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PATENTE DÉ INVENCION

Case 63Ó-6670. 
"^700/RA/HP

PROCEDIMIENTO PARA COMBATIR ALGAS. Y/O HIEHBAJOS ACUATICOS 

EN AGUAS T E  LOS CONTIENEN.

SANDOZ A .G ., entidad suiza, residente en B asilea , 

- - S u i z a .

La presente invención se relaciona con complejos 

de cobre y, más particularmente, con e l  empleo de complejos 

de cóbre ( I I )  como a lg io id as  y herb icidas acuáticos.

La .presente invención proporciona un mátoóo para 

combatir a lgas y/o h ierba jos acuáticos en aguas qué lo s  con
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tienen, que oc<mprendá a p lica r  a la s  mismas una ctantide.d e fic a z  

de un complejo formado entre un compuesto de cobre ( 11 ) comple- 

ja b le  y  una amina de fórmula I :

en la  que R-), Rg, R̂  y R^, independientemente, son caó.a uno 

hidrógeno o a lqu ilo  (C^-C^); Rg es un rad ica l hidrocarbonado, 

saturado, d iva len te , (Cg-Cg), de cadena reota o ram ificada; 

y n es un entero de 1 a 5; o una'aminoalquilen(Cp-Cg)e.lcancl- 

(Cg-C5 )amina; con la s  condiciones de que cuando sé emplea un 

complejo de aminoalquilenalcanolamina,

a ) éste es un complejo de sa l áoída de cobre ( I I )  y

b) e l método se relaciona solamente con un método para comba­

t i r  h ierba jos acuáticos.

Debe entenderse que cuando n es superior a 1, la s  

unidades recurrentes Rg pueden ser igu a les  o d ife ren tes .

En general, lo s  compuestos de cobre ( I I )  complejables 

son compuestos de cobre ( I I )  capaces de proporcionar cantida­

des apreciab les de ión  Cu ( I I )  en medio acuoso. Ejemplos de 

compuestos de oobre ( I I )  complejables, incluyen: h idróxido de ¡

cobre ( I I ) ,  (también denominado h idrato de óxido de cobre ( I I )

sa les de-cobre ( I I )  derivadas de áoldos inorgánicos, ta le s  c o - { 

mo su lfa to  de cobre ( I I ) ,  carbonato de cobre ( I I ) ,  n itra to  de 

cobre ( I I ) ,  c loruro de cobre ( I I ) ,  bromuro de cobre ( I I ) ,  c lo ­

rato de cobre ( I I )  y  sulfonato de cobre ( I I )  (Cu(SO^NBg)g), y 

de ácidos orgánicos, ta le s  como sales de ácidos ca rbox ilicos , 

incluyendo sa les  de ácidos mono- y  p o li carboxí l íe o s  y de amino-

n

I
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ácidos, por ejemplo formato de cobre ( I I ) ,  acetato dá cobra 

( I I ) ,  c itra to  de cobre ( I I ) ,  ta rtra to  de cobre ( I I ) ,  benzoato 

dé cobre ( I I )  y  gluconato de cob^re ( I I )  (denominándose gene­

ralmente ta le s  sa les  de cobre simples, derivadas de ácidos 

inorgánicos y  orgánicos, como sa3.es Acidas de cobre), y sales 

dobles de h idróxido de cobre ( I I ) ,  denominadas general-mente 

sa les básicas de cobre ( I I ) ,  ta le s  como carbonato básico de 

cobre (Cu.(0H)g . OuCO^), cloruro básico de cobre (CufOH^g.CuCjg 

conocido también como oxicloruro de cobre ( I I ) ,  y su lfa to  bá­

sico de cobre (Cu(OH)g .CuSO^). De p a rticu la r  in terés  son lo s  

complejos derivados de h idróxido de cobre ( I I )  que a continua­

ción se a c id i f io a  con a l menos un equivalente de ácido y  s u lfa ­

to de cobre. ( I I ) ,  especialmente este d i timo, por ejemplo pen- 

tahidrato de su lfa to  de cobre ( I I ) .

p re fer ib lem en te , e l  método de la  invención emplea 

complejos de sa les  ácidas de cobre ( I I ) .

- Por e l  - término "complejo de sa l ácida de cobre ( I I ) "  

se quiere dar a entender un complejo de Cobre ( I I )  derivable 

de una sal ácida de cobre ( I I )  como compuesto de cobre ( I I )  

complejable. Como podrá apreciarse en la  técn ica, dicho comple­

jo  se puede producir también a p a r t ir  de hidróxido de cobre 

( I I )  o de una sa l básica de cobré ( I I ) ,  implicando dicha pro-, 

ducción la  etapa ad ic iona l de a c id i f ic a r  e l  complejo de sa l 

básica de cobre ( I I )  resu ltante con a l menos un equivalente de 

un ácido, por ejemplo un ácido m ineral.

Las áminoalquilenalcanolaminas empleadas p re fe r íb le -  

mente para la  formación de lo s  complejos son la s  aminoalquilén-- 

(Cg ó C^)alcanol(Cg ó exam inas y  en p a rticu la r  se p re fié ra  la  

ámino e t i l  ene t  anolamina.

Aminas de fórmula I  adecuadas para la  formación de30
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complejos, incluyen alquilehdiam inas, ta le s  como etilendlam ina, 

1,2- 6 1, 3-propilendiamina, N-me t i l a  t i l  en di andna, N,N' -dime- 

til-1 ,3 -prop ilend iam ina, N-metil-1,3-propilendiami.na, y 

M ,N ,N ',N '-te tra e tile tilen d iam in a , y  también p o lia lq u lle n p o li-  

aminas ta les  como d ie tilen trlam in a , tr ie tilen te tram in a , te t ra -  

etilenpentamina y dipropilantriam ina.'

Cuando cualquiera de lo s  rad ica les  R^, Rg, í'.g y 3'̂  

de la  fórmula I  son a lqu ilo , éste es con preferencia  m etilo  o 

e t i lo ,e n  p a rticu la r m etilo . Preferib lem ente, por lo  menos uno 

de lo s  rad ica les , más preferib lem ente 2 6 3* y  en p a rticu la r  

todos, de.R^, Rg, Rg y  R^, es o son hidrógeno. Preferib lem ente, 

R̂  en la  fórmula I  contiene de 2 a 5 , más preferib lem ente de 

2 a 4 , es d ec ir  2 , 3 ó 4 , y en especia l 2 , átomos de carbono.

Con p re ferencia , R̂  es de cadena recta,, es d ec ir  de 

fórmula (C3g)^ en donde m es un entero de 2 a  6 .

Preferib lem ente, n en la  fórmula I  es un entero de 

1 a 4 , más preferib lem ente de 1 a 3 , por ejemplo 1 a 2 , y  en 

especia l es e l  entero 1.

Por lo  tanto, un grupo de aminas p re feridas para la  

formación de complejos, son lo s  compuestos de fórmula la :

Ri N -  Rp' N

n

.Rg'

t 4
I  a

en donde R^', Rg ', Rg' y  R^', independientemente, son cada uno 

hidrógeno o m etilo , Rc¡' es alquilano (Cg-C^) y n ' es 1 a 4,*

Un grupo de aminas particularmente p referido  para la  

formación de complejos, son lo s  compuestos de fórmula Ib :

N -  R5 ' -  N:R^'
^ R

I  b
'4'
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en la  que R ¡ ',  R g ', R ^ ', R^' y R^' se definen como antariórmen- 

te , en especia l lo s  compuestos de fórmula Ic :

HgN -  R$' -  NHg I  c

en la  que R^' se define como anteriormente, en particu3.ar e t i -  

lend i amina.

Debe apreciarse que se puede emplear cualquier mez­

c la  de aminas en l a  formación de lo s  complejos, para obtener 

complejos mixtos y/o complejos que tienen ligando a aminicos 

m ixtos. En ad ic ión , se pueden emplear, también mezclas de com­

puestos de cobre ( I I )  complejabíes.

]jos compuestos se pueden producir convenientemente 

haciendo reaccionar lo s  compuestos de cobre con la  amina en me­

dios acuosos. Puesto que la  reacción es en general exotérmica, 

se efectúa preferib lem ente s in  calentamiento, controlándose la  

velooidad de ad ic ión  de lo s  resotantes para mantener la  tempe­

ratura de l a  mezcla de reacción por debajo de, por ejemplo, 

70BC. Con p re feren c ia  la  re lac ión  mol: átomo -gramo de amina:co- 

bre elemental (e s  d ec ir , en e l  compuesto de cobre ( I I ) )  es de l. 

orden de 1:1 a 1Ó:1 , más preferiblem ente de 1:1 a 5 : 1* espe­

cialmente de 1:1 a  3 :1 . En particu la r, en la  p ráctica  dé la  

invención, se ha encontrado como más p re fe r ib le , un complejo 

producido a p a r t ir  de dos moles de amina:un átomo-gramo de co­

bre elemental. De es te  modo, se ha encontrado que e l  complejo 

producido haciendo reaccionar dos moles de etilendiam ina por 

átomo-gramo de cóbre elemental, resu lta  tener una estab ilidad  

muy ú t i l  (siendo, l a  constante del complejo lo g  v a lo r  E 20,03, E) 

y  teniendo e l  complejo l a  fóxmula estructural:

/Cu(HgNCHgCHgNHg) g (^ ) 2^ G) ^  (9

en donde A es un anión, y  x e y son cada uno un entero 1 ó 2,
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siendo e l  producto de x e y  de 2 .

Los complejos de cobre ( I I )  pueden emplearse en e l  

método de la  invención u tilizan do  la s  técn icas do ap licación  

convencionales. Por ejemplo, e l  complejo puede ser pu lveriza ­

do o esparcido sobre l a  su p erfic ie  del agua. Otra técn ica  ó t i l  

consiste en a p lic a r  e l  complejo en e l  fondo del agua u t i l iz a n ­

do la  técn ica  de la  manguera de x-astreo.

Los complejos pueden emplearse per se, es d ec ir  en la  

forma só lida  a a p lic a r  por esparcido, en forma de una solución 

acuosa simple o en forma de formulaciones incorporando vehícu­

lo s ,  d iluyentes y/o adyuvantes de herb icidas o a lg ic id a s . Di­

chas formas de formulación pueden ser só lidas o liqu idas , por 

ejemplo en forma de gránulos de len ta  lib e ra c ión  del producto 

ac tivo  o en forma de soluciones o emulsiones acuosas concentra-' 

das. Ejemplos de vehíou los o diluyentes son: ta lco , a r c i l la ,  

almidón, g e la tin a , x ilen o  y  a ce ite  d ie s e l.  Ta les formulaciones 

pueden in c lu ir  también suríactantes ta le s  como lo s  emulsionan­

tes  A liquat (marca reg istrada , un emulsionante disponible en 

e l  comercio a p a r t ir  de General M ills ,  In o ., Chemical M .v., 

I l l in o i s ,  U .S .A ., que comprende cloruro de coootrlm etilam onio), 

Spra-mate (marca reg istrada  -  un emulsionante disponible en e l  

comercio a p a r t ir  de K.D.M. Company, San Antonio, Texas, U.S.A. 

que comprende una sa l ácida de una amina grasa) y S-120 (marca 

reg istrada , .un emulsionante disponible en e l  comercio a p a r t ir  

de Standard Spray and Chemical Company, Lakeland, F lo rida , 

U.S.A. y  que comprende predominantemente monooleato de so rb i-  

tán ). Los emulsionantes, y en p a rticu la r  lo s  catión icos y  no 

ión icos , por ejemplo Spra-mate ó S-120, se pueden u t i l i z a r  

conjuntamente con una fase  orgánica, por ejemplo x ileno o a c e i­

te d ie se l, para formar una emulsión de in vers ión  dé agu&-en-
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a ce ite .

En general, no as neoesario a is la r  e l  complejo dé la  

atezóla de reacción en la  cual, se forma. Por lo  tanto, la  mez­

c la  de reacción misma, s i es necesario ajustando e l pH, por 

ejemplo con un ácido mineral d ilu ido , se puede usar como agente 

a lg io id á  y  h erb ic ida  a c tivo , s i se desca en asociación con 

veh ícu los, d iluyentes y/o adyuvantes.

El contenido en cobre de la s  soluciones o formula­

ciones de lo s  complejos es con preferencia  del orden de. 1 a 

12 %, en espec ia l de 6 a 10 % y  en pa rticu la r de 7 a 8 ,5  %, por 

ejemplo 8 % en peso.

Él pH de la s  formas acuosas de lo a  complejos es pre­

ferib lem ente de 6 a  12, más preferiblem ente de 7 a 12, por 

ejemplo 8 ra 12, y  en espec ia l.de  9 a 11, 5 , por ejemplo 10.

:, Los.. complejos se u t iliz a n  preferiblem ente para p ro- . 

poroionar.una concentración de cobre elemental én e l  agua a la  

cual se aplican, de 0 ,1  a 10 ppm, más preferiblem ente de 0 , j  a 

6 ppm, especialmente de 0 ,5  a 1 ppm.

 ̂ Los complejos se pueden emplear también en mezcla 

con otros herb io idas y/o a lg ic id a s . Como ejemplos de otros 

agentes activos  contemplados, se pueden meñoionár Ammate 

(marca reg istrada , un herb icida  inorgánico, disponible en e l  

comercio a p a r t ir  de E .I .  Dupont de Nemours and Co., U.8 .A . 

y  que comprende sulfamato de amonio), Hquat (nombre comón/ 

un.herbicida orgánino d isponible en e l comeroio a p a r t ir  de 

I .C . I .  Ltd .^U ^K . que comprende d i bromuro de 1,1 '- e t i le n o -  

2 ,2 '- b ip i r id i l io ) ,  sa les  de Endothall (nombre comdn, un herb i­

cida orgánico d isponib le en e l  comercio por Penhwált Corp., 

U .S .A ., que comprende áoido 3 , 6-endoxohexahidroftálico), ta les  

como Aguathol (marca reg istrada , un herb icida orgánico dispo-
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n ib le  en e l  comercio por Pennwalt Corp., U.S.A. que coaprende 

3 , 6-endoxohexahidroftalato d isód ico ) y Aguathol-K (marca r e g is ­

trada, un herb ic ida  orgánico disponible en e l comercio por 

Pennwalt Corp., U.S.A. y que comprende 3 ,6-endoxohexahidroi'ta- 

la to  d ipotás ico ) o K -lox  (marca reg istrada , un complejo de co­

bre he rb i c i da/algi e l  da disponible en e l  comercio por Sandos 

L td ., Basle, Swltzerland y  que comprende un complejo da t r ie ta -  

nolamina e h idróxido cú p r ico ).

El método de la  invención es e fic a z  para combatir 

muchas fonaas de algas incluyendo la s  a lgas filattientosas, t.a-
¡

le s  como Cladafora y  Esp irogira , algas planktónicas ta le s  como 

M icroc is tis  y  Anabaena, a lgas ramificadas ta les  como Chara 

vu lga r is  y N ita l la ,  a lgas de p iscinas normalmente denominadas 

algas negras, pardas y  ro jas  y  algas de estanques ta le s  como 

D ic tio s fa e r io , Oedogonio, Clorococco, P ito fo ra , H idrodiction  

y  Lingbia.

El método de la  invención es también e fic a z  para 

combatir muchas formas de h ierba jos acuáticos, incluyendo 

Nayade, V a llis n e r ia , H id r i l la ,  Aquilea, Jacintos y  Egeria, y 

especialmente H yd r illa  v e r t i c i l l a t a  y  Egeria densa.

31 método de la  presente invención se u t i l i z a  p re fe ­

riblemente, de foima p r in c ip a l, para combatir h ierbajos acuáti­

cos.

Los complejos poseen ventajosamente una toxic idad 

notablemente bajá hacia lo s  peces, ta l  y  como se ind ica  por j 
una determinación del v a lo r  LC 50 de un complejo dé peutahí- 

drato de su lfa to  de cobre/etilendiam ina ( 1: 2 ) sobre e l  rodador 

de aga llas  azu lee después de periodos de 24 horas y  90 horas 

y , en consecuencia, resu ltan indicados para u t iliz a rs e  en agua 

in festada  de peces.
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En adición , lo a  complejos no poseen una corrosividad 

indebidamente a lta  y  una elevada tendencia para depositar co­

bre elemental, ta l  y  como se ind ica por lo s  resultados obteni­

dos en lo s  estudios de corrosión sobre aluminio y  ace]ro dulce 

y, en consecuencia, están también indicados para u t iliz a rs e  

en aguas en donde probablemente han de en trar en contacto con 

partes de maquinaria, por ejemplo bombas y  tuberías.

Los complejos son también notablemente estables in ­

cluso bajo condiciones de pH dé 6 a 12 y  en especia l bajo con­

diciones básicas, por lo  que resultan indicados para u t i l iz a r ­

se en aguas básicas, por ejemplo en aguas que tienen un pH de 

7 a 8. '

La invención se i lu s tra  con re feren c ia  a lo s  s igu í en 

tes ejemplos, en lo s  cuales la s  partes y  porcentajes se expre­

san en peso, a menos que se diga lo  con trario , y  en donde la  

densidad, densidad esp ec ífic a  y  v iscosidad fueron medidas a 

25SC, expresándose en cen tipoises l a  v iscosidad .

EJEMPLO 1

Se hace reaccionar 1 mol de c r is ta le s  de pentahidra- 

to de su lfa to  de cobre (CSP) con 2 moles de etilendiam ina a l 

91-93 % de ca lidad  reactiva  (EDA d ilu ida  con agua). La reac­

ción  es muy exotérmica y  e l  pentahidrato de su lfato de cobre 

se añade por etapas, durante 30 minutos¿ para mantener la  tem­

peratura por debajo de 70SC. La solución de c o lo r  púrpura os­

curo se diluye con agua hasta una concentración de cobre e le ­

mental del 7 %. Las propiedades de la  solución aoh la s  s igu ien  

tes : pS 11,5; densidad esp ec ific a  1,182; y  viscosidad., 13#6 

ops.

EJEMPLO 2

i )  Forma de solución30
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A un d iso lvedor Cowles se añaden 675 l i t r o s  de agua 

y 186,3 kg de etilendiam ina a l 99 %. La temperatura de la  so­

lu c ión  agitada es de 56a c. La ag itac ión  se continua a medida 

que se añaden,en un periodo de 5 minutos, 180 kg de c i is ta le s  

de pentahidrato de su lfa to  de cobre (CSP) ( e l  100 % pe.sa a 

través  de una m alla 30 y e l  95 % queda reten ido sobre un ta ­

miz de malla 100). La temperatura s e 'e le v a  a 68ac. Se añaden 

entonces a in té rva los  de media hora, cantidades de 45 kg de 

c r is ta le s  de CSP, hasta to ta l iz a r  387 kg. La re la c ión  molar 

EDA:Cu calculada es dé 1,998 : 1, basado en e l  a n á lis is  de 

cobre de 25,19 % para lo s  c r is ta le s  de CSP, y e l  pH de la  so­

lu c ión  es de 8. Después de la  ad ición  de. 117 l i t r o s  de agua 

y 4,95 kg de EDA a l 99 % y después de a g ita r  adicioneúmente 

durante 15 minutos, e l  contenido en cobre es de 8,12 % y 

l a  densidad e sp e c ific a  de 1,224, siendo e l  pH de 10,6. Se 

envasa un to ta l  de 1D80 l i t r o s  de producto en rec ip ien tes  de

22,5 l i t r o s .  A continuación, se o frece  un resumen de lo s  datos 

a n a lít ic o s  y f ís ic o s  para la  solución de l complejo:

A n á lis is Real Calculado

Cu 8 ,1 2  % 8 ,00  %

EDA 15,24 %

HgO 64,67 % .

C 6,48 % 6,05 %

H 9,32 % ' 9,28 %

N 7,31 % 7,05 %

SO4 Ii,l3b% 12,08 %

pH 10,6 -

Densidad 1,224 gm/cc -

Viscosidad 14,5 cps -

Color Púrpura profundo -
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a -  Basado .en una solución acuosa conteniendo 8 % 

de cobre m etálioo y  una re lao ióq  molar de amina a cobre de 

2 : 1 . ,

b -  Basado en un contenido t o ta l  de azufre de 3,71 % 

E l pH de la  solución resu ltante se puede a justar, pa­

ra  su ap licac ión  herb icida  o a lg ic id a  acuática por ejemplo, 

a pH 10, por ad ic ión  de ácido m ineral, 

i l )  Forma só lid a

Se p rec ip itan  c r is ta le s  de su lfa to  de b is (e tiíen d iam i- 

na) cobre ( I Í )  en un rendimiento del 100 % a p a r t ir  de la  foñ - 

ma de solución, por ad ic ión  de 5 volúmenes de etanol a l 95 %. 

Los c r is ta le s .s e  a ís lan  por f i l t r a c ió n ,  siendo e l  f i l t r a d o  

resu ltan te  in co lo ro  y  estando l ib r e  de cobre. E l producto 

se seca durante la  noche en un horno de vac io  a 3030. E l aná­

l i s i s  con respecto a cobre, azu fre, carbono, hidrógeno y  n i­

trógeno, mostrados a continuación, conforman todos e l lo s  con 

l a  fórmula Cu(EDA)gS0^.

% Calculado para

CufNHgCHgCHgHNglg SO4 Encontrado %

Cu 22,78 22 ,6

SO4 34,33 34,5*)

C 17,3 16,95

H 5,77 5,89

N 20,2 19,96

a) Calculado a p a r t ir  dé 11,5 % 8 encontrado.

Con éste m ateria l se obtuvo un con tro l s ig n if ic a t iv o  

de h id r i l la  cuando se u t i l i z ó  en estanques tratados a concen­

trac ion es  dé cobré tan bajas como 0 ,5  ppm, basado en # í cobre 

d e l agua.
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EJEMPLO 3

A una solución de 113 g  de EDA anhidra (98 %) en 

273 mi de agua, se añaden lentamente 117 g de hidróxic.o de 

cóbre ( I I ) .  E l h idróxido de cobre se d isuelve rápidamente.

La adición se regu la  para mantener la  temperatura por debajo 

de 5090. Después de la  d iso lución  completa d e l só lido , se 

añaden 273ml de agua. La solución resu ltante es azul púrpura 

en comparación a la  solución púrpura fu erte  de l producto de 

su lfa to  de cobre. Después de a g ita r  y  en fr ia r  a 259C, se en­

cuentran la s  s igu ien tes propiedades para la  solución: 8,1 % Cu, 

pH aprox. 14, densidad 1,138, y  viscosidad 12 opa.

Con e l  f in  de mejorar lá  es tab ilid ad , e l  pH ce ajus­

ta  a un v a lo r  comprendido entre 9 y  11 por ad ición  de un ác i­

do m ineral, por ejemplo, ácido su lfú r ico , es d ec ir  cono míni­

mo un equivalente de ácido.

EJEMPLO 4

En mi procedimiento s im ila r a l descrito  en e l  ejemplo 

3 , se añaden 102 g.de hidróxido de cobre ( I I )  (1 átomo-gramo 

de Cu) a 145 mi de etilendiam ina a l 91-93 % (BDA-2 moles) en 

561 mi de agua. E l hidróxido se d isuelve rápidamente cuando 

se añade in icia lm ente a la  solución de EDA a 509C. Sin embar­

go , la  temperatura desciende y  es necesario a g ita r  durante 

4 horas a 309 C para conseguir la  d iso lución  completa. La so­

lu c ión  f in a l  es de un co lo r  azul fu e r te . Las propiedades d e l 

l iq u id o  son: 8,15 % Cu; pH aprox. 14; densidad 1,136 e. 2590 y  

v iscosidad  14,5 ops.

Con e l  f in  de mejorar la  es tab ilid ad , e l  pH tre ajus­

ta  a un va lo r  comprendido entre 9 y  11 por ad ición  de un ácido 

m inera l, t a l  como ácido su lfú r ico , es d ec ir  como mínimo un 

equ iva len te de ácido.
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EJEMPLO 5

Según un procedimiento s im ila r a l descrito  én e l  

ejemplo 1 , se hacen reaccionar lentamente 131 ¿  de CSP con 

82 g  de 1, 2-propilendiamina a l 90 % en solución aouosa. La 

temperatura de la  mezcla de reacción sube a 69^0. Después de 

una hora, la  solución se d iluye con agua para dar un contenido 

en cobre de 8,01 %. Otras propiedades de la  solución son: 

pH, 10,7; densidad, 1 , 22 ; y v iscosidad 20 cps.

A p a r t ir  de su lfa to  de cobre y/o hidróxido de cobre, 

y de forma análoga, se preparan lo s  correspondientes com­

p le jo s  de cobre con d ie tilen tr iam in a , tr ie tilen te tram in a ,

1,3-propilóndiam ina, N ,N '-dim etilpropilendiam ina, N -m etil-1 ,3 - 

propilendiamina y  tetraetilenpentam ina y  aminoetilenetanolami- 

na, y  en e l  caso de hidróxido de cobre y  aminoetilenetanolami- 

na, con la  etapa u lte r io r  de a c id ific a c ió n , por ejemplo con 

un ácido m ineral, t a l  como ácido su lfú rico , (por lo  menos 

un equivalente de á c id o ).

EJEMPLO 6

A l igu a l que en e l  ejemplo 5, se añaden 131 g  de CSP 

a una solución acuosa que contiene 96,2 g  de N -m etile tilen - 

diamina. Después de a g ita r  durante 8 horas y  d i lu ir  l a  so­

lu c ió n  a un contenido en cobre de 8,09 %, la s  propiedades de 

l a  solución, son la s  s igu ien tes : pH,, 11,9; densidad 1,2i5 g/cc; 

y  v iscos idad  24 cps.

Se prepararon soluciones conteniendo 8 % de cobre 

con re lac iones de. 2 : 1 mol entre EDA y cobre; u tilizando  

c loru ro  de cobre ( I I )  (CuClg . 2HgO), acetato de cóbre ( I I )  

(Cu(CH^CO^)g .. HgO), n itra to  de cobre ( I I )  (Cu(NO^)g 3HgO) 

y sulfamato de cobre ( l l )  (Cu(S0^NHg)2 ) ;  todos e l lo s  en forma 

de solución.
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EJEMPLO'7 Activ idad  a lg ic id a  y herb icida

La forma de solución d e l complejo obtenido en e l 

ejemplo 2, parte ( i ) ,  con au pH ajustado a 10, ae ensaya en 

3 estanques de agua, (cada uno de e l lo s  con una su p er fic ie  apro­

ximada de 0 ,8  ha y  uña profundidad aproximada de 1 ,5  m) in fe s ­

tados con h ierba jos acuáticos (incluyendo aoint s ) y  a lgas. 

La formas de solución fueron formuladas como sigue:

Estanque 1 -  72 l i t r o s  de la  solución de complejo 

270 l i t r o s  de agua

13.5 l i t r o s  de Spra-mate 

y  67,5 l i t r o s  de x ileno.

Estanque 2 - 3 6  l i t r o s  de la  solución de complejo 

18 l i t r o s  de Aquathol-K (40,3 % agente 

a c t iv o )

270 l i t r o s .d e  agua

13.5 l i t r o s  de Spra-mate 

y  67 ,5  l i t r o s  de x ilen o .

Estanque 3 - 3 6  l i t r o s  de la  solución de complejo

18 l i t r o s  de Diquat (36 % agente a c tivo )

283.5  l i t r o s  de agua

13.5 l i t r o s  de Spra-mate 

y  67 ,5  l i t r o s  de x ilen o .

Las preparaciones se aplicaroA  por pu lverización  en 

una cantidad su fic ien te  para proporcionar una concentración, 

de cobre elemental en e l  agua de 0,5, 0,25 y  0,25 ppm para 

lo s  estanques 1 , 2 y  3 respectivamente.

En todos lo s  casos, se observó un e fec to  herbicida, 

y  a lg ic id a  s ig n if ic a t iv o  5 semanas después de la  ap licación  

por pu lverización .
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EJEMPLO 8 Actividad herbicida 

La forma de soluoión del complejo obtenido ér e l  

ejemplo 2 , parte ( i )  con su pH ajustado a 10, se ensacó en 

t r e s  estanques de agua, in festados con h ierbajos acuáticos 

(incluyendo ja c in tos  e H id r i l la ) .  Las formas de solución se 

ap licaron  como sigue: y

Estanque 1 - 0 , 4  hectáreas -  81 l i t r o s  de solución de

complejo a una concentra 

ción  de 1 ppm de cobre 

elemental por 1 . 233¿5 

Estanque 2 -  banda de 2§7 x 120 m -

18 l i t r o s  de solución de 

complejo,

9 l i t r o s  de Diqttat (36  % 

de solución a c tiva )

11,25 kg de Ammate 

y  2,25 l i t r o s  de S-120 

dispersado en una fase . 

orgánica de a ce ite  d iesej 

para e l  tratamiento in ­

ve rt id o  para da:  ̂ una con­

centración de cobre e le ­

mental de 0,25 ppm por

____, 1.233,5 m^. E l tratamión-

.........  to  in vertid o  fue aplicado

a través de mangueras de 

dragado'por e l  fondo,

En.todos lo s  casos se observó un efecto  herbicida s ig  

n i f ic a t iv o .
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EJEMPLO 9 Actividad herb icida

Se ensayaron varias  soluciones de complejos en e l  

lab o ra to r io ¡con tra  la s  especies de h ierba jo  acuático H yd rilla  

v e r t i c i l l a t a . Los complejos, b ien solos o b ien  en mezcla con 

o tra s  herb icidas, se aplicaron como soluciones acuosas, para 

dar la s  s igu ien tes concentraciones de cobre elemental:

Solución Concentración de Cu. urna

Complejo CuSO .̂ 2 (etilend iam ina ) 0,5

Complejo CuSO .̂ 2 (N -m etiletilend iam ina) 0,5

Complejo CuSO .̂ 2  ( 1, 2-propilendlamina) 0 ,5

Complejo CuSO .̂ 2 (1,3-propilendiam ina) 0,5

Complejo CuSO .̂ (tetraetilenpentam ina) 0,5

Mezcla

CuSO .̂ 2 (etilend iam ina) 50 % 0,5

Cu(OHg). 2 (trietanolam ina) 50 %

Complejo Cu(0H)g, 2 (etilendiam ina) 0,5

Complejo CuSO .̂ 2(aminoetilenetanolamina) 0,5

Se rea liza ron  observaciones dos y  cuatro semanas des­

pués d e l tratam iento. En cada caso, se observó un e fec to  her­

b ic id a , en esp ec ia l después de cuatro semanas.

El complejo de CuSO .̂ 2( etilendiam ina) fue ensayado 

también contra l a  especie de h ierbajo acuático Egeria densa 

de forma análoga. Se observó también un e fec to  herb icida. 

EJEMPLO 10 Activ idad  a lg ic id a  

La solución  de complejo del ejemplo 2, parte ( i )

(á  un pH de 10) se ensayón en el, labora to rio  contra la s  aligas 

M ic ro c is t ls  aeraginosa 

L ingb ia  v e rs ic o lo r  

y P ito fo ra

a concentraciones de cobre elemental comprendidas entre 0,01
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y 1 ppm. En cada caso se observó un e fec to  a lg ió id a , por lo  

menos a la  concentración más elevada.
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N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza de l invento, 

as i como la  manera de rea liza rse  en la  práotioa , debe hacerse 

constar que la s  d isposiciones anteriormente indicadas son sus­

c ep tib le s  de m odificaciones de d e ta lle  en cuanto no a lteren  

su p rin c ip io  fundamental. También se hace constar que e l  in ­

ven to correspónda a una so lic itu d  de patente presentada en 

Norteamérica, con e l  ns 443.493 de 19 de febrero  de 1.974; 

acogiéndose por lo  tanto a lo s  b en efic ios  que conceden lo s  

Convenios In ternacionales en v ig o r , siendo lo  que constituye 

l a  esencia d e l re fe r id o  invento por lo  que se s o l ic i t a  Paten­

te  de Invención por 20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO 

PARA COMBATIR ALGAS Y/0 HIERBAJOS ACUATICOS EN AGUAS QUE LOS 

CONTIENEN; caracterizándose por lo  s igu ien te:
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REIVINDICACIONES

1 .-  Procedimiento para combatir a lgas y/o h ierba jos 

acuáticos en aguas que lo s  contienen, caracterizado porque oom 

prende la s  etapas de ( i )  oomplejar un compuesto de cobre ( I I )  

complejable con una amina de fórmula I

R.

R i N

R
4

I

10

15

20

en la  que R^, Rg, y  R^, independientemente, son cada uno 

hidrógeno o a lq u ilo  (C-^-C^); R^ es. un ra d ica l hidrocarbonado, 

saturado, d iva len te , (Cg-Cg), de cadena recta  o ram ificada; y 

n es un entero de 1 a 5 ; con una am inoalquilen( Cg-C^) alcanol-* 

(Og-C^) amina, y  ( i i )  a p lic a r  e l  cpmplejo resu ltan te a dichas 

aguas, con la s  condiciones de que cuando se emplea un comple­

jo  de aminoalquilenalcanolamina, a ) áste es un complejo de 

sa l ácida de cobre ( I I ) y  b ) e l  mátodo se re lac iona  solamente 

con un mátodo para combatir h ierba jos acuáticos.

2 . -  Procedimiento para combatir a lgas y/o h ierba jos  

acuáticos en aguas que lo s  contienen, t a l  y como queda sustan- 

oialmente d escrito  en la  presente Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas e sc r ita s  a máquina 

por una sola cara. ¡
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