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1. Introducere 

 

 

Procesele de precipitare sunt mult folosite în industrie,, proiectarea completă 

a acestora este dificil de elaborat datorită faptului că trebuiesc proiectate pentru a 

îndeplini cerinŃele stricte pentru câteva dintre proprietăŃile produsului precum: 

distribuŃia granulometrică, mărimea medie a particulei, morfologia, puritatea şi 

cristalinitatea în acelaşi timp. Toate aceste proprietăŃi sunt influenŃate de mai multe 

fenomene simultane precum nucleaŃia, creşterea, agregarea, aglomerarea, 

fragmentarea, atriŃia, precum și de condiŃiile hidrodinamice şi de amestecare din 

timpul procesului [1-8]. De obicei, procesele de precipitare au loc în reactoare 

simple: continue, discontinue sau semi-discontinue cu amestecare (reacţie lentă) și 

în mixere în formă de T şi Y [9-13] (reacŃie rapidă). 

Când se face trecerea la scară industrială, proprietăŃile produsului pot fi 

modificate prin schimbarea/variaŃia parametrilor procesului. CondiŃiile de operare 

pentru a obŃine produsul cu proprietăŃi dorite pot fi selectate fie printr-o abordare ce 

vizează experimente repetate, fie printr-o optimizare a procesului bazată pe model. 

Proiectarea bazată pe model şi optimizarea procesului necesită cunoştinŃe despre 

mecanismele cheie în formarea şi creşterea cristalului. Prin urmare, scopul acestei 

teze este de a găsi metoda potrivită de determinare a tuturor mecanismelor relevante 

şi de a dezvolta modele matematice pentru simularea procesului de precipitare a 

hidroxiapatitei. Hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) este componentul anorganic 

major al oaselor şi dinŃilor, fiind acceptată ca material cu multiple posibilităŃi de 

utilizare în scopuri medicale. Deasemenea este mult folosită ca şi catalizator 

eterogen [15-17], suport de catalizator [18,19], suport pentru medicamente [20,21], 

agent de schimb/adsorbŃie a ionilor [22,23], suport fungicide [24-27]. Metoda de 

preparare şi condiŃiile experimentale influenŃează puternic proprietăŃile chimice şi 

fizice ale hidroxiapatitei, care sunt în strânsă dependenţă de reactivitatea chimică 

[28]. Cea mai cunoscută metodă de obŃinere a HAP este reacŃia de precipitare, când 

hidroxiapatita precipită din soluŃii suprasaturate. În prima etapă se formează rapid o 

fază metastabilă de fosfat de calciu amorf, care în timp se transformă în 

hidroxiapatită. Timpul de inducŃie şi viteza de transformare a fosfatului de calciu 

amorf în hidroxiapatită este influenŃată de: gradul de suprasaturare, compoziŃia 

soluŃiei, tăria ionică, pH, temperatura şi substanŃele superficial active care modifică 

tensiunea superficială. 

În concluzie, obŃinerea de materiale cu proprietăti bine definite şi 

reproductibile, presupune controlul şi reglarea riguroasă a parametrilor de lucru în 
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toate etapele procesului de sinteză. Acest control poate fi realizat numai în condiŃiile 

în care se face apel la conducerea predictivă a procesului, ceea ce presupune 

cunoaşterea modelului matematic. Studiile recente de literatură [29,30] arată că 

lipsesc datele referitoare la modelarea matematică a proceselor componente din 

tehnologia de obŃinere a hidroxiapatitelor. Deasemenea lipsesc date referitoare la 

utilizarea modelelor matematice ca instrumente de reglare, control şi conducere 

predictivă în tehnologia biomaterialelor pe bază de hidroxiapatită. Introducerea 

calculatorului de proces şi conducerea predictivă a procesului creează premizele 

pentru obţinerea materialelor cu proprietăŃi bine stabilite.  
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2. Modelarea proceselor de precipitare 

 

Capitoul 2 al tezei prezintă aspectele care trebuiesc luate în considerare 

pentru obţinerea modelului matematic care să  descrie procesul de precipitare. 

Modelarea matematică reprezintă încercarea de a transfera/transpune 

cunoştinŃele şi înŃelegerea unui proces în relaŃii matematice care apoi să permită 

descrierea evoluŃiei proprietăŃilor sistemului. Dezvoltarea modelului matematic 

pentru un proces de precipitare are ca punct de start cunoaşterea legilor fizice de 

conservare şi a celor matematice precum şi bilanŃul populaŃiei de cristale şi bilanŃul 

de material. Aceste legi de conservare descriu comportarea dinamică a sistemului. 

Pentru descrierea dinamicii fazei dispersate (particulelor) se folosește ecuaŃia de 

bilanŃ al populaŃiei iar pentru descrierea fazei lichide se foloseşte o ecuaŃie de bilanŃ 

de masă pentru concentraŃia de solut [31]. Conceptul de ecuaŃie de bilanŃ al 

populaŃiei a fost introdus în ingineria chimică de Randolph şi Larson [32] şi 

Humbult şi Kratz [33]. EcuaŃia de bilanŃ al populaŃiei este o ecuaŃie diferenŃială cu 

derivate parŃiale care ia în considerare diferitele mecanisme prin care particula se 

formează, evoluează sau dispare din sistem. O imagine de ansamblu despre tehnicile 

de soluŃionare pentru ecuaŃia de bilanŃ al populaŃiei este dată într-o expunere făcută 

de Ramkrishna [34,35]. Tehnicile de soluŃionare aplicate pot fi clasificate în 4 mari 

categorii [36]: metoda momentelor, în care doar momentele de ordine mică a 

distribuŃiei granulometrice sunt simulate şi parametrii necunoscuŃi a unei distribuŃii 

sunt ajustaŃi după momentele computate [33], metoda conlocaŃiei ortogonale, în 

care soluŃia este aproximată de combinaŃii liniare a unor funcŃii de bază [37], 

metode de diferenŃă finită/bilanŃ de populaŃie discretizat [38] şi simularea Monte 

Carlo, în care este urmărită istoria particulelor individuale [36]. 

În funcŃie de sistemul investigat, este necesară o descriere detaliată a fazei 

solide în procesul de precipitare. Această descriere include fenomenele principale, 

nucleaŃia şi creşterea particulelor, precum şi fenomenele secundare de fragmentare 

şi aglomerare [39]. Toate aceste fenomene intră, atâta timp cât sunt considerate în 

model, în ecuaŃia de bilanŃ a populatiei ca şi expresii cinetice de viteză. 

Modelarea distribuŃiei granulometrice în procesele de cristalizare pune în 

evidenŃă influenŃa condiŃiilor de operare asupra calităŃii produsului final. Calculul 

parametrilor cinetici prin analiza matematică a distribuŃiei granulometrice şi 

corelarea datelor experimentale stă la baza dimensionării corecte a cristalizoarelor, a 

optimizării proceselor de cristalizare - precipitare sau controlul lor. 
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3. Fenomene fundamentale în timpul precipitării 

 

În Capitolul 3 sunt prezentate principalelor fenomene care au loc în timpul 

reacţiei de precipitare: nucleaŃia, creşterea particulelor, aglomerarea şi fragmentarea 

lor, toate având suprasaturaŃia ca şi forŃă motrice [40]. 

NucleaŃia se referă la formarea spontană a clusterilor stabili din molecule de 

solut și necesită suprasaturaţii mari.. Dacă o soluŃie nu conŃine particule solide 

străine, nucleele se formează prin nucleaŃie omogenă. NucleaŃia omogenă necesită 

suprasaturaŃii mari. PrezenŃa particulelor străine facilitează nucleaŃia heterogenă 

datorită suprafeŃei oferite pe care nucleele pot să adere. Acest ultim tip de nucleaŃie 

are loc la suprasaturaŃii mai joase [25].  

Odată ce ajung nuclee stabile termodinamic, adică nuclee ce au depaşit 

dimensiunea critică, acestea încep să crească devenind cristale de mărime viabilă. 

Creşterea cristalelor din soluŃie implică două procese majore: 

 

1. transportul de masă din soluŃie către suprafaŃa cristalului prin difuzie, 

convecŃie, sau combinaŃie a ambelor mecanisme; 

2. încorporarea materialului în reŃeaua cristalină prin integrare la suprafaŃă, 

fiind descrisă ca proces de reacŃie la suprafaŃă 

 

Mecansimele care guvernează aceste etape nu sunt complet înţelese [41,46] 

şi din dorinŃa de explicare a acestora s-au propus modele teoretice: modelul difuzie-

reacŃie şi modele de integrare la suprafaŃa cristalului. Au fost propuse câteva teorii 

de creştere a cristalului prin integrare la suprafaŃa acestuia: modelul creşterii 

continue, modelul dislocaŃiei elicoidale sau modelul BCF (Burton-Cabrera-Frank), 

modelul nucleaŃiei bidimensionale sau modelul „generare şi împrăştiere” (B&S - 

„birth and spread”). Nu este posibil să combini toate ecuaŃiile derivate ale acestor 

fenomene într-o expresie globală a vitezei de creştere, deoarece există posibilitatea 

ca unele fenomene să aibă loc simultan.  

Un proces secundar în formarea particulei, care poate duce la creşterea 

semnificativă a mărimii finale a cristalului, este aglomerarea/agregarea. Acest 

fenomen este prezent în sisteme cu nivele mari de suprasaturaŃie, precum 

precipitarea, şi este evaluat împreună cu fragmentarea cristalelor. Aceste procese 

secundare sunt caracterizate de viteze mici şi ca o consecinţă, au loc de obicei după 

formarea particulelor; ele nu consumă moleculele de solut, lăsând astfel 

neschimbată masa totală a particulelor. Aglomerarea constă în unirea particulelor 

individuale prin forŃe chimice, formând un pod cristalin, iar agregarea reprezintă 
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colectarea haotică a particulelor determinate de forŃe Van der Waals sau forŃe 

electrostatice [46]. Într-o soluŃie suprasaturată predomină aglomerarea, având ca 

efect modificarea distribuŃiei granulometrice şi doar dacă este evitată se pot obŃine 

particule mici [40]. 
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4. EcuaŃia de bilanŃ al populaŃiei 

 

În Capitolul 4 este prezentată ecuaţia de bilanţ al populaţiei, un instrument 

foarte folosit pentru simularea proceselor de precipitare [49,34], pentru că 

încorporează toate fenomenele care au loc în timpul precipitării: nucleaŃie, creştere 

şi aglomerare/fragmentare simultană a particulelor. 

EcuaŃia de bilanŃ al populaŃiei reprezintă bilanŃul numărului de cristale 

dintr-un interval de mărime L∆  în intervalul de timp t∆ , într-un reactor 

discontinuu poate fi scrisă astfel [50]: 
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t
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unde G  este viteza de creştere independentă de mărime, L  este mărimea 

caracteristică a particulei (lungimea/diametrul) şi t  este timpul. Termenii B  şi D  

reprezintă formarea („birth”) şi dispariŃia („death”) particulelor [50]. Făcând 

presupunerea ca volumul şi lungimea sunt în relaŃia 3L=ν , atunci L  şi 'L  

reprezintă dimensiunea particulelor de volum 3L  şi 3'L  ( L  este mărimea particulei 

mici iar 'L  este mărimea particulei mai mari) [50]. Termenul )(LkB  este funcŃia 

vitezei de fragmentare a particulelor iar )',( LLg  este funcŃia distribuŃiei 

fragmentelor care conŃine informaŃii despre fragmentele produse pe eveniment de 

fragmentare [51]. FuncŃia dLLLg )',(  ne oferă numărul de fragmente de mărime 

cuprinsă între L  şi dLL +  care rezultă din fragmentarea unei particule de mărime 

'L . EcuaŃia de bilanŃ al populaŃiei devine: 
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EcuaŃia de bilanŃ al populaŃiei se poate rezolva exact doar în cazurile simple, 

prin urmare sunt necesare soluŃii numerice. Transformarea în forma de moment a 

ecuaŃiei de bilanŃ al populaŃiei este cea mai folosită metodă pentru a simplifica 

ecuaŃia şi în acelaşi timp de a menŃine caracteristicile esenŃiale ale distribuŃiei 
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particulelor în soluŃie [49]. În metoda momentelor standard, cheia este formularea 

problemei în termeni de momente de ordin mic în forma închisă (aceasta înseamnă 

că sunt implicate numai funcŃii ale momentelor). Astfel, pentru un sistem omogen, 

momentul j  este definit ca fiind: 

 

∫
∞

⋅=
0

),( dLtLnL
j

jµ    (3) 

Primele patru momente prezintă interes deoarece sunt corelate cu: numărul 

de particule ( 0µ=tN ), suprafaŃa totală a particulelor ( 2µ⋅= at kA ) şi volumul total 

al particulelor ( 3µ⋅= vt kV ) prin factorii de formă ( vk  , ak ) care depind de 

morfologia particulei. Diametrul mediu al particulelor pd  se poate determina cu 

ajutorul acestor momente, prin utilizarea aproximaŃiei: 

 

0

1

µ

µ
=pd       (4) 

 

Folosind metoda momentelor, ecuaŃia de bilanŃ al populaŃiei poate fi 

transformată într-un set de ecuaŃii diferenŃiale obişnuite care descriu schimbarea 

momentelor distribuŃiei cu timpul [33]. Rezolvând acest sistem de ecuaŃii 

diferenŃiale  se obŃin toate cele patru momente ale distribuŃiei granulometrice la 

diferiŃi timpi, din care utilizând ecuaŃia (4) este posibilă extragerea diametrului 

teoretic/simulat. Astfel se obŃin diametrele medii teoretice, care vor fi ajustate 

diametrelor experimentale în vederea determinării parametrilor cinetici. 
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5. Determinarea cineticii de nucleaŃie 

 

Precipitarea din soluŃie include mai multe fenomene precum: nucleaŃia, 

creşterea, aglomerarea şi fragmentarea particulelor. DistribuŃia granulometrică, 

mărimea şi forma polimorfă a produsului precipitat este rezultatul tuturor acestor 

fenomene. Măsurarea cineticii de nucleaŃie în cazul precipitării la suprasaturaŃii 

foarte mari este practic imposibilă, de aceea nu s-a realizat în cadrul acestei lucrări. 

 

6. Determinarea cineticii de creştere şi fragmentare 

 

Capitolul 6 reunește informaţiile din literatura de specialitate cu pivire la 

metodele de determinare a cineticii de creștere.  

Abilitatea de a determina cinetica de creştere şi fragmentare este de o 

importanŃă deosebită pentru modelarea procesului de precipitare. Mai multe 

metode au fost propuse în literatură pentru a determina viteza de creştere a 

particulelor în procesele de precipitare: 

• măsurătorile făcute pe cristale individuale 

• măsurătorile făcute pe populaŃii de cristale (aici sunt incluse şi metodele de 

măsurare care se bazează pe difracŃia laser, care permit determinarea 

distribuŃiei granulometrice) 

Pentru a facilita măsurarea vitezei de creştere se folosesc diferite tehnici 

experimentale. În practică se folosesc expresii empirice, scopul fiind de a descrie 

viteza de creştere cât mai rezonabil în funcŃie de condiŃiile de lucru. Astfel, aceste 

expresii trebuie să cuprindă cel puŃin forŃa motrice pentru creşterea cristalului, adică 

suprasaturaŃia S . SuprasaturaŃia şi mărimea cristalului pot fi aproximativ constante 

în timpul perioadei de creştere, sau pot avea variaŃii semnificative. Măsurătoarea 

care defineşte viteza de creştere poate fi obŃinută din modificările cristalelor (de 

exemplu creşterea mărimii sau masei) sau schimbări în concentraŃia soluŃiei 

datorate depunerii solutului pe cristal. Pentru numeroasele reacŃii de precipitare 

care implică săruri insolubile de fosfaŃi de calciu, viteza de creştere G  este redată de 

o ecuaŃie cinetică de forma [41]: 

 

2)1(1

kSkG −=      (5) 
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unde: 
1k  este coeficient de creştere (constanta de viteză) și 

2k  este ordinul vitezei de 

creştere, sunt parametrii empirici care se determină experimental. SuprasaturaŃia S  

folosită pentru calcularea vitezei de creştere este definită ca: 

 

satccS /=       (6) 

 

unde c  și satc  este concentraŃia şi solubilitatea hidroxiapatitei. Pe baza ordinului 

vitezei de creştere 2k , se poate deduce mecansimul de creştere probabil pe baza 

unor date sintetizate din literatură [54], Ńinând cont de faptul că simultan se pot 

desfăşura mai multe procese elementare. Temperatura afectează puternic viteza de 

creştere a cristalului, prin urmare va afecta semnificativ şi viteza relativă a difuziei şi 

integrarea în trepte la suprafaŃa cristalului. De cele mai multe ori viteza de creştere 

va fi ridicată la temperaturi mari, astfel mărimea şi forma cristalului se vor schimba 

şi ele cu temperatura [53]. 
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7. Transformarea de fază: fosfat de calciu amorf în hidroxiapatită 

 

În aceast capitol sunt expuse rezultatele experimentale referitoare la modul 

în care pH-ul mediului de reacŃie şi temperatura influenŃează viteza de transformare 

în HAP. Rezultatele experimentale obŃinute din studiul cinetic întreprins au stat la 

baza modelării matematice a procesului de transformare a fosfatului de calciu amorf 

în HAP [73].  

Cinetica de transformare a fosfatului de calciu amorf în HAP, care poate fi 

descrisă de o lege de reacŃie de ordinul întâi, este o funcŃie doar de pH - ul soluŃiei la 

temperatură constantă. Dintre metodele de preparare prin precipitare cea mai 

răspândită poate fi redată de ecuaŃia: 

OHNONHOHPOCa

NHOHNHHPONHNOCa

23426410

344423

620)()(

26)(6)(10

++→

→+++  (7) 

Procesul de formare a HAP poate fi descris după unul din următoarele 

mecanisme macrocinetice: 

a. transformare de masă (reacŃie chimică - formare şi creştere de germeni) 

b. transfer de masă 

c. modele combinate (transfer de masă- formare şi creştere de germeni) 

Modelul matematic corespunzator modelului macrocinetic combinat de 

formare şi creştere de germeni este redat de ecuaţia (27):  

[]

[] [ ]

[ ] [ ]

(1 ) (1 )
n p p

n p n p

m m

dv dN dv
v v v N

d V d V dτ τ τ
= − ⋅ ⋅ + − ⋅ ⋅

⋅ ⋅
 (8) 

Procesul desfăşurându-se la suprasaturaŃie constantă, se presupune că atât viteza de 

formare a germenilor cât şi viteza de transformare - creştere sunt constante. Pe baza 

acestor ipoteze rezultă: 
4

21
τη ⋅−−= K

e                                                                             (9) 

2
21

τη ⋅−−= K
e                                                                           (10) 

τη ⋅−−= 11 Ke                                                                              (11) 

EcuaŃiile (9), (10) şi (11) permit calculul timpului necesar pentru ca fracŃia 

[ ] ην ≡n  a fazei noi formate (HAP) să atingă o anumită valoare (cuprinsă între 0 şi 

1). Utilizarea ecuaŃiilor presupune măsurători experimentale pentru verificarea 

mecanismului cinetic după care se desfasoară procesul precum şi valorile numerice 

pentru K1, K2 şi K3 din cele trei ecuaŃii. 

În toate experimentele s-au preparat: soluŃie de azotat de calciu a fost 0,5 

mol/l şi solutie de fosfat de amoniu bibazic a fost de concentraŃie 0,3 mol/l. În 
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ambele soluŃii s-a adăugat soluŃie amoniacală pentru a ajusta pH-ul la valorile 8.5, 

9.1, 9.7, 10.2, 11.3, 12. La timpi stabiliŃi, din masa de reacŃie s-au luat probe care s-au 

filtrat, spălat cu apă distilată și uscat la temperatura de 105 0C apoi au fost calcinate 

timp de 2 ore la temperatura de 1000 0C. 

 

7.5. Rezultate experimentale 

În vederea determinării constantelor K1, K2 și K3 , s-au reprezentat grafic cele 

trei ecuaŃii (9), (10) şi (11), în coordonate  []ln(1 ) ( )
n

fν τ− − = . Analiza rezultatelor 

indică o concordanŃă foarte bună a rezultatelor experimentale cu cele calculate doar 

pentru ecuaŃia (10), unde erorile pentru majoritatea rezultatelor nu depasesc 2%. 

Din panta dreptelor s-au calculat valorile numerice ale constantelor K1, K2 şi K3, 

utilizate ulterior în simularea procesului. În vederea identificării modelului 

matematic care descrie procesul s-a trecut la simularea procesului. În simularea 

procesului s-au utilizat valorile numerice ale constantelor K1, K2 și K3 şi valorile 

experimentale ale gradului de transformare pentru a calcula timpul necesar atingerii 

unei anumite valori ale gradului de transformare. Analiza rezultatelor indică o 

concordanŃă foarte bună a rezultatelor experimentale cu cele calculate cu ecuaŃia 

(10), deci confirmă justeŃea modelului propus pentru descrierea matematică a 

procesului.  
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8. Precipitarea hidroxiapatitei: determinarea cineticii de creştere 

 

În acest capitol este prezentată o metodă pentru determinarea cineticii de 

creştere în amestecătoare statice (mixere Y) pentru procesul de precipitare a 

hidroxiapatitei. Metoda permite determinarea cineticii de creştere pe baza datelor 

experimentale combinate cu ecuaŃiile unui model de bilanŃ al populaţiei şi o tehnică 

de estimare a parametrilor.  

Experimentele au fost efectuate la diferite temperaturi şi suprasaturaŃii și s-

au desfașurat într-un reactor discontinuu cu agitare mecanică și temperatură 

controlată. S-au preparat soluţiile de azotat de calciu tetrahidrat și fosfat de amoniu 

bibazic cu apă deionizată, în fiecare s-a adaugat soluŃie amoniacală 25% pentru 

ajustarea pH-ului la valoarea 11. Fluxul soluŃiei de azotat de calciu şi cel de azotat de 

amoniu a fost amestecat în mixerul Y utilizând o pompă peristaltică MASTERflex 

L/S (Cole – Parmer, Germania). DistribuŃia granulometrică a fost măsurată cu un 

analizor de particule prin difracŃie laser de tip SALD-7101 (SHIMADZU, Japan). Pe 

parcursul desfăşurarii experimentului, la timpi prestabiliŃi cuprinşi în intervalul 0 - 

20 ore, au fost luate probe din reactor şi analizate în vederea determinării 

diametrului mediu al particulelor, utilizând analizorul de particule. Valoarea 

diametrului mediu al particulei reprezintă valoarea medie a două experimente 

(abatere 5%). 

 

8.6. Rezultate experimentale 

ConcentraŃiile la care s-a lucrat au fost astfel alese încât să poată fi sesizate 

atât calitativ cât şi cantitativ fenomenele ce se petrec în sistem. În acest context, 

poate fi remarcat faptul că toate curbele cinetice obŃinute au în primele momente o 

porŃiune ascendentă caracteristică fenomenului de aglomerare a particulelor, 

urmată apoi de o porŃiune descendentă, specifică fragmentării aglomeratelor 

(cluster-ilor) formate. Se poate ușor constata că pe întreg domeniul de variaŃie al 

concentraŃiei şi temperaturii comportarea sistemului este una specifică sistemelor 

coloidale, în care se manifestă fenomenul de (re)aglomerare urmat de cel de 

fragmentare, astfel că interpretarea şi explicarea rezultatelor experimentale se va 

face Ńinând seama de fenomenologia specifică a acestora. 

Rezultatele experimentale (diametrul mediu al particulelor) sunt analizate 

utilizând un model matematic bazat pe ecuaŃia de bilanŃ a populaţiei. Prin 

combinarea modelului procesului cu un algoritm de optimizare bazat pe 

minimizarea celor mai mici pătrate, s-au determinat din datele experimentale 
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mecanismul de creştere şi parametrii cinetici (
1k , 

2k , α ) şi prin intermediul lor s-au 

făcut aprecierile corespunzătoare diferitelor mecanisme de creştere a particulei. 

Ca o conlcuzie se poate afirma că în procesul de precipitare a hidroxiapatitei se pot 

distinge trei mecanisme după care acesta se realizează practic: 

- unul specific cazului când fenomenele fizice sunt limitative (difuzie şi adsorbŃie 

fizică) la temperaturi ridicate (80 0C) şi concentraŃii foarte  mici ( 1.12 =k ) 

- un mecanism specific cazului în care fenomenele de transformare de masă 

(polinucleaŃie, creşterea în spirală) sunt limitative de viteză, mecanism specific 

temperaturilor mici (25 0C) ( 22 >k ) 

- mecanism combinat: difuzie + transformare de masă, pentru temperaturi ridicate 

(40 – 60 0C) şi concentraŃii mici 

Acurateţea predicŃiilor modelului poate fi evaluată prin compararea 

rezultatelor modelului cu datele experimentale. În majoritatea cazurilor se observă o 

bună concordanŃa între datele experimentale şi cele obŃinute prin simulare ceea ce 

confirmă precizia modelului. Se constată totuşi existenŃa unor abateri de la valorile 

obŃinute din modelul de bilanŃ al populaţiei faŃă de datele experimentale, datorate 

efectelor de (re)aglomerare (acest fenomen nu a fost inclus în model). Cu excepŃiile 

menŃionate se constată o bună concordanŃă între datele experimentale şi cele 

obŃinute prin simulare, ceea ce indică validitatea modelului şi a parametrilor cinetici 

determinaŃi.  
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9. Determinarea vitezei de creştere în prezenŃa surfactanŃilor 

 

 

În acest capitol este prezentată o metodă pentru obtinerea pariculelor mici 

de ordinul nanometrilor, care se bazează pe un proces de precipitare realizat la 

suprasaturaŃii mari în prezenŃa SiO2, folosit ca şi surfactant. Parametrii cinetici ai 

precipitării au fost determinaŃi pe baza datelor experimentale privind evoluŃia în 

timp a mărimii particulelor împreună cu ecuaŃiile unui model de bilanŃ de populatie 

şi o metodă de optimizare. 

Având în vedere utilizarea hidroxiapatitei în scopuri medicale se impune ca 

surfactantul adăugat să fie biocompatibil şi netoxic. Acesta a fost considerentul 

pentru care s-a utilizat SiO2, adăugat în sinteză sub forma de silicat de sodiu. 

Deoarece în sistem au loc două reacŃii paralele concurente, au fost necesare cercetări 

experimentale care să stabilească condiŃiile în care trebuie facută introducerea 

silicatului de sodiu în masa de reacŃie (modul de adaugare, temperatura, pH). În 

urma cercetărilor experimentale efectuate s-a stabilit schema tehnologică de 

obŃinere a apatitelor cu diferite proporŃii de SiO2.  

ProprietăŃile texturale şi adsorbtive a sorturilor de hidroxiapatită astfel 

preparate au fost testate asupra capacităŃii de reŃinere a cuprului [91] din soluŃii 

foarte diluate ( 432 10105 −−+ ÷⋅=Cu mol/l), ca oportunitate pentru viitor în vederea 

utilizării apatitelor pure sau complexe (cu conŃinut de SiO2) în procesele de 

depoluare. Rezultatele arată că apatita pură conduce la viteze de adsorbŃie mai mici 

faŃă de apatitele cu structura modificată prin adaos de SiO2. Adaosul de SiO2 

blochează creşterea particulelor de apatita şi fenomenul de (re)aglomerare, conduce 

la creşterea porozităŃii acestora, a suprafeŃei specifice şi concomintent şi a vitezei de 

adsorbŃie ceea ce arată că procesul se desfăşoară la suprafaŃa particulelor. 

Rezultatele obŃinute au constituit premisa pentru o cerere de brevet care are ca 

obiectiv prepararea de fungicide pentru agricultură, reducându-se în mod 

substanŃial cantitatea de cupru ce trebuie administrată [25]. 

O serie de experimente au fost efectuate la diferite concentraŃii de silicat de 

sodiu pentru a determina cinetica de creştere într-un reactor discontinuu. După 

procedura descrisă în capitolul anterior, au fost preparate cele două soluŃii de 

reactanŃi, care prin contactare conduc la precipitate de hidroxiapatite cu conŃinut de 

SiO2. În solutia de fosfat de amoniu 0.09 mol/l NH4H(PO4)3, s-a adaugat soluţie de 

amoniac 25% pentru a crea mediu puternic bazic (pH=11) în care apoi s-a introdus 

soluŃie de Na2O:SiO2, cu raport 1:3,2. Concomitent s-a preparat soluŃie apoasă de 

azotat de calciu cu concentraŃie 0.15 mol/l Ca(NO3)2 a cărei bazicitate a fost 
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corectată tot cu NH3, la pH=11. S-a lucrat la două concentraŃii a ionilor de siliciu: 

0.075% si 0.15%. Aceste concentraŃii au fost alese Ńinând cont de faptul că 

conŃinutul de SiO2 din hidroxiapatită din osul natural variază între 0.1 – 0.2 %. Pe 

parcursul desfăşurării experimentului, la timpi prestabiliŃi cuprinși în intervalul 0 - 

20 ore, au fost luate probe dupa procedura descrisă în capitolul anterior.  

 

9.3. Rezultate experimentale 

Datele experimentale obŃinute relevă faptul că se obŃin aceleaşi valori pentru 

diametrul mediu al particulelor atât pentru proporŃia de 0.075% SiO2 cât şi pentru 

cea de 0.15% SiO2 în hidroxiapatită. O explicaŃie a faptului că se obŃin particule de 

dimensiuni nanometrice (0.02 µm) ar fi aceea că SiO2 şi 
2SiOCaO ⋅  se adsoarbe la 

suprafaŃa particulelor, ceea ce determină inhibarea totală a creşterii lor. 

Rezultatele experimentale obţinute au fost analizate utilizând un model 

matematic bazat pe ecuaŃia de bilanŃ al populaţiei. Prin combinarea modelului 

procesului cu un algoritm de optimizare bazat pe minimizarea celor mai mici 

pătrate, mecanismul de creştere şi parametrii cinetici ( 1k , 2k ) pot fi determinaŃi din 

datele experimentale. Modelul obŃinut este în concordanŃă bună cu datele 

experimentale şi ca urmare poate fi utilizat pentru proiectarea procesului de 

precipitare. Mecanismul de creştere s-a dovedit a fi difuzia în volum sau difuzia în 

volum + adsorbŃia fizică. 

AdiŃional au fost preparate şi probe de hidroxiapatită substituite cu ioni de 

fluorură, cu formula generală Ca10(PO4)6(OH)2-xFx, unde 0,67<x<1,48. Aceste 

fluorhidroxiapatite au fost depuse, prin procedeul numit "flame spraying", pe 

suprafaŃa unor aliaje din magneziu [105]. Caracterizările prin microscopie 

electronică de baleaj (SEM) indică posibilitatea realizării de straturi uniforme de 

fluorhidroxiapatită cu grosimi de 50 micrometri. Analiza IR a depunerilor arată că 

ionii de fluorură au intrat în structura hidroxiapatitei, mărindu-i astfel stabilitatea 

termică, fapt demonstrat prin analiza de difracŃie cu raze X. În concluzie, prin 

adaosul de flour se pot obŃine diferite materiale pe bază de apatite care pot fi 

utilizate cu succes în acoperirea aliajelor de magneziu. Cercetările preliminare 

întreprinse indică posibilitatea de lărgire a gamei de biomateriale care au la bază 

apatitele/apatitele substituite cu fluor. 
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10. ContribuŃii personale  

 

Studiile recente de literatură arată că lipsesc datele referitoare la modelarea 

matematică a proceselor componente din tehnologia de obŃinere a hidroxiapatitelor. 

De asemenea lipsesc date referitoare la utilizarea modelelor matematice ca 

instrumente de reglare, control şi conducere predictivă în tehnologia biomaterialelor 

pe bază de hidroxiapatită. Noutatea acestei teze constă în încercarea de realizare 

a unui astfel de studiu în cazul sintezei hidroxiapatitei şi a derivaŃilor ei substituiŃi 

(cu SiO2) prin reacŃie de precipitare. Teza prezintă o centralizare clară a 

principalelor fenomene care au loc în timpul precipitării şi a aspectelor care trebuie 

luate în considerare în vederea dezvoltării modelului matematic al procesului.  

Pe baza studiului cinetic întreprins în cadrul tezei s-a elaborat modelul 

matematic al procesului de transformare a fosfatului de calciu amorf în 

hidroxiapatită. Simularea procesului prin intermediul modelului matematic arată că 

acesta poate fi descris prin ecuaŃia: 
2

21
τη ⋅−−= K

e , corespunzătoare unui mecanism 

macrocinetic combinat.  

În cadrul tezei s-a prezentat o metodă pentru măsurarea cineticii de creştere 

a cristalelor şi de fragmentare a aglomeratelor și s-a dezvoltat modelul matematic al 

procesului de precipitare al hidroxiapatitei. Metoda se bazează pe măsurarea 

dimensiunii particulelor la diferiŃi timpi de staţionare în reactor. Prin combinarea 

modelului matematic bazat pe ecuaŃia de bilanŃ al populaŃiei cu un algoritm de 

optimizare bazat pe minimizarea celor mai mici pătrate, s-au determinat 

mecanismul de creştere şi parametrii cinetici ( 1k , 2k , α ) din datele experimentale 

şi prin intermediul lor s-au făcut aprecierile corespunzătoare diferitelor mecanisme 

de creştere a particulei.  

În urma cercetărilor experimentale efectuate s-a stabilit schema tehnologică 

de obŃinere a apatitelor cu diferite proporţii de SiO2, o tehnică pentru producŃia 

particulelor de ordinul nanometrilor. InstalaŃia cuprinde un reactor discontinuu cu 

amestecare şi un mixer static în forma de Y, care permite amestecarea rapidă a 

reactanŃilor la nivele mari de suprasaturaŃie. Studii preliminare au fost făcute pentru 

o serie de probe de hidroxiapatită substituite cu ioni de fluorură 

(fluorhidroxiapatite). Acestea s-au dovedit a fi suficient de stabile termic şi pot fi 

folosite în acoperiri metalice prin procedeul numit "flame spraying". 

În teză s-au propus trei forme funcŃionale ale funcŃiei de distribuŃie a 

fragmentelor (cele 3 cazuri de fragmentare a particulei) şi s-au determinat 

coeficienŃii de fragmentare - informaŃii esenţiale în rezolvarea numerică a ecuaŃiei 

de bilanŃ al populaŃiei.  
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Modelul matematic stabilit în cadrul acestei teze va putea fi utilizat ulterior la 

dezvoltarea unui model matematic complex/produs informatic (software) care va 

permite optimizarea parametrilor de lucru precum şi controlul, reglarea automată şi 

conducerea predictivă a procesului de obŃinere a hidroxiapatitei. Rezultatele 

obţinute vor contribui la dezvoltarea largă a cunoaşterii ştiinŃifice într-un domeniu 

prioritar şi de mare interes pe plan naŃional şi internaŃional. Din studiul literaturii 

de specialitate reiese că atât pe plan naŃional cât şi pe plan internaŃional 

comunicarea între grupuri de specialişti din domeniul ingineriei și ştiinŃei 

materialelor este foarte slabă, articolele ştiinŃifice limitându-se la domenii de 

specialitate foarte restrânse. 
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11. Concluzii generale 

 

Lucrarea prezintă o metodă pentru determinarea parametrilor cinetici în 

cazul procesului de precipitare al hidroxiapatitei. Metoda se bazează pe măsurarea 

distribuŃiei granulometrice în diferite condiŃii de lucru utilizând analizorul de 

particule. Mecanismul de creştere a particulelor identificat a fost unul combinat, şi 

este în concordanŃă cu datele din literatură.  

În cadrul tezei este prezentată metoda de obţinere, prin reacţie de 

precipitare, a particulelor de hidroxiapatită la scara nano şi protocolul folosit pentru 

determinarea vitezei de creştere în aceste condiŃii. Această tehnică implică folosirea 

surfactanţilor, a căror rol este de a inhiba creşterea cristalului şi a stabiliza 

particulele prin reducerea fenomenului de (re)aglomerare. S-a folosit ca şi aditiv 

silicatul de sodiu, în două concentraŃii diferite. 

S-a elaborat modelul matematic al procesului de transformare a fosfatului de 

calciu amorf în hidroxiapatită şi s-au determinat valorile numerice ale constantei din 

modelul matematic. Validarea modelului s-a făcut prin simularea procesului prin 

intermediul modelului propus. Valorile obŃinute concordă bine cu datele 

experimentale ceea ce confirmă precizia modelului.  

Ca o concluzie generală, am observat că: 

• la temperaturi ridicate scade fenomenul de aglomerare a particulelor (simularea 

nu a luat în considerare (re)aglomerare) 

• adaosul de surfactanŃi blochează creşterea particulelor şi dispare fenomenul de 

(re)aglomerare 

• la temperaturi ridicate viteza de transformare a fosfatului de calciu amorf în 

hidroxiapatită este mare 

• pentru sinteza hidroxiapatitei pH-ul optim este 11 

Modelul matematic obŃinut în această teza oferă informaŃii de bază pentru 

dezvoltarea metodelor de determinare a parametrilor cinetici de creştere şi de 

fragmentare pentru procesul de precipitare a hidroxiapatitei pe baza măsurării 

distribuŃiei granulometrice. Din cauza suprasaturaŃiei foarte mari, nucleaŃia este 

instantanee, foarte greu de controlat, mijloacele tehnice de care se dispune la ora 

actuală în laborator nu a permis studierea separată a acestui proces. Acesta este 

motivul pentru care procesul de precipitare s-a studiat în ansamblu: nucleaŃie - 

creşterea germenilor - fragmentare. Faptul că modelul matematic este în 

concordanŃă bună cu datele experimentale, ne demonstrează că modelarea acestui 

proces este posibilă. Modelul matematic obŃinut va putea fi inclus într-un model 

complex, care ulterior poate fi folosit în controlul procesului cu scopul de a obŃine 
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materiale cu proprietăŃi controlate pentru diferite aplicaŃii. Acest tip de abordare 

este de mare actualitate şi nu este des întâlnită în ştiinŃa materialelor. 
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