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AELRODUCCI ON

Se preopano en el presents trabajo encontrar un métode pa-
ra la preduceién de oxicleorure de cobre que pueda ser aplicado
en escala industrial.

El oxigcloruro de cobre encuentra su principal aplicaciém
en la agricultura, camo fungicida en la lucha eentra numerosas
plagas.

Los diferentes fungicidas agricolas pueden ser clesifica-
dos segfn su ces posiciln en tres grandes grupes:

1.-Compuestes metédlices.

2,=Compusstes a base de azufre y pelisulfares,

3e=Compuestos orgénices,

Entre los compuestos metélicos 165 que tienen mejores prg
pledades fungicidas son l1los hechos a base de cobre, Entre ellos
se encuentrans el sulfate de cehre en divIrsos preparados siend
el mfs conocido el calde bordelés,

Rl oxisleruro de cobre presenta ventajas eon respecte a 1
restantes fungicidas clprices, pues puede ser aplicado directam
te por el agricultor sin necesidad de preparacicnes anteriores .
su uso, Previene y combate numsrosas enfermedades criptegimicas
en especial en la vifia, citrus, hortalisas y fleres.

Los compuestes orgénices son 1los més modernos; demuestran
tener mayor efectividad en algunos cases que 108 fungicidas de
los grupes 1 y 2, y ninguna en otros, per lo que deben esperars
los resultados de mayor trabaje experimental para epinar em feor

ma definitiva sobre su comveniencia,
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QXICLORUROS LR COREE

Con ¢l nombre do oxigloruro de cobre se canogce un elevado
némere de compuestes, unos 21, con la férmala generals
€l,Cu.n0Cu.al,0
siende n = 1,2,3,3t,4,54,6 & 8
B = 0141442039 3dsly i 59658,9,6 12

R3LARO KNAIURAL

8¢ lo encuentra en las regicnes desérticas en diversas fq
mas siendo la de mayor impertancia la atacamita, as{ llamada po
bhaberse encontrade eriginariamente en la Provincia de Atacama &
Chile. Le corresponde la férmula: €1,0u.300m.4H,0,

Al mineral de férmulas C1,Ca.30Cu.3E,0 se le consce eon e
noabre de paraatacamita,

En general se basan en la aceiém del oxigene, los &xides
© los hidréxidos de cobre sobre los cloruros de cedre.

MRIODOG JHDUSTRIALES DR CBIRNCILON

Segln las materias primas utilizadas se elasifican en:
l.-Nftodos que parten de minerales de cobre
2.,-Metodos que parten de cobre metflice

3.=-M8todos que utilizan oocmpuestes de cobre y cebre

ut‘lio..
ho-Métodos que utilizan campuestos de cobre,
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Rl métode utilizado en el presente trqbajo pertenece al grupe
JARREIBNCIAS ERALIZADAS

Come materias primas se utilizaren cobre metélice y &cido cleg
hidrice, los cuales tienen la ventaja deo ne presentar inconveniente:
para su aprevisionamientoe,

Rl mftodo de cbtencién es sencille y se basa en la siguiente
roaceibn:

heu + 20, + 2801 + 2,0 = C1,Cu. 30Cu.3M,0
25%,16g16Mg 472492 +36g =—  1427,08g
Relacién Cu/HC1= 3,h8

Kl cetre utilizado estaba en forma de virutas,

Rl dcido clorh{drico era el cemercial de 218B§, densidadl,16S
y concentracifns 33,53 §.

Bl aire provenia de un compreqeny.

Rl calentamiente se roaliszaba al beZs ooria.

Las experlencias se realizaron por triplicade.

8¢ efectuaren una serie de experiencias en distinths aparatos
modificéndose las candigcienes do reaceibn.

Se extrajeron las siguientes conglusiensess
1,-Bl rendimiento es méximo cuando se utilima cebre ya atacade, y @&
la forma mfs dividida pesible.
2,-B1 cebre debe estar 100% en exceso de la relacién estidquicmbtric:
con respecto al fcido clorhidrice,
3.=ka cencentracién de la sclucibn de §cide olorh{drice dobe ser de
5 %.
ho-ka temperatura medias 652¢,
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Con los resultades de laboratorio se¢ menté wna planta pi-
loto donde se realizaren experiencias que ratificaren los re-
sultados ya cbtenides, y dende Se observé un netabls aumento
de rendBmiente debido a una mejer distribucibm del airo intre-

ducide en el reaster,
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INTRODUCC LOR

Se propone en el presente trabajo encontrar un método para
la produccién de oxicloruro de cobre que pueda ser aplicado en es-
cala industrial,

El oxicloruro de cobre es un compuesto qufmico al que se
le ha atribufdo varias férmnlas, siendo la mfs eceptads
C1l,Cus30Cu.3H,0 y que encuentra hoy dfa su principal aplicacién
como fungiclda para combetir nbmerosas plagas. (1)

La palaﬁra fungicida viene del latf{n, fungus (hongo) ¥y
caedo (matar). En 4a préctica &ste término 1legd a significar un
conce; to nds esplio. Un fungieida es un producto qufmico que pue~
de natar, inhibir o inactivar a hongosj en general se emplea la
axpresidn para denominar a todo compuesto que previene la destruc-
cién de ropa, madera, plantas, animales y humanos suscoptibles al
atague de estos microorganismosj la palabra previene es significa=-
tiva en esta definicién. Con nuy pequefias excepciones, lo:s fungi-
cidas actunles son protectores: un trozo de madera o una manzans
una vez podridos no son recuperables cualquiera sea e. fungicilda
que se use, Esta debe actuar antes de que la infecoidn se produzcs
-0 progrese demasiado. Debe 3er muy estable, resistir la accidn del
calaory de la luz solar, de la lluvis y del aire, pero debe poseer
el mismo tiempo algin grado de solubilidad para poder ejercer ac-
ci8n t6xica sobre el hongoe

ilan sido desarrolladas dos teorfas generales sobre la ac=-
cién fungicida: la teorfa oligodinfmica y la sulcida. La primera
de ellas postula cue el resfduo inscluble de los fungicidas M=

bera lentamente unas pocas moléculas en el agua donde crece el hone



go; éstas moléculas pasan al interior del amicroorganismo junto con
las bacterias nutrientes y sventualmente se acumulan bastante para
envanenarlo. Algunas pruebas experimentales sirvan de apoyo a asta
toorf{a.~

La teorfs suicida postula que el hongo interviens
actdvamente axcretando sustancias que son las que disolverfan al
preducte fungicida o lo convertirfan en el compuesto soluble; de
acuerdo con esta teorfa es el hongo Que fabrica su propic veneno.

Muchos hongos constituyen verdaderas plagas.Rntre
ellos tienen una seiinlada importancis econdmica aquellos que cage
tigan a la agricultura y los funglcidas que Se usan para combae
tirlos sirven de bagse a uns axtensa industria de fabricacién y
distribucidn. Algunos productos como papas, manganas y citrua,
desaparecerfan del mercado sia ollos. Por falta de un fungicida
satisfactorio a mediados del dltimo siglo no se cosecharon papas
durante tres afnos seguidos en Irlanda y el hambre resultante produe
Jo una gran emigracién a EE.UU.=Pusde formarse una idea de las
cosgches . erdidas parcilal y completamente en la Argentinas, debido
a los atagues de estos microorganismos, a treavés de los siguien-
tes datoss Sobre una produceién normal anual de 3.100.000 Tn. de
frutas (cftricas, de pepita, carozo y uva) se plerden anuelmente
mfs de nine 34500000 +000.~= E1 25% debido a la accidn de diver-
sas plarss (honros e insectos). (2)

En la agricultura moderna, los fungieidas no gse
eplican solamente al follaje para el control de anfermedades, si-
no también & samillas, al suelo ¥y a los mismos frutos.

Los fungi:idas agrfcolas se utilizen genaralmente
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en suspensicnes acuosas; tembién pueden ser aplicados por €S,olvoreo
mezclados con inertes como arcilla, talco, caolin, etc., siendo el
espolvoreo mds rdpido pero menos efectivo que la pulverizacién.Ce-
si todos l¢.. fungicidss son de aplicacién externa y preventiva; es-
te concepto ha dominado tanto que la alternativa eplicaeién interna
no ha sido debidamente considerada, annque al tratamiento interno es
una promess real como lo hsn demostrado Stodderd y Dimonde. (3)

Los diferentes fungtcides agrfoolas pueden ser clasifice-~
dos desde el punto de vista de su composicién quimica en tres grene
des grupos: compuestos metdflicos, compuestos a base de azufre y

polisulfuros y compuestos orgdnicos.
Ie= GQUMPU M.

Je han realizado numerosas investigaciocnes para descudrir
cual de los netales posefa mejores propiedade: fungicidas. Ninguno
ha demostrado hasta ahora ser superior al cobre; este tiane muchas
ventajass siendo téxico a los hongos &3 generalmente bien tolerado
por las plantas, es razonablemente barato y forma sales que resisten
los efectos de la lluvia e intemperis.-

La aceiér funglcidz del cobre fué descubierta a fines del
sirlo XVIII cuando se utilizé sulfato de cobre para trater semilla
de trigoe.

A continuscién se hard una descripcién y reseiia histérica
de los distinto- fungicidas cfpricos. (4),(5),(6) ¥y (7).

Sglgafg de copres

(S0,Cue5H,0, sulfato de cobre pentahidratado, tam=
bién llamado vitriolo azul) es el més importante de los compuestos
cf{pricos empleados en la agricultura. El producto comercial de 98 a
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99¢ de pureza, contiene aproximsdamento 25§ de cobre y es muy solu~
ble an agua (31,6 mg. se disuelven en 100 ml. de agus & 09C y 203,3
mge & l002C),

Ya desde antiguo se usaban sus soluclcnes para el
tratemiento de semilla y para la preservacién de la maders. El prie
mer informe que se conoce, data de 1761 y pertenece a Schulthess.(8)

En 1861 se lo aplicaba en Inglaterra para combatir
el mildeu del rosal, pero fué abandonado pues producfa quemaduras e
la planta.

Gran parte de la preoduccién mundial de sulfato de co=
bre se destina a fines agrfcolas. Antes de la segunda guerra, Buro-
pa consumfa el 70%, sobre todo Italia y Francia. En aiios recientes
Italia fud sustituyendo el sulfato de cobre par el oxicloruro. En
América la principal productora es EE.UU., que eXporta alrededor
del tercio de su produccién a Latincemérica. Ls demanda varfa paor-
que depande an gran parte de las condiciones climfticas, porque una
estacién hineda favorece el desarrollo de hongose=

El precio dal sulfeto de cobre estd en relacidn con
el del metal costando 1 Kg. de sulfate lo mismo que medio kilogramo
de cobre. Suele especificarse el tamafio de log cristales en grandes,
pequefiog, granulsados, superfine o en polvo. Je almacena generalmen-
te en boisas de papel o arpillere y en cajones de madera de 50 Kge=

Las impuresas dependen del método de fabricacién e
incluyen trazas de Hi, Fey A3y, Pb ¥y F; el jotal de todas las impure-
zas debe ser del orden de slgunas partes por milléa. Ensayos, anf-
1l1sis y métodos de control estén determinados por IRAM. (9).

Bl sulfato de cobre se usa en diversas preparaciones
siendo la mfs impartante la conpcida como "caldo bordelés" (boulllie
bordelaeise an francés).
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El caldo bordelés salvd probablemente mfs alimentos para la humanida
que cualquier otro plaguicida- descubiarto antes que el DeD Te~

Fué preparado por primera vez aen 1882 por Millardet
profesor de boténica en Francia, aunque ya em 1873, Dreisch descu-
brié que la cal reduce la fitotoxicidad de las solucienes de sulfato
de cobre (10).

BEn 1878 aperecil y se extendié répidemonte por
Francia la peronéspora o mildea de la vid - Plasmopara viticola-.-
En 18982 la enfermedad destruyé casl completamente la cosecha de nu=-
merosos vifiedos. En el otofio de ese aiio, mientras Millardet estudia-
ba la manera de controlar el mildeu, observé que las viiias del cos-
tado del camino retenfan el follaje, mientras que en cualquier otro
lugar de los vifiedos las hojas habfan cafdo prematuramente a causa
de la enfarmedad. Se anterd de que para evitaer el robo se acostum-
braba rociar las vifiag cercanss a los caminos con una mezcla de sule-
fato de cobre y cal. Como resultado de esta observacién, Millardet
con la colaboracilan de Gayon, profesor de qufmics de Burdeos, pre=-
paré una mezcla de la solucién de & Xg. de sulfato de cobre em 100
litros de agua, con una lechada de cal recieatemente preparada con
15 Kgs. de cal en 30 litros de agmm.

Esta preparaciéa tenfa la conalstencia de uns pas-
ta esvesa y para su aplicaciém utilizeban escobas que luego de su-
mergidas en ella se sscudfan sobre el follaje; en los afios sigulen-

tes se prepararon soluclones mfs dilufdas para facilitar la apli-
cacida,

A pesar de que el sulfato de cobre finamente molido
se disuelve méa fécilmente que los cristales grandes, el consumidor

de nnestro pafs prefiere estos fltimos por prestarse menos a ser



adulteradoay tarbién se va reamplazando la cal apagada por cal hie
dratada (HO),Ca,pues ésta os mds fdcil de manejar. La mezcla final
la hace el mismo consumidor pues el caldo bordelés debe ser usado
dentro de las 24 hs, de preparecién. Esta se¢ realiza em un recipien~
te con agitador donde se vierten la soclucién de sulfato de cobre y
la suspensién de cal, forndndose as{ un presipitado blanco-ezulado,
el que suspendido en las aguas madres constituye el caldo bordelés.

Existen muchas teorfas pare explicar como se trans-
forma el cobre del caldo bordelés ean cobre soluble, sobre las hojas
de las plantas (11),.

En los primeros trabejos se daba par supuesto que
1a reaccién entre el sulfato de cobre y el hidréxido de calcio can=~
sistfa simplemente en la precipitacién de hidréxido de cobre de
acuerdo a:

50,Cu & (OH),Ca 2 (OH),Cu & S0y,Ca,

Pero muchos otros estudios qufmicos: echaran por
tierra esta interpretacién.(12).=

La mayor dificultad consisie en gue se requiere
on 29¢ menos de hidréxido de caleio de lo Zndicado por las conside-
raciones estequiomftricas, aunque ya an 189% Fairchild (13), sospe-
ché que la reaccidn era més compleja por la variedad de colores que
rresentaba el procipitado y que probablemente se formaban sulfatos
bésicos, pero no fué hasta la publicecién de los trabajos de
Pickering en 1907 (1%) que se atribuyé la camposicién del caldo
bordelds a sulfatos bdsicos de cobre. Pickering seiald que el hidré-
xido clprico formado por la resecidn de potr sa cdustica sobre sulfa-~
to de cobre hirviente, se deshidrata en poco tiempo y pasa del color
azul al negro del éxido cdpriso, en cambio el precipitado formado



por la accién del hidréxido de calcioyparmanece azul indefimidamente
a menos cue se .escomponga por el lavado con agua. Plckering creyé
que se formaban sulfatos bdsicos de composicién definida al aombie
narse cal y sulfato de cobre en distintas proparclones.

Como resultado de la eplicacidn de la regla ce las
fases a este problema, en investigaci-nes nds recientes se supcne
que los sulfatos b{sicos no son compuestos definidos pero si parte
de un sistems de tres componentes en el cual Sxido de cobre, anhf=-
drido sulffrico y agua varfan contfnusmente entre clertos lfmites
(15) o=

Los sulfatos bdsicos son agzules y los menos bdsicoa,
verdes o verde-ezulados,.

Muchos inveatigadores consideran que la férmula de la
reaceibn final serfa: & Cu0+803¢ 3 Hy0. 3in embargo hay dudas sobre
el grado de hicrataciéa. Este compuesto puede ser desaripto como
trioxisulfato de cobre, o mis caminmente como sulfato tribdsico de
cobre. lartin retornd a la férmuls original sosteniendo que en el
calco bordelds el cm(cnlz ostd estabilizado por el Casq, (12).

Adends del caldo bordelés se aemplee mucho el de Borgo-
e (16) y (17). Bsta mescla fué propuests en 1387 por Mason y cone-
siste en una rezcla de soluciones de sulfato cfprico y de carboneto
de sodio (18)e. Al reunirse los componentes se forma carbonato de
cobre, carbonato bfsico de cobre y sulfeto de cobre. De este modo no
se obtiene un producto uniforme pues las combinaciocnes resultantes
dependen esencialmente de la cantidad de sosa empleads.-

El sulfato de cobre reacciona con el hidréxido de
aemonio formando un precipitado floculento celeste de sulfato bdsico
de cobre. Al aiiadirse un exceso de hidréxido de amonio el precipitad



se disuelve, forméndose unn solucidn azul oscura de sulfato de oobre
amoniacal. Esta soclucién que se denomina azurina, fué propuesta en
1885 por Audoynaud como un sustituto del caldo bordelds (16).

Como dafiaba el follaje Patrigeon preparé en 1887
una agurina modificada agregando hidréxido de ameonio al caldo de
borgofia hasta su disolucidn.

otra modificacién propuesta por Gastine en 1887 fué
la disolucién del carbonato bdsico de cobre comercisl en amonfaco.
Kste producto se conoce como carbaonato de cobre amoniacal.

Los campuestos cnproamoniacales come fungicidas
son de valor limitado ya que pueden csusar quemsduras al follajej
su uso por lo tanto queda circunscripto s los casocs en que el cobre
socluble suministrado por sl ealdo bordelés see insuriciento para
combatir la enfermedad.=

Acetatos de cobrei

Estos productos fueron utilizados en Brancia ya
an 1889 y llegaron a ser los primeros fungulocidas bdsicos de co-
bre listos para ser aplicados tal eamo los suministraba la indus-
tria. Las pulverizaciones de acetato de cobre fueron bastante emple-
adas por los vifiateros en el sur de Frencia, Butler y Smith (19),
lo aconscjaron en reemplazo del caldo bordelés cusndo el resfduo
dejado por §ste hubiera podide ser cbjetado; ademfs son =nds ad-
hesivos y menos fitotéxicos que los compuestos cuproamoniacales y
como en el caso de €éstos y del caldo bordelds, los acetatos de co=
bre presentan mayor adhesividad y menor solubilidad en agua guando
mds bdsicos sSonee



Polvo bordelds;

Desde rrincipios del siglo se trataron de obtensr pre=-
paracicnes de cobre en pélvo que resultaran tan ffciles de aplicar
cano los bien conocidos polvos de azufre. Una de ellas era obtenida
secando el precipitado bordelés y mescléndolo luego con cal (20).

Yembidn eran de uso comfn preparacicnes comerciales
ya sea en forma de pasta o de polvo combinados eon arseniato de plo=
mo 0 con verde paris, pero no resultaban muy eficientes comc fungicle
das; evidentemente les faltaban las propiedades adhesivas del caldo
bordelds.=

Recién con el desarrollo de la produccidn del pelweo
bordelés en escala industrial se obtuvieron productos eficaces; estas
preparacicnes difieren del caldo bardelés seco, m. ser 3imples mes~
clas de sulfato de cobre parcialmente deshidratado, eon cal hidretada.

En 1919 Sanders y Kelsall prepararon por primera ves
un polvo bardelés compuesto de sulfato de cobre monohidratado y de
cal, 20 partes y 80 paries respectivamsnte. Desde entonces este pro=-
ducto se popularigé como sustituto del caldo bordelés en papas, toma-
tes, hortalizas y fru.aSe.=

Los polvos deben ser aplicsdos cuando las plantas
todavfa estén himedas del rocfo, para que tenga lugar la combinacién
del sulfato de cobre con la cale=

to 0 es

El mayor incoaveniente del caldo bordelés resids
en que debe ser preparado en el momento de su aplicaciéa, par lo que
la industria traté de desarrollap productos que pudieran ser usados
tal como salen de ffbrica (21). Tales productos tienen gran acepta-



c1én, aunque presentan la desventaja de ser menos adhesivos que el
caldo bordelés. La adherencis en este tipo de preparados depende del
grado de molianda y su temar de ocbre puede variar ds 20 a 80%, Son
mds caros que el sulfato de cobre perc su uso evita el trabajo in-
volucrado en la reparacidn del caldo bordelds.-

to bédsico de ¢ 1

Fué estudiado par Holland y colabaradores
(22), como un sustituto del caldo bordelés. Contiene alrededor de
53% de cobre.=

o de ¢ €010

Hooker (23) le atribufa eficacia similar a
la del caldo bordelds. Es un precipitado asul uflido, obtenido a
partir de una solucién cde sulfato de cobre y de hidréxido de sedic
al 108; el dlcall se agrega en cantidad suficiente para decolorar
el 1fquido, pues si se afiade un exceso, 86 forma un precipitade

azul oscuro que cambia al negro del &xido cpricoe.-

carboneto bdsico de cobres

Es especislmente fftil en el tratamiento de
semilla. ESs de color verde claro y es relativemante insoluble en
agua pura pero soluble en agua que contanga 0,026% de CO, y en foi-
dos. Para uso fungizida debs estar muy finsmaente molido (al 95%
de las partfculas debe tener menos de 10 u de didmetro).

su apliceeién nds impertante es en el cone-
trol de caries de trigo y fué propuesto por primera ves por Tubeuf
en 1902 (24). La semilla tretada permanecerfa libre del ataque de
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insectos y hasta de ratas pero no es apta para el consumo.-

Una ves sexzbrada la semille, se solubillize cobre en
cantidad suficlente rara ejercer accién fungicida. La germinaciéa d
la semilla, tarmbién desempeia un pspel importante en este asentido,

Fosfato ciipricos

Sus propiedades fungicidas fueron comprobadas por
Galloway en 1893 (25) y por Goldsworthy y Green en 1933 (26), Golds-
worthy patenté en 193% una combimacién de foafato con cil que fué
explotada comercialmente durante un tiempo (27).e |

8 ato de cobre

Tambidn fué estudiado por Galloway, Goldsworthy y
Green, quienes comprobaron su poder fungifida y que no daiaba al
manzano. Green patentd en 1935 una sombinacién con cal (28).=

El silicato de acobre amoniacal es un buen sustitue
to del caldo bordelés aunque menos adherente. Controla la sarna de

la ranzana cuando se lo mescla con cal hidratada.-

4eolita de cobrgi

ks un alumino silicato de cobre camplejo, formado
por silicato de sodlo, fosfato de sodio, alunminsto de sodlo y sule
fato de cobre.

Se supone que la zeolita libera cobre en una reeac-~
cibn similar & la que sucede con las zeolitas (Parmutitas) utiliga=
das cumo sblandadores en el tratamiento de agums, en los que la

zeolita utilizada en un alumino silicato de sodio hidratadoe.=



0xido cuprosos

El producto comercial contiene un 80f é= caobre. Su c¢olo
est{ relacionado con ¢l tamefio de la partfcula que en un buen pro-
ducto electrolftico va de 0,9% u de didmetro y de color amarillo has-
te 2,57 u de difmetro y de color rojo (29).

Una coloracién marrén o pirpura indica que estd memcla-
do con OCu que no es tan eficag. Bl &xido cfiprico no se usa como

funglcide aunque encuentra cierta aplicacién come ingredicnte de
algunas pinturas prctectores pare fondo de baroos. El oxido cuproso
se oscurece por su oxidacién gradual a &xido cfprico.

Horsfall (30), lo Uiiliz28 como desinfeatante de semie
1las para combadir el damping-off de los almdcigos.-

Le actividad del OCuy se acrecienta por la tenacidad
notable de sus psrtfculas; puede mesclarse con 1a mayor partes de los
insecticides y . fungicidas excepcién hecha del polisulfuro de calcio
lo cual permite preparar diferentes tipos de productos para pulveri-

zaclonag = .

Clanuro guprosoj

Se ha demostrado la accién fungicida del (cN),Cay
pero su uso estd restringido porque es algo fitotéxico e inestable

en presencin de materia orgfnica y de szufre.-

Uxicloruro de cobrej

Este producto caya preparacién industrial ocoanstituye
el motivo de este trabajo, presenta muchas ventajas con rcspecto a
los otrc- fungicidas. Estas sons
1) Bs ur fungicida Gue se aplica en el campo tal como sale de 1la

fédbrica y no requisre preparacién especial antes de sSu usSo.~



2)

3)
%)

5)
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Previene y combats numerogsas enfermedades oriptogémicas y su
uso en nuestro pafs estd aprobado par la Secretarfs de Estado de
Agricultura y Gonaderfa de la Nacién, contra las siguientes pla=-

gass

En Jos citrusiVerrucosis o Sarna (Sphaceloma fawcetti), Antrece-
nosis (Collestrichum gloeosporiocides), Melanosis (Phomopsis
citri), Fumagina (Capnodium citri) .~

Fruteles de carogzos Viruela holandesa (Coryneum carpophilum),
Torque del duraznero (Tephrina deformans).-

Yid; Mildeu o perondspors (Plasmopera vitiocola), Antracnoals
(Elsinoe ampelina) .~

Frutillas Viruela y tizém o manchas de la hojs (Mycosphaerelle
fragarise) y (Dendrophoma obscurans),

Pinientoy Viruela (Cercospera capsicl), Antraanosis,

Tomate; Septoria o virnela (Septoria lycopersici).

Apios Septoria o viruela (Septoria apili-graveolentis).

Arveia; Antracnosis (Ascochyts pisi), tisén.

ljabag HRoya (Uromyces sp.)

Poroto: Antracnosis (Colletotrichum l&ndemuthianum)

Papaj Mildeu o tizén tard{o (Phytophthors infestans).

Flgores; Septoria o viruela del crisantemo (Septoria leucanthemi)
Septoria o viruela del clasvel (Septoris dianthi), Septoria o
viruela de la violeta (Cercospore violae).

Le preparacién industrial no presenta mayores complicaciomnes,-
Las uaterias primas necesarias para su febricacién se encuentran
an el mercado nacional en abundancis.=

Existe un mercado consumidor en constante expansin, y bien dis~
puesto a8 recibir el nroducto, ya que lo conoce desde hace varios

afios, pues lo han importado diversaa firmes en cantidedes consi-



derables.~

Tambidén 103 antecedentes extranjeros parecen indica:
que puede intentarse con buenas posibilidades de &xito, la fabrica-
cidn de este producto. En efecto, ya en 1893 en EE.UU., Galloway
(25), menciona el oxicloruro de cobre y e» conocido en Francla des-
de alrededor de 1905 para el control del mildeu de la vid.

Antes de la Begunda Guerra Mundial esen usadss en
Italia, alrededor de 5.000 a 8,000 Tn, anvales. En EE.UU. se con-
sumen unas 3.U00 Tn. anuales principelmente para la proteccidn de
ciertos cultivos que sufren quemduras pcr el caldo bordelés.-

En la Repiblica Argentina se consumen 300 Tn, annae-

les can un consumo potencial de 1.500 Tn.=

Campuestos mercurialesg

Le siguen en importancia e los cfpricos. Ya
el merzurio en su forma metflioce tiene cierts aplicecién camo de-
sinfec tante de semillas. Desde 17205 se conoce el uso del cloruro
mercurico en el tratamiento de¢ la madera y del tizén del trigo,
Bn 1889 se prepar§ en “or - de solucidn, y luego de remojar las se-
millas en elles , éstas no sufrfan el ataque de hongos al germminar;
en 1891 se recomendd su uso en el tratamiemto de la semills de
papa para urevenir la surna (Streptomyces soables) (31).

El cloruro mercurioso por ser mucho menos
soluble Gue ol merclrio pueds ser aplicado con mfs seguridad.-

Tienen gran importancia los compuestos mer-
curiales orgénicos que fueron usado por primera vezs en Alemania
en 1912 (1) Riehm, fitopatolegista alemdn, siguiendo los trabajos
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de Ehrlich sobre el arsénico orgénico para el traterdento de la
sffilis, fué quién desarrocllé el cloruro de fenil mercurio pesra el
tratamiento de semillas y éste fué seguldo por otros compuestos
érgeno mercuriales.

Dillon Weston y Booer (32), astudlaron el efecto
desinfectante en 1las semillas de los sigulentes productos: cloru-
ros de metil y etil mercurio, yoduro de metil y #til mercurio y
cloruro y acetsto de fenil mercurioj observaron que en las ge~
ries Xe~Hg=R donde X es un radical {cido y R un hidrocarburo,el po-
der fungicidas parece decrecer con el crecimiaento de la molécula
de Be-

Otros coumpuestos Srgsno mercurisles mencionados
en la literatura son los siguientes: Clanuro de cres€ll mercurio,
fosfato de etil mercurio, fenil mercuric clianamida, acetato de to=-
111 mercurio y oleato de fenil mercurio. En preparaeicnes comercis«
les se combina el fenil mercurio cianamida caon ol &xide de cadmio,

Algunos como el cloruro de etil mercurio y el
fostato de etil mercurio por ser algo voldtiles se aplican camo

fungizidas fumigantes (33). Otros son aplicados en el tratamiento
de semillas como polvos o como lfquidose-

la eficacia de los compuestos mercuriales no
estd en proporciln con su contenido en mercurio. Por ser sumsmente
venancso®, debe evitarse su imhalacién y también su contacto con
la plel pues posean afecto vesigante,

Varios de ellos como el sulfato de zine, clorur(
de zine y un cloruro cromado de zinc (una mescla de 81% de cloruro

de zinc y 194 de dicromato de sodic), se usan pare la preservacién



de la maders .~
El &xido de zinc tiene aplicmcién en el tratamiento de

emergencia de la enfermednd de los almdcigos (damping-off)(34).
Tanbidn se tratsn semillas de vegetales easpecialmente los de la fa-
milia de las coles (35). El éxido de zinc es tan efices como los
compuestos érgano-mercurisles y como el éxido cdprico y tiene la
ventaja de ser mfs econémico.-

Adends del cobre y zinc se ha intentado utilizar fune
guicidas a base de srsénico, cadmio, bismuto, boro, cromo, mengane=
soy etce liarry y sus colaboradores han preparado mezcles complejas
de cromo y otrcs i.etales (36). La qufmica de estos materisles es
inusitada, pues parecen ser intermsdiarios entre compuestos molecu-
lares verdaderos y mezclas mecdnicas. Un complejo de cobre, zinc y
cromo (hexavalente), se muestra excelente comc fungicida de papas,
pero hasta ahora no tuvo gran aceptacién comercial. Otro complejo,
conteuiendo la mayorfe de los metales que tienen propiedades fungi--
cidss tiene la composicién,

60d0.1000a0.250u0.1OZn0.25803.10cr03.170320;
demuestra ser especffico para enfermedades del céspede

II. COMPURSICS A BASi DE AZUFRE Y POLISULFUROS

Puede considerarse al azufre como el primer fungi.ids
pues su uso se remonta a unos 1000 afios A.C.~ Todavia se sigue apli-
cando en gran escala aunque comiensa a Ser reemplagado por los fune-

gicidas orgdnicos. (37), (33) ¥y (39).
Se usa especialmente contra anfermedades de los fre

boles frutales, manzanos, duregneros y cereszosj también es efectivo
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contra el mildeu pulveruleato que ataca a muchas plantas desde mn-
ganos hasta zinnias.-

El azufre se comercia en tres formas: asufre en pole
vo, azufre mojable, y polisulfuro de calcio. El azufre en polvo debe
contener par lo menos un 95¢ de partfculas que atraviesen una malla
325 (didmetro de partfculas 37 u), pues se comprob$ que la acciln

fungicide del azufre es mayor cuando menor es el tamafic de la par=-
tfcula en parte por adherirse a la superficle tratada e: forma mejor
y en parte por ser las part{culas mfs pequeins :£s té&xicas (la mayo-
rfo de las esporas de los hongos tiesnen un difdmetro de 5 a 15 a)e
Agregando sl agufre en polvo un pequefio porcentaje de un agents ten~
80 activo se conaipgua que este 3¢ disperse nejor y flu’ a coa mayer
rapidez a través de la bomba pulverisadora; cl primer azufre mojable
que se utilizé fué una mezcla de azufre y caseinato de calcio.=

Los polisulfuros slcalinos o agzufres solubles se

obtienen por la accién de flcelis sobre el azufre. El mds conocido
de ellos es el que se obtiens par edullicién de azufre con lechada
de cal.~ Kl ingrediente activo es la mezcla de polisulfurcs gque se
foruan, y que actfan al descomponerse sobre las hojas, produciendo
azufre naciente en partfcules finemente divididas y de gran adheren=-
cis. Le calidad del polisulfuro se basa en su peso especffico, coe
rrespondiendo al de uso standard 320 Beaumf. Es cfustico y debe

sar usado con :recaucién psra no quemar el follaje, pero por otra
rarte esta rropiedad le permite ser usado como un fungicida erradi-
cante; por ejemplo cuando se desst extirpar la sarna del manzano.

El polisulfuro es incompatible con muchos insecticidas mientras que
el azufre en polvo y el mojable pueden ser usacdos en combinecién con

la mayorfe de ellos excepto con los eceites y los tiocianatos orgd-



nicosge.=

III. COMFESTOS ORGANICOS

Durante macho tiempo los 8nicc: fungicldas usados
fueron aquellos gue contenfan azufre, cobre, mercurio y el formale
dehido; sin embargo desde hace umos veinte ailos ls industria y los
centros de investigacién sgrfcola se interesan por los fungigidas
orgdniocos pues han demostrado una alta efectividad, ademés,al poseer
menor contenido porcentual de metales en sus moléculas y algunos co-
mo el captan no contine ningin ftomo de metal, no sustraen & la eco-
nom{a en geaneral materias primms que son insustitufbles para otros
fines. Sin arbargo, el uso de estos productos, estd lejos de ser
ganeral y se requiere mucho trabajo experimental para opinar em fore
mA definitive de su convenienciae

El primer funglecidea orgénico fué el aldehido fér-
nico que se utiliza en el comercic en solucién acuosa del 37 al 0%
cun el nombre de formalina. Se utiliza en el tratamiento de semilla
y de suelo. Su volatilidad es une vantaja pues puede procederse a
la siempra poco después de haberse fumigado.

Ditlocarbamatoss

Entre los funglecidas orgdnicos, los ditiocarbamatos
son los mds difundidos y de mayor variedad de aplicacién, utilizén-
dose en pulverizacicnes del follaje y en tratamientos de semillas y
suelos. Los mds importantes son el tiram, ferbam, ziram, nabam,
zineb y maneb. Todos ellos darivan del deido ditiocsrbdmice,

S



siendo la sfntesis bfsica del grupo la reaccién de la anina adecuads

con disulfuro de carbono en presencia de #£lcali
“N\ CH A S;C-PNQOH: /N-'C'-SNQ.-'- Hzo
S H, C s
El dimetilditiocarbamato de sodio resultd ser un buen fungiocida pera
follajes, yero no tiene aplicaoidn préctica porque deblido a su gran
solubilidad es lavado por las lluviad.=

El dimetilditiocarbamato férrico o ferbanm

. .’.’ N CHs
Hiyc ScH
3 ,®
"N—=C-5-Fe Hy
HaC” " Ng-¢c-N7""3
S _;. AT

es insolukle an agus pero forma un depdsito de colar negro con el
inconvenlenie de desmejorar la fruta, pues tiene gran aplicacifa
para la sarna del manzanoc y del persl, Porque del duraznaro, podredun
bre negra de la vid y moho azul del tabaco; también es efectivo
contra el tizdn del manzeno, para el cual no se conocfa anterior-
rente otro funglcide.

El dimetilditiocarbamato de zinc o zirem
sCW

e 8 Scuy
soluciond el inconveniente causa&% por el color negro del ferbam,

con la desventoja de sar mds fitotéxico a causa del zinc.
artiendo de la etilendiamina en ver de la dimetila=-
nina se obtiene otra serie de compuestos; los etilembisditiocarbema=-
tose.
k1l etilenbisditivcarbamato de sodic o naban
H;C—?‘l-'C.—5-'Nq_
u;é-u'{ - ¢-5-Na
es el mfs eficlente de @ste grupo y tiene una propiedad notable, a

(7319

jesar de ser solublae en agua tiene una curiosa capecidad para adhe-



rirse a la superficie tratada y resistir la lluvia (40).

Alcanz8 gran auge comercisl & pesar de ser inestable
pues se descubrié que agregando sulfatc de zinc al tanque pulveri-
zador antes de usarse, el productc se estabilisabe.

El etale%bisditiocnrbllato de zino o zined

HC-N-C -5

u,_'c.rs-c“:-s:z'"
es en esencla, nabJ; ;is'zinc, elaborado en fébrica. A pesar de tener
una estructura quimica similar @ la del siram, su accién fungic es
mucho mfs amplia; controla el tizén temprano y tardfo en papas, toma-
tes, aplo y la viruela de varios vegetales.-

El etilenblsditiocarbameto de manganeso o maneb, tiene
un campo de aplicecifén similar al del zinebe.-

El’ disulfuro de tetrametiltiocuram o tiram,

[} /C“B
17" NScuy

B¢ N
est{ relacionado con los ditiocarbamatos; es un excelente fungicids
de folle)ey peroc debido a su alto precio se usa raramente para ese
fin, en carbio se utiliza para el tratamiento de semillas, cereales
y vegoetaleS.~

Una tendencia 4e los ditiocarbamatos en general y
especialmente cuando se presentan como polvos es causar dermatitis,
por lo gue deban tomarse las precausiones del caso al ser aplicados;

ademds no son compatibles con productos que contengan cobre.=

ampuestos co8

En este grupo se encuentran el cloranil y la diclona,
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El cloranil ootomcloro-p-bmoqumam,

@ AL
3 ce
fué nresentade por primera ves én 1940 por Cunningham y Sharvelle
(1), como un excelante protector de semillas de legumbres, Tambidn
se utiliza contra el mal de los almfcigos de algunos cultivos camc
guisantes, habas, soya, mafz, manf y remolacha azucarera.
Este campuesto fuf esiudiado para comprobar la
hipftesis de que existe una relscién entre la accién oxidante y
funglolda de un producto, lo que tambidn podrfa ser aplicado al
cobre que también puede actusr como oxidante.~
La propiaedad oxidante del c2cranil hace que su
uso no sea satisfactorio en pulverizaciones de follaje presumible~
mente porque sufre oxidacién fotoquimica a £cido eloranflico que
al ser soluble es lavado por la lluvia, por esta causa este compues-
to debe utilizarse solamente en tratamientos como el de semilla
que puede realizarse en la oscuridad.-
Bl 2,3 diolor% 1,4 naftoquinome o diclona
o
y <L
)
controla una gran variedad de enfermedades,pues parece ’ser el menos
espec{fico de todos los nuevos fungicidas orgénicos. Se usa en fru-
tales, en particular manzanosj tembién da excelente resultado en el
control del tizén de las papde, pero por otra parte pueds redncir
la cosecha por poseer una mcﬁtuo%onoidad; parece afectar la
fisiologfa de la planta de modo que ¢l almidén producido en las
hojas no eirocula hacis las rafces pars formar los tubérculos;
también puede producir manchas en las hojas’'y frutos del manzasno,

cosa que puade evitarse en parte ailadiendo sulfato de magnesio al



agua de pulverizecién.-
Otros uestos icos

Despuds del agzufreyel nitrdgeno parece ser el elaman~-
to constituyente nfs importante de un fungicida orgfnico, por supuese
to aperte del carbono e hidrégeno, mientras que la cloracidm parece
ser menos importante en fungicidas gua en insecticidas.- El nitrégeno
se encuentra a menndo en un sistena heterocfclico.

El primer fungicida heterocfclico nitrogenado ha sido

: A
la 8ehidroxiquinolina. »C‘Lﬂ&‘

Ls aceiln fungieida de homdlogos y derivados de la
quinolina han sido estudiados por Rigler y Greathouse (k2). El sulfa-
to 8 quinolinol o suxonol ha sido aplicado como fungicida sistémico
para el Dutch elm disease (43).

Las glioxalidinaes o imidasolinas son compuestos
heterocfclicos obtenidos por reacaoién de la etilendiamina con 4cidos
grasos y fueron estudiados por Wellman y colaboradores en 1946 (4%),

El producto mfs importante de esta serie es el

2=heptadecil glicxalidina o gliodin
ﬂgf""

"
u‘qN,C.- CH-HBS
que se aplica especialnmtae en frutales camo mansanos y cerezos.
El captan o trgelmuuo-h-ouhhmno-l,z-
dicarboximida \N-scce,
ramet 1°4
es uno de los nuevos fungicidas que tiene ya una grun.acoptm&.
Se obtiene por condensacién del producto de rescciéa del anhidrido
totrahidroftdlico y amonfaco con percloro metil mercaptan. Este pro-
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ducto ha deanostrado excelentes propiledades fumgicidas pare nomero=
sas enfermedades: sarna del menzano, mildeu de la vid, tratamiento
de semillas de flores y frutos con la ventaja de su baja toxicided
rara nanfferos y edemds es estable gqufmicamente.

Durainte mucho tiempo no existfa un fungicida reaslmente
efectivo contra el oldium, pues el azufre era efectivo solo parcial-
mente. Parece que el imratane o 2-metilheptilels,6-dinitrofenil croton
nato, llena esta necesidad por 1o menos en parte

AN PN |
NN
N ?,,.I N
ce

El kemate o 2yk=dicloro=6=(cloroanilina )triazina, es
un funglocida para follaje que adn estd en etapa experimental, y que
presenta el inconveniente de su fitotoxicidad.-

- e - - o e~ =y .o
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_I. UXICLOKUhLii DB COBHE

Como se indicé al comienzo del presente trabajo el axicloruro de
cobre que se tratard de obtener, es un compuesto qufmico cuya
férmule nmds aceptads es C1,Cue30Cu.3H,0¢ Bajo este nombre existe
un elevado niimero de compuestos pero probablemente la mayorfa son
megclas y la forma de distinguirlos es aplicando la regla de las
fases para asf{ determinar cual es estable o metaestable (51), (52),
(53)y (5%) y (55).

A continuacién se indican las f8rmulss actualmente conocidas bajo
la denominacifa de oxicloruro de cobre.

CloCue0Cu 0 (56)

C1,Cu+20Cu (57) ¥ (58)

Cl,Cue20Cueni0 (ngly2,3) (57)

C1l,Cue30Cu (59)

C1,Cus30Cuddin0  (60)

€1,,Cu +30C0 260

C1,Cue30Cu.DHA0 (nz3434yY,44) (61) ¥y (62).

0120'11.3000.5!‘120 (63)

C1,Cu430Cn.6H0 (64)

CQloCu3ioCu M0 (65)

Cl,CukOCue@ 0 (57)

Cl,Cusk0Cus8H0 (66)

Cl,Cu.540Cu.3 H,0

C1,Cu +60Cu « A0

Cl,Cu+60Cue12H,0 (&%)

C1,Cu+80Cu « 125,0
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IX. ESTADO NATURAL

Se los encuentra en las regiones desérticas don-
de se forman como minerales supergénicos en las zonas de oxidacién
de los depdsitos de cobre. (45), (48), (47), (48), (49) y (50).

Se presentan en diversas formas de las cuales

la de mayor importancia es la atacamita.

Atacamita; Su nombre proviene del de la provincia de Atacama en
Chile, donde fué hellado originariamente en forma de arens. La
Eérmuls que le corresponde es, Cl,Cu.30Cu.4H,0 con un contenido
en cobre de 57,1%.

Sistems cristalogrdficos rémbico y bipiremidal; corriente-
nente con Mbito prismftico delgado, con estriaciones verticales,
Generalmente en agregados cristalinos, fibrose, granular como
arena. Radios axieles, aibsc=0,66133110,7515,

Propiadades f£{sicags de exfoliacién perfecta, pardslo al se-
gundo pinacoide (@10).Dureszai3i=3,%.Peso espec{fico:;3,733 a 4,314,
Color:Diversas tonalidades de verde.Rayaiverde manzana.Brillos
vitreo; transparente & translicido.Fracturasconcoide.Indices de
refracciéniminimo:1,831 mediosl,361; méximos 1,880,

El mineral paraatacamita de fé&rmula 012cu.300u.3820 forma
cristales trigonales de duraeza 3,peso especifico 3,7“ y de fndice
de refraccifn 1,364.Contenido en cobres59,4%.

Ensayos; Calentado en tubo cerrado desprende agus y da un
sublimado gris.Fundido en carbén vegetal con carbonato sédico da
glébulo de cobre.Tifie de agul la llama.Fdcilmente soluble en dci-
dos; la soluciéa nftrica da con nitrato de plata un precipitado
blanco de cloruro de platae.
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Zasiaiontegs M elgunas localidedes es mena importante de cobre,
como en Chile septentrional, Bolivia y Perf y en divers:s localida-

des de Australia (¥allaree). Se encuentra tambifn en Tsumel, suroeg
te de Africa. En Espafia en las localldades de Mutilea (Guipéscos),
Renolinos (Zaragoza), Linares, Adra en élerra Linares, Barranco de
Pinilla en Andalucia, lema de Bas (Marcia). Raro como predueto de
das fumarelas de 1os volcanss, In Estados Unidos se encuentya aun-
que en posa cantidad en los distritos oupriferes de Arisoma, Wn la
Argentina se smsusntra camé accesorin de otres minerales en Cérdoba
7 Neuquin, |

Hzap 8e utilizd come uma especie de verde de Brunswigk y sig
ve para obtener asul de Rremaj tazbifm se lo explea come una mans mg
nor de eocdre,
W.aaa.om.nao.nmus negras que taman coler verde por
1a aceifn de la lus, 5S¢ encuentra en el Vesubis,
Akalla:€1,0u,200u.30,0. 00 oolor verde, ¢ ma producte de la trans-
formacifn de la temorita vesubiama,
Wsazm.sooi.uzo.sc encuentra junto can la artaganita y
parsstacamits en la mima Botallack, S8.Just, Cermwvall, England.Ber-
thier deseudbri$ que las atacamitas de Colija contliene 21,75 § de a-
gua, le que correspanderia a la firamula C1,Cu.3008,6H,0. Bsta flrmy
1a ha sido confirmada por los anflisis de Field.
2al)inslt8sC1o0u. 400,80 0. Forna cestras tenues de celor azul verdo-
80, 3¢ ensuentra en la mina Botallack.

£.,69.6000.128 8.Chiirah (64)y descudbril esta sal ceme produets natu-

ral en Cornwvall,

Ioetalie1Cl,Cu.80Cu.12H,0.50 hay seguridad en la férmula asignsda a
ests Alineral.



A travis de los distintes aftodos de odtencilin de laberaterie,
que se detallarén a comtinusciém, se cbserva que los oxieloruros de
cobre, tambifn llemados clorurcs bdsicos de cobre, son los producteos
obtenidos per ecellm del oxfgenc, les &xidos o los hidréxidos de co~
bre, sobre les clorurcs de cobre.

Roussesu (56), obtuvo cristales hexagonales verde smarillen~
tos de férmala C1,Ce.0Cu,H,0, calentands el hidrate Cl,0n.2E,0 mes-
clade eon fragmentes de mirmel en tubs cerrade, a 150-2500C, duran~
te 48 horas, Bste bajo 1la eceliln del agua fria se convierte en ata-
canita,

Eane (57), sbtuvo per precipitacifn incompleta de uns solucifn
asuosa de clorure cliprice con potasa un deplsito asul-verdoso gus se
volvié negro per secade ¥ que sorrespondib a la sal Cl,0n,20Cu, Fija
fhellnente tres molseulss de agua dande wn hidrate de color verde brj
llante y de féraula O1,Cw.20Cu.3H,0, Gue sesads al vasio a 38« se
transforma en el oxiclerure bihidratade de férmuls C1,Cu.20Cu.2H,0 ¥y
suardo se 1l¢ mantiems durante clerto tiempo a 1388C se convierte en
un polve pardo-chogolate, cxzm.oen.nzo. A 2608 se¢ deshidirata cemply
tanente dando el compiisste anhidro,

la sal €1,Cu.30Cu.se obtiene calaentanie suavemente los correg
pondirntes hidrateosy éstes sen numereses conosidndose oche:
€1.Cu.30Cu.n B 0 donde n ¥ 1f, 2, 3, 3ty ¥y My, 5 y 6. Eatre ellos
se encuentra la atacanita natural cen una composioclém que varfa en-
tre tres y seis molfculas de agua, aunque generalmente se 1o consi-
dera como azcu.soeu.bnzo y para distinguirla de la sal
clzcu.30cn.3!20. Smith (67) propone llamar a esta Gltima paraatacea-
mita.
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También existen diversas opiniones cen respecto a la estructu-
ra molesular; as{ Wernsr (68) censidera a 1la sal €1.,Cu. 30Cu. 30,0
cume ua sompleto de férmala: 1, [ a(m.m.ou)B] . Ludwig (69) su-

pons que el cobre en la melfcula es cusdrivalente,
Cu(on)Cl , (H0),Co — Cuv Cly

,Cl.u (o) Cl © (Ho), Cu v (oH),

1o que expligarfs la formscilm de sgua por calentamiente, mientras
que Dupent y Jansen (70) al camprobar que 2/3 del agua de la mold-
cula se plerden al calentar a 2000, suponen gue estf econstitufde
asfy C1~Cu~0-Ca~Cl. K O.Mailhe (71) 1o eonsidera un elorure tetra-
edprice.

Puedo ser obtenida ya sea al estade anorfo o microgristaline
0 bien cristalizade,

Boussean (56) calentd una dilweiln do ClCu + GH,0 a 180-2008
durente tres dfas; en presancia de mérmol ocbtuve aristales pequsfics
7 en presimeia ds giobertita (carbonato de magnesio matural) qis se
ataca mfs lentamente, obtuve tabletas hexagonales, verdcsas, fusie
bles al rojo sombre y que se deshidratan a 2508, La atacamita arti-
fieial forma eristales hexagonales a diferencia del nhtmllqua son
orterrfmbicos,

Bupont y Jansen (70) prepararcn la sal C1;300m.3H.0, haciendo
hervir uma solucifm dilufda de cloruro clpricoy también por eslenty
miento do una mezela de $xide edprico y scluoiln de oclosmure ofiprico
e tude cerredo a 2259 obtuvieron la misma sal.

Sabatier (73), hize reaccienar el hidrato de color marrem,
40Cu.H.0p een wna solucifm de clorure ofprico ys ses en ealiente o
en frie., Se produce @ns sal anorfa verde pélido dirfcil ds lavar,
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de igusl eamposietén que la atecazita maturel, &,Cu.30Cu.38,0. Lo
aisme cdtuve mafs rapidamente tratands el eclerure edprice con hidré-
xide efprice y nls lentaments con &xido edprise anhidre,

Le.Babbataniypor sbullicifn de una soluciln acaosa de cloruro
de cobre amoniacal odtuve un precipitado anewfo de mhnu-o de @@
brey do eoler asulsverdess,

lang (7%) obtuve ¢l oxialoruroc por dessomposicifm oon agua
hirvieate de aomplejes piridinices de elerure ofipriso, G1,0u.2CgHgN.

Mailhe (71) 1o odtuvo, haclendo rescsiansr solusilam de eloru-
zo efprice en frie con earbomato de niqusl o com hidréxido de nfquel
y on caliente eom Sxido de niquel, Tamdiln haciendc reacelianar el
elorure edprice em Sxido mercfrico recientamente precipitado, edtu-
vo oxiglorure do cchre amexrfu, uzm.mnzo.

Eraut (63), por calentamiento de una mesela de 6x1d4o elprico
7 #cido elowhidrice odtuve un oxiclorure de férmula C1,Cn.30Cu. 5K, 0,

Friedel (7%) ealentl una mescla ds Sxido euproso ean salucifm
de elorure frérrige en un tube eerrade durantc 18 hores y a 250%¢,
laego do anfifer el tudo gparscioren cristales verdes de atacamita
artificial.

Proust 1o prepard por exposzicilm al aire de clerure euprcso
hinedo y eliminmande asimaltfneamente por lavade al elorurc efiprice
formado, Texbhiln por digestilm de clorure cfpriso eem hidséxido eif-
prieo © an un hidréxide alcelins,

M.Gr8ger hizo pasar aire através de una solucifm de elerure
euprese en elerure efprico, libre de dside elorifdrice.
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Brun (69), satur mna sclucidn cslients de clorure, ya sea és
potasio, de sodie ¢ de ammmioc, can clerurc euprose y per enfriamieg
to obtuve exicloruro cristalime, C1,Cu.30Cu.MH,0.

Burgeois (70), traté solucifénm de cleorure efdprico con urea em %43
bo cerrade a 130° y cdtuvo atacamita miorosristalimas,

V.Crum odtuvo axiclorure por edullicifn de una sclucifn de ale
trato o de sulfate efyrice cen una pequefia eantidad de hipoelerite
de galegic o de scdie,

Dohny (71) obtuve par calentami-nte de una solucibn comcentya-
da de eloruro de 50di0 con nitrste blsloo de cobre insoluble, dureg
te varios dfas y a 2009 un polve cristalino verde, Kl nitrate pare-
ce ser la Gnios sal de cobre qua di la resceiln pues ni ¢l sulfate,
ni ¢l fosfato, ni el carbenate blaiqe, prodncen exieloruro,

Taabién ¢alentando a 1008C sulfato de eobre smoniacal cem seln-
cifn emeantrada de elarurc de seiie obtave oxddleruro,Cl,Ca.300u.3H,0

Casselmarm, Field y Baubigny cbtuvierom una sal de férmala incier
ta entre 3 6 3,5 moleulan de agua, tratando claruro cdprice hirvieg
te con diverses acetatos seclubles (K Na, NN, ,Ba,Caglg)ir,Ni,0o\n ¥
Cd)e Inversamente las solugciones de clerurcs de estes netn\h; caley
tados son asetato de cobra, dan um presipitado de ex:l.nlwi.

FeA.Rsdvall y G.Boobergsobtuvieran la sal ﬂzcu.m.‘tlao' por la
acoifm de) éxide efprico sodre uma mescla de clorurcs alcalines a
'10009C,

Berthalet (38) y (72), sintetisé ls sal €1,0u.30CH.ME 0, expe-
niendo hojas de cobre humedecidas com fcido elorhidrico o oom ole-
rurc de amomio, a la aceifn del aire. En reemplazo del fcido elewhi-
drice puede usarse cleruro de sodio y écide mulrérieo,
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Las hojas de cobrs tambifn pusden ser depositadas en una mass de
sulfure cdprice, clerurc de sodio y agna.

Berthelot (73), cstudil tanbifén les caleres de f crmscidms

m+m.2a+knzo.nmu1u+23.mceuuh-.

Thtteshalt (62), por ressciinm del ¥xido clprice on elevu~
re de amonie, cbtuve am producte de ecler verie mansana 7 de oo~
posioiln €1,Cu.30Cu.vi B0, ]

Reindel (65),0btuve por precipitscifn incempleta ocon amemfy
e0 de uma solueilm hirviente de sulfato ofiprice y elorure de sedie,
un precipitade asul-verdese que ue deshldrata a 250 volvifndese ng
greg el hidrate es de flraula C1,0M.30Cw.33 E,O. Beemplasande el
anonfaco por potasa se odtiane: ¢12G|:.3i 0Cu. b 326.

Kane (57), descompuse el clorure de cobre ameniagal com agua
foraéndoss ta polvo asul-verdese, aawzo qus per calemta-
. miemte plerde agus y se transforma e un pelve marrfn.

Noumann ebtuvo 1a sal Cl,Cu.60Cu.5H 0, haciendo hervie ol eig
ruro de scbre smoniacal eem agua hasta e no haya evaporasifm de
clerure de amomnis, Rs wm palve vemde que por secado exmegreds y &S
ligeramente soludle en acitize.

Se elasificarén de acuexde a las meterias primas ltlnnul
en : nftedes quo parten de minerales de cebre; nftodos que partem
de ocbrs metdlice; mftedes que utilizan campuestos de csbrye y eo~
dre metilice y mftedes qﬁo utilizan campusstes de oodre.



Mitodea aus paxten ds Rinsralas do sehre

a)-lateriales centeniendo cobre, se someten a la accilm de
vna salugifn de clarure de saleio, para extrasy al ecbre qus lauago
presipita eamo trioxiglorurs, per el uremé de carbonate d¢ cal~
eie, gue tamdifm regencra cloruwve de calgio que puede velver a ussg
8e.(76).

b)=3Se calsimem minerales de cobre en samdisiones cloradoras
7 luego se hacen extraccianes con agia, El extracto scuesto sa trata
oon anhidrido sulfurese y se obtiene un precipitsde de clsrure euprg
s0j Bl clorure cupros® ss suspondo en agua,y uhwmou
c2leio y se bhace pasar airc a traves de la mescla. Asi se Sdtieme um
precipitade de éxmielorures Gtiles para combatir enfermedsdes oripto-
ginigas. (77).

s)=Por &trm!.h. cloracifn y testasiln de piriteas que come
tienem eobrs, s Gbtiene una solusifn compussta de cobwe y de okres
metales pesados, eame Fey, Py ASy Agy Coy Ki, eta. Ss trata esta §g
lucién con Un exsese de scmant-eodre, 1o que provosa la presipita~
¢ién del cobre ccmo oloruro euprosc. La mescla de elorurc cuprese,
sement=cobre ¢ impurezas s- sepa¥a J 30 suspende en Gna solusilem de
un elorure preferentamente clorure de sadie, Se¢ presipitan ias impu~-
resas tratando con un silfato de mstal alealine ai se halla presemte
Pby Co y N4 se separen par agregade de hidréxido clprice; %1 Fe y el
A8 se gonvierten en produstes de exidagifn insolubles por tratamien~
to son aire, luege se separa el residue sflide que cstaria campueste
de Canent-cobre, sulfato de plame y sampuestes do oxidaciln de las
restantes impurezas, de la solucifm que centieme el clorure ouproso,
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Bata se trata com aire 0 algfin gas que contenga oxfgeno hasta que todo
el elorure precipita gomo oxiglorure.(78}), (79) y (80),

Nitedos qus nartan ds gobre matiliae.

4)-la indastria tintorera produce oxicloruro d¢ cobre como un
campuesto sesundario pars posteriormante cbtener el celorante llamade
azal de Brema. Se obtiens el exicloruro per la acelifm capjunta de oo-
bre:, feidos sulffrice , cloruro de s0dio, agua y aire atmesférice y
transforma el oxigloruro verde en el esclorante asul, por la scoifm de
l1a lejia de sosa, Zl procedimiento es el siguiente: el cobre atiliza~
do bdajo la forma de recortes de chapa se corta en treses de igual ta-
maflo y luego ss lo rocia durante algunas horas con lejfa dilulda; se
enjuaga con agua caliente y se trata com salffrise o con clerhidrige
dilufdos y se introdnce en tamberes giratorios durante 10 a 12 horas
hasta sonsegulr una superficis brillante.

22% partss de recortes limpilados de estq nmanera son incorpp

rados inmediatamente a Una mszsla de 222 partes de sulférice y 225
partes do sel comfin, y sc amasa con agua en um Bolinoe a balashasta
que se forme una pastes espesa. luego se lleva la pasts a cajas de oxi
dacifn, que consisten en ¢ajas planas de madera de encina que no de-
ben contoner ninguna parte de hierro, y se extisnde en eapas de 2 a
3 ents.de slturaj cada des o tres dfas se remueve a fondo una ves,
eon pains de cobre © de madera, debliendo pomer culdade especial en o3
ta operacila pars que no escape clorure cupreso a la oxidscifn, Kl -
sido sulférice mfs el clerurc de 30dio y el cobre preducen slorure of
price y $ste al astuar con el ocobre en exsess produce Clerure cuprosd,



e} =

que con sl oxigeno del aire y agua praducirf el oxiclorure. Comviene
que las eajas de oxidaeiln se emcuentren en un sftane a temperatura
ncderada y eonstante. K procese gqueua finelizado en unes tres meses
al cemprodarse en el liquide sedrenadante la susencia de ifm efprieoc.
Luego se pasa a un desantadar dande el oxiclerure queda en suspensifn
alentras el metal 34 daposita en el fondop la suspensilm se filtra
por un tamis £ine para retensr particulas dec codre gque son mis grue-
sasj partisulas finamsnte dividides de metal se separan son £cido olg
rhfidricos a 30 kge.de pasta regiularments espesa se agregan d¢ 0,5-a 1
kg.de #cidc elorhidrice de 21%B§ y al cade de 3 a & dias se transfop
ma todo ol cobre en cloruro bfsico., Se lava la masa ¢on agua una @
dos veces y se filtraj si se deja la pasta en ¢l filtre durante uns
e dos semanas pusde tenerss la seguridad de qus Ne queda en e¢lla nin-
ghn indicic de eedbre, Pusde detersinarse si esta Gitims operscifn es
o né necesaris, por medio do wn anflisis exasts.(51), (52),(5%), (81),
y (82),

b)~8s obtiene oxiclorure libre de otras sales de cobre hacienm-
do pasar oxigemo © aire a través do un lechede ochre mstilico en gra-
nallas ¢ en virutas, en presencia de cide olorhidrice scucsc en oon~
centraciln del 5-20f en pese., Ies reactantes son mantenides a 60-708¢
por medie de vaper vive, Hl liguideo schrenadants es retirado y el prp
duote de suspensifn y que se emcuentra finamente dividido se separs por
filtreeibn © por centrifugacifa.
El procese puede sfectuarse por cargas © hacerse ecntinue,

Conviene ques ¢l sobrec se sncusntre en gran excesd para asi{ preveer de
gran superficie do ataqus.Se introduce foide clorhftrice sdiciensl en
solucifm acuosa o como gas.
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e han muulo m m.to de sxperiencias utilizsnde come
torres do resceilm, iﬁhoa do Pymda unes tres metros de large
peT 20 emts.de difmetre, eargades cem 16 Kgs.de solucilm esonte-
niendo 53 7,5 y 108 de #cide eclorhidrice respectivements,; en pre-
sencia de 1008 de exsese de cobre metflico y a una temperatura de
60-708C3 la ressniln fuf campletada em 7-8 hs.camo se oomprodd
perd anfliais del fcide contenido en la saluoifm,

Ss supane que ls resesilm o5 la siguientes

N Cu 4 20, + 2CIR 4 U0 w C1,0u,300. 3K 0.
cenfirmada por ol anflisis del producte que did wm contenide do
59,28 de cebre y de 16,4 £ de clore cantra elwmlor telrise de
59,6 § de cobre y de 16,6 § de eloxe, (83),

¢)-Un mftode slectrolitice utiliza #nocdos de gobre y cétedes
de hierre y coms electrelite una selucilm neutral o ligaramente g}
oalina de cloruro de s0die en preporcifm de 18-2h £, La densidad
de corriemte debe estar entre 5-12 amp./dn® pues a menes de 5
5 amp./dn” se produge éxido cugpese Lnicamente,
As{ se obtimme clorure cupress qus s¢ convierte en oxiclo-
Ture pernitiemdo la entrada de sire en el campartimiento anfdice
o utilizando inodes auxiliares de grafito, magnetita u etros ma-
Serialss insrtes, debiéndose agregar en ssts ¢ase sulfato de se-
die en cancentracifn de haste 80 £. H1 electreiite circula a g
sfa de 0,2-0,5 1/anp.h.del compartiniente catédice al anbdico y
de allf s un riltre.(83).
ias rescoianes quimigas preducides durante la electrfli-
sis son fundamentalmentes (a;0+2CLCRtME 0403 cxzon.som.knao y
2050842C10w+31,040,% C1,0u. 30Cu,4H,0.



s)=Bristen varios métodos patentados que se basan en la obten-
oiéa del oxicloruro de cobre, a partir de solusién ds eloruro cfipri-
co y do cobre metflico ¥y que sc diferencian en los detalles de fabrl
cacida.

anf, on (87), (83) y (89) se hace reacesionar codre con clg
ruro efprico para formar clerare cuproso y éste se disuelve en cloe
ruro de sodio o ea clerurc ds calcio y lusgo se introduce aire para
formar el oxicleorures si se deses transformary todo el codre en oxie
slorurc se dede afiadir um carbeasato alecalino térreo,

BEn les patentes (90) y (91) se hace reaccionar el cobre y
el clorure cdprico en suspeasidn acuosa, ea presencia de cloruros
alocalinos o alcalinos térrecs y luego se introduce oxf{gend o un gas
gue lo contenga & presién y temperaturas elevada,

Ba la patente (92), se utiliza el cobre on form de limme
duras y se proparciona el oxfigeno necesario para la oxidacidn cn
forma ds clerato de sedio,

Kl nftodo de la patents (93), sdtiens oxicloruro tratando
eobre, oxf{gene y solucién de clorurc cdprico mientras se introduce
cloro en cantidad tal que el oontenids de cloruro ciigrico persaneg
ca casl constantej el anflisis con rayos X ha desmostrudo que el o=
xicloruro obtenido por la corresifn del cobre en solucién de clory

ros correspends al mineral atacamita.(94).
b)=8e obtiens un oxicloraro dobdble de cobre y caleio,sumasen~

te efective como fungicida, disolviendo cobdre metdlico en una soly
¢ién de cloruro cdprice que contenga la cantidad estequiométrica
ds hidréxido de calcio de acuerdo con la férmulas
C1,Cu,(HO),Cu.Cl(HO)Ca,



Cuande se hace pasar una corriente do aire y clere por la so-
lucién se produce las sigulentes reaccionew:
a, + 320 = HC1 4+ C10N
(H0),Ca + HC1 =C1(OH)Ca + B0
261Ca + Hy0 4+ {0, = G1,Cu.(H0),Cu
Cl,Cu.(HO),Cu + CL(OH)Cs = m.zcu.(m)acn.c&(m)c-

El predusto fimal insoluble, es separade por filtraeifn. la soluciln
agotada puede ser regenerads del siguients modos se 4ivid} en des
porciones, la primers es £1)trada para ebtensr el axiolorura Y la
segunda se trata eon fcide oleslifdftco y se obtiems clorwre ciprico
¥ cloruro de caleie, El elorure céprico se haco recircular y el c.lg
ruro ds calclo se &ésecha.(95).

¢)-Bobre mna wescla de eloruro de sodic ¥ eebre finaments divi-
didos se hace actuar anhfdride sulfurcso y cxigens y em presencia
de pequefias cantidades de éxido cuprose, hﬂn e&pri.eg o ds exiclg
ruro 4e cobre, Kl producte de esta resceifn es sometide luego a axi
dacién ¢ hidratacién. Les compusstes solublss se sspavan por lavado.
El predacto obtenido corresponde a la férmulat
2 C1,08.7 (HOCa)yen Hy0 (96)

a)=En un mftcdo patentado en FPrancia (97), se obtiens exiclorw-
ro como subprodusto de la fabricacién del saulfato ds cedrs, atacane
do sn medio meutro o bésise a materiales que coatengan cohre con
los l{quides madres provenientes de la oristalisaeién dsl salfato
de cobrej Se forma ua barre gue per posterior uxidseién da una meg
cla de oxiclorures y sulfatos bisicos de cobre dtiles para ser ufl
lizsados como fungicidas,
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d)eiiindiendo cal apagsds finemente molids a uns solueida de
olorure céprico y agitando contizmameate la mescla hasta que se cop
" wiepta em une pasta espesa, se dbtiene wna mescla s oxiclovaro de
cobre y és clerure de ealcie} Ssuﬁﬂnm&ahmmm
siva del prodacto h\leiem que ghede fmertemonte adherido a las vi-
fias. la rescciln es:

2 C1,0u + (E0),Ca = C1,Cu.Cu(HO), + L Ca (98)

¢)~Un sompussto de fémala Cl,0n,30Cu.4B,0 se obtiens hacien~
do resccisnar clsyure ofiprico oen carbonates alcalinss térrecs en
presencia ds agua ¥ a .aaa temperatura de MO=500C.{(99).

d)~Se satuve &xtdc o hidrdxido de.cedbre sn présencia de agua,
eoncim; loego se introdace aire u oxfgeno y se afladea cal v care
bonato 4s calcle O carbomato d4s sodio para precipitar el oxieclorare
de cobre. (100), -

¢)-Tratando hidréxido de cobre con soluciones saturadas frias
de cleruro de amento ses odtiens cxiclozruro de codre.(10l).

81 a la selueién de clorurc de amonio se le afiade un cloru~
ro 8o metal alcaline se obtiene un clerure bésice dodle de codre ¥y
del metal. (102),

£)=Tratande cleruro edprice con &xido efprico o con hidréxido
céprico se obtisne exicloruro gne se separa per filtraciéa.(103).

Ba otras patemtes, (10%), (105) y (106), utilizande las mig
mas materias primas pero realisando modiftcacionss en la técniea se
sbtiems uwa oxiclorurc en dispersién celeidal, para ello se trata &xi
do efprico en un estads espscial coh cloruro efprico a 0-160C y lue=
go ss estabilizs ls dispersiln con 1lignosulfito, com metil celulosa,
eon gelatina, con cola o een lechada de carbonmato de caloio precipi-
tado,
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46f 8 1,220 cc, Co HONa 10 K en 4,500 ce de agua a 6-112C,
Se le agregan agitands y aa 45 ain, 2.990 g.de ann solucida &» clo-
rure efprico con 14,5 £ 4e contenido ea cobrej luego de ser agitade
duraate 30 min. en un bafio 4e hielo se lleva a uma tempersturm de
85¢C en 25 min.y se mantiens a esa temperatura durente otves 25 nin,
¥ luego durante 5 atn, & 898C, is{ se obtians un precipitade fino 4de
éxide ciprico que se filtra, se lava una ves con sgum, se agita du-
rante 20 min, con 7 litros de agua, se vuelve a filtrar y a lavar
con agus. Kl éxido cfpriee himede se agrega agitandd y manteniande
1a temperatura eatrs 2 y 78C a 860 g. de clorare ofprice d&e 1,5 £
ds contenide ea cobre y diswelto en 728 g, do agma, Laego 4o 2 bho-
7as do enfriamients se iatérrumpe éste y se continda agitande dauregy
te 18 horas a temperatura ambisate.

8o logra la estabiliisaciéa msaclando dsdajs de 100C dos
partes de exieloruse cfprico con media parte de ligaosulfite al 4%
8 100 partes deo axicloruro cea 100 partes ds metil colulesa al § £,
o tratando una suspeasidn de oxicloruro de 25/l, con lechada de cay
bonato de ealolo precipitade. Con estos tratamtentos el 80 a 90 §
dsl exicleruro pun;nna on saspensifn hasta &8 horas,

g)=8e disuslve clorurc capress ea uns solusiéa de un cloruro
metflice y un sulfato metélico; la solucién final se trata cea oxfe
moal;&ommquhm'mummtmnml
les 608C, por ajemplo a 759C; se obtiens exiclorwre de férmala
C1,Cue(NO),Ch ¥ on U estade granaloso gus resulta réoil ds filtrar.
& cloraro Yy _siliatn.Assdes para disclver el cleruro ciproso deden
ser preferentemente sales ds .:iales distintes. As{ por ejemplo, la
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solacidn puede contonsr ClMa r SO.7n § Clis y 30K, & 30, (Viyy),.
La conoentracién del cloruro de s0di0 pusde ser de 150 a 200 gl
y la 4el sulfatn de 2-5 g/l caloulados como azafre. (107) y (108).
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RIBRINNCTAS REALIZARAR

Eatre los métodes citados se ha elegide el gus utilisa como mate-
rias primas cobre metdlico y £o1de clorhfarico, por las siguientes rge
308885 no existes sayeres dificultades para consaguirles, porque aun~
que el cokre actualmente es aa producto de importacién, en este méto-
umwiuﬁuumumm,yamﬁsdniammmcq
tidad 4o yasimientos ds ninsrales de cobre, algunos de elles can exce-
lentes perspectivas para su explotacifa, Su preducciéa en tonsladas
desde 1953 a 195 inelusive, fué de 21,328, Las principales sonas de
produccidna se encuentran en las provincias de Mendosa, Catamarca, La .
Riocja, Salta y Nengaén, (189) y (110).

El £c1d0 elorhfdrico se fabrica en el pafs y 0o existen dificule
tades para su aprovisionamiento,

El método de obtencién es relativamente sencille y es factible de
ser realisado con aparatos ds fabricecidén sacional,

Eoasxyea previes®
Los cficules se basaren en la sigulente scuacidas
b m+202+a!el. t 210 =¢L2a.3oa.3zzo (1)
25,16+ G4g + 72,928 + g = 27,08
wlecidn Cu/HGL = 3,08

Los reactantds utilisados erens

cobre puro en formm Gs viratas

écido clorhfirico comercial de 2193, correspondiente a

dx1,169% y a 33,53 $§ 4o EQL, (111).

sire proveniente da un OOMPIeSOr,
wdas las experisnciss fusrom realisadas por triplieado.
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Codre empleados 34,8 g (esloulados Gs acuerdo a (I) con un 100 §
des exoesc eom respesto al EDL),

HC1 total empleades 100 ml nl 5 §,

Tenperatura; alvededor de 6MC,

Tiempo de fnatonanianto:s % hs,

Besultadoise cbesrvl ataque de las virmtas de eebre, y spericifn

de oristales dlameus 48 0Lo7uID CUPTOSe ¥ verdss ds axicloruro,
80 detemind ¢l comtenids de codbre dsl oxiclorure, pre-

via disolusifn de §ste e £cido nftyico, por iodometria y el oon~

tenido sn cloyo tmtando ¢l oxiclorars eom carbonmato 4o sodio ¥

pestsrior argentosstsia,
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Anflisty de) oxioleswro de oobre:

Codrme 59,32 £, (113), (113) y (11V),

Cloves 164% £. (11%), (116) ¥ (117),

Tumsdads 006 £, (118),

Seghn este mmflisis el eompuesto »espende a la férmls
clzmalao

fexie W2

Codbren 38 3,

Bl oo nl a1 0 %,

Tenpezatumms 6MC,

Tieape de funcieuamints Y hs,

Resultade; se odbservd mayer atagwe del obdre; osceureaimiento 48 1a

solucifa qne tome ssler pardo debide al sumento 48 cloFuyo empyoso

disuclto en elovuw efpriso, 41 #llufrse 1n solueilm preeipits gram
eantidad ds ¢loTmro sMprYos0 qus per oxidaeifn sl sire se Strmsferms
en exteloruro,

Clover 1644 s

defie Ro

8e realisf mns modificecién en ol ajareto, al agragirsale um refri
gerante a Peflnje a ffn ds evitar la evapomsaifn, Lrs denfs comdi-
eiones se mantuviessm igunles a las de la serie Wel, ez decim



Codres W ,8 go

BCd: 100 sl a1 5 £,

Tenperatufas 6580,

Tieapos b hores,

Ramiliade: se cdtuve mayer eantidnd de clsruwe, sl cusl se separé
f£iltrande a trevés do un £iltre Blchner al vacis siemde necesarie
wtilisar pepel de filtre deble debido a 1a fimwre del precipisade.
Antes de pesaris se seséoen estufs a 809G,

Peso del oxieleorure obtentido: 9M ge

Anfliaia dal) exislarurs 48 sahrse

Cobres 59,39 %.

Cloros 16,80 £,

Bumedads 0,06 £.

Saris 5%

Cobres 3,8 g.

EC1l: 100 m} al 10 §,

Tespsreturas 652C.

Tieapes b hs.

Resu)t6ds

Pasc del omieclorurs obtenides 9,8 g.
Anfidsis il SESlSEuEs da oRRIes
Codre: 99,38%. |
Gores 16,39 %,

Humedads 0,06 $.
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Aaris N3:
Cobros 3“,8 Lo
NC1: 100 ml al 15 £,
Temperatura g 6%8C,
Tiempot & hs,
Aadiliada: se ebtiens precipitade blance do clerure guprose

que aumenta somsiderablemante al diluir la solngiln y que se
wvuslve ripidamente verde em eentacto com ol aire.

Aaxia No6;

Cobres 34,8 g,

EC1ls 100 m1 al 20€,

Temperataras 658C,

Tiempos b hs,

Basiltades similar al de la serie N®Y,

Saria N°2:

Cobres 4,8 g.

4C1s 100 al al 25 £,

Temperatura 658C,

Tienpes b hs,

Bamiliador el ocobre se diswelv.e dando uma soliciln de coler
pardo eseure dedide s la alta coneentrasiln de clorure efipx)
80 ¥y ain presencia de precipitade de clesuro gupresv. Por 4]

lugiln se aclara ¥y pasa a verde oen abundante presipitecifn
de clorure cuproso,
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Sexia B &2

com. 3“" ‘0
HCl: 100 m) al) 30 £,
Temperaturas 658C,

Tiempoy » bz,
Jagultado: semejante al de la experiemcis ¥97,

Jaria N09:

Cokras 34,8 g. T lugar de limsdures se utilisarem tomeaduras,
EC1: 100 a1 a1 5 £,

Temparaturas 45°C.

Tieapos ¥ ks,

Raanliadss

Pese del exislorure edtenide: 1 g,

Anilisia da) szlolarure de ashre:

Cobret 59,39 S.

Clores 16,41 K.

HEumedads 0,05 £,

Jaxda JH%)gs

Cobrat 34,8 g. En torneadurss.
HC1s 300 a1 al )0 £.
Temperaturas 65%¢,

Tieape: b ks,

Basiliades »
Peso del oxieclorure obtemides 1 g.



Apklisis del sxiclerure de cehret
Cobre: 59.39 %
Cloro: 16,40 %,
HEumedads 0,06 £,

Shaervagionass el pede de oxicloruro edtenido en las experiensias
es Gproximado pues sfempre queda exiglerure adheride a las virutas
y & las torneaduras de codbre, que no puede ser separado por lavado,

Bl resul$ado de los anfilials no ¢f siempre el mismo y la
sausa de¢ ello es predablanente debida a errores sn la determina-
eién y no a causa de varieniln em la coaposieifn del preducte.

Cen ¢l aftede propueste puede sor obtenido axieloruro do
cobre,

Ds acuerdo ean 103 resultados analf{tices, el producto o}
tenido rsspende a la férmulas cxza.seu.anao.

Parece que los mejores rendirientos se obtienen utiliszan-~
do deide clorhfdrico en consentraciln del 5-10 £ y cebre en 1l fog
ss nis finsmente dividida pesidle, es decir, en este ceso en forma
de virutas,

Con el ebjeto de sproximarsy a las gondigiones del trabe-
jo industrial se ha disefiado un sparate (ver ecsqusma uu%tzo) qas
estade gompuestoc par un reaster de vidrio Pyrex en el que sa in-
troduc{c cobrej ura bomda de alre comprimide y dos recipisntes que

contenfan la soluctién fecida,
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La sntrada de la solucifn elorhi{drisa se ofectuade por la
parte superiecr del reactar descarghnicse yor una prelangsciln de
la parte inferior del mismo, juntaments eon ¢l producto fermedo,
Por ¢l extreme lateral inferier se intreduefa el aire necesario
para efectuar la reaccilm conjuntamente cem veper, & fin 4s man-
tener la temparatura constante.

Se mantenis la cironlagcifm del fctde medisnte utn disposiéd-
ve que e ¢sencia era una boada de aire onpé&aido (air 1i£¢)(119),
El aire se introdusfa por la camisa exterior del tubo jue endusia
ol deide y al llegar a la tema de §ste se progucfa una mezela de
aire 7 Zcido mfs liviana que el 1fquide y que por lo taunto ascen-
dfa por el tude,

fante el reactor oemo la bamda de aire estzban sumergidas en
des recipientss que se semanicaben emtre ai por mediec de un tube en
¥, que aantenfa el nivel de los 1f{quides al nisso tiempo gue su cqg
centrasifn,

Camo durante la cxpcrhmu:h presifn de wire no permsnecfa
comstante ere necesaric varisr la relssifn entre la altura sumergi~
da (distancia deade el nivsel del 1{quide - hasta al lugar de entra-
da do aire)y y la altura libre (distancia desde ¢l Rivel del lqui-
d0 hasta el punto de dessarga), 1o gue se consegufa levontundo o sg
mergiendo mfs el dispositivo.
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Exastisnads X%l
Peso del cre empleades 2,000 g, Se utilish codre en virwtas ed-
tenide en ¢l e®mersio gemo desecho de industria., Cemo estadba engra
sado se prosedil a lavarlo cen aloshfl etilice y éter.
Pese 4ol A3 2,500 g, a1 5 %,
Teaperatura media dentro del resoters 658C,
Tiempe do tradajes b ks,
Jazaliades
Pese del oxiglerure Ghbtenides 121 g.
Tube gue desescharse el dispesitive de calentaniante, puss al con-
dansarse ¢l vapor de agna dentyo de loa frascos provogaba la d1lf
ciln de la soluwoilén foida y finalmente desbomdariente de los 1fquy
dos.

Z¢ selugiené el jroblems del calentanieato realisindoesele
por bafie nexfa,

Kl osquema del aparato definitive as ¢l sigulentes FICURA 3
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8¢ realisarem una serie de experiencias mantenidmie cons-
Sante ¢l ticmpe de reaceidn y la temperstura, varifniese la con-
sentracién del écide clorhidrice entre 5y 10 % ¥y 1la relsciln de
echre a foide elerhidrige.

Los mbtodos de amflisss utilizades fuercn los ya mencione-
dos en la pigima 42, (122), (113), (1I8), (125), (136) y (117).
Rnariscala BA2

Pese de cthre emplsader 250 g,
Bl dnicials 2,500 al al § $. Correspende & 125 g. de NCY, ¥y &
| 12342¥ g de clave.
Relacibn GU/EC ' 2/1,
ECl agregcde para asntensr la ewmvestresifda de la selwsifn:
250 m1 al 5 S. (1s sameentrasifn do KC1 56 Bantuve constants rea-
lizriniose anflisis enda hega).(220), °
Tieape de rescesilns § hs,
Tezpsratura mecias 6590,
Jasglitades
Pe30 del cxigloruro obienides 70 g.
Contenido sn cebre del axislerures 59,39 £ scrrespandiente a 41,57 g
de Cu en los 70 g. ds exiglorure.
Contenido em cleyo del axiglagupes 16,40 § eerrespondiente a 11,48 g
de cloo e 1058 70 g.de oxiglorure.
Gontanido en cobre del liquide residwmis 82,3 g.
Cobre sedrante: 127 g.
Cobre totals 41457+ 82,3+ 127 250,87 g.
Retanclén en malla 32%: vestigies. (lmege de ser secads a 708C y np
1ido en mortere).



BExeerlenala N243s

Cobre: 250 g.

EC1 imicial: 2,500 ml al 7 §, Corresponde a 175 g dé¢ HCL y a 169,758
de cloro.

Relacin Cu/BE1: 1,1/1,

HC1 agregsdo: 110 ml al 7 £,

Tiempos 8 hs.

Temperatura:s 6%%C,

Baiultadgr

Oxicloruro obtenides %3 g.

Contenide sn cobre: 99,42 § earrespandiénte a 25,55 g de eobre an
el oxicleruro,

Contenide em clore: 16,40 § gorrespemiiente a 7,05 g de olore en
el oxiglesrure,

Centenido en cobre del 1liquide rescidunls 95,4 g.

‘Cobre sobrante: 129,5 g.

Cobre totals 29,55+ 95,14-129,5 —250,45 g.

Retencibn en malla: 325: vestigios,

Sxpaxisncia ES1ts

Cobres 250 g.

BCl inicisl: 2,500 m) al 10 £, Corresponde a 250 g de HCl ¥ »
242,5 g de clero,

Relaciln: Cu/ECY/31/1,

Clorhidrico agregsde: 36 ml al 10f,

Tiempes 8 hs,

Temperatura media; 658C,
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Jasiliades

Oxiglerare obtenide: 21 g.

Contsnido en cdbres 59,40 § correspendicnte a 12,47 g de cobre.dal
exigloruze.

Cent=nide er elorer 16y bl gcorrespendiente a 3,45 g de clore en el
. OX1010PUr0.

Contenido en oohre del liguide vesiduals 98,2 g.

Cobre sshrantet 139,2 g.

Cobre totals 12,07+ 98,2 -139,2 = 249,87 g.

Retencifn en malla 329: vestigise,
Exnaxiennia N61%s

Cobres 435 g.

EC1 inieial: 2,500 ml al § §. Gevwespende s 125 g de BCR y s 121,25
de clove. '

Relacifm: Cu/ECL s 3,48/, Estequimnftrisa. (ver pfigina ¥1),
EC1 agregade: 125 ml de¢ ECl cemcentyads.

Tiempes 8 hs,

Temperatura medias 659G,

Rasnllades

Oxiclomre ebtenide: 303 g.

Centenido en cobre: 59,40 £ cerrespsaitente a 178,79 g 4o cobre.
Centenide en elores 16,40 £ Gerrespandimmte a 49,36 g de elore,
Contenide en cobre del lfquide residuals 89 g.

Cebre sodrantes 16%,2 g,

Cobre totals 178,79 +89+ 165,2 = h32,99 g.
Seteneifn en malla 312%: vestigies.



Exnexisnola NO16:

Codres 609 g.

HC1 initeial: 2,500 ml al 7 §. Correspande a 175 g de BCl y a
169,75 g de clore.

Belaeila Su/HCAs 3,48/1.

EC) agregodes 380 mi a2 7 £,

2ienpo: 8 hs,

Penperatura medins é58¢.

Bamltades |

Oxteloruro obtenido: 156 g.

Centenide en ocbres 59,01 £ cerrespamiiemte a 92,68 g de cobdrs.
Contenide en clere: 16,02 § corvespemdisnte & 25,62 g.do oclovo,
Contanide en cebre del liquide residmals 92, 7 g.

Cobre sebremte: %25,2 g.

Cobre totals 92,68+ 91,7+ 42%,2 — 669,58 g.

Retancién en malla 325: vestigies,

Rxnazisncia H°A7:

Cobres 870 g.

HCl iniolals 2,500 ml al 10f, Correspondo a 250 g de BC1 y a
22,% g do alozo,

Relacifa Cw/Cams 3,50/1.

BEC1 agregados 156,%5 m} al 10 £,

Tiempos 8 hs,

Temperatura media: 65%C.
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Basidiiadee

Gxielaorure obtenide:s 93 g.

Comtenido en asdres 59,41 § cerrespondiente a 59,25 g de cebre.
Ssntenide en ¢lepo: 16,00 # correspmdimte a 15,29 g de clore,
Sontenide en cobre ded 1liquide residusls 101,2 g.

Cobre sedrantsr 713,9 g.

Cobre tetals 55,25+ 10142+-713,9 = 870,35 g.

Retensiln en malla 32%5: vestigies,

Axpaxdsneia X®15:

Cebres 870 g, -

BEC) inicials 2,500 ml al 5 §, Correspenie a 125 g de BC1 y a
121,25 g de oloro,

Relacifm Cu/EC1 » 100 £ do la osteguiemftriea.

EC1 agregade: 178 nl de¢ EC) comsentrade.

Tiempes 8 hs,

Temperaturas 6€5%C,

Basidtadg

Oxiglerure esbtenides 420 g,

Centenide en cobre: 59,40 £ cerrespandiente a 29,08 g de cdn'-.
Oentenido en alexe: 16,40 £ cerrespsniiente a 68,38 g de¢ clore,
Contenide en cobre del liguide residusl: 8%,3 g. |
Cebre sebrantes W1 g.

Gebre tetals 249,48 +85,3+ b9l — 870,78 g,

Betencifn en malle 32%: vestigies,



Exnscisncia No1gn

Cobre: 1,218 g.

BEQls 2,500 1 al 7 § cerrespandiontes a 175 g de XC1 y a 169,7 ¢
de olere.

Relagifms Cu/EC1: 100 § de la estequiemétrica.

BCl agregade: 19%,6 a) 4¢ B ewmsentrade,

Tienpes 8 hs,

Temperatura medias 65%C,

Aaanltede:

Oxiglorure odtenide: 399 g.

Osntenide en asbres 99,48 § cerrespeniiemte a 231,66 g do cobre.
Contenide en cleros 16,41 £ ccrvespaniiante a 6 g de clovo,
Centenide en cobre del liguide reaidual:s 9,2 g.

Codre sohxante:s 093 g.

Cobre tetals 231,664 94,24 893 — 1218,06 g.
Retenesifn en malia 325 vestigios,

ZEnazisncia X020

Cobres 1740 g,

BCl inieials 2,500 al sl 10 § eoprespomiiente a 250 g d- Bl ¥ a
22,5 g de cleres

Relacifn Cu/CiEs 100 § de la estequiemfiriga.

ECl agregado: 145 ml de ECl cameemtrsde,

Tiempot 8 ks,

Temperatura media: 65%C,



Aasidtades

Oxislorure obtenides 2089 g.

Centenide er chbre: 59,38 £ ecorrespomdicnte a 171,61 g de oebre.
Contenide en adlere: )5,h1 £ eervespandiente a 47,02 g de oloro,
Contenide en cebre del liquide restduals 99,6 g.

Cedre sohrante: 1469 g. ‘

Cobre totals 171,61+ 99,6+ 1869 — 170,22 g,

Betenctifa en malla 32%: vestigles,

Shasxyaaifns' Acalisande 1es resultedes de las experieneias 012 o
NR20 se observé que la comsentynciln Sytisme de B0l 03 de 58 ¥
la relecifn Gu/ECOs 100 § do la estquienftrisa.

Expazisnaia K21+

Cebres 1740 g.

ECl inigisls 2500 ml al 5 £ cerrespendiente a 125 g de B2l y &
121,25 g da clere,

Relseifn Gu/ECL: 200 § de la estequiomftriea.

EC) agregades 209 ml de KC1 cemsentrade,

Tiempo: 8 ks,

Temperatura medias 658¢,
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Hagidiades

Oxiglerure obtenidas 425 g.

Centenide em cobres 59,40 % correspendients a 252,85 g de ocobdre.
Contenido em elewos 16,39 ¥ correspendiente a 69,66 g. de olsre,
Contenide en cobre ael liquido residuals 86,7 g.

Cobre schrante: 1401 g.

Cebre totals 252,45+ 8647 +1HUl = 1740,15 g.

Retenciln en malla 325s vestigios.

Shasrvagifns esta experiencia parnitid comprebar que el sumento
de l1a relscifm Cu/EC1 en un 100 § no preduse diferensia en ol reg
dimiente.

Exparisncis N822:

Cobre: 870 g. Se ued ccbre scbrante de la experiencis anteries,
HCl inleial: 2500 al al 5 ¥ eorrespcndiente a 125 g de HE1 ¥y a
121,25 g de sloro.

Bslacifn Cu/Cls 100 § de la esteguiemftriea,

'HGl agregados 393,6 ml de HC1 eongentrade,

Tiempos 8 hs,

Temperatura medias 6588,

Jesiltade:

Oxielorure ebtenides 789 g.

Centenido en codret 59,80 £ eorrespandiente a 468,66 g de cobre.
Contenide en eclore: 16,40 £ correspendicnte a 129,39 g de elero,
Centenide sn cobre del liquido residuals 89,h g.

Cobre scbrentes 312 g. |

Cobra totals 468,66+ 89,4 +312 — 870,06 g.

Retencifn em malla 3251 vestigies.
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ohasrveacionass De 1a {itima serie 4 experienciss realimdas se ex-
trajeren las siguienties consclusionss:
2l rendisients o3 miximo cusndo se¢ utilisa eosdre ya ataeado,
El oobre deds estar 100 § en exceso do 1s zelacién esteguio-
aftrios cen respecto al fcide clarhfdrico.
ia consentracifa 4s la solucifm de HCR debe ser de 5 %.
La teaperature mediss 65%C.
Rl rendimiento resultf memer que el esperads puss el garete utili-
o en las experiaceiaf do lsberetoric pressutaha el insonveniem~
te 4o Do permitir wnt duamd distriducifs del sire y per 1» tants
osnsacte nffe Lntilmp osn el cebre.

NESULIADQO EXPERINRILAING IR APLICACION

Gon las condicisnn: filadss sm el ladoretorio se reslisaron
experiencias er planta pilste, ea iastalacicnes facilitedas per 1a
fires IPi, Inseeticides, Fertilisantes y Afinss 3.8 5e

Coaip reactor {wmﬂmz‘)i sa utslisé un tasber oi-
1fniries de 30 on.do difnotrs por 8¢ em.de alture, con fondo ofnie
e, totalments ehonitade para evitar el atagus del feido.

El enlsndaxiiute &6 realisaba mediants una sarpentina dc asee-
ro al vanedis (121), resisteate al dcido elerhfdrieco dilufde y e
lients, 8linemiada per vaper vive prevsnientes ds ume celdera y. con
retorno & 1a misms,

El sire s¢ imtrodusfa por la perte inferior del reactew, me-
diante un tube &codado del mians material de la cerpamtine, qus en
su tramo sumergide constabe de orificios guo difund{an el aire, ¢ue
mm.w&m.ﬂouﬁnempmcrulﬁlnmuja



un eaudal de 10 p-/min.

' Kl osnsuse de HGl se controlaba amalisande las muestras
sdtenidns por medio de wn grifo laterul, S¢ mntenfs 1la concentry
eifa sdecvadn de 10 solucifa por el agregeds de feido clorhfdrico,
proventents @¢ ua botellén calibreds de 10 1itros de ospacided,que
se eoloch elevads.

Axnaziencis J°)s
Ds acuerds ek los resultades de laberstorio (experisn~

eias N018 y WR32), nwdmmnnn.umuu-
seche, 3,7 1t.de Seide elsrhidrice comsreial y 25 litrea ds agw,
.mu-mmugmm.m:un,hkﬁ.ﬂ
y scnoentrecifn & 1a solucida S £.
allauies xeallisadess

357 1533,16% kgfis — 4,33 kg do fetdo clarhidrico comercial.

2,33 kg % 6,3353 kg/kg = 1,45 kg de faide clorhidrico purc.

1445/0405 = 29 kg 4 solucifn a2l 5 .

29 = 4,33 = 24,67 xg de agma,
Apazagisnes

So comenif enviands vepor por la serpsutina, aidiéndose

1a temperature de 1a solusién con un termémetre, Miemtrss se ale
cansaba la tamperaturs desedda, s¢ idban extrayende muestras per mp
lduﬁlgzmlth“uumrhm«t&uhmmﬁnu
5 $, eoncentracifn que se martuve coastante dursnts tode el proce-
ss, por el agregads de wa tetal &0 2,5 litres de fcido elorhfdrico
csmezcial. Cusndo 1a tamperatura alcansé los 650C se comenzé el eg
vs do sire 3 través del difusor, menteniéndiose constante la tempg



63 =

ratura mediantd la regulacifn del vapor que circulaba por 1s ser-
pentina, Kl sive preducfs 1la suficiente turbulencis pars mamtenes
las cendicicnes &¢ resseifm.

‘Ammnmpoaciﬁsm.mam
4is a 1a parte inforior del reacter y se 1o extrafa al termimr la
reacciln 8 través de ume vilwvula sbonitada,

Postericrmente se decantaba, filtrade y seeada, antes de
ser pesado.
Rasgltader

Luege de 8 hores ds tradbajo la eantided ¢e oxiclerure do
cobrd cbtenida fud des 5,7 kg.

Contenido de codre en ¢l exiclapures 59,4 £, eorrespon~
disnte a 3,0 kg 40 Oz em 1es 5,7 kg de sxicloruro obtemide.

Contenids de cchre en 1s selusifus 1 k3.
BRRARAsnola Roge

_ Se agregaren 3,% kg de osbre sin atachr que om el Qe

7o 56 ensontrabs en el resctsr completaba 1los 10 kgs.

Eanteniends 1as cendisienss de 1a experiensis anterior,
(ful nsessaric agregar 3 M 1t de fcide clarhfdrice comercisl s fin
de mantensr 1a concestracifa al 5 £), se obtuwve 7,7 kg de exiclory
To, rosultado que se justifion comparanie lss experiensias ¥ei8 y
§022 de laborstoric, puss el suments e la cantidad de extslorure
obtenide de 5,7 kg a 7,7 kg fué debido & que el cobre sokrente de
la reaccién anterior, estaba ya atacade.
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RICIVRIONES s

1)=A tyavés de las distintas experiensias de laderatorie se ha dug
cado f£1jar las variables mfs convenientes parz el jreceseo deseripto
que resultamm sar las siguisntes:

a) Cabre de desecho ya atagtds.

») Adaide elogphidrico al 5 £.

¢) Relacifm CU/NICi: 160 § en excess & la estequiomftrics.

4) Temperatures €5:Q.

o) Tiempos: 8 hs.
2)= 8¢ construyé la planta pillete dessripta, donds se mantuvieron
n-mm:m,umumuu.-mam
dinlenio debido & una mayor relagifm entre 1a &istriducifn de aire
intredneids al »eacter j la suparficie atasada de codbre,
3)= Con los dates obdtenidos en las experienaciss de la plenta pile-
toy 1a firmm IFA, Insseticidas, Fertilizantes y ifines ba instale-
do uns planta industrial con una produseifn de 1000 kg.diarice ds
sxislorure &¢ occdrs y son rendimisntos aserdes oon lee resuliades
del presemte trabdajo.
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