Modificarea distribupiei dimensiunilor particulelor de carbonat de
calciu precipitat prin utilizarea campului ultrasonic
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Calcium carbonate was precipitated in an effort to obtain particles with smaller size and narrower distribution,
in a fed-batch reactor by the reaction between K,CO, and Ca(NO,.),. Amicroscopic method is used to
determine the particle size distribution (PSD) dynamics and to visualize the shape of particles and
agglomerates during the precipitation. The PSD dynamics and the image analysis allowed to conclude that
nucleation and agglomeration occur along the whole reaction time, and agglomeration is the main size-
increasing mechanism. Ultrasound irradiation (20 kHz) is used to correct the PSD after the final reaction
time and after aging. The sonic energy introduced in the system led to a mean particle size reduction and a
narrow PSD. The PSD for the final product, determined by the microscopic method was in good agreement
with that obtained using a commercial laser-beam granulometer.
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Carbonatul de calciu precipitat se utilizeaza in principal
n industria cosmetica, la prepararea vopselelor °i a
pigmentbilor, ca aditiv la prelucrarea maselor plastice °i in
industria cauciucului. Pentru utilizdrile menpionate,
morfologia, structura, diametrul mediu ©i distribupia
dimensiunilor particulelor (DDP) sunt elementele esenpiale
prin care se apreciaza calitatea carbonatului de calciu.

Din cele trei forme morfologice sub care se prezinta
carbonatul de calciu, i anume, calcit - rombic, aragonit -
acicular ©°i vaterit - sferic, din punct de vedere
termodinamic calcitul este forma stabild. La precipitarea
carbonatului de calciu in fazé lichid& se obpin simultan toate
cele trei forme polimorfe, iar raportul dintre acestea
depinde de urmatoarele condipii de operare: temperaturd,
pH, suprasaturapie [1- 3], de intensitatea agitarii [4, 5] °i de
prezenha unor aditivi In masa de reacpie [6, 7].

Dimensiunea medie a particulelor ©i DDP sunt
influenpate de nucleapia sub diferite forme polimorfe ©ide
prezenpa unei faze amorfe in cursul precipitérii [8]. In
general, la cristalizarea reactivé a sarurilor greu solubile,
nucleapia intensd care se produce pe tot parcursul
adaugarii reactanpilor, impreuna cu aglomerarea, sunt
mecanismele dominante ale formarii particulelor.
Mecanismul aglomerarii, inpeles ca formarea unor
conglomerate de particule legate prin forpe de atracie
fizice, este influenpat de energia mecanica introdusa in
mediul de reacpie, de obicei prin agitare. Un rol important
in procesul de formare ©i consolidare al aglomeratelor il
are suprasaturapia [12]. Descércarea suprasaturapiei prin
nucleapie i cre®terea pe agregatele formate creeaza punpi
solide in interiorul acestora conducénd la mérirea
rezistenpei lor la rupere. Cum nucleapia °i cre®terea
moleculard sunt favorizate de intensitatea agitérii,
aglomerarea, privitd ca un rezultat al echilibrului dintre
procesele de agregare °i de spargere, nu este in mod clar
limitatd de intensitatea agitérii atata timp cat are loc ©i o
reacpie chimicd care produce suprasaturapie. Intre
particulele care se aglomereaza prin ciocnire pot exista °i
incluziuni de lichid care prin cristalizare, formeaza punpi
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definitive intre acestea [13]. In cazul carbonatului de calciu,
intre particulele cristaline se poate ingloba o fazd amorfa
precipitatad care prin trecerea la o forma cristalina
consolideaza agregatele in aglomerate.

Instabilitapi hidrodinamice, prin vitezele locale
dezvoltate au un efect important asupra interacpiunilor
dintre particule. Forma suprafepelor cristalelor ©i sarcina
lor electrica sunt de asemenea importante pentru faza de
aglomerare [12,13]. Mecanismul complex al formrii ©i
creCterii particulelor a fost remarcat pentru o clasa larga
de produse obpinute prin cristalizare reactiva in regim
semicontinuu cu agitare [8, 9]. Suprapunerea mecanis-
melor de cre®tere a cristalelor °i de aglomerare a acestora
face ca problema controlului DDP prin modificarea
condipiilor de operare sé fie dificila.

Intr-o reacpie de precipitare, undele ultrasonice cu
frecvenpe de ordinul kHz sau MHz °i cu putere specifica
relativ mare (> 0.1 W/cm?) influenpeazd valoarea
concentrapiei de suprasaturapie la care apare nucleapia i
indirect viteza procesului, induc transformari ireversibile
in structura particulelor solide rezultate, determind
fenomene de instabilitate pe suprafapa lor cu efecte foarte
diverse [4, 10, 11, 14 - 15], cu alte cuvinte orienteaza reachia
de precipitare °i procesul de cristalizare spre obpinerea unui
produs cu proprietahi impuse de necesitapi tehnologice sau
de utilizatori. S-a observat experimental c&, prin aplicarea
ultrasunetelor, agregarea °i aglomerarea particulelor se
reduce °i acest efect se accentueaza cu cre®terea puterii
specifice a energiei sonice introduse in sistem. Pentru un
produs finit, prin aplicarea cAmpului sonic, conglomeratele
de cristale formate prin agregare °i aglomerare se sparg
rezultand un produs cu distribupie granulometricd mai
restransd al carui diametru mediu este mai mic. Influenpa
campului sonic este datd de raportul dintre puterea
specifica introdusé in sistem ©i rezistenpa mecanicé a
agregatelor, a aglomeratelor °i chiar a cristalelor. In general,
rezistenpa mecanicd a agregatelor este mai redusa ©i
acestea vor fi afectate in principal de vibrapiile produse de
campul sonic.
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in lucrarile [18-22], mecanismul aglomerérii cristalelor
este prezentat ca o succesiune de trepte de agregare.
Agregatele se formeaza prin coliziunea cristalelor datorita
forpelor mecanice introduse in sistem sau a forpelor de
atracpie electrostaticd dintre sarcinile de pe suprafapa
particulelor. Agregatele formate prin forpe de atracie
electrostatica se disperseaza in camp sonic prin acpiunea
forpelor de forfecare a undelor sonice. in faza de cre°tere
a cristalelor, agregatele formate se consolideaza in camp
sonic, daca stratul de lichid aderent la suprafapa cristalelor
este suprasaturat i astfel devin destul de rezistente pentru
a nu se destructura sub acpiunea vibrafiilor. In lucrérile
[11,16] se aprofundeaza acest mecanism, iar concluziile
experimentale se utilizeaza pentru controlul agregarii °i
apoi al aglomerdrii cristalelor pentru obpinerea unui produs
cu calitdhi impuse. Se constata cd, la creterea puterii
campului sonic, nu se reduce valoarea diametrului celor
mai mici particule, ca urmare cristalele nu se divid, in
schimb se modificd numérul particulelor cu diametru
mare, adicd numarul aglomeratelor ©i, ca urmare, spectrul
granulometric se restrange °i se deplaseaza spre valori mai
mici ale diametrului, fenomen accentuat de creCterea
puterii cdmpului sonic. Peste 0 anumitd valoare a acestei
puteri, influenpa cdmpului sonic devine nesemnificativa,
demonstrand ca aglomeratele ©i cristalele rdmase sunt
rezistente la acpiunea undelor ultrasonice. AcelaCi efect
s-a observat ©i in cazul unei suspensii apoase de carbonat
de ceriu rezultatd dintr-o reacpie de precipitare [10] la
aplicarea campului sonic ca tratament final, de
condihionare, a produsului de reacie.

Introducerea unei suspensii apoase de carbonat de
calciuin cAmp sonic, are ca efect reducerea semnificativa
a diametrului particulelor (factorul de reducere este de
10 -50), simultan cu cre®terea stabilitdhii acestui sistem
dispers (factorul de stabilitate este de 50-100) [15].

In precipitarea carbonatului de calciu, obpinerea unui
produs cu proprietahi prestabilite i controlabile in cursul
sintezei este un obiectiv dificil, inca nerezolvat, dar foarte
important pentru a asigura utilizérile finale ale produsului.
In acest sens, stabilirea unor metode de analiza a evolupiei
DDP in timpul precipitarii, concomitent cu urmarirea
morfologiei cristalelor este una din etapele esenpiale pentru
a identifica mecanismele de cretere, a formula modele
cinetice necesare modelarii °i controlului procesului. In
lucrarea de fapd se prezinta rezultatele obpinute la
precipitarea CaCO, din faza lichida °i ajustarea DDP prin
utilizarea energiei campulw uItrasonlc Studiul evolupiei in

Fig. 1. Instalapia experimentald: 1 rezervor solupie, 2 vas de reacpie, 3
vas de nivel constant, 4 pompa peristaltica, 5 electrod de pH,
6 electrod selectiv, 7 termometru, 8 ventil de reglare debit,
9 agitator tip elice
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timp a DDP s-a realizat printr-o metodd microscopica ce
permite ©i aprecierea calitativa a formelor particulelor ©i
aglomeratelor. Testarea acestei metode ©i validarea ei prin
compararea rezultatelor cu DDP obpinute prin metode
granulometrice clasice a constituit un alt obiectiv al
prezentului studiu.

Partea experimentald

a. Precipitarea carbonatului de calciu in regim
semicontinuu

Carbonatului de calciu precipitat s-a obpinut prin reacia
dintre K,CO, °i Ca(NG,),, in regim izoterm, la tempe-
ratura de 400,05 °C. In reactorul cu volumul de 500 mL
(fig. 1) s-au introdus 100 mL solupie K,CO, 0,1 m care s-au
adus la temperatura de regim. Cel de-al’doilea reactant,
avand aceeaCi concentrapie, s-a introdus cu un debit mediu
de 80 mL/h, sub agitare (450 rot/min), la un pH de 9,5, pH
menpinut constant prin adaos de solupie de KOH. Dupd
terminarea addugdrii reactantului, amestecul de reacpie
s-a agitat incd 60 min (etapa de maturare), apoi s-a filtrat,
iar precipitatul s-a spélat cu apd distilatd la 40 °C °i apoi
s-a uscat la 105 °C timp de o oré.

b. Metoda de analiz& a DDP

DDP s-a determinat cu metoda microscopica. Probele
prelevate cu o pipetd din masa de reactie, din 15 in 15
minute, s-au depus pe lame de microscop. Lamele au fost
uscate rapid in etuva la temperatura de 105°C pentru a opri
procesul de transformari polimorfe, dupa care faza solidd
a fost analizatd microscopic. Imaginile de la microscop
s-au transmis cu o camera de luat vederi digitald la un
calculator °i s-au prelucrat cu un program specializat, care
masoard diametrul Feret, aria proiectatd, volumul ©i
factorul de forma al fiecérei particule, marimi necesare
calculului ariei specifice. Pentru a avea o buna reprezentare
a DDP, numérul de probe prelevate a fost suficient de mare
pentru ca numarul particulelor masurate sé fie cel pupin
400. In aceste condipii, eroarea de estimarea a diametrului
mediu al particulelor scade sub 2% [23]. Pentru a evidenpia
legea de distribupie a particulelor, DDP s-a reprezentat sub
formé de histograme ale frecvenpelor relative (procente in
baz& numar), utilizand clase granulometrice egale. In
unele reprezentari grafice s-a preferat, pentru claritatea
analizei, utilizarea liniei poligonale care une®te centrele
claselor, reprezentand DDP ca pe o funcpie continua. Din
DDP s-au calculat diametrele medii ale particulelor la
fiecare moment de timp pentru a avea 0 méasura globala a
evolupiei procesului. Analiza microscopica a permis pe
langd urmarirea evolupiei in timp a DDP, °i vizualizarea
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Fig. 2. Spectru FT-IR pentru CaCO, precipitat
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Fig. 4. Forma particulelor de CaCO, pe parcursul precipitérii °% maturdrii

formelor agregatelor in cre®tere. Pentru a asigura
reproductibilitatea datelor °i a valida metoda de masurare
propusd, reacpia de precipitare a CaCO, n condiiile
prezentate mai sus s-a repetat.

c. Studiul efectului ultrasondrii suspensiei de carbonat
de calciu asupra DDP

S-au determinat experimental condiiile de aplicare ale
campului ultrasonic asupra suspensiei de carbonat de
calciu precipitat pentru a obpine un produs final cu
dimensiuni mici. Astfel, proba precipitatd in acelea®i
condipii cu cele descrise anterior, dupd terminarea reaciel,
s-a introdus 10 min in cAmp de ultrasunete (frecvenpa de
20 kHz). Dupa ultrasonare a urmat faza de maturare, iar in
final suspensia s-a menpinut incd 10 min in acela® camp
sonic. DDP s-a mésurat pe parcursul reacpiei la intervale
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de 15 min, dupa prima ultrasonare, dupd maturarea
precipitatului ©i dupd ultrasonarea finala.

Rezultate ©i discupii

Urmarirea procesului de formare °i cretere a
particulelor de carbonat de calciu s-a realizat prin analiza
variapiei Tn timp a DDP ©i prin evaluarea microscopica a
formei °i dimensiunilor particulelor individuale ©°i ale
aglomeratelor. Produsul granular obpinut s-a analizat
morfologic prin spectroscopie in infraro®u , FT-IR (Perkin
Elmer). Aragonitul se caracterizeaza printr-o vibrapie de
alungire simetricd a carbonatului (v,) la numérul de unda
1083 cm* °i o vibrapie transversala (v, ) Ia 853 cm?, alte
picuri specifice fiind la 700 cm ©i 712%¢m [24]. Spectrul
FT-IR (fig. 2) °i forma aciculard a cristalelor ce constituie
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Fig. 7. Variapia factorului de form& mediu, ¢, pe parcursul precipitarii

agregatele (fig. 4) relev@ existenpa preponderentd a
aragonitului in produsul de reacpie. S-a constatat cd, pe
parcursul desfalurdrii reaciei chimice, DDP prezintd un
aspect bimodal specific proceselor controlate de nucleafie
%j aglomerare (fig. 3). Ponderea particulelor mici crete in
timp, ceea ce conduce la ipoteza cd mecanismul de
nucleapie este dominant. Cel de-al doilea mod al distribupiei
se deplaseaza spre dimensiuni mai mari, fard ca numarul
particulelor din domeniul intermediar s& creascd mult in
pondere, fapt care poate sa suspind ipoteza unei viteze de
cre®tere moleculard micd, particulele mari formandu-se
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Fig. 9. Distribupia cumulativa a dimensiunilor particulelor de CaCO,
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in special prin aglomerare. Deoarece suprasaturapia este
mare pe tot parcursul addugarii reactanpilor, mecanismul
aglomerarii este activ pana la sfareitul reacpiei. Forma
agregatelor ©i a particulelor pe parcursul reachiei °i dupa
introducerea in cdmpul ultrasonic sunt prezentate in figura
4, Imaginile corespunzéatoare diverCilor timpi de reacie pun
in evidenpa agregate de particule aciculare (fig. 4 a ®i b) in
care punpile nu sunt inca bine formate, in timp ce, la
sfareitul reacpiei (fig. 4 ¢) aglomeratele sunt mult mai
compacte indic&nd disparipia unor eventuale incluziuni de
solupie intre cristale. Ultrasonarea duce la distrugerea
aglomeratelor (fig. 4d) care se refac parpial in perioada de
maturare (fig. 4e). Introducerea in camp de ultrasunete a
suspensiei proaspat obpinute produce o modificare bruscé
% in forma DDP Particulele mari formate prin aglomerare,
in care punpile de legdturd sunt probabil incd instabile, se
rup ©i distribupia devine unimodald, cu dispersie redusd
(fig. 5) %i cu valoarea medie a dimensiunii de 4 um (fig. 6).
Analiza variapiei DDP reprezentatd in figura 5 arata ca in
perioada de maturare a precipitatului apare un proces de
cre®tere in dimensiune a particulelor datorat probabil
redizolvérii ®i reformarii de punpi prin aglomerare. Agitarea
continud a suspensiei in faza de maturare precum ©i lipsa
reacpiei chimice care sé produca o suprasaturapie mare °i
relativ constantd in mediul de precipitare nu permit
formarea unor aglomerate mari, dar favorizeaza coliziunea
particulelor mici ©i o posibil& cre®tere molecularé cauzata
de redizolvarea nucleelor. La sfarCitul maturarii DDP este
mai largd °i deplasatd spre dimensiuni mai mari.
Ultrasonarea suspensiei dupa perioada de maturare
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produce o noua rupere a punpilor din aglomeratele formate
(fig. 4d). Forma DDP pentru produsul obpinut dupa ultima
ultrasonare (fig. 5) suspine ipoteza ca in perioada de
maturare punpile formate sunt mai stabile neputand fi
distruse in aceea® masurd de energia campului sonic
utilizat. Dimensiunea medie a particulelor este de 6 um
(fig. 6), mai mare decat cea obpinutd dupd prima
ultrasonare.

Variapia factorului de form&d mediu pe parcursul
precipitarii este prezentatd in figura 7. Se remarcé o
cretere cétre 1 a factorului de form& pe masura formarii
aglomeratelor °i o descre®tere a sa in urma ultrasonrii.
Evolupia in timp a factorului de forma este in concordanpa
cu variapia ariei specifice prezentata in figura 8.

Determinarea DDP pentru produsul final obpinut s-a
facut i prin analiza clasica utilizand un granulometru cu
laser. Distribupia obpinutd este exprimata in baza masa.
Pentru compararea acestei distribupii cu cea mésuraté cu
metoda microscopica s-a efectuat transformarea ei in baza
numar, utilizand formula propusa in [25]:

N = [Ma, )ﬂ}M(d,;, )]-m; "
d;p,o

Avand in vedere erorile care se introduc inerent intr-o
astfel de operajpie, erori care provin in principal din
evaluarea factorului de forma necesar in transformare, se
poate afirma ca DDP obpinut pentru produsul solid
confirma rezultatele obpinute prin metoda microscopicé
(figura 9).

Notabii
a,- arie specificd, m?/m?,
d.,, d, - dimensiunile minime °i maxime ale particulelor
din clasa i, m,

— a+d . . .
d, = —'2‘ , dimensiunea medie in clasa i, m

d - diametrul mediu Feret, m,

M(d) = frachie de masd cumulativd corespunzétoare dimensiunii
d, kg/kg,

m, = masa totald precipitatd in unitatea de volum, kg/m?,

N, =numaérul de particule cu dimensiunea medie a clasei i, nr/m?,

t-timp, s,

p, - densitatea fazei solide, kg/m?,

¢ - factorul de forma.

Concluzii

Studiul efectuat ©i rezultatele obpinute au demonstrat
eficienpa ultrasonarii in modificarea DDP pentru carbonatul
de calciu precipitat, nemodificand forma polimorfa
precipitatd. Prin urmarirea formei agregatelor in timpul
precipitarii, respectiv a aglomeratelor finale, s-a evidenpiat
importanpa fenomenului de aglomerare. Metoda
microscopicd propusa pentru studiul evolupiei DDP a dat
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rezultate in bund concordanpd@ cu metoda clasica
granulometrica, ceea ce permite dezvoltarea studiului in
vederea evaludrii parametrilor cinetici pentru procesul de
precipitare a CaCO,,

Mulpumiri: Rezultatele prezentate sunt obpinute in cadrul cercetdrii
desfaCurate cu suportul financiar al proiectului CEEX nr 18 /2005.
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