Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. Einleitung

Definition: Als Pigment bezeichnet man ein im Anwendungsmedium praktisch
unlosliches anorganisches oder organisches,buntes oder unbuntes Farbmittel.

Einteilung:

I. Natirliche anorganische Pigmente
Man erhalt sie durch mechanische Behandlung wie Mahlen,Schlammen oder
Trocknen.

Beispiele: Ocker,Kreide,Umbra,Terra di Sienna,Grunerde oder Graphit

II. Synthetische anorganische Pigmente
Man erhdlt sie aus anorganischen Grundstoffen durch chemische und/oder
physikalische Umwandlung wie Aufschlieflen,Fallen oder GliUhen.
Diese synthetischen Pigmente kann man in verschiedene Bereiche unter-
gliedern,wobei man feststellt,daB sie nicht nur als Farbmittel ver-
wendet werden.
1) WeiBpigmente
2) Schwarzpigmente
3) Buntpigmente
V;/,Metalleffektpigmente

4) Glanzpigmente\\

Perlglanzpigmente
5) Aufdampfschichten

Fluoreszenzpigmente
6) Leuchtpigmente

Phosphoreszenzpigmente
7) Korrosionsschutzpigmente

8) Magnetpigmente

Diese Einteilung untergliedert die Pigmente nach ihrer Farbigkeit bzw.
nach ihren Anwendungsgebieten,man kann sie aber auch nach ihrer chemi-
schen Zusammensetzung einteilen.Denn danach gehoren sie hauptséchlich zu
den Oxiden,Oxidhydroxiden,Sulfiden,Silicaten,Sulfaten und Carbonaten und
bestehen im allgemeinen aus Einzelteilchen einheitlicher chemischen Zu-

sammensetzung.
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Geschichte

Natirliche anorganische Pigmente sind schon seit praehistorischer Zeit be-
kannt,denn etwa vor 60 000 Jahren verwendeten die Eiszeitmenschen das Pig-
ment Ocker.Vielen sind auch die Hohlenzeichnungen der Einwohner SiUdfrank-
reichs,Nordspaniens und Nordafrikas bekannt,die vor etwa 30 000 Jahrén
entstanden.Verwendet wurden dabei hauptséchlich die Pigmente Kohle,Ocker
Tone und Manganbraun. .

Etwa 2000 Jahre vor Chr. wurden auch Pigmente in der Topferei benutzt,wo-
bei sich die Farbe meist erst durch das Brennen entwickelte.

Friher verwendete Pigmente waren fur

gelb - Arsensulfid,Neapelgelb (Bleiantimonat)
blau - Ultramarin,gemahlenes Kobaltglas

grin - Grinerde,Malachit

weiB - Kaolinit (hydratisierte Aluminiumsilikate)

schwarz - Antimonsulfid,Bleiglanz (Bleisulfid)

rot - Zinnober (Quecksilbersulfid).

Die synthetische Herstellung begann jedoch erst im 18. Jahrhundert,so wur-
de z.B. Berliner Blau 1704 zum ersten Mal synthetisiert.Im 19. und 20.
Jahrhundert nahm dann die industrielle Herstellung zu und verdrangte bis
auf geringe Prozentteile die Verwendung von naturlichen anorganischen

Pigmenten.

Die wichtigsten Anwendungsgebiete fir die Pigmente sind die fur wafrige
Anstriche,Lacke,Kinstlerfarben,Druckfarben fir Papier und Gewebe,leder-
deckfarben;das Farben von Baustoffen,Gummi,Kunststoffen, kosmetischen
Erzeugnissen sowie Email,Keramik und Glas.

Bei den anorganischen Pigmenten handelt es sich im Gegensatz zu den or-
ganischen Farbstoffen um Farbmittel,die unldslich sind,d.h. sie werden
in einem Losungsmittel dispergiert und aufgetragen;das Ldsungsmittel
verflichtigt sich und die Pigmentteilchen haften auf dem Untergrund.Es
wird jedoch auch z.B. Leindl als Bindemittel verwendet,wobei die unge-
sattigten Fettsduren mit dem Luftsauverstoff Bindungen eingehen und un-

tereinander vernetzen,so daB es zu einer festen Schicht kommt.
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2. Farbigkeit der Pigmente

Ganz allgemein entsteht Farbe durch dié selektive Absorption bestimmter
Wellenldngen des sichtbaren Spektrums,welches im Bereich von 400 - 700nm
liegt.Nur in seltenen Fallen handelt es sich um Farbe aus Emission wie
z.B. bei der Flammenféarbung.

Gefarbte Kérper unserer Umgebung efhalten ihre Farbigkeit dadurch,daf
sie einen Teil des auf sie fallenden weiflen Lichtes absorpieren,worauf
der reflektierte (nicht absorpierte) Anteil des eingestrahlten Lichtes
dem Auge als Farbe erscheint.Dabei muBl man unterscheiden zwischen der
Farbe,die der Wellenlidnge des absorpierten Lichtes entspricht und der
Farbe,wie wir sie sehen,und die auch Kdrperfarbe genannt wird.Beide zu-

sammen ergeben wiederum den Farbeindruck weiB,es handelt sich um Komple-

mentarfarben.

Wellenldnge nm Absorbiertes Licht Farbeindruck
Farbe beobachtete Farbe

730 purpuT grin

640 rot blau-grin

590 orange blau

540 gelb indigoblau

530 gelb-grin violett

510 grin purpur

490 blau-grun rot

450 blau orange

425 indigoblau gelb

400 violett gelb-grin

Die wesentlichen physikalisch-optischen Eigenschaften sind Absorptions-
und Streuvermdgen der Pigmente.

Ist die Absorption sehr klein gegeniber der Streuung,so handelt es sich
um ein WeiBpigment.

Ist sie im ganzen sichtbaren Bereich sehr groB gegeniber der Streuung,

so ist es ein Schwarzpigment,

wahrend bei einem Buntpigment die Absorption selektiv,d.h. wellenlangen-
abhadngig ist.
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Aber wie kommt es zur Absorption ?

Die Prozesse,die zur Absorption fihren,sind unterschiedlicher Natur,auf
einige Faktoren soll im Folgenden eingegangen werden.In fast allen F&l-
len beruht die Farbigkeit auf ein und demselben Vorgang,namlich der
Wechselwirkung von Lichtstrahlen mit Elektronen.

1. Beispiel: Berliner Blau,ein Eisen(II),Eisen(III)Cyanokom-
plex mit folgender Formel KFefFe(CN)Q

Anhand des ersten Versuchs kann man zeigen,wie es zur Farbigkeit der Ver-
bindung kommt.

1. Versuch:

Gerate: 3 groBe Reagenzglaser,Blumendraht,Schliffflaschen,Spatel
Chemikalien: Mohrsches Salz (NH4)2F8(SO4)2.6 H20, K4[?e(CN)J ,verdinnte

Salzsdure,Kaliumdichromat K?Cr267.
Durchfihrung:

Man 1dst je eine Spatelspitze (NH4)2Fe(SO4)2.6H20 und K4>Ee(CN)é]in 10ml

saverstoffarmen Wasser ( N, durchieiten) und fillt die Losungen in Schliff-

flaschen,in denen sich Bluiendraht befindet.Man 148t die Ldsungen Uber
Nacht stehen,damit mdglichst reine Eisen(II)verbindungen vorliegen.Durch
langere Lagerung kann Oxidation zu Eisen(III)verbindungen erfolgen,die das
Versuchsergebnis verfalschen.Es ist jedoch schwierig reine Eisen(II)ver-
bindungen zu erhalten.
Zu der Losung des Mchrschen Salzes,die mit 2M Salzsdure angesduert wird,
gibt man einige ml der Losung von Kaliumhexacyanoferrat(II).
Es bildet sich ein hellblauver Niederschlag,der seine Farbe rasch andert
und in dunklere Blautone Ubergeht.Bei reinen Eisen(II)verbindungen ware
der Niederschlag weifl.Zu einem Teil der Ldsung gibt man ein Oxidations-
mittel (KzCr207) und man erkennt,dafl es dazu fihrt,daB die Ldsung tief-
blau gefarbt ist.Den gleichen Effekt erreicht man,wenn man die Losung
mehrere Stunden an der Luft stehen 1&Rt (02 als Oxidationsmittel).
Folgende Vorgédnge spielen sich dabei ab:
Durch Zugabe von Kaliumhexacyanoferrat(II) zum Mohrschen Salz bildet sich
das sogenannte Berliner WeiB.

o4 +2 .42 +
Fegq + Ky E:e(CN)a}] . (xy) Hy0 —— KzFe[Fe(CN)G] xH,0 + 2K* + yH,0
Berliner Weif
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K Fe[Fe(t:N)s] - xH,0 fxidatian y KFe[Fe(CN)G] xHy0 + K*

2
K,Cr,0 /02

27277 Berliner Blau,ldslich

Auf diese Weise wird Berliner Blau auch groBtechnisch hergestellt,wobei
neben Kaliumdichromat auch Natrium- oder Kaliumchlorat (NaClO3,KC103)
als Oxidationsmittel verwendet wird.

Das Berliner Blau bildet dabei folgende Struktur aus:

/

Kristallgitter von Berliner Blau.Die offenen Kreise stellen Fe3+,die dunk-

len Fe2+

in Fe(CN)6 4-_Tonen dar.

In einem kubisch-fl&chenzentrierten Fe(II)Gitter ist ebenfalls ein kubisch-
flachenzentriertes Fe(III)Gitter,so daB Wirfelgitter entstehen,deren Ecken
alle von Fe-Ionen besetzt sind.Auf den Wirfelkanten zwischen den Eisen(II)-
und den Fe(III)-Ionen sind die Cyanid-Ionen angeordnet,die aif der einen Sei-
te mit dem Fe(II)-Ion Uber Kohlenstoff,auf der anderen Seite mit dem Fe(III)-
Ton Uber Stickstoff verknipft sind.Die Alkalimetallionen befinden sich wie
auch die WassermolekiUle in den Hohlrdumen des Gitters,wobei das Kristallwas-
ser Farbton und Farbtiefe mit beeinfluBt.

Innerhalb des Gitters haben wir das gleiche Element in verschiedenen Oxida-

tionsstufen,welche Uber die gleichen Liganden miteinander verkipft sind.
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Daher kommt es innerhalb des Gitters leicht zu Elektronenubergédngen zwi-
schen den Eisen-Ionen,die durch das sichtbare Licht angeregt werden.
Sogenannte Charge-transfer-Vorgénge liegen auch beim Magnetit vor,in dem
das Eisen ebenfalls in zwei Oxidationsstufen vorkommt.

+2 43
Fe304 ———————— % FeO. F8203
Ein anderes Beispiel dafir ist Mennige,dort liegi das Blsi in den Oxidations-
stufen +2 und +4 vor.

. +2 +4

Pb,0, -------- } PbZ-PbO4
Der Charge-transfer eines Elektrons erfolgt dabei immer vom Flement der nie-
drigeren auf ein Element der hdheren Oxidationsstufe.
Ein £lektronenibergang findet auch bei Bleichromat (PhCr04) statt,wobei hier
der Ubergang vom Ligand Saverstoff auf das Zentralatom Chrom erfolgt.Verur-
sacht wird der Ubergang vom blauen Teil des Lichtes,so daB die Verbindung
gelb erscheint.

2. Beispiel: Farbigkeit der Silberhalogenide aufgrund der Pola-
risierbarkeit der Bindung

2. Versuch:

Gerate: Reagenzgléser,Pipette

Chemikalien: Ldsungen von KI,KBr und KC1 ( 2g auf 50ml),AgN0,-Ldsung

3

Durchfihrung:

Zu je 25ml einer Losung von KBr,KI und KC1 gibt man einige Tropfen einer Sil-
bernitratldsung (AgNOa).Dabei fallen die aus der Analytik bekannten Silber-
halogenide aus,wobei AgCl weiB,AgBr hellgelb und Agl gelb geférbt ist.

AgND, + KX —---meee Y AgX + K" + NO,

3
X: Cl17, Br, I™

AgCl AgBr Agl
weil hellgelb gelb

"Zunahme" der Farbigkeit
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Die Farbigkeit beruht darauf,daB die Bindung zwischen den Ionen polarisiert
wird,d.h. die Elektronenschalen werden deformiert.Dabei kdnnen kleine Kat-
ionen (Metallionen) durch ihre kompakte positive Ladung die Elektronenwol-
ken der AuBlenelektronen groBer. Anionen deformieren.Iﬁ solchen polarisierten
Systemen sitzen die Elektronen des Anions weniger fest auf ihren Kugelscha-
len.Folge dieser Polarisierung ist ein Charge-transfer (Elektronenibergang)
vom Anion auf das Kation durch Absorption von Lichtenergie.

Allgemein gilt:

Je kleiner und je positiver ein Kation ist,desto groBer ist seine pola-
risierende Kraft.

Je weiter die AuBenelektronen der Anionen von ihrem Kern entfernt sind,des-

to gréfBer ist die Polarisierbarkeit.

klein <----=====e-- Polarisationskraft--~-=-==---- > grofB

Nat < Agt < Pt < Ni%F, ot

gering <---------- Polarisierbarkeit------------ > grofB}

F7 < C1° < Br < I « %" < 82“

Anhand der Abbildung kann man erkennen,daB gerade die Oxide und Sulfide der
Ubergangsmetalle polarisierte Bindungen besitzen miissen und daher Elektronen-
Ubergénge leicht angeregt werden kénnen.Die Oxide und Sulfide der Ubergangs-
metalle sind auch h&ufig unter den anorganischen Pigmenten zu finden.

Eine Veranderung der Farbe erfolgt z.B. auch durch Mischkristallbildung.Da-
bei erfolgt Mischkristallbildung zwischen Verbindungen,die in ihrem Kristall-
aufbau sehr ahnlich sind z.B. Cadmiumsulfid (CdS) oder -selenid (CdSe),man er-
hdlt eine chemisch einheitliche Verbindung,die nicht als Stoffgemenge anzu-
sehen ist.

Innerhalb eines chemischen Systems bleibt noch eine breite Variationsmdglich-
keit dadurch gegeben,daB man die TeilchengréBe verandert.

N
3. Beispiel: Farbabh&ngigkeit aufgrund von TeilchengrdBe
3. Versuch:
Gerate: Morser mit Pistill

Chemikalien: CUSO4
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Mit Hilfe des Pistill wird CUSO4 im Mérser zerrieben.Je kleiner die Teil-
chengroBe ist,um so groBer die Farbaufhellung.Die Farbvariation durch Ver-
dnderung der TeilchengriBe,wie auch die Verdnderung der TeilchengréBenver-

teilung und Teilchenform beruht dabei auf physikalischen Vorgangen.

Ein weiterer Grund fir die Farbigkeit von Verbindungen ist die Eigenschaft
des Halbleiters.So kann z.B. ein Halbleiter durch das sichtbare Licht an-
geregt werden,Elektronen aus dem gefillten Valenzband in das unbesetzte
freie Leitfahigkeitsband anzuheben.Die ist z.B. der Fall bei Cadmiumsul-
fid (CdS), -selenid (CdSe) oder Bleisulfid (PbS).

Energie N

! Leitfshigkeitsband
\
\

\
\

/ Valenzband
\

\
\

Bei den Pigmenten beruht die Farbigkeit also auf Kristallfeldeffekten,
Ubergangen zwischen Molekilorbitalen (Ladungsﬂberpragung),Ubergénge in
Substanzen mit Energieb&ndern oder aufgrund von Polarisation von Bindungen;
sowie rein physikalischen Vorgangen:TeilchengrdBe,TeilchengroBenverteilung,

Teilchenform.
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3. WeiBpigmente

Die optische Wirkung der WeiBpigmente beruht auf der geringen Lichtabsorp-
tion und der starken,nichtselektiven Lichtstreuung.

Das Streuvermdgen hangt dabei,bei gleichem Bindemittel,von der Brechzahl
des Pigmentes ab;d.h. je groBer die Brechzahl um so grdBer ist die Streu-
ung und somit die Farbe.

Zu den WeiBpigmenten gehdéren Titandioxid (TiOZ),ZinkweiB (Zn0) ,Zinksulfid
(ZnS) ,Lithophone (ein Mischpigment aus ZnS und BaSO4) und BleiweiB (bas-
isches Bleicarbonat).

Als Vertreter der WeiBpigmente wird das in der heutigen Zeit sehr wichtige

TiO2 und das schon seit langem bekannte BleiweiB behandelt.

Bleiweil:
-basisches Bleicarbonat

-Formel: 2 PbC03*Pb(OH)2 (Zusammensetzung kann leicht abgewandelt sein)

Bis zum Beginn des 19. Jahrhundert war es das einzige gute WeiBpigment,es
konnte auch sehr lange seine Bedeutung aufrechterhalten gegeniiber anderen

Pigmenten aufgrund seiner Wetterbest&ndigkeit.

4. Versuch: Darstellung von Bleiweifl (a)

Geréate:Reagenzglas

Chemikalien: Pb(NQO Na,CO

3)2:N3,005

Durchfihrung: ‘

Zu einer Ldsung von Bleinitrat figt man einige ml einer Ldsung von Natrium-
carbonat.Es fdllt sofort ein weiBer Niederschlag von BleiweiB aus.Dieser wird

abfiltriert und getrocknet.

Reaktionsgleichung:
2 Pb(N03)2 + 4 NaCO3 + H0—— 2 PbCOa~Pb(OH)2 + 6 NO3 + 2 HCO3
+ 8 Na'
Y.
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4. Versuch: Verhalten gegeniber HNO3 (b)

Gerdte: Erlenmeyer (100ml),ROhrfisch,Rihrmotor,Plattenstativ,Garrdéhrchen
Chemikalien: Bleiweif, HNO3 (1M), BaOH (gesdttigte Losung)

Durchfihrung:

In den Erlenmeyer gibt man neben festen BleiweiB den Ruhrfisch,stellt ihn

auf den RUhrmotor und verschlieft ihn mit Hilfe eines Gummistopfen,in dem

sich das Garrodhrchen befindet.Der Erlenmeyer wird mit Stativklemmen am

Plattenstativ befestigt.Mit einer Einwegspritze figt man etwa 5ml HNO3 zu

dem Bleiweif3.RUhrmotor anstellen!Gesattigte Ba(OH)z—Lésung wird vorher in

das Garrohrchen gefillt.
Man kann sehr schnell eine Gasentwicklung erkennen.Es handelt sich dabei

um Kohlendioxid,da sich die Bariumhydroxidlosung im Garrdhrchen tribt.

Reaktionsgleichung:
+ - N
2 PbCO3 Pb(OH)2 + b HNO3 > 3Pb + 6 NO3 + 2 CO2 / + 4H
. . 2+ -
Nachweis von COZ' CO2 + Ba + 2 OH ————2:::—~> BaCO3\L + H20

BleiweiB ist sowohl s&dure- als auch alkaliempfindlich.

5. Versuch: Verhalten von BleiweiB gegenuber Scwefelwasserstoff (HZS)

Gerate: Einweckglas (groB), Pipette (5ml), Holzbrett, Tiegelzange

Chemikalien: gelbes Ammoniumsulfid (NH,),S, Bleiweif, TiO

ne 2

Durchfihrung:
Auf ein Holzbrett wird mit Hilfe von Klebeband die Formel von TiO2 abge-

klebt und anschlieBend eine Aufschlammung von BleiweiB aufgetragen.Nach-

dem das Wasser verdunstet ist,wird das Klebeband entfernt und auf die frei-
en Fléchen wird eine Aufschlé&mmung von TiO2 aufgetragen.In ein groBes Ein-
weckglas tropft man einige ml (NH4)28 (ABZUG!!) und verschlieBt es.Da (NH

genden ka—Werte des Saure-Base-Systems H28.

Das trockene Holzbrett stellt man mit Hilfe der Tiegelzange in das Einweck-

glas.Schon nach wenigen Minuten verfarbt sich der Teil des Brettes schwarz,

auf den Bleiweill aufgetragen wurde.Es entsteht folgendes Bild:
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BleiweiB:

schwarz gefarbt durch H2$

Titandioxid:
weiB,da nicht von HZS angegriffen

Reaktionsgleichung:

2 PbC03-Pb(OH)2 + HZS —F—> 3 PbS + 4 H20 + 2 CO2
schwarz

Titandioxid:

- Ti02

Titandioxid ist im Gegensatz zu BleiweiB und anderen WeiBpigmenten chemisch
sehr inert.Es kommt in drei Modifikationen vor (Rutil,Anatas,Brookit),wobei
das Titan immer oktaedrisch von 6 Sauerstoffatomen umgeben ist,und jedes
Saverstoffatom wiederum 3 Titanatomen zugehdrig ist.Durch die unterschied-
liche Verknipfung der Oktaeder Uber Ecken und Kanten kommt es zu den drei
Kristallmodifikatidnen.Aufgrund der Tatsache,dal Titandioxid chemisch inert
ist,d.h. von den meisten Reagenzien nicht oder erst bei hoher Temperatur an-
gegriffen wird,kann es in sehr vielen Bereichen eingesetzt werden,z.B. auch
in der Kosmetik oder in der Lebensmittelindustrie aber vor allem als WeiB-

pigment in der Farbenindustrie.
6. Versuch: NachweiBl von TiO2 in DeckweiB und Zahnpasta

Gerate: Porzellantiegel (2),DreifuB,Bunzenbrenner,Tiegelzange,Becherglas
(250ml) ,Trichter,Filterpapier,Filtierstand,Pipette,Reagenzgléaser,

Chemikalien: KHSO4,H2804 (ca. 2M),H202,KF Tondreieck

Durchfilhrung:
a)AufschluB: 0,5g DeckweiB bzw. Zahnpasta werden mit der finffachen Menge
an KHSO4

Nach dem AbkUhlen wird die Schmelze in kaltem w&%ger (25m1) geldst,welches

etwa 10 Minuten geschmolzen bis man eine helle Schmelze erhédlt.

mit etwa 5ml 2M Schwefelsdure versetzt wurde.AnschlieBend wird von den un-
ldslichen Bestandteilen abfiltriert.

Bei dem AufschluB3 bildet sich das Titanylsulfat ﬁ&o 2ﬂ8042—,das im festen
Zustand als -Ti-0-Ti-0-Ti-0-Ketten vorliegt und in Ldsung als Ti(OH)é(H20)4 &
Ton.

Chemie in der Schule: www.chids.de

-11-



Reaktionsgleichung:
Ti0, + 2 KHsp, —>ohmelze > [TiO 2*]5042‘ + K50, + H.0

2 2774 2
Titanylsulfat

b) Nachweis des Titanylsulfat als Peroxotitanyl-Ion:
Zu dem Filtrat figt man einige Tropfen Wasserstoffperoxid (H202).Die Los-
ung farbt sich gelb durch die Bildung des gelben Peroxotitanyl-Ion.

Reaktionsgleichung:
+4 2+ +4 2+
Ti0 aq + H202 —> T102 aq + H20
Peroxotitanyl-
Ton

Gibt man zu dieser gelben Losung eine gesdttigte Ldsung von Kaliumfluorid
(KF),so entfarbt sich die Ldsung,da sich der stabile Hexafluorotitanatkom-
plex bildet.

Reaktionsgleichung:
4 2+ + - 2-
T102 aq + 2 H30 + 6 F > [TlFS] + H202 + 2 H20
H,0 + 1/2 0,

Hergestellt wird das Titandioxid nach dem Chlorid- und Sulfatverfahren vor-
wiegend aus Ilmenit,dem Eisenmetatitanat (FeTiOB).Seinen Einsatz als Pig-
ment verdankt es unter anderem seinem Aufhell- und Deckvermdgen,der Licht-
und Wetterbestandigkeit und seiner hochen Brechzahl gegeniber anderen
WeiBpigmenten.Titandioxid hat eine Brechzahl von 2,6 wdhrend z.B. BleiweiB
nur 1,9 hat.Die hdéhere Brechzahl bedeutet ein hoheres Streuvermdgen und so-

mit einen helleren Farbeindruck.
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4. Buntpigmente

Eisenoxidpigmente

Die Eisenoxidpigmente weisen nach dem Titandioxid mit 2720 103t/a die
héchste Produktionskapazitadt auf,né@mlich 630 103 t/a.

NatiUrlich vorkommende Eisenoxide und Eisenoxidhydroxide fanden schon in
prahisttorischer Zeit Verwendung als Pigmente,z.B. bei der Hohlenmalerei
von Altamira.Aber auch die Agypter,Griechen und Romer verwendeten sie als
Farbkérper.Natirliche Pigmente sind der Hamatit (°<—F8203) als Rotpigment,
der Goethit (=~ -FeOOH) als Gelbpigment sowie Sienen und Umbra als Braun-
pigment.Die natirlichen Pigmente werden noch fir billige Farben wie z.B.
Schiffsfarben oder zum Einfarben von Baustoffen verwendet,die wirtschaft-
liche Bedeutung ist jedoch in den letzten Jahren zugunsten der synthetisch

hergestellten standig zurickgegangen.

7. Versuch: Herstellung von Eisenpigmenten durch Oxidation im wéBrigen
Milieu

Geradte: Reagenzgléser,Pipetten,BiUchnertrichter,Saugflasche,Filterpapier,
Wasserstrahlpumpe,Spatel,Becherglas (hoch,200ml),Bunsenbrenner,
Tiegelzange

Chemikalien: FeSO4 7H20 (Sg/ZOOml),NazC03,FeSO4 (5g/200m1) ,NaOH (5m1 2M/

50ml H20),Universalindikator

Durchfihrung:

a) rotbraunes Eisenoxidpigment

Eine Eisen(II)sulfatldsung wir mit einer Spatelspitze Na2CO3 versetzt.Es

fallt ein weiBer Niederschlag aus (Eisen(II)hydroxid),der jedoch nur bei

vélligem AusschluB von Sauerstoff in der rein weiBlen Form erhalten wird.Auf-

grund des vorhandenen Luftsauverstoff wird der Niederschlag oxidiert und geht

dabei Uber graugrine,dunkelgrine und schwarzliche Zwischenstufen in das rot-

braune Eisen(III)hydroxid Uber.Damit man die Zwischenstufen besser erkennen

kann,wird nach der Fallung der Niederschlag abfiltriert und an der Luft lie-

gen gelassen.Die dunklen Zwischenstufen stellen die Mischhydroxide des zwei-

und dreiwertigen Eisens dar.
S

Reaktionsgleichungen:

2. - -
2 CO3 + 2 H20 > 2 HCO3 + 2 OH

Felt v+ 20H0 @ — Fe(OH), (unter LuftabschluB)
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Gesamtreaktion: w0

2+ 2- -
Fe + 2 CO3 + 2 H20 _— Fe(OH)2 + 2 HCO3
+2 . +3
2 Fe(OH)2 + 1/2 O2 + H20 _—_— 2 Fe(OH)3
Gldhen
2 Fe(OH)3 > K- F8203 + 3 H20

b) orangefarbenes Eisenoxidpigment

Durchfihrung:

Die Eisensulfatldsung versetzt man mit einigen Tropfen Universalindikator
und anschlieBend mit soviel verdinnter Natronlauge,daB fast der Neutral-
punkt erreicht ist.Daraufhin wird die Ldsung kurz erhitzt und anschlie-
Bend zum Abkihlen in Eiswasser gestellt.

Nach wenigen Minuten kann man erkennen,daB sich ein orangefarbener Nieder-
schlag gebildet hat.

Reaktionsgleichung:
Fe2* 4+ 2 00 — >  Fe(OH)
aq © 2
pH 6-7
Fe(OH)2 + 1/2 02 > Y - FeQOOH
70-90°C orange

Das Y -FeOOH besitzt Lepidokrokit-Struktur.

c) schwarzes Eisenoxidpigment

Durchfihrung:

Man versetzt wiederum die Eisen(II)sulfatldsung mit Universalindikator,dabei
gibt man soviel verdinnte Natronlauge hinzu,daB der pH-Wert zwischen 7 und 8

liegt.Die Losung erhitzt man einige Minuten und es fallt ein schwarzer Nieder-

schlag aus.
Reaktionsgleichung: S
Fe§+ + 2 OH > Fe(OH),
9 pH 7-8
1. 4Fe(OH), + 0, + 2H0 ———> 4 Fe(OH),
Fe (CH
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2. Fe(OH)2 > Fe0 + H20
Beim Verhaltnis von FeO zu Fe203 von 1:1 bildet sich FeO Fe203 (Fe304),
der sogenannte Magnetit (schwarz).

Der Magnetit ist im Spinellgitter aufgebaut: F9203' FeO
+2 +3
Allgemeine Spinellformel: Me'Me2O4

Der Magnetit weist dabei einen inversen Spinellaufbau auf,d.h. die Sauer-

stoffatome bilden anndhrend ein kubisch-dichtes Gitter,wobei 8 der Fe3+—

Ionen in den tetraedrischen und die {Uibrigen 8 Fe3+—Ionen zusammen mit 8
Fez+-Ionen in der oktaedrischen Koordination vorliegen.

Bei sorgfaltiger Oxidation von Magnetit bzw. durch Erhitzen von  -FeOOH
kann eine zweite Modifikation von Eisen(III)oxid hergestellt werden,in
welcher die 02——Ionen die kubisch-dichteste Kugelpackung bilden und die
Eisen(III)-Ionen unregelmaBig auf die tetraedrischen und oktaedrischen
Hohlrdume verteilt sind.Diese Verbindung (Y} —F8203) ist ferromagnetisch
und findet Verwendung bei der Herstellung von Ton- und Videobandern.
Auch groBtechnisch werden noch einige der Eisenoxidpigmente durch Oxida-
tion im wafBrigen Milieu hergestellt.

Die Variation der chemischen Zusammensetzung und somit der unterschied-
lichen Farben beruht auf der Fahigkeit des Eisens mit Sauerstoff ver-
schiedene Verbindungen einzugehen.So stehen die Oxide in enger struktur-
ellen Beziehung;sie unterscheiden sich in der Verteilung der Fe(II)- und

Fe(IIT1)-Ionen auf die tetraedrischen und oktaedrischen Licken.

8. Versuch: Nachweis von Fe3+-Ionen in gelber Deckfarbe

Gerdte: Becherglas (100ml), Bunsenbrenner, Asbestdrahtnetz, Trichter, Fil-
terpapier, Pipette, Reagenzglas

Chemikalien: HC1 (4M), NH,SCN (1M)

Durchfihrung: '

4

Eine Probe gelber Deckfarbe wird zerkleinert und mit einigen Millilitern
4M Salzsaure einige Minuten aufgekocht.Nach dem Abkihlen wird die Ldsung
abfiltriert.Man erh&dlt eine leicht gelb gefarbte LGsung.Diese versetzt

man mit einigen Tropfen der 1M Ammoniumrhodanidldsung.

> Rotfarbung durch Eisenrhodanid.
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Reaktionsgleichung:

+ 3 H20

3+ -
Fe(H,0) ¢ + 3 SCN > Fe(SCN)5(H,0)4

rot

Zu der Gruppe der gelben bzw. roten Farbpigmenten gehéren noch die Cadmium-
pigmente (z.B. CdS),Molybdénverbindungen (z.B. PbM004) und Chromverbindung-

en (z.B. Cr0,,PbCr0

4 nE

Blaupigmente

-Berliner Blau (siehe Seite 4 und 5)

-Ultramarin

Ultramarin wird als Pigment schon seit sehr langer Zeit benutzt,das Mineral,
aus dem man es friher gewann,ist der Lapis lazuli.Synthetisch hergestellt
wurde es erstmals in 1822.

Summenformel: Na8 A16816024 Sx

Es gehdrt zu den Alumo-Silicaten,in denen weitmaschige Geriste von A104-
und Si04—Tetraedern vorliegen.In den Hohlrdumen der Geriste sind Schwefel-
verbindungen als chromophore Gruppen eingelagert,welche die Farbe bewir-
ken.Es existieren neben den blauven Ultramarin-Pigmenten noch grine,rote
oder violette,diese besitzen zwar im Prinzip das gleiche Gitter, jedoch
treten sowohl Verschiebungen im Na- und Si-Gehalt auf,und gleichzeitig
sind die in den Hohlr&umen enthaltenen Schwefelverbindungen unterschied-

lich.
9. Versuch: Nachweis von Ultramarin in blauver Fingerfarbe

Gerate: Porzellanschale,Reagenzglas,Pipette

Chemikalien: HCl1 (4M), Bleiacetatpapier

Durchfihrung:

Die blaue Fingerfarbe wird in einer Porzellanschale im Trockenschrank bei
etwa 100°C getrocknet ubd anschlieflend zerkleinert.Eine Spatelspitze der
Farbe gibt man in eine Reagenzglas und tropft einige ml der 4M Salzsdure
hinzu.Das Verschwinden der blauen Farbe und die Entwicklung von Schwefel-

wasserstoff deuten auf Ultramarin hin.
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Zum Nachweis des Schwefelwasserstoffs wird Uber die Offnung des Reagenz-
glasses feuchtes Bleiacetatpapier gehalten.Dieses farbt sich bei Schwefel-
wasserstoffentwicklung schwarz durch Bleisulfidbildung.

Reaktionen:

Durch Einwirkung von Sdure (HCl) auf Ultramarin entsteht Schwefelwasser-
stoff (H28).

- +
H28+ Pb(CH3C00)2 + 2 H20 —FF > PbS + 2 CH3COO + 2 H30

schwarz

5. Korrosionsschutzpigmente

Mennige
Formel: Pb304
Die Farbigkeit des Pigments beruht,wie schon erwdhnt,darauf,daB das Blei in
zwel Oxidationsstufen vorkommt ( PbO-PbO4 ) .Strukturell ist es so aufgebaut,
dafl PbO6 -Oktaederketten durch Pb2+— TIonen zusammengehalten werden.
10. Versuch: Korrosionsschutzwirkung von Mennige
Gerate: Petrischalen, N&gel, Bunsenbrenner, Becherglas (250ml), Tiegelzan-

ge, DreifuB, Asbestdrahtnetz
Chemikalien: Agar (1,5g/50ml), Phenolphthalein, rotes Blutlaugensalz

( K3(Fe(CN)6)2 ), Mennige,

Durchfihrung:
Man bereitet eine Agar-Agar-Ldsung vor,indem man 1,5g des Pulvers mit
50ml Wasser anriUhrt und aufkochen 1&dBt.Dieser Ldésung figt man einige
Tropfen Phenolphthalein und eine Spatelspitze rotes Blutlaugensalz zu.
Damit gieBt man eine Petrischale aus,in der sich zwei N&gel befinden.Der
eine Nagel ist unbehahdelt,der andere wird mit Mennige eingestrichen.
Nach einiger Zeit weist der unbehandelte Nagel rote und blaue Bezirke

auf,die aufgrund folgender Reaktionen entstehen:

Korrosionsvorgang:
Kathodenbereich: 1/2 0, + H,0 + 2 e —— > 2 OH
Phenolphthalein: farblos —— > rot
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Anodenbereich: Fe ——m8M8M—> Fe2+ + 2¢e

rotes Blutlaugensalz: 3 Fe 2+ + 2 K3 Fe(CN)8

+
> F83 Fe(CN)6 o ¥ 6 K

Thurnbulls-Blau

Rostvorgang: Fe + 1/202 + H20 —— D Fe(OH)2

Dieses Eisen(II)hydroxid reagiert mit dem Luftsauerstoff weiter zu einem

basischen Eisen(IIT)oxid nach folgender Gleichung:

+2

2 Fe(OH), ———> 2 FeS* + 40 + 2e
120, +2 e > 120,
+3
2 Fe(OH), + 1/2 0y ————— > 2 FeO(OH) + H,0

Die Verbindung Eisen(III)oxidhydrat ist braunschwarz und 1dst sich leicht
von der Eisenoberflache in krimeliger Form ab,dadurch entsteht die Vor-
stellung von RostfraB.Dieser Rost geht bei Trockenheit Uber in Eisen (III)-
oxid.

2 FeO(OH) —mM8¥ > Fe203 + H20

Die elektrochemische Wirksamkeit beruht wie auch die Farbigkeit auf der 2-
und 4-Wertigkeit des Bleis,wodurch sich hohe Oxidationspotentiale ausbil-
den.Mennige ist jedoch nicht nur elektrochemisch wirksam,sondern auch chem-
isch,indem es Bleiseifen bildet.Diese entstehen zwischen den Fettsduren der
trocknenden 0len und der Mennige.Die Bleiseifen durchziehen den Lackfilm la-
mellenartig und bewirken eine gute mechanische Festigkeit,eine gute Wasser-
bestdndigkeit und eine gute Haftung auf der Eisenoberfldche.Zum zweiten ist
diezchemische Wirkung darin zu sehen,daB die Korrosionsstimulatoren C1 und
SO

4
fallt werden und dadurch nicht mehr in den Korrosionsvorgang eingreifen koén-

~ durch Blei(II)-Ionen zu unldslichem Bleichlorid bzw. Bleisulfat ausge-

nen.AuBerdem ist Mennige in der Lage im Beschichtungssystem eien alkalischen
pH-Wert einzustellen,auf Grund der Bleihydroxidionen,die bei der Hydrolyse

entstehen.
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Perlglanzpigmente

Beispiel: Bismuthoxidchlorid BiOC1
Verwendung: Zusatz in Lacken,Druckfarben,Kunststoffen und dekorativen

Kosmetika

Glanzeffekt beruht aufgrund der Blattchenform;mehrfache partielle Ref-

lexion

Zur Verdeutlichung des Glanzeffektes riohrt man etwas BiOCl unter Kdrper-
milch und streicht sie auf ein Stick Pappe.Nach dem Trocknen kann man den
Glanzeffekt gut erkennen.
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