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COMPOSICIONES FUNGICIDAS A BASE DE SALES DE COBRE

La presente invencion se relaciona con composiciones a base de sales de cobre y
su uso para el control de hongos fitopatbgenos. En particular, se relaciona con
composiciones a base de sales de cobre capaces de controfar efectivamente los hongos
fitopatégenos que causan danos a cultivos de interés econdmico.

Hidréxido de cobre, oxicloruro de cobre, oxicloruro cuprocalcico, sulfato de cobre
tribasico, mezcla de Burdeos, son ingredientes activos bien conocidos para uso individual,
o en mezclas con otros fungicidas, en la aplicacion foliar para el control de los hongos
fitopatogenos. Estos ingredientes activos con cobre se describen, por ejemplo en “THE
PESTICIDE MANUAL, 11th EDITION, BRITISH CROP PROTECTION COUNCIL, Paginas
136, 268-270",

A pesar de la efectividad reconocida de los productos de cobre en el control de
numerosas enfermedades causadas por hongos que afectan importantes cultivos
agricolas, a causa de la creciente preocupacién por los efectos toxicos indeseados que su
uso prolongado puede acarrear, la necesidad de reducir las tasas de cobre metalico hasta
limites bien definidos ha crecido en importancia en los Ultimos afios.

La patente europea EP 1471787 describe composiciones fungicidas con las cuales
es posible reducir las dosis de uso de cobre mezclando hidréxido de cobre con por lo
menos otra sal inorganica de cobre, como oxicloruro de cobre, sulfato de cobre tribasico,
mezcla de Burdeos, oxicloruro cuprocalcico. No obstante, la reduccién del contenido de
cobre metalico que se puede obtener con estas composiciones sigue sin ser satisfactoria.
E! rango de accion fungicida de estas composiciones también esta limitado a algunos
hongos que pertenecen al grupo de los comicetos (la Plasmopara viticola, en particular).

La patente estadounidense US 4,075.326 describe composiciones fungicidas en
las cuales las sales inorganicas de cobre se combinan con sales de cobre de acidos
organicos bibasicos insaturados. A pesar de los efectos de intensificacion reivindicados, el
uso de estas composiciones para nada parece conducir a una reduccion real de las dosis
de cobre. El Ejemplo 4 de este documento, por ejemplo, describe la mejora de la actividad
fungicida contra el Cofletotrichum lagenarium de una composicion g compuesta en 40%
en peso de tereftalato de cobre (contenido de Cu = 27,8%), 20% en peso de un polvo
humedecible de oxicloruro de cobre {contenido de Cu = 41%), 40% en peso de un polvo
humedecible de hidréxido de cobre (contenido de Cu = 54%). Esta composicion q por
tanto tiene un contenido total de cobre igual 2278 x 0,4 +41 x 0,2 + 54 x 0,4 = 40,92 %
en peso. La actividad fungicida de la composicién q se compara con la actividad fungicida
del tereftalato de cobre solo (composicion 1-1), cuyo contenido de cobre (27,8% en peso),
es en efecto menor que la de [a mezcla de la composicion g. Ademas, el aumento de la

actividad observado para esta mezcla ternaria con respecto producto de cobre-organico

L]
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usado solo, es en efecto modesto (10-20%), si se tiene en mente que el contenido de
cobre de la composicién q tiene un incremento de 46% en peso.

La actividad antimicrobiana in vitro de las sales de cobre del acido salicilico con
respecto a los hongos fitopatdgenos también es conocida, como se describe por ejemplo
en "Pesticides”, 1980, 14(10), paginas 29-30 y en “Indian Journal of Microbiclogy”, 1981,
paginas 331-334.

Sin embargo, debido a la persistencia reducida, la aparicidn ocasional de
fendomenos de fitotoxicidad y el rango de accién reducido, el uso practico de estos
compuestos como fungicidas no es del todo satisfactorio, incluso cuando se asocian con
compuestos capaces de aumentar su accion como inductores sistémicos de la resistencia
adquirida (SAR) con respecto a enfermedades causadas por hongos en las plantas, como
se describe en la solicitud internacional de patente WO 2005/094580.

El Solicitante ha encontrado composiciones ternarias que comprenden, en
proporciones adecuadas, un salicilato de cobre (en e! cual el acido salicilico y el cobre se
encuentran presentes en una proporcion molar de cerca de 1:1), hidréxido de cobre, otra
sal de cobre seleccionada de entre oxicloruro de cobre, sulfato de cobre tribasico, mezcla
de Burdeos, oxicloruro cuprocalcico, las cuales superan las desventajas arriba descritas
para las composiciones de acuerdo con el estado de la técnica. En particular, estas
composiciones ternarias muestran una actividad fungicida sorprendentemente alta, que se
gjerce con una dosificacion mucho mas baja de cobre que la del salicilato de cobre como
tal, y también con respecto a la de las mezclas de sales inorganicas de cobre descritas en
la patente europea EP 1,471,787, Estas compaosiciones también tienen un rango de
accién mas amplio accion y una eficacia mas persistente, ademas de mostrar fitotoxicidad
reducida o nula, lo cual les permite ser usadas sin problema en cultivos importantes.

Por tal razén, un objeto de la presente invencién se relaciona con composiciones
fungicidas que comprenden:

A) un salicilato de cobre que tiene la siguiente formula molecular (I):
C7H403Cu- (H,0), (I}
en donde n representa 0, 1, 2 0 3;

B) hidroxido de cobre Cu{OH): (I1);

C) una sal de cobre que tiene la siguiente férmula (l11):
3Cu(OH),-X(Y),, (11} en donde:

- X representa ion cobre Cu®* o ion calcio Ca**;

- Y significa ion cloruro CI” o ion sulfato SO,

- mes un ndamero entero iguala 1 0 2;

opcionalmente en presencia de dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o co-

formulantes agronémicamente aceptables.

Otro objeto de la presente invencion por tanto se relaciona con formulaciones
agrondmicas que comprenden las anteriores composiciones y posibles dispersantes,

diluyentes, surfactantes y/o co-formulantes agronémicamente aceptables. En particular,
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los compuestos que tienen la formula (1ll) se pueden seleccionar de entre oxicloruro de
cobre [3Cu(OH),-CuCl,], oxicloruro cuprocalcico [3Cu(OH),- CacCly), sulfato de cobre
tribasico [3CU(OH),-CuSQO,] y mezcla de Burdeos [3Cu(OH},-CaSQ,).

Las composiciones preferidas de acuerdo con la presente invencién son aquellas
en las cuales los compuestos que tienen la formula (1), (1) y (lll) tienen una proporcion
equivalente de cobre que varia respectivamente de 0,2:1:0,3 a 2:1:3, de preferencia de
0,41.08a1,2:11,2,

Las composiciones aun mas preferidas son aquellas en las cuales en el
compuesto que tiene la formula (I) n representa 1 y los compuestos que tienen la formula
(1), (1) y (i) se encuentran presentes en proporciones equivalentes de cobre que varian
respectivamente de 0,2:1:0,3 a 2:1:3, de preferencia de 0,4:1:0,8 a 1,2:1:1,2,

Otras composiciones preferidas son aquellas en las cuales en el compuesto que
tiene la férmula (1) n representa 1, el compuesto que tiene la férmula (IIl) es oxicloruro de
cobre [3Cu(OH),-CuCl,] o sulfato de cobre tribasico [3Cu(OH),-CuSQ,] y los compuestos
que tienen la férmula (1), (1) y (lll) se encuentran presentes en proporciones equivalentes
de cobre que varian respectivamente de 0,2:1:0,3 a 2:1:3, de preferencia de 0,4:1:0,8 a
1,2:1:1,2,

Las composiciones preferidas especificas son:

C1: salicilato de cobre C;H403;Cu-H,O + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcién equivalente de cobre 1:1:1;

C2: salicilato de cobre C,H,0,Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcion equivalente de cobre 0,4:1:1;

C3: salicilato de cobre C;H.,0;Cu-H,O + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcion equivalente de cobre 0,6:1:1;

C4: salicilato de cobre C;HsQ;Cu-H,O + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcion equivalente de cobre 0,8:1:1;

C5: salicilato de cobre C;H,O;Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcion equivalente de cobre 0,4:1:1,2;

C6: salicilato de cobre C,H,0,Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcion equivalente de cobre 0,8:1:1,2;

C7: salicilato de cobre C-H,0.Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcidn equivalente de cobre 1,2:1:0,8;

C8: salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,0 + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en '

proporcidn equivalente de cobre 2:1:0,3;
C9: salicilato de cobre C;H,0:Cu-H;O + hidroxido de cobre
proporcion equivalente de cobre 0,2:1:3;

oxicloruro de cobre en

-+

C10:; salicilato de cobre C;H,OsCu + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcién equivalente de cobre 0,4:1:1;
C11: salicilato de cobre C,;H40,Cu- + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en

proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

N
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C12: salicilato de cobre C;H,Q:Cu-H,O + hidroxido de cobre + suifato de cobre tribasico
en proporcién equivalente de cobre 0,4:1:1;

C13: salicilato de cobre C;H,0.Cu-H,O + hidroxido de cobre + sulfato de cobre tribasico
en proporcion equivalente de cobre 1:1:1,

C14: salicilato de cobre C;H,0,Cu-H,O + hidréxido de cobre + sulfato de cobre tribasico
en proporcidn equivalente de cobre 0,7:1:1;

C15: salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,O + hidroxido de cobre + mezcla de Burdeos en
proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

C16: salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,0O + hidréxido de cobre + oxicloruro cuprocalcico en
proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

C17: salicilato de cobre C;H,0,;Cu- 2H,0 + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

C18: salicilato de cobre C;H,0.Cu-SH,0O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcidén equivalente de cobre 1:1:1,

La preparaciéon de las composiciones cbjeto de la presente invenciéon puede ser
efectuada de acuerdo con diferentes métodos, también dependiendo del hecho de que
estas composiciones solamente comprenden sales de cobre, o se encuentran en forma de
formulaciones agrondmicas adecuadas. En el primer caso, las composiciones de acuerdo
con la presente invencién se obtienen mediante la mezcia mecanica de cantidades
apropiadas de salicilato de cobre que tiene la formula (1}, hidréxido de cobre (ll) y sal de
cobre que tiene la férmula (Il), ya preparadas individualmente. El hidroxido de cobre (Il) y
la sal de cobre que tiene la férmula (lil) se encuentran comercialmente disponibles como
productos técnicos.

El salicilato de cobre que tiene la formula (1) se puede preparar de diversas formas,
por ejemplo haciendo reaccionar acide salicilico en un medio acuoso con una base y
luego afiadiendo una sal soluble de cobre, como, por ejemplo, sulfato de cobre, o
haciendo reaccionar acido salicilico directamente con una sal basica de cobre como
carbonato de cobre o hidroxido de cobre. Como alternativa, si la sal de cobre gque se usa
para la preparacion del compuesto que tiene la formula (1) es hidroxido de cobre, las
composiciones de la presente invencion se pueden preparar afadiendo acido salicilico a
hidroxido de cobre (i) en una proporciéon molar adecuada y luego afadiendo la sal de
cobre que tiene la formula (I1I).

Ademas, las composiciones de la presente invencion también se pueden preparar
afiadiendo acido salicilico como tal a la mezcla de hidroxido de cobre (Il) y sal de cobre
que tiene la formula (1} en una proporcién molar adecuada.

Si las composiciones se encuentran en la forma de formulaciones agronémicas
apropiadas, pueden ser polvos humedecibles, granulos, granulos dispersables en agua,
suspensiones concentradas, etc.

Se pueden preparar ya sea formulando juntas las sales de cobre ya mezcladas en
proporciones adecuadas, 0 mezclando las sales formuladas por separado, en cualquier

4



WO 2010/076038 PCT/EP2009/009351

orden. Ademas, durante la preparacion de las formulaciones, se puede afadir acido
salicllico como tal a la mezcla de hidroxido de cobre (ll) y la sal de cobre que tiene la
férmuia (1), en una proporcion molar adecuada.

Diluyentes soélidos que se pueden usar en las formulaciones son, por ejemplo:
didxido de silicio, caolin, bentonita, talco, tierra de infusorios, dolomita, carbonato de
calcio, magnesio, yeso, arcillas, silicatos sintéticos, atapulgita, sepiolita. Los diluyentes
liquidos que se pueden usar son, por ejemplo: agua, solventes organicos aromaticos o
parafinicos, alcoholes, ésteres, cetonas, amidas.

Los surfactantes que se pueden usar son, por ejemplo: sales de sodio, potasio,
trietanolamina de alquilonaftalenosulfonatos, polinaftalenosulfonatos, fenilsulfonatos,
policarboxilatos, sulfosuccinatos, alguilsulfosuccinatos, alquilsulfatos, figninosulfonatos,
alquilarilsulfonatos; y de nuevo, alcoholes grasos polietoxitados, alquilfencles
polietoxilados, ésteres de sorbitol polietoxilados, poliproxipolietoxilatos (polimeros en
bloque).

Las composiciones también pueden contener aditivos especiales para propdsitos
particulares como, por ejemplo, agentes anticongelantes como propilenglicol, o adhesivos
como goma arabiga, alcohol polivinilico, polivinilpirrolidona, etc.

En las formulaciones fitosanitarias de acuerdo con la presente invencion, el
contenido en porcentaje del cobre metélico equivalente que viene de la mezcla ternaria de
sales de cobre que tiene la formula (1), (i) y (Ill) puede variar de 3% a 50%, de preferencia
de 10% a 35%.

Como ya se especificd, las composiciones objeto de la presente invencién ejercen
una actividad fungicida sorprendentemente alta, comparada con las actividades de los
componentes usados de forma individual. Por esa razon, otro objeto de la presente
invencidn se relaciona con el uso de composiciones fungicidas que comprenden:

A} un salicilato de cobre que tiene la siguiente formula molecular (1):
C;H403Cu- (H;0), (I) en donde nrepresenta 0,1, 2 0 3;

B) hidréxido de cobre Cu(OH); (II);

C) una sal de cobre que tiene la siguiente formuta (I11):
3CU(OH)-X(Y)s, (lII} en donde:

- X representa ion cobre Cu® o ion calcio Ca*":

- Y significa ion cloruro Cl” o ion sulfato SO,

- mes un numero enteroiguala 1 0 2;

opcionalmente en presencia de dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o co-
formulantes agronémicamente aceptables, para el control de hongos fitopatdgenos en
cultivos agricolas.

Un objeto de la presente invencion también se relaciona con un método para el
control de los hongos fitopatogenos en cultivos agricolas mediante la aplicacion de una

composicion fungicida como se defini¢ arriba.
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Algunos ejemplos de hongos fitopatégenos que pueden ser efectivamente
controlados con las composiciones fungicidas o con las formulaciones agronémicas de
acuerdo con la presente invencion son: Plasmopara viticola en las vides, Phytophthora
spp. en los vegetales, Pseudoperonospora cubensis en las cucurbitaceas, Peronospora
tabacina en el tabaco, Bremia lactucae en las verduras para ensalada y la espinaca,
Venturia spp. en los arboles frutales, Uromyces appendiculatus en los frijoles, Afternaria
spp. en los vegetales y arboles frutales, Sphaeroteca fuliginea en las cucurbitaceas,
Erysiphe spp. en los vegetales y cereales.

~Las composiciones de la presente invencién también se pueden usar
efectivamente para el control de bacterias y virus fitopatégenos.

Las composiciones fungicidas o formulaciones fitosanitarias de acuerdo con la
presente invencion se pueden usar en |a practica de la agronomia para aplicaciones sobre
plantas o partes de ellas, en particular en todas las partes de la planta, hojas, tallos,
ramas y raices.

Las composiciones fungicidas o formulaciones fitosanitarias de acuerdo con la
presente invencion se pueden usar de forma conveniente en la practica de la agronomia
solas o, con el fin de ampliar su rango de accion, en asociacion con otros ingredientes
activos fungicidas.

Para propésitos ilustrativos y sin intencién limitante, a continuacién se enumeran
algunos de los ingredientes activos que se pueden usar de forma conveniente en una
mezcia con las composiciones o formulaciones objeto de la presente invencion:
amisulbrom, benalaxil, benalaxil-M, bentiavalicarb-isopropil, captane, ciazofamid,
cimoxanil, dinocap, clorotalonil, dimetomorf, etaboxam, etridiazol, famoxadona,
fenamidona, fluazinam, flumorf, fluopicolida, folpet, fosetil-aluminio, furalaxil, himexanol,
iprovalicarb, mandipropamid, metalaxil, metalaxil-M, ofurace, oxadixil, pencicuron,
procimidona, propamocarb, protiocarb, azufre, tiram, tolclofos metil, valifenalato (IR5885),
zoxamida.

Los siguientes ejemplos se dan para efectos de ilustracién de la presente invencion sin
intencién de ser limitantes.

EJEMPLO 1

Preparacion de salicilato de cobre C;H,0,Cu-H;0 (I-1).

Se afadieron 70,6 g (0,724 moles) de Cu(OH), en porciones a una suspension de
100 g (0,724 moles) de acido salicilico en 1 fitro de agua, y la mezcla se dejo bajo
agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. El sistema de agitacion tiene que ser
adecuado en que, conforme la reaccion procede y el pH aumenta hasta el valor final de
cerca de 6, la viscosidad aumenta. La coloracion cambia de verde a ocre en el producto
final. Entonces se filtré la mezcla de reaccion en un embudo de Biichner y se dejé secar al
aire, obteniendo 148 g del producto deseado (MW = 217,5).

La mezcla de reaccién también se puede usar como lechada lista para la

formulacién subsiguiente (Ejemplo 7).
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Andlisis elemental %: C = 38,85 (tedrico 38,71); H = 2,65 (tedrico 2,70); Cu = 29,10

(tedrico 29,2).
EJEMPLO 2
Preparacion de salicilato de cobre C;H,0,Cu-H;0 (1-1)

Se afiadié una solucién de NaOH, 58 g (1,45 moles) en 300 mL, a una suspension
de 100 g (0,724 moles) de acido salicilico en 400 mL de agua, hasta cuando se obtuvo la
disolucion completa. Entonces se afiadid una solucién acuosa de CuSQO,, 180,8 g (0,724
moles) en 300 mL, v la mezcla se dejo bajo agitacion a temperatura ambiente durante 8
horas. El sistema de agitacion tiene que ser adecuado en que, conforme la reaccion
procede y el pH aumenta hasta el valor final de cerca de 6, un sdlido verde fino se
precipita cuyo color luego cambia a ocre en el producto final, y la viscosidad aumenta.

Entonces se filtré la mezcla de reacciéon en un embudo de Blchner, se lavd con
agua (500 mL) y se dejé secar al aire, obteniendo 150 g del producto deseado.

Analisis elemental %: C = 38,80 (tedrico 38,71); H = 2,60 (tedrico 2,70); Cu = 29,10
(tedrico 29,2).

EJEMPLO 3

Preparacion de la mezcla salicilato de cobre C;H,0;Cu-H;0 (I-1) + hidroxido
de cobre (ll) en una proporcion equivalente de cobre de 1:1

Se afiadieron 141,3 g (1,447 moles) de Cu{OH), en porciones a una suspension de
100 g (0,724 moles) de acido salicilico en 1 litro de agua, y la mezcla se dejd bajo
agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas. Entonces se filtré la mezcla de
reaccion en un embudo de Buchner y se dejé secar al aire, obteniendo 215 g del producto
deseado (andlisis elemental). La mezcla de reaccion también se puede usar como
lechada lista para la formulacién subsiguiente.

EJEMPLO 4

Preparacion de la composicion C1: salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,O (I-1) +
hidréxido de cobre (ll) + oxicloruro de cobre (lll-1) en una proporcién equivalente de
cobre-de 1:1:1

Se afadieron 70,6 g (0,724 moles) de Cu{OH), en porciones a una suspension de
100 g (0,724 moles) de acido salicilico en 1,5 litros de agua, y la mezcla se dejo bajo
agitacion a temperatura ambiente durante 2 horas. El sistema de agitacion tiene que ser
adecuado en que, conforme la reaccion procede y el pH aumenta hasta el valor final de
cerca de 6, la viscosidad aumenta. La coloracion cambia de verde a ocre en el producto
final. En este punto, se afnadieron otros 70,6 g (0,724 moles) de Cu(OH), y 77,3 g (0,181
moles) de oxicloruro de cobre 3Cu(OH),'CuCl, {correspondiente a 0,724 equivalentes de
cobre), y la mezcla se dejd bajo agitacion durante 30 minutos. Entonces la mezcla de
reaccion se filtré en un embudo de Blchner y se dejé secar al aire, obteniendo 280 g de la
mezcla deseada (analisis elemental).

La mezcla de reaccién también se puede usar como lechada lista para la

formulacion subsiguiente.
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EJEMPLO 5

Preparacion de la composicion C2: salicilato de cobre C;H,0;Cu-H;O (I-1) +
hidroxido de cobre (ll} + oxicloruro de cobre (lll-1) en una proporciéon equivalente de
cobre de 0,4:1:1

Se anadieron 40 g (0,289 moles) de acido salicilico a una suspension de 98,8 g (1,014
moles) de Cu(OH), y 77,3 g (0,181 moles) de oxicloruro de cobre 3Cu(OH).-
CuCl; (correspondiente a 0,724 equivalentes de cobre), en 1,5 litros de agua; la mezcla se
dejo bajo agitacion a temperatura ambiente durante 4 horas. Entonces se filtro la mezcla
de reacciéon en un embudo de Bachner y se dej6é secar al aire, obteniendo 192 g de la
mezcla deseada (andlisis elemental).

La mezcla de reacciéon también se puede usar como lechada lista para la formulacion
subsiguiente.

EJEMPLO 6

Preparacion de salicilato de cobre C;H,;0;Cu-H;O como un polvo humedecible (WP):
I-1/WP

Se prepard una formulacion del tipo de polvo humedecible por mezclando y moliendo

adecuadamente los siguientes ingredientes:

INGREDIENTES CANTIDAD % (p/p)
Salicilato de cobre técnico al 99% 50,5
(contenido de Cu = 29%) (igual a 14,6% de Cu)
Alquilnaftalenosulfonato de sodio 1,5
Policarboxilato de sodio 1.0
Ligninosulfonato de sodio 3.0
Dioxido de silicio 1,0
Carbonato de calcio Complemento hasta 100
EJEMPLO 7
Preparacion de salicilato de cobre C;H;0;Cu - H;O como granulos dispersables
(WG): I-1/WG

Se preparé una formulacion del tipo de granulos dispersables, al 20% de cobre
(WG), afadiendo los siguientes ingredientes a la lechada obtenida como se describi6 en

el Ejemplo 1:
INGREDIENTES . CANTIDAD (g)
Alquilnaftalenosulfonato de sodio 2,3
Polinaftalencsulfonato de sodio 9,1
Ligninosulfonate de calcio 11,4
Caolin 48

v
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La lechada asi preparada se granuld mediante evaporacién del agua presente
(granulacién en lecho fluido), obteniendo el granulo dispersable final (WG) que tiene la

siguiente compeosicion:

INGREDIENTES

CANTIDAD % (P/p)

Salicilato de cobre técnico al 99%
{contenido de Cu = 29%)
Alquilnaftalencosulfonato de sodio
Policarboxilato de sodio
Ligninosulfonato de calcio

Caolin

69,0
(igual a 20% de Cu)

1,0

4,0

50
Complemento hasta 100

EJEMPLO 8

Preparacion de la mezcla de hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una
proporciéon equivalente de cobre de 1:1, como un polvo humedecible (WP): CHCO-
1/WP

Se prepard una formulacién del tipo de polvo humedecible al 50% de cobre (WP 50)
mezclando y moliendo adecuadamente los siguientes ingredientes:

INGREDIENTES

CANTIDAD % (p/p)

Hidréxido de cobre técnico al 93,7%
(contenido de Cu = 61%)

Oxicloruro de cobre técnico al 96,6%
{contenido de Cu = 57 5%)

41,0

(igual a 25% de Cu)

43,5

(igual a 25% de Cu)

Alquilnaftalenosuifonato de sodio 1,5
Policarboxilato de sodio 1,0
Ligninosulfonato de sodio 3,0
Diéxido de silicio 1,0
Carbonato de calcio 90

EJEMPLO 9

Preparacion de la mezcla hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre en una
proporcion equivalente de cobre de 1:1, como granulos dispersables (WG): CHCO-
1/WG

Se preparé una formulacién del tipo de granulos dispersables al 50% de cobre
(WG) mezclando, moliendo y granulando adecuadamente los siguientes ingredientes:

INGREDIENTES CANTIDAD % (p/p)

Hidréxido de cobre téecnico al 93,7% 41,0
(contenido de Cu = 61%) {(igual a 25% de Cu)
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 43,5
(contenido de Cu = 57,5%) (igual a 25% de Cu)
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Alquitnaftalenosulfonato de sodio 1,0
Sodio laurilsulfato 2.0
Ligninosulfonato de sodio 8,0
Caolin Complemento hasta 100
EJEMPLO 10

Preparacion de la composicién C2: Salicilato de cobre C;H,0sCu- H,O + hidréxido
de cobre + oxicloruro de cobre en una proporcién equivalente de cobre de 0,4:1:1,
como un polvo humedecible (WP): C2/WP

Se prepard una formulacion del tipo de polvo humedecible al 30% de cobre (WP)

mezclando y moliendo adecuadamente los siguientes ingredientes:

INGREDIENTES CANTIDAD % (p/p)
Salicilato de cobre técnico al 99% 17,2
(contenido de Cu = 29%) (igual 2 5% de Cu)
Hidroxido de cobre técnico al 93,7% 20,5
(contenido de Cu = 61%) (igual a 12,5% de Cu)
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 21,7
(contenido de Cu = 57,5%) (igual 2 12,5% de Cu)
Alquilnaftalenosulfonato de sodio 1.5
Policarboxilato de sodio 1,0
Ligninosulfonate de sodio 5,0

Dioxido de silicio 1,0

Carbonato de calcio Complemento hasta 100

De manera analoga, al dosificar adecuadamente las proporciones de salicilato de
cobre, hidroxido de cobre y oxicloruro de cobre, se preparé una formulacion en- polvo
humedecible con cobre al 30% con saliciiato de cobre C;H,0,Cu-H;0 (I-1) + hidroxido de
cobre (I} + oxicloruro de cobre (lli-1) en una proporcién equivalente de cobre de 1:1:1;
C1/WP.

EJEMPLO 11

Preparacion de la composicién C1: salicilato de cobre C;H,0,Cu-H,0 + hidroxido de
cobre + oxicloruro de cobre en una proporcion equivalente de cobre de 1:1:1, como
granulos dispersables (WG): C1/WG

Se prepard otra formulacion WG como se describi6 en el Ejemplo 8§ comenzando a

partir de los siguientes ingredientes:

INGREDIENTES CANTIDAD % (p/p)
Salicilato de cobre técnico al 99% 345
(contenido de Cu = 29%) {(igual a 10% de Cu)-
Hidroxido de cobre técnico al 93,7% 16,4

(contenido de Cu = 61%) (igual a 10% de Cu)

10



WO 2010/076038 PCT/EP2009/009351
Oxicloruro de cobre técnico al 96,6% 17.4
{contenido de Cu = 57,5%) (igual 2 10% de Cu)
Alquilnaftalenosulfonato de sodio 1,0
Polinaftalenosulfonato de sodio 4,0
Ligninosulfonato de calcio 6,0
Carbonato de calcio Complemento hasta 100

EJEMPLO 12

Actividad preventiva en el invernadero (7 dias) contra la Plasmopara viticola de las
vides.

Se trataron hojas de vid {(cultivar Barbera) cultivadas en un jarron en un ambiente
acondicionado a 24°C y a 60% de HR (Humedad relativa), rociando el haz y el envés con
los productos en examen.

Siete dias después del tratamiento, las plantas fueron inoculadas con una
suspension acuosa de conidias de Plasmopara viticola (200.000 conidias/cc) rociando el
envés con una pistola de aire comprimido. Después de permanecer 24 horas en un
ambiente de humedad saturada a 21°C, las plantas fueron transferidas para el periodo de
incubacién (7 dias) a un ambiente acondicionado a 70% de HR y 21°C.

Después de este periodo se manifestaron los sintomas externos del patogeno y
entonces fue posible proceder a hacer la evaluacién de la intensidad de la infeccion, por
medio de una escala de evaluacion visual del porcentaje de érea afectada de la hoja; la
escala comprende el valor 0 (planta sana) y el valor 100 (planta completamente infectada)
como extremos.

La Tabla indica los resultados obtenidos con los siguientes productos /
composiciones:

I-1/WP: formulacién en polvo humedecible al 50% (14,6 % de cobre) del salicilato de
cobre C;H403Cu-H,0 (I-1), descrito en el Ejemplo 5;

CHCO- 1AWP: formulacion en polvo humedecible con cobre al 50%, de hidrdxido de cobre
(1) + oxicloruro de cobre (l11-1) en una proporcién equivalente de cobre de 1:1, descrito en
el Ejemplo 8;

C1/MWP: formulaciéon en polvo humedecible con cobre al 30%, de salicilato de cobre
C;Hs05Cu-H,O (I-1) + hidroxido de cobre (Il) + oxicloruro de cobre (lll-1) en una
proporcion equivalente de cobre de 1:1:1, descrito en el Ejemplo 10;

C2/WP: formulacién en polvo humedecible con cobre al 30%, de salicilato de cobre
C7H4O3Cu-H,O (I-1) + hidroxido de cobre (i) + oxicloruro de cobre (lll-1) en una
proporcién equivalente de cobre de 0,4:1:1, descrito en el Ejemplo 10; El efecto sinérgico
para las composiciones fue evaluado comparande las actividades obtenidas con las
esperadas tanto aplicando la formula de Limpe!, adaptada a las mezclas ternarias, como
considerando los efectos aditivos de los componentes. De acuerdo con la formula de
Limpel! (“Pesticide Science” (1987), vol. 19, paginas 309-315):

11
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Eexp = E) + Eyaiy = (Ey ¥ Egi/100)

en donde:

Eexp €5 la actividad fungicida esperada de una mezcla obtenida mezclando el
componente (1) a una dosis D, y fos componentes (1) + (lll) a una dosis Dy.u,

- E, es la actividad observada del componente (l) cuando se usa solo a una

dosis Dy,

- Eun es la actividad observada de la mezcla (I1)-(lll) cuando se usa sola a una

dosis Dy
Considerando los efectos aditivos:
Eade = Ei + Ejemn

Hay un efecto sinérgico presente cuando las actividades observadas Eqs para las
composiciones son mas altas que las esperadas Eeyp ¥ Eaga.

De los resultados resulta evidente el considerable aumento de la actividad
fungicida obtenido con las composiciones C1 y C2 con respecto a las actividades
esperadas. El fuerte efecto sinérgico de las composiciones C1 y C2 queda ademas
confirmado cuando se comparan las actividades observadas a 30 ppm de tasa de cobre
para C1/WP, C2/IWP, I-1/WP, CHCO-I/WP.

Tabla. Actividad preventiva en el invernadero (7 dias) contra Plasmopara viticola

en las vides.
Producto Dosis de Cu Eobs Eexp Eaga
(ppm)
5 12
-1/ WP 10 18
30 36
20 35
CHCO-1MWP 25 42
30 46
C1/WP 30 100 46,7 53
C2/wWP 30 100 49 54

12
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REIVINDICACIONES

1. Composiciones fungicidas que comprenden:

A) un salicilato de cobre que tiene la siguiente férmula molecular (). C;H40;Cu-

{H,O), (D en donde n representa 0, 1, 2 0 3,

B) hidroxido de cobre Cu(OH), (I1);
C) una sal de cobre que tiene la siguiente formula (lil):

3Cu{OH).-X(Y),, (I} en donde:

- Xrepresenta ion cobre Cu® o ion calcio Ca®;

- Y significa ion cloruro CI o ion sulfato SO,%;

- m es un numero entero igual a 1 o 2; opcionaimente en presencia de
dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o co-formulantes agrondomicamente
aceptables.

2. Composiciones fungicidas de acuerdo con la reivindicacién 1, que se caracterizan
porque los compuestos de las férmulas (1), (1) y (llI) existen en proporciones
equivalentes de cobre que varlan de 0,2:1:0,3 a 2:1.3, de preferencia de 0,4:1:.08 a
1,2:1:1,2 respectivamente.

3. Composiciones fungicidas de acuerdo con la reivindicacion 1, que se caracterizan
porque el compuesto de formula (1) tiene n igual a 1 y los compuestos de las férmulas
(N, (I y (1) existen en proporciones equivalentes de cobre que varian de 0,2:1.0,3 a
2:1:3, de preferencia de 0,4:1:0,8 a 1,2:1:1,2, respectivamente.

4. Composiciones fungicidas de acuerdo con la reivindicacion 1, que se caracterizan
porgue el compuesto de férmula (1) tiene n igual a 1, el compuesto de formula (lll) es
oxicloruro de cobre [3Cu({OH),-CuCl,] o sulfato de cobre tribasico [3Cu(OH),-CuSQ,] y
los compuestos de las formulas (1), (I1) y (111) existen en proporciones equivalentes de
cobre que varian de 0,2:1:0,3 a 2:1:3, de preferencia de 0,4:1:.08 a 1,2:1:1.2,
respectivamente.

5. Composiciones fungicidas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2,
que se caracterizan porgue se seleccionan de entre:

- salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,0 + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

- salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,0 + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcion equivalente de cobre 0,4:1:1;

- salicilato de cobre C;HsO,Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxiclorure de cobre
en proporcion equivalente de cobre 0,6:1:1;

- salicilato de cobre C;H40.Cu-H,0 + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcion equivalente de cobre 0,8:1:1;

- salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre

en proporcién equivalente de cobre 0,4:1:1,2;
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- salicilato de cobre C;H,03;Cu-H,O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcion equivalente de cobre 0,8:1:1,2;

- salicilato de cobre C;H;0,Cu-H,O + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcion equivalente de cobre 1,2:1:0,8,;

- salicilato de cobre C;H,0,Cu-H,0 + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcién equivalente de cobre 2:1:0,3;

- salicilato de cobre C;H,03Cu-H,0O + hidroxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcién equivalente de cobre 0,2:1:3;

- salicilato de cobre C;H4O;Cu + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcién equivalente de cobre 0,4:1:1;

- salicilato de cobre C;H;O5Cu + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre en
proporcién equivalente de cobre 1:1:1; _

- salicilato de cobre C;H,0;Cu-H,O + hidroxido de cobre + sulfato de cobre
tribasico en proporcion equivalente de cobre 0,4:1:1;

- salicilato de cobre C;H;0,Cu-H,O + hidréxido de cobre + sulfato de cobre
tribasico en proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

- salicilato de cobre C;H,05Cu-H,O + hidréxido de cobre + suifato de cobre
tribasico en proporcion equivalente de cobre 0,7:1:1;

- salicilato de cobre C;H,0,Cu-H,O + hidréxido de cobre + mezcla de Burdeos
en proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

- salicilato de cobre C;Hs0sCu-H;O + hidroxido de cobre + oxicloruro
cuprocalcico en proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

- salicilato de cobre C;H40,Cu- 2H,0 + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcion equivalente de cobre 1:1:1;

- salicilato de cobre C,H,0,Cu- 3H,0 + hidréxido de cobre + oxicloruro de cobre
en proporcidn equivalente de cobre 1:1:1,

6. Formulaciones fitosanitarias que comprenden las composiciones fungicidas de
acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-5 y dispersantes, diluyentes,
surfactantes y/o co-formulantes agrondmicamente aceptables.

7. Formulaciones agrondomicas de acuerdo con la reivindicacion 6, que se caracterizan
porque son polvos humedecibles, granulos, granulos dispersables en agua o
suspensiones concentradas.

8. Formulaciones agronémicas de acuerdo con cualguiera de las reivindicaciones 6 o 7,
que se caracterizan porque contienen aditivos especiales como agentes
anticongelantes o adhesivos.

9. Formulaciones agronémicas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6-8,
que se caracterizan porque el contenido equivalente en porcentaje de metal de cobre
de la mezcla ternaria de sales clpricas de las formulas (1), (I1) y (lll) puede variar de
3% a 50%, de preferencia de 10% a 35%.

10. Uso de composiciones fungicidas que comprenden:

14
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A) un salicilato de cobre que tiene la siguiente formula molecular (1):

C;H40;Cu- (H,;0), (1) en donde nrepresenta 0, 1, 2 0 3;

B) hidréxido de cobre Cu{OH), (11);
C) una sal de cobre gue tiene la siguiente formula (II1):

3Cu{OH)2-X(Y),, (IIl) en donde:

- X representa ion cobre Cu®* ¢ ion calcio Ca®";

- Y significa ion cloruro CI o ion sulfato SO,%;

- m es un numero entero igual a 1 o 2; opcionalmente en presencia de
dispersantes, diluyentes, surfactantes y/o co-formulantes agronéomicamente
aceptables, para control de hongos fitopatégenos en cultivos agricolas.

11. Uso de composiciones fungicidas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 2-
5 para el control de hongos fitopatégenos en cultivos agricolas.

12. Uso de formulaciones agronémicas de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
6-9 para control de hongos fitopatégenos en cultivos agricolas.

13. Método para control de hongos fitopatdgenos en cultivos agricolas mediante la
aplicacién de una composicidn fungicida como la definida en cualquiera de las

reivindicaciones 1-5.
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SUPERINTEMDENCIA
Bogota D.C_,

2020

Doctor{a)

CASTILLO GIBSONE LUIS FELIPE
Apoderado(a) y/o Representante de
ISAGRO S.P.A.

REFERENCIA Radicacién No. 11 096669
Solicitud internacional PCT/EP2009/009351
Fecha inicio fase nacional 02/08/2011

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430

Oficio No. | gigaga

Como resultado de! examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la Decisién 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. Con respecto al resumen y de conformidad con lo dispuesto en el articulo 31 D. 486 en el cual se establece
que el resumen consiste en una sintesis de la divulgacion tecnica contenida en la solicitud de patente, debe
adecuar el resumen a los dispuesto en dicha norma, teniendo en cuenta que el extracto permitira precisar el
objeto de la invencion, sus elementos caracteristicos y el campo de aplicacion.

2. La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesion del derecho a la patente del inventor al
solicitante ¢ a su causante, conforme a lo establecido por el articulo 26 literal k) de la Decisién 486 de la
Comisién 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 Codigo de Procedimiento Civil.
Cuando se trate de las declaraciones a que hace referencia la Regla 4.17 i} del Tratado de Cooperacion en
Materia de Patentes PCT_, el alcance de las tales declaraciones se determinara segun indiquen claramente una
cesidn de derechos del inventor al solicitante o su causante, de conformidad con lo dispuesto en el numeral
5.2.15 del Capitulo Quinto, Titulo X de la Circular Unica de Superintendencia de Industria y Comercio.

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

Continua en la pagina siguiente...

Al contestar favor indique el nimero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacitn que se encuentra a continuacién Sede CAN: Av. Cra 50 No, 26-55 int, 2 Tel: 5880070
Call Centar 520400, |inaa D1800-910185
Wab: www.sic.gov.co 8-mail: info@sic.gov.co
Boguta 0.C. - Colombia
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SUPERINTENDENCIA

Notifiguese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal ), del capitulo quinto del titulo
primero de la Circular Unica No.10 de 2001,

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones (C)

52 ST, 200y

El anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpali
Al contastar favor indique el numero de Sede Centro: Carrera 13 No. 27-00 Pisos 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacidn que se encuenira a continuacion Sade CAN; Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tal: 588007C

Call Center 5920400. Linea 01800-910165
Wab: www.sic.gov.co e-mail Info@sic gov.co
Bogeté [.C. - Calombia
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Solicitud internacional PCT/EP2009/009351
Fecha inicio fase nacional 02/08/2011

Tramite 11
Evento 378
Actuacion 430
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Teniendo en cuenta que el capitulo reivindicatorio presentado excede de diez reivindicaciones, es necesario que
cancele la tasa establecida por cada reivindicacion adicional presentada, de conformidad con lo dispuesto en la
resolucion de tasas vigente para la fecha de presentacién de la solicitud, so pena de que no sean tenidas en
cuenta dentro del presente tramite administrativo,

En consecuencia, con fundamento en lo previsto por el articulo 12 del Cédigo Contencioso Administrativo, se le
requiere para que dentro del término de dos (2) meses siguientes a la fecha de notificacion del presente oficio
atienda el requerimiento aqui sefialado. Lo anterior, con el alcance que para tal efecto establece el articulo 13 de
la misma codificacion, respecto de las reivindicaciones adicionales.

Notifiguese el presente oficio conforme a lo dispueste en el numeral 5.2, literal e}, del capituto quinto del titulo
primero de ia Circular Unica N° 10 de 2001.

T ==

JOSE LUIS SALAZAR LOPEZ
Director de Nuevas Creaciones (C)

025E1 2

Et anterior requerimiento fue notificado por fijacion en lista de fecha

adpali
Al conleslar favor indigue e nimera da $ede Centro; Carera 13 No. 2700 Pises 2, 5, 7 y 10 PBX: 5870000
radicacién que 6 encuentre & continuacion Sede CAN: Av. Cra 50 No. 26-55 int. 2 Tel 5880070

Cefl Centar 5920400. Linea 01800-910165
Wab: www.sic.gov.co e-mail: info{@sic.gov.co
Bagota D.C. - Colombia



