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La diversidad de tonos que es posible obtener con el Azkh
de Prusia,hace que sea este uno de los plgmentos mas valiosés.
Podemos considerarlo un ferrocisnuro férrico cuya £ormula

ger{a;

(Pe(cCN)6)zPey
La determinacidén del contenido en azul de Prusia de un pro-

ducto comercial podra realizarse mediante la geterminacidn de al-

guno de sus elementos constitutivos.Del contenido en hierro de una
muesira podemos caloular el contenido en agul mediante la aplica-
cidn de un factor adecuado:
£ P ¥ (Pe(CN)¢ ) 5 Feq -
& -

PA 7 Pe
La determinacién de nitrdgeno es mas senchlla y rapida y

2,19

permite analogemente calcular el contenido en azulj}

P ¥ |[FPe(CN)e | 3 Pea_
2 (retoms )

T pa lEeW 5,404

Algunas muesiras oontienen sales amoniacales que falsean le
resultados,es aecesario por lo tanto determinar éste.

La splicacidn de les factores tedricos al calculo del por-
ciento en pigmento azul se ha observado que no conduce a resulta-
dos exactos.Est0 se debe a que el Azul de Prusia contiene sgua
de costitucion y retiene siempre cantidades variables de potasio.
e han introducido por .o tanto factores empiricos (1)(2)(3) los
gue multiplicados por el contenido porciento de hierro o nitrége -
no permiten caloular aproximadamente la pureza de un pigmento.




PAPTE TRACTIGA

obtencidn del pigmento

La constitucidn y puresa del Azul ~e Prusis,principalmente
g#u conienido en agua y potasio ;.ponden.aol procedimiento de obten-
cidn. 108 som los métodos fundameniaiee;

a) Métedo directo: una soluoldu de sal fé€rrica pe precipita
con ferrooianurxo de poiasio.

b) wétodo indireoto: el pigmento obte¢nido es de mejor calidad.
conslisie en oxidar las llemadas vprstas blances;oblenides preeipi-
tando una sal ferrosa con ferrocianuro ce potasice

Para obtener un pigmento ce¢ buena calidad es necesario cum=
piir les asigulentes coundiciones;

1) el precipitado blanco debe obtienerse virtieundo el ferrocia
ruro de potasio sobre la solucida ferrosa adicionada de acido,pro-
cedienco a la inverse el precipitado retiene mucho Rierro.

2} el pigmento debera ser digerido con acido olorhfdrice o n{-
trico hasia que esios #cidos no disuelven mas hierro,de otro modo
el 8xido de hierro retenido diswinuge su tonelided,

Lo2 oainazues mes corunmente usados scn el cloro hivoclorito,
clorato a. potasio o @odio y clorhiarico,permanganato ¥ bicromato
de potasioe

vuRaira 1 (4) Se obiuvo agesgsndo la solucidn de ferrocianuro
sobre la solucidn de sulfato fe:ruso,ambss enfrisdss a i4°C y coa
agitacidn.se aiade agitando continuemente el clorato de potasio y
se eleva la temperaturs a 95°C,se sgrege entouces acido clorhfdri
co y se continua a;itando a essa temperatura 4 a © horas.

Yuestra 2 (5) sobre la solueidn caliente de sulfato ferroso e
cidulnda con sulfirico se a rega la soluesién de ferrocimnurs de
potasio y ripiaaneutt se agresa dicromato Ge potasio, agiiando 3y
menteniendo is temperatura 1o mas altia posible.

vuestra 3 Se obtuvo agrezando una sal de aluminio,se forma
as{ un fersocisuuro de aluminio que queda intiramenic mezclado y
le da un ono rojizo.La solucion de sulfato ferroso adicionada de
sulfato de aluminio se ainade el ferroclanuro de potmsio.ns oxida

cidn se efectua por clorato de potasio que se descorpcme por Acido

rftrtco




ueetza 4 (6, se obtuwo por ¢l proveso directo.Le solucidn de
ferrocisanuro de potasio aciduluda con clornifdrico se miamde a una
solucion de cdoruro £8rrico,arbas calentsdas a temperatura de ebu-
llicidn.
ruesira ® Azul de Turnbull. 4 la solucidn de sulfato ferroso a-
cidulade. con clorhidricc y calenteda a ebullicidn sc agwege una so-
lucidn de ferricismuro de potasio.
En todos los cssos los preocipitados obtenidos se dejaron re-
posar 24 horas,se decantaron las &;uss madres,lavando as{ por de-

cantocidon tres veces y se filtré por Buchner

Andalisis del pigmento

Determinzoidn de nitrdgeno’o,® gr. de muestra en un balon Xjel-

dahl se calientau con sulfirico concentrédo y sulfeto de cobre.
cuando todo el pigrerto se he destruldo se enfria,diluye.cq coloca
el balon en el aparato de deatilacidon y luego de neutralizar con
hidrdxldo de sodio al 40% se destila recogiendo sobre une canti-
dad medida de acido sultdrico 0,1 N. ce titula el exceso de keido
usando rojo de wmetilo como indicador.

netenilnsaidn de Perroclanuro i, $-0,8 3r. de pligmento con 50 ml

de hidrdxido ae potesio al 10f,se llevan a ebullicidn suave por es
pecio de 1¢ minutos,se enfria,filtra,lavendo culdadosamente el fil-
tro con agum.se lleva el volumen a 100 mle. se ncutralivze con sulfd-
Tico y luegv Je adsden tres mi. de suitdrico concentrado.

se titula con permangsmato de potasio 9,1 N en frio hasta colo-
ra0idn snaranjeda.

para la determinacion de ferriclamuro,se procede snalogsmente,

agresendo luego Ge la degtruccidén con hidréxido de potasio y cusmndo
esta en ebullioién,solucién saturada y [resca de sulfesto ferroso
gota 8 gota nasta qua 8¢ ovbserva que el precipitmdo se osocurece
porformeaidn de O3Fef.(OFe. hidratado,se considern entonces que
todo el ferrioclenuro se ha reducido se enfria,filtra y deterrina

ferravimnuro totval.
Adermsas derpigmento azulv en uns muestra comun se determina

seneralmente humednd,sustancias solubles y reslduo insoluble.




Humedad se determina la perdida de peso er estufa a 10%f°C duran-
te dos horas.

sustancias solubles 3 a 4 gr. de pigmento en matras aforado de

250 mli. con egua hervida y enfriade se egitan varias veces y lue-
80 s8e deja en peposo 24 horas. 190 nl. del filtrsdo se llevan a ase
quedad y luego a estufa a 105°C.

negiduo insoluble. 2 ~ 3 gr. de pigmento se tratsn con acido

sulidrico hasta destrucoidn totsl cel pigmento.ze dilnye con 20C
ml. de agum,se nierve para solubilizar el sulfato férrico y se fii
tre por papel cde poro pequeilc lavando hasta que rno i€ mas reaccidm
de nierro.El insoludble se calelna en c¢risol tar=dos.

DISCUSIGN DE LGS RESULTADOS

Ademas de las cinco muestrss obtenidas en el laboratorio se
analizaron siete muesiras algunas de origen axtraslexro y otras de

fabricacidn nacional..os resultauos obienides fueroni

niygments Origen. ¥ P lg¥ PeTTOCE verricd ® 3%3
1 Gest woqkiwn 159 g3 26,7 11,2 6,5
D Oni. GO 4 237 4,2 o7 1,7 4,3
S Gt XKL, Wy D) 4,8 47,3 €7 4.8
4 risect. 21,2 4,7 52,4 1 4,7
5 Turnb. 22,3 4,5 £, 8 2,1 4,4
6 Apeles 27,5 3.6 45,9 14,9 4,4
7 Essclo. 258 3,9 60,3 1,2 41
& Americ. 30,5  Z,% og,8 n- 3,7
9 liclecd. 20,° 3, 63,7 3,7 3,7
10 Adbs 0,7 5,2 £8,¢€ - 3,8
L Dedc. 23,2 4,3 £6,6 1,4 4,4
12 Desa. 23,1 4,3 £5, % 1,7 4,4

todos los calculos estan hecuos sobre pizmeanto 1libre de humed-
dad,sustancias soiubles y residuo insoiuble.

£l factor Ge uitrégcno se calould nc solo en base a los datos
de nitrdgeno sind tmmbien el corresvondiente al ferrooismuro halla
do.Se observa que el facvor asl calculéﬂo,ea mayor ¢u alguncs ce-

805 que el que resulia de considerar el niirdzenc tot-1l,debiendose




lo atrivuir a presencia de nitrégeno smonimocal.
Se obgerva cue el I1acuor Ce nitr65euo var{a excesivamente y no
se justifica su utilizscidn comd f{ndice del contenldo en azul de

un pigmento.

CONCLUSIONES

l) De acusrdo a los datos obtenidos,consideramos que no es po=
s8ible determinar exactameatle en una muesira prodleme,el ocontenido
en ezul dc Prusia mediante una deterrminacidn rapida de nitrégeno.

2) Dado yue lsus propiledades mas importantes para un pigmento
soL su poder cubriente,poder ocolorante,etec. y dz menor importancia
los resultados del andlisis quimico,este podria quedar limitado a
impuresss 0 AsgYeynd0os (ue sueien hacerse en el acul d¢ Irusia, por
2je pismentos orgilicos,sustancias solubles,resliuc insoluble.

3) Pigmentos obtenidos en el laboratério,en condiciones espe-~
cialeg,presentan diferenulas ¢ue conducen a inveatigadores @ airi-
buirles diferente estructura y composicidn.Pigmentos obtenidos en
ia incusiria, presencaran,ldgicemente,diferenciss mayores.Por su oa-
racteristion dc pigmento de psrtfcula coloidal ,incluye oassi siem-
pre otras sales presentes en las aguas madres,principalmente los

oxidanivee,qQue no siempre puecen ser oconsideredsas COre CATEAB.
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JNTRCDUCCICH:
El azul de Prusia como pigmento, Su estimacién me-
diante la determinacién de uno de sus elementos.-

PARTZE _PRACTICA
Obtencién del pigmento:

a) Mitodos generales
b) Métodos utilisados,

Anfliels: descripcién de los métodos,




RO CCIOCN

La diversidad de tonos que es posible oblener com el Asul
de prusia, hace que sea éste uno de los pigmentce mis valiosos. Su descudbri-
miento ss remonta a 1710 en que Diesbach, fabricante de eclores de Berlin,
preparando una laca de cochinilla, tomd una sclucién de alumbre que era un
poco ferruginbksa y al agregar potasa para psutralisar la acides obtuvo un
precipitado asul. Investigando cufl podia ser la csusa, encontrd que la po-
tasa provenia de residucs de aceite animal, cbtenidos destilando huescs y
otras materias animales con potasa: contenia entonces ferrcciamro, compues-
to, ouya existencia Uiesbach no podfa suponer., Fosteriormsnte llegd a produ-
oir esta materia & voluntad, perc guardd el secreto hasta 1724 en que Wood-
vard, quimico inglés, lo reveld,

Kl asul de prusia es un pigmento de extraordinaric poder
colorante: a pesos iguales colorea 10 veces mfs que el ultramar; sin embur-
g° es de poco poder cubriente 10 que hace que se lo emvles en pinturas trans-
ldcidas. Es un produsto asul oscuro, ousi negro y cuandc estd en masa dese-

cada presenta reflejos covriscs oomo el fndigo. Pulverisado, al aceite pue-
de ser empleado como negro con un espescar suficients, el negro asf{ obtenide
es mpericr a todos en profundidad y brillo, Mesclado con rigmsntos hlancos,
produce asules que van, desde un asul=cielo franco algo verdoso, hasta un
asul casi negro., Som muy importantes 1los pigmentos verdes obtsnidos precipi-
téndolo conjuntamente con amarillo de cromo,

Entre los pigmentos que se encuentran en el mercado, pre=-
sentan diferencias de tonalidad, 1o cual se debe al proceso de f abricaciém.

e
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rgf se distinguent Asul de Frusia; oscure y rojiso: Stahlblam, color aseradoj
y Miloriblau. Un asul obtenido de la masa de purificacidén del gas, se conooe
bajo el nombre de GCasblau y contiene generalmente sales de amonio, For agul

de Berlin se entienden zezclos de arul que contienen sulfato de biric. Tanbidéa
rueden contener yesc, hidrato de aluminio, arcillas y fédula comoc diluyantes,
Brjc el nombre de Azul de “mberes se concce un azul con un ccntenido de ferro-
cliamure sincico que le df un tono violéceo. Las mesclas con 1itofida se conocen
bajo sl nombre de ‘odeblau y el azul de China e¢s una megcla de izul de ‘rusias
y 6xido de zinc. La presencia de éstcs agrogados en un pigrmento no jueden por
lo tanto considerarse camo falsificaciones, a pesar de lo cual interesa dada
una determinada calidad, determinar su contenido en Asul de "rusia,

El Agul de Frusis blea preparado y purifiocado por una pro-
longada digestién con icidos, se presenta como un ccmpuesto quimico de poopies
dades bien dofinidas y no similares a ning .na otra especie quimica (son pocos
los pigmentos asules inorgdalcos). Se 1o cotiene cuando se trata una scluciéam
de ferrociamuro de potasio com una solucifn de sal f érrica, También se 1o pue-
de obtener oxidando el precipitado que se obtiene al tratar una solucién de
ferrocianuro con una sal ferroesa. Podemos considerar, entonses al asul de Frue-

oia como un ferroociamuro férrico, que correspondoria a la férmula:

[Fo(CH)&] Fe
I 3
Cualquiers sea el procesc de preparaciln, el asul de Fru-
aia ee presenta sismpre oon aparisncia amorfa. t£s insoluble en los &cidos di-
luf{dos, los concentrados lo atacan, Calentado a altas temperaturss se cxida y
tremsforma on dmido férrico ocon desprendixiento de 4cido cianhidrico. Es su~
samente sensible a los £lcalis que 1o desccmponen en ferrociamuro alcalinc e

hidfdxido férrico,

//.
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De acuerdo a su constituciin y propiedades vemos que la
determinacifn cuantitativa de alguno de sus elementos constitutivos nos per-
mitirén ccnocer el contenido en asul de Prusia de una ouestrs.

La determinacién de Fe, lleva involucrada, destruccidn del
rigmento, eclubilizaciln del hierrc comc clorurc o sulfato y su determinacidn
ror permangsnimetria. Del contenido por ciento de hierrc se puede calcular el
contenido en azul tedrico multiplicando ror un factor.

= 2,9

F ) Foie [Fc(CN) 6] 3 Po“
fe
7 Pat Fe
La deterzinaciln de aitrdgenc es més sencilla y ripida y

nos permite anflogamente, mediunte 18 multiplicacifm por un factor, determinar
el contenido en amul,

F P.X, [Fe(cN) 6] Fo
N

- b = 3,404
18 Poe N

Un tercer valor, seria el contenido ea iém ferrociamuro.
La deterninacién por cualquier método apropiado noe yermitiria calcular el
ocontenido ror ciento en iéa ferrociamuro que mltiplicado por el factor ade-
cuado nos df el contenido en amil.

F. Pt [To(em) () 5 Fe,
F{uﬁ

3 I.M, (r.(cu)J
Los asules técnicos en general no correspondena la oom—-

- 1,33

posicifn tedrica, contienen siempre agua en su composicién, El contenido en
agua varfa segin el procediriento de obtencién del rigmento,

Segln Eiboer (1) el contenido en agua remantre a 110°C
varia pars los asules de Prusia y pars el asul acero entre 5,5 ¥ 11 %,

Pelet=Jolivet (2) dam 30 a 40 % de agua restante a 110°C

e
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para azul de Prusia y parz azul acero 1C¥ a 1.,%.

Andlisis culdadosos de azul de Frusia revelan casi siempre
la presencia de potasic, Ll contemido en potasio varia segin Fibner entre 9 y
12%; Felet-Jolivet dan valores de 19-2%,

La presencia de agua y potasic como constituyertes norma-
les de los azules, hacen que la aplicacién de un factor tebrico dé datos falsoce
on el cllculo Jdel ecntenido de amul.

l'ara el Fe se aplica el factor 3,03 (3) que no corresponds
al tedérico y que se bass en un trabajo de Parry y Coste (The Analyst. 21-225,
1896). Sobre la determinaciém de éste factor, existe un trabajo realigsado por
la 2,G, de Cairo, quien propone pars factor de Fe el valor 2,93 no muy alejado
del valor utilizado (4).

En el factor de L se han cbservado divergencias mayores.
El factor que figuraba en el A,5,T.M. del afio 1933 era 4,43 8 ol mismo que
utilise Cardner (5). Fosteriormente A.S.T.M. afio 1939 cembia al factor tedri-
co 3,404, No se encontrd ninguna explicacidén para la introducoién de Sete nue-
vo valor.

La presencia de :otasio eleva el valor de los factoree,

tenidéndose rara los posibles compuestos férrico-potésicos:

e (Fen) ], Fe

18 N
F, = (Fe (c.\:_)b]xro _
- 3,65
6 N
Fy oz [Fe (ai)) &L
= 3,798
re om),
P = (re(CN) ) Pek
s = 2
3 6 T 3,89
18 N

/7.




La presencisa de agua elevaria adn mfs el valor de los fse~-

tores.

“g determinaciénm de ferroclamuro como método para valorar
un pigmento la aplica Villaveochia (6), introduciemdo un valor empirico, y em-
plea ssgin se trate de asul de Frusia o asul de Turnbull un valor diferents,
no cbstante haber ocnsideorade a smbos azules de una composicién idéntica,

El amul de Turnbull, aunque obtenido a partir de una so-
lucidn de ferriciamuro con una sal ferrosa se presenta al anflisis como un
ferrociamuro férrico. Estudios realisedos por Abani Bhattacharya (7) desmes-
tran que estos dos compuestos tienden & una composiciéa idéntica y a adquirir
una férmmle intermedia, Durente la precipitacién de asul de Frusia, tiens lu-
gar la formacién de ionss ferrcecs y algo de ferricianurc como resultado de
ura oxirreduccila parcial, 10 mismo osurre al precipitar asul de Turnbull,

En conseouencia ambos_asules tienden siempre a una composiciém, no purs, on-
m[re(cu)‘]: y[ro(cnf .

“os diagramas obtenidos por Rayos X confirman también éo-
ta teoria ya que dentro de los limites de la experiencia los resultadcs coin-
ciden (8).

Justin-¥uller (9) en cambio, basdndcse en los azules so-

lubles obtenidos hacliendo actuar &cido oxflieo, ccnsideran distintos a ambos
asulos. El azul de Frusia sorfa la sal férrica de un &cido ferroferricifnico
y ol azul de Turnbull la sal ferrcsa.

S4 bien los productos de descomposicién alcalina conducen
siexpre a la formacidn de forrociamuro e hidréxido férrico, esto podria deber-
se & una oxidacila del hidréxido ferrcso a expensas del ferriciamuro, immedie-

ta a su formacifn,

/e
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Menciocna Eweleus y Anderson (1C) que & partir de asul dé
Prusia se obtiene ferricianuroc cuando se 10 descompene con c:o’(uli‘.)=l y forro-
clamuro cuando se 10 trata con HCNa, Sin embargo hemos encontrado ferricianu-
ro hirviendo con H(Na en la mayoria de los casce: Blo dos de las 12 muestras
analizadas dieron solamente ferrcciamure, en lan' denfs su contenido en ferri-

ciamro varikba 1legando hasta un 14 %,




Dos son los nétodos fundamentales en la obtencifn del

a) Mitodo diregtot se trata uma solucidéa de sal férrica
con ferrociamro de potasio se ocbtiens un hermoso precipitado de color asul

que desde el punto de vista comercial no tiens gran valor,
b) Método indirecto: permite obtener pigmentos de mejor

Consiste sn axidar las llamadas "pastas blancas"™, obte-
nides precipitando una sal ferrosa con ferrociamuro de potasio,

Ubtener un £ipo dado de pigaento implica cbservar facto-
res accesoriocs a aquellos quimicos fundamentales, los que influyen en ¢l tams-
fio del precipitado, propiedades superficiales de éste, etc. Interviensn en e»-
te sentido:

1) Principalmente el tipo de axidante usado,

2) Proporoifn de 1os ingredientes, sspecialmente los axi-

3) Concentrecién, temperatura, relacidn de agitacién y
otras condiciones fisicas, oomo duracién del repcec entre agitaciln y oxidasiéa.

4) Empleo de menos cxidante que el requerido tedricamente
¥ la introduceidn de tanto oxigeno como sea posible en la ebullkcidm.

Los cxidantes més comumente usados scm el cloro, hipoelo-
rito; clorato de potasio o sodio y clorhidrico; se usa también permangsnato y
bicromato obteniéndose pigmentos que comtienen éxidos hidratados de manganeso
y orémicos,

///e




Cualcuiera sea el método empleado, es necesario, para ob-
tener un precipitsdo de buena calidad, cumplir las sigulentes condicioness

1) El precipitado blanco, debe ser cvtenido vertiendo po-
60 &8 poco 6l ferrocianuro de potasio sobre la solucién de hierro, adicionada
de 4cido, No debe procederse & la inversa, sino el precipitado retendré gran

cantidad de ferrociamro de potasio,

2) Fara obtener un azul obscuro, de un tono puro, es né-
cesario digerirlo con clorhidrieco o nitrico, hasta que &stos Scidos no disuel-
van nés hierro. De otro modo el asul retendrd siempre 6xidos de hisrro que dis-
minuyen su t-nalidad,

Se suele agregar substancias extrasias, como alumbre, qus
forma un ferrocianuro de aliminio, que queda intimamente meacludo en tods la ma~
sa y probablemente formando parte del reticulo cristalino del amul. i'ara los
asules de primera calidad se emplea una parte de alumbre por siste u ocho pare
tes de sulfato de jierro; loes tipos més comunes, una parte de aiumbre por dos
© tres de sulfato ferroceo,

La obtencifén es bastante dificuitosa requisre instalacio-
nes grandes ya que hay que trabajar con soluciones muy dilufdas. ~de:ds por su
extremo grado de finesa requiere mubtho tiempo pars sedimentar, esto hace el la~
vado y filtrado, opsraciones tedioses.

De las muestras para este trabajo, sflo dos se consiguie-
ron en el comercio; una de origen Holandés y la otra :stadounidense. o existe
pricticamente oferta en plasa. Gracias a la gentilesa de personas vinculadas a
fioricas de rinturas, se consiguiercn una muestra de ipsles de origem extranje-
ro; una muestra de Alba de origen nacional, y otra de hasciorini, también de
fatricacifn nacional. idends, dos muestras suyo origen se desconocen.
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Se prepararon en el laboratoric cinco muestras, eligién-
dose entre los procescs industriales, aquéllos que reprerenten los tiros mis
cosunes en el mercado, es decir tres muestras se obtuvieron por el proceso in-
directo usando como oxidantes 01031( y C1H; dicromato de potasio; c103x y NCBH
habiendo agregado (S(.’“) 34,82 a la solucién de sulfato ferroso.

Ade-fs se obtuvo una muestra por el procesc directo y
una de asul de Turabull.

MUESTRA 3 (11)
LS ere SL-LFQ.7H20 en 360 ml. de agua
se enfria a 12 C y se agrega agitando
46 gre Fc(CN)éKL en 360 ml, de agua

todo se agita en un recipiente de 5 litros y se agrega lentamente @l oxidan-

te.

3 gre ClCBK en 30 ml, de agua
se agita 10 minutos, se eleva la teaperuturs hasta 90 C y se agita contimua-

mente por espacic de 4 a 5 horas,

HUESTRA 2 (12)

L gre a;“ro.wzo on 340 ml. de agua

caliente se agita hasta que esté bien disuelto, se agregan

by5 grs 80, H, concentrado (2,48 ml, D1,8,)
agitando eontimiamente se vuelca la sclucién de

45 gre FC(C.)““ en 340 ml, de agua
Conviene proceder ripidamente para obtener un buen pigmento.

El precipitado blanco se oxida fécilmente al aire, se le

agrega en oonstante agitacifm:

2 gre S;kliz concentrado y 7,2 grs Cr207l2

4id.
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La temperatura a la cual se reslisa toda la operecién debe ser lo més alta po-

sible trrtando de mantenerlo a ebullicién,

MUSSTRA

Con tono rojiso y bronceado moderadc, se obtiene afadien-
do una esal de aluminio,
27 grs SC Fe,TH C en 23C ml., de agua
se o@lade agitando: ‘ :
L gre (50 ) A en 2K ml. de agus
Cuando estén bien nozcln:ll;easozn'gc lentamente:
22,7 gre Fe(CN)Mk en 20 mi, de agua

todas las scluciones deben estar a 16°C,
La axidacién se efeotia por:
1,4 grs C1C K
agregada a la solucién uguida de!
11,4 grs de mjn (7,9 =l. D 1,42)

Se lleva a sbullicidn suave y se mantiens a esa temperatura durante 4 horas.

SEhEY

Ubtenida por método directo (13).
16 grs de Fe(CN)6K en 150 ml. de agua
una ves disueltos se agregan a un: sclucifn des
2,4 grs QAH on 4C ml, de agua
Se hierve durante una hora.

6,5 gre de C1 Fe en S0 ml, de agua
3 !
Se calienta a 1LU°C y se mescla con la solucién anterior manteniendo la ebmllicién. |

La mescla se diluye oon agua fria y se deja reposar.
e
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Asul de Tumbull.
12 gre 3C Fe en 10 nl. de agua
se agrega & una solucifdn c:ntmioudoz
2 gre de ClH en 2L ml. de agua
se calienta a ebullicién y se afiede:

1¢ grs Pe(CH)éX en solucién al 10 X
3

Los pigmentos obtenidos por ocualquiera de los métodos an-
tericres se dejaron reposar 2, horas, se decantaron las aguas madres, lavando
luego por decantacién tres veces con agua fria. Z1 agua del tercer lavado no te-
nfa reacciémn dcida.

El precipitado se f£iltré por “uchner y se sect a estufa a

C*C durente dos horas, pulveriséndose luego en morteroc de porcelana.

e
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DISCUSICN DE LOS METUDOS

Deterninagion de Rltrégego total.

Pars la deteminacitn de nitrégeno en asul de Frusia se
eamplea el método Kjeldahl-Cunning., Focas son las variantes que se encontraron
on la aplicacitn de este método,

Pax & Bowles (14) disgregan el pigmento com &cido sulfd-
rico al qQue han agregado uncs mg. de sulfato de sodio. Al titular el e xceso de
acides en el destilado aconssjan usar el método del IK y IC3K en lugur del re-
torno con hidréaddo de sodio,

Scatt (15) describe el método original com CHg o su equi-
valente en lig metélico, aconsejando también el emplec de sulfato de cobre. Fa-
ra la titulacién del destilado emplea HUNa C,1 N y rojo de metilc como indice~
dor,

En ol andlisis do las zuestras se usd sulfato de cobre,
obteniéndose una destruccién répida del pigmento (15 minutos) aln con calenta-
miento suave. Zn el empleo de IK y IU3K en la titulacién de la acides no se on-
contrd ventajas sobre la determinacién directa eapledndose por lo tanto ésta
dltima,

a) Hitrégeno catinlcor

Como algunos asules de Frusia contienen nitrdzenc amonia-

cal adexés del ferrocifnico, serd necesario determinar §ste. El pigmento colo-

cado en ¢l baldn de destilacién se alcalinisa con solucién de HLKa al 1CK y se
destila recogiéndose el amoniaco sobre sulfdrico,
b) iitxégenc sniénicos

Pars detemminar el nitrégenc aniénico se tituld el ferro-

e
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¢ianuro.

Se ruede uear &l rétodo de Schmidt-Rassow (16) que consis-
te en de=comroner el pigmento con HUK al 10X, agitar, filtrar y determinar el
ferroocianuro en el filtrado, oxidando con un exceso de permanganato de potasio
on sclucidn acética; el axvesc deo permanganato se titula iciométricamente.

3e procede del siguiente modo: (,5 gr de muestra se tre-
tan con 10 oc de HUK al 10% se agita y filtra, se lava bien, el filtrado se di-
luye a 4L cc, se agregan 15 oc de ClH concentrado y 45 cc de acstato de scdio
al 50%, se agrega el permanganato con agitacién .constante haeta soluciém rojs
y tcda turbidez desaparesidau, Luego 1C cec de IX sl 10U, se esperan tres minutos
y titula el 12 liberade con 8203!1.2 ueando &lmidén como imiicador,

Puede usarss tambidn la tituleocién d irecta con permangana-
to en medic sulfdrico hasta coloracién anaranjada (debida al amarillo del ferri-
cianurc y 2zl pdrpura del rermangangto). El punte final no es tan fécil de ob-
servar cono en la mayoria de las reaccicnes con permanganato, pero acidulando
convenientemente para evitar la formacilm de compuestos insclubles de nmangans-
80 que enturbian, es ficil ver el passje de una coloracién verde (debido a wn
tinte asulado Gue se cbserva al acidular la sclucién de ferrcolanurc y el amas~
rillo del ferriclamuro que se va formando) a um ansranjado neto en el punto fi-
nal, Loz valores obtenidos por titulacidén directa con permanganato fuerocn mny
concordantes. o as{ 108 cue obtuvimos aplicando el método Sohmidt-Rassow. Pro-
bablemente no se consigue evitar tctalmsnte la acoién del ferriciamyo sobre el
1K,

2
S4 bien eontrolandc la acldes, la reaccién ss produce de

2Fe(Ch)GH, ¢ 2IH =2 Fe(C)6H, ¢ I

derecha a isquierda, la presencia de 4cidos minerales favorece el proces® re-
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versible forméndose I, a expensas del ferriciamuro, ademés del proveniente del

2
permanganate,
Interesa también conocer si durante la oxideocién de las

"pastas blancas" no se oxida algo del ferrcciamuro, ademés en el asul de Turn-
bull se debs conocer su contenido en ferriclamuro. Los ferricianurcs reaceionan
con el IK poniendo en libertad I. Esta reaccién es reversible y no se podria ea-
plear si no se lograre completar la reaceiln lo que se hace mediante el agrega-
do de una sal de zinc (17). También pueden determinarse por reduceién del ferri-
clanuro & fsrrocianuro con solucién de sulfato ferrosc: una ves descompuesto el
pigmento con HLK ee lleva a ebulliciln y se agrega gota a gota la solucién fres-
ca y concentrada de sulfato ferroso, husta gue el precipitado verdoso de (HC) 2?0
pasz & negro per formacién de UBPOZ.CF. hidratadoj se considera entonces quefo-
do el ferricianurc se ha reducido, se enfrfa, filtra y determina ferrociamuro
total,

Se ensayb en unos pocos casos y como amspliacién, la deter-
minacién gravimétrica de ferrocianuros, baséndose en la insolubilidad del ferro-
cianuro de plomo y su transformacilm poeterior en sulfato de plomc. F1l producto
de desocomposicién del azul de “rusia con H(K se filtra, se lava bien el jrecipi-
tado y el filtrado ee agidula con 8cido acético. Se agrega en fric sociucils de
acetato de plomo en exceso. El precipitado se filtra lavandc vurias veces con
agua, El precipitado de ferrociamuro de :rlomc se secd a estufa a 110Cy se pesd,
calculéndose los resultados en base a este dito y comperindclos con los obteni-
dos por permanganimetria se obtuvieron detce nltos, posilLlements el precipitado
retiene arua ( no se encontrd datos en la bibligrafia). Se destruy8 entonces el
preciritado con su'fdrico y se detemind ol rlomo como sulfuto, Los datos obte-
nidos pars un -igmento rue contiene (8,6% de ferrocianuro (promedio de los datos

obtenidos por permanganimetrfd) fueron:

/o
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Pesado como ferrociamuro de plowo t 75,1 £ y 7,5 %
Pesado como sulfato de plomo : 68,2% y67,5%
Ctro pigmento que contiens 45,9% de ferrociamzro y 11,2% de
ferricianuro se owtuvo 45,4% de ferrociamuro,
La deterainacidn de ferricianuro debe hacerse previa reduo-
citn de éste a ferrociamuro, con 8202 on medio alcalino y eliminando el exceso

de H ¢ por ebullicién,
22

Determinecidn de agua.

Como adends de pigaento en una suestra cowfén se encuentrs
gensralmente mmedad, sustancias solubles y residuc inscluble, deberdn determi-
narse ést0s pars poder calculay los factorex en base & los datos analfiticos.

A.S.T. ¥, oonsidera humedad la pérdida de peso en estufa
durante dos hores a 105°C,

En Berl, Lunge, D'Ans (18), dice que el contenido en agis
del asul de Prusia se puede dividir en: agua de constituciém, de hidrataciém y
humedad. Esta dltima la determina en estufa 110°C. Un calentamiento més prolon-
gado produce pérdida de peso mayor, y se necesita tres a cuatro hores pars lle-

gar a constancia. Se hicieron determinaciones & temperaturus mayoresg 120°C
Yy 150°C llegindose también a valores constantes luego de mée de dos horas de
calentamiento, no se obeervd aparente descomposiciém del pigmento ni olor a cia-
mro,

Los resultadcos obtenidos para ¢l pigmento K* 8 fueron:

2 hrs a 105°C 5,15
a 120 C aconst, de peso 8 %
@ 150 C a const, de psso 11 %

Con el pigmento N°® 1:

2 hos & 105°C 7 %
/.




a 120°C  a const, de peso 11,1 #

a 150°C & const. de peso 14,9 %
Determinacidn de insclubles.

En la determinacién de matcrias insolubles se emplea la
descomposicién térmica. Un alent:miento excesivumente fuerte del pigmento ha-
ce que el hierro quede insclubie y no pase a solucién al trater com ClH y Br
obteniéndose asidatos faleos. :
La descamposicifn del pigmento con &cide sulf@rico, permi-
te también determinar las cargas que pudieran encontrarse en el pigmento: dr-

cilla, yeso, etc.

DESCRIPCION DE LOS MiTODGS UTILIZADGS

Hupedad: 2 grs de sustancia se colocan a estufa a 105°C
por espacio de dos horas, La dismimucién de peso cbservada se expresa para 100
gre de pigmento.

Lla lnmeciad cbservada en los rigmentos par nosotros analisa-
dos varié de un 2,1 a 8,1 %,

Sugtancias solubles: 3 a 4 grs de pigmento con 100 cc de
agua hervida y enfriada, se pasan & un matrag aforado de 250 cc, se lava varias
veces siempre con agua hervida y enfriada llevando a volumen, se agita y se de-
Ja en reposo 24 hrs. Se filtra por papel de poro pequefic desechando los 50 ce
primeros, 100 ce del filtrado se evaporan a sequedad y el residuo se seca a es-
tufa a 105°C, 51 el residuo tiene color amul, se tama con agua fria, filtra nue-
vaments ) evapora,

Todos 1oe pigmentos analizados revelaron contener sustan=-
cias solubles siendo el valor minimo hallado 0,3% y el méximo 6,9%.
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Regiduo insolyble: 2 0 3 grs de rignentc en vaso de &0 ce
cubierto oon vidrio de reloj, se tretan con 20 occ de sulfirieo concentradoc, se
hierve suavemente hasta que el fcido esté incoloro, se enfria, re afiade 1 cc de
nitrico, y calients suvanente. Se enfria y sce agregan 2(:0 cc de agua, ee llcva
a ebullicién por 1o menos una hora para favorecer la solubilisacién delsulfato
férrico que o2 lenta. Se enfria, filtra por papsl de poro pequefio, se lava bien
hast.a que los lavados no den reaccién de hierro.

El papel se pasa a un crisol tarado, seca calcina y pesa,

En general las rmestras analisadas no contenfian reaiduo
insoluble, a excepeién de la muestra nimero 7 gue eontontg C,5% y la nimero 11,
Co3%.

Determin-oifn de N ¢ 0,5 gre de muostra emn un balén Kjel-
dahl, limpio y ceco, se caliontan ccn zg coc de sulfdrico corcentrado, y 1 a 2
grs de sulfuto de cobre lwta que el &cido no presents trasas de asul de Prusia.
Se onfris y diluye con 20{ cc de agua, Se ccloca el be:}&: en el apagato de des~-
tilaciln, y ¢ a%iade alrededor de & co de sodafl 40T y ee destila recogisndo
el destiledo scbre 25 ac de sulfilrico G,1N, Cuando han destilado 80-100 cc se
corta la destilaciln y se titula el exceeo de &cido don hidréxido de sodio U,1IN
usando rojo de metilo como imiicador.

Deterpinaciép do ferrogianuro: 0,5 a U,8 grs de pigmento
con 50 ec de HCK al 1C%, se llevan a ebullicién suave por espacic de 1C mimtos,
se enfris, filtra, lavando cuidadosamente el filtro con agus.

e 1lleva ¢l volumen a 100 co, se neutraliza al topnasol y
luego se afiade 3 co de sulfdrico ¢ oncentrado,

Se titula con Mk K O,1K en frio hasts cclopacifm snaran~

4
Jada,

1l oc de MU K U,1N ¢ 0,u21185 grs de ferrocianuro,
& |
/e |
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Para ls detsrminacifn de ferriciamrec, se procede anfloge-
mente, agregando luego de descomponsr con HUK y mientras estd en eb:llicifén, so-
lucifn saturada y fresca de sulfuto ferrcso, gota a gota hasta que se observa

Que el precipitado se osourece (3 a 4 cc son Suficientes).
Se titula exadtamente como antes cbteniéndose el ferrocia-

mro total; la diferencia de las dos titulaciones di directamente el contenido
en ferricianuro ya que el peso molecular es el mismo,~

e




DISCUSICN DE LGS KeESULTADCS (BT NIDOS

on la deterzinacién

Fresentamos on el signients cuadro los valores cbienidos
de H y los de ferro y ferriciammwro,

régmento Urigen B % ’ 'ﬁ Farro., m-mx%ﬁg ﬁ
1 Orit. Jor O KA 158 6,3 38,7 1,2 6,5

2 Ot por. Ge vl 239 ky2 57,0 1,7 by3

3 Gt for 101 vorH. 1 hy8 47,3 57 4,8
4 Met.directo 21,2 b7 52,4 1 by

5 Turnbull 22,3 by$S 55,6 2,1 bk

6 Apsles 27,5 3,6 45,9 14,9 Lok
7 Maso. 25,8 3,9 6,3 1,2 byd
8 Americ, 3,5 3,3 68,6 - 3,7
9 Haland, 30,5 3.3 63,7 37 3,7
0 Alba 3,7 3,2 66,8 - 3,8
n Desconce. 23,2 by3 55,5 1,4 byh
12 Desconoce, 23,1 byl 55,5 1,7 bobs

Todos los cdlculos esténhechos score :igmento libre de

humedad, sustancias solubles,y residuc inscluble.

Hemos calculado el fsctor de nitrégenc, no sflo en base &

los datos de M total, sindé también el correspondiente al ferrocianuro hallado,

Se observa que en muchcs pigmentos el factor calculadc asi, es mayor Gue el que

[/
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resulta de considerar el N total, ddbiéndoselo atribuir a presencia de N amonia-
cal . @n tres muestras e3to es evidente, rues los valores de los factores que re-
sultan de aplicar los datos de N son mencres que sl tedérico.

Sobre el contenido en ferricianuro se presentd la duda de
81 no se produce oxidacién al hervir el rroducto de descomposiciém alcalina en
presencia de hidréxido férrico. Se hicleron por lo tanto ensayos con cantidades
variables de eales férricas y se 10 llevd a ebullicién prolongada en medic alca-
lino, No se observé on ningin caso oxidaoién del ferrocianuro, Un contenido més
alto en ferricianuro, como podria su:onerse en sl casc del asul de Turnbull,
no se revelaria, si en la descomposiciém alcalbna se formara al mismo tiempo
hidréxido ferroso, ‘ues éste seria imnmediatamente oxidado a expensas del ferri-
cianure, Las c¢ ntidades ovtenidas de ferriciamuro, en algunos rpigmentos vastan=
te elevedas, no pueden por 1o Linto atribuirme a oxidaciones durante ol anflisis
( por el contrario podria suronerse las mayores) 8ind a ferricianuro ya presente
on el rigmento y cue var’a tanto de uno a otro posiblemente por el oxidante em-
pleado er la preparacién y las condicicnes de ésta.

Enél pigmento 1 obtuvimos valores de nitrbgeno y de ferro-
ciamuro muy bajos, los que dan valores del faotor fuers de los consideradocs,

ER pigmento 2 en cimbio tiene valores de K y ferrocianuro
que oorresponden a los encontrddos en la literatura, el factor asi calculedec se
préximo al valor antiguo.

En el pigmentc 3, obtenido por oxidacién con 0103K 10 mis~

mo que el pigmento 1, observ ros ademés de un factor elevado, un contenido en
ferrickanuro también alto lo que yodrfa atribuirse a una oddaciln del anién
producida por el C10 K,

3
Tanbién el pgkgmento 4, que se obtuvo por el método directo,
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encontramos algo de ferriocianmuro, no rudiéndoselo atribuir a formacila durante
el andlisis se debe admitir también una oxidacién del ferrociamuro durente la
preparacién, en este caso por la sal férrica usada,

Eh ol asul de Turnbull hemos obtenido ccmo resultado del
anflieis un contenide alto de ferroscianuro en cambio el ferriciamuro presente
88 poco, sin embargo no es :osible afirmar que no se encuentre algo de ferri-
olamurgferrcso que en el anflisis no ee posible revelar,

£n 1a muestra N 6 por su contenide en nitrSgenc total tie-
neél factor de N mie préudimo al teérico, sl se lo caloula en base al dato de
ferrocianurc se obtiene exactamente el antiguo factor L,4. Fs decir que si bien
por su dato de nitrdgenc parecia ser el rigmento de mayor ruresa, un anfliels
mis completo demuestra que cocntiene N amcniacal y adenés su contenido en ferri-
clanuro es ¢l =fs elevado de los pipmentos analizados,

También en los ;igmentcs 8,9 y 10 encontramos diferencia
en los factores calculados sobre el N o el ferrocianmuro. De éstos el pigmento
8 y el 10 revelaron poseer sclo ferrocciamuro,

Las diferencias tan grandes encontradas en los distintos
pigrentos ncs indujo a nmealisar andlisis mis campletos de algunce de ellos,

] piguont.? N*8 que tiens un faotor de N menor que el tel-
rico, se realizd una destilacién directa sobre el rigmento en medio alcalino,
cbteniémicse 1los siguientes valores.

N w XXX IIIYTYXY) 3”'5
N ancniacsl ceccscccoscee 3.8

N 6al0,800™8 fOrre ccccce 27.2
Siendo uno de los pigmentos cuyo factor se aproxims mds a)

/.
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teérico se completd el anflisis con deteminuciones de e Lotal, Fe catidmico

y metales alcalinos.

Para la determinacién de Fe total, se aplicSd el método de
descomposicién 4cida y se determind el Fe por precipitaciém y por permanganime-
tria, El Fe catilmioco, se determind, disclviendo el precipitado obtenido al dese
ccmioner el pigmento con HCK y detirminando el e con permanganato.

Los detos cbtenidoe fueron:

Fe total (perman.) ceececcceccceccs 38,9
re total (Precipe) cececscscecccses 4Up6
Fe catio.(perman.) eececcccscccesce 21,1

Fe C&tiOo(Odcuo) esescscesscencone m.'

La determinacién de potasio u otros metales alcalincs, se
hiso en el filtrado de la yreci;itacién del Fe, determinindolo eomc sulfato. No
se encontrd potasioc en esta muestra,
De todos los datos anteriores podriamce eonsiderar para és-
te rigaento:
Ferroclanuro seeescccesccceces 68,6
Fo catifénico ceeccececcccccese A,1 £

NH cakc, del N 1ibre ecececsee l&g9 %
&4

tom ee0o0OOOOOOOGOIOOS 9“‘.6 ’

La diferencia & 1((, o sea 5,4% ee la debe atribuir a agua
estable a 105°C,

Sometivndo el rigmento a temperaturas mayores & la estable=-
oida para la determinacidén de humedad, se observé que contimia la pérdida de pe-

e0 8in haber aparente descomosioién,

/e




e

-3

Para el igmento N° 1 que dd valores bajos se obtuvieron
como detos complementarios:
Fo total ecceccccscccecccsccrccces 37,2 %
Fo 0atll, ceccccccvccessscsccscee 27,5 %

K 80000 ONGECOIOSIECOENOIOGNOGOOININOS 3.1 z

El ror clento total hallado:

Fewro * forricid. cececcoccecncece 39.9 ’

Fe 0.‘160 [ R Y Y Y Y Y YR Y Y 27.5 %

K G000 00000POCRICOORPOOIBIOIOOISS 3.1 ‘

tM 00000000 QOCOPOCOSTIIOICOIEOISTOSOEROS W. sz

G sea 29,5 £ de agua retenida a 10U5°C.~

Se observa que el factor de nitrégenc, sin dejando de lado la mustra K* 1,
varia excesivamente y no se justifica su utilisacién como indice del conte=

nido en asul de un pigmento,-

e
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CCHECLUSICRES

De acuerdoc & los rosult.dos obtenidos, considerance que no es josible
deterninar en uns musstra probless, el ceatsnido en pigmento "asul de
frusia", madiante uma determinacilém ré;ida de uno de sus eleventcs cons-
titutives.-

La revisién del factor de nitrégme, y 1los result:dos negativos de ls
rdsma, nos condujeron & buscar la causa ds este hecho, ancomtrindcee que
musstres datos estén dentro de los hallados es la Wibliografia, y que esa
diveraidad de valares se dede & que nos encoatrante ante un camruseteo que
no tiens uoa fiswula quimica definids,

Dado que las propledades mis inportentes para un igementc som
su poder cubrisnte, poder colorants, ete, y de mencr im: ortancia los resul-
tadcs del anflisis cuinico, este ! ciria quedar liritado a impuresas o gre-
g5d08 que rueden hacerse en el asul de Frusia ror ej. pigeentos orghnicos,
residao inscluble © sust:agias solubles.~
La deteranimacifn de Fe total, es el date quinico de mis valor, ya que =
presencia en el aniém y cstifn estd sujeta a menor variacién, posiblemente
FOF COmpURSArse.-

Los asules de Frusis cotealdos en ¢l laboratorio, ea condicionse especie~
les, precantan diferenciss que ocnducen a investigadores a atridmirles
diferente sstructura y camposicilm. 'igmentos obtenides en la industria
bajo procedinieatos tin diverscs, presentarin léglicapente difurencias ma-
yores, 10 cual se prusba por anflisis, ior sm carscteristica de ;igramto
de partioula ecloidal, insluye csisi siewpre ctras sales fresentes en las
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aguas madres, provenientes de 10s reactivos ¢ los oxidantes y que no
siempre pueden ser consideradas como cargas.

Se ran estudiado y puesto a punto alginas técnicas de andlisis para este
rigmento. in particular los resultadogbbtenidos en ensayos para la de-
terminacién gravimétrica de ferrociamuro, como sel de plomc, hacen re-
un estudio comparativo del mismo, sobre toado

en presencia de férriel 0 cuya sal de rlomo es soluble.~

Nt o
) // /,Md/
- ( ) { P , [

e




B1iIDBDLIUOCGRA AFTIAK

(1) Eibner. Farbsn Ztg. 17t 2272, 2310, 2367, 242 (1912),

(2)

PeleteJolivet.~ Tecrie des Farben processes. pdg. 219. Dresde 1910,

(3) A.8,T.M, Designation D 126-27,

(4)
(5)

(6)
(7

(8)

(9)

(10)
(11)
(12)
(13)
(1)
(15)
(16)

(17)
(18)

Z,Q, de Cairo.- Tesks.

Gardner.~ Phys. and Chem, Exam. of Fainte and Varnishes. 6 a Ed.,
pig. 850,

Villavecchia,~ plg. 3N, vol, 1 = 1944.~

Abani Bhatacharys.» Composition of Prusslan and Turmbull blue.

J.lndian Chem. Soc. 11, 32530 51931.;.
12y 143-51 (1935

Welser, Milligan and Bates.,- X Ray diffraction, studies on heavy
metal iron ayanides. Piys.Chem, 46, 99-111 (1942).
Justin=Muller.- The constitutica of Pruesian and Turmbull'e blue.~

Bull.Soc.Chem. 49, 1285-9 (1931).
Emelwus ~ Anderson.-~ Modern Aspects of Inorganic Chemistry. pdg. 137
Londres 1938,
Harrison, Arthur.- The mamufacture of lakes and precipitated pigments,
Ede 1930 plge 12i,~
Gould Bearn.- The Chemistry of Painte, pigments, and varnishes. Ed,
1923, g 85-7.~
Semprfn de la Quintana.- Ién 11, 22-8 (1951),

Pox & Bowles.- ‘l‘::‘mzlydsot Figments, Faints & Varnishes Ed.1927,
@ 7.

Scott's Standard Methods of Chemical Analysis,Sa.Ed.Vel,2pdg.1873.
Selmidt-Rassow.~ Z,~ngew.Chem. 37, 333=34 (1924).
Koltoff.~ P“o 624, (19“)0

Berl, Lunge, D'ins.Métcdos de anflisie quimico industrial. Tomo §.
seg.parte pig., 1121,

—



	Resumen
	Portada
	Plan
	Introducción
	Obtención de Azul de Prusia
	Análisis
	Discusión de los Resultados Obtenidos
	Conclusiones
	Bibliografía

