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BOUILLIE BORDELAISE, SON PROCEDE DE FABRICATION ET COMPOSITIONS FONGICIDES CUPRIQUES

LA CONTENANT.

@ L’invention a pour objet une bouillie bordelaise dans
|aguelle la quasi totalité du cuivre est & I'état de brochantite
et qui, a I'état sec, ne contient pas plus de 20% en poids de
bassanite.

L’absence de complexes cupriques autres que la bro-
chantite et une faible teneur en bassanite dans le produit
sec permettent d’éviter les inconvénients des bouillies bor-
delaises classiques.
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La présente invention concerne le domaine des produits phytosanitaires et a
plus particuliérement pour objet une nouvelle bouillie bordelaise, sa fabrication et
son emploi pour la préparation de compositions fongicides cupriques sous forme de
poudres, granulés ou suspensions concentrées, dispersibles dans l'eau.

Les traitements fongicides de la vigne, d'une pratique courante a I'heure
actuelle, trouvent leur origine dans I'apparition, au 19éme siécle, de deux champi-
gnons parasites originaires d'Amérique:

- 'oidium (Uncinula Necator) introduit en France en 1847

- le mildiou (Plasmopara Viticola) introduit en France en 1878
qui sont devenus depuis des parasites endémiques.

Pour lutter contre ces parasites, on continue d'utiliser deux produits d'origine
minérale (le soufre contre l'oidium et le cuivre contre le mildiou) car leur emploi en
traitements successifs n'induit pas de phénomeéne de résistance comme c'est
souvent le cas avec les fongicides de synthése.

En ce qui concerne le cuivre, la forme sulfate est apparue la plus simple a
utiliser du fait de sa solubilité dans I'eau. Toutefois, l'acidité de cette solution provo-
quant des brllures sur les feuilles de la vigne, il s'est avéré nécessaire d'y incorporer
un produit de caractére basique pour diminuer l'acidité par neutralisation. La chaux
et le carbonate de calcium ont été utilisés a cet effet donnant naissance a ce qu'on
appelle:

- la bouillie bordelaise pour le mélange de sulfate de cuivre avec un lait de
chaux,

- la bouillie bourguignonne pour le mélange de sulfate de cuivre avec le
carbonate de calcium.

La bouillie bordelaise est devenue peu a peu le produit le plus employé en
viticulture et son emploi comme fongicide s'est méme étendu a d'autres cuitures
(mildiou de la tomate, mildiou de la pomme de terre, mildiou de la banane) et sur
d'autres parasites, en particulier bactériose et tavelure des arbres fruitiers.

Les deux procédés les plus courants de production industrielle d'une bouillie
bordelaise sont :

- le procédé direct consistant en l'introduction d'un lait de chaux dans une
solution aqueuse de sulfate de cuivre,

- le procédé inverse selon lequel on introduit une solution aqueuse de sulfate
de cuivre dans un lait de chaux.
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Toutefois, quel que soit le procédé utilisé et malgré les améliorations
techniques réalisées, les compositions fongicides formulées a partir des bouillies
bordelaises industrielles actuelles présentent souvent des inconvénients au moment
de leur emploi, en particulier :

- mauvaise dispersion dans l'eau

- production d'un dépdt collant dans la cuve du pulvérisateur entrainant le
bouchage des jets

- apparition de bralures sur les feuilles du fait de I'acidité du produit.

L'utilisation d'une bouillie bordelaise classique dans la formulation d'une
suspension concentrée aqueuse (formulation liquide du type SC) entraine lors du
stockage la gélification et la prise en masse de la suspension. Dans la formulation de
granulés dispersibles dans I'eau (formulation de type WG), I'utilisation d'une bouillie
bordelaise classique entraine lors d'un stockage un renforcement de la cohésion des
granulés avec, comme effet, une mauvaise redispersion de ceux-ci lors de I'emploi.
L'utilisation d'une bouillie bordelaise classique dans la formulation d'une poudre
mouillable (formulation de type WP) entraine, lors de la mise en suspension de cette
poudre dans I'eau, la formation d'un dépét collant.

L'analyse aux rayons X d'une bouillie bordelaise classique fait apparaitre
une composition polyphasée et variable de complexes de cuivre, constituée de :

- dévillite: Ca[Cu4(S04)2(OH)g], 3H20

- posnjakite: Cug(S04)(OH)g , H20

- brochantite: Cug(SO4)(OH)g

- antlérite: Cu3(SO4)(OH)4
ainsi qu'une composition polyphasée et variable de complexes calciques, constituée
de:

- gypse: CaSOg4, 2 H20

- bassanite: CaSOg4, 1/2 H20

Il a maintenant été trouvé que les inconvénients précités sont essentielle-
ment dus & la présence de complexes cupriques autres que la brochantite et a un
excés de bassanite, et qu'on peut y remédier en utilisant une bouillie bordelaise
dans laquelle la quasi totalité du cuivre est a I'état de brochantite et qui, a I'etat sec,
ne contient pas plus de 20 % en poids de bassanite.

L'invention a donc d'abord pour objet une bouillie bordelaise sous forme
d'une suspension aqueuse dont les matiéres solides consistent essentiellement en
environ 47 % en poids de brochantite et 53% en poids de gypse, ainsi qu'une bouillie
bordelaise séche constituée d'environ 47% en poids de brochantite, de 33 a 53 %
en poids de gypse et de 0 a 20 % en poids de bassanite.



10

15

20

25

30

35

2739256
-3-

L'invention a également pour objet un procédé de fabrication d'une telle
bouillie bordelaise de qualité constante, et son utilisation pour la préparation des
produits formulés demandés par le marché :

- bouillie bordelaise comme seul fongicide

- association de cette bouillie bordelaise avec au moins un fongicide de

synthése
suivant les présentations suivantes :

- formulations de type WP (poudre mouillable) dispersibles dans I'eau

- formulations de type WG (granulé dispersible) a granulométrie apparente
plus élevée (de l'ordre de 50 a 400 um) dispersibles dans I'eau ne dégageant pas ou
peu de poussiéres au moment de leur emploi

- formulations liquides de type SC (suspensions concentrées) dispersibles

aussi dans l'eau.
Une bouillie bordelaise humide selon l'invention peut étre obtenue en faisant

réagir une solution aqueuse de sulfate de cuivre et une suspension aqueuse de
chaux a une température et pendant un temps suffisants pour transformer la quasi
totalité des complexes de cuivre en brochantite.

Pour obtenir la formation exclusive de brochantite, il est nécessaire que le
rapport molaire Ca(OH),/CuSQO,4 soit compris entre 0,60 et 0,75 et, de préférence,
entre 0,65 et 0,70 environ.

La concentration en cuivre de la solution aqueuse de sulfate de cuivre n'est
pas un parametre critique et n'est limitée que par la solubilité du sulfate de cuivre a
la température de mise en oeuvre. Industriellement, on peut utiliser une solution
aqueuse de sulfate de cuivre ayant une teneur en cuivre allant de 20 a 100 g/l
Cependant, pour éviter une trop grande dilution du milieu réactionnel, il est préféra-
ble d'utiliser une solution de sulfate de cuivre dont la teneur en cuivre est comprise
entre 50 et 100 g/l et, plus particuliérement, entre 75 et 85 g/l.

La concentration en hydroxyde de calcium de la suspension aqueuse de
chaux n'est pas non plus un paramétre critique et peut varier dans de larges limites
en fonction de la granulométrie de la chaux mise en oeuvre. Industriellement, on
peut utiliser une suspension aqueuse ayant une teneur en Ca(OH), allant de 20 &
200 g/l et, de préférence, comprise entre 100 et 150 g/l.

Bien que le procédé selon linvention puisse étre réalisé en mélangeant
simultanément le lait de chaux et la solution aqueuse de sulfate de cuivre ou en
introduisant le lait de chaux dans la solution aqueuse de sulfate de cuivre (procédé
direct), on préfere opérer selon le procédé inverse consistant a introduire la solution
aqueuse de sulfate de cuivre dans le lait de chaux.
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La réaction peut étre réalisée a une température allant de la température
ambiante jusqu'a 90°C, mais on opére de préférence entre environ 40 et 70°C. Le
temps de réaction suffisant pour transformer en brochantite tous les complexes de
cuivre dépend de nombreux facteurs, notamment de la température, de I'agitation et
de la concentration du milieu réactionnel. Dans certaines conditions, la transforma-
tion quasi totale des complexes de cuivre en brochantite peut étre obtenue en envi-
ron 30 minutes. Il est cependant recommandé de maintenir le mélange en réaction
pendant au moins deux heures et, éventuellement, de s'assurer de ['absence de
complexes de cuivre autres que la brochantite par un examen aux rayons X du
produit réactionnel.

Celui-ci se présente sous forme d'une suspension aqueuse plus ou moins
concentrée qui ne contient pas de bassanite et qui, éventuellement aprés concentra-
tion sous forme de pate (par exemple, par centrifugation), peut étre utilisée directe-
ment pour la fabrication de formulations fongicides de type SC (suspensions liquides
concentrées) ou de type WG (granulés) dispersibles dans I'eau, stables au stockage.

Pour la fabrication de poudres mouillables du type WP, la pate obtenue
aprés concentration nécessite d'étre séchée. Conformément a la présente invention,
ce séchage doit étre réalisé dans des conditions telles que la teneur en bassanite du
produit sec n'excéde pas 20%. La teneur en bassanite formée au séchage dépend
de nombreux facteurs, notamment de la température, de la durée et de I'appareillage
de séchage mis en oeuvre (étuve, tour de séchage, tunnel de séchage). Elle peut
étre facilement contrélée par I'analyse du titre en cuivre du produit sec, qui ne doit
pas dépasser 27,3 % en poids.

A partir de la bouillie bordelaise (pate ou poudre) selon l'invention, la fabrica-
tion des formulations fongicides s'effectue de fagon connue en soi en utilisant les
adjuvants usuels (dispersants, mouillants, agents anti-mousse, colorants, épaissis-
sants, charges inertes, correcteurs de pH). Il suffit de remplacer la bouillie bordelaise
classique (pate ou poudre) par une bouillie bordelaise selon linvention en une
quantité équivalente en cuivre.

Dans les exemples suivants qui illustrent l'invention sans la limiter, les
parties et les pourcentages s'entendent en poids sauf mention contraire.

EXEMPLE 1

Dans un réacteur on a chargé 8 litres d'une suspension aqueuse de chaux
a 130 g/l (soit 14 moles d'hydroxyde de calcium). Dans cette suspension mise sous
agitation et portée a 40-50°C, on a ensuite introduit en 5 minutes 16 litres d'une so-
lution aqueuse de sulfate de cuivre a 80 g/l de cuivre (soit 20 moles de CuSOy).
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Aprés 5 heures de réaction, on a filtré le mélange et obtenu ainsi 9,66 kg
d'une pate de Bouillie Bordelaise a 50 % d'extrait sec (ci-aprés "pate BB 50") qui, par
séchage en étuve a une température n'excédant pas 90°C, a fourni un solide (ci-
apreés "BB séche") présentant les caractéristiques suivantes:

- teneur en cuivre : 26,5 % + 0,5

- teneur en platre : traces

-teneureneau:<1%

- pH a 1% dans l'eau distillée : 6,5 £ 0,5

L'analyse aux rayons X montre que ce solide est constitué d'un coprécipité
de brochantite (46,7 %) et de gypse (53,3 %), avec seulement des traces de
bassanite et d'autres complexes de cuivre.

EXEMPLE 2 (Comparatif)

On a opéré comme a l'exemple 1, mais en effectuant le séchage a 100°C
pendant 10 heures. On a alors obtenu un solide, non conforme a l'invention, consti-
tué de brochantite (51 %) et de bassanite (49 %), présentant les caractéristiques
suivantes:

- teneur en cuivre : 28 % + 0,5

- teneur en gypse : 0 %

-teneureneau: 0%

- pH a 1% dans l'eau distillée : 6,5 £ 0,5

EXEMPLE 3

Dans un mélangeur on a introduit successivement 75,5 parties de "BB
séche", 6 parties de lignosulfonate de sodium (dispersant), 0,5 partie de naphtaléne-
sulfonate de sodium (agent mouillant), 0,5 partie d'un agent anti-mousse (silicone) et
17,5 parties de kaolin, puis on a broyé le mélange et obtenu une poudre de Bouillie
Bordelaise WP a 20 % de cuivre présentant, selon les méthodes CIPAC, les
caractéristiques physiques suivantes:

- mouillabilité : <60 s

- rejet humide 45um : <1 %

- pouvoir suspensif : > 80 %

- mousse : < 20 mi

Dans cette formulation dispersible dans I'eau, on peut sans inconvénient
ajouter un colorant tel que le Bleu de Prusse.
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EXEMPLE 4

Dans le méme appareillage qu'a I'exemple 3, on a chargé 45,5 parties de
"BB séche", 35,3 parties de mancozébe technique a 85 %, 6 parties de lignosulfo-
nate de sodium, 0,5 partie de naphtalenesulfonate de sodium, 0,5 partie de silicone,
1 partie de Bleu de Prusse et 11,2 parties de kaolin.

Aprés broyage, on a obtenu une poudre mouillable a 12 % de cuivre et 30 %
de mancozébe, présentant des caractéristiques physiques similaires a celles de la
poudre de I'exemple 3.

Dans cette formulation plus particuliérement destinée au traitement anti-
mildiou de la vigne, on peut remplacer tout ou partie du mancozébe par un autre
fongicide de synthése tel que manébe, zinébe ou folpel.

EXEMPLE 5

Dans le méme appareillage qu'a I'exemple 3, on a chargé 56,7 parties de
"BB séche", 22 parties de zinébe technique a 91 %, 2,5 parties de cymoxamil tech-
nigue a 96 %, 6 parties de lignosulfonate de sodium, 0,5 partie de naphtaléne-
sulfonate de sodium, 0,5 partie de silicone et 11,8 parties de kaolin, puis on a broyé
le mélange.

On a ainsi obtenu une poudre mouillable contenant 15 % de cuivre, 20 % de
zinébe et 2,4 % de cymoxamil, et présentant des caractéristiques physiques similai-
res a celles de la poudre de 'exemple 3.

Dans cette formulation plus particulierement destinée au traitement anti-
mildiou de la vigne, tout ou partie du zinébe peut étre remplacé par un autre fongi-
cide de synthése tel que mancozébe ou folpel.

EXEMPLE 6

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a mélangé 151 parties de "pate BB
50" et 38 parties d'eau pour obtenir une pate fluide (slurry) de faible viscosite
(environ 100 mPa.s sous un taux de cisaillement de 111 5'1) et de faible granulomé-
trie (2 2 5 pm).

Dans cette pate fluide, on a ensuite introduit 14 parties de lignosulfonate de
sodium, 0,5 partie de naphtalénesulfonate de sodium, 0,5 partie de silicone et
9,5 parties de kaolin.

Le mélange a ensuite été envoyé dans une tour de séchage (spray dryer) et
on a obtenu ainsi des granulés facilement dispersibles dans I'eau, présentant les
caractéristiques suivantes (méthode CIPAC) :

- teneur en cuivre : 20 %

- mouillabilité : <30 s



10

15

20

25

30

35

2739256

- rejet humide 45um : <1 %
- pouvoir suspensif : > 80 %
- mousse : <20 mi

EXEMPLE 7

En opérant comme au premier paragraphe de I'exemple 6 avec 129 parties
de "pate BB 50" et 32 parties d'eau, on a préparé une pate fluide qu'on a mélangée
avec:

- 11 parties de manébe technique a 91 %

- 14 parties de lignosulfonate de sodium

- 0,5 partie de naphtalénesulfonate de sodium

- 0,5 partie de silicone

- 9,5 parties de kaolin

Aprés séchage du mélange comme a I'exemple 6, on a obtenu des granulés
WG a 17 % de cuivre et 10 % de manébe, présentant des caractéristiques physiques
analogues a celles des granulés de I'exemple 6.

EXEMPLE 8

On a répété I'exemple 7 mais en utilisant les constituants suivants :

- 114 parties de "pate BB 50"

- 28 parties d'eau

- 24 parties de mancozébe technique a 85 %

- 2,5 parties de cymoxamil technique a 96 %

- 14 parties de lignosulfonate de sodium

- 0,5 partie de naphtalénesulfonate de sodium

- 0,5 partie de silicone

- 1,5 parties de kaolin

On a obtenu des granulés WG a 15 % de cuivre, 20 % de mancozébe et
2,4% de cymoxamil, facilement dispersibles dans l'eau et présentant des
caractéristiques physiques trés voisines de celles des granulés des exemples 6 et 7.

EXEMPLE 9

Dans une cuve munie d'un agitateur, on a introduit simultanément 1132 g de
"pate BB 50" et 126 g d'eau, puis a la pate fluide (slurry) ainsi obtenue on a ajouté
40 g de lignosulfonate de sodium, 7,5 g de Bleu de Prusse, 3,8 g d'anti-mousse sili-
cone et 90 g d'une solution aqueuse a 2,5 % d'un épaississant (polysaccharide du
type gomme xanthane).
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On a obtenu ainsi une Bouillie Bordelaise liquide a 150 g/l de cuivre présen-
tant les caractéristiques suivantes (méthode CIPAC) :

- rejet humide 45um : <1 %

- pouvoir suspensif : > 80 %

- mousse : <20 ml

EXEMPLE 10

On a répété I'exemple 9 mais en utilisant les constituants suivants :

- 755 g de "pate BB 50" diluée avec 230 g d'eau

- 40 g de lignosulfonate de sodium

- § g de naphtalénesulfonate de sodium

- 7,5 g de Bleu de Prusse

- 3,8 g d'anti-mousse silicone

- 223 g de folpel technique & 90 % de matiére active

- 90 g d'une solution aqueuse a 2,5 % de polysaccharide

On a obtenu ainsi une bouillie liquide stable, préte a I'emploi, a 100 g/l de
cuivre et 200 g/l de folpel, présentant les mémes caractéristiques que la formulation
de lI'exemple 9.

EXEMPLE 11

On a répété I'exemple 9 mais avec les constituants suivants :

- 1132 g de "péate BB 50" diluée avec 106 g d'eau

- 40 g de lignosulfonate de sodium

- 5 g de naphtalénesulfonate de sodium

- 7,5 g de Bleu de Prusse

- 3,8 g d'anti-mousse silicone

- 21 g de cymoxamil technique a 96 % de matiére active

- 90 g d'une solution aqueuse a 2,5 % de polysaccharide

On a obtenu ainsi une bouillie liquide stable, préte a I'emploi, a 150 g/l de
cuivre et 20 g/l de cymoxamiil, présentant les mémes caractéristiques que la formula-
tion de I'exemple 9.

Toutes les formulations des exemples 3 a 11 ont fait I'objet de tests de tropi-
calisation (stockage pendant 14 jours a 54°C) et ont montré une excellente stabilité

au vieillissement.
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REVENDICATIONS

1. Bouillie bordelaise dans laquelle la quasi totalité du cuivre est a I'état de
brochantite et qui, a I'état sec, ne contient pas plus de 20 % en poids de bassanite.

2. Suspension aqueuse de bouillie bordelaise selon la revendication 1,
caractérisée en ce que ses matiéres solides consistent essentiellement en environ
47 % en poids de brochantite et 53 % en poids de gypse.

3. Bouillie bordelaise séche selon la revendication 1, caractérisée en ce
qu'elle est constituée d'environ 47 % en poids de brochantite, de 33 a 53 % en poids
de gypse et de 0 a 20 % en poids de bassanite.

4. Procédé de fabrication d'une bouillie bordelaise selon la revendication 1
ou 2, caractérisé en ce qu'il consiste a faire réagir une solution aqueuse de sulfate
de cuivre et une suspension aqueuse de chaux dans un rapport molaire
Ca(OH)2/CuS0O4 compris entre 0,60 et 0,75, a une température et pendant un
temps suffisants pour transformer la quasi totalité des complexes de cuivre en
brochantite.

5. Procédé selon la revendication 4 dans lequel on ajoute la solution
aqueuse de sulfate de cuivre dans la suspension aqueuse de chaux.

6. Procédé selon la revendication 4 ou 5 dans lequel le rapport molaire
Ca(OH)2 / CuSO4 est compris entre 0,65 et 0,70 environ.

7. Procédé selon l'une des revendications 4 a 6 dans lequel la réaction est
réalisée a une température allant de la température ambiante jusqu'a 90°C et, de
préférence, comprise entre environ 40 et 70°C.

8. Procédé selon I'une des revendications 4 a 7 dans lequel on utilise une
solution de sulfate de cuivre dont la teneur en cuivre est comprise entre 50 et 100 g/l
et, plus particuliérement, entre 75 et 85 g/l.

9. Procédé selon l'une des revendications 4 a 8 dans lequel on utilise une
suspension de chaux ayant une teneur en Ca(OH)2 allant de 20 a 200 g/l et, de
préférence, comprise entre 100 et 150 g/l.
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10. Procédé de fabrication d'une bouillie bordelaise selon la revendication 3
qui consiste, éventuellement aprés une étape de concentration, a sécher une sus-
pension aqueuse selon la revendication 2 dans des conditions telles que la teneur
pondérale en cuivre du produit n'excéde pas 27,3 %.

11. Utilisation d'une bouillie bordelaise selon la revendication 1 ou 2 pour la
fabrication de compositions fongicides cupriques sous forme de granulés ou de sus-
pensions concentrées, dispersibles dans l'eau.

12. Utilisation d'une bouillie bordelaise selon la revendication 1 ou 3 pour la
fabrication de compositions fongicides cupriques sous forme de poudres mouillables,
dispersibles dans l'eau.

13. Compositions fongicides cupriques a base d'une bouillie bordelaise
selon l'une des revendications 1 a 3.

14. Application d'une composition selon la revendication 13 pour le traite-
ment fongicide des cultures.
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