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Tras la consideración de las sustancias

denominadas azules de Prusia comocompuestos de coordinación de la

primera serie de transición,se pasa revista a las teorias desarrolla

das al presente,desde Werner hasta las modernas concepciones mecánico

cuánticas;a continuación se presentan los estudios realizados para

determinar la estructura de estos pigmentos,J.F.Keggin y F.D.Miles en

193o por medio de rayos X comprobaron que los pigmentos comerciales

tenian estructura cúbica y reapondian a la siguiente fórmula Fe(CN)6

R Fe donde R representa un metal alcalina 6 NH4.Posteriormente R.S.
Saxena y Abani K. Bhattacharya en 1951 practicaron titulaciones con

ductimétricas,potenciomátricas,termométricas de soluciones de ferro

cianuros alcalinas con solución de ClsFeyllegando a la conclusión que
los compuestosformados poseen metales alcalinos en su constitución

y que los azules de Prusia considerados según la fórmula clásica son

en realidad berlinatos de hierrofl?e(CN)6] 5 É6:]Fe de gran contenido
en agua,que probablemente ocupa el interior de las celdas elementales

demostradas por el trabajo de Keggin y Miles.

Es decir que los azules de Prusia pueden

responder a más de una f6rmula,inutilizando de esta manera los denomi

nados factores universales comop.e el factor hierro,nitrógeno etc.

Finalmente en la introducción del trabajo

se analizan las distintas Normasde Racionalización prOpuestas por
Institutos locales y extranjeros (I.R.A.M 1058 NIO- A.S.T.m D 261-47

y B.S.I 285-1953 ) en dende se aplican diversos criterios para el
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control de estos pigmentos asi comotambién sus métodos de fabricación

( Directo e Indireoto).

Entrando a la parte experimental se

efectuaron una serie de ensayos preliminares que tienen relación con

la disgregación de los citados pigmentos,con soluciones de HONay

005(NH4)2 a distintas concentraciones y donde a1 decir de H.J.Eme1eus
y J.3.Anderson en su Aspectos Modernos de la Quimica Inorgánica pag.

142 (1956) se produce 1a transformación de los Ierricianuros en ferro
cianuros en el primer caso y en el segundo la transformación da los

ferrocianuros en_ferricianuros¡considerando la influencia que a este

respecto puede ejercer la presen°1a de (H0)5Fe que se produce durante

la descomposición.
De acuerdo con los resultados obtenidos

por tratamiento de soluciones de ferrocianuros y ferricianuros alcali

nos por separado y formando mezclas con predominio de cada una de las

dos sustancias,es posible afirmar que no hay tal cambio de valencia

en los radicales mencionadospor las aludidas descomposioiones,oompro

bandose que la descomposición del pigmento con carbonato de amonio es
incompleta si no se utilizan cantidades relativamente grandes de éste,
creemos que de alli surge la confusión además todas las muestras de

pigmento descompuestas con HONaposeen cantidades variables de terri

cianuros.

Se reunieron para los ensayos principales
diez muestras de pigmento tres de las cuales fueron preparadas en el
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laboratorioyel resto estaba constituido por productos de la industria

local e importados510s métodos de análisis fueron motivo de especial

interés y comouno de los prOpósitos del presente trabajo lo constitup

yó la determinación de los ferrocianuros ,se desarrollaron dos métodos

uno gravimétrico y otro volumétrica para este fin.Bl primero de ellos

basado en Su precipitación como Fe(CN)5Pb2 y el segundo en la misma

reacción empleandoun indicador redox (bencidina en medio acético).

tras buscar las condiciones y los reactivos óptimos y previa verifi

cación de ia presición y la exactitud de los mótodos,se aplicaron a

la determinación de ferrocianuros en los azules de Prusia.

Completandoel análisis quimico se

determinó el contenido en hierro aniónico y básico confirmandose la

determinación de los ferrocianuros con el dato adicional de nitróge

no total (aniónico y catiónico);además se realizó el dosaje de potasio
según un métodode reactivo cobaltinitrito de sodio aplicado con éxi

to en la determinación de potasio en vidrios (A.Altieri Tesis 1046

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales Universidad de Buenos.¿ires).

Comodatos complementarios se estudia

ron laperdida de materias volátiles a distintas temperaturas entre las

que cuenta fundamentalmente la humedad,el agua de hidratación y de

constitución;llegandose a la cenclusión que el limite establecido por

las distintas especificaciones para su determinación o sea 100-105°C

no da idea del contenido real, lo que se confirmó al elevar la tempe

ratura hasta el limite de descomposiciónque según los estudios reali

///.



zados corresponde a 160°C a 1a presión ordinaria y 200°C en el vacio.

El contenido en materias solubles e

impurezas se halló por diferencia estando encuadrados en los margenes

que fijan los distintos Institutos de Racionalización,siendo estos

aceptables dado las razones que se invocan para la utilización del

pigmento en pinturas.

Una tabla general resume los resultados

del analisis quimicoy nos indica que los pigmentos existentes en el

mercado local y extranjero poseen un grado de pureza que sobrepasa

holgadamente los limites fijados por las Normasexistentes,dado que
dejan un amplio margen de indeterminación.

El estudio realizado indica que es indias

pensable 1a determinación de ferrocianuros,entre los que se incluye

el pequeñoporcentaje casi siempre existente de ferricianuros,y el

hierro básico dado que esto permite apreciar el tipo de pigmento,es

bién sabido que los azules de Prusia pueden ser los que contienen

metales alcalinos en su estructura y los denominadosberlinatos que

poseen cantidades de agua elevadas muydificil de eliminar,los limi
tes que se propondran no incluyen a los berlinatos dadquue todas las

muestras analizadas corresponden a productos con metales alcalinos

en su estructurapque son las que predominan en el mercado.

Materias volátiles a 150°C máximo 7%

Materias solubles ' 1%
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Impurezas máximo 2%

Acidez 0,1% en SO4H2

Para azules de Prusia "potásicos“

Ferrooianuros Minimo 62,5%

Hierro básico ” 16v5%

Para poder aplicar estos límites es

indispensable la determinación de potasio,1a que puede ser realizada

conjuntamente con la del hierro básico;en caso de resultar negativo

se deben considerar.los limites para los azules de Prusia "sódicos 6
amónicos".

Para azules de Prusia 'sódicos 6 amónicos"

Ferrooianuros 67%

Hierro básico
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INTRODUCCION

Los denominadosazules de Prusia perte
necen a1 grupo de los complejos de coordinación de los metales de la

primera serie de transición.
Los conceptos antiguos sobre la constitu

ción de dichos compuestos se vieron superados por la teoria de coordi

nación de Wernerpsegúnquien,sin basarse en ninguna teoria de la valen

Cia especial,las moléculas neutras o los iones con carga opuesta se

agrupan o coordinan alrededor de un ion central.

El número de grupos que pueden disponer

se asi es el nfimerode coordinación siendo una prOpiedad caracteristi

ca de cada ion;en general pueden adoptarse aquellos valores que permi

ten disposiciones espaciales simétricas ( 2.4.6.8) siendo los valores

más corrientes 4 y 6.

Uh ejemplo de coordinación de iones ne

gativos lo constituye el anión ferrocianuroyen el que los seis iones
CN-se coordinan alrededor de un ion ferroso central.formando asi un

anión complejo con una carga negativa de cuatro unidades.

' Para delimitar el campoy evitar artifi

ciosas concepciones se sigue el criterio de la persistencia del com

plejo coordinado en disolución.El estudio de los cristales con rayos

X,ha demostradoque el reticulo cristalino en ciertos casos puede con
tener unidades que no están combinadas en el sentido quimico pero que

cristalizan juntas en proporción estequiométrica y es así comoal

disolver un cristal el "compuesto"formadodeja de existir.
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Tales combinaciones,que se forman con

una fase cristalina única y estequiométrioa se denominancompuestos

reticulares,los alumbres y numerosassales dobles pertenecen a esta

clase de compuestos;la diferencia con los complejos verdaderos radi

cq en que éstos mantienen su estructura en disolución.
Biltz clasificó estos complejos en dos

tipos limites A Complejosnormales: se discoian reversiblemente en fa

se sólida o en solución B Complejos de_ggnetracióg: no dan pruebas

de disociación reversible,como en el anión ferrooianuro,en el cual

se manifiesta el caso limite.( En la actualidad la estabilidad en so

'1uoión se considera un problema de constante de equilibrio).

Finalmente Sidgwick(l) hizo el primer

intento de interpretar la coordinación sobre fundamentosde la teoria

electrónica de 1a valencia y posteriormente Pauling (2) a partir de

consideraciones mecánico-cuánticas y ampliando 1a teoría de Sidgwick,

estableció una teoria de compuestos complejos de los metales de tran
sición.

En los átomos más pesados tiene lugar

un cierto ocultamiento de nivel de energia entre los diferentes gru

pos ouánticos principales,en la primera serie de transición por ejem

ploalos niveles 482 se completan antes que los niveles 5Dy la valencia

variable de éstos demuestra que los niveles 4S y 3D difieren muypoco

en energia;segün Pauling,cuando se presenta tal situación puede alte
rarse la cuantización normal.

En la primera serie de transición se

sigueycuando menos,la regla de máximamultiplicidad de Hund,es decir)

///.



se ocupan con un electrón tantes órbitas comosea posible antes que

tenga lugar el apareamiento de los mismos.El sorprendente cambio de

paramagnetismo a diamagnetismo cuando se forma un ion complejo indi

ca que e1 proceso lleva consigo una redistribución de los electrones

acompañada de un apareamiento.

Pauling encontrópque cuando hay seis

funciones de enlace'utilizables por hibridización ( 2 d,una s y 3 p)

puedenformarse seis nuevas órbitas equivalentes dirigidas hacia los

vértices de un ootaedro regular.Debe notarse especialmente que cada

serie de órbitas hibridas representa una configuración completa.de

manera que si los niveles por debajo de las órbitas hibridas formado

ras de complejos estan completas;e1 complejo resultante será diamag
nétieo.

Si se aplica la teoria anterior al
ion ferroso,deben aparearse los electrones en los tres niveles d más
bajos,las órbitas 4a y 4p pueden combinarse con las dos órbitas d

disponibles'entonces puden formarse seis nuevos enlaces distribuidos

octaédricamente;por ello el ion Fe(CN)64-es diamagnéticc,en cambio
el ion ferricianuro al poseer un electrón menosresulta paramagnético
A 1,73 magnetones Bohr;en el caso del cobalto se aplica un razonamien 

to similar,pero comotiene un electrón más que el hierro resulta es

table y diamagnético el complejo de COSÏ

Las teorías mecánico-cuánticas no

explican todos los casos a satisfacción pero debe tenerse en cuenta,
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que la teoria de la coordinación está todavia en desarrollo.no dejan

do de señalar el factor unificador en 1a química inorgánioa que tiene
la teoria mecánico-cuántica de 1a valencia.

Los azules de Prusia y los compuestos

que de 61 derivan tienen su ubicación dentro de los complejos de 000r

dinación;su estructura fué objeto de discusión durante muchotiempo.

En 1a literatura quimica se había descripto sustancias designadas oo

moazules de Prusia/¡[gy h/solubles;en realidad son insolubles pero
difieren en la facilidad con que puedenformar dispersiones coloidales

son idénticos entre si y tienen fórmula general B Fe Fe(CH)6 donde B
es un metal alcalino generalmente potasio.

La naturaleza del anión complejo de los

azules de Prusia se reveló por análisis con rayos X¡en 193d por J.F

Keggin y F.D.Mi1es (5).

o Fe+3

o Fef2

0K

A. B C

"Todos estos compuestos pueden conside

rarse comoderivados del ferricianuro fárrico o verde de Berlinyque

tiene red cristalina ofibioa Fe Fe(CN)6.
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La figura_1 A representa un oubo forma;

do por ocho células unidad con una longitud de 5.1 A , comparada con

las estructuras del ferrocianuro ferroso y el azul de Prusia Fig. 1

B y C;comparación que muestra que en la primera figura todos los áto

mos de hierro están a1 estado ferroso lo mismoque en la segunda).

donde el cubo también tiene 5.1 A de 1ado;oon reSpeoto al azul de

Prusia,se conserva el esqueleto fundamental pero los átomos de hierro

Íerroso están alternados,la dimensiónde 1a célula será de 10,2 l.
La distrmuoión de los iones aloalinos en este último se realiza en

cubos alternados de acuerdo oon la fórmula Fe(CN)6FeK mientras que
en la figura C se encuentra en todos los cubos elementales según la

fórmula Fe(Cn96Fe K2.
Sin embargo en el azul de Prusia no

puede distinguirse entre iones ferrosos y férrioos y es muchomás

probable que todos ellos sean equivalentes y que el estado de valen

oia y de distribución de carga sean nivelados por un proceso de re

sonancia,e1 lustro metálico y el oolor profundo está en completo
acuerdo con esta hipótesis.

La posición de los grupos cianuro no

fué determinada por el análisis de rayos X,pero es sabido que el GN'
es una unidad coordinativa de dos extremos;es deoir,utilizando el

átomo de oarbono y el de nitrógeno;se sugiere en base a datos de a1

oohilación que en los ferrooianuros los átomos de carbono están uni

dos a1 átomo de hierro central y entonces el átomo de nitrógeno puede

ooordinarse con otros átomosmetálicos (cationes).

///.
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\\ ¿//
———-Fe-—-J}EEïN-——Fe‘-

/ I
Cada anión Fe(CN):-puede rodearse de

seis cationes y cada oatión de seis grupos Fe(CN)54-,la estructura
completa es una red tridimensional infinita idéntica a la encontrada

por Keggin. _
La unión de iones ferrooianuro oon oa

tiones férricos da 1ugar,en primera instancia al verde Berlin51a del

ferrocianuro con iones férrioos y ferrosos da lugar a la formación de

supercomplejos que pueden designarse aproximadamente:

1 7

[Fe(C1‘T)6_FeJ

woman]:
Davidson (4) ha sugerido que el prime

ro puede denominarseácido berlinico y los azules de Prusia solubles
serian entonces berlinatos.La acción de hierro férrioo en exceso sobre

el ferrocianuro da lugar a la formación de un berlinato férrico:

EFe(CN)6]3 Fe] Fe más que un verdadero É‘eMN)613 Feéllcomo se escribe
usualmente.Según Keggin la formación de azules de Prusia Sin contenido

de álcali revelan una estructura análoga a las anteriores y dondeel

metal alcalino será reemplazadopor hierro adioional,afirmando que el

agua que contienen estos azules es anormalmentealta.

Por otra parte R.S.Saxena y Abani K.

Bhattacharya (5) (6) (7) realizaron titulaciones oonduotimétrioas;ter

mométrioas y potenciométrioas de ClsFe oon Fe(CN)6K4de diferentes
/Á/
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concentraciones,por las curvas de titulación se dedujo que se forma

Fe(CN)6 Fe K y con exceso de reactivo’Ïe(CN)6] Fe4;y que realizando

1a titulación en sentido inverso sugieren la Iosmación de Fe(CN)6Fe K
Téonicamente el azul de Prusia puede

ser obtenido por des métodos fundamentales: Métododirecto: consiste

en tratar una solución de sal férrioa con ferrooianuro de potasio el

precipitado obtenido desde el punto de vista comercial no tiene gran

valor. Métodoindirecto:que permite obtener pigmentos de mejor calidad,

comoresultado de la reacción entre sales ferrosas con terrooianuro de

P0t3810 se forma un precipitado blanco que adecuadamente tratado con

agentes oxidantes tales comoclorato de potasio 6 sodio en medio ácido.

se desarrolla un pigmento azul,producto de 1a siguiente reacción:

a) SO4F6 f Fe(CN)¿K4 ————_Fe(CN)6 Fe K2 + 804Ka

l H -——-6 F
b) 6Fe(CN)6Fe K2 f 0 03K f SSQ4 8 e(CN)6FeK f 01K T 3SO4K8T5H20

Tambiénse utiliza en 1a manufactura

Fe(CN)6N'a4en presencia de sales de amonio (soda-blue) (e) que son si
milares a los obtenidos de sales potásioas en todos los aspectos:

a) SO4Fe f Fe(CN)6Na4 f SO4(NH4)2——---Fe(CN)6Fe(NH4)8 T 2804Na2

b) 6Fe(CN)6Fe(NH4)2 f 0105Na f SSO4H2——GFe(CN)6Fem4 T GINa T

5804(NH4)2 T 3320
No solamente influye el oxidante

otros factores tales como,concentración,temperatura,agitaoión,diluc16n

///.
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etc. J.Morrinson y B.Perkins (9).

De lo anteriormente expuesto surge el

hecho que debemosconsiderar varios tipos de azul de Prusia,dado que

pueden responder fundamentalmentea las siguientes estructuras:

[Íe(CN)6]5 Fe4

Fe(CN)6 Fe K

F F
e(CN)6 e NH4

Debemosconsignar además,segün Pascal,

un azul de Prusia coloidal que reSponde a la siguiente fórmula:

Fe(CN)6 Fe K.7H80ysin contar los azules que se obtienen con agregado

de (804)3 A12en distintas prOporcioncs al formar las denominadaspas 
tas blancas;que comoferrocianuro da aluminio queda íntimamente li
gado al reticurm cristalino del azul formado.

Desde el punto de vista analítico se

realizaron numerososintentos para dictaminar la pureza del pigmento.

Unade las principales orientaciones

fue la determinación de uno de los elementos constitutivos del pig

mento(factores: hierro,nitr6genc,etc.) que para los cálculos tomaban
la fórmula clásica.Las Normasestablecidas en el presente,por los

distintos institutos de racionalización,se inclinan a considerar por

centajes de Hierro,Ferrocianuro,materias volátiles,solubles,etc. pero
dando tambieñ gran importancia a los ensayos tecnológicos comopor

ejemplo la Norma A.S.T.M D 261-47;1a Norma Británica 13.3.1 285-53 y

la norma I.R.A.M 1058 N10fijan porcentajes mínimos de Hierro y Ferro

cianuros, ///
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ENSAYO I.R.A.M ¿.S.T.M B.S.I

IDENTIDAD - si 

m.VOLATILES 7% 8% 7%

M.SOLUBLBS 1% 1% 1%

¿CIDEZ 0.1% 0,1% 0,1%

IMPUBEZAS 275 2% 2%

COLOR si si si

COLORANTES si si si

PODER COLORATIVO si si si

ABSORCIONACEITE si si si

1) 50%
FERROCIANUROS - 

2) 45%

HIERRO TOTAL 30% - 30%

HIERRO CATIONICO - - si

HIERRO CATIONICO
+

- - 70%
FERROCIANUROS

DEla tabla anterior es necesario

aclarar que la determinación de materias volátiles se realiza a

100-105°C,que 1a acidez está expresada en SO4H2yque las impurezas
no deben pertenecer a los productos utilizados comoextendedores

en pinturas. ///
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En lo que se refiere a los ensayos

tecnológicos es necesario destacar su gran importancia dado que de

ellos depende la formulación de productos sobre todo en la industria

de pinturas;esi es comose determina el oolor,e1 poder colorativo

que se refiere a la fuerza tintórea del pigmento y la absorción de

aceite,la determinación de colorantes se hace con el objeto de im

pedir que el pigmento pueda ser aumentadoen su fuerza tintórea con

sustancias extrañas a la naturaleza del pigmento.

La NormaA.S.T.M da preferencia a

los ensayos tecnológicos,previa identificación del compuesto, y 11

mita el contenido de lo que no es azul de PruSiapmaterias volátiles,

solubles e impurezas, en un 10%del total.

La NormaB.S.I divide los azules de

Prusia en dos tipos l y 2 bronzing blue y non bronzing blue para los

que establece un contenido mínimo en ferrocianuros de 50%y 45%,tam

bién fija en no menosde 30%el contenido de hierro total y que la

sumadel hierro oatiónico y ferrocianuro no debe ser inferior al 70%

del pigmentogqueda entonces por suponer,dado que el contenido de sus

tancias que no son azul de Prusia se fija en un máximode 10%,que el

20%restante debe ser agua que no se desPrende a 100-105°C.
La Norma I.R.A.M se coloca en una

posición intermedia,porque a los ensayos tecnológicos sumaun dato

químico de constitución(no menos de 30%de hierro total),aclarando

que no se realizan otras determinaciones(ferrooianuros) pués ello
prolongaria 1a duración del análisis.
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PARTE EXPERIMENTAL

Disgrgggntes de los azules de Prusia

Emeleus y Anderson (10) señalan el

hecho que en la descomposición del azul de Prusia,cuando esta se

realiza con 003(NH¿)2se forma ferrioianuro,pero que al descomponer
con-soluciones de HONalo que se produce es ferrooianuro;con tal mo

tivo se realizaron una serie de ensayos preliminares.

Consistieron en determinar el compor

tamiento de soluciones de Fe(CN)¿K4.3H20y Fe(CN)6K3frente a solup

ciones de diversa concentración de C05(HH4)2e HONaen ebullición
durante 20 minutos tiempo máximonecesario para disgregar el pigmen

to con carbonato de amonio.

Solución de Fe(CN)6K4.QHZQ_gggnte a HONa

Trgtggiggto asterminaoión

Titulación directa 0,04 g/hl

HONa 2% 0,04 “

HONa 5% o, 04 "

Solución de Fe(CN);K4.3H20 frente a 003(NH4)2M Dwaán
Titulación directa 0,04 g/ml

cos(NH4)2 5% 0,04

cosumék)‘13 1095 0,04 "

Los dosajes se realizaron con solución

valorada de mno¿K0,1 N.
///.



Solución de Fe(CN)-K,z frente a HONay COS(NH4)2DU

Consiste en efectuar el tratamiento

con las soluciones de HOKay 003(NH a distintas concentraciones4)2

y dosar con MnO4K0,1 N para observar si se forma ferrociannro.

Tratamiento Ensazo en Blanco Det.de ferrocianuro

Titulación directa 0,05 m1 0.15 m1

” 0,05 " 0,15 "

" 0.05 “ 0.15 "

HONa 2% 0.1 5 0.a *

v 0.1 l 0.8 5

" 0,1 a 0,22 _

HONa 5% 0.1 " 0,2 i

" 0.1 " 0;2 ”

n 0,1 n 0,3 n

003(NH¿)2 5% 0.1 f 0.2 "
" 0.1 " 0,2 ”

n 0,1 a 032 i

00:5(I‘IH4):a10% 0.1 " 0,2 5
u 091 " 0,2 ”

n 0,1 u 0,2 w

Finalmente se aplicó este procedimien

to a mezclas de Fe(CN)¿K4.5H20 + Fe(CN)6K ¡dos muestras donde predo
mina cada una de las dos sustancias, se dosa en ambos casos los ferro

/Á/



cianuros por permanganimetria.

Predominio de Fe(CN)6K4 Predominio de FegCN)6'K5

EEEIEEAEEEE

M7314 .512; 119.421.955.562;

Titulación directa 0.0598 g/ml 0.0140 g/ml

" 0.0400 " 0.0138 "

” 0,0398 ' 0,0138 a

HONa 2% 0.0398 " 0,0138 '

" 0.0399 " 0,0158 "

“ 0.0398 " 0,0138 ”

HONa 5% 0.0599 " 0,0140 "

" 0,0402 " 0.0138 ;

" 0.0398 " 0.0138 A

c03(m4)2 5% 0,0400 " 0.0140 fl
” 0,0399 " 0,0138 '

“ 0,0598 " 0,0138 ”

005(NH4)2 10% 090398 " 0,0140 n
" 0,0400 “ 0.0140 "

" 0.0398 " 0.0138 "

Estos ensayos se complementaronlle;

vando a ebullición soluciones alcalinas de Fe(CN)6K4.3H20y posterior
agregado de solución de sal férrica con el objeto de comprobar si en

1a descomposición de los azules de Prusia,e1 (H0)5Fe que se forma
produce la oxidación de los ferrooiannros alcalinos que se obtienen

simultáneamente,pero en ningún caso se notó disminución alguna. ///.
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La aplicación de estos métodos a mues

tras de azules de.Prusia,demostr6 que la utilización de HONacomo

agente de descomposiciónno presenta inconvenientes;pero al utilizar

003(NH4)2se presentaran algunos.
En general las muestras evidenciaron

la presencia de pequeñas cantidades de ferricianuros pese a que las

desoomposiciones con HONa,segünEmeleus y Anderson,prcducen solamen

te ferrocianuros5pues existe el criterio que es debido a la formación

de (H0)5F° en el desdoblamiento que actúa comooxidante sobre parte
de los ferrocianuros,los ensayos desoriptos anteriormente demostraron

que es muyprobable que ésta no sea 1a causa de la formación de terri

cianuros;su presencia en los azules de Prusia debe ser atribuida al

proceso de fabricación del pigmento,donde por ejemplo en el método 1n

directo se oxidan las"pastas blancas".

En la descomposición de aproximadamente

0,5 g de pigmento con solución de C03(NH4)2al 10%se obtienen resul
tados muybajos,oomparados con los datos de los desdoblamientos en que

se utiliza HONa,observandoel residuo de filtración se encuentra la

clave,dado que éste presenta un color verde oscuro que hace pensar en

una descomposiciónparoial;efectivamente para lograr la transformación

total es necesario utilizar cantidades relativamente grandes de Gogh-Hi4)2
con respecto al pigmento,30 g para 0,2 g de este último,además es ne
cesario mantener la ebullición durante más o menos 20 minutos.

Comopunto de partida para iniciar

los trabajos experimentales principales,se reunieron diez muestras de

///
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azules de Prusia;tres de ellas corresponden a productos obtenidos en

el laboratorio,siguiendo 1a técnica del métodoindirecto,es decir pre
paración del ferrocianuro ferroso y posterior oxidación de acuadc con

1a siguiente técnica:

40 grs. SO Fe.7H20 en 340 ml de agua4

se calienta hasta disolución y se agrega 4,5 g de SO4H2concentrado
agitando continuamente y procediendo lo más rápidamente posible se

vierte la solución de 45 grs. de Fe(CN)6K4en 340 m1 de aguapfinal
mente y agitando continuamente se agrega el oxidante que en 1a muestra

N0 1 fue CrzovK2y so4H2 Gould Bear (ll),en la muestra N° 8 un oxi

dante que no deja productos secundarios en el pigmento Háoz en medio
ácido y que no es mencionadoen 1a literatura correspondiente,la muestra

N° 3 fue oxidada con c105Ky ClH;1as muestras 4-6-7 son productos de
1a industria local (Delta y Festra &Cia), las muestras 8-9-10 corres

ponden a productos de importación (FranciayAlemania y Suiza respecti

vamente);en cuanto a la muestra N°5 su origen es desconocido y perte

necia a 1a fábrica Apeles S.A donde era registrada comoPo 501.

Debido a que la orientación del pre
sente trabajo está dirigida hacia la determinación de los ferrocinuros

comobase para dictaminar la pureza quimica de los azules de rrusia,

se buscó en la bibliografia los métodosutilizados con este fin para
poder preveer su aplicación en esta problema.

Los métodos antedichos pueden ola

sificarse en z Vblumétricos,gravimétricos,electrométricos y métodos
especiales.

///.
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Egronos VOLUMETBICOS

1-) IODOMETRÏA:método de Schmidt 

Bass0w (12) luego de descomponer la muestra con HONase filtra,se

lleva a medio acético y se agrega exceso de Mn04Kel que se ¿osa
iodométricamente.

3-) PERmANGANIMEIRIA:Titulación

directa con Mno4Ken medio SO4H2;elpunto final no es fácil de apre
ciar.

3-) ggglgggglg/z Utilizando comoin
dicador redox (F.T.S.Cu) ftalocianina de cobre tetrasulfónica,en so

lución 0,1 %en medio acuoso.El punto final se aprecia por un color

rosado de poca duración G.Gupala Rao y T.P. Sastri.(13)

4-) Titulando con solución de (N05)2Pb
en presencia de ferricianuro y con indicador redox,este métodofue

deaarrollado en el presente trabajo.

METODOS GRAVIMETRICOS

1-) Comoferrooianuro de plomo en

medio ligeramente acético.método desarrollado en el presente trabajo.

METODOS EQEQÉÉÓMETRIQQÉ

1-) Titulación conductimétrioe con

0:207K2 D.Ceausescu y F.Ciolan (14).
2-) Titulación emperométrioa entre

¿1,0 y -1,3 V con solución 0,06 M de cloruro de hexaurea cromo en pre

sencia de gelatina y'de 01K el producto formado serial?r(CON2H4)6]4

[Fe(CN)6] 5 Zenzi Haginawa (15).
/7/.



3-) Métodos Polarográficos P.Zuman

(16) (17).

METODOS ESPECIALES

1-) Determinacióndel ion ferrocia

nuro dosando el nitrógeno total por el método de Kjeldahl-Gunning

R.Zucal (19) y W. Jung y M.A. COpello (80).

2-) Determinacióndel ion ferrrocia

nuro por el área de su cromatograma Akira Murata (18).

DESARROLLO DEL METODO VOLUMETRICO N°4

Comoya se ha mencionado este método

se basa en la determinación de los ferrocianuros con solución 0,1 N

de (N03)2Pb,enpresencia de ferricianuro y con indicador redox.
Debe encarse este problema teniendo

en cuenta las imcompatibilidades que pueden variar la composición del

precipitado de Fe(CN)6Pb2;los trabajos de determinación gravimótrica
que se detallaran más adelante demostraron que es posible la determi

nación cuantitativa de plomo comoferrocianuro en medio ligeramente

acético,teniendo en cuenta ésto se buscaron condiciones similares para
el método volumétrico.

Otro problemacapital constituye,el
indicador a utilizar,1a difenilamina que es utilizada en un método
del mismofundamento,a1 utilizarse en medio sulfúrico resulta incom

patible con nuestro sistema;la bencidina disuelta en ácido acético
glacial resultó un indicador satisfactorio en solución al 2%.El v1
raje siguiendo atentamente las indicaciones es aceptablemente definido

///o
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000pera para esto la formación del precipitado finamente divido de

ferrooianuro de plomo.que al agitar durante la valoración determina

que el liquido tome un aspecto lechoso blanco.

REACTIVOS UTILIZADOS

a) Solución Standard de Fe(CN)6K4.3H20recristalizado,0,05 M.

b) Solución de Fe(CN) ¿Ka a1 1%

o) Indicador solución de bencidina al 2%en ácido acético.

d) Soluoión de (N05)2Pb 0.1 M

TECHICA

Para 1a determinación de plomo se uti

liza de las tres primeras soluciones,se tomauna cantidad medida de

la muestra y se lleva a 50 ml con agua destiladayse agrega 2 gotas de
1a solución (b) y justamente antes de comenzar la valoración 2 gotas

de indicador (c).A1 agregar las primeras gotas de la solución de ferro

oianuro de potasio (a) se desarrolla un color violeta intenso que por

posterior agregado de (a) disminuye en intensidad hasta que el liqui

do tiene el aspecto lechoso determinado por el precipitado en suspen

sión;a1 decantar éste.el líquido sobrenadante toma color verde amari 
llanto.

Cuandose realiza la titulación inver
sagas deciryouando se desea dosar ferrooianuros con solución de nitra

to de plomo de titulo conocido,hay que tener en cuenta que el color

violeta del punto final se desarrolla tras algunos segundosy por lo
tanto debe agregarse el reactivo a razñnde 2 gotas por segundo;se per
cibe entonces una débil tonalidad que rápidamente se traduce en el

color del puntofinal. ///.
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DETERMINACION DE LA PRECISION DEL METODO VOLUI'ETRICO

Se preparó una solución de (N03)2Pb
0,1 M de la que se tomaron 10-20 y 30 m1, para realizar con cada uno

de ellos determinaciones por quintuplioadomgrupados en tres series;

en la titulación se utilizó una solución standard de Fe(CN)6K4.3H20
0.05 M.

PRIMERA SERIE CON 10 ML

g Maá (Xi) Desviaoiones (d) Desviaoiones (<1)2
1 2,11 0,004 0,000010

2 2,12 '0'005 0,000036

3 2,12 0,006 0,000036

4 2,11 0'004 0'000016

5 2,11 0'004 0'000016
i = 2,114 0,000120

S =\JLÏÏ_Ï.Ï_)2 _ “2129252 _' 0,00003 = 0.0058n-l 4

5% g .100 0.27 %

_S_E_ÉGUNDA¿25313 con 20 ML

g Plomo fi (Xi) Desviaoiones (d) Desviaciones (d?
1 2,114 0'002 09000004

2 2,110 0,002 0,000004

, 5 2,110 0. 002 0. 000004

4 2y114 0 y002 0, 000004

5 2p110 0' 002 0, 000004

i :2,112 0,000020

///.
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- 2
s, Lu .__ ‘0 000020 = 0.000005 = 0."00224

n-l 4

S%=_‘é._- 100 _ 0,00224 1 _ 1
x — 2.112 ° °°— °' 5‘

TERCERA SERIE CON 30 M1

3' PlomoÉ(Xi) Desviacicnes(d) Desviacicnes(d?
1 2,115 o. 002 o, 000004

2 2.110 0,001 0,000001

3 2, 110 o. 001 0. 000001

4. 2,113 0.002 0.000004.

5 2,110 o. 001 0. 000001

X = 2.111 o, 000011

s= Ii - D2 _ ‘ 0.000011 0.000037 _ 0,00132
n"u-1 - ""'-¡'-'— " r

sisi-10° =°J_°9}9_2.Ia00=0o06;fi
X 2,111

De acuerdo con los datos anteriores

podemosapreciar que 1a desviación normal de una determinación aisla

da o desviación tipcpdisminuye a medida que incrementamcs los m1 de

solución gastados en la titulación, es decir que se puede alcanzar un
alto grado de precisión eligiendo el ámbito adecuado.

Para probar 1a bondad del metodo en

donde la precisión se une e le exactitud, se confrontó el procedimien

to con el método gravimetricc de determinación de plomo comosulfato.

///.
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QEEERMINACION DE PLOMO COMO SULFATO

Se precipita el plomo comosulfato de

plomo,partiendo de muestras de 50 ml de solución de (N05)zrb que es

tratan con solución de SO4H2de manera que la solubilidad del precipita
do sea mínima?,es decir, de 0,12 mg/luo ml.Se filtra luego de dejar se

dimentar y se filtra por orisol de Goochadecuadamentepreparado.poste

riormente se lava con solución de SO4H2,seseca y luego se calcina en
mufla entre 500-600°Chasta peso constante.

Tabla de determinación gravimétrica

38.29219. EO4PL<21_8- EW
1 0,8750 0,5853

2 0,8755 "

5 0,8730 "

4 0,87%; "

5 0.8732 "

e 0,8755 "

Tabla de determinación volugetrica

me l"¿casio¿K4laH20__2L92_M.'
1 29,00 ml

2 28.95 "

5 28:95 ”

4 28.95 "

5 29,00 "

E 28,95 w

wz
1,99

1.99

1.99

1.98

1,99

1.99

¿y
2.00

2.00

2,00

2'00

2,00

2,00
En esta determinación volumétrica se

utilizó la.técnica detallada en la página 18. ///.
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DETERRINACION DE FERROCIANUROS COMOFe(CN)6P‘g2

No se encontraron antecedentes biblio

gráficos,salvo aquellos que se refieren a las prOpiedades del compuesto

Fe CN . H 0.( )6Pb2 52
R.Zucal (19) realizó algunos ensayos

sobre este método,pero debido a que obtenia resultados altos con res

pecto a los obtenidos por otros m6todos,combinóal procedimiento la des

composición del precipitado con SOHzpdosando al plomo como sulfato.La4

precipitación inicial se producia con acetato de plomo comoagente pre

cipitante.
En el presente trabajo se utiliza como

agente precipitante solución de (N05)2Pb,el problema en si radica en
fijar las condiciones óptimas para 1a precipitación;en este sentido 1a

acidez del medio es de gran importancia.Es bien sabido que los ferrocia
nuros sufren descomposición en medios fuertemente ácidos,por tal motivo,

se realizaron ensayos de precipitación en medioneutro que produjo re

Sultados altos,mientras que con acidez relativamente elevada los datos
son variablemente bajos;1a coincidencia en los resultados se obtiene

cuando se trabaja en medios ligeramente ácidos p.e l ml de ácido acéti

co glacial en 200 ml de solución.

La filtración del precipitado si se
realiza en caliente para facilitarla,da comoconsecuencia datos bajos

por solubilidad del precipitado;si se realiza en frío la operación se
hace 1enta,debido a1 grano fino del precipitadoyse utiliza en este pro
ceso crisol de Gooch.Elprecipitado se lava con solución diluida de

ácido acético glacial y se seca entre 100-110°C.

///o
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TECNICA DEL METODO QQAVIMETRICO

La muestra de solución de ferrocia

nuros proveniente de la descomposición de los azules de Prusia,se

lleva a 100 m1con agua destilada,se añade 0,5 m1 de ácido acético

glacial y agitando continuamente 20 m1 de solución 0,2 m de (N03)2Pb
se calienta a ¿0° C para aglomerar el precipitado y luego se deja se

dimentar y enfriar se filtra por crisol de Gooch;se lava con solución

diluida de ácido acético y finalmente se lleva a estufa entre 100-110°C

hasta peso constantegla precipitación tambiénpuede realizarse en frio
pero el tiempo de filtración aumenta considerablemente.

Se comparó el método con uno perman

ganimétrico y luego para la valoración de plomo con el método del

sulfato de plomo.

ggbla correspondiente a 1a permanganimetáa de ferrociannros

Ensaxo EEO4K0,1 N f;c 0,988 Vol.00rrgáidg Egígg)6K4.;g20 %
l 28,80 ml 28,40 ml 2,00

2 28,85 " 28,45 ' 2,00

5 28,85 " 28,45 " 2,00

4 28,90 ' 28,47 ” 2,00

5 28,85 " 28,45 " 2,00

Tabla correspondiente a la gravimetría de ferrocignurgs

EEÉÉXO Eeígglagbz g. F.Gravimétrico FegCN)6K4¿gH20
1 0,8850 0, 5742 1,99

2 0,8855 n 2,00

5 0,8850 ' 1,99

4 0,8856 " 2,00
5 0,8855 " 2:00 ///
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Tabla de determinación Gravimétrioa

de 210m0 oomd’so4gg

535312 52423_53. F.Grav1m6tr1co giggg fi
l 098730 0.6833 1.990

2 0.8735 ” 13990

3 0.3750 i 1.990

4 0.872€ ' 1.985

5 038738 ' 1.990

Tabla de determinación Gravimétrioa

de plomo como¡“61‘0ch9

m mógbz F.Grav1m6triooM 1
1 0.9060 0.6617 1.998

2 0.9055 n 2.000

3 0,9070 n 2.000

4 059070 0 2.000

5 0.9065 " 8.000

Tabla de comparación de los métodos estudiados en la determinación

ds 210m0 con el método del 80422

Gravimetria Sfigga Gravimetria Fe(CK13rb, Vblumetria FegCl)égga
19990 19998 8:00

1,990 2:000 8900

1,990 29000 8’00

1,985 2.000 8'00

1.990 2.000 2900

///
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ANlLISIS DE LOS AZULES DE FRUSIL

Segúnlas técnicas detalladas en la

parte precedenteyse realizaran las determinaciones de ferrocianuros

y ferriciannros de las diez muestras reunidas con el objeto de dio

taminar la composiciónde los azules de Prusia utilizados comopig

mentos.

Las determinaciones que a continua

cion se registran son los promediosde los triplicados realizados:
por los métodos gravimétriccs y volumétricos estudiados.

Contenidos de Fe(CN)6'4 y Fe(CN)R'3 g

Egg-EEE Volumé1:32]!)6;:avim6trico Más

l 55'20 55923 194

2 54:98 54'85 '

3 54:85 54990 117

4 62'00 62'00 0.1

5 48'95 48'90 lb4

6 65980 65'80 0.2

7 64900 63995 Cia

8 54970 54'70 

9 63960 63960 0,1

10 65:00 55’05 006

Para confirmación de los datos obte

nidos se realizó la determinación del nitrógeno total. es decir el
aniónico y el catiónicc por el método de Kjeldahl-Gunning.

/77
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Determinación del nitgfieno total

¿[ameno catiónicozDebido a que al

gunos azules de Prusia contienen nitrógeno emoniacal l‘e(CN)6FeN54 ,

será necesario determinarlo. El pimento colocado en una balón se al

caliniza con solución al 10 f de HONamocnlas precauciones del casco

y luego se lleva a ebullición recogiendose el destilada sobre una so

lución de SO4H2 Oyl N.
Nitrógeno aniónico: Se sigue la tác

nica de Kjeldahl-Cunnins ,alos valores obtenidos ¡debendescontarse
los datos de 1a determinación anterior.

En la tabla siguiente se menciona en

una de las colmas,el nitrógeno calculado en base a los datos de to

rrocianuro y ferricianuro de los pimentos.

3.19.922 MMM 96 922222256
1 22.4o 22.45

z 21,73 aliao

3 21.55 21.80

4 24.55 24.53

5 80.00 19595

s 25.15 25.1o

7 25346 85.45

e 21,54 21.59

9 25.3o 25.27

10 25.00 25.00

/7/.
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Determinacióndel hierro total z del hierro básico o oatiónioo

Se utilizó pare este serie de deter
»minaciones el método de Zimmermann-Reinhardt.

El pigmento se descompone con SO¿H2
concentrado en calienteges necesario calentar lentamente para evi

tar ebullición tumultuosa con peligro de proyeccionesgse lleva a se

quedad cuando todo el pigmento ha sido descompuesto.

El residuo de oalcinaoión es llevado

cuantitativamente a un vaso de precipitados con la menor cantidad

de agua destilada posible.se agregan 5 ml de 01Hconcentrado y e ml

de soluoión clorhidrica de ClaSn.calentendo hasta total disolución
( caso contrario hay presentes sustancias insolubles )ase oxida con

solución de Mn04Kal 2%e producción de color amerillo.se calienta
casi e ebullición y se agrege cuidadosamentecon pipeta solución de

Clean hasta desaparición del color amarillo y un exceso de 1-2 gotas
más.Se enfria a temperatura ambiente y se agrega 10 ml de soluoión

al 5%de Claflggdebeproduoirse precipitado blanco sedoso en pequeña
cantidad.

Se vierte 1a solución obtenido en In

erlenmeyer de 500 ml que contiene 85 ml de le solución Zimmermanny

300 m1 de agua destilada,se titula con MnO¿K0.1 N.

Hierro básico o oatiánioo

Para 1. determinación del hierro catio

nioo.se parte de 055 gr do pigmento que se descomponen con HONaal lQfi

Il precipitado de(HD)arehidratado se Iiltra,se leve cuidadosamente.
/7/.
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luegc se coloca con el papel de filtro en un crisol y se oalcina
convenientemente y posteriormente el residuo se tOmacon 01Hal

medio.se calienta hasta disolución y luego se sigue con le técnica

mencionada anteriormente.

Tabla correspondiente al Hierro total z básico f

Muestra Hierro básico fi Hierro total'f

1 14.95 30.00

8 14:45 88:9;

5 15.00 29395

4 16.35 32.65

5 13.3o 25.60

e 17.4o 34.80

7 16.90 esbve

a 19.25 35552

9 16.92 33.60

10 17.32 54.60

Las determinaciones anteriores nos

indican que en nueve muestras.el hierro total es doblegoonle apro
zimaoián del análisispal hierro básico.en le muestre N°8la rela

cion es 1:1,74; los primeros mencionados son casos de azules de

Prusia con metales alcalinas y amoniomientras que el caso aislado

indica de acuerdo con Davidson(4)la presencia de un berlinato que

responde a le fórmula teórica.ÍÏe(CN)6} Fe4b 3 /7/
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Determinación de potasio

La presencia de potasio en los azules

de Prusia depende del método de preparación y de los componentesuti

lizados, en la actualidad son muycomuneslos azules que responden e

la formula Fe(CN)6KFa.
En la búsqueda de un método para la

determinación de potasio se encantró el de L.V.Wiloox (21) modifica

do por A.¿ltieri (22) para el dosaje del mismoen vidrios comocobal

tinitrito de potasio.
El agente preoipitante es una solución

de cobaltinitrito de sodiompreparada a partir de (103)200 y NOBNa
según la siguiente reacción.

(nos)2 Co f vnozna f anosn ._.—CO(N08)6Na3Tno f H20 f 4H05la

Preparado de la siguiente manera:

0.720 g (N03)2Oo f enzo

1,200 n Nozfla

0.31 n N033

llevando a 5 m1con agua destilada,este reactivo admite cualquiera

de los dos primeros componentes en un exceso de 30%.

Es necesario que la solución a ana

lizar posea comominimo un contenido de 40 mg. de potasio en caso

contrario se obtienen resultados bajos.
///.
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Técnica del análisis

Cuandose realiza la descomposición

del pigmento para 1a determinación del hierro tota1,después de tomar

el residuo de calcinación con agua destilada y 01Hpara la disolución

previa filtración.en caso de residuo insoluble,se lleva el líquido a
un matraz aforado de 50 ml,donde se toma una parte alicuota,25 m1.

En un vaso de precipitados de 100 m1

se procede a eliminar el hierro contenido en la muestra precipitando

con HONaconcentradc,la porción alícuota se coloca en el vaso y se agre

ga lentamente 1a solución de HOnahasta que no se observa formación de

precipitado y se agrega ligero excesogse calienta a ebullición para

eliminar NH:5que es una incompatibilidad en el método,se filtra y luego

se neutraliza con solución de SO4H2.
La cantidad de solución que el méto

do aconseja tomar es 10 ml,por lo tanto el liquido neutralizado se vier

te en un matraz aforado,se completa con agua destilada se agita y se

toma la cantidad establecida;se coloca en un tubo de centrífuga donde

se adiciona l m1 de N03H0,1 N y 5 ml de reactivo,se agita fuertemente
y luego se deja reposar durante dos horas,aparece un precipitado cris

talino amarillo de Co(NOz) 6 Na K2 .HZO.
Finalmente se lleva a centrífuga y

en e1 paso siguiente se extrae el líquido de sobre el precipitado con

un tubo pequeño diámetro a modo de sifón y se lava 4 veces con 7 m1

de solución de N03H0,01 N981 último lavado se efectúa con 5 m1 de

etanol de 95°.para terminar;se seca en estufa entre 70-80°Chasta peso
Constante. /// .



Comose acotó anteriormente le fórmu

la del precipitado en las condiciones que se ha trabajado es:Cc(N02)¿

Na K2 ofizovpor lo tanto el factor gravimétrico correspondiente seria

0,17216,pero comoen la solución existe una cantidad apreciable de

SO4Na comoconsecuencia del tratamiento,e1 factor debe ser según A.2

Altieri (22) 0,168.

Tabla correspondiente a la determinación de potasio

Muestra Potasio fi Muestra Potasio fi

1 10,25 g 12'10

2 10,10 7 11575

5 10:05 8 vestigios

4 11.50 9 11.70

5 9:00 10 lli70

Determinaciónde materias volátiles

El contenido en agua de los azules

de Prusia según Berl.Lunge.D'Ans (83) se divide en: agua de constitué

ciónpde hidratación y humedad.

Un estudio con rayos X para determi

nar 1a descomposicióntérmica de los azules de Prusia,J.J.Trillat y

S.Barbezat (24),reve16 que el calentamiento a 160 °C en presencia de

aire nc cambia 1a composición del pigmento y que actuando en el vacio

se puede llegar hasta 20090 sin cambiar las propiedades del pigmento.

///.
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En el presente trabajo se realizaron

ensayos de calentamiento entre 100-105 °C , llo °c , 120 °C y 150 °C

y 180 °C en dos casos ¡donde se observó descomposición del pigmento

de acuerdo con lo mencionadoen la bibliografia.

Materigg:volátiles %a distintas T°C

Muestra 1oo-1osoc ¿lggc ¿gogo ¿gg°c

1 4,45 5.00 5.20 10.3

2 5.20 5.50 7.00 11.1

3 4,30 4.45 5.85 9.7

4 3.50 3.75 5.20 ¿.5

5 5.60 4.00 4.40 9.o

e 2,20 2,50 5.50 4.5

7 2.90 3.20 5.80 5,5

e 3.30 4.20 4.60 8.2

9 1,83 2.05 3.50 5,0

10 3.45 5.80 4.20 5.a

Los azules de Prusia de contenido en

ferrociannro 1-2-5-5y8 poseen cantidades de agua elevadas dado que

a 150°Cno queda totalmente eliminada,de acuerdo con las especifica
ciones de los institutos de racionalización,las materias volátiles

se determinan en el rango leo-105°C,fijándose un máximode 7%,limi

te que todas las muestras analizadas cúmplen.

La muestra N°l se calentó a 180°C y

se observó desoomposición,en cambio la muestra N°8 se llevó giadu

almente a 180°C y se comenzó a descomponer cuando habia perdido el

85%de su peso. ///o



Conel objeto de sacar conclusiones

sobre la composición de los azules de Prusia,se han reunido en una

sola tabla los datos recogidos a lo largo del análisis quimico de
las diez muestras

I! EJE-(gas

1 56,60

2 54,90

5 56,90

4 62,10

5 50,50

6 66,00

7 64,00

8 54,70

9 65,70

10 65,60

de pigmentos.

Composición de los azules de Prusia %
-4

Hierro B-3 ___.u

14,95

14,45

15,00

16,55

15,30

17,40

16,90

16,83

16,85

17,32

Potasio

10,25

10,10

10,05

11,60

9,00

12,10

11,75

11,70

11,70

1229

10,3(1)

11,1(1)

9,7(1)

5,3

9,0(1)

4,5

5,6

85,0

5,0

5,2

Total

92,1

9095

91,7

97,4

81,6

100,0

98,5

98,9

97,2

99,8

En 1a determinación de agua en las

muestras 1-2-5 y.5 ésta se realizó hasta 150°Cpor lo tanto no 1n
dioan el contenido total de agua.

Las muestras restantes en su porcen

taje total no incluyen las materias solubles e impurezas,dado que se

encuentran dentro del límite fijado por las especificaciones de di

versos Institutos,osea que no deben ser mayoresal 5%,por diferencia.///.
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DISCUSIQE DE LOS RESULTADOE

De acuerdo con las experiencias rea

lizadas,es posible afirmar que la descomposiciónalcalina de los
azules de Prusiayno produce cambios de valencia ni en los radica

les ni cationes que los forman y que la presencia de Iarricianuros

se debe a las oxidaciones que se producen durante el proceso de
obtención de los pigmentos.

En lo que atañe al contenido en agua

de este tipo de pigmento,los resultados del análisis indican que
la determinación efectuada a ICO-10500no da una idea real del con

tenido de la misma;tal es asi que todos los pigmentos estudiados

están dentro del límite fijado de 7%comomáximúpdesdelos de bado

contenido en terrocianuros(muestraN°5) 50.5%hasta los de alto con

tenido (muestra N°o) 66,0 fi.

La pérdida de peso a 15090 si bién no

es eficaz con los pigmentos de alto contenido de agua,lo es con
respecto a aquellos que se encuentern encuadrados en porcentajes

minimosde radicales y elementos,fijados de antemano;colo esta de

terminación nc produce la descomposición de los pigmentos está más

de acuerdo con el limite de 7%.Lcideal seria determinar las mate

rias volátiles a 200°Ga presión reducida,pero ello complicaria el
métodode análisis.

Los pigmentos 1-2-3-5 y 8 contienen

cantidades superiores al límite(muestraN°8) 25%en detrimento del

contenido de pigmento;por lo tanto el métodoanterior está condicio

nado a la determinación de la pureza. ///.



El punto critico en el análisis de los

azules de Prusia radica precisamente en la determinación.de szpureza;

es bién sabido queestos pigmentos no responden en todos los casos a

la fórmula teóricaEFe(CN)6]5 Fe4 sino también a las siguientes:

Fe(CN)6KFe y Fe(CN)6 HH¿Fe con posibilidad Fe(CN)6 Na Fe, la aplica
ción de factores universales que responden a 1a fórmula teórica como

p.e Z.G. de Cairo que utiliza el factor hierro asignandole un valor de

2,95 y los que se han inclinado en 1a elección del factor nitrógeno.

donde existe gran divergencia,como por ejemplo A.S.T.M edición de 1955

con valor de 4.4_A.S.T.M edición de 1939 con un valor de 3,404 diferen

te a1 anterior y más recientemente W.Jung y M.A.00pello(20) quienes

en base a 1a determinación de nitrógeno preponen comofactor 3,408;

no corresponde a la realidad comobién lo afirma en Sus conclusiones

R.Zucal (19) en su estudio sobre el factor nitrógeno comobase para

el análisis de azules de Prusia y comose ha comprobado en el presen

te trabajo.
Los Institutos de Racionalización han

encerado el problema de distinta manera p.e 1a Norma I.R.¿.M 1058 NIO

fija que el contenido de hierro total no debe ser inferior al 50 fi to
dos los pigmentos analizados excepto la muestra N° 5 cumplen el requi

sito con un margen de 15%entre los de menor y mayor pureza.

La NormaBritánica B.s.I 293-1955 in

cluye en el análisis químico la determinación de ferrocianuro y de hie

rro básico fijando comominimo de 1a suma de estos datos 70%todas las

muestras excepto la N° 5 cumplen esta disposición con amplio margen.

///.



La Norma A.S.T.m 1958 de E.E.U.U dá

preeminencia a los ensayos tecnológicos y previa identificación qui

mica,fija los limites de materias volátiles,solubles y admite un 5%

de otras sustancias que cOOperena mejorar el pigmento excluyendo las

cargas y lacas.

Entendemos que lo pr0puesto en la nor

ma A.S.T.M es el método más rápido,pero nos parece que solo es suscep

tible de ser aplicado en paises de gran desarrollo industrial,donde no

es posible admitir adulteraciones de los productos pués ello significa

ría la pérdida de mercados.En la República argentina se trabaja con gran

des cantidades de pigmentos importados,debido a la mediación existente

para la venta,es posible encontrar adulteraciones del producto,ello nos

obliga a inclinarnos ¡para mayor seguridad,hacia el análisis quimico

en los términos minimos indiSpensables.

Los pigmentos preparados en el labora
torio respondieros a los siguientes porcentajes 82-80 y 81,5 fi de pu

reza,los provistos por la industria local resultaron excelentes con

90-93 y 95,5 %,las muestras restantes correspondientes a productos de

¡importación resultaron ser de 90 fi salvo la muestra N°5 de origen des

conocido con una pureza de 74%;3 todos estos datos permitió llegar el

análisis quimico completo de las muestras,esto nos indica además que

la sola determinación de un elemento o grupo de elementos(radicales)

constitutivos no es suficiente para dictaminar sobreíh pureza de los

pigmentos.

La derminación de los ferrocianuros y

///.
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del hierro básico comodatos del análisis quimico nos parece necesario :

para tener una idea del pigmento p.e la igualdad de contenido de hierro

aniónico y básico indica la presencia de azules de Prusia "alcalinas"

si el dato de hierro básico es mayor se puede tratar de berlinatos y

finalmente si es menor se debe a la presencia de sales de aluminio;

aparte de las desviaciones posibles por adulteración.

Fijando valores minimos para la suma

de los ferrocianuros y del hierro básico,pero más elevados que los men

cionados en la norma Británica,puesto que las muestras analizadas demos

traron ser de elevada pureza (productos de la industria local e impor

tados).

Limitando las materias volátiles a 7%

pero determinadas a 150 ° C y con el agregado de 1%para las materias

solubles y 5%para las impurezas,el producto deberia contener comomi

nimo 90 % de pigmentogen realidad esto es posible para los azules de

Prusia denominados"alcalinas" (que son los más comunesen la actuali

dad),puesto que los demás(berlinatos etc.)es muydificil que alcancen

estos valores debido a que poseen alto contenido de agua muydificil
de eliminar.

La determinación del porcentaje de

Fe(CN)64-y de hierro básico da en primera instancia el tipo de pig

mento y fundamentalmente el dato de la suma de ambos debe serypara

reSponder a lo anteriormente expuesto,no menor del 79 %para los azu

les "potásicos" y para los de sodio y amonio de 85%.

///.
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991V‘LUSIONES

1-) En la descomposición alcalina de.

los azules de Prusia,ya sea con HONa6 005(NH4)2no se produce trans
formación de los Ierricianuros en ferrocianuros en el primer caso ni

a la inversa en el segundo,el hecho que durante la descomposición al

calina se produzca (H0)5Feno significa que éste oxide a los'ferrocia
nnros.

2-) Se ensayaron dos métodos para deter 

minar ferrocianuros,uno gravimétrico y otro volumétrioopen el primero

se encontraron las condiciOnes óptimas de precipitación y se lo compa

ró con otro conocido para determinar su exactitud.se llego a la conclu

sión que se puede utilizar tanto para ferrocianuros cOmopara plomo;
teniendo en cuenta que la presencia de ferricianuros no constituye una

incompatibilidad dado que sus sales de plomo son solubles.El método

volümétrico en base a la mismareacción se ensayo utilizando indicador

redox (bencidina),se obtuvieron resultados aceptables y ademásel mó

todo puede ser utilizado para determinación de plomo.

3-) Se prepararon muestras de azules de

Prusia en el laboratorio a las que se sumaronlas conseguidas de la in

dustria local e importadas,total diez.

4-) Se aplicaron las técnicas desarrolla

das anteriormente en la determinación de ferrociannros en las muestras,

a esto se sumóla determinación de hierro total y básico a lo que se

agregó la determinación de potasio según una técnica para su determina

ción en vidrios,adaptada al presente caso.
///.



5-) Se determinó el agua de las dife

rentes muestras,a temperaturas crecientes hasta el limite de estabili
dad observandose que los datos recogidos entre 100-105 °C no dan idea

del contenido real,pues todas las muestras analizadas desde las de más

bajo contenido a las de más alto cumplenlos limites establecidos;se

prOpone realizar 1a determinación a 150 °C condicionada a otros datos

del análisis quimico,comolímite máximose puede mantener el sosteni

do por los diferentes institutos de racionalizaciónpo sea de 7%.

6-) Lo mismo podemos decir respecto de

los contenidos en materias solubles al mantener el limite de 1%para

evitar la presencia de sustancias alcalinas que perjudican al pigmen

to,en cuanto a las impurezas nos remitimos a los datos sugeridos por

citados institutos,que los fijan en 8%para evitar la presencia de

cargas o "extendedores".

7-) Los ensayos tecnológicos no son me

nos importantes que los químicos sobre todo en la industria de las

pinturas dondeel tono,1a"fuerza tintorea",la absorción de aoeite.eto

tienen importancia notable en la formulación.

8-) La determinación del contenido en
ferrocianuro + los pequeñosporcentajes de ferricianuros y del hierro

básico permite tener una idea más completa del pigmento a la ves que

lo encuadra en límites más estrictos,en combinación con los datos

mencionadosen los puntos anteriores.

Estos limites serían para los azules
“potásicos” :

Ferrooianurgs minimo 68p5%



Hierro básico mínimo 16,5 %

Ferrooianuros + Hierro básico : Mínimo 79 fi

En el porcentaje de ferrooianuros se

incluye 1a pequeñaporción siempre presente de ferriciannros.

Para los azules de Prusia "amónioos 6

sódicos':

Ferrocianurgg mínimo ¿7 %

Hierro básicg " 18'%

Ferrooianuros + Hierro básico ' 85 %

9-) Los azules de rrusia provistos por
la industria local e importados se encuentran perfectamente dentro de

los limites propuestos,considerandose que los datos utilizados en el
presente para el análisis de los pigmentos,dejan muchomargen siendo

por lo tanto el ámbito pureza muygrande.
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