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Zsta invencidn se refiers o funsicidas de
cobre y, més particularmente, a una nueva clasc de funcied
tas estables a base de cobre cen forma de polve que se nued
den mezclar féciluenbte con apua para Lormar una mezcla
acuesa para pulverizacionses -we oosee wna alta actividad
como fungicida, resistencia satisfactoria a la intewpe-
rie y una fitotoxicidad extremadamente baja 7 ¢n alrunos
cagos nula incluso a una concenbracidn de cobre susban-
cialmente mayor que la requerida nara su emnleo como fun-
gicida. la invencidn se reficre también al orocedialento
para preparar esba ruova clase de fun;icidas de cobre.

Las actividades fungicidas de ciertas sa-
les de cobre, principalments del sulfato de cubre, se han
conocido desde hace largo tiempo. Bu aplicucidn cowno fune=
gicidas foliales, no obstante, es liuwitadz debido a su
alta fitotoxicidad y escasa resistencia a la intenperie.
A fines del siglo 19, Iillardet descubrid .ue la fito-
boxicidad del sulfato de ccbre se nuede reducir en zran
manera y mejorarse su resistencia a la intemperie por
adicidn de hidrbéxzido cllcico a una solucidn acuuvsa de
Cui0, y aplicacidén rdpida de la suspensidén de hidrogel
resultante a la plenta. iste descubrimiento condujo al
desarrollo de un funcicida folial prictico Qque se conoce
como caldo bordelés,

Desde el descubrimiento del caldo bordelés
se »repararon también con &xito cierto ndnmsro de fungici~
das afines a base de cobre mezclando una solucibn acuosa
de una sal de cobre con un 4lecali para formar una sug cn-
sién de srecipitados. los mejores Fungicidas de cobre

que se conocen son el caldo de Borgoiia, un precipitado
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de sulfato de cobre y carbonato sbédico; ¢l Agua Celeste,
un precipitado de sulfato de cobre e hidrdxido aménico;
- el oxicloruro de cobre, precinitado de cloruro de co-
bre y una base alcalina. 51 bien estos fungicidas dé
cobre "fijos" son satisfactorios en muchas aplicaciénes
como fungicidas, todos ellos presentan algunas desventa-
jas inherentes que hacen molesta su aplicacién como
fungicidas folisres, e impracticable en algunos casoé.
£l caldo bordelés, por cjemplo, posece
nrohiedades filitocidas indeseables, Por otra parte, sus
precipitados no son estables, e “~=romponen poco des=—
pués de la mezcla, esto es, alrededor de media a uus
hora, en cierbto nfimero de productos cristalinos que po=
seen una actividad como fungicida notablemente menor
que el caldo bordelés recientvemente oreparada. La ines-
tabilidad de los precinitados requiere la preparacién
del caldo bordelés poco anbes de su aplicacibn, usual-

mente en el campo, donde la dosificacidn, disclucién

"y mezclado de componenies en polvo separados son incon-

venientes y enzorrosos. sghba desventsaja los hace también
inadecuados para muchas bécnicas modernas e pulveriza-
cibén mecanizada.,

Je han cfectuado cierbo nimero de intentos
para ﬂésarrollar preparaciocnes bordelesas deshidratbadas
que se puedan reconstituir fécilmente con agua para pro-
ducir un hidrogel eficaz come fungicida., Un funzicida
bordelés deshidratado prictico posee la venbaja eviden-—
te de que la preparacidén de la mezcla de pulverizacidn
en el campo resulta simplificada y de que se puede adap=-

tar con facilidad a una diversidad de dispositivos de
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pulverizacidn mecanizados. sfectivasente, se pueden ad-
quirir en el comevcio fungicidas del tipo bordelds seco
en diversas formas, muchas dg las cuale: son siunlemen—
te mezclas pulverizsias d: una gal de zobre 7 an i.cal;.
Ubtras formas comerciales de fungicidas “el tivo bordcléb

geco son esenclulments precicitados des-itratades que

o

¢ han secado por uno cualcuiera de entre vavios - ro-
cedimientos convenclonales, tales como 2l zecado a la
estufa. zsbos funzicidas bordeleses secos exhiben menor
actividad fungicida ¥y una adhesidn aprceciablemsnte wenor
a las hojas de las plantas que los hidrogeles reciente~
mente preparados. La wnropiedad de escasa adhesidn de
estos fungicidas conduce a un: dAébil resistencia a la
inteaperie.

La razdén exacta por la cue tales oreja-
raciones son menos efectivas que las mezeclas de tipo
bordelés recienbeusnte preparadas no sc¢ conoce. ILa na-
turaleza compleja de los precipitados preparados reclen—
cemente hace extremadamente dificil el ecgtudio analibi-~
co. rrocedimientos znaliticos acestados no han lo:rado
definir sus estructuras quimicas., La proviedad fungici-
da de los precipitados del tipo bordelés parece e.lar
estrechamente relacionada con sus estructuras fisica
¥ quimica. Cuando se somebten los precipitados a un pro-
cedimiento de deshidrabacidn o se deja que la sal de co-
bre y el Alcali que no han reaccionado permanczcan du=
Ptante un cierto periodo de Vviewpo, la estrucbura de la
suspensibén raconstitulda resulta notablemente alterada.
sl cambio de estructura, y por tanto de su propiedad

fungicida, es particularmente apreciable cuando los one=

-l -




10

15

20

25

30

1C.%.1969

“Lng bratamiento asociados con estos inbenbos anberiores

cipitados se secan lentamente, o se dejan en reposo de
cualguier otro mode durante un iargo periodo de timpo
que conduce a la cristalizacidn y descomposicidn de los
nismnos.

Los intentos para reducir la fitotoxicidad
de las vreparaciones fungicidas secas y conservar el

miswo tiempo su actividad fungicida no han benido éxito.

reducen invariablemente las actividades funzicidas de
los productos empleados como tales.

La presente invencidn proporciona un fungi-
cida estable a base de cobre en forma pulverizada, Jom-—
nrende precipitados deshidratados de una mezecla acuosa
de una sal de cobre y un &lcali. B3 capaz de redispersar-
se en agua para lormar una mezcla para pulverizaciones
acuosas que tiene una actividad fungicida al menos equi-
valente y una apreciablemente menor fitotoxicidad que una
mezcla correspondiente para pulverizaclones acuosas re-
cientemente preparada de la sal de cobre y el Alcali sin
que se altere de manera importante su resistencia a la
intemperie.

Preferiblemente, el funzicida de cobre de
esta invencidn es un precipitado deshidratado de una mez-
cla acuosa recientemente preparada de sulfabo de cobre
e hidréxido cAlcico. La mezcla acuosa puede contener de
5 a aproximadamente 10 partes en peso de sulfato de co=-
bre, de 3 a aproximadamente 10 partes cen peso de hidrd-
xido cdlcico y 100 partes en peso de agua.

Otras combinaciones de sal de cobre y &l-

cali que se han encontrado eminentemente adecuadas includ

-5 -
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ven: (a) sulfato de cobre e hidrdxido sbédico; (b) dulfat
de cobre e hidrdxido amdnico; (c) sulfato de cobre y car-
bonato sédico; (d) cloruro de cobre e hidrdxido sédicoj;
(e) cloruro de cobre e hidrdxido aménico; (f) cloruro
de cobre e hidréxidc cllcicoy; (g) acetato de COﬁre e
hidréxzido chleico; (h) acetato de cobre e hidrdxido
ambénico; e (i) acetato de cobre e hidrdxido sbédico. =n
estas combinaciones, las sales de cobre se .ucden sus—
tituir por cierto ndumero d. sales solubles sn agua Lu-
les como fosfato de coure, silicabo do cobre y arnoenia~
to de cnbre.

Ventajosaucnte, el fungicida a bBase de co-
bre de egts invencidn se oresara mezelundo una sal de
cobre soluble en apua con un flcali en solucidén acuosa
para producir una suspgnsién de precipitados a basc de
cobre. Ia suspensidn acuosa se atomiza despuls en una
corriente de gas caliente que tiene una temperatura com-
srendida en el intervalo que va desde aproximadaaente
652C hastva aproximadanmente 31520, y profariblemente des-—
de 799C a 1772C, ¢n una clmara para evaporar el agua
de la misma. 21 producto deshidratado se recupera des-
puds de lu clmara. Be sncuenbra que la bdcnica de seca-
do por pulverisacidn ubilizada de acuerdo con la pre-
sente invencidn produce un funwicida estuble o base de
cobre en forma pulverizada, cuya parte principal es un
561130 amorfo ¥y el resto es una susbancla cristalina.
i1 fungicida en polvo es Pdeciluente redissersable un
acua para formar una susoensibén semejante a un hidrogel
con aclbividad funzicida equlvalente cuando se¢ compara

con una mezcla correspondiente seumejante al bordelés

T
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recientemente preparada, pero con una fitotoxicidad no-
tablemente menor.

Alternativamente, el fungicida a base de
cobre de esta invencidén se puede preparar mezclando
inicialmente una sal de cobre con un adlcali en solu-
cidn acuosa para formar una suspensidén de precipitados
a base de cobre. A continuaclén sc rebaja la temperatu-
ra de la suspensidn acuosa y subsiguientemente la sus-—
pensibn a baja temperatura se introduce en una cémara
de vacio para eliminar el agua contenida en la misnma
por vaporizacidn o preferiblemente por sublimacidn
cuando se consela la suspensidn., Bl producto deshidrata-
do recuperado obtenido por la técnica de secado a baja
bemperatura y albo vacilo exhibe también una elevada ac-
tividad como fungicida, con extremadamente baja o nula
fitotboxicidad.

Para ilustrar ulteriormente esta invencidn
s2 describen a conbinuacidn ejemplos especificos con re-
ferencia a la hoja tnica de dibujo que se acompaiia, que
ilustra un aparato convencional de secado por pulveri-
zacidn para la preparacibn de los funpicidas a base de
cobre de esba invencidn. £n el empleo del aparato de
secado por pulverizacién se prefiere que la solucibn
acuosa de sal de cobre y la suspensibén o la solucién
del Alcali de concentraciones predeterminadas se prepa-
ren por separado. Las dos soluciones se mezclan luego
en un mezclador 1l que se equipa con un agitador mecé-
nico 12. Fara mejorar la capacidad de suspensidn se pue-
de afiadir a la mezela una solucibén emulsificadora-disper

sante tal como una mezcla de Tamol N-llicro y Tritén X.

...'7_.
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Sin embargo, no es egencial el uso de aumulsifl
disversante para preparar el caldo bordelés fresco. Su
adicidén al caldo bordelés antes del secado vor pulveri-
zacién no tiene efect: alguno sobre 1o actividad funci-
cida y lu fitoxidad del producto secado por pulveriza=
cidn de esia invencibn que se reconstibuye postberiormen—
te.

Dep:ndiendo del volumen total a meszclar,
el megclado y consi uiensemente lr interaceidn 4= 1la
sal de cobre y el 4lcali vueden llevarse a cabo en anos
pocos minutos. Geniralmante, so forma un wrecinitado
fino en forma de una susg.ensidn de hildeo-el. o e de-
seable prolongar el mezclado duronte wis de una hora.
»1 mezelado durante un periodo de tiempo muy superior
@ éste puede conducir a descomposicidn y cristalizacidn,
fenbmenos indeseables. La concentracidn de sdlidos de
la susgensidn resultonbe Husde modificarse denbtro de un
amplioc inbervelo sin alectar aprecicblereni: o las uce
tividades bioldsicas de los roluctos w.cados Dor le

verizacidn, come gu Jelucird de los ejomplos

o

eseriben mis adelante, 41 limite sunerior o¢sts Herini-
do por la naturaleza fisica de la susnensidn que %i:nde
a formar un gel no bombeable cuando la concentracidn

de s6lidos es demssiado alua. mn el casa de caldos hor-
dsleses bal limibe se alcanma conands se wesclan 12 L np-
tes de sulfut. de cobre y 12 partes de cal con 10u par-
tes de ugua. Generaluwente no e¢g czeaoble uitilizar una

suspensidén con un conienid: de s8lidos muy bajo a cau-

sa del aum:nto de enercia que debe utilizarse para eva-

porar el agua. For le« demfhs, a baja concensracidn de sé-
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“contrado que es particularmente adecuada una tempera-

~%uras de entrada comprendida en el inbtervalo aue va des-—

lidos, la mezecla racientumsnte preparada tiende a lformar

[

yrecinitados eristalinos indescablies a mayor velocidad

Pt

7z

gqiue 1o corresoondizabe wezcla con mayor conienido da s0-

1idez. Uarva lo aczela con hajo conbenido d2 sdlidos
b]

2] ~lago snbree svoserscidn y secado por pulvivizacidn

i

que paeds boleparse as, ook hrnbo, corpegpondicnte s

corbo, Se areficrs un insoervalo de 5 pantes a 20 parves
ds 341lidos mor UL aries de asmua,

Lo ouooensidn con concenbracidn adazcoada
Az 5élites se 1llova o une boauilla sbomizadorz 195 aew-
dinnbe 1o homba 14, T beoonilla abomizadora 1% nHuede
ger una bogquillu convancional de sresidn en 1w cual cl
1fouide se impulsa o alba orssidn y con un répido mo-
vimiento cireular a travis ds un pequeilo orificio. =n
la vresenbe invencidn, la boquilla es preferiblemente
una bocuilla de Sos [1did: s en la cual un gas tal como

2

aire a oresidn relativasenbs baja se ubiliza para rom-

~

per el liguido en pequeilas gobas.

Ia suspensidn atomizada se inbroduce en
una zran chmara de secado en la que gobibas se disper-—
san en ana corrientc de aire caliente que procede de
un difusor de aire 16, =1 gos de secado, que se calien-
va en un calentador 22, vuede entrar a la bemperatura

practica mixima, es decir, de 792C a 2882C. 3o ha en-

de932C a 17720,
Lo velocidad de impulsidén de la suspensidn
al atomizador dencnde del tamailo de la boquilla,

de la temperatura de secado, de la concentracidn de la
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guspensidn, del tamafio de la cdunara v de obtras variables.
25 conveniente guve s2 ojuste dicha velocidad de acucrdo
con la temperatura del pas, a fin de que las particulas
del licuido se evaporen rdpidamente y se consisa 31 se-
cado antes de que aguéllas llesuen a la pared de la cé-
mara. La mayor parbe del polvo seco gue results cae al
Londo cdnico de la ch-ura y sc exbrae mediante une corrien
ta de aire que lo llevae & un cicldén. 21 o1od.cho se re-
cupera en un colector de producto 18. La porcidn principal
del gas de salida se lleva también a un ¢icldn o & un co-
lector de polvo 19 para separar el oroducto arrastrado.
5l mas de escape del cicldn 17 se lleva 2 la corrient
de gas de salida medisnte la bomba 20 para recuperar los
polvos finos no precipitados por el cicl’n. &l sas de
escape del cicldén 19 se expulsa a lo atw/sfera por la bo
ba 21,

£l secado a bajae temperaburs v alto vacio
se lleva a cabo venbajosamente en un lioiilizador conven—
cional. £l sélido se introduce, con lz humedsd que conbie-
ne después de la congelacidn, en la chmara de vaelfo del
secadero, la cual puede teaer una sresidn coaprendida en
el intervalo que va desde «,l hasta aproximadanente O,4
mm. de Hg. =1 calor necesario se puede proporcionar me-
diante una exposicidén cuidadosamentc controlada a radia-
cibén infrarroja o por otros dispositivos convenientes
dz calentzmiento indirecto. Cusndo la suspensién no se
consela, su temperatura debe mantenerse lo nds baja psosi-
ble, preferiblemente a una temveratura inferior a 720,

“n los ejemplos que sizuen se utilizaron

las técnicas de secado arriba descritas para preparar di-

- 10 =
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versos fungicidas a base de cobre de esta invencidn. Para
finvs de comparacidén, se deshidrataron alpgunas muestras
en una estufa de viro forzado de laboratorio a 1109C,
dstas musstras se identifican como fungicidas secados a
la estufa,

A n~ ser «ne no se indique obra cosa, las
dos formas de designaciones numéricas nara las Fformula-—
ciones especificas ubilizadas en los cjemplos que sifuen
deben interpretarse como sigue:

(1) dos nlmeros separados por un (-), designa una ez-

cla preparada vwra el secado por pulverigzacidn,

P
siendo el primer ndmero el peso del sblido y el so=
sundo ndmero el peso de agua (asi por ejemplo, una
formulacién 10-100 designa una nezcla que conviene
10 partes de sélidos y 100 partes de agua en peso);
J

(2) tres némeros separados por guiones (-) designan
(a) una wezcla reconstituida a partir del fungicida
seco, en 1z rue los dos primeros nimeros son los
pesos ecquivalentes del compuesto de cobre y del
flcali resvecsivamen’tz comparados con mezclas co-
rrespondientes recisntemente preparadas, expresa-
dos en Kg y el torcer nimaro es la cantidad de
agua en litros, o (b) la mezcla recientemente pre—
parada (por ejemplo, la formulacibn 4,544 ,54-3%78
se refiere a una mezcla reconstituida de una mez-
cla recienbemente preparada que contiene 4,54 kilo-

gramos de un cownuesto de cobre y 4,54 kilogramos

de un 8lcali en %78 litros de asua)

- 11 -
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Je srsnard un funciecida d2 cobre "Lijo" de
tinoe bordelds nszelondc uan solacidn scunsa de sailabo
de cobre qua contenia 15 sarbes de gullfabo efivrico
aentanidratado en 2250 narbes de asua ¥ unia susoensidn
de hidrdzido cileico gue contenfa 150 parte: de fleali
¥y 750 partes de agua. Se menclaron en una las dos solu-

ciones utilizando un agitador mecinico darante un nerio=—

%)

do de 7 a 9 minutos w»arva fov.ar una Pforanlscidn 10-10C.
Lo suspensidn rusulbanbz o2 sced vor tres blonicag Ade-
ferentes descritas zvriba. La mnestra 1-0 s3 s3ed 2o la
estufa, la muestra 1-¥ se zecd nor lioriligacidn, v los
masstras 1=-0V, 1-3.0, 1=y 1-31 se secoron nor vulv ri-
zmaeldn con temperaburcs A sceado Aiferionbes.

Ia muzstra 1-2 ss oresard boa-n’o 400 ul
del caldo bortelds 10-Li0 y elininando el asua naonbco-
L4

nicendel: bajo uns cresidén de L7 mm. darvanbe 14 horas

2n un ajarato de liciiliszzceidn con <l zooarador Lrfo

montenido a.roxd

wdamense a 400, L) vendi iinto fué
el 957 del bebrico.

La voestra 1-57 s2 secd vor pulverizacidn
utilizando una temperatura ‘el -as de antrada de 602U
¥y una tewperavira de agalida de 14993, I mestra 1-0i1
se sach andlo-wuente, con lu excencidn de ~us 1: hee-
peratura de salida se redujo a 1212C. Las masgtras 1-310
7 1=3% se secoron a hewseraburas noederada ¥ baja von)ie-
tivanente, ubilizando una btenperatura de entrada de 1460
v una temperabtura de salida de 10420 para 1-3k, y una

semperatura de entrada de 9390 y una temperatura Je sa-

- 12 -




lida de G6°C para lo ltima.

3e pre ard un ssoundo precipitado de hidro-
eel ‘ubilizando las wismas canbidades de sulfato de cobre
¢ hitrdxido oéléico ous 20 2l primero pero con la mibad
5 de la cantidad d: agua para former un caldo bordelés
10-100. Ia mitad de este sogundo precipitade (mucsbra
Li~Ok) e seed or pulvecizaclén a bemperatura de on-
troda de 14920 y temperatura de salida de 1042C, v la
otrae witad (muestra 1i-0) se secd a la esbufla. Se hizo
10 una tercera preparacidn mezclando 75 partes de cal hi-
dratada con 750 vartes de agua corriente fria en un mes=-
clador y ailadiendo posteriormente 75 parbtes de sulfato
de cobre disueltas en 2250 partes de agua. La suspensidn
resultante se mezcld duranite 30 sesmundos para formar un
15 caldo bordelés 5-100., £l caldo se ubilizd para prepvarar
la muestra 1B-3H mediante secado por pulverizacidn a
temperaturas de entrada y de salida de 1492C y 1049C,
respectivamente.

Para comparacidn, se prepararon dos muestras

20 adicionales. Ia muestra 1l-D era un caldo bordelés recien
temenbe preparado de la misma concentracidn de cobre.
La muestra DB era un caldo bordelés seco, preparado por
mezclado de partes iguales de CuSO4.H2O seco y Gal.

Se analigzaron las nmuestras y los datos se

25 tabulan y presentan en la Tabla I.

10.%.1969 -13 -
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Los porcentajes en peso de cobre, sulfatbos
v calcio se deberminaron por métodos normalizados de an&-
lisis quimico. &1 cobre se Actermind por valoracidn yo-—
donétrica clisica utilizande yoduro potisico, tiosulfato
sbdico, ¢ indicador de almiddén. £) andlisis de los sulfa-
bos se realizd por recinitacibn con cloruro bérico y
detorninacibdn sravimétrica. £l contenide de-calcio se de-
terminé por valoracidén complexométrica utilizando etilen-
diamintetraacetato sddico, después de la separacidn dzl.
cobre por medio de sulfuro de hidrdgeno.

Todas las mucstras deshidratadas se suspen-
dieron nuevamenbe en agua pars formar suspensiones acuosa
diluidas, cada una de las cuales contenia aproximada-
mente 0,24;5 de cobre en peso. Las actividades biolégicas
de estas preparaciones asi como la de la mezcla Burdeos
recientements preparada con la misma concentracidn de
cobre se evaluaron con arreszlo a un ensayo de conbrol
normalizado aplicando las suspensiones acuosas mediante
un atomigzador a plantas de btomate de tamaio uniforme
cultivadas en mdcetas, las cuales estaban dispuestas so-
bre una plataforma giratoria. Cada una de las plantas
de tomate recibid una dosis de 20 mililitros. Una vez
que se secaron los depdsitos de la pulverizacidn, las
plantas se expusieron a una lluvia artificial de una in-
tensidad equivalente a 25,4 mm de lluvia por hora. To-
das las plantas se inocularon entonces con el organismo
productor de la roya temprana del tomate (Alternaria
Bolani) y se incubaron durante 24 horas, después de lo
cual se efectuaron recuentos de las lesiones y se deter-

ninaron valores porcentuales de enfermedad para cada gru-

- 15 -
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po experimental basados en una comparacidn con plantas

de tomate sin “ratar inoculadas btambién con el organis-
mo productor de la roya temorana. Los valores que se con-
signan representan medias de grupos de trss plantas. |
Los resulbtados de estos ensayos se resumen en la Tabla

IT a continuacidn:

- 16 -
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Los datos btabuledos en la Tabla IT, ilustran
que los »recipitados secados por pulverizacidn y por lio-
filizacidn tienen mayor efectividad como funzicidas, me-
nor fitoboxicidad, y mejor resistencia a la intenperie
gue los precipitados secados a la estufa y los caldos

bordslesas secos, asi como el caldo bordelés recientemen-

te preporado.

ajemnlo 2

Se orepararon cuabtro orecipitados de suliato
de cobre-~hidrogel de cal de uns manera similar a la des-
crita en el sjempnlo I, con la excepcidn de gue se noAifi-
¢é la relacidn de cal a cobre. i
i

El calds bordelés nis comlin se compone de pe= |
sos isuales de sulfato de cobre e hidrdxido cilcico
disueltos en un volumen conocido de agua. rars ex,resar !
la ralacibn estequiomdtricanante, la mezcla 1l:1 conviene
3,38 equivalentes de cal Lor eouivalsnbe do sulfato de
cobre. :n 2l ejemolo, las wiesbrug 2-34, 2-33, 2-30
¥y 2=50 se precaravon omsleando 2,50, 1,75, 1,00 y ¢,005
equivalentes 4 ni"rdmido elleico nor eonivulent. de suld
sato du cobre, rosuectiva snte., S Lrsoerd un ¢uldo bore
delds 10-100 vars cads uns le agbas muastras, ¥ todas
lag wmuesbras se secaron oor pulverizocidn o beumooruburas
moleradas (temperatura de entrada 149°C y temperatura
de salida 1049C). Ios productos deshidrakbsados se anali-

zaron quimicamenlbe y los wvesulbados se bebulan en la

Pabla III con lu coumposicibn do 1-3i.
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Los niiroseles v gus corrasponoicnites producto
secados por pulverizacibén se compararon bioldzicamente
como en el Sjemplo I, resumiéndose los resulbados de e¢llo
en la Tabla IV.3, presentan abajo para comparacidn loé
datos correspondientes a las muestras 1-JI1 y 1-D del
djemplo I, asi como los de caldos bordeleses recienbe—
mente preparados. iog caldog borieleses reciontementé
preparados se dssignan 2-b4, 2-DB, 2-DC, y 2-0D, cada
uno de los cuales tiene la misma relacibn de Cu604 a
Ca(OH)2 que el corruspondiente producto secado por pul-
verizacibén de la nisma designacibén alfabébtica final, es-

to es, 2-DA tiene la misma rclacidn estvecquiométrica cue

- 20 =
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|

Datos Rioldsicos

Tabla IV

Svaluacibn

Zvaluacidn

hojas:

R

depbsito ligero
no se aprecia depdsito visible.

depdsito intenso
depbsito moderado

- 21 -

% Bvaluaciones del deubsito de pulverizacidn sobre las

’ Gin 1lu-  del depbsi-  Con llu- del depdsit
Ulave de via 5 en to de pul-  via % ep  to de pul-
jiuestra, fermedad  verizacidn®™  fermedad verigacidn
I 1-8M 4 1 14 2

1-5A 2 1 10 )

2=0B 2 1 10 2

2-50 2 1 10 3

2-0D 2 1 9 4

1-D Calcinada 1 Calcinada 1

2=-Di Calcinada 1 Calcinada 2

2-103B 5 2 Calcinada 3

2-DC 4 1 18 Ligeramen— %

te calcinada
2-DD Calcinada 1 Calcinada 4
Control 100 - 100 -
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£l ejemplo anberior ilustra que los fungi-
cidas secados por pulverizacibn producidos por esta in-
vencidén poseen superior actividad funzicida y menor fito-
toxicidad que los hidrogeles fungicidas a partir de los
cuales se producen. Ademés, el ejemplo anterior ilustra
que se pueden producir fungicidas bordeleses efectivos
secados por pulverizacién con un contenido de cal nota.-
blemente reducido, obbenilndose asi fungicidas electi-

vos a un coste menor.

aijemnlo ITX

En esbe ejemplo se prepararon difercntes
precipitados fungicidas de una manera similar a los PPo=-
cedimientos descritos e el sjemplo I, pero utilizando
cierto nimero de diferentes sales de cobre v &lecalis. Las
sales de cobre empleadas fueron sulfabto de cobre pentani-
dratado, cloruroc de cobre dihidratado ¥ acetato de co~
bre monohidratado, mientras que los 4lcalis ubilizados
fueron hidréxido cilcico, carbonato sédico, hidrdxwido
sbé1ico e hidrdxide amdnico.

Lag diversos wesclas so secoron bien Lo
pulverizacidn utilizando condiciones de calentamiento
moderadas (temperaturs de entrada 1492C v Lzmperatura e
salida de 10420, bien por liofilizacidn, o a lu estufa.
las muestras se caractorizaron quimicamente y se tabula-
ron en la Tabla V. Inclufdus en la @Pabla V se hicieron
aparecer una mucstra de oxicloruro de cobre y una mues-
tra de sulfato de cobre bisico comercial de proiuceidn

regular,
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Sepundo # - bese ubilizada para fijor el cobrel
Jr&de2,24M2M%,54thLLM%ML

Primera letra - 3al de cobre ubilizuda
A=Cu0 .5H20, B-CuClz—QHZO, C-Cu(OAc)E.HEO.

Segunda letra - Iftodo de preparacién : 3-seco-
do por nulverirzacidn, D-preparacidn dirceta, O-secado a
la estufa, F-secado por liofilizacidn.

Tercer # - iquivalenbec de base utilizados
por equlvalente de sal de cobre.

“ercera letra (F') - Solubles eliminados por
filtraciin antes del secido.
sa serde de sroductos se compard sobre una
base de equivalencia de cobre (0,24%) con hidroscles
preparados directomente & fin de determinar su fitobowi-
¢ldad y efectividad conbra 1a roya temprona dol tomate,
Lg imporbante cue se inberpreten eshos datos en velseidn
con el comportomiento de las dos muestras Burdeos nroce-
dentes de un ensayo anterior. Ios datos de dicho engsayo

anterior se incluyen bambifn en la Wabla VI.

- 24 -
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Netos biold-icos

.
Ny

»
\

pin lluvia
svaluacidn
del dendsi~-

o de nul-

von lluvia

.y T4
wraluacidn

~ snfer-  Go Se vulve-

cuesbra  medad verizacidn medad rizacidn
1-243-2,%6 3 1 22 2
2-243-1,00 2 1 25 3
3-343=0,95 5 2 26 3
4-i3-1,60 2% 2 24 4
L0-21u-2,%56 2 2 30 1
D0=2.10-1,00 3 3 22 2
21-5.D-u,05 1% 2 = 2
22-4:470-1,00 1. 2 20 3
12-240-1,00 1 3 24 0
15=-24F-2,36 6 1 27 4
O=303-0,85 187 u o1 L
9-1G3-2,0 27 1 24 2
26=5C0=0,05  19% 2 ou= 3
27-1CD-2,00 11 1 20 2
5-383-0,35" 7 i 19 4
5=L4BS-1,00 = 2 13 4
7-103-1,5 4 1 16 3
R5=3B0-0,85  mme 2 s 3
QU~4BD-1,00  www 2 st 5
25-1BD-1,50 5 1 o
12-%B5-0,85 10 4 19 4
14-380-0,85 18 1 39 4
15=3B1=C, 35 % 31 4
18-3BRP 7 30 3
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LA VI (Cont.)

Datos bioldricos

Sin lluvia Con lluvia
ivaluacidn Avaluscidn
del de sbsi- del dendsi-

5 Clave de % mnfer- to de pul- 5 pnfer- to de yulve-
fuestra medad verizacidn medad rizacidn
1=SM 2 1 24 2
2-SC 2 1 19 3
11l-BSLA 7 1 33 3

10 17-BSRP 20 3 40 4
(L) Bvaluacidén del depdsito de pulverizacibn: 1 = de—

L _ s rd

poslto intenso; 2 = depdsito moderaio;

5 = depbsitio ligero; 4 = no se aprecia
15 depdsito visible. '

(2) D hace referencia a preparacidn directz de mues—
tras experimentales utilizadas como controleg hara las

muestras secadas.

= Ligeramente calcinadw, con nequeiias manchas
20 o Moderadamente calcinada
TEHIE Intensamente caleinada

2

10.3,1909 - 26 -
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4

9

la singnlar activilad bioldsica de los [un-
gicidas a bas: de cobre de esin invencibn tal como se
ilistra en log a;jemnlos antieriores, -susde ger aportada
cor lon peadncton aufaiens cimnledos en Lo de un
Dolvo amorlo. Las estructuras exaclas de estas suntanciag
quinmicas, nc obstante, no se pueden determinar por pro=-
cedimientos analiticos establecidos exisbentes. Ia pe-
queile. canbidad de susbanciz erisbalina en los fungicidas
8¢ puede idenbificar por 1a tdenica de 4ifraceidn de Tt
yos L. Come pe delncird claramente de los datos de Ji-

fraceidn de rayos X Tue 52 snumeran a continuacidn, la

I
 aaud

suslancia crigtalina en fun;iicida de esba invencidn
63 susbencialuente diferente de un caldo bordelés con-
vencional s:cado a 1. esgbhufa v de los datos publica-

dos 42 las teriores propzraciones bordeleses deshidrao=

Y

an
tadas. £n este ejemplo, se srepararon dos mussbras de
caldos bordsleses deshidrabadag a partir de una solu-
cidn novmalizada 20-100 de sulfabo de cobre ¢ hidréxi-
do célcico emplesndo lag Géoniecas de secado por pulve-
rizacidén y secado a la estufa anteriormente mencionadas,
respechivamente.

Los diagramas de difraccidén de rayos X se
preparwron utilizando la cdmsura de volvo Debye-vcherrern
con un radio de 57,6 um. Je enpled radiacidn de cobre
filtrada a través de niguel, con una corriente de 50
KV y 15 A, Las dos nuestras se expusieron durante tres
horas cada una y se revelaron las pveliculas resultantes

midifndose la separacién "d" para las li{neas encontradas,

la cual se tabula en la tabla VI,

- 27 -




Tabla VI
Caldo bordelés 4,54-4,54-378 secada a la estufa

Intensidad Separaciones "d" encontradas NBS GaSO,,.EHQQ

nf 9707 -
mf 7,69 7456
mf 6,61 -
d 4,96 -
(2 bandas) 4,59 -
T 4,30 4,29
md 5,83 -
md 5440 -
nf 3,31 -
mf 5,08 4,06
mf 2,89 2,87
d 2,80 -
a 2,70 -
a 2,65 2,56
T 2,46 -
a 2,36 -
a 2,27 : -
d 2,24 2424
d 2,10 -

Culdo bordelés 4,54w4,50-378 gsecado Jor pulve-—

rizacidn

Intensidad  Sepavaciones "*d" encontradas HNBS Ca(OH)2
b 4,90 ' 4,90
d 4,51 -
d 5,49 -
mf 3,11 5,11
b 2,63 2,65
nf 1,95 1,93
nf 1,80 1,30
a 1,70 1,69

- P28 -
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La invsonsidad de los diagramas de difrac—
cidn obtenidos en ambas miestras indica que sdlo una pe-
queila proporcidn del maberial es cristalina. =1 material

ristalino secado por pulverizacidn parece ser esen-
cialmente hideduido cllcico con dos lincas débiles que
no se pudicron identiiicawr,

£l material secado a la estufa parece ser
mas cristvalino, consbituyendo el sulfabto cllcico dehi-
dvitado una proporcidn principal del maberial ceristalino
fo obstante, parecen existir uno o més de otros compues—
tos, cuya iden*idad no se hv podido establecer, sl dia-
groma de difraccién del material desconocido parece ser
fan intenso como el del sulfato cllcico. Ubilizando
el equipo y la Géenica nornalizodos de Behnan, el poivo
vliene un btamailo de particula comprendido en el inbeovalo
que va de 5 a 15 micvas, exisbiendo unas pocas particu-

las con tamafios que llegan hasba 75 nmicras.

Sjemplo V

Para ilustrar mis aldn la exbtremadanente
baja fitoboxicidad de los presentes fungicidas, se pre-
pard un caldo bordelés 40-50 deshidratado, secado por
pulverizacidn de acuerdo con el procedimiento descri-
to en el isjemplo I, y se utilizd para constitbuir una
suspensién fungicida con una concentracidn de cobre
igual a diez veces la recuerida para un conbrol fungici-
da efecctivo. Se gplicardén dosis de 10 ml a plantas de

bomate en macetas normalizadas y se dejdé secar. Después

- 29 -




del secado, las plantas se sometieron a una lluvia equi-
valente a 50,8 mm. No se observd reaccidn fitotdxica al-

guna en las hojas de las plantas.

Ejemplo VI

4 menores concentraciones, las actividades
como fungicidas de los presentes fungicidas a base de
cobre son al menos equivalentes, y en la mayoria de los
10 casos mejores que las de un caldo bordelés reciente-
mente preparado con una concentracidn equivalente de
cobre. A modo de ilustracidn, se utilizaron tres series
diferentes de caldos bordeleses, i©n cada serie, se em-
plearon dos pulverizaciones acuosas reconsbituidas uti-
15 lizando el fungicida deshidratado a base de cobre de
estu inveneidn, para compararlas con un caldo bordelés
equivalente recienteumente preparado.

Fara este ejemplo, se preoararon inicislmen-
te las sigulentes soluciones madre:

20 Solucidn (1): Solucidn de sulfato de cobre -
1664 g de sulfato de cobre pentahidratado disueltos en
& litros de agua corriente ablandada.

Bolueidn (2): Suspensidn de hidréxido cdlcei-

co - 1664 g de hidrdxido célcico afiadidos lonkamente

25 con agitacidén a & litros de agua corriente ablandada.

1

Solucidn (2): Bolueidn emulsilicadora—disver
sante - 800 g de Tamol N, Iicro, y 2280 ml de Tritdn
«~152 se ziladen con ujitacidn a soroximadaente 10 1li-

i

tros de agua corriente ablandada. Una vez que se ha com-

10.%.1.69 - 50 -
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pletads la disolucidn, se diluye a un volumen de 16 li-
tros.

wstas soluclones madre se ubilizaron para
sropsrar dos tinos de fungicidas a base de cobro, 21
crupo desienado "a' ge preosrd secando por pulverizas
e¢ibén una mescla d2 vollmenes isuales de las soluciones
(1) v (2), ¥ el sruno desicnado "B" se prepard secando
por pulverizacidn une nezcla que contenifa, on volunmen,
45,5 de solucibn (1), 455 e solucibn (2) ¥ 1G. de solu-
cidn (%). Los funzicidas dcsnidratados se reconstituye-—
ron posteriomicnte a ftres conceniracionss dileventes,
y su efechividad funmicida se compard con la de mezclas
nrdeos ecuivalentes recientesncrbe preparadas ubilizando
las soluciones (1) y (2). 3¢ utilizaron los mismos pro- |
cadimientos de cnsayo gue zc han describoc anberibrmente
en esta lemoria. Los roesullbados de esbos ensayos se ba-

bulan en lo Tabla VII.
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subos dabos po oSLo dewrsgiran oae sl
sigida o base 2 cobre Jde csba invencidn posce uns ac—
sividad Uy oicida comcarabls al calds bordslds vacionte,
cine ouie spesenta tambidn ana venbaja apreciable en lo
que se eeliere a la Lisonowicidad., o¢ dene obnervar
bambidn que los fungicidas de estsz invencidn gnardados
en un recijiente cerrado nermiticamcnbte han douostrado
igual actividad a la Jde wanechras reclenbe enbe proparas-

dos al cabo de w ano A s Lliweonasienbo.

sjennlo VIL

Capacidad de sxbraccidn en Sacarosa de caldosborde-

leses de ssha Invancidn secados nor rulverizacidn

1.2, Buechiield y J. Schechbman en "contri-
bubtions of Boyce Thompson Institute", 18 (4), pags.
215-22%, julio-szphiembre, 1955, sublicaron una téeni-
ca de capacidad de exbruccidn en sacarosa con la cual
puenieron deternminar la cantidad de cobre soluble en va-
carosa presente en diversos caldos bordelesces. Sus experdy
mentos denostraron que ol caldo bordelés 10-10-100 re-
cientonante preparado aue 2 adhiere a las hojas con
toda frecilidad, contisne una cantidad de cobre extrai-
ble apreciablen:znte mayor cue un caldo bordelés 4,54
4;54—578 envejecido, el cual no se adhiere a las hojas
con Ganta Lascilidad. D¢ ha acetado desde hace bticmpo,
‘e acnerdo con Burchfield, -we al cabo de unas cuantas
horas contadas a jpartir del momenito de su Jreparacidn,

el czldo bowdelés 4,54-1,74=378 se Lransforma de un hi-

{
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drogel amorfo en un cristaleide comouesto fund menbal-" u
menbe de eclevocristulss de mrun tumaiio. io es fde es-—
perar que cstos prunles crigbeles se nihieran ol fo-
1laje de 1z planta cumu'c ge gomste 2l vienbo ¥ a la
lluvia, debido a su notvursleza pranuler, Parece oviden-
te por tanto, ue Burchiisld, mediante su téenica de
capacidad de exbtraccidn en sacarosa, ha desarrollado
un método para la determinacidén de la nérdida de re-
istencia a la inbemmerie de los caldoz bardeleses con-
vencionales como funcidn del crecimiento cristalino.
Como en los c¢jemplos anteriores arriba des-—
critos diversos caldos bordcleses de esta invencidn se-
cados por vulvorizacidn soscen una actividad fungicidae
comparable totalmente a la sncontrads en sus duplicados
recientemense preparados, estc gjemplo compara la ca—
pacidad de extraccidn en sacarosa de caldoz bordelesac
reclientemensce prevarados con caldos bordeleses corres—
pondientemente secados por pulverizacidn y secados a
la estufa pars estsblecer un grado de correlacidn enbre

la capacidad de exbraceidén en sacarosa y la actividad

fungicida. &n este ejumplo se llevaron a cabo experimen—

tos utilizando caldos bordeleses recientemenbe prepa-
rados 4,00-4,50-398 v 4,54-1,62-378, as{ como materiales

secados vor oulverizmsciim y secados a la esbufa (prepa-
radog de acuerdo con los procedinienbos indicados

en el sjemplo I utilizando las condicionss moderadas
de secado por pulverizacidn para la preparacidn de
los matoriales secados por pulverizucidn) inmeliatamente

después de cu reconstitucidn,

Los experimentos de capacidad de extraceidn
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en sacaresa para caldos bovdeleses 4, 54—, 54-370 pe—

¢}

ienteaente prevarsios se lleveron a cabo aiadiendo 12
5 Gz sulfabo do cobre disuzltos en 1 litro de agua
dscbilada a una suspensidn de 12 g de cal dis_orsada

en 1 litro de arua desbtilada al mismeo biewpo oue se
Jezeld duranbe dos winubos con un wmezclador Lishtnin.
Be bomaron partes alicuovas de 10 ml de l:i mezcla an—
torior, v se ousieron en fnbos de ansayo en los que

se agitaron con cantidades de 5 ml de una solucidn

de szenvosa al 107 durante 4 minutos. S filtraron des-

2

ovinds la soluciones bovdclds-sacarosa vor melio de en-

budos dz vidrio sinterizado de porogidad media con 1

ayunda de vacio, ¥ se detur-inzron las densidades Spbie-
cas a 650 m/u. Zn el caso del caldo bord=lés vrecicntbe
4,54-1,68-378 (preparado de una manera similar a la
descrita arriba con la excencidn de aue 1l canbidad de
cal se reduce a le relacidn indicada), el pH de la mez-
cla se gjustd por sdicidn de hidrimido sbédico en for-
mo de una solueidn al 205 hassa alcanzar valores ds plil
de 12,3 y 13,0 en dos ensayos seperados.

Los caldos bordeleses, tanbo el secado
por pulverizacidn como el secado a la estufa, se pre-
pararon anadisndo cantidades pesadas del caldo borde-
1és 4,54-4,54-378 § 4,54-1,68-378 en forma de polwvo
equivalente en contenide de covre a la cantidad de cobrg
contenida en 1 lisro de caldo bordelés recicnte, a 1
litro de agra destilada contenido en vasos de 1 litro,
Los cnsayos de exbraceidn e¢n sacarosa fueron similares
al dezecrito arriba para el caldo bordeléds !, 54-4,54-378

fresco.
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Los resultados de determinaciones represen-
tativas de la capacidad de extraccidn en sacarosa son

como sigue: 7
axtracto de un Unidades

wacarosa 0.D.
Pormulacidn de bordelés nil 12,3 pH 13,0
decionte 4,04-4, G4-570 0,90 1,00
Reciente 4,54-1,63-578 C, %6 0,3
3ecada por rulveriza-
cidn 4, Slwdl, 54=378 (0-2) «,80 1,00
3ecada por Fulverizacidn
Iy 54=1,68~378 ( HD-4) 0,14 0,58
Secada a la estufa
I, Bli=l 54578 0,07 0,17
Secada a la sstbufa
4,54-1,63-378 0,06 0,18

81 bien la reproducibilidad de las deberanina-
cicnes de la cupacidad de extraccidn en sacarosa no hie-
ne gran precisién, el bervdelés de esba invencldn seca~
Ao por pulverizacidn después de la reconstitucidn posee
ceneralmente una cagacidad de cxisraceidn en sacavosa
commarable a la de su Auplicado vrevarsdo reclanteusnte.
Conbrastando ac.szdanz b2 con lo anterior, los celdos
bordeleses aue 2o han seeado a lo estula y reconsititui-
do desonuds, presentan una cajaciad de exbriceidn en
sacarosa muy pe-uefia. sol vués, zste gjeaplo ilustra
un crado de correlacidn eatry 1o cojpacided de extraceidn

sn sacarosa y le actividad fungicida real de los caldos

bordcles.

i
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sjemplo VIII

Como se  indic:do _oovismenbe, no oo gon-
cial 21 emplec de ua enolgiiiendor y/o Alsi.rsante en

el bowdalés rociocntoasabe eaocrado antes del sceado

gur palverigacidn pora preporar Los Dungicidas a bus

d= cobre de ezba invencidn. Se hu wncontrazdo que fungi-
aidas peeparodos A sarblr 42 nao mescla Az ouna sal so-
luble 2n agua y un &lcali, lesprovisbos de btodo cuulsi-
Ticador ¥ disnevsande, pogsen zn oralmucnbe una capaci-
dad 42 snmponsidn zce sbeble vara gu moleo en Lo meyo-—
rin e los egquines convoncimsles de oniverizacidn.

40 obstante, 81 s2 ro clers anu ayor capacidad de sus-
aengidn, es sreferible wvilizar un adibivo gelificaﬁor
Anrante 1- reconshitucidn 4z los funzicidas a base de
cobre de este invencidn secados nor pulverizacidn. Los
aditivos gelificadores nue, sesin se ha encontrado,
mejoran las capacidades de rasusponsibén de los productos
do esta invencidn secados uor pulverizacidn ineluyen

verios silicatos de magnesio benefididos comercial-

c\

mente asequibles tales como Ben-A-Gel, ilacsloid, Ben
Aqua, Fropaloid-T, lectorita de Boro y Hectorita de Li-
tio. A continuacidn se describsen varias técnicas que s¢
han enconbrado adecuadas pars reconstituir luangicidas
en polvo de egt+ invencidn.

Dos sramns de lropaloid=T se vertieron sobre
50 ml de agua corwviente fria (acf) y se mezclaron du-
wante U minubtos con un agitador Iizhtnin. Se anadieron
decspuss 100 ml. de acf en la que se habia disuelto 0,50

de larasperse CB, y la solucidn se mezcld durante unos

- 50 -
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cuantos minutos mis. A continuacidn se diluyd la for-
mulacidn con acf mientras se continud agitando, hasta
alcanzar un volumen total de 800 ml. Pinalmente, se
mezclaron a mano 2,9% g, de FT-4, un caldo bordelés
4,54-1,68~378 sacado por pulverizacidn (un- cantidad

de material igual en contenide de cobre a la conbenida
en 200 nl de bordelés fresco) con una vorcidn de 200 nl
del geliflcador.disiversante y se tomaron 100 ml para un
ensayo de sedimentacidn. =1 ensayo de sedimentacidn

se realizd llenando un cilindro graduado de 100 ml y
efectuando observacionss del nivel de sedimentos a lo

largo de un periodo de 24 horas,

insayos de 3edimentacidn Cobre #ijo~iropaloid-T

Miempo  FI-4 % ¥r-2 (Bordelés
(horas) pp-u¥E TRy sy 50378
0 100 100 100 100
1/2 97 91 97 96
1 92 3 96 o4
2 35 77 91 85
5 68 68 77 72
24 42 58 iy 46

¥ Sin adicidn de ilarasperse CB
¥ ¥ llezclado en mezclador Waring, sin adicibn de lia-

Iasperse

- 40 -




i

10

15

X%
\n

».l.

1959

Thenicas de memclado con bajo Cizallaniento

we obtuvieron dos gilicabos expercimentales
(Jleetoriba de Borvo y wcchoriba de libtio) du Lo lubionel
tead dospany par: su cviluncidn como noenbes de suspen-—
gidn para el cobye [ijo. Jxzoerisontos de capscidad de
susoensidn realizados exoactumsnbe comc ss hi rosumido
en la scceidn anberior indicaron cue Lo Hechorita de
Litio posefa oropizdaies “e simmmbacidn idénticas a
las del irownaleid-1. Junande se con'fujeron los misnos
nooerimentos con un nivel de vegelado mucho mis bajo
fhor sjiammlo, mesclade medinnie un oritatorn marndtian)
se obbtuvo una caracidad 4= zigscnsidn scepbable. Se
consisuid tambiln uns cooscidad de suspensidén satisfuce
voria ubilizando agua corrienbe calentada ¥ axitacibn
a mano con una varilla asitadora de vidrio. Se encon-
tré que es esencial emplear agua gue posea un bajo pl
v una escas- dureza si se calere obbener una capacidad
de suspeneidn acepboble con formulaciones gelificadoras
Hectorita de Litio-Cobre fijo. 4 continuacidn se du an
breve resumen del procedimienso ubilizado para preparar
las formulaciones gelificador-cobre fijo y un sumario
de los datos pertinentes obbtenldos.

Varias cantidades dc 2 granos de slectorita
de Litio se wusieron vorciones separadas de 50 ml de
las diversas acuas, ¥ 8¢ umezclaron durante 5 minutos
con un dispositivo de spilbacidn magnéitico. deguidameibe
se afladieron 0,50 g de larasperse CB disueltos en 100 ml
del agua apropiada. Cada una de las formulaclones se

mezcld durante algunos ninubos y se diluyd después con

-1 -

)
i
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apgitacibén constante hssta un volumen tobtal de 8C0 ml.
Por Gltimo, 2,95 g de JP-4 se wezclaron a mano con par-
tes alficuotas 4e 200 ml d¢ las formulaciones y se boma-

ron vorciones de 100 rl para ensayos de sedimentacidn.

\n

rmsayos de Sedimentacidn de Hectoriba de Litio—-—ll-i

Agua Co Agua co Agua co  Agua co-
Agua deg rriente rriente rriente  rriente

Tempo tilada sblandada Dura iblandada dura
(horas) (pH 5,6) (U 7,70 (o 7,7) (pH 5.6) (pH 5,6)

0 100 100 100 100 100
1/2 99 %4 31 9% 18
1 98 26 o 59 15
2 96 23 22 77 14
88 21 20 50 14
2n 60 26 20 36 14

10

Pécnicas de Concentrado Gelificador

20
Be srepararon concentrados gelificadores

espesos de Ffropaloid-" y Ben Aqua mezclando los polvos
secos con agua corriente fria y moliendo en un molino
de bolas durante 20 horas. e efectuaron después ensa-
5 yos de sedimentacidén utilizando estos concentrados

7 molidos en molino 4z bolas, Los resultados de esbos
ensayos de scdimentacidn (los cuales sz reprodujeron
nuchas veces) indican que se puede conseguir una capa-
cidad de suspensibdn satislactoria mediante el empleo
de concentrados gelificadores de irropaloid-1 & de Ben
Aqua. A continuscidén se da una descripcidn de los pro-

cedimientos de formulscidn asi como lu presenbtacidn de

10.5.1969 - 4o -
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dabtos Hipicos.
Una cenbidad de concentrade rmelificador oli-
do en molino de bolas eamivalente a U,50 g del polvo
zeco se dispersd en 50 ml de acf mediante mediante mez-
clado con acitador magnébico daranbte 5 rinubos. Se alia-
dieron luego con agitacibén a mano 10 ml de solucidn
de larasperse CB orevarads “isolviendo v,50 £ de .aras-
oerse OB en 400 ml de acf. B¢ 1iluyd luego la solucidn
a va volumen final de 2CC ml con acf, For 4itimo, 2,03
de M~ pe e~claron & aano en la papilla 7 52 LHomd wna
soreidn de 10U ml de este oozcla para un ensayo de gadi-
nenbacidn,
msayos de Sedimentacidn Ml-i--Gelificador :0lido en

coline de Bolas

flempo
—- . = ) - R
(horas) Fronalold-t. Ben imia: fropaloid-t Ben Agua

<
—
<
o
)
<

(@]

1C0 1060

1 65 7 93 o7
2 55 77 90 95

24 33 53 4l 57

% [o exlste larassere en lo Jsormucidn
Se observd que los ex erimentos que, sspe=-
claluortc an el czse Aol —2lii cador Ben agua, podria

ser fuctible utilizar una centidad A concentrado seli-

- hno.
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ficador apreciablemente menor que la descrita y obtener
todavia una capacidad de suspensidn aceptable.

Adembs, se ha encontrado también que se pue-
den emplear la agitacién a mano y agitadores magnéticos
para reconstitulr los caldos bordeleses con una capacidad
de suspensidn aceptable.

Se evaluaron varias formulaciones de gelifi-
cador arriba mencionadas desde ¢l punto de vista de su
fitotoxicidad y su resistencia al envejecimiento. Por
razones de economia y sencillez de preparacidn, la tota-
lidad de las formu14c1ones de pulverizacidn se pre)arc—
ron en cantidades de 200 ml con mezclado de alto ciza~
llamiento (lezclador VWaring, etc.). Los gelLflcadores
que se evaluaron en este ensayo fueron Macaloid, Pro-
paloid-t y Ben Aqua solos, ¥ en combinacidén con Mafaé;
perse. Ninguna de las formulaciones exhibié indicio aiguno
de fitotoxicidad y wna de ellas (Ben Aqua) dié lugar
a una apreciable mejora de la actividad bioldgica dei cot

bre fijo.

Bjemplo IX

En la preparacién de los fungicidas esta-
bles a base de cobre de esta invencién utilizando banto
la fécnica de secado por pulverizacién como la de seca—
do por liofilizacidn, la mezcla acuoéa de la sal solu-
ble de cobre y un 4lcali debe tratarse lo més pronto
posible a fin de conservar la actividad fungicida de

los productos secos resultantes. in la producecidn comer~

- 44 -
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cial, es inevitable un cierto lapso de tiempo entre el
nezclado y el secado, no obstante. Para producir los
fungicidas de esta invencidn, el Lilempo transcurrido o
el fachor de envejecimiento han de conbtrolarse cuidado-
samente en orden a evitar pérdidas apreciables de la ac-
tivided fungicida del producto.

El limite de tiempo tolerable entre el mez-
clado y el secado en el procedimiento de esta invencién
varia de acuerdo con fackores de concentracidn este-
quimbtricos. &n la publicacidn de Burch{ield y otros
anbteriormente indicada, los autores encontraron (1) que
cuando se elevaba la temperatura, el crecimiento de-lqs
cristales tenfa lugar con mayor rapidez; (2) los célaos
bordeleses concentrados (por ejemplo, 9,08-9,08—378)'
demostraron ser més estables cuando las cantidades de
sulfato de cobre y cal eran iguales, y (3) se aprecid
un aumento de estabilidad cuando se redujo el contehnido
de cal por debajo de la mitad del contenido en sulfaﬁq
de cobre.

in este ejemplo se investigaron los facto-
res de snvejecimiento empleando cierto nimero de caldbs
bordeleses secados por pulverizacidn preparadas de la
nisma manera cue se ha descrito en el Ejemplo I. A con-

tinuacidn se tabulan los resultados de los experimentos:

- 45 -
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Primer # - nfimero en la secuencia

Serundo # - partes totales de sulfato de cobre y cal
por cien partes de agua

fercer # =~ partes de agua por formulacidn

Cuarto # - horas de envejecimiento antes del secado
por pulverizacidn

1,25 -~ nlmero de equivalentes de cal por equivalente

de sulfato de cobre; si no sz indica ntmero alguno,

el valor es 3,33,

- 47 .
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Tabla IX

Efecto del Envejecimiento Antes del Secado por pulveri-
zacién con caldos bordesleses 20~100, con 1,25 equiva-

lentes de cal por eguivalente de sulfato de cobre.

Dosis, Sin lluvia Con lluvia

¥ ~ véase Tabla VIII para el cbdigo de identificacidn.

- 48 -

Material Pulverizado ppm Cu % Enfermedad 9 Enfermedhd
'6-20-100-1,25 * 24C0 8 8
1000 23 12
200 o on
40 48 36
8 44 99
5-20-100-2-1.25 2400 v 14 -
1000 10 16 .
200 21 34
40 32 €6
8 62 100 .
7.20-100-8-1,25 2400 5 9
1000 5 9.
200 8 13
40 20 21
8 34 75
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Tabla X

iBfecto del Envejecimiento Antes del Secado

verizacibén con Caldo Bordelés 20~100

Dosis,
laterial Pulverizado ppm Cu

2in Lluvia
% Enfermedad

por Pul-

Con Lluvia
% Enfermeds

4 .

3-20-100 * 2400
1000

200

40

8

4=20-100~2 2400
1000

260

40

8-30-100-8 2400
1000

200

40

1-20-100~24 2400
1000

200

40

- 49 =

7
1l

15
17
36

10
le
35
50

10
22
28

39

6
14
22
29
39

15
22
27
71
72




Si se deja que el caldo bordelés permanezca
a la temperatura ambiente durante mis de 24 horas antes
del secado por pulverizacidn, el producto resultante acu-
Sa una notable disminueidn en la actividad biolégica.
5 La tabla XI muestra el efecto del envejecimniento duran—
te siete dias antes del gecado por pulverizaciim con un

c¢1ldo bordeléds 20-100.

10,2.1969 - 50 =




Tabla T

| Dosis, <in Lluvia Con ILluvia

i Material iulverizado opm Gu Lo snfermedad b snflermedad

20-100-168-1,25 1000 0 &
260 1 10

40 9 48

8 17 80

20-100-168 1000 3 82
260 5 100

10 2l 100

8 63 100

1¢.5.1989 - 51 -
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- RBIVINDICACIONZES -

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objebto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en fspaiia por VEINU'E aﬁos.son los
siguientes:

1.~ Un procedimiento para producir un fungi-
cida a base de cobre pricticamente estable en forma de
polvo, capaz de ser redispersado en agua para formar
una mezcla para pulverizacidn acuosa que posee una ac-
tividad fungicida al menos equivalente a, y una fito-

toxicidad apreciablemente menor que una mezcla corres-—

pondiente para pulverizacibn acuosa recientemente prepa-|
rada de una sal de cobre y un 4lcali, caracterizado por-;

que dicha sal de cobre soluble en agua se mezcla con un |

dlcali en una solucidn acuosa para producir un precipi-
tado a base de cobre, caracterizado, por el hecho de que
la mezcla resultante se deshidrata a una temperatura
suficientemente baja para mantener la estructura del
precipitado a base de cobre, y el producto deshidratado
se recupera luego sin una alteracidn estructural impor-
tante.

2.— Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 1, en el que la sal de cobre es sulfato de
cobre, cloruro de cobre, o acetato de cobre, y el &4l-
cali es carbonato sbédico, hidrdéxido sbédico o hidrdxi-
do amébnico.

3.,~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-

vindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que el P017

- 52 -

!




\Ti

10

15

20

25

30

26.4.1969

vo es un precipitado de caldo bordelés deshidratado pro-
cedente de una papilla acuosa recientemente preparada
e sulfato de cobre e hidrdxido célcico.

4,- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 3, en el que la papilla acuosa recientemente
preparada se produce a partir de 5 a 10 partes en peso
de sulfato de cobre, 3 a 10 partes en peso de hidréxi-
do célcico, y 100 partes en peso de agua.

5.~ Un procedimiento de acuerdo con cual-
quiera de las reivindicaciones % 6 4, en el que la
porcidn principal de la mezcla es un sdélido amorfo y
el resto es una sustancia cristalina que posee una ca=
pacidad de extraccibén en sacarosa comparable a la de
una muestra idéntica recientemente preparada.

6.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 1, caracterizado por el hecho de la mezcla
se deshidrata atomizdndola en una corriente de gas
caliente que btiene una temperatura comprendida en el
intervalo que va desde aproximadamente 802C hasta apro-
ximadamente 3152C,

7.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 6, en el que la temperabura de entrada de
la corriente de gas estd comprendida entre 802C y 1772C

8.~ Un procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que la
‘mezcla acuosa se enfria por debajo de unos 7°C y la
mezcla enfriada se vaporiza en una cimara de vaclo para

eliminar el agua.

9.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-

s . \ |
vindicacidn 8, caracterizado por el hecho de que la mez=~
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cla acuosa se¢ deshidrata por congelacidén de la misma
v sublimacidén posterior de la mezela congelada en una
camara de vacio para eliminar el agua.

10.- Un procedimiento para producir un fun-
gicida a base de cobre.

Tal y como se ha descrito en la memoria que
antecede, representado en el dibujo que se acompafia
v para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de cincuenta y
cuatro hojas escritas a. médquina por una ?ola cara.
Madrid, ég AB& ]963

P.A,
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