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Resumen

La presente invencién se relaciona con una composicion que comprende
un compuesto metalico, un lignosulfonato y acido fosforoso y/o una sal y/o
un hidrato y/o un éster de éste y su uso como fungicida, bactericida o
fertilizante y su uso para evitar la formacion de un precipitado de fosfito
metalico en una composicién acuosa. La composicién es preferiblemente
una composicion acuosa que comprende 0.1 % en peso a 40% en peso de
materia seca, calculada sobre el peso total de la composicion acuosa. La
presente invencion también se refiere a un proceso para preparar la

composicién acuosa.
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Composiciones para el control de patégenos en plantas y para uso como

fertilizante de plantas.

Campo de la invencién.

Esta invencién se relaciona con el campo técnico de la tecnologia de
formulacion de agentes para la proteccion de plantas y particularmente a una
composicién de agentes que protegen y/o que fertilizan las piantas y a un
método que previene considerablemente la formacién de precipitados de fosfitos
de cobre o de otros metales a partir de acido fosforoso, y/o una sal y/o un hidrato
y/o un éster de éste y sales de metales que se disuelven en solventes acuosos
antes y durante su aplicacion combinada. En particular, la composicién se usa
para e! control de patdgenos de plantas, i.e., como un fungicida o como un

bactericida, y como un fertilizante parta la planta.

Antecedentes de la invencion.

La produccion agricola alrededor del mundo estd bajo amenaza
permanente de numerosos hongos fitopatogénicos y bacterias. Para proteger el
rendimiento y la calidad de los productos y para evitar pérdidas econdémicas, la
aplicacion de agentes quimicos que controlan las enfermedades de la planta es
un requerimiento absoluto. Aunque la necesidad de pesticidas sea generalmente

reconocida, hay una preocupacion publica en curso por el posible impacto
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negativo de pesticidas en el ambiente y en Ja salud humana. En consecuencia,
se estan aumentando continuamente las demandas con respecto a la
sostenibilidad del control quimico de plagas, como los costos para sacar nuevos

pesticidas al mercado.

En principio, se puede lograr una disminuciéon de la presién de los
pesticidas quimicos sobre el ambiente, reduciendo las cantidades de productos
quimicos aplicados para el control de plagas. Es obvio que el alcance exacto y la
distribucidén uniforme de los productos quimicos sobre el sitio previsto para la
aplicacion son cruciales para mantener la entrada de productos quimicos al
ambiente tan baja como sea posible. Esto requiere una formulacién éptima y
procedimientos 6ptimos de aplicacion. La reduccién del movimiento de aspersion
(es decir la reduccion del movimiento del pesticida por el aire a un sitic diferente
del sitio previsto} es un ejemplo bien conocido de cémo se pueden alcanzar, a
un nivel macroscopico, reducciones de entrada considerables sin la pérdida de la
eficacia. Pero también a un nivel microscdpico, molecular se pueden optimizar el
alcance y la distribucion de los productos quimicos, permitiendo una enirada

significativamente mas baja de cantidades absolutas de productos quimicos sin

la pérdida de eficacia.

Por ejemplo, es evidente que la aplicacién por aspersion de moléculas
disueltas de componentes activos sobre el area de la hoja de una planta

conducira a una cobertura mas homogénea de esa area con los componentes
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activos que la aplicacion por aspersiéon de la misma cantidad de moléculas
presentes como cristales suspendidos. Desde este punto de vista es deseable
aplicar el ingrediente activo como moléculas disueltas o como parte de
complejos moleculares disueltos. Sin embargo, de otro lado, bajo las condiciocnes
agricolas practicas los ingredientes activos que son altamente solubles en agua
se transportan rapidamente afuera del sitio previsto para el despliegue de su
actividad biocida, lo cual resulta en una potencia protectora del pesticida
considerablemente reducida. Por lo tantc, en una situacién ideal los ingredientes
activos antes y durante la aplicacién por lo menos estan presentes como
moléculas disueltas o como parte de complejos moleculares disueltos,
considerando que después de la aplicacidon los ingredientes activos se

comportan relativamente inmdviles en el largo plazo.

Los compuestos inorganicos de cobre fueron los primercs biocidas
desarrollados y usados. Es significativo el producto de reaccién del sulfato de
cobre y el hidréxido de calcio conocido come mezcla de Burdeos, que fue
desarrollado a finales del siglo XIX y el cual aun se utiliza ampliamente para el
control de muchos hongos y enfermedades bacterianas de la planta. Otros
ejemplos de sales inorganicas de cobre usadas como biocidas son los
oxicloruros de cobre (e.g. vendidos como Oxycor®), hidréxidos de cobre (e.g.
vendidos como Kocide®, Champ®, y Nu-Cop®), éxidos de cobre (e.g. vendidos
como Nordox®), y carbonato de cobre y amonio {e.g. vendidos como Copper

Count-N®, y Kop-R-Spray®). Las solubilidades de las sales de cobre estan en el
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rango desde ninguna (6xido de cobre) hasta relativamente alta (suifato de
cobre). Ademas de las sales inorganicas de cobre, las sales inorganicas de otros

metales se conocen por su actividad biocida.

Poco se conoce acerca del modo de accién como biocidas de los
compuestos que contienen metales. Generalmente se sume que los iones cobre
pueden entrar a las esporas de los hongos y desnaturalizar las proteinas e
inactivar enzimas. En un estudio publicado se muestra que los fungicidas con
cobre matan las esporas de Venturia inaequalis por inhibiciéon de la respiracion
mitocondrial (Montag J, Schreiber L, Schénherr J, “An In vitro study of the nature
of protective activities of copper sulphate, copper hydroxide and copper oxide
against conidia of Venturia inaequalis”, J. Phytopathol 154; 474-481, 2006). Es
bien conocido que los iones cobre moviles, ya sea presentes como iones libres o
como iones complejos (o quelatados), muestran mas alta eficacia por niumero de
moléculas que los compuestos de cobre escasamente solubles o insolubles. El
contacto fisico entre los compuestos de cobre insolubles y las esporas de los
hongos o micro-crganismos es esencial para sus efectos biocidas. (Montag J,
Schreiber L, Schénherr J, “An In vitro study of the nature of protective activities of
copper sulphate, copper hydroxide and copper oxide against conidia of Venturia
inaequalis”, J. Phytopathol 154: 474-481, 2006.). Es bien conocido que
solamente una fraccidon menor de cada una de las particulas insolubles del metal
se involucra en la accién biocida, y que esto proporcfona oportunidades para

reducir la entrada cuantitativa del metal sin pérd'ida de eficacia.

{0
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Los iones metalicos o compuestos que contienen iones metalicos se
pueden incorporar como constituyentes activos en composiciones que
comprenden otros ingredientes activos. Se conocen combinaciones con acido
fosforoso, y/o una sal y/o un éster de éste. El acido fosforoso (H3PO3) o las
sales del acido fosforoso (fosfitos o fosfonatos) son efectivos particularmente
contra patégenos OComiceto, tales como Phytophthora, Pythium y mohos suaves
en varios cultivos. Como es bien conocido en el arte, el acido fosforoso y sus
sales son diferentes del acido fosférico (H3PO,4) y sus sales (fosfatos). Se cree
que los fungicidas del acido fosforoso actuan directamente sobre el patégeno y
estimulan adicionalmente la respuesta natural de defensa de la planta contra el
patégeno. La combinacién de cobre con fosfito como composicién fungicida se
divulga por lo menos como a finales de los setenta del siglo XX. Por ejemplo, la
preparacion y aplicacidn fungicida de fosfito cuproso (CuHPQ3.2H,0) se divulga
en U.S. 4, 075, 324. El Ejemplo 1 de U.S. 4.075,324 divulga tal composicion
fungicida como un polvo humedcible que ademas contiene lignosulfato de calcio.
Las combinaciones de iones metdlicos y fosfito ademas se pueden formular con
fungicidas adicionales. Por ejemplo, las composiciones fungicidas que consisten
de una sal de cobre (ll) del acido fosforoso y por lo menos otra sal metalica del
acido fosforoso, combinadas con o sin uno 0 mas compuestos fungicidas se
divulgan en WO 2006/128677. Las composiciones fungicidas que comprenden la
combinacién de fungicidas de cobre con acido fosforoso y los asi liamados

fungicidas tipo mandelamida se divulgan en WO 2006/136551.
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En composiciones fungicidas acuosas que comprenden iones de Cu (Il) e
jones fosfito, estos iones principalmente estan presentes como particulas soélidas
de fosfito de cobre (l1), puesto que la solubilidad del fosfito de cobre (Il) en agua
es extremadamente baja. Ejemplos de otros iones metalicos que forman
precipitados con fosfito en composiciones acuosas incluyen magnesio (ll), cinc
(I, manganeso (ll), niquel (ll), aluminio (Ilf) y cobre (l). Debido a la presencia
fisica de cobre (I1) y/u otros iones metalicos fungicidas como parte de las
particulas solidas, se obstaculiza la aplicacién homogénea de cobre (Il) y/o los
otros iones metdlicos sobre el sitio previsto de aplicacion, lo cual reduce
considerablemente su eficacia contra los patdgenos. Por lo tanto, sera altamente
deseable evitar que el cobre (ll) y otros iones metalicos precipiten con los iones
fosfito en composiciones fungicidas acuosas que comprenden iones de cobre (II)

y/u otros iones metalicos e ion fosfito.

Un método bien conocido para evitar la précipitacién de los iones metalicos
con otras moléculas es complejar los iones metalicos con quelantes. Los
quelantes se definen generalmente como compuestos que forman uno o mas
enlaces coordinados con un ion metalico central, formando anillos heterociclicos
con el ion metalico central como parte del anillo. Ejemplos de quelantes son las
fosfinas, aminas, difosfinas, diaminas, EDTA, EDDHA, HEDTA, DTPA, citrato,
sacarato, gluconato, glucoheptonato, y glicina. Con referencia a US 5, 514, 200,
el fosfito que contiene el fertilizante Nutri-Phite® se recomienda especialmente

por su compatibilidad con los iones metalicos como el cobre (l) porque contiene
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acidos organicos quelantes como citrato que evitan que los iones metalicos
como el cobre (ll) formen precipitados con el fosfito. Ade('nés, en la solicitud de
patente WO 2002/060248 se divulgan composiciones biocidas que contienen

2 . s . 5 | .
uno o mas iones metalicos, fosfito y uno o mas quelantes como citrato.

Sin embargo, los quelatos solubles de iones me r’:licos se transportan
facilmente afuera del sitio de aplicacion. Se reconoce generalmente que los
quelatos solubles de iones metalicos, al hacer solubles| los iones metalicos,
introducen el riesgo de fito-toxicidad debido al consumo rjpido por la planta de
éstos iones metalicos moviles o0 movilizados. Ademas es del dominio piblico que
en la practica agricola las sales metalicas solubles o] quelaLos solubles de iones
metalicos se lavan facilmente del sitio de aplicacién durante|periodos humedos o
luviosos. Por estas razones a menudo se desea que los compuestos biocidas de
cobre o los compuestos biocidas metdlicos sean insolubles. En consecuencia,
seria altamente ventajoso evitar que el Cu (ll) y otros |{iones metélicos en
composiciones fungicidas acuosas llegaran a ser parte| de los complejos

altamente moviles como los quelatos solubles.

EP A 249.566 divulga composiciones bactericidas que comprenden una sal
metalica de un mono-éster del acido fosforoso, dichas composiciones
bactericidas se usan para tratar plantas que sufren |de enfermedades

bacterianas. Los ejemplos C, E y H divulgan tal composicion bactericida en
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forma de polvo que contiene ademas lignosulfonato |de calcio o sodio y

opcionalmente una sal metalica, e.g., carbonato de calcio:

U.S. 4, 139, 616 divulga composiciones para controlar enfermedades por
hongos que contienen como material activo una sal metalica de un mono-éster
del acido fosforoso. Los Ejemplos 1 y 2 divulgan tales|composiciones como

polvos humedecibles que ademas contienen lignosulfato de calcio.

Por lo tanto es un objetivo de la presente invencién proporcionar una
composicidn de agentes que protegen la planta y/o agentes que la fertilizan y un
método que evita considerablemente la formacion de precipitados de fosfitos de
cobre o metalicos a partir del acido fosforoso, y/e una sal, y/o un hidrato, y/o un
ester de éste y sales metalicas que se disuelven en solventes acuosos antes y
durante su aplicacion combinada. Por io tanto, el método asegura que después
de la aplicacion, los ingredientes activos se comportan relativamente inmoéviles

en el largo plazo.

Resumen de la invencion

La presente invencién se relaciona con una composicién que comprende
un compuesto metalico, un lignosulfonato, y acido fosforoso|y/o una sal y/o un
hidrato y/o un éster de éste. La composicion en particular es una composicion

fungicida o bactericida o una composicién fertilizante de plantas.
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La presente invencion también se refiere a un método para preparar una
composicién acuosa que comprende un compuesto metalico, un lignosulfonato y

acido fosforoso y/o una sai y/o un hidrato y/o un éster de este.

Finalmente, la presente invencién se relaciona con el uso de una
composicién que comprende un compuesto metalico, un lignosulfonato y acido
fosforoso y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de éste para evitar la formacion
de un precipitado de fosfito metalico en una composicion acuosa y el uso de
dicha composiciéon como un fungicida, un bactericida o como un fertilizante para

la planta.

Descripcién detallada de la invencién

El verbo “comprender” como se usa en esta descripcion y en las
reivindicaciones y sus conjugaciones se utiliza en su sentido no limitante para
significar que se incluyen los items siguientes a la palabra, pero los items que no
se mencionan especificamente no estan excluidos. Adicionalmente, la referencia
a un elemento por el articulo indefinido “un” o0 "una” no excluye la posibilidad que
mas de uno de |os elementos estén presentes, a menos que el contexto requiera
claramente que haya uno y solamente uno de los elementos. Por lo tanto el

articulo indefinido “un” 0 “una” usualmente significa “por lo menos uno”

(5
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En esta descripcidn se entiende por ligninas Kraft los productos poli-
fendlicos del proceso de conversion a pulpa Kraft y sus derivados obtenidos por

oxidacion u otras modificaciones quimicas.

En esta descripcion, se entiende por ligninas organosaolv los productos poli-
fenélicos de los procesos de deslignificacion utilizando solventes organicos, y

sus derivados quimicos.

En esta descripcion, se entiende porklign-osulfonatos {ndmero CAS 8062-
15-5) los polimeros anidnicos solubles en agua que se forman como sub-
productos en el proceso de reducir a pulpa con sulfito. Los lignosulfonatos tienen
generalmente una amplia distribucién de peso molecular, tipicamente en el
rango de cerca de 500 a cerca de 150.000. Los lignosulfonatos pueden
comprender diferentes rﬁetales 0 iones amonio como contra-cationes de los

grupos sulfonato, e.g. calcio (cf. www. lignin.org).

En esta descripcidn, los términos genéricos “fosfito” y “acido fosforosa, y/o
una sal y/o un hidrato y/o un éster de éste” abarcan el acido fosforoso y sus
formas tautoméricas, derivados tales como sales fosfito, i.e. sales de H,POj3 |
HPOs> o PO3;>, o esteres del acido fosforoso tales como etil hidrégeno
fosfonato. Tales derivados se pueden presentar en formas polimoérficas

diferentes. El acido fosforoso tiene la formula quimica:

A
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Y por lo tanto es diferente del acido fosférico que tiene la férmula quimica:

]

-

-7\
H(r)lo/ OH

La presente invencion proporciona una composicion que comprende un
compuesto metalico, un lignosuifonato y acido fosforoso, y/o una sal y/o un
hidrato y/o un éster de éste, en donde se prefiere que la composicidén este en
forma liquida. Lo mas preferido, es que la composiciéon sea una solucion. La
presente invencién también proporciona un método que evita considerablemente
la formaciéon de un precipitado de fosfito metalico en un solvente acuoso que
comprende una composicion que contiene un compuesto metalico un
lignosulfonato y acido fosforoso, y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de éste.
La composicion se puede usar para tratar plantas agricolas o partes de éstas, y
productos agricolas, por ejemplo como un fungicida, bactericida o fertilizante.
Mediante la prevencion de la formacién de un precipitado de fosfito metalico, la
composicion mejora significativamente la aplicacibn homogénea del ion (es)
metélico (s) permitiendo asi la entrada reducida del ion {es) sin pérdida de

eficacia.
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Los presentes inventores han encontfado que sorprendentemente la
formacion del precipitado de fosfito metalico en condiciones entre un pH de 3 a
un pH 7, preferiblemente 4.5 a 6 en composiciones acuosas de la{s) sal(es) del
metal y la(s) sal(es) fosfito se evita marcadamente por la presencia de un
lignosulfonate. Dicha accion del lignosulfonato es imprevista y totalmente
inesperada puesto que se sabe que la capacidad complejante de las ligninas y
de los derivados de la lignina como la lignina Kraft para los iones metalicos
disminuye con la disminucion del pH (Kulik F, Wieber J, Pethica B, Zuman P,
“Binding of copper (Il) and cinc (ll) ions on various lignins”, J. Electroanal. Chem.
214:331-342, 1986), y que la capacidad comp\le}ante del lignosulfonato es muy
baja en el rango de pH acido. Esto se ilustra en la siguiente tabla que muestra el
porcentaje de iones cobre (Cu) complejados al lignosulfonato (LS) en diferentes
valores de pH y en diferentes cantidades de Cu por 100 gramos de

lignosulfonato (datos derivados de Borregaard LignoTech Ltd)

% de Cu complejado

pPH | 11gCu/100g LS |B5gCu/100gLS |54gCu/100gLS
9 100 100 100
7 92 89 82
5 18 15 13
3 10 10 ‘ 9.5

La baja capacidad complejante, entre otras caracteristicas de los
lignosulfonatos, hace a un lignosulfonato muy adecuado como aditivo para

composiciones fungicidas que comprenden iones metalicos y fosfito, puesto que

I
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la precipitacion de los fosfitos del metal se inhibe y los no se forman los quelatos

altamente moviles.

Los presentes inventores han encontrado que dicha accion del
lignosulfonato es ampliamente preventiva, puesto que la formacién de un
precipitado de fosfito metalicoc es irreversible, _i.e. no se puede reversar por la
adicién posterior de un lignosulfonato, mientras que dicha formacion de un
precipitado de fosfito metalico se puede reversar faciimente por la adicion
posterior de cantidades menores de quelantes como el EDTA o el citrato. Por lo
tanto una parte crucial de la invencion es que un lignosulfonato ya sea parte de
la composicidn que comprende la(s) sal(es) metalica(s) y la(s) sai{es) fosfito
antes que dicha composicién se mezcle con el(los) solvente(s) acuoso(s), 0 en
otras implementaciones de la invencién, que la(s) sal(es) metalica(s) y la(s)

sal(es) fosfito se mezclen con solventes acuosos que contienen lignosulfonato.

En una implementacion preferida de la presente invencién, la relaciéon de
ion(es) a lignosulfonato (en peso) en la composicion esta entre 1:1 (p/p) y 1:100

(p/p), preferiblemente entre 1:5 (p/p) y 1:20 (p/p), y la concentracion de acido
fosforoso, y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de éste estd entre 0.1 mM y

2000 mM, preferiblemente entre 20 mM y 1500 mM.

Ejemplos adecuados de sales fosfito incluyen KH,PO3, K;HPO3, NaH2POs4,

NaxHPQO;, etil hidrogeno fosfonato, écido' fosforoso y mezclas de éstos

/9
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compuestos. Una mezcla de e.g. KH,PO3 y K;HPO3 se puede obtener facilmente
e.g. por adicion de KOH o K,CO3 hasta un pH final de 5.0 — 6.0 a una

composicion de KH.PO:s.

Ejemplos adecuados de compuestos metalicos incluyen carbonato de
cobre, hidroxido de cobre, oxicloruro de cobre, sulfatos de cobre, 6xidos de
cobre, nitrato de cobre, sales de cobre con acidos grasos, resinas acidas,
lignosulfonato de cobre, 6xido de zinc, sulfato de zinc, lignosulfonato de zinc,
sulfato de magnesio, lignosulfonato de magnesio, sulfato de manganeso,
lignosulfonato de manganeso, y mezclas de éstos compuestos. Preferiblemente,
el compuesto metdlico comprende un ion metalico seleccionado del grupo que
consiste de cobre, zinc, magnesio, manganeso y mezclas de éstos. El ion
metalico tiene diferentes valencias o valencias mezciadas. El ion metalico puede

estar en forma de complejo.

Ejemplos adecuados de lignosulfonatos incluyen lignosulfonato de sodio
(e.g. vendido como Borresperse NA®, Borregaard LignoTech Ltd, Germany),
lignosulfonato de calcio (e.g. vendido como Borresperse CA®, Borregaard

LignoTech Ltd, Germany) y lignosulfonato de amonio.

La composicidn puede comprender ademas uno o mas compuestos en

cuanto formen una composicion con un pH entre pH 3 and pH 7, mas

20
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preferiblemente entre pH 4.5 y pH 6.0. Ejemplos adecuados de tales compuestos

incluyen KOH y K,COs.

La composicion de acuerdo con la invencién opcionalmente puede
comprender compaonentes adicionales. En particular dicha composicién puede
comprender uno o mas surfactantes i6nicos o no ionicos, por ejemplo un
esparcidor, agente humectante, dispersante o emulsificante. Ejemplos
adecuados de tales surfactantes incluyen sales dei acido fenolsulfénico, sales
del &cido naftalenosulfonico, policondensados de Oxidos de alquileno con
alcoholes grasos, con acidos grasos, con aminas grasas o con fenoles
sustituidos, sales de esteres del acido sulfosuccinico, esteres acido graso de
polioles, esteres de alcoholes o fenoles polietoxilados, y derivados de éstos que

contengan grupos sulfato, sulfonato, fosfato o carboxilato.

La composicion de acuerdo con la invencion, opcionalmente también puede
comprender un adhesivo que mejora la adhesion del compuesto(s) bioactive al
sitio de aplicacidén previsto. Ejemplos adecuados de tales agentes de adhesién
son productos a base de latex como Prolong® (Holland Fyto B.V., Paises bajos),
Bond® (Loveland Industries Ltd), y Guard 2000® (Headland Agrochemicais Ltd),
productos a base de pinoleno/terpenc como Nu-film® (Hygrotech Saad) y Spray-
Fast® (Mandops) y polisacaridos de cadena larga como goma xantan y goma
guar. La composicion de acuerdo con la invencion, opcionalmente también

puede contener uno o mas soportes apropiados agricolamente, vehiculo o
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relleno. Ejemplos adecuados de tales compuestos incluyen arcillas, silicatos,
resinas, ceras, solventes organicos, y aceites minerales o vegetales y derivados
de éstos. En general, se pueden incluir otros compuestos que cumplan los

términos de las técnicas de formulaciéon convencionales.

Preferiblemente, la composicién de acuerdo con la presente invencion es
un liquido, aun mas preferiblemente una composicién acuosa, lo mas preferible
una solucidén, que se puede usar para aplicacién por medio de inmersién,
vertimiento, o, preferiblemente por aspersién. Dicho liquido, preferiblemente
dicha composicion acuosa, comprende 0.1 % en peso a 40 % en peso de
materia seca, preferiblemente comprende 0.5 % en peso a 30 % en peso de
materia seca, calculada sobre el peso total de la composicién acuosa. La
presente invencion también incluye composiciones solidas como polvos
humedecibles, pellets, granulos y tabletas y concentrados liquidos o pastas que

se deben disolver y/o diluir antes de la aplicacion.

La composicién de acuerdo con la presente invencién muestra actividad
sistémica, preventiva y curativa para proteger las plantas contra patégenos de la
planta. De acuerdo con otro aspecto de la invencién dicha composicion se puede
usar para proporcionar nutrientes a las plantas. La presente composicion se
puede aplicar a las semillas, las frutas, las flores o los tallos de la planta, al

follaje de la planta, a cortes del tallo, a la planta completa o a las raices de la
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planta o al suelo o el sustrato en el que la planta esta creciendo o en el que se

tiene previsto que crezca.
De acuerdo con una implementacion de la invencion, la composicién
ademas puede comprender lignina Kraft o derivados de ésta y/o lignina

organosolv o derivados de ésta.

De acuerdo con otra implementacién de la invencién el lignosulfonato de

la composicién se puede reemplazar por lignina Kraft o derivados de esta y/o

lignina organosolv o derivados de ésta.

Las enfermedades de las plantas que se pueden controlar mediante
fungicidas a base de cobre-, zinc- 0 manganeso- son muchas y bien conocidas
por aquellas personas entrenadas en el arte de proteccién de cuitivos. Los
ejemplos incluyen la costra o sarna en la manzana (Venturia inaequalis), plaga
de fuego de la manzana (Erwinia amyiovora), putrefaccion de la vaina del cacao
por Phytophthora (Phytophthora megakarya y Phytophthora palmivora), moho en
el trigo (especies Puccinia), afiublo en el arroz (Piricularia Oryzae),mancha
marrén en hierba del césped (especies de Rhizoctonia y Helminthosporium),
moho gris (boftritis) en muchas especies de plantas, por ejemplo fresa, patata y
vid, moho suave y polvoriento en vid (Plasmopara viticola y Uncinula necator),
Sigatoka negra en el banano (Mycosphaerella fijiensis) y tizon tardio en la patata

(Phytophthora infestans).
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Los siguientes ejemplos se dan a manera puramente ilustrativa y no limitan

los propositos de la presente invencion

Ejemplos

Eiemplo 1

El precipitado de fosfito de cobre se produce por combinacién de 0.6 g/l de
Cu(OH); y 14.4 g/l de KH;PO3; en presencia de 1g/l de K,CO; para asegurar un
pH de 55 en agua desmineralizada. Este precipitado desaparece
inmediatamente por la adicion del agente quelante EDTA disddico
(concentracién final 10 mM). Se observa lo mismo después de la adicién del
agente quelante citrato trisddico (concentracidn final 10 mM). Sin embargo, la
adicién de 6 g/l de lignosuifonato de sodio no reversa la formacion de este
precipitado aun después de 48 horas de agitacion. Este ejemplo muestra que la

capacidad complejante del lignosulfonato de sodio a pH 5.5 es muy baja.

Eiemplo 2

Se ponen juntos 6 g de lignosulfonato de sodio, 0.6 g de Cu(OH)2, 14.4 g de
KH2PO3 y 1g de KoCOjz y en seguida se mezclan con agua desmineralizada
para tener un volumen total de 1 litro inmediatamente resulta una solucién clara
de pH 5.5. Este ejemplo muestra que ia presencia de lignosulfonato de sodio

evita la formacion del precipitado de fosfito de cobre a pH de 5.5.

2y
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Ejemplo 3

Se disuelven 6 g de lignosulfonato de sodio en 1 litro de agua
desmineralizada. Luego se afade una mezcla de 0.6 g de Cu(OH)z, 14.4 g de
KH,PO; y 1g de K,CO; y se mezclan, inmediatamente se forma una solucion
clara de pH 5.5. Este ejemplo muestra que la presencia de lignosulfonato de

sodio evita la formacion de precipitado de fosfito de cobre a pH 5.5.

Eiemplo 4

Se prepararon scluciones de : (a) 6 mM de sulfato de cobre (CuSQ4.5H,0),
(b) 8 mM de sulfato de cinc (ZnS0O4.H20), (c) 6 g/l de lignosulfonato de sodio, (d)
10 mM de &cido citrico, (e) 120 mM de dihidrégeno fosfito de potasio (KH2PO3),
() 120 mM de dihidrégeno fosfato de potasio (KH,PO,). Las soluciones se
mezclaron de acuerdo con la Tabla 1 y se afadié 1 g/l de K,CO3 para alcanzar
un pH de 5.5. Los resultados muestran que el lignosulfonato de sodio puede
evitar la formacién de precipitados de sulfato de cobre y sulfato de cinc con
dihidrogeno fosfito de potasio pero no con dihidrégeno fosfato de potasio. Por el
contrario, el acido citrico, evita ia formacién de precipitados de sulfato de cobre y
sulfato de cinc tanto con dihidrégeno fosfito de potasic como con dihidrogeno
fosfato de potasio. Este ejemplo muestra que la habilidad de lignosulfonato para
evitar el precipitade depende de la presencia de fosfito, que no es el caso de un

verdadero agente quelante como el acido citrico. La Tabla 1 muestra el efecto

<y
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del lignosulfonato de sodio y del acido citrico sobre la formacién de precipitados
al mezclar CuSO4, KHPO3 0 KHaPO4 y ZnS0Oy, KHPO3 0 KHPO4 apH S

Tabla 1

Mezcla Precipitacion
CuSO0, - fosfito -

Lignosulfonato — ZnSO, - fosfito -

Lignosulfonato

Lignosulfonato — CuSO, - fosfato +

Lignosulfonato — ZnSQ; - fosfato +
Acido citrico — CuSO; - fosfito : -
Acido citrico — ZnSO, - fosfito -

Acido citrico — CuSQ; - fosfato -

Acido citrico — ZnSO, - fosfato -

5 Eiemplo 5
Uso de la composicion 1 contra la enfermedad Sigatoka negra del banano,
causada por el hongo Mycosphaerella fijiensis

Materiales vy métodos:

Materiales
10 Tabla 2: Composicion 1

Compuesto g/l
lignosulfonato de
sodio 143
Cu(OH), 7.5
Zn80, 11.3
KH2PO; 180
K2COs3 30

H 5.5

Tabla 3: Tratamientos fungicidas y dosificacion de fungicidas aplicados en el

experimento

26
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Fungicida Dosificacion del ingrediente
activo
(expresada en aspersién por
hectarea)
Nombre amplio Ingrediente activo
Composicién 1 Cobre (Cu®") 52 g
Cinc (Zn*") 57 g
Fosfito (H2PO3") 1215 g
Pencozeb 75 Mancozeb 15009
Bravo 720 Clorotalonil 72049
Baycor 300 Bitertanol 150 g
Control - | 0

Tabla 4: Preparacién de mezclas de aspersion para el experimento

(dosificacién expresada en aspersién por hectarea).

Composicion | Pencozeb | Bravo Baycor 300
1 75 720
Aceite 751 751 0 751
Emulsificante | 75 ml 75 ml 0 75 ml
Producto 12.4 | 2 kg 1.01 300 ml
Agua 0 10.51 19.01 12.11
Totai 20 | 20| 201 20|

Métodos

El experimento se llevd a cabo en Ekona, Camerun. El disefio experimental
fue un disefio completo de bloques al azar con 5 tratamientos y 3 replicaciones.
Cada parcela contenia 30 seudo-tallos de banano. Los tratamientos fueron de la
composicion 1 (ver la Tabla 2), tres fungicidas disponibles comercialmente

Pencozeb 75, Bravo 720 y Baycor 300 con los respectivos ingredientes activos

7
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mancozeb, clorotalonil y bitertanol y un control sin tratamiento. Los fungicidas

disponibles comercialmente se aplicaron a la tasa normal en la practica (ver la

Tabla 3).

Las aspersiones se prepararon mezclando los productos en la aspersién
aceitosa de banano (Banole) y un emulsificante (Triton X100) para la
composicion 1, Pencozeb y Baycor o por mezcla con agua para Bravo. Cada
producto se aplicé en una dosificacion de 20 | / aspersidon/hectarea, usando un
aspersor manual de mochila y un soplador de niebla con motor en mochila. Las
mezclas exactas de aspersion para cada produéto se muestran en la Tabla 4. El
volumen de aspersién y la manera de aplicacion de cada fungicida comercial
reflejan la practica en la mayaoria de las plantaciones industriales de banano en
Camertin.

Las parcelas se asperjaron en un intervalo de 8-12 dias, dependiendo de
las condiciones del tiempo. La primera aplicacién se hizo el 7 de Julio de 2007 y
la ultima se hizo el 23 de Noviembre de 2007. Debido a ias fuertes lluvias no se
hicieron aspersiones entre el 27 de Julic de 2007 y el 24 de Septiembre de 2007.
La valoracién de la enfermedad se hizo semanalmente durante los periodos de

tratamiento, utilizando la valoracién de la evolucion del estado.

Conclusion
Los resultados muestran que la composicion 1 tiene una actividad mas alta

que los fungicidas comerciales ensayados, Inmediatamente después de la

2y
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reanudacion de las aplicaciones, la tasa de la enfermedad fue claramente inferior
para las parcelas tratadas con la composicidon 1, lo que indica una firmeza
superior de las lluvias, o un efecto sistémico retardado durante algunas semanas

0 una combinacion de ambas de estas posibilidades.

Eiemplo 6

Control de mohos suaves (Plasmopara viticola) sobre vid joven en el
invernadero por la Composicion 2 y la Composicién 3

Materiales

Tabla 5: Composicion 2

Compuesto g/l
Lignosulfonato  de

sodio 6.0
Cu(OH), 0.64
KH2PO3 14.4
K2CO3 1.0
Surfactante 1.5
pH 5.5

Tabla 6: Composicion 3

Compuesto g/l
Lignosulfonato  de

sodio 6.0
ZnSQO, 0.10
MnSQ4 0.88
KH2PO; 14.4
K2COj4 1.0
Surfactante 1.5
pH 5.5
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Meétodos

El ensayo se hizo con plantas jovenes de vid cultivar Merlot en invernadero.
Los tratamientos fueron: Composicion 2, Composicién 3, suspension de
hidréxido de cobre (Fungicida comercial: Champ Flo) y un control sin
tratamiento. Cada tratamiento tuvo 10 replicaciocnes de plantas. La disposicion
experimental fue un disefio totalmente al azar. La aplicacion de los tratamientos
se hizo con un aspersor de mano. Los productos se aplicaron hasta que los
liquidos comenzaran a correr por las hojas. La constitucion de las composiciones
2y 3 se da en las Tablas 4 y 5. La solucién de Champ Flo se preparé en una

concentracidn de 4.3 g/ |.

El tratamiento de las plantas con los fungicidas se hizo en la etapa de

crecimiento de 6-7 hojas por planta.

La inoculacién de la planta con el patdgeno Plasmopara viticola se realizé
10 dias despues del tratamiento con los fungicidas. La cepa del patégeno se
tomo fresca de una infestacion naturai de la vid. Se preparé una suspension de
esporas en agua en una concentraciéon de 20,000 — 30,000 esporas/ml. La
solucion se asperjé por el envés de cada hoja. Después de la inoculacidn las
plantas se envolvieron en plastico por 12 h para crear las condiciones dptimas

para la infeccién.
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Quince dias después de la infeccion se evaluaron las plantas y se estimé el

area de esporulacion de los hongos sobre la hoja, como porcentaje del area total

de la hoja.

Los datos fueron arco-seno transformados y analizados con Analisis de

25

Varianza y la prueba Newman - Keul.

Los resultados del experimento se presentan en la Tabla 7. La Tabla 7
muestra el efecto de diferentes tratamientos sobre el area de la hoja cubierta por

esporulacion de Plasmopara viticola 15 dias después de la inoculacion con los

hongos sobre las plantas jévenes de la vid.

Tabla 7

Tratamiento

% de area de la hoja
cubierta con

esporulacién de hongos.

Significancia’

Champ Flo 0.0 a
Composicion 2 1.4 a
Composicion 3 0.8 a
Control sin tratamiento 65.3 b

' Las medias con letras diferentes son significativamente diferentes (p < 0.05 en la

prueba Newman — Keul )

Conclusion

Ambas, la composicion 2 y la composicién 3, suprimieron efectivamente el
desarrollo de los hongos de mohos suaves de Plasmopara viticola sobre las

plantas jévenes de la vid en el ensayo de invernadero. La efectividad de ambas
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composiciones no es significativamente diferente de! producto comercial Champ
Flo de hidréxido de cobre, el cual es 5.7 veces mas concentrado en hidroxido de

cobre que la composicion 2.

Eiemplo 7

Control de mohos polvorientos (Uncinula necator) sobre vid joven en el

invernadero por la Composicion 2 y la Composicién 3.

Métodos

El ensayo se hizo con plantas jovenes (etapa de crecimiento: 6-7 hojas) de
vid cultivar Merlot en el invernadero. Los tratamientos fueron Composicién 2,
Composicion 3, y un control sin tratamiento. Cada tratamiento tuvo 4 replicados
de plantas. La disposicién experimental fue un disefio totalmente a! azar. La
aplicacidn de los tratamientos se hiza con un aspersor de mano. Los productos
se aplicaron hasta que los liquidos comenzaran a correr por las hojas. La
constitucién de las composiciones 2 y 3 se da en las Tablas 5 y 6 {Ver ejemplo

6). Los tratamientos se aplicaron 7, 14, 24 y 34 dias después del inicio del

experimento.

La inoculacion de la planta con el patdgeno Uncinula necator se realizé al
inicio del experimento. Se prepard una suspensién de esporas en agua en una

concentracion de 20,000 — 30,000 esporas/ml. La solucién se asperj6 sobre cada
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hoja. Después de la inoculacién las plantas se envolvieron en plastico por 12 h

para crear las condiciones 6ptimas para la infeccion.

Cuarenta y cuatro dias después de la infeccion se evaluaron las plantas y
el area de infestacion de los hongos sobre la hoja se estimé como porcentaje del

area total de la hoja.

Los datos fueron arco-seno transformados y analizados con Analisis de

Varianza y la prueba Newman - Keul.

Los resultados del experimento se presentan en la Tabla 8. La Tabla 8
muestra el efecto de diferentes tratamientos sobre el area de la hoja cubierta por
Uncinula necator 15 dias después de la inoculacién con los hongos sobre las

plantas jovenes de la vid.

Tabla 8

Tratamiento % de area de la hoja | Significancia’
cubierta con mohos

polvorientos

Composicién 1 0.0 - a
Compaosicion 2 0.0 a
Control sin tratamiento 61.4 c

' Las medias con letras diferentes son significativamente diferentes (p < 0.05 en la
prueba Newman-Keul t)
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Conclusion

La composicion 2 y la composiciéon 3 controlaron efectivamente los mohos
polvorientos causados por Uncinula necator en el periodo de 40 dias del ensayo.

No se encontrd en las plantas ninguna infeccion con mohos polvorientos.

Ejemplo 8

Control de tizén tardio (Phytophthora infestans) sobre patatas por la

composicion 2.

Método

El sitio del ensayo fue en Ravenstein, Paises bajos.

El tamarfio de la parcela fue 5 m x 3.75 m con una parcela neta para
evaluacion de 4 m x 2.25 m. El espaciado de fila fue 0.75 m. La variedad de

patata era Bintje. La fecha de plantacién fue mayo, 5, 2007.

El experimento se establecié como un disefic de bloque al azar en dos
replicaciones con tres tratamientos: Composicién 2 (Ver la Tabla 5 en el ejemplo
6) y fungicidas Shirlan disponibles comercialmente (ingrediente activo:

Fluazinam) y Dithane NewTec (ingrediente activo Mancozeb).

34
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Las parcelas se flanquearon por dos filas de patatas sin tratamiento que

sirvieron como fuente de inoculacién.

Los productos se aplicaron seis veces, precedidas por tres aplicaciones
con 2.0 -2.25 kg /ha de Dithane NewTec aplicado igualmente sobre la totalidad
del ensayo. La primera aplicacién de prueba se hizo cuando fueron visibles los
primeros brotes de inflorescencia. Las siguientes cinco aplicaciones se llevaron a
cabo con 5 -7 dias de intervalo. El equipo utilizado para hacer las aplicaciones
fue un aspersor de aire comprimide montado en un tractor con un alcance de

3.75 m que lleva inyectares planos de ventilador del tipo XR11003VS.

El Shirlan (dosificacion 0.4 | /ha/aspersién) y el Dithane NewTec
(dosificacion 2.25 kg/ha/aspersidén) se diluyeron con agua hasta un volumen
equivalente a 300 | / ha, antes de la aspersion. La Composicion 2 se asperjd a

300 [ /ha/aspersién.

El progreso de la enfermedad por Phytophthora infestans se evalué una o
dos veces por semana. Se estimé visualmente el porcentaje del area de las

plantas de patata infectadas con Phytophthora infestans.

Los datos se analizaron con Andlisis de Varianza y con la prueba Newman

- Keul.
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Resultados

Los datos que muestran el progreso de las curvas de enfermedad para los
tres tratamientos se presentan en la Tabla 9. La Tabla 9 muestra el efecto de los
tratamientos fungicidas sobre el progreso del tizén tardic (Phytophthora
infestans) sobre la patata. Los datos son el porcentaje de la superficie de la hoja
dafiada por el tizdn tardio. Para los ingredientes de la Compaosicion 2 ver la

Tabla 5, en el ejemplo 5.

Tabla 9
Fecha 02-Jul 05-Jul 09-Jul 12-Jui 16-Jul 19-Jul 23-Jul 27-Jul
Shirlan 4 65 1645 235 375 60 65 60
Dithane
NewTec 15 5 g 225 475 675 75 80

El analisis estadistico muestra que el prbgreso de la enfermedad en las
parcelas tratadas con la Composicién 2 es significativamente mas bajo que en
las parcelas tratadas con Shirlan y Dithane NewTec (p < 0.05, Prueba Newman
Keul). El progreso de la enfermedad en las parcelas tratadas con Shirlan y

Dithane NewTec no fue significativamente diferente (p = 0.35, Prueba Newman —

Keul).
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Conclusion

La Composicion 2 es un fungicida efectivo contra el tizdén tardio
(Phytophthora infestans) sobre patata. La Composicion 2 dio una proteccién
significativamente mejor contra la infeccion de la hoja que los fungicidas

disponibles comercialmente Shirlan y Dithane NewTec.
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Reivindicaciones

La composicion que comprende un compuesto metalico, un lignosuifonato

y acido fosforoso y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de éste.

La composicion fungicida o bactericida que comprende un compuesto
metalico, un lignosulfonato y acido fosforoso y/o una sal y/o un hidrato

y/o un éster de éste.

La composicién fertilizante que comprende un compuesto metalico, un
lignosulfonato y acido fosforoso y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de

éste,

La composicion de acuerdo con cualquiera de de las reivindicaciones 1-3,

en donde |la compaosicidn es un liquido.

La composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 4,

en donde la composicidn €s una composicién acuosa.

La composicibn de acuerdo con la reivindicacion 5, en donde la

composicién es una solucién.
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7. La composicién de acuerdo con la reivindicacion 5 o la reivindicacion 6,
en donde la composicién comprende 0.1 % en peso a 40% en peso de

materia seca, calculada sobre el peso total de la composicion acuosa.

5 8. La composicién de acuerdo con la reivindicacidn 7, en donde la

composicion tieneunpHde 3 a 7.

9. La composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 8,
en donde la relacion del ion metalico o iones metalicos al lignosulfonato

10 esta entre 1:1 (p/p) y 1:100 (p/p).

10. La composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 4 — 9,
en donde la concentracidn del acido fosforoso y/c una sal y/o un hidrato

y/o un éster de éste esta entre 0.1 mM y 2000 mM.

15
11. La composicién de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 10,
en donde el compuesto metalico comprende un ion metalico
seleccionado del grupo que consiste de cobre, zinc, magnesio,
manganeso, niquel, magnesio y mezclas de ellos,
20
12. La composicion de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 — 11,
en donde el lignosulfonato se selecciona del grupo que consiste de
lignosulfonato de sodio, lignosulfonato de calcio, lignosuifonato de
amonio, lignosulfonato de manganeso, lignosulfonato de cobre,
25 lignosulfonato de cinc y mezclas de ellos.

39



34

13. EI método para preparar una composiéién acuosa que comprende un
compuesto metalico, un lignosulfonato y acido fosforoso y/o una sal y/o
un hidrate y/o un éster de éste, en dende:

(a) Un compuesto metalico, un lignosulfonato y acido fosforoso y/o una
5 sal y/o un hidrato y/o un éster de éste se mezclan; y

(b) Se adiciona agua a la mezcla hecha en la etapa (a).

14. E) método de acuerdo con la reivindicacion 15, en donde la composicion
acuosa es una solucion.
10
15. El uso de una composicidon que comprende un compueste metalico, un
lignosulfonato y acido fosforoso y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de
éste para evitar la formacién de un precipitado de fosfitc metalico en
una composicién acuosa.
15
16. El uso de una composicidn que comprende un compuesto metalico, un
lignosulfonato y acido fosforoso y/o una sal y/o un hidrato y/o un éster de

éste como fungicida, bactericida y/o fertilizante para la planta.

20 17. El uso de acuerdo con la reivindicaciéon 13 o la reivindicacion 14, en
donde la composicién es la composicién de acuerdo con cualquiera de

las reivindicaciones 1 - 9.
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& Box No. VIII Certain observations on the international application

4. The International Burean will communicate this report to designated Offices in accordance with Rules 44bis.3(c) and 93bis.1 but
not, except where the applicant makes an express request under Article 23(2), before the expiration of 30 months from the pricrity
date (Rule 44bis .2).

Date of issuance of this report
22 June 2010 (22.06.2010)

The International Bureau of WIPO Anthorized officer

34, chemin des Colombettes i
1211 Geneva 20, Switzerland Nora Lindner

Facsimile No. +41 22 338 82 70 e-mail: ptl L.pct@wipo.int

‘orm PCT/IB/373 (January 2004)
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To: PCT

e raamen | WRITTEN OPINION OF THE

- - see lorm PCTASAR20 INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY
(PCT Rule 43bis.1)
REREEE . o . Date of -rn;ali.ling
(day/fnonrh&ear) sea form PCTASAR10 (second sheet)

Apjp;llicant's or ageni'é'ﬁle réterenc.e:- Co T | FOR FUFITHER ACTION
see form PQTASAQ?O . ‘ _ See paragraph 2 below
Intemational application No. - . Iniemahonal ﬁllng date (daysnonthiear) Pricrity date (day/nonthyear}
PCT/NL2008.050796 12.12.2008 20.12.2007

Intemahona] Patent Classification (IPC) or both national classification and IPC
INV. AO‘! N25/30:A01N59/26 AO1N5920 AOT1NS9/16

“Applicant
CERADIS B.V.

This opinion contains indications relating to the following items:

& Box No. ! Basis of the opinion .
O BoxNo.ll  Priority )
O Box No. il Non-establishment of apinion with regard to novelly, inventive step and industrial apphcablmy
O BoxNo.V  Lack of unity of invention
B BoxNo.V  Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelly, inventive step or industrial
Lo applicability; citations and explanations supporting such statement

O Box No. VI Certain documents cited
O Box No. VIl  Certain defects in the international application
& Box No. VIlI Certain observations on the international application

2. . FURTHER ACTION '
If a demand for.international preliminary examination is made, this opinion will usually be considered to be a
written opinion of the International Preliminary Examining Authority ("IPEA") except that this does not apply where
.the applicant chooses an Authority other than this one to be the IPEA and the chosen IPEA has notifed the
international Bureau under Rule 66.1bis(b) that written opinions of this International Searching Authority
wiil not be so considered.
If this opinion is, as provided above, consndered to be a written opinion of the IPEA, the applicant is invited to
submit to the IPEA a written reply together, where appropriate, with amendments, before the expiration of 3 months
from the date of mailing of Form PCTASA/220 or before the expiration of 22 months from the priority date,
whichever expires later.
For further options, see FormPGTASA220.

3.  For further details, see notes to Form PCTASA/220.

Name and mailing address of the ISA: . Date of completion of Authorized Officer

this opinion
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WRITTEN OPINION OF THE , ' : International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING AUTHORITY . o PCT/NL2008/OSO?96

- Box No |- Basns of the oplmon

'1 Wlth regard to the Ianguage ‘this opinion has been estabhshed on the bas;s of:’
& the international application in the language in which it was filed

O atranslation of the interna'tionaI'appiication into , which is the language of a translation furnished for the
purposes of international search (Rules 12.3(a} and'23.1 (b)).

‘2. O . This opinion has been estabtished taking into account the rectification of an obvious mistake authorized
by or notified to this Authority under Rule 91 (Rule 43bis.1(a))

3. With regard to any nucleotide andor amino acid sequence disclosed in the international application and
" necessary to the claimed invention, this opinion has been established on the basis of:

a. type of materielz
~ L1 asequence listing
- - table(s) related to the sequence listing
b. tormat of material: '
.0 on paper-
= O in electronic form -
~ c. time of filingfurnishing:
| D contained in the international application as filed.
0O filed together with the international application in selectronic form.
O furnished subsequently‘ to this Authority for the purposes of search.
4. O In addition, in the case that more than one versian or copy of a sequence hstlng andbr table relatlng thereto
. has been filed or furnished, the required statements that the information in the subsequent or additional

. copies is identical to that in the appllcanon as filed or does not go beyond the application as filed, as
appropriate, were furnished.

5. Additional comments:

Form PCTASA/237 (April 2007)
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WRITTEN OPINION OF THE ' International application No.
]NTERNATlONAL SEARCHING AUTHORITY © 0+ PGTANL2008050796

Box No.V Reasoned statement under Rule 43bis.1(a)(i) with regard to novelty, inventive step or
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement .

1. Statement

NovetyN) ., Yes: Claims
T e No: "Claims  * 1-14,16,17

Inventive step (IS) - S Yes: Claims . :
- No:  Claims .. 1-17

Industrial applicability (1A): - '_ Yes: -Claims- - 1-17-
S *+ : No:  Claims "~

2. Citations and exp'lanétionsi a

see separate sheet

Box No. VIii  Certain observafions on the international application

The following observatlons on the clarity of the claims, description, and drawmgs or on the questlon whether the
claims are fully suppoited by tne descrlptlon are made _

see separate sheet

‘Form PCTASA/ 237 (April 2007)
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- WRITTEN OPINION OF THE International application No.
'INTERNATIONAL SEARCHING
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/NL2008/050796

Reltem! .~ - - . ..
Basis O‘fthe report’ -

. Reference is made to the following documents:

D1; DATABASE WP] Section Ch, Week 200067 Thomson Scientific,
BRI . London; GB; Class C04, AN 2000-682142 XP002472830 & JP 2000
S . 264802 A (SANKYO CO'LTD) 26 September 2000

.D2: - US-A-4849 219 (STAUB THEODOR [CH] ET AL) 18 July 1989

- 'D3: - EP-A-0249 566 (RHONE POULENC AGROCHIMIE [FR]) 16
Y. . - "December.1987 ‘
-D4: - US-A-4139616 (DUCRET JACQUES ET AL) 13 February 1979 cited
in the application
D5: FR-A-2 252 056 (PEPRO [FR} PHILAGRO SA [FR]) 20 June 1875 cited
_ in the application
Dé6: FR-A-2 777 423 (RHONE POULENC AGROCHIMIE [FR]) 22 October
o 1999
-D7: US-A-5 1q9 646 (HORRIERE DANIEL [FR] ET AL) 8 December 1992
. .D8: US 2002/160054 A1 (LIFSHITZ RAN [IL]) 31 October 2002
-.D9: US-A-5 830 255 (LOVATT CAROL J [US]) 3 November 1998

D10: WO 2006/034126 A (LIDOCHEM INC [US]; DEAN FRANK WILLIAM
[US]) 30 March 2006 '

Reltem V- _
Reasoned statement with regard to novelty, inventive step or industrial
applicability; citations and explanations supporting such statement

"~ V-1. Novelty (Article 33(2) PCT)

1.1 Compositions comprising a metal compound, a lignosulfonate and phosphbrous

: acid and/or a salt and/or a hydrate and/or an ester thereof are well known in the
prior art; for examples, see documents D1-D7 (see the Search Report for relevant
citations). Furthermore, the documents D1-D7 disclose compositions that are
fungicides, bactericides and fertilizers.

rm PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet. 1} (EPO-April 2005)
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WRITTEN OPINION-OF THE - International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING |
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) PCT/NL2008/050796

1.2 - As far as-can'be understood (see section VIl in regard of clarity), the use of such
"~ acomposition is disclosed in D1-D7, and the method of mixing the companents
- ..and then adding water to the mixture is also not new; for example, D4 states that
‘the compositions are achieved by diluting the wettable powder (column 21, lines
7-11). Solutions. are also explicitly disclosed in D1 and D2.

1.3 Compositions comprising a metal-ion selected from copper, zinc, magnesium,
* manganese,.nickel and mixtures thereof are exefr_nplified in the prior art; for
- - example, D4 discloses compositions comprising all these metal ions (column 186,
line 41 to column 17, line 17). Similarly, compositions comprising sodium and,
~ -calcium lignosulfonates are known from documents D1-D7 (see the International
Search Report for relevant citations).

1.4 Aqueous compos'iiions that comprise between 0.1 to 40 wt% of dry matter and |
compositions in which the concentration of the phosphorous acid-derived
component is between 0.1 and 2000 mM are also disclosed in the prior art (see
the relevant citations in the International Search Report). Document D6 discusses
the pH value of similar compositions and nevertheless, the burden lies with the
Applicant to demonstrate the pH values of the composntlons disclosed in D1-D7 -

. do not lie between the range 3to 7.

1.5 Thus, the subject-matter of claims 1-14, 16 and 17 does not appear to be new
within the meamng of Article 33(2) PCT

V-2. Inventive Step (Article 33(3)PCT)
2.1 The subject-matter of claim 15 involves the use of the lignosulfonate in a
composition comprising a metal compound and a phosporous acid and/or a salt
- and/or a hydrate and/or an ester thereof to prevent-the formation of a metai
phosphite precipitate in an aqueous composition.
2.2 Documents D8 and_ ‘DQ are considered the closest prior art to the subject-matter of
claim 15 and discloses the use of chelating agents to prevent metal ions such as

copper(ll) from forming precipitates with phosphite.

2.3 Document D1 O.d‘;fécl'bses the use of lignosulfonates as a complexing agent to

m PCT/ISA/237 (Separate Sheet) (Sheet 2) (EPO-April 2005)
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WRITTEN OPINIONOF THE -~ : International application No.
INTERNATIONAL SEARCHING ‘
AUTHORITY (SEPARATE SHEET) _ PCT/NL2008/050796

prevent precipitation-of solids in agricultural compositions containing urea
phosphite by complexation (and perhaps chelation) of metal ions (page 16,
paragraph 72). Furthermore, qocume_n't D8 also discloses that lignosulfonates are
suitable acidifying agents to prevent precipitation (claim 10, page 7).

2.4 The person skilled in the an, with the teaching of documents D8-10, would use a
lignosulfonate in the present compositions to prevent formation of a metal
‘phosphite precipitate with a high expectation of success. Therefore,.no inventive
step can be acknowledged for the claimed subject-matter. - : '

V-3. Industrial Applicability (Article 33(4) P_CT)
-T'he. industrial applicability of the claimed invention is evident from the applicatiori.
Re item VIl _ : .
Certain observations on the international application
1. Claim 14 has been drafted to be dependent on claim 15, yet relates to a methbd,

whereas claim 15 relates.to a use, thus resulting in unclarity. Similarly, claim 17,
relating to the use of the composition, has been drafted as dependent on claims

13 or 14, which relate to the method of preparation of the composition, thus
resulting in a lack of clarity (Article 6 PCT).

2. Magnesium is repeated twice in claim 8 of the application.

3.  Contrary to the requirements of Rule 5.1(a)(ii) PCT, some relevant background art

disclosed in the prior-art documents is not mentioned in the description, nor are
these documents identified therein.

m PCT/NSA/237 (Separate Sheet) (Sheet 3) (EPO-April 2005)
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From the INTERNATIONAL BUREAU

PCT

NOTIFICATION CONCERNING KETELAARS, Maarten
SUBMISSION OR TRANSMITTAL Nederlandsch Octrooibureau
OF PRIORITY DOCUMENT J.W. Frisolaan 13
NL-2517 JS The Hague
PAYS-BAS

(PCT Administrative Instructions, Section 411)

¢ of mailing (day/month/vear)
09 January 2009 (09.01.2009)
’"ggg 1‘5;%‘;5‘? reference IMPORTANT NOTIFICATION
mational application No. International filing date (day/month/vear)
PCT/NL2008/050796 12 December 2008 (12.12.2008)
mational publication date (day/month/year) Priority date (day/month/year)
Not yet published 20 December 2007 (20.12.2007)
slicant

Ceradis B.V. et al

By means of this Form, which replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority
documents, the applicant is hereby notified of the date of receipt by the International Bureau of the priority document(s) relating to
all earlier application(s) whose priority is claimed. Unless otherwise indicated by the letters “NR", in the right-hand column or by an
asterisk appearing next to a date of receipt, the priority document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau
in compliance with Rule 17.1¢a) or (b).

. (If applicable) The letters “NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which, on the date of mailing of
this Form, had not yet been received by the International Bureau under Rule 17.1(a) or (b). Where, under Rule 17.1(a), the
priority document must be submitted by the applicant to the receiving Office or the International Bureau, but the applicant fails to
submil the priority document within the applicable time limit under that Rule, the attention of the applicant is directed to Rule
17.1(¢) which provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an
opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the pricrity document within a time limit which is reasonable under the
circumstances.

(If applicable)An asterisk (*) appearing next to a date of receipt, in the right-hand column, denotes a priority document submitted
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b) (the pricrity document was received
afler the time limil prescribed in Rule 17.1(a) or the request to prepare and (ransmit the priority document was submitied to the
receiving Office after the applicable time limit under Rule 17.1(b)). Even though the priority document was not furnished in
compliance with Rule 17.1(a) or (b), the International Bureau will nevertheless transmit a copy of the document to the designated
Offices, for their consideration. In case such a copy is not accepted by the designated Office as the priority document, Rule 17.1(c)
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry
into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the circumstances.

Priarity date p Priority application Na Conntry or regional Office Date of receipt
20 December 2007 (20.12.2007) ) 07123860.4 EP 07 January 2009 (07.01.2009)
The International Bureau of WIPO Authorized officer
34, chemin des Colombettes .
1211 Geneva 20, Switzerland Nora Lindner
' e-mail PTi1.PCT@WIPO.INT

simile No. +41 22 338 82 70 . Telephene No. +41 22 338 74 11
i PCT/IB/304 (October 2003) E 1/DW4C6I0PO
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No. 10-080138- -0000
Fecha: 2010-07-01 16:17:16 Depv 2020 DIR.NUE\/ASCR
Tra. 11 PATENTEIYI Eve 378 FASENACIONALI
- Act 411 PRESENTACION  Folios: 58

PATENTE DE INVENCION [_| . MODELO DE UTILIDAD [ | Ast 33 Decision 486/00

HENNN

Indicacion que se solicita una patente.

Datos de identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
Descripcian de la invencidn

Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

Completa D - Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT E MODELO DE UTILIDAD PCT I:] Art.33 Decision 486/00, Circular Unica

‘.

X]
L]
>

Indicacidn que se salicita una PCT .

Copia de la solicitud en espafial, tal como fue presentada iniciaimente (capitulo descriptivo,
reivindicatorio, resumen) -
Dibujos de ser estos pertinentes

Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa ’I{ Incompleta l—_]

Y = ; =

DISENO INDUSTRIAL || (Aft. 119 Decision 486/00)

r

L
L]

[]
L]

Indicacion que se sclicita Disefio industrial
Datos de identificacidon del solicitante o de la persona que presenta la solicitud
|
Representamon grafica y fotografica del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
diserio '

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa ’D Incompleta m

ESQUEMA DE TRAZADO [ | (Art. 92 Decision 486/00)
B I .

HERREEN

Indicacion Que se solicita un esquema de trazado

Datos de identificacion del solicitante o de la persona que presenta la solicitud

| ‘
Representacion grafica de un esquema de trazado o

|
Comprobante de pago de las tasas establecidas

1

Completa [] Incompieta [ . f




(7N ‘:IJK

SN Industria y Comercio
fuastririel SUPERINTENDENCIA
Bogota D.C.,
2020
Doctor(a)

RODRIGUEZ D' ALEMAN DILIA MARIA
Apoderado(a) y/o Representante de
CERADISB.V.

REFERENCIA Radicacion No. 10080138
Solicitud internacianal PCT/NL2008/050796
Fecha inicig fase nacional 20/07/2010

Tramite 1"

Evento 378 @
Actuacion 430

Oficio No. @tl Q _5, @

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decision 486 de la
Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla
51 bis del Reglamento y Circular Unica de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

1. La salicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lleno de los requisitos exigides por los articulos
63 vy subsiguientes del Codigo de Procedimiento Civil. Adicionalmente, debera presentar el documento que
acredita la existencia y representacion legal de 1a saciedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

2. B solicitante debe presentar un nuevo titulo que permita identificar 'a materia de la cual trata a solicitud, ya
que el titulo relacionado no se encuentra con la precisién necesaria para identificar claramente el objeto de la
solicitud de patente. (Regla 4.3 PCT, Art 26-27 D-488, Circular Gnica 5.2.9)

3. La sclicitud no contiene la copia del documento en gue consta la cesidn del derecho a la patente del inventor al
solicitante o a su causante, conforme a o establecido por el articule 26 literal k) de la Decisién 486 de la
Comision de la Comunidad Andina. Cuando se trate de documentos otorgados en el extranjero, estos deberan
legalizarse de conformidad con lo dispuesto por los articulos 259 y 260 del Cédigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 ii) del Tratado de Cooperaciéon en
Materia de Patentes PCT., e! alcance de |as tales declaraciones se determinara segun indiquen claramente una
cesion de derechos del inventor al solicitante 0 su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 de! Capitulo Quinto, Titulo X de la Circutar Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de ta Decisién 486, se le requiere para que dentro del término
de dos meses siguientes a la fecha de nolificacién del presente oficio, complete los requisitos anteriormente
enunciados. En caso de no dar cumplimiento al presente requerimiento, la solicitud se considerara abandonada y
perdera su prelacion.

Continua en la pagina siguiente..,
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Notifiquese el presente oficic conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e}, del capitulo quinto del titulo
primero de la Circulgr Unica No.10 de 2001.

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Directora de Nyievas Creaciones (c)

El anterior r¢querimiento fue nofificado por fijacidn en lista de fecha 2 @ 280 zmﬂ
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