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Tfie ¿t/uictuA^ XimoÂ Z-d Xn ¿ea watzA cute, hapldty cotónízzd 
by be,nikonA,c. 6pzcX.e  ̂ {^outíng], A^teA coAAOÁZon, ioutíng ¿6 the, 
moÁt 'Cmpô utoLnt p^obZzm Áji the, p^otzctZon ¿ftípi’bottoms» The. 
g/Louoth on óubmeA.ged ¿uA¿ace^ oí vzgeXablz oK ammal 0A.gayU&m6 
¿ncAzoÁe.  ̂ tkz íhÁ.cX¿OYiaZ. KeÁÁÁtance, oí uc -̂óeXó, couázá damage. 
to c.ocuUng6 and aac<L¿e,Acute,Á the cohAoi>ton dae, to dcííeAentlaZ 
oue,xzoution»

Anttíoutíng paíntA oóed to combate íouZtng ¿ettiement. 
The compo6ttíon oí the anttíouZtng ÍWn tb penmmentZy modtíted 
by t t i  contact ivtth ¿ea voate^. The matAtx. ca> tÁ)e¿¿ oó the toxt- 
cant oAe ¿oZable, havtng the toxtc ptgment a lethaZ e ííec t on 
the íouZtng.

In anttíouZtng pcUnti boóed on cup^ouÁ oxX.de, the chemXcaZ 
compoÁttXon oí the toxXcant {punXty Xn cap^ouÁ oxXde] and the 
poAtXcZe 6Xze dXMtnXbutXon XníZuence on tke toxXc eííXcXency. 
Thexe ckoÁactenXjitXcÁ cute detemtned by the u)oaJz condltloná e- 
xX&ttng Xn eZectAoZytXc cupA.oa& oxXde eZabonjotXon,

The pA.e^ence oí Xon¿ gene^joted Xn the ca.p/iouÁ oxXde 
manuíacXuAe oK duAXng the pAepoAatton oí the antXíouZXng paXnt 
{dáipe^Xon and míZZXngj on. uhen the ÍXnaZ pn.odact X& 6ton.ed, 
pn.oduce  ̂ a n.eductíon Xn the matnXx ¿oZubXZXty dae to the íonma- 
tXon o ía  Áubótance u)hXch be¿Xde^ a ííec ti the paXnt bXoactXvX- 
ty ,

Appn.opnXate anaZytXcaZ methodii have been adapted Xn on.den. 
to e^tabZXjih can.eíuZZy the content oí Cû ICu'*'̂ ICu'̂ '̂  tn  the dXí~ 
íen.ent ¿tage^ above mentXoned,

The pXgment'A compo^XtXon ¿6 modXíXed dimXng the ^toAage 
anden, the nonmaZ condltconA empíoyed Xn the paXnt XnduÁtny and 
Cu° and content X& XncAeoÁed mXh the con^equent AeductXon 
oí ÁMi nXcJhneÁ6 Xn capn.oiu oxXde, Aíten. ten day¿'6tonage the Cu* 
concentnatXon Aeacheó to 0,74 peA cent, vaZue o)hXch haó no 6Xg- 
nXíXcance Xn paXnt íonmuZatXon and doe^ not a ííec t Xti bXoactX- 
vZty, The cupnXc oxXde XncAeaóeó to 4,53 peA cent, ¿hoojXng that 
duAXng the eZabonatXon pAoceó¿ the quantXXy oí ÍAee abXetXc a- 
cXd Xn the íonmaZatXon a)XZZ be covUiXdenabZy Aeduced and the ma­
tnXx ¿oZubtixty aUZZ be modXíXed, The AedactXon oí cupAouÁ oxX­
de content du/Ung the ¿ame tíme ivaó oí about 5 peA cent, but 
thX¿ íact doe¿ not a ííec t the paXnt toxXcXty ¿Xnce x t  ha¿ been 
demon¿tnated Xn pAevXouó mAk¿ ipaXntó Míth Zoiv toxXcant con­
ten t OAe equaZZy eííectXve).

I t  iÁ)o¿ po¿¿XbZe to e¿tabZí¿h that the geneAotXon oí
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JÍ0Y\Á got ap to 6¿gyUi¿c.ayU valúen \xkm thz díóp^/aZon and mltting 
o i cupA.oaó oxXde m¿> mado, ^  u)aXzA,, X,n a Áolvznt mlxtuAz and úi an 
oteoA£^^ou6 b^ndeA, Thz Ca® and contznt úi tho. pcUnt oL&o ¿n- 
cAe,aóed Zn ¿uncZZon o¿ thc. ¿toAage, -túne.

The quantíjty oí xe&Zn mployed Zn the íoAmatZon oí the com- 
pound (€20^2902)2^^ ^  calculaZed íoK dZííeAent mZtíZng and ¿toK- 
Zng tZmeó undeA Zhe a&¿untptcon thaZ the AeacXZon Zá compíeXe and Zn 
an ¿ZequZomeZAZc AotZo, TkZ& KzacXZon AedaceÁ ¿ZgnZÍZcantíy tke ÍAee 
abZzZZc acZd content, aííecXZng the RoAZn (nWípla&tícZzcA AotZo and 
modZíyZng Zhe maZ/iZx ÁotubZZZty• Con^equenZZy the ¿pecZíZc ¿peed oí 
toxZcant dZsóoiutZon Zá Aedaeed,

In thZM iJOoHk ZJt ka¿ been demon¿tAated Zhat Zt Z& neee¿¿oAy to 
contAol the dZííe^ent ¿tage¿ oí tke antZíouZZng paZntó manuíactuAe, 
(Afhen cupAouó oxZde and Ro¿Zn WW aAe ii6ed a¿ A o ja)  mateAÍat& *

The etaboAotíon oí the&e paZntó Zn baJÍZ mZtí¿ Zn a pZZot pZant 
o A ZnduÁtALat ¿cate, ¿toAtZng í̂ Lom optZmZzed íoAmitatZon¿ may be do­
ne ¿tiidyZng the vaAíabte6 that take poAt Zn the change oí ¿cale oA 
contAoZlZng the íoAmatZon oí cwpAic oxZde and ¿toppZng the mítíZng 
pAoce¿¿ when a pAedeXeAmíned valué Z¿ Aeached, ín thl¿ iÁ3ay Zt Z¿ 
po¿¿Zble to obtaZn antZíoulZng paZntó uííth a ¿ZmZtoA bZoactZvZty 
¿toAtZng íAom the ¿ame íoAmuíatZon and u¿Zng equZpment¿ uxlth dZí~ 
íeAent ¿Zze and al6o u)Zth dZííeAent opeAotZve choAacteAí¿tZc¿,

'*} Gíudice, C. A . ,  Del Amo, B. & Benítez, J.  C . -  Evaluation of 
Cu°/Cu'*'VCu'*'  ̂ ratío ín the dífferent stages of the antífoul- 
ing paínt preparatíon. CIDEPINT-ANALES, 253-275, 1980.
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NTRODUCCION

Los sustratos sumergidos en agua de mar son rápidamente co­
lonizados por especies bentónicas (incrustaciones biológicas o 
" fo u l in g " ) ,  cuyo posterior crecimiento provoca, en el caso p a r t i ­
cular de las embarcaciones, inconvenientes en el desplazamiento 
al aumentar la fr icción sobre el casco durante la navegación. Ade­
más, estos organismos deterioran la cubierta orgánica protectora 
y favorecen el ataque de la superficie metálica. Resulta impres­
cindible,  en consecuencia, el empleo de pinturas anticorrosivas y 
anti incrustantes ( l ) .

Estas últimas constituyen posiblemente la capa más importante 
del revestimiento protector,  ya que si funcionan correctamente 
impiden la adherencia de los organismos citados durante lap­

sos prolongados.

La película de pintura anti incrustante modifica permanentemen­
te su composición en contacto con el agua de mar; normalmente se 
solubi liza tanto la matriz como el tóxico y este último es el que 
tiene acción letal sobre el "fouling".  La solubi 1 ización de las 
pinturas anti incrustantes empleadas en nuestras experiencias se 
basa en la reacción del ácido abiético de la resina colofonia con 
el agua de mar (de pH 8,2,  medio ligeramente a lca l in o) .  Dicha so­
lubilidad se regula con la incorporación de un p la st i f i  cante, ha­
biéndose empleado en las formulaciones citadas un barniz fenólico 
(2 ).

El tóxico usado habitualmente es el óxido cuproso, pudiéndose 
emplear como refuerzo compuestos de cinc, de arsénico, de mercurio 
u organometálicos. El óxido cuproso tiene características tóxicas 
que han sido puestas en evidencia en experiencias previas (3»
5, 6) y por su amplio espectro actúa sobre la mayor parte de los 
organismos del "fouling".

El mecanismo de disolución del óxido cuproso está basado en la 
formación de complejos solubles del tipo (C l2Cu)~^ y (ClaCu)  ̂ (7). 
Su máxima acción letal se manifiesta en la zona adyacente a la pe­
lícula y decrece rápidamente o desaparece en zonas más alejadas.

La composición química del pigmento (pureza en óxido cuproso) 
y la distribución del tamaño de partícula tienen influencia sobre 
la eficiencia tóxica. Dichas características quedan definidas por 
las condiciones de trabajo en el proceso de obtención e l e c t r o l í t i ­
co.
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La ecuación global que Interpreta la reacción de formación 
del óxido cuproso es la siguiente:

2 Cu** + H2O CU2O + H2

El rendimiento de la operación depende entre otros paráme­
tros de la densidad de corriente aplicada, temperatura, pH y con­
centración del e le c tro l i to  empleado. Así,  por ejemplo, la tempera­
tura del baño Influye en la pureza, en el tamaño de partícula y en 
el color del producto f ina l .  La densidad de corriente incide sobre 
el tamaño de los cr istales y si no es la adecuada modifica la pu­
reza, por formación de iones Cu'*’^.

Como los procesos e lectro l í t ico s  de obtención del pigmento 
pueden generar cantidades variables de Cu° y Cu"*"̂  , es necesario 
ajustar adecuadamente las condiciones de trabajo para evitar la 
presencia de estos productos o reducir su cantidad. Además, debido 
a la facilidad con que el Cu"*”̂  pasa a Cu"^̂  por dismutación o por 
oxidación en contacto con el ai re ,  se hace necesaria la e sta bi l iza ­
ción inmediatamente de finalizado el proceso de obtención, utili*- 
zando diferentes agentes inhibidores.

Para disponer de una pintura anti incrustante de eficiente bio-  
actividad es necesario emplear una correcta formulación y controlar 
cada una de las diferentes etapas de elaboración. Es decir,  que la 
tecnología de estos procesos adquiere s ignif icativ a relevancia en 
el comportamiento final del producto.

La presencia de iones Cu'*’  ̂ generados en la fabricación del 
óxido cuproso, durante la preparación de la pintura anti incrustante 
(dispersión y molienda) y en el almacenamiento posterior,  disminuye 
la solubilidad del vehículo por la formación de una sustancia del 
tipo ( 020^2902^2 Ou.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente surgió la ne­
cesidad de establecer cuidadosamente el 
Cu'*’  ̂ en las distintas etapas indicadas, 
adoptar técnicas analíticas de control, 
apénd ice.

contenido de Cu°, Cu'*’  ̂ y 
para lo cual se procedió a 
Las mismas se citan en el

PARTE EXPERIMENTAL

1. KyM ááíá  ddt pÁjQmzvxto

Se tomó una muestra de óxido cuproso comercial, recientemente
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preparado y estabilizado, se lavó con tolueno y alcohol e t í l i c o  
de 96°y se secó en estufa a lOS-llO^C; se dejó enfr iar en dese­
cador y se pesó. Se determinó así el contenido de material esta­
bi l izante  que fue del orden de 12 por ciento en las diferentes 
partidas.

Con el objeto de establecer la eficiencia de la e sta bi l iza ­
ción de la muestra empleada, la misma fue mantenida en depósito, 
en doble bolsa de pol ieti  leño herméticamente cerrada, empleando 
cloruro de calcio anhidro como agente deshidratante. La tempera­
tura media ambiente osciló entre 20 y 25°C. En dicha muestra se 
evaluó, diariamente y durante un mes Cu°,Cu'^^, Cu'*’  ̂ y cobre total» 
y este ultimo valor se determinó también electrolíticamente. Los 
resultados obtenidos se presentan en la tabla I.

2. Mol¿e.nda ddi pXgrmnto e.n dí{¡eA2.nt2Á me.dío6; >ini¿uzn(iíci 
deZ aZmacenamícnto

El pigmento comercial empleado tiene la composición inicial 
(día 1) indicada en la tabla I.

Se procedió a dispersar dicho pigmento en un molino de bolas 
de porcelana de 3,3 l i t ro s  de capacidad to ta l ,  con una velocidad 
de rotación de 59 rpm. La carga de bolas ocupó el 50 por ciento 
del volumen del recipiente, estando conformada por bolas esfér i ­
cas de tres tamaños diferentes (19,0;  22,5 y 25,0 mm de diámetro, 
en relación 1:1:1 en peso). El espacio interst ic ia l  generado es 
de 4l por ciento (8).

La jarra se cargó, en todos los casos, con 8l0 g de óxido cu- 
proso y 690 g de medio dispersante (agua destilada, mezcla de to- 
1ueno/aguarrás mineral o un ligante de tipo oleorresinoso).

La temperatura media de trabajo osciló entre 25 y 28®C y el 
tiempo de molienda se extendió hasta 150 horas.

Las determinaciones de Cu°, Cu'^̂  y Cu"*"̂  fueron realizadas so­
bre el pigmento extraído de la pintura por sucesivos lavados con 
disolventes adecuados y centrifugado posterior.  Los disolventes se 
reservaron para evaluar el contenido de Cu+^ y Cu"*"̂ .

Con respecto a las experiencias de dispersión en los tres me­
dios mencionados corresponde indicar lo siguiente:

a) El agua destilada se u t i l i z ó  con el fin de obtener informa­
ción preliminar con respecto a las investigaciones actualmente en 
desarrollo sobre formulaciones de pinturas anti incrustantes con ve­
hículos tipo emulsión. En este caso se evaluó, inmediatamente des­
pués de finalizado el proceso, la influencia de los tiempos de mo­
lienda y de almacenamiento sobre la relación Cu°/Cu"^VCu’̂ ^.

b) La mezcla de tol ueno/aguarrás mineral, en relación 1:1 ei*i
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peso, se uLi l ízó  teniendo en cuenta que es la empleada habitual­
mente en la formulación de las pinturas anti incrustantes de tipo 
oleorresinoso y que es conveniente, en consecuencia, contar con 
información sobre el comportamiento del óxido cuproso en ese me­
dio. También en este caso se evaluó la influencia de los tiem­
pos de molienda y estacionamiento en función de los distintos es­
tados de oxidación del cobre.

c) El vehículo oleorresinoso uti l izado como medio de disper­
sión tiene la composición que se menciona en la tabla I I ,  y ha 
evidenciado proporcionar una matriz de solubilidad adecuada tan­
to en ensayos en balsa como en servicio.  Se evaluaron las mismas 
variables anteriormente mencionadas, prolongándose el tiempo de 
molienda hasta 150 horas y el estacionamiento hasta ^8 meses, 
util izándose sólo pinturas con 3 horas de molienda.

T A B L A  jj_

COMPOSICION DEL VEHICULO OLEORRESINOSO (g/100 g)

Resina colofonia (Rosin W ) * ............................  39,1
Plasti ficante...........................................................  13,1
Tolueno/aguarrás ( l / l ) .......................................  ^7,8

Contenido de ácido ab i é t ic o ........................ 85,0

RESULTADOS OBTENIDOS

La mayor d if icultad  que tiene la elaboración de pin­
turas anti incrustantes, además de lograrse la obtención de 
una matriz de adecuada solubilidad y larga vida ú t i l ,  es el hecho 
de no poder almacenar el óxido cuproso durante períodos prolonga­
dos sin que se produzca una alteración del mismo, a pesar de la 
estabilización que se efectúa al final del proceso e l e c t r o l í t i c o  
de obtención.

El análisis del pigmento (tabla I) realizado a las 2k horas 
de su obtención muestra que los contenidos de Cu® yCuO son peque­
ños y similares (0,03 y 0,0A por ciento, respectivamente); por 
otra parte el producto recién obtenido tiene una pureza de 99,8A 
por ciento. Esto demuestra que las condiciones de trabajo del pro-
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tiempo de molienda ( horas )

F¡g. 1 . -  Composición del pigmento para diferentes tiempos de 
molienda (medio dispersante, agua destilada)

£  £ T  o3 3O o

£ £ T  o
3 3O otN

Fig. 2 . -  Composición del pigmento para diferentes tiempos de
mol i enda (medio di spersante, mezcla de tolueno-aguarrás mineral)

262



ceso de electroobtencion son las adecuadas.

La composición del pigmento durante el almacenamiento, en 
las condiciones anteriormente mencionadas, evoluciona hacia un 
mayor contenido de Cu° y Cu'*' .̂ A los 10 días el Cu° alcanza una 
concentración de 0,7^ por ciento, valor que en la composición de 
una pintura carece de relevancia. La disminución del CU2O en es­
te tiempo excede el 5 por ciento con respecto al pigmento o r i g i ­
nal;  esta pérdida no modificaría la bioactividad de la pintura 
anti incrustante ya que formulaciones ensayadas, por ejemplo, con 
contenidos de óxido cuproso de 19 y 20 por ciento sobre la pintu­
ra mostraron igua 1, ef ic ienc ia tóxica.

El contenido de CuO adquirió en este período un valor sig­
n i f ica t ivo  (A ,53 %) que fue creciendo con el tiempo de almacena­
miento hasta alcanzar en 30 días un valor de 8,78 % el cual re­
ducirá, en el proceso de elaboración de la pintura, la cantidad 
de ácido abíético presente, afectando considerablemente la so­
lubilidad del vehículo. Para este último período los valores de 
Cu® y CU2O resultaron 1,A3 y 88,98 por ciento, respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que la formación de ion 
cúprico va evolucionando a lo largo del tiempo, resultando siem­
pre mayor que la de cobre metálico. Esto es ocasionado por la 
suma de los procesos de dismutación y oxidación del óxido cupro­
so por la acción del aire,  fenómeno este último que adquiere ma­
yor significación con el transcurso del tiempo.

Queda evidenciado, en consecuencia, que la estabilización 
para almacenamiento a que habitualmente se somete el pigmento no 
es satisfactoria.

Analizando los resultados obtenidos en los procesos de d is ­
persión y molienda realizados en medio acuoso y en disolvente 
(sistemas con características fisicoquímicas diferentes),  se en­
cuentra que la evolución del óxido cuproso a sus otros estadps 
de oxidación se produce, como era de esperar, en forma más sig­
n if icativa  en el agua, para iguales tiempos de molienda. En am­
bos casos se observa que en las primeras horas ocurre una rá­
pida reacción con generación de iones Cu'*'  ̂ en forma directa­
mente proporcional al tiempo de molienda. Así, por ejemplo, rea­
lizada la determinación en forma inmediata a la f inalización del 
proceso de dispersión, el óxido cúprico generado alcanza, para 
15 horas de molienda en agua destilada ( f ig .  1), un valor de 
10,9 por ciento, mientras que con el empleo de tolueno/aguarrás 
como medio dispersante ( f ig .  2) llegó a 5,7 por ciento. Esta 
diferencia de comportamiento representa 91,2 por ciento de in­
cremento en el óxido cúprico, tomando como referencia el medio 
tolueno/aguarrás. Para kS horas de molienda el contenido de óxi­
do cúprico es de 15,2 y 9,8 por ciento en agua y en el disolven­
te, respectivamente; la diferencia, si bien es mayor que en el 
caso anterior,  porcentualmente disminuye, aunque alcanza, sin 
embargo, 55,1 por ciento. Esto último se fundamentaría en el ma-
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Fíg. 3." Composición del pigmento para diferentes tiempos de mo­
lienda (medio dispersante, vehículo oleorresinoso)
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yor contenido de oxígeno di suelto en agua destilada con respecto’ 
a la mezcla tolueno-aguarrás, el cual luego de una rápida reac­
ción Inicial l legaría en ambos casos a niveles similares en el 
interior del molino.

Empleando el vehículo oleorresinoso como medio dispersante, 
el tiempo de molienda, también en este caso, tiene un efecto im­
portante en la generación de

La oxidación de Cu*̂  ̂ durante la molienda puede ser debida a 
la reacción directa del oxígeno contenido en la jarra o bien a la 
presencia de otros componentes del vehículo. Sin embargo, la apa­
rición de Cu'*'  ̂ es menor que la generada con agua destilada o mez­
cla tolueno-aguarrás debido al revestimiento orgánico que rodea a 
las partículas.

Como se observa en la figura 3> después de un período in icial 
de rápida reacción, la cantidad de ion cúprico es directamente 
proporcional al tiempo de molienda. Es de esperar que durante esa 
etapa se produzca una reacción entre el óxido cúprico y los compo­
nentes ácidos del vehículo, en especial con el ácido abiético de 
la resina colofonia, formando el compuesto (C2oH2902^2^^* can­
tidad formada dependerá de los contenidos relativos de resina co­
lofonia y de óxido cuproso, del tiempo y eficiencia del proceso de 
molienda y de la temperatura en el molino.

La magnitud de la reacción fue evaluada inmediatamente de f i ­
nalizado el proceso, mediante la determinación del óxido cúprico 
generado y del óxido cuproso remanente.

Para 15 y ^8 horas de molienda se registraron valores de 2,6l 
y 6,82 por ciento, respectivamente, para el óxido cúprico, refe r i ­
dos al contenido de pigmento. Estos valores son considerablemente 
menores, como era de esperar, a los observados con agua y en la 
mezcla de disolventes, para los mismos tiempos.

El control del proceso de molienda del óxido cuproso no puede 
realizarse determinando el contenido de Cu° ya que las partículas 
metálicas, visibles a simple vista,  quedan fuertemente adheridas 
a las paredes y bolas del molino, lo que hace que los valores de 
cobre metálico hallados en las diferentes muestras sean desprecia­
bles.

Se prestó especial atención a la cantidad de óxido cúprico ge­
nerado, por reacción entre el ion Cu'''  ̂ y el ácido abiético, por lo 
expuesto precedentemente. La cantidad de resina que interviene en 
la reacción puede ser calculada suponiendo que la formación del 
compuesto (C20H29O2) 2^^ se produce en forma completa y en relación 
estequiométrica. Los porcentajes de resina convertida, para d i s t i n ­
tos tiempos de molienda, que han sido calculados con la hipótesis 
anterior,  se indican en la tabla I I I .  Se observa que la reacción ha 
reducido significativamente la cant i dad de ác i do ab iét Ico 1 ib re afectan-
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Fíg. k . -  Composición del pigmento para diferentes tiempos de a l ­
macenamiento en función del tiempo de molienda (medio dispersan­

te, agua dest ilada)
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do la relación colofonia-plastif ícante.  Este cambio modifica la 
solubilidad del vehículo y en consecuencia la velocidad específi ­
ca de disolución del tóxico.

De esta manera para tres horas de molienda, el ácido a b ié t i -  
co consumido alcanzaría el 21,0 por ciento sobre la cantidad de 
resina presente en la formulación. Al cabo de 2k horas l legaría a 
combinarse totalmente.

El análisis de los datos obtenidos en el proceso de molienda 
pone de manifiesto la necesidad de seguir cuidadosamente esta 
etapa por los significativos cambios que en el la  se producen (9 ) .

La preparación de una pintura anti incrustante en planta p i lo ­
to o en escala industrial ,  partiendo de una formulación optimizada 
en el laboratorio, podría efectuarse realizando un estudio de las 
variables que intervienen en el cambio de escala de los equipos 
util izados o bien siguiendo la reacción con la determinación de 
óxido cúprico y deteniendo el proceso cuando se alcanza un valor 
predeterminado. Se lograría así elaborar pinturas anti incrustan- 
tes de igual bioactivi  dad, partiendo de la misma formulación y u t i ­
lizando equipos de tamaño y características operativas diferentes 
(8 , 10 , 11).

La composición del pigmento en función del tiempo de almace­
namiento, para tiempos de molienda diferentes y empleando agua 
destilada ( f ig .  k) y tolueno/aguarrás ( f ig .  5 ) como medio disper­
sante, indica una signif icativa evolución de Cu"̂  ̂ a sus otros dos 
estados de oxidación. La misma es más acentuada aún para el caso 
particular del agua con respecto a la mezcla de disolventes y es 
además directamente proporcional al tiempo de envejecimiento.

Durante el almacenamiento de la pintura también es factible 
la reacción entre el pigmento tóxico (CU2O) y la resina, la que 
depende de la cantidad que haya quedado sin reaccionar durante la 
preparación.

Para una pintura con 3 horas de molienda en el molino de las 
características ya mencionadas, se evaluó el envejecimiento en el 
envase determinando la evolución del pigmento ( f ig .  6 ) .

Los valores registrados demuestran un incremento sensible en 
el contenido de Cu° y óxido cúprico. Así por ejemplo, para I 80 
días en el envase, alcanzó l , 6 l y 2,65 por ciento, respectivamen­
te, sobre el pigmento seco.

En este caso (tabla IV),  el cálculo del ácido abiético consu­
mido llegó al 70,6 por ciento sobre la resina o r ig in al ,  valor que 
por sí solo manifiesta la acción negativa del tiempo en la compo­
sición de la pintura.

Para 300 días de almacenamiento se determinó un conten ido de Cu® 
y óxido cúpr ico de 2,67 y 3*77 por ciento res pee t i vamente. El ác i do ab Íc­
tico l legaría teóricamente a reaccionar en forma total en ese pe*-
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Fíg. 6 . -  Composición del pigmento para diferentes tiempos de a l ­
macenamiento (medio dispersante, vehículo oleorresinoso, pintura

elaborada con 3 horas de molienda)
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ríodo, anulando de esta manera la solubilidad de la matriz y por 
consiguiente la eficiencia de la pintura.

 ̂ . +2La evolución Indicada de Cu en los procesos de molienda y 
almacenamiento es la que corresponde a una pintura con 5^ por cien­
to de óxido cuproso. SI el contenido del mismo en la pintura es me­
nor, la generación de Cu® y óxido cúprico disminuirá propore lona 1- 
mente, tornándose menor la Influencia de los tiempos de molienda 
y almacenamiento sobre el "leaching rate" de la pintura.

El proceso de envejecimiento debido al almacenamiento puede 
evaluarse en forma directa mediante la determinación del cobre me­
tál ico presente, ya que el mismo es el generado únicamente en esta 
etapa. El producido durante la molienda queda fuertemente retenido 
en las paredes y bolas del molino, haciéndose despreciable en la 
composición de la pintura Inmediatamente después de finalizada su 
preparaclón.

SI bien es necesario controlar el almacenamiento, la etapa 
cr í t ica  desde el punto de vista de la aparición de Cu"^̂  está re­
lacionada con el proceso de elaboración. Los datos obtenidos luego 
de tres horas de molienda muestran que se ha consumido 21 por cien­
to de ácido ablético con respecto al contenido en la resina o r i g i ­
nal,  mientras que en la pintura, con un posterior almacenamiento 
de 30 días, el consumo total de ácido ablético llega al 31 por 
ciento. La contribución del almacenamiento es, para este período, 
del 10 por ciento.

CONSIDERACIONES FINALES

1. Los parámetros del proceso e l e c t r o l í t i c o  de obtención 
del óxido cuproso Industrial son los adecuados y permiten obtener 
un producto final de elevada pureza. No obstante, la esta b i l iza ­
ción del pigmento no satisface los requerimientos del almacena­
miento en las condiciones habituales existentes en una planta de 
elaboración de pinturas.

2. El control del proceso de m.ol íenda del óxido cuproso se 
puede realizar determinando la cantidad de Cu+2 generada. El pro­
ceso de envejecimiento por almacenamiento puede conocerse direc­
tamente por la determinación de Cu®.

3. SI la relación colofonía-plastI ficante es alta (matrices 
muy solubles) y el contenido de óxido cuproso bajo, la Influencia 
de los procesos de molienda y almacenamiento no es tan s ig n if ic a ­
tiva como en los casos de vehículos de menor solubilidad, para 
Igual proporción de óxido cuproso en la formulación.
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k. Los resultados obtenidos demuestran la necesidad de f i j a r  
adecuadamente el tiempo de molienda óptimo, en función de las ca­
racterísticas operativas de los diferentes equipos que pueden em­
plearse en la preparación de pinturas anti incrustantes.

5. Las técnicas util izadas en las determinaciones de Cu® óxi­
do cuproso y óxido cúprico son aceptables para alcanzar los obje­
tivos prefijados en este estudio; e l lo  queda evidenciado al compa­
rar los valores de cobre total obtenidos con el método e l e c t r o l í ­
tico y con el método químico empleado (tabla l ) .
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APENDICE

VETEmJNACION VE Cu‘

Se pesa aproximadamente 1 g de óxido cuproso, l ibre de mate­
rial  estabilizante, se coloca en un Erlenmeyer, removiendo el aire 
con una corriente de dióxido de carbono. Sin interrumpir el flu jo
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gaseoso, se incorporan 150 mi de solución de extracción (solución 
I ) ,  evitándose la agitación violenta. El tiempo requerido para la 
completa disolución del óxido cuproso oscila entre 1 y 5 minutos.
Se f i l t r a  por succión y se lava 5 ó 6 veces con agua destilada sa­
turada con dióxido de carbono, para eliminar restos de agentes re­
ductores .

El sólido constituido por óxido cúprico-cobre metálico se ca- 
1ienda con 15 mi de solución de cloruro férrico ( I I )  hasta disolu­
ción, por debajo de 40®C, se agregan 10 mi de ácido fosfórico 85 
por ciento y tres gramos de indicador (solución I I I )  y se t i t ul a 
con dicromato de potasio (solución IV) hasta alcanzar el punto fi~ 
nal ,  que se manifiesta por un cambio de color de verde a violeta 
oscuro

VETEmiNACWN VE OXJVO CUPROSO

Se pesan aproximadamente 0,2 g de muestra y se agregan 15 
mi de solución de cloruro férrico ( l l )  para su disolución. Se ha­
ce burbujear dióxido de carbono para que la atmósfera sea inerte 
y posteriormente se titulan los iones Fe''"̂  producidos con la so­
lución de di cromato de potasio, de igual manera que para la valo­
ración del cobre metálico. Con la solución de dicromato de pota­
sio se t i t ul a tanto el contenido de óxido cúprico como el de co­
bre metálico. Luego el óxido cuproso de la muestra se calcula de 
la siguiente manera:

Cu20 % = {\J
Cu (^) Pi N mE2 

---------------------- ) -------------
N mEj 100 P2

100

donde

mEj, mi 1iequivalente del Cu° = 0,03177 
mE2 , mi 1 iequ i va lente del Cu'*'  ̂ = 0,0635^
Pl , peso de la muestra empleada en la valoración de Cu"*"̂  
P2 , peso de la muestra valorada
N , normalidad de la solución de dicromato de potasio

VETEmWACJON VE OXJVO CUPRICO

Se pesa aproximadamente 1 g de muestra y se coloca en ma­
traz cónico con cíerre hermético, agregando 10 mi de ácido acético 
y 5 g de IK. Se deja reaccionar durante 5 minutos. Se comienza a 
valorar con solución de tiosulfato de sodio (V) hasta color ama­
r i l l o  pálido, adicionando 2 mi de solución de almidón soluble al 
2 por ciento y continuando la valoración hasta desaparición del 
color azul.  Se agregan 3 mi de solución de tiocíanato de potasio
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al 50 por ciento y la valoración f i nal i za cuando se alcanza el co­
lor blanco.

SOLUCIONES EMPLEAVAS

SoZucíón de, e.xtAjCiC.cÁ.6n ( I ) .  A un l i t r o  de hidróxido de amonio 
concentrado se le agregan 6 g de sulfato de hídrazina.

I I ) .  Se pesan I 50 g de cloruro 
ácido c lorhídrico concentrado y 
saturada con dióxido de carbono.

SoúicÁón de cZohjula.o 
férr ico,  se disuelven en 300 mi de 
800 mi de agua destilada hervida y 
Se guarda tapada.

índícadoA ( I I I ) .  Se pesan 2 g de difenM-sulfonato de bario 
y 5 g de sglfato de sodio y se incorporan 50 mi de agua destilada 
saturada de dióxido de carbono. Se agita hasta obtener una suspen­
sión uniforme. Se agregan 50 mi de agua destilada saturada con dió­
xido de carbono, se f i l t r a  y se guarda tapado en botella oscura.

Solución de díCAomato de potadlo  (II/). Se pesan aproximada­
mente A,9 g de dicromato de potasio y se incorpora agua destilada 
hasta completar 1 l i t r o .

SohicÁón de tloóutiato de ¿odio (U) .  Se pesan aproximadamen­
te 2A,8 g de tiosulfato de sodio, se incorpora agua destilada re­
cientemente hervida hasta completar 1 l i t r o .  Se agrega un conserva­
dor (cloroformo, bórax, carbonato de sodio anhidro, etc. )  y se con­
trasta con solución de dicromato de potasio.
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