MINISTERIO DE INDUSTRIA Y ENERGIA

Registro de lo Propiedad Industrial

o Al
ES g 8 <" - ;"”\'
@ FECHA DE PRESENTACION

31 MU 1879

Concedido el Reglstro de acuerdo
con los di¢os sue figuran en la pre-
PATENTE DE 'NVENCION sente descripc:'én ‘ygseng el con-

tenido de la Memoria adjunta,

65 PRIORIDADES: *
@ @uuutno @ FECHA @ wals
25660/78 31 de mayo de 1.978 - Inglaterra
@'lcuA LT PUBLICIOAD @cuﬂﬂclclo" INTERNACIONAL @'AT‘N" DT LA QUE ES DIVISIONARIA

Ao _[1re

@TITUI.O OE LA INVENCION

Procedimiento de obtencién de composiciones agroquimicas pul-

verizables electrogtaticamente., .

@ SOLICITANTE ($)

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED.

DOMICILIO OEL SOLICITANTE

Imperiel Chemicel House, Millbenk, Londres SW1P 3JF, Inglaterra.

@'""3" etirey Cyril Lewrence, Ronald Alen Coffee. Nichael Robert
Middleton.

@ TITULAR (X5

@ REPRESENTANTE

D,JOSE MIGUEL GOMEZ-ACEBO Y PONMBO,

uN 4 MOD,
KA o0, 30w UTILICESE COMO PRIMERA PAGINA DE LA MEMORIA



10

15

20

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento
para preparar formulaciones agroquimicas y, mis particularmente,
para preparar formulaciones herbicidas que contienen herbicidas
solubles en agua, incluyendo, por ejemplo, los herbicidas de
bipiridilio paraquat y diquat y el herbicida glifosato.

Por el término "agroquimico" se quiere dar a enten
der un producto quimico de utilidad en agricultura, por ejemplo,
una sustancia pesticida tal como un herbicida, insecticida,
fungicida, bactericida o similar; o un producto quimico regula-
dor del crecimiento de las plantas; o una sustancia nutriente,

o similar.

La invencidn es particularmente {itil para clertas
formulaciones herbicidas,

Cada vez se esti empleando mis en agricultura la
denominada técnica de pulverizacidn ULV (volimen wltra-bajo).
Este método emplea formulaciones liquidas relativamente concen-
tradas conteniendo, por ejemplo, de 1 a 50 % en peso de ingre-
diente activo y una proporcién de aplicacidén de la formulacidn
por -hectarea correspondientemente baja, por ejemplo, 1 a 25 li-
tros por hectirea, en contraste con las elevadas proporciones;g
de pulverizacidn usuales de 200-500 litros por hectfrea o mis.
Con tales soluciones relativamente concentradas, es importante
asegurar, en la mayor medida posible, que La Formulacibén se di-|
rija y permanezca en los lugares deseados, es decir, sobre las
plantas a pulverizar, y que, la menor cantidad posible sea mal
dirigida sobre la tierra o transportada por el viento. Para
esta finalidad, es de utilidad aplicar pulverizaciones electros-
taticamente cargadas. Estas son atraidas hacia el follaje de
las plantas; las fuerzas electrostiticas las transporta al lado

inferior de las hojas asi como a las superficies superiores,
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promoviéndose incluso el revestimiento. Hasta el presente no

se ha adoptado ampliamente la pulverizacidn electrostitica de
pesticidas, debido a la falta de aparatos de pulverizacidén
convenientes, fiables y baratos. Sin embargo, ahora puede dis-
ponerse de un aparato adecuado, el cual se describe en la soli-
citud de Patente britinica No. 29539/76 (solicitud de Patente
USA No. de Serie 812.440). Sin embargo, este aparato tiende a
proporcionar resultados inferiores cuando se utiliza para pul=-

verizar soluciones acuosas.

~

La presente invencidn proporciona una clase de com
posiciones que comprenden productos agroquimicos solubles en
agua, especialmente herbicidas, particularmente adecuadas para
la pulverizacibn electrostitica a volimen bajo, en particular
por el aparato descrito en la solicitud de Patente britdnica
No. 29539/76 (Solicitud USA No. de serie 812,440).

Segln la presente invencidn, se proporciona una
formulacidn electrostaticamente pulverizable,‘lista para usarse,
que comprende una emulsidn de agua en aceite a base de gotas
finamente divididas de diametro medio inferior a 10 micras de .
una fase acuosa suspendida en una fase oleosa, comprendiendo la
Pase oleosa de 50 a 99 %, preferiblemente de 80 a 99 ¥ en peso
de la composicidn y comprendiendo la Fase acuosa de 1 a 50 %,‘
preferiblemente 1 a 20 % en peso de la composicidn y teniendo
disuelta en la misma un producto‘agroquimico soluble en agua
que comprende de 1 a 25 %, preferiblemente 1 a 10 % en peso de
la composicibn, teniendo la formulacidn una resistividad a
202C del orden de 1 X 106 a1x ‘IO10 ohm centimetro y una vis-
cosidad a 202C de 1 a 50 centistokes y estando estabilizada por

0,1 a 10 ¥ en peso, de la composicibn, de un emulsionante,

Se ha encontrado que las emulsiones segln la in-
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29539/76 (solicitud USA No. de Serie 812.440) proporcionando

vencidn se pulverizan Facilmente en proporciones satisfactorias

empleando el aparato de la solicitud de patente britanica ¥o.

una gama de tamafios medios dé gotas de pulverizacidn de 30 a
200 micras aproximadamente de di&metro, de acuerdo con la resis-
tencia del campo electrostitico aplicado a las mismas (cuanto
mas fuerte sea el campo mas pequefias son las gotas), velocidad

de flujo a través del aparato y otras condiciones operativas.

Las composiciones de la invencidn pueden preparar-

se mediante la preparacién de una fase oleosa de resistividad
y viscosidad adecuadas y mezclandola con el emulsionante. La
fase de agua se prepara disolviendo el herbicida elegido en
agua para formar wna solucidn de la concentracidn requerica.
La solucidn acuosa y la fase oleosa se mezclan entonces entre -
si en las proporciones requeridas para formar la emuisi6n deéeg:
da. El mezclando se efectua en un mezclador de elevado esfuerzo
cortante, por ejemplo, el mezclador "Vortex" fabricado por

Peter Silver and Sons de Hampton, Middlesex.

La fase acuosa de las emulsiones de la invencidn
esti presente dispersada en la fase oleosa en forma de pequefias
gotas que tienen un difmetro medio de particula inferior a 10
micras y con preferencia del orden de 0,1 a 2 micras. Para ob-
tener emulsiones que tienen este bajo tamafio de particula, es
necesario emplear cantidades adecuadas de un agente emulsionan-
te adecuado y mezclar los ingredientes de la emulsidn entre si
empleando un mezclador de elvado esfuerzo cortante. Hasta un
limite determinado por la naturaleza y cantidad del emulsionan-
te usado, el tamafio de particula de las gotas en la emulcidn de-
pende de la energia empleada para mezclar los ingredientes.

La eleccidn de un emulsionante adecuado seri evidente para 1os

expertos en esta materia; algunos productos que han resultado
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ser particularmente adecuados, se muestran a continuacidn en

los ejemplos.

La resictividad de las formulaciones segin la in-
vencibén se mide convenientemente determinando la resistencia de
una célula de dimensiones standard que contiene la formuwlacibn
mantenida a una temperatura de 202C usando, por ejemplo, un
electrémetro Xeithley, Es preferible que la resistividad de

las formulaciones sea de 107 a 109 ohm centimetros.

La viscosidad de las emulsiones segtin la invencidn
se mide convenientemente cronometrando el flujo de una cantidad
medida de la emulsidn a través de un orificio de tamafio conoci-
do (como se efectua, por ejemplo, en el viscosimetro Redwood);
Es preferible que la viscosidad de la emuwlsidn sea de 5 a 30

centistokes.

La resistividad de la formulacidén depende en pri-
mer lugar de las propiedades del diluyente o diluyentes orgéani-
cos que forman la fase oleosa. Similarmente, la viscosidad de
la emulsién depende en gran parte de la viscosidad de la fase
oleosa que forma la masa de la emulsidn; aunque la presencia de
la fase acuosa tiene también cierto efecto, aumentando a medida

que lo hace la proporcidén de fase acuosa en la emulsidn.

Los liquidos hidrocarburos de alto punto de ebu-
llicidn, por ejemplo, Aromasol H, aceites minerales, son con-
venientes y relativamente baratos pero varian en sus viscosida-
des y tienen altas resistividades (por ejemplo, del orden de
1011 ohm centimetros). Para rebajar la resistividad de estos ma-
teriales, los mismos pueden mezclarse con disolventes polares
tales como alcoholes y en particular disolventes cetdnicos., Estd
tienen resistividades inferiores pero normalmente no son lo su-

ficientemente viscosos; por ejemplo, el disolvente ciclohexanona
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tiene una resistividad de 2 x 106 ohm centimetros, pero una
viscosidad de solamente 5 centistokes aproximadamente. Otra
forma de reducir la resistividad al nivel deseado consiste en
afladir una sal soluble en aceite, por ejemplo, oleato clprico.
Se vende un material adecuado para utilizarse como disipador

de cargas antiestiticas con combustibles hidrocarbonados bajo
el nombre "ASA 37; consiste en una mezcla compleja de cationes
cobre y cromo con diversos aniones de icidos orgénicos. La adi-
cibn de sales a las mezclas hidrocarbonadas no produce en gene-
ral resistividades inferiores a 108 aproximadamente, pero pueden
utilizarse en combinacién con disolventes polares para producir,

si asl se desea, menores resistividades,

El control de la viscosidad puede conseguirse me=-
diante la seleccidn, en particular, de hidrocarburos alifati-
cos a partir de los materiales isoparafinicos de viscosidad re--l
lativamente baja vendidos con el nombre de "isopar" hasta los
aceites blancos y productos de hidrocarburos clorados de larga
cadena, de mayor viscosidad, tales como "Cereclor" (marca re-
gistrada) C42 6 C48. Igualmente, pueden emplearse materiales’ °
de peso molecular aun mayor, tales como polibutenos, por ejemf

plo "Hyvis" (marca registrada) o poliestiremo.

El aceite de la fase de las formulaciones de la
invencidn puede comprender también un ingrediente agroquimico.
Este ingrediente puede constituir la fase oleosa por si misma

a condicibén de que tenga caracteristicas adecuadas.

Las composiciones de la invencibn pueden emplear-
se para aplicar una amplia variedad de productos agroquimicos
solubles en agua, especialmente herbicidas., Como ejemplos se
pueden mencionar las sales solubles en agua (por ejemplo sales

de potasio) de los herbicidas de Acidos fenoxialcandicos (los
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denominados herbicidas hormonales) tales como acido 2,4-diclo-
rofenoxiacético (2,4-D); &cido 2-metil-4-clorofenoxiacético
(McPa) vy 4cido 2-(4~cloro-2-metilfenoxi)propibnico (mecoprop).
Pueden emplearse mezclas de herbicidas solubles en agua. Herbi-
cidas particularmente Gtiles en la invencidn son los derivados
solubles en agua (sales, ésteres, etc.) de la N-(fosfonometil)-
glicina acida (glifosato); y los herbicidas de bipiridilo,

por ejemplo sales (en particular clofuro, bromuro y metosulfa-
to) del idn 1,1'~dimetil-4,4'~dipiridilio (paraquat) y del

idn 1,1'-etileno~2,2'-dipiridilio (diquat). Otros productos
agroquimicos solubles en agua, distintos a los herbicidas, que
pueden ser utilizados en la invencibn incluyen dodina (fungi- |
cida); y reguladores del crecimiento de las plantas tales como

chlormequat, ethephon e hidrazida maléica.

Mediante la incorporacién .de otro producto agroqui
!
mico diferente en la fase oleosa, como antes se ha indicado,

pueden prepararse convenientemente mezclas.

) Los siguientes ejemplos ilustran las emulsiones
segin la invencidn. En cada uno de los ejemplos 1 a 9, las
emulsiones se preparan como sigue. Los ingredientes de la fase
oleosa se mezclan con el emulsionante, mientras que el herbici-
da soluble en agua se disuelve en el agua para formar la fase
acuosa., La fase oleosa y la fase acuosa se mezclan entonces en
un mezclador de alto esfuerzo cortante hasta que se obtiene
una emulsidn estable con un tamaffo medio de particula en la fa-
se dispersa inferior a 5 micras. Todas las emulsiones se pulve-
rizan muy satisfactoriamente con el dispositivo ilustrado en
las figuras 1 a 3 de la solicitud de Patente briténica No,
29539/76 (solicitud USA No. de serie 812,440).
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EJEMPLO 1

Este ejemplo ilustra una emulsidn seglin la inven-

cibn que comprende el herbicida diquat. Se prepara a partir de

1os ingredientes indicados por el método anteriormente descrito:

Ingredientes

Dibromuro de diquat
Span 80

ASA 3

Aceite blanco

4 "Aromasol HY

Agua

Voliimen fase interna = 2 %
Viscosidad a 20¢C = 8,7 cst

. e 8
Resistividad a 202C = 1,3 x 10 ohm ¢en

EJEMPLO 2

2p/p
141
2,9
1,1
63,1
30,2
1,6

|

100,0

Este ejemplo ilustra una emulsidn segin la inven-

cidn que comprende al herbicida glifosato., Se prepara a partir

de los siguientes ingredientes por el método descrito anterior-

mente,

Ingredientes

- Glifosato, Sal de monoisopropilamina

Span 80

ASA 3

Gas oil
"Aromasol™ H

Agua

% D
3,4
0,6
0,6
20,1
0,5
4,8

100, 0

!
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Vollmen fase interna = 6 %
Viscosidad a 202C = 6,9 cSt

. s 8
Resistividad a 208C = 2,2 x 10 ohm cm

BEJEMPLO_3

Este ejemplo y los siguientes ejemplos 4 a 7 ilus
tran emulsiones de acuerdo con la invencidén a base del herbici-
da paraquat. Se preparan a partir de los siguientes ingredien-

tes por el método anteriormente descrito

Ingredientes : ' % p/p
Dicloruro de paraguat 12,1
Span 80 2,8
ASA 3 ' 0,5
Gas oil : 65,6
"Aromasol" H 2,3
Agua 16,7
100,0
SR

Vollumen Ffase interna = 24 %
Viscosidad a 202C = 12,7 ¢St
Resistividad a 209C = 3,3 x 10° olm om

EJEMPLO 4

Ingredientes %

Dicloruroc de paraquat 3,1
"BEthomeen" 0/12 3,1
Acido oléico 3,2
ASA 3 0,5
Aceite blanco 50,9
"Aromasol" H 34,9
Agua 4,3

|

100,0

|
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Volimen fase interna = 6 %
Viscosidad a 202C = 9,8 cSt

¢ s 8
Resistividad a 202C = 2,9 x 10 ohm cm

EJEMPLO 5
Ingredientes

Dicloruro de paraquat
Span 80

"perosol" OT100
Aceite blanco
"Aromasoi" H

Agua

Vollmen fase interna = 6 %
Viscosidad a 20¢C = 7,5 cSt

. e 8
Resistividad a 202C = 1,6 x 10 ohm cm

EJEMPLO 6

Ingredientes

Dicloruro de paraquat
Span 80

Oleato ciprico

Aceite blanco
"Aromasol™ H

Agua

Volimen fase interna = 6 &
Viscosidad a 20°2C = 7,2 cSt
Resistividad a 202C = 1,4 x 108 ohm com

% p/P

3,1
2,8
1,1

51,2

37,5
4,3

100,0

< p/p
3,1
2,8
1,1

51,3
37,4
4,3

100,0
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g!EMPLO 7
Ingredientes “ />
Dicloruro de paraquat 3.1
Span 80 2,8
ASA 3 0,1
Aceite blanco 51,8
"Aromasol" H 37.9
Agua | 4,3

100,0

Volumen fase interna = 6 %
Viscosidad a 202C = 6,7 cSt
Resistividad a 202C = 7,6 X 108 ohm cm

EJEMPLO 8

Este ejemplo ilustra una emulsibn segin la in-
vencidn a base de los herbicidas mecopxrop ¥y acido 3,6—dicloro4

pocolinico en mezcla.

Ingredientes % p/P

Mecoprop, é&ster isooctilico 39,85
ASA 3 1,11
4cido 3,6-dicloropicolinico
sal de monoetanolamina < 0,87
Agua 1,66
B 246 0,35
"Isopar” L 26,38
Aceite blanco 28,58
100, 00

Viscosidad a 202¢C = 9,8 centistoques

Resistividad a 20¢C = 1,9 X 108 ohm cra
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Este ejemplo ilustra wna emulsién seghn la inven~j .
cibn a base del agente regulador del crecimiento de las plan-

tas acido 1-naftilacético (como su sal sddica).

Ingredientes % o/p

1=-naftilacetato de sodio 1,1
Surfactante polimérico B 246 3,0
"Ethomeen" 0/12 » 3,3
Acido oleico 3,3
Aceite blanco 53,4
"Isopar™ L 31,7
Agua : _ 4,2

100,0.

Volumen fase interna = 4 %
Viscosidad a 208C = csSt

Resistividad a 202C = ohm cm

& continuacién se ofrece mis informacidén en
relacidn con algunos de los ingredientes ilustrados en los !

ejemplos anteriores:

Span 80 : Monooleato de sorbitan de ICI Americas Inc

ASA 3 : Aditivo antiestatico de Shell Chemicals UX
Limited

Aceite blanco:  Aceite hidrocarbonado altamente parafinico.

Gas 0il: Aceite hidrocarbonado mezclado, generalmente

utilizado como fuel-oil de generadores.

nEthomeen” 0/12: Surfactante de amina etoxilada de AXZO Chemie;

el producto de condensacibén de 1la aminc derivada

de &cidos grasos mixtos, principalmente oleico,



10

15

- 12 =

- con 2 moles de bxido de etileno.
"Isopar" L : Disolvente de hidrocarburo parafinico.
Acido oleico : calidad comercial,\80 % de pureza.

"Aromasol" H

Disolvente hidrocarbonado, principalmente

trimetilbencenos.

"Aerosol” OT 100: dioctilsulfosuccinato sddico de Cyanamid
Limited, '

B 245 ¢ Surfactante polimérico: producto de conden-
sacidén de 2 moles de poli(acido 12-hidroxi-
estedrico) con 1 mol de poli(etilenglicol)
1,500, preparado por el método de la patente

“britinica No. 2.002.400.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-

vento, asi como la manera de realizarse en la practica, debe

hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas - |

son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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la oompdsici6n en emulsidn por la adicidn de 0,1 a 10% en pesa

- 13 =

REIVINDICACIONES

1.= Procedimiento de obtencidn de composiciones
agroquimicas pulverizebles electrostaticamente, dotadas de unal
resistividad a 209C de 1 x 10° a 1 x'101° olm cm y uns visco-
gidad a 2090 de 1 a 50 centistokes, caracterizédo porque com-
prende formar una emulsién de agua en aceite, a base de gotas
finemente divididas de diametro medio inferior a 10 micras de
unz fase acuosa suspendida en una fase oleosa, constituyendo
le fase oleosa de 50 & 99% en peso de la composicién y conse
$ituyendo la fase acuosa de 1 a 50% en peso de la composicidn
¥ tenlendo disuelta en la misma wn prodncto agroquinmico en»upa‘

cantidad de 1 & 25% en peso de la composicién; y estabilizar

de un emulsionante. .
2.— Procedinmiento segtn la reivindicacién 1, A
ceracterizado porque el producto agroquimico es un herbicidz,
3.~ Procedimiento segtfin cuelquiera de las rei;wf[
vindicaciones 1 ¥ 24 caracterizado porque la fase oleosa copEL
tituye de 80 a 99% en peso de la composicidn; la fase aouosé 1
constituye de 1 a 20% en peso de la composicidn; y el produéﬁil
0 agrogquimico constituye de 1 a 10% en peso de la composiciéni
4 .- Procedimiento segiin cualguiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el producto
agroquimico es un herbpicida de bipiridilio, tal como paraquat.
5.~ Procedimiento de obtencidn de composiciones
agroquinicas pulverizebles electrostaticemente, tal y como

queda sustencielmente descrito en la presente memorig.




- 14 -

Esta Memorias consta de 14 hojas escritas a mdquina

por une sola cara.

Madrid,

31 M0 19m
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4 M. GOMEZ AGEBO Y 1
o. . Flrmador J Suacex
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