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Modificarea distribuþiei dimensiunilor particulelor de carbonat de
calciu precipitat prin utilizarea câmpului 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  K2CO3 and Ca(NO3.)2. 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 utilizeazã în principal
în industria cosmeticã, la prepararea vopselelor ºi a
pigmenþilor, ca aditiv la prelucrarea maselor plastice ºi în
industria cauciucului. Pentru utilizãrile menþionate,
morfologia, structura, diametrul mediu ºi distribuþia
dimensiunilor particulelor (DDP) sunt elementele esenþiale
prin care se apreciazã calitatea carbonatului de calciu.

Din cele trei forme morfologice sub care se prezintã
carbonatul de calciu, ºi anume, calcit - rombic, aragonit -
acicular ºi vaterit - sferic, din punct de vedere
termodinamic calcitul este forma stabilã. La precipitarea
carbonatului de calciu în fazã lichidã se obþin simultan toate
cele trei forme polimorfe, iar raportul dintre acestea
depinde de urmãtoarele condiþii de operare: temperaturã,
pH, suprasaturaþie [1- 3], de intensitatea agitãrii [4, 5] ºi de
prezenþa unor aditivi în masa de reacþie [6, 7].

Dimensiunea medie a particulelor ºi DDP  sunt
influenþate de nucleaþia sub diferite forme polimorfe  ºi de
prezenþa unei faze amorfe în cursul precipitãrii [8]. În
general, la cristalizarea reactivã a sãrurilor greu solubile,
nucleaþia intensã care se produce pe tot parcursul
adãugãrii reactanþilor, împreunã cu aglomerarea, sunt
mecanismele dominante ale formãrii particulelor.
Mecanismul aglomerãrii, înþeles ca formarea unor
conglomerate de particule legate prin forþe de atracþie
fizice, este influenþat de energia mecanicã introdusã în
mediul de reacþie, de obicei prin agitare. Un rol important
în procesul de formare ºi consolidare al aglomeratelor îl
are suprasaturaþia [12]. Descãrcarea suprasaturaþiei  prin
nucleaþie ºi creºterea pe agregatele formate creeazã punþi
solide în interiorul acestora conducând la mãrirea
rezistenþei lor la rupere. Cum nucleaþia ºi creºterea
molecularã sunt favorizate de intensitatea agitãrii,
aglomerarea, privitã ca un rezultat al echilibrului dintre
procesele de agregare ºi de spargere, nu este în mod clar
limitatã de intensitatea agitãrii atâta timp cât are loc ºi o
reacþie chimicã care produce suprasaturaþie. Între
particulele care se aglomereazã prin ciocnire pot exista ºi
incluziuni de lichid care prin cristalizare, formeazã punþi

definitive între acestea [13]. În cazul carbonatului de calciu,
între particulele cristaline se poate îngloba o fazã amorfã
precipitatã care prin trecerea la o formã cristalinã
consolideazã agregatele în aglomerate.

Instabilitãþi hidrodinamice, prin vitezele locale
dezvoltate au un efect important asupra interacþiunilor
dintre particule. Forma suprafeþelor cristalelor ºi sarcina
lor electricã sunt de asemenea importante pentru faza de
aglomerare [12,13]. Mecanismul complex al formãrii ºi
creºterii particulelor a fost remarcat pentru o clasã largã
de produse obþinute prin cristalizare reactivã în regim
semicontinuu cu agitare [8, 9]. Suprapunerea mecanis-
melor de creºtere a cristalelor ºi de aglomerare a acestora
face ca problema controlului DDP prin modificarea
condiþiilor de operare sã fie dificilã.

Într-o reacþie de precipitare, undele ultrasonice cu
frecvenþe de ordinul kHz sau MHz ºi cu putere specificã
relativ mare (> 0.1 W/cm2) influenþeazã valoarea
concentraþiei de suprasaturaþie la care apare nucleaþia ºi
indirect viteza procesului, induc transformãri ireversibile
în structura particulelor solide rezultate, determinã
fenomene de instabilitate pe suprafaþa lor cu efecte foarte
diverse [4, 10, 11, 14 - 15], cu alte cuvinte orienteazã reacþia
de precipitare ºi procesul de cristalizare spre obþinerea unui
produs cu proprietãþi impuse de necesitãþi tehnologice sau
de utilizatori. S-a observat experimental cã, prin aplicarea
ultrasunetelor, agregarea ºi aglomerarea particulelor se
reduce ºi acest efect se accentueazã cu creºterea puterii
specifice a energiei sonice introduse în sistem. Pentru un
produs finit, prin aplicarea câmpului sonic, conglomeratele
de cristale formate prin agregare ºi aglomerare se sparg
rezultând un produs cu distribuþie granulometricã mai
restrânsã al cãrui diametru mediu este mai mic. Influenþa
câmpului sonic este datã de raportul dintre puterea
specificã introdusã în sistem ºi rezistenþa mecanicã a
agregatelor, a aglomeratelor ºi chiar a cristalelor. În general,
rezistenþa mecanicã a agregatelor este mai redusã ºi
acestea vor fi afectate în principal de vibraþiile produse de
câmpul sonic.
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În lucrãrile [18-22], mecanismul aglomerãrii cristalelor
este prezentat ca o succesiune de trepte de agregare.
Agregatele se formeazã prin coliziunea cristalelor datoritã
forþelor mecanice introduse în sistem sau a forþelor de
atracþie electrostaticã dintre sarcinile de pe suprafaþa
particulelor. Agregatele formate prin forþe de atracþie
electrostaticã se disperseazã în câmp sonic prin acþiunea
forþelor de forfecare a undelor sonice. În faza de creºtere
a cristalelor, agregatele formate se consolideazã în câmp
sonic, dacã stratul de lichid aderent la suprafaþa cristalelor
este suprasaturat ºi astfel devin destul de rezistente pentru
a nu se destructura sub acþiunea vibraþiilor. În lucrãrile
[11,16] se aprofundeazã acest mecanism, iar concluziile
experimentale se utilizeazã pentru controlul agregãrii ºi
apoi al aglomerãrii cristalelor pentru obþinerea unui produs
cu calitãþi impuse. Se constatã cã, la creºterea puterii
câmpului sonic, nu se reduce valoarea diametrului celor
mai mici particule, ca urmare cristalele nu se divid, în
schimb se modificã numãrul particulelor cu diametru
mare, adicã numãrul aglomeratelor ºi, ca urmare, spectrul
granulometric se restrânge ºi se deplaseazã spre valori mai
mici ale diametrului, fenomen accentuat de creºterea
puterii câmpului sonic. Peste o anumitã valoare a acestei
puteri, influenþa câmpului sonic devine nesemnificativã,
demonstrând cã aglomeratele ºi cristalele rãmase sunt
rezistente la acþiunea undelor  ultrasonice.  Acelaºi efect
s-a observat ºi în cazul unei suspensii apoase de carbonat
de ceriu rezultatã dintr-o reacþie de precipitare [10] la
aplicarea câmpului sonic ca tratament final, de
condiþionare, a produsului de reacþie.

Introducerea unei suspensii apoase de carbonat de
calciu în câmp sonic, are ca efect reducerea semnificativã
a diametrului particulelor (factorul de reducere  este de
10 -50), simultan cu creºterea stabilitãþii acestui sistem
dispers (factorul de stabilitate este de 50-100) [15].

În precipitarea carbonatului de calciu, obþinerea unui
produs cu proprietãþi prestabilite ºi controlabile în cursul
sintezei este un obiectiv dificil, încã nerezolvat, dar foarte
important pentru a asigura utilizãrile finale ale produsului.
În acest sens, stabilirea unor metode de analizã a evoluþiei
DDP în timpul precipitãrii, concomitent cu urmãrirea
morfologiei cristalelor este una din etapele esenþiale pentru
a identifica mecanismele de creºtere, a formula modele
cinetice necesare modelãrii ºi controlului procesului. În
lucrarea de faþã se prezintã rezultatele obþinute la
precipitarea CaCO3 din fazã lichidã ºi ajustarea DDP prin
utilizarea energiei câmpului ultrasonic. Studiul evoluþiei în

timp a DDP  s-a realizat printr-o metodã microscopicã ce
permite ºi aprecierea calitativã a formelor particulelor ºi
aglomeratelor. Testarea acestei metode ºi validarea ei prin
compararea rezultatelor cu DDP obþinute prin metode
granulometrice clasice a constituit un alt obiectiv al
prezentului studiu.

Partea experimentalã
a. Precipitarea carbonatului de calciu în regim

semicontinuu
Carbonatului de calciu precipitat s-a obþinut prin reacþia

dintre 32COK  ºi 23 )(NOCa , în regim izoterm, la tempe-
ratura de 40±0,05 °C. În reactorul cu volumul de 500 mL
(fig. 1) s-au introdus 100 mL soluþie  K2CO3  0,1 m care s-au
adus la temperatura de regim. Cel de-al doilea reactant,
având aceeaºi concentraþie, s-a introdus cu un debit mediu
de 80 mL/h, sub agitare (450 rot/min), la un pH de 9,5, pH
menþinut constant prin adaos de soluþie de KOH. Dupã
terminarea adãugãrii reactantului, amestecul de reacþie
s-a agitat încã 60 min (etapa de maturare), apoi s-a filtrat,
iar precipitatul s-a spãlat cu apã distilatã  la  40 °C  ºi  apoi
s-a uscat la 105 °C timp de o orã.

b. Metoda de analizã a DDP
DDP s-a determinat cu metoda microscopicã. Probele

prelevate cu o pipetã din masa de reacþie, din 15 în 15
minute, s-au depus pe lame de microscop. Lamele au fost
uscate rapid în etuvã la temperatura de 105oC pentru a opri
procesul de transformãri polimorfe, dupã care faza solidã
a fost analizatã microscopic.  Imaginile  de la  microscop
s-au transmis cu o camerã de luat vederi digitalã la un
calculator ºi s-au prelucrat cu un program specializat, care
mãsoarã diametrul Feret, aria proiectatã, volumul ºi
factorul de formã al fiecãrei particule, mãrimi necesare
calculului ariei specifice. Pentru a avea o bunã reprezentare
a DDP, numãrul de probe prelevate a fost suficient de mare
pentru ca numãrul particulelor mãsurate sã fie cel puþin
400. În aceste condiþii, eroarea de estimarea a diametrului
mediu al particulelor scade sub 2% [23]. Pentru a evidenþia
legea de distribuþie a particulelor, DDP s-a reprezentat sub
formã de histograme ale frecvenþelor relative (procente în
bazã numãr), utilizând  clase granulometrice egale. În
unele reprezentãri grafice s-a preferat, pentru claritatea
analizei, utilizarea liniei poligonale care uneºte centrele
claselor, reprezentând DDP ca pe o funcþie continuã. Din
DDP s-au calculat diametrele medii ale particulelor la
fiecare moment de timp pentru a avea o mãsurã globalã a
evoluþiei procesului. Analiza microscopicã a permis pe
lângã urmãrirea evoluþiei în timp a DDP, ºi vizualizarea

Fig. 1.  Instalaþia experimentalã: 1 rezervor soluþie, 2 vas de reacþie, 3
vas de nivel constant, 4 pompã peristalticã, 5 electrod de pH,
 6 electrod selectiv, 7 termometru, 8 ventil de reglare debit,

9 agitator tip elice Fig. 2. Spectru FT-IR pentru CaCO3  precipitat
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Fig. 3. Evoluþia DDP la precipitarea CaCO3

Fig. 4. Forma particulelor de CaCO3 pe parcursul precipitãrii ºi maturãrii

formelor agregatelor în creºtere. Pentru a asigura
reproductibilitatea datelor ºi a valida metoda de mãsurare
propusã, reacþia de precipitare a CaCO3 în condiþiile
prezentate mai sus s-a repetat.

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

S-au determinat experimental condiþiile de aplicare ale
câmpului ultrasonic asupra suspensiei de carbonat de
calciu precipitat pentru a obþine un produs final cu
dimensiuni mici. Astfel, proba precipitatã în aceleaºi
condiþii cu cele descrise anterior, dupã terminarea reacþiei,
s-a introdus 10 min în câmp de ultrasunete (frecvenþa de
20 kHz). Dupã ultrasonare a urmat faza de maturare, iar în
final suspensia s-a menþinut încã 10 min în acelaºi câmp
sonic. DDP s-a mãsurat pe parcursul reacþiei la intervale

de 15 min, dupã prima ultrasonare, dupã maturarea
precipitatului ºi dupã ultrasonarea finalã.

Rezultate ºi discuþii
Urmãrirea procesului de formare ºi creºtere a

particulelor de carbonat de calciu s-a realizat prin analiza
variaþiei în timp a DDP ºi prin evaluarea microscopicã a
formei ºi dimensiunilor particulelor individuale ºi ale
aglomeratelor. Produsul granular obþinut s-a analizat
morfologic prin spectroscopie în infraroºu , FT-IR (Perkin
Elmer). Aragonitul se caracterizeazã printr-o vibraþie de
alungire simetricã  a carbonatului (ν1) la numãrul de undã
1083 cm-1 ºi o vibraþie transversalã (ν2 ) la 853 cm-1, alte
picuri specifice fiind la 700 cm-1 ºi 712 cm-1 [24]. Spectrul
FT-IR (fig. 2) ºi forma acicularã a cristalelor ce constituie
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agregatele (fig. 4) relevã existenþa preponderentã a
aragonitului în produsul de reacþie. S-a constatat cã, pe
parcursul desfãºurãrii reacþiei chimice, DDP prezintã un
aspect bimodal specific proceselor controlate de nucleaþie
ºi aglomerare (fig. 3). Ponderea particulelor mici creºte în
timp, ceea ce conduce la ipoteza cã mecanismul de
nucleaþie este dominant. Cel de-al doilea mod al distribuþiei
se deplaseazã spre dimensiuni mai mari, fãrã ca numãrul
particulelor din domeniul intermediar sã creascã mult în
pondere, fapt care poate sã susþinã ipoteza unei viteze de
creºtere molecularã micã, particulele mari formându-se

Fig. 5. DDP dupã ultrasonare ºi dupã maturare

Fig. 6 Variaþia diametrului mediu al particulelor pe parcursul
precipitãrii

Fig. 7. Variaþia factorului de formã mediu, ϕ, pe parcursul precipitãrii

 Fig. 9. Distribuþia cumulativã a dimensiunilor particulelor de CaCO3

obþinutã prin metoda microscopicã ºi determinatã la granulometrul
cu razã laser.

Fig. 8. Variaþia ariei specifice a CaCO3 precipitat pe durata
desfãºurãrii procesului

în special prin aglomerare. Deoarece suprasaturaþia este
mare pe tot parcursul adãugãrii reactanþilor, mecanismul
aglomerãrii este activ pânã la sfârºitul reacþiei. Forma
agregatelor ºi a particulelor pe parcursul reacþiei ºi dupã
introducerea în câmpul ultrasonic sunt prezentate în figura
4. Imaginile corespunzãtoare diverºilor timpi de reacþie pun
în evidenþã agregate de particule aciculare (fig. 4 a ºi b) în
care punþile nu sunt încã bine formate, în timp ce, la
sfârºitul reacþiei (fig. 4 c) aglomeratele sunt mult mai
compacte indicând dispariþia unor eventuale incluziuni de
soluþie între cristale. Ultrasonarea duce la distrugerea
aglomeratelor (fig. 4d) care se refac parþial în perioada de
maturare (fig. 4e). Introducerea în câmp de ultrasunete a
suspensiei proaspãt obþinute produce o modificare bruscã
ºi în forma DDP. Particulele mari formate prin aglomerare,
în care punþile de legãturã sunt probabil încã instabile, se
rup ºi distribuþia devine  unimodalã, cu dispersie redusã
(fig. 5) ºi cu valoarea medie a dimensiunii de 4 µm (fig. 6).
Analiza variaþiei DDP reprezentatã în figura 5 aratã cã în
perioada de maturare a precipitatului apare un proces de
creºtere în dimensiune a particulelor datorat probabil
redizolvãrii ºi reformãrii de punþi prin aglomerare. Agitarea
continuã a suspensiei în faza de maturare precum ºi lipsa
reacþiei chimice care sã producã o suprasaturaþie mare ºi
relativ constantã în mediul de precipitare nu permit
formarea unor aglomerate mari, dar favorizeazã coliziunea
particulelor mici ºi o posibilã creºtere molecularã cauzatã
de redizolvarea nucleelor. La sfârºitul maturãrii DDP este
mai largã ºi deplasatã spre dimensiuni mai mari.
Ultrasonarea suspensiei dupã perioada de maturare
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produce o nouã rupere a punþilor din aglomeratele formate
(fig. 4d). Forma DDP pentru produsul obþinut dupã ultima
ultrasonare (fig. 5) susþine ipoteza cã în perioada de
maturare punþile formate sunt mai stabile neputând fi
distruse în aceeaºi mãsurã de energia câmpului sonic
utilizat.  Dimensiunea medie a particulelor este de 6 µm
(fig. 6), mai mare decât cea obþinutã dupã prima
ultrasonare.

Variaþia factorului de formã mediu pe parcursul
precipitãrii este prezentatã în figura 7. Se remarcã o
creºtere cãtre 1 a factorului de formã pe mãsura formãrii
aglomeratelor ºi o descreºtere a sa în urma ultrasonãrii.
Evoluþia în timp a factorului de formã este în concordanþã
cu variaþia ariei specifice prezentatã  în figura 8.

Determinarea DDP pentru produsul final obþinut s-a
fãcut ºi prin analiza clasicã utilizând un granulometru cu
laser. Distribuþia obþinutã este exprimatã în bazã masã.
Pentru compararea acestei distribuþii cu cea mãsuratã cu
metoda microscopicã s-a efectuat transformarea ei în bazã
numãr, utilizând formula propusã în [25]:

(1)

Având în vedere erorile care se introduc inerent într-o
astfel de operaþie, erori care provin în principal din
evaluarea factorului de formã necesar în transformare, se
poate afirma cã DDP obþinut pentru produsul solid
confirmã rezultatele obþinute prin metoda microscopicã
(figura 9).

Notaþii
asp -  arie specificã, m2/m3,
di-1, di - dimensiunile minime ºi maxime ale particulelor
            din clasa i, m,

, dimensiunea medie în clasa i, m

d – diametrul mediu Feret, m,
M(d) = fracþie de masã cumulativã corespunzãtoare dimensiunii

d, kg/kg,
mT = masa totalã precipitatã în unitatea de volum, kg/m3,
Ni =numãrul de particule cu dimensiunea medie a clasei i, nr/m3,
t - timp, s,
ρs - densitatea fazei solide, kg/m3,
ϕ - factorul de formã.

Concluzii
Studiul efectuat ºi rezultatele obþinute au demonstrat

eficienþa ultrasonãrii în modificarea DDP pentru carbonatul
de calciu precipitat, nemodificând forma polimorfã
precipitatã. Prin urmãrirea formei agregatelor în timpul
precipitãrii, respectiv a aglomeratelor finale, s-a evidenþiat
importanþa fenomenului de aglomerare. Metoda
microscopicã propusã pentru studiul evoluþiei DDP a dat

rezultate în bunã concordanþã cu metoda clasicã
granulometricã, ceea ce permite dezvoltarea studiului în
vederea evaluãrii parametrilor cinetici pentru procesul de
precipitare a CaCO3.

Mulþumiri: Rezultatele prezentate sunt obþinute în cadrul cercetãrii
desfãºurate cu suportul financiar al proiectului CEEX nr 18 /2005.
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