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MEMORIA DESCRIPIIVA
de wna Patente de Invencién & nombre des
AMCHEM PRODUCTS INC., de nacionalidad
norteamericens, domiciliada en AMBLER,
Brookside Avenue, (Pennsylvania); USAj
por: “PROCEDIMIENTO DE FABRDCACION DE
COMPOSICIONES HERBICIDAS".-
& cee coe e _ ]
Este invento se refiere a composiciones herbicidas.

M&s perticularmente concierne e suspensiones‘herbicidas acuosas
concentradas que pueden diluirse fécil y répidamente en agua
para proporcionar fliidos estables de flujo libre especialmente

5 adecuados para su aplicacibrn en rociados.

BEs, en general, deseable disponer comercialmente de
concentrados liquidos que contengan ingredientes activos herbiw
cidamente tanto solubles en agua como no solubles en agua, y que

L la parte insoluble en agua de tales concentredos no sedimente
10 durante el almacenamiento o en el momento de su subsiguiente
dilueién previa a su amplicacibn, con lo que se formarfan embara-

z0808 precipitados dificiles de dispersare.
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No obstente, antes del presente invento, las mezclas ati.
les de concentrados de diferentes compuestos quimicos orgénicos
herbicidamente activos experimentaron una fuerte resbtriceion de—
bido a diversas considersciones tocentes a su solubilided. Por
ejemplo, ha sido pogible combiner dos o més compuestos quimicos
or&fnicos hervicidamente activos en un solo concentrado estable
tnicemente si las propiedades de solubilidad de todos los com=
puestos son estrechamente similares. Asf pues, en la préctica
hesta el presente, los concentrados acuosos estebles se han ve-
nido ligitando ten sbélo a agquellos compuestos orgénicos activos
herbicidamente que tuvieran todos ellos solubilidades acuosas
adecuadas, en tanto .que, alternativamente, los concentrados oles~
ginosoa estables se han limitado exclusivameﬁte a aquellos compues-
tos orgénicos herbicidamente activos que presentan solubilidades

comparsbles en el aceite agricola particular que se emplears.

Los easfuerzos realizados pars mezclar una solucibn
acuosa concentrade de un herbicida orgénico soluble en agus con
una solucibén aceitosa concentrada de un herbicida orgénico so-
luble en aceite han dado como resultado wna precipitacibn y/o
floculacién de uno o més de los ingredientes activos herbicida~
mente con una consiguiente reduccibn de la efectivided herbvicida,
asi camo con el entorpecimiento del equipo utilizado para dis- -
rerser la mezcla asi obtenide, Este {ltimo punto ha sido gg par—
ticuler importencia cuandg se dispersa le mezcla concentrada
mediante rqciaﬁo, debido a que los precipitados bloquean las
qupillas.o toberas de rocimdo. Incluso el ﬁso de agentes emual-~ .
sionaentes, si bien estos conserven con eficacia la suspensibn ¥
la fluidez de las férmules acuoso-aceitosas, ha fallado cuando se

trata de proporcionar tales formulas concentradas constituidas
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por compuestos orghnicos herbicidamente setivos tanto solubles
en agua como insolubles, suficientemente estables despuds de

un prolongado almecenemiento o después de una dilucién en agua

previa a su aplicacibn.

Adenés es bien sabido que los eafuerzos para obtener

Jf&rmulas dispersibles en agua de herbicidas orghnicos insolu=

bles en agua media.n'ce preparacidn de polvos hmectables no han
resultado satisfactorios. Se han experimentado conauderables _
dlficultades especlalmente sobre el terreno, &urante las operap
eciones de rociado como resultedo del atascemiento de las bo-
quillas de rociado camsedo por la sedimentacibn y/o floculacibn
de 1los ingredientes insolubles en sguss Incluso la seleccién “
e incorpqracién. de ggenteg dispersazites ;bar‘ticulares no ha po=
dldo vencer el problema, ya _qué la lente sedimentecibn del
ingfediente ofgénico iﬁsoiuble en agua forme un denso precipi-

tado obstructor en el envase que contiene la mezela.

Se ha descubierto shora, sin embargo, que estos diver—
sos problemas pueden reducirse saxisfactoriamente, sunque no‘
sigmpre se venzan tota_lmenteg pz;epafando composicioneé concen=
trades que contengan tanto un herbicida orgénico solubie en
agua como un ‘herbicida orgénico inséluble en agua, cubriendo di-

versas condiciones y’limitaciongs particulares.

Conforme a 6sto, la presente invencién aporta suspen—
siones herblcidas acuosas concentradas que poseen un valor pH
situedo entre 6,5 y 9,5, y que comprenden por 1o menos un 5%
en peso de mgus, & partir de un 2% a un T0% en peso de herbicide
orgénico insocluble en agus, y & partir de un 1% a un 50% en peso



* 5
7 10
i
. o
* .15
20

- 4 - A3

de un herbicide orgénico soluble en é.gué., y wn agente suspensor
presente en una cantidad suficiente por 1o menos para que el

herbicida‘ insoluble en agua quede suspenrdido en el agua.

Las suspensiones que cumplen todas estas condiciones
se han revelado como sustancialmente no Fewtonianas en su na~
turaleza figica y pueden considorerse més correctamente como
tgeudo-pléaticos". Es de la mayor importancié el hecho de haberse
comprobado que presentan une estabilidad y viscosidad setisface
toriag, .es decir que son especialmente fluentes y fldidas, in-
cluso cuando se hallan diluidas en agua. De hecho, tienden a
ser relativamente viscosas, perc pusden diluirse indefinidemen—
te sin ningfn efecto adversc sobre su estabilidade El ingredien=-

“fe o ingredientes orgénicos insoluble. 0-insolubles en agua se

mantienen en suspensién, y en particular, no atascan el equipo
de rociado durante 1a aplicacibn. As{ pues, las suspensiones
son de un valor considerable -en la préctica agri{fols, tanto du—
rente el almacenaje como en el curso de olras actividades comer-

cimles.

Diremos, cano. ejemplo, que se ha descubierto que las
suspensiones son especialmente estables cusndo se someten a
ciclos alternos de congelacifmn y descongelacifm durante un pe—
riodo de varias semanas. Después de su prepara.eibn, las suspen—

siones se almacenaron en un refrigerador hesta pasar al estado

- a61ido, en cuyo momento se éxtraje_ron, menteniendose entonces

e la temperatura embiente (2020 aproximedsmente) hasta su des-
eongelapi«ﬁn} a continuaocidn vélvieron a hslarse yx}desoongelaree

cierto nfmero de veces, examinéndose después de cada operacilbn.
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Se repitid el procedimiento de congelacién y descongelacidn por
lo mencos ires veces, y algunas de les supensiones objeto del in-
vento se almacenaron en recipientes de polietileno y se conser~
varon bajo condiciones atmosféricas exteriores durante més de
un afio. En todos los cesos se hallb que las suspensiones con-
servaban su estabilided, viscosidaed y demés propiedades origina~

les.

Una carascteristica particularmente preferids de este - -
invento.es la de que la viscqsidéd de las suspensiones. es, por--
lo general, inferior a 2000 cps, si bien.es de desear que
sobrepase 10s 100 ops, y lo-mAs ventajoso es que se halle entre
120 y 1000 cps., por ejemplo, mediéa con un viscosimetro Brook-
field.-;e‘prefiere edenés, que el temafio de particula del herbi-
cida orgénico insoluble en sgua de la suspensibn se encuentre,
en general, ppr debajo de las 10 micras, siendo lo més convenien=—
te que sea de 2 a 5 micras. Se ha comprobado, cuando las. suspen—
piones concentradas cumplen estas condiciones preferentes, que
ofrecen propiedades fisicas marcedsmente superiores tales como
le estabilida@ ¥y la fluidez. En particular, serén, después de
ser diluides, fécil y répidam;hté dispersibles a través de las
toberas u orificios de un ;quipo-de rociado. '

Se ha revelado como esenciel que el veldr pH de las
suspensiones sesg de ‘entre 6,5 y 9,5. Puera de estos Ymites, las
suspensiones concentradas gque contengan los ingredientes defini-
dos en las ceatidades requeridas, resultan muy inestables, inclu-
so hasta el punto de que el ingrediente o ingredientes orgénicos
insolubles o insoluble en agua pueden precipibsr en forma de

ung masa densa y obturadora que resulta extremademente dificil
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de dispersar. Dentro del 1fmite %én idl se Trefieren perti-

cularmente los limites de 7,0 a 9,0 desde el punto de vista de
1e obtencién de la méxime estabilided y durabilidad combinades
con la adecuada fluidez. Las suspensiones pfeparadas en cualquier

. forma conveniente pueden realmente presentar el valor pH desee~

do o0 incluso el preferente, ‘pero en caso de que as{ no fuers,

_pueden :fécihén'he_-“ser -éju.stgdas a la acidez e.iue se requiera. ILa

técnica més sencifile es simplemente afiadir gradualmente, gggﬁh
resulte apropiado, ya sea un Acido mineral aﬁecuado, ya una
materia alcaline, hasta conseguif el valor pH requerido..las
suspensiones se presentarén entonces en una forma especialnente
aceptable para su slmacenamiénto y subsigulente dilucién y apli-

~cacibn, o ineluso para su inmedieta dilucibn y aplicacibn.

La cantided de agua en les suspenciones concentradaé

'dependeré,mnaxuralmente, en gran medida, de los ingredientes

particulares herbicidamente activos y de su cantidad deseada
en las suspensiones. As{, la cantid=d de agua en las suspen-

siones ideales puéde_ ser tan baja.de 8% & 10% en peso, y tan

eleveda como de 93% 8 95% en pesos Dentro de este ampliormargen
la centidad de ague exactamente conveniente en cualquier suspen-
sién pérticular seré fAcilmente determineble por 1os expertos
del ramo mediante une apropiade experimentscidbn, teniendo en
cuente las exigencias genersales en cuanto g una egtabilided

prolongada vy uné fluidez adecuads.

Le centidad de herbicide orgénico soluble en agua den—

tro de las suspensiones no habré de exceder del 50% en peso

_de las composiciones totales y conviene sea mucho menor, si bien,

cuando estém presentes dos o méa de tales materiss, la cantidad
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combinada puede exceder del 40% en pemo. Sin embarzo puede de=-

cirse en geﬁeral que la centidad combinada no debe exceder de

un 45% en'pasb, y mejor afn, de un 25%, asunque cada herbicida or-
glnico individual soluble e a estaré presente, de yreferencia,
en una cantidad de hasta sbdlo un 20% en peso, y, mejor afm, hes-
ta s6lo un 15% en peso, tanbto si se halla;presente 8010 como si
estd mezclado con otro herbicide soluble en sgua. Desde luego 18
cantidad precisa que habri de estar presente dependeré en gran
medida de factores tales como el tipo de composicibn requerida,

el valor rH de le.suspensibn, y lo que es més dimportente, el her-

ticida orgénico particular soluble en agua que haya de utilizarse.

Los ejemplos tipicos de herbicidas orgénicos solu-
bles en ague que resulian especialmente adecuados péra su

uso en suspensionea acuosas concentradas comprenden

(I) 3-amino—1,2,4-triazol y sus diversos derivados solu-
bles en agﬁé; o

(IT) sales de metal alcalino, de metal slcalino-térreo
y amonio de derivados que contienen arsénico orgénico,'COn inclu-
sifn de dimodio erseno-acetaldshido, caleio bis-{&cido-metilo~-

argenato) y sodio-metilo-arsensato;

(IiI) las emino-seles de metsl alcslino, eménicas y
de alquilé y alcanol sustituidos, de los.diversos‘écidos herbici-
aamente activos fenoxilcanoico, fenilcarboxilico, benzbico y
picolinico, incluyendo las arino-sales de dietanol de écido 2,4=
dicloro-fenoxi-acético, éoidd 2-motilomg=cloro=-fenoxi=acético,
fc1d0 2,4, 5-trioloro-fenoxi-acético, &cido 2-(2,4=dicloro-fenox )~
propiénico y §cido 3-(2,4)5-tricloro-fenoxd )=butirico, la sal sé-
dica del 4cido 2-metilo-4-c1oro-fenoxi-acético, la sel potésicsa
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del &cido 2,4-dicloro-fenoxi-acético, la sal de trimetilamina
del édcido 2,4,5=tricloro-fenoxi-acético, la sal potésica del
bcido 2-(2-m§tilo-4-cioro—fenoxi)-propiénico, la sal sbdica del
dcido 2,3,6~tricloro-fenilo-acético, la sal potésica del cido
2,3,6=tricloro=benzbico, la sal ambnica del écido 2,5-dicloro-
j-asmino-benzoico y le eal‘tri-iso~pr0panolamina del 4cido 4=
emino=3,5,6-tricloro-picolihigo; y

(IV) los diversos derivados solubles en ague del pen-

taclorofenol tales cofio 1o sal Bbdica.

De igual modo; la cantidad de herbicida orgénico in-
soluble en agua dentro de las suspensiones acuosas concentradas
no deberén exceder de wn TO% en peso. Més all4 de este 1imite
las suspensiones no poseen la fluidez y viscosidad caracteri{se
ticas ni mucho menos la estabilidad necesaria y deseasble para
que sea posible un proloﬁgadp almacenaje y para la fheil dilu-

cibn y aplicacifn. Por otra parte por debajo del 1fmite inferior
de 2% en peso para el herbicide orgénico insoluble en agua, las

suspensiones son indeseables por felta de efectividad herbicida
con el consiguiente gasto ecénémico inutil. De hecho se ha com-
probadce gue los 1£mitea de yeso preferentes para el componente
orgénico insolubde en agues son de entre 3,54 y 62% en peso venw—
tajosemente del 10% y 50% en .peso, aunque esto también dependeréd

de los demés diversos fadtores de la constitucibn de la suspen-

" 8ibn, forma de aplicafién, 1ongitu& del eimacenaje requerido,

grado de la dilﬁoi&n deseads, etc.

Como ejemplos tf{picos de herbicidas ofgénicos insolubles

. én azua que s especiaimente edecuados pera su uso en las sasé
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urea de 3~fenilo~1,i-dimetilo
urea de 3-(;g-cloro-fenilo )=1,1-dimetilo, ¥
urea de 3—(3:4-dielcmofemlo)-1-meto:d-1-me‘bilo'

Triaz;!,nas sust;ltuidas, tales comdx
2=¢1070~4 4 6=bia~(etilamine )-s~triazina,

N .
2-cloro-4-stilamino~6-isopropilamino-s-triazina, y

: 2-eloro-4,G-bis-(isopropilémino)-a-Nazina;

. . N\
Acidos fenoxi-alcanoicos, tales comos

- 8cido 2,4~dicloro=fenoxi-acético,

fcido 2-metilo-4~cloro-fenoxi~acético,
fcido 2,4,5~tricloro=-fenoxi-acético,

© &eido 2-(2,4-dicloro~-fenoxi )-propibnico, y

$cido 3=(2,4,5=tricloro-fenoxi )=butiricos

Acidos fenil-carbox{licos, tales como:
&cido 24 3y6=tricloro=fenil-acético,

~ Bcido 2,4,5-tricloro~fenil-acético, y

beido 2,5-d1icloro-fenil-acético;

Acidog benzoicos, tales comol

&cido 2,5-dicloro-benzoico,:

fcido 2,5~diclorow-3-nitro-benzoico, -
fcido 2,3, 5ﬁtri'c16ro~benzoico, Yy
Bcido 243,5,6=-tetracloro~benzoicos

¥y

Otros herbicidas diversos, insolubles en sguas, tales comos
&cido tetra-cloro=-terftélico,
4cido 4-mmino-3,5,6-tricloro-picolinico,
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isopropilo-N-(3-cloro~fenilo)-carbamato,

- 10

N;fenilo-isopfopilcarbamato,

arsenatos de alquilo célcico
°°;cloroéN,N-dialilo-acetamida,

pentacloréfenol, :
0-2,4~dicloro-fenilo~-0-metilisopropilo~-Ffbasforo-amido~
ditiowato, y ‘ '

Scidos alcanoico inferior halogenados, tales como Gcidos
dicloro= y tricloro-ackticose ‘

Logs diversos herbicidas insolubles en agua de los
phrrafos by ¢y, dy, ¢ ¥ £ que enteceden pueden hallarse presen-
_tes'en forma degeable como derivadoé func;onales, ¥ no como
los bompuestos reales citados, Muéhos de estos derivados son
bien'conocidos y comfnmente usados en el campo de la agricul=
tura; Comprendent

(I) los &steres de alguilo y arilo, preferentemente los Sate-
res de alquilo inferior; de log 8cidos fenoxi-alcanoico, fe-
nil-éarboxilico y bengoico de 1o's' pérrafos ¢, 4 ¥ e menciona~
dos, los ésteres de isopropilo‘y de n-butilo, de Acido 2,4,5-

tricioro-fenoxi-acético eomo ejemplos especificos;
(II) las sales &cidas de adicibn de las s—triazinas;

(III) los ésteres de alquilo, .preferentemente los &steres de
élquilo inferior, del fcido tetra~cloro-tereftélico, siendd

un ejemplo especifico el éster dimetilos

y
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(IV) las sales 4cidas de adicifn de 4cido 4~amino~3,5,6~triclo-

ro—picolinico.

Los agentes de euapensién que se ha ccmprdbado son
especialmente apropiados paia ser usados en la pweparacibqb

_Suspensiones herbicidas acuosas concentradas son de uha exten~-

sa variedad dé clases quimicas. De hecho varian en tipo desde

materiales celulbsicos, tales como celulosas de hidroxietilo e

-hidroximetilo, pasando por gomas, tales como guar, jaguar, eréd-
: biga,‘tragacanﬁo ¥ gomas polisacarosas de alto peso molecular;

y silicés, taies como milices coloidales micro-cristelinas,
y almidones; haéta'agentes resinosos, tales como hiérocarbonosm
polimericos, acrflicos poliméricos, alcoholes de pohvini;o

.y acetatos de polivinilo. Estos agentes pueden commrender, ¥y

frecuentemente comprenden, grupos ibnicos asf como no idnicos

como partes integrantes de su constitucibn quimica.

No obstante ciertos agentes de suspensi6n se ha com-
proﬁado que son particularmente venﬁajosos debido a su capacidad
pare producir suspensiones consistentemente saxisfactorias ¥y
de hacho superiores, de acuerdo con éste invento. Estos agentes

preferidos incluyent .

a) Polimeros de hidrocarbono poli-carboxilados, cuyos
grupos carbozilicos soﬁ en forma de sales de metal aléalino,
amonio o amino=seles. Estos polfmeros poseen pesos moleculares
que oacilan entre 1 y 2 millones y poseen equivaientes de neu-
tralizecibn que verian desde f1 a 400 (expresados en gramos
de polfmero seco neutralizado por un equivalente de hidréxido
sbdico o potésico). Las soluciones acucsas al 1% de estos polime-

ros tienen viscosidades de Brookfield (20 rpm) de aproximadamente
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300 a 500 eps, aunque 8l neutralizar tsles soluciones a un pH
de 7, aumentan les viscosidades entre 15,000 y 70000 cps. apro-
ximademente. Se ha comprobado como un aspecto particular de
este invento, cuando se preparan suspensiones herbicidas acuo=
sas conceniradas que contienen tales polimeros como sgente ge
suspensibn, que si las suspensiones son demasiado 4cidas (esto
es, por debajo de un pH de 6,5), entonces son muy finas y poseen
una baja viscoddad, y sl las suspensiones son demasiado alcali-
nas (esto es, por encima de un pH 9,5), entonces son iy grue-
sés ¥y viscosas, mientras que entre el limite pH de este imvento
de 6,5 ¥ 9,5 resultan flfidas afin conservando una suficiente
viscosidad pera mentener la estabi;idad deseada, de tal forme
gue 1los hervicides prgénicos insolubles en agua permenecen sus-
pendidos en las composiciones. Como ejemplos de tales polimeros
citaremos las éales de los fAcidos poli-acrilico y poli-metacri-
lico, siendo éstos Acidos originelmente libres, o polimeros-
que son hidrolizables respecto & los &cidos libres y que, de
hecho han sido originalmente hidrolizados en un grado notabile.

b) Gomas polisacarosas de alto peso mo;ecular, obte=
nidas mediante fermentacibn de azficares derivados dé alnidém.
Estas gomas poseen pesos moleculares de aproximademente 24.00Q.OOC
contienen grupos reactivos de hidroxilo y carboxilo, son lige-
ramente higroscépicas, disuelven fécil y completamente en agua
fria para producir soluciones coloidales de alte viscosidad,

'y se dilatan répidamente en soluciones acuosas hidratadas,

produciendo soluciones estables esenclislmenie neutras y no
tixotrbpicas. Las soluciones acudsas de estas gomas poseen una

estebilidad de viscosided particularmente slta’'cusndo se varia
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el pH y/o la concentracién de sal ionizable. Un ejamplo que

se prefiere en particular en el producto denomnado 7097

por la Areher Mels Midland Company of mineapolia, Minnesota,
Estaedos Unidos de Americe; se supcone que tiene 1a composicifn

siguientes
Proteine (N x 62,5) 11%
Humedad s 5%
Ceniza»_(métodc%m}.c) . 18%

Carbohidrato (por direrencia) 66% -

‘cigne un pH de 6, é‘a obtenible como sal de sodio o sal de po~
tasio, y se supone contiene una estructura moleculsr que
consiste en la repeticibn de grupos, cade uno de los cuales
contiene 16 grupos de atﬁoem, un grupo O=(l=carboxi-etilideno)
¥ grupos 3,4 acetilo. fSe, desoribe en 1a publicacién No. 9

de fecha 3 de Diclembre de 1962, del Departemento de Dese-
rré:llo de la Archer Daniels Midland Company).

c) Dispersionés celulbsicas coloidales micro-cris-
talinas con pesos moleculares de 30,000 a 50.000 aproximada~
mente y temafios de‘parti,.oula que verfan de 150 & e 5 micras,
Estes dispersiones cie ceiuloéa son insolq.‘bles en ggua, parcisle
mente solubles en 4lcalis diluidos, 'e insolubles tanibién en
4cidos diluidos, ageites y solventes orgénicos. I.os‘ ejem'plo's
especificos preferidos. son las composiciones feveladas en la
Memoria N 2978446 de los Estados Unidos, ¥y uno en particular

Bl relativo a 19. marca comercial “Avrin"

Se ha comprobado que el agente de suspensién que
se emplea con preferencla en las suepensiones concentredas.

depende en gren parte de‘ las propiedades de suspeneiém.- 3

que tal agente seleccionado poses.
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En lineas generales, no obstante puede decirse que
es necesario emplear al menos 0,1% en peso, besado en el éeso
tptalude la suspensibn acuosa concentrada. Ademds, se ha demos—
tredo que, mientras el 1{mite superior de egente de suspensién
se halle en general rélacianado con la centidad de agente(s)
herbicida(s) orgfnico(s) insoluble(s) en agua presente(s)
en les suspensiones, también se relsciona de algln modo, 2l
menos en parte, con la cantidad de agente(s) herbicida(s)
orgénico(s) soluble(s) en agua presente(s) en las suspensiones.
Por ejemylo, cuando la cantidad de agente herbicidas orgénico
soluble en agua presente alcenza ol limite mis alto de solu-
bilidad para este ingrediente, esto es aproxlmadamente de un
35% a un 50% en peso segln el sgente particular, la cantidad
de agente de suspensién debe ser también aumentada conveniente-
mente e niveles que enmsrquen dentro del limite aproximado
de 2,0% a 5,0% en peso, o incluso més alto. Par otra parte se
ha comprobado que éste particularmente es el caso cuendo 1l
suspensidn concentrada contiene una propercion relativamente

alte de ingredientes ionizables.

No obstente se prefiere especialmente utilizar ﬁb:
més de 3,0% en peso de agente de suspensiln a fin de obtener
une suspensién fluida que posea las propiedades requeridas
para trensporte, aslmacenaje y aplicacién, dadogque la viseosi=
dad de las suspensiones aumenta, e ineluso en determinados

cas0s conduce a la formacién de geles, con centidades eumenta~

" des de agentes de suepensibn. Dehecho, si la cantidad de

agente de suspensién que se necesite es superior a sproximade~

mente 3,0% en péso y 8i excepcionalmente se 6btienen suspensi o
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nes espesas, entonces puede resultar necessrio reduclir la forma~
0ifn de gel mediante wma sgitacidn vigorosa de la snsp_ensibn
concentrada, Ia cantidad particulsymente préferida de agente

de suspensifén Que puede utilisarse de acuerdo con este invento

fluctfia de 0,3% a 3,8% en peso.

Si s7éesea,. pueden incluirse ocompatibles sgentes huw
mectantes y/o de dispersibn en las suspensiones acuosas concen-
tradas. Aumiue le inclusién no supone une caracterisiica esen=
cial del invento, se prefiere algunas veces el empleo de 1os .
sgentes en parte para aumentar aln mis la vide propia de las
suspensiones cuando son almacenadas durante un largo periodo,
pero més que nada para aumenter afin més la fluidez y otras ce—
racteristicas fieicas de las suspensiones citando tiene lugar
la dilucién y subsiguiente aplicacibn. Los szentes pusden selec-
cionarse de entre los tipos bien conocidos, que comprenden sul=-
fonato de lignina sbédico, alcoholes de polivinilo parcialmente
hidrolizados, naftalenos sulfonados y egentes dé reblandecimien=

t0 & base de fosfato.

Las suspens:Lones acuosas concentradas pueden preparar~
se edcualquier forma convenientes a base de mezclar los ingre-
dien‘tes particulares y, sl es necesario, ajustar el valor pH -

e los limites requeridos de 6,5 a 9,5«

Tos ingredientes pueden gezclarse en un molino, tal
como un molino de bolas, y der después sometidos auna molienda
continua hasta obtener wna suspensibn que tenga las carscteristi-

cas flsicas deseadas. Esto se prefiere en particular cuando el
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agente de suspensibfn empleado es una dispersibn celulbsica co-
loidal micro=cristalina, gspecia.lmente cuando se halle presente
en cantidades relativamente grandes, puesto que la viscosided
de la mezcla antes de molerse 'p;zede ﬂuctuar desde 30 hasita
30.000 ¢ps., mientras seria desesble, ségﬁn se indica anterior=,

mente, de 100 a 2000 cps., medidos con un viscosimetro Brook-

field.

El lapso de tiempo que la molienda debe continvarse.
hasta obtener la dese’aﬂa viscosidad dependeré naturalmente de

muchos factores, como por ejemplo la naturaleza de 1los ingre-

.dientes orgénicos con actividad herbicida, la cantidad y tipo

de dispersiém celulbsica coioi:dal-u otro agente de suspensibn
utilizado, y las caracterf{sticas fisicas deseadas para la- sus-

pengion acuosa concentrada. Generalmente, el 1ap'sp de tiempo de~

"seable para ls molienda puede establecerse mejor medianté una

inspececiln o medida en wn viscosimetro y una determinacién del
tamafio de parifculs de los herbicides orghnicose. De este modo,
es degseable conbtinuer le moliende hasta que el tamafio de part{~

. cula del herbicide(s) organico(s) insoluble (8) en agua esy en

genersl, menor de 10 micras.

Un método preferido para preparar las suspensioues
acuoses concentradas, cuando ge halla presente como .agente de
suspensibn un polimeéro.de hidrocarbono poli-carbéxflatado o una
gome polisacarose de alto peso moleculer, comprende la forma=
cibn de una solucién acuosa conceﬁtrqda que contenga sproximada~
mente de 3 & 20%, con px;eferericia 5 a 12% en-peso‘del agente de
suspenwibn y después la mezela de esta solucibn con el resto de

los ingx'edientee.' El agonte de suspengibn se diia‘t:a mientrasA
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se disuelve, y de hqéomprobado que la solucibén proporcionard
wia mejora general de todas les Propiedades de las sqspensicnea
herbicidas acuoses concentradas posteriormente obtenidas, es—
pecialmeﬁte si se preparan bien de entemano a la ocasién en

que seen dmpleadas., Dependiendo de la cantidad de asgente de
suspensgbén realmente incorporado, se ha comprobado que la so=
lucibn ante-mezcla acuosa concentrads varia desde un f1iido vis—
cos0 y claro a un semi-séligo gelatinoso opaco. No obstante se
mezcla répidemente, ain sn estado gelatinoso, fon el resto de
los ingredientes para preparacifén de las deseadas suspensiones
herbicidas acuosas concentradas. Los ingrgdientes herbicidas
orgénicos particulares requeridos, incluidos los tipos soluble

e insoluble en 8sgua, se afiaden junto con més agua y un sgente

humectante ¢ dispersador, gi este ha de estar presente, a la

solucifn pre-mezcla acuosa concentrada de agente de suspensién
utilizando con preferencia suficiente agitacibn con el £in de

formar uns suspensibn homozénea uniforme,

El presente invento, por supuesto, se extiende & sus-

pensiones herbicides acuosas concentradss, cuando son prepars-

das en o mediante un procedimiento como el descrito hasta aguf.

Se comprenderi que, si se desea, las suspensiones
hervicidas acuosas concentradas pueden contener dos o mfs her-
bicidas orgflnicos solubles en sgua combinados con uno insolu= -

ble en agua, O viceversa.

Antes de la utilizacibn y aplicacibm herbicids de

las suspensiones, seré necesario, en general, en la préctica
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diluirlas normalmente mediante adicibn de agua 2 una concentra~
cién adecuada. La centidad real de dilucién dependeré en gran per-
te de la 'proporéibn @eseada de ingredientes herbicidas activos

que hayen de ser utilizades por acre, pero también dependerd de
otros factore*a.les como las cantidades de ingredientes orgé:nicos
con actividad herbicida que estén presentes en las suapens.ji.bnez.
Teniendo en cuenta estos requerimientos generales, es de suponer
éue los t8cnicos en la méteria podrén determinar con facilidad

la cantidad de dilucién necesaria para cualquier suspensién con-

centrada particular mediante expeéimentacién gpropiadas

Con el fin de explicar laé valiosas prop:;..edades de iaa
suspensiones herbicidae objeto delipresente' invento, ax[ como
los diversos procedm:.entos por los cuales pueden nrepa.rarse, fa-
cilitaremos a continuacibn varios ejemplos que describiré.n for-

mas de realizaci(m particulares preferidas. Son simplemente pre—

sentadas como via de ilus.tracibn, ¥ en modo elguno se pretende que

1imiten el fin del invento.

BIRMPIO I
Se preparb una solucién acuose sl 6% disolviendo una
cantided suficiente del pélimero de hidrocarbono poli-carboxi-
latado, con un peso molecular entre 1 y 2 millones ¥ una eqm.va;-
lente neutralizacidn entre 71 y 400, en agua hasta foma.r la deésea=-
da solucibén concentrada. Pudo comprobarse que éste era clara
viseosa y mévil, y s partir de aquf se identificaréd como "Base

de Suspensibn A",

Se efiadi6 a la Base A (7,5% en peso) una mezele de 3-
amino-1,2,4-triazol (1,05% en peso) 2-cloro-4,6~bis-(etilamino)-
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p-triazina (3,84 en peso) y agna (87,65% en peso). Lah'éﬁspensaén
resultante fué después a;ustada a2 un valor pH de 7,1 mediasnte la ..
edicibn gradual de wna solucibn de hbdréxido sbédio acuoso al

50%, y la totalidad fué removida hasta producir una suspensibn

1ibre flHida y homogénea de un blanco lechoso.

‘ Se sometid este producto a tres ciclos alternativos de
hielo-deshielo que variaban desde =-109C a températura.s ambiente;
con el fin de determinar su estabilidad. Se comprobd que ho existie
un deterioro notable en la dilucién y/o propiedades de suspensibn,
Ademés, la dilucién del producto con ague hasta formar una suspen—
sién con un contenido de un 1% en peso de ingredientes activos re=
sulté posesr una particularidad material aspropiada para aplica-
cibn por rociemiento, sin entorpecimiento en las toberas del

equipo rocieador,
EJRMPLO I

Se afiadié la Base de éuapensﬁn A (15% en peso), con
agitacibn, a una solucién de la sal dimetilo-mmina de 4cido 294~di-
Qiozfo-fenoad-acétioo (12% en peso) en agus (13% en peso). Despuds

se efiadib el éster dimetilo insoluble de 4cido tetra~cloro- te-

reftélico (60% en peso), y se obtuvo una mezcle hoﬁogénea.

Se ajystd la suspensibn a un valor pH de 8,6 mediante
adicibn gradual de une solucibn de hidréxido potésico acuoso el
50%hs |

El producto resultante fué une suspensibn libre £ldida
de un blenco lechoso de la cual no precipiteba el &ster dimetilo
insoluble afin despuds de un almacenaje prolongado. La sujecién
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a tres ciclos de hielo~deshielo no afects a las propledades

del producto en forma adversa.
EIRPIO0 IIT

Se afiadieron a la Basé A (30% en peso), con agita-
¢ibn, 3-amino-1,2,4—triazol~(6¢ en peso), la sal sbdica del
&cido 2,3,6~tricloro=fenil-acdtico (grado técnicos 6,3% en .
peso), 2~cloro-4=-etilemino=6-igo=-propilo-amino=-s=triazina

(24% en peso) y egua (33,# en peso). Se ajustd después

1a suspensibdn resultante a un valor pH de T,7 mediente adicién

graduel de propanolemine acuosa.

El producto finel fué una suspensibn flfida, espesa

y homogénea que resultbd estable durante un prolongado periodo

de almecenalie y retuvo sus veliosas propiedades afn después

de .tre_s citlos de hielo-deshielo .

EJENPIO IV.

Se preparé une solucién ascuosa al 10% disolviendb
une cantidad éuficien{e del polimero de hidrocarbono 1;0'1:1-
carboxilatado,‘ con un pes¢ molecular entre 1 y 2 millones
¥y une equivelente ueutralizaoién’ entre 71 'y 400, Ien agua
hasta former la solucibn concentrada deseada. Este resultd
ger un semi-sblido gelatinoso, y a pertir de agqud serd descri=

ta como “"Base de Suspensifn BY.

Ia sal dietanol-amine de 4cido 244=dicloro~fenoxi-
acétivo (12% en peso) fué disuelta en agua (25% en peso), ¥
se efiadib despubs & la solucibn 0=2,4-dicloro-fenil-C~etiloiso-
propilo-fosforoamido-tioato (48% en peso), egitendo la mezvule.
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Esta fué a su vez ofiadida & la base B (15% en peso), con agite-

cibén, hasts formar una suépensién homogénea. Finalmente se ajus-

6 el valor pH & 7,8 mediente adicibn gradual de dietanol-smina

. 20uos8.

La suspensi&n concentrada resultante resultd ser estable
y f1lbide y, gl ser diluida con agua, produjo une suapensi&n rocia~

ble cqn un contenido de 2% en peso de ingredientes ectivos, los

- cuales pudieron disperserse sin crear entorpecimiento en les

toberas del aparato¢ rociador. lLa suspensién concentrada perma=
necid estavle ain después de ser sometida e freé‘ciclos de hielo—

deshielo.

EJBMPIO ¥

Se prepard una soducibn acuosa disolviendo 3-emino=1,2,4-

triazol (24% en peso) en agua (34% en peso) y el n-batilo-8ster

de 4cido 2,4, 5—triclbro-fenoxi-ac6tico (12% en peso) fué sfiadido
base B (30% en peso), tembién con aghtacién, y se ajustbd el va-
lor pH a 7,5 mediente adicibn gradual de una soluciby acuosa de
hidréxido sédico al 50%,

El producto de suspensibn resultd ser un fltido fluyente
de un blanco lechoso que, segfn pudo comprobarse, era estable
tanto & las tempereaturaes ambiente como cuando fué sometido a tres

ciclés.alternaiivos de hislo~deshielos.
ETEIMPTO

Se prepard wune mezecle de la sel ambnice de 42140 2,5 .

dicloro-3-amino~benzoico (36% en peso), sgua .(10% en peso) e
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isopropilo-N-{ 3-cloro~fenilo)=carbamato (18% en peso) y afledida,
con sgitacién, a la Base B (35% en peso). Despubs se afiedid sul-

fonato de lignina sbdico (1,0% en peso) como agente humectante

y el valor pH de la suspensibn fué ajustado a 8,8 utilizando
una solucibn acuosa de hidrbxido sbédico al 50%.

El producto fué un liquido fluyente estable, que al
ser ailuido con un 2% en peso de ingredientes activos produjo
une formulacién herbicida rociable que no obstruyéd las toberas
del equipo rociador. El producto resulté esteble después. de ger
sometido a tres ciclos de hielo-deshielo.

EJEPIO VII. .

‘Se afiadib une mezela de 3-amino=1,2,4-triazol (6% en
yeso), sodio=2,3,6-tricloro-fenil-acetato (grado técnico: 9%
en peso), 2-cloro-4,G-bis-(etilémino)-a—triazina (22# en peso)
v egue (41% en peso), con é.g:‘._tggibn, a la base B (22% en peso).
El valor pH fué despubs ajustado a ‘-7—,2 mediante'adicibn gradusl
de una solucibn acuosa de hidréxide sbdico al 50%.

Se obtuvo una suspensifn homogénes fluyente y viscosa,
¥y pudo comprobarse. que era esteble el ser sometida & prolonga—'
do slmacenaje & temperaturas embiente. Ademds, se demostrd
que erea egtable despubs de aometeria’k a tres ciclos alternativos

de hielo-deshielo.

EJRMPIO VIII.

8e preperd una solucilén de la goma polisecérida que
posee un pesc molecular eproximedo de 24 millones y se halle
disponible bajo.el.Producto de Explotefiém N8 “7097" de la
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Archer Daniels Midla.na'Company-(O,ﬁ‘/? en pesa), 3-aﬁino-1,2,4-
triazol (1,05% en peso), la sél t-ri-isopropano-amina del 4cido
4-amino-3,5,6~tricloro~picolfnico (0,5% en peso) y agua (94,27
en peso) disolviendo 1enténnen1ie,. con agi‘haci_én,'lbs tres primeros
componentes en ei aguh. Después se efiadid 2-cloro-4,6~bis-fetil-

. emino)-s-triazina (3,8% énApesb). Se obtuvo wna suspensibn acuo-

- sa homogénes que resulitd libremente fluyente y tuvo wn valor

PH de Ty1+ Su estebilidad fué mantenida afin después de ser some- -

tida & tres ciclos de hiselo-deshielo.

ETHIFIO IX

Se .digolvieron en agua (‘55,62% en peso), con sgitacibn
3=amino=1,2,4=triazol (10,93% en peso), la goma polisachrida qﬁe
posee un peso molecular aproximado de 24 millones y se halle dis-
ponible ba;jo el Producto de Explotac:.bn No. *‘7097" de la Archer
Daniels Mldland CGmpany>(0,45%_en peso) y pentaclorofenol sbdico
(0,2% en peso). Despubs se afiadif 2-cloro-4,6-bis-(etilamino)-
s-triezine (32,8% en peso), y la suspensibén resultante tuvo un

valor pH de 7,2 y resultd libremente fluyente. Ademfia la suje-
“eibn e tres ciclos de hielo-deshielo no afecté a las propicdades

de la suspensifn en forme adversa.

Una suspensibdn herbicida con 1a siguiente constitucifn
¥ un valor ;AH de 7:3 fud preparads en forma anfloga a la descri-

ta eh el ejemplo IX que entecede:
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% en peso - . o
_ 3*aminof-1,2,4-triazol , ) . 4,0

~ Acido sbdico=-2,3,6~tricloro-fenil-acético & 12,1
(grado técnico}

é-01oro~4-etilamino-ﬁ-isopropil-aminoiarmriar;13,6

zina : L

La goma polisachrida utilizade en el 045
ejemplo IX )

Pentacloro-fenol sbdico .02
Agua o ' 6946

La suspensifn tenia las mismas propiedades fisices que la del

ejemplo IX.

" EIBFIO X

Se mezclaron 24010r0-2,6-bis-(etilamino);s-triazina
(13,6% en péso), dcido sbdico-2, 3,6-tricloro-fenil-acético (gra-
do téonico: 1241% en peso), 3~amino-1,2,4~triazol (4,0% en peso),
la dispersidn celulbsica coloidel micpo-cristalina que posee
un peso moleculer entre 30,000 y 50.000 ¥y se halla comercial-
mente disponible bajo la Merca denominadé vpAvrin® (11,33% en |
peso) y agua (58,97% en peso), y después se sometiéron &
una prolongade moledura en un molino de bola; La suspénsiﬁn
resultante teﬁia un valor pH de 6,0 ¥y resultd sef un fluido
libremente fluyente, uniforme y visgoso, especialmende gropiade
para ser utilizedo en la prepapacién de agentes herbicidas |
para aplicacibn mediahte rociado. Resultd estable atin despuds

de ser sometide & tres ciclos de hielo-deshielo.

Se comprenderé que muchos de los detalles especificos
puestos de menifiesto en los enteriores ejemplos I a8l XI

pueden mnodificarse y variafse, sin por ello salirse del marco
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del presente invento. En particular, los compuestos herbicidas
orgénicos y los agentes de suspensibn pueden cambiarse por
cuslquier combinacién que ge desee dentro de los limites y .
ti‘pos especificados has'ba aqy:[ ¥, con todo, las suspensionesg
resultantes poseeran las valiosas propiedades indicadas. Adenss
ai se congidera convénieﬁte, las suspensiones;pueden dispersarse
pcr’otro procedimiento qué no sea el rocisdo, afin cuando éste

es en lfneas generales la forma de aplicacidn preferida. . .

."CNOTA.-Q
Se reivindica como nusevo y de propis invencifbns

1.~ Procedimiento de fabricacién de composiciones her-
bicidas caracterizado por éstableéerse'una suspensifn acuosa con-
centrade que -posee un velor pH de entre:645 y*9,5 Y que compren-—.
e por 1o menos un 5% en peso de agus,del 2% al 70% en peso
de un herbicida orgénico imsoluble en agua, de un 1% & un 50%
en peso de un herblcida org énico soluble en agua, ¥y un sgente
suspensor que se halla presente en una cantzdad suficiente por
10 menos para que el herbicida insoluble en agua quede suspenw
dido en sl sgua, comprendiendo el citado procedimiento la mezcls
de losningredientess '

2.~ Procedimiento segﬁn la relvindieacibn anterlor,
caracterizado porque le suspensxén posee une viscosidad por

debajo de log 2.000 cps.

3= Procediﬁiénto segtin reivindicaciones antariéres,
caracterizado pofque la suspensidn posee una‘yigcosidad superior

& los 100 cps.
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-4+~ Procedimiento segfin reivindicaciones anteriores
caracterizado porque 1la suspensibn posee una viscosidad de

entre 120 y 1000001’80

5.= Procediniento seglin reivindicaciones anteriores
caracterizado porque el herblcida orgénico insoluble en agua

se halla presente en la suspensibn en forma de partfoculas

que poseen un temafic inferior, por lo generel, & 10 micras.

§.= Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque el tamafio de pariticula del herbvicida or-
génico insoluble en szua presente en la suspensibn es de entre

2 y 5 nicras.

7.~ Procedimiento segin reivindicacicnes anteriores,
caracterizado porque el valor pH de 1a suspensién es de entre

750 ¥ 9,0,

- 8.- Procedimiento sesin reivindicaciones anteriores
caracterizado porque el herbicida orzénico soluble en agua se

halla presente en la suspensibn entre una cantidad inferior al

45% en peso.

9.~ Procediniento segin réivindicacione7Ahteriorés
caracterizado porque el herbicida orgénico soluble en agua se
halla presente en la suspensibn en una cantidad inferior al

25% en peso.

10.~ Procedimiento sezlin reivindicaciones anteriores
caracterizado porque el herbicida insoluble en sgue esté
ﬁresente en la suspensibn en-una cantidad de 3,5% a 62¢%

en peso.
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41.- Procediniento segin reivindicacioneéq anteriores
caracteorizadp porque el herbicida orghnico insoluble en agua
se halla presente en la suspensifn én una cantidad de un 10%

a un 50% en peso.

12.- Profediniento segln reivindicaciones anteriores

. caracterizado porque el agente suspensor existente en la sus-

pensifn es un material de bage celulbsica, goma. almidén o

agente reginouscs

'13.- Procedimiento segfn reivindicaciones anterio-

res caracterizado porque el agente suspensor existente en ls

' suspensibn es un polimero de hidrocarbono poli-carbbvxilado

en el que los grupos carboxflicos se hallan en forma de sales
de metal aiéalino, ambnicas o amino-sales, 0 una goma poll-
sacéir-ida de alto peso molecular obtenida por la fermentacildn

de un azucar derivado de un algidén; o una dispersifn de celu-

. losa' micro=-cristalina coloidel que posee un peso molecular

de entre 30.000 y 50.000 .y un tamalio, de part:f.qula de entre

150 Riy 5 micras.

14+~ Procedimiento seglin reivindicaciones anteriores

caracterizado porgque el agente suspensor que se halla en la

suspensibn esté presente en una centidad de por lo menos 0,1%

en peso de la suspensién.

"15.~ Procedimiento sezfn reivindicaciones anteriores:
caracterizado porque el agente suspensor esté present'e en
la guspensibn en una cantidad de entre Q% y 5% en peso ¥ el
herbicida orghnico soluble en agua en una centidad entre 35%

y 50% en peso.
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16+~ Procedimiento ségﬁn reivindicaciones anteriores,
caracterizado ﬁorque el sgente suspensor se halla.presente

en la suspensiln en una centidad de entre 0,3 y 3,8% en peso.

17+=Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
carscterizado porque le cantidad de egente suspensor .presente

en la suspensiln es de menos de un 3;0% en peso.

" 18.- Procedimiento segin reivindicaéionesvanteiioreé,.
caracterizado porque la suspensibn comprende sulfonato de lig=

nina sbédico, comé un egente humector y/o disperéante,ﬁoompaxible.

19,~ Procedimiento segﬁn'reivindicacioneé anteriores,‘
caracterizado porque los ingredientes se mezelan en un molino

v se someten a continuacifn a una prolongeda operacién de moledura.

. 20e- Procedimiento segﬁn reivindicaciones anteriores,
caracterizado pbrqua el sgente suspensor existenbte en la aﬁspenn -
816n es una dispersibén de celulosa micro~cristalina coloidal
que posee un peso molecular de entre 30.000 y 50.000 ¥y un
tagafio de pariicula entrei150 ﬁ ¥y 5 micras, ¥y en el que se con=
tinda la operacién de moledura hasta que la viscosidad de la sus-

pensibn es de entre 100 y 2.000 cps.

21.- Procediniento seglin reivindicaciones anteriores,:
caracterizado porque se continma la moledurs hasta que la visco=

gidad de la suspensidn es de entre 120 y 1.000 cps.

22.~ Procedimiento sezin reivindicaciones anteribrea,
caracterizado porque se continua la moledura hasta que el tamafio

de particula del herbicida orgfmico insoluble en agua existente.

‘en la suspensifn es, en general, inferior a 10 micras.
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23.~ Prosedimiento seglin reivindicaciones entericres,
caracterizado pbrque el sgente suspensoy presente en la suspen-
8ibén es un polimero de hidrocarbono policarboxilado en el cual
1os grupos carboxilicos presentan la forma de sales de metal
alcalino, sades ambnicas o amino-sales, o de una goma polisacéd~-
rida de alto peso molecular obtenida por la fermentacifn de
un agucsr derivado de un almidén, comprendiendoc ademés dicho
piocedimiento la formacién de una solucibn acuosa concentra-
da que cbn‘ci_ene entre 3% y 20% en peso del agente suspensor,

y después la mezcla de esta solucifn con los dembs ingredientes.

24 ,= Procedimiento segin reivindicaciones anteriores,
caracterizado porque la solucibn acuosa concentrada contiene

entre un 5% y un 10% en pesc del agente suspensora

25.~ Procedimiento segin reivindicaciones anteriores
caracterizado porgue se afiaden los demés ingredientes o le solu-
cibn acuose concentrada del agente suspensor, con sgitacifn

de modo qge se forma une suspenaién homogénesa uniforme.

26+~ PROCEDIMIENTO DE FABRICACION DE COMPOSICIONES
HZRBICIDAS.

Tal como se deseribe y reivindica en la presente Memo-
ria Deseriptiva que consta de veintinueve péginas escritas a

néquina por une sols cera y de sus correspondientes dibujos.

Madrid, 13 de Juni /
Gmmg FE.\M» j/
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