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SUMMARY*

The strweturnes <immensed <in Aea water are napidly colonized
by benthonic species (fouling). After conrosion, fouling is the
most impontant problem in the protection of ships'bottoms. The
ghowth on submerged surnfaces of vegetable on animal organisms
increases the frictional rnesistance of vessels, causes damage
to coatings and accelerates the comnosion due to differential
aereation.

Antifouling paints were used to combate fouling setilement.
The composition of the antifouling §{m L& permanenily modigied
by its contact with sea water. The matrix as well as the ZfoxA-
cant are soluble, having the toxic pigment a Lethal effect on
the fouling.

In antifouling paints based on cuprous oxide, the chemical
composition 0§ the toxicant (purity in cuprous oxide] and the
particle size distribution influence on the toxic efgicdiency.
These characteristics are determined by the work conditions e-
xisting in electrnolytic cuprous oxide elaboration.

The presence of Cu*t? fons genenated in the cuprous oxide
manufacture on during the preparation of the antifouling paint
(dispension and milling) on when the final product L8 stored,
produces a reduction in the matrnix solubility due to the gorma-
tion o4 a substance which besides affects the paint bioactivi-
2y.

Appropriate anelytical methods have been adapted <in onden
to establish canefully the content of Cu®/Cu*!/Cu*? in the dif-
ferent stages above mentioned.

The pigment's composition s modified during the storage
unden the nommal conditions employed in the paint industry and
Cu’ and Cu*? content is increased with the consequent reduction
0f its nichness in cuprous oxide. Aften ten days'stonage the Cu’
concentration neaches to 0.74 pen cent, value which has no 44g-
nigicance Lin paint formulation and does not affect its bloacti-
vity. The cupric oxide increases to 4.53 pen cent, shouing that
duning the elaboration process the quantity of gree abietic a-
cdd 4in the fornmulation will be considerably neduced and the ma-
tuix solubility will be modified. The reduction of cuprous oxi-
de content during the same time was of about 5 per cent, but
this fact does not affect the paint toxicity since it has been
demonstrated in previous works (paints with Low toxicant con-
tent ane equally effective).

1t was possible to establish that the gemeration of Cu*?

255



Lons got up to sdgnificant values when the dispersion and milling
0f cuprous oxide was made in water, in a sofvent mixture and Ln an
oleonesinous bindern. The Cu® and Cut? content in the paint also in-
creased in function of the storage time.

The quantity of nesin employed in the formation of the com-
pound (CggHp907) oCu was caleufated for different milling and stor-
ing times unden the assumption that the reaction 48 complete and 4in
an stequiometric natio. This heaction neduces significantly the gree
abietic acid content, affecting the Rosin WW/plasticizer ratio and
modifying the matrnix solubility. Consequently the specific speed o0f
toxdicant dissolution 44 reduced.

In this work it has been demonstrnated that Lt {8 necessarny to
conthol the different stages of the antifouling paints manufacture,
when cuprous oxide and Rosin W are used as raw materials.

The elaboration o4 these paints in ball mills in a pilol plant
on industrial scale, stanting from optimized gformulations may be do-
ne studying the variables that take part in Zthe change of scale on
controlling the formation of cupric oxide and stopping the milling
process when a predetermined value 45 nreached. In this way it 4is
possible to obtain antifouling paints with a similar bioactivity
stanting grom the same fonmulation and using equipments with dif-
ferent size and also with different operative characteristics.

{(*) Giudice, C. A., Del Amo, B. & Benitez, J. C.- Evaluation of
cu®/Cutl/cu*? ratio in the different stages of the antifoul-
ing paint preparation. CIDEPINT-ANALES, 253-275, 1980.
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INTRODUCCION

Los sustratos sumergidos en agua de mar son ripidamente co-
lonizados por especies bentdnicas (incrustaciones biolégicas o
'"'fouling''), cuyo posterior crecimiento provoca, en el caso parti-
cular de las embarcaciones, inconvenientes en el desplazamiento
al aumentar la friccion sobre el casco durante la navegacidn. Ade-
mas, estos organismos deterioran la cubierta organica protectora
y favorecen el ataque de la superficie metdlica. Resulta impres-
cindible, en consecuencia, el empleo de pinturas anticorrosivas y
antiincrustantes (1).

Estas Gltimas constituyen posiblemente la capa mas importante
del revestimiento protector, ya que si funcionan correctamente
impiden la adherencia de los organismos citados durante lap-
sos prolongados.

La pelicula de pintura antiincrustante modifica permanentemen-
te su composicidn en contacto con el agua de mar; normalmente se
solubiliza tanto la matriz como el téxico y este Gltimo es el que
tiene accion letal sobre el '"fouling'. La solubilizacién de las
pinturas antiincrustantes empleadas en nuestras experiencias se
basa en la reaccidn del cido abiético de la resina colofonia con
el agua de mar (de pH 8,2, medio ligeramente alcalino). Dicha so-
lubilidad se regula con la incorporacidn de un plastificante, ha-
biéndose empleado en las formulaciones citadas un barniz fendlico

(2).

E1 téxico usado habitualmente es el 6xido cuproso, pudiéndose
emplear como refuerzo compuestos de cinc, de arsénico, de mercurio
u organometilicos. El 6xido cuproso tiene caracterfisticas tdxicas
que han sido puestas en evidencia en experiencias previas (3, &4,
5, 6) y por su amplio espectro actla sobre la mayor parte de los
organismos del ''fouling'.

E1 mecanismo de disolucidn del Oxido cuproso est3d basado en la
formacidn de complejos solubles del tipo (Cl,Cu)™! y (C13Cu)™2 (7).
Su madxima accion letal se manifiesta en la zona adyacente a la pe-
1Tcula y decrece rapidamente o desaparece en zonas mas alejadas.

La composicién quimica del pigmento (pureza en 6xido cuproso)
y la distribucidn del tamafo de particula tienen influencia sobre
la eficiencia tdoxica. Dichas caracteristicas quedan definidas por
las condiciones de trabajo en el proceso de obtencidn electroliti-
co.
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La ecuacidn global que interpreta la reaccién de formacidn
del 6xido cuproso es la siguiente:

2 Cu® + Ha0 » Cup0 + Hyp

El rendimiento de la operacidon depende entre otros parame-
tros de la densidad de corriente aplicada, temperatura, pH y con-
centracion del electrolito empleado. AsT, por ejemplo, la tempera-
tura del bafio influye en la pureza, en el tamaifio de particula y en
el color del producto final. La densidad de corriente incide sobre
el tamafio de los cristales y si no es la adecuada modifica la pu-
reza, por formacién de iones Cu*2.

Como los procesos electroliticos de obtencién del pigmento
pueden generar cantidades variables de Cu® vy cut? , €S necesario
ajustar adecuadamente las condiciones de trabajo para evitar la
presencia de estos productos o reducir su cantidad. Ademids, debido
a la facilidad con que el Ccu*! pasa a Cu*? por dismutacidn o por
oxidacion en contacto con el aire, se hace necesaria la estabiliza-
cién inmediatamente de finalizado el proceso de obtencidn, utili~-
zando diferentes agentes inhibidores.

Para disponer de una pintura antiincrustante de eficiente bio-
actividad es necesario emplear una correcta formulacidén y controlar
cada una de las diferentes etapas de elaboracion. Es decir, que la
tecnologia de estos procesos adquiere significativa relevancia en
el comportamiento final del producto.

La presencia de iones Cut2 generados en la fabricacién del
6xido cuproso, durante la preparacion de la pintura antiincrustante
(dispersién y molienda) y en el almacenamiento posterior, disminuye
la solubilidad del vehiculo por la formacidn de una sustancia del
tipo (C20H2902)2 Cu.

Como consecuencia de lo expuesto precedentemente surgid la ne-
cesidad de establecer cuidadosamente el contenido de Cu®, Cut!
Cu*? en las distintas etapas indicadas, para lo cual se procedid a
adoptar técnicas analiticas de control. Las mismas se citan en el
apéndice.

b
6

PARTE EXPERIMENTAL

1. Andlisis del pigmento

Se tomé una muestra de 6xido cuproso comercial, recientemente
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preparado y estabilizado, se lavo con tolueno y alcohol etilico
de 96°y se secd en estufa a 105-110°C; se dejé enfriar en dese-
cador y se pesd. Se determind asi el contenido de material esta-
bilizante que fue del orden de 12 por ciento en las diferentes
partidas.

Con el objeto de establecer la eficiencia de la estabiliza-
cién de la muestra empleada, la misma fue mantenida en depdsito,
en doble bolsa de polietilenoherméticamente cerrada, empleando
cloruro de calcio anhidro como agente deshidratante. La tempera-
tura media ambiente oscild entre 20 y 25°C. En dicha muestra se
evalud, diariamente y durante unmes Cu®,Cu*l, cu*?2 y cobre total,
y aste ultimo valor se determinGo también electroliticamente. Los
resultados obtenidos se presentan en la tabla |I.

2. Molienda del pigmento en diferentes medios; ingluencia
del afmacenamiento

El pigmento comercial empleado tiene la composicidn inicial
(dfa 1) indicada en la tabla |I.

Se procedid a dispersar dicho pigmento en un molino de bolas
de porcelana de 3,3 litros de capacidad total, con una velocidad
de rotacion de 59 rpm. La carga de bolas ocupd el 50 por ciento
del volumen del recipiente, estando conformada por bolas esféri-
cas de tres tamafios diferentes (19,0; 22,5 y 25,0 mm de diametro,
en relacidén 1:1:1 en peso). El espacio intersticial generado es
de 41 por ciento (8).

La jarra se cargd, en todos los casos, con 810 g de dxido cu-
proso y 690 g de medio dispersante (agua destilada, mezcla de to-
lueno/aguarras mineral o un ligante de tipo oleorresinoso).

La temperatura media de trabajo oscild entre 25 y 28°C y el
tiempo de molienda se extendié hasta 150 horas.

Las determinaciones de Cu®, Cutl y Cu*2 fueron realizadas so-
bre el pigmento extraido de la pintura por sucesivos lavados con
disolventes adecuados y centrifugado posterior. Los disolventes se
reservaron para evaluar el contenido de Cu*l y CutZ.

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

a) El agua destilada se utilizdé con el fin de obtener informa-
cidn preliminar con respecto a las investigaciones actualmente en
desarrollo sobre formulaciones de pinturas antiincrustantes con ve-
hiculos tipo emulsién. En este caso se evaludé, inmediatamente des-
pués de finalizado el proceso, la influencia de los tiempos de mo-
lienda y de almacenamiento sobre la relacidn Cu®/Cutl/Cut2,

b) La mezcla de tolueno/aguarras mineral, en relacién 1:1 en
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peso, se uiilizd teniendo en cuenta que es la empleada habitual-
mente en la formulacidn de las pinturas antiincrustantes de tipo
oleorresinoso y que es conveniente, en consecuencia, contar con
informacion sobre el comportamiento del 6xido cuproso en ese me-
dio. También en este caso se evalué la influencia de los tiem-
pos de molienda y estacionamiento en funcidn de los distintos es-
tados de oxidacidn del cobre.

c) El vehiculo oleorresinoso utilizado como medio de disper-
sion tiene la composicidn que se menciona en la tabla 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, prolongdndose el tiempo de
molienda hasta 150 horas y el estacionamiento hasta 48 meses,
utilizandose s6lo pinturas con 3 horas de molienda.

TABLA |

COMPOSICION DEL VEHICULO OLEORRESINOSO (g/100 g)

Resina colofonia (Rosin WW)*.............. 39,1
Plastificante........iiiietininnnnnnn caee 13,1
Tolueno/aguarrdas (1/1).......... e 47.8

e
w

Contenido de 4cido abiético............ 85,0

RESULTADOS OBTENIDOS

La mayor dificultad que tiene la elaboracién de pin-
turas antiincrustantes, ademds de lograrse la obtencién de
una matriz de adecuada solubilidad y larga vida Gtil, es el hecho
de no poder almacenar el 6xido cuproso durante periodos prolonga-
dos sin que se produzca una alteracion del mismo, a pesar de la
estabilizacidn que se efectia al final del proceso electrolitico
de obtencion.

El andlisis del pigmento (tabla |) realizado a las 24 horas
de su obtencidén muestra que los contenidos de Cu® y Cu0 son peque-
fos y similares (0,03 y 0,04 por ciento, respectivamente); por
otra parte el producto recién obtenido tiene una pureza de 99,84
por ciento. Esto demuestra que las condiciones de trabajo del pro-
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ceso de electroobtencidn son las adecuadas.

La composicién del pigmento durante el almacenamiento, en
las condiciones anteriormente mencionadas, evoluciona hacia un
mayor contenido de Cu® y Cu*2. A los 10 dfas el Cu® alcanza una
concentracidn de 0,74 por ciento, valor que en la composicién de
una pintura carece de relevancia. La disminucién del Cuy0 en es-
te tiempo excede el 5 por ciento con respecto al pigmento origi-
nal; esta pérdida no modificaria la biocactividad de la pintura
antiincrustante ya que formulaciones ensayadas, por ejemplo, con
contenidos de 6xido cuproso de 19 y 20 por ciento sobre la pintu-
ra mostraron igual eficiencia tdxica.

El contenido de Cu0 adquirié en este perfodo un valor sig-
nificativo (4,53 %) que fue creciendo con el tiempo de almacena-
miento hasta alcanzar en 30 dias un valor de 8,78 % el cual re-
ducira, en el proceso de elaboracidn de la pintura, la cantidad
de acido abiético presente, afectando considerablemente la so-
lubilidad del vehiculo. Para este Gltimo perfodo los valores de
Cu® y Cus0 resultaron 1,43 y 88,98 por ciento, respectivamente.

Los resultados obtenidos muestran que la formacidn de ion
ciprico va evolucionando a lo largo del tiempo, resultando siem-
pre mayor que la de cobre metadlico. Esto es ocasionado por la
suma de los procesos de dismutacidon y oxidacién del éxido cupro-
so por la accidon del aire, fendmeno este dltimo que adquiere ma-
yor significacion con el transcurso del tiempo.

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

Analizando los resultados obtenidos en los procesos de dis-
persion y molienda realizados en medio acuoso y en disolvente
(sistemas con caracteristicas fisicoquimicas diferentes), se en-
cuentra que la evolucién del 6xido cuproso a sus otros estados
de oxidacidon se produce, como era de esperar, en forma mis sig-
nificativa en el agua, para iguales tiempos de molienda. En am-
bos casos se observa que en las primeras horas ocurre una ra-
pida reaccidn con generacién de iones Cut? en forma directa-
mente proporcional al tiempo de molienda. Asi, por ejemplo, rea-
lizada la determinacion en forma inmediata a la finalizacién del
proceso de dispersion, el oxido clOprico generado alcanza, para
15 horas de molienda en agua destilada (fig. 1), un valor de
10,9 por ciento, mientras que con el empleo de tolueno/aguarras
como medio dispersante (fig. 2) llegd a 5,7 por ciento. Esta
diferencia de comportamiento representa 91,2 por ciento de |[n-
cremento en el Oxido clprico, tomando como referencia el medio
tolueno/aguarrds. Para 48 horas de molienda el contenido de dxi-
do ciprico 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 dltimo se fundamentaria en el ma-
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yor contenido de oxigeno disuelto en agua destilada con respecto
a la mezcla tolueno-aguarrds, el cual luego de una rapida reac-
cidn inicial llegaria en ambos casos a niveles similares en el
interior del molino.

Empleando el vehiculo oleorresinoso como medio dispersante,
el tiempo de molienda, también en este caso, tiene un efecto im-
portante en la generacién de Cut?,

La oxidacidn de Cu*! durante la molienda puede ser debida a
la reaccion directa del oxigeno contenido en la jarra o bien a la
presencia de otros componentes del vehiculo. Sin embargo, la apa-
ricion de Cu*2 es menor que la generada con agua destilada o mez-
cla tolueno-aguarras debido al revestimiento orgdnico que rodea a
las partficulas.

Como se observa en la figura 3, después de un periodo inicial
de rapida reaccidn, la cantidad de ion ciiprico es directamente
proporcional al tiempo de molienda. Es de esperar que durante esa
etapa se produzca una reaccidon entre el 6xido ciiprico y los compo-
nentes acidos del vehiculo, en especial con el &cido abiético de
la resina colofonia, formando el compuesto (CogH905),Cu. La can-
tidad formada dependera de los contenidos relativos de resina co-
lofonia y de Ooxido cuproso, del tiempo y eficiencia del proceso de
molienda y de la temperatura en el molino.

La magnitud de la reaccidn fue evaluada inmediatamente de fi-
nalizado el proceso, mediante la determinacion del éxido ciprico
generado y del 6xido cuproso remanente.

Para 15 y 48 horas de molienda se registraron valores de 2,61
y 6,82 por ciento, respectivamente, para el éxido cilprico, referi-
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 6xido cuproso no puede
realizarse determinando el contenido de Cu® ya que las particulas
metilicas, visibles a simple vista, quedan fuertemente adheridas
a las paredes y bolas del molino, lo que hace que los valores de
cobre metadlico hallados en las diferentes muestras sean desprecia-
bles.

Se prestd especial atencion a la cantidad de 6xido ciiprico ge-
nerado, por reaccién entre el ion Cut? y el 3cido abiético, por lo
expuesto precedentemente. La cantidad de resina que interviene en
la reaccidn puede ser calculada suponiendo que la formacidn del
compuesto (CygHy90,),Cu se produce en forma completa y en relacidn
estequiométrica. Los porcentajes de resina convertida, para distin-
tos tiempos de molienda, que han sido calculados con la hipdtesis
anterior, se indican en la tabla |Il. Se observa que la reaccidn ha
reducido significativamente la cantidad de &cido abiético libre afectan-
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do la relacidon colofonia-plastificante. Este cambio modifica la
solubilidad del vehfculo y en consecuencia la ve]ocldad especifi-
ca de disolucidn del tdxico.

De esta manera para tres horas de molienda, el acido abiéti-
co consumido alcanzaria el 21,0 por ciento sobre la cantidad de
resina presente en la formulacién. Al cabo de 24 horas llegaria a
combinarse totalmente.

El analisis 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 ella se producen (9).

La preparacion de una pintura antiincrustante en planta pilo-
to o en escala industrial, partiendo de una formulacidn optimizada
en el laboratorio, podrTa efectuarse realizando un estudio de las
variables que intervienen en el cambio de escala de los equipos
utilizados o bien siguiendo la reaccién con la determinacion de
6xido clprico y deteniendo el proceso cuando se alcanza un valor
predeterminado. Se lograria asi elaborar pinturas antiincrustan-
tes de igual bioactividad, partiendo de la misma formulacidon y uti-
lizando equipos de tamafo y caracteristicas operativas diferentes
(8, 10, 11).

La composicidn del pigmento en funcién del tiempo de almace-
namiento, para tiempos de molienda diferentes y empleando agua
destilada (fig. 4) y tolueno/aguarras (fig. 5) como medio disper-
sante, indica una significativa evolucidén de Cut! a sus otros dos
estados de oxidacidon. La misma es mi3s acentuada ain para el caso
particular del agua con respecto a la mezcla de disolventes y es
ademas directamente proporcional al tiempo de envejecimiento.

Durante el almacenamiento de la pintura también es factible
la reaccidn entre el pigmento téxico (Cuy0) y la resina, la que
depende de la cantidad que haya quedado sin reaccionar durante la
preparacion,

Para una pintura con 3 horas de molienda en el molino de las
caracteristicas ya mencionadas, se evalud el envejecimiento en el
envase determinando la evolucién del pigmento (fig. 6).

Los valores registrados demuestran un incremento sensible en
el contenido de Cu’ y 6xido ciprico. Asi por ejemplo, para 180
dias en el envase, alcanzd 1,61y 2,65 por ciento, respectivamen-
te, sobre el pigmento seco.

En este caso (tabla IV), el cdlculo del acido abiético consu-
mido 1legd al 70,6 por ciento sobre la resina original, valor que
por si solo manifiesta la accidén negativa del tiempo en la compo-
sicion de la pintura.

Para 300 dias de almacenamiento se determind un contenido de Cu®
y 6xido clpricode 2,67y 3,77 por ciento respectivamente. El 3cido abié-
tico llegaria tedricamente a reaccionar en forma total en ese pe~
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riodo, anulando de esta manera la solubilidad de la matriz y por
consiguiente la eficiencia de la pintura.

La evolucién indicada de Cu*? en los procesos de molienda y
almacenamiento es la que corresponde a una pintura con 54 por cien-
to de 6xido cuproso. Si el contenido del mismo en la pintura es me-
nor, la generaci6n de Cu® y 6xido clprico disminuirsd proporcional-
mente, tornidndose 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 determinacién del cobre me-
tdlico presente, ya que el mismo es el generado (nicamente en esta
etapa. El producido durante la molienda queda fuertemente retenido
en las paredes y bolas del molino, haciéndose despreciable en la
composicién de la pintura inmediatamente después de finalizada su
preparacioén.

Si bien es necesario controlar el almacenamiento, laetapa
critica desde el punto de vista de la aparicidn de Cu*? est3 re-
lacionada con el proceso de elaboracién. Los datos obtenidos lueco
de tres horas de molienda muestran que se ha consumido 21 por cien-
to de acido abi€tico con respecto al contenido en la resina origi-
nal, mientras que en la pintura, con un posterior almacenamiento
de 30 dfas, el consumo total de &cido abiético l1lega al 31 por
ciento. La contribucién del almacenamiento es, para este periodo,
del 10 por ciento.

CONSIDERACIONES FINALES

1. Los paradmetros del proceso electrolitico de obtencidn
del 6xido cuproso industrial son los adecuados y permiten obtener
un producto final de elevada pureza. No obstante, la estabiliza-
cién del piagmento no satisface los requerimientos del almacena-
miento en las condiciones habituales existentes en una planta de
elaboracién de pinturas.

2. El control del proceso de molienda del 6xido cuproso se
puede realizar determinando la cantidad de Cu+2 generada. El pro-
ceso de envejecimiento por almacenamientc puede conocerse direc-
tamente por la determinacién de Cu®.

3. Si la relacidn colofonia-plastificante es alta (matrices
muy solubles) y el contenido de 6xido cuproso bajo, la influencia
de los procesos de molienda y almacenamiento no es tan significa-
tiva como en los casos de vehfTculos de menor solubilidad, para
igual proporcidn de 6xido cuproso en la formulacién.
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4. Los resultados obtenidos demuestran la necesidad de fijar
adecuadamente el tiempo de molienda 6ptimo, en funcidn de las ca-
racteristicas operativas de los diferentes equipos que pueden em-
plearse en la preparacidon de pinturas antiincrustantes.

5. Las técnicas utilizadas en las determinaciones de Cu} 6xi-
do cuproso y 6xido cilprico son aceptables para alcanzar los obje-
tivos prefijados en este estudio; ello queda evidenciado al compa-
rar los valores de cobre total obtenidos con el método electroli-
tico y con el método quimico empleado (tabla 1).
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APENDICE

DETERMINACION DE Cu’

Se pesa aproximadamente 1 g de 6xido cuproso, libre de mate-
rial estabilizante, se coloca en un Erlenmeyer, removiendo el aire
con una corriente de diéxido de carbono. Sin interrumpir el flujo
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gaseoso, se incorporan 150 ml de solucidén de extraccidén (solucidn
I}, evitdndose la agitacién violenta. El tiempo requerido para la
completa disolucidn del 6xido cuproso oscila entre 1 y 5 minutos.
Se filtra por succién y se lava 5 6 6 veces con agua destilada sa-
turada con didxido de carbono, para eliminar restos de agentes re-
ductores.

El sélido constituido por 6xido clprico-cobre metdlico se ca-
lienda con 15 ml de solucién de cloruro férrico (11) hasta disolu-
cién, por debajo de 40°C, se agregan 10 ml de acido fosférico 85
por ciento y tres gramos de indicador (solucién 111) y se titula
con dicromato de potasio (solucidén IV) hasta alcanzar el punto fi-
nal, que se manifiesta por un cambio de color de verde a violeta
oscuro

DETERMINACION DE OXIDO CUPROSO

Se pesan aproximadamente 0,2 g de muestra y se agregan 15
m! de solucién de cloruro férrico (11) para su disolucidon. Se ha-
ce burbujear dioxido de carbono para que la atmiosfera sea inerte
y posteriormente se titulan los iones Fe*2 producidos con la so-
lucidén de dicromato de potasio, de igual manera que para la valo-
racion del cobre metdlico. Con la solucién de dicromato de pota-
sio se titula tanto el contenido de 6xido ciprico como el de co-
bre metalico. Luego el 6xido cuproso de la muestra se calcula de
la siguiente manera:

Cu (%) p1 N mE2
Cu20% = (v - ) 100
N mE; 100 Py

donde:

mEy, miliequivalente del Cu® = 0,03177

mE,, miliequivalente del Cutl = 0,0635L4

P1 , peso de la muestra empleada en la valoracidn de Cu*!
P, , Ppeso de la muestra valorada

N , normalidad de la solucidén de dicromato de potasio

DETERMINACION DE OXIDO CUPRICO

Se pesa aproximadamente 1 g ge muestra y se coloca en ma-
traz cénicoconcierre hermético, agregando 10 ml de acido acético
y 5 g de IK. Se deja reaccionar durante 5 minutos. Se comienza a
valorar con solucién de tiosulfato de sodio (V) hasta color ama-
rillo palido, adicionando 2 ml de solucidn de almidon soluble al
2 por ciento y continuando la valoracién hasta desaparicidn del
color azul. Se agregan 3 ml de solucién de tiocianato de potasio
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al 50 por ciento y la valoracién finaliza cuando se alcanza el co-
lor blanco.

SOLUCTONES EMPLEADAS

Solucibn de extracceibn (I). A un litro de hidréxido de amonio
concentrado se le agregan 6 g de sulfato de hidrazina.

SoLucdibn de cloruwro §énico (I1). Se pesan 150 g de cloruro
férrico, se disuelven en 300 ml de &cido clorhTdrico concentrado y
800 ml de agua destilada hervida y saturada con di6xido de carbono.
Se guarda tapada.

Indicadorn (I1I1). Se pesan 2 g de difenil-sulfonato de bario
y 5§ g de sylfato de sodio y se incorporan 50 ml de agua destilada
saturada de didéxido de carbono. Se agita hasta obtener una suspen-
sion uniforme. Se agregan 50 ml de agua destilada saturada con dié-
xido de carbono, se filtra y se guarda tapado en botella oscura.

Solucibn de dicromato de potasio (IV). Se pesan aproximada-
mente 4,9 g de dicromato de potasio y se incorpora agua destilada
hasta completar 1 litro.

Solucibn de tiosulgato de sodio (V}. Se pesan aproximadamen-
te 24,8 g de tiosulfato de sodio, se incorpora agua destilada re-
cientemente hervida hasta completar 1 litro. Se agrega un conserva-
dor (cloroformo, bérax, carbonato de sodio anhidro, etc.) y se con-
trasta con solucién de dicromato de potasio.
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