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Invenfia se referd la un procedeu de sintezi de nanoparticule de hematitd, prin descom-

punere hidrotermald a complexului Fe-EDTA, utilizatin producerea de semiconductori cu bandd
interzisi mici, in domenii precum fotoelectrochimie, energie solard, fotocatalizd, medicina
mediului, descompunerea apei etc.

Se cunosc procedee pentru sinteza hidrotermald, prin procedeul clasic, a nanocristalelor
oxidice in solulii acide sau bazice, la diferite temperaturi gi grade de umplere a incintei de sin-
lezd.Dezavantajele acestei metode constau in aceea cd procesul de sintezd necesitd prezenla
unor aditivi, dimensiunea particulelor este situatd in afara domeniului nanometric, dispersia
dimensionald a particulelor este mare, iar calitatea materialului oblinut este scdzutd, insd unul
dintre cele maimari dezavantaje ale metodelor hidrotermale de oblinere a hematitei cunoscute
este acela cd, in cele mai multe cazuri, se obfin structuri cristaline, polimorfe, ale oxiduluiferic,
cum ar fi hematitd cu maghemita sau hematitd combinati cu forma cristalind epsilon a oxidului
feric.

in literatura de specialitate, suntextrem de pufin prezente metode de sintezd a hematitei
al cirei spectru de difraclie sd prezinte o stare cristalind puri, cu pik-uri distincte, aferente
formei hematitd.

Problema pe care o rezolvi invenlia consti in stabilirea unui procedeu de ob(inere a
nanocristalelor de hematitd (alfa FerO.), in mediu lichid, la temperaturi medii gi presiune, prin
descompunerea hidrotermali a complexului Fe-EDTA (acid etilendiamino tetraacetic), cu
controlul riguros al dimensiunilor 9i al proprietdfilor morfostructurale ale acestor materiale.

Hematita (alfa FerO.) este una dintre cele patru forme polimorfe ale oxiduluiferic (alfa,
beta, gamma giepsilon). Structura cristalind a hematitei este similard cu a corindonului (6:4) alfa
Al2O3. Anionii au o structurd hexagonal compactd, iar cationii ocupd 213 din interstiliile
octoedrice formate, asigurdnd o distribulie uniformi a acestora. Altfel spus, la hematiti, ionii de
oxigen sunt distribuili hexagonalimpachetat (trei axe coplanare cu 60 de grade intre ele gi o a
patra de mdrime diferitd, perpendiculard pe planul celor trei axe cu formele cele mai simple),
in care Fe este prezent numaiin siturile octoedrale, spre deosebire de mahemitd gi magnetiti,
unde ioniide oxigen suntdistribuiliintr-o relea cubicd impachetatd, inconjura[ide atomide Fier,
care ocupd atAt localii tetraedrale, cdt gi locafii octoedrale.

Capacitatea de magnetizare a hematitei este dependentd de temperaturd, datoritd
faptului cd distanlele dintre atomi cresc cu cregterea temperaturii. in acest context, nanopar-
ticulele de hematiti antiferomagnetice meritd o atenlie speciald, cu at6t mai mult cu c6t aceasta
nu este un antiferomagnet tipic. Hematita mai este supranumiti gi magnetul fals, pentru cd
momentele magnetice a doui sublatice nu se anuleazd complet unul cu altul, rezult6nd un mic
moment magnetic in direclia planului de bazd (antiferomagnetism).

Hematita prezintd un feromagnetism slab deasupra temperaturii de 263"K 9i un anti-
feromagnetism inclinat sub 263"K t3l. in bulk, la temperatura camerei, momentul magnetic al
hematiteieste 1 emu/cm3. Modificarea proprieti{ilorsuprafelei, aproape gi la suprafala particulei
rezultd din ruperea simetriei laticei gi din ruperea legdturilor care duc la o cregtere a anizotropiei
siturilor pe suprafala specifici, micgordnd ordinea (alinierea) spinilor. Mai mult, cuplajul spinilor
la interfala dintre diferitele suprafele gi structurile miezului magnetic poate duce la mirirea
anizotropiei de schimb. in sistemele de nanoparticule concentrate, interacliunile de schimb intre
particule, cu implicarea atomilor de suprafald, este posibild, datoritd faptului ci particulele se
afld in contact apropiat. in particular, efectele de suprafali joacd un rol dominant in comport+
rea magnetici a nanoparticulelorantiferomagnetice, datoritd momentului magneticintrinsecmie

Datoritd potenlialului lor, legat de investigarea efectelor de suprafafd gi magnetizare
inversi prin tunelare cuanticd, nanoparticulele antiferomagnetice au inceput sd redevir€
interesante.
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Proprietdfile fotoresponsive ale hematitei au inceput sd fie studiate intens in ultimii ani,

mai ales, acelea cu aplicaliiin fotoelectrolizaapei, efectfotovoltaic, efectfotocatalitic. Problema
este sd producem semiconductori ieftini, cu o bandd interzisd micd, care sd fie capabili sd
absoarbd o mare cantitate de energie din spectrul solar. Hematita poate absorbi in spectrul
vizibil. Fe (l l l) are o bandd interzisd de 2...2,1 eV gi absoarbe de la 600 la 295 nm.

Invenlia de fald se referd la un procedeu nou de oblinere a nanocristalelor de hematitd
(alfa FerO.), in mediu l ichid, la temperaturi cuprinse intre 150 gi 250"C, gi presiuni cuprinse intre
20 gi 40 bari, prin descompunerea hidrotermald a complexului Fe-EDTA (Ethilenediamine
Tetraacetic Acid), cu controlul riguros al dimensiunilor gi al proprietdlilor morfostructurale ale
acestor materiale.

Procedeul de obfinere a nanocristalelorde hematitd, conform invenliei, inldturd dezavan-
tajele menfionate mai sus, prin aceea cd, pentru oblinere de nanoparticule de hematiti in stare
cristalini purd, cu proprietdli controlate in mediu lichid, se descompune hidrotermal un complex
Fe-EDTA, la o temperaturd de 150...250"C gi o presiune de 20..A0 bari, intr-un timp de
autoclavare de 10...24 h.

Avantajele aplicdrii procedeului conform invenliei constau in aceea cd se pot obline
materiale de calitate superioard, cu un consum redus de energie gi timp, in lipsa aditivilor de
sintezd, care ulterior trebuie indepirtafi prin diverse procedee postautoclavare, pe baza des-
compunerii, in mediul de sintezd din incintd, a complexului Fe-EDTA, in prezenla unui mediu
bazic ai a unui oxidant, stimulAnd astfel procesul de cristalizare gi dispersia dimensionald a
nanoparticulelor.

Procedeul conform invenliei mai prezintd avantajul cd se oblin nanomateriale de calitate
superioard, cu dimensiune, fazd cristalind, omogenitate dimensionali 9i proprietdli, noi sau
imbundtilite, controlate.

Proprietdlile semiconductoare ale hematitei sunt extrem de folositoare in domeniul
fotoelectrochimiei, cu multiple aplicalii pe subdomenii, cum ar fi conversia energiei solare, foto-
cataliza, senzoristica, medicina mediului, descompunerea apei etc. Pe l6ngd proprietdlile pre-
ponderent electrofotocatalitice ale hematitei, acest tip de material poate fi oblinut cu costuri de
producfie minime, ceea ce il face extrem de atractiv. in acest context, in ultima decadd, pe plan
internalional, s-a pus un accent deosebit pe diversificarea metodelor de oblinere a nanoparti-
culelor de hematitd, metode care au urmirit oblinerea de nanostructuri cristaline cu bune pro-
prietdli electrofotocatalitice, la costuri de procesare mrnrme.

Se di, in continuare, un exemplu de realizare a invenliei, pornind de la sinteza
nanocristalelor de hematitd, pe baza descompunerii, in mediul de sintezd din incintd, a
complexului Fe-EDTA, in prezenla unui mediu bazic Ai a unui oxidant, stimulind astfel procesul
de cristalizare 9i dispersia dimensionald a nanoparticulelor.

Prin procedeul descris in continuare, s-a oblinut o hematitd al cdrei spectru de difraclie
prezintd pik-uri aferente tuturor planurilor de difraclie ale hematitei gi care pot furniza o iden-
tificare rapidd gi neechivoci a acestei forme cristaline a oxidului feric, in stare puri.

Exemplu. Procedeul de sintezd a nanocristalelor de hematitd are loc in patru secvenle
distincte, dupd cum urmeazd:

Secvenla 7. Aceastd secvenld se desfdgoard in doud etape. in prima etapd, solulia
apoasd de sulfat dublu de fier gi amoniu - FeNH.(SO)2.12H2O, se amestecd, intr-un pahar
Berzelius, cu o cantitate de solulie de Nao EDTA, necesard pentru a se obline un lichid de
culoare rogiaticd; in cadrul acestei secvenfe, fierul este complexat de cdtre complexonul Nao
EDTA; iarin cea de-a doua etapd, se amestecd uree cu apd oxigenatd, intr-un pahar Berzelius,
care si asigure dizolvarea ureei.
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Secven,ta 2. Se amestecd solufia obfinutd in prima etapa a secvenlei 1 cu solu{ia

oblinuti in etapa a doua a aceleeagi secvenle gi se introducintr-o autoclavd de teflon cu manta
de o!el, la un grad de umplere de 80%.

in cadrul acestei secvenle, ureea, prin descompunere in amoniac, asigurd valoarea
optimd a pH-ului bazie, necesar sintezei nanoparticolelor de hematitd.

Secvenla 3. Se incdlzegte programat autoclava pdnd la atingerea unei temperaturi de
proces de 230'C 9i o presiune de 20...40 bari, de preferinfd, de 30 bari, in funclie de gradul de
umplere a autoclavei, gise menline, la aceastd temperaturd gi presiune constante, o perioadd
de timp de 20 h. Timpul de menlinere se stabilegte in funclie de dimensiunea nanoparticolelor,
pe care ne propunem sd le oblinem.

in timpul incdlzirii, in jurul temperaturii de 140"C, complexul Fe-EDTA se descompune,
eliberdnd fierul care oxideazd ulterior, datoritd prezenlei apei oxigenate. Formarea centrilor de
nucleafie gi cregterea propriu-zisd are loc la temperaturi cuprinse intre 150 9i 2SO"C.

Secven{a 4. Se filtrezd gi se spald nanoparticulele oblinute cu apa deionizatd, dupd care
se usucd 9i se ambaleazd.

Urmdnd aceste secvenle, s-au obfinut nanocristale de hematiti de inalti puritate.
Spectrul de difracfie prezentat in figurd scoate in evidenld pik-urile aferente tuturor planurilor
de difracfie ale hematitei gi acestea permit o identificare rapidd gi neechivoci a acestei forme
cristaline a oxidului feric.

Figura reprezintd spectrul de difrac[ie de raze X, aferent nanocristalelor de hematitd
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Revendicare

" Procedeu de obfinere de nanoparticule de hematitd in stare cristalind purd, cu proprietdfi
controlate in mediu lichid, caracterizat prin aceea ci se descompune hidrotermal un complex
Fe-EDTA, la o temperaturi de 150...250"C gi o presiune de 20..40 bari, intr-un timp de
autoclavare de 10...24 h.
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