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DESCRIPCION
Composicioén herbicida sélida que comprende mesotriona

La presente invencién se refiere a la provisién de una composicion herbicida sélida, quimicamente estable, que
comprende el herbicida mesotriona. Se conocen en la técnica composiciones herbicidas soélidas que comprenden
mesotriona. Por ejemplo, el documento WO 2008/014185 ensefia granulos de liberacion controlada que comprenden
mesotriona; el documento WO 2007/133522 ensefia granulos que comprenden mesotriona y diurona; y el
documento W02007/101620 ensefia granulos de mesotriona estabilizados. Sin embargo, ahora se ha descubierto
que la mesotriona, en su forma acida, puede exhibir una estabilidad quimica relativamente deficiente en
composiciones solidas de este tipo. Por lo tanto, la presente invencién proporciona composiciones de mesotriona
sélidas mejoradas, en las que la estabilidad quimica esta significativamente mejorada. Esta mejora se consigue
mediante el uso de determinados tensioactivos especificos de condensado de sulfonato de areno. También se ha
descubierto que la estabilidad se puede mejorar ain mas mediante la inclusion de un agente acidificante en la
composicion. Condensados de sulfonato de areno se conocen en el contexto de composiciones herbicidas sdlidas.
Por ejemplo, el documento US2009/0069346 describe el uso de este tipo de compuestos para reducir la
descomposicion del herbicida de sulfonilurea flazasulfuron en una composicién herbicida sélida. La presente
invencion se basa, en parte, en el sorprendente descubrimiento de que estos compuestos son capaces de estabilizar
quimicamente el herbicida mesotriona no relacionado quimicamente en formulaciones sélidas.

Por lo tanto, de acuerdo con la presente invencidén, se proporciona una composicién herbicida sélida que
comprende: -

i. mesotriona;

ii. al menos un sulfonato de areno condensado con formaldehido; y

ii. un agente acidificante.

Composiciones herbicidas sdlidas incluyen, por ejemplo, polvos espolvoreables, polvos (incluyendo polvos
humectables y polvos solubles en agua), granulos humectables (incluyendo granulos extrudidos, granulos
dispersables en agua, granulos solubles en agua, granulos secados por pulverizacion, granulos de lecho fluido y
tabletas. Tales tipos de composiciones soélidas y métodos de fabricacion correspondientes (extrusion, compactacion,
granulacion en lecho fluido, granulaciéon de secado por pulverizacion, etc.) son bien conocidos por el quimico experto
en formulaciones.

Mesotriona, (2-[4-(metilsulfonil)-2-nitrobenzoil]-1,3-ciclohexanodiona), es un compuesto herbicida descrito en el
documento EP-A-186118. La mesotriona esta presente en la composicion solida en su forma "acida". La
concentracion exacta de mesotriona en la composicion solida vendra dictada, por ejemplo, por factores tales como el
tipo de formulacion sdlida, el fin pretendido y la presencia de otros ingredientes activos en la composicion. Asi, la
mesotriona puede estar presente desde 0,01% a 90% p/p. Tipicamente, la mesotriona estara presente entre 0,1% y
60%, mas preferiblemente entre 1% y 50% p/p. Se sabe, ademas, que la mesotriona puede existir en varios
polimorfos cristalinos, por ejemplo como se describe en los documentos WO06/021743 y WO2011/016018. Si bien
es posible que se pueda utilizar cualquiera de los polimorfos en el contexto de la composicién sélida de la presente
invencion, se prefiere que la mesotriona esté en la forma 1 termodinamicamente estable.

En el contexto de "sulfonato de areno", el término "areno" se considera que incluye, por ejemplo, naftaleno, fenol y
cresol. El areno también puede estar opcionalmente sustituido con al menos un "alquilo", dando lugar a un
"alquilareno". Se debe entender que el areno puede estar mono-, di- o poli-sustituido. En este contexto, el término
"alquilo" incluye alquilos primarios, secundarios y terciarios. En una realizacion preferida, el alquilo es un alquilo C1 a
C12, ejemplos del cual incluyen metilo, etilo, propilo, butilo, isopropilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo, decilo,
undecilo y dodecilo. En una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, el sulfonato de areno es
un sulfonato de naftaleno condensado con formaldehido o una sal del mismo tal como se muestra en la Férmula .
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en donde

R'es independientemente hidrégeno, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo, amonio, un mono- di- o tri-alquil C4-
C4-amonio o un resto mono-, di- o tri-hidroxi-alquil C4-C4-amonio;

R? es independientemente hidrégeno, un alquilo C4-C3 de cadena lineal o ramificada, o un grupo alquenilo y puede
estar presente en cualquier posicion, y en multiples posiciones, en el resto naftaleno.

Los n grupos muestran la repeticion de las unidades de monémero. Cada uno de los n es en promedio de 1-25.

Como puede verse por lo anterior, el sulfonato de naftaleno condensado con formaldehido puede también
proporcionarse en forma de una sal, y ejemplos de sales adecuadas incluyen sales de metales alcalinos tales como
sales de sodio, potasio y de metales alcalinotérreos tales como magnesio y calcio, sales de aminas tales como
monometilamina, dimetilamina y trietilamina. Sales de sodio son particularmente preferidas. Ejemplos de sales de
sodio disponibles comercialmente de sulfonatos de naftaleno condensados con formaldehido incluyen Tersperse™
2001, Tersperse™ 2100, Tersperse™ 2105 y Tersperse™ 2158, disponibles de Huntsman, la gama Tamol™ NH,
NN disponible de BASF. Sales de otros sulfonatos de areno condensados con formaldehido incluyen la sal sddica de
fenol condensado con formaldehido (gama Tamol™ PP, DN disponible de BASF), sal sddica de cresol condensado
con formaldehido (Dispersogen™ 1494 y Rapidaminreserve™ CL disponible de Clariant).

También puede verse que el sulfonato de naftaleno condensado con formaldehido y - cuando R?= alquilo C4-Csg, se
puede proporcionar como un sulfonato de "alquil"-naftaleno condensado con formaldehido. Ejemplos de grupos
alquilo adecuados incluyen, por lo tanto, metilo, etilo, isopropilo, n-butilo y sec-butilo. Sulfonatos de alquilnaftaleno se
prefieren particularmente en el contexto de la presente invencién y, por lo tanto, en una realizacion preferida, el
sulfonato de areno condensado con formaldehido es una sal sédica de alquilnaftaleno condensado con formaldehido
que tiene un peso molecular medio de 300 a 2.000, preferiblemente de 400 a 1.000 y lo mas preferiblemente de 500
a 750. Ejemplos de sales sodicas de alquilnaftaleno condensado con formaldehido que estan disponibles
comercialmente incluyen Morwet™ D-425, Morwet™ D-400, Morwet™ D-809 disponible de AkzoNobel; Tersperse™
2425y Tersperse™ 2020 disponible de Huntsman; y Supragil™ MNS-90 y MNS-425 disponible de Rhodia. Una vez
mas, la concentracion del dispersante en la composicion puede variar dependiendo, por ejemplo, de la naturaleza
fisica exacta de la composicion. Tipicamente, el dispersante estara presente entre 0,1% y 40% p/p, mas
preferiblemente entre 1% y 25% p/p, incluso mas preferiblemente entre 2,5% y 10% p/p.

La composicion herbicida sélida de la presente invencion es, efectivamente, un concentrado que se diluye en un
medio acuoso antes de su uso. El agente acidificante esta, por lo tanto, presente en la composicion sélida a una
concentracion que proporciona un pH de 2 a 6, mas preferiblemente de 2,5 a 5 con respecto a la composicion
herbicida solida diluida. Por lo tanto, se puede apreciar que la naturaleza real del agente acidificante no es relevante
para la invencion - de hecho podria utilizarse una amplia gama de acidos solidos y/o liquidos. Ejemplos
particularmente adecuados, no limitantes, incluyen acido citrico, acido tartarico, acido oxalico, acido malénico, acido
fumarico, acido lactico y acido fosfdrico. Ingredientes activos adicionales que de por si son de caracter acido pueden
actuar también como agentes acidificantes, ejemplos de los cuales incluyen dicamba, 2,4-D, glifosato y glufosinato.
En una realizacién particularmente preferida, el agente acidificante es acido citrico. Ademas, se puede apreciar que
la concentracion real del agente acidificante en la composicion herbicida sélida puede variar - en funciéon de la
naturaleza de, por ejemplo, los otros componentes en la composicion, y los diluyentes que se utilicen. Tipicamente,
el agente acidificante esta presente entre 0,01% p/p y 15% p/p, mas preferiblemente entre 0,5% p/p y 5% p/p.

La composicion herbicida solida puede comprender, ademas, un soporte inerte, ejemplos de los cuales incluyen,
pero no se limitan a tierras minerales tales como silices, geles de silice, silicatos, talco, caolin, arcilla de atapulgita,
piedra caliza, creta, loess, arcilla, dolomita, bentonita , tierra de diatomeas, carbonato de calcio, ladrillo, piedra
pomez, pirofilita, cloruro de potasio, magnesia, mica, 6xido de hierro, 6xido de zinc, 6xido de titanio, 6xido de
antimonio, criolita, vermiculita, cal calcinada, aljez, perlita, yeso, sulfato de calcio, almiddn, talco , mazorcas de maiz
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molidas, cascaras de cacahuetes molidas, azucares (tales como lactosa o fructosa), zeolitas, cloruro sdédico, sulfato
de sodio, silicato de sodio, borato de sodio, carbonato sédico, bicarbonato de sodio, sulfato de magnesio, sulfato de
calcio, 6xido de magnesio, materiales sintéticos molidos, fertilizantes tales como sulfato de amonio, hidrégeno-
sulfato de amonio, fosfato de amonio, nitrato de amonio, tiourea y urea, productos de origen vegetal tales como
harinas de cereales, harina de corteza de arbol, harina de madera y harina de cascara de nuez, polvos de celulosa,
atapulgitas, montmorillonitas, micas, vermiculitas, silices sintéticas y silicatos sintéticos de calcio, y mezclas de los
mismos. De manera adecuada, la carga puede estar presente en la composicion solida a partir de 1% a 90% p/p.

La composicion herbicida solida de la presente invencion también puede contener diversos ingredientes opcionales
conocidos por personas expertas en la técnica. Por ejemplo, pueden incluirse agentes auxiliares tales como
aglutinantes, adyuvantes, agentes humectantes, coadyuvantes de la desintegracion, agentes de desempolvado,
estabilizadores, agentes tensioactivos, colorantes y similares ingredientes opcionales. Tensioactivos empleados
habitualmente en la tecnologia de formulacion se describen, entre otros, en "McCutcheon’s Detergents and
Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood N.J., 1981, Stache, H., "Tensid-Taschenbuch", Carl Hanser
Verlag, Munich, 1981 y M. y J. Ash, "Encyclopaedia of Surfactants", Vol I-lll, Chemical Publishing Co., Nueva York,
1980-1981. Ademas, en o dentro de la composicién herbicida sélida también pueden estar presentes otros
plaguicidas (p. €j., herbicidas, insecticidas, fungicidas, reguladores del crecimiento) y/o protectores de herbicidas.
Por lo tanto, en un aspecto de la invencién, la composicion herbicida comprende, ademas, uno o mas herbicidas
adicionales seleccionados del grupo consistente en herbicidas de sulfonilurea (p. €j., amidosulfuron, bensulfuron-
metilo, clorimuron-etilo, clorsulfuron, cinosulfuron, flazasulfuron, flupirsulfuron-metil-sodio) , formasulfuron,
halosulfuron-metilo,  yodosulfuron-metil-sodio,  nicosulfuron,  primisulfuron-metilo,  prosulfuron, rimsulfuron,
triasulfuron, trifloxisulfuron-sodio y tritosulfuron), herbicidas de triazina, p. ej. (ametrina, atrazina, cianazina,
prometrina, simazina y terbutilazina) y de herbicidas de auxinas (p. €j., dicamba, 2,4-D) o una sal agroquimicamente
aceptable de los mismos.

En una realizacion particularmente preferida, la composicion herbicida sélida es un granulo extrudido. Granulos de
este tipo tienen tipicamente un tamano de particula en el intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 30
mm, en particular entre aproximadamente 0,25 y aproximadamente 20 mm, y mas particularmente entre
aproximadamente 0,5 y aproximadamente 15 mm. En otra realizacion, la composicién solida se produce por secado
por pulverizacién o granulacién en lecho fluido.

Tal como se menciond, la composicidon herbicida sélida de la presente invencién se diluira antes de su uso.
Tipicamente, esta dilucion tendra lugar en un "tanque de pulverizacion" - en el que pueden afiadirse componentes
adicionales (p. €j., fertilizantes, otros plaguicidas, acondicionadores de agua, adyuvantes, etc.). Una cantidad
controladora de malas hierbas del producto diluido sera aplicada entonces a un lugar.

Por lo tanto, la presente invencién proporciona ademas todavia un método para controlar malas hierbas en un lugar,
que comprende:

(i) diluir la composicion herbicida solida de la presente invencion;
(ii) aplicar al lugar una cantidad controladora de malas hierbas de la composicion herbicida diluida.

La persona experta apreciara que la expresion "cantidad controladora de malas hierbas" variara y dependera, por
ejemplo, de la naturaleza de las malas hierbas a controlar, del momento de la aplicacion y de las condiciones
ambientales. Por lo general, una "cantidad controladora de malas hierbas" sera de 50 a 500 g/ha de mesotriona. El
término "lugar" se utiliza para dar a entender cualquier lugar en donde pueden crecer malas hierbas — tipicamente un
campo. El lugar también puede comprender plantas de cultivo, por ejemplo maiz, cafia de azicar y/o plantas de
soja, en caso necesario modificando la planta de cultivo para que sea resistente a la composicion herbicida que se
aplica. La composicion herbicida diluida se puede aplicar al lugar como una aplicacion de antes del brote (es decir,
antes de que la mayoria de las malas hierbas emerjan de la tierra) y/o como una aplicacion después del brote (es
decir, después de que la mayoria de las malas hierbas emerjan de la tierra).

Ejemplos.

Se lleva a cabo un experimento comparativo para mostrar la ventaja que tiene la composicion herbicida sdlida de la
presente invencién en comparacion con las resefiadas en la técnica (p. €j., documento W02007/133522). Granulos
dispersables en agua (WDG) se preparan de acuerdo con la informacién proporcionada en la tabla que figura mas
adelante. Los WDGs se almacenan a continuacion en un horno termostatico a una temperatura dada durante un
periodo de tiempo dado (informacion proporcionada en la tabla). El contenido de mesotriona en los granulos
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dispersables en agua antes y después del almacenamiento se determina cuantitativamente por cromatografia
liquida, y la velocidad de descomposicion de cada uno de los granulos dispersables en agua se calcula a partir de la
férmula siguiente para evaluar el cambio con el tiempo. Los resultados obtenidos se muestran en la siguiente tabla.
Velocidad de descomposicion (%) = {(X-Y)/X} x 100

X: contenido inmediatamente después de la preparacion

Y: contenido después de almacenamiento

Ejemplo 1.
Componente Comp* A B C
(comparativo) (comparativo)

Mesotriona 5 5 5 5

Sulfato de sodio anhidro 30 30 30 30

Lignosulfonato de calcio 5 / 5 /

Alquilnaftalensulfonato de sodio

(Morwet™ |P) 1 1 1 1

Bentonita de calcio 59 59 57 57

Condensado de alquilnaftalen-sulfonato de

sodio (Morwet™ D-425) 0 5 0 5

Acido citrico 0 0 2 2
100 100 100 100

pH (al 1% en agua) 4,0 4,0 3,5 3,5

% pl/p de pérdida de Mesotriona

(2 semanas a 54°C) 15,7 7,8 4,6 2,8

* Granulo "Comp" se refiere a uno similar al descrito en el documento W02007/133522.

Estos resultados demuestran que mesotriona es significativamente mas estable quimicamente en granulos que
contienen el condensado de alquilnaftalen-sulfonato con formaldehido.

Ejemplo 2.

En este ejemplo se introducen en la composicion otros ingredientes activos que pertenecen en este caso a la clase
de sulfonilurea. El contenido de mesotriona en los granulos dispersables en agua antes y después del
almacenamiento se determina utilizando el método analitico arriba descrito.

Un "granulo de lecho fluido" se prepara de acuerdo con la siguiente receta. Una suspensién acuosa que contiene los
ingredientes descritos a continuacién se muele en un molino de perlas y se pulveriza en una torre de granulacion, en
donde la suspension se seca mediante la inyeccion de aire caliente.

Componente D E
(comparativo)

% (p/p) % (p/p)
Mesotriona 45 45
Prosulfuron 45 45
Nicosulfuron 9 9
Lignosulfonato de sodio 20 -
Sal sédica de condensado de alquilnaftalensulfonato
(Morwet™ D-425) - 20
Acido citrico 2 0
Silicato de aluminio Resto Resto
pH (disolucién al 1% en agua) 3,8 3,5
% p/p de pérdida de Mesotriona después de 3 13% 2%

meses a 45°C
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Estos resultados demuestran que un alquilnaftalen-sulfonato condensado con formaldehido mejora la estabilidad
quimica de mesotriona en el granulo producido con la tecnologia de lecho fluido y que contiene mas de un
compuesto herbicida.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion herbicida solida, que comprende: -
i. mesotriona;
ii. al menos un sulfonato de areno condensado con formaldehido; y
ii. un agente acidificante.

2. Una composicion herbicida sélida de acuerdo con la reivindicacion 1, que es un granulo humectable.

3. Una composiciéon herbicida solida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones previas, en donde el
areno es un alquilnaftaleno.

4. Una composicion herbicida sélida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones previas, en donde un
agente acidificante es acido citrico y/o acido fosférico.

5. Una composicion herbicida sélida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones previas, que comprende,
ademas, al menos un herbicida adicional seleccionado del grupo que consiste en herbicidas de sulfonilurea,
herbicidas de triazina y herbicidas de auxina.

6. Un método para controlar malas hierbas en un lugar, que comprende:

(i) diluir la composicién herbicida solida de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones
previas; y
(ii) aplicar al lugar una cantidad controladora de malas hierbas de la composicion herbicida diluida.

7. Uso de un sulfonato de areno condensado con formaldehido para estabilizar quimicamente mesotriona en una
composicion herbicida sélida.
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