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Evento : 001

Actuacion: 329
Referencia : Expediente No. 05.002.620
Solicitante : DOW AGROSCIENCES LLC
Asunto : Solicitud de patente para: METODO PARA

ESTABILIZAR ALQUILENBISDI’I‘;OCARBAMATOS

Fecha de Presentacion: 14 de enero de 2006

Yo, Emilio FERRERO, obrando como apoderado del solicitante en el
asunto antes identificado, atentamente presento log siguientes documentos:

Poder: Presento con este memorial el poder conferido por la sociedad DOW
AGROSCIENCES LLC. debidamente legalizado junto con su respectiva
traduccion oficial y que me faculta para actuar en esta solicitud de patente.

Ruego a usted reconocerme personeria como apoderado de la solicitante

Trgdu@"ni Presento la traduccién al espafiol de la descripcidn,
reivindicaciones y resumen de la solicitud en referencia.

Atentamente solicito que se continie con la tramitacién de la solicitud.

Bogotd, 2 4 ENE. 2005

Sefiora Jefe,

EMILIO FERRERO
T.P.A. No. 31.929

COLO 10976-801-009-3
MRE/MRM/

ID-000206/'WPC10976
N I T. 860.041.367-3
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I (wa), the undersigned /Yo (nosotros), sbajo firmado (s)
Dow -AgroS8ciences LLC

of/domiciliado (s)an 9330 Zionsville Road,

Indfanapolis, Indiana 46268, United

States of America,

Alvuela
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AMLden Frnema ny '_':' ool .-:- s s mate w1 & SdsModlenet de ALAWOT T .- Pa, . " 1,4/

mdﬂu::nnhl.uw.wnudﬁn de lesnclas, la ruela, Ia fnfalr compstition, protection to the consumer, Lions or *
protecclon, de sectutos industrisles, y an ganerul los obssrvations, administrative or Court m.u.l.'ltrtyli

- contencloso-adminisirativos of acton fo
civiles, periales, administrativos o m“:;:ﬂmdm r

mlacionados con estos derechos; l\g:lmn y procesos t:
© se nos an todos
Eninios Srribe, determsisiadoe, pusdan GmOtals sste mamiats, | scrisch and sutts istirumd by me () t me (ua).
hlﬂlﬁ'. conclliar, edmitir s hechos del proceso, deslatir, that in all the above matters te this Power of
cancelar, recibir, renunclar, y matificar los actos de agentes Attorney, compromiss, conclliate, the facts of the case,
oficiosos. * desist, ‘cance], rTecelve, resign, and ratify acts done by
repressnintives without a power of attorney.

Given and signed this/Dado y fimado hoy
february 4. 1918

~7
infen_Indianapolis, Indiana 46268

Kenneth L. Loertscher

Assistant Secretary
& General Patent Counsel
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Consntaco Goneral do Colombeia

BQO NORTH MICHIGAN AVENUE, BUITE 2040
CHICAGO, ILLINOIS 80811

w . TEL.B121823-1108 FAXD121923-1187

2.  No. 25‘/ Chicago, FEB 20 1993

IEI. 4! suscrit‘z cﬁsul Qaﬁral de Colombla,CERTIFICA, quT al loﬁor (a)
l l.l‘ qu én
L&m&e_@fmwa,_;ﬂ_?mmtm fa

., ' firma del signatario del poder precedentae, ejercia a’n: la tachn ,_1?-

funciones lndicadus Yy su firma oorrcaponde a la rugfl:lt'rldla-rcn éste

ald

Consulado; que la compahia : = L
es una socledad conatituida de acuerfo con las laeyes de

YOO NRLAWARE y cumple su objeto conforme a :I.u ‘misnas;
. que al (a) seflior (a) Kh& E Lﬁ__t__m.ﬁ.&c::cmfﬂ___.

Wt ie
" qulen en su cardcter de CP2ES & A =

] h della citada compafila confiere el poder prae_o’&ent'e, en' 5-“1':
. 1 -l

e representante legal en este pais.

s

RALE

8-.

El C4nsul General no asums responsabilidad alguna por el cont.oni
del documanto.
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sk UNITED STATES OF AMERICA : Ulo 0 |
. ) R Moy %
Z CERTIFICATE OF OFFICE AR T E{f‘\, R
STATE OF INDIANA Bt ;ﬂnﬁg%ﬂz ‘a?nmas
W VA et
R 1

I Sue Anne Glilroy

, Secrotary of State of Ind HEREBY CERTIFY: That.

. leunrdlng W recards on fila in iy affice,_LVAla S, Owenn

was duly elected

or appointzd to the nifice of Notary Public in and or___Handricks County
ans! that the 1orm of said office included the dateof___Februazry 6, 1998 . that to all his/her oificial acts as said offi-

cial, full faith and eredit vught to be given in all Courts of
Justice and elsewhere, In testimony whereof, I bave here unto
set my hand and affixed the Great Seal of the State of Indiana.

at [ndianspalis, this __Tenth day of
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. CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO) NOTARIAL CERTIFICATE (INDIVIDUAL)

Alos 8 dins del mes de_FEBRERD de19_98 Onuu.Ed.yof 2l 1.d

comparecid(eron) personalmente KENNETH L. LOERTSCHER pervonally appeared Keneld L. Cdertschac

a qulen(es) doy fv de conocer y me consta qus es(scm) lals) to ma knowz, and known to me to be the person(s) who
) del docurent bed that document, and who has
ﬂw"ﬂl!‘lﬂ 0 que precads, y quisn{es) m.’h blﬂl.d"‘ t, who has(have) legal

Notario Pidblico — Notary Public

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD) NOTARIAL CERTIFICATE (CORPORATION)

'l-ioy, 6 de FEBRERD del9 98 On M_C_aiw °f_i6’bﬂ.¢"‘;z 19 ?y
comparecié(eron) ante mi appeared befora me
KENNETH L. LOERTSCHER ennet L \
. A
A repreoentacttn da 1 Sociedac ] camparia ) e documan | - whotm) L Kner .':'“.n.““dﬂ‘i-‘:’ﬁ”&"-ﬂﬂ'ﬂ}f‘“m e
Dow AgroSciencea LLC ramed Dow _AgroS ::::ll“i’-tr
Zertifion ICertlty: -
_i.'qu he visto los documentos:* 1. That | have seen the following docunwmnts*

CERTIFICADO DE CONSTITUCION,FECHARO 1 JULIC 1997
CERTIFICADO DE MODIFICACION,FECHADO 1 OCT. 199
.RESOLUCION JUNTA DIRECTIVA, FECHADO 23 0CT,199
COUSENTIMIENTO ESCRITO DE LA JUNTA,1 JULIO 199

Cartificate of formation, dated July 1, 1997
Certificate of amendment, djced October 1, 1997
Joard resolutiom, dated Octpber 23, 1991 ’
Board written consent, dated Jily 1, 1997,

-

* L} 'e dichos documenias prusban Lo sigulenta:

LEL CIRC

3_1,QI.,. Dow AgroSciences LLC

o,
Limited Liabil{t

& una Socledad/Compafifs legalmmants constitulda y existents - lmﬂt 2
I # :"‘""‘i;‘ E

“de acuerdo con las leyes de ]_EStado de Delaware, i
. “Estados Unidos de AmBrica

] v | =,
r LT T
T
- LY

SRtz Fose: o

. ‘ f‘.“ ﬁ‘:_.'.;“._ ..- X
ted Liability
L o] domicl] dicha Socledad /Compafila 22 That the damiclls of Company
:I.zgg% ‘Zionsv‘fﬁe Road, Incﬁanapo] 1'5', Indiana 9330 Z1onsv1ﬁe Indianapolis, Indiana
. 46268, Estados Unidos de America. 46268, United States of America.
£3, Qus ¢l objeto u objeto para los cuales se oborga el nte 23. That the purposs of purposes for which the t Power
hin dentro del objeto de ttorney rw prised
'.m.:dl /Compafifa. ° " i sat h ‘|:ln tchl:m dn.m:mohl’n Ju mtlo:::
. R- m limited lisbility compamy.
.24. Que ¢i(los) 5r.(Sres.) KENNETH L. LOERTSCHE 24 That Mr.(Memsrs.) Kemnath L. ILoertacher

SECRETARIO ASSISTENTE y ASESOR LEGAL PATENTES Assistant §

is(are) authorized to grant the present Power of Attorney.

sel

'{Iﬂtn) sutorizado(s) para otorgar el presente Poder.

Ciudad INDIANAPOLTS City Indisnspolis

I
£ o [NDIANA ::: ;_ti;“ i d;{._ 197
Wy 6 FEB. de1y 98 > ’ J @-Lm.——
. KLt eLececeece
S Lydia S. Owens -
- Notarlp Pfibllco — Notary Public Noinry Public, State of Indinna |
. % ndricks Coun 3
- My Commiasion Expires (130300

—_— L e
\\\\\“ﬁh\m

* Los documventos deben identificarse con fechs y origen. * Dccuments must be fdentified
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CHERTIFICACION NOTARIAL
Y AUTENTICACION CONSULAR

1. Es necesarla la legalizaclén con certificado
notarial. El Notarlo Piblico debe certificar:

1.1. Que la com estd Jegalmente constituida
y actualmente existente.

12 Sudomidlio.

13. el propdsito del poder estd inclufdo
glaijeblodﬂdehmpnﬂ: «

14, Que el poderdante estd autorizado a dar
¢l poder en nombre de la compafifa. P

2, Los documentos que hay que mostrarle al
Notario Piblico para probar los puntos anteriores,
deben estar expresados en el Certificado Notarial
con fecha y origen:

21. Respectoalos tos 1.1, 1.2y 138
refellfse a m% de gmﬂm

fecha y lugar de otorgamiento; y

22, Para el to 1.4 sugeri mencionar Ia
resolu de la Junta Directiva o los
estatutos, los cuales la persona que

otorga el esth autorizada para ello.

3. Emesu.ldn el Sefior Cénsul de Colombia
debe autenticar la firma del Notario Péblico.

.NOTA PARA EL SENOR CONSUL COLOMBIANCO:

autenticar la viltima precedente autenticacién.

Segtin el articulo 259 del C. de P

NOTARIAL CHRTIFICATION AND

1 Notarial legalization is necessary. The

I\'Iotlry Public must certify:

1.1,  That the company is legally constituted and
Presently exdstent.

12.  Its place of business.

13. That the of the Power-of-Attorney is

induded m the activities of the company.

14. That the tor is empowered to give the
Powero‘Aﬂomey!nthenmeglofthe

company he represents,

The documents which the Notary Public had
before him to prove the above points oust be listed

by him in the Notarial Certificate with dated and

origin:

21, Inconnection with paints 1.1, 12. and 1.3 we
suggest nf:rﬂ‘:viﬁ to the articles of
incorporation date. and place of
execution. )

22, f;rorpdntl.iwes t to mention the
B e person v granis
e W8S W] e w
the of Attorney hnl:mmbeen authmudy'm
to give it.

3. Then the Colombian Consul must legalize
the signature of the Notary/Public.

.C. el Sefior Cénsul debe
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TRADUCCION OFICIAL No.03.075.98 de un documento escrito en
inglés el cual para su identificacién se sella con el sello del
. Traductor al mismo tiempo que la presente. Esta traduccifén ha
sido preparada por Bernmarda R. de Martinez, Traductora Oficial
debidamente reconocida por el Ministerio de Relaciones
Exteriores y aprobada por el Ministerio de Justicia de Colombia

mediante Resolucidn No. 683 de 1991.

(Se traducen sellos y 1legalizaciones que aparecen a
continuacién de un documento escrito en inglés y espafiol por
medio del cual Dow AgroSciences LLC, otorga Poder a favor de
GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, EMILIO FERRERO y LUZ
CLEMENCIA DE PAEZ.)

Dado y firmado hoy € de febrero de 1998, en Indianfpolis,
Indiana, E.E.U.U., por Kenneth L. Loertscher, Subsecretario y

AseBor General de Patentes.

(Sellos parciales en tinta del Consulado General jde Colombia en

Chicago.)

e TN s oy
'-‘com TVARID B DEL CiRCU

- HAGO CONITARQUE LA
-“'ro"c A cmacl'nm . OO

CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO), en inglés

a la capac:.dad legal que tenia KENNETH -' Hﬁrﬁﬂ“pﬁ?ﬂ

Nt TR AT

otorgar el documento ‘antes mencionado, expe:’;“: & 1476 et*febrerd,'

TMRLO MENDEZ B} LI
HOTARIC (i}

de 1998 en el Estado de Indlana. R R 4

CERTIFICADO NOTARIAL (SOCIEDAD), en ingléa y espafiol referente
a la existencia legqal de la sociedad Dow AgroSciences LLC,
expedido en la Ciudad de Indiandpolis, Indiana, E.E.U.U., el 6
de febrero de 1998.



(Firmado), Lydia S. Owens, Notario Pidblico

(Sello notarial en tinta), LYDIA S. OWENS Notario Pidblico,
Estado de Indiana, Condado de Hendricks Mi comisién expira el
03/05/00

(Sello notarial seco), LYDIA S. OWENS NOTARIO PUBLICO INDIANA

(Sello parcial en tinta del Consulado General de' Colombia en

Chicago.)

ESTADO UNIDOS DE AMERICA
CERTIFICADO DEL CARGO

ESTADO DE INDIANA

Yo, SUE ANN GILROY, Secretario de Estado de Indiana, POR EL
PRESENTE CERTIFICO: que, de acuerdo con los archivos que obran
en mi oficina, LYDIA S. OWENS fue debidamente elegido vy

nombrado para el carge de NOTARIO PUBLICO en y para el Condado

de Hendricks y que el término de dicho cargo i clg&gmggh‘;echa

_mmommw’l DL GIRCULOY

del 6 de febrero de 1998: que a todos Bse
les debe dar completa fe y crédito dentro ﬁlas
Corte de Justicia. EN TESTIMONIO DE L? | a% Y
estampado el Gran Sello del Eatado de In&i;"' yﬂﬁpogls,

0,
hoy 10 de febrero de 1998.

(Firma facsimilar), Sue Ann Gilroy
Secretario de Estado

(Firmado), Por: Mary Reever
Suplente

(Adherido se encuentra sello de oblea dorado con texto en

relieve), SELLO DEL ESTADO DE INDIANA 1816



(Selle parcial en tinta del Consulado General de Colombia en

Chicago.) “

(En espafiol), Certificacién de la firma y cargo de MARY REEVER,
de la existencia legal de la compafila DOW AGROSCIENCES LLC y de
la autoridad que tenia su representante Legal, KENNETH L.
LOERTSCHER, para otorgar el poder mencionado arriba. Esta
certificacién fue expedida por el CONSULADO GENERAL DE COLOMBIA
EN CHICAGO, ILLINOIS, bajo el N* 254, de fecha 20 de febrero de
1998 y firmada por Carlos Alfonso Negret Mosquera, Cénsul
General. Pagados Impuesto de Timbre y Derechos Consulares por
valor de veintiln délares.

(Sello parcial en tinta del Consulado General de Colqpbia.en
\r
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Chicago.) -

' Y A T T r
(al dorso), Legalizacién de la FEPiliRAL BAMAEHS fupedida &
2o OCErin COINGIDE CQ ol

21 5 M TERIDD

o4t 2322120 ,58de

()

S
el Jefe de

el MINISTERIO DE RELACIONES

G,
\

fecha 11 de marzo de 1998 g”'

Legalizaciones.

Ees traduccién fiel y completa de la cu®d deja copi{ten lé?

P | o =
archivos de esta oficina para su confroftacién y.a lascualiime
A < :

LL:

B 24581302

»
b2

remito.

T
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Bogotd, 17 de marzo de 1998
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COLO 6641-801-001-3
BRM.137

Semrds R do Marthess

gﬂ‘u‘lﬂdcﬂdﬂ’rﬁaﬁu
Renlucitn o3 Dlimpusticis 1996
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e ' ' CAVELIER t \
. ' L ABOGADOS
TENLF® ] EDIFICIO SISKI TELEFONOS: (57) (1) 347-36 11
CABLES: CAVELEYES CARRERA 4 No. 72 - 35 {57311} 292-01 00
TELEX: 45479 CAVE-CO BOGOTA 8, COLOMBIA TELEFAX: (57) {1 217-92 11

TELEX: (23) 7407375 CAVE-UC (57}11) 235-88 50

Sefior Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
Superintendencia de Industria y Comercio

iy ;. .. -

Poderdante: DOW AGROSCIENCES LIC

Poder conferido el: p5-02-98

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad.de apoderado
principal del poderdante arriba mencionado, atentamente
manifiesto a Usted que sustituyo el poder que me ha sido
conferido en la persona del doctor EMILIO FERRERO, Abogado con
Tarjeta Profesional No. 31.929, con todas las fachtades'que me
fueron conferidas.

Cédigo de Procedimiento Civil ya que 1los g+“.HHEﬁ$Eh£FF“i
faltan en este momento ' e Y
' 21 ENE uus]g;;;;

tur R oy _-!".'i-'!!

Senor Jefe,

ey O1d 1 )
PABLD MENDEZ BARAJASB
NOTARIO (E) €

TIPIA. *
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

SO

EMILIO FERRERO
T.P.A. N2 31.929 _
C.C. No. 438.019 de Usaquén

2e-780-2
E-MAIL: C:USA, A:TELEMAIL, O:SPRINTCOL, FN:CAVE, SN:ABO INTERNET: CAVE ABO@sprintcol.sprint.com
' NI T, 860.041.367-3
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NOT#RIA SEXTA DE BUGOTA
RFDONOCRAIENTO Y PAESENTACION PERSONAL

5.00t3,0. G J— :

7 s W, P10 MENDEZ BARAJAS .

EXTO EMGARGARO DEL CIRCULO DE BOIGOT.

Ker - _ %E “’

domiciliado{syea 21 dyu wéownn) que heig) firma(s) 4 \
aparecen(n) en e prasaaiz dacunania esson) Ia{s) suya(s);
que e} contenido de! misma es cierto.

En conizircla se firma esta Diligencia,




METODO PARA ESTABILIZAR ALQUILENBISDITIOCARBAMATOS

La presente invencién se refiere a un método para
estabilizar compueatos de alquilenbisditiocarbamato fitiles
como fungicidas.

Los alquilenbisditiocarbamatos son compuestos
conocidos por ser fitiles en la prevencién y proteccibén de
los vegetales respecto de diversas enfermedades. Estos
compuestos se hallan normalmente en forma de grénulos o
polvos, los gque se pueden envapar en bolsas microperforadas
disefiadas para el cambio de aire, o bien en bolsas
herméticas. Sin embargo, se esabe también que dichos
ditiocarbamatos poseen impurezas o subproductos de
degradacién, como por ejemplo etilentiourea (ETU), que sge
desarrolla con el tiempo a partir de la degradacién del
ditiocarbamato. A fin de atenuar estas impurezas, Bse han
agregado agentes estabilizantes © bien el producto se ha
envasado al vacio a fin de evitar dicha degradacitn. No
obstante, los agentes establlizantes incrementan los
costos y el envasado al vacio puede utilizarse solamente
para polvos con equipos especializados costosoe debideo a
los tamafios de particulas wmuy pequefios. La patente
estadounidense U.S. 5.389.674 describe un método para
obtener un aumento en la estabilidad mediante la proporcifn
de una cantidad efectiva de humedad a fin de aumentar

considerablemente la fluidez y reducir el contenide de ETU

7

%

~



de la composicién. Sin embargo, el contenido de humedad
agregado produce cierto grado de degradacién, por lo cual
se reduce la cantidad de ingrediente activo. Por lo tanto,
continGa la necesidad contar con composiciones de
alquilenbisditiocarbamato fungicidas con una mayor
estabilidad y una menor formaciém de subproductos.

La presente invencién se refiere a un método para
estabilizar alquilenbisditiocarbamatos, que comprende
utilizar un gas inerte para transportar, enfriar y eliminar
el aire del ditioccarbamato antes de sellarlo dentro de un
recipiente hermético, de manera que la degradacidn y la
formacién de subproductos, especificamente ila
alquilentiourea, como por ejemplo 1la etilentiourea,
disminuya considerablemente; y el producto producido del
mismo.

El ditiocarbamato comprendido en la presente invencifn
es un alquilenbisditiocarbamato, y preferentemente se
Belecciona a partir de sales de metal de
etilenbisditiocarbamato (EBDC}). Las sales de metal de
etilenbisditiocarbamato preferidas son mancozeb (un
producto de coordinacién de zinc y etilenbisditiocarbamato
de manganeso) , maneb (etilenbisditiocarbamato de
manganeso) , metiram (tris[amina- [bise (ditiocarbamato)] -
zinc(II) [tetrahidro-1,2,4,7-ditiadia-zocin-3,8-
ditiona] polimero de etileno) b4 zineb

(etilenbigditiocarbamato de zinc).
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El método de la presente invencién es 1dtil para
cualquier forma s6lida del ditiocarbamato, incluidas las
formulaciones en polvo o en grénulos dispersables, Yy
similares.

En una modalidad, el ditiocarbamato se encuentra en
forma de polvo humectable, gue sBse puede aglomerar para
formar grénulos dispersables en agua, que comprende una
mezcla iIntima del ditiocarbamato, diluyentes inertes vy
tensicactivos aceptables en la agricultura. La
concentracién del ditiocarbamatc en el polvo humectable es
usualmente del 10 por ciento al 90 por ciento en peso, de
mayor preferencia del 25 por ciento al 90 por ciento en
peso, en base al peso total del polvo humectable.

En la preparacién de las formulaciones en polvo
humectable, se puede dividir finamente el ditiocarbamato
mediante una molienda mecdnica y luego mezclarlo con
diluyentes inertes y tensiocactivos. Los tensioactivos
efectivos, que comprenden del 0,5 por ciento al 10 por
ciento en peso del peso total del polvo humectable, incluye
ligninos sulfonados, naftalensulfonatos,
alquilbencensulfonatos, sulfatos de alquilo, Yy
tensiocactivos no iénicos, como por ejemplo aductos de &xido
de etileno de alquilfenoles.

En otra modalidad, el ditiocarbamato es una
formilacién granulada, particularmente atil para

aplicaciones en el suelo. Las formulaciones granuladas



generalmente contienen del 0,5 por ciento al 10 por ciento
en peso, en base al peso total de la formulacifn, de
ditiocarbamato, dispersado en un vehiculo que comprende
total o parcialmente atapulgita, bentonita, diatomita,
arcilla dividida en forma gruesa o una sustancia similar no
cestosa. Dichas formulaciones se preparan usualmente
dispersando el ditiocarbamato en un solvente adecuade y
aplicindolo a un vehiculo granular al que se le ha dado
forma previamente en el tamafic de particula adecuado, en el
rango de 0,5 a 3 mm. Dichas formulaciones también se
pueden preparar mediante la formacién de una masa o pasta
del wvehiculo y el ditiocarbamato, y triturdndolo vy
secéindolo para obtener la particula granular deseada.

En alin otra modalidad, el ditiocarbamato puede
hallarse en forma de polvo que contiene el ditiocarbamato,
el cual se puede preparar mediante una mezcla Intima del
ditiocarbamato en polvo con un vehiculo agricola
polvoriento, como por ejemplo arcilla caolinica, roca
volcénica del suelo, y similarea. El polvo finamente
dividide puede contener de 1 al 10 por ciento en pesc de la
combinacién.

Las formulaciones pueden incluir opcionalmente
combinaciones que pueden comprender al menos el 1 por

ciento en peso, en base al peso total de la combinacifn, de

uno o mis ditiocarbamatos con un compuesto plaguicida.

adicional. Dichos compuestos plaguicidas adicionales



pueden ser fungicidas, inesecticidas, nematocidas,
acaricidas, insecticidas contra artrépodos, bactericidas o
combinaciones de laa mismos, compatibles con el
ditiocarbamato de la presente invencidén en el medio de
aplicacién seleccionado, y no antagonistas de la actividad
de los presentes compuestos. Conforme a lo expuesto, en
dichas modalidades, el otro compuesto plaguicida se emplea
en forma de téxico complementario para el mismo uso
plaguicida o para un uso plaguicida diferente. El compuesto
plaguicida y el ditiocarbamato, generalmente, pueden
mezclarse juntos en una relacién de peso de 1:100 a 100:1.
En el proceso de la presente invencién, el producto
86lido que comprende el ditiocarbamato se introduce en el
proceso de envasado, donde el ditiocarbamato entra en
contacto con gas inerte y se transporta mediante un flujo
de gas inerte. El ditiocarbamato normalmente entra en
contacto con un gas inerte dentro de una superficie
cerrada. Una superficie cerrada es una superficie en la
que se puede introducir el gas inerte y concentrarse
progresivamente de manera que se pierda una minima cantidad
de gas inerte. La superficie cerrada puede comprender, por
ejemplo, una tuberia para el transporte, un recipiente de
almacenaje, una tolva o silo, y/o un recipiente hermético.
El gas inerte puede s8ser cualquier gas inerte que
transportard al ditiocarbamato mediante, por ejemplo, una

transferencia neumidtica, y proporcionarid la estabilidad
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necesaria para diaminuir considerablemente la degradacién
del ditioccarbamatce y el nivel de ETU. Una reduccién
considerable de ETU es una reduccién de al menos el 20 por
ciento o més, en base a la cantidad de ETU producida en
ausencia del gas inerte. De preferencia, el gas inerte se
selecciona entre dibéxide de carbonc (CO;), nitrdgeno vy
argén, o cualquier combinacién de los mismos. De mayor
preferencia, el gas inerte es CO; en virtud de su alto peso
molecular y su efecto de enfriado aumentado sobre el
ditiocarbamato durante la transferencia. En una modalidad,
el gas es una mezcla de CO; y nitrdgeno, deonde el nitrégeno
se encuentra a partir de 1, preferentemente 5, de mayor
preferencia 10 al 40, preferentemente al 45, de mayor
preferencia hasta el 50 por ciento en base al volumen total
de la mezcla de gas.

El ditiocarbamato 8e mezcla con un gasa inerte
eliminando de ese modo una gran cantidad de oxigeno en
contacto con el ditiocarbamato. La mezcla de
ditiocarbamato/gas inerte =se deposita luego en un
recipiente, el cual se puede sellar de manera que no pueda
intercambiarse aire u otroa gases con la atmdsfera de gaa
inerte dentro del recipiente. En otras palabras, el
recipiente es hermético luego del sellado. Antes de sellar
el recipiente hermético, generalmente, se elimina el aire
del ditioccarbamato con gas inerte, eliminando

sustancialmente todos loa otros gases. La eliminacién del



aire se puede 1lograr mediante cualguier método que
reemplace sustancialmente el aire con el gas inerte.

En una modalidad (Modalidad 1) de 1la presente
invencién, Be introduce un gas inerte al ditiocarbamato
durante un proceso de tranaferencia del ditiocarbamato,
donde el ditiocarbamato se transporta de una ubicacién a
otra dentro de un procesc. El gas inerte se introduce en
una proporcitn adecuada, segiin la capacidad del sistema de
transferencia y 1la distancia de la tranaferencia,
reemplazando de ese modo el aire atmosférico y formando un
sistema de traneferencia de fase diluida. El sistema de
transferencia de fase diluida consiste en una combinacifn
del ditiocarbamato con el gas inerte para formar una mezcla
fluida de ditiocarbamato/gas inerte, que puede fluir con
facilidad. Dichos métodos y el sistema de transferencia de
fase diluida pueden per f&cilmente comprobables por un
experto en la técnica. El ditiocarbamato y el gas inerte
gse recogen luego en una tolva receptora, y s8e separa el
exceso gaseosc del ditiocarbamato y se filtra antes de ser
liberadc a la atmfSsfera, asegurando la inercia de la tolva.
En la misma tolva receptora, se realizan adiciones de gas
inerte y el contenido de oxigeno restante se monitorea en
forma continua mediante un analizador de gas determinado.
El nivel promedic de oxigeno que se encuentra en la tolva,
antes del envasado ea generalmente del 0,9 por ciento o

menos, preferentemente 0,8 por ciento o menos, de mayor



preferencia 0,7 por ciento o menos Yy aln de mayor
preferencia 0,6 por ciento ©o menos, en base a la
composicién total de gas.

La mezcla de ditiocarbamato/gas inerte se transefiere
luego utilizando el Bsietema de transferencia de fase
diluida a una tolva de tamponacién. Luego, el
ditiocarbamato se transfiere a wuna tolva embolsadora
mediante un perno de eliminacién de aire al vacio para
eliminar el gas restante y densificar el productec de
ditiocarbamato. La mezcla de ditiocarbamato/gas inerte se
tranefiere luego mediante pernos de dosificacién para
colocar la mezcla de ditiocarbamato/gas inerte en la bolsa.
Generalmente, la mezcla se coloca en una ubicacibén dentro
de la bolsa justo por scobre el nivel de ditiocarbamato ya
depositado en la bolsa para evitar que quede aire atrapado
mientras se llena. En otras palabras, ya sea la bolsa o
los pernos dosificadores se posicicnan continuamente de
manera que no exista una distancia significante entre la
desembocadura del perno dosificador y el nivel superior del
producto de ditiocarbamato ya depoesitado en la bolsa. Por
lo tanto, el perno dosificador se eleva a medida que se
rellena la bolsa o bien se baja la bolsa.

Una vez rellena, la bolsa se transfiere a una primera
estacién de eliminacién del aire donde 8e introducen
varillas al vacio en 1la bolsa para eliminar el gas

restante. En una etapa de eliminacién del aire, B&e

X



presiona la parte superior de la bolsa y se cierra y se
introduce una sonda de succifn en la parte superiocr de la
bolsa (por scocbre el nivel del producto) para continuar la
extraccién del gas restante.

La parte superior de la bolea se mantiene cerrada
mecinicamente para evitar el ingreso de aire y s8e
transfiere a la estacién de cierre de bolsa donde la bolsa
se dobla y se sella por calor para proporcionar un sellado
hermético.

Tipicamente, el gas inerte comprende al mencs el 55,0
por ciento de la atmfSafera que rodea al ditiocarbamato
dentro del recipiente hermético.

El recipiente puede consistir en un reciplente que se
pueda sellar, evitando de ese modo el escape del gas inerte
y la introduccién de otros gases dentro del recipiente.
Generalmente, el recipiente es una bolsa sellable por calor
con un medio para evitar la transferencia de gas. Dichas
bolsas comprenden generalmente un revestimiento de plastico
dentro de una bolsa de papel de pliegques miiltiples, como
por ejemplo papel 3-ply (tres pliegues) KRAFT™, aunque
también se pueden utilizar otros materiales, como por
ejemplo papeles de aluminio o estafio.

El revestimiento de pléstico se produce generalmente a
partir de materiales ©poliméricos, como por ejemplo
polietileno, polipropileno de alta o baja densidad, o

alcohol de polietilenetilenvinilo (PE/EVOH). La bolsa se

¥
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docbla generalmente ({(por ejemplo dos veces) y se sella por
calor) .

El proceso de transporte y envasado se puede completar
mediante cualquier proceso que introduzca un gas inerte y
almacene el ditiocarbamato de manera que aumente la
egtabilidad y reduzca la produccién de subproductos. En
una modalidad, se utiliza una linea de envasado CHRONO-
FILL™ PBS 2001 BFW, disponible de BMH Chronos Richardson.

El proceso de 1la presente invencién proporciona
sorprendentemente una buena establlidad a loa
ditiocarbamatos, disminuyendo gsignificativamente la
cantidad de degradacién y la produccién de subproductos de
alquilentiourea. Generalmente, la cantidad de ETU
disminuye en por lo menos un 30 por ciento, preferentemente
al menos un 40 por ciento y, de mayor preferencia, al menos
un 45 por ciento, en base a la cantidad de degradacifn que
se produce en ausencia del gas inerte, luego de dos meses
de almacenamiento. Generalmente, la cantidad de
degradacién del ingrediente activo es menor al 1 por
ciento, preferentemente inferior al 5 por ciento, de mayor
preferencia menor al 0,4 por ciento y de mayor preferencia
afin inferior al 0,3 por ciento, en base a la cantidad

original total de ditiocarbamato.

%
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ZJEMPLOS

Los siguientes ejemplos Be proporciomnan para ilustrar
la presente invencién. Los ejemplos no eatén destinados a
limitar el alcance de la presente invencién y no deberia
interpretarse que dichos ejemplos la 1limitan en modo
algunc. Las cantidades se expresan en partes en peso O

porcentajes en pesoc a mencs que ge indique lo contrario.

Ejemplos 1 y 2

El etilenbisditiocarbamato se produjo y se envasé en
bolsas de 25 Kgs mediante un CHRONO-FILL™ PBS 2001 BFW de
acuerdo con el proceso deacripto en la modalidad I de la
presente memoria descriptiva.

El porcentaje del ingrediente activo se determiné de
acuerdo con lo siguiente:

El procedimiento (emitidoe por los métodos CIPAC) Bse
basa en la descomposicién de .2 a .3 g de muestra
(etilenbipsditiocarbamato-EBDC) (lectura basada en la
evolucién del disulfuro de carbono 1EBDC<=>2CS3;) cuando sae
calienta con &cido Bsulfiirico diluido (2N) durante 105
minutos. El gas liberado es aspirado a través de un
absorbente que contiene una solucién de acetato de plomo
para eliminar el sulfuro de hidrt6genc formado durante la
descomposicién de la muestra. El disulfuro de carbono ae
absorbe luego en potasio metanblico enfriade (0-5°) para

formar xantato de potasio. Esta solucién se neutraliza con
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fcido acético, luego se titula con solucién de yodo 0,1 N

hasta el punto final del almidén. La temperatura del
absorbente (0°C-5°C) debe regularse durante toda 1la
determinacién.

El porcentaje de etilentiourea {ETU) {2-
imidazolidinetiona) Be determiné de acuerdo con lo
Biguiente:

Se extrae ETU a través de la adicién, en una cantidad
igual, de un 4 por ciento de una soclucién de cloruro de
zinc a una solucién de EBDC (100 mg de EBDC/10 ml H,0) en
agua desionizada. Luego se separa el ETU a través de HPLC
(cromatografia 1ligquida) y s8e compara con 8oluciones
calibradas. El solvente es una solucién de acetonitrilo (5
por ciento} en agua desionizada. Se detecta el ETU
mediante un espectrofotbSdmetro UV, visible a 233 nm.

Lae referencias del método CIPAC (referencia oficial
std) son las siguientes: MT 61/TC/M/-3 del método CIPAC,
CIPAC Handbook E, pagina 116.

A la hora determinada, ae retird una muestra de 50 g
de la bolpa y Be analizd inmediatamente. Las bolsas se
almacenaron en un horno ventilado a 54°C.

PORCENTAJE DEL INGREDIENTE ACTIVO

Muestra Semanas de almacenamiento

0 2 4 6

Std. 1 83,7 82,5 82,1 80,7

‘\\>‘;
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Std. 2 81,8 81,6 81,3 80,7
Ejemplo 1 |83,6 82,9 82,7 82,8
Ejemplo 2 |B2,3 82,3 B2,6 82,4

Std 1 es Dithane™ M45 lote # RG2988BR232 envasado en
bolesas microperforadas sin gas inerte.

Std 2 es Dithane™ M45 lote # RJ2788R231 envasado en
bolsas con microperforaciones sin gas inerte.

El ejemplo 1 es Dithane™ M45 lote # RG2988R232
envasado en bolesas herméticas de polietileno/EVOH.

El ejemplo 2 es Dithane™ M45 1lote # RJ2788R231

envasado en bolsas herméticas revestidas con polietileno.

PORCENTAJE DE ETILENTIOUREA

Muestra Semanas de almacenamiento

0 2 4 6
Std. 1 0,10 0,11 0,12 0,14
Std. 2 0,07 0,12 0,13 0,15
Ejemplo 1 |0,12 0,07 0,07 0,07
Ejemplo 2 |0,08 0,09 0,08 0,08

Std 1 es Dithane™ M45 lote # RG2988R232 envasado en
beolsas microperforadaas ain gas inerte.
Std 2 es Dithane™ M45 lote # RJ2788R231 envasado en

bolesas con microperforaciones Bin gas inerte.
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El ejemplo 1 es Dithane™ M45 lote # RG298BR232
envasado en bolsas herméticas de polietileno/EVOH.
El ejemplo 2 esa Dithane™ M45 1lote # RJ2788R231

envasado en bolsas herméticas revestidas con polietileno.

El proceso de la presente invencitn reduce de manera
sorprendente la cantidad de subproductos producidos durante
el almacenamiento del ditiocarbamato y ofrece un aumento de

la estabilidad con una menor degradacién de producto.

83
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REIVINDICACIONES

1. Un método para estabilizar un
alquilenbisditiocarbamato, Gtil como fungicida, a partir de
la degradacién y formacién de subproductos indeseados que
comprende:

a) poner en contacto el alquilenbisditiocarbamato con
un gas inerte en una superficie cerrada,

b) eliminar el aire de la Buperficie cerrada que
contiene el algquilenbiaditiocarbamato, y

c) envasar el alquilenbisditiocarbamato en un

recipiente hermético.

2. El método de 1la reivindicacién 1, donde el
alquilenbisditiocarbamatc 8se Bselecciona entre sales de

metal de etilenbisditiocarbamato.

3. El método de 1la reivindicacién 2, donde el
alquilenbisditiocarbamato se selecciona entre mancozeb (un
producto de coorﬁinacién de zinc y etilenbisditiocarbamato
de manganeso) , maneb {etilenbieditiocarbamato de
manganeso) , metiram (tris [amina- [bis{(ditiocarbamato)] -
zinc (II) [tetrahidro-1,2,4,7-ditiadla-zocine-3,8-
ditional polimero de etileno) Y zineb

(etilenbisditiocarbamate de zinc).
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4, El métcdeo de la reivindicacién 1, donde el gas

inerte es CO;.

5. El método de la reivindicacién 4, donde el gas

inerte es una combinacién de CO; y nitrbfgeno.

6. El método de 1la reivindicacién 1, donde el

recipiente hermético es una bolaa.
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RESUMEN DE LA INVENCION

Un método para estabilizar un
alquilenbisditiocarbamato que comprende poner en contacto
el alquilenbisditiocarbamato con un gas inerte, eliminando
el aire del alquilenbisditiccarbamato y envasando dicho

alquilenbisditiocarbamato en un recipiente hermético.
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