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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE D E INVENCION
formulada el 20 de Agosto de 1964, con el mim, 303,306
en
ESPANA
por VEINTE safios
a nombre de TAXRDA CHENMICAL INDUSTRIES, LTD, entidad ja-
ponesa, establecida en 2%, Doshomachi 2-chome, Higashi-
ku, Oseka, Japbn, por:
"UN METODO PARA PREPARAR SULFATO DE COBRE BASICOY

La presente invencidén se refiere a un nuevo sul-
fato de cobre bdsico representado por la férmula
Cu4(OH)5SO4-H20, y a un método para preparar el mismo, el
cual comprende hacer reaccionar sulfato de cobre con un
hidréxido alcalino en presencia de un donador de anidn
fosférico, y 2 una nueva composicidén que contiene el sul-
fato de cobre bdsico y el fosfato de cobre bédsico.

Se han conocido sulfatos de cobre bdsicos pre-
sentes en la naturaleza, brocantita y langita, aunque las

cantidades son muy pequefias. Otros sulfatos de cobre bd-
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sicos que tienen la misma estructura cristalina que la de
la brocantita han sido preparados por reaccién entre sul-
fato de cobre e hidréxido alcalino.

Como resultado de une extensa investigreidbn so-
bre los compuestos de cobre, los autores de la presente in-
vencidn han conseguido preparar un nuevo sulfato de cobre
bdsico gque muestra una accibn germicida mds fuerte que los
sulfatos de cobre bdsicos conocidos hasta ahora, frente a va-
riag clases de microorganismos que provocan enfermedades en
las plantas. Por un estudio mds avanzado, ha quedado claro
que el sulfato de cobre bdsico estd representado por la £ér-
nula Cu4(OH)5504-H20.

El primer objeto de lg presente invencién es pro-
porcionar un nuevo sulfato de cobre bdsico representado por
la férmula Cu4(OH)6504°H20, y que tiene caracteristicas dis-
tintas que lo diferencian de los sulfatos de cobre bdsicos
conocidos hasta ahora. Bl segunde objeto de la presente in-
vencién es proporcionar una nueva composicién consistente
en dicho nuevo sulfato de cobre bdsico y fosfato de cobre
bdsico., Otro objeto es proporcionar un método para preparer
un nuevo sulfato de cobre bédsico. Otro objeto es proporcio-
nar una nueva composicidn germicida que contiene el nuevo
sulfato de cobre bdsico. En lo sucesivo, el sulfato de co-
bre bdsico representado por le férmula Cu4(QH)6SO4-H20 se men-
ciona como el Mgsulfato de cobre bdsico de la presente inven-
eidn',

La tabla siguiente muestra el resultado de las di-
fracciones de rayos X respectivas del sulfato de cobre bdsi-~
co de la presente invencién y de los sulfatos de cobre bdsi-

cos tipo langita y brocantita.
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Tabla

Espaciamientos reti- BEspaciamientos reti-
culares del sulfato culares del sulfato
de cobre bdsico dela de cobre bdsico ti~ Espaciamientos reti

presente invencién po brocantita culares de la iangita

(angstrom) (angstrom) (angstrom) ()

6,95 (muy fuerte) 6,51 (medio) 7,21 (muy fuerte)
3,47 (medio) 5,44 (medio) 3,56  (fuerte)
2,70 (medio) 3,92  (fuerte) 2,80 (dépil)
2,62 (medio) 3,21 (medio) 2,60 (medio)
2,42  (medio) 2,93  (aébil) 2,49  (fuerte)
2,33 (medio) 2,70  (fuerte) 2,20 (medio)
2,26 (medio) 2,52 (muy fuerte) 2,13 (medio)
2,02  (medio) 2,47  (dévil) 1,81 (débil)
1,99 (medio) 2,19 (aépil) 1,77 (medio)
1,54 (daébil) 1,75 (medio) 1,59 (dédvil)

(#) Bull, Soc. frang. Mindr, Crist., 81, 257 (1958)

Tal como se muestra en le tabla, estd claro que
el sulfato de cobre bdsico de la presente invencidn tiene
estructura cristalina diferente de la de cualquiera de las
conocidas langita o brocantita (sulfato de cobre bdsico ti-
po brocantita),

Bl método de la presente invencidn comprende dejar
reaccionar sulfato de cobre con hidrdxido alealino, en presen-—
cia de un donador de anién fosférico.

Como hidréxido alcalino se puede emplear, por ejem—
plo, hidréxido sédico, hidrdxido potdeico e hidréxido amé-
nico. Como donador de anidn fosférico se puede emplear dei-
do fosférico o un compuesto en el que uno, dos o tres hidrd-
genos del doido fosférico estén reemplazados por dleali, por

ejemplo sodio, potasio, amonio, etc. Generalmente, el uso de

fosfato trialcalino puede ser mds preferible, desde el punto

. ~
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de vigta de que se obtenga el producto en forma de cristal,

En el método de la presente invencibn, la relacidn
del producto de partida tiene generalmente considerable in-
fluencia sobre el rendimiento ¢ pureza del sulfato de cobre
bégico de la presente invencién.

Bsto es, cuando se empleen sal trialealina de fei-
Go fosférico e hidrdxido alcalino en cantidades molares igua=-
les a 0,03 y 1,5, respectivamente, en relacién a 1 mol de
sulfato de cobre, el producto es solamente el sulfato de co-
bre bdsico objetivo de la presente imvencidn. Sin embargo,
cuando el sulfato de cobre e hidrdxido alcalino se emplean
en la misma relacidén molar anteriormente mencionada, pero la
relacidn molar en que se usa el fosfato trialealino es menor
que 0,002, en relacidn a 1 mol de sulfato de cobre, el produc-—
to estd contaminado con sulfato de cobre bdsico +tipo brocan-
tita, o el producto es solamenie sulfato de cobre bdsico ti-
po brocantita; mientras que cuando le relacidn molar de fos-
fato trialcalino es mayor que 0,1 en relecidn 2 1 mol de sul-
fato de cobre, se produce el sulfato de cobre bdsico en for-
me. amorfe. Ademds, cuando se emplean sulfato de cobre y fos-
fato trialcalino en la misma relacidn molar anberiormente nen—
cionada, es decir, 1:0,03, pero la relscién molar de hidrdxi-
do alcalino es menor que 1,4 en relacidn con 1 mol de sulfato
de cobre, se produce sulfato de cobre bdsico tipo brocantite
Junto con el sulfato de cobre bésico objetivo de la presente
invencidén. Sin embargo, en el caso de que se use menos hidré-
xido alcalino, se puede outener sulfato de cobre bdsico ob-
jetivo de la presente invencidn en estado puro, aumentando la
relacién molar del fosfato trialcalino.

Por ejemplo, cuando se emplean fosfato tiialcalino
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e hidréxido alcalino en relaciones molares iguales a
0,05-0,07 y L4, en relacién a 1 mol de sulfato de cobre,

el producto es casi exclusivamente el sulfato de cobre
bdgico de la presente invencidn. Por el contrario, en el
cago de que la relacidén molar de hidréxido alcalino sea
grande (por ejemplo, que la relacidn molar entre éulfato

de cobre, fosfato tiialealino e hidrdxido alcalino sea

1: 0,02 : 1,6), el producto pasa a tener color negro du-
rante su secado a 1002C, y se supone que contiene hidréxi-
do de cobre. En términos generales, lo mds preferible es
emplear entre 0,002 y 0,1 moles de fosfato trialcalino y
entre 1,5 y 1,4 moles de hidréxido alcalino, en relacidn

a 1 mol de sulfato de cobre. Cuando se emplea deido fosfé-
rico libre o su sal mono o dialcalina en lugar de le sal
trialcalina del dcido fosférico, es preferible awmentar la
cantidad de hidréxido alealino, en la relacidn anteriormen—
te mencionada, en 1o que corresponde a la cantidad necesa~
ria para convertir el 4cido fosférico o su sal mono o dial-
calina en fosfato trialcalino, La reaccién se puede efectuar
preferiblemente & una temperatura alrededor de la tempera-
tura ambiente, con o sin agitacién., En general, la presen-
cia de un disolvente adecuado, por ejemplo agua, puede te-
ner un efecto conveniente en la reaccidén. Generalmente, la
reaccidn se puede efectuar preferiblemente afiadiendo hidré-
x¥ido alecalino y sulfato de cobre simultdneamente sobre dci-
do fosférico o su sal, lids en concreto, la reaccién se efec-
tda preferiblemente afiadiendo simulténeamente una solucidn
de sulfato de cobre y una solucibn de hidrdxido alcalino so-
bre una solucidn de deido fosférico o su sal, en le misma

cantidad y a una temperatura alrededor de la temperatura
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ambiente. Dado que el sulfato de cobre bdsico de la pre-~
sente invencién que se pretende obtener es insoluble en
agua, se prefiere especialmente el uso de agua como disol-
vente, a la vista del método para recuperar el sulfato de
cobre bdsico de la presente imvencidn, ete.

Se cree que en la reaccidn anteriormente mencio-
nada ge forma en primer luger fosfato de cobre bdsico, y
que el fosfato de cobre bdsico asi formado estimula la
crigtalizacibén del sulfato de cobre bdsico representado
por la férmula Cu4(OH)6SO4-H20, ¥y que la cristalizacidn del
sulfato de cobre bdsice contimfa independientemente de la
presencia del fosfato de cobre bdsico. En otras palabras,
la oristalizacidn del sulfato de cobre bdsico representado
por la férmula Ou4(OH)6SO4°H20 no se inicia sin la presen-
cia de fosfato de cobre bdsico, pero no se requiere que ne-
cesariamente la presencia de fosfato de cobre bdsico des—
ruds de que empieza la cristalizacidn del sulfato de cobre
bdsico,

Desde el punto de vista del uso prdctico, puede
no ser absolutamente necesario separar el sulfato de cobre
bdsico representado por la f£érmuls Cu4(OH)GSO4°H20 del fos~-
fato de cobre bdsico. Una composicidn consistente en sulfa-
to de cobre bdsico y fosfato de cobre bdsico se puede uti-
lizar suficientemente como germicida de la presente irmvencidn,
Las relaciones entre los componentes pueden variar con lasg
relaciones de los materiales de partida empleados. Sin em—

bargo, en general , la composicidn comprende las siguientes

relaciones:
Cu : 51 - 57% en peso
S04 7 - 21% en peso 3@33 @6
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POy ¢ 0,15 - 9% en peso
OH . 22 - 26% en peso
Ho0 : 2 = 4% en peso

Es sabido que el sulfato de cobre bdsico tipo
brocantita tiene efecto germicida. Sin embargo, el efecto
geruicida es mde bien débil., Ademds, el sulfato de cobre
bdsico tipo brocantita muestra su efecto germicida solo
frente a un mimero limitado de microorganismos que provo-
can enfermedades en las plantas. Por ejemplo, el sulfato de
cobre bdsico tipo brocantita no tiene efecto sobre el mil-
did pulverulento del pepino y vegetales; mientras que el
sulfato de cobre bdsico de la presente invencidn muestra su
excelente efecto germicida en un dmbito mayor, por ejemplo,
frente & la roya tardfa del pepino, mildid velloso del pe-
pino, antracnosis del pepino, mildid pulverulento de la alhe-
fla cercospora de la remolacha aguwcarera, moho de la hoja del
tomate, tizdn de la rosa, putrefaccidén de los extremos de
las rafces, rofia, etec.., al tiempo gque muestran poca fito-
toxicidad., E1 fndice de Bardeaux del sulfato de cobre bdsi-
co de la presente invencidn es aproximadamente 0,272,

Lo que sigue son los experimentos sobre formas de
realizacidén preferidas actualmente sobre el efecto germicida
del sulfato de cobre bdsico de la presente invencién, En los
experimentos, (A) y (B) son composiciones consistentes en el
sulfato de cobre bdsico representado por la férmula
Cu4(OH)5SO4oH20 como ingrediente activo, y fosfato de cobre
bdsico. Las relaciones entre componentes de (A) y (B) son
lag sigulentes:

(A) Cu : OH : 50y ¢ POy = 4
(B) Cu : OH = S0y ¢ PO4 = 4

6 : 0,82 : 0,12 (relacidn molar)

.

6 : 0,91 : 0,06 (relacidn molar)

6*7(‘, RN
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En los experimentos, se aplican (A) y (B) a las
plantes en forma de suspensidn que biene una concentracidn
de 575 /Mg/ml, 383 ,Ag/ml, y 288 Mg/ml, calculado como cobre
respectivanente.

fxperimento 1 Efecto sobre la antracnosgis del pepino

1étodo de ensayo:

Se incuba Colletotrichum lagenarium ¥llis y Halg-

ted en un medio de patata y agar, a 25¢C, durante 3 dias.,
Despuds se suspenden 1los conidios en agua, en una cantidad
comprendida entre 8 x 105/h1 y 10 x 102 /ul.

Se emplea la variedad Su-yo de pepino criada en
tiestos de 9 com de didmetro. ELl ensayo se repite 2 veces,
empleando 5 tiegtos formando cada conjunto.

Se pulverizan sobre el pepino 10 ml por tiesto de
la suspensién (A) o (B). Despuds se inoculan 3ml por tiesto
de la suspensidén de conidios preparada anteriormente, sobre
el pepino tratado con las suspensiones (A) o (B), después
de haberse secado el pepino. Siete dfas después se mide el
mimero de todas las lesiones gue han sucedido en las hojas.

Como control, se mantienen en observacilén pepinos
que se han tratado de la miswa forma, excepto en que no se
he realizado el tratemiento con las suspensiones (&) o (B).

Resultados:



Concentracidn

de la suspen-— Wimero de la

gidn de (4) o Nmero de totalidad de Cantidad

(B) (caloula- hojas en- lesiones en de
Suspensién do como Cu) sayedas las hojas morbidad

(4) 575 /A’g/ml 10 285 29%

5 (4) 83 ¢ 10 374 384
Omjuntos (4) 288 ¢ 10 423 435
tratados’ (B) 575 ¥ 10 305 3%
(B) 83 10 482 49%

(B) 288 v 10 482 49%

10 Conjuntos _ _ 1 984 1004

15

20

25

gin btratar

2 de lesiones en el conjunto tratado
X 100

# Cantidad de morbidad =
N2 de lesiones en el conjuntono tratad

Bxperimento 2 Efecto sobre el mildid velloso del pepino

létodo de ensayo:

Se recolectd Pseudopercnospore Cubensis (Berkeley y Curts)

Rostow en lesiones que tuvieron lugar espontdneamente en hojas de
pepino. Luego se preperd la suspensidén de conidios (de 8 x lOB/hl
2 10 x 10°/ul).

Para el ensayo se empled la variedad Su-yo de pepino, cria—
éa en tiestos de 9 cm de didmetro. El ensayo se repitid 2 veces,
enpleando 5 hiestos formando cada oonjunto;

Se pulveriza sobre el pepino la suspensién (A) o (B),
en cantidad igual a 10 ml por tiesto. ILuego se inoculan sobre el
petino ési tratado de 2 a 3 ml de la suspensibn de conidios prepa-—
rada anteriormente, después de haberse secado el pepino., Siete dfas
despuds de la inoculacidn se mide el mimero de todas las lesiones
que han tenido lugar en 1as_hojas.

Como control se emplean pepinos que se ha%;téfjado de la

-9 -
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misma forme anteriormente mencionada, pero que no ge han tratado
con la suspensién de (4) o (B).
Resultados:
Concentracidn

de le suspen-
sién de (A) o Wimero de la totali- Cantidad

(B) (calcula~ dad de lesiones en de
Lpensidn do como Cu) las hojas morbidad®

(4) 575 Pg/ml 229 40

(A) 383 257 45%
Conjuntos (4A) 288 v 257 45%
tratados (B) 575 229 405

(B) 383 292 51¢t

(B) 288 ® 292 515
Conjuntos

- - 572 100%
gin tratar

e de lesiones en el conjunto tratado
# Cantidad de morbidad = -- x 100
K2 de lesiones en el conjunto m tratado

Experimento 3 Efecto sobre el mildid pulverulento del pepino

I1étodo de ensayo:

Se recogid Erysiphe cichoracearum DC en lesiones que

tuvieron lugar espontdneamente en hojas de pepino. ILuego se pre=-
pard la suspendén de conidios (de 8 x 10°/ml a 10 x 105/ml).

Tn el ensayo se emplea la vafiedad Su-yo de pepino,
criada en tiestos de 9 cm de didmetro. El ensayo se repite 2 ve-
ces, empleando 5 tiestos formando cada conjunto.

Se pulveriza sobre el pepino la suspensién (A) o (B),
en cantidad igual a 10 ml por tiesto. Iuego se inoculan sobre el
pepino asf tratado de 2 a 3 ml de la suspensién de conidios, des
puds de haberse secado el pepino, Siete dfas después se mide el
grado de morbidad en hojas,

e T
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Resultados:

Concentracidn

de la sugpen—

sién de (A) o Nimero de Grado de

(B) (calcula- hojas en=-
Suspensién co como Cu) sayadas. morbidad®

(A) 575 Mg/ml 10 0
(4) 383 10 0%
Conjuntos (a) 288 v 10 0%
tratados (B) 575 ® 10 0%
(B) 83 10 0%
(B) 288 v 10 0%
Conjuntos
sin tratar ] ) 10 42

(f) x n? de hojas

# Grado de morbidad = = x 100
n? de hojas ensayadas

(£f) O : no hubo lesiones en una hoja

(£) 1 : el 4rea de lesidn es de hasta el 20%

(£) 2 ¢ Zl 4drea de lesidén es mayor del 20%, y de haste 50%
en relacidn con el drea de una hoja.

(£) 3 : el 4rea de lesidén es mayor del 50%, en relacién con

el drea de una hoja.

Experimento 4 Efecto sobre la roya tardfa del tomate

létodo de ensayo:
Se incubd Phytophthora infestans (Mont.) de Bary en

una rodaja esterilizada de patata, a 282C durante 10 dfas, Iue-
£0 se susgpendieron los conidios en agua; en cantidad comprendi-

da entre 8 x 105/ml y 10 x 10°/ml.

Se pulverizan 50 ml por tiesto de la suspensién (4A)
o (B) sobre tomate de la variedad Ponderosa, que se crid en

tiestos de 1/5000 dreas durante 2 meses. Después se inocularon
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10 ml por tiesto de la suspensién de conidios sobre el to-
mate asi tratado, después de haberse secado el tomate. Sie-
te dfas despuds de la inoculacidén se midié el grado de mor-

bidad en las 5 hojas superiores.

Resultados:
Concentracidn
de la suspen- Ndmero de
sién de (A) o hojas en- Grado de
Suspensién (B) sayadas morbidad®
(4) 575 Jhg/ml 30 356
(A) 383 ' 30 39%
Conjuntos (1) 288 n 30 455
tratados (B) 575 " 30 144
() 83 30 465
(B) 288 30 508
Conjuntos
- - 30 100%
gin tratar

(£) x n® de hojas
# (Grado de morbidad = x 100
n? de hojas ensayadas

(£) 0 @ no hay lesién en una hoja

1 : ol drea de lesidn es de hasta 20%, en relacidn
con el drea de una hoja,

2 & el drea de lesidén es mayor del 20%, y de hasta el
40%, en relacién al drea de una hoja.

3 ¢ el drea de lesidn es mayor del 40%, y de hasta el
60%, en relacidén al drea de una hoja

4 : el drea de lesién es mayor del 60%, y de hasta el
80%, en relacidn al 4rea de una hoja.

wi
(1)

el drea de lesidn es mayor del 80%, y de hasta el
100%, en realecién con el drea de una hoja.

Experimento 5 bfecto sobre el moho de la hoja del tomate

Método de ensayos
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Se incuba Cladosporium fulvum en un medio de

patata, a 2892C durante 20 dfas. Luego se suspenden 1los
conidios en agua, en cantidad comprendida entre 8 x 105/h1
y 10 x 10°/ul.

Para el ensayo se emplea la variedad Ponderosa
de tomate criada en tiestos de 12 cm. de didmetro durante
aproximadamen%e 1l mes. Se repite dos veces en ensayo, em-

pleando 5 tlestos por cada conjunto.

Se pulveriza sobre el tomate 10 ml por tiesto de
la suspensién (A) o (B). Luego, despuds de haberse secado
el tomate, se inoculan sobre el tomate asf{ tratado 3 ml por

tiesto de la suspensidn de conidiosg,

Catorce dfas despuds de la inoculacién, se mide

el grado de morbidad en las hojas.

Resultados:
Concentracién
de la suspen-
sidn (4) o (B) Nimero de Grado de
(calculado co- hojas en- %
Suspensidn mo Cu) sayadas, morbidad
(4) 575 pa/ul Y 9%
(&) 83 " 0 115
Conjuntos (4) 288 30 12%
tratados (B) 5715 " 30 5%
(8) 383 " 30 10¢%
(B) 288 ® 30 12%
Conjuntos ;
- - 30 45%
sin tratar

(f) x n® de hojas
x 100

# Grado de morbidad = 2:
ne de hojas ensayadas

303309
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(£) 0 : ninguna lesidn en una hoja

1 s el drea de lesidn es de hasta el 20% del 4rea
de una hoja.

N
(1]

el 4rea de lesibn es mayor del 20%, y de hasta
el 40% del 4rea de una hoja.

3 : el drea de lesién es mayor del 40%, y de hasta
el 60% del drea de una hoja.

4 : el drea de lesibn es mayor del 60%, y de hasta
el 80% del 4rea de una hoja.

(%1}
..

el 4drea de lesibn es mayor del 80%, y de hasta
el 100% del 4rea de una hoja.

-y

Exverimento 6 Efecto frente al tizdén de la vera

1étodo de ensayo:

Se incuba previamente Alternaris kikuchiana Ta—

nake en un medio de petata y agar, a 289(, durante 14 dfas.

Para el ensayo se emplean hojas recilentemente
arrancadas (5 hojas/rama) de la variedad Nijisseiki de pe-
ra (plantas de 3 a 5 afios de edad), que se ponen en fras—
cos de 200 ml llenos de agua. El ensayo se efectia emplean—
do 4 ramas para cada conjunto.

Se pulveriza sobre las ramas la suspensidén (A) o
(B), en cantidad igual a 10 ml por rams. Iuego, despuds de
haberse secado, se disponen en posicién intermedia en las
ranas bloques de 0,5 om de didmetro del medio de cultivo de

Alternaria Kikuchiana Tanaka, Siete dfas despuds de la ino-

culacidn se mide la cantidad de expansidn de la Alternaria
Kikuchiana Tanaka.

Resultados:

'\l/l‘ “\‘Jj <'\‘j '._,-' i
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Concentracidn

de la Suspen=-

gidn de (4) o Cantidad

(B) (calcula~ Area media de de
Suspensifhdo como Cu) lesiones (om) expansidn®™

(4) 577 Je/ul 0,1 11%
(4) 383 0,5 565%
Conjuntos (&) 28 v 0,5 564b
tratados (B) 575 ™ 0,3 33%
() 383 v 0,4 A4
(B) 288 0,5 565
Conjuntos _ _ 0,9 100%

sin tratar

Aree media de lesioneg en el
conjunto tratado

® Cantidad de expansién = x 100
Area media de lesiones en el

conjunto sin tratar.

Experimento 7 ZEfecto frente & la-melanosis del limén,
en el limdn unshin,

létodo de ensayo:

Se inocula Phonopsis Citri Fawcet en ramas de 5 cm

de didmetro y 10 cm de longitud de limén unshin, y se ino-
culan a 2820 durante aproximadamente 1 mes.

Para el ensayo se emplean plantas jévenes de li~
mon unshin (de 3 afios de edad). El ensayo se efectda emplean-
do 5 ramas por cada conjunto. '

La suspensgidn de (A) o (B) se pulveriza sobre el
limon unshin en cantidad igual a 50 ml por rama. Iuego,
despuds de haberse secado la rama que se habia atacado con
Phonopsis Citri Fawcet, se colgd en una rama de plantas jé-
venes de limén unshin, con el fin de inocular la Phonopsis

Citri Fawcet en la planta joven de limén unshin.

-15 =
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Veinticinco dfas despuds de la inoculacidn se obser-
v§ el nimero total de lesiones.
Resultados:

Concentracién
de la suspen- °
sidn de (A) o Mimero de Humero de Cantidad
(B) (calcula~ hojas en- latotali- de
Suspensién do como Cu) sayadas dad de le morbidad
siones

(4) 575 s g/ml 10 82 %
(&) 383 10 148 125
Conjuntos (A) 288 10 308 25%
tratados (B) 575 " 10 136 11%
(B) 383 10 309 255
(B) 288  m 10 370 305
Conjuntos _ _ 10 1232 100

gin tratar

n? de lesiones en el conjunto

# Cantidad de morbidad = tratado x 100
n¥ de lesiones en el c¢conjunto
sin tratar

Bn la prdetica, el sulfato de cobre bdsico de la pre-
sente invencidén se puede aplicar a las plantas tal como es, o
en forma de composiciones tales como polvo, emulsidn, suspensién
o solucidn,

Las composiciones se pueden preparar fdcilmente, des-
de un principio, o0, por ejemplo, pueden estar en forma de con-
cenitrados que comprenden el sulfato de cobre bdsico de la pre-—
sente invencidn con solamente una cantidad pequefia de un coad-
yuvante, por ejemplo, un agente tensoactivo, extensor, etc.

Tal concentrado es econfmico en lo que se refiere a transporte,

almacenamiento y similares, y se puede mezclar fdcilmente antes

de su uso con coadyuvante adicional, para obtener la concentra-

- 16 -
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cibn deseada de sulfato de cobre de la presente inven-
cién cuando se aplica. El coadyuvante se puede seleccio-
nar dependiendo de las plantas que se vayan a tratar, otro
coadyuvante que se haya de usar conjuntamente y condicio-
nes de utilizacidn,etc..

Cuando se usan las composiciones en forma de pol-
vo,el adyuvante, (o diluyente) puede ser, por ejemplo, tal-
co, arcilla, tierra de diatomeas, caliza, sulfato cdlcico,
caolin, polvo de soja, aldmina, carbdn activo y similar,

Cuando las composiciones se usan en forma de 1{-
quido, el adyuvante (diluyente), es, por ejemplo, agua.

Lag composiciones pueden contener, adends, agen-
tes humectantes, agentes dispersantes, y emulsificantes,
tales como agentes tensoactivos adecuados, por ejemplo,
éteres polioxietilén glicdlicos, &steres polioxietilén
gliedlicos, derivados con polioxietileno de monolaurato
(monoestearato) de sorbitan, éter polioxietilén alcohila-
rilico, sulfonato de alcohilo, sulfonato de alcohilarilo,
sulfosucecinato de alcohilo, etc. Si es necesario, se pue-
de emplear caselna, gelatina, almidén, deido algflico,
agar, carboximetil-celulose, polialcohol vinflico, aceite
de galvado de arroz, bentonita, etec. También pueden con-
tener agentes adherentes o de adhesidn, y también otros
productos quimicos agricolas, por ejemplo pesticidas, fun-
gicidas, estiercol o abono, agentes controladores del cre-
cimiento, hormonas de plantas, etc.., considerdndose to-
dos estos materiales como “coadyuvantes'.

Estd dentro del dmbito de la presente invencidn
el uso de otros coadyuvantes distintos de los anteriormente

mencionados ~ por ejempdo, diluyentes, emulsificantes, dis-

- 17 - j*.p—
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persantes, agentes tensoactivos sblidos o liquidos, u
otras sustancias—, siendo simplemente ilustrativos aque-
1los gue se han menclonsdo anteriormente.

La cantidad eficaz dd sulfato de cobre bdeico
de la presente invencién, puede variar con la clase, eta-
pa o estado de lag plantas, clase de enfermeded de las
plantas, tiempo en el que se aplican el sulfato de cobre
bdsico de la presente invencidn, ete. Sin cwbargo, por
lo general, serd suficiente emplear de 10 a 500 g., cal-
culado como cobre, por cada 10 dreas.

Ejemplo 1

A una solucidn acuosa de 50 g. de fosféto tri-
gddico (Na3P04'12 HZO) en 880 ml de agna se afiaden simul-
tdneanente una solucién acwosa de 1,1 kg de sulfato de co-
bre (CuS0,°5 Hp0) en 4,95 litros de agua, y 4,95 litro de
hidréxido sédico 1,5 IN, con agitacidn, durante 25 minutos.
Luego se mantiene en agitacidn le mezcla durante 30 mima-
tos. L.os precipitados asi formados se recogen por filtra-
cidn, se lavan con agua y luego se secan a 100°C, produ-
ciendo 508 g de polvo fino pdlido. '
Anflisiss Cu : 54,93%; 504:16,15%; PO, :2,61%; Hp0:3,10%.

En toda la Memoria descriptiva, las abreviaturas
"mp", “ml", "em", jpg“, gh, kgt y "L" representan, ves-—
pectivamente, "milimetro(s)", "mililitro(s)", "ceatimetro(s)"”
"microgramo(s)", “"gramo(s)", "kilogremo(s)" y "litro(s)".

Las figs. 1, 2 y 3 muestran, respecitivamente, el
egpectro infrarrojo de ebaorcidn del sulfato de cobre bd-
gico preparado en el Bjemplo 1, del sulfato de cobre bdsi=-
co tipo borcantita, y del tipo langita. Il espectro del

sulfato de cobre bdsico preparado en el Ejemplo 1 o del

SRR

TN e
o
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sulfato de cobre bdsico tipo brocantita, se obtiene por
la técnica de tratamiento con parafina liguida, mientras
que el de langita se obtiene por la téenica del bromuro
potdsico. Tal como se muestra en estas figuras, el sul-
fato de cobre bdgico preparado en el Ejemplo 1, tiene un
modelo de absorcidén diferente que el sulfeto de cobre bd-
glco tipo brocantita o langita en aproximadamente %p,
9—9,%p y 10-14);, que se debe, respectivamente & la vi-
bracién de estiramiento del OH, la vibracidn de estiremien=-
to del SO4 ¥y a la vibracidn de curvatura del OH., Ademds,
mientras que el sulfato de cobre bdsico preparado en el
Ejemplo 1 muestra uns banda de absorcidn en 6,0%#,, debi-
da al H,0, el sulfato de cobre bésico tipo brocantita no
tiene tal banda de absorcidn.

La fig. 4 muestra 'un termograma del sulfato de
cobre bdsico preparado en el Ejemplo 1 y del sulfato de co-
bre bdgico tipo brocantita, en el que la lfnea de trazo
continuo, muestra el termograma del sulfato de cobre bési-
co preparado en el Ejemplo 1 y la linea de puntos muestra
el del sulfato de cobre bdsico tipo brocantita. Como se
muegtra claramente en la figura, mientras que el sulfato
de cobre bdsico tipo brocantita, es muy estable frente al
celor, la descomposicién (deshidratacidn) tiene luger a
una temperatura relativamente baja en el sulfato de cobre
bdsico preparado en el Ejemplo 1.

Las figs. 5 y 6, muestran los modelos de difrac-—
cién de rayos X del sulfato de cobre bdsico preparado en el
ejemplo 1 y del sulfato de cobre bdsico tipo brocantita,

respectivamente,

shene 2 BRRL
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Un polvo que comprende 0,3% de estearato de alu=-
minio, 88,7 partes de talco y 11% (correspondiente a 6%,
caleculado como cobre) del producto en polvo fino pdlido
preparado en el Ejemplo 1,

Ejemplo 3

Un polvo humectante que comprende 4% de dimetil
sulfonato de sodio, 11% de arcilla y 85% (correspondiente
e 44%, calculado como cobre) del polvo pdlido fino prepa-
rado en el Ejemplo 1. '

Lz presente solicitud que corresponde a la pre-
gsentada en Japdn, con fecha 20 de Agosto de 1963, bajo el
n? 44402/63, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
N 0T A

Log puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para gue sean objeto de la presente solicitud
de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguiente: ‘
1.~ Un método para preparar sulfato de cobre bd-
sico, caracterizado porque este sulfato de cobre bdsico eg-
t4 representado por la férmula Cu4(OH)6SO4-H20 y tiene los
signientes espaciamientos reticulares:
6,95 angstroms (muy fuerte)
3,47 angstroms (medio)
2,70 angstroms (medio)
2,62 angstroms (medio)
2,42 angstroms (medio)
2,33 angstroms (medio) 3 @3} 3 S (:;

L)
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2,26 angstroms

2,02 angstroms

1,99 angstroms

1,54 angstroms

(medio)

(medio)

(medio)
(aébil)

¥ porgue dicho método comprende hacer reaccionar sulfato de

cobre con hidréxido alcalino en presencia de un donador de

aniones fosféricos seleccionado del grupo consistente en dei-~

do fosférico y sus sales alealinas.

2.~ El método segin el punto 1 en el cual el hidré-

xido alcalino y el donador de aniones fosféricos se emplean

respectivamente en las relaciones molares de 1,5-1,4 ¥y

0,002-0,1, calculadas como sal trialecalina de decido fosfbri-

¢o con relacidn a 1 mol de sulfato de cobre,

3.~ Mejoras introducidas en la preparacién de com-—

posiciones que consisten en el sulfato de cobre bdsico reivin-

dicado en el punto 1 y fosfato bdgico de cobre, caracteriza-

das porque las composiciones contienen:

PO43
OH:
1-120:

51

0,15
22
2

)

57 %
21 %
9 %
26 %
4 %

en

en

en

en

en

pesgo
peso
peso
peso

peso

4.~ Mejoras introducidas en le preparacién de com-

pogiciones germicidas caracterizadas porque las mismas consis-

ten en el sulfato de cobre bdsico reivindicado en el punto 1

y una o mds sustancias auxiliares.

5.~ Mejoras introducidas en la preparacién de compo-

siclones germicidas caracterizadas porque las mismas consisten

en la composicidén reivindicade en el punto 3 y una o mds sus—

tancias auxiliares.

- 2] -
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.= Un método para preparar sulfato de cobre bd-

sico.
Tal y como se ha descrito en la lemoria que ante-
cede, representado en los dibujos gue se acompafian y para

5 los fines gue se han especificado.

La presente lemoria consta de 22 hojas escriias

a mdgquina por una sola cara.

i
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