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DESCRIPCION
Combinaciones de azufre y un fungicida de contacto multisitio
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una combinacién que comprende un concentrado de suspension de azufre y un
fungicida de contacto multisitio.

Antecedentes y técnica anterior

El reto implicado en desarrollar productos comercialmente aceptables que contienen compuestos agricolamente
activos en combinacion sigue aumentando debido a la rapida aparicion de requisitos del cliente y regulatorios mas
complejos. Estas composiciones agricolas deben exhibir una excelente estabilidad quimica y también deben mantener
un alto nivel de estabilidad fisica en un riguroso intervalo de condiciones de uso y almacenamiento, especialmente
cuando se usan en combinacion.

El azufre es el elemento quimico con nimero atémico 16. En la tabla periddica, se representa mediante el simbolo S.
Es un metal multivalente abundante. En condiciones normales, los atomos de azufre forman moléculas octoatomicas
ciclicas con formula quimica Ss. A temperatura ambiente, el azufre elemental es un sélido cristalino amarillo brillante.
Quimicamente, el azufre puede reaccionar indistintamente como agente oxidante o reductor. Oxida a la mayoria de
metales y varios no metales, incluyendo el carbono, lo que conduce a su carga negativa en la mayoria de compuestos
organoazufrados, pero reduce a varios oxidantes fuertes, tales como oxigeno y flior. También es el elemento mas
ligero para producir facilmente excepciones estables a la regla del octeto.

El azufre es uno de los pesticidas mas antiguos conocidos, ampliamente usado también actualmente como pesticida
para el control de oidios, royas, tizones foliares y chancros (Agrios, G. N., Plant Pathology, 42 edicion, pagina 208). El
azufre altera los procesos metabdlicos de los hongos y protege a las plantas de enfermedades inhibiendo la
germinacion de esporas (Ellis, B. W. y F. Marshall Bradley, eds., Natural Insect and Disease Control, pagina 369). En
ocasiones, el azufre también se usa como acaricida. Por ejemplo, Kumulus D F, un fungicida granular dispersable en
agua, es un pesticida homologado para su uso contra aradores del moho. Tradicionalmente, algunas enfermedades
de las plantas se controlaban con aplicaciones de azufre elemental, pero esto necesita aplicaciones frecuentes y de
alto volumen de un material irritante. El azufre causa lesiones a las plantas en condiciones climaticas calidas y secas.

Sin embargo, el azufre es dificil de formular en una formulacién indistintamente solo o en combinacién. Los problemas
asociados a las formulaciones de azufre incluyen la formacién de residuos antiestéticos en las plantas decorativas y
la tendencia del azufre a sedimentar cuando esta en forma liquida (Olkowski, W. y col., Common Sense Pest Control,
pagina 109). Algunas plantas son sensibles al azufre y se puede producir dafio a las plantas cuando las temperaturas
durante la aplicacion son mayores de 30 °C.

La patente de EE. UU. n.° 6 835 719 desvela una composicion de suspension de pesticida liquida que incluye una
mezcla de azufre combinado con piretrinas y/o piretroides. La composicion se puede preparar como formulaciones
concentradas o listas para su uso. Sin embargo, esta no desvela el azufre en suspension liquida y, por tanto, no elimina
la fitotoxicidad debida a la formacion de residuos no deseados. La presencia de alta cantidad de azufre en una
formulacion otorga inestabilidad, por tanto, se reduce la cantidad de azufre en una formulacion.

Es evidente a partir de lo anterior que se conocen combinaciones de azufre granular en la técnica y que también se
conocen en la técnica los problemas para formular una composicion estable de azufre granular y un segundo pesticida
individualmente. Se asocian varias desventajas a la formulacién conocida de azufre granular tales como alta toxicidad
del azufre, formacion de residuos, inestabilidad y dificultad para emplearlo en el campo y aumento de la fitotoxicidad.
El azufre particulado también sedimenta en las formulaciones liquidas y, por tanto, requiere un sistema de suspension
para ser suspendido en liquido. Como resultado, las etiquetas del azufre comercial contienen avisos contra la mezcla
de azufre y aceite y llevan advertencias tales como “no usar en el plazo de 30 dias tras un aerosol de aceite y no
mezclar con aceite”. (US6835719 Parker Diana L y col.). Por tanto, hay una necesidad en la técnica de una formulacion
que comprenda azufre que elimine la necesidad de usar un aceite mineral.

En nuestra solicitud EP2695519 A2 en tramitacion con la presente, presentada el 10 de agosto de 2012, se describe
una formulacion que comprende aceite mineral; concentrado de suspensién que comprende azufre particulado
suspendido en un medio acuoso, en donde dicho azufre particulado tiene una distribucion de tamafios de particula
basada en diametros Dgo inferior a aproximadamente 10 micras; al menos otros pesticida seleccionado entre los
fungicidas tiram, ziram y mancoceb; y al menos un espesante.
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US 2013/309327 A1 desvela una composicion de pesticida que comprende azufre, un fungicida seleccionado del grupo
que consiste en cimoxanilo, fenhexamida, fenamidona, ciazofamida, clorotalonilo, kresoxim-metil, azoxistrobina,
trifloxistrobina, piraclostrobina, iprodiona, validamicina, kasugamicina, ciprodinilo, pencicurén, hexaconazol, procloraz,
epoxiconazol, protioconazol, trifloxistrobina, tiofanato-metil, espiroxamina, metrafenona o sales de los mismos y al
menos un excipiente agricolamente aceptable. Sin embargo, la descripcién solo se puede considerar que indica una
preferencia por particulas de azufre dentro del intervalo de 1 a 10 micras. Por consiguiente, esta descripcién fracasa
a la hora de proporcionar alguna sugerencia o ensefianza de que mantener los tamafios de particula del azufre es de
alguna importancia o significancia.

WO 2012/053894 A2 se refiere a una suspension acuosa que comprende bioazufre elemental y al menos un
tensioactivo. La invencion se refiere ademas al uso de la suspensién acuosa como fertilizante, fungicida y/o insecticida,
y a un métodos para proteger una planta agricola de una enfermedad de las plantas aplicando la composicion acuosa
a una planta agricola. Esta descripcion se centra Unicamente en un tipo particular de azufre, es decir, bioazufre, y
establece distinciones claras

entre bioazufre y azufre “producido quimicamente” obtenido convencionalmente. Asimismo, un experto en la materia
entendera que, durante la lectura de esta descripcidn, su ensefianza es especifica para el bioazufre y no se puede
generalizar para abarcar cualquier composicion de azufre.

Bob Emmett y col.: Sulphur formulations, particle size and activity - a review, Strategic Use of Sulphur in integrated
pest and disease management (IPM) programs for grapevines, diciembre de 2003, paginas 52-57 desvelan, en la
pagina 7, que la degradacién del azufre sobre las superficies de las plantas esta relacionada con la temperatura y el
tamafio de particula, y que la resistencia al lavado por la lluvia esta principalmente relacionada con el tamafio de
particula. Sin embargo, este documento de consulta Unicamente desvela el tamafio de particula del azufre y su efecto
sobre la resistencia al lavado por la lluvia sobre el propio azufre, pero no sobre los otros fungicidas de contacto multisitio
presentes en una coformulacion con azufre.

En la técnica hay una necesidad de desarrollar una formulacion estable de azufre que supere las desventajas
anteriores de las formulaciones conocidas y tenga una eficacia incluso superior.

Objetivo de la invencién

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un concentrado de suspension de azufre en combinacién con un
segundo pesticida respetuoso con el medioambiente en donde la combinacién resultante presenta una resistencia al
lavado por la lluvia mas alta y tiene baja toxicidad.

Otro objetivo de la presente invencion es proporcionar un concentrado de suspension de azufre en combinacion con
un segundo pesticida en donde la formulacién exhibe un efecto protector y/o curativo sinérgico.

Otro objetivo de la presente invencién es proporcionar un concentrado de suspensiéon de azufre en combinacién con
un segundo pesticida en donde el contenido de azufre mejora sorprendentemente la resistencia al lavado por la lluvia
del segundo pesticida.

Otro objetivo mas de la presente invencién es proporcionar un concentrado de suspension de azufre en combinacion
con un segundo pesticida en donde la combinacién presenta una eficacia sinérgica que es mayor que la eficacia de
los componentes individuales.

Otro objetivo mas de la presente invencion es proporcionar un procedimiento para la preparacién de una combinacién
estable y respetuosa con el medioambiente de un concentrado de suspension de azufre en combinacion con un
segundo fungicida.

Resumen de la invencion

Un concentrado de suspension que comprende azufre particulado suspendido en un medio acuoso, comprendiendo
adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo en donde:

dicho azufre particulado tiene la distribucion de tamafos de particula Dgg de 1,2 micras; y al menos un fungicida de
contacto multisitio, y el fungicida de contacto multisitio es un fungicida de cobre seleccionado entre oxicloruro de cobre,
sulfato de cobre, hidroxido de cobre y sulfato de cobre tribasico.

En otro aspecto, la presente invencién proporciona una composicion que comprende:
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a) un concentrado de suspension que comprende azufre particulado suspendido en un medio acuoso,
comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo; en donde dicho azufre particulado
tiene una distribucion de tamafios de particula Dgg de 1,2 micras; y

b) al menos un fungicida de contacto multisitio, siendo dicho fungicida de contacto multisitio un fungicida de cobre
seleccionado entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, hidréxido de cobre y sulfato de cobre tribasico.

En otro aspecto mas, la presente invencion proporciona un procedimiento para la preparacion de una composicion
que comprende las etapas de:

a) mezclar una cantidad predeterminada de agua y al menos un tensioactivo seguido de afadir (a) una cantidad
eficaz de un fungicida de contacto multisitio; (b) un concentrado de suspension que comprende azufre particulado
suspendido en un medio acuoso, comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo;

b) mezclar una segunda cantidad de agua y al menos un espesante en otro recipiente y obtener una premezcla de
espesante;

c) mezclar la premezcla de espesante de la etapa (b) con mezcla de la etapa (a); y
d) filtrar la mezcla de la etapa (c).

En otro aspecto, la presente invencién proporciona un método para tratar un locus, comprendiendo dicho método
someter el locus a un tratamiento con una composiciéon que comprende:

c) un concentrado de suspension que comprende azufre particulado suspendido en un medio acuoso,
comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo; en donde dicho azufre particulado
tiene una distribucion de tamafios de particula Dgg de 1,2 micras; y

d) al menos un fungicida de contacto multisitio, siendo dicho fungicida de contacto multisitio un fungicida de cobre
seleccionado entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, hidroxido de cobre y sulfato de cobre tribasico.

Descripcion detallada de la invenciéon

Sorprendentemente, los presentes inventores han encontrado que un concentrado de suspension de azufre
particulado que tiene una distribucién de tamafos de particula basada en diametros de Dgo entre aproximadamente 1
y 3 micras exhibe una resistencia al lavado por la lluvia significativamente mejorada y reducida fitotoxicidad para las
superficies de las hojas. AUn mas sorprendentemente, se ha encontrado que tal concentrado de suspension que tiene
una distribucion de tamafos de particula basada en diametros Dgo entre aproximadamente 1 y 3 micras,
indistintamente solo o en combinacién con un segundo fungicida de contacto multisitio, exhibe una eficacia
significativamente mejorada contra infestaciones fungicas.

La distribucion de tamafos de particula del componente de azufre particulado de la presente invencion tiene una Dog
de 1,2 micras.

Sorprendentemente se ha encontrado que un concentrado de suspensiéon que comprende azufre particulado que tiene
un tamafio de particula predeterminado en combinacidon con un fungicida de contacto multisitio sinergiza
significativamente la eficacia del fungicida de contacto. Esta complementacion sinérgica no se vio cuando el fungicida
de contacto o el concentrado de suspension de azufre particulado se usaron individualmente por separado, sino que
se observé Unicamente cuando los dos componentes se usaron en combinacion.

El término “tamano de particula predeterminado” usado en el presente documento en relaciéon con la distribucion de
tamafios de particula del azufre particulado presente en el concentrado de suspension se debe interpretar que denota
una distribucion de tamafios de particula entre 1 y 6 micras, preferiblemente que tiene una distribucion de tamafos de
particula basada en diametros de Dgo entre aproximadamente 1 y 3 micras, y mas preferiblemente que tiene una
distribucién de tamafos de particula basada en diametros Dgg de aproximadamente 1,2 micras.

Los fungicidas de contacto multisitio de la presente invencion inhiben el crecimiento fungico a través de multiples sitios
de accion y tienen actividad de contacto y preventiva. El fungicida de contacto multisitio son fungicidas de cobre
seleccionados entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, hidréxido de cobre y sulfato de cobre tribasico (mezcla de
Bordeaux).

En una realizacion, se encontré que estas combinaciones también eran especialmente eficaces contra el oidio, la
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sarna del manzano y la familia de hongos de la cercosporiosis.

En una realizacion, el fungicida de contacto multisitio se puede aplicar en una cantidad eficaz para que actie como
agente sinérgico al componente de azufre particulado de las composiciones de la presente invencion. Sin embargo,
las cantidades apropiadas de los fungicidas usados en la presente invencion, ya sean fungicidas de contacto multisitio
o el componente de azufre particulado, no es particularmente limitante y la puede elegir convenientemente un experto
en la materia.

El método de control de la presente invencion se puede llevar a cabo pulverizando las mezclas en tanque sugeridas,
o los fungicidas individuales se pueden formular como un kit de partes que contienen diversos componentes que se
pueden mezclar como se indica antes de la pulverizacion.

Se desvela un procedimiento para la preparacion de concentrado de suspension de azufre, comprendiendo dicho
procedimiento:

a) mezclar una cantidad predeterminada de agua y al menos un tensioactivo con azufre en bruto;

b) moler la mezcla de la etapa (a) y filtrar a través de una malla de un tamafo predeterminado para obtener azufre
particulado que tiene un tamano de particula predeterminado;

c) mezclar una segunda cantidad de agua y al menos un espesante en otro recipiente y obtener una premezcla de
espesante;

d) mezclar la premezcla de espesante de la etapa (c) y moler el azufre de la etapa (b) en otro recipiente; y
e) filtrar la mezcla de la etapa (d) a través de una malla de 100 um.

La cantidad predeterminada y la segunda cantidad de agua no son particularmente limitantes y las puede seleccionar
un experto en la materia en funcion de las cantidades de ingredientes restantes.

El tensioactivo se puede seleccionar entre tensioactivos no idnicos tales como etoxilatos de alcohol, por ejemplo, de
Co a Cis, particularmente alcoholes primarios, que pueden ser lineales o ramificados, particularmente
monorramificados, etoxilatos con de 5 a 30 moles de 6xido de etileno; y alcoxilatos de tales alcoholes, particularmente
etoxilatos/propoxilatos mixtos, que pueden ser alcoxilatos mixtos de bloques o aleatorios, que contienen tipicamente
de 3 a 10 residuos de 6xido de etileno y de 1 a 5 residuos de 6xido de propileno, particularmente donde la cadena de
poliacoxilato estd terminada con una o mas unidades de oOxido de propileno; copolimeros de
polioxietileno/polioxipropileno, particularmente copolimeros de bloques, tales como la serie de copolimeros
Synperonic PE y Atlas G 5000 comercializados por Uniquema, y polisacaridos de alquilo; tensioactivos aniénicos,
p. €j., isetionatos, tales como cocoil isetionato de sodio, acidos sulfonicos de naftaleno o sulfosuccinatos en una
cantidad de aproximadamente 0,1 % a 5 %.

En otra realizacion, el componente de azufre particulado de las composiciones de la presente invencién comprende
un agente antiespumante. El agente antiespumante incluido en las composiciones de la presente invencion se puede
seleccionar entre, pero no se limita a, estearatos, siliconas, dimetilpolisiloxanos y etoxilatos. Preferiblemente, el agente
antiespumante es un desespumante a base de dimetilpolisiloxanos o silicona. En una realizacion, el agente
antiespumante puede estar presente en las composiciones segun la presente invencién en una cantidad de
aproximadamente 0,1 % a aproximadamente 5 % del peso total de la formulacion.

Las composiciones segun una realizacion de la presente invencion preferiblemente incluyen al menos un espesante.

El espesante segun la presente invencion se puede seleccionar entre un heteropolisacarido o una goma sintética o
natural. La goma puede estar preferiblemente en forma de un gel de fuerza predeterminada tal como 2 por ciento. El
espesante puede estar presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 % a aproximadamente 5 % del peso total
de la formulacion.

Preferiblemente, las composiciones de la presente invencion incluyen ademas un biocida, que puede ser una mezcla
que comprende dipropilenglicol, 1,2-bezisotiazolin-3-ona o hidréxido de sodio y agua. Sin embargo, se debe entender
que la presente invencién no se limita a estos biocidas especificos y que también se pueden usar convenientemente
otros biocidas conocidos en la técnica. El biocida puede estar presente en las composiciones segun la presente
invencion en una cantidad de aproximadamente 0,1 % a aproximadamente 0,5% del peso total de la formulacion. Las
composiciones de la presente invencién también incluye un disolvente tal como agua destilada.
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Se sabe que el azufre es bastante dificil de moler y conseguir el tamafio de particula deseado. La velocidad del flujo
a través de molinos de perlas ceramicas se ajusta para obtener el tamafio de particula deseado. El procedimiento se
enfria en cada etapa de la molienda (50 °C max.). No hay ningun problema particular con la mezcla de concentrado
de suspension y aceite (agitadores a 1500 y 3000 revoluciones por minuto). Sin embargo, el azufre en forma
particulada en sistemas liquidos forma residuos o sedimenta.

Las composiciones de la presente invencion se pueden preparar convenientemente en forma concentrada o en una
forma lista para su uso.

La composicion de la presente invencion se puede aplicar en areas que estan infectadas por infestaciones fungicas,
areas de jardin y sobre o alrededor de arboles, plantas y arbustos. La composicion de la presente invencion es una
composicién respetuosa con el medioambiente que tiene baja fitotoxicidad y, por tanto, se puede aplicar a un abanico
de plantas, flores, arboles, arbustos y gramineas.

Por tanto, en esta realizacion, la presente invencion describe un método para tratar un locus, comprendiendo dicho
método someter el locus a un tratamiento con una composicién que comprende (a) un concentrado de suspension que
comprende azufre particulado, en donde el azufre particulado tiene una distribucion de tamaros de particula D99 de
1,2 micras, suspendido en un medio acuoso, comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un
tensioactivo; y (b) al menos un fungicida de contacto multisitio, siendo el fungicida de contacto multisitio un fungicida
de cobre, seleccionado entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, hidréxido de cobre y sulfato de cobre tribasico.

Ejemplos

Ejemplo comparativo 1

Tabla 1
N.° de sr.Ingredientes % (p/p)
1. Mancoceb 41,7 %
2. Azufre 9,9 %
3. Etoxilato de alcohol graso|5,0 %
4. Agua Hasta 100 % < 43,43 %

Procedimiento:

Se mezclo agua y una parte de la cantidad dada de etoxilato de alcohol graso con azufre en bruto. La mezcla se molié
y filtré a través de una malla de un tamarfio predeterminado para obtener azufre particulado que tenia el tamafio de
particula predeterminado definido anteriormente. Se mezcl6 agua y etoxilato de alcohol graso, seguido de adicién del
concentrado de suspensién de azufre particulado suspendido en un medio acuoso en presencia de etoxilato de alcohol
graso. Se afadio la cantidad definida de mancoceb a la mezcla con mezclado constante para obtener una composicion
estable.

Ejemplo comparativo 2

El procedimiento descrito en el ejemplo 1 se utilizé para preparar composiciones que tenian diferentes tamafos de
particula, una segun el tamafio de particula predeterminado de la presente invencién y la otra que tenia tamafios de
particula conocidos convencionalmente, comercializada como Heliosoufre. La distribucién de tamafios de particula en
las dos composiciones preparadas se midié usando el método de deteccion por laser. Se observé la distribucion de
tamafios de particula siguiente.

N.° de S|Composicién DTP<12u (%) DTP<26u (%) |DTP<6,0u (%)
1 Composicion segun la presente invencion 94,6 5,4 0,0
2 Composicion comparativa (Heliosoufre) 40,3 39,9 19,8

Resistencia al lavado por la lluvia
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Las dos composiciones se sometieron a un ensayo de resistencia al lavado por la lluvia en un ensayo de lluvia artificial
de 30 mm. La cantidad de azufre residual sobre las hojas de ensayo después de la precipitacion artificial comparada
con la cantidad de azufre en la composicion aplicada se us6 para medir el porcentaje de resistencia al lavado por la
lluvia. Las composiciones se compararon adicionalmente para determinar la resistencia al lavado por la lluvia frente a
las composiciones de azufre disponibles convencionalmente. Se observaron los resultados siguientes:

N.°de S |Composicién F;orcentaje de re§|sten0|a al lavado por la lluvia
(% de azufre residual)

1 Composicion segun la invencién 60,8

2 Composicion comparativa (Heliosoufre)  [37,4

3 Microtiol 13,4

4 Tiovit 5,4

Por tanto, se concluyé que las composiciones de la presente invencion que tienen el tamafio de particula
predeterminado presentaban una resistencia al lavado por la lluvia significativamente mejorado en comparacion con
las formulaciones comparativas y frente a las composiciones disponibles convencionalmente de microtiol y tiovit,
respectivamente.

Eficacia

Las dos composiciones preparadas anteriormente se ensayaron para determinar su eficacia frente al oidio en un
vifiedo. El intervalo de pulverizacion para las composiciones de la presente invencion se mantuvo en 10-12 dias, a
diferencia de los intervalos de pulverizacion usados convencionalmente de 6-8 dias para los granulos humectables de
azufre disponibles de modo convencional. Se mantuvo la dosificacion de 800 mL/Ha para las composiciones de las
invenciones y las formulaciones convencionales. Se observaron los porcentajes de eficacia siguientes:

N.°de S |Composicién Porcentaje de eficacia frente a oidio de la vid
1 Composicion segun la invencion 73,74
2 Composicion comparativa (Heliosoufre) 57,37

Se encontré que, al mismo régimen de dosificacién, las composiciones de la presente invencion, a intervalos de
pulverizacion de 10-12 dias, presentaban una eficacia significativamente mejor que la formulacién convencional de
Heliosoufre frente al oidio de la vid.

Ejemplo comparativo 3

Se realizaron experimentos para evaluar la resistencia al lavado por la lluvia de fungicidas de contacto multisitio en
presencia del concentrado de suspension de azufre particulado que tenia el tamafio de particula predeterminado de
la presente invencion, es decir, que tenia una distribucion de tamafios de particula basada en diametros Dgo de
aproximadamente 1,2 micras. El azufre particulado de la invencién a 5 L/Ha se coformulé con 20 % de formulacion de
sulfato de cobre neutralizado, comercializada como Poltiglia Disperss a 2,5 kg/Ha. La composicion se aplicé a un
huerto de manzanos y se simularon 7,5 mm/h de lluvia artificial. Se observo el porcentaje de cobre residual después
del lavado (debido a la lluvia) del componente de sulfato de cobre cuando se aplicé Politiglia Disperss solo en
comparacién con la combinacion de la presente invencion. Se observaron las observaciones siguientes:

N.°de S |Composicién aplicada Porcentaje de cobre residual después del lavado
por la lluvia
Cantidad de/Cantidad de lluvia = 60
lluvia = 30 mm mm

1 Poltiglia Disperss 20 13
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Poltiglia Disperss + Concentrado de suspension de azufre
Dog = 1,2 micras

Por tanto, se encontré que el componente concentrado de suspension de azufre (Dgo = 1,2 micras) de la invencion
mejoraba significativamente la resistencia al lavado por la lluvia del fungicida de contacto.

Ejemplo comparativo 4

Se realizaron experimentos individuales para evaluar la eficacia del concentrado de suspension de azufre
(D99 = 1,2 micras) en combinacion con un fungicida de contacto. En cada experimento, el concentrado de suspension
de azufre (Dgs = 1,2 micras) se aplico solo, el fungicida de contacto clorotalonilo se aplico solo y la combinacién de
concentrado de suspension de azufre (Dgeg = 1,2 micras) con el fungicida de contacto se aplicaron a areas foliares de
remolacha azucarera en dosis estandar. Se observé el porcentaje de daro foliar en cada experimento y se observo el
porcentaje de control del dafio a la fruta. La eficacia de la combinacién se evalu6 usando la formula de Limpel, que
establece:

EE = X +Y - (XY/100)
donde EE era la eficacia esperada si la combinacién fuera aditiva;

X era el porcentaje de inhibicion del crecimiento por el fungicida A a x gramos de principio activo por hectarea
(gpa/ha);

Y era el porcentaje de inhibicion del crecimiento por el fungicida B a y gpa/h; y

E representa el porcentaje esperado de inhibiciéon del crecimiento por los fungicidas A + B en combinacién a
x +y gpa/ha, respectivamente.

Cuando el porcentaje observado de inhibicién del crecimiento por los fungicidas A + B es mayor que E (esperado), la
combinacion es sinérgica. Si la inhibicion observada es menor a la esperada, la combinacion es antagonista y, cuando
las inhibiciones observada y esperada son iguales, la combinacion es aditiva.

Al aplicar la formula de Limpel, se encontré que el porcentaje observado de control era mayor que el porcentaje
esperado de control cuando el concentrado de suspension de azufre (Dgg = 1,2 micras) se combinaba con clorotalonilo.
La tabla siguiente presenta los resultados observados:

Sr. |Dosis % de control de la enfermedad
(Control = 19,592) (Control = 94,189)
Activa Régimen Esperado |Real Esperado |Real
(unidad)

1 Azufre 5L/ha - 11,01 - 13,980
Clorotalonilo 2L/ha - 73,85 - 56,316

3 Clorotalonilo + Azufre  |5L/ha 76,73 86,24 64,423 73,625
E(O)/E(E) = 1,123 1,14

Se encontré que la relacion de observado a real era mayor que uno, lo que indica sinergismo entre el azufre de la
presente invencion y el clorotalonilo.

Ejemplo comparativo 5

Se realizaron experimentos individuales para evaluar la eficacia del concentrado de suspension de azufre
(D99 = 1,2 micras) en combinacion con un fungicida de contacto. En cada experimento, el concentrado de suspension
de azufre (Deg = 1,2 micras) se aplicd solo, el fungicida de contacto mancoceb se aplicd solo y la combinacion de
concentrado de suspension de azufre (Do = 1,2 micras) con el fungicida de contacto se aplicaron a areas foliares de
remolacha azucarera en dosis estandar. Se observé el porcentaje de daro foliar en cada experimento y se observo el
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porcentaje de control del dafio a la fruta. La eficacia de la combinacion se evalué usando la formula de Limpel, que
establece:

EE = X +Y - (XY/100)
donde EE era la eficacia esperada si la combinacion fuera aditiva;

X era el porcentaje de inhibicidon del crecimiento por el fungicida A a x gramos de principio activo por hectarea
(gpa/ha);

Y era el porcentaje de inhibicion del crecimiento por el fungicida B a y gpa/h; y

E representa el porcentaje esperado de inhibicion del crecimiento por los fungicidas A + B en combinacion a
X +y gpa/ha, respectivamente.

Cuando el porcentaje observado de inhibicion del crecimiento por los fungicidas A + B es mayor que E (esperado), la
combinacién es sinérgica. Si la inhibiciéon observada es menor a la esperada, la combinacién es antagonista y, cuando
las inhibiciones observada y esperada son iguales, la combinacion es aditiva.

Al aplicar la férmula de Limpel, se encontré que el porcentaje observado de control era mayor que el porcentaje
esperado de control cuando el concentrado de suspension de azufre (Deg = 1,2 micras) se combinaba con mancoceb.
La tabla siguiente presenta los resultados observados:

Sr. Dosis % de control de la
enfermedad

(Control = 19,592)

. Régimen
Activa (unidad) Esperado |Real
1 Azufre 5L/ha - 58,44
Mancoceb 2,1 kg/ha - 11,01
3 Mancoceb + Azufre [2,1 kg + 5L/ha |63,016 68,885

E(O)/E(E) = 1,093

Se encontré que la relacion de observado a real era mayor que uno, lo que indica sinergismo entre el azufre de la
presente invencion y el mancoceb.

Ejemplo comparativo 6

Se realizaron experimentos individuales para evaluar la mejora del rendimiento del concentrado de suspension de
azufre (Dgo = 1,2 micras) en combinacion con un fungicida de contacto. En cada experimento, el concentrado de
suspension de azufre (Dgg = 1,2 micras) se aplico solo, el fungicida de contacto mancoceb se aplicé solo y la
combinacion de concentrado de suspension de azufre (Dgo = 1,2 micras) con el fungicida de contacto se aplicaron a
areas foliares de remolacha azucarera en dosis estandar. Se observd el porcentaje de rendimiento en cada
experimento y se observo el porcentaje de control del rendimiento de la fruta. La eficacia de la combinacion se evalu6
usando la férmula de Limpel, que establece:

EE = X +Y - (XY/100)
donde EE era la eficacia esperada si la combinacion fuera aditiva;

X era el porcentaje de rendimiento cuando el fungicida A se aplicaba a x gramos de principio activo por hectarea
(gpa/ha);

Y era el porcentaje de rendimiento cuando el fungicida B se aplicaba a y gpa/h; y

E representa el porcentaje de rendimiento esperado cuando se aplican los fungicidas A + B en combinacion a
x +y gpa/ha, respectivamente.
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Cuando el porcentaje de rendimiento observado con los fungicidas A + B es mayor que E (esperado), la combinacién
es sinérgica. Si el rendimiento observado es menor al esperado, la combinacién es antagonista y, cuando los
rendimientos observado y esperado son iguales, la combinacion es aditiva.

Al aplicar la formula de Limpel, se encontré que el porcentaje de rendimiento observado era mayor que el porcentaje
de rendimiento esperado cuando el concentrado de suspensién de azufre (Deo = 1,2 micras) se combinaba con
mancoceb. La tabla siguiente presenta los resultados observados:

Sr.  |Dosis Rendimiento (%)

(Control = 93,95)

Activa Régimen Esperado Real
(unidad)
1 Azufre 5L/ha - 104,73
2 Mancoceb 2,1 kg/ha - 111,33
Mancoceb + Azufre |2,1 kg + 5L/ha [99,464091 117,83

E(O)/E(E) = 1,18

Se encontrdé que la relacion de observado a real era mayor que uno, lo que indica sinergismo entre el azufre de la
presente invencion y el mancoceb.

Ejemplo comparativo 7

Se realizaron experimentos individuales para evaluar la mejora del rendimiento del concentrado de suspension de
azufre (Dgs = 1,2 micras) en combinacion con un fungicida de contacto. En cada experimento, el concentrado de
suspension de azufre (Dee = 1,2 micras) se aplicd solo, el fungicida de contacto clorotalonilo se aplicé solo y la
combinacion de concentrado de suspension de azufre (Dgg = 1,2 micras) con el fungicida de contacto se aplicaron a
areas foliares de remolacha azucarera en dosis estandar. Se observd el porcentaje de rendimiento en cada
experimento y se observo el porcentaje de control del rendimiento de la fruta. La eficacia de la combinacion se evalud
usando la formula de Limpel, que establece:

EE = X +Y - (XY/100)
donde EE era la eficacia esperada si la combinacién fuera aditiva;

X era el porcentaje de rendimiento cuando el fungicida A se aplicaba a x gramos de principio activo por hectarea
(gparha);

Y era el porcentaje de rendimiento cuando el fungicida B se aplicaba a y gpa/h; y

E representa el porcentaje de rendimiento esperado cuando se aplican los fungicidas A + B en combinacién a
X +y gpa/ha, respectivamente.

Cuando el porcentaje de rendimiento observado con los fungicidas A + B es mayor que E (esperado), la combinacion
es sinérgica. Si el rendimiento observado es menor al esperado, la combinacion es antagonista y, cuando los
rendimientos observado y esperado son iguales, la combinacion es aditiva.

Al aplicar la féormula de Limpel, se encontré que el porcentaje de rendimiento observado era mayor que el porcentaje
de rendimiento esperado cuando el concentrado de suspension de azufre (Deo = 1,2 micras) se combinaba con
clorotalonilo. La tabla siguiente presenta los resultados observados:

Sr.  [Dosis Rendimiento (%)

(Control =)
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. Régimen
Activa (unidad) Esperado |Real
1 Azufre 5L/ha - 104,73
2 Clorotalonilo 2L/ha - 105,95
3 Clorotalonilo + Azufre  [5L/ha 99,718 114
E(O)E(E) = 1,14

Se encontré que la relacion de observado a real era mayor que uno, lo que indica sinergismo entre el azufre de la
presente invencion y el clorotalonilo.

5
Aparte de en los ejemplos operativos proporcionados anteriormente en el presente documento o donde se indique de
otro modo, todos los numeros que expresan cantidades de ingredientes o condiciones de reaccion se debe entender
que estan modificados en todos los casos por el término “aproximadamente”.

11
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REIVINDICACIONES

Un concentrado de suspension que comprende azufre particulado suspendido en un medio acuoso,

comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo en donde:

dicho azufre particulado tiene la distribucion de tamafios de particula Des de 1,2 micras; y al menos un fungicida de
contacto multisitio, y

el fungicida de contacto multisitio es un fungicida de cobre seleccionado entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre,
hidréxido de cobre y sulfato de cobre tribasico.

2.

3.

Un procedimiento para la preparacion de una composicién que comprende las etapas de:
a) mezclar una cantidad predeterminada de agua y al menos un tensioactivo seguido de afiadir (a) una cantidad
eficaz de al menos un fungicida de cobre seleccionado entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, hidréxido de
cobre y sulfato de cobre tribasico; (b) un concentrado de suspension que comprende azufre particulado suspendido
en un medio acuoso, teniendo dicho azufre particulado la distribucidon de tamafios de particula Dgg de 1,2 micras,
comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo;

(b) mezclar una segunda cantidad de agua y al menos un espesante en otro recipiente y obtener una premezcla
de espesante;

(c) mezclar la premezcla de espesante de la etapa (b) con mezcla de la etapa (a); y
(c) filtrar la mezcla de la etapa (c).

Un método para tratar un locus, comprendiendo dicho método someter el locus a un tratamiento con

una composicién que comprende:

a) un concentrado de suspensién que comprende azufre particulado suspendido en un medio acuoso,
comprendiendo adicionalmente dicho medio acuoso al menos un tensioactivo; en donde dicho azufre particulado
tiene una distribucion de tamafios de particula Doy de 1,2 micras; y

b) al menos un fungicida de contacto multisitio, siendo dicho fungicida de contacto multisitio un fungicida de cobre
seleccionado entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre, hidréxido de cobre y sulfato de cobre tribasico.
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