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Inventia se referd la tehnologia de obtinere a cu formula generald Ca{Fe"[Fe"(CN)¢]},. tratarea
pigmentilor minerali sintetici policromatici pentru acesteia cu un camp ultraacustic cu frecventa de
producerea vopselelor de grund, de ulei si poli- 5 20...40 kHz si intensitatea de 1...3 W/cm® timp de
grafice si poate fi aplicatd la intreprinderile de 5...10 min, addugarea unei cantititi stoichiometrice
producere a vopselelor si lacurilor. de solutie a amestecului de sulfat de cupru si sulfat

Pigmentii minerali pentru materiale de lacuri si de fier la un pH de 2,5...3,0, separarea reziduului
vopsele contin un complex mixt de cupru(Il)- obtinut, spilarea, uscarea si micinarea lui. In
fier(Ill) si hexacianurd de fier(II)-fier(Il) cu for- calitate de sursd de sulfat de cupru si sulfat de fier
mula generald CulFe™ {Fem[FeH(CN)G]}z si dis- 10 se utilizeaza solutiile uzate de la corodarea cuprului
persitatea de 0,05...0,20 ?m la un raport al cuprului la producerea plicutelor imprimate pe bazi de
si fierului de (0,05...0,90):(0,95...0,10). clorura de fier.

Procedeul de obtinere a pigmentilor minerali Rezultatul inventiei constd in obtinerea pig-
include addugarea la o suspensie de precipitat de mentilor minerali cu parametri inalti de dispersie si
cleire de vin care contine albastru de Berlin, a 15 stabilitate foto- i chimicd, cu gama de culori de la
solutiei de hidroxid de calciu, separarea prin bleumarin pand la rogu-cafeniu.
electroflotare a impuritdtilor solide, purificarea Revendicari: 3

solutiei care contine albastru de Berlin hidrosolubil
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Descriere:

Inventia se referd la tehnologia de obtinere a pigmentilor minerali sintetici policromatici pentru
producerea vopselelor de grund, de ulei si poligrafice si poate fi aplicata la intreprinderile de producere
a vopselelor si lacurilor.

Sunt cunoscuti pigmentii minerali pentru lacuri si vopsele, care includ coloranti fin dispersati, oxizi
si saruri insolubile in apd si in substante care formeaza pelicule ale diverselor metale, care la triturare
produc dispersii cromatice. Sinteza acestora are loc cu aplicarea reactivelor de puritate inaltd, iar
procesul este legat de obtinerea preliminard a complexului ferocianic al metalelor alcaline (sodiu si
potasiu) cu interactiunea ulterioard in mediu acid cu compusii de Fe(IIl), ceea ce sporeste costul
produselor finite [1].

Cea mai apropiatd solutie o constituie pigmentii minerali pentru lacuri si vopsele, care includ
complecsi greu solubili sub formd de albastru de fier. Astfel de pigmenti sunt cunoscuti ca
Fel,[Fe'(CN)gl3 cu Ky[Fe'(CN)g] si Nas sau (Kz)[Fe'(CN)g], insi ei sunt instabili in mediu alcalin,
deoarece formeaza o fractie usor solubili in apd — fractie care reprezintd de fapt albastru de Berlin
solubil. Este de asemenea cunoscut procedeul de sintezd a pigmentilor minerali pentru producerea
lacurilor, care include interactiunea chimicd a solutiilor compusilor ferocianici §i a sdrurilor metalelor
grele in calitate de reactiv pentru depunerea sedimentelor cu prelucrarea ulterioard a acestora prin
spilare, filtrare, uscare si micinare. Totodatd, in calitate de material reactiv se utilizeaza sulfat de fier
(FeSOy), clorura de fier (FeCl,), precum si sare Berthollet sau dicromat de potasiu (K,Cr,0;) in calitate
de oxidant, si acizii sulfuric si clorhidric. Procesul de sinteza are loc in partea acidd a pH-ului [2].

Insd in aceste procese se utilizeazi produse chimice costisitoare, iar pigmentii minerali sintetizati
sunt instabili in mediu alcalin, chiar si in solutie alcalind diluatd vor fi supusi dizolvarii chimice cu
formarea hidroxidului de fier si a sdrii de hexacianoferat (III), de aceea sunt limitati in utilizare. Mai
mult ca atét, albastru de fier este o substanta hidroscopica si instabild, trecand in solutie sub influenta
acizilor minerali si a alcalinilor, precum si in prezenta alcoolilor poliatomici. La utilizarea alcalinilor de
sodiu pigmentul capita culoare matd fird intensitate.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in largirea bazei materiale si a nomenclatorului
pigmentilor sintetici minerali, ieftinirea producerii acestora prin utilizarea deseurilor, ameliorarea
calitatii datoritd majorarii capacitatii de acoperire, stabilititii chimice i foto a pigmentului.

Esenta inventiei constd in aceea cd pigmentii minerali pentru materiale de lacuri si vopsele contin
un complex mixt de cupru(Il)-fier(Ill) si hexacianurd de fier(Ill)-fier(Il) cu formula generald cu™
FCHI{Fem[FeH(CN)G]}Z si dispersitatea de 0,05...0,20 ?m la un raport al cuprului si fierului de
(0,05...0,90):(0,95...0,10).

Iar procedeul de obtinere a pigmentilor minerali include addugarea la o suspensie de precipitat de
cleire de vin care contine albastru de Berlin, a solutiei de hidroxid de calciu, separarea prin
electroflotare a impurittilor solide, purificarea solutiei care contine albastru de Berlin hidrosolubil cu
formula generald Ca{Fe Fe(CN)q] }2, tratarea acesteia cu un camp ultraacustic cu frecventa de 20...40
kHz si intensitatea de 1...3 W/em® timp de 5...10 min, addugarea unei cantititi stoichiometrice de
solutie a amestecului de sulfat de cupru si sulfat de fier la un pH de 2,5...3,0, separarea reziduului
obtinut, spilarea, uscarea si micinarea lui. In calitate de sursi de sulfat de cupru si sulfat de fier se
utilizeaza solutiile uzate de la corodarea cuprului la producerea placutelor imprimate pe baza de clorurda
de fier.

Rezultatul inventiei constd in obtinerea pigmentilor minerali cu parametri nalti de dispersie si
stabilitate foto- si chimicd, avind gama de culori de la bleumarin pand la rosu-cafeniu, diversificarea
nomenclatorului pigmentilor sintetici minerali, ieftinirea producerii acestora datoritd utilizarii
deseurilor, reducerea pretului de producere a lor care este conditionatd de utilizarea ferocianurilor
neutilizate de la vinificatie i in posibilitatea varierii usoare a unei game largi de culori a pigmentilor
sintetizati nu numai datoritd prelucrdrii si neutralizirii deseurilor cleioase de la vinificatie, care in
conditii de pastrare indelungatd prezintd un pericol ecologic real.

in calitate de solutii uzate de la corodarea plicilor tipografice practicabile in radioelectronici, pot fi
utilizate amestecurile in baza clorurii de fier, care in stare initiald reprezinta o solutie apoasa de FeCl;
cu concentratia de la 28 pand la 42% masa cu continut suplimentar de 5% de acid clorhidric, totodata
procesele de corodare au loc in mai multe etape la barbotarea continud a solutiei cu aer cu formarea
unui sir de compusi intermediari conform reactiilor:

FeCl; + Cu — FeCl, + CuCl

FeCl, + CuCl — FeCl, + CuCl,

CuCl; + Cu — 2 CuCl

In urma oxidarii cu oxigenul din aer ionii de Fe** si Cu® se transformi in Fe®* si Cu®* conform
reactiilor:

6Fe™ + O, + 4H' - 4Fe™ + 2H,0,

2Cu™* + O, + 4H* - Cu® + 2H,0.

Continutul ionilor de Fe®* §i Cu®* in solutiile uzate de la corodare poate ajunge la 60...63 g/L.
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Solutiile uzate de la corodare greu se supun regenerdrii si, de obicei, se aruncd ca fiind deseu
neutilizabil. Pentru obtinerea pigmentului cu utilizarea acestor solutii uzate se efectueazd analiza
chimicd pentru determinarea continutului de cupru si fier in ele, se efectueazi corectarea cantitatilor
péni la raportul necesar al ionilor de Fe®* §i Cu®* pentru obtinerea gamei de culori dorite.

Pot fi utilizate §i alte solutii ce contin cupru, de exemplu solutiile amoniacale uzate de la tratarea
cuprului (vezi tabelul 1):

Tabelul 1
Componentele Solutie acidi, g/l Solutie alcaling, g/l
Cloruri de cupru, CuCl,2H,0 190...220 80...100
Clorurd de amoniu, NH,C1 60...80 40...100
Acid clorhidric, HCI 33% 20...30 -
Amoniac lichid, NH;OH - pand la pH 8,7...9,3

Fotostabilitatea pigmentilor obtinuti este conditionatd de stabilitatea lor chimica atit in mediu apos
intr-un diapazon larg al pH-ului, cét si in alte substante utilizate la producerea vopselelor si a lacurilor.
Capacitatea de acoperire sporitd a acestor pigmenti este conditionata de proprietitile structurii cristaline,
precum si de dispersia inaltd a particulelor lor, care este obtinutd datoritd ultrasunetului si a
fenomenelor cavitationale care apar, ceea de faciliteazd interactiunea reactivilor in microvolume, si
faramitarii microparticulelor obtinute nemijlocit in volumul de lucru. Datoritd acestui fapt procesul de
maruntire find decurge mai usor la faramitarea agregatelor de particule ultradisperse, care apar la
uscarea sedimentelor de ferocianurd dupi sinteza lor.

La actiunea ultrasunetului asupra lichidului prelucrat apar fluxuri hidrodinamice si fenomene
cavitationale active, care fiind insotite de aparitia microbulelor §i spargerea lor provoaca cdderea de
presiune in microvolume. Drept urmare apar o multime de efecte, dintre care o importantd mare il pot
avea fluxurile acustice, presiunea de radiatie si cavitatia, care in procesele de prelucrare a substantelor
reactante asigurd o eficacitate sporitd distrugerii prin rezonantd a cristalelor formate in cazul
coincidentei frecventei fluctuatiilor proprii ale moleculelor in lichid cu frecventa impusa de fluctuatiile
ultrasunetului. Puterea acusticd specifica optimd este cea cu frecventa de 20...40 kH, intensitatea de
1...3 V/em’®, care asiguri rispandirea presiunii acustice inalte la distanta de 7...8 cm de la surs3, in care
acest proces are loc cu intensitate. Odatd cu majorarea frecventei fluctuatiilor zona presiunii se
majoreazd pand la 10...15 cm, iar intensitatea procesului scade din cauza micsordrii amplitudinii
oscilatiei.

La actiunea ultrasunetului asupra lichidului prelucrat are loc transferul continuu al particulelor de
lichid. In regim cavitational se formeazi unde puternice, zone cu cideri de presiune, se accelereazi
procesul de interactiune a substantelor reactante si de dispersare a particulelor ce formeaza pigmentul.

fn calitate de generatoare industriale de ultrasunet pot fi utilizate instalatiile de tipul V3I" sau V3M
de diferite marci, de diferitd putere de la 1 pand la 15...20 kV cu frecventa de la 15 pana la 45 kHz cu
transformatoare de tipul IIMC.

Sedimentele cianice fero(IIl)-feri(Il) de la vinificatie se formeazi in procesul de demetalizare a
vinului. Acest proces are loc la prelucrarea vinurilor cu o cantitate calculatd de sare rosie de snge cu
formarea sedimentului de albastru de Berlin conform reactiei: Ky [Fe'(CN)¢] + Fe** Fel,[Fe(CN)¢]5 4.

Realizarea acestei operatii de obicei are loc concomitent cu limpezirea vinurilor cu bentonitd si
floculanti, ca rezultat in componenta acestor sedimente se contin in afard de particule coloidale solide
de bentoniti si drojdii si alte componente organice. In final, aceste sedimente reprezinti o suspensie cu
umiditatea de 60...80%, in care sunt distribuite particule de albastru de Berlin, continutul cérora in
medie este de 1...6% de masa.

Procesul de alcalinizare a albastrului de Berlin este prezentat de urmatoarele formule:

Fe'™,[Fe™(CN)g]; + Ca(OH), — Ca{Fe™[Fe'(CN)g]}, + Fe(OH); 4.

Epurarea extractului alcalin din fractia solubila in apd de fero(Ill)hexacianoferat(Il) de calciu de
particulele coloidale solide de bentonitd, drojdii si alte componente se efectucaza prin electroflotare.
Apoi solutia limpezita si concentratd poate fi supusa epurdrii fine prin filtrare sau centrifugare, analizata
pentru determinarea complexului de ferocianuri si poate fi utilizata in procesul de sinteza a pigmentilor
conform inventiei.

Sinteza pigmentilor cu utilizarea fero(IIl)hexacianoferatului(I) de calciu are loc in mediu alcalin la
pH=8...10 prin interactiunea simpla la agitare si aplicarea ultrasunetului cu o cantitate stoichiometrica
de ioni ai d-metalelor in solutie, in urma cirui fapt se formeazi sdruri complexe fero(Ill)-cianice
conform formulei generale Me{Fem[FeH(CN)é] }2, unde Me — cupru, conform reactiei:

Ca{Fe"[Fe"(CN)¢] }, + Me* — Me{Fe[Fe(CN)4]} ) + Ca™.

Sedimentul inalt dispers format repede se sedimenteazi, se separd usor prin precipitare, apoi se
spald, se deshidrateaza si se usucd, iar inainte de utilizare in vopsele se fardmiteaza. Toti compusii feri-
ferocianici ai metalelor mentionate mai sus sunt insolubili in apd, iar valorile gradului de solubilitate a
lor sunt 10%...10?, in legitur cu faptul ¢i grupul VN din componenta acestor compusi este legat
temeinic in complexul ferocianic, acestea nu sunt toxice i nu prezinta pericol pentru utilizare.
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fn calitate de liant pentru prepararea vopselelor si lacurilor se poate utiliza ulei fiert sicativat, uleiuri
algide, inclusiv cele vegetale, epoxidice, obtinute in baza interactiunii rasinilor epoxidice cu acizii grasi,
uleioase-stirol, obtinute prin copolimerizarea uleiurilor de in si tung cu stirolul, precum cele
compozitionale de tip emulsie, nitrolacurile s.a.

Astfel, se asigurd atingerea scopului propus, orientat spre diversificarea nomenclatorului
pigmentilor sintetici minerali, ieftinirea procesului de producere a acestora datoritd utilizarii
ferocianurilor neutralizate de la vinificatie si a solutiilor uzate de la corodarea cuprului la producerea
platilor tipografice.

Exemplu de realizare a inventiei

In 20 L de suspensie de 10% de sedimente de la vinificatie, care contine 5,1 g/L albastru de Berlin,
a fost introdusd o cantitate de 500 mL de solutie de 5% de hidroxid de calciu recalculatd in forma
solubild. Apoi au fost separate prin electroflotare impuritdtile solide, dupa care solutia a fost supusa
purificarii. Solutia de epurare cu pH - 9,2, care contine 49,5 g/L albastru de Berlin solubil in apa cu
formula chimica Ca{Fem[FeH(CN)G]}Z, a fost introdusd portionat a cate 0,5 L in reactorul dotat cu
transformatorul cu ultrasunet si conectat la generatorul ¥Y3I'. Apoi la fiecare portie de solutie consecutiv
s-a addugat o cantitate stoichiometricd de solutie de amestec de sulfurd de cupru si sulfurd de zinc in
raporturi diferite. Actiunea ultrasunetului a fost realizatd la frecventa cdmpului de 30 kHz i intensitatea
de 3 V/em® timp de 5 min. In continuare sedimentul a fost separat, spilat, iar particulele lipite au fost
supuse uscdrii §i maruntirii in moara.

Valoarea medie a dimensiunilor particulelor pigmentilor obtinuti a fost apreciati analizand picatura
de suspensie la microscopul optic IIMT-3 majoratd 500%, dotat cu micrometru ocular cu diviziuni de
0,05 pm. Fotostabilitatea a fost apreciatd conform metodei cunoscute prin compararea schimbarii
culorii a unei partii a probei de pigment care era acoperita si a partii descoperite in timpul expozitiei la
lumina artificiala ultravioletd cu lampa ITPK-2, amplasati la distanta de 30 cm.

Fotostabilitatea pigmentului a fost apreciatd dupd timpul in care se observd intunecarea partii
descoperite a probei. Pentru comparatie a fost luatd o proba de albastru de fier.

Stabilitatea chimica a pigmentilor a fost determinatd prin tratarea lor timp de 1 ord cu solutie de 3%
de hidroxid de sodiu, apreciindu-se schimbarea culorii solutiei.

Rezultatele experimentelor sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2

Nr. Raportul molar al ionilor Caracteristica pigmentului
d/o de cupru si fier in compusul Culoare Dispersie, | Fotostabilitatea Stabilitatea

Cu-Fe™{Fe™[Fe™(CN)¢]}» um la expozitie, min chimica
1. Conform 0,05:0,95 Turcoaza 0,05 75 Stabil
2. inventiei 0,1:0,90 Suriu-albastru 0,05 80 Stabil
3. propuse 0,2:0,8 Suriu-verzuie 0,05 80 Stabil
4. 0,3:0,7 Gri 0,07 85 Stabil
5. 0,5:0,5 Gri inchis 0,1 90 Stabil
0. 0,7-0,3 Gri-cafeniu 0,15 90 Stabil
7. 0,9-0,1 Rosu-cardmiziu 0,2 90 Stabil
8. Conform celei mai apropiate | Albastru inchis 0,5 65 Instabil

solutii Fe{ Fe[Fe(CN)¢]}5

Din rezultatele experimentelor urmeaza ca variatia proportiei cupru:fier in limitele 0,05...0,9 rapor-
tatd la continutul de fier in afara complexului cianic fero(Il)feri(Il) schimba culoarea pigmentului
obtinut de la culoarea turcoazi pand la rogu-cirdmiziu, iar caracteristicile pigmentului le depdsesc pe
cele ale pigmentului obtinut conform celei mai apropiate solutii.

Asadar, are loc diversificarea nomenclatorului pigmentilor sintetici minerali, ieftinirea procesului de
producere a acestora datoritd utilizarii ferocianurilor de la vinificatie si a solutiilor uzate de la corodarea
cuprului la producerea platilor tipografice.
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(57) Revendiciri:

1. Pigmenti minerali pentru materiale de lacuri si vopsele, care contin un complex mixt de
cupru(I)-fier(Il) si hexacianurd de fier(I)-fier(Il) cu formula generali Cu”-Fe™ {Fe™[Fe"(CN)q]},
si dispersitatea de 0,05...0,20 ?m la un raport al cuprului si fierului de (0,05...0,90):(0,95...0,10).

2. Procedeu de obtinere a pigmentilor minerali conform revendicdrii 1, care include addugarea la
o suspensie de precipitat de cleire de vin care contine albastru de Berlin, a solutiei de hidroxid de calciu,
separarea prin electroflotare a impuritdtilor solide, purificarea solutiei, care contine albastru de Berlin
hidrosolubil cu formula generald Ca{Fem[FeH(CN)d}Z tratarea acesteia cu un camp ultraacustic cu
frecventa de 20...40 kHz si intensitatea de 1...3 W/em® timp de 5...10 min, adfugarea unei cantititi
stoichiometrice de solutie a amestecului de sulfat de cupru i sulfat de fier la un pH de 2,5...3,0, sepa-
rarea reziduului obtinut, spalarea, uscarea si macinarea lui.

3. Procedeu conform revendicdrii 2, caracterizat prin aceea ci in calitate de sursd de sulfat de
cupru si sulfat de fier se utilizeaza solutiile uzate de la corodarea cuprului la producerea plicutelor
imprimate pe bazi de clorurd de fier.

(56) Referinte bibliografice:
1. Kparkast xumuueckas sHmuiIonemus. Mocksa, CoBerckas sHImwIonemus, 1964, T. 3,
¢. 1002, 1011-1026
2. benenskuii E.®., Puckun W.B. Xumusa u TexHonorus murMeHToB. JleHHHrpan, XuMusd,
Jlenunrpanckoe oraenenue, 1960, c. 588-592
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