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Procedimiento para preparar composiciones herbi-
cidas.

Filbcitante: TMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad
briténica, residente en Imperial Chemical House,
Millbank, London, S.W.l., Inglaterra. -

Este invento e refiere a un procedimiento
para preparar composiciones herbicldas. Cuando se
aplican pesticidas y herbicidas agricolas, Be acom
tumbra rociar el ingredlente activo conjuntamente

5 con unhdiluyente o vehiould., ‘Seglin.el volumen . de



10

15

20,

25"

30

-2 -

diluyente que se emplee, la aplicacién se denomina de "bajo
voldmen" o de "alto volimen". Por lo comin, una tasa dé
aplicacién de 20 galones por acre (224,6 litros por hectérea)
puede considerarse como de bajo volimen, mientras que 100 ga
lones por acre (1123 litros por hectérea) se considera como
una aplicsoién de alto volimen. En affos recientes ha exis~
tido la tendencia, especialmente en el rociado efectuado des |
de el aire, a reducir el volimen de lé aplicacién a valores
muy pequefios por ejemplo 5 galiones por acre (56,2 Iitros por|
hectérea) y a¥n inferiores. lLas tasas de aplicacidén del ore-
den de 1 galén por acre (11,23 }itrbs por hectfrea) o men¢-
res, se designan é,menudo como aplicaciones de'vo;ﬁmgn ultra
bajo (ULV)., Por lo comén, el ague no resulta adecuada camo
diluyente pare el rociado ULV, ya que las gotitas del rocfo
son de muy pequefio tamafio en el rociado ULV, y el agua que
hace las veces de diluyente se pilerde répidamente:por el
efecto de la qvaporaéién. Por lo tahto,.se usa generalmente
como diluyente un lfgquido orgénico que exhiba una reducide
velocidad de evaporacidnm, tal como el "diesel oil". ILas teé
tativas de aplicar herbicidas de bipiridilio medlante la tée-r
nica ULV tropezaron con dificultades porque estos materisles
no éon solublas@en aceites, sinb que son muy ‘solubles en el
agua. Como antes me indicé, el agua se evapora demasiado rd
pldamente parsa ser un diluyente apropiado en el rociado ULV,
En carécter de intento de empleo de un diluyente acuoso, Se
ha ensayado la reduccién de su velocidad de evaporacién me~
diante el agregadoide glicol (1,2 dihidroxietano) a soluoio- |
nes acuosas de herbicidas de bipiridilio. Por razones des-

conocidas, el efecto herbicida logrado con el roclado de ta-

les soluciones no fué satisfactorio.
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Se ha puesto a punto recientemente una formulaecidn que
permite la apliocacién ULV de sales custernarias de bipiridi-
1lio herbicidas.
En efecto, el presente invento provee una combosicién
herbicida adecuada para su aplicacién en volimen ultra bajo,
que comprende una emulsién en la que las gotitas de una solu
cibén acuosa de una sal cuéterqaria de bip}ridilio herblclda
estén diepersadas en un aceité en prqgendia de‘un emulsionag
te, siendo la proporcién del catién éuaternario de bipifidi-
lio, en la composicidn, del 1 % en péao como minimo. Ds pre

1io en la compoﬁicién oscila entre 3 % y 20 ﬁ en peso. La
proporcidn méxima,es aproximademente 35 % en.peso.

De modo sorprendente, las composiciones del invento
resultan sustanciaslmente menos corrosivas de los metales,
por e¢jemplo aluminio, que las composiclones puramente acuo-
sas con la correspéndiente cogcentraoi6n de lonea de bipiriqg
lio. Ello coﬁstituye una ventala porque las soluoiones acqg
ses de sales de bipiridilio (p.eJ. cloruro de paraguat) co-
rroen las aleaciones de aluminio wsadas en la construccidén
de asronaves.

La eleccién del aceite que serd empleado en las compo-
siciones del‘ihyento se efectia teniendo en éuenﬁa las mis-
mas consideraciones que determinan lg eleceién de los dilu-
yentes usados en eplicaciones de rocifo de volimen wultra ba~
Jo; por ejemplo, el acelte debe tener una reducida velocidad
de evaporacién y no debe ser demasiado viscoso. De prefere
cia, el aceite debe temer un punto de inflemacién minimo de

100°F (38°C) en el apasrato de vaso cerrado Pensky-Martin.

Los acelites preferidos son hidrocarburos liquidos, y resul-
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tan apropiados tanto los aliféticos cuanto los arométicos,
Los aceites preferidos incluyen los siguientes;

-~ Dlesel oil

- gAN 83 (HAN significa nafta aromdtice pesada)

Una mezcla de volumenes iguales de

(a) Un solvente derivado ds pétrgleo que.comprenda '
una mezecla de alquilbencenos con un contenido medlo do car-
bono de 10, ésto es, tetrametil-~ y otros alquilbencenos, y .

(b) un aceite mineral alifético. '

La cantidad de aceite usada en las composiciones estéd
comprendida, de preferenoia, entre 10 %'y 80 % on peso. Una
cantidad especialmente preferida es entré 25 %'y 55 %. ,

Las sales cuaternarias de bipiridilio herbicidas pre-
feridas para su empleo en las composiciones del invento in-

cluyen a las que tienen la férmula:

. ] _+K{7_fws>__*<i::j§?f-——-RI —i— [ X ] N~

en las que R y R1, que pueden ser iguales o diferentes, re-—
presentan radicales alquilo de 1 a 4 &tomos d; carbono que
pueden ser sustitufdos por hidroxilo,.ha}Ggeng, carboxile,
alcoxi, alquilcarbonilo, alcoxicarbonilo, carbamoil o carba-

moil R-gustituido; (x)“’ representa un anién y n es un nimo-
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ro entero entre 1 y 4 inclusive.

Las sales ouaternarias de bipiridilio herbicidas,
preferidas particularmente, son las.indicadas a continuacién%
1,1'-etileno-2,2'-bipiridilio dibromuro (diquat dibramuro),
1,1'~dimetil-4,4'-bipiridilio dicloruro (paraquat dicloruro),
1,1'-bis-3,5—dimetilmorfolinooarboﬁilmatil~4,4'—bip1ridilio

dicloruro (morfamquat dicloruro),
1-(2—hidroxietil)-1'-met11-4;4';bipiridilio dicloruro,
1,1'~di-ocarbamoilnetil-4, 4 '-bipiridilio dicloruro,
1,1'-bis-N,N—dimatilcarbamoilﬁetil—4,4'mbipiridilio dicloru=

To, |
1y 1'-bip=~N,N~diptilcarbemoilmetil-4,4 '~bipiridilio dicloruro,
1,1'-di-(piperidinccarbonilmetil)-4,4'-bipiridilio dicloruro,
1,1'-diacetonily4,4'=bipiridilio dicloruro,
1,1'=dletoxicarbonilmetil-4,4'~bipiridilio dibromuro,
1,1'-d1a111-4,4 '~bipiridilio dibromuro.

Los nombres entre paréntesis agregados en algunos com
puestos de la lista anterlor, son nombres corrientemente
aceptados correspondientes a la poroildén catidénica de estos
compuestos., Por ello, "paraguat" es la designacién corrien-
te del catidén 1, 1'-dimetil—4,4‘4btpiridilio. El paraquat o8
un compuesto de bipiridilio particularmente preferido para
ser usado en las composiciones del. invento. Los aniones pre
feridos son los aniones haluro, por ejemplo cloruro, bromu- |
ro e ioduro. Un anién (X)" particularmente preferido es el|
anién cloruro, por razones de conveniencia y de economfa, pe
ro puede emplearse, si se desea, cﬁalquier ani6n que pueds |
formar una sal convenientemente hidrosoluble.

El emulsificante gue se ellja para user en las compo-

siclones del invento debe ser, de preferencia, un emulsifi-
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cante no idnico o catidnico o una mezcla de emulsificantes
no idnicos con catibnicos. Los emulsificantes anidnicos pue
den dar orfigen a sales insolubles por reaccién sobre sales
cuaternarias de bipiridilio herbicidas.

Los emulsionantes no iénicos preferidos para su empleq
en las composiclones del invento son los gus tlenen un equi-
librio hidréfilo~lipéfilo (HﬂB)loompféndido entre 2 y 9, EL
método para el cdlculo del equilibrio hidréfilo-lipéfilo de
un emulsionante se describe en un trabajo de W, C. Griffin,
publicado en el Boletin de la Socledad de Quimicos Cosméticod
1949, tomo 1,bpégina 311,

Los emulsionantes particularmente preferidos son los
que tienen un v§lor de HLB compréndido entre 2,5 a 4,5. Los

ejemplos de emulsionantes que pueden empleara% en las cm&po-

"Span" 80 "Atpet" 80
"Arlecel® 20 "Atpet" 100
"Arlacel" 40 "Atpet" 200
"Arlacel™ 80 "Atmos" -300
"Arlacel" 83 "G 990"
"Arlacel" € C g 24750

"G 2478"

Las enterlores denominaciones son en su totalidad maxr
cas reglstradas de emulsionantes fabricados por la compafifa
antes conooclda por hA:t:las Chemical Industiries Inc." y que
ghora forma parte de "ICI United States Incl. Sus composicig
nes qufmicas son las sigulentes:

Marce registrada Composioidn guimica
"Spen" 80 ' Monoleureato de sorbitén
"Arlacel" 20 , Monolaureato de sorbitédn

3
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Marca registrads __Composicién quimica
"Arlacel" 40 Monopalmitato de sorbitén
"Arlacel™ 80 Monooleato de sorbitén
"Arlacel" 83 Sesquioleato de sorbitén
- "Arlacel® C Sesquioleato de sorbitén
"Atpét" 100 ' Esteres grasos parciales de sorbitén
"Atpet" 200 Esteres grasos parciales de sorbitén
"Atmos" 300 Mono y diglicéridos de écidpa grasos

- -

formadores de grasas
"G 990" y "G 2475" Mono y digliééridos obtenidos por glﬂ
cerolisie de grasas cqmestibleg J
nG 2478" Mono y diglicéridos obtenidos p§r gli
cerolisis de grasas y aceites comes
tibles. , S
La proporeién de emulsionante empleada en lasg c&mposié
ciones puede variar en cierta medida segin las proporciones
de agua y de aceite en cualquier composioidn daterminaaa, y
segin el emulsionante eepecificamente elegido para el ¢8s0,
pero la proporcién de emulsionante requerida puede ser deter-
minada mediaente ensayos de rutina sencillos. Como gufa de
aplicacién general, sin embargo, la proporeidén de emulsionen-
te debe estar de preferencia comprendida entrs 0,5 % y 15 %
én peso respecto de la compoeicién,'y con mayor preferencla
entre 2% y 5 %.
Las composiciones del invento pueden prepararse mez—
clando una cantidad aproplada de emulsionante con un aceite,
y agregando luego, con agitacién, una solucién acuose concen-

$rada de une sal cuaternaria de bipiridilio herbicida. Pare

logrer la emulsificacién completa de la mezola, em preferiblj

emplear un mezclador de gran cepacidad de efecto cortante, cg



10

15,

20

25‘

30

' mente divididos, por ejemplo, arcilla "attapulgite", si‘iice,

-8 -
mo el mézclador "Wortex" fabricado por Peter bilver and Sons
Ltd. de Hampton, Middlesex, Inglaterra.

Con el propbsito de mejorar la estabilidad de las come,
posiciones del invento almacenadas, debe agregarse un estabi-

lizante. Los estabilizantes pueden consistir en sélidos fingl

aldmine y negro de humo. : ' :
Las composicliones pueden ser rociladas (por'ejemplo
desde una seronave) sin ser dilufdas o, i se desea, pueden
diluirse con un aceite adecuado antes de su aplicacidén. Geng
ralmente se diluye un volvmen de la{compogicién con un vold~ |.
men de aceite, pero si se desea pueden emplearse mayores pro=-
porciones de aceite. Los ejemplos de aceites adecuados pare
la dilucidn ;noluyén el diesel oil, el queroseno y la "treme%
tina" de petrdéleo. Las composiciones pueden aplicarse con el
equipo convencional de rociado UFV. )
El invento suministra asimismo formulaciones de doble

propésito, que siendo adecuadas para 1a aplicacién ULV sin

previa dilucidn, o despuds de diluirlas con aceite,‘pueden

también ser diluid&é con aéua pa}a ser apiioadaé en forma de
fbcio acuoso. Tales formulaciones hidrosolubles pueden con- |
tener un emulsionante adicional, ademds ds un miembro del grul
po de emulsionantes antes descritos en esta especificaciédn.
El'emqlsionante adicional puede comprender, por eéjemplo, un
condensado de proporcién molar entre 1 y 15 de Sxido de etilel
no con un aleohol alifdtico saturado o no saturado, fcido oarx]
box{lico o amina con 12 a 18 dtomos de carbono. Cuando se g
quiera una composicién que se diluya fécilmente en agua, la

proporeidn total de emulsionante desbe ser preferentemente al-

go mayor que cuando se requiere una composicidén que solo sea
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fécilmente diluible en aceite. De preferencim, la proporcién -
de emulsiflcante en las composiciones hidfoeolubles osclla
entre T ¥y 12 por ciento en peso. Una ventaja de las composi-
ciones consiste en que son liquidos espesos y viscosos, que
no fluyen con facilidad., A veces sucede, en el caso de 1os
pesticides liguidos, que se transvasen paquefias oantidadés
en envases tales como botellas de bebidas para uso dom‘stico.l‘
Esto constituye una préotica peligroaa, porgque un: nifioc o un |
adulto descuidado pueden ingerir parte del contonido con con-|
secuenclias posiblemente graves. Si las 6amposicioneé del pre
sente invento fueran incorrectemente manipuladas de ese modo,
sin embargo, el riesgo de accidentes de esta clase se reduce
en gran medlds, en razén de la naturaleza altamente viscosa
de dichas composiciones.

Las composicionea de acuerdo con el invento, que con~
tienen paraguat, dan buenos resultados cuaendo ge las aplica
mediante aeronaves para secar las plantacliones de porotos de
soja y la cefla de azdocar antes de la cosecha, y para defolian
el algodén.

El invento se ilustre por medio de los Ejemplos si~

guientes.
Ejemplo 1

Eate ejemplo ilustra sobre la reducida corrosividad
de una composioidén seglin el invento, ccmparédndola con la de
una formulacién comercial esténdard del mismo ingrediente a0~
tivo con igual concentracién. Se prepard una emulsién segin

el invento, con la siguiente composicién porcentual

Igggediente Percentaje en peso
% Catién de parasquat , 20
"Span" 80 ' T45
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Ingrediente Porcentaje en peso
Diesel oil 30
Agua hasta 100

® como dicloruro.

Las muestras de emulsién se almacenaron en contacto
con un mimero de materiales usados en la fabricaocién de enva~- ‘
ses para sustanclas pesticidas, a temperaturas de SOOC, 37%
¥ a temperatura smbiente, durante dos semanas. Transcurrido

este lapso, se hicleron las sigulentes observaciones:

Materlial Observaciones
Acero dulce Ataque ligero a 50°C y 37°C. No hay

ataque a temperatura ambiente.
Acero dulce 1aqueado No hey aéaque.

Hojalata Ataque ligero a 50°C y 37°C, Wo
~ hay aflague a temperatura amblente.

Hojalata lagueada Ro hay atéque.
Polieteno No hay ataque. _
Acero cincado Ataque ligeroc a 50°c. No hay ata-

que a temperaturs ambiente.

En un ensayo llevado a cabo sobre una eleacién de alu~
minio empleada en la construccidn de ééronaves (aleacidén "Bri|
tish Stendard" Ne 2L72), se rocié une placa de aleacidn de 5
por 5 pulgadas con ung mezcla que tenia 50 % en volimen de la
composicién indicada més srriva, y 50 % de diesel oil, y se |
dejé toda le noche., Al dfa siguiente la placa se lavé y se-
cé, ¥ se halld que no habia sufrido pérdida mensurable de pe=-
so (se habiera detectado una pé;dida de 0,01 é) ni mostrsba

condiciones con una formulacién comercial de dicloruro de pas

raquat expendida con el nombre de "Gramoxone" W ("Gramoxone"

es una marca registrada) y que comprendfa una solucién acuosa
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al 20 % en peso de catidén de paraquat. Cuando se examind esa

placa al dfa sigulente se comprobd que habia experimentado
ung pérdida de peso de 0,19 g por cada 20 g de aleaociédn.
Ejemplo 2

Este ejemplo ilustra una >omposicién de acuerdo con al
invento. Se mezevlaron los ingredientes siguientes en las pro|

porciones establecidas, siguiendo el procedimiento antes des-

erito.
Ingrediente Porcentaje en peso
% Catidén de paraguaet 20
“Span" 80 . 2
HAN 83 35
Agua ' Hasta 100

% como dicloruro.

Ejemplo 3

Este-ejemplo ilustra u.na'oomposicidn de acuerdo con

el invento, que comprende negro de humo como estabillzante.

Ingrediente " Porcentaje en peso
% Catidn de paraquat - 10 ’
"Arlacel” 186 (4ster de Sorbitén) 1
VELSETSER o5
Aceite mineral grado B . - 20 |
"Aromasol" T ) 20.

Agua hasta 100

® como dicloruro.

Aromesol T es la marca reglstrade de un solvente que compren
de una mezola de alquilbencenos C4p, por ejemplo, iabmeros de
tetrametilbenceno, con una pequefia pz"opc':rcidn‘ de cicloalifé-

ticos, por ejemplo, dscahldronaftaleno.
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Ejemplo 4

Este ejemplo ilustra otra composicién de acuerdo con

el invento. Se ensayaron dos composiciones

Ingrediente Porcentaje en peso
% Catidn de diquat ' - 10.
"Span" 80 |0
Aceite mineral grado B 15 !
"Aromasol" T 15
Agua i hasta 100 ~
® como dibromwro.
Ejemplo 5

Este ejemplo ilustre la actividad herbicida de compo-
siciones del invento. Se ensayaron dos composieiones. Una
do ellas (A) fué descrita en el ejemplo 3, ¥y la otra (B) te-

nia la siguiente composicién:

Ingrediente Porcentaje en peso
Ditloruro de paraguat ' ‘;0 (basado en catién)
"Arlacel" 186 . 2,

Negro de humo Raven 35 Denser -
(Columbian Carbon Co.) 0,25

Acelte mineral grado B | 20

"Aromasol" T _ - 20 . -
Agus +  hasta 100

Las composiciones se rociaron a razén de 1 1/2 onzas .'
de cetién de paragquat por acre (0,105 kilogramoe por hecté~
rea) sobre plantaciones de 'fryegrass". Por razones compara.;
tivas se rocid un grupo adicional de plantas de ryegrass oon
una solucién acuosa (C) de dimetilsulfato de paraquat, a ra-.
zén de 1 1/2 onzas de catién de paraquat por acre (0,105 kg/

ha.). Despuds de 1 semana se determiné la mortandad porcen-
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tual de ryegrass. Los resultados se indican a continuacidn:

Tratamiento Mortandad % de ryegrass
A 26
B A 24
c : 20
Ejemplo 6 |
Este ejemplo ilustra otra composicidén de acuerdo el
invento. .
Ingrediente | Porcentaje en pesé
® Catidn de paraquat 20
"Spén" 80 ! 4,9
Gal oil 24,8
Agua - " haste 100

% como dicloruro.
-NOTA -

ibeorita suficientemente la ndturaleza’ del invento,
as{ como la manera de realizarlo en lé préctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anéeriormenta indicadas,
son susceptibles de.modifioacioﬁes de detalle en cuanto no
alteren su principio fundamentel., También se hace constar
que el invento corresponde & una Soliocitud de Patente, pre-
sentada en Inglaterra, con fecha 4 de enero de 1.974, bajo
el ndmero 385/74, acogiéndose por lo tantb é los beneficlose
que conceden los Convenios Internac}onales en vigor, siendo
lo que constituye la esenocle del referido invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA ?REPARAR COMPOSICIONES HERBICIDAS;|

caracterizéndose por lo siguiente:

18,~- Procedimiento para preparar composiciones herbi-

cidas, adecuadas para su aplicacién a voltmen ultra bajo;
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caracterizado porque comprende lispersar én un aceite en pre-
sencia de un emulsionante, una solucién acuosa de una sal cuar
ternaria de bipiridilio herbicida, ¢én una cantidad de por lo
menos 1 % en peso de catidén cuaternario de bipiridilio, con
respecto a la composicidn.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque la proporeidn de catién bipiridilio hérbicida
es do 3 a 20 % en peso. g : ‘

38.~ Procedimiento segin la reivindicaoidn 16 2, ca~
racterizado porque el aceite tiene un punto de inflamabili-
dad de por lo menos 38°C.A

48,~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindiea—
cilones anteriores, caracterizado porque el acéite eé uﬁ acei—r
te hidrocarbonado. ' ,

58,~ Procedimiento segin cualqﬁiera’dg las.réivindica-
ciones anterlores, céraoterizado porque la sal ocuaternaria de

bipiridilio herbicida tiene la férmula:

o I o IR Y
+ \\\\ 2//// 4

CHZCH

&
= O 1 RN

en donde R ¥ R1, que pueden ger iguales o diferentes, repre=

sentan radicales alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono que pue-

den estar sustitufdos por hidroxi, haldgeno, cerboxi, alcoxi,

alquilearbonilo, alcoxicarbonilo, cerbamoilo o carbamoilo N~



10

15

- 15 = _
-sustituido,[ X ] %= representa un anién y n es un entero
de 1 a 4 inclusive, '

6%2.- Procedimiento segin cualqui;ra de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado pérque la sal cuaterniria
de bipiridilio herbicide es una sal de parsguat o diguat,

T#.~ Procedimiento segin cualquiera de las pei@indiomﬁ
ciones anteriores, caracterizado porque el anién de la za;
cuaterneria de bipiridilio herbicida es un ién cloruro o brg

muaro.
88,- Procedimiento segin cualquiera de las relvindicg

clones anteriores, caracter;zado porque la proporcién de
acelte es ds 10 2 80 4 en peso. 4

9%.~ Procedimiento segin la reivindicacién 8, caracte
rizado porque la proporcién de aceite es de 25 & 55 % en pe=-

80,
108, ~ Procedimiento segﬁﬁ cualquiera de las reivindl-

caciones anteriores, caracterizado porque la propdroién de

emulsionante es de 0,5 a 15 £ en peso.

118.~ Procedimiento segin la reivindiocacién 10, ca=-
racterizado porque la proporeidén de emulsionante es de 2 a

5 % en peso,
128,~ Procedimiento seg¥in la reivindiocacién 10, ce-

racterizado pdrqua la proporcién de emulsionante es de 7 a

12 £ en peso,
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134.~ Procedimiento para prepéra.ﬁ éompbsioiones; herbi-
cldas, tal y como queda sustancialmente descrito en la preuogr-
te Memoria.
Este Memoria consta de 16 hojas, escritas a méguina,

por una sola cara
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