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por "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE COMPOSICIONES
MICRONUTRITIVASt, a favor de D. MARTIN RUBIN, de naciona=-
lidad estadouni&ense, domiciliado en 3218 Pauline Drive,
Chevy Chase, Maryland, U.S.4.

=, =
MEMORIA DESCRIPTIVA

fate invento se refiere al cultivo de las plan-
tas y ataiie particularmente & una composicidn nueva y
me jorada pare suministrar s las plantas oligometales micro-
nutritives.

Cada vez se ha 1do apreciando méds que los llama-
dos oligoelementos del cobre, el hierro, el zinc, el bbro,

el molibdeno y los muchos otros gque tienen importancia, a
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menudo vital, para el crecimiento apropiado de muchas
formas de vida vegetal deben suministrarse a las plantas
cultivadas para que no sufran la cd idad ni la centidad
(con frecuencia ambas) de la cosecha. El cultivo intensivo
del tipo que se mactica en la agricultura moderns agota
rdpidamente los oligoelementos que normalmente se hallan
en el terreno y de los que lasg plantas disponen por debajo
de sus requerimientos. Existen extensas carencias de

estos elementos micronutritivos. Lo mds corrientemente,

la necesidad para cualquler cosecha en uns locdl ided, es
de un solo oligoelemento, por ejemplo del zinc para el
trigo y los frutales; del hierro para los frutos citricos,
dsl cobre para zlzunos tipos de granos.

Yggda il punto ds vigta mds priccico, la nec§81~
dud biwiCu CO4sLYTe 31 Und composicidn que expenda despa~
cio a la plante peq&eﬁas cantidades de un so0lo oligometal
durente tode la temporadae de crecimiento. Una composicién
asi serde utilizeble ventajosamente para la cosecha de
una planta especifica en une zona geogrdfica localizada.
Podria aplicarse sola o0, si se deseara, como parte de una
composicidn fertilizante preparada.

£1 objeto principal del invento que aqui se
expone es proporcionar una composicidén de descargs soste-
nide pers clertos oligometales.

on resumen, el invento expuesto comprende uns
composicién de espuma de poliuretano que contisne un
quelato metédlico agricola en proporcidn de 25% por lo
menos en peso de le compoesicidén. Puede incorporarse hasta
alrededor del 75;. de quelato.

Los quelatos metdlicos agricolas pueden definirse



como un quelato de un metal oligoelemento, y los metales
quelatables de este tipo incluyen especificamente el cobre,
el mangansso, sl zinc: 91 hisrro y el cobalfo. El uso de
estos metales oligoslementos en la agricultura ha sido
5 ampliamente reconocldo por la especiaslidsd y no necesita
fundementarse agui. Lel mismo modo se conocen bien las
propiedades guimicas y £Isgicas de estos metales que per-
miten su quelacidn y no hay necesidad de expomerlas aqui.
En efecto, muchos quelatos metdlicos para la agricultura
104 han sido puestos en el comercio para aliviar las carencias
micronutritivas.
kn los términos del invento aqui expuesto, los
compuestos guelantes preferidos son los aminodcidos sinté—
ticos, particularmente log derivados de etilendiamina, en
especial el 4cido etilendiamintriacético, el decido
> N-beta~hidroxi-etil~eti lendiamintriacético, el acetato
de etilen-diamin~-N,N-diortohidroxi~fenilo, la N-ortohidroxi-
~fenil-acetamida del acetato de etilen~diamin-N-ortohidroxi-
-fenilo, el dcido dietilen~diamin~pentacético y sus mezclas.
20. Los guelatos de hierro y de zinc de estos compuestos son
particularmente &aptos pars el uso agricola como suminis-
tradores de descarga sostenida de estos oligomateriales
micronutr#ivos y constituyen los quelatos dltimamente
preferidos para la prdctica de este invento.
05, Se ha descubierto que las espumas rigidas de
poliuretano pueden prepararse convenientemente en mezcla
Intima con loes quelatos metdlicos para la egriarltura. En
esas formulaciones, la espuma de poliuretano constituye
ure capa protectora en torno al quelato metdlico.
Aunque para la préctica de este invegto puede

30.
emplearse cualquier espume rfgida, o incluso no rigida,
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de poliureteno, la diversa naturaleza y caracter figico
de las espumas que pueden hacerse permiten modificar
venta josamente la rapidez con que se descarga el metal
para la utilizacidén de las plantas. Asf, seleccilonando
la composicidn del poliuretano y controlando la formacién
de la espuma es posible determiner previamente la rapidesz
con que el quelato metdlico se descarga al medlo ambiente.
Se cree que este aspecto de la preparacidn estd relaciona=-
do con la naturalezs de las caracterfsticas celulares del
poliuretano. Las espumas de células cerradas, tales como
las que pueden prepararse por métodos bien conocidos en
la especialidad del poliuretago, den un material con carac-
teris$icas de descarga lenta. En cambio, el poliuretano
de células abiertas proporciona un ingrediente activo de
nds rédpida disposicibn. Ademde del control de las carac-
teristicas del producto & través de la naturaleza de la
espuma de poliuretano, puede influir también en las carac-
terdisticas del producto el tamafio de las particulas de la
composicién final de espume de poliurstanc.

Como es blen sabido en la especialidad, la forma-

¢cibén de espumss de poliuretano implica la reaccidn entre

un isocianato orgdnico polifuncional y un poliol de peso

molecular elevado, que puede contener grupos carboxilo
terminales ademés de los grupos hidroxilo terminales.

Los eslabonamientos del uretano extendidos en
cadens se forman por la reazccidn entre grupos de isocienato
y grupos hidroxilo. Los eslabonamientos de la smida exten—
didos en cadena pueden formerse por la reaccidn entre
grupos de isoéianato y erupos carboxilo, con simultdneo

desprendimiento in situ de anhidrido carbdénico gaseoso.
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Los eelabonamientos de la ures extendidos en cadena pueden
formarse también por reaccidn entre dos grupos de isocianato
y una molécula de aguea, con simultdneo desprendimiento
in situ de anhfdrido carbbénico guseoso. ¥l anhidrido car—
bénico gaseoso que se desprende pbr la reaccidn entre los
grupos de isocianato y el ague y/o los grupos de carboxilo
ge dllata y forma la estructura celular de la espuma.

Zgte invento es aplicable a todas las sspumes de
poliuretano en que se produce una reaccibn entre sl
agua y los grupoe de isocianato para desprender anhidrido
carbbnico, que se dilats y forma la estructura celular
de la espuma. Asf, es apliceble al método llamado " de
inyecciéh dnica", en el que el poli-~isocianato se afiade
2 une mezcla de poliol y quelato, con agua adicional si
es preciso y que puede contensr también un catalizador y
un ehulgente. Bl invento puede emplearse asimismo en el
nétodo llamado "prepolimérico®, en €l que un poliisocianato
y poliol se hacen reacfionar primeramente para oObtensr un

uprepolimero", el cual se combina luego con el guelato,

con agua adicional si es preciso y, de ordinario, un cata-

lizador y un emulgente. Este dltimo método es particular-
mente apto con los poliédteres tales como los polialguilen~
glicoles. &1 invento puede realizarse también en mdquinas
para la produccidn continua de espume, sn la gque corrientes
geparadas del poliol, el poliisocianatoy el guelato cata-
lizsdor, agua adicional si es preciso y un emulgente, o
mezclas apropiadas de los mismos, como se ha seiialado antes,
se inyectan simultdneamente en una cédmars de mezcla que
descarge & un molde. Pueden prepararse y utilizarse venta~

josemente pastas o0 mezclag estandardizadas que contengan
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el quelato, agua adicional si es preciso y emulgente 0
estas materias junto con el catalizador.

Las propledades figicas y quimicas de lag espunas
de poliuretano pueden varisrse, como es bien sabido, variando
la formulacidn, el procedimiento de elaboracibn y las
condiciones de la reaccién. Los poliisocianatos aptos
para hacer espumaés incluyen, entre otros muchos, el diiso-
clanato ds etrumetileno, el diisocianato de hexametileno,
el dilsocianato de m~fenileno, los diisocianatos de
214= y 2,6~t0lileno, el 4,4'5diisocianat0 de 3,3'=bitolileno,
el di-p-~fenilenisoocianato de metileno, el diisocianato de
1y5=-naftaleno y un triisocianato preparado haciendo reaccio~
nar 3 moles de dilisocianato de tolileno con 1 mol de hexan-
triol.

"Log polioles apsos pars hacer espumas incluyen:
(1) los =zlcoholes trihfdricos tales como el aceite de ricino,
(2) los &teres polialquilenglicd}icos’preparados a base de
gtilen~, propilen~ o tetrametilen-glicoles, con inclusién
del polibutilenglicol de peso molecular 3000, derivado del
1,4=butilenglicol y conocido en el comercio como Teracol
30, v (3) los poliésteres que son los productos de reaccidn
de alcoholes dihldricos y dcidos dicarboxilicos, por ejem-—
plo los poliésteres preparados copolimerizando un deido
dicarboxflico, tal como el Acido adipico, el dcido ftdlico,
el dcido sebdcido, el dcido suceinico o el dcido oxdlico,
con un glicol o un polialquilenglicol, tal como los etilen—,
dietilen~, propilen~ ¥y butlilen-glicoles, u obtenidos
copolimerizando etilenglicol o glicerina con una mezcla

de dcido ftédlico y dcido adlpico; estos dltimos polidsteres

- gon resims alquidicas.

En la produccidén de espumas flexibles se mezclan
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alrededor de 25 a 50 partes de diisoclanato por 100 partes

del poliol. Fara espumas rigidas, ge emplean alrededor

ée 60 a 225 rartes de diisocisnato por 100 bartes del
poliol. Por lo zeneral, las espumas més ligeras requieren
més diisocienato cue las espumas méds densas. Se entiende
que el invento no se limita a eztas proporciones de los
rectivos.

Le ordinario se usen catallzsdores y emulgentes
parar preparar éSﬁumas flexibley de baja densidad 2 base de
dioles de poliédster, pero suelen usarse con menos frecuencia
pars preparar espumes a base de dioles de poliéter y resi-
nas slquilicas. Los catallizadores preferidos son los cata-
lizadores de eminas bdsicas terciarias, tales como la
by ¥-dietiletanolsmina, la N-metil-morfolina, la NyN-dimetil=
ciclohexilamina y la W~etil-morfolina. Pueden emplearse la
centidad usual de catalizador; por lo zeneral da resultados
satisfactorios una proporcién hasta el 5% de catalizador en
relacidn al poliol.

Emulgentes preferidos son los del tipo no idénico,
tales como un monodter de un polietilenglicol con un alguil=
fenol, mezclas de ésteres polialcohdlicos de dcido carboxi-
lico y sulfone tos solubles en aceite (Witco 77), ricinoleato
de polietilenglicol (Zmulphor EI~719), monolauréto de
sorbitdn (Span 20) y derivados poli-oxi~alquilénicos del
monoluurato de sorbitdn (por sjemplo, Tween 20 y Tween 80).
También pueden utilizarse emulgeptes anidnicos tales como
el sulfonsuccinato sédico de dioctilo. Por lo general,

1l cen tidad de emulgente precisa no excede del 10% en
relacidén al poliol.

Lz cantidad de agua presente, incluyendo la jue

introduce el quelato, debe ser suficiente para reaccionar
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con el isocianato a fin de desprender gas bastante para
Producir uns espuma de las caractsrfsticas fisicas deseadas,
por ejemplo la densidad. Cuando mds ague se usa, por lo
generel, tanto menor es la densidad de la espuma. Del

0,5 &l 10% de agua, en relacidn al peso de isocianato,

da por lo general buenos resultados.

Las temperaturus de mezcla de los ingredientes
y de curado son las que se emplean corrientemente en la
formacién de espumas de poliuretsno. ¥a mezcla de los
inzredientes pusde efectuarse en condiciones stmosféricease.
La temperatura de curado dependerd, como es natursl, de
la fomulacidén particular, En los ejemplos gue siguen se
exponen condiciones fisicas de curado.

Las espumas de poliuretano preparadas, por ejemplo,
mediante los métodos de los ejemplos que se cltan mds ade-
lante, se desmenuzan fédcilmente en pequefias particulas gré—
nulares por cuzlguiers delos muchos medios convencionales,
por ejemplo un molino de mazos, un molino de rodillos, etc.,
a fin de lograr grdnulos o particulas de un orden de tamafio
que se desee. Los grdnulos desprenden 1los ingredientes
activos al medio circundants, con una rapidez que es
funcidn del tamafio de las purticulas, asi como de la compo-
sicidn de las propiedades ficicas (por ejemplo, el tipo de
lz espuma). 4si es posible un control de las ceracteristi-
cag de desprendimiento o descarga de los ingredientes zcti-
vos por medio del tamefio de las particulas de la repara-
cibn.

En total, la naturaleza de los componentes de la
mezcls de poliuretanc, el grado de carga de guelato en la
composicién y la regulacién del tamaflo de la célula y la

estructure pem iten la formulacidén de productos que se
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disperean fdciliente en una espume, incluso de gravedades
especliicas aptas pars aplicaciones de pulverizacidn.

De paso es notable el hecho de que el poliuretano,
por su parte, proporcions uns medide de nutricidn y aliade
algin efecto de acondicionamiento del terreno. Por lo tanto,
toda la composicidén de quelato y vehiculo resinoso es fun-
cional en lugar de ser meremente un ingrediente activo en
un vehficulo inerte.

Lag composiciones cdel invento que aqui se expone
proporcionan una descarge lente y constante de los ingre-
dientes activos en todas las condiciones del terrenc. Su
uso elimina la posibilifdad de quemar la planta por una
gsobreacwanlacibn accidental de los ingrsdientes activos.
Estag composiciones pueden formularse de manera que permi-
tan le aplicacibén sin los problemas de formacidn de polvo
inherentes al uso de quelatos metdlicos sélidos para la
agricultura; en efecto, la composicidén puede suspenderse
en-un fldido apropiado, en particular el ague, y aplicarse
por les técnicas de "spray" o pulverizacién. Bs importante
que las composiciones de sste invento de destinan explici-
tamente & la preparacidén segin las necesidades de las con-
diciones locales. Zstas composiciones son econémicas en
su preparacidén y en su uso, en virtud de la gran concentra-
cidn de ingredientes acfivos que contienen, ya que la con=-
centracién elevada permile un espolvoreo 0 pulverizacioén
extremadamente ligeros, o alternativamente una dilucién
extrema en una formulacidén fertilizante mixta.

Pare mejor comprensidén del invento que aqui se
expone, a continuacidén se dan elgunos ejemplos que sirven
para ilustrarlo, pero que no deben entenderse en sentido

linmitativo.
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4 una mezcla de 60 g de cuadrol (N1,N1-tetra~

-beta~hidroxi-etiletilenetilendiamina) que contiene 23,7 &
de Freon 113 (tricloromonofluorometano) y 0,1 g de estabi~
lizador de silicona 1I~520, se afiadieron 135 g de Ferric
Chel 138, polvo de quelato férrico de la N,N1-di-ortohidro-
xifenolaceto~-etilendiamina. Se agité la mezcla hasta

formar una pagte homogénea. A& este paste se afladieron .

51 g de dilsocianato de tolueno. Se mezclé rdpidamente

1a combinacibn haste hacerla homogénea. Se desarrolld
entonoes una enérgica reaccién exotérmica, con formacién

de unea tipica espuma rigida de poliuretano de gran densidad.
Despuds de 8 horas de secado a temperatura ambiente, la
espuma pudo fdecilmente cortarse, triturarse o molerse hasta
cualquier tamafio de particulas deseado. Zsta es una compo-

sicidén tipica de la cargs de 50% de ingrediente activo.

EJERPLO IIX

Ye mezcld con 67 g de diisocianato de tolueno
una suspensién homogénea e 60 g de cuadrol, 40 g de aceite
de ricino, 20 g de ftaleto de dialilo, 0,5 g de agua y
188 g del quelato férrico del dcido etilemdismin-tetraacéti-
co. Yomo en el ejemplo anterior, la reaccidén ssponténes
que se desarrolld produjo una espuma de poliuretano. Lsta
espuma se fraguentdé con facilidad sn particulsms granulares,

aptas para los objetivos de este invento.

L Jd v MFLQO  ITT

3e mezclé con 75 g de diisocianato de tolueno
uné mezcla de 30 g de acelite de ricino, 0,5 g de E1-719
(un surfactante), 1 g de etilcelulosa, 10 g de cuadrol,

5 g de monoricinoleato de glicerilo, 0,5 g de agua y
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127 g del quelato férrico del 4cido beta~hidroxietil-
~etilendiamin-triacético. Después de la reacc;én exotérmi~
ca, se pulverizd la espuma en un molino de mazos haste
formaf un polvo fino. Leste polvo, de gravedad especifica
1,0, resultd fécil de pulverizar en suspensidén acuosa para

lz aplicacidén de pulverizaciones.

e JEMFLO IV

Por el procedimiento del ejemplo I y empleando
162 g de DTPA (dcido dietilentriaminpentaacético) férrico,
se prepard un producto granulado con 60% del ingrediente

activo DTP4 férrico.

BEJEMNPLOC V

Por =1 procedimiento del sjemplo III, le adicidn
e 148 g del quelato zincico del dcido etilendiamintetraacé~
tico proporciond un producto con un 60% =n peso de quelato
zincico. Ye la misma manera se incorporaron & la espume
los quelatos de cobre, de cobalto y de manganeso.

Los productos de espuma con quelato de hierro de
loe ejemplos I a2 IV se pulverizaron ligersmente, eén la pro-
porcidén de 5 4% de espuma por acre, sobre un cultivo de
agrios (naranjas) que se sebila gravemente afectadbkpor la
clorogsis (como resultado de una deficiencia de hierro del
terreno ), Los frutales respondieron & este tratemiento
casi de inmediato. Durante toda la tenporada de crecimien—
t0, los 4rboles revelaron una aportacidén continua de hierro,
desmostrando que la espuma desprendia gradualmente su conte-
nido férrico.

&n prusbas semejentes, los productos del ejemplo V,
0 sea el guelato de coubre para las cebollas y el quelato

de zinc para el maiz, aplicados a las plantas vencieron
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con éxito las deficiencias de oligoelementos en el curso
de toda la temporada de crecimiento.

Los ejemplos anteriores se han expuesto con pro-
pésito ilustrativo solamente, y cabe efectuar numerosos
camblios en las proporciones, las condiciones y los ingre-
dientes agui ménifestados sin por ello salirse del espiritu
del invento tal como se define en las reivindicaciones ane-
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NOTA

Descrito el objeto de la invencidn, lo que se decla-
ran nuevas y de propie invencidn, las siguientes reivindica-
clones, con prioridad de la patente estadounidense nims,
147,049, depositeda en 23 de Octubre de 1.,961:

1 Procedimiento para la produceidn de composicio-
nes micronutritivas, que contienen quelato metélico, carac-
terizado por el hecho de gque comprende el dispersar un que-
lato metdlico agricola en una espuma de poliuretano, asoendien—

do el quelato metdlico al 25% en peso, por lo menos, de la
composicidén,

2, Procedimiento conforme a lo definido en la rei~
vindicacién 1, ceracterizado por el hecho de que el guelato
metdlico se incorpora & le espums de poliuretano en el curso
de la preparacién de este dltima polimerizando un isocianato
orgénico polifunoional con un poliol de peso molecular ele-

vado, en presencia de agua, con adicidn de un quelato me-

 tdlico agrfcola,

3s¢ Procedimiento conforme & lo definido'en la rei-
vindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que comprende
el dispersar en la espume de poliuretano el quelato férrico
del dcido N-beta~-hidroxi-etil-etilendiaminotriacético.

4, Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que comprende
el dispersar en la espuma de poliuretano el guelato férrico

dei decido etilendiaminotetraacético.
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vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que comprende
el dispersar en la espuma de poliureteno el'quelato férrico
del acetato de etilendiamino-N,N-di-ortohidroxi-fenilo.

6. Procedimiento conforme & lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de que comprende
el dispersar en la espuma de poliuretano el quelato férrico
de la N'-ortohidroxi-fenil-acetamida del acetato de etilen~
diamino-N-ortohidroxifenilo.

7. Procedimiento conforme a )Jo definido en la rei-
vindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que comprende
el dispersar en la espume de poliuretano el quelato férrico
del dcido dietilen-triamino-pentaacético,

8. Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que comprende
el dispersar en la espuma de poliuretano el quelato zincico
del dcido etilen-diamino-tetraacético,

9. Procedimiento conforme a lo definido en la rei=-
vindicecidn 1, caracterizado por el hecho de gue comprende
el dispersar en la espuma de poliuretano una cantidad de 25%
& 7%% en peso del mencionado quelato metdlico sgrfcola.

10. Procedimiento conforme & lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hechp de gue para com~
batir lag deficiencias de 8ligometales en las plantas,Acom-
prende el suministrar al terreno en que se cultivan estas
plantas una composicién micronutritiva queecestd cons-
titufde en esencia por une espuma de poliuretanc que con-
tiene en dispersidn un 25% en peso, por lo menos, de un
quelato metélico agricols.

11, Procedimiento para la produccidén de composicio-
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nes micronutritivas.
Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria que consta de 15 hojas, foliadas y'escritas a
mdquina por una sola de sus caras.
Barcelona para Madrid, a 22 de octubre de 14,962,
P. av
SAIME ISERN MIRALLES
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