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DESCRIPCION
Dispositivo electroquimico para tratamiento biocida en aplicaciones agricolas
Campo de la invencion

La invencion se relaciona con un dispositivo electroquimico para llevar a cabo tratamientos continuos con biocida
en aplicaciones agricolas mediante la aspersiéon de una solucion oxidante producida in-situ.

Antecedentes de la invencién

Los biocidas y las propiedades desinfectantes de las soluciones oxidantes que contienen cloro activo bajo diversas
formas se conocen en diversos campos técnicos; se utilizan soluciones diluidas de hipoclorito por ejemplo en
desinfeccion de alimentos y para esterilizar las herramientas empleadas en el procesamiento de alimentos, en
hoteles y en aplicaciones sanitarias. De una parte el uso soluciones activas que contienen cloro en aplicaciones
agricolas tales como el tratamiento preventivo o terapéutico de patologias inducidas por microorganismos no es de
practica comun, debido a la pobre eficacia exhibida por productos comercialmente disponibles de este tipo, que en
la mayor parte de los casos presenta inconvenientes destacados. En particular, la disociacion de complejo y el
equilibrio desproporcionado de las especies activas que contienen cloro requieren el uso de estabilizantes para
conservar la composicion nominal; por ejemplo, las soluciones de hipoclorito de sodio comunes se estabilizan con
alcalinos, en el caso mas simple con soda caustica (hasta pH 11 - 12) o con soluciones basicas reguladas (tales
como soluciones de tetraborato de sodio), en cualquier caso en pH no menor a 9.5. Las soluciones excesivamente
basicas no se ajustan a la utilizacion directa en aplicaciones agricolas, y también las cantidades excesivas de
sodio pueden poseer algunos problemas, como es sabido por parte de aquellos expertos en la técnica; en
particular, las soluciones de biocidas ajustadas para rociar especies vegetales deben tener un pH no mayor de 9, y
preferiblemente comprendido entre 6 y 8. Una fuente muy efectiva de cloro activo en este rango de pH es acido
hipocloroso, cuyas propiedades del biocida se conocen en la técnica, y que presentan ventajas adicionales,
comparado con desinfectantes cominmente empleados, por ser extremadamente baratos y por liberar residuos no
téxicos o nocivos. El uso de acido hipocloroso no obstante se obstaculiza por razones practicas, principalmente
asociadas con su estabilidad limitada que reduce el tiempo de almacenamiento permitido por debajo de los niveles
de utilidad préactica. M&s auln, las concentraciones adecuadas para un uso efectivo sin efectos colaterales
perjudiciales para los cultivos (0.01 a 2 g/l) implicarian el empaque y manipulacion de un producto
extremadamente diluido, que impliquen el uso de volimenes excesivos, o la necesidad de diluir el producto cada
vez, una operacion que, a pesar de ser impractica, también es cuestionable debido al riesgo de contaminar
accidentalmente el producto con sustancias, por ejemplo metales, que pueden reducir adicionalmente su
estabilidad ya limitada.

Por esta razon, los tratamientos de biocida para la prevencién y cura de las patologias inducidas por
microorganismos tales como hongos y bacterias se realizan actualmente por medio de una gran variedad de
agentes quimicos que liberan residuos toxicos al ambiente y tienen un coste frecuentemente no insignificante.

Por lo tanto seria deseable proporcionar una fuente efectiva de cloro activo que sea econdmica para tratamiento
de biocidas en aplicaciones agricolas, adecuado por ejemplo en tratamiento preventivo o terapéutico de patologias
vegetales inducidas por microorganismos tales como hongos o bacterias.

Resumen de la invencion
Diversos aspectos de la invencion se establecen en las reivindicaciones que acompafian esta descripcion.

En una realizacion, la presente invencion se relaciona con un dispositivo electroquimico que permite la ejecucion
continua de tratamientos de biocida en aplicaciones agricolas mediante aspersion de una solucién oxidante
producida in situ que contiene acido hipocloroso. El dispositivo comprende una celda electrolitica cargada con una
solucion de cloruros alcalinos, que consiste en una realizacion de cloruro de potasio o sodio o una mezcla de los
dos, que se electroliza al aplicar un voltaje entre el anodo y el catodo de la celda electrolitica, con produccion
posterior de una solucion oxidante que se puede rociar sobre las especies vegetales que se van a tratar
directamente o luego de una dilucion opcional dentro del mismo dispositivo.

En una realizacion, una composicion adecuada para la solucién oxidante producida por medio del dispositivo
electroquimico comprende una concentracion de acido hipocloroso de 0.01 a 2 g/l a un pH menor de 9, por
ejemplo comprendido entre 6 y 8. Las celdas electroliticas del dispositivo electroquimico se puede operar con el fin
de producir directamente una solucion oxidante con las caracteristicas anteriores; como una alternativa, se puede
proporcionar el dispositivo electroquimico con un recipiente de almacenamiento, y la celda electrolitica se puede
operar con el fin de producir una solucién oxidante a concentracién mayor, para ser enviada posteriormente al
recipiente de almacenamiento. En este caso, el recipiente de almacenamiento también se puede cargar con un
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flujo de agua, opcionalmente a pH controlado, con el fin de lograr la composicidn requerida corriente arriba de la
aspersion. Para este propdsito, el dispositivo electroquimico se puede equipar con medios para supervisar la
concentracion de acido hipocloroso, pH y temperatura, como se conoce en la técnica.

En una realizacion, la solucién de cloruro alcalino cargada en la celda electrolitica del dispositivo electroquimico
contiene cloruro de potasio y potasio en una concentracion de 1 a 50 g/l y un pH comprendido entre 6 y 9,
opcionalmente entre 6 y 8.

La produccion de una solucion oxidante por medio del dispositivo electroquimico tal como se describe aqui puede
ofrecer la posibilidad de ajustar la cantidad de sodio liberado, que depende de las caracteristicas del suelo y de las
especies vegetales que se van a tratar: para suelos ya ricos en potasio o cultivos con una tolerancia de sodio
relativamente alta, el dispositivo electroquimico se puede cargar con cloruro de sodio mas barato. En otros casos,
por ejemplo si el sodio suministrado se va a limitar, el dispositivo electroquimico se puede operar con una carga
gue consiste principalmente o exclusivamente de una solucion de cloruro de potasio.

La solucidn oxidante obtenida por medio del dispositivo electroquimico tiene una eficacia mayor comparada con
productos comerciales que contienen cloro activo en diversos tratamientos de patologias vegetales inducidas por
microorganismos, en particular por hongos y bacterias, cuando contiene una especie particularmente activa tal
como &acido hipocloroso a pH adecuado, cuya concentracion es extremadamente bien controlada debido a que su
produccién es simultanea con el uso. La actividad particularmente alta de acido hipocloroso en este tipo de
aplicacion quizas se justifica por su naturaleza peculiar de fuente simultdnea de oxigeno naciente y cloro activo, de
acuerdo con el equilibrio:

2 HCIO « O, + 2 HCI
HCIO + HCI « Cl, + H.0

Mas aun, la solucion de &cido hipocloroso producida por medio del dispositivo electroquimico tal como se describe
aqui, a pesar que contiene otros compuestos activos de cloro de acuerdo con el equilibrio quimico conocido
(di6xido de cloro, hipocloritos, cloritos, cloratos) contiene presumiblemente también cantidades pequefias de
perdxido de hidrégeno, que aunque son fuertes para detectar mediante andlisis debido a la reactividad fuerte de
esta especie con acido hipocloroso (de acuerdo con H,O, + HCIO < O, + HCI + H>O) contribuyen por virtud de tal
reaccion para la generacion de oxigeno naciente, que surge en un efecto sinérgico con acido hipocloroso en si
mismo.

En una realizacion, el dispositivo electroquimico se equipa con una celda electrolitica del tipo no dividido, por
ejemplo con anodos hechos de un sustrato de titanio activado con catalizadores adecuados para conferir un
potencial adecuado de oxidacion en las condiciones de operacion y catodos también activados cataliticamente, en
otra realizacion, el dispositivo electroquimico se equipa con una celda proporcionada con un separador, por
ejemplo una celda con catodo y anodo coaxial separado por un diafragma ceramico.

La actividad anddica puede consistir de una mezcla de 6xidos de metal; durante la fase de prueba, &nodos
activados con composiciones cataliticas que consisten de iridio, rutenio y mezclas de 6xido de estafio probadas
ser adecuadas para obtener la solucion oxidante de composiciones apropiadas.

Los anodos y catodos consisten de titanio activado. Esto puede tener la ventaja de permitir una inversion periddica
del voltaje eléctrico; tal inversion de polaridad puede ayudar a destruir las escalas de carbonato de calcio
depositadas en la superficie de catodo. Por esta razon, esta realizacion puede permitir la operacion con soluciones
de sal que contienen un agua de alta dureza, sin la necesidad de incluir unidades de suavizamiento para
disminucion de calcio en el dispositivo electroquimico.

El dispositivo tal como se describe aqui es adecuado para rociar soluciones oxidantes producidas in situ en
diversas especies vegetales: este se pueden emplear en instalaciones fijas o semifijas (por ejemplo en sistemas
de irrigacidon equipados con dispositivos de rotacién) o instalados sobre medios moviles de diversos tipos, por
ejemplo vehiculos agricolas a motor, para tratar grandes zonas cultivas en un tiempo limitado. El tratamiento de
especies vegetales con una solucion oxidante es adecuado por ejemplo para tratar arboles frutales, como un
ejemplo no limitado afectado por afiublo de fuego de origen bacteriano (patologia provocada por Erwinia
amylovora), Chancro por Valsa (provocado por Valsa ceratosperma) o Chancro producido por Nectria (por Nectria
galligena). En estos casos, el tratamiento se puede llevar a cabo en hojas (por ejemplo en el caso de afiublo de
fuego) y en ramales, ramas y troncos (por ejemplo en el caso de Chancro por Valsa o Chancro producido por
Nectria). Antes de tratar los arboles, las partes afectadas se pueden vendar con una gasa o tejido hidrofilo: esto
puede tener la ventaja de aumentar la eficiencia de contacto con la solucién oxidante, para reducir la dispersién
del producto durante la aplicacion y disminuyendo la evaporacion.
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En una realizacion, es posible rociar un material hidréfilo en forma de gasa o tejido por medio del dispositivo
electroquimico y posteriormente aplicarlo a las partes de los arboles que se van a tratar.

El dispositivo electroquimico tal como se describe aqui se puede utilizar para tratar especies vegetales diferentes a
arboles frutales, por ejemplo cultivos de tomate afectados por Pseudomonas syringae, una bacteria Gram negativa
gue provoca la mancha bacteriana del tomate.

Aunque en la siguiente descripcién, se hara referencia a un dispositivo electroquimico para uso agricola, el
dispositivo electroquimico tal como se describe aqui también se puede utilizar para tratamientos de biocida no
agricolas, por ejemplo en procesos de desinfeccion para diferentes campos de aplicaciones tales como: industria
de alimentos, que incluyen pero no se limitan a lavado de vegetales frescos; cria de animales, que incluyen pero
no se limitan a desinfeccién de agua para el consumo animal; industria hotelera, que incluye pero no se limita a
esterilizacion de la ropa; cuidado médico, que incluye pero no se limita a esterilizaciéon de instrumentos quirdrgicos.

Breve descripcion del dibujo

El dibujo, la Figura 1, es una ilustracion esquematica de una realizacion del dispositivo electroquimico de acuerdo
con la invencion, adecuado para ser utilizado en instalaciones fijas o montado sobre un vehiculo.

Descripcion detallada del dibujo

El dibujo, la Figura 1, muestra una realizacion del dispositivo electroquimico de acuerdo con la invencion, que
comprende una celda de electrélisis (100) en la que, en aras de la simplicidad del dibujo, se muestra un anodo
(110) y un cétodo (120) sin separador entre ellos. Como sera evidente para un experto en la técnica, las mismas
consideraciones aplican a células que consisten de ensambles de anodo y catodo plano intercalado, o de anodos
y catodos cilindricos coaxiales, opcionalmente con un separador interpuesto, por ejemplo un diafragma ceramico o
una membrana de intercambio i6nico. El anodo (110) se conecta al polo positivo (201) de un rectificador de
corriente (200) u otros medios adecuados para imponer un voltaje eléctrico, mientras que el catodo (120) se
conecta de manera similar al polo negativo (202).

En una realizacion, el voltaje aplicado por el rectificador de corriente (200) se invierte periddicamente en una
frecuencia prefija.

La celda de electrdlisis (100) se carga con una solucion de cloruro alcalino (302) que viene de un recipiente de
carga (300) que se puede cargar en modo de tanda de la parte externa de medios de carga adecuados (301).

La solucién (302), que durante el transito entre el anodo (110) y el catodo (120) se somete a un gradiente de
potencial eléctrico apropiado aplicado por el rectificador de corriente (200) experimenta un proceso electrolitico
con la formacion de una solucion oxidante primaria que contiene acido hipocloroso (401) junto con otras especies
cloradas y trazas opcionales de per6xido de hidrégeno y ozono.

En ofra realizacion cuando se interpone un separador entre el anodo y el catodo con formacién posterior de los
compartimientos separados, la solucién oxidante primaria (401) se retira del compartimiento anddico.

En la realizacion ilustrada, la solucién oxidante primaria (401), que tiene una concentracién de acido hipocloroso
mayor que la objetivo, se carga a un recipiente de servicio (400) y se diluye alli con agua pura o con una solucién
acuosa, opcionalmente a pH controlado, mediante medios de admision adecuados (410) operados en modo
continuo (por ejemplo con agua potable o de pozo) o en modo de tanda.

La solucion oxidante asi se lleva a una concentracion final adecuada para su uso, en una realizacion comprendida
entre 0.01 y 2 g/l de &cido hipocloroso; el producto final (402) asi obtenido se envia a medios de aspersion
adecuados (500) para aplicacion directa a las especies vegetales que se van a tratar.

En otra realizacion, en donde no se proporciona recipiente de servicio (400), la solucion oxidante (401) se produce
en una concentracién adecuada para uso directo y se envia a medios de aspersion (500).

La concentracion de la solucion oxidante primaria (401) se puede ajustar en forma adecuada al actuar en los
parametros de proceso (composicion de solucién cargada con cloro, intensidad actual, pH) o en el
dimensionamiento de la celda de electrolisis (longitud y separacion de electrodos, tiempo de residencia de
electrolito), como sera claro para un experto en la técnica. En particular, para un flujo de electrolito dado, la
produccién de acido hipocloroso y cloro activo aumenta de manera general en intensidad actual aumentada y en
concentracion de i6n de cloro aumentada en la solucidn de carga (302). La puesta a punto de los parametros del
proceso se puede controlar en modo continuo, mediante la ayuda de una instrumentacion adecuada, no mostrado.
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Por ejemplo, la concentracién de acido hipocloroso se puede supervisar mediante espectrofotometria UV en modo
continuo y ajustado al actuar en el grupo de parametros de indice de circulacion de electrolito y potencial.

En una realizacion, el dispositivo electroquimico se instala sobre medios maviles, opcionalmente un vehiculo para
uso agricola.

EJEMPLO 1 (No de acuerdo con lainvencién)

Un dispositivo electroquimico tal como se ilustra en la figura 1 se equipa con una celda de electrélisis no dividida
gue comprende anodos activados planos de titanio con un recubrimiento catalitico basado en 6xidos de Ir, Ruy Sn
y catodos de niquel no activados. La superficie anddica general, igual a la catédica, es 600 cm?. El recipiente de
carga se carga con una solucion a pH neutro que contiene 1 g/l de NaCl y 2.5 g/l de KCl, y el recipiente de servicio
se carga con una corriente de agua potable cuyo indice de flujo se controla mediante una sonda UV corriente
abajo, calibrada con el fin de detectar la concentracion de acido hipocloroso de salida mediante la adsorcion a 292
nm ajustando a un valor comprendido entre 0.10 y 0.15 g/l en etapa de aspersion. El flujo de salida de la celda de
electrdlisis al recipiente de servicio se ajusta a un indice de flujo de 20 I/h.

El dispositivo regulado en esta forma se utiliza para rociar las hojas de 50 arboles de pera de la variedad William
blanca afectada con afiublo del fuego, una enfermedad inducida por la bacteria Erwinia amylovora que provoca
gue los tallos, hojas y flores de la planta se tornen marrones en grupos localizados. Se tratan mas de 50 individuos
de &rboles de pera del mismo campo afectado por la enfermedad indicada anteriormente con sulfato cuprico, de
acuerdo con la técnica anterior. Cada tratamiento se repite una vez al dia, durante 10 dias posteriores. Después
del ciclo de tratamiento completo, las ocurrencias afiublo de fuego que afectan los individuos aspersiones por
medio del dispositivo electroquimico son menores del 50 % comparado con plantas tratadas con sulfato clprico.

Un analisis de microscopio electrénico de barridos (SEM) antes del tratamiento, se lleva a cabo en hojas de los
mismos individuos evidentemente no afectados por la enfermedad, que muestra en su lugar una presencia copiosa
de las colonias bacterianas; después del tratamiento por medio del dispositivo de la invencién, una segunda serie
del mismo analisis evidencia una ausencia completa de proliferacion bacteriana. Por el contrario, la misma revision
llevada a cabo en hojas tratadas con sulfato cuprico, aunque detectando una reduccion sustancial del fendmeno
aun muestra signos de trazas de colonias bacterianas. Tal observacion demuestra que el dispositivo de la
invencién se puede utilizar efectivamente para tratamientos preventivos, a pesar de los terapéuticos.

EJEMPLO 2 (No de acuerdo con la invencion)

El dispositivo del ejemplo 1 se opera con condiciones casi equivalentes en un cultivo de arboles de manzana de la
variedad Granny Smith afectado por Valsa canker y Nectria canker, las patologias provocadas por los agentes
fungicos Valsa ceratosperma y Nectria galligena que se manifiestan en ramales, ramas y troncos como chancros
con bordes limpios y profundamente agrietados. Comparado con la prueba del ejemplo precedente, el recipiente
de servicio no se carga con agua potable, y con el fin de obtener una solucién oxidante equivalente, se aumenta el
indice de flujo de salida de la celda de electrolito a 45 I/h. Antes del tratamiento, las partes afectadas se van a
tratar se vendan con diversas capas de gasa. El tratamiento con aspersién en troncos, ramas y ramales se lleva a
cabo una vez al dia durante 30 dias. Al final de este ciclo, todos los casos de chancro tratado se volvieron a secar
y se circunscriben, con el crecimiento de madera fresca en la parte opuesta del tronco afectado.

La descripcién anterior no se debe destinar como una limitacién de la invencién, que se puede practicar de
acuerdo con diferentes realizaciones sin apartarse de los alcances de la misma, y cuyo grado se define
Unicamente por las reivindicaciones adjuntas.

A través de esta descripcion y las reivindicaciones de la presente solicitud, el término "comprende" y variaciones
del mismo tal como "que comprende" y "comprenden" no estan destinados a excluir la presencia de otros
elementos o aditivos.

La discusion de los documentos, actos, materiales, dispositivos, articulos y similares se incluyen en esta
especificacion Unicamente para el propésito de proporcionar un contexto para la presente invencion. Esto no
sugiere o afirma que alguna o todas estas materias forman parte de la base de la técnica anterior o son
conocimiento general comin en el campo relevante para la presente invencion antes de la fecha de prioridad de
cada reivindicacion de esta solicitud.
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REIVINDICACIONES
1. Dispositivo electroquimico para la ejecucion de tratamientos de biocida, que comprende:

- por lo menos una celda de electrdlisis y que comprende por lo menos un anodo y por lo menos un catodo, dicho
por lo menos un anodo y dicho por lo menos un catodo se hacen de titanio activado con un recubrimiento catalitico

- medios para mantener un potencial eléctrico entre dicho anodo y dicho catodo adecuado para producir una
solucién oxidante que contiene acido hipocloroso de una solucién de cloruro alcalino cargado a dicha por lo menos
una célula de electrdlisis,

- medios para rociar dicha solucion.

2. El dispositivo de acuerdo con la reivindicacion 1 en donde dichos medios para mantener un potencial eléctrico
entre dicho anodo y dicho catodo se equipan con un dispositivo de inversion de polaridad.

3. El dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2 en donde dicho recubrimiento
catalitico contiene 6xidos Ru, Iry Sn.

4. El dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 que comprende adicionalmente por lo
menos un recipiente de almacenamiento, medios para cargar dicha solucion oxidante y agua a dicho recipiente de
almacenamiento adecuado para llevar a cabo la dilucion de dicha solucion oxidante hasta obtener una
composicion predeterminada corriente arriba de dichos medios de aspersion.

5. El dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones la reivindicacion 1 a 4 que comprende
adicionalmente un sistema de control de la composicién y opcionalmente de la temperatura de dicha solucion
adecuada para mantener la concentracion de acido hipocloroso corriente arriba de dichos medios de aspersion en
un rango comprendido entre 0.01 y 2 g/l durante la etapa de aspersion, preferiblemente que comprende
adicionalmente un sistema de control de la acidez de dicha solucion adecuado para mantener el pH corriente
arriba de dichos medios de aspersion en un rango comprendido entre 6y 9.

6. El dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores en donde dicha celda de
electrolisis es del tipo no dividido.

7. Vehiculo para la ejecucion continua de tratamientos de biocida en aplicaciones agricolas, que comprende por o
menos un dispositivo electroquimico para la ejecucién de tratamientos de biocida como se define en una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 instalado sobre dicho vehiculo.

8. Proceso para el tratamiento terapéutico o preventivo aplicado a especies vegetales de patologias inducidas por
microorganismos, que comprenden las siguientes etapas secuenciales o simultaneas:

- carga del dispositivo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 con una solucién de cloruro
alcalino,

- aplicacién de un potencial eléctrico entre dicho por lo menos un anodo y dicho por lo menos un céatodo,
- produccion de una solucién oxidante que comprende 0.01 a 2 g/l de acido hipocloroso,
- aspersion de dicha solucion oxidante sobre las especies vegetales que se van a tratar.

9. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 8 en donde dicha solucién de cloruro alcalino comprende una
mezcla de cloruro de sodio y cloruro de potasio en una concentracion general comprendida entre 1y 50 g/l y en un
pH comprendido entre 6 y 8.

10. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 0 9 en donde dichas especies vegetales
son arboles frutales y dicha aspersion se lleva a cabo en troncos, ramas y ramales y/o en hojas.

11. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10 en donde dichos troncos, ramas o ramales que se someten a
dicha aspersion se han vendado previamente preferiblemente con gasa, tejido u otro material hidrofilo.
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12. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 a 11 en donde dichos microorganismos se
seleccionan del grupo que comprende Erwinia amylovora, Valsa ceratosperma y Nectria galligena.

13. El proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8 0 9 en donde dichas especies vegetales
son tomates y dichos microorganismos comprenden Pseudomonas syringae.
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