio o potasio, o de aminas, por ejemplo isopropilamina, o

trimesium. Los$ herbicidas de tipo gluphosinate son fosfinilaminoacidos tal como

Glufosinate [4c

sal amoénica.

ido 2-amino-4-(hidroximetilfosfinil)butanoico], en particular como la

Para los herbicidas de los tipos glyphosilate y gluphosinate el

componente activo principal estd presente en solucidén acuosa como un anién (o en

general como

paraquat y diquat son compuestos de bipiridinio, en particular Paraquat [1,1 *.dimetil-

un zwitterion cargado negativamente). Los herbicidas de los tipos
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4,4’-bipiridinio] y Diquat [1,1°-dimetil-2,2’-bipiridinio]. Este tipo de compuesto esta
presente en solucién acuosa como una especie de catiéon amonio.

CuanLJo esté presente, el pesticida electrolito se incluye normalmente en las
composiciones de concentrados en una cantidad de 1 a 50%, mas normalmente de 5 a
40%, en particular de 5 a 35% en peso basado en el concentrado.

En general, la concentracion del compuesto agroquimico electrolito soluble

en agua serd|generalmente de al menos 5% para materiales que son menos solubles

en agua, tal cLomo fosfato triaménico, y de hasta 50% en peso para materiales més
solubles en |agua, por e¢jemplo, urea y/o nitrato amdnico. Generalmente, la
concentracién estard proxima a la saturacién dado que ello proporciona la
concentracién mds alta de este material en la formulacién del concentrado. La

concentracién de saturacién (normalmente entre 0 y 50° C) en combinacion con la

cantidad de agua incluida en la formulacién, determina la cantidad de compuesto
agroquimico Llectrolito soluble en agua. En general, resuita particularmente util
preparar los |concentrados usando soluciones acuosas (premezcladas) de los

compuestos agroquimicos electrolitos solubles en ‘agua tan cerca como resulte

practicamente

El cong
para mejorar }a
mezclas pulvel
un material no

proporcionard

hosible a su concentracién de saturacién a 20° C aproximadamente.

entrado incluye ademés convenientemente un componente de poliol
viscosidad en estado fluido, la compatibilidad, la facil dispersién en
izables y la estabilidad del concentrado. El componente polidlico es
surfactante que tiene multiples grupos OH libres y normalmente se

en la formulacion como un componente liquido incluido

convenientemente mediante mezcla del mismo con la solucién de electrolito para

formar una premezcla estable.

El poliol puede ser un material polihidroxi simple, tal como un glicol, por

ejemplo etilenglicol o propilenglicol, glicerol, poliglicerol o polioles tales como
sorbitol, pentaeritritol, trimetiloletano o trimetilolpropano. Cuando el poliol es un
liquido, por ejemplo etilenglicol o propilenglicol, glicerol o poliglicerol, se puede
emplear como un material neto, y cuando el poliol es solido se utilizard normalmente

como una solucién en agua o en un disolvente orgénico adecuado tal como un glicol,
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por ejemplo) etilenglicol o propilenglicol o glicerina. Cuando los polioles se emplean

como soluciones acuosas u orgénicas, las soluciones tendrin habitualmente una
concentracion de poliol de 50 a 95% en peso.

Cuanido se utilice, el poliol estard presente normalmente en una cantidad de 1
a 25, més éeneralmente de 2 a 15 y en particular de 3 a 10% en peso de la
formulacién lde] concentrado. ‘

Ademaés de polioles simples, se pueden emplear sacéridos y, debido a que los
sacéridos son en general sélidos, los mismos se empleardn normalmente como
soluciones. IE; sacarido puede ser un monosacarido, oligosacérido o un polisacarido o
una mezcla de los mismos y los sacaridos pueden ser lineales, ramificados o ciclicos.
También son; utiles los sacaridos funcionales los cuales incluyen azlcares con
funcionalidad| tanto 4cida como aminica, tales como N-metilglucamina, 4cido
glhuconico y 4cido glutdrico. Cuando el sacarido es una solucién, el disolvente puede

ser agua o un disolvente orgénico hidréfilo tal como propilenglicol o glicerol o

mezclas de los mismos, pero convenientemente es agua. Dichas soluciones liquidas

de sacaridos se conocen normalmente como “jarabes”. Los oligosacaridos presentes
en solucién se conocen normalmente como maltodextrinas, mientras que los
polisacaridos se conocen generalmente como dextrinas. Entre las soluciones liquidas
de sacéridos, los materiales de particular uso en esta invencién incluyen compuestos

y mezclas de compuestos descritas como jarabe de maiz, HFCS (jarabe de maiz de

alto contenido
invertido, azic
sélidos de jara
son en general
soluciones de s

de agua.

en fructosa), edulcorante de maiz, azicar invertido, jarabe de azicar
ar, jarabe de aziicar, glucosa, fructosa, sucrosa, lactosa, maltosa,
e de maiz y maltodextrinas. Dichas soluciones liquidas de sacéridos
10mogéneas y estables durante al menos 24 horas, Habitualmente, las

acaridos empleadas en esta invencién contienen de 20 a 40% en peso

Los oligosacdridos deseables son de férmula general: HO.(C4H;0Os),.H en

donde n es (en valor promedio) de 1 a 50. En particular, el sacarido puede ser uno en
donde el valor medio de n es de 1 a 5. Un material particularmente 0til de este tipo es

aquel en dondein es | aproximadamente y en donde el sacérido es un ceto-azdcar
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monosacarido, en particular fructosa. La fructosa es disponible comercialmente como

HFCS y se|puede emplear satisfactoriamente el material designado, por ¢jemplo,

como IsoClear 55 por Cargill.

El sacérido se incluye normalmente en las composiciones de concentrados en
una cantidad|de 1 a 30, més generalmente de 5 a 20, en particular de 5 a 15% en peso
basado en ¢ concentrado. La expresada como el sacérido liquido, la cantidad
empleada es normalmente de hasta 20% en peso aproximadamente de la formulacion
de concentrado.

Otro | componente opcional que se puede incluir para mejorar la
compatibilidad, estabilidad y/o biocoportamiento de las formulaciones de

concentrados| consiste en uno o mas polimeros de polielectrolitos. Polimeros

adecuados son aquellos solubles en las soluciones de electrolito normalmente
saturadas o casi saturadas, y pueden incluir poliacrilatos, polimeros y copolimeros de
maleatos, por ejemplo, copolimeros de estireno/anhidrido maleico, copolimeros
maleico-acrilicos y poliestirenos sulfonados, solubles en agua. Cuando se utiliza el
polimero de polielectrolito, el mismo estd presente generalmente en una cantidad de
1 a 20, més normalmente de 1 a 10 y en particular de 1 a 5% en peso de la

formulacion de concentrado.

La formulacion de concentrado puede incluir también uno o més surfactantes
diferentes, en particular surfactantes no idnicos y/o anidénicos, y/o aditivos tales como
materiales antiespumantes o supresores del espumado. Como se ha indicado
anteriormente, lla inclusién de materiales antiespumantes a base de siliconas puede
provocar una pequefia turbidez o lechosidad en la formulacién de concentrado debido
a que la silicona no se disuelve por cbmpletode forma homogénea en la formulacién.

Tras la dilucién, la silicona saldré de la solucién y migrara a la interfase liquido/aire

con el fin de efectuar el control deseado de la formacién de espuma.
Las proporciones relativas de los componentes de la formulacién son
]

. | .
convenientemente como sigue:
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Componente Intervalos (partes en peso)
Amplio  Deseado Preferido

a aceite biologicamente eficaz 0,5a50 5a40 10a35s

b electrolito agroquimico 1a50 5a40 S5a35

C surfactante estabilizante 1a40 2a3s 5a25

d poliol (cuando esté presente) 1a2s 2al5 3al0
sacaridg (cuando esté presente) 1a30 5a20 5als

f polimero polielectrolito (cuando esté presente) 1 a 20 1al0 la$s

g total agua ' 15a60 15245 15a35

El concentrado es habitualmente un liquido facilmente vertible de color

amarillento claro a 4mbar (a temperatura ambiente) de una viscosidad en estado

fluido relativaimente baja adecuada para su bombeo y manipulacién a granel. Las

composiciones

particularmente convenientes son estables de un lado a otro de un

intervalo de temperatura de alrededor de -10° C a 50° C, durante un periodo de 30

dias, y muestran una estabilidad en dilucién aceptable, es decir, ninguna separacion

de fases y unal

1y2,5% envo

ninima formacion de crema o sedimentacion cuando se diluyen entre

umen, incluso en agnas con una dureza de 50, 342 y 1.000 ppm.

Las formulaciones de concentrados de la invencidn, en muchos casos, se

pueden preparar con éxito mezclando directamente los componentes entre si en un

orden no especifico. Normalmente, resultard adecuada una simple mezcla para

formar el cone
érdenes particu

Se obtie

entrado homogéneo, aunque el uso de premezclas especificas y
ares de adicién muestran habitualmente los mejores resultados.

1e la mejor consistencia del producto cuando se aplica una forma de

procesado de inversion de Ja emulsién. El procedimiento de la invencién puede

efectuarse convenientemente mediante: (1) cambiando la solubilidad diferencial de la

composicion surfactante elegida mediante el incremento o descenso del grado de

ionizacién para

os surfactantes idénicos inicialmente sin neutralizar o sin cargar o (2)

cambiando progresivamente la relacién de surfactante tolerante al electrolito y

soluble en agua

a surfactante tolerante al electrolito y compatible con el aceite.

Para suinfactantes ionicos, la inversion de fases se puede efectuar
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solubilizandp, por ejemplo, €l mono- o diéster de alquileterfosfato mixto en el aceite
biolégicamehte eﬁcaz a una concentracién deseada, con frecuencia entre 25% y 75%
del peso total de la premezcla acabada de aceite y surfactante. Esta premezcla puede
ser posteriotmente dispersada con esfuerzo cortante en el electrolito concentrado

diana, que ya contiene cualesquiera polioles, sacaridos o polimeros opcionales.

Alternativamente, para los surfactantes 4cidos de mono- y diéster de
alquileterfos}ato, se puede afiadir gradualmente un agente alcalinizante, por ejemplo,
hidréxido amoénico o potdsico, mono-, di- o trietanolamina, para alcanzar una
cantidad total suficiente que consiga el pH diana (mayor de 5, con frecuencia entre
5,5 y 8,5) durante el cual la dispersion aumenta de homogeneidad y sube de
viscosidad hasta que pasa a través de su punto de inversidn para convertirse en una
microemulsion estable.

En ellcaso de sistemas totalmente no iénicos o especies idnicas cargadas
totalmente, por ejemplo, surfactantes anidnicos neutralizados y surfactantes anféteros
neutralizados |(habitualmente ya en solucién acuosa a una concentracién entre 25 y
70% en peso de surfactante activo), la solucién surfactante se puede afiadir
gradualmente|para alcanzar una cantidad total suficiente para impulsar la mezcla a
través de su punto de inversién y liegar a ser asi una microemulsion estable.

Las formulaciones de concentrados de la invencién se utilizaran en general
diluyéndolas primero con agua para generar una mezcla agricola pulverizable que
contiene un campuesto agroquimico y que se utiliza entonces para tratar cultivos (o

tierra en donde han de crecer los cultivos) incluyendo la fertilizacién de cultivos y la

destruccion de

malas hierbas o plagas en cultivos, mediante pulverizacién. Dichas

mezclas pulverizables contendran uno o mds ingredientes positivamente activos y/o

nutrientes.
La inve
composicidén qi

con una canti

ncién incluye ademas una formulacién diluida que comprende una
ie incluye los componentes (a), (b) y (c) de acuerdo con la invencién

dad de agua de alrededor de 10 a 10.000 veces el peso de la

composicion. Las composiciones de los concentrados de la invencién se emulsionan

facilmente tras

la dilucién en agua para formar la formulacién. A niveles de dilucién
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relativamente bajos, el producto diluido serd una emulsién de aceite-en-agua que

tiene una cor
ser diluida e

otros compo

centracidn de aceite relativamente alta, Esta emulsion intermedia puede
itonces adicionalmente con agua o una solucion o suspensioén acuosa de

entes deseados en la formulacidn final.

Segun otro aspecto, la invencion proporciona un método de aplicacién de una

formulacion

e la invencidn a un sustrato. Modalidades de este método incluyen un

método de tratamiento de vegetacién, en particular un cultivo o malas hierbas

presentes en

ctl suelo en donde se siembra el cultivo posteriormente, por aplicacion a

las plantas y/o tierra de una formulacion diluida de concentrado de la invencién que

contiene un compuesto agroquimico.

El co
crecimiento,

acaricidas y,

mpuesto agroquimico puede consistir en uno o mas reguladores del
herbicidas y/o pesticidas, por ejemplo insecticidas, fungicidas o

por tanto, la invencidn incluye:

a) un método de destruccion o inhibicién de la vegetacion por aplicaciéon de un

concentrado diluido de la invencién que comprende uno o més reguladores del

crecimiento y/o herbicidas; y

b) un método de destruccién o inhibicién de plagas en plantas por aplicacion del

concentrado diluido de la invencién que comprende uno o mds pesticidas, por

ejemplo insecticidas, fungicidas o acaricidas.

En esta modalidad, el efecto del compuesto agroquimico, ya consista en uno o

mas reguladores del crecimiento, herbicidas y/o pesticidas, por ejemplo insecticidas,

fungicidas o

acaricidas, puede ser potenciado por el componente de aceite y/o el

sacarido y/o lajcomposicién surfactante presente en la composicion.

El compuesto agroquimico puede consistir en uno o mas fertilizantes y/o

nutrientes y/o|micronutrientes para las plantas y, en consecuencia, la invencién

incluye:

c) un método de tratamiento de vegetacién o de la tierra en donde posteriormente

se siemb

ra el cultivo por aplicacién de un concentrado diluido de la invencién

que comprende al menos un fertilizante yfo nutriente y/o micronutriente para las

plantas.
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Convenientemente, el compuesto agroquimico es una combinacién de uno o

mas reguladores del crecimiento y/o herbicidas y/o pesticidas con un fertilizante y/o

nutriente y/o micronutriente para las plantas y, por tanto, la invencion incluye:

d) un método de tratamiento de la vegetaciéon o de la tierra en donde posteriormente
se siembra un cultivo por aplicacién de un concentrado diluido de la invencién
que comprende al menos un regulador del crecimiento y/o herbicida y/o
pesticida y al menos un fertilizante y/o nutriente y/o micronutriente para las
plantas.

Los siguientes ejemplos ilustran la invencién. Todas las partes y porcentajes
son en peso salvo que se indique otra cosa.

Surfactantes

Surfactantes solubles en aceite

0OSS1 9-etoxilato de nonilfenol, Renex 698 de Unigema

0SS2  monolaurato de sorbitdn, Span 20 de Unigema

0SS3 4-ctoxilato de alcohol C12/15, surfactante no idnico, Synperonic A4 de

Unigema
Co-surfactantes de acidos grasos
FAl acido oleico
FA2 acidos grasos de tall-oil, Pamak MFAF de Hercules
Surfactantes solubles en agua
WSS1  alquil(Con)poliglicésido, surfactante no idnico (50% material activo),
Atplus 438 de Unigema

WSS2  alquil(Cgng)poliglicésido, surfactante no ibénico (70% material activo),
Atplus 452 de Unigema

WSS3  lauriminodipropionato sédico, surfactante anfétero, Monateric 1188M de
Unigema

WSS4  (mono)fosfato de alquil(C8/10)polioxietilenéter, surfactante anidnico,

Monafax 1214 de Unigema
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Aceites

Aceite | aceite mineral paraﬂnico; Suﬁ 7N de Sunoco

Aceite 2 aceite de éster de oleato de metilo, Priolube 1400/1530 de Unigema

Aceite 3 aceite de d-limoneno terpeno, de Florida Chemicals

Aceite 4 aceite mineral isoparafinico, Isopar M de ExxonMobil

Aceite 5 aceite de nafta aromética, Aromatic 150 de ExxonMobil

Aceite 6 una mezcla de 50% en peso Aceite 1, 25% en peso Aceite 5 y 25% en peso
Aceite 3

Aceite 7 aceite de soja metilado, de Soy Power

Electrolitos

Elec 1 sulfato amonico (anhidro)

Polioles |

Pol 1 jarabe de maiz de alto gontenido en fructosa, 77% solidos, 55% fructosa
(base en seco), IsoClear 55 de Cargill

Pol 2 hexilenglicol

Métodos de ensayo

Ensayo de la estabilidad

Se sometieron muestras de adyuvantes formulados a un ensayo de
almacenamiento para evaluar su estabilidad durante largos periodos a temperaturas
no ambientales. Las condiciones de almacenamiento se indican en forma abreviada
como Tiempo/Temp. - tiempos'en dias (D) o semanas (S) y las temperaturas se
indican como amb = ambiente o en ® C. Las muestras son evaluadas como estables en
el caso de que permanezcan claras durante el periodo de almacenamiento, no sep =
ninguna separacion visible de la muestra almacenada confirmando ello una excelente
estabilidad. Las muestras que no fueron totalmente estables en el almacenamiento
prolongado vienen indicadas como nebulosa/turbia (sl = ligeramente; v sl = muy
ligeramente) o por la cantidad de séparacién en volumen (como una cifra en %), bs =
separacion en el fondo y ts = separacién en la parte superior.
M¢étodos de preparacion de las formulaciones

1 Sin necesidad de neutralizacién
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Para los sistemas en donde no se requiere la neutralizaciéon del pH -
principalmente sistemas no iénicos - el surfactante no idénico soluble en aceite se
disuelve en el aceite diana en la proporcién deseada y esta solucién se aflade
posteriormente a la solucién acuosa de electrolito bajo agitacién moderada a
elevada con el fin de formar una dispersiéon. Cuando se incluye un poliol o
polimero de polielectrolito, normalmente se disolverd en la solucion de
electrolito. Se afiade a la dispersién Ja cantidad adecuada de surfactante tolerante

Q al electrolito y soluble en agua, bajo agitacion moderada a elevada, para
| mantener un esfuerzo cortante mientras se reduce al minimo la oclusién de aire y
espumado. Segun una variante de este método, el surfactante tolerante al

electrolito y soluble en agua se afiade a la solucién acuosa de electrolito antes de

Ja adiciéon de la mezcla de surfactante/aceite, y se mantiene la agitacién hasta

que la mezcla de surfactante/aceite (soluble en el aceite) se ha afiadido por

completo y el sistema comienza-a ser transparente (o solo ligeramente nebuloso

o turbio dependiendo de la presencia de fases dispersas afiadidas de forma

deliberada, por ejemplo, aceites de silicona como agentes controladores de la

espuma. Una ventaja de la primera medida con respecto a la tltima es que existe

, menos tendencia a la generacion en exceso de espuma cuando se afiade en

" Gltimo tugar el surfactante soluble en electrolito.
2. Necesidad de neutralizacion

Para los sistemas en donde es necesario ajustar el pH, por ejemplo en sistemas

que incluyen surfactante anidnico, el surfactante o surfactantes

solubles/dispersables en el aceite se combinan con el aceite diana en la

proporcion deseada y se dispersan/disuelven bajo un esfuerzo cortante

moderado. Se afiade la mezcla de surfactante/aceite a la solucién acuosa de

electrolito bajo agitacion con esfuerzo cortante modetado a elevado con el fin de

formar una dispersién. Cuando se incluyen poliol o polimeros de electrolitos,

estos se disolveran normalmente en la solucién acuosa de electrolito. El agente

para ajustar el pH, por ejemplo alcali tal como hidréxido aménico o potésico

acuoso o alquil/alcanolamina, se afiade posteriormente a la dispersién bajo
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agitacién moderada a elevada hasta que se alcanza el pH diana, durante cuyo
tiempo se ajusta la agitacion para mantener el esfuerzo cortante al mismo tiempo
que se reduce al minimo la oclusion de aire y la formacién de espuma.
El pH diana varia (habitualmente entre 5 y 9) en base a la estabilidad quimica de
otros aditivos de la formulacién a pH alto o bajo, asi como la viscosidad diana y
el punto de turbidez del sistema homogéneo resultante. En este método, el
surfactante soluble en agua se afiade habitualmente a la solucién de electrolito.
En este método, el surfactante soluble en agua se afiade habitualmente a la
solucion de electrolito al inicio de la operacion de mezcla y una vez que el
surfactante soluble en aceite se ha disuelto/dispersado en el aceite. Segun una
variante de este método, el agente para ajustar el pH se afiade a la solucién
acuosa de electrolito antes de la adicién de la mezcla de surfactante/aceite y se
aplica agitacion de forma continua hasta que se afiade la carga total de
surfactante/aceite y el sistema consigue una importante transparencia.
Normalmente, el agente neutralizante o bien el surfactante sin neutralizar se
afiaden gradualmente durante la operacion de mezcla y hasta que se ha afiadido
la carga completa de cualquiera de los componentes. En general, la operacién de
mezcla se mantendra durante toda la adicién para evitar la formacién de geles
surfactantes de alta viscosidad y pobremente dispersables en regiones en donde
ha tenido lugar la neutralizacion del surfactante.
En cualquier caso, las formulaciones estables finales son liquidos
sustancialmente transparentes que permanecen transparentes o que blanquean
(“resplandecen”) tras la dilucién en agua (de diversa dureza).
Ejemplo 1
Se prepararon formulaciones de concentrados de aceite agricola/surfactante
(COC) en la forma descrita anteriormente (sin neutralizacién) disolviendo el
surfactante y co-surfactante compatibles con el aceite en el aceite agricola en una
proporcion de 40% en peso. En cada caso, el COC fue un liquido amarillento claro
que resultd estable y auto-emulsionante tras la dilucién con agua. Por separado, se

disolvié sulfato aménico en agua para proporcionar una sofucién acuosa al 40% en
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peso y esta solucién de electrolito se mezclé con el COC y el surfactante de
alquilpolisacérido soluble en agua y se afiadié jarabe de maiz de alto contenido en
fructosa, bajo agitacion, para proporcionar la formulacién adyuvante combinada
final. Los materiales usados y las cantidades (porcentajes en peso de la formulacién

total) se indican en la siguiente tabla 1.

Tabla 1

Surfactante Co- Surfactante

soluble en : Aceite | soluble en |Electrolito| Poliol |Agua*
. . surfactante
Ej. No| aceite agua (% en

. %enl . |Yoenf % en| .. %enl . |%enl . % en| peso)

tipo tipo tipo tipo tipo tipo

PESo PEso PESO Peso peso peso

Ex 1.1{0SS1]| 20 {FA1| 20 |Aceitel] 60 [WSS1| 9,1 |Elec1{28,2{ Poll | 9,2 | 42,3
Ex 1.2/0SS1]18,4|FA2(21,6]Aceite7] 60 |[WSS1} 9,0 |Elec]|28,2| Poll | 9,2 | 42,3

* la cantidad de agua en esta columna es aquella empleada para disolver €l
clectrolito y no incluye cualquier agua presente en otros componentes (en
particular el jarabe de maiz de alto contenido en fructosa y el surfactante de
alquilpolisacarido).

La formulacién adyuvante de COC conteniendo electrolito del ejemplo 1.1
era una solucion de color marrén oscuro ligeramente turbia y la del ejemplo 1.2 una
solucion de color marrén oscuro con un tinte verdoso. Ambas formulaciones fueron

estables a temperatura ambiente y facilmente emulsionadas tras la dilucion con agua.

Ejemplo 2

Se prepard una solucién acuosa de fertilizante electrolito a partir de los:

siguientes componentes:

Partes en peso

% en peso

Sulfato amodnico 960 33,7
Agua 1440 50,5
HFCS 450 15,8

Se prepararon concentrados de aceite agricola empleando el surfactante

compatible con Aceite 1 (OSS1) y co-surfactante (FA1) como sigue:

% en peso
Aceite ] 60
OSS| 20
FA1l 20
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Las formulaciones adyuvantes finales se prepararon en la forma descrita en
genetal anteriormente (para surfactantes no idnicos), empleando un surfactante de
alquilpolisacarido (WSS1) como el surfactante soluble en agua y empleando las
proporciones en peso de los componentes de la formulacién como se indican en la

v
siguiente tabla 2a.

, Tabla 2a
Ej. No Solucién electrolito COC WSS Total
2.1 450 100 75 625
2.2 400 150 100 650
2.3 350 200 125 675
2.4 105 - 105 50 260
2.5 400 150 113 663

La composicion total en porcentaje de las composiciones adyuvantes finales y

sus propiedades se ofrecen en las siguientes tablas 2b y 2c.

: Tabla 2b
Ej.No | Elecl | Aceitel | Agua Poll WSS1 0SSl FA1l
2.1 | 24,25 9,6 36,38 11,37 12 3,2 3,2
22 | 20,73 13,85 31,1 9,72 15,38 4,62 4,062
2.3 17,46 17,78 26,2 8,19 18,52 5,93 5,93
2.4 13,6 24,23 20,41 6,38 19,23 8,08 8,08
2.5 20,32 13,57 30,49 9,53 17,04 4,52 4,52
Tabla 2¢
Ej. Apariencia .
No Inicial 4W/Amb 4W/50° C
91 tux‘blFie; muy muy lxgeramen.te bmmosa, sin 30% bs
ligera separacion
2.2 lurbllicg:;:my muy ligeramente brumosa, 5% bs 25% bs
913 mz‘mfon o.scu.ro marrén oscuro frapsparente, sin 20% bs
transparente separacion
2.4 n@’réﬂ o‘scuro marron oscuro transparente, 5% bs 20% bs
transparente
25 marrén oscuro marrdn oscuro transparente, sin Transparente,
' transparente separacion sin separaciéon
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Ejemplo 3
Se prepararon otras formulaciones para ensayar la variacion en las
proporciones de surfactante compatible con aceite y co-surfactante empleando la
solucién acuosa de fertilizante electrolito usada en el ejemplo 2. Los Concentrados
de Aceite Agricola se prepararon empleando 60% en peso de Aceite 1 'y 40% en peso
de surfactante combinado compatible con aceite (OSS1) y co-surfactante (FAI)

como se indica en la siguiente tabla 3a:

Tabla 3a
Ej. Aceitel OSS1 FAl
No % en peso | % enpeso | % en peso
3.1 60 10 30
3.2 60 15 25
3.3 60 19 21
3.4 60 17 23

Las formulaciones adyuvantes finales se prepararon en la forma descrita en
general anteriormente (para surfactantes no iénicos), empleando un surfactante de
alquilpolisacarido (WSS1) como el surfactante soluble en agua y empleando las

proporciones de componentes de la formulacion (partés en peso) como se indica en la

siguiente tabla 3b:

Tabla 3b
Ej. Solucion cocC WSS2
No | electrolito (pep) (pep) (pep)
3.1 95 15 14
3.2 95 15 14
3.3 95 15 14
3.4 95 15 14

su comportamiento bajo las condiciones del ensayo de almacenamiento se ofrecen en

La composicién en porcentaje total de las composiciones adyuvantes finales y

las siguientes tablas 3¢ y 3d:
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Tabla 3¢
Ej. No Elecl Aceitel | Agua* Poll WSS1 0SSs1 FA1
3.1 25,8 7,26 38,71 12,1 11,29 1,21 3,63
3.2 25,8 7,26 38,71 12,1 11,29 1,81 3,02
33 25,8 7,26 38,71 12,1 11,29 2,3 2,54
3.4 25,8 7,26 38,71 12,1 11,29 2,06 2,78
* agua = agua afiadida )
Tabla 3d
Ej. Apariencia
No Inicial 1W/amb 4D/ 50°C
3.1 Clara Clara Clara
3.2 Clara Clara Clara
33 Clara Clara Clara
3.4 Clara Clara Clara

Ejemplo 4

Se prepard una solucion acuosa de fertilizante electrolito a partir de los

siguientes componentes:

Partes en peso % en peso
Poll 300 15,8
Elecl 640 33,7
Agua 960 50,5

Se formularon porciones de esta solucion en la forma descrita anteriormente

en tres combinaciones adyuvantes de electrolito/aceite agricola referidas como “A”,

“B” y “C” y que tienen las composiciones (% en peso) indicadas en la siguiente tabla 4a:

Tabla 4a
Ej. No Aceitel 0882 WSS1 Poll Elecl Agua
- (% en peso) | (% en peso) | (% en peso) | (% en peso) (% en peso)| (Ye en peso)
4A 21 3 6 11,05 23,58 35,37
4B 12 12 6 11,05 23,58 35,37
4C 12 3 15 11,05 23,58 35,37

Se mezclaron porciones de estas tres combinaciones en las proporciones
indicadas en la siguiente tabla 4b para proporcionar formulaciones estables. La tabla

4b también incluye la composicion calculada en porcentaje de las formulaciones

3%
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adyuvantes:
Tabla 4b

Ei. No A B C | Poll | Elecl | Agua |Aceitel| OSS2 | WSS
' (pep) | (pep) | (pep) | (%) | (B) | (B} | () | (%) | (%)
4.] 12 25 | 55 | 11,05 |23,58 13537 | 174 | 4,13 | 848
4.2 10 3 7 | 11,05 ]23,58 35371 16,5 | 435 | 9,15
4.3 8 3 8,5 | 11,05 | 23,58 3537 | 156 | 4,58 | 9,83
4.4 6 4 10 | 11,05 2358 (3537 | 147 | 48 | 105
4.5 4 4 12 | 11,05]23,58 |3537| 13,8 | 48 | 114
. 4.6 2 6 12 | 11,05 | 23,58 3537 | 129 | 57 | 114
4.7 2 4 14 [ 11,05 | 23,58 | 3537 | 129 | 48 | 123
4.8 0 6 14 111,05 | 23,58 [ 3537 | 12 | 57 | 123
4.9 0 4 16 | 11,05 | 23,58 | 3537 | 12 48 | 132

Todas estas formulaciones fueron estables durante 24 horas a temperatura

ambiente,

Ejemplo S

Se prepararon como sigue concentrados alcalinos en microemulsién en

disolvente. En la forma descrita anteriormente de forma general, se prepararon siete

combinaciones adyuvantes de electrolito/aceite agricola referidas como “A1”, “A2”,

’ “A3” “B1”, “B2”, “C1”, “C2” y “C3”, y que tienen las siguientes composiciones en
a porcentaje:
Materjal| Aceite6] WSS4 | WSS3 0OSS3 Pol2 KOH agua | Total
Al 50 28 0 0 7 29,3 35,8 150
A2 50 14 14 0 7 29,3 35,8 150
A3 50 14 0 14 7 29,3 35,8 150
B] 50 31,5 0 0 3,5 29,3 35,8 150
B2 50 15,75 0 15,75 3,5 29,3 35,8 150
Cl 50 35 0 0 0 29,3 35,8 150
C2 50 17,5 17,5 0 0 29,3 35,8 150
C3 50 17,5 0 17,5 0 29,3 35,8 150

Se mezclaron porciones de estas siete combinaciones en las proporciones

ofrecidas en la siguiente tabla Sa para proporcionar formulaciones estables.
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Tabla 5a

Ej. Al A2 | A3 Bl B2 C2 C3
No (ep) | (pep) | (pep) | (pep) | (pep) | (pep) | (pep) | (pep)
5.1 60 20 20 . - - . -
5.2 50 50 0 - - - .
53 - - - 100 0 . -
5.4 - - - 50 50 - .
5.5 . - - . - 33,3 33,3
5.6 - - - - . 50 50

La composicién calculada de porcentaje de las formulaciones adyuvantes

estables se ofrece en la siguiente tabla Sb.

Tabla 5b

Aceite6| WSS3 WSS4 0OSS3 Pol2 KOH Agua
Ej. | (%en (% en (% en (% en (% en (% en (% en
No | peso) Peso) peso) peso) peso) peso) peso)
5.1 30 14,9 1,9 1,9 4,7 19,5 23,8
5.2 30 9,3 4,7 4,7 4,7 19,5 23,8
5.3 30 9,3 0 9,3 4,7 19,5 23,8
5.4 30 15,7 0 5,3 2,3 19,5 23,8
551 30 15,1 3,9 3,5 0,8 19,5 23,8
5.6 30 11,7 5,9 5,9 0 19,5 23,8

Todas estas formulaciones fueron estables durante 24 horas a temperatura

ambiente.
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REIVINDICACIONES

1.-  Una formulacién de concentrado agroquimico que es un liquido

homogéneo estable capaz de formar una dilucién estable con agua, caracterizada

porque comprende:

a) al menos un aceite bioldgicamente eficaz,

b) agua,

c) al menos un compuesto agroquimico que se disuelve en el agua para formar un
electrolito acuoso concentrado;

d) una composicion surfactante estabilizante, basada en uno o més surfactantes no
i6nicos o no idénicos y aniénicos o anféteros, que comprende al menos un
surfactante tolerante al clectrolito y compatible con el aceite y al menos un
surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y

e) opcionalmente al menos un componente polidlico.

2.- Una formulacién de concentrado agroquimico segun la reivindicacién 1,
caracterizada porque el compuesto agroquimico que se disuelve en el agua para
formar un electrolito acuoso concentrado es o incluye:

i) al menos un material nutriente para las plantas; y/o

i1)  al menos un pesticida o herbicida.

3.- Una formulacién de concentrado agroquimico segun la reivindicacién 1,
caracterizada porque, en la composicion surfactante estabilizante, el surfactante
compatible con el aceite comprende un surfactante no idnico o un surfactante
anionico en Ja forma acido.

4.- Una formulacién de concentrado agroquimico segun la reivindicacion 4,
caracterizada porque el surfactante compatible con el aceite incluye al menos uno de:
un éster de sorbitan, un éster parcial de glicerol, un éster parcial de poliglicerol, un
monoester de propilenglicol y 4cido graso, un surfactante de alquilamina alcoxilada,
un surfactante de alcanolamida, un alquilbencenosulfonato, un alquil o
alquileterfosfato en la forma acido o parcialmente neutralizado, una acilsarcosina o
un acido graso.

5.- Una formulacion de concentrado agroquimico segun la reivindicacién 1,

90
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caracterizada porque, en la composicién surfactante estabilizante, el surfactante

soluble en agua comprende un surfactante no iénico, aniénico o anfétero.

6.- Una formulacion dé concentrado agroquimico segun la reivindicacion 5,
caracterizada porque el surfactante soluble en agua incluye al menos uno de:
un éster de sacarido y 4acido graso, un hidrocarbilpolisacérido, un aminaalcoxilato
graso, un alquileterfosfato, un alquileterfosfato neutralizado, un acilsarcosinato, un
alquildifeniletersulfonato, . un dicarboxilalquilsulfosuccinamato 0 un
alquiliminopropionato o un anfopropionato anfé6tero.

7.- Una formulaciéon de concentrado agroquimico segin la reivindicacion 1,
caracterizada porque las proporciones de los respectivos componentes son:

a) de 1 a50% en peso de al menos un aceite biolégicamente eficaz;

b) de 20 a 60% en peso de agua;

¢) de S a50% en peso de al menos un compuesto agroquimico que se disuelve en el
agua para formar un electrolito acuoso concentrado;

d) de 1 a25% en peso de una composicién surfactante estabilizante, basada en uno
o mas surfactantes no i6nicos 0 no inicos y anidnicos o anféteros, que
comprende al menos un surfactante tolerante al electrolito y compatible con el
aceite y al menos un surfactante tolerante al electrolito y soluble en agua; y

e) opcionalmentede | a 40% en peso de al menos un componente polidlico.

8.- Una formulacidon agroguimica pulverizable, caracterizada porque
comprende una formulacién de concentrado segun la reivindicacién 1 diluida con
uno a 10.000 partes de agua por parte de concentrado.

9.- Un método de preparacién de una formulacion agroquimica pulverizable,
caracterizado porque comprende diluir un concentrado segun la reivindicacion 1 con
10 a 10.000 partes de agua por parte de concentrado.

10.- Un método de tratamiento de cultivos o del suelo adyacente a las plantas
de cultivo o del suelo en donde han de crecer los cultivos, con una formulacion
pulverizable que es o incluye una formulacién de concentrado agroquimico segun la

reivindicacién 1 diluida con 1 a 10.000 partes de agua por parte de concentrado.
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METHOD FOR ENHANC
AGROCH

ING DEPOSITION OF AN
EMICAL

INTRODUCTION AND BACKGROUND

[0001] The present invention relates to enhancing the
deposition of an agrochemicaljonto an agricultural substrate.

[0002] For the purpose of fenhancing or modifying the
chemical and/or physical characteristics of agrochemicals in
general, selected substances jare added to the agrochemical
to form spraying formulati Bs. Generally referred to as
adjuvants, these substances lfa ve no substantial pesticidal or
herbicidical activity of their; own. Since spray application
can be critical to the performance of the agricultural chemi-
cal, adjuvants are added to rdduce problems that frequently
occur in the application thegof to agricultural substrates
such as crops and soil. Tssues lre]aling to chemical stability,
incompatibility, solubility, éuspension, foaming, drift,
evaporation, volatilization, phytotoxicity, surface tension,
droplet size and coverage aré common subjects of concern.
Depending on their type, adjuvants can enhance wetting,
spreading, sticking, emulsifying, dispersing and biological
activity. Adjuvants include wetting agents, crop oil concen-
trates, spreaders, stickers, bl fering agents, foaming and
anti-foaming, agents, dispersing agents and drift control
agents. Over 200 EI’A-regis{eked pesticides have specific

recommendations on their lab!els for adjuvant vse. These are
recommended to enhance biological activity of the pesticide
and to reduce, minimize or eliminate spray application
problems. To achieve consislenL effective results from adju-
vants, one must first select thé Hesired type of adjuvant and
then the appropriate product within that specific type for use
with a particular pesticide or herbicide and then use that
product at recommended rates. :

[0003] 1t is known that petroleum hydrocarbon spray oils

increase the eflicacy of herbji&ides, fungicides and other’

pesticides by enhancing the dﬂposiiion characteristics and
wetling and spreading of the spray solution. These materials
typically result in a more even?aLd uniform spray deposit on
the crops or soil or by increasihé the biological efect of the
applied agrochemical. Other oiqléI such as esterified vegetable
oils and once-refined vegetable oils are known 1o exhibit
similar properties. Such spray oils can increase penetration
and slow evaporation. Paraflin hhsed spray oil is a petroleum
oil used as dormant spray, sum'f] er oil, carrier for pesticides
or an adjuvant to increase the cflicacy of agricultural chemi-
cals.

[6004] The prior art is aware of agricultural spray oil
compositions containing a major amount of petroleum oil
and a minor amount of a vegétable oil as a carrier, which
enhances the cffectiveness of selective herbicides.

[0005] A herbicidal composifion said to be synergistic is
disclosed in U.S. Pat. No. 4.755,207 and comprises a
non-phytotoxic crop oil. a sutfactant, and hydrophobic
mycoherbicide spore. The oils; are once refined vegetable
oils or highly refined paraftinic material. The surfactant can
be anionic, cationic or nonionit! A surfactant containing a
solvent having a high aromatic ¢ontent above 95%. which
corresponds to a very low UR palue are also known.

[0006] Some applications reqhire the separate addition of

buflering agents 1o adjust the pHjof alkaline waters used to
make up the spray solutions. The buflering agents regulate
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solution pH to avoid hydrolysis of pesticides that tend to
decompose in alkaline spray solutions. Generally, the pH of
the spray should be adjusted to be in a range of 4 to 6 or
slightly acidic. Known buffering agents include alkylaryl
polyethoxyethano! phosphates and organic phosphorous
acids as the principal functioning agents. Typically, such a
buffering agent is added to the water, which is then com-
bined with the pesticide, and any other adjuvants required.

[0007] Aqueous lower alkano! solutions containing alky-
laryl polyoxethyleneglycol-phosphate esters, which are as
compatibility agents for mixtures of liquid fertilizer and
pesticides are known. Such solutions contain about 20%
methanol, about 16% water and about 64% of the phosphate
ester.

[0008] A biocidal fine powder and an agricultural suspen-
sion containing the fine powder and an adjuvant are dis-
closed in U.S. Pat. No. 4,851,421. The adjuvant can be a
polyoxyalkylene-type nonionic surface-active agent or poly-
oxyalkylene alkyl or alkylaryl ether phosphates or their
salts. The composition does not include any oil components.

[0009] U.S. Pat. No. 6,255,253 defines a microemulsion
size and has background information on adjuvants. This
patent illustrates the type of microemulsions that can be used
in accordance with this invention. The microemulsions
described therein are emulsions of the oil-in-water type.
They are optically isotropic, thermodynamically stable sys-
tems, which contain water-insoluble oils, emulsifiers and
water. The clear or transparent appearance of the micro-
emulsions is attributable to the small droplet size of the
dispersed oils which is essentially below 300 nm, i.e., more
than 50% and preferably more than 80% of the droplets are
below 300 nm in size, fine-droplet microemulsions brown-
red in transmitled light and a shimmering blue in reflected
light being present in the range from 100 to 300 nm and
substantially optically clear microemulsions being present in
the particularly preferred range of 10 to 100 nm. The optical
impression of the clear transparency is particularly good
when the transmissivity of the emulsion for light with a
wave length of 650 nm 1s at least 85%. The microemulsions
are slable over a broad temperature range of 0 to 50° C.
Proportions of components making up microemulsions can
vary widely as will be understood by persons skilled in the
arl. Also. various well known methods can be used to
prepare the microemulsions suitable for this invention.

[0010] US. Pat. No. 6,432,884 discloses compositions
useful as adjuvants for agricultural chemical formulations
composed of a lower alkanol ester of a fatty acid and an
emulsifier component. The emulsifier can be a nonionic
surfactant such as an ethoxylated castor oil. an alkoxylated
castor oil, an ethylene-propylene block copolymer, an
ethoxylated-propoxylated alky!l phenol, an ethoxylated sor-
bitan fatty acid esler, a sorbitan fatty acid ester and an
anionic surfactant such as an ethoxylated partial phosphate
ester, alkyl sulfate, an alkyl ether sulfate, a branched alkyl
benzene sulfonate, a linear alkyl benzene sultonate and an
alpha olefin sulfonate. Such adjuvants exhibit good electro-
lyte tolerance and are stable 10 hard water when used n
combination with fertilizers.

[0041] US. Pai. No. 4,997.642 discloses oil-in-water
cmulsions containing polyvinyl alcohol, surfactant and a salt
with improved freeze-thaw and elevated temperature storage
stability.
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SUMMARY OF THE INVENTION

[0012] The deposition of agrochemicals onto an agricul-
tural substrate such as a crop Jvegetation or soil can be made
more effective if the agrochepical is present in a micro-
emulsion and by applying the Imicroemulsion by air induc-
tion nozzle.

[0013] More particularly, almethod for applying an agro-
chemical in the form of a lmhsparem oil-in-water micro-
emulsion using an air inductjon nozzle is provided by the
present invention. Typically the droplet size of the micro-
emulsion i1s above 10 to 100{nm and contains at least one
surface active agent as emulsifier. Optionally other auxilia-
ries and additives can be present. Generally the oil phase of
the microemulsion contains ajwater-insoluble agrochemical
and optionally other organic or linorganic water-insoluble or
sparingly soluble additives.

BRIEF DESCRIPTION OF DRAWING

[0014] The present invention| will be further understood
with reference to the accompdnying drawing which is a
schematic cross sectional viewi of a typical air induction
nozzle that can be used in hccordance with the present
invention.

DETAILED DESCRIPTION OF THE
INVENTION

{0015] As described herein the microemulsions are oil-in-
waler microemulsions. They are transparent and stable sys-
tems which contain water-insoluble or partially soluble
components oils, surface activé agents and water. The clear
or transparent appearance of the microemulsions is attrib-
utable to the small droplet sizeof the dispersed materials
which is essentially 50% in th¢ range from 100 to 300 nm
and substantially optically clear microemulsions being
present in the particularly prcl‘c!rred range of 10 to 100 nm.
The microemulsions according to the invention are stable
over a broad temperature range 0f 0 to 50° C. The pH of the
microemulsion can range from|2 to 10.

[0016] The microemulsions sbijtable for prognosis of the
invention are conlaining as oil phase the water-insoluble or
partially soluble agrochemical.|The agrochemical concen-
trates according to the invention|contain the oil phase, i.e.
agrochemical, and optionally othér solvents, auxiliaries and
additives soluble or dispersible]in the oil phase which are
commonly used in the arl. These|optimal ingredients make
up preferably 10 to 50% by weighl. The surface active agent
makes up the balance of the tothl adjuvant present.

[00£7] As the term is used herein. “agrochemicals™ are
substances which can be used fbr plant protection such as
typical pesticides. but also includelherbicides and fertilizers.
Agrochemicals also include insecticides, acaricides, nemati-
cides, pesticides and also repelldilts or rodenticides, sexual
attractants, mammal and bird repetlents and chemosterilants
as are well known in the art. See, fidr example, in Chemie der
Pllanzenschutz- und Schidlingsbekamp-fungsmittle, Vol. 1,
Editors: R. Wegler, Springer-Verlag Berline, 1970 and in
The Pesticide Manual, World Conhpendium: 8™ Edition, The
British Crop Protection Counsel! 1987, The agrochemicals
are typically insoluble or spm‘inw‘L soluble m water. In the
present context, this means a ¢ l'lbilil’y in water al room
temperature (21° C.) of less than 10% by weight and
preferably less than 5% by weighl. Many important agro-
chemicals have a solubility in ﬂ ter of less than 1% by
weight. The agrochemicals may bé solid or liquid at room
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temperature and may contain mixtures of water-insoluble
agrochemicals in any quantity ratios. They may also contain
water-soluble compounds. Fertilizer can be present in the
amount of 0.0001 to 99% by weight of the spray mixture
containing the microemulsion.

(0018] The microemulsion compositions used according
to the method of this invention are particularly useful when
the water-insoluble o1l is a pesticide. “Pesticide™ includes
insecticides, herbicides, plan growth regulators and fungi-
cides. Insecticides include, for example, the well known
malathion, fentrothion, dimethoate, fluvalinate, permethrin,
cypermethrin, fenvalerate, deltamethrin and fenpropathrin.
Herbicides include, for example, glyphosate.

[0019] The herbicide compositions containing the adju-
vant compositions of the present invention include, but are
not limited to, glyphosate, triazines, (such as atrazine or
simazine), anilines, (such as trifluralin and pendimethalin),
anilides, (such as propanil), phenoxys, (such as 2.4-D),
oximes, (such as sethoxydim). The insecticide compositions
conlaining the adjuvant compositions of the present inven-
tion include, but are not limited to, organophosphates, (such
as dimethoate and methyl parathion), carbamates, (such as
carbaryl), and pyrethroids, (such as cyfluthrin and cyper-
methrin). The fungicide compositions containing the adju-
vant compositions of the present invention include, but are
not limited to, phthalamides, (such as captan), and cona-
zoles, (such as propiconazole).

[0020] The surfactants suitable for use in the microemul-
sions of this invention include anionic, cationic, non-ionic
and amphoteric surfactants and compatible mixtures thercof.
Surfactants suitable for use in the formulation of the present
invention are, for example, blended surfactants which are
designed by the manufacturer specifically for use in emul-
sifible concentrates of synthetic organic pesticides. These
surfactants are believed to be blends of common anionic and
non-ionic surfactants with the most functionally significant
component being alkali or alkaline earth alkaryl sulfonate,
such as calcium dodecylbenzene sulfonate. Examples
include TOXIMUL D (Stephan Chemical); TRITON
AG-180, AG-190 or AG-193 (Rohm & Haas); the ATLOX
series (Imperial Chemical Industries); and the SPONTO
series (Witco). :

[0021] Another class of surfactants suitable for use in the
microemulsions of the present invention are sodium naph-
thalene formaldehyde condensates. Examples of such sur-
factants are PETRO DISPERSANT 425 (Petro Chemicals
Co., Inc.), BLANCOL N (GAF) and TAMOL N (Rohm &
Haas).

[0022] Non-ionic surfactants suitable for use in the present
imvention include surfactants such as TRITON CF-21
(Rohm & Haas), a modified ethoxylated non-ionic surfac-
tant. Amphoteric surfactants such as DERIPHAT BAW
(Henkel), cocoamidoebetaine and LONZAINE 10S and 12C
(Lonza, Inc.), decylbetaine and cocabetaine can also be used
in the microemulsions of this invention. Examples of suil-
able cationic surfactants include ETHOMEEN C-135 and
T-15 (Industrial Chemical Division of Armac, Inc.). tertiary
amine-ethylene oxide condensation products of primary
fatty amines, 1allow amines and cocoamines. The preferred
surfactanis are the anionic and the amphoteric surfactants.
Generally, the content of surfactant is from 0.0001 to 10%
by weight of a spray mixture containing the microemulsions.

[0023] In preparing the microemulsions suitable for use in
the method of the invention. the vegetable oils can be used.

\Y4



—

US 2006/0063676 A

These include, but are not limited to vegetable seed oil or a
mixture of vegetable seedloils, as they are known in the
agricultural industry, crop seed oils which are produced from
the particular crop from {which their name is derived.
Included in the vegetable oild suitable for the present inven-
tion are cotton seed oil, ca:n la, rapeseed, peanut oil, sun-
flower oil, linseed oil, safllower oil, soybean oil, corn oil,
olive oil, coconut oil, tall oil or other seed oils and blends of
the above oils such as cofton seed oil plus soybean oil;
cotton seed oil plus peanut qil; cotton seed oil plus olive oil;
corn oil plus linseed oil; corfijoil plus soybean oil; as well as
blends of any two or more qfjthe above disclosed vegetable
oils. The vegetable oils can be present in an amount from
about 1 1o about 99%, pre ‘e}ably from about 50 to about
99% and most preferably fra n about 80 to about 99% of the
adjuvant composition.

[0024] Additionally, the spray oil used in the microemul-
sions of this invention can ‘a so optimally contain agricul-
tural spray oils which are petr¢leum hydrocarbon oils. These
spray oils are the refined fraction of petroleum oil and the
preferred petroleum oil is a paraflin oil which is a blend of
C,,-C, ¢ saturated aliphatic Hydrocarbons. Spray oils can be
characterized by specificatiohs such as unsuifonated residue,
APl-gravity, distillation rangeland pour point. A high unsul-
fonated residue (UR) indicates a minimum of reactive
material in the spray oil dild the degree of refinement
thereof. This UR value corresponds to about 100% minus
the aromatic content. Kerosihé, coal oil, naphtha and diesel
fuel are all phytotoxic and exhibit law UR values due to their
reactivity and therefore, lh’eil all have a high aromatic
content. Paraffinic oils that have high UR values exhibit little
or no phytotoxicity. A minimum of 92% UR is typically
required for agricultural spra!ybi]s. A spray o1l with a 31-34
AP] gravity indicates a high &égrcc of paraflinic oil content.
An API gravity value of 23 br less indicates an oil with
aromatic and napthenic constiluents. As a result, such oils
are more reactive and phototoxic. The distillation range
determines physical propeni:e of spray oils. Also, a high
boiling range is an indication of an oil’s phytotoxicity.
Lower boiling ranges indicatk|that the oil has an increased
evaporation rate and Jower ténacity.

[0025]) The microemulsion| formulations of the present
invention containing pesticidally active components are
concentrates. Before normal psc. these concentrates are
diluted with water to a concenfl ation providing from 0.01 to
0.1 weight percent of the active ingredient. Therefore, the
ability of the composition 10 |disperse easily in water is
critical.

EXAMPLES

[6026] The following examples are suitable adjuvant for-
mulations that can be used (o prepare microemulsions:

Raw Material %

A, Formula

Paraflinic Hydrocarbon Solvent 60.0
Alkyl Aryl Ethoxylate Phosphaie R
Anmino Ethyl Ethanol Amine 0.35
Alky!l Ayl Ethoxylate POLE 6 4.0
Ethoxvlated sarbitan monooleale [POE 20 16.45
Ethoxylated C6~12 alcohol POLJ2 13.0
Defoamer 0.2

!

Mar. 23, 2006

-continved !
Raw Material . i %
Water ! 1.0
| —_—
i
Total . , 100.0
B. Fonnula
I
Alkyl Aryl Ethoxylate POE 6 i 272
Alkyl Aryl Ethoxylate POE 9 ’ 3.06
Distilled Tall Oil Fatty Acid . 1045
Parafiinic Hydrocarbon Solvent |80
Water | 0.68
I
Total . 1000
C. Formula
C 18 methyl soyate o 80
Alkyl Aryl Ethoxylate POE 6 100
- Alky! Aryl Ethoxylate POE 9 5.0
Total , 1000
D. Fonmula ’
C 18 methyl soyate 80.0
Alkyl Aryl Ethoxylate POE 6 ! 5.0
Polyether-polymethylsiloxane-copolyimer " 13.0
Total . 1000
E. Formula f
C 18 methyl Rapeate f 19.2
Water i 3RS
Citric Acid 50% [ 028
Glycerol Monooleate ’ 8.4
C8-10 Alkyl Polyglycoside __33.62
Total 100.0
F. Formula
32% Nitrogen | 883
C8-10 Alkyl Polyglveoside ’ 1.5
Water 3.0
Phosphate ester of TriDecy! alcahol " 82
C 18 methyl soyate ' 10.7
Ethoxylated Castor, POE-16 14.8
Polyether-polymethylsiloxanc-copolymer .23
Defoamer 0.1
Amino Ethyl Ethanol Amine l 0.7
Total S0

Air Entrapment Definition: |

[0027] The key characteristic of sprays prodl'ﬁced from air
induction nozzles is the entrapment of air (air bubbles) in the
spray droplets. The air bubbles aflect droplet size and
droplet velocity and therefore droplet impaction and spray
retention on the target surfaces. The air bubbles in the spray
droplet tend to reduce the density of the droplet and improve
droplet impaction and spray retention on target surfaces
compared to droplets of similar size that do noj contain air.

Nozzels Types '

[0628] Suitable nozzles for purposes of the pl:CSCl]t inven-
tion include the Hardi InJet 11001 nozzles manufactured by
Hardi International, Davenport, lowa 528056. Air induction
nozzles are known in the art as shown for example in U.S.
Pat. No. 5,765,761, U.S. Pat. No. 4,004,733 and U.S. Pat.
No. 5,975.425.

[0029] The only type of air induction nozzle used in
standard agricultural practices can be classified as contain-
ing a venturi device, which is designed into the nozzle body.

|
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These are small inlets in th(;
that allows air to be injected

side of the body of the nozzle
nto the stream of liquid passing

over the inlet. The air entrapped in the liquid lowers the

spray pressure within the

ozzle body, and also air is

!
entrapped within the spray solution, which lowers the den-
1

sity of the sprayed solution.
improves droplet nnpacnon

'he result of the c,mrappcd air
and spray retention on target

surfaces. Air induction nozzles minimize fine droplets.

Hence, undesired drift is re

uced.

[0030] FIG. 1 shows a scl!lcmalic cross sectional view of

a typical nozzle (1) of the a

1 induction type showing feed

lines 2, 3 for feeding components of the spray. The spray
liquid 4 then passes througéh' nozzle body 5. Air inlet 6

introduces air to create a vé

nturi jet effect. The air-liquid

mixture is mixed in the mixillﬁg chamber 7 of the valve body.
The spray exits at the tip orifice 8 to contact the intended

plant, crop or soil with the
tion.

[0031] Further variations a
ing will be apparent to thg

esired agrochemical composi-

nd modifications of the forego-
se skilled in the art and are

intended 1o be encompassed )f the claims appended hereto.

We claim:
1. A method for enhancir
chemical onto an agricultura

g the deposition of an agro-
substrate comprising:

applying thereto a suﬂicien‘ll amount of an aqueous micro-
emulsion of an agrochenlical and a surface active agent

I : \
by an air induction spray!

2. A method for increasing
a spray of an agrochemical ¢

spraying a microemulsion
tant through an air indu

the amount of air entrapped in
omprising:

fian agrochemical and surfac-
tion nozzle.

|

'
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3. A method for treating an agricultural subslmle com-
prising;

1
contacting said substrate with an agrochennca] composi-
tion containing an agrochemical microemulsion and
water by spraying said microemulsiod using an air
induction nozzle.

4. The method of claim 1, wherein the Llnicroemulsion
contains a herbicide, a crop oil or vegetable oil in addition
to said surfactant.

5. The method according to claim 1, wherein the surfac-
tant is present in the amount of 0.0001 to 10% by weight of
a spray mixture containing said microemulsion.

6. The method according to claim 1, whcrem a fertilizer
is present in the amount of 0.0001 to 99% by weight of a
spray mixture containing said microemulsion.

7. The method according to claim 1, wherein the pH of the
microemulsion is from 2 to 10.

8. The method according to claim 1, wheréin the micro-
emulsion and water are present in a weight rdtio of 1:10 to
1:2000.

9. A method for treating an agricultural subslrale in the
form of vegetation or soil comprising:

providing an agrochemical composition in the form of a
microemulsion containing an agrochemical, water, a
U
surfactant and at least one of a vegclablc oil, modified
vegetable oil, modified natural oil and a,pamﬂm oil

applying said agrochemical composition to §md substrate
by spraying a suflicient amount of sald composition
onto said substrate by air induction spray means.

10. The method according to claim 9. Wherein said

microemulsion further contains a defoamer.

ok ok kK '
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Intemational application[Nu.

citations :’u! d explanations supporting suchstatement

Box No. Y Reasoned statement under Rule 435is, 1(a)(§) swlth regard to novelly, Inventive step or lnduslrlnl applicability;

1. Statement

Novelty (N) Claims 1-10 YES
Claims None NO
Inventive step (IS Claims None YES
Cleims 10 NO
Industrial applicability (JA) Claims i-10 YES
Claims None NO

2. Citations and explanations:

Briganca).

forming a stable dliution with waler (para {0015}, (0025)) and which comprises:
a) from 1 to 50% by weight of at least ona blotogically efficaclous ol (para {0023)-[0024]);
b) water {para [0015)); |

at leasl two surfaclants (l.e. l 4 "mixture” of surfactants) (para [0020)-{0022), {0026), Tabla 1).
|

compositions with 20-60% water.

[0018)), and/or harbiclde (para [0019]).
{para {0020}-[0022)).
Table 1).

amphotoric surfactant {para [0020]-{0022}).

frotn 1 lo 10,000 parts walar per parl concenlrate (pasa [0026}, {0027)}.

concenlrate with from 10 to 1000 pans waler per part concenliate (para [00285), (0027))

formulation dituted with from i lo 10,000 parts water per part concénltrate (para (0025}, {0027}, [0030)).

Clalms 1-10 lack an Inventive step undar PCT Articie 33(3) as belng obvious over US 2006/0063678 A1 to Brigance et.al. (herelnafler

As to clalms 1 and 7, Brigance leaches an agrochamicaf concentrale larmulation which Is a homogeneous stable liquid which Is capable of
[

¢) from 6-50% by welght of at least one agrochemical that is dissolvad In the waler (para (0017}-{0019)). and
d) from 1-25% bys welght of a stabllizing surfaclant comosition, basad on non-lonic and anionle or amphoteric surfactants, comprising

Brigance doas not teach 'that the agrochemical forms an aqueous elactrolyte when dissolved In water. However, it would have besn
obvious that the agrochamléal forms an aqueous elecliotyte In water, because Brigance leaches a wide varaty of fertiltzars, pasiicidas,
and hetbicldes (para {0017}: [6019}). which one of skill in the art would have known are routinely formulated as tonlc salls which Inherently
form aqueous elacirolytes In vater. Briganca futher doas not laach hat at least ono surfaclant Is cil-compatible or thaf the second
suifaclant Is water soluble. de.vover 1t would have been obvious that at least one surfactant Is oil-compalible and at jeast one Is water-
soluble because Brigance teaches a wide varlaly of non-lonic and anlonlc or amphoteric surfactants {para [0020}-{0022), and (urther
laachas hat the surfactants:are compatible with the disclosed oil and waler emulsions (para [0020})}. Brigance further does not teach that
Ihe surlactants ara eleclrolyle-tolerant. However, It would have been obvlaus that the surfaclants would be efeclrolyta- lolerant, because
Brigance teaches that the sur actants are compalible with the agrochemicals (para {0020}), which, as discussed above,!are roulinsly
formulaled as lonlc salls. Brl ance further does not teach that {he water comprisas 20-60% by welght of the composmon Howasver, il
would have been obvious to ane of skiit In the ant thal the water would comprise 20-80% by welght, because Brigance teaches wide
tangas of concontrations ollthe other components (see above), and use of the recited ranges of the other components would rasull in

As lo clalm 2, Brigance teachds hat the agrochemical Is at feast one plani nutrient material {l.e., fartmzar) {para [0017]), pesticlda (para
As to clalm 3, Brigance teaches that, In tho stabllizing surfactant composttion, at least one surfactant comprises a non- I(Lnlc surfactant

]
As {o claim 4, Brigance teachgs that al leas! one surfaclant includes a sorbilan ester (sthoxylated sorbitan monaoleate) (para [0026),
As to claim 5, Brigance teachds In the stabilizing surfactant composition, at least one surfactant comprises » non-lonic , -antonlc, or

As to clalm 6, Brlgance teaches thal the surfactant Includes an alkyt ether phosphate (pata {0026}, Table 1),

As lo claim 8, Briganco teaches an agrochamlcal spray formulation which comprises the disclosed concentiate formuhlion diluted with
As to claim 9, Brigance leachos a method of making an agrochemical spray fonmulation which comprises diluting the dlsclosed

As to claim 10, Brlgance leachas a method of trealing a crop or soll with a spray formulation which includes the dxsclosed agrochomlcal

Clalms 1-10 have Indusirial applicabltity as definad by PCT Acticle 33(4) becauss the subject malter can bn mada or used In industry.

Fonn PCT/ISA/237 (Box No| V) (April 2007)

RO0030761.012
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Claim 4 depends from Hsell, i

O

aro made:
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B the applicant ﬁ:] the inventor [ the agent [ the common representative
Name and Address
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4650 South Racine Avenue
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Stale of Nationality’ | State of Residence
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Wilmington
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Telephone No. +41 22 338 74 03

Form PCT/B/306 (January 2009)

I/DSNTIQODO

S9



|

PATENT COOPERATION TREATY v :PCT/U32008/004721

i
From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT °

NOTIFICATION OF THE RECORDING _ SHARER, Paul, L.

OF A dHANGE Jones Day !
222 East 41st Street i

New York, NY 10017-6702

(PCT Rule|92bis.] and ETATS-UNIS D'AMERIQUE
Administrative Instructions, Section 422)

[

Date of mailing (day/month/year) i

14 April 2009 (14.04.2009) .
Applicant’s or agent's file reference ‘ o e ‘., .

11801-193-28 IMPORTANT P\OTIFIC;!\ TION
Tntemational application No. Intemmational filing date (day/monthtyear) ‘

PCT/US2008/004721 11 April 2008 (11.04.2008)
1. The following indications appe;lmed on record concerning: ) '
the applicant B the inventor [T] the agent ] the coxmilon representalive
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Applicant

UNIQEMA AMERICAS, INC. et al

[. By means of this Form, wl
documents, the applicant is he
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this Form, had not yet beeh

circumstances.

or transmitted to the Internp
after the time limit prescribe

Offices, for their consideratior]
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into the national phase, to furmi

in compliance with Rule 17. l(a
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cby notified of the date of receipt by the Intemational Bureau of the priority docummt(s) relating to
priority is claimed. Unless otherwise indicated by the letters “NR", in the right-hand column or by an
t|c of receipt, the priority document concemed was submitted or transmitted to (hé Intemational Burcau

) or (b) |

i
2. (If applicable) The letters “N'R appearing in the right-hand column denote o pnonlv document which, an the date of mailing of

received by the International Bureau under Rule 17.1(a) or (b). Where, under Rule 17. i(a), the

priority docmncnt must be submitted by the applicant to the receiving Office or the International Bureau, butjthe applicant fails to
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opportunily, upon entry into the national phase, to furish the priority document within a time limit which mheasonublu under the
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'
|
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tional Bureau but not in compliance with Rule 17. 1(a) or (b) (the priority documcnt was received
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recciving Oftice after the applicable time limit under Rule 17.1(b)). Even though the priority document was not furnished in
compliance with Rule 17.1{a)or (b), the Intenational Bureau will nevertheless transmit a copy of the docment to the designated
AIn case such a copy is not accepted by the designated Office as the priority document, Rule 17.1(c)

e may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opjxnlumly upon entry
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