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Asta invención se refiere a fungicidas de 
cobre y, más particularmente, a una nueva clase de fungic:. 
das estables a base de cobre en forma de polvo que se que­
den mezclar fácilmente con agua para formar una mezcla 
acuosa para pulverizaciones que posee una alta actividad 
como fungicida, resistencia satisfactoria a la intempe­
rie y una fitotoxicidad extremadamente baja y en algunos 
casos nula incluso a una concentración de cobre sustan­
cialmente mayor que la requerida para su empleo como fun­
gicida. La invención se refiere también, al procedimiento 
para preparar esta oueva clase de fungicidas de cobre.

Las actividades fungicidas de ciertas sa­
les de cobre, principalmente del sulfato de cobre, se han 
conocido desde hace largo tiempo. Su aplicación como fun-¡i
gicidas folíales, no obstante, es limitada debido a su 
alta fitotoxicidad y escasa resistencia a la intemperie.
A fines del siglo 19, Hillardet descubrió . ue la fito­
toxicidad del sulfato de cobre se puede reducir en gran 
manera y mejorarse su resistencia a la intemperie por 
adición de hidróxido cálcico a una solución acuosa de 
Cu80¿j y aplicación rápida de la suspensión de bidrogel 
resultante a la planta. As te descubrimiento condujo al 
desarrollo de un fungicida folial práctico que se conoce 
como caldo bórdeles.

Desde el descubrimiento del caldo bordelés 
se prepararon también con éxito cierto número de fungici­
das afines a base de cobre mezclando una solución acuosa 
de una sal de cobre con un álcali para formar una suspen­
sión de a-ecipitados. Los mejores fungicidas de cobre 
que se conocen son el caldo de Borgoña, un precipitado
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de sulfato de cobre y carbonato sódico; el Agua Celeste, 
un precipitado de sulfato de cobre e hidróxido amónico; 
y el oxicloruro de cobre, precipitado de cloruro de co­
bre y una base alcalina. Si bien estos fungicidas de 
cobre "fijos" son satisfactorios en muchas aplicaciones 
como fungicidas, todos ellos presentan algunas desventa­
jas inherentes que hacen molesta su aplicación como 
fungicidas foliares, e impracticable en algunos casos,

Al caldo bordelós, por ejemplo, posee 
nrcdiodades fiiocidas indeseables. Por otra parte, sus 
precipitados no son estables. !*]e ^"^comDonen poco des^ 
puós de la mezcla, esto es, alrededor de media a una 
hora, en cierto número de productos cristalinos que po­
seen una actividad como fungicida notablemente menor 
que el caldo bórdeles recientemente preparada. La ines­
tabilidad de los precipitados requiere la preparación 
del caldo bordelós poco antes de su aplicación, usual­
mente en el campo, donde la dosificación, disolución 
y mezclado de componentes en polvo separados son incon­
venientes y engorrosos. Asta desventaja los hace tambión 
inadecuados para muchas técnicas modernas de pulveriza­
ción mecanizada.

Se han efectuado cierto número de intentos 
para desarrollar preparaciones bordelesas deshidratadas 
que se puedan reconstituir fácilmente con agua para pro­
ducir un hidrogel eficaz como fungicida. Un fungicida 
bordelós deshidratado práctico posee la ventaja eviden­
te de que la preparación de la mezcla de pulverización 
en el campo resulta simplificada y de que se puede adap­
tar con facilidad a una. diversidad de dispositivos de
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pulverización Mecanizados. Afectivamente, se pueden ad­
quirir en el comercio fungicidas del tipo bórdeles seco 
en diversas formas, muchas de las cuales son simplemen­
te mezclas pulverizadas de una sal de sobre y un álcali. 
Otras formas comerciales de fungicidas del tipo bordóles 
seco son esencialmente precipitados deshidratados que 
se han secado por uno cualquiera de entre varios pro­
cedimientos convencionales, tales como el secado a la 

i estufa. Estos fungicidas bordeleses secos exhiben menor 
i actividad fungicida y una adhesión aprociablemente menor 

a las hojas de las plantas que los hidrogeles reciente­
mente preparados. La propiedad de escasa adhesión de 
estos fungicidas conduce a una débil resistencia a la 
intemperie.

La razón exacta por la que tales prepa­
raciones son menos efectivas que las mezclas de tipo 
bordelés recientemente preparadas no se conoce. La na­
turaleza compleja de los precipitados preparados recien- 

- temente hace extremadamente difícil el estudio analíti­
co. Procedimientos analíticos aceptados no han logrado 
definir sus estructuras químicas. La propiedad fungici­
da de los precipitados del tipo bordelés parece e;,tar 
estrechamente relacionada con sus estructuras física 
y química. Guando se someten los precipitados a un pro­
cedimiento de deshidratación o se deja que la sal de co­
bre y el álcali que no han reaccionado permanezcan du­
rante un cierto período de tiempo, la estructura de la 
suspensión reconstituida resulta notablemente alterada. 
Al cambio de estructura, y por tanto de su propiedad 
fungicida, es particularmente apreciable cuando los are­
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cipitados se secan lentamente, o se dejan en reposo de 
cualquier otro modo durante un largo período de tiempo 
que conduce a la cristalización y descomposición de los 
mismos.

Los intentos para reducir la fitotoxicidad 
de las preparaciones fungicidas socas y conservar el 
mismo tiempo su actividad fungicida no han tenido éxito. 
Los [/"atamiento asociados con estos intentos anteriores 
reducen invariablemente las actividades fungicidas de 
los productos empleados como tales, 

t La presente invención proporciona un fungi­
cida estable a base de cobre en forma pulverizada. Com­
prende precipitados deshidratados de una mezcla acuosa 

; de una sal de cobre y un álcali. Es capaz de redispersar­
se en agua para formar una mezcla para pulverizaciones 
acuosas que tiene una actividad fungicida al menos equi­
valente y una apreciablemente menor fitotoxicidad que una 
mezcla correspondiente para pulverizaciones acuosas re­
cientemente preparada de la sal de cobre y el álcali sin 
que se altere de manera importante su resistencia a la 
intemperie.

Rceferiblemente, el fungicida de cobre de 
esta invención es un precipitado deshidratado de una mez­
cla acuosa recientemente preparada de sulfato de cobre 
e hidróxido calcico. La mezcla acuosa puede contener de 
3 a aproximadamente 10 partes en peso de sulfato de co­
bre, de 3 a aproximadamente 10 partes en peso de hidró­
xido cálcico y 100 partes en peso de agua.

Otras combinaciones de sal de cobre y ál­
cali que se han encontrado eminentemente adecuadas inclu-
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yen: (a) sulfato de cobre e hidróxido sódico; (b) áulfato 
de cobre e hidróxido amónico; (c) sulfato de cobre y car­
bonato sódico; (d) cloruro de cobre e hidróxido sódico; 
(e) cloruro de cobre e hidróxido amónico; (f) cloruro 
de cobre e hidróxido calcico; (g) acetato de cobre e 
hidróxido calcico; (h) acetato de cobre e hidróxido 
amónico; e (i) acetato de cobre e hidróxido sódico, En 
estas combinaciones, las sales de cobre so .uoden sus­
tituir por cierto número d sales solubles en agua ta­
les como fosfato de cobre, silicato de cobre y arsenia- 
to de cobre.

Ventajosamente, el fungicida a base de co­
bre de esta invención se prepara mezclando una sal de 
cobre soluble en agua con un álcali en solución acuosa 
para producir una suspensión de precipitados a base de [ 
cobre. La suspensión acuosa se atomiza después en una 
corriente de gas caliente que tiene una temperatura com­
prendida en el intervalo que va desde aproximadamente 
653C hasta aproximadamente 31530, y preferiblemente des­
de 7930 a 17730, en una cámara para evaporar el agua 
de la misma. El producto deshidratado se recupera des­
pués de la cámara. Se encuentra que la técnica de seca­
do por pulverización utilizada de acuerdo con la pre­
sente invención produce un fungicida estable a base de 
cobre en forma pulverizada, cuya parte principal es un 
sólido amorfo y el resto es una sustancia cristalina.
El fungicida en polvo es fácilmente redisoersable un 
agua para formar una suspensión semejante a un hidrogel 
con actividad fungicida equivalente cuando se compara 
con una mezcla correspondiente semejante al bordelés

10.3.1969 -  6 -
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recientemente preparada, pero con una fitotoxicidad no­
tablemente menor.

Alternativamente, el fungicida a base de 
cobre de esta invención se puede preparar mezclando 
inicialmente una sal de cobre con un álcali en solu­
ción acuosa para formar una suspensión de precipitados 
a base de cobre. A continuación se rebaja la temperatu­
ra de la suspensión acuosa y subsiguientemente la sus­
pensión a baja temperatura se introduce en una cámara 
de vacío para eliminar el agua contenida en la misma 
por vaporización o preferiblemente por sublimación 
cuando se congela la suspensión. Al producto deshidrata­
do recuperado obtenido por la técnica de secado a baja 
temperatura y alto vacío exhibe también una elevada ac­
tividad como fungicida, con extremadamente baja o nula 
fitotoxicidad.

Para ilustrar ulteriormente esta invención, 
se describen a continuación ejemplos específicos con re­
ferencia a la hoja única de dibujo que se acompaña, que 
ilustra un aparato convencional de secado por pulveri­
zación para la preparación de los fungicidas a base de 
cobre de esta invención. An el empleo del aparato de 
secado por pulverización se prefiere que la solución 
acuosa de sal de cobre y la suspensión o la solución 
del álcali de concentraciones predeterminadas se prepa­
ren por separado. Las dos soluciones se mezclan luego 
en un mezclador 11 que se equipa con un agitador mecá­
nico 12. Para mejorar la capacidad de suspensión se pue­
de añadir a la mezcla una solución emulsificadora-disper- 
sante tal como una mezcla de Tamol N-Micro y Tritón X.

10.3.1969 - 7 -
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Sin embargo, no es esencial el uso de omulsificador 
dispersante para preparar er caldo bórdelas fresco. Su 
adición al caldo bórdeles antes del secado por pulveri­
zación no tiene efecto alguno sobre Ir actividad fungi­
cida y la fitoxidad del producto secado por pulveriza­
ción de esta invención que se reconstituye posteriormen­
te.

Depjodiendo del volumen total a mezclar, 
el mezclado y consi uientemente la interacción de la 
sal de cobre y el álcali pueden llevarse a cabo en unos 
pocos minutos. Generalmente, se forma un precipitado 
fino en forma de una suspensión de hidrogel. No es de­
seable prolongar el mezclado durante más de una hora.
21 mezclado durante un período de tiempo muy superior 
a éste puede conducir a descomposición y cristalización, 
fenómenos indeseables. La concentración de sólidos de 
la suspensión resultante puede modificarse dentro de un 
amplio intervalo sin afectar apreciablemente a las ac­
tividades biológicas de los roductos secados por -.pul­
verización, como ce ''educirá de los ejemplos que se 
describen más adelante. 21 limite superior está defini­
do por la naturaleza física de la suspensión que tiende 
a formar un gel no bornecable cuando la concentración 
de sólidos es demasiado alta. 2n el caso de caldos bor­
do loses tal límite se alcanza cuando se mezclan 12 . a r ­

tes de sulfut- de cobre y 12 partes de cal con 10u par­
tes de agua. Generalmente no es deseable utilizar una 
suspensión con un contenida de sólidos muy bajo a cau­
sa del aumento de energía que debe utilizarse para eva­
porar el agua. Por lo demás, a baja concentración de só­

lo. 3. 1969 8 ***
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lidos, la mezcla recientemente preparada tiende a formar 
precipitados cristalinos indeseables a mayor velocidad
o ac I'. corre Si-"ondientíj !,l0zela con mayor con te:nido de s

lidOS. .Cara la mezcla con bajo contenido de solidos,
el ,o entre ere e.'-r:;ción y sncado por pulve;rización

que pUCde tole:rarse es, <or ton to, corrospondlente más
corto. Se prefi or e un in torvalo de 9 partes a 20 parte

d 0 sólidos ñor 100 pan'tes de a.gua.
n jíén con concentración 3.3 ecuada

de sóli-los se lleva a ana b'-quilla atomizadora 13 me­
diante I-' bomba 14. L--. boquilla atomizadora 13 puede 

j cor una boquilla convjncional de presión en la cual el 
I líquido se impulsa a alta presión y con un rápido mo­

vimiento circular a través de un pequeño orificio, ah 
la presente invención, la boquilla es preferiblemente 
una boquilla de Pos fl-áid- s en la cual un gas tal como 
aire a presión relativamente baja se utiliza para rom­
per el líquido en pequeñas gotas.

La suspensión atomizada se introduce en 
una gran cámara de secado en la que gotitas se disper­
san en una corriente de aire caliente que procede de 
un difusor de aire 16. hl gas de secado, que se calien­
ta en un calentador 22, puede entrar a la temperatura 
práctica máxima, es decir, de 79^0 a 2883C. Se ha en­
contrado que es particularmente adecuada una tempera- 
tura de entrada comprendida en el intervalo que va des-
de933C a 17730.

La velocidad de impulsión de la suspensión 
al atomizador depende del tamaño de la boquilla, 
de la temperatura de secado, de la concentración de la

10.p.1969 9 -
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suspensión, dei tamaño de la cámara y de otras variables.
fs conveniente que se ajuste dicha velocidad de acuerdo 
con la temperatura del gas, a fin de que las partículas 
del líquido se evaporen rápidamente y se consiga el se­
cado antes de que aquéllas lleguen a la pared de la cá­
mara. La mayor parte del polvo seco que resulta cae al 
fondo cónico de la cá rara y so extrae mediante una corrien­
te de aire que lo lleva a un ciclón. ¿1 producto se re­
cupera en un colector de producto 18. La porción principal 
del gas de salida se lleva también a un ciclón o a un co­
lector de polvo 19 para separar el producto arrastrado, 
iül gas de escape del ciclón 1? se lleva a la corriente 
de gas de salida mediante la bomba 20 para recuperar los 
polvos finos no precipitados por el ciclón. ¿1 gas de 
escape del ciclón 19 se expulsa a la atmósfera por la bo 
ba 21.

Ll secado a baja, temperatura y alto vacío 
se lleva a cabo ventajosamente en un liofilizador conven­
cional. H  solido se introduce, con la humedad que contie­
ne después de la congelación, en la cámara de vacío del 
secadero, la cual puede tener una presión comprendida en 
el intervalo que va desde n ,1 hasta aproximadamente 0,4 

mm. de Hg. L1 calor necesario se puede proporcionar me­
diante una exposición cuidadosamente controlada a radia­
ción infrarroja o por otros dispositivos convenientes 
de calentamiento indirecto. Cuando la suspensión no se 
congela, su temperatura debe mantenerse lo más baja cosi­
ble, preferiblemente a una temperatura inferior a 720.

fn los ejemplos que siguen se utilizaron 
las técnicas de secado arriba descritas para preparar di-

10.3.1969 - 10 -
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versos fungicidas a base de cobre de esta invención. Para 
fines de comparación, se deshidrataron algunas muestras 
en una estufa de tiro forzado de laboratorio a 110SC. 
dstas muestras se identifican como fungicidas secados a 
la estufa.

Á n - ser que no se indique otra cosa, las 
dos formas de designaciones numéricas para las formula­
ciones específicas utilizadas en los ejemplos que siguen 
deben interpretarse como sigue:
(1 ) dos números separados por un (-), designa una m.ez-

iI ola preparada para el secado por pulverización,
siendo el primer número el peso del sólido y el se­
gundo número el peso de agua (así por ejemplo, una 
formulación 10-100 designa una mezcla que contiene 
10 partes de sólidos y 100 partes de agua en peso);
y

(2) tres números separados por guiones (-) designan
(a) una mezcla reconstituida a partir del fungicida 
seco, en la r<ue los dos primeros números son los 
pesos equivalentes del compuesto de cobre y del 
álcali respectivamente comparados con mezclas co­
rrespondientes recientemente preparadas, expresa­
dos en Kg y el tercer número es la cantidad de 
agua en litros, o (b) la mezcla recientemente pre­
parada (por ejemplo, la formulación 4,34-4,^4-378 
se refiere a una mezcla reconstituida de una mez­
cla recientemente preparada que contiene 4,54 kilo­
gramos de un compuesto de cobre y 4,54 kilogramos 
de un álcali en 378 litros de agua)

m .  3.1969 -  í i  -
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Se oreparó un fungicida de cobre "fijo" de 
tipo bordelós m.nic.lan'hj una solución acuosa de sulfato 
de cobre que contenía lp partes te sulfato cúprico 
pentsihidratado en 22pG oartes de agua y una suspensión 
de hidróxido calcico que contenía ISO partes de álcali 
y 750 partes de agua. Se mezclaron en una las dos solu­
ciones utilizando un agitador mecánico durante un perio­
do de 7 a- 9 minutos para formar una formulación 10-100.

La suspensión resultante se socó por tres 
ferentes descritas arriba. La nuestra 1-0

tócnicas li­
sa secó a la

estufa., la muestra 1-F se eco por liofilinación, y las
muestras 1-3V, 1-3J, 1-31.1 y 1-3L se secaron por pulveri­
zación con temperaturas de

La muestra 1-F se ¿'reparó tómenlo 4o0 mi 
del caldo bórdeles lO-loO y eliminando el agua manto- 
nióndol/. bajo una -rasión de 0,3 na. durante 14 horas 
en un aparato de liofilización con el so-uarador frío
mantenido a r'oxii.̂ mlameute a 4030. 31 r-radi. imito í'uó 
el 96.0 del teórico.

La muestra 1-.3V se secó por pulverización 
utilizando una temperatura leí as de entrada de 26030 
y una temperatura de salida do 14Q30. La riostra 1-3'd 
se secó análogamente, con la excepción de "lio 1-' te¡[!- 
peratura de salida se redujo a 1213C. Las muestras 1- JL* 
y 1-3L se secaron a te'iperaturas moderada y baja r.-suac­
tivamente, utilizando una temperatura de entrada de 1423; 
y una temperatura de salida de 10430 para 1-32, y una 
temperatura de entrada de 939C y una temperatura de sa­

lo. 3.1969 12 -
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Se pro aro un segundo precipitado de hidro­
mel'utilizando las mismas cantidades de sulfato de cobre 
e hl-'róxido cúlcico que en el primero pero con la mibad 
de la cantidad do agua para formar un caldo bórdeles 
10-100.La mitad de este segundo precipitado (muestra 
lA-JR'í) so socó ,'or pulverización a temperatura de en­
trada de 14^00 y temperatura de salida de 1043C, y la 
otra mitad (muésira l¿-0) se secó a la estufa. Se hizo 
una tercera preparación mezclando 75 partes de cal hi­
dratada con 750 partes de agua corriente fría en un mez­
clador y añadiendo posteriormente 75 partes de sulfato 
de cobre disueltas en 22$0 partes de agua. La suspensión 
resultante se mezcló durante $0 segundos para formar un 
caldo bordelés $-100. SI caldo se utilizó para preparar 
la muestra 1B-SM mediante secado por pulverización a
temperaturas de entrada y de salida de 1499C y 1049C, 
respectivamente.

Para comparación, se prepararon dos muestras 
adicionales. La muestra 1-D era un caldo bordelés recien­
temente preparado de la misma concentración de cobre.
La muestra DB era un caldo bordelés seco, preparado por 
mezclado de partes iguales de CuSO^.B^O seco y CaO.

Se analizaron las muestras y los datos se 
tabulan y presentan en la Tabla I.

10.3.1969 -13 -
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Los porcentajes en peso de cobre, sulfatos 
y calcio se determinaron por métodos normalizados de aná- 
lisis químico. El cobro se determino por valoración yo­
dóme trica clásica utilizando yoduro potásico, tiosulfato 
sódico, e indicador de almidón. El análisis de los sulfa- 

j tos se realizó por precipitación con cloruro bórico y 
determinación gravimótrica. El contenido de'calcio se de­
terminó por valoración complexométrica utilizando etilen- 
diamintetraacetato sódico, después de la separación del 
cobre por medio de sulfuro de hidrógeno.

Todas las muestras deshidratadas se suspen­
dieron nuevamente en agua para formar suspensiones acuosas 
diluidas, cada una de las cuales contenía aproximada­
mente 0,24,3 de cobre en peso. Las actividades biológicas ' 
áe estas preparaciones así como la de la mezcla Burdeos 
recientemente preparada con la misma concentración de 
cobre se evaluaron con arreglo a un ensayo de control 
normalizado aplicando las suspensiones acuosas mediante 
un atomizador a plantas de tomate de tamaño uniforme 
cultivadas en macetas, las cuales estaban dispuestas so­
bre una plataforma giratoria. Cada una de las plantas 
de tomate recibió una dosis de 20 mililitros. Una vez 
que se secaron los depósitos de la pulverización, 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 (Alternaría 
Solani) y se incubaron durante 24 horas, después de lo 
cual se efectuaron recuentos de las lesiones y se deter­
minaron valores porcentuales de enfermedad para cada gru-

-  15 -
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po experimental basados en una comparación con plantas 
de tomate sin tratar inoculadas también con el organis­
mo productor de la roya temprana. Los valores que se con­
signan representan medias de grupos de tres plantas.
Los resultados de estos ensayos se resumen en la Tabla 
II a continuación:

i

10.3.1969 -  16 -
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2 B í.)

Los datos tabulados en la Labia II, ilastran 
que los precipitados secados por pulverización y por lio- 
filización tienen mayor efectividad como fungicidas, me­
nor fitotoxicidad, y mejor resistencia a la intemperie 
que los precipitados secados a la estufa y los caldos 
bordeleses secos, así como el caldo bórdeles recientemen­
te preparado.

10

15

20

25

1

-ájemelo 2

Se prepararon cuatro precipitados de sulfato 
de cobre-hidrogel de cal de una manera similar a la des­
crita en el mjemolo 1 , con la excepción de que se modifi 
có la relación de cal a cobre.

El caldo bórdeles más común se compone de pe­
sos iguales de sulfato de cobre e hidrcxido cálcico 
disueltos en un volumen conocido de agua, lar? expresar 
la relación estequiomótricamente, la mezcla 1 :1 contiene 
3,38 equivalentes de cal por equivalente de sulfato de 
cobre, fn el ejemplo, las maestras 2-3&, 2-83, 2-3C, 
y 2-3B se prepararon 'rodeando 2,50, 1,75, 1,00 y 0,025 
equivalentes d ti 'róxido calcico por equivalente de sul­
fato de cobre, raspeetivaaente. 3a ^reparó un caldo bor- 
delós 10-100 para cada una de estas muestras, y tedas 
las muestras se secaron ^or pulverización a ijomqaratnras 
moderadas (temperatura de entrada 1499o y temperatura 
de salida 1C49C). Los productos deshidratados se anali­
zaron químicamente y los resultados se tabulan en la 
Tabla III con la composición de 1-311

io .3 .i$ 6 9 - 18 -
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Los hidrogeles y sus correspondientes productos 

secados por pulverización se compararon biológicamente 
como en el Ejemplo I, resumiéndose los resultados de ello 
en la Tabla IV.Sg presentan abajo para comparación los 
datos correspondientes a las muestras 1-31.1 y 1-D del
Ejemplo I, así como los de caldos bordoleses reciente­
mente preparados. Los caldos bordoleses recientemente 
preparados se designan 2-DA, 2-DB, 2-DC, y 2-DD, cada 
uno de los cuales tiene la misma relación de OuSO^ a 
Ca(0H)2 que el correspondiente producto secado por pul­
verización de la misma designación alfabética final, es­
to es, 2-DA tiene la misma relación estequiómetrica que 
2-SA, etc.

}}
!
¡

l-...3.i$69 -  20 -
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Tabla IV

I Datos Biológicos
¡

i

Sin llu-
Evaluación
del depósi- Con llu-

Evaluación 
del depósi--

Clave de via % en to de pul- via % en to de pul-
Muestra fermedad verizacion fermedad verización

1-SM 4 1 14 2

1-SA 2 1 10 3
2-3B 2 1 10 2

2-SC 2 1 10 3
2-SD 2 1 9 4

1-D Calcinada 1 Calcinada 1

2-DA Calcinada 1 Calcinada 2

2-DB 5 2 Calcinada 3
2-DC 4 1 18 Ligeramen-- 3

2-DD Calcinada 1

te calcinada 
Calcinada 4

Control 100 - 100 -

H Evaluaciones del depósito de pulverización sobre las 
hojas:
1 = depósito intenso
2 = depósito moderado
3 = depósito ligero
4 = no se aprecia depósito visible.

10.3.1969 -  21 -
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¿1 ejemplo anterior ilustra que los fungi­
cidas secados por pulverización producidos por esta in­
vención poseen superior actividad fungicida y menor fito- 
toxicidad que los hidrogeles fungicidas a partir de los 
cuales se producen. Además, el ejemplo anterior ilustra 
que se pueden producir fungicidas bordeleses efectivos 
secados por pulverización con un contenido de cal nota­
blemente reducido, obteniéndose así fungicidas efecti­
vos a un coste menor.

Ajemelo III

15

20

25

50

En este ejemplo se prepararon diferentes 
precipitados fungicidas de una manera similar a los pro­
cedimientos descritos e.i el Ejemplo I, pero utilizando 
cierto número de diferentes sales de cobre y álcalis. Las¡

i
sales de cobre empleadas fueron sulfato de cobre pentahi- 
dratado, cloruro de cobre dihidratado y acetato de co­
bre monohidratado, mientras que los álcalis utilizados 
fueron hidróxido cálcico, carbonato sódico, hidróxido 
sódico e hidróxido amónico.

Las diversas ..teselas se secaron bien sor 
pulverización utilizando condiciones de calentamiento 
moderadas (temperatura de entrada 14930 y temperatura le 
salida de 10430, bien por liofilización, o a la estufa.
Las muestras se caracterizaron químicamente y se tabula- 
ion en la fabla V. incluidas en la Tabla V se hicieron 
aparecer una muestra de oxicloruro do cobre y una mues­
tra de sulfato de cobre básico comercial de producción 
regular.

10.3 * 1969 - 22 -
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ÔO
o3*HM

Oa
OO
4)
O*P
<Hrd3

4)a
a
<Hoo
§ ^ a r*<o, p
H f!í4-r! P! O MDá *d<U O 
H O O d O '3Oo a o ^*rlM ^'Ü 0)^  afO1) Oa o,QO <n O '3
3̂ a 3aOO -P 3 id ^  O

O 3ao-pro j 
¡MM )H ____¡H..,{tt.

-- oo ^
;;¡'O ó o t

!
cu
!

Lf'-.0
id

r4

en
 l

a



Datos analíticos , Puesiras de Pebre Fijo

i Designación 
¡ de la mués- -/t? .5 OuOlr, ó ;̂ HaCH ó 6̂ /3 ',6 Hume
} tra Cu Cu(0Ac)2 --agOO^ m^OH Ca(0H)2 O.D. $
j
il-2AS-2,36 15,4 21,3 — 56,1 — — 5,2

¡2-2AS-l,00 25,3 37,2 — 36,1 — — — 3,6

¡3-3^-o, 95 26,6 34,3 — 23,9 — — 3,6

!4-4AS-1.CCi ^ 29,9 41,0 — — 25,8 6,0

¡3-3BS-u,85 30,9 — 65,5 29,9 — — 2,5

j 6-433-1,00 36,3 — 77,o — 32,2 —- 4,3

¡7-13S-l,50 24,2 — 51,3 — — 35',4 7,5
j
i 8-3CS-0,85 25,5 — 49,2 24,9 — — r." 4,8

9-103-2,00 20,3 — 39,2 — — 36,-0 3,0

b-4CS-l,00i — — — — 1*

11-33LS * 52,7 19,8 — — 1 ,1

12-2A0-2,36 16,2 23,4 — 58,6 — i

13-2AF-2,36 14,2 20,2 — 40,9 — m

14-330-0,35 31,3 — 67,4 33,4 —

15-333-0,85 30,6 — 64,9 29,2 — — —

16-400-1,00 — — — — — —  —

17-B3RP ^ ̂ 53,5 — — — — — —
- — . se se1S- ^ DRP"

56,6

g Sulfato de cobre básico comercial 4̂.esis en labora-
torio

K K Sulfato de cobr3 *bás-.co comercial , prodacción regular
x x K Cxicloruro de cobre, orodicción reguiar
Hxulicación de1 cedíge:

urimer ^ -  núr-31*0 i la secuenci

lt . ̂ * 1 y'CU'



ra s  de J:.bre C irio

pH de s - ¡

3
%
Ca(0H)g

,5 2ur. 
G.D.

redad
D02? díf 9H? .

Coles 11̂ 0 
nol Cu "

Ipil S.ii*t/GS
del secado

pues del 
secado

— 5,2 6,7 i,5 12/4 c 8 y, 3
— 5,6 1,4 0,2 1 1 ,1 6,0
— 3,6 10,2 1,3 10,2 8,6

3 — 6,C 3,3 0,4 s,c 7,o
— 2,5 4,6 0,5 11,2 9,3

2 — ^,3 -9 0,0 8,2 7,3
35,4 7,5 13,3 1,9 11,9 11,8
— 4,8 25,2 P $ ̂ 7,5 ^ O ^ ^
36, o 3,c 24,8 4,3 12,0 12,0
- — — — — — —
— - 1 ,1 — — 6,4 4,7
--- — 1,8 0,4 12,4 —

— 24,7 6,0 . -- G 3 , -3
— — 0,8 0,0 11,2 5,4

— P ; P 0,7 — —
— — — — —

— — — — 5,3 5,3
— — — — 6,2 6,2

t
I
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Secundo ^  - base utilizada para fijar el cobre: 
l-Ca(OIí)^, 2-Na^CO^, 3-NaOH, 4 NIÎ OH.

Primera letra - Sal de cobre utilizada : 
A-OuSO^I^O, B-GuClg-2I^G, C-Cu(OAc)g.HgO.

Segunda letra - Método de preparación : 3-seca-
do por pulverización, D-preparación directa, 0-secado a 
la estufa, F-secado por liofilización.

Tercer ^  — equivalentes de base utilizados 
por equivalente de sal de cobre.

Tercera letra (F) - Solubles eliminados por 
filtración antes del secado.

fsta serie de productos se comparó sobre una
base de equivalencia de cobre 
preparados directamente a fin 
cidad y efectividad contra la

(0,24%) con hidrogeles )
de determinar su fitotoxi- !

!
roya temprana riel tomate.

As importante que se interpreten estos datos en relación 
con el comportamiento de las dos muestras Burdeos proce-{ 
dentes de un ensayo anterior. Los datos de dicho ensayo 
anterior se incluyen también en la Tabla VI.

10.3.1969 - 24 -



Datos biológicos
1 Sin lluvia Con lluvia
1¡ Avaluación Avaluación
t del denósi- del íepósi-

5 Clave de , ̂ OI*- to de nul- 5 Anfer- to .alvo
¡sastra rnodad verización üiodad rización
Í**2̂ L̂ 3**2 ̂ 3 1 22 2
2—2a3—1,00 2 1 28 3
3-5^63-0,95 5 0 26 3

10 4-4A3-l,00 2* 2 24 4
19-2An-2,36 2 2 30 1
20-2Aj)-l, 00 3 3 22 2
21-3AD-0,95 -^3í3B€ 2 3€ * 3€ 2
22-4AD-1.00 1 2 20 3

15 12-2A0-1,00 1 Á 24 4
15-2AF-2,36 6 1 27 4
8-303-0,85 18** 4 24 4
9-103-2,0 27 1 24 2
26-3CB-0,85 12* 2 24* 3

20 27-10D-2,00 11 1 20 2
5-333-0,85^ 7 4 19 4
6-433-1,00 2 ^ 2 13 4
7-133-1,5 4 1 16 3
25-3BD-o,85 3iSB€ 2 HHái 3

25 2^í-4BD-l,00 2 3SÍH 3
25-lBD-l,50 5 1 3S€ . 2
12-3BS-0,85 10 4 19 4
14-3B0-O,85 18 1 39 4
15-3BF-0,S5 7 3 31 4

30 18-3B3P 7 1 30 3

1)69 25
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TABLA VI (Cont.) 
Datos biológicos

Sin lluvia Con lluvia1 Avaluación Evaluación
1 del de/ósi- del iepósi-
Clave de % Enfer to de pul- % Enfer- to de pulve-
Muestra me dad verización medad rización
1-SM 2 1 24 2
2-SC 2 1 19 3
11-BSLA 7 1 33 3
17-BSRP 20 3 40 4

(1 ) .¡̂ valuación del depósito de pulverización: 1 = de­
pósito intenso; 2 - depósito moderado; 
3 = depósito ligero; 4 = no so aprecia 
depósito visible.

(2) D hace referencia a preparación directa de mues­
tras experimentales utilizadas como controles para las 
muestras secadas.
x Ligeramente calcinada, con pequeras manchas
xx Moderadamente calcinada
33íK Intensamente calcinada

10.3.19G9 -  26 -
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Ejemplo IV

La singular e.c tj.vidad biológica de los fun­
gicidas a oaso de cobre de esta Invención tal como se 
il.'otra en los ejemplos anteriores, puede sor aportada 
:.'Oi 1";< ¡'¡.'..duchos ';u.¡..!!C')S t:.)');.lcjos en forma de un 
polvo amorro, las estructuras exactas de estas sustancia: 
químicas, no obstante, no se pueden determinar por pro­
cedimientos analíticos establecidos existentes. La pe­
queña cantidad de sustancia cristalina en los fungicidas 
se puede identificar por la técnica de difracción de ra­
yos Gomo se deducirá claramente de los datos de di­
fracción de rayos X que se enumeran a continuación, la 
sustancia cristalina en el fungicida de esta invención 
es sustancialmente diferente de un caldo bordelós con­
vencional secado a la estufa y de los datos publica­
dos de las anteriores preparaciones bordeleses deshidra­
tadas. Ln este ejemplo, se prepararon dos muestras de 
caldos bordeleses deshidratadas a partir de una solu­
ción normalizada 20-100 de sulfato ds cobre e hidrcxi- 
do calcico empleando las técnicas de secado por pulve­
rización y secado a la estufa anteriormente mencionadas, 
respectivamente.

Los diagramas de difracción de rayos X se 
prepararon utilizando la cámara de polvo Debye-Gcherrer 
con un radio d,e 57! 6 mm. de empleó radiación de cobre 
filtrada a través de níquel, con una corriente de 30 

KV y 15 LA. Las dos muestras se expusieron durante tres 
horas cada una y se revelaron las películas resultantes 
midiéndose la separación "d" para las líneas encontradas, 
la cual se tabula en la tabla VI.

10.3.1969 - 27 -



Tabla VI

10.3.1969

Caldo bordelés 4,54-4,54-378 secada a la estufa
Intensidad Separaciones "d" encontradas NBS Ca30„.

mf 9,07
— --4

mf 7,69 7,56
mf 6,61 —
d 4,96

(2 bandas) 4,59 —
f 4,30 4,27
md 3,83 —
md 3,40
mf 3,31
mf 3,08 3,06
mf 2,89 2,87
d 2,80 —
d 2,70 —
d 2,65 2,66
f 2,46 -
d 2,36
d 2,27
d 2,24 2,24
d 2,10 -

Caldo bordelés 
rización

4,54-4 ,54-378 secado por pulve-

Intensidad Separaciones "d" encontradas NBS CaíOH)-
f 4,90 4,90d 4,31
d 3,49
mf 3,11 3,11
f 2,63 2,63mf 1,93 1,93mf 1,80 1,80
d 1,70

- 28
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La inmensidad de los diagramas de difrac­
ción obtenidos en ambas maestras indica que sólo una pe­
queña proporción del material es cristalina. .¿1 material
cristalino secado por pulverización parece ser esen­
cialmente hidróxido calcico con dos lineas débiles que 
no se pudieron identificar.

ñl material secado a la estufa parece ser 
mas cristalino, constituyendo el sulfato oálcico debí— 
dentado una proporción principal del material cristalino 
No obstante, parecen existir uno o más de otros compues­
tos, cuya identidad no se ha podido establecer. NI dia­
grama do difracción del material desconocido parece ser 
tan intenso como el del sulfato calcico. Utilizando 
el equipo y la técnica normalizados de Betunan, el polvo
tiene un tamaño de partícula comprendido en el intervalo
que va de 5 a 15 mieras, existiendo unas pocas partícu­
las con tamaños que llegan hasta 73 mieras.

Njemplo V

Para ilustrar más aún la extremadamente 
baja fitotoxicidad de los presentes fungicidas, se pre­
paró un caldo bórdeles 40—30 deshidratado, secado por 
pulverización de acuerdo con el procedimiento descri­
to en el Bjemplo I, y se utilizó para constituir una 
suspensión fungicida con una concentración de cobre 
igual a diez veces la reouerida para un control fungici­
da efectivo. Se aplicaron dosis de 10 mi a plantas de 
tomate en macetas normalizadas y se dejó secar. Después

-  29 -



del secado, las plantas se sometieron a una lluvia equi­
valente a 50,8 mm. No se observó reacción fitotóxica al­
guna en las hojas de las plantas.

Ejemplo VI

10

15

20

A menores concentraciones, las actividades 
como fungicidas de los presentes fungicidas a base de 
cobre son al menos equivalentes, y en la mayoría de los 
casos mejores que las de un caldo bordelós reciente­
mente preparado con una concentración equivalente de 
cobre. A modo de ilustración, se utilizaron tres series

!
diferentes de caldos bordeleses. En cada serie, se em­
plearon dos pulverizaciones acuosas reconstituidas uti­
lizando el fungicida deshidratado a base de cobre de 
esta invención, para compararlas con un caldo bordelós 
equivalente recientemente preparado.

Para este ejemplo, se prepararon inicialmen­
te las siguientes soluciones madre:

Solución (1): Solución de sulfato de cobre - 
1664 g de sulfato de cobre pentahidratado disueltos en 
8 litros de agua corriente ablandada.

Solución (2): Suspensión de hidróxido calci­
co - 1664 g de hidróxido cólcico añadidos lentamente 
con agitación a 8 libros de agua corriente ablandada.

delación (i) : delación emul;xi.f.i.cadora-<!..is.tu­
sante - 800 g de Tamol N, Micro, y 2880 mi de Tritón 
*̂*152 se añaden con agitación a aproximadamente 10 li­

tros de agua corriente ablandada. Una vez que se ha com-
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pletado la disolución, so diluye a un volumen de 16 li­
tros.

:
i
¡
¡t

i

Bstas soluciones madre se utilizaron para 
preparar dos tipos de fungicidas a base de cobre, ni 
grupo designado "A" se preparó secando por pulveriza­
ción una mezcla do volúmenes iguales de las soluciones 
(1) y (2), y el grupo designado "B" se preparó secando 
por pulverización una mezcla que contenía, en volumen,
4$,J de solución (1), 45-5 le solución (2) y 100 de solu­
ción (p). Los fungicidas deshidratados se reconstituye­
ron posteriormente a tres concentraciones diferentes, 
y su efectividad fungicida se comparó con la d.e mezclas 
Burdeos equivalentes recientemente preparadas utilizando j

tlas soluciones (l) y (2). Se utilizaron los mismos pro- ¡!
cedimientos de ensayo que se han descrito anteriormente 
en esta Memoria. Los resultados de estos ensayos se ta­
bulan en la Tabla VII.

10.3.1569 51
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2. C MAR.
Estos -inf.ns no c' L" do ttu-iS'.run que e.t. i'UIl-

I ;-;!.c;!.da a base -e cobre do esta invención posee una ac-
! ti.vjdad f m*-"'oída corta-arable al caldo b-orielós reciente,
¡

} sino '.'ue presenta también una ventaja apreciable en lo 
'iue so refiere a la fitotoxicidad. Se debe observar 
también que los fungicidas de esta invención guardados 
en an recipiente cerrado herméticamente han demostrado 
igual actividad a la do muestras reciente -ente prepara­
das al cabo de U" año -1 ; almacenamiento.

.ájemelo VII

Capacidad de Extracción en Sacarosa de caldos borde- 
leses de Esta Invención Secados cor Pulverizacióiq 

H.P. Bu.rchfield y J. Schechtman en "contri- 
butions of Boyce Thompson Institute", 18 (4), págs. 
215-223, julio-septiembre, 1955) publicaron una técni­
ca de capacidad do extracción en sacarosa con la cual 
puedieron determinar la cantidad de cobre soluble en sa­
carosa presente en diversos caldos bordelesos. Sus experi 
mentos demostraron que el caldo bórdeles 10-10-100 re­
cientemente preparado que se adhiere a las hojas con 
toda facilidad, contiene una cantidad de cobre extraí- 
ble apreciablemonte mayor que un caldo bordelés 4,54-
4,54-378 envejecido, el cual no se adhiere a las hojas 
con tanta facilidad. Se ha aceptado desde hace tiempo, 
e acuerdo con Burchfield, que al cabo de unas cuantas 

horas contadas a partir del momento de su preparación, 
el caldo bordelés 4,54-4,54-373 se transforma de un hi-
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drogel amorfo en un cris baloído compuesto fund mental­
mente de esferocristales de gran tamaño. No es de es­
perar que estos grandes cristales se adhieran al fo­
llaje de la planta cu ufo ce somete al viento y a la 
lluvia, debido a su naturaleza granular. Parece eviden­
te por tanto, ue Burchfield, mediante su técnica de 
capacidad de extracción en sacarosa, ha desarrollado 
un método para la determinación de la pérdida de re­
sistencia a la intemperie de los caldos bordeleses con­
vencionales como función del crecimiento cristalino.

Como en los ejemplos anteriores arriba des­
critos diversos caldos bordeleses de esta invención se­
cados por pulverización poseen una actividad fungicida 
comparable totalmente a la encontrada en sus dunlicados 
recientemente preparados, este ejemplo compara la ca­
pacidad de extracción en sacarosa de caldos bordeleses 
recientemente preparados con caldos bordeleses corres­
pondientemente secados por pulverización y secados a 
la estufa, para establecer un grado de correlación entre 
la capacidad de extracción en sacarosa y la actividad 
fungicida, En este ejemplo se llevaron a cabo experimen­
tos utilizando caldos bordeleses recientemente prepa­
rados 4,54-4,34-373 y 4,64-1,68-373, así como materiales 
secados por pulverización y secados a la estufa (prepa­
rados de acuerdo con los procedimientos indicados 
en el Ejemplo I utilizando las condiciones moderadas 
de secado por pulverización para la preparación de 
los materiales secados por pulverización) inmediatamente 
después de su reconstitución.

Los experimentos de capacidad de extracción
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en sacarosa para caldos bordeleses 4,34-ú, S-t-iyO re­
cientemente preparados se llevaron a cabo añadiendo 12
g de sulfato do cobre disueltos en 1 litro de agua 
destilada a una suspensión de 12 g de cal dispersada
en 1 litro de agua destilada al mismo tiempo que se 
.mezcló durante dos minutos con un mezclador Lightnin. 
Se tomaron partes alícuotas de 10 mi de la mezcla an­
terior, y se cusieron en tubos de ensayo en los que 
se agitaron con cantidades de 5 mi de una solución
do sacarosa al 10.6 durante 4 minutos. Se filtraron des­
pués la soluciones bordelós-sacarosa por medio de em­
budos de vidrio sinturizado de porosidad media con 
ayuda de vacío, y se determinaron las densidades ópti­
cas a 650 nyu. Ln el caso del caldo bórdeles reciente 
4,54-1,68-373 (preparado de una manera similar a la 
descrita arriba con la excepción de que 1. cantidad de 
cal se reduce a la relación indicada), el pH de la mez­
cla se ajustó por adición de hidróxido sódico en for­
ma de una solución al 206 hasta alcanzar valores de pll 
de 12,3 y 13)0 en dos ensayos separados.

Los caldos bordeleses, tanto el secado 
por pulverización como el secado a la estufa, se pre­
pararon añadiendo cantidades pesadas del caldo bórde­
les 4,54-4,34-373 ó 4,54-1,68-373 en forma de polvo 
equivalente en contenido de cobre a la cantidad de cobro 
contenida en 1 libro de caldo bórdeles reciente, a 1 
litro de agua destilada contenido en vasos de 1 litro. 
Los ensayos de extracción en sacarosa fueron similares 
al descrito arriba para el caldo bórdeles 4,54-4,34-378 
fresco.

10.3.1969 - 37 -
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Los resultados de determinaciones represen' 
tativas de la caoacidad de extracción en sacarosa son
como sigue:

Formulación de bórdeles
deciente 4,54-4,54-578
deciente 4,54-1,63-378
Secada por Pulveriza­
ción 4,54-4,54-378 (PT-2)
Secada por Pulverización
4.54- 1,68-378 ( -'T-4)
Secada a la estufa
4.54- 4,54-378
Secada a la Sstufa
4.54- 1,68-378

Extracto de Ln Unidades 
Sacarosa O.D. 
pH 12.3 bH 13.0

0,90 1,00
0,36 0,32

' ,80 1,00

0,14 0,58

0,07 0,17

0,06 0,18

Si bien la reproducibilidad de las de termina­
ciones de la capacidad de extracción en sacarosa no tie­
ne gran precisión, el bórdeles de esta invención seca­
do por pulverización después de la reconstitución posee 
generalmente una capacidad de extracción en sacarosa 
comparable a la. de su duplicado preparado recientemente. 
Contrastando acusa-dama -te con lo anterior, los caldos 
bordeleses que se han secado a la estufa y reconstitui­
do después, presentan una capaci'-ad de extracción en 
sacarosa muy pequeña. Así pues, este ejemplo ilustra 
un grado de correlación entre la capacidad de extracción 
en sacarosa y la actividad fungicida real de los caldos 
bórdeles.

- 33 -10.3.1969
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i Gomo se
i elal el empleo do 
el bórdeles rocíe 
puro pulvorinación

í. indic.-do ^-reviamente, no os es én­
eo evalslficador y/o Ais;.--rsante en 

.reparado antes del socado 
para preparar l<.<c f .i.n,jiC'Aas a baso

r]'j cobre Ao esta invención. Je ha. encontrado rae fungi-
rocarados a partir do ana mezcla de ana sal so­

luble en agua y un Alcali, desprovistos do todo omulsi- 
ficador y dispersante, poseen gen.raímente una oapaci- 

¡ dad de suspensión acó .tabla rara su em -leo en lo. ¡aaye- 
ría de los equipos convonci-uiules ^e puJ.vej'ización.
Jo obstante, si so requiere una rayor capacidad de sus­
pensión, es .referible utilizar un aditivo geliflcador 
durante 1- reconstitución do los fungicidas a base de 
cobre de esta invención secados por pulverización. -íes 
aditivos gelifleaderes que, según se ha encontrado, 
mejoran las capacidades de resuspensión de los croouctos 
de esta invención socados por pulverización incluyen 
varios silicatos de magnesio beneficiados comercial­
mente asequibles tales como Ben-A-Gel, Jacsloid, Ben 
Aqua, Propaloid-T, Hectorita de Boro y Hectorita de Li­
tio. A continuación se describen varias técnicas que se 
han encontrado adecuadas para reconstituir fungicidas 
en polvo de est" invención.

Dos gramos de fropaloid-T se vertieron sobre 
50 mi do agua corriente fría (acf) y se mezclaron du­
rante 5 minutos con un agitador Lightnin. Se añadieron 
después 100 mi. de acf en la que se había disuelto 0,50 
de Marasperse CB, y la solución se mezcló durante unos

1 0 .3 .1 9 6 9 - 39 -
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cuantos minutos más. A continuación se diluyó la for­
mulación con acf mientras se continuó agitando, hasta 
alcanzar un volumen total de 800 mi. Finalmente, se 
mezclaron a mano 2,93 g. de FT-4, un caldo bordelós 
4,84-1,68-373 secado por pulverización (mr. cantidad 
de material igual en contenido de cobre a la contenida 
en 200 mi d.e bórdeles fresco) con una porción de 200 mi 
del gelificador-dispersante y se tomaron 100 mi para un 
ensayo de sedimentación. 31 ensayo de sedimentación 
se realizó llenando un cilindro graduado de 100 mi y 
efectuando observaciones del nivel de sedimentos a lo 
largo de un período de 24 horas.

13

20

25

Ensayos de Sedimentación Oobre Fi.i o-Frooaloid-T

Tiempo
(horas)

FT-4 *
FT—4^ ̂ FT-4 FT-2 (Bordelós 

4,54-4.54-378

0 100 100 100 100
1/2 97 9i 97 96
1 92 84 96 94
2 S5 77 91 85
5 68 68 77 72

24 42 58 47 46

x Sin adición de Aarasoerse CB
-

x x Mezclado en mezclador Waring, sin adición de Ma- 
rasperse

10.3.1969 - 40 -
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Técnicas de mezclado con bajo Oizallamlento

Je obtuvieron dos silicatos e:x,'Ĝ inténtalos 
(doctor!tu do Boro y tactor!ta do Litio) do lo ..atloHul 
Load Jompany paro su ovaluación como urentes de suspen­
sión para o1 cobro fijo. ,t*perimontos do capacidad de 
suspensión realizados exactamente como se ha resumido 
en la sección anterior indicaron que la. Hectorita de 
Litio poseía propiedades "e s alimentación idénticas a 
las del iropaloid-f. Cuando se condujeron los mismos 
experimentos con un nivel de mezclado mucho más bajo 
(por ejemplo, mezclado mediante un agitador magnético) 
se obtuvo una capacidad de 3 íg.pensión aceptable. Se 
consiguió también una capacidad de suspensión satisfac­
toria utilizando agua corriente calentada y agitación 
a mano con una varilla agitadora de vidrio. Se encon­
tró que es esencial emplear agua que posea un bajo pH 
y una escás - dureza si se quiere obtener una capacidad 
de suspensión aceptable con formulaciones gelificadoras 
Hectorita de Litio-Cobre fijo. A continuación se da un 
breve resumen del procedimiento utilizado para preparar 
las formulaciones gelificador-cobre fijo y un sumario 
de los datos pertinentes obtenidos.

Varias cantidades do 2 gramos de Hectorita 
de Litio se pusieron porciones separadas de 50 mi de 
las diversas aguas, y se mezclaron durante 5 minutos 
con un dispositivo de agitación magnético. Seguidame,te 
se añadieron 0,50 g de liarasperse CB Aisueltos en 100 mi 
del agua apropiada. Cada una de las formulaciones se 
mezcló durante algunos minutos y se diluyó después con

-  4 1 -
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agitación constante hasta un volumen total de SCO mi. 
Por último, 2,93 E de AT-4 se mezclaron a mano con par­
tes alícuotas de 200 mi de las formulaciones y se toma­
ron porciones de 100 mi para ensayos de sedimentación.

10

15

20

25

30

Lnsayos de Sedimentación de Hectorita le Litio— 2T-4

Tiempo
(horas)

Agua des 
tilada 
(bH 5,6)

Agua Co 
rriente
Ablandada
(pH 7., 2)

Agua co 
rriente
Dura
(oH 7.7)

Agua co 
rriente
Ablandada
('PH 5,6)

Agua co­
rriente
dura
(pH 5,6)

0 100 100 100 100 100
1/2 99 34 31 96 18
1 98 26 24 89 15
2 96 23 22 77 14
5 88 21 20 50 14

2 4 60 20 20 36 14

Técnicas de Concentrado Gelificador

Se prepararon concentrados gelificadores 
espesos de I'ropaloid-'T y Ben Aqua mezclando los polvos 
secos con agua corriente fría y moliendo en un molino 
de bolas durante 20 horas. Se efectuaron después ensa­
yos de sedimentación utilizando estos concentrados 
molidos en molino de bolas. Los resultados de estos 
ensayos de sedimentación (los cuales se reprodujeron 
muchas veces) indican que se puede conseguir una capa­
cidad de suspensión satisfactoria mediante el empleo 
le concentrados modificadores de Propalold-'T ó de Ben 
Aqua. A continuación se da una descripción de los pro­
cedimientos de formulación así como la presentación de

10.3.1969 - 42 -



datos típicos.
Una canbi dad de concentrado ^edificador ¡¡toli- 

do en molino de bolas enuivalente a 0,50 g del polvo 
seco se dispersó en 60 mi de acf mediante mediante mez­
clado con agitador maguóblco durante 5 minutos. Se aña­
dieron luego con agitación a mano 100 ral de solución 
de I-arasperse CB preparada -iisolviendo 0,50 g de Oaras- 
perse CB en 400 mi de acf. Se diluyó luego la solución 
a un voluraen final de 200 mi con acf. for último, 2,95
de ff-d se -¡o".ciaron a mano en la papilla y so tomó una
porción de luü mi de esta mezcla para un ensayo de sodi-
mentación.

Bnsayos de Sedimentación FT— -Gelificador Oolido en
Oolino de Bolas

-fiempo
(horas) rrooalold-t^ Ben xnua^ trooaloid-t Ben Aúna

0 100 100 100 100
T /oJ./ a- 83 96 97 99
1 65 7 93 97
2 53 77 90 95
5 38 63 77 37

2 4 33 53 41 57

K Oo existe raras; en la ..'ormación

cialm 
ser f'

Se observó que los 
ato en el caso del golif 
rtible utilizar una ca.it

experimentos que, es ae­
rador Ben ¿qua, podría 
idad do concentrado geli-

45 -
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ficador apreciablemente menor que la descrita y obtener 
todavía una capacidad de suspensión aceptable.

Además, se ha encontrado también que se pue­
den emplear la agitación a mano y agitadores magnéticos 
para reconstituir los caldos bordeleses con una capacidad 
de suspensión aceptable.

Se evaluaron varias formulaciones de gelifi- 
cador arriba mencionadas desde el punto de vista de su 
fitotoxicidad y su resistencia al envejecimiento. Por 
razones de economía y sencillez de preparación, la tota­
lidad de las formulaciones de pulverización se prepara­
ron en cantidades de 200 mi con mezclado de alto ciza- 
llamiento (Mezclador lYaring, etc.). Los gelificadores 
que se evaluaron en este ensayo fueron Macaloid, Pro- 
paloid-t y Ben Aqua solos, y en combinación con Maras- 
perse. Ninguna de las formulaciones exhibió indicio algui.o 
de fitotoxicidad y una de ellas (Ben Aqua) dió lugar 
a una apreciable mejora de la actividad biológica del co­
bre fijo. :

Ejemplo IX

En la preparación de los fungicidas esta­
bles a base de cobre de esta invención utilizando tanto 
la técnica de secado por pulverización como la de seca­
do por liofilización, la mezcla acuosa de la sal solu­
ble de cobre y un alcali debe tratarse lo más pronto 
posible a fin de conservar la actividad fungicida de 
los productos secos resultantes. En la producción comer­

lo . 3. 1969 - 44 -
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cial, es inevitable un cierto lapso de tiempo entre el 
mezclado y el secado, no obstante. Para producir los 
fungicidas de esta invención, el tiempo transcurrido o 
el factor de envejecimiento han de controlarse cuidado­
samente en orden a evitar pérdidas apreciables de la ac­
tividad fungicida del producto.

El límite de tiempo tolerable entre el mez­
clado y el secado en el procedimiento de esta invención 
varía de acuerdo con factores de concentración este- 
quiinétríeos. En la publicación de Burchfield y otros 
anteriormente indicada, los autores encontraron (1) que 
cuando se elevaba la temperatura, el crecimiento de los 
cristales tenía lugar con mayor rapidez; (2) los caldos 
bordeleses concentrados (por ejemplo, 9)08-9)08-378) 
demostraron ser más estables cuando las cantidades de 
sulfato de cobre y cal eran iguales, y (3) se apreció 
un aumento de estabilidad cuando se redujo el contenido 
de cal por debajo de la mitad del contenido en sulfato 
de cobre.

En este ejemplo se investigaron los facto­
res de envejecimiento empleando cierto número de caldos 
bordeleses secados por pulverización preparadas de la 
misma manera que se ha descrito en el Ejemplo I. A con­
tinuación se tabulan los resultados de los experimentos:
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5

Primer 7̂  - número en la secuencia
Segundo 7̂  - partes totales de sulfato de cobre y cal 

por cien partes de agua 
Tercer 7̂  - partes de agua por formulación 
Cuarto ^  - horas de envejecimiento antes del secado 

por pulverización
1,25 - número de equivalentes de cal por equivalente
de sulfato de cobre; si no se indica número alguno,
el valor es 3)33.
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Tabla IX

Efecto del Envejecimiento Antes del Secado por pulveri­
zación con caldos bordeleses 20-100, con 1,25 equiva­
lentes de cal por equivalente de sulfato de cobre.

Material Pulverizado
Dosis, 
ppm Cu

Sin lluvia
% Enfermedad

Con lluv
% Enferm

6-20-100-1,25 * 2400 8 8
1000 23 12
200 24 24
40 48 36.
8 44 77' .

5-20-100-2-1.25 2400 7 14 r
1000 10 16 .
200 21 34
40 32 66
8 62 100 .

7-20-100-8-1,25 2400 5 7
1000 3 7-\
200 8 13
40 20 21
8 34 75

3E - véase Tabla VIII para el código de identificación.
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Tabla X

Efecto del Envejecimiento Antes del Secado por Pul­
verización con Caldo Bordelés 20-100

Material Pulverizado 
3- 20-100 *

4-20-100-2

8-30-100-8

1-20-100-24

Dosis,
ppm Cu

Sin Lluvia
% Enfermedad

Con Lluvia 
% Enfermede d

2400 7 6

1000 11 14
200 15 22
40 34 29
8 47 39

2400 5 15
1000 8 19

200 15 22

40 17 30

8 36 30

2400 5 8
1000 10 11

200 16 4?
40 35 41

8 50 73

2400 3 15

1000 10 22
200 22 27

40 28 71
8 39 72
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^0

Si se deja que el caldo bordelés permanezca 
a la temperatura ambiente durante más de 24 horas antes 
del secado por pulverización, el producto resultante acu­
sa una notable disminución en la actividad biológica.
La tabla XI muestra el efecto del envejecimiento duran­
te siete días antes del secado por pulverización con un 
cuido bordelés 20-100.
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Tabla XI

Material Pulverizado
Dosis,
pnmOu

3in Lluvia
Enfermedad

Con Lluvia
Enfermedad

20-100-168-1,25 1000 0 8
200 1 10
40 9 48

8 17 80

20-100-168 1000 3 82
200 5 100
40 24 100

s 6$ 100



- REIVINDICACIONES

5

10

15

20

25

Los puntos de invención propia y nueva que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de 
Patente de Invención en España por VEINTE años son los 
siguientes:

1.- Un procedimiento para producir un fungi­
cida a base de cobre prácticamente estable en forma de 
polvo, capaz de ser redispersado en agua para formar
una mezcla para pulverización acuosa que posee una ac- !

¡tividad fungicida al menos equivalente a, y una fito- j
toxicidad apreciablemente menor que una mezcla corres- '! !

) pondiente para pulverización acuosa recientemente prepa-jt
rada de una sal de cobre y un álcali, caracterizado por-t¡
que dicha sal de cobre soluble en agua se mezcla con un ¡ 
álcali en una solución 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 alteración estructural impor­
tante.

¡ 2.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
} vindicación 1, en el que la sal de cobre es sulfato de 

cobre, cloruro de cobre, o acetato de cobre, y el ál­
cali es carbonato sódico, hidróxido sódico o hidróxi- j 

i do amónico.
3.

vindicación 1,
- Un procedimiento de acuerdo con la rei- 
caracterizado por el hecho de que el pol-*
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20

25

30

23
vo es un precipitado de caldo bórdeles deshidratado pro­
cedente de una papilla acuosa recientemente preparada 
de sulfato de cobre e hidróxido calcico.

4. - Un procedimiento de acuerdo con la rei­
vindicación 3; en el que la papilla acuosa recientemente

j preparada se produce a nartir de 5 a 10 partes en pesoi
i de sulfato de cobre, 3 a 10 partes en peso de hidróxi­

do calcico, y 100 partes en peso de agua.
5. - Un procedimiento de acuerdo con cual-

) quiera de las reivindicaciones 3 ó 4, en el que lat
í porción principal de la mezcla es un sólido amorfo y 
! el resto es una sustancia cristalina que posee una ca-i
i pacidad de extracción en sacarosa comparable a la de}
¡ una muestra idéntica recientemente preparada.
I 6.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
¡ vindicación 1, caracterizado por el hecho de la mezcla
¡ se deshidrata atomizándola en una corriente de gas
! caliente que tiene una temperatura comprendida en el
i intervalo que va desde aproximadamente 809C hasta apro-
¡!

t

Iit

I ximadamente 315-C.
i ?.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-
! vindicación 6, en el que la temperatura de entrada dei
! la corriente de gas está comprendida entre 80SC y 177-CÍ
 ̂ 8.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-j

vindicación 1, caracterizado por el hecho de que la ¡
! )
¡ mezcla acuosa se enfría por debajo de unos 7^C y la ! )
I mezcla enfriada se vaporiza en una cámara de vacío para!
i eliminar el agua. !
i 9.- Un procedimiento de acuerdo con la rei-]
! ií vindicación 8, caracterizado por el hecho de que la mez-
¡
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5

cía acuosa se deshidrata por congelación de la misma 
y sublimación posterior de la mezcla congelada en una 
cámara de vacío 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 acompaña 
y para los fines que se han especificado.

La presente memoria consta de cincuenta y 
cuatro hojas escritas a máquina por una sola cara.

Madrid,
P.A

SAP/
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