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ES 2545970 T3

DESCRIPCION
Composiciones fungicidas a base de sales de cobre.

La presente invencion se refiere a composiciones a base de sales de cobre y su utilizacion para el control de los
hongos fitopatégenos.

En particular, se refiere a composiciones a base de sales de cobre capaces de controlar eficazmente los hongos
fitopatégenos que provocan dafios en cultivos de interés econdmico.

El hidroxido de cobre, el oxicloruro de cobre, el oxicloruro cuprocalcico, el sulfato de cobre tribasico y la mezcla de
Burdeos son principios activos bien conocidos para su utilizacion individual, o en una mezcla con otros fungicidas, en
la aplicacion foliar para el control de los hongos fitopatdgenos. Estos principios activos de cobre se describen en, por
ejemplo, "The pesticide manual”, 11a edicion, British Crop Protection Council, paginas 136 y 268 a 270.

A pesar de la reconocida eficacia de los productos de cobre en el control de numerosas enfermedades fungicas que
afectan a importantes cultivos agricolas, debido a la creciente preocupacién por los efectos toxicolégicos no
deseados que puede causar su uso prolongado, la necesidad de reducir las tasas de cobre metalico dentro de
limites bien definidos se ha convertido en particularmente importante en los Gltimos afos.

La patente europea EP 1471787 describe composiciones fungicidas con las que resulta posible reducir las dosis de
utilizacion de cobre mediante la mezcla de hidroxido de cobre con por lo menos otra sal inorganica de cobre, tal
como oxicloruro de cobre, sulfato de cobre tribasico, mezcla de Burdeos u oxicloruro cuprocalcico. Sin embargo, la
reduccion del contenido de cobre metalico que puede conseguirse con estas composiciones todavia no resulta
satisfactoria. El intervalo fungicida de accion de estas composiciones también se encuentra limitada a algunos
hongos pertenecientes al grupo de los oomicetos (Plasmopara viticola en particular). El documento WO 03/0437971
Al da a conocer que el disalicilato de cobre (I1), (C7H403).Cu es sinérgico con el hidroxido de cobre y el oxicloruro de
cobre contra los hongos (por ejemplo Plasmopara viticola).

La patente estadounidense US n° 4.075.326 describe composiciones fungicidas en la que se combinan sales
inorganicas de cobre con sales de cobre de acidos organicos dibasicos insaturados. A pesar de los efectos
intensificadores reivindicados, la utilizacién de dichas composiciones aparentemente no conduce en absoluto a una
reduccion real de las dosis de cobre. El Ejemplo 4 del presente documento, por ejemplo, describe la actividad
fungicida mejorada contra Colletotrichum lagenarium de una composicién q que consiste de 40% en peso de
tereftalato de cobre (contenido de Cu=27,8%), 20% en peso de unos polvos humectables de oxicloruro de cobre
(contenido de Cu=41%), 40% en peso de unos polvos humectables de hidroxido de cobre (contenido de Cu=54%).
Esta composicion g, por lo tanto, presenta un contenido total de cobre igual a 27,8 x 0,4 + 41 x 0,2 + 54 x 0,4 =
40,92% en peso. La actividad fungicida de la composicién g se compara con la actividad fungicida del tereftalato de
cobre solo (composicion 1-1), cuyo contenido de cobre (27,8% en peso), de hecho es inferior al de la mezcla de la
composicion g. Ademas, el incremento de actividad observado para esta mezcla ternaria con respecto al producto
organico de cobre utilizado solo, de hecho es modesto (10-20%), teniendo en cuenta que el contenido de cobre de la
composicion g presenta un incremento de 46% en peso.

La actividad antimicrobiana in vitro de las sales de cobre de &cido salicilico con respecto a los hongos fitopatdgenos
también es conocida, tal como se describe en, por ejemplo, "Pesticides" 14(10):29-30, 1980, y en "Indian Journal of
Microbiology"”, 1981, paginas 331 a 334.

Sin embargo, debido a la menor persistencia, la ocasional aparicion de fendmenos de fitotoxicidad y el rango
reducido de accion, el uso practico de estos compuestos como fungicidas no resulta completamente satisfactorio, ni
siquiera asociados a compuestos capaces de incrementar su accién como inductores sistémicos de resistencia
adquirida (ISRA) con respecto a enfermedades fungicas en plantas, tal como se describe en la solicitud de patente
internacional WO 2005/094580.

El solicitante ha descubierto que las composiciones ternarias que comprenden, en proporciones adecuadas, una
salicilato de cobre (en el que el &cido salicilico y el cobre se encuentran presentes en una proporcion molar de
aproximadamente 1:1), hidréxido de cobre y oxicloruro de cobre, superan las desventajas indicadas anteriormente
para las composiciones segun el estado de la técnica. En particular, dichas composiciones ternarias muestran una
actividad fungicida inesperadamente alta, que se ejerce a una dosis mucho més baja de cobre que la del salicilato
de cobre como tal, y también con respecto a la de las mezclas de sales inorganicas de cobre descritas en la patente
europea EP 1.471.787. Estas composiciones también presentan un rango mas amplio de accion y una eficacia mas
persistente, ademas de mostrar una fitotoxicidad reducida o nula que permite su utilizacién segura en cultivos
importantes.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencién se refiere a composiciones fungicidas que comprenden:

A) un salicilato de cobre que presenta la formula molecular (I) a continuacion:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2545970 T3

C7H403Cu- (H.0)n (1)
en la que nrepresenta 0, 1, 2 0 3;
B) hidréxido de cobre, Cu(OH)2 (11);
C) un oxicloruro de cobre, 3Cu(OH),- CuCl (I1);

opcionalmente en presencia de dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o coformulantes agronémicamente
aceptables.

Por lo tanto, un objeto adicional de la presente invencion se refiere a formulaciones agronémicas que comprenden
las composiciones anteriormente indicadas y posibles dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o coformulantes
agronémicamente aceptables.

Son composiciones preferidas segun la presente invencion aquéllas en las que los compuestos que presentan la
férmula (1), (1) y (Il) presentan proporciones de cobre equivalente que varian respectivamente entre 0,2:1:0,3 y
2:1:3, preferentemente entre 0,4:1:0,8 y 1,2:1:1,2.

Son composiciones todavia méas preferidas aquéllas en las que en el compuesto que presenta la formula (1), n
representa 1 y los compuestos que presentan la formula (1), (1) y (Ill) se encuentran presentes en proporciones de
cobre equivalente que varian, respectivamente, entre 0,2:1:0,3 y 2:1:3, preferentemente entre 0,4:1:0,8 y 1,2:1:1,2.

Son composiciones preferidas adicionales aquéllas en las que en el compuesto que presenta la formula (1), n
representa 1, el compuesto que presenta la formula (1) es oxicloruro de cobre [3Cu(OH).- CuCl;] y los compuestos
que presentan las formulas (1), (II) y (Ill) se encuentran presentes en proporciones de cobre equivalente que varian,
respectivamente, entre 0,2:1:0,3 y 2:1:3, preferentemente entre 0,4:1:0,8 y 1,2:1:1,2.

Son composiciones preferidas especificas:

C1: salicilato de cobre, C7H4O3Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 1:1:1;

C2: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,4:1:1;

C3: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,6:1:1;

C4: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,8:1:1;

C5: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,4:1:1,2;

C6: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,8:1:1,2;

C7: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 1,2:1:0,8;

C8: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 2:1:0,3;

C9: salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,2:1:3;

C10: salicilato de cobre, C;H403Cu + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 0,4:1:1;

C11: salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre
equivalente 1:1:1.

La preparacion de las composiciones objeto de la presente invencion puede llevarse a cabo siguiendo diferentes
métodos, dependiendo también del hecho de que estas composiciones solo comprenden sales de cobre o se
encuentran en forma de formulaciones agronémicas adecuadas.

En el primer caso, las composiciones segun la presente invencion se obtienen mezclando mecénicamente
cantidades adecuadas de salicilato de cobre que presenta la férmula (1), hidréxido de cobre (I1) y oxicloruro de cobre
(I, ya preparados individualmente.

El hidréxido de cobre (Il) y el oxicloruro de cobre (lll) se encuentran disponibles comercialmente como productos
técnicos.

El salicilato de cobre que presenta la formula (I) puede prepararse de diversas maneras, por ejemplo haciendo
reaccionar acido salicilico en un medio acuoso con una base y afiadiendo posteriormente una sal de cobre soluble,
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tal como, por ejemplo, sulfato de cobre, o mediante la reaccion de &cido salicilico directamente con una sal de cobre
bésico, tal como carbonato de cobre o hidréxido de cobre.

Alternativamente, en el caso de que la sal de cobre utilizada para la preparacion del compuesto que presenta la
férmula (1) sea hidréxido de cobre, las composiciones de la presente invencién pueden prepararse mediante la
adicién de acido salicilico a hidroxido de cobre (1) en una proporcién molar adecuada y afiadiendo posteriormente el
oxicloruro de cobre.

Ademas, las composiciones de la presente invencién también pueden prepararse mediante la adicion de &cido
salicilico sin modificacion a la mezcla de hidréxido de cobre (II) y el oxicloruro de cobre (111) en una proporcion molar
adecuada.

En el caso de que las composiciones se encuentren en forma de formulaciones agrondmicas adecuadas, pueden ser
polvos humectables, granulos, granulos dispersables en agua, suspensiones concentradas, etc.

Pueden prepararse mediante la formulacion de las sales de cobre ya mezcladas en proporciones adecuadas entre
si, 0o mediante la mezcla de las sales formuladas separadamente, en cualquier orden.

Ademaés, durante la preparacion de las formulaciones, puede afiadirse acido salicilico sin modificacién a la mezcla
de hidréxido de cobre (Il) y el oxicloruro de cobre (l1l), en una proporcién molar adecuada.

Son diluyentes sdlidos que pueden utilizarse en las formulaciones, por ejemplo, silice, caolin, bentonita, talco, tierra
infusoria, dolomita, carbonato de calcio, magnesia, yeso, arcillas, silicatos sintéticos, atapulgita y sepiolita.

Son diluyentes liquidos que pueden utilizarse, por ejemplo, agua, solventes organicos aromaticos o parafinicos,
alcoholes, ésteres, cetonas y amidas.

Son surfactantes que pueden utilizarse, por ejemplo, sales de sodio, potasio, trietanolamina de alquil-
naftalenosulfonatos, polinaftalensulfonatos, sulfonatos de fenilo, policarboxilatos, sulfosuccinatos, sulfosucinatos de
alquilo, sulfatos de alquilo, sulfonatos de lignina, sulfonatos de alquilarilo, y nuevamente, también pueden utilizarse

alcoholes grasos polietoxilados, alquilfenoles polietoxilados, ésteres polietoxilados de sorbitol, polietoxilatos de
polipropoxi (polimeros en bloque).

Las composiciones pueden contener ademas aditivos especiales para fines particulares, por ejemplo agentes
anticongelantes tales como propilenglicol o adhesivos tales como goma ardbiga, alcohol poalivinilico,
polivinilpirrolidona, etc.

En las formulaciones fitosanitarias segin la presente invencion, el contenido en porcentaje de cobre metalico
equivalente procedente de la mezcla ternaria de sales de cobre que presentan la férmula (1), (I1) y (lll) puede variar
entre 3% y 50%, preferentemente entre 10% y 35%.

Tal como ya se ha indicado, las composiciones objeto de la presente invencién ejercen una actividad fungicida
inesperadamente elevada en comparacion con las actividades de los componentes utilizados individualmente.

Por lo tanto, un objeto adicional de la presente invencion se refiere a la utilizacién de composiciones fungicidas que
comprenden:

A) un salicilato de cobre que presenta la formula molecular (I) a continuacion:
C7H403Cu- (H.0)n (1)

en la que nrepresenta 0, 1,2 0 3,

B) hidréxido de cobre, Cu(OH) (11),

C) un oxicloruro de cobre, 3Cu(OH),- CuCl (ll1),

opcionalmente en presencia de dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o coformulantes agronémicamente
aceptables, para el control de hongos fitopatégenos en cultivos agricolas.

Un objeto de la presente invencion se refiere ademas a un método para el control de hongos fitopatdgenos en
cultivos agricolas mediante la aplicacion de una composicion fungicida tal como se ha definido anteriormente.

Son ejemplos de hongos fitopatégenos que pueden controlarse eficazmente con las composiciones fungicidas o con

las formulaciones agrondmicas segun la presente invencion son: Plasmopara viticola en la vid, Phytophthora spp. en
verduras, Pseudoperonospora cubensis en cucurbitaceas, Peronospora tabacina en el tabaco, Bremia lactucae en la
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lechuga y la espinaca, Venturia spp. en arboles frutales, Uromyces appendiculatus en la judia, Alternaria spp. en
verduras y arboles frutales, Sphaeroteca fuliginea en cucurbitaceas, Erysiphe spp. en verduras y cereales.

Las composiciones de la presente invencion también pueden utilizarse eficazmente para el control de bacterias y
virus fitopatégenos.

Las composiciones fungicidas o formulaciones fitosanitarias segun la presente invencién pueden utilizarse en la
practica agronémica para las aplicaciones sobre plantas o sobre una parte de ellas, en particular sobre todas las
partes de la planta, hojas, tallos, ramas y raices.

Las composiciones fungicidas o formulaciones fitosanitarias segun la presente invencion pueden utilizarse
convenientemente en la practica agrondmica solas o, con el fin de ampliar su rango de accion, asociados a otros
principios activos fungicidas.

Con fines ilustrativos y sin ninguna intencién limitativa, algunos de los principios activos que pueden utilizarse
convenientemente en una mezcla con las composiciones o formulaciones objeto de la presente invencion, se
presentan a continuacion:

amisulbrom, benalaxilo, benalaxilo-M, bentiavalicarbisopropilo, captano, ciazofamida, cimoxanilo, dinocap,
clorotalonilo, dimetomorf, etaboxam, etridiazol, famoxadona, fenamidona, fluazinam, flumorf, fluopicolida, folpet,
fosetilo-aluminio, furalaxilo, himenaxol, iprovalicarb, mandipropamid, metalaxilo, metalaxilo-M, ofurace, oxadixilo,
pencicuron, procimidona, propamocarb, protiocarb, azufre, tiram, tolclofos metilo, valifenalato (IR5885) y zoxamida.

Los ejemplos siguientes se proporcionan con fines ilustrativos y no limitativos de la presente invencion.
Ejemplo 1
Preparacion de salicilato de cobre, C7H403Cu-H2O (I-1) (no segun la invencion)

Se afadieron 70,6 g (0,724 moles) de Cu(OH), en partes a una suspension de 100 g (0,724 moles) de acido
salicilico en 1 litro de agua y la mezcla se dej6 bajo agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. El sistema de
agitacion debe ser adecuado en el sentido de que, a medida que la reaccion transcurre y el pH se incrementa hasta
el valor final de aproximadamente 6, se incrementa la viscosidad. El color del producto final cambia de verde a ocre.
A continuacion, se filtra la mezcla de reaccion en un Buchner y se seca al aire, obteniendo 148 g del producto
deseado (PM=217,5).

La mezcla de reaccion también puede utilizarse como suspension lista para la formulacion posterior (Ejemplo 7).
Analisis elemental en %: C=38,85 (tedrico: 38,71); H=2,65 (tetrico: 2,70); Cu=29,10 (tedrico: 29,2).

Ejemplo 2
Preparacion de salicilato de cobre, C7H403Cu-H2O (I-1) (no segun la invencion)

Una solucién de NaOH, 58 g (1,45 moles) en 300 ml, se afiadié a una suspension de 100 g (0,724 moles) de &cido
salicilico en 400 ml de agua, hasta alcanzar una disolucién completa. A continuacion, se afiadioé una solucién acuosa
de CuSO,, 180,8 g (0,724 moles) en 300 ml, y la mezcla se dejé bajo agitacion a temperatura ambiente durante 8
horas. El sistema de agitacion debe ser adecuado en el aspecto de que, a medida que progresa la reaccién y se
incrementa el pH hasta el valor final de aproximadamente 6, precipite un soélido verde fino cuyo color cambia
seguidamente a ocre en el producto final y se incrementa la viscosidad.

A continuacion, se filtr6 la mezcla de reaccion en un Buchner, se lavé con agua (500 ml) y se secé al aire,
obteniendo 150 g del producto deseado.
Analisis elemental en %: C=38,80 (tedrico: 38,71); H=2,60 (tetrico: 2,70); Cu=29,10 (tedrico: 29,2).

Ejemplo comparativo 3

Preparacion de la mezcla de salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O (I-1) + hidroxido de cobre (Il), en una proporcién de
cobre equivalente 1:1.

Se afiadieron 141,3 g (1,447 moles) de Cu(OH). en partes a una suspension de 100 g (0,724 moles) de acido
salicilico en 1 litro de agua y la mezcla se dejdé bajo agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas. A
continuacién, se filtrd la mezcla de reaccidn en un Buchner y se sec6 al aire, obteniendo 215 g del producto deseado
(analisis elemental).

La mezcla de reaccion también puede utilizarse como suspension lista para la formulacion posterior.
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Ejemplo 4

Preparacion de la composicion C1: salicilato de cobre, C7H4O3Cu-H,0 (I-1) + hidroxido de cobre (1) + oxicloruro de
cobre (l1I-1) en una proporcion de cobre equivalente 1:1:1.

Se afadieron 70,6 g (0,724 moles) de Cu(OH), en partes a una suspension de 100 g (0,724 moles) de acido
salicilico en 1,5 litros de agua y la mezcla se dej6 bajo agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. El sistema
de agitacion debe ser adecuado en el aspecto de que, a medida que transcurre la reaccién y se incrementa el pH
hasta el valor final de aproximadamente 6, se incrementa la viscosidad. El color cambia de verde a ocre en el
producto final. En este punto, se afiadieron 70,6 g adicionales (0,724 moles) de Cu(OH). y 77,3 g (0,181 moles) de
oxicloruro de cobre, 3Cu(OH),-CuCl, (correspondientes a 0,724 equivalentes de cobre) y la mezcla se dejo bajo
agitacion durante 30 minutos. A continuacion, se filtr6 la mezcla de reaccién en un Buchner y se sec6 al aire,
obteniendo 290 g de la mezcla deseada (analisis elemental).

La mezcla de reaccion también puede utilizarse como suspension listada para la formulacién posterior.

Ejemplo 5

Preparacion de la composicion C2: salicilato de cobre, C7H4O3Cu-H,0 (I-1) + hidroxido de cobre (1) + oxicloruro de
cobre (l11-1) en una proporcién de cobre equivalente 0,4:1:1.

Se afiadieron 40 g (0,289 moles) de acido salicilico a una suspensién de 98,8 g (1,014 moles) de Cu(OH). y 77,3 g
(0,181 moles) de oxicloruro de cobre, 3Cu(OH),-CuCl (correspondientes a 0,724 equivalentes de cobre), en 1,5
litros de agua; la mezcla se dejé bajo agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas. A continuacion, la mezcla
se reaccion se filtr6 en un Buchner y se sec6 al aire, obteniendo 192 g de la mezcla deseada (andlisis elemental).

La mezcla de reaccion también puede utilizarse como suspension lista para la formulacion posterior.

Ejemplo comparativo 6

Preparacion de salicilato de cobre, C7H403Cu-H,O como polvos humectables (PH): I-1/PH

Se preparé una formulacion del tipo polvos humectables mezclando y triturando convenientemente los ingredientes
siguientes:

INGREDIENTES CANTIDAD EN % (p/p)

Salicilato de cobre técnico al 99% 50,5
(contenido de Cu=29%) (equivalente a 14,6% de Cu)

Alquil-naftalenosulfonato sédico 1,5
Policarboxilato sédico 1,0
Ligninsulfonato sodico 3,0
Silice 1,0

Carbonato de calcio Complemento hasta 100

Ejemplo comparativo 7
Preparacion de salicilato de cobre, C7H403Cu-HO, como granulos dispersables (GD): 1-1/GD

Se prepar6 una formulacién del tipo granulos dispersables, de 20% de cobre (GD), mediante la adicion de los
ingredientes siguientes a la suspension obtenida tal como se indica en el Ejemplo 1:

INGREDIENTES CANTIDAD EN % (p/p)
Alquil-naftalenosulfonato sédico 2,3
Polinaftalenosulfonato sédico 9,1
Ligninsulfonato de calcio 11,4
Caolin 48

La suspension preparada de esta manera se granulé mediante evaporacion del agua presente (granulacion en lecho
fluido), obteniendo los granulos dispersables (GD) finales, que presentaban la composicion siguiente:

INGREDIENTES CANTIDAD EN % (p/p)
Salicilato de cobre técnico al 99% 69,0
(contenido de Cu=29%) (equivalente a 20% de Cu)
Alquil-naftalenosulfonato sédico 1,0
Policarboxilato sédico 4.0
Ligninsulfonato de calcio 5,0
Caolin Complemento hasta 100
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Ejemplo comparativo 8

Preparacion de las mezclas de hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre equivalente 1:1,
en forma de polvos humectables (PH): CHCO-1/PH

Se preparé una formulacion del tipo de polvos humectables de 50% de cobre (PH 50) mediante la mezcla y
trituracion convenientes de los ingredientes siguientes:

INGREDIENTES CANTIDAD EN % (p/p)
Hidréxido de cobre técnico al 93,7% 41,0
(contenido de Cu=61%) (equivalente a 25% de Cu)
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 43,5
(contenido de Cu=57,5%) (equivalente a 25% de Cu)
Alquil-naftalenosulfonato sédico 1,5
Policarboxilato sédico 1,0
Ligninsulfonato sodico 3,0
Silice 1,0
Carbonato de calcio 9,0

Ejemplo comparativo 9

Preparacion de la mezcla de hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporciéon de cobre equivalente 1:1,
en forma de granulos dispersables (GD): CHCO-1/GD

Se prepar6 una formulacion del tipo de granulos dispersables de 50% de cobre (GD) mediante la mezcla, trituracion
y granulacion convenientes de los ingredientes siguientes:

INGREDIENTES CANTIDAD EN % (p/p)
Hidréxido de cobre técnico al 93,7% 41,0
(contenido de Cu=61%) (equivalente a 25% de Cu)
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 43,5
(contenido de Cu=57,5%) (equivalente a 25% de Cu)
Alquil-naftalenosulfonato sédico 1,0
Laurilsulfato sédico 2,0
Ligninsulfonato sodico 8,0
Caolin Complemento hasta 100

Ejemplo 10

Preparacion de la composiciéon C2: salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
una proporcion de cobre equivalente 0,4:1:1, en forma de polvos humectables (PH): C2/PH

Se preparé una formulacion del tipo de polvos humectables de 30% de cobre (PH) mediante la mezcla vy trituracion
convenientes de los ingredientes siguientes:

INGREDIENTES CANTIDAD EN % (p/p)

Salicilato de cobre técnico al 99% 17,2

(contenido de Cu=29%) (equivalente a 5% de Cu)
Hidréxido de cobre técnico al 93,7% 20,5

(contenido de Cu=61%) (equivalente a 12,5% de Cu)
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 21,7

(contenido de Cu=57,5%) (equivalente a 12,5% de Cu)
Alquil-naftalenosulfonato sédico 1,5
Policarboxilato sédico 1,0
Ligninsulfonato sodico 5,0

Silice 1,0

Carbonato de calcio Complemento hasta 100

Analogamente, mediante la dosificacion conveniente de las proporciones de salicilato de cobre, hidroxido de cobre y
oxicloruro de cobre, se preparé una formulacion de polvos humectables con cobre al 30% de salicilato de cobre,
C7H403Cu-H;O (I-1) + hidroxido de cobre (1) + oxicloruro de cobre (IlI-1) en una proporcidon de cobre equivalente
1:1:1, C1/PH.
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Ejemplo 11

Preparacion de la composiciéon C1: salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
una proporcion de cobre equivalente 1:1:1, en forma de granulos dispersables (GD): C1/GD

Se prepar6 una formulacién de GD adicional tal como se ha indicado en el Ejemplo 8, partiendo de los ingredientes

siguientes:

INGREDIENTES

CANTIDAD EN % (p/p)

Salicilato de cobre técnico al 99% 345
(contenido de Cu=29%) (equivalente a 10% de Cu)
Hidréxido de cobre técnico al 93,7% 16,4
(contenido de Cu=61%) (equivalente a 10% de Cu)
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 17,4
(contenido de Cu=57,5%) (equivalente a 10% de Cu)
Alquil-naftalenosulfonato sédico 1,0
Polinaftalenosulfonato sédico 4.0

Ligninsulfonato de calcio 6,0
Carbonato de calcio Complemento hasta 100

Ejemplo 12
Actividad preventiva en invernadero (7 dias) contra Plasmopara viticola en la vid.

Se trataron hojas de vid (cultivar Barbera), cultivadas en un tiesto en un ambiente controlado a 24°C y a 60% de H.R.
(humedad relativa), mediante pulverizacién de ambas caras con los productos bajo ensayo.

Siete dias después del tratamiento, se inocularon las plantas con una suspensién acuosa de conidios de
Plasmopara viticola (200.000 conidios/cm®) mediante pulverizacién de la cara inferior con una pistola de aire
comprimido.

Tras dejar 24 horas en un ambiente de humedad saturante a 21°C, se transfirieron las plantas durante el periodo de
incubacién (7 dias) a un ambiente acondicionado a 70% de H.R. y 21°C.

Después de dicho periodo, aparecieron los sintomas externos del patdgeno y por lo tanto resulté posible pasar a la
evaluacion de la intensidad de la infeccion, mediante una escala de evaluacion visual del porcentaje de area foliar no
afectada; la escala comprende el valor 100 (planta sana) y el valor 0 (planta completamente infectada) como
extremos.

La Tabla indica los resultados obtenidos para los productos/composiciones siguientes:

I-1/PH: formulacion de polvos humectables de 50% (14,6% de cobre) del salicilato de cobre, C;H403Cu-H;O (I-1),
indicada en el Ejemplo comparativo 6;

CHCO-1/PH: formulacion de polvos humectables con 50% de cobre, de hidroxido de cobre (Il) + oxicloruro de cobre
(II-1) en una proporcién de cobre equivalente de 1:1, indicada en el Ejemplo comparativo 8;

C1/PH: formulacién de polvos humectables con 30% de cobre, de salicilato de cobre, C;HsO3Cu-H,O (I-1) +
hidroxido de cobre (Il) + oxicloruro de cobre (lll-1) en una proporcién de cobre equivalente de 1:1:1, indicada en el
Ejemplo 10;
C2/PH: formulacién de polvos humectables con 30% de cobre, de salicilato de cobre, C;H4sO3Cu-H,O (I-1) +
hidroxido de cobre (1) + oxicloruro de cobre (1lI-1) en una proporcion de cobre equivalente de 0,4:1:1, indicada en el
Ejemplo 10.
El efecto sinérgico de las composiciones se evalu6 mediante comparaciéon de las actividades obtenidas con las
esperadas mediante la aplicacion de la formula de Limpel, adaptada a mezclas ternarias, y considerando también los
efectos aditivos de los componentes.
Segun la férmula de Limpel ("Pesticide Science" 19:309-315, 1987):

Eesp = Ei + Ejemn — (Ei X Ejein/100)

en la que:
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- Eesp es la actividad fungicida esperada de una mezcla obtenida de la mezcla del componente (I) a una dosis Dy

los componentes (I)+(11) a una dosis Dyu;
- Ej es la actividad observada del componente (1) utilizado solo a una dosis Dj;
- En«mes la actividad observada de la mezcla (I1)-(lll) utilizada sola a una dosis Dy

Considerando los efectos aditivos:

Ead=E| + Ejin

Se observa un efecto sinérgico en el caso de que las actividades observadas Eq,s para las composiciones sean
superiores a las esperadas Eesp Y Eaq.

A partir de los resultados resulta evidente el considerable incremento de la actividad fungicida obtenida con las
composiciones C1 y C2 con respecto a las actividades esperadas. El fuerte efecto sinérgico de las composiciones
C1 y C2 resulta adicionalmente confirmado mediante la comparacion de las actividades observadas con una
proporcion de cobre de 30 ppm para C1/PH, C2/PH, I-1/PH y CHCO-1/PH.

Tabla. Actividad preventiva en invernadero (7 dias) contra Plasmopara viticola en la vid.

Producto Dosis de Cu (ppm) Eobs Eesp Ead
5 12
I-1/PH 10 18
30 36
20 35
CHCO-1/PH 25 42
30 56
C1/PH 30 100 46,7 53
C2/PH 30 100 49 54
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REIVINDICACIONES
1. Composiciones fungicidas que comprenden:
A) un salicilato de cobre que presenta la formula molecular (1) siguiente:
C7H403CU-(H20)n (|)
en la que nrepresenta 0, 1,2 0 3;
B) hidroxido de cobre, Cu(OH)2 (11);
C) oxicloruro de cobre, 3Cu(OH),- CuCl; (111,
opcionalmente en presencia de dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o coformulantes agronémicamente
aceptables.
2. Composiciones fungicidas segun la reivindicacion 1, caracterizadas por que los compuestos de formulas (1), (I1) y
(Ilny existen en proporciones de cobre equivalente comprendidas entre 0,2:1:0,3 y 2:1:3, preferentemente entre
0,4:1:0,8y 1,2:1:1,2 respectivamente.
3. Composiciones fungicidas segun la reivindicacion 1, caracterizadas por que el compuesto de férmula (I) presenta
nigual a 1 y los compuestos de formula (1), (1) y (Ill) existen en proporciones de cobre equivalente comprendidas

entre 0,2:1:0,3 y 2:1:3, preferentemente entre 0,4:1:0,8 y 1,2:1:1,2, respectivamente.

4. Composiciones fungicidas segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizadas por que se seleccionan de entre:

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 1:1:1;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 0,4:1:1;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 0,6:1:1;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 0,8:1:1;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 0,4:1:1,2;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 0,8:1:1,2;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 1,2:1:0,8;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 2:1:0,3;

salicilato de cobre, C;H403Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién de cobre
equivalente 0,2:1:3;

salicilato de cobre, C7H4O3Cu + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre equivalente
0,4:1:1;

salicilato de cobre, C7H4O3Cu + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion de cobre equivalente
1:1:1.

5. Formulaciones fitosanitarias que comprenden las composiciones fungicidas segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4 y dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o coformulantes agrondmicamente aceptables.

6. Formulaciones agronémicas segun la reivindicacion 5, caracterizadas por que son polvos humectables, granulos,
granulos dispersables en agua o suspensiones concentradas.

7. Formulaciones agrondémicas segun cualquiera de las reivindicaciones 5 o 6, caracterizadas por que contienen
aditivos especiales tales como agentes anticongelantes o adhesivos.

8. Formulaciones agronémicas segin cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, caracterizadas por que el contenido
en porcentaje de metal de cobre equivalente de la mezcla ternaria de sales cupricas de las formulas (1), (11) y (Ill)
puede estar comprendido entre 3% y 50%, preferentemente entre 10% y 35%.

9. Utilizacion de composiciones fungicidas que comprenden:

A) un salicilato de cobre que presenta la formula molecular (1) siguiente:

10
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C7H103Cu- (H.0)n (1)
en la que nrepresenta 0, 1, 2 0 3;
B) hidroxido de cobre, Cu(OH)2 (11);
C) oxicloruro de cobre, 3Cu(OH),- CuCl; (1),
opcionalmente en presencia de dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o coformulantes agronémicamente

aceptables, para el control de hongos fitopatégenos en cultivos agricolas.

10. Utilizacién de composiciones fungicidas segun cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4 para el control de hongos
fitopatégenos en cultivos agricolas.

11. Utilizacién de formulaciones agronomicas segun cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8 para el control de
hongos fitopatdgenos en cultivos agricolas.
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