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La presente invencidn, tal como su enunciado
indica, se refiere a un método de obtencidén de composi
ciones herbicidas, de acuerdo con la descripcién que -
del mismo se realice, que ha de entenderse en su mds -
amplio sentido y no restrictivamente.

Un compuesto herbicida de carbén activado y-

un tiolecarbamato con la férmula
% 2
Rl-S-iC-l\/

R
3
donde R* es un alquilo mds bajo, alquenilo méds bajo, al-~

R

quilo més bajo, benzilo, picolilo, cicloalquilo con 3 a
6 4tomos de carbono, alquilo més bajo halogenado o alque-
nilo més bajo halogenado en el que sustituto halégeno es-
cloro, fluor o bromo; R2 ¥ R3 son independientemente al--
quilo més bajo, alquenilo més bajo, alquinilo mds bajo, -
cicloalquilo con grupos de 3 a 6 4tomos de carbono o en -
la que R2 ¥ R3 se toman juntos como radical alquileno-con
4 a 6 dtomos de carbono y un método para inhibir el creci-
miento de la vegatacidn no deseable por la aplicacién a -
la misma de una cantidad fitotdxica de la composicién her-
bicida,

Este invento se refiere a un compuesto herbicida
conteniendo carbdén activado y cierto compuesto de tiolear-

bomato y un método para inhibir el crecimiento de las -



30

35

40

45

50

plantas utilizando la composicién herbicida,

Los compuestos de tiolecarbamato que son dtiles
en la préctica de este invento son lfquidos y son cono-—-
cidos como poseedores de propiedades fitotdxicas. Son =
particularmente eficaces como herbicidas en la pre-emer-
gencia. Se aplican al suelo cuando se desea el control -
de la vegetacidn no deseada despuds de haber sido formu-
lados como sprays de soluciones o emulsiones o como Séli
dos con portadores sélidos tales como tierra de diatomeas,
taleo, bentonita, carozos de maiz, carbén corriente, es—-
quisto, vermiculita, cdscaras de almendra y de nuez, y -
otros materiales de origen vegetal en la forma de grénu--
los o polvos,

" Aungue los tiolecarbamatos, cuando se formulan -
de estas formas son muy eficaces como herbicidas para sus
usgos pretendidos, sufren un importante inconveniente. Este
inconveniente es que el tiolcarbamato activo se pierde de-
la férmula cuando se aplica a la superficie del suelo, es-
pecialmente el suelo himedo, y no se mezcla en éste por -~
medios mecénicos o por la aceidn de una fuerte lluvia poco
despuds de la aplicacidén de la férmula a la superficie del
suelo.

El tiolcarbamato se pierde de la férmula por me-
dio de la vaporizacidn del tiolcarbamato activo cuando -

aguella es aplicada a la superficie del suelo y no se mez-
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cla con ella, La pérdida del tiolcarbamato de estas fér-
mulas es mayor cuando la superficie del suelo estd hime-
da. Aungue la mezcla del tiolcarbamato formulado en el -
suelo reduce grandemente esta pérdida, dicha mezcla por -
medios quimicos no es posible en ciertas situaciones. Em-
otras situaciones, la mezcla del tiolcarbamato en el suelo
por la accidn de la fuerte lluvia no se realizard a causa
de la ausencia de la lluvia necesaria poco despuds de la -
aplicacidn.

Un objeto de este invento es aportar una compo--—
sicién herbicida y método con inhibicién de crecimiento -
mejorada de la vida de la plania no deseada.

Otro objeto es aportar un compuesto herbicida de
carbén activadaiy ciertos tiolcarbamatos que tenga una -
baja presién de vapor.

Otro objeto es aportar un compuesto herbicida de
carbbén activado y ciiertos tiolcarbamatos que impidan la -
pérdida de los tiolearbamatos a la atmdsfera, en especial
cuando el compuesto se aplica a la superficie del suelo, ~
en particular suelo himedo.

En la préctica del presente invento, se ha halla~
do inesperadamente que si los ciertos tiolcarbamatos se -
mezeclan con carbén activado antes de ser aplicados al sue~
lo donde se desea que inhiban el crecimiento de la vegeta-~

cidn no deseada la pérdida del compuesto herbicida activa-
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por volatilizacién se reduce enormemente y en mmchos casos
casi se elimina por completo sin una reduccién de la capa-
cidad del compuesto herbicida para inhibir el crecimiento
de la vegetacién no deseada. E1l mecanismo por medio del -
cual se consigue esto no es comprendido por completo; sin
embargo, esto es totalmente sorprendente dado que otras -
fromulas que contienen el compuesto herbicida activo con
portadores sdélidos no funcionan de esta forma.

Los compuestos herbicidas activos que son ubiles
en la préctica de este invento son los tiolcarbamatos de -

la férmuls
2

0 R
Rl-s-é-N/

\\\\R3

En la que R1 es un mbembro seleccionado del grupo consis-—-
tente en alquilo mds bajo alquenilo més bajo, alquilo més-
bajo, benzile, picolilo, cicloalquilo con 3 a 6 Atomos de
carbono, alquilo mds bajo halogenado o alquenilo més bajo~
halogenado en el que el sustituto halégeno es cloro, fluor
y R

0 bromo; R son independientemente alquilo mds bajo, -

2
alquenilo més bijo, alquinilo mds bajo, cicloalquilo con =~
grupos de 3 a 6 4dtomos de carbono o en la que R2 ¥y R3 se -
toman juntos como radical alquileno con 4 a 6 Atomos de car-
bono.

Los compuestos herbicidas activos que son en par-
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ticular Utiles en la prdctica de este invento son aque-
1llos en los que Rl, R2 v R3 de la férmula anterior son-
grupos de alquilo més bzjo. EL compuesto de tiolecarbamato
més preferido es aquel en el que Rl es etilo y R2 y R3
son ambos propilo normal.

Cpando se mezela un cierto tiolcarbamato de los
hasta ahora descritos con carbdn actividado, en teoris el
compuesto resultante herbicida tiene una presién dge vapor
muy baja y muy poco del compuesto de tiolcarbamato active-
se pierde a la atmdsfera por evaporizacién del tiolcarbama-
to0. Bl carbdn activado conserva el compuesto de tiolcarbama-
to activo uniforme en la presencia de cualquier agua halla-
da en el suelo donde el compuesto herbicida es aplicado, -
El tiolcérbamato permanece en ;a composicidn sin libera--
cién premastura del mismo hasta que es filtrado del mismo -
por una fuerte lluvia que a continuacidn es llevado sbajo,
debajo de la superficie del suelo, permitiendo asi que el
tiolcarbamato activo funcione como herbicida.

Con preferencia, el compuesto de tiolecarbamato
activo debe ser mezclado con el carbén activado en una can-
tidad de hasta el 30% por peso por cien partes de la mez——
cla del tiolcarbamato y del carbén activado por peso. Con~-
preferencia, debe utilizarse una cantidad entre el 5 a 30
por ciento por peso del tiolcarbamato activado, més pre-

ferentemente alrededor del 25 al 30 % por peso.
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El carbdn activado gue se utiliza en las compo-
siciones herbicidas de este invento no se restringe a ti-
po particular alguno de carhbn activado. E1 carbdn activa-
do es un material bien conocido que es una forma amorfa de
carbono especialmente tratado para producir una 4rea su--
perficial muy grande, variable desde 300 a 2.000 mz/gr. -
Este gran 4rea de superficie significa que la estructura -
porosa interior ha sido altamente desarrollada; es esta -~
estructura la que proporciona al carbén activado la capa~-
cidad de absorber gases y vapores de los gases disueltos -
o sustancias dispersadas de los lfquidos. Se conocen comer-
cialmente dos tipos distintos. La fase liguida, o carbonos
0 carbongs decolorante que por lo general no son polvos -
blandos ligeros; la fasze, o absorbente de vapor, en que -
low carbonos o carbones son granulos o pastillas duras y
densag.

Casi cualquier material carbondceo de origen ani-
mal, vegetal o mineral se puede convertir en carbdén acti--
vado, Bl carbdén activado ha gido preparado de sangre, car-
ne y huesos de animales, maderas duras, maederas blandas,
carozos de maiz, algas marinas, granos de café, turba, lig-
nito, carbones blandos y duros, asfalto, negro de carbén,
madera incluyendo lignita.

En la Xirk-Othmer Encyclopedis of Chemical Tech-
nology, Volumen IV, pigs. 149 g 158 (1.964) se encuentra -
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una discusidn sobre el carbén activado y sus métodos de
fabricacién.,

Aunque todos los tipos de carbdén activado son
superiores a otros tipos de portadores sélidos en cuanto a
la propiedad de prevenir o reducir grandemente la pérdida-~
del compuesto del tiolcarbamato activo por los medios dis-—-
cutidos hasta aqui, ciertos tipos de carbén activado son -
muy superiores en esta propiedad y son preferidos. Este -
tipo preferido de carbén activado es el tipo de fase lf{--
quida segin se describe en la Kirk-Orhmer Encyclopedia of
Cnemical Technology, citada arriba. Dentro de este grupo -
el tipo més preferido es agquel que se prepara de la madera,

‘ E1 componente carbdn activado dsl compuesto herbi
cida de este invento se utiliza tanto en forma de polvo co-
mo granular. Aungue se puede utiligzar la mezcla del tiol--
carbamato y el carbdén activado en la prictica de este in--
vento, es preferible formular més esta mezcla con los ma=~
teriales de formulacidén convencionales inertes. Tales mate-
riales incluyen las arcillas, hidrocarbonos clorados, mez-
clas, etileno glicol, tensioactivos, talco, agua, disol--
ventes y similares. Debe advertirse que sin el carbén ac=-
tivado en el compuesto herbicida de este invento, el tiol-
carbamato activo se pierde del mismo bhajo las condisiones-
previamente mencionadas, con indiferencia de los materig--

les de formulacién convencionales que se utilicen.
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Por razones econémicas es conveniente utilizar
carbén activado en polvo mejor gue el tipo granulado., Sin
embargo, no se prefiere una.mezcla del carbén activado en
polvo y de un tiolcarbamato que no esté mds formulada, ya
que dicha mezcla cuando se aplica a la superficie del sue~
lo a tratar puede ser desplazada del lugar de aplicacién,
por ejemplo por los vientos fuertes.

Se prefiere formular mds la mezcla del carbén -
activado en polvo y del tiolcarbamato en polvo en una -~
composicién que se aplique fdcilmente y no se llevada por-
el viento a la superficie del suelo del cuerpo que sea -~
aplicada. Por ejemplo, esta mezcla se puede formular con-
agua y un tensioactivo o puede ser granulada incorporéndo-
le arcillas y melagzas.

El compuesto herbicida de este invento es dtil
para inhibir el crecimiento de la vegetacidn no deseable
tal como hierbas y melezas en los suelos, El compuesto es
particularmente dtil como herbicida de pre-emergencia. Las
malezas para que el compuesto herbicida sea en particular
efectivo en el control de su crecimiento son aquellas para
las que el tiolcarbamato activo del compuestb ha sido =~
hallado previamente dtil y son bien conocidas para los pe-
ritos en el arte.

Bajo determinadas condiciones y para ciertos usos, es

Eeﬁaniente incluir an compuesto de la férmula
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en la que R4 es hidrégeno o un radical de alquilo con 1 a
8 dtomos de carbono a lo largo con el compuesto herbici-
da antes descrito. Estos compuestos son en particular -
dtiles en la composicién herbicida de este invento para-
dar control adicional sobre las especies de maleza de -~
hoja ancha. Estos compuestos no se pierden del cuelo des-~
pués que son aplicados como los tiolcarbamatos hasta aqui
descritos.

Cuando el compuesto herblcida de este invento -
contiene solamente el tiolcarbameto y el c:irbbn activado,
los componentes deben ser mezclados por cualquier medio -
conveniente tal como rociado o goteando el tiolecarbamato
sobre el carbén activado. Si se utilizan otros ingredien~
tes de composicién conyenciénales y/o el &cido arriba men-
cionado o sus ésteres, para formular mAs el compuesto her-
bicida, todos los materiales pueden ser mezclados por cual-
quier medio conveniente, dependiendo de la naturaleza de -
los ingredientes de composicidn que se utilicen. En gene--
ral, tales ténicas de formulacidén pueden ser conocidas por
los peritos en el arte.

Ias formulaciones preferidas del compuesto her-
bicida de este invento son las siguientes a las razones -

establecidas en partes por peso.
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A B

1. etil N,N-di-n-propiltiol-~ - -

carbamato 5,0 10,0
2. 4cido 2,4-diclorofenoxi-

4cético 3,0 a 0,0, 6,0 a 0,0
3. Arcilla con preferencia

Bentonita cédleica calcing

da 62,0 a 71,6 24,0 a 43,2
4, Carbdén de madera activado

en polvo 15,0 a 11,7 30,0 a 23,4
5. sulfonato® o melazas de

lignina de amonio 15,0 a 11,7 30,0 a 23,4

¥ Puede usarse también la sal de calcio, potasio
o sodio.

Estas férmulas preferidas se preparan de manera
conveniente como sigue: Se impregna un estrato granular de
Bentonita de malla 20/40 con una solucidn de 4cido en el-
tiolcarbamato. Se afiade carbén activado al mismo. # conti-
nuacién se humedece la mezcla con una solucidn acuosa de -
sulfonato de lignino de amonio. Las particulas granulares,
de forma irregular, de sustrato se convierten en ndcleos -
para la formacién de particulas de superficie mds lisa, -
principslmente esteroides resultantes del recubrimiento de
las particulas del sustrato con el sulfonato de lignina de
amonio acuoso y el carbdén activado humedecido. El recubri-~
miento es blando y no estd unido firmemente al sustrato -
granular segin se forme inicialmente. El compuesto resulian

te se seca a continuacidn al aire ambiente o se seca a baja
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tamperatura de estufa para dar un recubrimiento fuerte-
mente adherente.

ﬁos siguientes ejemplos muestran férmulas espe-
250 cificas que se utilizan en la pridctica de este invento.
En los ejemplos, la superioridad del compuesto herbicida
de este invento sobre los compuestos del arte anteriores
conteniendo portadores sédlidos convencionales tales como
arcilla, carbén de mandera normal y negro de huesos, se
255| demuestra claramente. Las ffomulas de los ejemplos se =
prueban en cuante a actividad herbicida por el siguiente
procedimiento de waloracidn.

Una férmula de las especificadas mds adelante -
coniteniendo un tiolcarpamato representante de este inven-
260 to, en una cantidad posteriormente especificada, se ex—-
tiende uniformemente sobre suelo himedo a un régimen de -
1 lb. de tiolecarbamato/A a menos que se determine otra -
cosa. El suelo himedo estd consenido en una parcela de 8
X 12 x 3 & una profundided de 2 1/2 pulgadas y se deja =
265| reposar durante 24 horas. La férmula se incoppora después
al suelo de mezcla.,

Se plantan laes semillas de las siguientes 4 es-
pecies de malezas en el suelo tratado en 4 hileras a tra~
vés del ancho de la parcela utilizando una especie por -

270{ hilera: Hordeun spp., Echicochloa spp., Lolium spp., Avena
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spp. Las semillas de la Echinochloa spp., ¥y de Lolium spp.,
se plantan para dar cien plantas por hilera y las semillas
de la Hordeum spp., y de Avena spp., se plantan para dar de
20 a 25 plantas por hilera. Las parcelas se sitdan después
en un invernadero a temperatura de 33 a 37%C y se riegan -
diarismente durante dos semanas, AL final de las dos sema-
nas el grado de dafio o control son determinados y se regis-
tran como control por ciento.

EJEMPTO I

Se mezcla etil N,N-diyn-~propiltiolearbamato con
carbén de madera normal rociidndolo para dar una concentra-
cién del 16 por ciento por peso por 100 partes por peso de
tiolcarbamato y el carbén de madera y se prueba como compo-
sicidn herbicida de conformidad con el procedimiento de -
valoracién arriba descrito. Este compuesto herbicida da un
1 % de control.

EJEMPT.O II

El carbdén de madera es sustituido por negro de -
huesos en el compuesto herbicida del “jemplo I y se prueba
en la misma forma que se indica en este Utlimo. Este com—-
puesto herbicida da un 2% de control.

EZENMPLO IIX

El carbdén de madera normal del “jemplo I se sus-
tituye por AttaclayR y carbdn activado, con la excepcién de

gue se utilizan unea concentracidn de 12,1 y 5,0 por ciento



de tiolcarbamato, respectivamente, y se prueban en la misma
forma que se describe en el Ejemplo I con la excepcidn de -
que el compuesto herbicida conteniendo AttaclayR se prueba -~

adicionalmente a 2,0, 4,0, 8,0 y 16,0 1lbs. de tiolcarbamato-

300 por scre. Los resultados que se determinan en la Tadbla I -
muestran que el compuesto herbicida que antiene el carbdén ac~
tivado es 16 veces més eficaz como compuesto herbicida que ed?
compuesto que contiene el aditivo sélido convencional, Atta-
clayRe

305 TABLA I

Régimen de
tiolcarba-
Porcentaje mato por -~ Echino
de tiolecar acre apli- Avena Lolium chdoa  Hordeum Control
Portador Dbamato cadas i SPP ssp spp SpPp promedio
310
Polvo de
carbén -
activado 12 1,0 100 a8 80 80 89
Attaclay® % 5,0 1,0 0 0 0 0 0
. 2,0 20 0 0 0 5
4,0 45 20 10 5 20
315
8,0 98 90 10 30 57
16,0 99 95 70 87 88

# (malla 20 a 40) granulado derivado de la Attapulgite, un silicato de

magnesio aluminio hidratado complejo.

EJEMPLO IV
320
De nuevo, cuando se sustituye el carbén de madera

por carbén activado en el compuesto herbicida del Ejem_plo I
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y se prueba en la misma forme que se indica en éste, se
obtiene un compuesto herbicida que da el 97% de control,

By siguiente Ejemplo muestra compuestos herbi-
cidas de este invento cargados é diversas concentraciones
del tiolcarbamatos activo.

EJEMPLO V

Se atinde etil N,N~di-n-propiltiolcarbamato a -
carbén activado rociendo o pulverigdndolo sobre el mismo.
El tiolcarbamato se carge en la concentracién mostrada en
la Tebla II y después se prueba en cuanto a actividad her-

bicida por el procedimiento de valoracién arriba descrito.

TABLA II

Férmula de Porcentaje de Porcentaje de
Herbicida tiolcarbamato control

1 12,1 98

2 15,5 96

3 25,6 92

4 30,4 85

5 31,8 70

6 34,3 61

7 45,0 55

8 53,7 47

9 69,8 9

EJEMPLO VI

Segln se ha dicho anteriormente, en ciertos

ugos del compuesto herbicida de este invento es conve-
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niente incluir 4cido 2,4~-diclorofenoxi acético a sus ésteres

tal como su éster de butilo o de iso-butilo, ya que estos =~
compuestos dan control adicional sobre las diversas especies de
maleza de hona ancha.

Se afiade etil N,N-di-n-pripultiolcarbamato a carbén ~
activado rocidndolo o pulverizdndolo sobre el mismo. También se
afiade el éster del 4cido 2,4-diclorofenoxi acético a la Fférmula
El tiolcarbamato y el éster se utilizan en la concentracibn que
se muestra en la Tabla II en la que se muestra la actividad her-
bicida de este compuesto, obdenida por el procedimiento de valo-
racibén arriba descrito, con la excepcidn de que se planta también
una hilera de Brassica spp, de manera que el éster se valore -

para el control de la maleza de hoja ancha pre-emergente.

, TABLA IIT
Porcentaje
de tiolecar- % de control
Pérmula bamato Porcentaje hierbas hoja
Herbicida de éster ancha
10 11,42 8,48 90 80
BEJEMPLO VII

En una realizacién preferida de este invento se utili-

zan las siguientes recetas:

Ingredientes Lbs.
Etil N,N-di-n-propi2tiolcarbamato 1,13297%)
Acido 2,4-diclorofenoxi acético(2,4-D) 0,46(98%)
Bentonita cdlcica calcinada de malla 20x40 13,25
Polvo de carbén activado 3,4
Sulfonato de lignina de amonio 6,82(solucién
acuosa al

42%)



375

380

385

390

395

Esta férmula se prepara en una mezcla rociando una so-
lucidn del etil N,N-di-n-propiltiolcarbamato en la arcilla, afia-
diendo el 2,4~D y el polvo de carbdn activado y a continuacidn se
humedece la mezela con una solucién acuosa y el sulfonato 8e lig-
nina amonio y a continuacién se seca el compuesto. Seglin el ejem-
plo de valoracidn del Ejemplo VI esta férmula da un 83% de cons-
trol de las hierbas y un 80% de la especie de maleza de hoja an-
cha.

EJENPLO VIII

Por el mismo procedimiento que se describe en el Ejem~-
plo VII, se prepara otra férmula herbicida preferida de confor-

midad con la siguiente receta:

Ingredientes LIbs
Etil N,N-di-n-propiltiolcarbamato 1,13
Acido 2,4-diclorofenoxi &cético 0,46
Bentonita célcica calcinada de malla 20x40 13,25
Polvo de carbén activado 3,4
Melazas (sélido) 3,01

Esta férmula fue calorada en la misma forma que se desex
eribe en el Ejemplo V y se halld que da el 67% de control de las
hierbas y el 90% de control de la especie de maleza de hoja ancha.

EJEMPLO IX

En otra realizacidén preferida de este invento se usa -

la giguiente receta.

Ingredientes Gramos
Etil N,N-di~n-propiltiolcarbamato 245
Acido 2,4ediclorofenoxi acético 1,25
Carbén activado 745
Tensioactivo 0,2
Dispersador 0,3
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Los ingredientes se muelen detenidamente juntos
y se aflade agua suficiente para formar suspensiones reocia-
bles. Este compuesto herbicida da un 52 por ciento de con-
trol de las hierbas y un 100 por ciento de control de la
especie de maleza de hoja ancha,

Descrita suficientemente la naturaleza de la pre-
sente invencidén, se hace constar expresamente que cualquie:
modificacién de detalle que pudiera introducirse, se con-
siderard incluida en la misma, siempre que no altere bdsi-
camente sus caracteristicas fundamentales.

Por ¢tlimo, se declaran de novedad y propia in-
vencidn las siguientes

REIVINDICACIONES

18) .~ METODO DE OBEENCION DE COMPOSICIONES HER:
BICIDAS, caracterizado esenciaamente por aplicar a la ve-
getacidn no deseable una cantidad fitotéxica de una mezcla

de carbén activado y por lo menos un tiolcarbamato de la -

£ 6rmula 2
i R
Ri-s- -N/
\ R

donde Rl, R2 y R3 son independientemente grupos alquilo mis
bajos, R1 es etilo, 32 es n-propilo y R3 es n~-propilo, con-

prendiendo el carbdén activado un carbén activado del tipo
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de fase 1lfquida,
22) ,~ METODO DE OBEENCION DE COMPOSICIONES HER
BICIDAS, segin la reibindicacién 12, caracterizado por el

hecho de que el carbén activado comprende carbdén de madera

2 n-propilo y R3 n-propilo, -

activado, siendo Rl etilo, R
comprendiendo la cantidad de tiolcarbamato del 5 al 30 por
ciento por peso ppr cien partes por peso de carbén activa-
do y tiolcarbamato.

38).- METODO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES HERBIL
CIDAS, segin la reivindicacidén 12, caracterizado por el -
hecho- de que el compuesto descrito se mezcla con un aditi-

vo inerte y un compuesto de la férmula

0

4
QT__QCHZC-OR
Cl_J{.j;

en la que R4 es un miembro seleccionado del grupo consig-—-
tente en hidrdgeno y un grupo alquilo con 1 a 8 4tomos de -
carbono, comprendiendo el aditico inerte bentonita cdlcica-
y un aglomerante selsccionado del grupo consistente en me-
tagzas, sulfonato de lignina de amonio, sulfonato de ligni-
na cédlecica, sulfonato de lignina potdsica y sulfonato de -
lignina sédica.
48),~ METODO DE OBTENCION DE COMPOSICIONES HER-

BICIDAS.



Todo ello, tal y como queda expuesto en la pre-
sente memoria descriptiva, que consta de veinte hojas, -
foliadas y mecanografiadas por una sola de sus caras y a-
dos espacios.

Madrid, 21 de Enero 1.969
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