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Esta invencidén se refiere a la irhibicién de la co~-

A - /
rrosidn ée metales por composiciones agricolas acuosas —-
que covb;enen como ingrediente agricols activo un deido -

) amlnometllenlosfunlco, 0 una sal o éstur ageicnlamente %;f
5 | aceptables derivados del mismo. Nés rertlenlarmente; es-
: ta invencidn sz refiers a la inhibicidn de la corrosidrn -
P de las superidiclies de hierro o zine en sontzeto con coir 3
ulClOﬂGD a"rlvﬂluo acuosas en donde el lumgradiente agric;;
La;actlvo, un dcide aminometilenfostiuize, o sus derivast-

10 doéfsal o éster, en presencia de agua ¥ on susencis de 5@5
inhibidor, es corrozivo para tales cZunex Ficies y desprerss,
de gas hidedgoeno. e conformided 2or ~uta invencidn, La. |
correosidn de las superficies de hicrrs; o zing es inhibidi.
por la ineclusién, =n tel composicidl, ax-feoia, de una — -

15 cantidad inhibidora de corrosidn de ui « aeto tidlicn

20

25 en donde y ¥ 2 son cada uno, indivicdu:lmente, 1 6 2, v x
_ ¢s 0 6 1, siendo 3 la suma de X; ¥ ¥ Z. Son tambidn dti-

e Y

les en las comgusiciones de esta invencifa, lag sales ¥ -
. ésteres agricelamente aceptables de estus Zcidos.
términe "composicién agrfcola" como se emplea en

30 la presente memoria, inciuye dentro de su alcance conposi,

na
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o
W
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L_cionas herbicidas y reguladoras del crecimiento de las --
planins. Aungue tales composiciones se formulan frecuen-—
temer.te como composiciones de pelvo seco y se utilisan en

esta forma para espolvorear el follaje de las plantas, --

més zomlinente se formlsn en soluciones, eulsiones; sus-.l
pengiches o digpersiones para avlicacita en himedo al Lo--
llaje de las plaates. Dsias formvlasicnes liguidas con--.

tiener: usuzlmente agua, ¥y se agrega a2 laz mizmas més agua

en ¢l momento de la aplicacidn con ¢l fia de diludr lz =]
concontracibn del ingrediente sciive en la formulacibn, = |
nivelrs ocue permiten la splicacidn de vontidedes controls-:

. . i
das, predeterminadss al follaje de las plantas. Noruali i

te, las formulaciones de polvo ssco sor. generalmente no -~

corrosivas de las superficies metdlicas, mientras uue, tien !

penciendo del ingreliente activo egperifico, en ung for- ;
mleeidn liouida acucsa, y del agente tenmolzactive que .-

puede bambién estar presente en la formulaecidn, Hendrd Lu-
gar covrosién de moderada a seveva de las superficies muw. |
t&lizes cuando se pongan en comtacio cen las composicion::
agriculas acuosas.

Bl término "ingrediente agricols zctivo" como se o=
ples =n la presente memoria, incluye cualouier ingredienie
gue Trncione como un fitotdxico o cvomod un regulador del -
creciriento de lag plentas. La funeidn particular de wuu
ingrediente activo puede ser Ja de mm herbicida cuando so
aplicue a las plantas a regimenes de splicacidn de moderi~
dos & altos y, por otra parte, funcions como un regulador
del crecimiento de las plantas a regimenes dJde gplicacidn -
de bajos a diminutos. Tal capacidad de doble funcidn es -

exhibida por zlguncs de los 4dcidos aminometilenfosfénicos
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1 ¥y sus sales agricolamente acecptables como se describe en

lac patentes de E.U.A. 3.455.675 y 3.556.762, estando di-
rigida la primers al uso fitotdxicce y la dltima a la regu
lacibn del crecimientc de las plantas. ITa wotividad heﬁ;

o

5 bicida c¢e la N-fosfonometilglicina y sus derivados sal y~~

,ster,awrfcolamente aceptables, se demcribe ea las pateﬁn
es de B.U.A. 3.798.758; 3.868.407; 3.971.648 y 3.977. 86931
pl

Lia utilidod regulagdora del craecimiento de las

o

lantas ng-

2

ra la N-fesfooometilplicing ¥

[#]

us derivados de sal y &s=-|

a1 N - N oL
Lo ter agricolamente cceptables, se describe e las patentexs’
G B, A TR v 30 140 N )
08 HoUeAe 3&‘..9_)c)‘;(. ¥ 399‘.)0(.‘.. € - .
Las formulacicmes acuosas de los dcides -uninomebilersi

n

g
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osféuicos 1, tale
dos, ¥y més particulermente squellas formmlrssiomes dilui- -
das con ggue a niveles de anlicacidn, son corrosivas para
superficies de hierro,; acero s metal galvarizndo, de los
depési%os en los cuales se almac 1an.ibs cencontradoz o -
mescian, ¥y pera las superficies de accro o zalvenizaldas -
del equipo de asypersidn. EL desprendinmients de hidrdzecs
es wi gspecto de la actividad de corrusidn - puede causar
presiones de disruncidn en recipientes cerrsdos gue COi=-
tienen las composiciones agricolas acwosas «sl como tam—-
bién constituyen un peligro de incendio y ua peligro de -
explosién, ' .
Se sabe ogue la aplicacibdn de diversos vevestimientcs
organicos,; tales como los compuestos ferndlicos, cauchos -

0

sintdticos, compuestos alquidicos, vinilos, 2si como rew~

cubrinientos de vidrio a suverficies metdlicas es wun me—-—

a
aio préctico para proteger o evibar la corrosibn de la

gomo Hwfosfonometilglicira o sus derivee

sunerficies metdlicos, pero tales revestimicentos inereuen-




o

30

20

L2
o

23058

Hojn ntm. 4

— tan el oqsto de los reciplentes y demds equl 20 utilizado

para la éplicacién de herbicidas o reguladdres del creci-
miento de lag plantas. Adends, la integridud ds dichos -~
revectimientos estd sujeta a abuso accidental ¢ abrasivo, -
bajo las condicloncs de trabajo de la aplicacifn agricola}
con lo cuxzl ol revestimiento se abrode wmecdnicemente, se
Cuapdd odurys asic, la superficie watdiiza axpuesta es —--
at#@ada entonees fheilmente pox la s mpusicidn cgricola,
y dicha corrosidn omnse frecucntemerie <liminacidn o de~-

gradacidén del matarinl de revestimiuate mre.zeier adyncein-

corrositn glckzl del eauipo.
Irabanelli y otros, sporiarcr in «licisncia de diver~

sos compuestc: crednicos e azufvs Lore anbiviv la corro-

sién del hierro surargide en Acide wulilivice y obscrvaron
que los mercapienos eran generalierte inhibidores pobres
de ccrresibn dsl bierro ¥ en algu v: eutios funcionaron afin
como estimuigdicres de corrosidn (Uhasnasl, Avatracts, Volu-
nen 72, pag. 26, 58124z).

Fue por *snbo, muy sorprendent., Joscubrir gue los ~
compuestos tidiicos, v;gro mercaptor. s, osf como I1as tio-
sales de axmnnic y de metsl slcalino de goides polibdsicos
inorgfniccs y las tiosales de metal alcziine son inhibido-
res efectivos de la corrosidén de nelaies por ¢omposiciones
agricolas acussas gue contiensn como ingradiente agricola
activo un 4cidn aminometilenforfénico, tnles como la N-fos
fonometilgiicing o sve derivados e gal o déster agricola~
mente aceptables. Obviamente, un inhibidor satisfactorio

de corrosién decida seglin se mide por el fesprendimiento =

raspa 0 so cepava do otro modo de la superfizie metdlica.

te a la superiicie metdlica expusovya, uslerande asl la -
1

.
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~de H2 ¥ 1la velocidad de gorrosién de los metales para una
composicidn herbicida o composicién reguladora del creci-
miento de las plantés, no debe modificarrperjudicialmente
la setivided agricoia de la composicidn. Se encontré que-

se obtuve tinto retencidn de la actividad agricola como -

o

@

tos tio, ta':i: como los alcanctioles

s
£

ditinles, sales &g -

Qr
pus

metal aleziino de los alcsnotioles ¥

sales de anwaie y de metal alealino de £eido

n

polibisicos:
inorginices, ss decir, 4cide sulfirico y 4dcido foaférico.
Tia inhibicidr z2lecuada de la corrosidn por 4cido segin se
mide por =i Casgrencimiente de H2 puede chiancrse con un

minime de ~proriamadamente 0.15% en peso del compuesto io
con respectc al p?so de la ¥-fosfonometilgiicina, Para -~
asegurzr inibdizubén de corrosidn duraders; se prefiere u-
tilizar &L Oompbﬂstﬁ tio en centidades de 0.3 a 3% en pew'
s0 con base tu 2l peso de la N-fosfonometilglicina o el -
dcido amimcmatﬁlenfosf6nico ¢ suvs derivados, aunaue gl -~
compuesto fiv puede emplearse en cantidades %an altas co-
mo 20% =n peso con hase en la H-Tosfenometilglicina. WNo

es demasiado Irecuente que los concentrados asuosos de =~-
las composiciones herbicidas ¢ reguladeras del crecimien—
to de las plontas puedan ser almacenados en 105 reciplen~
tes metdlicos del vendedor o el granjero dursnie muchos -
neses antes de ¢ue sean utilizados y, por lo tanto, es de-
seable disminuir a vn minimo la corrosidn del recipiente

en el grado maxino con el fin de evitar cualauier fvga —-

- inhibicidn acfeeunada de la corrosién por #4cido, mediante o~ °
lza adicibn, & las formulaciones acuocas de un dcido amino-

metilentosidnico o sus derivados agricoleamente acepbables,

.i.iOIZS, v las Hiow. .

B

de cantidales relativamente pequefias de clerics compues—= |
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- posible del concentrado debido ai herrufromiento de las -

paredes metdlicas del recipiente. Pueden utilizarse can-~

tidades de mis de 5% en peso del compuesto tio si se de~—

sea, pero no ge realizard usualwente una veniaja conimensu-
rada adicionzl con resmecto a la corrosidn,

Ba las formulaciones agricoias de esta invencidn, 6 -
pueden emplear agentes tensicactivos anidnicos, cabliéni--
cos o no idnicos. Tos agentes %cngioactivos cque son Gbi--
les en lus coupeosiciones de esta invencidén incluyen 1los
de la veriedad cabibnica, snibnica y no idnica, y tambiin
aminodxides, imidazolinas, etilendiamina proepoxilnda y —-
etoxilada, compuestos Ge amonio cuaternaric, derivados de
betaina asl como agentes tensiocuctivos anfdteros. Sou -
ejemnlos de los aminodxidos el laurildimetilaminoéxido,
el cetildimetilaminodxido, el miristildimetilzminoéxidn,
el bis(2~hidroxietil)cocoaminoéxilo y similares. Son ejen
plos Qe agentes tensioactivos d¢ aminé cuaternaris, CLo=w
rure de cocotrimedilamonio, metilmetosulfato de aleokilip~
midoetil-gleohilimidazolic. Scn ejomplos de agentes tov.
siozctivos catibnicos, H,N-bis-{s-hidroxietil)alechilani-~
nag en las que los grupoes alcobilo son de 014"018’ derive.

dos de sebo, N,N-bis{ o ~etil= VJ ~hidroxi)=-voli(oxictim~—

i

len)aleohilaminas que ticnen un promedio de 3 grupos oxie
$ileno, siendo el aloo?ilo de Cl&'C18’ derivado de sebe ¥
metilsulfato de (3-1adfamidopropi1)trimetilamonioe Algn-
nos agentes tensioactivos anidnizos son los slecoholes gra-
508 sulfatados y los alcohilarilsulfonatos. Son represen-—
tantes de los alcohicles grasos sulfatados, las sales.de -

sodio o glcanolamina inferior de log monoésteres de &cido

sulfirico con alcoholes N-alifditicos que contienen de 3 a

e
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- 18 él‘comos de carbono. Los alcohilarilsulfonatos incluyen
los brodudtos derivados de la alcohilacidn de un hidrocar
bure aromiticos; v.gr., benceno, naftaleno, difenilo, di--
fenilmeteno.y fenoxibenceno, la sulfounacibn del hidrocarf‘
buro aromitico alcohiladc resultante, ¥y la nentralizacidén
del produdto de sulfonacién con NalOH o Koﬁ, 0 con ung amif‘

Ng primaria o secundaria.

£lgunos agentes tensioactives no idniccs son lag mo-

~

noaminas etoxiladas gue ftienen la cabtructura s

- 1 :
{CH 20‘;{20) mII

04, 0) H
2100

en donde R es sicohilo que contiene de aproximadamente &
l -

a 16 Atomos de carbono y m es wi eniero de 2 a 25, Los =

agentes tensioactivos aonidnicos preferidos son las sales

de eminas aliféticas de 4cidos monocalcehil{Ce-C. )-feno~-
[

16
xibencenodisulfénicos.

Todos los glecanotioles y ditioles gue contienen de 2
a 16 4tomos de carbono en sl resto de alcano, cue se han
examinado p.ra la inhibicién de corrosifn, se encontrarcn

&

efectivos pars eliminar substencialmsnte el desprendimion-
i to de hid#bgenc bajo'las condiciones de ensa&o aqul dese-
eritas. Los alcanoticles, particulsrmente los gque contig
nen 8 6 menos Atomos de carbono en el reste de alcano, -—-—
tienen un olor desagradable pronunciado. Por lo tanbo, -

se prefiere emplear alcanotioles que tengan mds de 8 Aio-
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l_mos de carbono en 21 resto de alcance Log nlcanctioles -
/

superiorés son menos olorosos y, por lo tahto, se prefie-
ren con el interés de dismiruir a uwn minimo .la incomodidad
del - rabﬂaador ¥y del usuario. Lios Gtérminos "alcanotio l“;f
¥y "alcanoditiol" s pretende gue incluyan los isdmeros -- |
normal, secundaric y terciario de osteg comnuestos. Tlo~
1es v ditioles rervesentativos, dtiles en 14 préctica de

esb invencidn, inclayen 1,2-etsnoditiol, etanotiol, 1,3~

*U?Oﬂhhoultl”“, l-propanotiol, Z-pranenotiocl, Z-metil--2-

—
i

~propanotiol, 1,4-"mianoditiol, lebubinctich, 3-meti
~butanntiol, 1l-hewnnostiol, 2-hemanciial. 3~Leﬁunoti"lg Jes

-oc¢vanetiol, Z2--octanntiol, l-decanctrol, L-dolecanctiol ¥

l-hexadecanotiol, Son representativas
tal alcalino de laa alcanotioles ¥ Aioles, las sales ~
de godio y de potesin de 1—etanoﬁi01; L-but=notiol, l-he-
xanotiol y l-dodeczuntiol. Son rewcesantziivas de las -~

tiosales de amonic ¢ de metal alcalino da Acidos polibdsi

cos inorganicos, tiosulfato de awmcn.o, tiofosfato de amow

nio, tiocarborato de amonio, ticTonTars dw codio, tiofos-

fato de potasio, dimetilditioccarbon~io ds sodio y btiocar-

bonato de sodio, que a diferencis d: Llon alcanotioles, no

contienen en su esiructura un gruro -3H mero, sin ombargo,
inhiben el desprendiniento de hidrégeno en vn mayor grado

desde las superficies de acero y 4o wianec. $2 pueden sgre-
gar compuestos tales como sulfito de ~odio a lag composi-

ciones gue contiencn tiosulfate. Aunoue no se obtiene -

una mejora en la inhibicién de la correslsn, esto evita -

la disociscién del tiosulfato de mmonio en esta composi--

cién,

Las composiciones agricolas de corrssién inhibida --
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~de esta invencidn, incluyendo concentrados cue reguieren
-

diluoién;con agua antes de la aplicaciln £ la planta, ccn

I

v

lenen ie 5 a.99 partes en peso de wn agente agricolamente

-~

actl’o, de aproximadamente 5 a 85 partes en peso de un ="

-

“bes en =0 de un dispersante ¥ an*071mcdﬂﬂ :nte 4,5 a = -

!'L.:

anroflma ane rb 95 partes en pezo daz eA.VnOﬂdor 1{quido -~

ﬁeﬁsicaetiﬁo v el extendedor 1lfcwiiis, ;ara proporcionar -
compoowc1one° 1fguidas en la forme de soluciones, suspen—
31onuu, dispersiones o emulsiones. ®ates composiciones =
liquiams inmedintamente antes de la oniizacifn a las plan
tas, se diluysn con agus segin se reciara, para obtener
log efectos deseados {herbicida o ¢e remulacidn del creci-
miento de les plaﬁtas)o

Yara detsrminer el desprendinicryo de hidrégeno, se
prepararon formulaciones liquidas eonsensratas de confor-

midad con la siguiente férmula, eztndn todas las partes

en pesos
Sal de monoisopropilaminsa de
N-fosfonometilglicina 41 partes
Agente tensioactivo . 15 partes
Inhibidor : 1 parte
Agua ' ' 43 partes

Los concentrados liouidos se diluyeron después con -
agua a concentraciones reales parm uso por aspersibn, es

decir, 5 partes de concentrado a 95 partcs de agua ¥ las

auxiliar que comprende de 0,25 a 25 partes en peso de ue- -}

g
agente @ensigactivo no ibnico o anidnico, de 0 a 25 par--]

clando el ingrediente activo, el tLbnsffnr 6.0, el agente-

}

1nerte, v.u‘n egra v de C,1 a 2 parisg ep poso de un tiox T

~ccmpgeqyo aduecuado. Las composic tcn # 8& yreparan mez—- 1

!
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~ formuleciones diluicas se probaron en cuanto a las carac-

terigvicas de desprendimiento de hldrdﬂeno y corrosidén, -~
Los coucentrados diluidos son normalmente més corrosivos
pars Lo3 netales que los concenterados normgles. |
L1 desprendimisnto de hidrdlgeno ge midié de confor- -
midad con el siguiente procedimierto. .Se soportd nor'uOﬂ
talmentc una pieza netdlica (acero dvlce o zinc) dentro -1
de la roca de vm ermdo de pléstico invertido, sujetdndo-
se el suporte medisnte palillos =zl borde del embudo. Tas |
dimenuicaes de la pileza de acero fueron de 3;2 cme X lyé
em % 04 eny leg plezas de zine fueron de 3,2 cm x 1,4
Cm X Uy oie Al coenjunto embudo con la pieza metdlica si
portadn ¢e colcad en un vase de precipitades de 250 ml, ¥

se vereid suliriente formulacilén sgricola liguida, dilui-

da, en i voso do precipitados para sumergir coupletamen-
te ¢l ewbvdo. Fe 1llend un tubo de ensayo do centrifuga,
de vidrlio, gradnado, cbéanico, de 1co ml, con la formuilacidén
el exvrers d2l tubo se cerrd después con el dedn, se in--
virtif ;- se colceed sobwe el cuello del embudo. E1 gas hi
drége:o cne se Gasprende por el atasue scobre la pleza Se
metal nor Ia fé:mulacién, asciende dentro de la seccidn -

cénica “el embudo, y después al chello del ambudo ¥y

y final
mente g% tubo de ensayo en donde se r'cége ¥ desplaza la
formuiz;idn ..cr ida. La cantidad de gas récogido se lee
dlrcc»uubaue de las graduaciones sobre el tube de ensayo.
El vess dz precivitados y sus contenidos sé mantienen 2 -~
temperatura ambisnte duranie el perfodo ds enca ayc de 24 -
horas.

La velocidad de corrosidn de las niezas se determind

sumergiendo piezns de acero dulece y zine desengrasadas en
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- una formulacidn dada a temperstura ambiente, durante 96

horas, v despuds midiendo 1a pérdida o galmncia de peso -
de la pleza y extrapolando ¢l rssulitado & una velocidad -
de corrosién enual. ' "

Loa concentrados diluidos con agus, preparados como..
se degcribid arteriormente 7 que conitizunen la sal de mome:
noisopropilaming de N--fosleorometilglicing como ingredien-~ |

te agricola getivo, se modificarcn mgdiante la inclusién

de diversos compuestos tidlicos y agentes tensioactivos +

o

como se establece en la Tabla I siguionie. Tos datoes de™ | .

o
i...!

ensayo reportados ea la Tabl se obtuviazrcn a temperaes.

tura smbiente, ’ ) -~

i

/
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% Agente tensioanctivo YAM es un agente tensioactiv
L, . . :
de tipo mo idnico que comprende una amina de seh etoxila
da que tiene la estructura

.y
.

(CHzcﬁzohéi
ny

P Moo ¥
i (CH20H2k)nJu
3

A

en donde m tilene un valor promedio.no entre 15 5y 20 y R -
es alcohilo que %iene un ndmero premedio de Abtomos de car .
bono de zproximadamente 17 a 18.
Bl

de tipo

agente tonsioactivo VB! &3 i sngente tensicactivo

aniénico, cue comprende unz newcia cue Hromedia -

-

aproximadamente 807% o mAs en peso de umr sal de mCNOLSO—-

propilamira de wn Scido alcohil(Gho}»Jcﬁoxibenccndisulfé-

nico y hasta aproximadamente 20% on peso de productos dial

cohilzdos de dcido fenoxibenceniisuifdiico.

e

Al agente tensioaclivo "C" o5 Hanmbiin un avente ten-

sioactivo enidnico y es la sal de trictznolaminn Se uvn =-
sulfato de alechol (08~10); (08_10)OSEQCE(GH20HZOE)3.
¥E rongneia de pesos

La inspeccidn de los datos presertarios en La Tabla I

muestra que todos los alcanotioles y ditioles ensayados -

(experimentos 4~9) y la sel de metal aleslino del alcano—
tiol (experimento 10) fueron efectivos er un 1005 para ==
evitar el desprendimiento de hidrbgeno sobre piezas de enw
sayo de acero y zinc. Ademds, exhibieron las menores ve-

locidades de corrosidn de acero y zinc de vodos los inhi-
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l’l(;](: nGm. 17

- bidores ensayddos gue son menos corrosivos ain que 21 - =
agua destilads per se (véase experimento 33).

Fueron casi tan efectivo como el %iol y los ditiole§v_
v las sales de metal alcalino de los tioles para reducir -

el desprendimiento de H,, el tiosulfato de amonio (expe-—-

2!

'rimenﬁbs 16, 17 ¥y 18), el tiofosfato de sodio (experiménif
tos 24, 25 y 26), el tiocsvbonato de sodic (experimentos - ).
30, 31 y 32) y e} dimetilditiocarbamesto de sodio {evwperi-
mentos 27, 23 ¥ 29). La inhibicidn ds corrssibn, sin e
bargoe, fue solo regular. Da inhibicibi del desprenﬁimiewkzﬂ'
to de'Hé es adecuada para almacenamicnic sego de las —
formulaciones inhibidas con tiosulfato de amonio, tiofosyz]:
to;de'sodio vy tiocarbonato de sodic en latas metélicas, -
taﬁques metélicos ¥y otro ecuipo metdlice.

El experimento 31 involucra una formuilzcidén herbici-
da gue corniiene,; ademds del inhibidor de dodecanoticl, la
presencis conjunta de 4cido oxdlice.en une cantidné igual

al peso de la sal de isopropilamina e L~fosfonometilgli~

[«]

ina. Bl uso del Acido oxdlico en formulnciones harbici-

u

as que contienen K-fosfonometilglicina o sus derivados,
se describe en "Research Disclosure”, mimero de publicge-
cién RDI5334, publicado en enero de 1977 por Indvstrisl ~
Opportunities Ltd., Homewell-Havani-Hampshire P09 13F, -
Reino Unido. De‘confoppidad con diche publicacidn, cuan~-
do se diluyen formulacibnes herbieidas que contienen N-Ffog
fonometilglicina o sus derivados para fines de aplicacién
con agua duxa, es decir, aéua que contiene iones calcio o
magnesio en la escala de 100 a 2000 6 mis partes en peso
por milldén de partes en peso de agua, las formulaciones -

dilvidas tienen actividad herbicida disminuida en compa——
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- racién con las mismas forrulsciones diluidas con agua de—
sionizada. La publicacifn ensefis el uso de Acido oxdlico
en formq}aciones herbicidas diluidasg con agus dura para -
restaurar la actividad herbicida y recomienda cue la can-
tidad de dcido oxAlico sea por lo menos equivalente a 50%
del i6n czlcio o magnesio hasta taumto como 2005 o mds de
Cichos ilones presentes en el agua durg de dilucién. Ta -
relacfén en peso del compuesto de N-TosTonoretilglicing a
éciﬁo oxélice verda de 1 a 10 partes em wesn del compuesh
deiglicina por I a 10 partes en pnso 40 deido oxdlico. w
Se cave que el deido oxdlico os eorectivt peve las super-
Ticies de hierra. Como se demuvesntrs ro: lou datos de la
Tabla I vara el experimento 11, 1n seaibe COTICHIVA BOX——
mal del dcido oxélico sobre las aurc:iisiesds Nierro es -
inhibida satizfacvoriamente cuande oo cwuenira presente
ua compuesto tidlice en la formulacids: horbicida.

, EL hecho de cue el uso de los tlowcoimuastos Como —~
inhibidores de lo corrosibn de msianles en composiciones -
harvicidss que eontienen wna zol o aEwng, de N-fosfonome-—
tilglicine no disminuye significativimente 1o actividad -
herbicida despuds del brote de Iz vemposinidn, es comple-~
tamente evidente de los datos presantedosy en la Tabla TI
sobre la matansze, después del brote da Qramilla utilizando
las formulaciones descritas en ls Tnbls Tg que son los ex
perimentos 1 8 6y 16 a 18, TIas formilaciones experimen~
tales se diluyaron adecuadamente con ggua, y se aplicaron
a planta de gramilla establecidan a pariir de propigulos
vegetativos a wia concentracidn de 187 litros por hecté--
rea. Las plantas tratadas con las formulsciones experimen
tales se colocaron en wn invernadero y se abservaron ¥ re-

1
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cidn herbicida,

— gistraron 12 dfas después del tratamiento con la formula-

TABLA TX

Hoja nam. 19

~

1

% de respuesta -
de la planta a

Exﬁe~ / la inhibicidn
rimen! Agente (5% de gramilla
to tensio- Inhi- Concentracidén 12 dfas después
Yo, . activo  bidor (ke/n)* del tratamiento)’™
1 A ninguno 1,12 © 95
‘ 0,56 95
0,28 40
2 B ninguno 1,12 99
. | 0,56 99
| 0,28 50
3 ¢ ninguno 1,12 99
0,56 29
' 0,28 60
4 A doflecano- 1,12 g8
tiol
0,56 98
0,28 45
5 B dodzcano- 1,12 99
tiol
0,56 93
’ . 10,28 70
6 c dodeoang— 1,12 90
' tiol
' 0,56 99
0,28 55
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TABLA IT
(continvacién) >

% de respuesta
de ig planta a

BXpe- : 1o inhibicidn
rimen  Ageate (50 de granillo
to tensio- Inhi-  Concentracidn 12 dias después
No. achivo  bidor (e /M) E ael frotamiento)
135 A tiosul~ 1,12 93
' Futo de
amonio 0,56 98
0,23 60
i b vlosul- 1,12 93
Tuto de
70130 0,56 30
0,28 60
15 - o i osul- 1,12 g9
Yoto Qe
SmONio 0,56 a9
0,28 40

# Santidad Go vzl de monoisopropilemina de MN-Fosfonometil-—
glicing apliccd=, poer hectirea.

Con el {in ce determinar oué efecto resultard sobre
le zotividad hérvicida despuds del brote cusndo la canti--
dad 4e inhibicor tedrice en una formulacidn herbicida cue
contiene la sai de monoisopropilamina de H-fosfonomesil--
glicina coro ingradisnte activo se ﬂnn%ewenud imuchas veces
més alld ce iu requerida para la inhibi 3i6n pdacuada del -
de“wrencirmento Cr hidrégenc y lg cov”culun netdlica, oe
prepararon dos formulacioneg de LOHUTOL, unz cue contenia
el agente bensioantivo “A" previamente descritc y la otra
el agente tensioactivo "C" de conformided con la siguiente

férmula, estando sodas las partes en peso:
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I

-8al de monoisopropilamina de
H-Tosfonometilglicina 41, partes

Agente tensioactivo 15 parties

Agua ' 44 partes

Las formulocicnes se diluyeron desguég con agua ¥y se-z
agregd suficiante agente tensioactiv wiitcional a las for’
mulsciones c¢iluidas, para que el ageﬁ?é sens Loactivo cons |-
%ituy#ra en cada caso 155 en pesc de la form:lacibén dilui~
daoijLa;canti@ad de azgus utilizela ;.= preverer las for—

mlrelones diluidas se ajusté de mode -us cadn formulacidni’

dilvids pudo aplicarse por asper:sisn q'?hs wisntas o una
conzentracidn comfin de 187 litros y.ar higtéwea, aungue la
cansidad de ingrediente activo en aoris Tormlecidn dilui-
da 2¢ mantuvo en diferentes niveles. s can’idad de inhi-
bidox tedrico en cada formulacidén c¢ilrmiis se ajusts tame-
bién para mantener wna aplicacifn econntznte de 4,48 kg/hég
tares cuando la formulacién diluida se nylicd por aASPeL—m
]
si6n.u 137 litros por hectdrea. Tus fermulecionss dilui-
das'(con ¥ sin inhibidor) se vociavcn aoure »asto Johnson
¥y gramilla desarrolladas en el invernadero, de 3 semanas
de édad, Yy las observaciones ern auavic o in efectividad -
heriicida reportadas en la Tabla III, se hicieron 28 dfas
después,

~—
e

—
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TABLY II

» rot————

Tormulacidn

.

¢ de inkibicida

Fajn n(xm.22

Agente Inhi-  Corcentracidn Pasto
tensioactive bidor (e/n)¥ Johnssn  Gramilla 'f'
A ninguno 0,28 100 100 )
A ninguns 0,14 55 98
A ningune 0,07 35 25
A ningmmo 0,035 0 20
G ninguno 0,28 a5 100
G risgene 0,14 GO 95
¢ nlrmmo 0,07 36 35
G L R PR VL o) 0,035 ¢ 20
A ez’ notiol 0,28 85 100
A cainnotiol 0,14 55 65
A Gotanotiol 0,07 30 15
3 Jaianotviol 0,035 ¢ 0
¢ achanotiol 0,28 . 85 75
¢ ¢etanotiol 0;14 35 45
c ¢avmmotiol 0,07 20 30
¢ octhimotiol 0,035 o 0
A Lykl-dodeca~
Aeddtiol 0,28 a0 100
A7 Y. 12-dodecs-
noditiol 0,14 60 20
A l,lﬁ—doﬂeoar ' _
noditiol C,07 15 25
A i,lﬁ-dodecaw
noditiol 0,035 0 15
¢ 1,17-dodeca—
noditiol 0,28 85 100
C 1,12~dodeca~
noditiol 0,14 35 70
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I
- /’ TABLA TIT
; (continuseidn) >
Formulacifn : % Ge inhibicién *
Agente - Inhi- Concentracién  Pasto |
tens siozetivo  pidor {xe/h)* Johneon  Gramills®
¢ 1,12-dode~- : S
canoditiol 0,07 2C A4C
I 1,12-dode- o )
[ ¢anoditiol 0,035 =~ . - ¢ 20 .

Hajn nGm. 23

[ & Gantidaa Ge sal de monoisoprop:iluring de N-fosfono-.

]

metilgiicina apllcada. por hectéro

Aungue 1& cemtidad de wnnlu“¢oL sehuice con re specto .
a ingredienﬁé activo de las form:las jonos deseritas en la
Pabla TIT varié de 164:1 a la conceriracidn de 0,28 kg/h
a tentc como 13i2:1 a la concentracidm i- €,35 kg/h de -
ingrediente activo, se observd sulo why ‘*g*ra disminueidn
de la efectivida& herbicida y enfto naeu i b vrincipalmente
a relaciones de inhibidor tedrico s irsradiarte activo de
mds ds 154:1.

Aunque la eficacia inhibidors 42 diverses tio~compues
tos fue ilusireda con la sal de monoiso.ronilamina de R-Tog
fonometllglﬂana en la Tebla I, ta2de espersrse jnhibicidn
de oorrosmén substancialmente similar cuundo se mezele un
comvuesto tio como se describe en la pregents memoria, con
otras sales y ésteres de N-fosfonomatilglicina, %ales como
las sales de metal alcaline como se describe en lg patente
de E.U.A. 3.977.860., Tales sales y Lstercs incluyen, pero
no estén limit tadas a los siguientes: '

sal de monociclohexilamina de N-fosienounetilglicina

sal de di(metilamina) de N-fosfonometilglicinga

e
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. de di(n-propilamina) de N-fosfonometilslicina

. de amtoxietilamina de N-fosfonometilglicina

. Ao ebilendiamina de N-fosfonometbilglicina i
de dipropanolamina de N-fosfonometilelicing

. de mono{dietilentriaming) de R-fosfonom:tilglicing

tioja nam. 24

“de di(dimetilamina) de N~fosfonometilgiicina

de di(etilamina) de N-fosfonometilglicina

de di(morfoulina) de N-fosfonometilglicina

de mono(estearilamina) de N~fosfonometilglicina
de mono(seboamina) de N-fosfonometilglicina

de mono(metilbutilo) de N—fos%onomeﬂilglicina
de mono{butilamina) de N-fosfonometilslicina

de n~dibutilemina de anosfonometilglicina

de aumoctadecilamina de N-fosfonometilglicina

e clercetilamina de N~fosfonometilglicina
¢ fenewietilanina de N-fosfonome$ilglicina

de wene{trietilamina) de N~fosfonometilgiicina

¢ woroisopropilaming de N-fosfonometiligliicina
de rinenorfolina de N-fosfonometilglicin.

de monoaniling de N-fosfonometilglicing

de tonccdanolamina de N-fosfonometilglicina
ce mwnodietanolamina de N-fosfonometilylicing
de mbﬁoamnnjo de N-fosfonometilglicina
ronosddica de N-fosfonometilglicina

disliiica de N-fosfonometilglicina

trisddice. de N-fosfonometilglicina
monogpotdzica de N~fosfonometiiglicina
dipoﬁﬁsica de N~-fosfonoumetilglicina
tripotésica de N-fosfonometilglicina

de dilitio de N-fosfonecmetilglicina
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= sal monosédica de N-fosfonometilglicinato de etilo
!

Hoja nim. 25

sal monosddica de N-fosfonometilgliciniato de cloroe-

$ilo
N-fosfonometilglicinato
H-fosfononmetilglicinato
Nixo yfoncmetilglicinato
N- ‘osTonometilglicinato
N;fgsfonome ilglicinato
"N-Ffosfonenetilglicinato
H-fesfonenetilglicinato
H—fdsfo%*;eti lglicinato
u~f0910n0ﬂ631191301Lgb0
h—foofonometll glicinato

h-;osfonometllglicinato

c nwp;OTlla

3 n~butilo

metilo ' -
dimetile
etile

2-cloroetilo

n«‘ne:::kl 0
cilohsxz;o
n—octiloc
t—-decilo

n-dodecilo

Son representativas, pero que ne amino--

3.556.762

cﬁrrosién de super—-

ivreluyen los

fOSfOﬂatOG descritos en ig patente de No.

L‘nnu c.’"
¥ que en formulacionao acuosas causan

ficies metdlicas, 1os siguientes compuestos:

dcide nitrilo{Giacético) (Acido metilfosfénico)

N-metilfosfonato de iminoacetzto de tris (dlmeﬁllamOhL(

N-metilfosfonato de iminodiacetute trisbdic

HyK~bis-metilfosfonato de aminoacetuto de tetra(dime—

$ilamonio)

deido 2,2 -bisfosfonometiliminoscético

N~metil—OJpotasio~6—etilfosfonato de iminodiacetato
de dipoctasio '

Se tabulan en la Tabla IV datos sobre el desprendi--
miento de hidwdgeno y la inhibicibn de corrosién por el -
dodecanotiol para varias formulaciones agricolds que con-

ienen como ingrediente activo N-fosfonometilglicina o un

[3

]
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nofosfonato.
IV fueron de dog tipos, 1lflcuido y pelvo seco.

mentos 54 y 35 83

en pesos
Experimento 34
, Sal de di(roroisopropilamina)
! :de N-fosTorouretilglicing 4%
f; Agente fensicactivo "OO 15
| Agna by

Experimento 35

Sal de di-{monoisopronilaming)

de iI~fosfonumetilglicina 43
Agente tensioactivo nge 15
Dodecanoticl L
Agua o 43

1

La

47, tuvieron las

[42]

lag partes enm pence:

Experimeinto 36

Sal disbdice. de N-Tosfonometiilplicing

Agente tonsicactive wp»

——

\\\NNE\\\‘\“"‘-».

-
———.

—~ derivado de sal o éster de la misma o un corpuesto de ami

Lez formulaciones utilizadas™en el cuadro -

condujeron sobre formmlaciones lf{cuidas-

de las sigulentes composiciones, estando todns

formileciones de polvo seso, enpericentos 26 a -

eiguientes compoiiciiones, eabe

rea .20

) ‘\\\\

Hojr nam. 26

Tios experi

1las pertes
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Fxperimento 37

Hojr nGm. 27

Sal disddica Ae N-fosfonometil- -
glicing 78
Azente tensiouctivo "MD" 2 R
Complejo de dodecanotiol-uresa 9,2
(2,1 partes de tiol)
(1,1 partes le urea)
Uree. 10, a .
Fxperimento 38 o,
Sal de digmenio de N-fosfcenometil- '
glicina 74,6 ST
Lgente tensioastivo "DY 2
Urea 234
Experimento 39
Sal de diamenio de H-fosfoncmebil-
glicina T4:6
Agente tensiocastivo wD¥ 2
Complejo de dodecanotviol-urea by 2
(2,1 partes de ticl)
(7,1 partes de urez)
Urea 14,3
Exparimento 40
Sal dipotésica de N-fosfonometil~
glicine : 33,7
Agente tensiogetivo "D® 2
Urea 8.3
Q@
N ) \\‘
—
———— .
—
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/ Exnerimento 41
Sal dipotdsica de N-fosfonometil-

glicina

Agente tensiloactivo whD®

Conplejo de dodecanobicl-urua
(2,1 partes de ticl)
(741 partes de urea)

Urea

FExperimento 42

H-Togfononmetilglicing

Agente tenaicactivo "D
Urea

Tywperimento 43

N-fosionometilglicina

Agente itansionetive “DHY

o]

Conpleje de dodecanotiol-urss,

(2,1 partes de %iol)
(751 partes de urea)

Troa

Txnerinento 44

fcido 2,2 ~bisfosfonometilininom~
acdtico

Agente tepsioactivo "D®
Ures '

Experimento 45

deide 2,2 -bpisfesfonometilimino~-
acdtico

Agense tensioactivo wD*

Compleic de dodecenotiol-uresn
(2,1 partes de tiol)
(7,1 partes de urea)

Urea

AN
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51

47

51

D N
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37,9
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Experinento 46

!

dster momoetilico de N-fosfonouetil- ~

gliCiﬂ_B - 86,3 -

Agente tensioactivo "DW o {:j:

Urea 11,7 .
/ Ixverimento 47 .

i
fater wenoetflico de N-fosfonometile

i3 - o - ’i"’,
glicing 86, I
Complaj, de dodecanctiol-urea 92 R
(2,1 2grtes de tiol) o
(7,1 »ates de urea)

Urea i . 2,5

El égunie tensioactivo "(* es cons se deseribié DY E- e
viamente.

El agente tensioactivo "D¥, un agente jensicactivo --
aniénico, es un complejo de dioctil-sulfosuccingto de 0=}
dio.

Los experimentes 34, 36, 38, 40, 42 gy 44, fueron ex——

i
perimentos testigo aue no contuvieron iszhibidor. TLos expe
rimentes 37, 39, 41, 43 y 45 fueron formalaciones sélid
secas, que contenfan un complejo de urza y dodeconotiol. -~
mente insolubles en agua y aunque un sgente tensicecetivo -
es wn auxilisr para efectuar la dispersién del tiol en una
formulaeidn acuosa, se ga encontrado qué un complejo sbli-
do de urea ¥ un alcanotiol de cadena recis, cusndo se mesz—
cla con una mezcla seca del ingrediente sotive y el agente
tensioactive, mejdra la dispersabilidad del ticl en las —-
forammlaciones agrfcolas acuosss y disminvye o wn minimo la
separacién del componente tiélico. =1 complejo se disuel-

ve fécilmenie en agua pera reformar la urea y el tiol, sier
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t

. do dispegsado el tiol finamente y permanecicndo en suspen—
sidn. Ei complejo de urea~tiol se prepara disolviendo el
1cano tiel en un disolvente tal uomo iscoctano y mezclén-
do 12 $oluci6n a telperatura amb.ente con suficiente'uréa
prehunedecids con etanol, hasta cue se incrementa el ViU
men de urea; la reaccibn es ligeranents exotérmica. la ~
rel“016r molar de urea a alcanobiol utilizada para formar
eJ COWﬁLFJO Gs Nren r010?a1 a lx longitvd d- cadena del -
tlﬂi que s por lo menos 6:1 par: alcanobioles que contlpm
neﬁl6 &tomos Iz carbono, 10:1 med os pera dodecanotiol y -

5:1 para tioles 42 1% #homuws de carbono,

Y

aproximadanente 1
Les solventes ubilizados en la resc:idn e separsn por la~
vado y secado. Los experimento. ¢z acrrosidin reoortados
en la Tabla IV se condujeron tolow cor fus formmlaciones
de tipe Lfiguido asi como de'tipn 2514140 ae sabian sido -
diluidas con agua en una eantidad creveonondiente a las -
diluciones de aplicacidn normales, os desir, una dilucién
que aplicard por cada hectdrea, 2,34 kg ve ingrediente —-
activo {calcuvlado como N-fosfonr=wwilsiicing o deido 2;2 =
~bisfoslonometilininoacdtico) & wiua sonreniracidn de agw-
persién de 187 litros por hectfren.

~
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i

Tos tioles diferentes de los alcanoticles se han en—
contradoftambién efectivos para inhibir lg‘corrosién‘nor
composiciones agricolas acuosas como se congiderd cn la ~
presente invencibn. Tzles tloles incluyen ios tioles arg
mAticos y cicloglifdticos. Por ejemplo, cantidades de.~-
nhibicidn de 24 de p-clorctiofenol, 2-an ~*1L10£enol,";;fu
ranometanotiol, toluenotiol, 2-bernzoxazoltiol ¥y mercapto«

pennotiazol permiten cue una formulacidn seca de la sal <

disbdica de N-fosfonoretilglicine vocra:nendiente al Xpe-

ripente 38, cuando se diluye con agus, ~edrzea el desprenh
i J - -
dimiento de hidrigeno y la velocidnd ia cozrosidn del me-

tal. Se cbtuvo inhibicidn de corrosidr zirnilsr cummdo se
incluyeron ingredicntes diluyenies de Twrfilizante dife~-
rentes de la urea an jas formulacionss ~zrfzolas, por ejem
plo; forfgto da moncarmonio y Ffosfake ¢:.:381ico,

Aurgue Iz invencién se descrila céa respecto a modi-
ficgelones espscificas, sus detnlles no Jeben inbterpretar-
se como limitnciomes excopto en el sr.ds indicado en las

reivindicaciores siguienies.,

-
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— REIVINDICACIONES

Los puntos dé invencién propia y mieva, que se
presentan para gque sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencién en DIspafia, por VEINTE afiosy son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: ‘

18, Un método para inhibir la corrosién de super
ficies metdlicas de hierro y zinc en contacto con una compg
sicidén agricola acuosa, que comprende las operaciones de (1)
formlar una composicién agricola que tiene caracteristicas
herbicidas o reguladoras del crecimiento de las plantas,
mezclando a) de 5 a 95% en peso de un compuesto de 4cido me

tilenfosfénico de la férmula:

H

N
HOOC - CH, / N CH, - P (OH)2
v \\\\ z

en la que y ¥y 2 son, cada uno individualmente, 1 o 2 y X es

0 61, siendo 3 la suma de X, ¥ ¥ 2, ¥ las sales y ésteres
agricolamente aceptables del mismo, con b) de 95 a 5 partes
en peso de uno o mis vehiculos,.diluyentes y/o coadyuvan-

tes; (2) incorporar en la composicidén resultante, mezclén-
dolo con ella, de 0,15 a 3% en peso de un tiocompuesto se~

leccionado de entre alcanotioles y ditioles que tienen de 2
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.- a 16 4tomos de carbong en el resto alcano, tioles aromiti-—

cos, tioles cicloalifdticos, las sales de metal alcalino de

|
dichos tioles y ditio%es ¥ las tiosales de amonio y de me-

|
tal alcalino de écido§ inorgénicos polibdsicos, basado en

la cantidad del coﬁpuésto de 4cido metilenfosfénico; y (3)
afiadir la composicién total a un aparato de rociado que con
tiene hierro o zinc met4lico, estando dicha composicién deg

tinada a ser aplicada de una forma adecuada a las plantas_é

-tratar, en una proporcién de 0,112 a 22,4 kilogramos por

hectérea de terreno.

22, Un método de conformidad con la reivindica~-
'cién 18, caracterizado ademéis porque.el alcanotiol es 1~do
decanotiol. _ |

38, Un método de conformidad con la reivindica-
cibén- 12, caracterizado ademis porque €l alcanotiol es l-oc
tanotiol. ‘

42, Un método dé conformidad con la reivindica=
ci6d 12, caracterizado ademds porque el alcanotiol es 1-he
xadeciltiol, N

’ 52, Un método de conformidad con la réivindica-
éién 12, caracterizado ademds porque el tio-compuesto es
tiosulfato de amonio.

68, ﬁn método de conformidad con la reivindica~
cidén 12, caracterizado ademis porque el tio-compuesto cons
tituye entre 0,15 y 3% en pesorde un geido aminometilenfos
fénico, o las sales o ésteres del mismo.

7¢. Un método de conformidad con la reivindica-
cibén 12, caracterizado ademds porque el tiol es un gleano-
ti0l en forma de complejo con ureas y el completo de urea-

~tiol se mezcla con una mezcla seca del ingrediente activo
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| v el agente tensioactivo antes de dispersarse en agua.
82, " Un método para inhibir la corrosidén de su~
perficies metdlicas de hierro y zinc.en contacto con una

composicién agricola acuosa,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-~
tecede y para los .fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de treinta y seis hojas es—

critas a mégquina por una sola cara.

Madria, 01MR1979

P, A,
Alberto de Elzabu
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