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RESUMO

“AGENTES HERBICIDAS SINERGICOS”

A invencdo diz respeito a agentes herbicidas que
contém:

A) 2-[2-cloro-3-(2,2,2-trifluoroetoximetil)-4-metil-
sulfonil-benzoil]-ciclo-hexano-1,3-diona e

B) pendimetalina,
contra plantas nocivas monocotileddbéneas e/ou
dicotiledéneas.

Estes agentes possuem uma eficédcia superior em relacédo

aos herbicidas individuais aplicados por si sbés.



DESCRICAO

“AGENTES HERBICIDAS SINERGICOS”

A invencdo diz respeito a &area técnica de agentes de
proteccdo de colheitas que podem ser utilizados contra
vegetacdo ndo desejada e compreende, enquanto compostos
activos, uma combinacdo pelo menos de dois herbicidas.

De um modo mais especifico, a invencdo diz respeito a
composicdes herbicidas que compreendem, engquanto composto
activo, um herbicida seleccionado entre o conjunto
constituido por Dbenzoilciclo-hexanodionas em combinacéo
prelo menos com um outro herbicida.

Os herbicidas do conjunto supramencionado de
benzoilciclo-hexanodionas s&do conhecidos a partir de
diversos documentos. Assim, benzoilciclo-hexanodionas dque
possuem uma accdo herbicida encontram-se descritas, por
exemplo, nos documentos WO 98/29406 e WO 00/21924.

No entanto, a utilizacdo das benzoilciclo-hexanodionas
conhecidas a partir destes documentos apresentam
frequentemente desvantagens quando utilizadas na préatica.
Assim, a actividade herbicida dos compostos conhecidos né&o
é sempre suficiente, ou, caso a actividade herbicida seja
suficiente, entdo podem ocorrer danos indesejados nas
plantas uteis.

A eficdcia dos herbicidas depende, inter alia, do tipo
de herbicida wutilizado, da sua taxa de aplicacdo, da
formulacdo, das plantas nocivas que se pretende controlar
em cada caso, das condicgdes climédticas e das condicgdes do
solo, etc.. Um outro critério consiste na persisténcia ou

na taxa para a qual o herbicida se degrada. As alteracdes



na susceptibilidade das plantas nocivas para um composto
activo que podem ocorrer apds uma utilizacdo prolongada ou
em area geograficas especificas também deverdo ser tomadas
em consideracdo. Tais alteracdes podem manifestar-se por
uma perda em eficiéncia, mais ou menos acentuada, e pode
apenas ser compensada até um determinado grau por taxas de
aplicacédo superiores de herbicida.

Devido ao nuUmero elevado de factores de influéncia
possiveis, ndo existe praticamente nenhum composto activo
individual gue possua todas as propriedades desejadas para
os diferentes requisitos, em particular no que diz respeito
as espécies de plantas nocivas e as zonas climdticas. Além
do mais, existe o objectivo permanente de se alcancar o
efeito desejado utilizando taxas de aplicacdo de herbicida
cada vez mails reduzidas. Uma taxa de aplicacdo inferior
reduz ndo sbé a quantidade de composto activo necesséaria
para a aplicacéo, mas reduz também, geralmente, a
quantidade de auxiliares de formulacdo necessdrios. Ambos
reduzem o0s custos econdémicos e melhoram a compatibilidade
ecoldbgica do tratamento com herbicida.

Um método frequentemente utilizado para melhorar o
perfil de utilizacdo de um herbicida consiste na combinacéo
do composto activo com um ou vVvarios outros compostos
activos que confiram propriedades suplementares desejadas.
No entanto, no caso de se aplicarem dois ou mais compostos
activos em combinacdo, ndo ¢ incomum ocorrerem fendmenos de
incompatibilidade fisica ou bioldbgica, por exemplo,
estabilidade insuficiente de uma formulacdo conjunta,
decomposicdo de um composto activo u antagonismo dos
compostos activos. Pelo contréario, s&o desejadas

combinacdes de compostos activos que possuam um perfil de



actividade favoréavel, uma elevada estabilidade e, se
possivel, uma actividade sinergicamente aumentada,
permitindo desse modo que a taxa de aplicacdo seja
reduzida, em comparacdo com a aplicacdo individual dos
compostos activos que se pretende combinar.

No documento WO 01/28341 encontram-se descritas
combinacdes de herbicidas do conjunto de inibidores de
hidroxifenilpiruvato-dioxigenase e diversos outros
herbicidas de outras substéncias e classes de actividade.
No documento WO 96/15673 Al encontram-se descritas misturas
de pendimetalina e 1inibidores de HPPD do conjunto de
benzoil-isoxales, tais como Isoxaflutole.

Constitui o objecto da presente invencdo proporcionar
misturas com um efeito sinérgico aumentado.

A presente invencdo proporciona composicdes herbicidas
que compreendem uma quantidade eficaz

A) do composto 2-[2-cloro-3-(2,2,2-trifluoretoxi-
metil)-4-metilsulfonil-benzoil]-ciclo-hexano-1,3-diona
(tembotrione) ou um seu sal adequado sob o ponto de vista
agricola
e

B) pendimetalina (componente B),
em que esta composicdo compreende o componente A ou um Sseu
sal, e o composto do conjunto B (componente B) numa
proporcdo em peso compreendida entre 1:2000 e 2000:1.

O composto 2-[2-cloro-3-(2,2,2-trifluoretoximetil)-4-
metilsulfonil-benzoil]-ciclo-hexano-1,3-diona (componente
A) ¢é conhecido a partir do documento WO 00/21924. A
pendimetalina é conhecida, por exemplo, a partir da obra
“The Pesticide Manual” 122 edicdo, 2000, British Crop

Protection Council.
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normalmente necessdrias taxas de aplicacdo que estéo
compreendidas entre 1 g e 2000 g e de preferéncia entre 10
g e 500 g de ingrediente activo por hectare (ia/ha) do
componente A e compreendidas entre 1 g e 2000 g e de
preferéncia entre 1 g e 500 g do componente B.

As proporcdes em peso dos componentes A e B podem
estar compreendidas em intervalos amplos. De preferéncia, a
proporcdo estd compreendida entre 1:50 e 500:1 e mais
preferencialmente entre 1:20 e 50:1. As proporcdes em peso
bptimas podem depender do campo particular de aplicacdo, do
espectro de sementes e da combinacdo de composto activo
utilizada, podendo ser determinadas em experiéncias
preliminares.

As composicdes de acordo com a invencdo podem ser
utilizadas para o controlo selectivo de plantas nocivas
monocotileddéneas e dicotileddneas anuais ou permanentes em
colheitas de cereais (por exemplo, cevada, aveia, centeio,
trigo), milho e arroz e em colheitas de ©plantas
transgénicas Uteis ou colheitas de plantas Uteis
seleccionadas por métodos cléssicos que sejam resistentes

aos compostos activos A e B. De igual modo, podem ser



utilizadas para controlar plantas nocivas indesejadas em
plantacdes, tais como plantacdes de palmeira de azeite,
palmeira de coco, &arvore de borracha indiana, &rvores de
citrinos, ananas, algoddo, café, cacau, cana-de-acucar e
semelhantes, e também na producédo de frutos e em
vinicultura. S&o particularmente adequadas para o controlo
de plantas nocivas monocotileddéneas e/ou dicotileddneas em
plantacdes de milho e de cana-de-acgucar.

As composicdes de acordo com a invencdo possuem uma
accdo contra um espectro amplo de sementes. Sdo adequadas,
por exemplo, para o controlo de plantas nocivas anuais ou
permanentes, tais como, por exemplo, das espécies Abutilon,
Alopecurus, Avena, Chenopodium, Cynoden, Cyperus,
Digitaria, Echinochloa, Elymus, Galium, Ipomoea, Lamium,
Matricaria, Scirpus, Setaria, Sorghum, Veronica, Viola e
Xanthium.

As composicdes herbicidas de acordo com a invencéao
também s&do diferentes pelo facto de as dosagens eficazes
dos componentes A e B utilizadas nas combinacdes serem
reduzidas em comparacdo com uma dosagem individual, de tal
modo que é possivel reduzir as taxas de aplicacéo
necesséarias do composto activo.

A invencdo também proporciona um método para o
controlo de vegetacdo ndo desejada, o qual compreende a
aplicacdo do herbicida A e do herbicida B as plantas
nocivas, a partes das plantes nocivas ou a A&rea sob
cultivo.

No caso dos herbicidas de tipos A e B serem aplicados
em conjunto, sdo observados efeitos superaditivos (=
sinérgicos). A actividade nas combinacdes é mais

pronunciada do que a soma esperada das actividades dos



herbicidas individuais utilizados e do que a actividade dos
herbicidas A e B individuais particulares. O0s efeitos
sinérgicos permitem que a taxa de aplicacdo seja reduzida,
que um espectro mais amplo de sementes de folhas largas e
sementes de ervas seja controlado, que tenha um inicio mais
rédpido a accgdo herbicida, gque tenha uma acc¢cdo mais
prolongada, que apresente um melhor controlo de plantas
nocivas através de uma Unica aplicacdo ou algumas
aplicacdes e um aumento do periodo de tempo para o gqual o
produto pode ser utilizado. Estas propriedades sédo
necesséarias para o controlo de ervas para se manter as
colheitas agricolas isentas de plantas competitivas
indesejadas, garantindo e/ou aumentando assim a qualidade e
a quantidade das colheitas. ©Estas novas combinag¢des
ultrapassam bastante as da técnica anterior no que diz
respeito as propriedades descritas.

As combinac¢cdes de composto activo de acordo com a
invencdo podem ser apresentadas como formulacdes misturadas
dos componentes A e B, se adequado em conjunto com
auxiliares de formulacéo convencionais, formulacbes
misturadas essas que sdo entdo aplicadas de um modo
convencional sob a forma de uma diluicdo com &gua, ou entédo
podem ser preparadas sob a forma de misturas em tanque, por
diluicdo conjunta com A&gua dos componentes gue @ S&o
formulados em separado ou parcialmente em separado.

Os componentes A e B podem ser formulados de diversos
modos, dependendo dos pardmetros bioldgicos e/ou fisico-
quimicos pretendidos. Como possibilidades gerais adequadas
para formulacdes refere-se, por exemplo: pds humectaveis
(WP), concentrados emulsiondveis (EC), solucgdes aquosas

(SL), emulsdes (EW), tais como emulsdes de 6leo-em-agua ou



de dgua-em-6leo, solucdes ou emulsdes pulverizaveis,
dispersdes com base aquosa ou oleosa, suspo-emulsdes,
poeiras (DP), produtos de sementes revestidas, gréanulos
para aplicacdo no solo ou para espalhamento ou grénulos
dispersaveis em agua (WG), formulacdes ULV, microcapsulas
ou ceras.

Os tipos individuais de formulacdes sdo ja conhecidos
e encontram-se descritos, por exemplo: Winnacker-Kiichler,
“Chemische Technologie”, Volume 7, C. Hauser Verlag
Minchen, 4% edicd&o 1986; van Valkenburg, “Pesticides
Formulations”, Marcel Dekker N.Y., 1973; K. Martens, “Spray
Drying Handbook”, 3% Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. Os
auxiliares de formulacdo necessarios, tais como materiais
inertes, tensioactivos, solventes e outros aditivos, também
sdo conhecidos e encontram-se descritos, por exemplo, por:
Watkins, “Handbook of 1Insecticide Dust Diluents and
Carriers”, 2% Ed., Darland Books, Caldwell N.J.; H.v.
Olphen, “Introduction to Clay Colloid Chemistry”; 22 Ed.,
J. Wiley & Sons, N.Y. Marsden, “Solvents Guide”, 2° Ed.,
Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's, “Detergents and
Emulsifiers Annual”, MC Publ. Corp., Ridegewood N.J.;
Sisley and Wood, “Encyclopedia of Surface Active Agents”,
Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964; Schonfeldt,
“Grenzflichenaktive Athylenoxidaddukte”, Wiss.
Verlagsgesellschaft, Stuttgart 1976, Winnacker-Kiichler,
“Chemische Technologie”, Volume 7, C. Hauser Verlag
Minchen, 4% Ed. 1986.

Com base nestas formulacdes, também ¢é possivel
preparar combinacdes com outros substéncias activas sob o
ponto de wvista pesticida, tais como outros herbicidas,

fungicidas ou insecticidas, e também protectores,



fertilizantes e/ou reguladores do crescimento, por exemplo,
sob a forma de uma mistura disponivel ou uma mistura em
tanque.

Durante a aplicacdo, as combinac¢des de acordo com a
invencdo dos componentes A e B frequentemente causam apenas
poucos danos, se alguns danos, as plantas uteis. Para
reduzir os danos a plantas Uteis até um minimo aceitéavel,
ou para eliminar completamente os danos a plantas uteis,
também é possivel, de acordo com uma variante preferida,
aplicar as combinacdes de acordo com a invencdo dos
componentes A e B sob a forma de uma mistura com um

protector de férmula estrutural (I) ou (II)

(i) )]

em que o simbolo R' representa hidrogénio, metilo ou etilo
e o simbolo R? representa metilo ou etilo. Os compostos de
férmula estrutural (I) encontram-se descritos no documento
WO 95/07897 e na literatura ai citada e podem ser
preparados de acordo com  processos descritos nesse
documento, ou de um modo andlogo. 0Os compostos de férmula
estrutural (II) encontram-se descritos no documento EP-A 0
635 996 e na literatura ai citada e podem ser preparados de
acordo com processos descritos nesse documento, ou de um
modo anédlogo. As duas publicacdes citadas contém descricdes

minuciosas a propdsito dos processos de preparacdo e dos



materiais de partida. Estas publicacdes s&o aqui
incorporadas por referéncia e sdo consideradas referéncias
na presente memdéria descritiva.

Os pds humectéveis séo preparacdes que s&do
uniformemente dispersaveis em &agua e que, para além do
composto activo, também compreendem tensioactivos idnicos
ou ndo 1dénicos (agentes humectantes, dispersantes), por
exemplo, alquilfendis polietoxilados, &lcoois gordos ou
aminas gordas polietoxilados, alcano-sulfonatos ou
alguilbenzeno-sulfonatos, ligno-sulfonato de sédio, 2,2'-
dinaftilmetano-6, 6’ -dissulfonato de sédio, dibutil-
naftaleno-sulfonato de sdédio ou entdo oleoilmetiltaurinato
de sdédio, para além de um diluente ou de uma substéancia
inerte.

Os concentrados emulsionaveis sdo preparados por
dissolugdo do composto activo num solvente orgénico, por
exemplo, butanol, ciclo-hexanona, dimetilformamida, xileno
ou aromdticos ou hidrocarbonetos de elevado ponto de
ebulicdo, com a adicdo de um ou vVvarios tensioactivos
iénicos ou ndo idénicos (emulsionantes). Como exemplos de
emulsionantes que é possivel utilizar refere-se:
alquilarilsulfonatos de célcio, tais como dodecilbenzeno-
sulfonato de c&lcio, ou emulsionantes ndo idénicos, tais
como ésteres poliglicdlicos de 4acidos gordos, éteres
poliglicélicos de algquilarilo, éteres poliglicdlicos de
4dlcoois gordos, produtos de condensacdo de O¢6xido de
propileno/é6xido de etileno, poliéteres alquilicos, ésteres
de &cidos gordos de sorbitano, ésteres de &acidos gordos de
polioxietileno-sorbitano ou ésteres de polioxietleno-

sorbitol.
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As poeiras sdo obtidas por moagem do composto activo
com materiais sdélidos finamente divididos, por exemplo,
talco, cimentos naturais, tals como caolina, bentonite e
pirofilite, ou terras de diatoméceas.

Os grénulos podem ser preparados por pulverizacdo do
composto activo sob um material adsorvente, um material
inerte granulado, ou por aplicacdo de concentrados do
composto activo na superficie de veiculos, tais como areia,
caolinite ou material inerte granular, com o auxilio de
aglutinantes, por exemplo, alcool polivinilico,
poliacrilato de sdédio ou entdo 6leos minerais. Os compostos
activos adequados também podem ser granulados de um modo
habitual para a preparacdo de granulos de fertilizantes, e,
se desejado, como uma mistura com fertilizantes. De um modo
geral, os grédnulos dispersaveils em agua sdo preparados por
processos, tais como secagem por pulverizacgdo, granulacéo
em leito fluidificado, granulacdo em discos, mistura
utilizando misturadores de elevada velocidade e extrusdo na
auséncia de material inerte sélido.

De um modo geral, as preparacdes agrogquimicas
compreendem entre 0,1% e 99% em peso e em particular entre
0,2% e 95% em peso de compostos activos dos tipos A e B,
sendo as seguintes concentracdes habituais, dependendo do
tipo de formulacdo: em pds humectdveis, a concentracdo em
composto activo estéd compreendida, por exemplo, entre cerca
de 10% e 95% em peso, sendo a parte restante até 100% em
peso constituida por componentes habituais de formulacéo.
No caso dos concentrados emulsiondveis, a concentracdo em
composto activo pode estar compreendida, por exemplo, entre
5% e 80% em peso. As formulacdes sob a forma de poeiras

compreendem, na maior parte dos casos, entre 5% e 20% em
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peso de composto activo, as solucdes pulverizaveis contém
aproximadamente entre 0,2% e 25% em peso de composto
activo. No caso dos grénulos, tais Ccomo gréanulos
disperséaveis, o) teor em composto activo depende,
parcialmente, no facto de o composto se encontram sob a
forma de um ligquido ou de um sdé6lido e nos tipos de
auxiliares de granulacdo ou cargas utilizados. De um modo
geral, o teor nos granulos dispersadveis em &agua estéa
compreendido entre 10% e 90% em peso. Além disso, as
formulacdes de composto activo referidas compreendem, se
adequado, agentes adesivos, agentes humectantes,
dispersantes, emulsionantes, conservantes, agentes anti-
congelacdo, solventes, cargas, corantes, veiculos, anti-
espumantes, inibidores de evaporacdo e reguladores do pH ou
da viscosidade, os quais sdo habituais para cada caso.

As formulacdes que se encontram comercialmente
disponiveis para utilizacdo sdo, se adequado, diluidas de
um modo habitual, por exemplo, utilizando &gua no caso de
pbds humectaveis, concentrados emulsionaveis, dispersdes e
granulos dispersaveis em &agua. As preparacdes sob a forma
de poeiras, granulos para solo, grédnulos para espalhamento
e solucgbes pulverizéiveis, sdo convenientemente ndo diluidas
mais com outras substancias inertes antes da sua
utilizacéo.

Os compostos activos podem ser aplicados a plantas,
partes de plantas, sementes de plantas ou a &rea sob
cultivo (solo lavrado) e de preferéncia a plantas verdes e
a partes das plantas e, se desejado, suplementarmente ao
solo lavrado.

Uma utilizacdo possivel consiste na aplicacdo conjunta

dos compostos activos sob a forma de misturas em tanques,
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em que as formulacdes concentradas das substédncias activas
individuais, sob a forma das suas formulacgdes dptimas, séo
misturadas com &agua no tanque e a mistura pulverizéavel
obtida é aplicada.

Uma formulacdo herbicida conjunta da combinacdo de
acordo com a invencdo dos componentes A e B possui a
vantagem de poder ser aplicavel mais facilmente devido ao
facto de as quantidades dos componentes terem sido
previamente ajustadas, entre si, para a proporcdo correcta.
Além do mais, os auxiliares de formulacdo podem ser
seleccionados para se adequarem entre si da melhor forma
possivel, ao passo que uma mistura de tanque de diversas
formulacdes pode originar combinacdes 1indesejaveis de

auxiliares.

A. Exemplos de formulacgéo

a) Um pd (WP) é obtido por mistura de 10 partes em
peso de um composto activo/uma mistura de composto activo e
90 partes em peso de talco, como substédncia inerte, e
subsequente reducdo a pd da mistura numa trituradora.

b) Um pdé humectavel (WG), facilmente dispersavel em
dgua, ¢é obtido por mistura de 25 partes em peso de um
composto activo/uma mistura de composto activo, 64 partes
em peso de caolina gque contém quartzo como substéncia
inerte, 10 partes em peso de ligno-sulfonato de potéassio e
1 parte em peso de oleoilmetiltaurinato de sédio como
agente humectante e dispersante, e subsequente moagem da
mistura num moinho de discos cilindricos.

c) Uma dispersédo de concentrado, facilmente
dispersavel em &gua, ¢ obtida por mistura de 20 partes em

peso de um composto activo/uma mistura de composto activo
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com 6 partes em peso de éter poliglicdlico de alquilfenol
(Triton X 207), e 3 partes em peso de éter poliglicdlico de
isotridecanol (8 EO) e 71 partes em peso de 6leo mineral
parafinico (intervalo de ebulicdo, por exemplo, compreendido
entre 255°C e 277°C) e moagem da mistura num moinho de
bolas até uma finura inferior a 5 micron.

d) Um concentrado emulsionavel (EC) é obtido a partir
de 15 partes em peso de um composto activo/uma mistura de
composto activo, 75 partes em peso de ciclo-hexanona como
solvente e 10 partes em peso de nonilfenol etoxilado como
emulsionante.

e) o0s granulos dispersaveis em &agua s&do obtidos por
mistura de 75 partes em peso de um composto activo/uma
mistura de composto activo, 10 partes em peso de ligno-
sulfonato de calcio, 5 partes em peso de lauril-sulfato de
sédio, 3 partes em peso de &lcool polivinilico e 7 partes
em peso de caolina, subsequente moagem da mistura num
moinho de discos cilindricos e granulacdo do pd num leito
fluidificado por pulverizacdo em 4&agua, como ligquido de
granulacéao.

f) Os grédnulos dispersaveis em agua também sdo obtidos
por homogeneizacdo e pré-reducdo a pd, num moinho coloidal,
de 25 partes em peso de um composto activo/uma mistura de
composto activo, 5 partes em peso de 2,2’-dinaftilmetano-
6,6’ -dissulfonato de sdédio, 2 partes em peso de oleoilmetil-
taurinato de sdédio, 1 parte em peso de &lcool polivinilico,
17 partes em peso de carbonato de calcio e 50 partes em
peso de &agua, subsequente moagem da mistura num moinho de
esferas e atomizacdo e secagem da suspensédo resultante numa
torre de pulverizacdo por meio de um bocal para uma

substédncia individual.



REIVINDICACOES
1. Composicdo herbicida que compreende uma quantidade
eficaz
A) do composto 2-[2-cloro-3-(2,2,2-trifluoroetoxi-

metil)-4-metilsulfonilbenzoil]-ciclo-hexano-1,3-diona
(tembotrione) ou um seu sal adequado sob o ponto de vista
agricola (componente A) e

B) pendimetalina (componente B),

em que esta composicdo compreende o componente A ou um
seu sal, e o composto do conjunto B (componente B) numa

proporcdo em peso compreendida entre 1:2000 e 2000:1.

2. Composicédo herbicida de acordo com a reivindicacdo 1,
em gque a proporcdo em massa A:B dos componentes A e B esta

compreendida entre 1:20 e 50:1.

3. Composicdo herbicida de acordo com a reivindicacdo 1
ou 2, gque compreende entre 0,15 e 99% em peso dos
componentes A e B e entre 99% e 0,1% em peso de agentes de

formulacdo habituais na proteccdo de colheitas.

4. Composicdo herbicida de acordo com qualquer uma das
reivindicacgées 1 a 3, que compreende um composto de férmula

estrutural (I) ou (II)
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em que o simbolo R' representa hidrogénio, metilo ou etilo

e o simbolo R’ representa metilo ou etilo.

5. Método para o controlo de vegetacdo ndo desejada, o
qual compreende a aplicacdo do componente A e do componente
B as plantas nocivas, a partes das plantas nocivas ou a
adrea sob cultivo, em gue a combinacdo dos componentes A e B

estd de acordo com uma qualquer das reivindicacbes 1 a 4.

6. Utilizacdo de uma combinacdo dos componentes A e B,
enquanto composicdo herbicida, para o controlo de vegetacdo
ndo desejada, em que a combinacdo dos componentes A e B

estd de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a 4.
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