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DESCRIPCION
Formulacion liquida de eficacia elevada de caldo bordelés

La presente invencion se refiere a una composicion fungicida a base de cobre formulada como una suspension
acuosa concentrada, mas especificamente un caldo bordelés en una suspensién acuosa concentrada.

La presente invencion asimismo se refiere a la preparacion de la suspension acuosa concentrada mencionada
anteriormente y a su utilizaciéon como producto de proteccion de cultivos segun lo establecido por las regulaciones
de la UE.

El caldo bordelés es un conocido fungicida de contacto a base de cobre, con accién preventiva, utilizado como
fungicida en la agricultura. Presenta la formula general CuSO4-3Cu(OH),-3CaS04:2H,0, y se prepara por
neutralizacion de sulfato de cobre pentahidratado con hidréxido de calcio. La neutralizaciéon es necesaria para
remediar la fitotoxicidad del sulfato de cobre puro.

La legislacion europea actual tiene como objeto reducir las cantidades de todos los fungicidas de cobre, y por lo
tanto asimismo del caldo bordelés, utilizados en agricultura.

Por lo tanto, se percibe la necesidad de un caldo bordelés mas eficaz con respecto a los productos actualmente
en el mercado. Por la expresion “mas eficaz” se hace referencia a un caldo bordelés capaz de proporcionar por lo
menos los mismos efectos que un caldo bordelés de la técnica anterior, incluso si se usa en una cantidad menor.

El documento US 5 958 438 A (Courtade Michael et al., 1999) describe un caldo bordelés en el que la fase de
cobre consiste principalmente en brochantita y en el que la fase de calcio es principalmente yeso. Este documento
no describe una dispersién acuosa en la que el diametro medio de las particulas es de 1.3 yma 1.7 pm.

“Poltiglia Disperss”, 6 de marzo de 2006, paginas 1-18, describe granulos dispersables en agua del producto de
caldo bordelés Disperss® WG. El tamafio de particulas es de una naturaleza fina y homogénea, que comprende
particulas de 1.5 a 1.8 um, pero no se proporciona una distribucién de tamafos de particulas.

El documento no de patente: Cerexagri: “Poltiglia Disperss: rame prezioso per colture preziose, Agronotizie, 8 April
2014, https://agronotizie.imagelinenetwork.com/difesa-e-diserbo/2014/04/08/poltiglia-disperss-rame-prezioso-per-
colture-preziose/37442, Italia, describe que el cobre esta totalmente presente como hidroxisulfato (o brochantita)
segun el procedimiento proporcionado por la patente US n° 5.958.438.

Asimismo es conocido que el caldo bordelés se vende actualmente como un producto de proteccion de cultivos en
forma de polvo humectable o granulos hidrodispersables que se diluyen en el momento del uso. Esta dilucion tiene
el inconveniente de ser un procedimiento largo ya que la dispersion acuosa final debe ser uniforme y libre de
grumos. Otro inconveniente de la técnica conocida consiste en el hecho de que durante la dosificacion de productos
a base de caldo bordelés en polvo o en granulos hidrodispersables, se puede liberar polvo inhalable que puede
causar problemas.

Por ultimo, el principal inconveniente agrondmico de los productos a base de caldos bordeleses en polvo y en
granulos hidrodispersables es que, una vez diluidos en agua, se caracterizan por la presencia de particulas que
presentan un diametro de hasta 10-40 um. Las dimensiones mencionadas anteriormente afectan negativamente
la capacidad de la suspension acuosa, preparada por el agricultor, para cubrir eficazmente la superficie vegetal de
las plantas garantizando la cobertura necesaria para la proteccion contra los hongos y bacterias mas comunes.
Esto significa que dichos productos, en polvo o granulos hidrodispersables, deben usarse en dosis altas.

La formulacién a base de caldo bordelés en suspensién concentrado de la presente invencién supera todos estos
inconvenientes.

De hecho, la presente invencion se refiere a una dispersion acuosa que comprende caldo bordelés, caracterizada
por un contenido de cobre de 50 a 200 g/litro, preferentemente 100 a 150 g/litro, incluso mas preferentemente
124 gl/litro, y una distribucién de tamarios de particulas tal que:

(i) el 99.99% de las particulas presenten un diametro medio inferior a 10 pm;

(i) el diametro medio, con respecto a todas las particulas, seade 1.3 a 1.7 ym.
La mayor finura de las particulas del caldo bordelés de la presente invencién con respecto a la técnica conocida
garantiza una mayor superficie especifica del solido en suspension y, por lo tanto, aumenta su eficacia en el campo,

garantizando una mayor cobertura del producto. Ademas, la dispersidon acuosa es mas estable, lo que permite asi
la comercializacion de la dispersion concentrada del caldo bordelés.
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La dispersion acuosa de la presente invencion puede comprender ademas agentes dispersantes, en particular
polinaftalenosulfonato y lignosulfonato de sodio o amonio, y mezclas relativas, de 2% en peso a 10% en peso,
preferentemente 4% en peso a 8% en peso, reguladores de la viscosidad tal como la goma xantana de 0 a 10 g/l,
preferentemente 1 a 6 g/l para obtener la viscosidad deseada, generalmente 500 a 2000 cP, preferentemente 700 a
1200 cP. Alternativamente a la goma xantana, se puede usar carboximetilcelulosa como regulador de la viscosidad.

Para mejorar el comportamiento de la dispersion de la presente invencion, sobre todo para contrarrestar la
sedimentacion por gravedad, asimismo puede contener bentonita o atapulgita. Estas sustancias pueden estar
presentes en una cantidad de 0 a 6% en peso, preferentemente de 0.3 a 3% en peso con respecto a la dispersion.
Finalmente, la dispersion acuosa de la presente invenciéon asimismo puede comprender cantidades menores de
compuestos quimicos usados durante la preparacion de la misma, por ejemplo agentes tensioactivos y agentes
antiespumantes.

La dispersion de la presente invencion ofrece ventajas considerables durante la preparacion de las mezclas en los
atomizadores; de hecho, es posible realizar tratamientos con maquinas de ultima generacién con volimenes de
pulverizacién reducidos y con concentraciones de cobre 4-5 veces mayores.

La tabla 1 a continuacién muestra los ensayos de eficacia en el campo realizados para registrar el producto como
un producto de proteccion de cultivos segun las regulaciones de la UE.

Tabla 1
Cultivo N° de ensayos | posis (litros/hectarea) Tipo de enfermedad controlada
realizados
Actinidia (kiwi) 8 2.5-10 Bacteriosis
Pomos (manzana y pera) 11 2-10 Sarna, cancro
Esparrago 2 3.2-8 Stemphylium
Alcachofa 2 4-8 Tizon
Legumbres 4 3.2-8 Roya
Frutos pequefios 10 2-10 Picadura
Zanahoria 6 4-8 Alternaria
Repollo 6 4-10 Alternaria
Citricos 6 4-10 Phytophthora
Vegetales de hoja 6 3.2-8 Tizon
Vid 17 4-10 Tizén
Frutos secos 3 8-12 Bacteriosis
Cgcurbltaceas, (meloni 14 4-8 Tizén
pepino, calabacin, sandia)
Olivo 9 7.2-12 Repilo del olivo
Cebolla 6 4-8 Tizon
Drupas (melocotén, cereza) 16 2-12 Rizado debla hoj.a’ coryneumy
acteriosis

La presente invencién asimismo se refiere al procedimiento para preparar la dispersion del caldo bordelés descrito
anteriormente.

Segun esto, la presente invencion se refiere a la preparacion de la dispersion acuosa como se describid
anteriormente que comprende las siguientes etapas:

a) preparacion de una disolucién acuosa de sulfato de cobre pentahidrato CuSO4-5H0;

b) neutralizacion de la disolucion acuosa de sulfato de cobre pentahidratado con hidroxido de calcio acuoso
hasta un pH de 4.1-4.4, preferentemente 4.2-4.3, obteniendo asi una dispersion del caldo bordelés en agua;

c) filirado de la dispersion del caldo bordelés de la etapa (b) y obtencion de una torta de filtro himeda del caldo
bordelés;

d) adicion a la torta de filtro humeda de la etapa (c) de uno o mas agentes dispersantes, y homogeneizacion
de la dispersion asi obtenida;

e) molienda humeda de la torta de filtro con la adicion de los agentes dispersantes obtenidos en la etapa (d)
hasta que:

(i) 99.99% de las particulas presentan un diametro medio igual o menor que 10 ym;
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(i) el diametro medio, con respecto a todas las particulas, oscila de 1.3 a 1.7 ym. El procedimiento de la
presente invencion se lleva a cabo preferentemente a una temperatura de 40 a 60°C durante la sintesis
del caldo bordelés.

En la forma de realizacién preferida, la torta de filtro hUmeda obtenida en la etapa (c) presenta una composicion
de aproximadamente 60% de solido y 40% de agua.

La etapa de homogeneizacion (d) generalmente dura 10 a 40 minutos.

En la etapa (a), la disoluciéon de sulfato de cobre pentahidratado sera indicativamente 10 a 20% en peso, y la
disolucién de cal sera indicativamente 15 a 25% en peso.

En la etapa (b) resulta preferido verificar que el pH sea estable durante un periodo de por lo menos 1-3 horas.
Los dispersantes afiadidos en la etapa (d) pueden ser no idnicos, catidnicos y anionicos.

Los dispersantes acuosos mas conocidos y mas utilizados en la etapa (d) son sales de polinaftalenosulfonatos y
lignosulfonatos de sodio y amonio. Generalmente se afiaden a la dispersion en una cantidad de 2 a 10% en peso,
preferentemente 4 a 8% en peso. En esta etapa, se pueden afiadir otros aditivos, por ejemplo agentes
viscosizantes, reguladores de la viscosidad, agentes tensioactivos, en cualquier caso aditivos capaces de mejorar
la dispersion en términos de homogeneidad, estabilidad y viscosidad.

De hecho, en la etapa (d) se pueden afiadir otros aditivos a la dispersion acuosa, tal como goma xantana, con
concentraciones de 0 a 10 g/l, preferentemente 1-6 g/l, o productos equivalentes quimicamente modificados, para
obtener la viscosidad deseada, siendo esta ultima preferentemente 500-2000 cP, incluso mas preferentemente
700 a 1200 cP. Alternativamente, la carboximetilcelulosa puede usarse como un modificador reoldgico.
Nuevamente, en la etapa (d) se puede afadir bentonita o atapulgita para mejorar el comportamiento del producto,
especialmente para contrarrestar la sedimentacion por gravedad de la suspension. Estas sustancias se pueden
afadir en una cantidad de 0-6% en peso con respecto a la dispersion, preferentemente 0.3 a 3%.

Por ultimo, la suspension puede contener sustancias antiespumantes, por ejemplo basadas en polidimetilsiloxanos.

La homogeneizacion se facilita mediante el uso de equipos adecuados, por ejemplo agitadores rapidos provistos
de cuchilla de impacto/corte. Entre la etapa (b) y la etapa (c) se puede realizar un filirado opcional para eliminar
las impurezas presentes en la dispersion.

Una etapa que caracteriza el procedimiento de la presente invencion es la etapa de molienda himeda (e), en la
que la dispersion homogeneizada se somete a molienda, preferentemente con un molino de microesferas, con la
consiguiente reduccion en las dimensiones de las particulas solidas. En la forma de realizacion preferida, dichas
microesferas pueden estar realizadas en ceramica o vidrio. La molienda se puede realizar en un molino continuo
mediante el uso de una bomba de alimentacién, o en modo discontinuo por lotes transfiriendo toda la suspension
al molino y moliéndola. La trituracion debe realizarse hasta obtener la distribucion de tamafios de particulas
deseada definida anteriormente.

Por ultimo, la presente invencion se refiere a la utilizacién no terapéutico de la dispersion acuosa del caldo bordelés
para combatir:

sarna, cancro, Stemphylium, tizén, roya, picaduras, Alternaria, Phytophtora, bacteriosis, repilo del olivo, rizado de
la hoja y Coryneum.

La dosis seleccionada para controlar las enfermedades anteriores es aproximadamente 2 a aproximadamente 12
litros/hectarea de dispersion de la presente invencion que contiene 124 g/l de cobre de caldo bordelés.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para una mejor comprension de la presente invencion.
Ejemplo 1 - preparacion de la composicion de la presente invencion.

Se coloca 1 kg de disolucion acuosa con 15% en peso de sulfato de cobre pentahidratado CuSQO4-5H,0 en un
reactor vertical de forma cilindrica con un volumen de trabajo de 2 litros, que incluye el fondo cénico con angulo
interno de 120°. Este reactor se agita por medio de una turbina que presenta un diametro igual a 15% del diametro
cilindrico, con una velocidad de agitacion de 90 r.p.m.

El fondo conico esta provisto de un punto de extraccion del producto en el que se encuentra una bomba peristaltica que
recircula el liquido en la parte superior del reactor con un caudal de 1 litro/hora para evitar la sedimentacion en la punta
del cono. La lechada con 20% de Ca(OH),, preparada dispersando cal apagada sélida en agua, se afiade lentamente al
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sistema anterior como se describe. La reaccion se lleva a cabo hasta que el pH se estabiliza en aproximadamente 4.1-
4.4, preferentemente 4.2-4.3. Este valor de pH debe ser estable durante por lo menos 2.5 horas.

La temperatura del procedimiento de reaccién se mantiene en un intervalo de 40 a 60°C.

La suspension obtenida, si se seca con una termobalanza a 65°C, conduce a la formacién de un compuesto que,
bajo rayos X, puede constar de yeso (CaS0O4-2H;0) y brochantita (CuSO4-3Cu(OH);), con una relaciéon molar de
las dos fases cristalinas de 3:1. Esta mezcla de sustancias sélidas se conoce cominmente como caldo bordelés.

Esta suspension se filtra, se concentra y se usa como materia prima para la formulacion del caldo bordelés en
suspension concentrado.

Se afiade polinaftalenosulfonato de sodio al 6.70% en peso al caldo bordelés, en pasta. Posteriormente se afiade
goma xantana, en concentraciones que oscilan de 1-6 g/l, para obtener la viscosidad deseada, preferentemente
entre 700 y 1200 cP. El titulo de cobre se lleva a 124 g/l por dilucién con agua.

La formulacién dispersada agitando vigorosamente durante por lo menos 40 minutos se muele entonces hasta
obtener particulas que presentan la distribucién de tamafos deseada.

En particular, en una muestra de producto eficazmente desarrollado en el laboratorio, se obtuvieron los siguientes
valores de referencia, analizados con el instrumento Beckman Coulter Light Scattering LS 100:

99.99% de particulas con un diametro menor que 10 ym;
diametro medio = 1.508 pm.

Ejemplo 2 - estudio de la actividad de la composicion de la presente invencion contra el tizéon del tomate y
comparacion con otros productos a base de cobre en la técnica conocida.

El estudio da a conocer (1) la actividad preventiva contra Phytophthora infestans, un agente que causa el tizén del
tomate, en plantas de tomate cultivadas en macetas en el invernadero, y (2) la resistencia a la lluvia, evaluada
tanto con analisis bioldgicos en el invernadero como con analisis espectrofotométricos.

El estudio se realizd tanto con analisis bioldgicos realizados en el invernadero como mediante analisis
instrumentales de laboratorio.

Protocolo

La formulacion de la presente invencion, cuya preparacion se describe en el ejemplo 1, se compara con otros
productos comerciales a base de cobre. Para comparar las actividades de todas las formulaciones analizadas, se
calculd la dosis maxima ensayada de cada formulacion para aplicar 1 kg/ha de Cu (100 g/100 1), generalmente
correspondiente a la dosis especificada en la etiqueta.

Analisis biolégico realizado en invernadero en plantas de tomate en macetas.

Los analisis se realizaron en un invernadero a 20-25°C y a una humedad relativa del 50-80% con un ciclo natural
de oscuridad/luz. Las plantas de tomate Marmande, propensas al tizén, se cultivaron en macetas.

Se utilizo la siguiente metodologia:

1. Las plantas se rociaron en la etapa de 5-6 racimos con un atomizador usando cada producto en la tabla 2
a dosis completa, media dosis y un cuarto de dosis. Los productos se rociaron tanto en la superficie abaxial
como abaxial de la hoja, y después, tras el tratamiento, se dejaron secar en una camara de crecimiento
durante 24 horas.

2. 24 horas después del tratamiento, parte de las plantas se lavaron con lluvia, utilizando un simulador de
lluvia artificial (60 mm).

3. 24 horas después del lavado con lluvia, todas las plantas (asimismo aquellas que no estan sujetas a lavado)
se inocularon usando un rociador manual de plastico con una suspension de esporangios de Phytophthora
infestans (aproximadamente 35000 esporangios/ml) en la superficie abaxial de la hoja.

4. Después de la apariciéon de los sintomas en las plantas no tratadas, aproximadamente 72 horas después
de la inoculacion (HAI - horas después de la inoculacién), se evalud visualmente la gravedad de la
enfermedad estimando el porcentaje de sintomas para cada planta.

Se usaron cuatro repeticiones para cada tratamiento, cada una representada por una planta en una maceta.
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Analisis de laboratorio

La resistencia a la lluvia de los productos a base de cobre se evalué mediante analisis espectroscopicos (FAAS)
que cuantifican el cobre residual presente en las plantas sujetas o no a la escorrentia. Las plantas se rociaron vy,
después de 24 horas, se sometieron a lluvia artificial usando la misma metodologia que antes para los ensayos
bioldgicos pero sin inoculacion. Después de 24 horas de la lluvia artificial, se cortaron los racimos (tanto los sujetos
a la escorrentia como los no sujetos a la escorrentia) de cada planta, se colocaron en una bolsa de papel, se
secaron en el laboratorio a 68°C durante 48 horas, y entonces se sometieron a mineralizacién acida.

El cobre se cuantificé mediante absorcion atémica (FAAS) siguiendo el método estandar de la CEE.

La cantidad de Cu** en las diferentes formulaciones se determiné con un electrodo sensible a iones a pH = 4.8,
igual que las hojas de tomate.

Tabla 2
DOSIS g/hl Dosis de [GRAVEDAD % Eficacia %
cobre g/hl 1 ensayo | 2° ensayo media
No tratada - 100.00 95.63 97.82 0.00
Caldo bordelés de la 800 100 8.10 16.25 12.18 88
invencion 400 50 38.70 15.00 26.85 73
Caldo bordelés comercial 500 100 54.40 11.88 33.14 67
250 50 55.60 11.25 33.43 67
Oxicloruro de cobre 35 286 100 95.60 19.38 57.49 43
143 50 95.60 23.75 59.68 40
Oxicloruro de cobre 20 500 100 71.90 34.38 53.14 47
250 50 86.20 40.00 63.10 37
Oxicloruro de cobre WG 268 100 65.60 21.88 43.74 56
134 50 42.50 33.75 38.13 62
Oxicloruro de cobre SC 400 100 60.00 18.13 39.07 61
200 50 81.90 41.88 61.89 38
Hidroxido de cobre 334 100 51.20 15.63 33.42 67
167 50 70.00 11.88 40.94 59
Sulfato de cobre tribasico 660 100 38.70 0.88 19.79 80
330 50 75.00 12.50 43.75 56

En la tabla anterior, mediante el término “eficacia” se hace referencia al porcentaje de reduccion de la enfermedad
con respecto a la muestra no tratada.

El término “gravedad” se refiere a la gravedad de la enfermedad, e indica el porcentaje de hojas enfermas. Cuanto
menor sea el valor de “gravedad”, mas eficaz sera la formulacion.

El término “dosis” se refiere a la dosis de la formulacion que se disuelve en agua, expresada en gramos por
hectolitro, y que se pulveriza entonces sobre las plantas.

La expresion “dosis de cobre” representa la cantidad de principio activo proporcionada por la formulacion.
Comentarios

A partir del examen de la tabla 2, se puede observar que el mejor rendimiento lo proporciona el caldo bordelés de
la invencion, que presenta el mayor valor de eficacia. Dado que la dosis de cobre proporcionada es la misma para
cada formulacidon ensayada, es evidente que la Unica variable no es el principio activo (es decir, el cobre), sino la
formulacion de la invencion.

Dado que el caldo bordelés de la invencion demostro ser mas eficaz que los productos comerciales, se ha logrado
el objeto de la presente invencion: una mayor eficacia significa obtener por lo menos el mismo resultado pero con
una menor cantidad de cobre.
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REIVINDICACIONES
1. Dispersion acuosa de caldo bordelés, caracterizada por que presenta:
(i) un contenido de cobre desde 50 a 200 g/litro,
(i) una distribucion de tamafio de particula de manera que 99.99% de las particulas dispersadas presentan un
?i?r:(;::ro medio inferior a 10 uym vy, relacionado con todas las particulas, el diametro medio es desde 1.3 a

comprendiendo ademas dicha dispersion acuosa de caldo bordelés unos agentes dispersantes.

2. Dispersion acuosa de caldo bordelés segun la reivindicacion 1, caracterizada por que presenta un contenido
de cobre de 100 a 150 g/litro, preferentemente de 124 g/litro.

3. Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, en la que la viscosidad es desde 500 a 2000 cP, preferentemente
desde 700 a 1200 cP.

4. Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, en la que los agentes dispersantes son polinaftalenosulfonato de
sodio o de amonio y lignosulfonato, y mezclas de los mismos, desde 2% en peso a 10% en peso, preferentemente
desde 4% en peso a 8% en peso.

5. Dispersion acuosa segun la reivindicacion 1, que comprende ademas:

(i) unos reguladores de viscosidad como goma xantana desde 0 a 10 g/litro, preferentemente desde 1 a
6 gllitro, y

(i) bentonita y/o atapulgita desde 0 a 6% en peso, preferentemente desde 0.3 a 3% en peso.

6. Procedimiento para preparar una dispersion acuosa segun las reivindicaciones 1 a 5, comprendiendo dicho
procedimiento las etapas siguientes:

a) preparar una disolucion de agua de sulfato de cobre pentahidratado CuSO4-5H,0,

b) neutralizar la disoluciéon de agua de sulfato de cobre pentahidratado con hidroxido de calcio acuoso a un
pH 4.1 a 4.4, preferentemente 4.2 - 4.3, para obtener una dispersién de agua del caldo bordelés,

c) filtrar el caldo bordelés de la etapa (b) y obtener una torta de filtro hUmeda del caldo bordelés,

d) afiadir uno o mas agentes dispersantes a la torta de filtro himeda de la etapa (c) y hacer homogénea la
dispersion asi obtenida,

e) moler en humedo la torta de filtro que contiene agentes dispersantes de la etapa (d) hasta obtener que:
(i) 99.99% de las particulas dispersas presenten un diametro medio inferior a 10 pm;
(i) el diametro medio, en relacion con todas las particulas, sea desde 1.3 a 1.7 ym.

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que en la etapa (d) se afiaden aditivos adicionales seleccionados
de entre el grupo que comprende reguladores de viscosidad y bentonita y/o atapulgita.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 6, en el que la torta de filtro humeda de la etapa (c) consiste en
aproximadamente 60% de solido, siendo el resto agua.

9. Utilizacién no terapéutica de la dispersion acuosa de caldo bordelés segun las reivindicaciones 1 a 5 contra
bacterias, sarna del manzano, cancer de madera, mildiu, roya, picadura, Alternaria, Phytophthora, mildiu velloso,
Spilocea, Taphrina.

10. Utilizacion segun la reivindicacion 9, en la que la dispersion acuosa de caldo bordelés que contiene 124 g/litro
de cobre del caldo bordelés se utiliza en una cantidad desde aproximadamente 2 a aproximadamente 12 litros/ha.
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