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RESUMEN

A pesar de que el cobre es un elemento conocido desde remo-
tos tiempos, su utilidad en la industeia de pinturas y barnices ape-
nas data de unos cuantos decenios. En ésta tiene un amplio campo
de aplicacion y tan variado. que podemos clasificarlo en tres gru-
pos principales:

Como pigmento propiamente dicho.
Como pigmento venenoso v
Como agente antivegetativo {antifouling).

Como pignmento: El cobre en su estado elemental y puro, pero
atomizado en polvo o escamuas, tiene su aplicacion como “brence
de cobre”, que mezelado con barniz da un acabado semejantc al
cobre metalico.

Aln conociendo muchos pigmentos de cobre, fue hasta el ato
de 1927, en que se descubrio Ia “ftalocianina™, que es un pigmento
azul o verde que supera por sus excelentes cualidades a todos los
demads plgmentos conocidos en estos tonos, Por lo tanto no se li-
mita su uso a la industria de pinturas y barnices, sino se emplea
también para colorear plastico. hule, papel y lextiles.

Como pigmento venensso: En las pinturas marftimas v espe-
cialmente para {endos de harcos se aprovecha la toxicidad del co-
bre y se considera insustituible por su efecto letal contra los orga-
nismos submarinos

Los dos pigme 'los venenosos mds importantes son: arsenito
acetato de cobre ve le (verde Schweinfurt) y oxido cuproso rojo.
Los trataremos dets adanmente en esta tesis.
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Como agente antivegetativo: Se entiende por antivegetativo,
mejor conocido en inglés como antifouling una pintura, que por su
composicién venenosa impide la adhesiéon a los fondos de barcos,
sean de madera o de fierro, de la vegetacion y demas organismos
submarinos. Esta adhesion es surmmamente perjudicial, pues no so-
lamente corroe el fierro, siio puede lHegar o tal espesor, que la
velocidad del barco se reduce a un 3077, ocasionando un aumento
considerable en el consumo de combustible, aparte de los enormoes
gastos de reparaciones.

Como agente antivegelativo ze presenta ¢l cobre on tres for-
mas: resinato, linoleato v naftenato de cobre, v generalmente se
preparan soluciones de ellos, siendo por lo tanto parte del vehiculo
de la pintura antivegetativa (antifouling).

En vista de que, ademdas del cobre en sus distintas formas,
hay otros agentes antivegetlativos, que se emplean en pintiesas
maritimas, nombraremos en esta fesis tambidn ¢stos v osus usn
combinaciones con ¢l cobre. as{ como la oficacia demostrade
nuestras prucbuas desarrotladas on el puerto de Veracruz,

Ademas sitaremos diferentes ensayos prara definir fa pn
de los compuestos de cobre.,

Luego evaluaremos los resultados v havemos las conclust
vy recomendaciones generales sobre ¢l empleo del cobre en 1t
dustria de pinturas v barnices.




INTRODUCCION

Siendo México un pais de gran riqueza de cobie, he conside-
rado muy interesante esiudiar su empleo en la industria de pin-
turas y barnices.

El cobre es un motal que ha sido conocido v usado por la raza
humana desde muy remoios tiempos. Su aleacion con el estanc
{bronee) fue la primeca comporicion metddicn de use general y
su empleo Tue tan extenso v caracteristico en el tiempo prehisto-
rico, que esta ¢pocu es conocida como la idad de Bronce.

/’

Segtin Plinius, los romanoes satisfaclan sus necesidades de
cobre en fa isla de Cyprus (hoy Chipre). palabra que se iransformé
primero cn cyprivm v luego en cuprum, en castellano: cobre, in-
glés: copper. (rancds: cuivre, alemin: Kupfer.

Bl cobre os un metal brillante de color rojo peculiar v sus cos-
tantes son:

simbolo: Cu

peso especifico: 8.91 a 8.95
punto de fusion: 1000 a 1200°C
numero atomico: 29

peso atomico: 63.67

Por ser el cobre el metal que conduce mejor la electricidad, el
mayor consumo es desde luego la industria eléctrica.

Para poder emplear el cchre en la industria de pinturas y bar-
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nices, que es el tema de esta tesis, debe de ser sometido antes a
distintas transformaciones guimicas. Solamente el “bronce de co-
bre” es una excepcién, puesto que se obliene por atomizacion del
cobre metélico en polvo o escamas,

Pero no se aprovecha nnicamente el cobre metalico como base
en la fabricacion de ypigmientos, por ejemplo, pava pinturas, sino
también sus sales son de mucha bmportancia,

Yacimicutos: Bl cobre se encuentra muy distribuido en la na-
turaleza en e} subsuelo, rocas v aguas minerales ferruginosas. Fre-
cuentemente se localiza también en la superficie on vertientes,
vetas amalgamas. Los depdsitos mas grandes conocidos estin en
Lake Supivor cerca de Keweenaw Point, Mich E. U AL pere
tambicn en Chile, Canadda, Japdn v Africa hay crandes vacimientos
de cobre. México funge on 7o, lugar en la produceion mundial de
cobre metddico, pero no ohstante =¢ tiene gque importar todavia
muchos compuestos oo cobre on perjuicio de i ceonommio nacional.

Los principaios Betados productores de cobre de la Repiahlica
son: Sonora, Chilhuwohua Zacatecas, Durango. San Luis Potos{
Guerrero.

El cuadro siguiente muestra la prodaceion de cobre v su vaor
en el ano de 1954 segun los datos de produceisn que se manifiestan
a la Direceion General de Minas vy Petroleo, de la Secrotaria de
Industria v Comercio,
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Entidades

Sonora -
Chihuahua
Zacatecas
Durango

San Luis Potosi
Guerrero

Baja California 1. 8.

Oaxaca
Jalisco
Coahuila
México
Guanajuato
Aguascalientes
Hidalgo
Sinaloa
Nayarit
Michoacan
Tamaulipas
Veracruz
Nuevo Ledn
Morelos
Querdtaro
Puebla
Chiapas

Kg. de metal puro

30 357 073
12 367 550

6

192 268

1 558 385
1411 117
1173715

11

B48 096
672 014
460 058
358 920
290 677
204 812
162 115
157 524
107 749
90 309
63 286
36 866
28 596
13 400
0714
1394
173

9

Pesos

217 586 623
88 645 355
44 383 552
11 169 843
10 114 283

8412 691
6 078 793
4 816 711
3 297 501
2 572 586
2 083 449
1 468 006
1161 972
1129 065
772 299
647 297
453 607
264 240
204 964
96 046

69 626

9 992
1240

64




GENERALIDADES

En vista de la importancia que tienen las sa'es de cobre en la
industria de pinturas y barnices, mencionaremos primero éstas:

Acetato de cobre o cardeniltlo Cu(C:H10n):
Cloruro de cobre CuCi: H:O
Sulfato de cobre CuS0.- 5H.0O

Los antiguos romanos empleaban ol cardenillo como pigmento
v Theosfrastus v Plinius describen su produccion en los depositos
de vinos de uva. Tambien ha sido encontrade en las pinturas de
Pompeya.

El cardenillo no se puede considerar como un pigmento pro-
piamente dicho. pues no tieue poder cubriente v produce exclusi-
vamente peliculas transparentes.

La fabricacion del cardenillo se practicuba originalmente v casi
en exclusiva en Momypellier, Francia y se extendid mas tarde a otras
regiones, de preferencia a agueilas que se caracterizaban por el
cultive de vinas. aungue no se loerd igualar la calidad del producto
francés.

Bl acetato de cobre o cardenillo se emplea como materia prima
en la fabricacion de los pigmentos de cobre en muy poca escala.

Cloruro de cobre: Bsta sal se obtiene disolviendo el dxido de
cobre en dcido clorhidrico, o bien disolviendo el cobre metalico en
agua regia {ires partes de ucido clorhidrico del 21° Bé y una parte
de acido nitrico conc

abvade rogan las siguientes reacciones:




' CuO + 2HC1 e CuCl, A+ HO

CLl +_ 3HC1 _}_ IINOi [ —— CUCl: : CINO '+‘ 2ILO

Sirve principalmente como precipitante en algunos colorantes
de anilina.

Sulfato de cobre: La sal mas importante para obtener pigmen-
tos de cobre es sin duda el sulfato de cobre.

El producto sueco es ¢l que se considera de mejor alidad v ose
obtiene por el métodn “Sinding”

Se caleinan las rocas que contienen cobre. Bl producto calei-
nado se lava con agua v se precipita con dcido sulthidrico, forman-
dose sulfuro de cobre. Se {iltra. se zeca v se lleva o los hornos de
oxidacion hasta su completa irensformacion en suliato de cobre,
segln lag siguientes reacciones:

CuO ¢ IS e Cus - 11O
CuS 4 205 oo e CuSO,

Tambidr ro fabrican crandes camtidades de sulfate de cobre.

oxidando (l("“pordwm\* de cobre en hornos t“*hvci"}m
después el producto obtenido vn deido sulftrico.

Se disuelve
secin la reaceion

CuO ¢+ B0 s CUSO - HLO

Ademas proceden ciertas cantidades de sulfato de cobre eomo
subproducto de la sepuracion de oro v plata.

En vista de que cualquier clase de sulfuto de cobre obtenid.
por alguno de los procedimicentos anteriore =, contiene todavia sale:
ferrosas, so disuclve el sulfato en avun, <o mezela con una &;(.)!m:mn
de carbonato de cobre, con lo cual s precipita todo b fiervo como
oxido, mientras que una cantidad e

alente ro disuelve como
oxido de cobre, segiin la sisuie

nte reaceion
CuSO: + HiO e U0

CuCO, + FeSO, -+ Cu0 | .80, -
Fe® - 2Cu80, - FL.O - CO.

l‘i e b (_) i
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Obtencion del cobre metdlico: Actualmente se obtiene el cobre
metdlico puro por el método electrolitico.

Se funde el mineral en convertidores, introduciendo aire com-
primido en la masa fundida para quemar el azufre y oxidar el
fierro y otros elementos. El cobre fundide =¢ moldea en placas que
seran los anodos.

Se colocan estos clectrodos de cobre en tanques que contienen
como electrolito una solucion saturada de sulfato de cobre. Luego
se suspenden entre los clectrodos placas delgadas de cobre puro,
llamadas catodos. Con el paso de la corriente desde los anodos a tra-
vés del electrolito a los ciatodos, se distelve el cobre en los dnodes
y se deposita en los cdtodos 99.9%% puro. Las impurezas, que a veces
contienen oro v plata, se asientan en el fondo de los tanques y se
recobran. Una vez sacadas las placas catddicas de cobre de los tan-
ques, se funden otra vez y se vaclan en moldes para uso industrial.

También hay otros procedimientos para obtener cobre metdli-
co, pero sin alcanzar tan alto grado de pureza.
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PARTE EXPERIMENTAL

EL COBRE COMO PIGMENTO

Disponemos de una gran variedad de pigmentos de cobre, no
obstante, muchos ya no se utilizan, sea porque han sido desplazados
por otros que tengan mejores cualidades, o bien porque su empleo
se limita al ramo de pinturas maritimas por su toxicidad.

Sin embargo hacemos resaltar cuatro pigmentos de cobre in-
sustituibles por sus propledades valiosas. Estos son:

1) ftalocianina de cobre anol,

2) ftalocianina de cobre verde, ambas son estables al calor, la
luz, al agua, sustancias quimicas v de alto poder cubriente,

3 arcenito acetato de cobre (verde Schweinfurt), venenoso.

41 oxido cuproso rojo, muy venenoso.

Ahora deseribimos los pigmentos de cobre, siguiendo un orden
alfabético.

Pigmentos azules de cobre:

El mas importanie es la ftalocianina de cobre azul, habiendo
otros como el azul Bremen y el uzul Montaia que yva no tienen gran
interés en la industria por haber sido desplazados per el azul ul-
tramar.

Azul Bremen: Se obtiene precipitande primero una solucion

fria de sulfato de ccbre cou una solucidn fria de sosa caustica de




10° Bé, produciéndose un color verde claro de sullato de cobre ba.
sico. Ahora se precipita ¢ste con una solucion igualmente fria de
sosa caustica pero de 28 a 327 B¢y trabajando a unu temperaturg
maxima de 157 €. Resulta un color azul claro muy limpic. Deben
usarse sustancias Q. P.y agua suave que no contenga impureras de
fierro. Bl azul Bromen osti constituido principalmente por ..., .
Cu(OH):, hidroxido ciprico y ¢ cinpleiha como pigmento en pin.
turas decorativas.

Azul ftalocianiia de cobre: Fue descubierio por de Dicsbach al-
rededor del ano 1927 v manafacturado por primera ve industrial-
mente poco después en la Gran Bretana, sigulendo Alemania v los
Estados Unides posteriormente. En ol ramo de pigmentos es quizi
el descubrimiento mas importante hecho recientemente v ha adqui-
rido gran importancia en les ddthmes anos por su gran campo de apli-
cacion. Su composicion os:

C el
N C !

\ ' /NN
/N ¢y " /\/\
c 'n c
¢ "™ v

Se pu : por i
puede obteney por tres reacciones:

1) ftalonitrilo con cobr

¢ reaccionando entre 180 v 250°C dan-
donos ftaloci *

anina de cobre azul
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2) ftalonitrilo con cloruro cuproso, nos da como producto secun-
dario la monocloro ftalocianina de cobre.

CN
Q /Q
Ne———C R a——— ] N e Cx==——=N
i \\'.‘/ é i C\,?/ C\
\ (c\ : / U Cf\ : Y D
N Ccu N Mo Ly — = N
\ / '
A YN
N N
N—-—————-C/ \C:—-’"—:N S 7 \Cm

3) anhidrido ftalico, urea cloruro ciprico en presencia de acide
bérico como catalizacor.
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La manufactura del nroducto implics calentar los componentes
de la reaccion en proporeiones adecuadas. La reaceion ex sumaments
exotérmica.

Para conseguir un pivmento mas intensamente coloreada, se di-
suelve el pigmento obienido en dcido sulftirico concentrado, forman-
dose el sulfato verde. Este se diluyve con gran cantidad de agua pata
regenerar por hidrolisis la ftalocianing de cobre azull

La ftalocianina de cobre azul tiene un alto poder cubriesie, s
resistente a dcidos y alealis 3 en general o los agentes quimicos. No
se decolora por la accién de los rayos solares v es muy resistente al
calor, por lo que se usa en pituras v esmaltes de horneo. También
es emplea en lacas. pinturas emulsionadas asi como en la industia
de plasticos, hule. papel v textiles,

Azul Montana o azul de cobre: Es un carbonato basico de este
metal preparado industrialmente. En la naturaleza se encuentra
como mineral constituyendo la azurita Cu(CQ.y. 2CuOH. También
ha sido empleado ocasionalmente como pigmento o la cal.

Café de cobre: Se obtiene precipitando una mezela de sulfato
de cobre y sulfuro dcido de magnesia con bicarbonato de potasio en
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solucion, Se lava el precipitado, se filtra y se calcina, Fue utilizado
en el siglo pasado como pigmento café muy oscuro en pinturas al éleo
y acuarelas.

Pigmentos rojos de cobre:

El mas importante es el 6xido cuproso de color rojo, por lo cual
lo tratamos en esta tesis en un parrafo especial (111 A. 2,

Rojo van Diclk: También llamado ferrocianuro de cobre de fér-
mula Cu:Fe (CN )« es un pigmento que casi no se produce industrial-
mente en vista de que su mismo tono es ohtenido facilmente a base
de o6xido de fierro y ya no tiene ventajas sobre éstos. No obstante,
describiremos su {abricacion.

Se precipita una solucion acuosa de sulfato de cobre con ferru-
cianuro de potasio en solucion acuosa, vy se obtiene un precipitado
rojo oscuro vicldceo que se lava y se seca. El sulfato de cobre debe
ser libre de {ierro, porque de olra mancra ocasionaria un precipitado
azul de ferrocianuro {érrico o sea azul de Prusia. Segin otro método
se obtiene un rojo van Dick limpio, disolviendo en agua caliente 37.5
partes de ferrocianuroc de potasio, agregandole con cuidado una solu-
¢idn de 3.75 partes de hidroxido de amonio. Se deja reposar algin
tiempo y se precipila con una solucion de 23 partes de sulfato de
cobre, mezelando intensamente. El precipitado se lava y varias ve-
ces, se filtra y sc¢ seca.

Pigmentos verdes de cobre:
Considerando al! arcenito acetato de cobre (verde Schweinfurt)

de mucha importancia para las pinturas maritimas, lo tratamos en
esta tesis en un par.afo especial (III, A. 1).

21




Verde ftalocianina de cobre: .
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Pigmento violete de cobre: (violeta Guyard) se obtiene pre-
cipitando a 170°C sulfato cuproaménico con ferrocianuro de po-
tasio, siendo mas azuloso con altas temperaturas. Tiene buen poder
cubriente, pero ya no se usa como pigmento en pinturas por haber
sido desplazado por otros pigmentos mejores.

Para completar mencionaremos todavia un pigmento de cobre
que se llama: “Bronce de cob-e”. Se trata de un pigmento metdlico
que se obtiene por un procedimiento de pulverizacién y se usa
solamente en combinacion con barnices, para dorar, es decir para
conseguir un acabado parecido al mismo cobre metdlico brillante

En vista de que de todos los pigmentos de cobre, los mas
importantes en la practica de pinturas maritimas son el color
verde {arsenito acetato de cobre) y el color rojo (6xido cuvnroso)
ros hemnos limitado a estos dos en el desirrollo de la tesis.

COLOR VERDIE
{ Arsenito acetato de cobre). Verde Schweinfurt.

El verde Schweinfurt que tiene la siguiente composicidn
Cu(C:H:0:) 3Cu(AsO:). fue obtenido industrialmente por pri-
mera vez en 1814, por la Wilheln Sattlersche Farbenfabrik en la
ciudad de Schweinfurt Alemania, por lo cual recibié el nombre de
verde Schweinfurt, SegOn otros historiadores fue el senor baronm
Mittis de Viena el primero en obtenerlo. £ quimico Liebig hizo
el primer andlizis de este pigiicato, publicante el procedimiento
de obtencion.

Lia enorme demanda ocasionada por la extraordinaria belleza
del tono verde, no obtenido hasta entonces, dié lugar a que se ex-
tendiera la producciéon a muchas partes de Europa y a eso se debe
la gran variedad de nombres que recibe este pigmento, por ejemplo:
verde Viena, Kassel, Bremen, Paris, Leipzig, etc.

La fabricacion del verde Schweinfurt requiere los siguientes
compuestos: sulfato de cobre, anhidrido arsenioso, carbonato de so-
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méximo, debe empezarse |
terminar el filtrado en la prensa el mismo dfa.

dio y é4cido acético. Para obtener un tono ln'np]p y
a fabricacion en la manana temprano para

Cantidades empleodas en la practica:

un rendimiento

Na:COu .o 12 prs.
H.O caliente ... .. L 165 grs
AseOu o e 234 grs.
CuSO, .. e 28 grs.

H.O caliente
CHCOOH de 7

Béop. e 10

o

I
g,

53 214 urs.
) & 1 TS grs

En un recipiente, que no sea de fierro, se calienta el agua v s
agreea el carbonate de sodio jeatamente husta
D k=]

: =u vompleta disolu-
cidn, es decir, hasta que estd transpurenie,. Luede soagrega poco «
poco v siempre calentando el anhidvide arsenioso en polvo, evitando
la formacion de espuma lo mas

porada por la chullicion, i

85 v 95 C.

1

. :
vosible v reponiendo el

230

agu

mantenerse o temperatuy

Por otra parte se disuelve completamente ¢!

{ sulfatg de cobie
también en agna calicnte, La solucion Jdebe

ser transparente yomnas
tenerse a una temperatura aproximada de

90 C para evitar la re-
eristalizacion por tratarse de una solucion

sobresaturada,
Las dos soluciones anteriores se filtran para proceder luegy
a la precipitacion. 8

bl
¢oagresa poco a poco v ocon intervalos la solu-
cion de sulfato de cobre a la solucién de carbonato de sodio v
anhidrido arsenioso agitando constantemente v cuidando gue la
temperatura sea otra vez de 85 a 93 C. la {fomnacion de arsenito e
cobre produce gas (hidxide de carbono) que proviene del carbona-
to de sodio y se uota por la formacion de espuma. Es por ese que se
debe agregar lu solucién de cobre poco o poco v con intervalos wara
que el desprendimiento de bidxido de carbono sea lento v ola cris-
tali_zaci('m uniforme. Ademas el products saldra de mejor calidad
Al haber incorporado toda la salucion de cobre a la solucion de
:arbonato de sodio y anhidrido arsenioso, se agita todavia un raie y
luego se deju reposar de 10 4 20 minutos, El p.ecipitado resubante
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es de color verds olivo sucio, que siempre se produce cuando se
juntan sales de cobre con arsénico o sus derivados.

Mientras tanto se prepara la solucidén de acido acélico de 7° Bé
0 1053 gramos de peso especifico. Se le agrega el doble de su peso
en agua fria y la cantidad restante del agua estipulada caliente, de
tal manera que la solucién quede a una temperatura de 20 a 22°C.

Ahora se agita nuevamente la solucion con el precipitado de
arsenito de cobre y se eleva su temperatura hasta 90°C. Se agrega
entonces la solueion de dcido acctico poeo a poco sin interrupeidn y
sin dejar de agitar hasta su complela incorporacién. Durante esto
proceso ne debe formarse bioxido de cavbonu, pues denotaria que la
reaccion anterior del =ulinto de cobre con ¢t anhidrido arsenioso no
fue complota,

A los 10 6 15 minutos desprids de agregada toda la solucion de
dcido acttico, so forman en la suporiicie pequenas burbujas y ahora
ce agita lentamente hasta ¢l término dob desprecdimiento del gas,
v hasta que se note que ¢! color verde olivo rucio del precipitado
esié transformado cn un verde muy vivo v limpio,

Se deja reposar una hora, o agitiao v so deja reposar de nuevo.
Desputs de otra hora s¢ repite una vez mas esta oporacion y des-
puds de otra hora ¢ notard que todo el precipitado tiene un color
uniforme, lo cuad indica que va =e verifico tetalmente la reaceion.

No obstante se debe esperar una hora mas, hasta poder decan-
tar ol 1 quido, {aguas madres) el cual »e guarda para ser aprove-
chado postoricriesnte.

El precipitade se fava variag veces, priinero con agua caliente

y despuds con agua {ria, husta gue el agua det lavado quede incolora
v transparente. Sc¢ decanta v oso fltra of precipitado. Se seca a
80-90"C y sc pulveriza

Las aguas madres que re guardaron, generalmente tienen fo-
davia arsénico v duido acélico aprovechables, por eso reciben un
tratamiento adicional despuds de haberse reunido una cantidad su-
{iciente para que resulte hicrativa su segunda precipitacion. Esta
se Leva a cabo en {rio serceando a las aguas madres tal cantidad
de carborato de cod'o oy p oo oo aoa neceraria para obtener una
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precipitacién completa, es decir, hasta que ya no se note la forma-
cién de bioxido de carbono. Se filtra se seca v se pulveriz, sin
necesidad de lavado.

El producto obtenido es de color mas claro, de menos poder
cubriente y se vende como “Verde Schweinfurt de segunda™ o bien
verde de sodio. A veces se mezela con el verde Schweinfurt pure,

Reacciones:
a) 4 Na:COux + 4 A0y~ & NaasQ. - 4 CO:
b) 12 CuSO,: + 8§ NaAsO: + 8 Na.CQ, —rmmmmme

e 4 Cuta(AsOu ) -+ 12 NasbOy + 8 CO.
¢) 4 Cuat AsOuy). + 6 CH,COOH - 5 A5 e e
e 3 Cu{ CHL.COO Y 3 Cut A0z -+ 3 HO

Reaccion rotal:

12 Na:CQs -+ 9 AseQa - 12 CubOy : b CH.&CUUfi e
— 3 Cu(CH.COO)Y: 3 CutAsO:i « 12 Na.SO, -+ 12 CO.
t 3 I’I:O

Calculos:

CuS0, peso molecular 139.63 = 12 — 1915.36
Cu(CH:COO)x'3 CuiAsO:): 101404 3 = 204212
1915.56 - 3042.12 - 28 : X

[

X = 44467 (resultado tedricod

Se obtuvieron 26.7 grs. de verde Schweinfurt, lo que repre-
senta el 60% del rendimiento tedrico.

44467 : 100 :: 26.7 : X
X = 60.01¢%

El contenido metalico del verde Schweinfurt es de 25.075%%.

3042.12 : 100 :: 762 : X
X == 25.075% de cobre,
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COLOR ROQJO
(Ozido cuproso)

Como ya dijimos en parrafo anterior, entre todos los pigmentos
toxicos de cobre, es el dxido cuproso el de mas importancia. Su
efecto toxico es superado so'amente por el mercurio, pero el uso
de este Gltimo pigmento se ha visto restringido mdis y mas por su
alto precio, desgraciadamente.

La fabricacion de oxido cuproso rejo requicre los siguientes
ingredientes: sulfato de cobre, sosa cdustica y miel de abejas. Se
c¢a preferencia al tono rojo vivo.

Cantidades empleadas en lo nractica.

H.O caliente .. ... . ... ... 120 gramos
CuSO: ... 16 gramos
NaOH ... ... . . 8 gramos
Miel de abeja ..o oo oo 6 gramos

Se mezelan en un reciplente grande. que no sea de fierro, cl
sulfato de cobre con la sosa caustica y s agrega enceguida toda el
agua caliente. Como la reaccion empieza inmediatamente, es muy
violenta y desprende calor, hay que proceder con sumo cuidado.
El precipitado que se forma es Oxido de cobre negro y hay que man-
tener 'a temperatura a 80 C hasta o total disolucidn de los ingre-
dientes.

Conseguido ésto, se le agrega la miel de abejas, manteniendo
la temperatuia apror madamente @ 807C v agitando constantemente.
Debido a la reduccidén originada por la miel, se va cambiando el
tono negro del precipitado de pardo rojizo a calé rojizo y finalmente
al rojo vivo del Oxido cuproso. Seglin el grado de reduccion alcan-
zado, varia el tono del precipitado. La completa reduccion del oxido
de cobre negro a su vez depende de la calidad de la miel o aztcar
utilizada.

Ahora decantamos la solucion. Esta decantacion a veces pre-
senta problemas, en vista de que el ¢xido cuproso se presenta en
forma de particulas muy g ove didicimente se asientan. Enton-
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Sulfato de cobre.~Cualitativo: Como raras veces se encuen-
tran impurezas de zine, niquel o arsénico, tinicamente determina-
remos el fierro, lo cual se logra facilmente por sobresaturacién del
sulfato de cobre con hidroxido de amonio. Al principio se produce
hidréxido cuproso, que por la sobresaturacion (con hidréxido de
amonio) se transforma en un lguido intensamente azul. Si hay
presencia de fierro, éste precipita en forma de hidréxido de fiervo,
asentdndose después de alguan tiempo.

Cuantitativo: a) Kl contenido de agua se determina por dife-
rencia de peso. calentando el producto comereial por algan tiempo
con cuidado.

b) El contenido de fierro se determina por separacion del hi-
dréxido de fierro por medio de sohresaturacion con hidréxido de
amonio.

¢) El contenido de acido sulltirico (sultatos) se determina por
precipitacion con cloruro de bario.

Cloruro de cobre: Se examina casi exclusivamente sobre arsé-
nico, su solubilidad ¢n el sgua y su contenido de cobre. Este Gltimo
se determina simplemente por analisis. separvando el cobre por me-
dio de zine v dcido de clorhidrico, disolviéndolo después en una so-
lucion de cloruro de fierro en cantidad y porcentaje conocidos v
titulande con solucion camaledn. o sea permanganato de potasio, el
clorura de fierro restante.

Los pigmentos de cobre pueden ser adulterados por “cargas”
o pigmentos inertes. Generalmente se emplean sulfato de bario
(bajo precio) como cargi, o colorantes: de anilina para darles un
tono mas vivo,

En el caso de que se trate de suliato de hario como adulterante,
se disuelve e} pigmento en un écido o aleali, pues éstos no lo disuel-
ven, sino lo dejan como residuo.

La presencia de colorantes de anilina se puede determinar por
medio de alcohol, agua y benceno.

En el alcohol se disuelven preferentemente los colores basicos
o aquellos dcidos que contergan poces grupos sulfénicos. Si no hay
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coloracién en el aleohol y el agua, se puede iratar de anilinas inso-
lubles y en este caso se debe hacer la prueba con benceno.

En el verde Schweinfurt podemos determinar las impurezas y
adulterantes como sigue:

Se disuelve una cantidad del pigmento en un acido o en hidro-
xido de amonio. La disolucion debe de ser completa y no dar efer-
vescencia en el primer caso lo que denotaria la presencia de car-
bonato de cobre. En anhidrido silicico, el yeso y el sulfato de bario
no se disuelven en los dcidos. A la solucidon dcida agregamos car-
bonato de amonio, lo que nos da un precipitado en presencia de
arcilla, cal y magnesia.

La mezela con cromato de plomo se reconoce disolviendo ol
pigmento en acido clorhidrico. Diluyendo v agregando dcido sul-
farico se producird un precipitado blanco de plomo. Se fiitra, se
hicrve of filtrado v se le agrega canhonato de amonie v wleohnl. Se
formara un precipitado de hidrato cromico,

EL COBRE COMO AGENTE ANTIVEGETATIVO
(ANTIFOULING

Se entiende como agente antivegetativo, mids conocido en inald.
como antifouling, una pintura, que per sus ingredicentes {oxi

ieos ini-
pide la adhesion a los fondes de los barcos de la vegetacion v demids
organismos submarinos.

Antes del empleo del fierro en Ll construceidn de barcos, of
problema antivegetativo tenfa menos importancia, pues los cascos
eran de madera ¥ se forraban con placas de cobre metalico que dic-
ron suficiente proteccion,

' Al mtroduc’wsv el fierro a mediados del siglo pasado, se cam-
bié esta situacion. presentandose inminentemente el problema de
proteger el fierro no «6lo contra la oxidacién, sino los foudos o
barcos ademas contra lu dhesion de organismos submarinos.

El medio mas econdmice eran las pinturas antivegetativas, Se
empezaron a usar pinturas a base de alquitran, aceite y brea. Pero
ni una ni otra fieron resultados satisfactorios. Luego s¢ usaroa
composiciones de sebo y zine, que aplicadas en caliente deberian

0o
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dar al fondo del barco una capa de proteccion que era a la vez
resbalosa. :

. Al elegir 6:ido de zine, ya se tenia la idea de cnvenenar las
pinturas, pero pronto se vio gque cxistian pigmentos de mayor toxi-

cidad, sobre todo mercurio y el cobre, que actualmente son los pig-

mentos clasicos para el caso v no han tenido modificaciones notables
durante casi un siglo,

:‘}(1(}1‘11“5 e vio que los ingredientes vencnosos solamente sur-
ton efecto como aventes antivegelativos #i contienen sales solubles
en o acua del mar,

A wensdo o reercicio wn poderoso veneso eontra fus orga-

Tty . . H L .
nismos subminarinos, actuatn

Al reoemplen mucho mas el cobre,

PPN TR O ey PSRN . . .
porgue o saliiente es iids barato, sino se puede usar tanto como
pizmento rojo v verde, como resinato, linolento o naftenato en el
vehictdo, siendeo en todos Tos enses un excelente agente antivege-
tativo.

1

. o . )
En cambio, tos vehlendos de s plotray a

regetativas han
sufrido muchis modificaciones v continda mejorandose constan-
femente. s conocido que fos vebiciles ne deben formar una pe-
Heula completamonte impermieabios pnosio gh impedirian la dise-
Tpelon de los piomentos veneiosos o ¢t agna de mar, y por |
tanto ol contacto roa s orpaninmeos subinarines, Mientras que
antes se neabn ewclisivieente ol alquitran, luego mezelas de li-
razi cen rosinnio deocaleio v posteriormente goma laca, actual-
mente dos volifeulos a base de hule clorado, resinas alquidicas, fe-
noticas v do erutpsroria o wu merens haa desplazado las composi-
ciones anteriores.

Pero ol paso mas notable se dio al acregar a estos vehiculos.
que por =i solos o son toxicos. el cobre, v eso en sus formas de
resivato, lnoloato v desde 1026 tamhicn naftenato. Tste ltimo
produclo paieee ey mayoy poder toxico que los otros dos. Pa-
caunor nhora o te elaboracion de rosinatoe, linoleato v naftenato de

cobre. de acuerdo von ot desarrollo de esta tesis.
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RESINATO DI COBRE
Cantidades empleadas por ¢l método de precipitacién:

NaOH ..............c..ccoo. 2 gramos,
H:O caliente ................ 38 gramos.
Colofonia ..... R e 20 pramos.

CuSOs ......ovvvevvnevnv. T gramos.
HuO caliente ................. 33 gramos.
Rendimiento ........ e 21 gramos de resinato de cobre.

Se disuelve la NaOH en el H.O caliente. Lucgo se agrega la
colofonia, previamente pulverizada, poce a poco v con agitacion
constante, hasta conseguir un jabdn neutro. Para comprobar ésto
se disuelve un poco del jabon obtenido en alcohol v ze determina ol
pH que debe ser 7. La cantidad exacta que =e necesita de colofonia
varia segun su indice de acider.

En otro recipiente, que no debe ser de ficrro se disuelve ol
CuSO.: en la doble cantidad de su peso en agua caliente. Ahora e
agrega, moviendo constantemente, esta solucion o la solucion trans-
parente v neutra del jabon. Se precipita ol resinmo de cobre de
color verde.

En el caso de no haber precipitacion, se deberd o que la solu-

cion jubonosa estd demasiade concentrada, en Cuyo caso e lo debe
agregar mas agua, hasta precipitacion completa.

El precipitado se filtra, se seca en la estufa cuidando

doe ne
Qe 0o
C‘lC‘\"al' la tenlpcl‘atul‘a i mfls d(‘ (;OC Vo se p\.]l\'(,‘l'i}'.?l.

Para poder utilizar el resinato de cobre como agente anbivegy-
tativo, sc hace de ¢l en frio una solucion al 50¢;
solventes: aguarrds, toluol v sas nafta.
parte del vehiculo en pinturas antiveget

como antifungicida para madera.

tomando como
La solueion sirve comio
ativas asi como tambidn

Reacciones:

2 CyHuCOOH 4 2 NaOH — . - 2(L.O 2 CwHCOONa
2 CiuH2COONa + CuSQ, e Na.SO, + Cu(Ci.H.COO):



£ CuSo

33
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CAlculos:

CuSO0. peso molecular == 159.63
Cu(CuHuCOO): = 665.52
Se utilizaron 5.25 grs. de CuSO.
159.63 : 665.52 :: 5.25 ¢ X

X == 21.889 grs. (vesultado teodrico)

En la prictica se obtuvieron 20.3 grs. lo que representa el

92.74% del rendimiento tedrico.

21.889 : 100 :: 203 : X
X o 927450

E: contenido metdlico del resinato de cobre es 9.55%%.

665.57 : 6357 :: 100 : X
X = 4.535%%

LINCLEATO DE COBRE

Cantidades empleadas por el método de precipitacion:

Aceite de linaza cocido
Agua
N-OH

Agua
Solvente:
Aguarras
Gasnafta

Toluol

........................

Rendimiento: 16 gramos de linoleato de cobre puro

mos de vehiculo antifungicida.

£

]

21 pra-

Se disuelve la NaOH en H.O y se agregn el aceite de linaza
Se calientan y mezclan juntos hasta que la saponificacion esto
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completa v sca transparente, reponiendo el agua que se evapora
ge vez en cuando. Hay que cuidar que no se tire el jabén caliente
por las proyecciones. Luego se agrega de 2 a3 veces mas de H=O
a la =oluciom de jabdn.

Por otra parte se disuelve en un reeipiente no ferroso el CuS0O,
en el O caliente v se deja entriar,

Seoprecede noprecipitar lentomente et jabon con la solucion
de CusSO manterdendo Lo temperatura o 70-80°C. El linoleato de
cobre que =e forma. flota en faosuperficie v tiene un color verde
obacuro de consistencia chiclosa, mientras gue el H:O debe de ser
transparente.

Bl Honido oe tiva v ose lava el linoleato de cebre tantas veces
Ccor agiti basin gque dsta sea neatras Se exprime el linoleato de
cobre, so calienta suavemente para evaporar el agaa restante con
mucho cuidado para no quemario, Ya libre del agua y todavis
tibio, =o dizuelve enoaeuarras, teluo! v gasnafta hasta dar una con-
contracian de S0,

st solucion de linoleato de cobre puede emplearse ahora
comuo purle del vehiculo en pinturas antivegetadivas, asi como anti-

I

fungicida para madera. cables, lonas, redes, ete.

Reacctones:

9 Ol U000 NoOH e 2 C-11.COONa + 2 H=0
2 C;:}'I,;-.,C(‘)(,’)Na : CLIS(L —v-A-—v~-—»»'~—-—V~—CLl(C\tH:vCOO)z '{" Na:SO;

Calceulos:

Pesos molecubwes: CillaCOOLT - 278.00
Pesos moleculares: Cu(CeHaCOOY: $617.57

Se emplearon 1H00 grs. de aceite de linaza cocide.

278.00 : 61757 o 1400 0 X o
N 3110 srs. tresultado teorico)

Fa N

£n la practica se obtuvicion 16,00 srs de linoleato dg cobre.
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Como ¢l contenido de dcidos grasos en el aceite de linaza sucle
ser de 92% el resultado deberia ser:

100 : 3100 :: 92 : X
X == 28.52 grs.
2852 : 100 2 16 : X
3 56.109%
E1 contenido metalico del linoleato de cobre es: 10.29%.
617.57 « 63.57 :: 100 : X
X == 10.29%¢

NAFTENATO DE COBRE

Para producir el naltenato de cobire se t'.n:m ol drido nalic-
nico, que se descubrio en 1874 por los quimi 0 Holl ¥ E, Aedi-
ger en el aceite mineral de Rumania, mzvte'-x\wm‘r;»ln hasta en un
2.5% . Hoyv dia so dispone de orondes contidedes de este debds

B

pero no chstante. apenas eatisfaoen o (,‘.vn';m:c!u

El quimico J. Von Braun v sux colaboradores estudiaron mis
1
i

detenidamente la constitucion del deido nattdnien durante Yos aies

1930-1935 y encontraron que son de naturaiezs saturada, teniensd

en s estructura wn anitlo ae vieeo e o,
clicos v biuictices. v ose cree aue Tos Gerdos
doce atomos de carbone son monocicticos, v :
bonos biciclicos. También se determing que ol wrupo carboxilions
no estd unido directamente o} anillo, sivo soparado por wuni cadena
corta o larga de metilos, Esta eadena puede tener arborescenc
voes ja causa de la buena solubihidad en disolventes.

o

Los deidos naflténicos tienen gran estabilidad contra

no, lo que ex de importancia practica, puo\ua aue los deidos abio-

Glooxige-
ticos v los acidos grasus de aceites veoetales o |
motivo «o profiere el acido naftdaico.,

descomporen al

@ poseen. Poroeste
poraque sus =olticiones no s
extir almncenadas laroo trompao

El nultenato de cobre es resinoso,
curo, su caracteristica principal os su fuerte ofecto wxico confra
hongos, bacterias y otros organismos inferiores.

el -8 H
Viscoso Vode ecolor verde os-
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ol et Do g N s .
Ln practicamente insoluble en agua, pero facilmente soluble
en disolventes orginicos como: gasolina ¢ hidrocarburos alifaticos

y aromaticos, aguarrds, petroleo, aceite mineral, pez, creosota y
. N H
similares,

La solucion de naltenato de cobre se emplea principalmente
en pinturas antivegetativas, asi como para impregnar y proteger
tesidos comot velas, redes, cables, Tonos, costales, ete. ..

En tas ro'uciones de naftenato de eobre, suele variarse su por-
centaje seatn ol o que se e destine.

En vista de que la fabricacion del nafterato de cobre es algo
compliciedin s wuarios se limitan a comprar el producto direc-
Canente (e los fnbricantes. Generalmente vene un contenido me-
alico de 8 a7 ol tipo mas usual

1.

I'n nuestro caso hemos empleado ol naftenato de cubre unica-
mente en el vehictdo voen distintas proporeiones con los otros agen-
tos antivegetativos

S0 COMBINACION CON OTROS AGENTES
ANTIVEGETATIVOS

Seetn lis publicaciones de I revista alemana “Farbenzeitung

H Yy DI ; o ‘ ‘ RPN

sobre experimentos clfectuados darante varion anos, 1926-1937, pot
lox mundintiente reeonocidos exXpe tos en pinturas anticorrosivas

o antivevetativas pari ferdes e Parees, los sefores Manfred Ragy

eI AL Gardoer v W= Pomrve e Vi que oz compuestos mas usui-
Jos para este tipo de pintere sens oxido cuproso, arsenito acetato
de cobre, Huide cdprico, arseniie sultecianuro de cobre, ademas
co erpleon oxido de serettio, oeide e zine, arseniato de mercu-
Lot i s p o e - .
Fio. auhids do arseniose. vy Do Como parte dol vehiculo se ha
expoerinwentido Cunbicn: lipoieatn, resinato ¥ naftenato de cobre.
Ultimameste o osia eosngd 1, los mstades Uaidos pelvo de
- tille . B * L . R
cobre cleetrdlitico en escimas.

S s piatnentos yoagentes antivegetativos
o combinacion dooosios pigine yoal
aria seurm T fauna v o flhra de Jos mares voesta en constante
evolueion,

. vaee Iaroos 7 11(“:
o : [T B Y es largos, y en aguelios
Qe oahrervo por eiviiiee b via) = -




en que se pasaba de mares {rios a mares tropicales, el oxido d;
mercurio era insustituibie. En cambio en mares {rios, el oxidoe
cuproso sélo era suficiente para la proteceion del fondo del hareo,

Por otra parte se vio que, al cambiar ¢} barco de agua salada
a agua dulee (rios, lagos), Ta mayoria de los organismos submi
an aesprendiéndose

.

rinos, que se¢ habian adherido al fondo, poeet
Asi mismo se Hegd a la conclusion, de gue i adhesion es mayor en
las costas que en altamar v mayver en agaas tropicales que en
aguas Irias.

Segtin las publicaciones del "Navy Departinent ot the Burenu
of Fisheries” en la ciudad de Beaufort B, L se hicleron vivios en-
sayos con pinturas antivegetativas de diferertes colores, sumer-
giendo piacas pintadas durvante muchos meses on ol mar. Se pudo
demostiay que también el color tiene intluencia sobre ta adhesion
de los organiymos marinos, Las placas de colores obscuras tenbin
mas cantidad adherida que las de colores claves. Ta explicacion
este fendmeno er quoe extos orcanizmos en extiado de Lrvas son -
totrdpicos de caraeter negativo, os deetr, tratan de ovitar Tas fuentos
de luz. Este resultado estd de acuerdo con las observaciones heehns
en los fondos de barcos que entvaven al dique seco, Las partes g
reciben mas hue, tenen menos adherencia de organismas submarines,

Reuniendo tos resultados do Tos madtiples ensavos, verificados
mundo v publicados cn diferentes revistas especializadoas, <e e
a la conclusion que la pintura mas olicas contra fa adherencia do

\11‘ ! TR H o . s ! .
en londos de barcos de distintas Hocas de Davedaeion npor todo el

los organismos submarines es aquélia, donde we combingn o oo
de los siguientes agentes antivegetativos:

En el pigmento: Oxido de mercurio, oxido cuproso, arsentio
acetato de cobre, anhidrido arsenioso v oxido de zine.

En el vehiculo: Naftenato, linoleato v resinato de cobre.

La combinacion del cobre en sus distintas {formas con obron
agentes antivegetativos, asi ¢omo su uso en pinturas marituna.,
supone conocer las caracterist.cas especificas de ¢l v de los ofroe
venenos que se emplean, por lo cual erectnos necesirio analizar
determinarlos como sigue:

ot e . . yy o . . v ey, ot . [
Muestreo: La tomua de la wotestra ofrece ciertas dificultades,

A}
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porgue generalmoente fy pinturas ant ivegetativas se asientan fuer-
temente. Lo mds prictico cs sacar primero el vehiculo del bote,
remover i parte ace ntada, agregando luego nuevamente el Vchu‘uh)

pPoco i puco v *‘l""(l}}l“ "‘U\"L‘n(i‘l

Obtenida fa smnestra, se sopura por {Utracion ol vehiculo del
plomento. me) e el ploiento que daalso del vehieulo hay qu
&L - ’ ' A -

Nacer exIraeciones SUeerivos can fer acetona vy bhonzol.

Awdlisis Cualitaivo del nigmenin: £ cobre se reconoce en un
pioniento por enneostecor-e ol sor (';il(rmudu. Ademds da una cole-
1 )

maa! s sl ser diladdo eon fode ‘U“"ll’l(") o dcido nitrico, en
Bio de an eolor verde con Seida elornfdes HC0,

Ll miercario se reconoce cnoun vismento por sublimaree al ser
caleniado con canbonnto de s, 00 o tuho corvada, dando un
espeio wriss formado por gotitas de merceurio,

Los pigmentos verdes que contienen arsénico. como el verde
Schweinturt, ol ser cotentados onon o corrndo en presencia de
carbonato de vodio) vrodicen vaper ea venchosos, que exitan el la-

Srimen 3 tene ua o.cr coreteristies de cacndilo o alearzina,

Acallsie Cruavctarineg del igmento: My e disuelve un grame
deld pigmento en deido clovhldrico, e calienta v e agrega hidrdxido

de potaxio en =olucidn, [ oprocipiiado e tiltra, so lava con agua

i
TR
I

calivnte, = seen o0 tod-110 O v vo cademn, ce deja enfriar en el

deseeador o e pesa.
1 peso del Gxido de cobre hattado, multiplicado por 0.7989 nos

1

dic el peso del cobre on fa nuesta
CuQ : Cu 1 X

X s - (.7989

Tambicn se puede determinar el cobre por los métodos cc'>101*i-
métrico v jodome rico. pero en estos cazos se tiene que partir de
fas conizas de T pivtira antivegetativa, en vista de que el cobre :
encuenten disuelta oo la parle orednica o sea en el vel hiculo o barniz.

D) Coloriuciriens e conel ain o un evisol dos gramos de In
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. I3 1. v TTEYYEYES) Ve . -,,'." ety
pintura antivegetativa liquida, se dg:,lt,.j.;(lnA 10 ¢. ¢. de acido nitrico
y se calienta suavemente. Despuds de T nminutos segiregan 10 e, e,
de agua y se calienta otros 15 minttos. Abora se vierte el contenido
N H ‘ Yooy . . ST RTAT coposar.
del criso]l con 50 c¢. ¢. de agia e U Vaso, ‘dt‘]‘mu)}() reposar i
pronto se halla acentado se deconta el Hauido enun matraz alorids
de 250 ¢. ¢. el asiento re calienta aurante 15 l‘,‘)iZ“\)'\().& col Do e de
agua. Otros 15 minutos despuds se aoregan 28 eo e deagao.
Se deja reposar v se decant . mu.-y;xmmﬂ.u conmie “,“h"'\'” Se pite 1o
operacion de 2 a 3 veces mas B ocesiduo estd formado abora dde
compuestos de anhidrido sillcico (e contenea el pigmento,

s ‘. 1 .
o encia et

. 1 1 Il
dara analizar restos evenluaaes de cobre, & o

con agui, se hasitica con hidrasida de nmonio y o oboervic i enlo-
racion del lquideo.

No debe verse coloracion azul, puesto gue en este caso se debe.
rla agregar esta solucion a las otras gque contienen cobre. Siendn
transparente ol laguido que queda sobre ol

todo.

ariento, se puede {irar

Se neutralizan los =olueiores juntadas e o} matrar

xido de amonio v se agrega wn exceso de 20 ¢ el pars bas
alora y se it e o sequndo matrazs de 250 ¢ o

Al mismo tiempo e prepara tna selucion extindar con o oo
tenido conocido de cobre, por cjemplo 0.5 grs de cobra eleciradiln
diruelto en acido nitrico concentrado, =e pone en un matraz de 5
¢. ¢y se afora,

Se toman de eate solucion estandar cada ver de 10 o 3¢ o
neutralivan con hidroxido de amonio en un matrerz de 100 ¢
se le anade un excese de 20 ¢ o del mitsmo v ose afora o 100 o o

Ahora se compara esta =olucion en el colurimetro con la solu-

cién obtenida intes a partiv de las cenizas, v se determing su conte-
nido de cobre. Este lo multiplicamos por ol factor 1.1

A0 v obtenemuos
el contenido de Oxido cuproso.

C) Todométrico: El pigmento se obticne como en ol caso ante-
rior, calcindndolo, disolviéndolo con acido nitrico v juntando los
filtrados. T

Ahora deben eliminarse por calentamiento todos los oxidos de
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n'mogum Luego se basifica v se acidula débilmente con Acido acé
. A . 1 e ’ -
tico. Se pone la soineion dcida

en un matraz de 250 ¢. o 5@ ¢
‘ ' < G se \
con agua. y afora

Se toman B0 e de eeta solueion Y ¥e ponen en un matraz., Se

s rer e [ RPN I . te . '

apregan de 2 a B sramos de iodure de potasio solido, dejandola en
vepeso en ki obseuridid duante nedia hora, Durante este tiempo
ocurre wna liberacidn de iodo. seglin o reaceion Cu ¢ 2 1 e
Cul 1 ' |

‘M Mln libre se titule con 001 N de tiosulfato de sodio vy engrudo
de almiddn como indicador,

..... !

Goode cobre en ol pigmento corociendo la

cantidad pasiada enoes code lasolucion de tiosulfato de sodio, segiin

Ia formula;

T. A, 3.18
PR O} NS,

B

T o Titulo de la solucion de tiosulfato de sodio.
A ¢. v, pastados.
13 Il peso de aomuestra.

Determninacion de mercurio Método Eschlca.—Para poder de-
terminar of mercerio, se separe o! pigmento de la pintura por centri-
fugacid. . e eolocan de dos o trer gramos del pigmento obtenido
enoun mortero v ose agresar de ung a tres gramos de magnesia cal-
cinada v dicz o once crame de Jerram reductwm (Hierro reducido

al hidrdgeno i, So tritura toor oo iva hasta conseguir un color ho-
meadson gue no contenga granos b'arce: provenientes de la magne-

.

sta, 1 concontmuiones de piaer to o fierro,

Se pesan doe cineo o sicte grianos de esta mezela en un criso de
porcelana, gue ticne una tapa de ovo (tapa Eschka) bien ajustada.
Esta tapa ticre una conenvidad suy crior y su peso es conocido,

:

Seointroduce shora el erisol hasta aprozimadamente la mitad
en una placa de ashesto gue fe sirve de soporte, v se pone agua fria
en Lo concavidad superior de b tapn de oro.

Secalionti o erisol va tep cles v para mas seguridad se cubre
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todavia todo con un vaso de precipitados de 800 . ¢, la extraceion
del mercurio se consigue, calentando durante media h(:l':} con Hlar.a
mediana del quemador Bunsen. Los vapores de mercurio se trans-
- ' 1. .
forman en amalgama de oro, condensindose en i tapa de oro, que
debe conservarse {ria por el agua coutenida en la concavidad su-
perior.
Después de media hora se quita Ja tapa, se lva primero con
agua, y despuds con aleohol. Se seca cuidadosamente duranie dos
N e ‘ » i < v . sy s sy e
minutos v se enfria quines minutos en of deseeador. Tuego se e
y se compara con el peso origing! dec ta tapa de ovol detereaniandose
por diferencia lo cantidad de mercurin.
Puede haber pinturas con gean cantidad de mercurio. por o
que no se pueden evitar escapes de vapores no condensados. En
urnda tapa Bechka

este caso se repite li aperacion con un s

El porcentaje del doxido de mercurio contenido en o1 phamnenio,

se caleula ahora segin la siguiente {ormula:

B

Cantidad oblenida de mercurio.

== El peso de Tamerzela de veaceion @ pigmento. magnesin cale-
nada y ferrum reductumi.

= Bl peso del pigmento e la miezela de reaceion.

cao Wx

La parte wtilizada de Ta mezela de reaceion para o ensavn.

Despuds de la determinacion se trata la tapa de oro con acida
nitrico concentrado, con o cual se consisue la completa eliminacion
de la amalgama.

Determinacion de arsénico: Hay varios sistemas pars determi-
nar el arsénico en pinturas antivegetativas, pero nos limitaremos a
deseribir el mds usual y practico.

" . :

El arsénico se encuentra generalmente con val ’
se determina en ¢l pigmento por

encias 3oy S
nwedio de destilacion eo e iclo-
ruro de arsénico seguida por titulacion con bromato

go potasio o
solucion de iodo.



El aparato para L destilacion debe ser como sigue: Un matra;
de destilacion, doe 2560 4 300 o) ¢ on ey pate superior °(: colo‘canrjl.
termometro, un cibudo de sepuracion vy un tubo de entrada de ﬂ'ln
ces, que debe praetrae hasta ol fondo del matras pero sin .1003.13‘0—

El tubo de desprendmnento del matraz se acopla a un fefrig‘é;
rante. Este @ su vez esta en contieto con un frusco lavador, ¢n el
cual se encucentran 109 ¢ ¢4 denn destiliely

O . S Para evitar que los
vapores del dcido clorhidrico adomn ool wmostorn, oo conducen al
final a un recipiente que contienc «a cdusticn oo solucion,
SL’ ilﬂ,!'ﬂﬁhi('«.':; 228} ( mintras (Ei: (il’.\l ot e, JVANO (h, 1‘”%‘.{”1@[‘\!1‘)
uno v medio aodos oranmeos de o sudiado de Bloraeing o (v-]..,m,:(-, “(.‘1'11)1“10;
oo !'l‘(I’!(':(‘,"_ xfi:‘x-fr'i Ui Lit‘ ('f(ex‘{\r(; ['lx~ _‘vu";e;'. Voiltia ﬂ')}i,l(fi(’)n \'J!_‘
un gx';xnzu {i(_' i)(;:;,l,\; o1 ..’3 (SN (1(* 1](,‘;(1‘) t".()!”}.xltl{‘u-”

el embudo de separnenh s e cncuenirny 100 ¢+ e dcido
ci -x’}:.v(i!".u- coneeniricdo, CRC S8 VA 0 QUregar en paytes,

Abora se introsice por ol tube de entrada

HESY

e

varee . debilimente
el gas carbooteo pune o dor burbuine poy segando). v habiéndelo
regulado, s calientin o matraz al pringi

I ipio suavemente y después
mas fuerte D acido clorbideec del cadiedn deosenaracion se va

: H ! ; s o L :
agreganiao oo partes duraate vl ealontiuniento, LLoarsealen pasara
cotio riciorro de arsenteo al primer recipente.

El Ut de e U aerGa e il ot a o

S Capreunadaments

pari abarenr fodo o7 edhirea pero s recaindervia s segunda des-
tlacion, agtevaido meevarnente o8 oo de deido elorhitdrico en un
nuevo recipiette

S dcano sno it st et e ol relrieerante durante la des-
tlacion un espero cate b bestto metdico, gae suele suceder
emplear sulint doe birdracia, se puede eliminar faedmente,

Hay que destilar o taves de vefrigerante geido clorhidrico de
concentracion clevicda wpto Leinpo CUanto sea necesario para hacer
desapurecer of capeio v hova nasado al recipiente G dov el arsénico
en forma de teicloriro de arsénico

El contenido ol prumer recipiente se pasa ioun matraz de 239
coeoy se afora. Seoagitn bien v ose seppoan 100 e coque e titulan
con tna solucion 01 N de bromure de potasio, agregando. para “"’f‘
conoeer o) final de laoreaceeidn, dos eotas e anaranjado de metl'l“.

El fing’ die Ja renecion o reconoce al decoloravse lasolucior,
que hasta entonees fue roin porque ol sobrante del bromuro des-
ruye el aniwansado doooe

it

2
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El contenido del segundo recipiente se trata de la misma ma-
nera, pero en la titulacion ne deben gastarse mias de 0.3 o o de iy
solucién de bromuro de potasio. Fn caso conirario, debe hacerse
una tercera destilacién, para tener la seguridad de que todo el wr-
sénico ya reacciono.

El contenido en porciento de wnhidrido arseniczo se caleula
segin la formula:

A 0495
Co A8y rommrmre
B

A == Consumo de la soluciom 0.1 N de bromuro de potasio on ¢ e
B = Peso del pigmento empleado en o determinacion.

Aoalisis del el

vehiculo, se dizuelve oste on un solvente Insotuble on acuea,

tienlo: Pava determinar el contenido toxien del

Se agita 'a soluctdn varias veees von deido clarhideico, por o

cual los metales paran o fa 5o’ ueidn peuosa e se sopari.

Se eliminan los vestos eventuales de welventes por cidentas
miento moderado, v ose procede ol s i i

dos mencionades pora los plumentos,

Ahoras que bemos woadiviedo o deterinads of enbee ‘}.‘ wires
agentes antivegetativos, wil o ~tis combinaciones, [AREITHREE I
empleo en pinturas mar{timas,

SU EMPLEO EN PINTURAS MARITIMAS

Como es un hiecho que tos piementos venenosos doe cobre v -
curio empleados on pinturas antivesetativa, mwm\m v im.oz‘e!;‘«:‘\
la corrosion del fierra, v o woria de tox
fierro, se debe aplicar antes de esta DIGLUTA vencnosa un primare
o fondo anticerrosivo ( 1a, mano . -

fendos de Larcos son de

Segin el Departamento de Marina
primario debe de conterer minio de
y un compuesto de gilsonita,
como vehiculo.

e Ton Batados Unidos, !

plomo Casareon ) como pigmente
astalto, wlauitran, brea y disolventes
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b
Basindonos en los resultados publicados de Jos o

e : X xperimentos
antes mencionados, procedimos o L fabricacion de huestras pintu
ras ¥ la prepuracicn de Tas placas de fierro de 60 « 30 em. y i
blonves de madera do 6 15 1 o ey U

I,

e Toivaw obo Vi U . A .
Las placas de tene s Thpision con deido sullirico diluido
I ope - y - . .~y N . h '
se lijaron y posteriormiente =o laviron con avua cabiente, dejanda
"o NG ST [ o, N Ry Y ! © >
una superlicic Hmpia v secol Bhre do osiducion, grasa y polvo. Kl

T A ond PETIRN SN R T < i
método mas usado en o prictica os Ta arenia a presion (sand blast)

Lo <o des GOt mian de prithario anticorrosive de |

o ; i aocom.
posicion antes mMeneiohaaca, ceidland

oode oue tienbién los cantos
fuesen cubiertos,

v " . . - i
Los lapotes e maaeri »e Djaron, se descimpoivaron v ose ey
P . T T O S S P t v
aph&.‘o ot deonna solucion de natterato coocohire 2l 2075 on
aguanas comoe londoe, culdandn de safiear bien tods La superficie

de la madera.

Cumno (‘..'Sl;.f,“n:r; proparainos dos })‘{Eu'u;. con Di!‘;l\li‘(x americans

ata
o inglesa.
. , . . -
Al formutar nvestras pinturas hemaos considerads Ta toxicidad
de los vehiculos sl oo tiempe gque Yoode hos pig
)

oo ,. .
poder obxerviar los distintos ofectos de los compuestos de cobre v

mentos. Paca

denmidis agentes antivesetaty o, eraboramos eineo diferentes vehicu-
4 ; ] A
Jes aue combinan.on con b plhorentos priseisoees,
Nycctres enravos los veribeanies en el Gollo de Méxieo, mas
precise en el Fuerto e 3 oreorus, donde contamos con la ayuda
de un varadero partieahios Laeeos de cabotaje v la valiosa experien-

‘;':\ \l ),'»“\li.

da del roener Capitie O

El tieinpo de obrervacion de nuesiras prachas so extendio del 9
de abril hasti ol 25 de septiciabie, gue os Ja mejor ¢poca para la
reproduccion de los orcanizmos submavinos,

Veliculos que cmpleamos en la Jabricacion de
las pinouras antivegetativa

Vehiculo AT 0.00¢"
Nalteoato Jeovobe o0 000 oo

DoDT .o 1.30%
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» “' . (42N
Resinas .. ...ovvevniiirineeee s 33.004

ACEILES ot e T7.00 ‘c
Disolventes ... i 49,707
100.00¢%
Vehiculo “B™:
Linoleato de cobre ... ... ... ... 21.00%%
Resinato de cobre ............. ... 19.00¢
DD 6.307%
Resinas . ... . 8.50° 7~
Aceites ... e 3.00%%
Disolventes . ... ... ... ... . ... 42,200
106,00
Vehiculo ©“C;
Resinato de cobre ... ... . ... .. 38.007 «
Aceltes ... 24.00%:
Disolventes . .................... .. 38,00

100.007

Vehiculo "D

Naftenato de cobre al 10% ... ... . 48.00%
Aceites .. ... ... .. ... 7004
DDT 2,00
Disolventes ................ ... . .. 43.00"
100.007%
Vehiculo “E’:
Naftenato de cobre ...... ... . . 18.00
DDT o 1.50¢:
Resinas .................. ... .. 24,50
Aceites ....... ... ... . . . ... .. 6.007
Disolventes ............. .. .. 50.00¢%¢
100.00¢t
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Nuestras combinaciones de estos vehiculos con Jos distinto
pigmentos vy sus observaciones respectivas fueron las siguientes:

PLACA No. 1

Vehiculo A7

hiculo “A7 oo 48.50%
Oxido cuproso ... o L L 10.20%
Carga inerte ..., ... ... ..., .. ... 41.30%

00.00%

Tiempo de immersion: 45 dias.

Observaciones: a los treinta das:
Aspecto general muy malo, sumergida
nuevaracnte.

Alos 45 dias: Aspecto general muy malo,
Doca osidacion, poen adherencia de
hrocas,
Muchas lombrices biancas largas,
Bastante adherencia de algas {vegetaciéon)
Pelicul onomal estado de conservacion,

PLACA No 2

Vehiculo "B . o000 .. 54.10%
Oxido euproso ... L 10.20%0
al - = o7
Carga invrte ... . i 35.70%

100.007%

Tiempo de inmersion: 45 dias.
Observaciones: a los treinta dias:
Aspecto general muy malo
mucha oxidacion
Mucha adherencia de brocas
Pocas lombrices blancas largas
Casi nada de algas (vegetacion) y
DPoliculn en mal estado de conservacion
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PLACA No. 3

Vehiculo “A” ... ..ol ..., 48.509%
Oxido cuproso ..... e 8.45%
Oxido de mercurio ............. . 8.45%
Carga inerte ......... e oo 34.60%

100.00%%

Tiempo de inmersion: 45 dias.

bservaciones:

A los 45 dias:

a los treinta dlas:

Aspecto general aceptable
Completamente libre de oxidacion
Cast nada de vesctacion

Aspecto genera] aceptable

Poca oxidacion
Mucha adheren
Muchas lombrices blancas largas

sia de brocas

Nada de vegetacion
Pelicula en buen estado.

PLACA No. ¢

Vehiculo “E™ ... ... .. . ... .. H1.109%
Oxido cuproso ........... . ... .. 11.10%
Anh. arseniose ... 2.807%¢
Carga inerte ....... ... .. .. . . . 25.00°¢

100,06

Tiempo de inmersion: 160 dias.

Observaciones:

a los treinta diag:
Aspecto general muy bueno
Nada de oxidacion
Poca adherencia de brocas
UIn poco de vegetacion (algas)
\ . :
Nada de lombrices largas blancas
Pelicula en buen estado

4X




A los 90 dias: Aspecto general muy buer o
Nada de oxidacion
Alguna adherencia de by jeas
Alvona adherencia de lombrices
L"s:sl nada de vegetacié: (algas)
Peiicula en buen es il )

A los 130 dias: Aspecto general 1oy ouena
Nada do axidacidon

Adherencia de b ooens vin irnportancia
Pocas lombrices bl cas lavgas
Vegetavion sin g orianeia {algas)
Polienta on s won estado

Alos 160 dins: Aspecto penerat oony bueng
Sada de oxidactd
svadi de brocos
Pocas lombrices wheridas
Vegetactan sin inoportancia

C Pelicula en muy buen estado

PLACA No. )

Vehiculo “A . 48.50%%

Oxido cupreso o oo ... 21.20%
Oxido doe mereurio o0 A 17.70%%
Verde Schweinfurt ..o 0 oo .. 4.209%
Carua inerte ... e 8.40%%

100.00%%

Tiempo de inmersion: 43 dias,
Observaciones: a los treinta 4 as
Aspecto veneral muy bueno - :
Nuada Jde oxidacion
Ninguna adhereacia de brocas
lombrices ni vegetacion
Pelicula eu buen estado
A los 45 dias: Aspecto venceral bueno
Do oxidacion
Poca aelber acia de brocas
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Pocas lombrices blancas largas
Vegetacion sin importancia (algas)
Pelicula en buen estado

PLACA No. 6

Vehiculo "A" ... ... 48.504%
Oxido cuproso ... oo 9.96¢%
Oxido de mercurio ................. 12.30%%
D.D.T 2.80%¢
Carga inerte ........ ... ... . ..., 26.50

160.00¢%

Tiempo de inmersion: 45 dias.
Observaciones: a los treinta dias:
Aspeclo general regular
Muchisima oxidacion
Muy pocas brocas
Regulur adherencia de lombrices
Nada de veyetacion
Pelicula en mal estado
A los 45 dias: Aspecto general regular
Muchisima oxidacion
Poca adherencia de brocas
Muchisimas lombrices
Pocas algas (vegetacion)
Pelicula on mal estado

PLACA Nu. 7

Vehfeulo “A™ .. ... ... ... ... ... 48.50¢%%
Oxido de mercurio ..... .. ... ... . 24.704
Carga inerte ........ .. .. . . . . R 26.80%

160.005%
Tiempo de inmersién: 45 dias.

Observaciones: a los treinta dias:

[
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Aspecto general regular
Alguna oxidacion

Cast nada de hrocas v lombrices
Y. .
Nada de vegetacion
Pelicula en buen estado
A los 45 dias: Aspecto general regular
Mucha oxidacion
Divgrer ng v e .
Poea adherencia de broeas v lombrices
Nadua de vepetlacidn
I AT N D .
Peliculic en reguiar estado de conservacién.

PLACA Na. 8

................... . 24.105%
Oxido de mereurio o000 L 24.70%%
Carga inerte ... ... ... . ..., coe 21207

100.00%%
Tiempo de inmersion: 45 dias,
Observaciones: a los treinta dias:
Aspecto general muy bueno
Nada de oxidacion
Alguna adherencia de brocas v lombrices
Nada de vegetacion (algas)
Pelicula en buen estado
Alos 15 dios: Aspecto general aceptable
Oxidacion recular
Poca adbierencia de brocas v lombrices
Nada de vegotacion (algas)
Policuln on buen estado

PLACA No. 9

Vehiculo "D . ... ... ... ...... 33.55%
Oxido de mercurio oo o oo 22.20%
Anh. arsenioso ... . oo R 9.80%
Oxido cuproso ......... e 6.90%
Carya inerte ............ s - 5.55%

100.00%
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Tiempo de inmersién: 160 dias.
Observaciones: Estas se hicicron a los 30, 90, 120 y 160 dias,

notandose todas ellas de un aspecto general
muy bueno.

Oxidacién sin importancia

Ninguna adhesidn de brocas, lombrices y ve-
getacion

Pelicula en muy buen estado

PLACA No. 10

Vehiculo A" . ... .. .. L 48.507¢
Oxido de mercurio . ............. ., 4.204%%
Verde Schweinfurt ............. ... 14.20%%
Carga inerte ...................... 33.10%

100.00%%

Tiempo de inmersion: 160 dias.

Observaciones:

A los 90 dias:

A los 120 dias:

A los 160 dias:

a los treinta dias:

Aspecto general regular

Nada de oxidacion

Poca adherencia de brocos
Nada de lombrices

Mucha vegetacion (algas)
Pelicula en resular estado
Aspecto general regular

Algo de oxidacion

Poca adherencia de brocas y de jombrices
Mucha vegetacion {algas
Pelicula mal conservada
Aspecto general regular

Algo de oxidacion

Pocas brocas y lombrices
Mucha vegetacion (algas)
Pelicula mal conservada
Aspecto general malo

Poca oxidacion

Bastante adherencia de brocas

20
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Pocas lombrices
Muchisima vegetacion (algas)
Pelicula en mal eslado

PLACA No. 11

Vehiculo A"

Vet R e 48.50%
Oxido de mercurio ... ... 1410%
Anh, arsenioso ... . 24.70%
Carga inerte .. ... .. 12.70%

100.00%

Tiempo de inmersion: 111 dias,

Observacinnes: 4 los treinta dias:
Aspecto general bueno
Nada de oxidacion
Casi nada de brocas y lomorices
Algo Je \’i);i(‘li\(:i(')n
Pelicula vn buen estado

A los 90 dias: Aspecto general regular
Nada de oxidacion
Poca adherencia de brocas
Algunas lombrices hlancas largas
Muchas algas vegetacion)
Pelicula rvegular

A los 111 dias: Aspecto generad malo
Oxidacion =in importancia
Bastantes broecas adheridas
Pocas lombrices blaneas largas
Muchisini v getacion { algas)
Pelicula en mal estado
Todas las adherencias eran faciles de quitar,
auedando la pelicula fija.

PLACA No. 12

Vehiculo "C7 oot .. 50.00‘(’1:0
Oxido de mereurio oot . 20.00%




. - 0[
Anh. arsenioso .......cciceiiienana. . 22.00%
. o
Carga inerte ........ovvviveainn. 5.00%

100.00%

Tiempo de inmersion: 55 dias,

Observaciones: a los cuarenta dias.
Buen aspecto general
Ninguna oxidacién
Alguna adherencia de brocas vy lombrices
Poea vegetaeion
Pelicula regular

" A los 55 dias: Aspecto general regular

Alzo de oxidacidn
Bastantes brocas v lombrices adheridas
Vegetacidn regular
Pelicula en mal estado

PLACA No. 13

Vehiculo “A" .. ... . L. 48.500%
Oxido de mercurio ................ 19.80¢%%
D.D.T. o 5.60%
Carga inerte ........... e 26.10%%

100.06%5%

Tiempo de inmersion: 45 dias
Observaciones: a los treinta dias:
Aspecto general regular
Poca oxidacion
Muy pocas brocas
Algunas lombrices
Nada de vegetlacion
Pelicula casi intacta

st Aspecto general regular
Poca oxidacion
Bastantes brocas
Bastante adherencia de lombrices

A los 45 d

5
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Nada de vegetacidn (algas)
Pelicula mala

PLACA No. 14 (madera)

Vehiculo "A™ .. 000 48.50%
Oxido cuproso ... ... . . ... 3.50%
Verde Schweinfury ... ..., ... . .. 10160%
Carga tnerte ... o oL 37409

100.009%

Tiempo de inmersion: 130 dias.

Observaciones: a los treinta dias:
Aspecto bastante nudo, mucho adherencia su-
perficial

Alos 130 chas: Aspecto pencral muy malo
Aun teniendo mucha adherencia, esta se pudo
quitar facimente. encontrandose la pelicuia
todavia o buen estade v [ila, la madera no
habia -ido atacada por la broca v no absorbid
agua. Habian pocas lombrices.

PLACA No. 13 (madera)

Vehiculo "B oo 54.10%¢
Oxido de mereurio .. 24.70%
Carga nuerte ..o 21.20%

100.00%

Tiempo de inmersion: 130 dias,
Observaciones: a los treinta diss:
Aspeclo magnifico
Sin ninguna adherencia
Ni destruceion de la pelicula
Alos 130 Has: Cubierta de adherencias que se pudieron quitar
dejando visibles miles de pequenos

facilmente,
{os por la broca, al cortar la

orificioy, vrazionag
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madera se descubrié que la broca habfa pene-
trado atravesando la pelicula, sobre toda lu su-
perficie, hasta 2 cm. de profundidad.

PLACA TESTIGO CON PINTURA AMERICANA

Tiempo de inmersion: 30 dias,
Observaciones: Poca adherencia de organismos submarinos.
Mucha oxidacion
Pocas brocas y lombrices blancas
Nada de vegetacion
Pelicula todavia basiante dura v {ija
PLACA TESTIGO CON PINTUBRA INGLESA

Tiempo de inmersién: 30 dias.

Observaciones: Poca adherencia.
Muchisima oxidacidn
Pocas brocas v lombrices blancas
Nada de vegetacion
Pelicula bastante {loja
Al raspar la pelicula que estaba floja, quedé la

lamina con un aspecto blanqueeine pero sin
oxidacion.
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Como se ve en la tabla de evaluacion de resultados, las pinturas
que dieron mejor resultado a nuestro parceer, fueron las gue apli-
camos en las placas No. 9, 4, 5, §, 3, eliminamos lus restantes,

Composiciones de las pinturas empleadas en estas placas:

PLACA No. 8

Vehiculo “D": 553.55¢¢ Naftenato de cobre 1070 26.50
D.DT 1.10

Aceites 3.80

Disolventes 23.95

Pigmontos: 44,457 Oxido de mercurio 22.20
Anh. arsenioso 9.30

Oxido cuproso 6.90

Carga inerte 3.5

100.00¢ 10044

Contenido téxico: 42.67%¢ o en el vehiculo)

{
(38907 en el plgmento)

PLACA No. 4

Vehiculo “E"; $61.10%¢ Naftenato de cobre 1097 11.00
D.DT 0.99
Resinas 135.04
Aceites 3.94
Disolventes 30.70
Pigmentos: 38.909% Oxido cuproso 11.10
Anh. arsenioso 2,80
Carga inerte 23.00

. e e

100.00¢% 100.00

Contenido téxice: 15.9 <% ( 2.0% en el vehiculo)

(13.9% en el pigmento)

PLACA No. 5

o

Vehiculo “A”: 48.50% Nuftenato de cobre 10%s 4.40

-
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Pigmentos:

100.00%:
Contenido toxico: 44.2 74

Vehiculo "B": 54.10¢

nentos: 45.90¢,

160.00¢ -

mido toxico: 349,107

ilo “AT: 48.50¢,

fmentos:

100.00<%

D.D. T,
Resinag
Aceites
Disolventes

‘e Oxido cuproso

Oxido de mercurio
Verde Schweinfurt
Carga inerte

{ 1.10% en el vehiculo)
(43.10 en el pigmento)

PLACA No. 8

Linoleato de Cu 66.6¢4
Resinato de Cu 33.337¢
D.D.T.

Resinas

Disolventes

Oxido de mercurio
Carga inerte

(14.40¢ en el vehiculo)
{24.70 en el pigmento)

i"‘}.; A'XCI\L N(). :;

Naftenato de cobre 10%%
D.D T

Resinas

Aceites

Disolvente

51.50% Oxido cuproso

Oxido de mercurio
Carga inerte

59

0.65

16.00
3.40
24.05
21.20
17.70
4.20
8.40

100.60

11.40
10.20

3.40

4.60
22.90
24.79
21.20

100.00

4.40
0.65
16.00
3.40
24.05
8.45
8.45
34.60

-

100.00



Contenido toéxico: 18 % ( 1.10% en el vehiculo)
(16.90% cn el pigmento)

Queremos hacer notar aqui que todas las placas fueron fijadas
a unos soportes especiales de tal manera, que no sobresalieran de
la superficie del agua, ni se enterraran en el fondo. Las observa-
ciones temporales las hicimos a nuestro mejor saber y de acuerdo
con las costumbres y normas internacionales, pero no ohstante, nos
sorprendi6 la enorme cantidad de organismos diversos que hay en
el agua del Golfo de México, mas preciso, en el Puerto de Veracruz,
para nombrar los cuales no tuvimos ni los nombres adecuados.
También nos llamd la atencién, que muchos de los organismos v.-
vos en ¢l mar, quedaron inmdéviles décimas de minutos después
de haber sacado las placas del agua. motive por el cual tuvimos qu=
hacer nuestros apuntes bastante aprisa y sacando placa por placa.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES GENERALES

o

.

Segin los resultados obtenidos en las placas de las pinturas

antivege

Hg

Cu

As

DD.T.

tativas upiicadas, Hegamos a las siguientes conclusiones:

Favorece grandemente (o oxidacion. Combinado con Cu.
As:OL v DUDUT aparentemente disminuyve dsta, EICIL‘;:’%
impide lu adhesion de los oraanismns submarinos, perocal
combinarse con Ax O v verde Schweinfurt va aumentan-
do ésta con of iumento de estos piementos. Usdndolo solo,
ne impide Laopenctracion de la broea 2 la madera.

Impide In penetracion de B broca on la madera y en gene-
ral os eficiz contrac tedos los oroanismos submarinos. Com-
Linado con Hpt v ta proporeion 3 > 1 da una proteceidn
superior,

Aparentemente favoreee ol desarrollo de la flora subma-
rina en las aguas del Golio de México. Tanto como As:0.
como ¢n forma de verde Schweinfurt.

El efecto del 11201 no se pudoe definir con exactitud por
el pereentaie tan pequesce empleado.

Entre las recomendaciones gue ereemos sean de mayor impor-
tancia tenemos:

L—Al mezclar pigmentos de cobre con otros pigmentos en gene-

ral,

hay que tener la precancion de evitar aquellos que con-

tengan azufre cn :u moléeula, por ejemplo azul ultramar,
amarillo cadmio, topon v sulfure de zine, ete., porque hay
peligro de que se fornwe sulfure de cobre, que decolora com-
pletamente lu pintura
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2.—Ninguna pintura antivegetativa debe aplicarse directamente
sobre la superficie del fierro en vista de que los Oxidos de
cobre y mercurio, por ser metales pesados, originan y favore-
cen la corrosién del fierro.
Debe de hacerse una diferencia terminante entre pintura anti-
corrosiva {como primario} y pintura antivegetativa (como
acabado }.

3.—Ademas es recomendable para mayor eficacia, combinar en las
pinturas antivegetativas los pigmentos venenosos con vehicu-
los igualmente venencsos, de preferencia conteniendo nafte-
natos de cobre y resinute. puesto gue ¢ lnateate dio eobre es
demasiado soluble en agua salads

4.—La cemposicién del vehiculo, su elastici
permitir la sclubilidad continua de los pim
en el agua de mar. es decir para que leguen ¢
descado: Impedir lu adherencia de los organismos submarines
a' fondo del barco.

el (i!f'bu!.

LENTOS VOO0,

s tener el efecto
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APENDICE

Al aceite de linaza v i 1o colotonia utilizados respectivamente
pata la obtencion del linoleato de cobre v del resinato hay que
hacerles diversas determinaciones como son:

1) Indice de acides,
23 Indice de saponiicacion.

3y Indice de iede que se puede determinar por tres métodos

diferentes que <on: Hib Vigs v Hanus.

Indice de acidez: 2= ol ntiero de noligramos de potasa KOIL
necesarios para neutraiizar fos acidos grasos libres contenidos en
un gramo de 1o sustancia, '

Procedimiento: En un matrar de fondo piano, se pesan exac-
tamente ge b oo d e deodnomaestva, se le agregan 50-60 c. c. de
alcohol de 85 previamente neutralizado con una =olucion de po-
tasa 0.1 N en presencia de fenoftaleina, Se le agregan 7 a 8 gotas
de solucion alcoha'ica de fenota’eiza v se valora con solucion 0.1 N
de potaca KOH agreedndoele gota a gola mientras se agita sin cesar
el matraz, hasta desapari -ion ddel color rojo persistente. El indice
de acidez ve caleu'a Jde azuerds cen la formula:

c.e. NaOH - N - 56.104
| -

peso de la muestra
Indice de saponificacién: Es el mamero de miligramos de po-
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tasa KOH necesarios para saponificar los ésteves v neutvalizar Jog
dcidos libres de un gramo de la sustancia.

Reactivos: Solucién aleohélica de potasa KOH 0.5 N aproxi-
madamente. Preparese dizolviendo en un poco de agua 32 grs. do
potasa Q P y diluyendo hasta un litre con atechiol de 957 puro,

Solucidén 0.5 N de acido clorhidrico HCT.
Solucién aleoholica de fencitaleina 1 U7 en aleohol de 957

It

En un matraz chico s¢ pesan de ) a2 grs de I muestra, se e
agregan 25 c¢. ¢. de fa solnedn aleoholica de potasn, se oelerra o
matraz por un tapon atvavesado por un dube de vidrio de 1 omebo
de longitud aproximada que sivve de vemriperaone ooreflujo, se
pone el matraz en bano de maria en ebullicion v se asgita de ver
en cuando durante media hora,

Separese el mairaz del bano s qo e g

Gy
solucion alcoholica de {enoftaleing valorandoe
que queda libre moediante ¢l deids clorhidricn P v N

Simultancamoente con esio determninacion se Heva a cabo oua

como testigo, es decir con 25 ¢ ¢ de fa solucion de potasa aleohd-
lica sin adicion de sustanene viaca vperando en o mismas comd -
ciones. El indice de =apomiicaeidn o obitic e por T formala gue
stgue:

('I'— M) N 56.104

)

peso de la muestra

= Indice de saponificacion.

= e gastados en el testigo.
ol el gastados en la muestra,
= normalidad de acido,

Z -
i
!

Indice de iodo: Se entionde por indice de iodo la cantidad de
gramos de lodo que puede ser fijada por 100 grs. de una sustancia
grasa, en determinadas condiciones.

Método de Hiibl: Reactivos, a) Solucion de iodo. Se disuel-
ven 25 grs. de iodo en 300 ¢ e, de adeohol de 95 purizimo. In otivs
300 c. ¢. de alcohol de I misma graduacion se disuelven 30 gre
de cloruro meretrico s se filten =1 s necesario Los dos lquidos =€
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conservan separados en bolellas bien cerradas, en
oscuro y se mezelan luego en volimenes
de emplearlos.

sitio fresco y
1guales 48 horas antes

b) Solucidn de ioduro de potasio. Disuélvense 10 grs, de 1odu
ro de potasio purisima completamente exento de iodatos en 100 ¢
de agua.

¢) Solucion de almidon como indicador.
d) Solucion de tiosulfato de sodio 6.1 .
) Cloroformao.

Fn un frasco de vidrvio de 05 ditros de tapdn esmerilado se
pesan exactamente de 01 w 0.2 ges de o sustaneia grasa previa-
mente desiidratada v litrada, se le agrezan 13 ¢, e, de cloroformo

para disolver’ac v 25 oo de lamezela de voliimenes iguales de las
solucioues de dodo v cloruro meretirico. Se agita con cuidado se
cierra ol frasco v =e guarda en un sitio oscuro v {resco (15-18°C)
de 18 0 21 horas enoel caso de acoltes secantes.

Pecpuds de este tiermpo se inundueen en el frasco 13 a 20 c. c.
de la solucion de jodiuro de potasio, lavando con elia el tapon, cue-
Ho v paredes del frazeo v despucs 200 ¢ e de agua destilada con
los que =¢ terming ol favado

Luego se valora of exeeso de iwdo con la solucion de tiosulfato
de sodio 0.1 N agitando constantenmente hasta gue el liquido acuoso
v el closoformoe subvacents aparescan soélo levemente coloreados
por ¢l wdo. I este onancto debe agregarse 3 ¢ c. de la solucion
de almidon v s prosicue s wloraeion, la cual se da por terminada
cuando una cota de tiosicdiaio determing la desaparieion del dltimo
vestigio de! volor azil,

Se deben hacer dos titdaricres en blanco o seu dos testigos.
El indice de iodo ve determing por esia formula:

T -—- M) N - 1269

Iy -7 -
peso de lamuestra

Método de Vijs: Reactivas, a) Solucion acética de'mgn‘)d?'
rure de iodo. se prepara di ol esdc separadamente en acido ace-
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tico glacial (999%) 7.8 grs. de triclorury de iodo y 8.3 grs. de iodo
calentando a bafo de maria en recipientes bien secos y cerrados
para evitar toda absorcion de humedad. Se dejan enfriar y se
pasan las dos soluciones a un matraz Guico de un litro v se afora
con acido acético glacial.

Hay que asegurarse de que el dcido acético es de al menos
99¢e y puro (calenténdolo con bicromato de potasio v acido sui-
{urico concentrado, ro ha de tenirse de verde ni ol cabo de mucho
tiempoj.

Se usan también las soluciones de toduro de potasion almiddn
v tiosulfato de sodin.

El mid¢todo ex igual al anterior con la sola diferencia de que la
duracién del contacto entre la sustancia wrass v oia =olucidn adiea
s reduce a dos horas aproximuadamente.

Los indices de iodo obtenidos por este mdétedo resultan ue

Como en el caso anterior o hacen dos Guulaciones en blanco
voae utiliza la misma formuaia
Método de Hunus: Reactivos, Solucion acética de monchro-

muro de jodo. Se prepara dizelviendo 10 grs de monobromurn g

todo en H0 ¢, ¢ de deido acético cvistalizado v pure exento de al
cohol, en una botella ambar do tapdn evveriiada,

Solucion de ioduro de potasio ol 100 pure v etento e ol
itbre.

Y. ; 3 : .

Cloroformo o tetraclorurn de carbione comn disoivente.

Solucion de tiesulinto de sodie 0.1 N

Solucion de almidon come indicador.

En un matraz de boca ancha v tapon esmerilac
lavado y seco se introduce la cantidad pesada de i
disuelve en 10 c. ¢. de cloroiormo o tetracleruro de carbono, dus
pués se anaden 23 ¢. ¢. exactos del reactive propar
se deja una hora en la oscuridad. Despios v
solucidn al 104 de toduro Jde potisio Vo

1 T H N
Ao de anoa destilaga

ramente

Gomuesira, fe

aga. Do amita v
.

anatien 2O ¢ o de

El iodo libre se titula como on los Ciaxos ant
cion de tiosullato de sodio 0.1 N corrionde cov
testigos.

eriores con la soiu-

. v
o de costumbre cos
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