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Esta, invención se refiere a la inhibición de la co—/
rrosión de metales por composiciones agríenlas acuosas —  
que contienen como ingrediente agrícola activo un ácido - 
aminome'ti 1 enfosfóníco, o una sal o áster agrícolamente — * 
aceptables derivados del mismo. Más particularmente, es­
ta invención se refiere a la inhibición de la corrosión - 
de las superficies de hierro o zinc en contacto con compo­
siciones agrícolas acuosas en donde el ingrediente agrico 
la/activo, un ácido aminometilenfosfónice, o sus deriva---' 
dos sal o áster, en presencia de agua y en ausencia de -&r 
inhibidor, es corrosivo para taies su033 fieles y despren-. 
de gas hidrógeno. De conformidad con "n.ta invención, lar* 
corrosión de las superficies de hierro o zinc es inhibida 
por la inclusión, en tal composición agrícola, de una - - 
cantidad inhibidora, de corrosión de u 1 < -empresto tiólico 
0 una sal del mismo como se describe már adelante.

los ácidos amiuometilenfosiónj oes empleados en las -
¡

composiciones de esta invención son a-jaroados por la fór­
mula siguiente:

H000 ¿'.'OH)

en donde y y z son cada uno, individualmente, 1 ó 2, y x 
es 0 ó 1, siendo 3 la suma de x, y y s. Son también úti­
les en las composiciones de esta invención, las sales y - 
ásteres agrícolamente aceptables de estos ácidos.

El tármino "composición agrícola" como se emplea en 
la presente memoria, incluye dentro de su alcance composi
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-cion^p herbicidas y reguladoras del crecimiento de las —  
plantas. Aunque tales composiciones se formulan frecuen­
temente como composiciones de polvo seco y se utilizan en 
esta forma para espolvorear el follaje de las plantas, —  
más comúnmente se formulan en soluciones, emulsiones, sus­
pensiones o dispersiones para aplicación en húmedo al fo­
llaje de las plantas. Estas formulaciones líquidas con— . 
tienen usualmente aguo., y se agrega a las mismas más agua' 
en el momento de la aplicación con el fin do diluir la --- 
concentración, del ingrediente activo en la formulación, a 
niveles que permiten la aplicación de cantidades controla­
das,. predeterminadas al follaje de las plantas. Normalmen­
te, las formulaciones de polvo seco son generalmente no - 
corrosivas de las superficies metálicas, mientras que, de­
pendiendo del ingrediente activo específico, en tuca for--'- 
mulnción liquida acuosa, y del agente tensioactivo que —  
puede también estar presente en ía formulación, tendrá lu­
gar corrosión de moderada a severa de las superficies me­
tálicas cuando se pongan en contacto con las cemposiciorto;.- 
agrícolas acuosas.

El término "ingrediente agrícola activo" como se om—  
plep. en la, presente memoria, incluye cualquier ingrediente 
que funcione como un fitotóxico o como un regulador ¿el - 
crecimiento de las plantas. La función particular de un 
ingrediente activo puede ser la de un herbicida cuando se 
aplione a las plantas a regímenes d? aplicación de modera­
dos a altos y, por otra parte, funciona como un regulador 
del crecimiento de las plantas a regímenes de aplicación - 
de bajos a diminutos. Tal capacidad de doble función es - 
exhibida por algunos de los ácidos aminometilenfosfónicos

Mojn núm. 2
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.y sus sales agrícolamente aceptables como se describe en 
las patentes de E.U.A. 3*455.675 y 3.556.7*62, estando di­
rigida la primera al uso fiuotóxico y la última a la regu 
lación del crecimiento de las plantas. La actividad her^ 
bicida de la N-fosfonometilglicina y sus derivados sal y' ̂ 
áster/agríc-olamente aceptables, se describe en las pateh-ü 
tes de E.U.A, 3*799.758; 3.868.407; 3*971.648 y 3*977.860^ 
La utilidad reguladora del crecimiento de las plantas pa­
ra la N-fosfonometilglicina y sus derivados de sal y ás- 
ter agrícolamente aceptables, se describe ea las patentes 
de E.U.A. 3.853.530 y 3.988.142.

Las formulaciones acuosas de los ácidos aminometilcu--Í 
f osf ónices, tales como N-fosfoncmetilglicira o sus deri*?-! 
dos, y más partí culsrment e aquellas formule clones diluí-- ' 
das con agua a niveles de aplicación, son corrosivas para ¡ 
superficies de hierro, acero o metal galvanizado, de los ! 
depósitos en los cuales se almacenan los cono nitrados o - j 
méselas, y para las superficies de acoro o galvanizadas - j 
del equipo de aspersión. El desprendimiento de hidrógeno ¡ 
es un s.specto de la actividad de corrosión y puede causad' 
presiones de disrupción en recipientes cerrados que con—  
tienen las composiciones agrícolas acuosas así como tam—  
bión constituyen nn peligro de incendio y un peligro de - 
explosión. ^

Se sabe que la aplicación de diversos revestimientos 
orgánicos, tales como les compuestos fenólioos, cauchos - 
sintéticos, compuestos alquídices, vinilos, así como re­
cubrimientos de vidrio a superficies metálicas es un me—  
dio práctico para proteger o evitar la corrosión de las - 
superficies metálicas, pero tales revestimientos incremen



-tan el costo de los recipientes y demás equipo utilizado 
para la aplicación de herbicidas o reguladores del creci­
miento de las plantas. Además, la integridad de dichos - 
revestimientos está sujeta a abuso accidental o abrasivo,/ 
bajo las condiciones de trabajo de la aplicación agrícola, 
con lo cual ol revestimiento se abrade mecánicamente, se-*; 
raspa o se separa de otro modo de la superficie metálica. 
Cuando ocurre esto, la superficie metálica expuesta es — * 
atacada entonces fácilmente por ..'.a r eposición agrícola,'

13 y áicha corrosión causa frecuentemente eliminación o Re-**.
gradación del material de revestlmsprotector adyacen­
te a la superficie metálica expuesta, uCele/ando así la - ¡ 
corrosión gicbal del equipo.

Trabane 11.i y otros, eportai'cr l.-¡ -ulJ. ciencia de diver- 
l'l sos compuestos orgánicos de azufro ,,cra inhibir la corro­

sión del hierro sumergido en ácido ?.uif¿rico y observaron 
que los mercáptenos eran general.'Aer.te inhibidores pobres 
de corrosión del hierro y en algu.--o;r cs'=os funcionaron aún 
como estimuladores de corrosión. Abstracta, Volu-

20 men 72, pág. 26, 58l34z).
Fue por tanto, muy sorprendente, descubrir que los - 

compuestos tiólicos, v.gr, me r captar^,s, así como las tio- 
sales do amonio y de metal alcalino de ácidos polibásicos 
inorgánicos y las tiosales de metal alcalino son inhibido- 

25 res efectivos de la corrosión de metales por composiciones
agrícolas acuosas que contienen como ingrediente agrícola 
activo mi ácido aminometilenfosfónico, tales como la N-fos 
fonometilgliclna o sus derivados de sal o áster agrícola- 
mente aceptables, Obviamente, un inhibidor satisfactorio 
de corrosión ácida según se mide por el desprendimiento -

P — M o Jnn A m . 4
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-de Hg y la velocidad de corrosión de los metales para una 
composición herbicida o composición reguladora del creci­
miento de las plantas, no debe modificar perjudicialmente 
la actividad agrícola de la composición. Se encontró quep 
se obtuvo tinto retención de la actividad agrícola como 
inhibición adecuada de la corrosión por ácido, mediante - 
la adición, a las formulaciones acuosas de un ácido amino- 
metilehfosíonico o sus derivados agrícolamente aceptables, 
de cantidades relativamente pequeñas de ciertos compues—  

10 tos tio, tales como los alcanotioles y ditioles, sales de
metal alcal.bio de los alcsnotioles y ditioles, y las tío- . 
sales de amonio y de metal alcalino de ácidos polibásicos' 
inorgánicos, es decir, ácido sulfúrico y ácido fosfórico. 
La inhibición adecuada de la corrosión por ácido según se 

ao mide por el desprendimiento de puede obtenerse con un
mínimo de aproximadamente 0.15% en peso del compuesto tio 
con respecte al ioeso de la N-íosionometilglicina. Para -" i
asegurar inhibición de corrosión duradera, se prefiere u- 
tilizar el compuesto tio en cantidades de 0.3 a 3% en. pe- 

20 so con base :-n al peso de la N-fosfonometilglicina o el -
ácido aniñóme 61 lenfosfónico o svn derivados, a.unque el —  
compuesto tic puede emplearse en cantidades tan altas co­
mo 20% en peso con base en la N-fosfonometilglieina. No 
es demasiado frecuente que los concentrados acuosos de —  

25 las composiciones herbicidas o reguladoras del crecimien­
to de las plantas puedan ser almacenados en los recipien­
tes metálicos del vendedor o el granjero durante muchos - 
meses antes de que sean utilizados y, por lo tanto, es de­
seable disminuir a un mínimo la corrosión del recipiente 

30 en el grado máximo con el fin de evitar cualquier fuga —
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-posible del concentrado debido al herruntramiiento de las - 
paredes metálicas del recipiente. Pueden"utilizarse can­
tidades de más de 5% en peso del compuesto tio si se de—  
sea, pero no se realizará usualm-^nte una ventaja conmensu­
rada adicional con respecto a la corrosión.

las formulaciones agriera as de esta invención, so 
pueden emplear agentes tensioactivos aniónicos, catióni— - 
eos o no iónicos. Los agentes tensioactivos que son úti­
les en las composiciones de esta invención incluyen los - 

10 de la variedad catiónica, aniónica y no iónica, y también, j
aminoóxidos, imidazolinas, etilcndiamina propoxilada y —  } 
etoxilada, compuestos de amonio cuaternario, derivados de ¡
betaína así como agentes tensioactivos ani'óteros. Son j)
ejemplos de los aminoóxidos el laou'ildimetilaminoóxido, j 

1$ el cetildimetilaminoóxido, el n ir i s t i1dime f i1anino óxi do, ¡
el bis(2-hidroxietil)cocoamino<5xilo y similares. Son ejen{ 
pies de agentes tensioactivos de' amina cuaternaria, cío—  } 
ruro de cocotrimetilaiAonio, metilmetosulfato de alechiga- j 
midoctil-alcohilimidazolic. Son ejemplos de agentes ter.*- ! 

20 sioactivos catiónicos, N,N-bis-f 2-hidroxi e t il)alcohi 1 ami-
ñas en las que los grupos alcohilo son de C^-C^g, deriva­
dos de sebo, N,N-bis( -etil- dl-hidroxi)-poli(oxietr—
len)alcohilaminas que tienen un. promedio de 3 grupos oxie- 
tileno, siendo el alcohilo de C-, ,-C..o, derivado de sebe y ! ̂ JL̂-t J-L/

25 metilsulfato de (3-lauramidopropr-l)trimetilamonio. ¿l.gu-
nos agentes tensioactivos aniónicos son los alcoholes gra­
sos sulfatados y los alcohilarilsulfonasos. Son represen 
tantes de los alcoholes grasos sulfatados, las sales de - 
sodio o alcanolamina inferior de los monoósteres de ácido 

30 sulfúrico con alcoholes N-alifáticos que contienen de 8 a
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1 -18 átomos de carbono. Los alcohilarilsulfonatos incluyen 
los productos derivados de la alcohilación de un hidrocar 
buró aromático, v.gr., benceno, naftaleno, difenilo, di—
fenilmetano..y fenoxibenceno, la snlfonación del hidrocar-*

5 buró aromático alcohiladc resultante, y la neutralización 
del producto de sulfonación con NaOH o KDH, o con una ami­
na primaria o secundaria.

Algunos agentes tensioactivcs no iónicos son las mo- 
noaminas etoxiladas que tienen la estructura

10
(CHgCHgOj:

\
15

RN .

''-(OHgOHgO)^H

20

en donde R es alcohilo que contiene de aproximadamente oía 16 átomos de carbono y m es un. entero de 2 a 25. Los -- 
agentes tensioactivos aniónicos preferidos son las sales 
de aminas alifáticas de ácidos monoalcohil(Cg-C^g)-feno—  
xibencenodisulfónicos.

25

Todos los alcanotioles y ditioles que contienen de 2 
a 16 átomos de carbono en el resto de aleano, que se han
examinado pnra la inhibición de corrosión, se encontraron

$efectivos para eliminar substancialmente el desprendimien­
to de hidrógeno bajo las condiciones de ensayo aquí des—  
critas. Los alcanotioles, particularmente los que contie 
nen 8 ó menos átomos de carbono en el resto de alcano, —  
tienen un olor desagradable pronunciado. Por lo tanto, -

30 se prefiere emplear alcanotioles que tengan más de 8 áto-
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mos de carbono en el resto de aleono. Los rlcanotioles -/
superiores son menos olorosos y, por lo tanto, se prefie­
ren con el interés de disminuir a un mínimo la incomodidad 
del trabajador y del usuario. Los términos "alcanotiol'- 
y "alcanoditiol" so pretende que incluyan los isómeros —
normal, secundario y terciario de estos compuestos, fió­
les y ditioles representativos, útiles en la práctica, de 
esta invención, incJuyen l,2-et.'-noditiol, etanotiol, 1,3- 
-p^opanoditiol, 1-propanotiol, íh-propanotiol, 2-metil-2-* 
-propanotiol, 1,4-butanoditiol, l-butîn.'tio.'-'.., 3-metil-l- 
-butanotiol, 1-hexanotiol, 2-hexanoHo!.t 3-hexanotiol, 1- 
-octanotiol, 2-octmotiol, l-áecanotiol, 1-dodecanotiol y 
1-hexadecanotiol. Son representativas de las sales de me 
tal alcalino de Los alcaaotiole? 7 di'"..oles, las sales - 
de sodio y de potasio de 1-etanotiol, 1-butanotiol, 1-he- 
xanotiol y 1-dodecanotiol. Son representativas de las —
ti o sales de amonio .y de metal alca ¡no de ácidos polibási
eos inorgánicos, tiosulfato de am^noo, trofosfato de amo­
nio, tiocarbonato de amonio, ticfsnfato de sodio, tiofos- 
fato de potasio, dimetilditiocaibonr-mo do sodio y tiocar­
bonato de sodio, que a diferencia de los alcanotioles, no 
contienen en su estructura un grupo --3H pero, sin embargo, 
inhiben el desprendimiento de hidrógeno en un mayor grado 
desde las superficies de acero y do niño< Se pueden agre­
gar compuestos tales como sulfilo de sodio a las composi­
ciones que contienen tiosulfato. Aunque no se obtiene —  
una mejora en la inhibición de la corrosión, esto evita - 
la disociación del tiosulfato de amonio en esta composi­
ción.

Las composiciones agrícolas de corrosión inhibida
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de esta invención, incluyendo concentrados que requieren
' /dilución con agua antes de la aplicación a'la planta, ccn 

tienen de 5 a.95 partes en peso de un agente agrícolamente 
activo,' de aproximadamente 5 a, 95 pantos en peso de un — o 
auxiliar que comprende de 0,25 a 25 partes en peso de un 
agente tensioactivo no iónico o aniónico, de 0 a 25 par— "1 
tes en peso de un dispersante y aproximadamente 4,5 a - 
aproximadamente 95 partes en peso de extendedor liquido 
inerte, v.gr, agua y de 0,1 a 2 partes en peso de un tic-* 
-compuesto adecuado. Las composiciones se preparan mez— >..} 
ciando el ingrediente activo, el tíô nq-f:pu.e<.to, el agenté-] 
t cusió activo y el extendedor líquido, ;.-U"e. proporcionar - ! 
composiciones líquidas en la forma de soluciones, suspen- t 
sienes, dispersiones o emulsiones, Estas composiciones - 
líquidas inmediatamente antes de la. np'U.oaC'ÓR a las plan 
tas, se diluyen con agua según se requiera, para obtener
los efectos deseados (herbicida o de regulación del creci-

<

miento de las plantas).
Para determinar el desprendimiento de hidrógeno, se 

prepararon formulaciones líquidas concentradas de confor­
midad con la siguiente fórmula, estando todas las partes 
en peso:

Sal de monoisopropilamina de 
N-fosfonometilglicina 41 partes 

15 partes 
1 parte 
43 partes

Los concentrados líquidos se diluyeron después con - 
agua a concentraciones reales para uso por aspersión, es 
decir, 5 partes de concentrado a 95 partes de agua y las

Agente tensioactivo
Inhibidor
Agua

23058
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- formulaciones diluí''.as se probaron en cuanto a las carac­
terísticas de desprendimiento de hidrógeno y corrosión. - 
Los concentrados diluidos son normalmente más corrosivos 
para los metales que los concentrados normales.

El desprendimiento de hidrógeno se midió de confor-; 
midad con el siguiente procedimiento. .Se soportó horizdh- 
talmento una pieza metálica (acero dulce o zinc) dentro - 
de la coca de rn embudo de plástico invertido, sujetándo­
se el sopoite mediante palillos al borde del embudo. Las 
dimensiones do la pieza de acero fueron de 3,2 cm. x 1,4 - 
cm x 0,6 cm; las piezas de zinc fueron de 3,2 cm x 1,4 
cm x 0,7 cm. .11 conjunto embudo con la pieza metálica so 
portada se colocó en un vaso de precipitados do 250 mi, y 
se vertió suficiente formulación agrícola líquida, dilui­
da, en el. vaco de precipitados para sumergir completamen­
te el embudo < 3e llenó un tubo de ensayo de centrifuga, 
de vidrio, graduado, cónico, de ÍCO mi, con la formulación}, 
el extremo del uubo se cerró despuós con el dedo, se in—  
virtió y se colocó cobre el cuello del embudo. El gas hi 
dróger.o cue se desprende por el ataque sobre la pieza de 
metal por 3a fo-mulación, asciende dentro de 1?. sección - 
cónico del embudo, y despuós al cuello del embudo y final 
mente al tubo de ensayo en donde se recoge y desplaza la 
formulación liquida. La cantidad de gas recogido se lee 
direciaien&e de las graduaciones sobre el tubo de ensayo.
El vaso de precipitados y sus contenidos se mantienen a - 
temperatura ambiente durante el período de ensayo de 24 - 
horas.

La velocidad de corrosión de las piezas se determinó 
sumergiendo piezas de acero dulce y zinc desengrasadas en

M o j n n f ü t i .
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-una formulación dada a tempcr.atura ambiente, durante 96 - 
horas, y después midiendo !*a pérdida o ganbncia de peso - 
de la pieza y extrapolando el resultado a una velocidad - 
de corrosión anual. *

Los concentrados diluidos con agua,; preparados como.*, 
se describió anteriormente y que contienen la sal de mo— ' j 
noisopropilamina de N-fosíonometilglrcins, como ingredien- , 
te agrícola, activo, se modificaron mediante la inclusión í
de diversos compuestos tiólícos 
como se establece en la Tabla I 
ensayo reportados.en la Tabla I 
tura ambiente.

y agentes tensioactivos " 
s igui ont e. L o s dat o s de \ t 

obturvieren a tempera-'--... .

23058
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^ Agente tensioactivo "A" es un agente tensioactivo 
de tipo no iónico que comprende una amina de sebo etoxila 
da que tiene la estructura

en donde m tiene un valor promedio do entre 15 y 20 y R - 
es alcohilo que tiene un número promedio de atomos de car 
bono de aproximadamente 17 a 18.

El agente tcnsioactivo "B" es un agente tensioactivo 
de tipo aniónico, que comprende una mezcla que promedia - 
aproximadamente 80% o más en peso do un.--, sal de monoiso—  
propilamina de un ácido aleohil (0̂  ̂,¡ -..'enoxibencono.isulfó- 
nico y hasta, aproximadamente 20% en peso de productos dial 
cohilados de ácido f enoxibencendisulf ó-nico,

El agento tensioactivo "C" es también un agente ten- 
sioactivo aniónico y es la sal de triotanolamina de un —  
sulfato de alcohol (Cg_^); (0g_^)OS0 ( CHgCH^OH) g* 

ganancia de peso.
La inspección de los datos presentados en la Tabla I 

muestra que todos los alcanotioles y ditioles ensayados - 
(experimentos *3-9) y la sal de metal alcalino del alcano- 
tiol (experimento 10) fueron efectivos eu un 100% para —  
evitar el desprendimiento de hidrógeno sobre piezas de en­
sayo de acero y zinc. Además, exhibieron las menores ve­
locidades de corrosión de acero y zinc de todos ló.s inhi-
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-bidores ensayados que son menos corrosivos aún que el - - 
agua destilada per se (véase experimento 3̂ 3).

Fueron casi tan efectivo como el tiol y los ditioles 
y las sales de metal alcalino de los tioles para reducir 
el desprendimiento de H^, el tiosulfato de amonio (expe— ' 
rimantes 16, 17 y 18), el tiofosfato de sodio (experiinen- 
tos 24? 25 y 36), el tiocarbonato de sodio (experimentos - 
30, 31 y 32) y el dimetilditiocarbamato de sodio (experi­
mentos 27? 23 y 29). La inhibición 3e corrosión, sin em­
bargo, fue solo regular. La inhibición del desprendimien­
to de H,.¡ es adecuada para almacenamiento seguro de las — - 
formulaciones inhibidas con tiosulfato de amonio, tiofosfa 
to.de sodio y tiocarbonato de sodio en latas metálicas, - 
tanques metálicos y otro equipo metálico.

El experimento 11 involucra una formulación herbici­
da. que contiene, además del inhibidor Ae dodecarotiol, la 
presencia, conjunta dé ácido oxálico.en una cantidad igual 
al peso de la sal de isopropilamina de N-fosfonomctilgli- 
cina. El uso del ácido oxálico en formulaciones herbici­
das que contienen N-fosfonometilglicina o sus derivados, 
se describe en "Research Disclosure", número de publica—  
ción RD15334, publicado en enero de 1977 por Industrial - 
Opportunities Ltd,, Homewell-Havant-Hampshire P09 ll'F, —
Reino Unido. De conformidad con dicha, publicación,cuan—\
do se diluyen formulaciones herbicidas o.ue contienen N-fos 
fonometilglicina o sus derivados pera fines de aplicación 
con agua dura, es decir, agua que contiene iones calcio o 
magnesio en la escala de 100 a 2000 ó más partes en peso 
por millón de partes en peso de agua, las formulaciones - 
dilmda.s tienen actividad herbicida disminuida en compa—
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ración con las mismas formulaciones diluidas con agua de- 
sionisada. La publicación enseña el uso de ácido oxálico 
en formulaciones herbicidas diluidas con agí.'a. dura para - 
restaurar la actividad herbicida y recomienda cine la can­
tidad de ácido oxálico sea por lo menos equivalente a 50% 
del ión calcio o magnesio hasta tanto como 200% o más de 

I dichos iones presentes en el agua dura de dilución. La - 
relación en peso dol compuesto de N-fosfonometilglicina a 
acido oxálico varía de 1 a 10 partes en peso del compuesb 
de .'glicina por 1 a 10 partes en peso ó'ol* ácido oxálico. - 
t3 6 saoe que el acido oxálico es corrosivo pora las cuner— 
iicies de hierro. Como se demuestra po-. loa datos de la.
Tabla I para el experimento 11? la roció;, corrosiva, ñor_
mal del ácido oxálico sobre las su;vm .rieles g e hierro os - 
inhibida satisfactoriamente cuando se encuentra presente 
un compuesto tióiico en la formulación herbicida.

r<l hecho de que el uso de los tío—compuestos como —  
inhibidores de la corrosión de metales en composiciones - 
herbicidas que contienen una sal do amina de N-fosfonoae- 
tilglicina no disminuye significativmtiente la actividad - 
herbicida después del brote de la composición, es comple­
tamente evidente de los datos presentados en la Tabla II 
so ore la matanza despuós del brote de gramílla utilizando 
las formulaciones descritas en la Tabla I? que son los ex 
perimentos j- a 6 y  16 a 18. Las formulaciones experimen­
tales se diluyeron adecuadamente con agua y se aplicaron 
a planta de gramilla establecidas a partir de propágulos 
vegetativos a una concentración de 18? litros por hectá­
rea. Las plantas tratadas con las formulaciones experimon 
tales se colocaron en un invernadero y se observaron y re-

H o j n n ó m .  2 . 3
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1 -gistraron 12 días después del tratamiento con la formula-
ción herbicida.

TABLA 11
 ̂ i

% de respuesta "j
5 de la planta a }

B-pe-/ la inhibición
rimen' Agente (% de gramilla
to tensio- inhi- Concentración 12 dias después
No. - activo bidor (kg/h)* del tratamiento)*
1 A ninguno 1,12 95

0,56 9510 0,28 40
2 B ninguno 1,12 99

i 0,56 99
0,28 50

15 3 C ninguno 1,12 99
0,56 99
0,28 60

4 A dodeoano- 1,12 98 j
tiol ?!

0,56 98
20 0,28 45

5 B dodecano- 1,12 99
tlLOl

0,56 98
- 0,28 70

25 6 0 dodecano- 1,12 99
. tiol

0,56 99
0,28 55

30
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TABLA II 
(continuación)

% de respuesta
'  . de la planta a

Expe - la inhibición
5 rimon Agente (n de granilla

to tensio- Inhi- Concentración 12 dias después
No. activo bidor (kg/h)? del tratamiento)
16 A tiosul- 1,12 99

futo de
amonio 0,56 98

0,28 6010
17 B tiosul- 1,12 99

¡"uto de
amonio 0,56 90

0,28 6o
16 0 tiosul- 1,12 99

dato de15 .".nonio 0,56 99
0,28 40

Osnti dad úc sal de monoisopropilomina de A-fosfonometi
- glictu-. aplica.¿a., por hectárea.

20 Con el iin de determinar qué efecto resultará sobre
la act:*vidad 1creípida después del brote cunido la cuntí-
dad de inhibidor teórico en una formulación herbicida que 
contiene la gal de monoisopropilamina de N-fosfonometil—  
glicina coro ingrediente activo se incrementa muchas veces 
más allá de la requerida para la inhibición adecuada del - 
desprendimiento do hidrógeno y la corrosión metálica, se 
prepararon dos formulaciones de control, una que contenía 
el agente tensioaotivo "A" previamente descrito y la otra 
el agente tensioaotivo "C" de conformidad con la siguiente 
fórmula, estando jodas las partes en peso:
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Sal de monoisopropilamina de 
N-'f o s f onome t i Igli c ina
Agente tensioactivo
Agua

41^partes 
15 partes 
44 nartes

Las formulaciones se diluyeron después con agua y se - 
agreg-5 suficiente agente tensioactivo adicional a las for­
mulaciones diluidas, para que el agente tenr. i o activo cons 
tituyora en cada caso 1/j en pese de la form* ilación dilui­
dâ ' La cantidad de agua utilizada p !:ra preparar las for­
mal re ron es diluidas se ajustó de modo -¿.¡.a cada formulación)- 
diluida pudo aplicarse por aspersión a Ips plantas a una 
concentración común de 187 litros por in-otárea, aunque la 
cantidad de ingrediente activo en cada formulación dilui­
da se mantuvo en diferentes nivele'.. La cantidad de inhi­
bidor teórico en cada formulación oilaid.--. se ajustó tam—  
bión para mantener una aplicación constante de 4,48 kg/hec 
tárea cuando la formulación diluida re aplicó por asper—— 
sión n  137 litros por hectárea. Las formulaciones diluí- 
ñas (con y sin inhibidor) se rociaran sobre pasto Johnson 
y gra.milla desarrolladas en el invernadero, de 3 semanas 
de c-dad, y las observaciones en cuarto a la efectividad - 
herbicida reportadas en la Tabla 111, se hicieron 28 días 
después.
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1 - TABLA 111
F or ¡nuladán %de inhibición

. Agente Inhi- Concentración 
tensioactivo bidor (kg/h)^

Pasto
Johnson Gramilla

5 A ninguno 0,28 100 100
A ninguno 0,14 65 98
A ninguno 0,07 35 25
A ninguno 0,035 0 20
C ninguno 0,28 95 100

10 C ninguno 0,14 60 95
c ninguno 0,07 30 35
c njiguno 0,035 0 20
A ociínotiol 0,28 85 100

, A ocianotiol 0,14 55 65
15 A oo^mohiol 0,07 30 15

A Uúbxiotiol 0,035 0 0
U octanotiol 0,28 , 85 75
c octanotiol 0,14 Te; 45
c oor.anotiol 0,07 20 30

20 c ootunotiol 0,035 0 0
A .-.,12-dodece-

.acditiol 0,28 90 100
A ' ?.¡.12-dodeca-

noditiol 0,14 60 90

25
A 1,12-dodecs."

noditiol 0,07 15 25
A 1,12-dodeca--

noditiol 0,035 0 15
C l,li-dodeca-

noditiol 0,28 85 100

30
0 1,12-dodeca-

noditiol 0,14 35 70
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V
TABLA III 

(continuación)

Formv.la.ci6n % de inhibición }-

5
Agente - 
tensioactivo

Inhi­
bidor

Concentración
(kg/h)^*

Pasto
Johnson Gramill

! C. ' 1,12-dode-
canoditiol 0,07 2C .40

! C. 
/ .<

1,12-dode-
óanoditiol 0,035 - C 20

/' Cuntid:¿d de sal de monoisopropílamina de N-fosfono

t

'' metilglicina aplicada, por hectárea.
Aunque la cantidad de inhibidor teórico con respecto 

a ingrediente activo de las formulacjos.ú¿ di..coritas en la 
Tabla III varió de 164:1 a la concentración de 0,28 kg/h 
a tanto como 1312:1 a la concentración d;. C.Ó35 kg/h de - 
ingrediente activo, se observó solo rr-a tigera disminución 
de la efectividad herbicida y esto ocurrió principalmente 
a relaciones de inhibidor teórico a. irgredierte activo de 
más de 154:1.

Aunque ia eficacia inhibidora, de diversos tio-compues 
tos fue ilustrada con la, sal de mon o t c, o - r op j. 1 amina de N-foí 
fonometilglicina en la Tabla I, puede esperarse inhibición 
de corrosión substancialmente similar cuando se mesóle un 
compuesto tio como se describe en la presente memoria, con 
otras sales y ásteres de N-fosfonometilglicina, tales como 
las sales de metal alcalino como se describe en la patente 
de E.U.A* 3.977.860. Tales sales y ásteres incluyen, pero 
no están limitadas a los siguientes:

sal de monociclohexilamina de N-fosí'r-nometilglicina 
sal de di(metilamina) de N-fosfonometilglicina
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sal de di(dimetilamina) de N-fosfonometilglicina 
Sal de di(etilamina) do N-fosfonometilglicina 
sal de di(n-propilamina) de N-fosfonometilglicina 
sal de di(morfolina) de N-fosfonometilglicina 
sal de mono(estearilamina) de N-f o s fonorne tiIgli c ina 
sal de mono(seboamina) de N-fosfoncmetilglacina 
sal de mono(metilbutilo) de N-fosfonometilglicina 
sal de mono(bufi.lamina) de N-fosfonometilgljcina 
sal de n-dibutilamina de N-fosfcnometilgliciña
cal de ii- o o t ad e o i lamina de N-f osfonometilg'.i. ciña 
sal de .netoxietilamina de N-f o s fon o me t i lg j *. ciña 
sal de etilendiamina de N-fosfonometilglicina 
sal de dipiop^p.olamina de N-fosfonometilglicina 
sal de olcroetilamina de N-fosfonometilglicina
sal do fénexieitlamina de N-fosfonomc tilgl i.ciña, 
sal de mono(trietilamina) de N-fosfonometiIgliciña 
sal de njno(dietilentriamina) de N-fosfonomotilglicin; 
sal do monoisopropilamina de N-f osf onome ti.¡.glicina 
sal do .i.inoi.'orí'olina de N-fosfonometilglicina, 
sal de monoanilina, de N-fosfonometilglicina 
sal de monoí-tanolamina de N-fosfonometilglicína 
sal de meneeietanolamina de N-fosfonometilglicina 
sal de nonoamonjo de N-fosfonometilglicina
sal monosódica de N-fosfonometilglicina 
sal disjuica de N-fosfonometilglicina 
sal trisódica de N-fosfonometilglicina 
sal monopotá^íca de N-fosfonometilglicina 
sal dipotdsica de N-fosfonometilglicina 
sal tripotásica de N-fosfonometilglicina 
sal de dilitio de N-fosfonometilglicina
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sal monosódica, de N-fosfonometilglicinato de etilo 
sal monosódica de N-fosfonometilgliciíiato de cloroe- 
tilo
N-fosfonometilglicinato de metilo 
N-fosfonometilglicinato de dimetilo 
N-fosfonometilglicinato de etilo 
N-fosfonometilglicinato de 2-cloroetilo 
N-fosfonometilglicinato de n-propilo 
N-fosfonometilglicinato de n-butilo 
N-fosfonometilglicinato de n-hexilo 
N-fcsfonometilglicinatto de cilohexi'Lo 
N-fosfonometilglicina,to de n-octilc 

¡ . N-fosfonometilglicinato de n-decilo 
N-fosfonometilglicinato de n-dodecilo 
Son representativas, pero que no incluyen los amino—- 

fosfonatos descritos en la patente de E.U.A, No, 3,556.762 
y que en formulaciones acuosas causan corrosión de super— - 
ficies metálicas, los siguientes compuestosí

ácido nitrilo(diacótico) (ácido metilfosfónico) 
N-metilfosfonato de iminoacetato de tris(dimetilamoiiio) 
N-metilfosfonato de imiaodiacetato trisódico 
N,N-bis-metilfosfonato de ajninoa.eetato de tetra(dime 

tilamonio)
ácido 2,2'-bisfosfonometiliminoacótico 
b-metil-O-potasio-O-etilfosfonato de iminodiacetato 

de dipotasio.
Se tabulan en la Tabla IV datos sobre el desprendí—r 

miento de hidrógeno y la inhibición de corrosión por el - 
dodecanotiol para varias formulaciones agrícolas que con­
tienen como ingrediente activo N—fosfonometilglicina o un

¡



p-

10

15

20

Mojnn'áni). 26

- derivado de sal o áster de la misma o un compuesto de ami 
nofosfonato. Les formulaciones utilizadas"*en el cuadro - 
IV fueron de dos tipos, líquido y polvo seco. Los experi 
mentes ^4 y 35 se condujeron sobre formulaciones líquidas 
de las siguientes composiciones, estando todas las partes 
en peso:

Experimento 34
, Sal de di(nonoisopropilamina)
/ do N-fosforoiietilglicina
í Agente tonsioactivo "C"

Agua
Experimento 35

Sal de di-tmonoisopropilamina) 
de N-fosfonometilglicina 41
Agente tem ió activo "C" 15
Dodecanotií1 1
Agua 43
Las formulaciones de polvo seco,, experimentos 36 a -

47, tuvieron las siguientes competiciones, estando todas
las paites en peno:

Experimento 36
Sal disódica de N-fosfonometi*; glicina 78 
Agente tom icactivo "D" 2
Urea po

41
15
4-!
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Experimento 37
Sal disódica de N-fosfonometil- 
glioina
Agente tensiooctivo "D"
Complejo de dodecEanotiol-urea 
(2,1 partes de tiol)
(̂ 7,1 partes le urea)
Urea

Experimento 38
Sal de di amonio de N-fosfcnometil- 
glicina
Agente tensioactivo "D"
Urea .

Experimento 39
Sal de diamonio de N-fosfoncmetil 
glicina
Agente tensioactivo "D"
Complejo de dodecanotiol-urea 
(2,1 partes de tiol)
(7;1 partes de urea)
Urea

Experimento 40
Sal dipotásica de N-fosfonometil-- 
glicina
Agente tensioactivo "D"
Urea

73*
p

10,9

7 6

6

2

14,3

39,7
o
P 3.

,0

)

!
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Experimento 41
Sal dipotásica de N-fosfonometil-- 
glicina 87,7
Agente tensioactivo "D" 2
Complejo de dodecanoLiol-uroa 
(2,1 partes de tiol)
(7,1 partes de urea)

9,2

Urea 1,2
Experimento 42

N-f o s fonomc t iIgli c ina 64,4
Agente tensioactivo "D" 2
Urea 33,6

Experimento 43
N-fosfonometilglicina 64,4
Agente tensioactivo "D"' 2
Complejo de dodecanotiol-urca 
(2,1 pai'tes de tiol)
(7,1 partes do urea)

9,2

Urca 22,4
Experimento 44

ácido 2,2'-bisfosfonometilimine- 
acdtico 51
Agente tensioactivo "D" 2
Urea 47

Experimento 45
ácido 2,2 '-*oisfesfonometilimino- 
acátioo 51
Agente tensioactivo "D" 2
Complejo de dodecarotiol-urea 
(2,1 partes de tiol)
(7,1 partes de urea)

o.2

Urea 37,9
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áster m
Experimento 46

onoetílico de N-fosfonoaetil- ^
glicina 86,3
Agento tensioactivo "D"* 2
Urea 11,7
/ Experimento 47

áster m.enoetílico de N-fosfonometil- 
glici!-ü 86,3
Complcj) de dodecanotiol-urea 9,2
(2,3. partes de tiol)
(7,1 partes de urea)
Urea : . 8,5

15

80

25

30

El agente tensioactivo "C- es cor* se describió prob­
viamente.

El agente tensioactivo "D", un agente tcírísioactivo —  
aniónico, es un complejo de dioccil-snlfosuceinato de so—  
dio.

Los experimentes 34, 36, 33, 40, 42 y 44, fueron ex—  
perimentos testigo que no contuvieron inhibidor. Los expe 
rimantes 3'¿, 39, 41, 43 y 45 fueron formulaciones sólidas, 
secas, que contenían un complejo de urea y dodecanotiol. - 
Los alcanotioles tales como dodecanotiol son substancial—  
mente insolubles en agua y aunque un agento tensioactivo - 
es un auxiliar para efectuar la dispersión del tiol en una 
formulación acuosa, se ha encontrado que un complejo sóli­
do de urea y un alcanctiol do cadena recta., cuando se mes— - 
cía con una mezcla seca del ingrediente activo y el agente 
tensioactivo, mejora la dispersabilidad del tiol en las —  
formulaciones agrícolas acuosas y disminuye a. un mínimo la 
separación del componente tiólico. El complejo se disuel­
ve fácilmente en agua para reformar la urea y el tiol, sier
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- do dispersado el tiol finamente y permaneciendo en suspen­
sión. El complejo de urea-tiol se prepara disolviendo el 
alcsnotiol en un disolvente tal como isooctano y mezclan­
do la solución a temperatura ambiente con suficiente urea 
prehumedecida con etanol, hasta f-ue se incrementa el volu­
men de urea; la reacción es ligeramente exotérmica. La - 
relación molar de urea a alcanotiol utilizada para formar 
el complejo es proporcional a la longitud d'.* cadena del - 
tioí que es por lo menos 6:1 pare aleanotio^es que contie­
nen 6 átomos de carbono, 10:1 molos para, docecanotiol y -- 
aproximadamente 16:1 para tioles de J /-tonos de carbono. 
Los solventes utilizados en la r/aceiói; se separan por la­
vado y secado. Los experimentos fíe corrosión reportados 
en la Tabla IV se condujeron tobu. ccu 3 as formulaciones 
de tipo líquido así como de tipo sólido ,ue habían sido - 
diluidas con agua en una cantidad correspondiente a las - 
diluciones de aplicación nórmalas, as decir, una dilución 
que aplicará por cada hectárea, 2yi¿: kg de ingrediente —  
activo (calculado como N-fosfon'-nr'ml¿li^ina o ácido 2,2'- 
-bisfosfonometiliminoacótico) a una concentración de as—  
persión de 18? litros por hectárea.
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Los tioles diferentes de los alcanoticles se han. en­

contrado /también efectivos para inhibir la corrosión por 
composiciones agrícolas acuosas como se consideró en la - 
presente invención. Tales tioles incluyen los tioles aro 
máticos y cicloalifáticoSí Por ejemplo, cantidades de.—  
inhibición de 2% de p-clorcti.ofenol, 2-amir.otiofenol, 2-fu 
ranometanotiol, toluenotiol, 2-b^nzoxazoltiol y mercapto- 
¡benzotiazol permiten que una formulación seca de la sal -? 
di^ódica de N-fosfonometilglicina correspondiente al expe­
rimente 3o, cuando se diluye con agüe, reduzca el despren í ' * * \ ̂ ̂dimiento de hidrógeno y la velocidad corrosión del me­
tal. Se obturo inhibición de corrosión sir-ilar cuando se 
incluyeron ingredientes diluyentes de fertilizante dife-—  
rentes de laurea en las formulaciones agrícolas, por ejem 
pío, fosfato de monoamonio y fosfato sódico.

Aunque la invención se describo c.*a respecto a modi­
ficaciones específicas, sus detalles no óeben interpretar­
se cómo limitaciones excepto en el gr-do indicado en las 
reivindicaciones siguientes.
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REIVINDICACIONES

/

Los puntos dé invención propia y nueva, que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años? son los que se 
recogen en las reivindicaciones siguientes:

13. Un método para inhibir la corrosión de super 
ficies metálicas de hierro y zinc en contacto con una compo 
sición agrícola acuosa, que comprende las operaciones de (1) 
formular una composición agrícola que tiene características 
herbicidas o reguladoras del crecimiento de las plantas, 
mezclando a) de 5 a 95% en peso de un compuesto de ácido me 
tilenfosfónico de la fórmula:

en la que y y z son, cada uno individualmente, 1 o 2 y x es 
0 ó 1, siendo 3 la suma de x, y y z, y las sales y ásteres 
agrícolamente aceptables del mismo, con b) de 95 a 5 partes 
en peso de uno o más vehículos, diluyentes y/o coadyuvan­
tes; (2) incorporar en la composición resultante, mezclán­
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 átomos de carbonc) en el resto alcano, tioles aromáti­
cos, tioles cicloalifáticos, las sales de metal alcalino de

/ !dichos tioles y ditioles y las tiosales de amonio y de me­
tal alcalino de ácidos inorgánicos polibásicos, basado en 
la cantidad del compuesto de ácido metilenfosfónico; y (3) 
añadir la composición total a un aparato de rociado que con 
tiene hierro o zinc metálico, estando dicha composición des 
tinada a ser aplicada de una forma adecuada a las plantas.á 
tratar, en una proporción de 0,112 a 22,4 kilogramos por 
hectárea de terreno.

2§. Un método de conformidad con la reivindica­
ción 13, caracterizado además porque el alcanotiol es 1-do 
decanotiol.

3- . Un método de conformidad con la reivindica­
ción 13, caracterizado además porque él alcanotiol es 1-oc 
tanotiol.

4- . Un método de conformidad con la reivindica­
ción 13, caracterizado además porque el alcanotiol es 1-he 
xadeciltiol.

53. Un método de conformidad con la reivindica­
ción 13, caracterizado además porque el tio-compuesto es 
tiosulfato de amonio.

68. Un método de conformidad con la reivindica­
ción 18, caracterizado además porque el tio-compuesto cons 
tituye entre 0,15 y 3% en peso de un ácido aminometilenfos 
fónico, o las sales o ásteres del mismo.

. 78. Un método de conformidad con la reivindica­
ción 13, caracterizado además porque el tiol es un alcano­
tiol en forma de complejo con urea v el completo de urea- 
-tiol se mezcla con una mezcla seca del ingrediente activo

H o J a n R m .  3 5
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5

- y el agente tensioactivo antes de dispersarse en agua.
83. Un método para inhibir la corrosión de su­

perficies metálicas de hierro y zinc.en contacto con una 
composición agrícola 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 máquina por una sola cara.

10
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Madrid, 01.MAR1979
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