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PRISPEVOK K TECHNOLOGICKEJ PRIPRAVE PARIZSKEJ MODREJ*

K. POLINSZKY, V. OCHSENFELD, J. DE JONGE, G. SZIGETI

Ustav anorganickej technolégie Vysokej §koly chemicko-technologickej vo Vesprime

Uvod

Anorganické pigmenty zaujimaju dolezité miesto v chemickom priemysle.
V rameci rozvoja chemického priemyslu v Madarskej I'udovodemokratickej
republike buduje sa novy zdvod na vyrobu farieb, ktorého kapacita ovela
presahuje vykon uz existujtacich zavodov. Tieto pracovali zastaralou techno-
légiou a so zastaralym previddzkovym zariadenim, a preto nemohli tvorif
zaklad novej vyroby. Farbivd sa u nas vyrabaju uZ niekolko desatrodi, ale
zvadSa len empirickou technolégiou na zdklade existujtacich receptir. Odbor-
nici sice poznali z praxe a z literatiry vplyv niektorych faktorov na kvalitu
farbiva, ale tieto tdaje neboli dostato¢né, aby sa ziskal dokonaly prehlad
o priebehu odohravajuacich sa reakecii ako podklad pre ich zvlddnutie. To je
vSak velmi délezité, ak uvazZime, Ze najvac§im problémom vyroby anorga-
nickych pigmentov je zachovanie rovnakej kvality produktu, o stcasne
zaruduje ten isty farebny odtieni. Zial, v odbornej literatiire mnohokrat
nenajdeme jednoznaént a uspokojivii odpoved na tieto otazky. Z uvedenych
dovodov bolo potrebné jednak objasnit niektoré otazky tykajtice sa vyroby
rozliénych pigmentov, jednak po dékladnej previerke vyroby prikroéit k zmo-
dernizovaniu vyrobnych zariadeni.

Jednou z najnaliehavejSich, najniroénejsich, stidasne vSak najzaujimavej-
§ich tloh bola previerka vyrobnej technolégie parizskej modrej. V zaujme
vypracovania vhodnej technolégie bolo potrebné vykonat obsirne experi-
mentilne priace, aby sa objasnil vplyv éinitelov rozhodujtcich pri tejto
vyrobe.

Pri vypracovani nového technologického procesu sa vynorili viaceré problé-
my, s ktorymi sme sa museli vyrovnaf. Takou tlohou medziinym bolo
objasnenie chemickych procesov pri tvorbe bielej masy, ako aj poznanie
faktorov, ktoré ovplyviiuju jej kvalitu.

V beznej praxi berlinskou alebo parizskou modrou nazyvame ferokyani-
dové farbivd, ktoré sa pouzivaji ako tladiarenské alebo olejové farby niekedy
po zmieSani s nitrolakom ako krycie nitery. VSeobecne pouzivany vzorec
tohto farbiva je Fe,[Fe(CN)¢];. Lepsie viak vyjadruje jeho zloZenie vzorec
J. F. Keggina a F. D. Milesa [1] Fe'™R[Fe(CN);], (kde R znadi alka-
licky kov), dalej vzorec E. Stocka [3] Fe,K;[Fe(CN)s],, A. Woolera [2]

* Prednesené na sjazde chemikov technolégov v Banskej Stiavnici v juli 1956.
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K,Fe,[Fe(CN)];, E. Kunza [4], ako aj vzorec E. F. Bjelenkého a J. V.
Riskina [5] K Fe' [Fe(CN)],.n H,0.

Tieto farby mozno vyrobit priamou alebo nepriamou cestou. V praxi
prichddza do tvahy jedine priamy sposob, podla ktorého sa biela masa pri-
pravuje z roztokov ferokyanidov alkalickych kovov a zo Zeleznatych soli.
Biela masa sa v kyslom prostredi zahrieva priamym zavadzanim vodnej
pary, nado sa zoxyduje na ziadané modré farbivo. Vytvoreny kal sa opitovnou
dekantaciou odsoli, odfiltruje sa a po suSeni a drveni sa bali.

Jednotlivé fazy vyroby mozno vyjadrit tymito reakciami:

a) vyzrdZanie bielej masy:
K,[Fe(CN),] + v FeSO, = K,Fe[Fe(CN),].y FeSO, + K,80, + (a—I—y)FeSO,,

kde x = polet mélov FeSO, vztahujicich sa na jeden moél K,[Fe(CN),],
y = pocéet mélov FeSO, adsorbovanych na zrazenine jedného mélu
K,Fe[Fe(CN)g];

b) oxyddcia bielej masy:
2 K,Fe[Fe(CN)e] 4+ O + I,S0, = 2 KFe[Fe(CN),] + K,S0, + H,0

Podla udajov literatary [5, 7, 8] d4 sa jednoznadne zistit, ¢o potvrdili
aj naSe pokusy, Ze kvalita farbiva sa zlepSuje zvySenim obsahu draslika.
Ukazalo sa, Ze pri ziskani kvalitného farbiva rozhodujiicu ilohu maspracova-
nie bielej masy.

V rameci nasich pokusov sme sa zamerali na §tadium tvorby bielej masy,
na jej tepelné spracovanie a na oxydaciu. Prvou ulohou bolo pripravit kvalitna
bielu masu a objasnit jej §truktiru. V tejto praci podévame zpravu o nafich
pokusoch s pripravou bielej masy. '

V literatiire nenajdeme vzorec, ktory by jednoznadne zodpovedal zloZeniu
bielej masy. Jednotlivi autori udédvaj rozliéné vzorce. Napriklad Bjelenkij—
Riskin [5] uvadzaja tento vzorec:

Fe,[Fe(CN),]. (x—1)K [Fe(CN),],
kde x = 1,5—2,

Podla Thnea a Kanninga [6] bielej mase zodpoveda zluéenina Fe,[Fe(CN)],
na ktorej je adsorbovany ferokyanid alkalického kovu. Keggin a Miles [1]
uvddzaji vzorec Fe''R,[Fe'(CN)¢]. Svoje tdaje podopieraji aj vysledkami
rontgenografickej analyzy.

Nagu experimentdlnu pracu stazovala okolnost, ze biela masa vzniknuta
pri reakeii ferokyanidu alkalického kovu so Zeleznatou solou sa na vzduchu
rychlo oxyduje. Pri jej analyze musime bezpodmieneéne odstranit z filtratu
stopy krystaliza¢ného ldhu, ktoré by mohli skreslovat namerané vysledky.
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Aby sme vyluéili tieto chyby, podrobili sme krystalizaény lih detailnému
vyskumu. Poznajic kvantitativne pomery a koncentricie vychodiskovych
latok, stanovili sme v alikvotnom podiele krystalizaéného lihu obsah K,SO,
a FeSO,.

Experimentalna ¢ast

V prvom pokuse sme pouZili roztoky K,[Fe(CN)s]l a FeSO, o koncentracii 100 g/l.
Bielu masu sme pri teplote 20 °C prezrédzali tak, Ze 1 moél ferokyanidu draselného sme ne-
chali reagovat s 1—2 molmi siranu Zeleznatého. Na zédklade rozborov sa dalo zistit, Ze
mnoZstvo siranu draselného v kry$talizaénom lihu molarne odpovedalo poétu mélov
K, [Fe(CN)g]. Podla toho by vzorec K,Fe[Fe(CN)q] zodpovedal zloZeniu bielej masy.
Obsah siranu Zeleznatého v kryStalizaénom ltihu bol v kazdom pripade mensi, nez by sa
dalo vypoéitat z uvedeného vzorca. PouZitim moldrnych pomerov 1 : 1,2 = K,[Fe(CN),] :
: FeSO, bolo mo#né v kry§talizaénom lihu dokézat len siran draselny. Ak sme zvySovali
mnoZstvo siranu Zeleznatého vstupujuceho do reakeie, v kryStalizatnom lihu sa zvySoval
obsah siranu Zeleznatého (pozri graf 1). Na os poradnic sme naniesli poet moélov FeSO,
adsorbovanych na K,Fe[Fe(CN)g] a na os useéiek obsah siranu Zeleznatého v roztoku.
Krivka 1 vyjadruje pripad, ak sme roztok ferokyanidu draselného ddvkovali do roztoku
siranu Zeleznatého. Krivka 2 znézorfiuje opaény pripad, t. j. roztok siranu Zeleznatého
bol dévkovany do roztoku ferokyanidu draselného.
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Z grafu 1 vidiet, Ze biela masa je schopnéd adsorbovat rézne mnozstvo siranu Zelezna-
tého, ktoré zavisi od obsahu FeSO, v krystalizaé¢nom luhu. Z grafu vyplyva aj to, Ze ak
sa siran Zeleznaty davkuje do roztoku ferokyanidu draselnébo, obsah FeSO, v bielej
mase je onie¢o mensineZ v opadnom pripade. Ak namerané vysledky prenesieme do dvoj-
nédsobnej logaritmickej sustavy, dostaneme priamku, ktora je charakteristické pre prie-
beh adsorpcie a dokazuje adsorpéné vlastnosti bielej masy. MéZeme teda vyvodzovat,
%e biela masa je v podstate zlaéenina K,Fe[Fe(CN),], na ktoru je adsorbovany sfran %elez-



Priprava parizskej modrej 101

naty. Toto zistenie umoziiuje novym spésobom vysvetlit tvorbu bielej masy a reakcie,
ktoré sa pri jej vzniku odohrévaju. Dalie nage pokusy toto len potvrdzuju.

Pre vyrobu mézeme vyvodzovat zéver, Ze nie je potrebné aniZelateIné pouzit nadbytok
FeSO,. V pripade vid$ieho moldrneho faktora ako 1,2 FeSO, : K, [Fe(CN),] ¢ast FeSO,
ostane v roztoku a zvysok sa adsorbuje. Adsorbované mnozstvo FeSO, sa odstréni prie-
behom dalSich vyrobnych operéicii.

Dalej sme zistili, Ze ak pracujeme so zriedenej§imi roztokmi za rovnakych podmienok
(molérny pomer, teplota, spdsob zréania atd.), mnozstvo adsorbovaného FeSO, je men-
gie.

V tab. 1 sme vygislili vysledky nasich pokusov, ktor¢ sme robili za premenlivej kon-
centrécie vychodiskovych roztokov, avsak prizachovani stalych pracovnych podmienok.
Zréazalo sa pri 20 °C, pri molérnej koncentrécii FeSO, : K,[Fe(CN,¢] = 2 : 1 ddvkovanim

Tabulka 1
Koncentracia FeSO,
roztokov
g/l K,Fe[Fe(CN)g]
50 0,226
100 0,48
150 0,5

roztoku ferokyanidu draselného do roztoku siranu Zeleznatého. Prvy stipec udéva kon-
centricie vychodiskovych roztokov v g/1, kym druhy stipec poéet mélov FeSO, adsor-
bovanych na jednom méle K,Fe[Fe(CN),].

Vzhladom na to, %e pouZitim menSich koncentracii obsah adsorbovaného FeSO, je
mensi, odporica sa pracovat so zriedenejSimi roztokmi.

V dal$ich pokusoch sme sa zaoberali rychlostou reakcie. Lavy stipec v tab. 2 uddva
rychlost ddévkovania, kym prostredny po¢et mélov FeSO,adsorbovanych na jednom méle
K Fe[Fe(CN),]. Hodnoty v prostrednom stipci sme ziskali tak, e sme roztok ferokyanidu
draselného (100 ml) ddvkovali do roztoku (81,5 ml) siranu Zeleznatého, K,[Fe(CN)q] -
— FeSO,. Pravy stipec vyjadruje pripad, ak sa FeSO, dévkoval do ferokyanidu drasel-
ného, FeSO, — K,[Fe(CN),].

Tabulka2

Rychlost dévkovania Malamy pucoes Fes0), 1 Kslel Relti);]
ml/min.
K,[Fe(CN);] - FeSO, | FeSO, — K,[Fe(CN)]
75 0,454 0,432
15 0,462 0,410
6.5 0,472 0,374

Pri pokusoch sa zachovala teplota 20 °C a koncentricia 100 g/l; molérny- pomer
FeSO, : K,[Fe(CN)g] = 2 : 1. Ao
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Zvysledkov vidiet, Ze rychlost ddvkovania podstatne neovplyviiuje zloZenie zrazeniny.
Spoésob davkovania, vlastne poradie pridanych zloZiek postiva zloZenie zrazeniny jednym
smerom. MnoZstvo adsorbovaného siranu Zeleznatého v kaZdom pripade je viésie, ak
ferokyanid draselny ddvkujeme do roztoku Zeleznatej soli, neZ opaéne.

Tabulka 3

Molarny pomer FeSO, : K,Fe[Fe(CN)g]
g H,S0,/1
1 hod. l 5 hod.

0 0,196 } 0,196

10 0,194 | 0,194

25 0,186 ‘ 0,182

50 0,179 0,166

100 0,174 0,120

Ak nechame roztoky okyslené kyselinou sirovou reagovat na réznu aciditu, zloZenie
zrazeniny sa meni (pozri tab. 3). Pracovalo sa pri teplote 20 °C, koncentréacii roztokov
100 g/l a molarnom pomere FeSO, : K,[Fe(CN)s] = 1,2 : 1. Do roztoku Fe30, sa dédvko-
val roztok ferokyanidu draselného. Stanovenia sa vykonali po jednej, pripadne piatich

hodinéch po zliati roztokov. V lavom stipci udana koncentracia kyseliny sa vztahuje
na koneény objem.
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Graf. 2.

So zvySenim acidity mierne klesé mmnozstvo FeSO, adsorbované na bielej mase.
V kyslejsich roztokoch stétim obsah adsorbovaného FeSO, klesé dalej a zvySuje sa obsah
draslika v bielej mase.
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Dalej sme sledovali vplyv teploty na vyzraanie, ktoré sme robili v sérii pokusov
pri 20—80 °C za pouzitia réznych molérnych pomerov. Vysledky vyjadruje graf 2.
Ak sme zréZali pri vysSej teplote, roztoky sme okyslovali na aciditu 5 g H,SO,/1 na ko-
necny objem. Robilo sa to preto, aby sa predislo hydrolyze Zeleznatych soli. Koncentracia
roztokov bola 100 g/l. Davkoval sa roztok K,Fe[(CN)¢]do roztoku FeSO,.

Ak sazraza privysse]j teplote, siranZeleznaty sa v mengej miere adsorbujena zrazenine
ako za studena a obsah draslika v bielej mase sa zvySuje.

Sledovali sme aj mo¥nosti odstrénenia siranu Zeleznatého adsorbovaného na bielej
mase. N ‘ '

Bielu masu sme pripravili pri teplote 20 °Cs roztokmi o koncentracii 100 g/l pri molar-
nom pomere 1,2:1 = FeSO, : K,[Fe(CN);] liatim roztoku ferokyanidu draselného
do roztoku siranu Zeleznatého. Kone¢né acidita pri jednetlivych pokusoch bola 10—25—
50—100 g H,SO,/1. Roztoky o réznejacidite sme varilidlhsie.

Zistili sme, %e varenim okyslenej bielej masy sa siran Zeleznaty desorbuje. Obsah
siranu draselného v kry§talizaénom lihu sa varom vébec nemeénil. Namerané vysledky
st uvedené na grafe 3, kde sa poéet mélov FeSO, adsorbovanych na 1 méle Ky[Fe(CN)g]
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Graf 3.

nandSa proti dobe zahrievania. Priebeh kriviek ukazuje, Ze so zvySenim acidity a doby
zahrievania sa zvySuje desorpcia. Po 5—6 hod. zahrievani sa zloZenie bielej masy prak-
ticky nemeni. Pri viéSej acidite desorpcia je rychlejsia a intenzivnejsia.

'V dalich pokusoch sme sa snaZili zni%it aj koncentraciu vychodiskovych latok, pretoze
sa dalo predpokladat, Ze sa takto pripravi biela masa s men§im obsahom adsorboveného
siranu Zeleznatého. Pou#ili sme vychodiskové roztoky o koncentricii 25, 50 a 100 g/l
a koneénti aciditu 10 a 25 g H,80,/1. Podmienky zrédZania a zahrievania boli rovnaké ako '
v predchadzajucich pokusoch. Vysledky su zachytené na grafe 4.

Za pouzitia menSich vychodiskovych koncentracii pri rovnakej dobe varenia staéi
mensia acidita, aby sa dosiahlo idealne zloZenie K,Fe[Fe(CN)¢] bielej masy. Ak sme
namiesto siranu Zeleznatého pouZili chlorid Zeleznaty, zistili sme, Ze chloridy sa pri tych
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istych podmienkach menej adsorbuju ako sirany, ale aj IahSie sa odstréania z bielej masy.
Na dosiahnutie bielej masy o Ziadanom obsahu draslika staéi kratSie varenie a mensia

acidita.
Suhlasne s literatirou sme konstatovali, Ze zvySenim acidity a doby varenia sa do-

siahne kvalitnejSi pigment. Sticasne obsah draslika bielej masy a tym aj pariZskej modrej
sa zvy&uje, 6o zaruduje i zlepSenie kvality farbiva.

Stihrn

Pri pokusoch o objasnenie zloZenia bielej masy ako poloproduktu vyroby
parizskej modrej sme zistili:

Biela masa m4a zlozenie K,Fe[Fe(CN)¢]. Tato zlidenina adsorbuje siran
Zeleznaty. Tym sme objasnili zatial nedostatoéne zndme chemické procesy
pri tvorbe parizskej modrej.

Obsah siranu Zeleznatého v roztoku timerne stipa s obsahom siranu Zelez-
natého pouzitého na zrdZanie. MnoZstvo siranu Zeleznatého adsorbovaného
na bielej mase zavisi od koncentricie vychodiskovych roztokov a sleduje
znidme zakonitosti adsorpcie.

Na kvalitu bielej masy vplyva v men$ej miere koncentracia pouzitych
roztokov, rychlost a poradie zlievania. V&¢§i vplyv na zloZenie zrazeniny
m4 teplota zraZania a molarny pomer FeSO, : K,[Fe(CN),].
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Varenim bielej masy v roztoku o uréitej acidite prebehne desorpcia siranu
zeleznatého. Dlhodobym varenim moZno pripravit zrazeninu zloZenia
K,Fe[Fe(CN)].
~ Kvalita farbiva sa zlepSuje zvysenim obsahu draslika, ¢o zasa zévisi od zlo-
7enia bielej masy. Cim vidsi je obsah draslika, tym je farbivo sytejsie, vydat-
nejdie, tym vadsiu ma kryciu schopnost a jeho odtiefi je svetlejsi. Takéto
vlastnosti m4 biela masa pripravend kyslym varenim, ktorej zloZenie sa bliZi
K,Fe[Fe(CN)].

3AMETKA K TEXHOJIOTHUECKOMY IMTPHUT'OTOBJIEHHIO
I[MTAPH)XCKOW CHMHEMN

K. I[IOJIMHCKH, B. OXCEH®EJIA, d. AE HOHTE, I'. CUTETH

HHCTHTYT HeopraHHYeckoil TEXHOMOTHH YHHBEPCHTETA XHMHYECKOH TeXHOJIOTHH.
) BecnpeM (Benrpus)

BriBogs!

[Tpu onnitax 06bACHEeHHs cJOXeHHs1 Oesioit Macchl, kKak nosodabpukata MPOH3BOACTBA Na-
PHXCKOH CHHe#, Mbl HallJH:

Besnass Macca Hmeer cioxeHHe KoFe[Fe(CN)s] H ancop6upyer cyabdar ABYXBaJeHTHOT?)
Keneza. DTHM Mbl OOGBACHHIH MOKa YTO HENOCTAaTOYHO H3BECTHhlE XHMHYECKHe Mpouecchl
Py BO3UHKHOBEHAH MAPHXCKOI CHHEH.

CopepxaHlHe cynbdara ABYXBaJeHTHOrO XKeJie3a B pacTBOpPE YBeJIHYHBAETCs IPONOPLHOHANbHO
COZepXKaHHIo CyJbdaTa JABYXBaJeHTHOrO Xese3a, ynotpebjsemoii mas ocaxueHus. Koauue-
creo afgcopOMpOBaHHOr@ cy/abdaTa ABYXBaJEHTHOTO JKeJje3a Ha O0esiofi Macce 3aBHCHT- Ha
KOHUEHTPAUMH HCXOAHBIX PacTBOPOB M IPH 3TOM OCYLIECTBJISIOTCS H3BECTHblE 3aKOHOMep-
HOCTH O aAcopOUHi.

Ha kauectBo GeJioH MacChl BJIHSIET KOHUEHTpPalisi NPHMEHsSeMBIX PacTBOPOB, CKOPOCTS
Il IOC/Ie10BaTeJbHOCTh CJAHBaHUsA. DoJbllee 3HaueHHe Ha CJOXMEHHe OCajfKa HMeeT TeMle-
patypa ocaxJeHHss M MoJssipHOe OTHolueHie FeSO; : K:[Fe(CN)sl.

Bapkoii Gesiofi Maccel B pacTBOpe OnpefesNeHHOH KHCJOTHOCTH TMPOXOAHT HecOopOUHs CYJb-
taTta OBYXBaJieHTHOro xesesa. JloaroBpeMeHHOH BapKOil MOKHO MOJYYHTb OCANOK CJIOKEHHSA
KoFe[Fe(CN)s].

KoJsHuecTBO Kpackd yJyullaeTcs NPH yBeJHYEHHH COHNEPXKAHHS KaJsiUsl, UTO ONSATb 3aBHCHT
oT cjoxeHHs Oesoil Maccel. UeM 6oJgblle cojlepxaHHe KaJHs, TeM Kpacka GObiBaeT scCHee,
HMeeT GOJIbLIYIO KPOIOILYI0 CNOCOGHOCTb H eif OTTeHOK ObiBaeT cBeT/ee. Takue ocoGeHHOCTH
iMeeT Geslasi Macca, TIPHFOTOBJIEHHAasi KHcJOH Bapkol cocrtaBa KoFe[Fe(CN)s].

BEITRAG ZUR TECHNOLOGISCHEN HERSTELLUNG
VON PARISER BLAU

K. POLINSZKY, V. OCHSENFELD, J. DE JONGE, G. SZIGETI

Institut fiir anorganische Technologie der Universitit fiir Chemische Technologie
in Veszprém (Ungarische Volksrepublik)

Zusammenfassung

Bei Versuchen zum Zwecke der Aufkldrung der Zusammensetzung der bei der Herstel-
lung von Pariser Blausls Zwischenprodukt auftretenden weissen Masse haben die Autoren
folgendes festgestellt:

Diese weisse Masse hat die Zusammensetzung K,Fe[Fe(CN)¢], wobei diese Verbindung
Eisen (II)-sulfat adsorbiert. Dadurch erklédrten die Autoren auch die bisher ungeniigend
bekannten chemischen Prozesse bei der Bildung von Pariser Blau.
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Der Gehalt an Ferrosulfat in der Losung steigt proportional mit dem Gehalt des zur
Fillung verwendeten Ferrosulfats. Die Menge des adsorbierten Ferrosulfats auf der
weissen Masse hingt von der Konzentration der Ausgangslosungen ab, wobei auch hier
die bekannten Gesetzmaéssigkeiten iiber Adsorptionsvorgénge zur Geltung kommen.

Aufdie Qualitéit der weissen Masse hat die Konzentration der verwendeten Loésungen,
die Geschwindigkeit und die Reihenfolge des Zusammergiessens einen geringeren Ein-
fluss. Einen grésseren Einfluss auf die Zusammensetzung der Féllung jedoch hat die
Temperatur der Fillung und das molare Verhéltnis von FeSO, : K,[Fe(CN)q].

Durch Kochen der weissen Masse in Losung mit einer bestimmten Aziditdt verlduft
eine Dasorption des Ferrosulfats. Durch langandauerndes Kochen kann man einen
Niederschlag der Zusammensetzung K,Fe[Fe(CN),] erhalten.

Die Qualitit des Farbstoffs bessert sich durch Erhéhung des Kaliumgehalts, was
wiederum von der Zusammensetzung der weissen Masse abhingt. Je héher der Kalium-
gehalt ist, umso satter ist der erhaltene Farbstoff, der dann auch eine héhere Deckkraft
und einen helleren Farbton aufweist. Solche Eigenschaften besitzt eine weisse Masse,
die durch saures Kochen in einer Zusammensetzung von K,Fe[Fe(CN),] zubereitet
wurde.
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