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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a microcristalelor de carbonat de fier in
mediu lichid, la valori ale temperaturii situate in jurul celei de 250°C si presiunea cuprinsé intre
30 si 50 bari, prin descompunerea hidrotermala a complexuiui Fe-EDTA (acid etilendiamino-
tetraacetic) cu un control riguros al dimensiunilor si proprietatilor morfostructurale ale acestuia.

Din literatura de specialitate se cunosc procedee pentru sinteza hidrotermala, prin
procedeul clasic, a microcristalelor oxidice in solutii acide sau bazice, la diferite temperaturi si
grade de umplere a incintei de sinteza.

CN 1374254 se referd la un procedeu de obtinere a oxidului feric de nalta puritate, din
ferite in care, intr-o etapa a procedeului, pornind de la sulfatul feros, se obtine carbonatul de
fier prin acidoliza, hidroliza, epurare si dubla descompunere cu carbonat de amoniu.

De asemenea, este cunoscut faptul ca respectivul carbonat de fier se poate obtine prin
reactia dintre sulfatul de fier si un carbonat alcalin [C. Gheorghiu, C. Panait, Chimie, Manual
pentru clasa a Vll-a, Ed. Didactica si Pedagogica - R.A., Bucuresti, 1997, cap. 8.4.5.,
pag. 177].

Dezavantajele acestor procedee constau in aceea ca procesul de sinteza necesita pre-
zenta unor aditivi, dimensiunea particulelor este situata in afara domeniului micrometric, dis-
persia dimensionalé a particulelor este mare, iar calitatea materialului obtinut este scazuta. Unul
dintre cele mai mari dezavantaje ale metodelor hidrotermale de obtinere a carbonatului de fier
este insa acela c&, in cele mai multe cazuri, se obtin structuri cristaline polimorfe ale oxidului
feric, cum ar fi hematita/maghemita cu carbonat de fier, sau magnetita cu carbonat de fier.

Carbonatul de fier (FeCO;), denumit si siderita, este un compus chimic ce poate fi folosit
ca precursor pentru prepararea diferitilor oxizi ferici, cum ar fi hematita si maghemita (a-Fe,O,,
v-Fe,0;), sau a oxidului feroferic (magnetita - Fe,0,). Acesta cristalizeaz3 in sistemul hexa-
gonal, iar cristalele au forma romboedrica. Termodinamica proceselor in care este implicat
carbonatul de fier a fost studiata in legatura cu mai multe domenii de cercetare, cum ar fi
geologia, oceanografia, sedimentologia, tratamentul apei si coroziunea otelului. Compusul are,
de asemenea, un rol de maxima importanta in stocarea la mare adancime a bioxidului de
carbon (CO,).

Studii anterioare asupra descompunerii termale a complexului Fe-EDTA indica faptul
ca temperatura optima, caracteristica desfasurarii acestui proces, este situata in jurul valorii de
140°C, iar autoclavarea complexului Fe(OH),-EDTA a condus la descompunerea chelatului intr-
un interval de temperatura cuprins intre 180 si 275°C.

Bazéndu-ne pe aceste date, am dezvoltat o procedurd experimentala de sinteza a
microparticulelor de carbonat de fier in forma cristalind pura, prin descompunerea hidrotermala
a complexului Fe-EDTA in prezenta ureei, plecand de la sulfatul dublu de fier si amoniu
(FeNH,(SO,),12H,0) si Na,-etilendiaminotetracetat (Na,EDTA), ca principali precursori.
Literatura de specialitate nu prezinta informatii referitoare la un astfel de procedeu de obtinere
a carbonatului de fier.

In literatura de specialitate exista extrem de putine date privind metodele de sinteza a
carbonatului de fier, in urma carora s-au obtinut cristale care prezinta spectre de difractie
caracteristice starii cristaline pure, cu pik-uri aferente acesteia, distincte.

Procedeul de obtinere a microcristalelor de carbonat de fier, conform inventiei, inlatura
dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca o solutie apoasa de sulfat dublu de fier si
amoniu (FeNH,(SO,),12H,0), cu o concentratie de 0,525 molar, se amesteca apoi cu o solutie
echimolara de Na,EDTA, intr-un raport volumetric de 1:1, obtinandu-se un compus lichid de
culoare rosiatica, ce se amesteca, intr-un raport volumetric de 1:3, cu o solutie de concentratie
1,62 molar, obtinutd prin dizolvarea ureei in apa dublu distilata, iar amestecul rezultat se
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omogenizeaza si se introduce ntr-o autoclava de teflon cu manta de otel, pana la un procent
de umplere de 80%, care se incalzeste, programat, pana la atingerea unei temperaturi de
proces de 250°C5°C si o presiune de 30...50 bari, amestecul de reactie mentinandu-se Ia
aceasta temperatura si presiune un timp cuprins intre 20 h si 28 h, in functie de dimensiunea
dorita pentru microparticulele de carbonat de fier care ulterior sunt filtrate, spalate cu apa
distilata, uscate si ambalate.

Prin procedeul conform inventiei se pot obtine materiale de calitate superioara cu un
consum redus de energie si timp, in lipsa aditivilor de sinteza care, ulterior, trebuie indepartati
prin diverse procedee post autoclavare, pe baza descompunerii in mediul de sinteza din incinta
a complexului Fe-EDTA, in prezenta unui mediu bazic, stimuland astfel procesul de cristalizare
si dispersia dimensionala a nanoparticulelor.

Procedeul conforminventiei prezinta avantajul c se obtin materiale cristaline de calitate
superioara, cu dimensiune, faza cristaling, dispersie dimensionala mica si proprietati, noi sau
imbunatatite, controlate.

Se da in continuare un exemplu de realizare a inventiei, referitor la sinteza micro-
cristalelor de carbonat de fier pe baza descompunerii in mediul de sintezé din incinta de reactie
a complexului Fe-EDTA, in prezenta unui mediu bazic, stimuland astfel procesul de cristalizare
si dispersia dimensionala a microparticulelor.

Prin procedeul conform inventiei s-au obtinut microcristale de carbonat de fier al caror
spectru de difractie prezinta pik-uri aferente tuturor planelor de difractie ale acestuia, si care pot
facilita o identificare rapida si neechivoca a acestei forme cristaline, in stare purd. Procedeul
de sintez3 a microcristalelor de carbonat de fier, conform inventiei, are loc in patru secvente
distincte, dupa cum urmeaza:

Secventa 1 - se desfagoara in doua etape. in prima etapa, solutia apoasa de sulfat dublu
de fier si amoniu - FeNH,(SO,),12H,0 - cu o concentratie de 0,525 molar se amesteca intr-un
pahar Berzelius cu o solutie echimolara de Na,EDTA, intr-un raport volumetric de 1:1, pana se
obtine un lichid de culoare rosiatica, iar in cea de-a doua etapa se amesteca intr-un pahar
Berzelius ureea cu apa dublu distilatd, pana la dizolvarea ureei, pentru a se obtine o solutie cu
o concentratie de 1,62 molar. in cadrul acestei secvente, in prima etapa, fierul este compiexat
de catre complexonul Na, EDTA.

Secventa 2 - se amesteca solutia obtinuta in prima etapa a secventei 1 cu solutia
obtinuta in etapa a doua a aceleasi secvente, intr-un raport volumetric solutie din etapa 1:solutie
din etapa 2 de 1:3, iar amestecul rezultat se introduce intr-o autoclava de teflon, rigidizata cu
o manta de otel, intr-un procent de umplere de 80%.

Secventa 3 - se incalzeste programat autoclava pana la atingerea unei temperaturi de
proces in jurul valorii de 250°C+5°C si o presiune de 30...50 bari, in functie de gradul de
umplere al autoclavei, si se mentine la aceasta temperatura si presiune constante o perioada
de timp cuprinsa intre 20 h si 28 h, in functie de dimensiunea microparticulelor pe care ne
propunem sa le obtinem.

Secventa 4 - se filtreaza si se spala microparticulele obtinute cu apa deionizata, dupa
care se usuca si se ambaleaza.

Urmand aceste secvente, s-au obtinut microcristale de carbonat de fier de inaltd
puritate. Spectrul de difractie prezentat n fig. 1 scoate in evidenta pik-urile aferente tuturor
planelor de difractie ale carbonatului de fier, si permit o identificare rapida si neechivoca a
formei cristaline a produsului final.

Fig. 2, reprezentand spectrul EDAX al compusului cristalin sintetizat prin procedeul
descris, pune in evidenta faptul ca produsul final nu contine alte elemente chimice in afara
carbonului, oxigenului si fierului, reconfirmand faptul c& microcristalele sunt de inalta puritate.
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In fig. 3, imaginea realizata cu Microscopul electronic de baleiaj (SEM), la magnificatia
de 800X, ne indicd geometria romboedrica, dar si dimensiunea micrometrica a cristalelor de
carbonat de fier sintetizate prin procedura ce face obiectul inventiei.

Pentru a confirma natura feromagnetica a microcristalelor de carbonat de fier, in fig. 4
este prezentatd dependenta magnetizarii masice de intensitatea cdmpului magnetic cu o
magnetizare de saturatie in jur de 1 emu/g. Faptul ca susceptibilitatea magnetica prezinta un
maxim ne confirma neechivoc natura feromagnetica a acestui produs.




catia
or de

fig. 4

3 un

RO 127145 B1

Revendicare

Procedeu de obtinere a microparticulelor de carbonat de fier in stare cristalina pura, cu
proprietati controlate, caracterizat prin aceea ci o solutie apoasd, de sulfat dublu de fier si
amoniu (FeNH,(SO,),12H,0), cu o concentratie de 0,525 molar, se amesteca apoi cu o solutie
echimolara de Na,EDTA, intr-un raport volumetric de 1:1, obtindndu-se un compus lichid de
culoare rosiatic, ce se amestec intr-un raport volumetric de 1:3 cu o solutie de concentratie
1,62 molar, obtinutd prin dizolvarea ureei in apa dublu distilats, iar amestecul rezultat se
omogenizeaza si se introduce intr-o autoclava de teflon cu manta de otel, pana la un procent
de umplere de 80%, care se incalzeste, programat, pana la atingerea unei temperaturi de
proces de 250°C+5°C si o presiune de 30...50 bari, amestecul de reactie mentindndu-se la
aceasta temperatura si presiune un timp cuprins intre 20 h si 28 h, in functie de dimensiunea
dorita pentru microparticulele de carbonat de fier care, ulterior, sunt filtrate, spélate cu apa
distilata, uscate si ambalate.
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Extras din Legea nr. 64/1991 privind brevetele de inventie,
republicata in Monitorul Oficial al Romaniei,
Partea I, nr. 541 din 8 august 2007

ART. 30 (1) Brevetul de inveniie este eliberat de
directorul general al OSIM, in temeiul hotararii de
acordare a acestuia. Pentru brevetul european,
OSIM certifica validitatea brevetului Tn Romania,
conform legii.

(2) Data eliberarii brevetului de inventie este data la
care mentiunea hotararii de acordare este publicata
in Buletinul Oficial de Proprietate Industrial.

(3) Brevetele se inscriu in Registrul national al
brevetelor de inventie.

ART. 32 (1) Brevetul de inventie confera titularului
sau un drept exclusiv de exploatare a inventiei pe
intreaga sa durata.

(2) Este interzisa efectuarea fara consimtamantul
titularului a urmatoarelor acte:

a) fabricarea, folosirea, oferirea spre vanzare,
vanzarea sau importul in vederea folosirii, oferirii
spre vanzare ori vanzarii, in cazul in care obiectul
brevetului este un produs;

b) utilizarea procedeului, precum si folosirea,
oferirea spre vanzare, vanzarea sau importul n
aceste scopuri al produsului obfinut direct prin
procedeul brevetat, in cazul in care obiectul
brevetului este un procedeu.

ART. 34 (1) Nu constituie incalcarea drepturilor
prevazute la art. 32 si 33.

a) folosirea inventiilor in constructia si in
functionarea vehiculelor terestre, aeriene, precum
si la bordul navelor sau la dispozitivele pentru
functionarea acestora, apartinand statelor membre
ale tratatelor si conventiilor internationale privind
inventiile, la care Romania este parte, cand aceste
vehicule sau nave patrund pe teritoriul Romaniei,
temporar sau accidental, cu conditia ca aceasta
folosire sa se facad exclusiv pentru nevoile

vehiculelor sau navelor;

b) efectuarea oricaruia dintre actele prevazute la
art. 32 alin. (2) de catre o persoana care a aplicat
obiectul brevetului de inventie sau cel al cererii de
brevet, asa cum a fost publicata, ori a luat masuri
efective si serioase In vederea producerii sau
folosirii lui cu buna-credinta pe teritoriul Romaniei,
independent de titularul acestuia, cat si inainte de
constituirea unui depozit national reglementar
privind inventia sau inainte de data la care curge
termenul de prioritate recunoscuta; in acest caz,
inventia poate fi folositd n continuare de acea
persoana in volumul existent la data de depozit sau
a prioritatii recunoscute si dreptul de folosire nu
poate fi transmis decat cu patrimoniul persoanei ori
cu o fractiune din patrimoniul afectat exploatarii
inventiei;

necomercial; producerea sau, dupa caz, folosirea
inventiei exclusiv Tn cadru privat si Tn scop
necomercial;

d) comercializarea sau oferirea spre vanzare pe
teritoriul Uniunii Europene a acelor exemplare de
produs, obiect al inventiei, care au fost vandute
anterior de titularul de brevet ori cu acordul s&u
expres;

e) folosirea in scopuri experimentale, exclusiv cu
caracter necomercial, a obiectului inventiei
brevetate;

f) folosirea cu buné-credintd sau luarea
masurilor efective si serioase de folosire a inventiei
de catre terti in intervalul de timp dintre decaderea
din drepturi a titularului de brevet si revalidarea
brevetului. In acest caz, inventia poate fi folosita in
continuare de acea persoana in volumul existent |
data publicarii mentiunii revalidarii si dreptul I8
folosire nu poate fi transmis decat cu patrimoniu§
persoanei care utilizeaza inventia ori cu ¢
infractiune din patrimoniul care este afectalf
exploatarii interventjei;

g) exploatarea de cétre terti a inventjei sau a une
parti a acesteia la a carei protectie s-a renuntat. i
(2) Orice persoana care, cu buna-credinta @
folosegte inventia sau a facut pregatiri efective sl
serioase de folosire a inventiei, fard ca aceasta
folosire sa constituie o incélcare a cererii de breve
sau a brevetului european in traducerea initiala #
poate, dupa ce traducerea corectata are efect, sa
continue folosirea inventiei in intreprinderea sa orifl
pentru necesitatile acesteia, fara plata si fara sa
depaseasca volumul existent la data la care f
traducereainitiala a avut efect.

ART. 43 (1) Procedurile efectuate de OSIM privind
cererile de brevet de inventie si brevetele de
inventie prevazute de prezenta lege si de
regulamentul de aplicare a acesteia sunt supuse
taxelor, in cuantumurile si la termenele stabilite de
lege.

(2) Pe intreaga durata de valabilitate a brevetului de
inventie, titularul datoreaza anual taxe de
mentinere n vigoare a brevetului.

(3) Neplata acestor taxe atrage decaderea
titularului din drepturile decurgand din brevet.
Decaderea titularului din drepturi se inregistreaza

n Registrul national al brevetelor de inventie si se
publicd in Buletinul Oficial de Proprietate
Industriala. Taxele de mentinere in vigoare pot fi
platite si anticipat, in conditiile prevazute de
regulamentul de aplicare a prezentei legi, pentru o
perioada care nu poate depési4 ani.

(4) Taxele datorate de persoane fizice <ati inindice



