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FORMULACIONES LiQUIDAS INHIBIDORAS DE UREASA

CAMPO TECNICO

La presente solicitud generalmente se relaciona con un método para la
fabricacion de una composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente
organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica y productos

obtenidos con el mismo.

ANTECEDENTES

Urea es el fertilizante que contiene nitrogeno mas comun. Urea tiene el
contenido mas alto de nitrégeno de todos los fertilizantes que contienen nitrégeno
en uso comun (46%). Su consumo a nivel mundial se ha aumentado
considerablemente, de aproximadamente 20 millones de toneladas a comienzos de
los setenta a aproximadamente 100 millones de toneladas al comienzo del siglo
veintiuno. El nitrégeno es un elemento basico para cualquier sistema vivo como un
constituyente de proteina. Desafortunadamente, el nitrégeno de urea no puede ser
asimilado directamente por las plantas y necesita ser convertido a través de
hidrolisis en amoniaco y nitrificacion en nitrato. La urea primero es hidrolizada en el
suelo bajo la accién de una enzima, comunmente denominada ureasa, para producir
amoniaco y diéxido de carbono. Las ureasas son encontradas en numerosas
bacterias, hongos, algas, plantas y algunos invertebrados, asi como en suelo, como
una enzima de suelo. La hidrolisis de urea tiende a aumentar el pH de su ambiente
a medida que el amoniaco es disuelto en el agua en el suelo, y parte del amoniaco
también se puede liberar en la atmdsfera, un proceso denominado volatilizacion de
amoniaco, volviéndose asi no disponible para la planta. Aproximadamente 50% en
peso del nitrégeno puede algunas veces perderse como resultado de la
volatilizacion de amoniaco, todo dependiendo del tipo de suelo, contenido de agua,

pH, condiciones climaticas, etc.
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La disponibilidad de nitrogeno, que se origina de urea, al sistema de la raiz
de las plantas se puede mejorar al combinar un fertilizante que contiene urea (es
decir, mediante incorporacién o adicion) con un inhibidor de ureasa. Los inhibidores
de ureasa con compuestos que son capaces de reducir temporalmente la actividad
de la enzima retardar la tasa a la cual la urea es hidrolizada, evitando picos de
concentracion de amoniaco y por lo tanto, limitando las pérdidas al aire. Existen
varios compuestos que pueden inhibir ureasa, pero sélo unos pocos son no toxicos,
efectivos a bajas concentraciones, lo suficientemente quimicamente estables y
capaces de combinarse con fertilizantes que contienen urea.

Entre los inhibidores de ureasa mas efectivos conocidos hoy en dia estan los
compuestos de triamida fosférica, primero divulgados en US 4,530,714 (Allied
Corporation, 1985). Un ejemplo de un inhibidor de ureasa efectivo, divulgado en
dicha patente es triamida triofosférica de N-(n-butil), el cual sera referido aca como
nBTPT. Este compuesto es actualmente el precursor para el compuesto activo de
triamida fosférica de N-(n-butil) (nBTPT), obtenido a través de la oxidacion del tio-
compuesto, pero es el tio-compuesto mas comunmente producido, vendido y
utilizado. A lo largo de esta descripcidn, cuando se refiera a inhibidores de ureasa
del tipo triamida fosférica, se entiende que este comprende todos los compuestos
activos, precursores activos y productos de conversion activa, que resultan de
dichas triamidas fosféricas.

Las triamidas fosféricas pueden también prevenir la escisién enzimatica de
urea en desechos animales, disminuyendo de esta forma los olores. De forma
similar, los inhibidores de ureasa pueden enmascarar el olor de la orina animal,
disuadiendo asi los animales de comportamiento territorial indeseado, incluyendo
marcado territorial con orina.

El nBTPT de grado industrial, es un compuesto sélido ceroso, el cual tiene
un punto de fusion de aproximadamente 58 a 60°C, y el cual comienza a

descomponerse en contacto con la humedad y a temperaturas elevadas, el
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particular por encima de 60°C. La aplicacién directa sobre particulas de urea es muy
dificil. Asi, lo que se necesita es un sistema solvente, en el cual el nBTPT es
suficientemente soluble y estable, el cual tiene una alta resistencia contra
cristalizaciéon del nBTPT a una baja temperatura, una baja viscosidad a altas
concentraciones de nBTPT, una baja toxicidad, una baja volatilidad, un bajo olor,
una baja flamabilidad, carece de la adicion de compuestos auxiliares téxicos y el
cual se pueda producir a un bajo costo.

Una gran cantidad de I&D, reflejado en un gran numero de solicitudes de
patente, se ha desarrollado desde entonces para identificar solventes adecuados,
sistemas de solvente, o composiciones de sistemas de solvente que comprenden
aditivos, para conferir las propiedades requeridas a la composicion liquida que
comprende triamidas fosféricas, en particular nBTPT, en particular una alta
solubilidad y estabilidad de las triamidas fosféricas, en particular nBTPT, en el
sistema de solvente, una alta resistencia de la solucion de triamidas fosféricas, en
particular nBTPT, contra cristalizacion a una baja temperatura, una baja viscosidad
a altas concentraciones de las triamidas fosféricas, en particular nBTPT, una baja
volatilidad, un bajo olor, una baja flamabilidad, y la cual pueda ser producida a un
bajo costo.

EP 0 869 933 A1 y WO 97/22568 (IMC-AGRICO Company, 1997) divulgan
una solucion que consiste de 25% en peso de ingrediente activo de nBTPT
(adicionado usando nBTPT de grado industrial, el cual contenia aproximadamente
89% del ingrediente activo de nBTPT) en un solvente seleccionado del grupo de
glicoles y derivados de glicol, en particular propilenglicol (propaan-1,2-diol). No se
divulga ningun detalle con respecto a los particulares del método de adicionar
nBTPT en el solvente.

US2014/0090432 (McKnight y otros, 2014) divulga formulaciones liquidas de

entrada mejoradas de inhibidores de ureasa y/o inhibidores de nitrificacion,
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disefiados para aplicarse a urea, que comprenden mezclas de solventes aproticos,
tal como DMSO vy solventes proéticos, tal como alcoholes/polioles.

US2015/0143860 A1y WO2015161195A1 (McKnight y otros, 2015) divulgan
formulaciones liquidas mejoradas de entrega de inhibidores de ureasa y/o
inhibidores de nitrificacion, disefiados para aplicarse a urea, que comprenden
mezclas de solventes aproéticos, tal como DMSO, een alcanolamina y/o lactato de
etilo, propilo, o butilo. El ejemplo 18 divulga que una solucion de nBTPT en
propilenglicol, producida al disolver 20% en peso de nBTPT en propilenglicol tibio a
38°C, seguido por enfriamiento a 30°C, no tuvo un punto de enfriamiento lo
suficientemente bajo (46°F) para ser adecuado como una formulacion liquida de
entrega.

Los inventores ahora han encontrado que una composicion liquida, que
consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de
ureasa del tipo triamida fosférica, se puede preparar con el método de acuerdo con
la invencion, que resulta en una composicion estable en donde la triamida fosférica,
en particular nBTPT, tiene una lata solubilidad y estabilidad, la cual tiene una alta
resistencia contra cristalizacion de la triamida fosférica, en particular nBTPT, a una
baja temperatura, una baja viscosidad a altas concentraciones de la triamida
fosférica, en particular nBTPT, una baja volatilidad, un bajo olor, una baja
flamabilidad, carece de la adicion de compuestos auxiliares téxicos, y la cual puede
ser producida a un bajo costo.

En particular, la composicién liquida, que consiste esencialmente de un
solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica
es libre de sulféxido de dimetilo (DMSO).

Los anteriores ejemplos del arte relacionado y las limitaciones relacionadas
con los mismos pretenden ser ilustrativos y no exclusivos. Otras limitaciones del arte
relacionado se volveran evidentes para los expertos en la materia a hacer una

lectura de la descripcion y un estudio de las figuras.
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RESUMEN

Las siguientes modalidades y aspectos de las mismas se describen y se
ilustran en conjunto con los sistemas, herramientas y métodos los cuales pretenden
ser ejemplares e ilustrativos, y no limitantes del alcance. En varias modalidades,
uno o mas de los problemas anteriormente descritos se han reducido o eliminado,
mientras que otras modalidades estan dirigidas a otras mejoras.

Brevemente, por lo tanto, un aspecto de la presente invencion abarca un
método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste esencialmente
de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida
fosforica, y opcionalmente un sistema de tinte, en donde el método comprende el
paso de calentar una cantidad de dicho solvente organico del tipo glicol a una
primera temperatura por lo menos encima de 20°C pero debajo de la temperatura
de fusion de dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y posteriormente
adicionar una cantidad de inhibidor de ureasa sélida del tipo triamida fosférica en
dicha cantidad de solvente organico del tipo glicol a una segunda temperatura la
cual es maximo aproximadamente igual a la primera temperatura, en donde el
método comprende el paso adicional de

i) mantener la composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente

organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y

opcionalmente un sistema de tinte, a una tercera temperatura, dicha

temperatura es igual o mayor a la primera temperatura, preferiblemente en el

rango de 60 a 80°C; y/o

ii) someter la composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente

organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y

opcionalmente un sistema de tinte, a un tratamiento ultrasénico.

Otro aspecto de la invenciéon suministra una composicion liquida que consiste

esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
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tipo triamida fosférica, y opcionalmente un sistema de tinte, que tiene una
temperatura de cristalizacidon del inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica en
dicho solvente organico del tipo glicol de menos de 0°C, en particular menos de -
2°C, preferiblemente menos de -4°C, mas preferiblemente menos de -6°C, y mas
preferiblemente menos de -8°C.

Otro aspecto de la invencion suministra una composicion liquida que consiste
esencialmente de propilenglicol (PG), en particular propaan-1,2-diol, como solvente
y 10 a 20% en peso de triamida tiofosforica de N-(n-butilo) (nBTPT), en particular
15 a 18% en peso, mas particular aproximadamente 17.5% en peso, con relacion al
peso total de la solucién liquida.

Otro aspecto de la invencidon suministra una composicidon que consiste
esencialmente de éter de monometilo de dietilenglicol (DEGMME), éter de
monobutilo de dietilenglicol (DEGMBE), o combinaciones de los mismos,
opcionalmente que ademas incluye propilenglicol (PG), como solvente y 10 a 40%
en peso de triamida tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT), en particular 15 a 30% en
peso, mas particularmente aproximadamente 25% en peso, con relacion al peso
total de la solucion liquida.

Un aspecto adicional de la presente invencion suministra una composicion
particulada sdlida a base de urea, que comprende un componente particulado sélido
a base de urea y la composicién liquida de acuerdo con la invencion, en donde dicha
composicion liquida forma por lo menos parcialmente un recubrimiento en al menos
parte de las particulas que comprenden el compuesto a base de urea.

Un aspecto adicional de la presente invencidn suministra una composicion
particulada soélida a base de urea, que comprende un compuesto particulado sélido
a base de urea y la composicién liquida de acuerdo con la invencion, en donde dicha
composicion liquida se incorpora dentro de al menos parte de las particulas que

comprenden el compuesto a base de urea.
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Un aspecto adicional de la presente invencion suministra una composicion
liquida a base de urea, que comprende un compuesto disuelto a base de urea y la
composicién liquida de acuerdo con la invencion, en donde dicha composicion
liquida de acuerdo con la invencion se mezcla finalmente con el compuesto a base
de urea disuelto en un sistema de solvente.

Un aspecto adicional de la presente invencion suministra el uso de la
composicién particulada solida o liquida a base de urea de acuerdo con la invencion
como fertilizante que contiene urea.

Otras caracteristicas e iteraciones de la invencion se describen en mayor

detalle a continuacion.

DESCRIPCION DETALLADA

Aca se divulgan métodos para la fabricacion de una composicion liquida que
consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de
ureasa del tipo triamida fosférica. La presente invencidon también suministra
composiciones liquidas que consisten esencialmente de propilenglicol (PG), éter de
monoteilo de dietilenglicol (DEGMME), éter de monobutilo de dietilenglicol
(DEGMBE), o combinaciones de los mismos, como solvente y triamida tiofosférica
de N-(n-butilo) (nBTPT). En particular, las composiciones liquidas comprenden una
cantidad efectiva de inhibidor de ureasa de al menos una triamida tiofosférica de N-
(n-butilo) (NBTPT), de modo que la tasa de volatilizaciéon de urea en un fertilizante
que contiene urea se retrasa o se retarda por lo menos sustancialmente.

Modalidades y caracteristicas adicionales se definen en parte en la
descripcion a continuacion, y en parte seran evidentes para los expertos en la
materia al examinar la descripcion, o se puede aprender mediante la practica de las
modalidades discutidas aca. Un entendimiento adicional de la naturaleza y las
ventajas de ciertas modalidades se puede realizar por referencia a las porciones

restantes de la descripcién, las figuras, las estructuras quimicas, y las
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descripciones, las cuales forman parte de esta invencion. Cualquier descripcidn de
cualquier grupo R o sustituyen quimico, solo o en cualquier combinacion, puede ser
usada en cualquier formula quimica descrita aca, y las férmulas quimicas incluyen
todas conformaciones y estereoisémeros, incluyendo diasteredmeros, epimeros, y
enantidmeros. Ademas, cualquier caracteristica de una composicion divulgada aca
puede ser utilizada en combinacién con cualquier otra caracteristica de una
composicion divulgada aca.

En su sentido mas amplio, la presente invencién abarca un método para la
fabricacion de una composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente
organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en donde
el método comprende el paso de calentar una cantidad de dicho solvente organico
del tipo glicol a una primera temperatura por lo menos mayor a 20°C pero debajo de
la temperatura de fusion de dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y
posteriormente adicionar una cantidad de inhibidor sélido de ureasa del tipo triamida
fosforica en dicha cantidad de solvente organico del tipo glicol a una segunda
temperatura la cual es maximo aproximadamente igual a la primera temperatura, en
donde el método comprende el paso adicional de

i) mantener la composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente

organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y

opcionalmente un sistema de tinte, a una tercera temperatura, dicha

temperatura es igual o mayor a la primera temperatura, preferiblemente en el

rango de 60 a 80°C; y/o

ii) someter la composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente

organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y

opcionalmente un sistema de tinte, a un tratamiento ultrasénico.

Sorprendentemente, los inventores han encontrado que una composicion
liguida que consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un

inhibidor de ureasa del tipo triamida fosforica como se reivindica, sin la adicién de
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cantidades sustanciales de solventes adicionales (clasificados GHS) o aditivos
(clasificados GHS), ofrece una alta solubilidad y estabilidad del inhibidor de ureasa
del tipo triamida fosférica, en particular nBTPT, en el solvente, resistencia de la
solucién liquida contra cristalizacion del inhibidor de ureasa del tipo triamida
fosférica, en particular nBTPT, a una baja temperatura, baja viscosidad a las
concentraciones reivindicadas, baja toxicidad, baja volatilidad, bajo olor y baja
flamabilidad, y puede ser producida a un bajo costo.

Sin querer atarse por la teoria, se crea una hipétesis en que la adicién de un
inhibidor sdélido de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular nBTPT, a un
sistema solvente liquido tibio, calentado a una temperatura de por lo menos encima
de 20°C, y mantenido a una tercera temperatura, igual o mayor a la primera
temperatura, preferiblemente en el rango de 60 a 80°C, y/o sometido a un
tratamiento ultrasonico, efectivamente disuelve el inhibidor de ureasa y evita o
remueve los fléculos (compuesto sélido sin disolver, mayormente no visible al 0jo)
que puede actuar como nucleo de cristalizacidén para iniciar la cristalizacion con el
enfriamiento a por debajo de la temperatura de cristalizacién, y que puede asentarse
con el tiempo, durante el almacenamiento, llevando a soluciones heterogéneas y
problemas de manejo. En contraste, la adicién de triamida fosférica liquida, en
particular nBTPT a un sistema solvente, bien sea a temperatura ambiente o mayor,
no suministré la composicion estable de acuerdo con la invencion, no tampoco lo
hizo la adicion de triamida fosférica sélida, en particular nBTPT, a un sistema
solvente a temperatura ambiente.

En el contexto de la invencién, con “mantener”, en particular la composicion
liguida que consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un
inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y opcionalmente un sistema de tinte,
significa que dicha composicién liquida es mantenida en un estado homogéneo.

El método de acuerdo con la invencién, asi como la composicion liquida

producida con el mismo no comprende ninguna otra sustancia diferente a un



solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica,
y opcionalmente un sistema de tinte, en particular no comprende DMSO. El término
“que consiste esencialmente de” se debe interpretar como que consiste de 98% en
peso 0 mas, tal como 98% en peso, 99% en peso, 99.5% en peso 0 99.75% en peso
5 de dichos tres componentes enunciados, el resto son impurezas o compuestos que
no pretenden realizar ninguna funcién en el método o composicién liquida de
acuerdo con la invencién, tal como tensoactivos, agentes de disolucion,
componentes nutrientes y similares, y los cuales pueden adicionar una carga de
elemento toxico a la composicion.
10
(a) Inhibidor de ureasa
Otro aspecto de la invencidn suministra un método para la fabricacion de una
composicién liquida que consiste esencialmente de un solvente organico del tipo
glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en donde el inhibidor de

15 ureasa del tipo triamida fosférica es un compuesto de férmula (1):

Fi21 i
R*-N—P—NR°R®
| Ip4
NR°R

(1)

en donde:

X es oxigeno o azufre;

R’ se selecciona del grupo que consiste de alquilo, cicloalquenilo, aralquilo,

20  arilo, alquenilo, alquinilo, y cicloalquilo; y
R? se selecciona del grupo que consiste de hidrégeno, alquilo, cicloalquenilo,
aralquilo, arilo, alquenilo, alquinilo, y ciloclaquilo, o
R'y R? juntos pueden formar una cadena de alqueleno o alquenileno la cual

puede opcionalmente incluir uno o mas heterodtomos de oxigeno divalente,

10
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nitrogeno o azufre, que comprende una estructura de anillo con 4, 5, 6, 7, u 8
miembros; y

R3, R4, R® y R® se seleccionan individualmente del grupo que consiste de
hidroégeno y alquilo que tiene 1 a 6 atomos de carbono, y

R', R?, R3, R* R® y R®, cuando no es hidrégeno, pueden cada uno ser
opcionalmente sustituido con uno o mas seleccionados del grupo que consiste de
trihalometilo, naftoxi, alquilo, halégeno, arilmercapto, fenoxi, fenilo, nitro, ciano,
amino, alquilamino, dialquilamino, alcoxi, mercapto, alquilmercapto, alquilcarbonilo,
arilamino, arilcarbonilo, alcoxicarbonilo, carboxi, diarilamino, y carbonamida.

En algunas modalidades X puede ser azufre.

En otras modalidades, R' puede ser alquilo, cicloalquilo, arilo, o arilo
sustituido. La sustitucion se puede seleccionar del grupo que consiste de alquilo Ci-
Ca4, butilo, ciclohexilo, fenilo, y nitrofenilo.

En algunas modalidades, R' puede ser alquilo.

En aln otras modalidades R?, R3, R* R®y R® pueden ser cada uno hidrégeno.

En modalidades particulares, X puede ser azufre, R! puede ser alquilo, y R?
R3, R%, R%y R® pueden ser cada uno hidrégeno.

En modalidades adicionales, la triamida fosférica que comprende la Formula
(I) se puede seleccionar del grupo que consiste de triamida tiofosférica de N-(n-
butilo) (nBTPT), triamida tiofosférica de N-ciclohexilo, y triamida fosférica de N-(2-
nitrofenilo).

En modalidades particulares, la triamida fosférica puede ser triamida
tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT).

La cantidad de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular
nBTPT, en el método de acuerdo con la invencion puede variar, dependiendo de la
aplicacién. En general, el porcentaje en peso de nBTPT a la composicion total puede

variar de 1 a 45% en peso, con relacién al peso total de dicha composicion liquida.

11
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En una modalidad especifica del método de acuerdo con la invencion, el
porcentaje en peso de nBTPT a la composicién total puede variar de 10% en peso
a 20% en peso, con relacion al peso total de dicha composicion liquida. En varias
modalidades, el porcentaje en peso de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica,
en particular nBTPT a la composicion total puede ser aproximadamente 10% en
peso, aproximadamente 11% en peso, aproximadamente 12% en peso,
aproximadamente 13% en peso, aproximadamente 14% en peso, aproximadamente
15% en peso, aproximadamente 16% en peso, aproximadamente 17% en peso,
aproximadamente 18% en peso, aproximadamente 19% en peso, o
aproximadamente 20% en peso, con relacion al peso total de la composicion liquida.

En una modalidad del método de acuerdo con la invencion, el porcentaje en
peso de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosfdrica, en particular nBTPT en la
composicion total puede ser mayor a 10% en peso. Una concentracion menor a 10%
en peso no suministra los beneficios requeridos. Por ejemplo, una dilucién de la
composicion de acuerdo con la invencion a menos de 10% en peso aumenta el
costo por unidad de ingrediente activo y también aumenta el costo de transporte,
sin una ventaja tal como una menor temperatura de cristalizacion.

En una modalidad del método de acuerdo con la invencion, el porcentaje en
peso de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular nBTPT en la
composicion total puede ser menor a 20% en peso. Una concentracién mayor a 20%
en peso no adiciona beneficios extra. Por ejemplo, una composicion mas
concentrada la hace mas econdmica por unidad de volumen, pero la composicion
se cristaliza mas facilmente, haciéndola menos util en areas donde se almacena a
baja temperatura.

En modalidades ejemplares del método de acuerdo con la invencion, el
porcentaje en peso de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular
NnBTPT en la composicion total puede variar de aproximadamente 15% en peso a

aproximadamente 20% en peso.

12
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En otras modalidades ejemplares del método de acuerdo con la invencion, el
porcentaje en peso de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular
nBTPT, en la composicion total puede variar de aproximadamente 16% en peso a
aproximadamente 18% en peso.

En una modalidad ejemplar particular del método de acuerdo con la
invencion, el porcentaje en peso de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosfdrica,
en particular nBTPT, en la composicion total puede ser de 17.5% en peso.

Existen soluciones comerciales del arte previo que son, por ejemplo,
Agrotain® Ultra (Koch, US), N Yield™ (Eco Agro, USA), Rhodia Ag-Rho™ N Protect
B (Solvay, Alemania), Iper N-Protect Liquida (Van Iperen, Holanda) y BASF Limus
(BASF, Alemania), las cuales todas comprenden una cantidad mayor de nBTPT,
tipicamente 20% en peso o mas, tal como 25% en peso, opcionalmente con
solventes o aditivos adicionales.

Con el método de acuerdo con la invencién, se fabrica una composicion
liquida que consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un
inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, la cual, aplicada a una composicién
mezclada solida particulada a base de urea que comprende una composicidn a base
de sulfato de amonio de urea en forma particulada que comprende sulfato de
amonio de urea, en combinacion con un estabilizador, seleccionado del grupo de
compuestos inorganicos u organicos alcalinos o que forman alcalinos que son
capaces de interactuar con sulfato de amonio, es capaz de suministrar tanto nBTPT
en el campo como dichas soluciones comerciales del arte previo, los cuales
comprenden una cantidad mayor de nBTPT. Este descubrimiento se divulga en una
solicitud pendiente del solicitante.

Con el método de acuerdo con la invencién, se fabrica una composicion
liguida que consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un
inhibidor de ureasa del tipo triamida fosfdrica, la cual, aplicada a una composicion

mezclada sélida particulada y a base de urea que comprende un compuesto a base
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de urea en forma particulada, uno o0 mas componentes seleccionados del grupo de
nitratos, fosfatos, sulfatos y cloruros en forma particulada, en combinacién con uno
0 mas compuestos inorganicos u organicos alcalinos o que forman alcalino que es
capaz de interactuar con el uno o mas componentes seleccionados del grupo de
nitratos, fosfatos, sulfatos y cloruros en forma particulada, es capaz de suministrar
tanto nBTPT en el campo como dichas soluciones comerciales del arte previo las
cuales comprenden una mayor cantidad de nBTPT. Este descubrimiento se divulga
en una solicitud pendiente del solicitante.

La composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente organico
del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica se puede producir
con el método de acuerdo con la invencion a un menor costo que las composiciones
del arte previo e introduce menos productos no fertilizantes al ambiente, cuando se
usa en combinacién con un fertilizando a base de urea. Ademas, no se necesitan
quimicos adicionales, mientas que algunos pueden ser toxicos para al ambiente o
para el granjero cuando maneja el producto, tal como NMP, DMSQO, vy similares, y
se introducen menos compuestos volatiles al ambiente. La composicidn reivindicada
de acuerdo con la invencion ofrece un producto que es seguro para el usuario, asi
como para el ambiente.

En modalidades ejemplares, el inhibidor de ureasa es utilizado en su forma
sélida como un polvo, preferiblemente con una pureza de 97%, 0 99%, o mas. Este
esta disponible, por ejemplo, de Shangyu Sunfit Chemical Co. Ltd (Shangyu Fine
Chemical Industry Zone, China). Dentro del ambito de esta invencion, la cantidad
de inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular nBTPT, se refiere a

la cantidad de compuesto activo, excluyendo cantidades de impurezas.

(b) Solvente organico

En el método o la composicién liquida de acuerdo con la invencion, el por lo

menos un solvente organico es del tipo glicol. De acuerdo con su definicion mas
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amplia, los dioles son compuestos en los cuales estan presentes dos grupos hidroxi
en diferentes atomos de carbono, usualmente pero no necesariamente adyacentes.

En una modalidad, el solvente organico del tipo glicol es un compuesto de

férmula (II)
RQ
i 7 O ORﬂ]
R® m
5 (I

en donde

R’ es hidrégeno o alquilo;

R® es hidrégeno o alquilo;

R® es hidrogeno, =0, o alquilo;

10 R0 es hidrégeno, alquilo, o acilo; y

mes 1a4;
en donde R’ y R8 o R’ y R juntos forman un anillo que comprende uno o
mas atomos de oxigeno.
En algunas modalidades, R’ puede ser hidrégeno.
15 En otras modalidades, R® puede ser metilo.
En aun otras modalidades, m puede ser 1.
En modalidades particulares, R’ puede ser hidrogeno, R® puede ser metilo, y
m puede ser 1.
En aun otras modalidades, R’ puede ser butilo, R® puede ser hidrégeno, y m
20 puede ser 1.
En otras modalidades, el solvente organico del tipo glicol es un compuesto

de formula (l11)
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en donde:

R’ es hidrégeno o alquilo;

R® es hidrogeno o alquilo; y

mes 1a4.

En algunas modalidades, R” puede ser hidrégeno.

En otras modalidades, R® puede ser metilo.

En aun otras modalidades, m puede ser 1.

En modalidades particulares, R” puede ser hidrogeno, R® puede ser metilo, y
m puede ser 1.

En aun otras modalidades, R’ puede ser butilo, R® puede ser hidrégeno, y m
puede ser 1.

Los glicoles adecuados incluyen glicoles de alquileno, tal como 1,2-etanediol
(etilenglicol), 1,2-propanediol (propilenglicol), 1,3-propanediol, 1,2-butanediol, 1,3-
butanediol, 1,4-butanedio, y 1,5-pentanediol.

Para el propésito de esta solicitud, también los glicoles de polialquileno, tal
como polietilenglicol, por ejemplo, di(etilenglicol), tri(etilenglicol), tetra(etilenglicol), y
hexa(etilenglicol); o propilenglicol, por ejemplo, di(propilenglicol), tri(propilenglicol),
y tetra (propilenglicol) seran referidos como glicoles. Opcionalmente, el glicol puede
comprender un grupo alcoxilo terminal, tal como metoxi, etoxi, propoxi, 0 butoxi.

En modalidades particulares, el solvente organico del tipo glicol puede ser
propilenglicol, éter de monometilo de dietilenglicol (DEGMME), éter de monobutilo
de dietilenglicol (DEGMBE), o combinaciones de los mismos.

En modalidades ejemplares, el solvente organico del tipo glicol puede ser

propilenglicol.
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La cantidad de glicol en el método de acuerdo con la invencién, puede variar.
En general, el porcentaje en peso de glicol a la composicidn total puede variar de
55 a 99% en peso. En varias modalidades, el porcentaje en peso de glicol a la
composicion total puede ser aproximadamente 80% en peso, aproximadamente
81% en peso, aproximadamente 82% en peso, aproximadamente 83% en peso,
aproximadamente 84% en peso, aproximadamente 85% en peso, aproximadamente
86% en peso, aproximadamente 87% en peso, aproximadamente 88% en peso,
aproximadamente 89% en peso o aproximadamente 90% en peso.

En modalidades ejemplares, el porcentaje en peso de glicol en la
composicion total puede variar de 80% en peso a aproximadamente 85% en peso.

En una modalidad, el porcentaje en peso de glicol en la composicion total es
mas de aproximadamente 80% en peso.

En una modalidad, el porcentaje en peso de glicol en la composicion total es
menos de aproximadamente 90% en peso.

La composicion liquida de acuerdo con la invencion no debe comprender

otros solventes adicionales a los anteriormente descritos.

(c) Temperaturas

El método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosférica comprende el paso de calentar una cantidad de dicho solvente
organico del tipo glicol a una primera temperatura por lo menos por encima de 20°C
pero por debajo de la temperatura de fusién de dicho inhibidor de ureasa del tipo
triamida fosférica.

En varias modalidades, la primera temperatura puede variar de 20°C a 60°C.

En varias modalidades, la primera temperatura puede ser aproximadamente
20 °C, aproximadamente 21 °C, aproximadamente 22 °C, aproximadamente 23 °C,

aproximadamente 24 °C, aproximadamente 25 °C, aproximadamente 26 °C,
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aproximadamente 27 °C, aproximadamente 28 °C, aproximadamente 29 °C,
aproximadamente 30 °C, aproximadamente 31 °C, aproximadamente 32 °C,
aproximadamente 33 °C, aproximadamente 34 °C, aproximadamente 35 °C,
aproximadamente 36 °C, aproximadamente 37 °C, aproximadamente 38 °C,
aproximadamente 39 °C, aproximadamente 40 °C, aproximadamente 41 °C,
aproximadamente 42 °C, aproximadamente 43 °C, aproximadamente 44 °C,
aproximadamente 45 °C, aproximadamente 46 °C, aproximadamente 47 °C,
aproximadamente 48 °C, aproximadamente 49 °C, aproximadamente 50 °C,
aproximadamente 51 °C, aproximadamente 52 °C, aproximadamente 53 °C,
aproximadamente 54 °C, aproximadamente 55 °C, aproximadamente 56 °C,
aproximadamente 57 °C, aproximadamente 58 °C, aproximadamente 59 °C o
aproximadamente 60 °C.

En una modalidad particular, la primera temperatura es mayor a 35°C
preferiblemente de 35 a 60°C.

En una modalidad, la primera temperatura es mayor a 40°C.

En una modalidad, la primera temperatura es menor a la temperatura de
fusidn de dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica. Esta temperatura es
necesaria para obtener los beneficios definidos. Ademas, es obvio que esta
temperatura no debe ser mayor a la temperatura de descomposicién del inhibidor
de ureasa del tipo triamida fosférica para evitar la descomposicion del compuesto
de triamida fosforica cuando se adiciona al solvente calentado.

En modalidades ejemplares, en particular cuando se utiliza nBTPT en
propilenglicol, la primera temperatura puede variar de aproximadamente 35 a 60°C.

El método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosférica comprende el paso de adicionar una cantidad de inhibidor

sélido de ureasa del tipo triamida fosférica en dicha cantidad de solvente organico
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del tipo glicol a una segunda temperatura la cual es maximo aproximadamente igual
a la primera temperatura.

En varias modalidades, la segunda temperatura puede variar de 20°C a 60°C.

En varias modalidades, la segunda temperatura puede ser aproximadamente
20 °C, aproximadamente 21 °C, aproximadamente 22 °C, aproximadamente 23 °C,
aproximadamente 24 °C, aproximadamente 25 °C, aproximadamente 26 °C,
aproximadamente 27 °C, aproximadamente 28 °C, aproximadamente 29 °C,
aproximadamente 30 °C, aproximadamente 31 °C, aproximadamente 32 °C,
aproximadamente 33 °C, aproximadamente 34 °C, aproximadamente 35 °C,
aproximadamente 36 °C, aproximadamente 37 °C, aproximadamente 38 °C,
aproximadamente 39 °C, aproximadamente 40 °C, aproximadamente 41 °C,
aproximadamente 42 °C, aproximadamente 43 °C, aproximadamente 44 °C,
aproximadamente 45 °C, aproximadamente 46 °C, aproximadamente 47 °C,
aproximadamente 48 °C, aproximadamente 49 °C, aproximadamente 50 °C,
aproximadamente 51 °C, aproximadamente 52 °C, aproximadamente 53 °C,
aproximadamente 54 °C, aproximadamente 55 °C, aproximadamente 56 °C,
aproximadamente 57 °C, aproximadamente 58 °C, aproximadamente 59 °C o
aproximadamente 60 °C.

En una modalidad, la segunda temperatura es mayor a 35°C, preferiblemente
de 35 a 60°C.

En una modalidad, la segunda temperatura es mayor a 40°C.

En una modalidad, la segunda temperatura es menor a la temperatura de
fusion de dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica. Esta temperatura es
necesaria para obtener los beneficios definidos. Ademas, es obvio que esta
temperatura no debe ser mayor a la temperatura de descomposicién del inhibidor
de ureasa del tipo triamida fosférica para evitar la descomposicion del compuesto

de triamida fosférica cuando se adiciona al solvente calentado.
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En modalidades ejemplares, en particular cuando se utiliza nBTPT en
propilenglicol, la segunda temperatura puede variar de aproximadamente 35 a 60°C.

En una modalidad, la segunda temperatura es diferente de la primera
temperatura.

En modalidades ejemplares, la segunda temperatura es idéntica a la primera
temperatura. Lo ultimo implica que, al adicionar la cantidad de inhibidor de ureasa
del tipo triamida fosférica, en particular nBTPT al solvente organico calentado del
tipo glicol, se deben aplicar medidas para nivelar una disminucion o un aumento en
la temperatura de la mezcla resultante, tal como enfriar o calentar la mezcla

resultante.

(d) Paso de calentamiento adicional

El método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosforica, y opcionalmente un sistema de tinte, puede comprender el
paso de mantener dicha composicion liquida a una tercera temperatura la cual es
igual o mayor a la primera temperatura. Se considera que este paso reduce el
numero de semillas de cristalizacion y aumenta la estabilidad de cristalizacion de la
composicion liquida de acuerdo con la invencion.

En una modalidad, la tercera temperatura puede ser mayor a la temperatura
de fusion del inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica.

En varias modalidades, la tercera temperatura puede variar de 60°C a 80°C.

En varias modalidades, la tercera temperatura puede ser aproximadamente
60 °C, aproximadamente 61 °C, aproximadamente 62 °C, aproximadamente 63 °C,
aproximadamente 64 °C, aproximadamente 65 °C, aproximadamente 66 °C,
aproximadamente 67 °C, aproximadamente 68 °C, aproximadamente 69 °C,
aproximadamente 70 °C, aproximadamente 71 °C, aproximadamente 72 °C,

aproximadamente 73 °C, aproximadamente 74 °C, aproximadamente 75 °C,
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aproximadamente 76 °C, aproximadamente 77 °C, aproximadamente 78 °C,
aproximadamente 79 °C o aproximadamente 80 °C.

En una modalidad, la tercera temperatura es mayor a 60°C.

En una modalidad, la tercera temperatura es menor a 80°C.

En modalidades ejemplares, en particular cuando se usa nBTPT, la tercera
temperatura puede variar de aproximadamente 60 a 80°C.

En una modalidad, la tercera temperatura es diferente de la primera y/o la
segunda temperatura.

En una modalidad, el tiempo que la composicién liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosférica, y opcionalmente un sistema de tinte, se mantiene a la tercera
temperatura, varia de unos pocos minutos a 4 horas. Ejemplarmente, dicho tiempo
puede ser hasta 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos, 40 minutos, 50 minutos, 60
minutos, 70 minutos, 80 minutos, 90 minutos, 100 minutos, 110 minutos o 120
minutos.

En una modalidad, la composicién liquida que consiste esencialmente de un
solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica,
y opcionalmente un sistema de tinte, se agita mientras se mantiene a la tercera

temperatura.

(e) Tratamiento ultrasénico adicional

El método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosférica, y opcionalmente un sistema de tinte, puede comprender el
paso de tratar ultrasénicamente dicha composicion liquida. Se considera que este
paso reduce el numero de semillas de cristalizacion y aumenta la estabilidad de

cristalizacién de la composicion liquida de acuerdo con la invencion.
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Con tratamiento ultrasoénico significa cualquier tratamiento que es equivalente
al tratamiento como se describe en la parte experimental, en particular usando una
frecuencia de mas de 20 kHz, en particular de 37 kHz y una potencia de entre 0.1y
10 kW, en particular ente 200 y 1000 W, dependiendo de la escala de la modalidad.

En una modalidad, el tratamiento ultrasonico se lleva a cabo a la primera
temperatura.

En una modalidad, el tratamiento ultrasoénico se lleva a cabo a la segunda
temperatura.

En una modalidad, el tratamiento ultrasonico se lleva a cabo a la tercera
temperatura.

En una modalidad, el tratamiento ultrasonico se lleva a cabo a cualquier
temperatura ente la primera y la tercera temperatura.

En una modalidad, el tratamiento ultrasénico se lleva a cabo por un tiempo,
en un rango de unos pocos minutos a 4 horas. Ejemplarmente, dicho tiempo puede
ser de hasta 10 minutos, 20 minutos, 30 minutos, 40 minutos, 50 minutos, 60
minutos, 70 minutos, 80 minutos, 90 minutos, 100 minutos, 110 minutos o 120
minutos.

En una modalidad, la composicién liquida que consiste esencialmente de un
solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica,
y opcionalmente un sistema de tinte, se agita mientras se somete al tratamiento
ultrasonico.

El método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosfdrica, y opcionalmente un sistema de tinte, puede comprender los
pasos de mantener dicha composicion liquida a una tercera temperatura la cual es
igual o mayor a la primera temperatura, y tratar ultrasénicamente dicha composicién

liquida.
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En modalidades ejemplares, el tratamiento ultrasénico se lleva a cabo a 20°C
de una composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente organico del
tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y opcionalmente un
sistema de tinte, después de lo cual dicha composicién liquida tratada que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosférica, y opcionalmente un sistema de tinte se mantiene a una

tercera temperatura.

(f) Componentes adicionales

En varias modalidades, el método y la composicidén liquida resultante de
acuerdo con la invencion pueden ademas comprender la adicion de un tinte,
pigmento, dispersion de pigmento, pigmento de lago, aditivo de color, y similar,
denominado en adelante aca un sistema de tinte. El sistema de tinte puede servir
para varios propositos: para mostrar que el fertilizante que contiene urea se ha
cubierto adecuadamente con la composicion liquida de acuerdo con la invencion,
en particular con el inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en particular
nBTPT, para ayudar al usuario a monitorear la aplicaciéon del fertilizante que
contiene urea al campo, en la cadena de manejo para ayudar a diferenciar el
fertilizante que contiene urea tratado del no tratado, y para soportar la marca de
productos comercialmente disponibles.

De acuerdo con una modalidad, el método de acuerdo con la invencion
ademas comprende un paso en donde una cantidad de un sistema de tinte se
adiciona a la composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente
organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica a una
cuarta temperatura.

El paso de adicionar un tinte puede llevarse a cabo antes o después de la

adicion del inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica al solvente organico del
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tipo glicol, o antes o después del paso de calentamiento adicional o de tratamiento
ultrasonico.

En algunas modalidades, el sistema de tinte puede ser una tinta grado
industrial o grado Alimento, Farmaco y Cosmético (FD&C).

En modalidades preferidas, el sistema de tinte es compatible con la
composicién a la cual se adiciona, en el sentido que el sistema de tinte no interactua
con los componentes de la composicidn, no degrada ni ayuda a la degradacion del
inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, no deteriora ninguna de las
propiedades de la composicion a la cual se adiciona, en particular la estabilidad de
la composicion a la cual se adiciona.

En modalidades ejemplares, el sistema de tinte puede ser una tinta a base
de agua, que comprende un compuesto de tinte activo y agua. Sorprendentemente,
se ha mostrado que la pequeia cantidad de dicha solucion acusa no tuvo ninguna
influencia perjudicial sobre la composicién a la cual se adiciono.

En modalidades ejemplares, el sistema de tinte puede ser un sistema de tinte
que es soluble en el solvente del tipo glicol. Sorprendentemente, se ha mostrado
que la pequefia cantidad de dicha solucién acuosa no tuvo ninguna influencia
perjudicial sobre la composicion a la cual se adicioné. Sin desearse atarse por la
teoria, se define una hipétesis que la adicion de un sistema de tinte soluble en glicol
no adiciona nucleos de cristalizacion a la composicion de acuerdo con la invencion,
de modo que se puede obtener una temperatura de cristalizacion baja del inhibidor
de ureasa.

La cantidad de sistema de tinte en la composicion liquida puede variar. En
general, el porcentaje en peso del sistema de tinte a la composicion total puede
variar de 0 a 1% en peso.

En varias modalidades, el porcentaje en peso del sistema de tinte a la
composicion total puede ser aproximadamente 0.05% en peso, 0.1% en peso,

0.15% en peso, 0.204% en peso, 0.25% en peso, 0.30% en peso, 0.35% en peso,
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0.40% en peso, 0.45% en peso, 0.50% en peso, 0.55% en peso, 0.606% en peso,

0.65% en peso, 0.70% en peso, 0.75% en peso, 0.80% en peso, 0.85% en peso,

0.90% en peso, 0.95% en peso o0 1% en peso.

En modalidades ejemplares, el porcentaje en peso del sistema de tinte en la

composicion total puede variar de aproximadamente 0.05 a aproximadamente 0.5%

en peso, en particular 0.25% en peso.

En una modalidad, el porcentaje en peso del sistema de tinte en la

composicion total es mayor a aproximadamente 0.01% en peso.

En una modalidad, el porcentaje en peso del sistema de tinte en la

composicion total es menor a aproximadamente 1% en peso.

En una modalidad, la cuarta temperatura es por lo menos 20°C.

En varias modalidades, la cuarta temperatura puede variar de 20°C a 60°C.

En varias modalidades, la cuarta temperatura puede ser aproximadamente

20°C, aproximadamente 21°C, aproximadamente 22°C, aproximadamente 23°C,

aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente

aproximadamente

24°C,
27°C,
30°C,
33°C,
36°C,
39°C,
42°C,
45°C,
48°C,
51°C,

54°C,

aproximadamente 60°C.

aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente

aproximadamente

25

25°C,
28°C,
31°C,
34°C,
37°C,
40°C,
43°C,
46°C,
49°C,
52°C,

55°C,

aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente
aproximadamente

aproximadamente

26°C,
29°C,
32°C,
35°C,
38°C,
41°C,
44°C,
47°C,
50°C,
53°C,

56°C,

57°C, aproximadamente 58°C, aproximadamente 59°C o
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En una modalidad, la cuarta temperatura es menor a la temperatura de fusion
de dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica. Esta temperatura es
necesaria para no degradar dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, en
particular nBTPT, con la adicién de dicho compuesto al solvente organico del tipo
glicol calentado.

En modalidades ejemplares, en particular cuando se utiliza nBTPT, la cuarta
temperatura es 20°C.

En una modalidad, la cuarta temperatura es diferente de la segunda
temperatura.

En modalidades ejemplares, la cuarta temperatura es idéntica a la segunda
temperatura. Esto implica que, con la adicion de la cantidad de sistema de tinte a la
mezcla calentada de solvente organico del tipo glicol y el inhibidor de ureasa del tipo
triamida fosférica, se pueden aplicar medidas para nivelar una disminucion o un
aumento en la temperatura de la mezcla resultante, tal como enfriar o calentar la

mezcla resultante.

(g) Formacioén de la Composicién

La composicion de acuerdo con la invencién se puede formar al adicionar los
componentes en el orden como se especifica:

- en un primer paso, una cantidad de dicho solvente organico del tipo glicol
se calienta a una primera temperatura por lo menos por encima de 20°C pero por
debajo de la temperatura de fusién de dicho inhibidor de ureasa del tipo triamida
fosforica;

- en un segundo paso posterior, una cantidad de dicho inhibidor de ureasa
del tipo triamida fosférica se adiciona (con lo cual se empieza a disolver) en dicha
cantidad de solvente organico del tipo glicol a una segunda temperatura la cual es

maximo aproximadamente igual a la primera temperatura;
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- en un tercer paso posterior, la composicion liquida, obtenida después del
segundo paso, es tratada ultrasénicamente;

- en un cuarto paso posterior, la composicion liquida, obtenida después del
segundo paso, se mantiene a una tercera temperatura, preferiblemente entre 60 y
80°C;

- opcionalmente, una cantidad de un sistema de tinte se adiciona a la
composicidn liquida que consiste esencialmente de un solvente organico del tipo
glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica a una cuarta temperatura.

El tercer y cuarto paso se pueden intercambiar.

De acuerdo con una modalidad ejemplar, el método de acuerdo con la
invencion comprende los pasos de:

- calentar una cantidad de propilenglicol de 35 a 50°C;

- adicionar 10 a 25% en peso, con relacion al peso total de dicha composicion
liquida, de triamida tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT) en dicho propilenglicol;

- aplicar un tratamiento ultrasénico por 15 minutos;

- mantener dicha composicion liquida que consiste esencialmente de
propilenglicol y nBTPT de 60 a 80°C, por ejemplo, por aproximadamente 120
minutos; y

- opcionalmente, adicionar 0.25% en peso, con relacién al peso total de dicha
composicion liquida, de un sistema de tinte a dicha composicion liquida que consiste
esencialmente de propilenglicol y nBTPT al menos a 20°C.

El mezclado puede ocurrir, por ejemplo, al agitar, mezclar, batir, o girar los
constituyentes en un dispositivo de mezclado, o bombeando y recirculando el liquido
por medio de una bomba, por ejemplo, sobre un intercambiador de calor usado para
controlar la temperatura correcta de la mezcla. El mezclado puede ocurrir sobre el
curso de unos pocos minutos a varias horas, tal como por la noche. Los tiempos de

mezclado ejemplares son de 2 horas.
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(f) Composicion liquida

La presente invencion también suministra una composicion liquida que
consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de
ureasa del tipo triamida fosférica, y opcionalmente un sistema de tinte, obtenida
mediante un método para la fabricacion de una composicion liquida que consiste
esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del
tipo triamida fosférica, en donde el método comprende los pasos de calentar una
cantidad de dicho solvente organico del tipo glicol a una primera temperatura por lo
menos por encima de 35°C pero por debajo de la temperatura de fusion de dicho
inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, posteriormente adicionar una cantidad
de inhibidor de ureasa sélido del tipo triamida fosférica en dicha cantidad de solvente
organico del tipo glicol a una segunda temperatura la cual es maximo
aproximadamente igual a la primera temperatura, y posteriormente:

i) mantener la composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente

organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y

opcionalmente un sistema de tinte, a una tercera temperatura, dicha

temperatura es igual o mayor a la primera temperatura, preferiblemente en el

rango de 60 a 80°C; y/o

ii) someter composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente

organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica, y

opcionalmente un sistema de tinte, a un tratamiento ultrasénico.

La presente invencion también suministra una composicién liquida que
consiste esencialmente de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de
ureasa del tipo triamida fosfdrica, y opcionalmente un sistema de tinte, que tiene
una temperatura de cristalizacion del inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica
en dicho solvente organico del tipo glicol de menos de 0°C, en particular menos de
-2°C, preferiblemente menor a -4°C, mas preferiblemente menos de -6°C, mas

preferiblemente menos de -8°C.

28



10

15

20

25

La presente invencion también suministra una composicidon liquida que
consiste esencialmente de propilenglicol (PG), en particular propaan-1,2-diol, como
solvente y 10 a 20% en peso de triamida tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT), en
particular 15 a 18% en peso, mas particularmente aproximadamente 17.5% en peso,
con relacion al peso total de la solucion liquida.

La presente invencion también suministra una composicion liquida, que
consiste esencialmente de éter de monometilo de dietilenglicol (DEGMME), éter de
monobutilo de dietilenglicol (DEGMBE), o combinaciones de los mismos,
opcionalmente ademas incluye propilenglicol (PG), como solvente y 10 a 40% en
peso de triamida tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT), en paticular 15 a 30% en peso,
mas particularmente aproximadamente 25% en peso, con relacion al peso total de

la solucion liquida.

(g) Productos fertilizantes

(g1) Productos fertilizantes solidos

La presente invencion también suministra un método para tratar una
composicion sélida particulada a base de urea, en particular in fertilizante que
contiene urea, que comprende por lo menos un compuesto a base de urea en forma
particulada. EI método comprende poner en contacto la composicion soélida
particulada a base de urea con una composicion liquida que consiste esencialmente
de un solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida
fosférica, en particular nBTPT, como se obtiene usando el método de acuerdo con
la invencién, o que es una composicion liquida que consiste esencialmente de
propilenglicol, éter de monometilo de dietilenglicol (DEGMME), éter de monobutilo
de dietilenglicol (DEGMBE), o combinaciones de los mismos como solvente y

triamida tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT).
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De acuerdo con una modalidad, la composicion liquida forma al menos
parcialmente un recubrimiento en al menos parte del compuesto a base de urea en
forma particulada.

La composicion liquida de acuerdo con la invencion puede ser adicionada a
cualquier composicion sélida particulada a base de urea, tal como un fertilizante que
contiene urea. La composicion liquida de acuerdo con la invencion puede ser
adicionada a la composicion solida particulada a base de urea durante o después
de la fabricacién, usando un mezclador de fertilizante u otro equipo que puede ser
usado para enrollar o mezclar la composicion que contiene urea con la composicion
liquida. Un dispositivo giratorio puede girar el fertilizante que contiene urea y permite
el contacto uniforme con la composicién liquida sin derrames. También se puede
utilizar una barrena, tornillo de mezclado y mezcladores de pala. Las superficies
internas expuestas del equipo de mezclado pueden estar limpias, secas, y libres de
oxido.

De acuerdo con una modalidad, la composicién liquida se incorpora por lo
menos en parte del compuesto a base de urea en forma particulada, por ejemplo,
como se divulga en US 5353365 (Freeport-McMoRan Resource Partners, 1994).

De acuerdo con una modalidad, el compuesto sdlido particulado a base de
urea se selecciona del grupo de urea, sulfato de calcio de urea (UCaS), nitrato de
calcio de urea (UCaN), nitrato de magnesio de urea (UMgN), fosfato de calcio de
urea (UCaP), fosfato de magnesio de urea (UMgP), superfosfato de urea (USP),
nitrato de amonio de calcio de urea (UCAN), sulfato de amonio de urea (UAS),
fosfato de amonio de urea (UAP), sales de potasio de urea (UK), fertilizante NPS de
compuesto a base de urea, y mezclas de los mismos.

De acuerdo con otra modalidad, la composicion sélida particulada a base de
urea es una mezcla fisica de un compuesto a base de urea en forma particulada, en
particular tal como los enunciados anteriormente, y uno o mas componentes

seleccionados del grupo de nitratos, fosfatos, sulfatos y cloruros en forma
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particulada, seleccionados del grupo de: nitrato de amonio, nitrato de calcio, nitrato
de amonio de calcio, nitrato de sodio, nitrato de sulfato de amonio, nitrato de amonio
de potasio, fosfato de amonio, tal como fosfato de mono-amonio (MAP) y fosfato de
di-amonio (DAP), bis(dihidrogenortofosfato) de calcio, superfosfato, triple
superfosfato, fosfato de roca, sulfato de potasio, sulfato de magnesio de potasio,
sulfato de amonio (AS), sulfato de amonio de urea, nitrato de amonio de calcio de
urea, sulfato de amonio de urea, cloruro de potasio (MOP), sulfato de potasio (SOP),
sales de potasio de urea (UK), fertilizante NPK de compuesto a base de urea, o
mezclas de los mismos.

La presente invencion también suministra una composicion soélida particulada
a base de urea, que comprende un compuesto solido particulado a base de urea y
la composicion liquida de acuerdo con la invencion, en donde la composicion liquida
forma por lo menos parcialmente un recubrimiento en al menos parte de las

particulas que comprenden el compuesto a base de urea.

(g2) Productos fertilizantes liquidos

La presente invencion también suministra un método para tratar una
composicion liquida a base de urea, en particular in fertilizante que contiene urea,
que comprende por lo menos un compuesto a base de urea.

El método comprende finalmente poner en contacto la composicion liquida a
base de urea con una composicion liquida que consiste esencialmente de un
solvente organico del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica,
en particular nBTPT, como se obtiene usando el método de acuerdo con la
invencidn, o que es una composicidon liquida que consiste esencialmente de
propilenglicol, éter de monometilo de dietilenglicol (DEGMME), éter de monobutio
de dietilenglicol (DEGMBE), o combinaciones de los mismos como solvente y

triamida tiofosférica de N-(n-butilo) (nBTPT).

31



10

15

20

25

De acuerdo con una modalidad, la composicion liquida se mezcla
intimamente con la composicion a base de urea disuelta en un solvente,
preferiblemente en agua, y usando un aparato de mezclado comun.

De acuerdo con una modalidad, la composicion liquida a base de urea es una
composicién acuosa.

De acuerdo con una modalidad, la composicién liquida a base de urea se
obtiene como composicion liquida de compuestos a base de urea, tal como nitrato
de amonio de urea (UAN) o nitrato de calcio de urea (UCaN), los cuales son
usualmente insuficientemente estables en forma sélida, o al disolver un compuesto
sélido particulado a base de urea en un solvente adecuado, preferiblemente agua.

De acuerdo con una modalidad, el compuesto sdlido particulado a base de
urea que va a ser disuelto para obtener la composicién liquida a base de urea, se
selecciona del grupo de urea, sulfato de calcio de urea (UCaS), nitrato de calcio de
urea (UCaN), nitrato de magnesio de urea (UMgN), fosfato de calcio de urea
(UCaP), fosfato de magnesio de urea (UMgP), superfosfato de urea (USP), nitrato
de amonio de calcio de urea (UCAN), sulfato de amonio de urea (UAS), fosfato de
amonio de urea (UAP), sales de potasio de urea (UK), y mezclas de los mismos.

De acuerdo con otra modalidad, se pueden disolver compuestos adicionales
en la composicion liquida a base de urea. Dichos uno o mas compuestos se
seleccionan del grupo de nitratos, fosfato, sulfato y cloruros en forma particulada,
seleccionados del grupo de: nitrato de amonio, nitrato de calcio, nitrato de amonio
de calcio, nitrato de sodio, nitrato de sulfato de amonio, nitrato de amonio de potasio,
fosfato de amonio, tal como fosfato de mono-amonio (MAP) y fosfato de di-amonio
(DAP), bis(dihidrogenortofosfato) de calcio), superfosfato, triple superfosfato, fosfato
de roca, sulfato de potasio, sulfato de magnesio de potasio, sulfato de amonio (AS),
sulfato de amonio de urea, nitrato de amonio de calcio de urea, sulfato de amonio
de urea, cloruro de potasio (MOP), sulfato de potasio (SOP), sales de potasio de

urea (UK), fertilizante NPK de compuesto a base de urea, o mezclas de los mismos.
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Preferiblemente, el compuesto a base de urea disuelvo se selecciona del
grupo de urea, nitrato de amonio de urea (UAN), nitrato de calcio de urea (UCaN) o

mezclas de los mismos.

(h) Aplicacion

La composicion liquida que consiste esencialmente de un solvente organico
del tipo glicol y un inhibidor de ureasa del tipo triamida fosférica puede ser utilizada
en un fertilizante que contiene urea, bien sea en la forma de un liquido o un sélido.
La composicion que contiene urea para uso como fertilizante puede ser esparcida
a lo largo de la parte superior del suelo usando un camidn aspersor o un camion de
flujo de aire. El fertilizante que contiene urea que contiene la composicion liquida
puede ser utilizado para cualquier planta que consume nitrégeno, por ejemplo,
cultivos en hileras, cultivos especiales, pastos, granjas de césped, césped,
ornamentales, y otras plantas de paisaje o de vivero. La composicién liquida puede
ser utilizada con fertilizantes que contienen urea aplicados a la superficie durante la
pre-plantacion, pre-emergencia, ampliacion lateral, ampliacion superior, difusion, u
otras aplicaciones de post-plantado. Sin desear ligarse por la teoria, la composicion
liquida retarda de forma beneficiosa la hidrolisis de la urea, controla la volatilidad
del fertilizante una vez es aplicado, y previene la pérdida de amoniaco mientras la
urea esta sobre la superficie del suelo.

Un experto en la materia reconoceria que la tasa de aplicacion de los
fertilizantes que contienen urea y las composiciones liquidas se afecta por varios
factores ambientales, muchos de los cuales contribuyen a la volatilizacién del
fertilizante. Sin desear ligarse por la teoria, los factores que aumentan la
volatilizacion que deben considerarse cuando se selecciona la tasa adecuada
incluyen alta humedad del suelo; condiciones de secado que incluyen humedad
baja, sol y viento; altas temperaturas del aire y el suelo; alto pH del suelo; bajo

contenido de materia organica en el suelo; baja capacidad de intercambio de
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cationes (CEC) en el suelo; altas cantidades de residuo de cultivo; y la longitud de
control necesaria.

En otras modalidades, la composicion liquida de acuerdo con la invencién
puede ser adicionada a los fertilizantes y desechos de origen animal, tal como
excremento o estiércol, para disminuir la pérdida de nitrdgeno y la formacién de
olores.

En aun otras modalidades, la composicion liquida también puede ser

adicionada en rociadores que enmascaran los olores de orina de animal.

DEFINICIONES

Los compuestos descritos aca pueden tener centros asimétricos.

El término “liquido” se refiere a una solucion, suspension, o una emulsién que
es fluida bajo condiciones ambientales. Generalmente, las composiciones liquidas
son liquidas (opuesto a so6lido) de al menos aproximadamente -20°C a por lo menos
aproximadamente 60°C, tal como de 0°C a aproximadamente 40°C, o de
aproximadamente 10°C a aproximadamente 30°C.

Los compuestos de la presente invencidn que contienen un atomo
asimétricamente sustituido se pueden aislar en forma Opticamente activa o
racémica. Todas las formas quirales, diastereoméricas, racémicas y todas las
formas isoméricas geométricas de una estructura estan destinadas, a menos que la
forma especifica de estereoquimica o isomérica se indique de forma especifica.

El término “acilo”, como se usa aca solo o como parte de otro grupo, denota
la porcidon formada por la remocion del grupo hidroxi del grupo COOH de un acido
carboxilico organico, por ejemplo, RC(O)-, en donde R es R?, R20-, R2R°N-, o R3S,
en donde R? es hidrocarbilo, hidrocarbilo heterosustituido, o heterociclo, y RP es
hidrogeno, hidrocarbilo, o hidrocarbilo sustituido.

El término “alquilo” como se usa aca describe grupos que son preferiblemente

alquilo inferior, que contienen de uno a ocho atomos de carbono en la cadena
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principal y hasta 20 atomos de carbono. Ellos pueden ser cadenas rectas o
ramificadas o ciclicos e incluyen metilo, etilo, propilo, isopropilo, butilo, hexilo y
similares.

El término “alquenilo” como se usa aca describe grupos que son
preferiblemente alquenilo inferior, que contienen de dos a ocho atomos de carbono
en la cadena principal y hasta 20 atomos de carbono. Ellos pueden ser cadenas
rectas o ramificadas o ciclicos e incluyen etenilo, propenilo, isopropenilo, butenilo,
isobutenilo, hexenilo, y similares.

El término “alquinilo” como se usa aca describe grupos que son
preferiblemente alquinilo inferior que contiene de dos a ocho atomos de carbono en
la cadena principal y hasta 20 atomos de carbono. Ellos pueden ser cadenas rectas
o ramificadas e incluyen etinilo, propinilo, butinilo, isobutinilo, hexinilo, y similares.

El término “aromatico” como se usa aca solo o como parte de otro grupo
denota anillo o sistema de anillo plano conjugado homo o heterociclico
opcionalmente sustituido que comprende electrones deslocalizados. Estos grupos
aromaticos son preferiblemente grupos monociclicos (por ejemplo, furano o
benzeno), biciclicos, o triciclicos que contienen de 5 a 14 atomos en la porcion de
anillo. El término “aromatico” abarca los grupos “arilo” definidos a continuacién.

El término “arilo” o “Ar” como se usa aca solo o como parte de otro grupo
denota grupos aromaticos homociclicos opcionalmente sustituidos, preferiblemente
grupos monociclicos o biciclicos que contienen de 6 a 10 carbonos en la porcion de
anillo, tal como fenilo, bifenilo, naftilo, fenilo sustituido, bifenilo sustituido, o naftilo
sustituido.

Los términos “halégeno” o “halo” como se usan aca solos o como parte de
otro grupo se refieren a cloro, bromo, fluor, y yodo.

El término “heteroatomo” se refiere a atomos diferentes carbono e hidrégeno.

Los términos “heterociclo” o “heterociclico” como se usa acé solos o como

parte de otro grupo denotan grupos aromaticos o no aromaticos, monociclicos o
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biciclicos, completamente saturados o insaturados, opcionalmente sustituidos que
tienen por lo menos un heteroatomo en al menos un anillo, y preferiblemente 5 o 6
atomos en cada anillo. El grupo heterociclico preferiblemente tiene 1 0 2 atomos de
oxigeno y/o 1 a 4 atomos de nitrégeno en el anillo, y se une al resto de la molécula
a través de un carbono o heteroatomo.

Cuando se introducen los elementos de la presente invencién o las

modalidades de los mismos, los articulos “un”, “uno”, “el” y “dicho” pretenden

significar que hay uno o mas de los elementos. Los términos “que comprende”, “que
incluye”, y “que tiene” pretenden ser inclusive y significan que puede haber
elementos adicionales diferentes a los elementos enunciados.

Habiendo descrito la invencion en detalle, sera evidente que modificaciones

y variaciones son posibles sin salirse del alcance de la invencion definida en las

reivindicaciones adjuntas.

EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos se incluyen para demostrar ciertas modalidades de
la invencién. Se debera apreciar por el experto en la materia que las técnicas
divulgadas en los ejemplos representan técnicas descritas por los inventores para
funcionar bien en la practica de la invencién. El experto debera, sin embargo, en luz
de la presente invencién, apreciar que se pueden realizar varios cambios en las
modalidades especificas que se divulgan y aun asi obtener un resultado similar sin
salirse del espiritu y el alcance de la invencion, por lo tanto, toda la materia definida

se debe interpretar como ilustrativa y no en un sentido limitante.

Descripcion de las Figuras

Figura 1: Estabilidad de nBTPT en diferentes soluciones nBTPT liquidas
diferentes con almacenamiento en recipientes plasticos cerrados a

temperatura ambiente (20°C) después de 135 dias de
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Figura 2:

Figura 3:

Figura 4:

almacenamiento a temperatura ambiente. [A = 25% de nBTPT en PG,
A rojo = A + Rojo Brillante Duasyn F3B-SF, A amarillo = A +
Tarzatrina Supra Liquida, A verde = A + Verde B Keyacid™, A azul =
A + Turquesa VI E-VS 300%, B = Agrotain® Ultra, C = Rodia Ag-Rho™
N Protect B, D = BASF Limus, E = N Yield™].

Estabilidad de nBTPT en diferentes soluciones nBTPT liquidas
diferentes con almacenamiento en recipientes plasticos cerrados a
70°C (envejecimiento forzado) después de 28 dias. [A = 25% de
nBTPT en PG, A rojo = A + Rojo Brillante Duasyn F3B-SF, A amarillo
= A + Tarzatrina Supra Liquida, A verde = A + Verde B Keyacid™, A
azul = A + Turquesa VI E-VS 300%, B = Agrotain® Ultra, C = Rodia
Ag-Rho™ N Protect B, D = BASF Limus, E = N Yield™].

Estabilidad de nBTPT en diferentes soluciones nBTPT liquidas en urea
con almacenamiento en recipientes plasticos cerrados a temperatura
ambiente (20°C) después de 155 dias de almacenamiento a
temperatura ambiente. [A = 25% de nBTPT en PG en urea, B =
Agrotain® Ultra en urea, C = Rodia Ag-Rho™ N Protect B en urea, D
= BASF Limus en urea, E = N Yield™ en urea, F = nBTPT en polvo en
ureal.

Estabilidad de nBTPT en diferentes soluciones nBTPT liquidas en urea
con almacenamiento en recipientes plasticos cerrados en recipiente
Nissen (una sala de almacenamiento en bruto sin acondicionar)
después de 80 dias. [A = 25% de nBTPT en PG en urea, Arojo=A +
Rojo Brillante Duasyn F3B-SF, A amarillo = A + Tarzatrina Supra
Liquida, A verde = A + Verde B Keyacid™, A azul = A + Turquesa VI
E-VS 300%, B = Agrotain® Ultra en urea, C = Rodia Ag-Rho™ N

Protect B en urea, D = BASF Limus en urea, E = N Yield™ en urea].
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Figura 5: Estabilidad de nBTPT en diferentes soluciones nBTPT liquidas en urea
con almacenamiento en bolsas a temperatura ambiente (20°C) por 85
dias. [A = 25% de nBTPT en PG en urea, B = Agrotain® Ultra en urea,
C = Rodia Ag-Rho™ N Protect B en urea, D = BASF Limus en urea, E
=N Yield™ en urea, F = nBTPT en polvo en urea].

Figura 6: Pérdidas acumuladas de amoniaco volatii (mg N/olla) en suelo
Rheinland (pH 6.5) y suelo Palencia (pH 7.5). [A = urea, B = 400 ppm
de nBTPT como 25% de nBTPT en PG en urea, C = 475 ppm de
NPPT/nBTPT como BASF Limus en urea, D = 400 ppm de nBTPT en

polvo en ureal.

Mediciones de volatilizacion

Se llenaron frascos Erlenmeyer con 300 g de capa superficial de suelo arable
y secado con aire, irrigado a un % deseado de su WHC (Capacidad de Mantener
Agua), incubado por 6 dias antes de la aplicacién de los fertilizantes. Los fertilizantes
(2.5 — 3.15 mm de tamafno de granulo) a una concentracion de 100 mg N
(Nitrégeno)/frasco fueron aplicados sobre la superficie del suelo. Se instalaron
trampas de acido bdrico para atrapar el amoniaco volatil del aire por encima de la
capa superficial de suelo, y los frascos Erlenmeyer se instalacion en una camara
Phytotron a 25°C a condiciones aireadas pero no secas.
Mediciones:
- Valoracion de trampas de acido bdrico 3, 7, 10, y 14 dias después de la
aplicacion del fertilizante;
- Calculo de pérdida N acumulativa, y reduccion de pérdida N en comparacion con
urea;
- pH del suelo al comienzo de la prueba;
- N mineral (NH4 y NO3) y N soluble total al final de la prueba;

- Urea-N calculado como diferencia entre N total y N mineral.
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Experimentos de nBTPT

Se mezclé nBTPT, como polvo o como formulaciones liquidas, en urea de la
siguiente forma: se adicion6 nBTPT a urea fundida y posteriormente, esta mezcla
fue granulada en un granulador de lecho fluidizado.

Para experimentos a escala de laboratorio, se aplicdé nBTPT sobre la urea al
adicionar 1.2 kg del compuesto a base de urea a un tambor a escala de laboratorio.
En un paso siguiente, el material de nBTPT fue adicionado lentamente. Se aplicé
un tiempo de residencia de 10 minutos y la velocidad giratoria del tambor fue en
consecuencia la misma en cada experimento. Se realizaron experimentos a escala
mas grande con cantidades de hasta 40 kg de material fertilizante en una
mezcladora de concreto.

Las muestras fueron almacenadas bajo varias condiciones, dependiendo del
tipo de muestras:

e En bolsas a temperatura ambiente (20°C) o en un recipiente Nissen (una

sala de almacenamiento en bruto sin acondicionamiento)

e Abiertas al aire en un recipiente Nissen

Para algunas muestras, se hizo una prueba de estabilidad acelerada
almacenando estas muestras a temperaturas elevadas:

e Horno de contenedor plastico cerrado a 30°C

e Horno de 30°C abierto al aire

e 30°C/60% RH abierto al aire

e Contenedor plastico cerrado a 70°C

Tipicamente, se genera un ciclo dia/noche en el recipiente Nissen, con
fluctuaciones de temperatura entre 0 y 42°C y fluctuaciones de humedad relativa
entre 20 y 90%, lo cual se puede comparar con el almacenamiento en la vida real

en suelos.

Determinacion de estabilidad de nBTPT
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Andlisis HPLC de contenido de nBTPT
El analisis HPLC de nBTPT se hizo como se describe en el procedimiento

CEN 15688-2007.

Productos

Se obtuvo triamida tiofosférica de N-(n-butilo) sélido de Sunfit Chemical Co.
(China) (CAS-Nr. 94317-64-3), como sélido cristalino blanco con un punto de fusién
de 58-60°C.

Se obtuvo propilenglicol de Amresco (una empresa VWR) (CAS-Nr. 57-55-
6), como liquido viscoso sin color y sin olor con un punto de ebullicion de 188.2°C.

Se obtuvo éter de monometilo de dietilenglicol (DEGMME) de VWR quimicos
y reactivos Merck (CAS-Nr. 111-77-3), como liquido viscoso sin olor y sin color con
un punto de ebullicion de 190-196°C.

Se obtuvo éter de monobutilo de dietilenglicol (DEGMBE) de VWR quimicos
y reactivos Merck (CAS-Nr. 111-34-5), como liquido viscoso sin olor y sin color con
un punto de ebullicion de 226-234°C.

El punto de inflamabilidad de propilenglicol es 130°C. Para comparacion, el
punto de inflamabilidad de Agrotain® es 81.1°C, el cual es considerablemente
menor.

La toxicidad oral de rata LD50 es 20000 mg/kg para propilenglicol, 6450
mg/kg para DEGMME y 5660 mg/kg para DEGMBE. Para comparacion, la toxicidad
oral de NMP (solvente principal en Agrotain) oral de rata LD50 es 3914 mg/kg, la

cual es considerablemente menor.

Tratamiento ultrasénico

El tratamiento ultrasénico se realiz6 usando un Elmasonic S 180 H (Elma
Ultrasonic, Ruislede, Bélgica) usando frecuencia ultrasénica de 37 kHz a potencias

variables.
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Ejemplo 1 — Formulaciones de nBTPT en propilenglicol

A temperatura ambiente (20°C)

Cuando se adicioné nBTPT sodlido a propilenglicol (PG) a temperatura
ambiente, el nBTPT tiende a pegarse con la formacion de floculos. A temperatura
ambiente, fue posible disolver aproximadamente 41.5 g de nBTPT en 102.5 g de
PG en 2 horas (aproximadamente 29% en peso). Sin embargo, 2 horas demasiado
largo y después de este periodo, aun algunos fléculos de nBTPT permanecieron sin
disolver en PG. Cuando se adicioné una cantidad extra de 10 g de nBTPT a la
misma solucion, la mayoria del nBTPT se disolvié después de algunas horas, pero
un liquido viscoso nubloso aun se obtuvo con la presencia de fléculos sin disolver.

Cuando se adicionaron aproximadamente 12 g de N-metilpirrolidina (NMP,
aditivo en Agrotain®), se formd directamente una solucién clara justo después de
algunos minutos, sin necesidad de un rango especifico de temperatura. Esto indica
que el NMP tiene un efecto positivo en la solubilidad del nBTPT en PG, como
también se divulga en EP 0 869 933 A1. La toxicidad de NMP representa, sin
embargo, un gran inconveniente, tanto para el usuario, por ejemplo, el granjero,

como para el ambiente.

A temperatura elevada

Se observo que el nBTPT sodlido se disolvio en PG mucho mas rapido a
temperaturas elevadas y sin la emisién de fléculos cuando el material de nBTPT
tiende a pegarse y permanece de esa forma. Sorprendentemente, también se
observé que dicha solucion de nBTPT en PG, cuando se prepard a una temperatura
mas alta y se mantuvo a una temperatura alta por un periodo de tiempo, permanecié
estable a temperatura ambiente (20°C). Vale la pena notar que, dado que el punto

de fusion de nBTPT es 58 a 60°C, todas las pruebas de solubilidad se realizaron a
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temperaturas entre 40 y 60°C. cuando se calentaron 50 g de PG a 45°C, fue posible
disolver hasta 43.5 g de nBTPT (= aproximadamente 46% en peso de solucion).
Cuando se aumenta la temperatura a 60°C, se pudo adicionar 100 g de nBTPT
(66.6% en peso de la solucidn). Desafortunadamente, cuando la mezcla
anteriormente mencionada se enfrid, la solucién se cristalizé inmediatamente,
indicando que estas soluciones altamente concentradas no son estables a
temperatura ambiente (definida aca como una temperatura de 20°C).

Sin embargo, un experimento posterior mostré que una concentracion
maxima de aproximadamente 45% en peso de nBTPT en PG es aun aceptable para
obtener una soluciéon que permanece liquida y estable a temperatura ambiente al
enfriarse y la cual no se cristalizé.

Cuando el nBTPT se fundié primero (se vuelve una solucion clara) y se
mezclé posteriormente con PG (bien sea a temperatura ambiente o a temperatura
elevada), alguna evolucion de gas fue visible. Por medio de este método, se pudo
preparar una solucion de 33% en peso de nBTPT en PG, pero algunos fléculos
pequeios aun permanecieron en la solucion. Asi, se concluyé que el nBTPT no es
preferiblemente utilizado en una forma fundida para disolverse en PG.

Todos los experimentos adicionales fueron realizados usando una solucion
de 25% en peso de nBTPT en PG, preparada al disolver nBTPT sélido en PG a 40-
45°C.

También se observdé que al utilizar un tratamiento de bafo ultrasénico a
cualquier temperatura el NnBTPT se disuelve mucho mas rapido en PG, posiblemente
debido al hecho que las ondas ultrasdnicas quiebran los floculos formados de
nBTPT.

Finalmente, se adicionaron 100 mg de varios sistemas de tinte a 40 g de 25%
de solucién de nBTPT en PG y se evaluaron (0.25%):

- Rojo Brillante Duaryn F3B-SF (Clariant, solucién de tinte rojo a base de

agua)
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- Tartrazina Supra Liquida (Keystone, solucion de tinte amarillo a base de
agua)

- Keyacid™ Verde B (Keystone, polvo de tinte verde)

- VI Turquesa E-VS 300% (Vision Chemicals Ltd, polvo de tinte azul)

Se prepararon diferentes soluciones (Tabla 1a) y se compararon con las
soluciones comercialmente disponibles del arte previo, de las cuales la composicion
esta dada en la Tabla 1b. Los datos relacionados con las soluciones comerciales

fueron extraidos de datos publicados tal como las hojas de datos de seguridad de

productos.
Tabla 1a: Diferentes soluciones de PG con nBTPT
Codigo de muestra | Cantidad de nBTPT Sistema de tinte
A 25% Ninguno
A rojo 25% Rojo Brillante Duasyn F3B-SF
A amairillo 25% Tartrazina Supra Liquido
A verde 25% Keyacid™ Verde B
A azul 25% VI Turquesa E-VS 300%
Nombre comercial
B 26.7% Agrotain® Ultra (Koch, US)
C 25.5 - 27.5% Rhodia Ag-Rho™ N Protect B
(Solvay, Alemania)
D 19.5% + 6.5% nPPT | BASF Limus (BASF, Alemania)
E 10% N Yield™ (Eco Agro, Holanda)
Tabla 1B: Soluciones comerciales de nBTPT
Producto comercial Composicion de solventes (cantidades

relativas a la solucion total)

43



10

15

Agrotain® Ultra 40-70% propilenglicol, 10-30% N-

metilpirrolidona, 1-5% sistema de tinte

Rhodia Ag-Rho™ N Protect B 71-75% 2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il
metanol
BASF Limus <40% alcohol de benzilo, <25% imina de

polietileno, <2% Naranja Orasole 251,

<2% 3,7-dimetiloct-6-enenitrilo

N Yield™ 10-70% propilenglicol, 20-40% DMSO

Ejemplo 2 — Estabilidad de nBTPT en soluciones

La estabilidad de nBTPT en las soluciones anteriormente enlistadas se siguio
con el tiempo cuando se almacenaron a temperatura ambiente. Los resultados se
resumen en la Figura 1. Todas las formulaciones parecen ser muy estables a
temperatura ambiente, con casi una recuperacion completa después de 135 dias de
almacenamiento (excepto para N Yield™). nBTPT en PG parece tener una
estabilidad similar o incluso mayor que Agrotain® Ultra y BASF Limus. La adicion
de un sistema de tinte no parece tener un gran efecto en la estabilidad del nBTPT.

Se realizaron pruebas de estabilidad adicionales a 70°C para simular un
almacenamiento a largo plazo al acelerar la tasa de descomposicién y también para
estimular las condiciones extremas de almacenamiento que pueden ocurrir en
ciertos climas calientes con el tanque de almacenamiento para nBTPT en PG,
directamente expuesto a radiacion solar. Las muestras de acuerdo con la Tabla 1
se mantuvieron en un horno a 70°C en recipientes plasticos cerrados. El muestreo
se hizo en el dia 28. Los resultados se resumen en la Figura 2. Todas las
formulaciones parecieron ser estables a 70°C, con una recuperacion de mas de
70% después de 28 dias (excepto para N Yield™: 22%). Rhodia Ag-Rho™ N Protect

B parece tener la mayor estabilidad de nBTPT a 70°C. nBTPT en PG parece tener
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estabilidad similar o incluso mayor que Agrotain® Ultra y BASF Limus. La adicion

de colorantes no tiene un gran efecto en la estabilidad de nBTPT.

Ejemplo 3 — Estabilidad de cristalizacion de nBTPT en solventes tipo glicol a

temperaturas menores

Para determinar la temperatura de cristalizacion de nBTPT en solventes de
tipo glicol a diferentes concentraciones, se enfrio un bano de agua a -12°C y se
midio la temperatura de cristalizacion con un termémetro mientras se agitaba, paras
varias muestras. Un primer conjunto (con diferentes concentraciones de nBTPT) se
obtuvo después de un tratamiento ultrasonico de la composicion liquida, obteniendo
esencialmente PG y nBTPT, a temperatura ambiente (20°C). Un segundo conjunto
(con diferentes concentraciones de nBTPT) se obtuvo después de mantener la
composicion liquida que contiene esencialmente PG y nBTPT a 70°C por
aproximadamente 2 horas. Los resultados se muestran en la Tabla 2 para dos

conjuntos de muestras.

Tabla 2
Temperatura de cristalizacion (°C)
Tratamiento ultrasonico a | Almacenamiento a 70°C
20°C por 2 horas
15% nBTPT en PG -4.4 -9.7
17.5% nBTPT en PG -4.6 -6.4
20% nBTPT en PG 2.8* -0.1
25% nBTPT en PG 9.3* 6.5*
30% nBTPT en PG 14.3* 9.8*

Para comparacion: el punto de cristalizacion de Agrotain® Ultra como tal a

temperatura ambiente fue determinado para ser -14.8°C, el cual es aun
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considerablemente menor que cualquiera de los dos tratamientos definidos

anteriormente en la Tabla 2. Los resultados marcados con * estan por fuera del
alcance de la invencion.

Se hizo una solucién de 17.5% de nBTPT en PG a diferentes temperaturas y

5 se midié la temperatura de cristalizacion. En una primera prueba, se hizo un lote

grande y se traté primero al usar un bafo ultrasénico a temperatura ambiente y

después la solucién se calent6 a la temperatura especificada. En un segundo lote,

10

se hizo la solucion sin el tratamiento ultrasénico adicional (Tabla 3).

Tabla 3: 17.5% de nBTPT

Tratamiento ultrasonico Tratamiento térmico Temperatura de
cristalizacién (°C)

Tratamiento ultrasénico a | Tratamiento térmico -4.6

20°C posterior a 20°C, 15 min

Tratamiento ultrasénico a | Tratamiento térmico -8.8

20°C posterior a 40°C, 15 min

Tratamiento ultrasénico a | Tratamiento térmico -10.3

20°C posterior a 55°C, 15 min

Sin tratamiento Tratamiento térmico a -4.5

ultrasénico 40°C, 15 min

Sin tratamiento Tratamiento térmico a -4.6

ultrasénico 55°C, 15 min

Existe claramente un efecto aditivo del método de calentamiento vy
tratamiento ultrasénico en la temperatura de cristalizacion. Como un paso extra en
el procedimiento de preparacion de las soluciones de nBTPT en PG, se recomienda

15  dicho calentamiento por encima de 40°C.

46



10

15

20

Después de PG, se probaron otros solventes tipo glicol: DEGMME vy
DEGMBE (también en combinacion con PG). Se prepararon soluciones de 25.0%
de nBTPT al calentar a 45°C y agitar hasta que se logré una solucion clara. Se midio
la temperatura de cristalizacion (Tabla 4). Es importante notar que, se midieron
temperaturas de cristalizacion menores para estos solventes en comparacién con
25% de nBTPT en PG. Sin embargo, DEGMME y DEGMBE tienen un nivel de

toxicidad mayor que PG.

Tabla 4

Temperatura de cristalizacion (°C)

Calentada a 45°C

% nBTPT en DEGMME <-10
%nBTPT en DEGMBE <-10
% nBTPT en DEGMBE/PG 1:1 <-10

Ejemplo 4 — Estabilidad de nBTPT en propilenglicol (PG) en urea

Para este experimento, se recubrieron granulos de urea con 500 ppm de la
composicién liquida de acuerdo con la invencién y varias fuentes comerciales
disponibles de nBTPT (ser Tabla 1a). Posteriormente, los granulos fueron
almacenados por 155 dias bajo condiciones en bolsa a temperatura ambiente y se
sigui6 la descomposicion de nBTPT. Los resultados se muestran en la Figura 3.

En general, todas las fuentes de nBTPT en granulos de urea parecen tener
una alta estabilidad bajo condiciones de almacenamiento en bolsa, con una vida
media de mas de 5 meses.

nBTPT en BASF Limus parece tener la mayor estabilidad en urea bajo
condiciones en bolsas a temperatura ambiente, con aproximadamente 24% de
degradacion de nBTPT en 155 dias. nBTPT en propilenglicol mostré una estabilidad

comparable cuando se compara con las formulaciones liquidas comercialmente
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disponibles de nBTPT (excepto BASF Limus), y mostré un 40% de degradacion de
nBTPT en 155 dias. nBTPT aplicado como polvo parece tener la menor estabilidad
con aproximadamente 75% de degradacién de nBTPT en 155 dias. Este
experimento ha mostrado que una solucién de urea, recubierta con 500 ppm de un
25% en peso de nBTPT en PG como se fabrica de acuerdo con el método de la
invencion, se desempenia tan bien como cualquier solucion comercial, excepto para
el producto BASF Limus.

Como experimento adicional, se determiné la estabilidad de nBTPT en urea
usando pruebas de estabilidad acelerada bajo condicibn mas severas con
almacenamiento en frascos abiertos al aire en un Nissenhut sin climatizar por 80
dias.

Los resultados se muestran en la Figura 4. El uso de la composicion liquida
de acuerdo con la invencién, en particular 25% en peso de nBTPT en propilenglicol,
parece dar estabilidad similar a Agrotain® Ultra e incluso mayor estabilidad a Rhodia
Ag-Rho™ N Protect B, BASF Limus y N Yield™ a estas condiciones de
almacenamiento especificas. Notablemente, la adicién del tinte verde y azul a 25%
de nBTPT en PG tuvo un efecto negativo en la estabilidad de nBTPT en urea a estas
condiciones especificas de almacenamiento.

Un analisis de calidad estandar de granulos de urea, recubiertos con nBTPT
en varias formas, también mostro que la composicion liquida de acuerdo con la
invencion es al menos tan eficiente como las fuentes comercialmente disponibles.

Un resumen de los resultados de analisis se muestra en la Tabla 5 a continuacion.
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Tabla 5

No. | Composicién Contenido de | pH indice de Resistencia a | Resistencia a | Formacion de | Monocapa?
humedad apelmazamiento | aplastado impacto polvo de
a27°C abrasion
1 BASF Limus en urea 0.18 9.1 30 4.1 0.9 50 1.3
2 N-Yield™ en urea 0.18 9.1 46 4.2 0.9 150 1.6
3 Agrotain® Ultra en urea 0.17 9.3 25 4.3 1.0 75 1.3
4 Rhodia Ag-Rho™ N Protect Ben | 0.16 8.5 42 4.4 0.9 200 1.0
urea
5 Polvo de nBTPT en urea 0.17 9.4 23 4.4 0.8 225 1.1
6 | 25% de nBTPT en PG en urea 0.19 8.1 39 4.3 0.8 200 1.5

a. Absorcién de humedad de una monocapa producida en 24 h, expuesta a 20°C y 80% de humedad relativa
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Experimento 5 - Olor

Se determiné el olor para todas las fuentes de nBTPT como tal, aplicadas
sobre granulos de urea en una concentracion de 500 ppm. Un resumen cualitativo

se suministra en la Tabla 6.

Tabla 6

Inhibidor de Olor de la Olor de granulos | Observaciéon
ureasa formulacion de

nBTPT
BASF Limus Fuerte Ninguno Olor muy intenso
N Yield™ Fuerte Fuerte Olor DMSO
Agrotain® Ultra Fuerte Fuerte Olor muy intenso
Rhodia Ag-Rho™ | Medio Ligero
N Protect B
Polvo de nBTPT Fuerte Ninguno
25% de nBTPT en | Ligero Ninguno
propilenglicol

Todas las fuentes de nBTPT tienen un olor significativo. Sin embargo, en
comparacioén con las fuentes comerciales, la composicién liquida de acuerdo con la
invencion tiene un olor ligero como tal y ningun olor significativo cuando se aplica

sobre granulos de urea.

Ejemplo 6 — Estabilidad de nBTPT en propilenglicol en urea

Para este experimento, la composicién liquida de nBTPT de acuerdo con la
invencion y también varias fuentes comerciales disponibles de nBTPT fueron
evaluadas para la adicidon a urea por medio de la fusién de urea en un granulador

de lecho fluidizado. Posteriormente, los granulos fueron almacenados por 85 dias
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bajo condiciones en bolsas a temperatura ambiente y se siguid la descomposicion
de nBTPT. Los resultados se muestran en la Figura 5.

En general, todas las fuentes de nBTPT en granulos de urea parecen tener
una alta estabilidad bajo condiciones de almacenamiento en bolsas con una
recuperacion de nBTPT > 85% después de 85 dias de almacenamiento. nBTPT en
propilenglicol mostré una estabilidad comparable o incluso mayor cuando se
compara con las formulaciones liquidas comercialmente disponibles de nBTPT.
Este experimento ha mostrado que una urea, tratada internamente con 500 ppm de
una solucion de 25% en peso de nBTPT en PG como se fabrica de acuerdo con el
meétodo de la invencion, se desempefa tan bien o incluso mejor que cualquier
solucion comercial.

Un analisis de calidad estandar de granulos de urea, internamente dopado
con nBTPT en diferentes formas, también mostré que la composicién liquida de
acuerdo con la invencion es al menos tan eficiente como las fuentes comercialmente
disponibles cuando se mezcld en una fusién de urea. Un resumen de los resultados

de analisis se suministra en la Tabla 7 a continuacion.
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Tabla 7

No. | Composicién Contenido de pH indice de Resistencia a Resistencia a Formacion de

humedad apelmazamiento | aplastado impacto polvo de
a27°C abrasion

1 BASF Limus en urea 0.15 8.9 23 4.4 0.9 125

2 N-Yield™ en urea 0.15 8.9 13 4.2 1.0 1000

3 Agrotain® Ultra en urea 0.09 9.1 25 3.9 1.3 975

4 Rhodia Ag-Rho™ N ProtectBen | 0.2 8.9 44 4.3 0.7 425

urea
5 Polvo de nBTPT en urea 0.28 8.1 42 3.8 0.9 825
6 | 25% de nBTPT en PG en urea 0.08 9.1 30 4.0 0.91 525
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Ejemplo 7 — Control de volatilizacién de nBTPT en propilenglicol en urea

En este experimento, la composicion liquida de nBTPT de acuerdo con la
invencion y también varias fuentes comerciales disponibles de nBTPT se aplicaron
en urea y se midid la volatilizacion en suelo Rheinland y suelo Palencia en un
experimento de volatilizacion. La Figura 6 muestra las pérdidas acumuladas de
amoniaco volatil (mg N/olla) en suelo Rheinland (pH 6.5) y suelo Palencia (pH 7.5)
de urea no tratada contra urea recubierta con la composicion liquida de nBTPT de
acuerdo con la invencién y también varias fuentes comerciales disponibles de
nBTPT. Los datos obtenidos no mostraron ninguna diferencia significativa en
actividad inhibidora de ureasa y control de volatilizacion entre polvo de nBTPT,
BASF Limus y nBTPT en propilenglicol.

Este experimento también ha mostrado que una urea, recubierta con 400
ppm de una solucion de 25% en peso de nBTPT en PG como se fabrica de acuerdo
con el método de la invencion, se desempefia tan bien o incluso mejor que cualquier

solucién comercial.

Experimento 8: Produccion de un lote comercial

Se produjo el siguiente lote de 1000 litros:

Propilenglicol 866.2 kg

nBTPT (pureza: aproximadamente 98%) 188.2 kg (17.5%)
Rojo Brillante Duasyn F3B-SF Liquido 2.6 kg

Total 1057.0 kg
Protocolo

1. Cargar un recipiente con 866.2 kg de propilenglicol
2. Iniciar el agitador y calentar a 40 — 45°C.
3. Cargar 188.2 kg de nBTPT gradualmente mientras se mantiene la temperatura a

40-45°C
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4. Mezclar por 15 minutos después de la ultima adicion de polvo

5. Revisar si nBTPT esta completamente disuelvo; si polvo sin disolver esta
presente, mezclar por 10 minutos y revisar.

6. Enfriar a 20°C

7. Adicionar 2.6 kg de Rojo Brillante Duasyn F3B-SF Liquido

8. Mezclar por 5 minutos

Especificacion de objetivo:

Apariencia: solucién roja clara
Densidad a 20°C: 1.057 kg/l (rango permisible: 1.054 — 1.060 kg/l)
pH (Ordenado) 7.5-8.0

Contenido de nBTPT 17.5% p/p = 18.5% p/v = 185 g/l
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