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DESCRIPCION
Granulos de herbicida con adyuvante incorporado
Campo de la invencion

Esta invencion se refiere a granulos que contienen un herbicida activo de malezas y un adyuvante no derivado del
petroleo incorporado que es al menos uno de aceite de soja, aceite de colza, aceite de oliva, aceite de ricino, aceite
de semilla de girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semillas de algodén, aceite de semillas de lino, aceite
de palma, aceite de cacahuete, aceite de cartamo, aceite de sésamo y aceite de tung y ésteres C1-C10 de los
mismos. Dichos granulos presentan una mejor eficacia herbicida sobre las malas hierbas en aplicaciones de
arrozales inundados.

Antecedentes de la invencion

Las formulaciones de agroquimicos generalmente estan disefiadas en base a las necesidades del cliente y las
propiedades fisicoquimicas de los ingredientes activos tales como, por ejemplo, la solubilidad del principio activo en
agua o en disolventes no acuosos. Hay dos categorias principales de formulaciones, formulaciones sélidas y
formulaciones liquidas.

Los productos de granulos (GR) que contienen ingredientes agricolas activos representan una clase de
formulaciones solidas que son ampliamente utilizadas debido a su seguridad de manejo en comparacién con las
formulaciones liquidas y las ventajas que ofrecen en cuanto al ahorro en embalaje y transporte. Las formulaciones
de granulos son similares a las formulaciones en polvo o polvo fino excepto que las particulas de los granulos son
mas grandes (tamafio medio de particula generalmente mayor de unos 100 micrémetros) que las particulas de
polvos o polvos finos (tamafio medio de particula generalmente menos de 100 micrémetros) y por lo tanto, presentan
un riesgo respiratorio menor. Los productos de granulos se producen generalmente a partir de polvos y pueden usarse
para el control de los insectos, malas hierbas, hongos patdgenos y nematodos y se utilizan a menudo en el suelo y
ambientes acuaticos. Debido al peso de la particula, los granulos usados en aplicaciones aéreas pueden presentar un
riesgo reducido de desviacion fuera del objetivo comparado con las aplicaciones de aspersion aérea de liquidos.

Los ingredientes activos, en forma de sdlidos o liquidos, pueden ser formulados como granulos e incluyen
insecticidas, herbicidas, fungicidas, nematicidas, y reguladores del crecimiento vegetal. Las formulaciones de
granulos contienen generalmente una cantidad relativamente pequefia del ingrediente activo, puesto que los
granulos con frecuencia no son diluidos mas con un disolvente portador tal como el agua antes de su uso, sino que
en cambio son aplicados directamente al area de interés, como por ejemplo, suelo o agua. Una vez aplicado, el
ingrediente activo contenido en el granulo se libera en el area de aplicacion, por lo general con la exposicion al agua.

Granulos agricolas que contienen ingredientes activos también pueden contener ingredientes solidos inertes que
sirven como un diluyente y/o vehiculo y pueden también ayudar a mantener los granulos en un estado estable y
solido. Estos ingredientes inertes solidos pueden incluir, por ejemplo, arcillas, almidones, silices, sulfatos, cloruros,
lignosulfonatos, carbohidratos tales como dextrinas, celulosas alquiladas, gomas de Xantano y gomas de semilla de
algarrobo y polimeros sintéticos tales como alcoholes de polivinilo, poliacrilatos de sodio, 6xidos de polietileno,
polivinilpirrolidonas y polimeros de urea/formaldehido tal como PergoPak M® (marca registrada de Albemarle
Corporation). El ingrediente(s) activo(s) contenido(s) en un granulo puede ser derretido en un liquido, disuelto en un
disolvente o dispersado en un liquido, que luego se rocia sobre o es absorbido por los ingredientes inertes solidos.
En ausencia de ingredientes inertes sdlidos eficaces, los granulos secos pueden ser fisicamente inestables y, en el
caso de particulas soélidas, descomponerse lentamente formando un polvo fino o un polvo o, en el caso de granulos
que contienen adyuvantes liquidos incorporados, descomponerse lentamente formando grandes gotas de liquido
como resultado de la maduracién de Ostwald. Muchos ingredientes inertes soélidos utilizados en formulaciones de
granulos agricolas generalmente tienen buena solubilidad o dispersabilidad en el agua.

Los adyuvantes son importantes componentes de los granulos y se definen como sustancias que pueden aumentar
la actividad bioldgica del ingrediente activo, pero en si mismas no son significativamente biolégicamente activas. Los
adyuvantes ayudan a la eficacia del ingrediente activo tal como, por ejemplo, mediante la mejora de la entrega y la
absorcién de un herbicida en una planta de maleza objetivo lo que conduce a la mejora del control biolégico.

Los adyuvantes, en forma de sdlidos o liquidos, se pueden afiadir directamente a un producto agricola formulado, tal
como un granulado, para proporcionar un rendimiento mejorado del producto cuando se aplica. Adyuvantes
corrientemente utilizados pueden incluir, por ejemplo, tensioactivos, esparcidores, aceites y disolventes derivados
del petréleo y de las plantas, y agentes humectantes. Ejemplos de los adyuvantes utilizados corrientemente incluyen
pero no se limitan a, el aceite de parafina, aceites de aerosol horticolas (por ejemplo, aceite de verano), aceite de
semilla de colza metilado, aceite de soja metilado, aceite vegetal muy refinado, ésteres de acidos grasos de poliol,
ésteres polietoxilados, alcoholes etoxilados, polisacaridos de alquilo y mezclas, etoxilatos de amina, etoxilatos de
éster de acidos grasos de sorbitano, ésteres de polietilenglicol, tensioactivos basados en organosiliconas,
terpolimeros de etileno acetato de vinilo, y ésteres de fosfatos de alquilarilo etoxilados. Estos y otros adyuvantes se
describen en el "Compendium of Herbicide Adyuvants, 92 edicion," editado por Bryan Young, Department of
Plant, Soil and Agricultural Systems, Southern lllinois University MC-4415, 1205 Lincoln Drive, Carbondale, lllinois
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62901, que esta disponible para su inspeccion en internet en http://www.herbicide-adjuvants.com/.

El término "adyuvante incorporado” se refiere a uno o mas adyuvantes que se han afiadido a una formulacion
particular, tal como un granulo o formulacion liquida, en la etapa de fabricacion del producto, en lugar de en el punto
de uso del producto tal como, por ejemplo, a una solucion de rociado. El uso de adyuvantes incorporados simplifica
el uso de productos agroquimicos para el usuario final al reducir el nimero de ingredientes que deben medirse y
aplicarse individualmente.

El arroz es un cultivo de cereal importante en muchas partes del mundo y se cultiva tanto bajo condiciones humedas
como secas. El control de malezas en el arroz es muy importante para mantener altos niveles de productividad
agricola. El uso de granulos de herbicida para el control de la maleza en los arrozales inundados es una practica
agrondmica muy comun en muchas regiones de cultivo de arroz. Se necesitan productos de herbicidas granulados
nuevos que ofrezcan un rendimiento mejorado en comparacion con los productos actuales.

Cihalofop-butilo, acido (2R)-2-[4-(4-ciano-2-fluorofenoxi)fenoxi]propanoico (CAS #122008-78-0), es un miembro de la
clase de herbicidas de los acidos ariloxifenoxipropionicos que se conocen en la técnica como los herbicidas fop y
que se utilizan para controlar las malas hierbas gramineas en el arroz. Cihalofop-butilo se comercializa como el
herbicida Clincher® (marca registrada de Dow AgroSciences LLC) y se vende en formulaciones de granulos (GR),
aceite en agua (EW) y concentrado emulsionable (EC) y muestra buena selectividad al arroz cuando se utiliza en
aplicaciones tanto en tierras secas como en arrozales inundados. Composiciones que pueden comprender el
cihalofop y opcionalmente también un adyuvante o vehiculo aceptable en la agricultura se describen en el
documento de patente de Estados Unidos US 2011/0098181 A1.

Las formulaciones comerciales de granulos de cihalofop-butilo existentes contienen ingredientes inertes solidos tales
como el cloruro de potasio, arcilla o almidéon combinados con adyuventes incorporados derivados del petroleo tales
como, por ejemplo, disolventes aromaticos. Estos adyuvantes incorporados consisten en un maximo de
aproximadamente 15 a aproximadamente 20 por ciento en peso en relaciéon con el peso total del granulado de
cihalofop-butilo en los productos actualmente comercializados. El uso de adyuvantes incorporados a base de
petréleo en productos actuales de granulos puede limitar el rendimiento biolégico del herbicida de cihalofop-butilo
debido a un efecto coadyuvante de herbicida minimo.

La presente invencidn proporciona una mejora a los granulos que contienen herbicidas activos contra las gramineas
mediante el uso de adyuvantes incorporados que no se derivan del petroleo y de esta forma ofrecen una eficacia
herbicida mejorada sobre las malezas en aplicaciones en los arrozales inundados.

Compendio de la invencion
La presente invencion se refiere a un herbicida granulado que contiene un adyuvante incorporado que comprende:

a) un herbicida de un acido ariloxifenoxipropidnico que comprende, con respecto a la composicion total, de 5 gramos
de ingrediente activo por kilogramo (gia/kg) a 50 gia/kg;

b) un adyuvante incorporado no derivado del petréleo que es al menos uno de aceite de soja, aceite de semilla de
colza, aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de semillas de girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de
semillas de algodon, aceite de semillas de lino, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de cartamo, aceite de
sésamo, y aceite de tung, y ésteres C1-C10 de los mismos que comprende, con respecto a la composicion total, de
20 g/kg a 200 g/kg;

c) un vehiculo soélido soluble en agua que comprende, con respecto a la composicion total, de 700 g/kg a 950 g/kg; y
d) un tensioactivo que comprende, con respecto a la composicion total, de 1 g/kg a 50 g/kg;
en donde la relacion en peso del herbicida al adyuvante incorporado no derivado del petréleo es de 1:3 a 1:40.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un método para controlar la vegetacion indeseable en un medio
acuatico que comprende la difusion o adicién del herbicida granular a un medio acuatico tanto antes de la aparicion
como después de la aparicion de la vegetacion indeseable.

Descripcion detallada de la invenciéon

Los ingredientes activos agricolas que tienen solubilidad baja en el agua a veces pueden ser dificiles de aplicar
efectivamente a los cultivos para eliminar las plagas. Esta situacion es especialmente dificil cuando los ingredientes
activos no se aplican directamente al follaje de la planta tal como, por ejemplo, cuando se utilizan productos
granulados herbicidas para controlar las malezas en arrozales inundados. El herbicida granulado aplicado a los
arrozales inundados normalmente se afade directamente al agua en el arrozal y tienen muy poco contacto directo
con el follaje de la planta durante la aplicacion. El cihalofop-butilo es un ingrediente activo herbicida que cuando se
aplica al agua como un granulo, requiere el uso de un tratamiento adyuvante incorporado para proporcionar la
entrega y captacion necesarias del herbicida a la maleza objetivo para la expresion de niveles aceptables de control
de malezas. Los granulos de cihalofop-butilo que se comercializan actualmente para el control de malezas en los
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arrozales inundadas contienen adyuvantes derivados del petréleo incorporados tales como, por ejemplo, disolventes
aromaticos o aceites como el ftalato de ditridecilo.

Los granulos de cihalofop-butilo que contienen los adyuvantes anteriores no derivados del petrdleo incorporados
tales como, por ejemplo, aceites de semillas de origen vegetal metilados y concentrados de aceite vegetal
sorprendentemente se ha encontrado que ofrecen un control de las malezas mejorado en ambientes acuaticos tales
como, por ejemplo, los arrozales inundados cuando se compara en base a un gramo de ingrediente activo por
hectarea (gia/ha) con los granulos de cihalofop-butilo que contienen adyuvantes derivados del petréleo. El control de
malezas mejorado es dependiente de la relacion en peso del ingrediente activo del herbicida al adyuvante no
derivado del petréleo incorporado contenido en el granulo.

El granulo de la presente invencion comprende un ingrediente activo herbicida de acido ariloxifenoxipropionico, un
adyuvante no derivado del petréleo incorporado como se definié anteriormente, un vehiculo sélido soluble en agua y
un tensioactivo.

El ingrediente activo herbicida del acido ariloxifenoxipropiénico de la presente invencién puede incluir, pero no se
limita a, cihalofop-butilo, fenoxaprop-etilo, fluazifop-P-butilo, haloxifop-metilo, haloxifop-R-metilo, metamifop,
propaquizafop, quizalofop-P-etilo y quizalofop-P-tefurilo. Ingredientes activos herbicidas de acido
ariloxifenoxipropidnico preferidos de la invencion presente incluyen el cihalofop-butilo, fenoxaprop-etilo, haloxifop-
metilo, haloxifop-R-metilo y metamifop. El ingrediente activo herbicida de acido ariloxifenoxipropionico de la
invencion presente comprende, con respecto a la composicion total, de 5 gia/kg a 50 gia/kg, preferentemente de 10
gia/kg a 30 gia/kg.

El adyuvante no derivado del petréleo incorporado es al menos uno del aceite de soja, aceite de semilla de colza,
aceite de oliva, aceite de ricino, aceite de girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semilla de algododn,
aceite de linaza, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de cartamo, aceite de sésamo, aceite de tung y
ésteres C4-C1o de estos aceites derivados de plantas tales como los aceites de semilla metilados como el sojato de
metilo, estearato de 2-etil hexilo, oleato de n-butilo, y miristato de isopropilo, y dioleato de propilenglicol. El
adyuvante incorporado no derivado del petroleo de la invencion presente comprende, respecto de la composicion
total, de 20 g/kg a 200 g/kg, preferentemente de 50 g/kg a 180 g/kg y mas preferiblemente de 50 g/kg a 150 g/kg.

Se ha encontrado inesperadamente que la relacion de peso del ingrediente activo herbicida y el adyuvante
incorporado no derivado del petréleo de la invencion presente afecta la eficacia herbicida de los granulos cuando se
utilizan para controlar malas hierbas en un arrozal. La relacion de peso del ingrediente activo herbicida y el
adyuvante incorporado no derivado del petroleo ofrece mayor eficacia herbicida en el intervalo de 1:3 a 1:40 y mas
preferiblemente de 1:4 a 1:40.

El vehiculo sdlido soluble en agua de la presente invencion puede incluir una o mas de una sal de un acido organico
o inorganico, un lignosulfonato, un carbohidrato, un fertilizante, una celulosa modificada soluble en agua, una goma
natural y un polimero sintético. Sales convenientes de acidos organicos o inorganicos pueden incluir las sales de
metales alcalinos, magnesio, calcio o amonio de acidos inorganicos y organicos tales como el acido clorhidrico,
acido sulfarico, acido nitrico, acido carbénico o acido acético. Hidratos de carbono sélidos adecuados pueden incluir,
por ejemplo, la glucosa, fructosa, sacarosa, trehalosa, lactosa y maltosa, dextrinas, almidones y almidones
modificados solubles en agua. Celulosas modificadas adecuadamente pueden incluir, por ejemplo, celulosas
alquiladas y carboxialquiladas solubles en agua. Gomas naturales apropiadas pueden incluir, por ejemplo, goma de
guar, goma de Xantium y goma de semillas de guar y similares. Polimeros sintéticos apropiados pueden incluir, por
ejemplo, alcoholes de polivinilos, poliacrilatos de sodio, 6xidos de polietileno y polivinilpirrolidonas.

Vehiculos sélidos solubles en agua preferidos de la presente invencion pueden incluir sales de acidos inorganicos
tales como, por ejemplo, el cloruro potasico, sulfato potasico, carbonato calcico y sulfato sédico, fertilizantes tales
como, por ejemplo, el sulfato amoénico y la urea y lignosulfonatos tales como, por ejemplo, el lignosulfonato calcico y
lignosulfonato sodico. El vehiculo sélido soluble en agua de la presente invencion comprende, respecto de la
composicion total, de 700 g/kg a 950 g/kg.

El tensioactivo de la presente invencion puede ser de caracter anionico, catiénico o no iénico y puede ser empleado
como agente de emulsion, agente humectante, agente de suspension o para otros fines. Los tensioactivos utilizados
convencionalmente en la técnica de la formulacion y que también pueden ser utilizados en las formulaciones
presentes se describen, entre otros, en "McCutcheon’s Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp.,
Ridgewood, Nueva Jersey, 1998 y en "Encyclopedia of Surfactans”, Vol. I-1ll, Chemical Publishing Co., Nueva York,
1980-81. Agentes tensoactivos tipicos incluyen las sales de alquil sulfatos, tales como el lauril sulfato de
dietanolamonio; sales de alquilarilsulfonato, tales como el dodecilbencenosulfonato de calcio; productos de adicién
de 6xido de alquilfenol-alquileno, tales como el etoxilato de nonilfenol-C18; productos de adicion de 6xido de
alquileno de alcohol, tales como el alcohol tridecilico-etoxilato C16; jabones, tales como el estearato de sodio; sales
de alquilnaftaleno-sulfonato, tales como el dibutil-naftalenosulfonato de sodio; ésteres de dialquilo de sales de
sulfosuccinato tale como el sulfosuccinato de di(2-etilhexil)sddico; ésteres de sorbitol, tales como el oleato de
sorbitol; aminas cuaternarias, tales como el lauril cloruro de trimetilamonio; ésteres de acidos grasos de
polietilenglicol, tales como el estearato de polietilenglicol; copolimeros de bloque de é6xido de etileno y éxido de
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propileno; sales de ésteres de monofosfato y dialquilfosfato; y mezclas de los mismos. El tensioactivo de la invencion
presente comprende, con respecto a la composicion total, de 1 g/kg a 50 g/kg.

En un procedimiento tipico para la preparacion de los granulos de la invencion presente se prepara una fase oleosa
homogénea del aceite mezclando el ingrediente activo herbicida de acido ariloxifenoxipropiénico, el adyuvante
incorporado no derivado del petréleo y el tensioactivo, opcionalmente con el uso de calefaccion segun sea
necesario. La fase oleosa se combina con el vehiculo sélido granular y se mezcla bien para proporcionar los
granulos de la invencion presente.

Un ejemplo de un granulo de herbicida de la invencion presente que contiene un adyuvante incorporado no derivado
del petréleo comprende:

a) un ingrediente activo herbicida de acido ariloxifenoxipropidnico que comprende, con respecto a la
composicion total de 5 gia/kg a 50 gia/kg de cihalofop-butilo;

b) un adyuvante incorporado no derivado del petréleo que comprende, con respecto a la composicion total, de
20 g/kg a 200 g/kg de sojato de metilo;

c) un vehiculo soélido granular soluble en agua que comprende, con respecto a la composicion total, de 500
g/kg a 950 g/kg de cloruro de potasio; y

d) un tensioactivo que comprende, con respecto a la composicion total, de 1 g/kg a 50 g/kg de dioctil
sulfosuccinato de sodio;

en donde la relacion del peso del cihalofop-butilo al sojato de metilo es de 1:3 a 1:40.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a un método para controlar la vegetacion indeseable por la difusion
o adicion de los granulos del herbicida de la invencion presente en un medio acuatico tal como un arrozal,
estanques, lagos y arroyos para el control de la vegetacion indeseada. En este aspecto, se aplica una cantidad de
herbicida eficaz de los granulos de herbicida a un area del agua para proporcionar un control adecuado de la
vegetacion indeseada. El granulo de herbicida de la invencion presente es particularmente Gtil para el control de
malas hierbas gramineas en arrozales inundados o campos y ofrece un rendimiento herbicida mejorado con relacion
a los productos de granulos actuales que contienen adyuvantes derivados del petréleo y que se utilizan en arrozales
inundados o campos.

Las formulaciones de granulos pueden ser producidas mediante uno o mas de los siguientes métodos de
procesamiento: (1) granulacién en cedazo, (2) aglomeracién de la mezcla, (3) granulacion por extrusion (4)
granulaciéon en lecho fluido o (5) granulacidon por pulverizacion y secado. Las propiedades fisicoquimicas del
ingrediente activo y aditivos son importantes a considerar al elegir el proceso a utilizar. G. A. Bell y D. A. Knowles en,
"Chemistry and Technology of Agrochemical Formulations," D. A. Knowles, editor, (Kluwer Academic Publishers,
1998), paginas 41-114, describen los tipos de granulos utilizados en formulaciones quimicas agricolas y
proporcionan muchas referencias para la produccion de estas formulaciones sélidas.

Ademas de las composiciones establecidas anteriormente, la invencion presente también abarca composiciones que
contienen uno o mas ingredientes activos pesticidas adicionales, reguladores del crecimiento vegetal o protectores
que se anaden a los granulos de la invencion presente. Estos ingredientes activos de pesticidas, reguladores del
crecimiento de la planta y protectores pueden incluir uno o mas de un herbicida, insecticida, fungicida, regulador del
crecimiento vegetal o un protector del herbicida.

Herbicidas adecuados que pueden afiadirse a los granulos de la invencion presente incluyen clodinafop-propargilo,
cletodim, cicloxidim, diclofop-metilo, fenoxaprop-etilo + isoxidifen-etilo, pinoxaden, profoxidim, propaquizafop,
quizalofop-P-etilo, quizalofop-P-tefurilo, setoxidim, tepraloxydim, tralcoxydim, ésteres y sales de 2,4-D, 2,4-MCPA,
ésteres y sales de 2,4-MCPA, acetoclor, acifluorfen, alaclor, amidosulfurén, aminopiralid, aminotriazol, tiocianato de
amonio, anilifos, azimsulfurén, benfuresate, bensulfuron-metilo, bentazona, bentazona-sodio, bentiocarb,
benzobiciclon, benzofenap, bifenox, bispiribac-sodio, bromobutide, butaclor, cafenstrol, carfentrazona-etilo,
clorimurén, clorprofam, cinosulfurén, clomazona, clomeprop, clopiralid, cloransulam-metilo, ciclosulfamuron,
cumilurén, daimurén, diclosulam, diflufenican, dimepiperato, dimetametrina, diquat, ditiopir, EK2612, EPTC,
esprocarb, ET-751, etoxisulfurdn, etbenzanid, fenoxasulfona, fentrazamida, flazasulfurén, florasulam, fluazifop,
flucetosulfuron, flufenacet, flufenpir-etilo, flumetsulam, flumioxazin, flupirsulfurén, fluoroxipir, ésteres y sales de
fluoroxipir, fomesafen, foramsulfurén, glufosinato, glufosinato-P, glifosato, halosulfurén-metilo, imazametabenz,
imazamox, imazapic, imazapir, imazaquin, imazetapir, imazosulfurén, indanofan, ioxinil, ipfencarbazona, MCPB,
mefenacet, mesosulfurén, mesotriona, metazosulfurén, metolaclor, metosulam, metsulfurén, molinato, monosulfurén,
MSMA, ortosulfamurén, orizalin, oxadiargilo, oxadiazon, oxaziclomefona, oxifluorfen, pendimetalina, penoxsulam,
pentoxazona, petoxamid, picloram, piperofos, pretilaclor, primisulfurén, prohexadiona calcica, propaclor, propanil,
propisoclor, propirisulfurén, prosulfurdn, pirabuticarb, piraclonil, pirazoguilo, pirazolinato, pirazosulfurén etilo,
pirazoxifen, piribenzoxim, piridato, piriftalid, piriminobac-metilo, pirimisulfan, piroxsulam, quinoclamina, quinclorac, S-
3252, simazina, simetrina, s-metolacloro, sulcotriona, sulfentrazona, sulfosato, tefuriltriona, tenilclor, tiazopir,
thiobencarb, ésteres y sales de triclopir, triafamone, trifluralina, trinexapac-etilo, tritosulfurén y compuestos de las

5



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2627 877 T3

siguientes estructuras genéricas y sus derivados como se divulga en los documentos de patente de Estados Unidos.
N° US7.314.849 B2 y US7.300.907 B2

NH, NH,
Reo A Cl X

Ar

| ]
N&L“CODH Ar N&l\“COOH

donde Ar es un grupo fenilo polisustituido y R es H o halo y X es halo. Herbicidas especialmente adecuados que
pueden anadirse a los granulos de la invencién presente incluyen penoxsulam y bensulfuron-metilo

Insecticidas adecuados que podrian agregarse a los granulos de la presente invencion incluyen abamectina, acefato,
acetamiprid, acrinatrin, alfa-cipermetrina, alfa-endosulfan, azadiractina, azinfos-etilo, azinfos-metilo, bendiocarb,
benfuracarb, bensultap, beta-ciflutrina, beta-cipermetrina, bifentrina, bufencarb, buprofezin, butacarb, cadusafos,
carbaril, carbofurano, carbosulfan, cartap, clorhidrato de cartap, clorantraniliprol, clorfenapir, clorfenvinfos,
clorfluazuron, clormefos, clorpirifos, clorpirifos-metilo, cromafenozida, clotianidin, ciantraniliprol, ciflutrin, cihalotrina,
cipermetrina, deltametrina, diazinon, dicrotofos, diflubenzurén, dimetoato de dinotefuran, disulfotén, emamectina,
benzoato de emamectina, endotion, endosulfan, endrin, EPN, esfenvalerato, etafos, etiofencarb, etién, etiprol,
etoato-metilo, etofenprox, fenamifos, fenazaflor, fenetacarb, fenitrotion, fenobucarb, fenpropatrin, fensulfotion,
fention, fention-etilo, fenvalerato, fipronil, flonicamid, flubendiamida, flucitrinato, fonofos, fufenozida, furatiocarb,
gamma cihalotrina, gamma-HCH, halfenprox, halofenozida, heptenofos, hiquincarb, imidacloprid, indoxacarb,
isazofos, isobenzan, isocarbofos, isofenfos, isofenfos metilo, isoprocarb, isotioato, isoxation, kinopreno, lambda-
cihalotrina, lepimectin, lufenurén, malation, metamidofos, metomilo, metoxifenozida, mevinfos, mexacarbato,
milbemectina, monocrotofos, nitenpiram, novaluron, ometoato, oxamil, oxidemetén-metilo, oxideprofos, oxidisulfotén,
paratién, metil paratién, penfluorén, permetrina, fentoato, forte, fosalona, fosfolan, fosmet, fosfamidén, pirimetafos,
pirimicarb, pirimifos etilo, pirimifos-metilo, primidofos, profenofos, proflutrin, promecarb, propafos, propoxur, protiofos,
pimetrozina, pirafluprol, piridalil, pirifluquinazon, piriprol, piriproxifen, espinetoran, espinosad, espirotetramat,
sulfoxatlor, sulprofos, tau-fluvalinato, tebufenozida, tebufenpirad, teflubenzurén, teflutrina, tetrametilflutrina, teta-
cipermetrina, tiacloprid, tiametoxam, ticrofos, tiociclam, tiociclam oxalato, tiodicarb, tiometon, tiosultap, tiosultap
disédico, tiosultap monosadico, turingiensin, tolfenpirad, triazofos, triflumuron y zeta-cipermetrina.

Fungicidas adecuados que podrian agregarse a los granulos de la presente invencion incluyen ftriciclazol, ftalida,
carpropamida, piroquilén, diclocimet, fenoxanil, probenazol, isoprotiolano, iprobenfos, isotianil, tiadinil, kasugamicina,
flutolanil, mepronil, pencicurdn, polioxinas, validamicina, toclofos-metilo, boscalid, pentiopirad, tifluzamida, bixafen,
fluopiran, isopirazan, propiconazol, difenoconazol, fenbuconazol, ipconazol, triadimefon, hexaconazol, azoxistrobina,
metaminostrobina, orisastrobina, trifloxistrobina y acibenzolar-S-metilo. Algunos de estos fungicidas pueden no ser
eficaces para el control de la enfermedad cuando se aplican con la aplicacion de herbicida granulado debido a que
los ciclos de crecimiento y propagacion de la enfermedad fungica pueden no coincidir con los ciclos de crecimiento
de las semillas diana. El uso eficaz y el tiempo de aplicacion de estos fungicidas pueden determinarse facilmente por
alguien de normal habilidad en la técnica.

Herbicidas adecuados mas seguros que pueden agregarse a los granulos de la invencion presente incluyen
benoxacor, bentiocarb, cloquintocet-mesilo, daimuron, diclormid, diciclonon, dimepiperato, fenclorazol-etilo,
fenclorina, flurazol, fluxofenim, furilazol, proteinas Harpin, isoxadifen-etilo, mefenpir dietilo, mefenato, MG 191, MON
4660, anhidrido naftalico (NA), oxabetrinil, R29148 y amidas del acido N-fenil-sulfonilbenzoico.

Reguladores del crecimiento vegetal convenientes que podrian agregarse a los granulos de la invencion presente
incluyen 2,4-D, 2,4-DB, IAA, IBA, naftalenoacetamida, acido a-naftalenacético, kinetina, zeatina, etefon, aviglicina, 1-
metilciclopropeno (1-MCP), etefon, giberelinas, acido giberélico, acido abscisico, ancimidol, flurprimidol, mefluidida,
paclobutrazol, tetciclacis, uniconazol, brassinolida, brassinolida-etilo y etileno.

Ademas de la composiciones y usos establecidos anteriormente, la presente invencion también abarca la
composicion y el uso de estos granulos de herbicida en combinacion con uno o mas ingredientes adicionales
compatibles que pueden incluir, por ejemplo, uno o mas ingredientes activos de productos agroquimicos,
reguladores del crecimiento vegetal o herbicidas mas seguros, tensioactivos, colorantes, fertilizantes y
micronutrientes, reguladores de crecimiento y feromonas y cualquier otro ingrediente adicional que proporcione
utilidad funcional , como, por ejemplo, estabilizadores, fragancias, antiespumantes y dispersantes.

Ademas de las aplicaciones de difusion, los granulos de la invencion presente opcionalmente pueden diluirse en un
tanque de pulverizacion que contenga un vehiculo acuoso y la mezcla acuosa resultante utilizarse para la aplicacion
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en pulverizacién para controlar las malezas.

Cuando las composiciones de la invencién presente se utilizan en combinacion con ingredientes activos adicionales
las composiciones actualmente reivindicadas pueden ser formuladas con los ingredientes activos adicionales o
ingredientes activos como mezclas de granulos, que pueden mezclarse en un tanque con el ingrediente activo
adicional o ingredientes activos para aplicaciones de pulverizacion o pueden aplicarse secuencialmente con el
ingrediente activo adicional o ingredientes activos adicionales en aplicaciones en pulverizaciones separadas o
aplicaciones de granulos separadas.

Es generalmente deseable incorporar uno o mas agentes tensoactivos en las mezclas en el tanque formadas con las
composiciones de la invencion presente cuando se utilizan junto con los ingredientes activos adicionales descritos
en este documento. Tales agentes tensoactivos pueden emplearse ventajosamente tanto en composiciones solidas
como liquidas, especialmente aquellas destinadas a ser diluidas con el vehiculo antes de la aplicacion. Los agentes
tensoactivos pueden ser de caracter anionico, catiénico o no iénico y pueden ser empleados como agentes
emulsificantes, agentes humectantes, agentes de suspensién o para otros fines. Los tensioactivos utilizados
convencionalmente en la técnica de la formulacion y que también podran ser utilizados en las formulaciones
presentes se describen, entre otros, en "McCutcheon Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp.,
Ridgewood, Nueva Jersey, 1998 y en la "Encyclopedia of Surfactants", Vol. I-lll, Chemical publishing Co., Nueva
York, 1980-81. Agentes tensoactivos tipicos incluyen las sales de alquil sulfatos, tales como lauril sulfato de
dietanolamonio; sales de alquilarilsulfonato, tales como el dodecilbencenosulfonato de calcio; productos de adicién
de 6xido de alquilfenol-alquileno, tales como el etoxilato de nonilfenol-C+s; productos de adicion de 6xido de
alquileno de alcohol, tales como el alcohol tridecilico-etoxilato C1s; jabones, tales como el estearato sddico; sales de
alquilnaftaleno-sulfonato, tales como el dibutil-naftalenosulfonato soédico; ésteres de dialquilo de sales de
sulfosuccinato tale como el sulfosuccinato de di(2-etilhexil)sddico; ésteres de sorbitol, tales como el oleato de
sorbitol; aminas cuaternarias, tales como el lauril cloruro de trimetilamonio; ésteres de acidos grasos de
polietilenglicol, tales como el estearato de polietilenglicol; copolimeros de bloque de 6xido de etileno y 6xido de
propileno; sales de ésteres de monofosfato y dialquilfosfato.

Ejemplo 1 Peparacion de granulos de la invencion presente

Granulos de nucleo de cloruro potasico (KCI) se obtuvieron de Nippon Kayaku Co., Ltd. (Japdn) y se utilizaron como
se recibieron. Cihalofop-butilo, sojato de metilo y poliglicol 26-2 (Dow Chemical) se funden juntos en un matraz por
medio de un bafio de agua caliente controlado a 60-65° C para dar una fase de aceite liquida homogénea. Después,
la cantidad de granulos de nucleo de KCI requerida, se afiade a la fase de aceite liquida. Los granulos de nucleo de
KCl y la fase oleosa se mezclan completamente para asegurar la absorcion uniforme de la fase oleosa fundida en
los granulos de nucleo de KCI para proporcionar el granulo A de la tabla 1.

Tabla 1. Composicion de granulos de la presente invencion
Ingredientes Granulo A
% En peso
Cihalofop-butilo 1,8
Sojato de metilo 11,5
Poliglicol 26-2 0,5
Cloruro potasico 86,2
Ejemplo 2

Uso de granulos de la invencion presente para el control de malezas en arrozales simulados

Preparacion del arrozal simulado: se agregaron dos kg de suelo mineral y 500 ml de agua destilada al contenedor
(4,163 1 (1,1 galones), 15 cm de alto x 20,55 cm. de diametro, contenedor redondo de HDPE; para los propositos del
tratamiento, el area de la superficie se calcula como de 331cm? (con 1 hectdrea equivalente a 10° cm?) y se
mezclaron muy bien con una espatula durante unos 5 minutos para crear una mezcla de barro suave. Una vez que
se mezcla el barro, se hace un surco de 3 cm por el medio del recipiente al cual se afiaden 18 g (0,6 onzas) de
Osmocote® (marca registrada de The Scotts Company LC o sus afiliados; 17:6:10 N:P:K). El surco se sella después
para mantener el Osmocote® por debajo de la superficie del suelo.

Propagacion de las plantas

Plantas de maleza, sprangletop chino, Lepfochloa chinensis (LEFCH): en un recipiente pequefio, se mezclan 80
gramos de suelo mineral con 40 mililitros (ml) de agua destilada para hacer una papilla viscosa. Se afade 4 de
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cucharilla de té (2-4000) de semillas de Leptochloa a la papilla y se mezcla bien para distribuir uniformemente la
semilla. Aproximadamente 3 gramos de esta papilla se colocan encima del lodo preparado a un lado de cada
contenedor y se reparten finamente como una banda de 1-2 cm a través del recipiente. Esto rinde de 25-50 plantas
por recipiente. Se utiliza envoltorio transparente para cubrir los contenedores actuando como un terrario. El
envoltorio es mantenido en su sutio con cinta adhesiva hasta que germinan las semillas de Leptochloa,
aproximadamente 5 dias. Los contenedores cubiertos se mantienen en el invernadero a una temperatura constante
de 18 a 22° C. y 50 a 60% de humedad relativa. La luz natural fue suplementada con ldamparas de halogenuros
metalicos de 1000 vatios en el techo con una iluminacion media de 500 microeinsteins (UE) m™ s™' de radiacion
fotosintéticamente activa (PAR). La duracion del dia fue de 16 horas.

Planta de maleza, hierba de establo, Echinochloa crus-galli (ECHCG): una vez que ha germinado la semilla de
sprangletop, se hace una depresion poco profunda en el barro paralela a la de sprangletop. La semilla de la hierba
de establo es distribuida a lo largo de este surco y luego se cubre con arena blanca. Esto rinde aproximadamente de
20 a 30 plantas por recipiente. En esta etapa, el material de la planta es regado por la parte superior con agua
destilada y mantenido muy humedo. Los recipientes se mueven a un invernadero mas calido donde la temperatura se
mantiene a de 26 a 28° C con los mismos parametros de iluminacién como se describieron para el sprangletop chino.

Planta de cultivo: arroz de arrozal, Oryza sativa subsp. japonica variedad M202 (ORYSJ): el mismo dia que se
siembra la hierba de establo, el arroz se siembra también directamente en el barro del recipiente, siguiendo la misma
metodologia. Se hace una depresion poco profunda en el barro paralela a la del sprangletop chino y la hierba de
establo y la semilla se dispersan a lo largo de este surco cubierto después con arena blanca. Esto también deberia
generar aproximadamente de 5-8 plantas por maceta.

Las plantas se dejan crecer hasta alcanzar 6-8 cm de altura en unos 8 dias.
Inundaciones y métodos de aplicacion del arrozal para las evaluaciones de los herbicidas

Una vez que las plantas han alcanzado el tamafio adecuado (el estado de crecimiento de las distintas especies varié
de 2 a 4 hojas) los contenedores se inundan con agua destilada a una profundidad de 3 cm, dejando 1-2 cm de la
planta sobre la superficie. Los tratamientos herbicidas se aplican directamente al agua del arrozal como
formulaciones granulares o liquidas a tasas ajustadas al area de la superficie. Los tratamientos fueron replicados 2-3
veces. A intervalos se realiz6 la evaluacion de la lesion visual porcentual y el control de malezas sobre una escala
de 0 a 100% comparado con las plantas control no tratadas (donde O es igual a ninguna lesioén o control y 100 es
igual a la muerte completa de la planta).

Tabla 2 Tolerancia de cultivos y control de maleza porcentual con granulos de cihalofop-butilo de la presente
invencion 14 dias después de la aplicaciéon en una prueba de arrozal simulado en el invernadero

LEFCH = Sprangletop chino, Leptochloa chinensis
ECHCG = Hierba de establo, Echinochloa crus-galli

2XGA-2444 es una formulacion de granulo de KCI que contiene 18 g/kg de cihalofop-butilo y 115 g/kg del adyuvante
ftalato de ditridecilo derivado del petréleo (Clincher® 1 kg de Nippon Kayaku Co., Ltd de Japén)

3Clincher® CA (marca registrada de Dow AgroSciences LLC) es una formulacién EC que contiene 285 gramos por
litro de cialofop-butilo y un adjuvante/disolvente derivado del petréleo
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REIVINDICACIONES
1. Una composicion de herbicida granulado que comprende:

a) de 5 gramos de ingrediente activo por kilogramo (gia’kg) a 50 gia/kg, con respecto a la composicion, de un
herbicida de acido ariloxifenoxipropiénico;

b) de 20 g/kg a 200 g/kg, con respecto a la composicién, de un adyuvante no derivado del petréleo
incorporado que es al menos uno de aceite de soja, aceite de semilla de colza, aceite de oliva, aceite de
ricino, aceite de semilla de girasol, aceite de coco, aceite de maiz, aceite de semilla de algoddn, aceite de
semilla de lino, aceite de palma, aceite de cacahuete, aceite de cartamo, aceite de sésamo, y aceite de
tung, y ésteres C1.19 de los mismos;

c) de 700 g/kg a 950 g/kg, con respecto a la composicion, de un vehiculo solido soluble en agua; y
d) de 1 g/kg a 50 g/kg, con respecto a la composicion, de un tensioactivo;
en donde la relacién en peso del herbicida al adyuvante no derivado del petréleo incorporado es de 1:3 a 1:40.

2. La composicién de la reivindicacion 1, en donde el herbicida de acido ariloxifenoxipropiénico es el cialofop-
butilo, fenoxaprop-etilo, fluazifop-P-butilo, haloxifop-metilo, haloxifop-R-metilo, metamifop, propaquizafop, quizalofop-
P-etilo, o, quizalopop-P-tefurilo preferiblemente cihalofop-butilo.

3. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la composicién comprende de 10 g/kg a 30 g/kg del acido
ariloxifenoxipropionico.

4, La composicion de la reivindicacion 1, en donde el adyuvante no derivado del petréleo incorporado es el
sojato de metilo.

5. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la composicién comprende de 50 g/kg a 150 g/kg de
adyuvante no derivado del petréleo incorporado.

6. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la relaciéon de peso del herbicida al adyuvante incorporado
no derivado del petréleo es de 1:4 a 1:40.

7. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el vehiculo sélido soluble en agua es al menos uno de un
compuestos inorganico, un lignosulfonato, un carbohidrato, un fertilizante, una celulosa modificada soluble en agua,
una goma natural y un polimero sintético, preferiblemente cloruro potasico, sulfato potasico, sulfato amonico, sulfato
sédico, carbonato calcico, urea, lignosulfato calcico, o lignosulfato sodico.

8. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la composiciéon comprende de 700 g/kg a 950 g/kg del
vehiculo sélido soluble en agua.

9. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el tensiactivo es una sal de alquilsulfato, sal de
alquilarilsulfonato, un producto de adicion de Oxido de alquileno de alquilfenol, jabdén, sal de sulfonato de
alquilnaftaleno, sal de un dialquiléster de un sulfosuccinato, éster de sorbitol, amina cuaternaria, éster de
polietilenglicol de un acido graso, copolimero de bloque de 6xido de etileno y éxido de propileno, sal del éster de
mono o dialquilfosfato o mezcla los mismos.

10. La composicion de la reivindicaciéon 1, en donde:

(a) el herbicida de acido ariloxifenoxipropiénico es el cihalofop-butilo, fenoxaprop-etilo, fluazifop-P-butilo,
haloxifop-metilo, haloxifop-R-metilo, metamifop, propaquizafop, quizalofop-P-etilo o quizalofop-P-tefurilo;

(c) el vehiculo soélido soluble en agua es al menos uno de un compuesto inorganico, un lignosulfonato, un
carbohidrato, un fertilizante, una celulosa modificada soluble en agua, una goma natural y un polimero
sintético; y

(d) el tensioactivo es una sal de alquilsulfato, sal de alquilarilsulfonato, un producto de adicién de éxido de

alquileno de alquilfenol, jabén, sal de sulfonato de alquilnaftaleno, sal de un éster dialquilico de un
sulfosuccinato, éster de sorbitol, amina cuaternaria, éster de un acido graso de polietilenglicol, copolimero
de bloque de 6xido de etileno y éxido de propileno, sal de un éster mono o dialquilico de fosfato o sus
mezclas.

11. La composicion de la reivindicacion 1, en donde el herbicida de acido ariloxifenoxipropionico es el cihalofop-
butilo; el adyuvante incorporado no derivado del petréleo es el sojato de metilo, el vehiculo solido soluble en agua es
el cloruro potasico, y el agente tensioactivo es el dioctil sulfosuccinato de sodio.

12. La composicion de la reivindicacion 1, en donde la composicion ademas comprende uno o mas pesticidas
adicionales.
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13. La composicién de la reivindicacion 1, en donde la composicion ademas comprende uno o mas protectores
de herbicidas.

14. Un método para controlar la vegetacion no deseada en un ambiente acuatico que comprende la difusion o
adicién de la composicion granular de herbicida de la reivindicacion 1 al ambiente acuatico antes de la emergencia o
después de la emergencia de la vegetacion no deseada.

15. El método de la reivindicacién 14, en el que el ambiente acuatico es un arrozal o campo.
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