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1. Introducere

Procesele de precipitare sunt mult folosite in industrie,, proiectarea completi
a acestora este dificil de elaborat datorita faptului ca trebuiesc proiectate pentru a
indeplini cerintele stricte pentru cateva dintre proprietitile produsului precum:
distributia granulometricd, mirimea medie a particulei, morfologia, puritatea si
cristalinitatea in acelasi timp. Toate aceste proprietati sunt influentate de mai multe
fenomene simultane precum nucleatia, cresterea, agregarea, aglomerarea,
fragmentarea, atritia, precum si de conditiile hidrodinamice si de amestecare din
timpul procesului [1-8]. De obicei, procesele de precipitare au loc in reactoare
simple: continue, discontinue sau semi-discontinue cu amestecare (reactie lenta) si
in mixere in formi de T si Y [9-13] (reactie rapida).

Cand se face trecerea la scard industriald, proprietatile produsului pot fi
modificate prin schimbarea/variatia parametrilor procesului. Conditiile de operare
pentru a obtine produsul cu proprietiti dorite pot fi selectate fie printr-o abordare ce
vizeazd experimente repetate, fie printr-o optimizare a procesului bazata pe model.
Proiectarea bazatid pe model si optimizarea procesului necesitd cunostinte despre
mecanismele cheie in formarea si cresterea cristalului. Prin urmare, scopul acestei
teze este de a gisi metoda potrivitd de determinare a tuturor mecanismelor relevante
si de a dezvolta modele matematice pentru simularea procesului de precipitare a
hidroxiapatitei. Hidroxiapatita (Cai;o(PO4)s(OH).) este componentul anorganic
utilizare in scopuri medicale. Deasemenea este mult folositd ca si catalizator
eterogen [15-17], suport de catalizator [18,19], suport pentru medicamente [20,21],
agent de schimb/adsorbtie a ionilor [22,23], suport fungicide [24-27]. Metoda de
preparare si conditiile experimentale influenteaza puternic proprietitile chimice si
fizice ale hidroxiapatitei, care sunt in stransid dependentd de reactivitatea chimica
[28]. Cea mai cunoscuti metodi de obtinere a HAP este reactia de precipitare, cand
hidroxiapatita precipiti din solutii suprasaturate. in prima etap se formeaza rapid o
fazi metastabila de fosfat de calciu amorf, care in timp se transforma 1in
hidroxiapatitd. Timpul de inductie si viteza de transformare a fosfatului de calciu
amorf in hidroxiapatitd este influentatd de: gradul de suprasaturare, compozitia
solutiei, taria ionica, pH, temperatura si substantele superficial active care modifica
tensiunea superficiala.

In concluzie, obtinerea de materiale cu proprietiti bine definite si

reproductibile, presupune controlul si reglarea riguroasi a parametrilor de lucru in



toate etapele procesului de sinteza. Acest control poate fi realizat numai in conditiile
in care se face apel la conducerea predictivi a procesului, ceea ce presupune
cunoasterea modelului matematic. Studiile recente de literaturd [29,30] arata ci
lipsesc datele referitoare la modelarea matematici a proceselor componente din
tehnologia de obtinere a hidroxiapatitelor. Deasemenea lipsesc date referitoare la
utilizarea modelelor matematice ca instrumente de reglare, control si conducere
predictivd in tehnologia biomaterialelor pe baza de hidroxiapatita. Introducerea
calculatorului de proces si conducerea predictivd a procesului creeazi premizele

pentru obtinerea materialelor cu proprietiti bine stabilite.



2. Modelarea proceselor de precipitare

Capitoul 2 al tezei prezinta aspectele care trebuiesc luate in considerare
pentru obtinerea modelului matematic care sa descrie procesul de precipitare.

Modelarea matematicd reprezintad incercarea de a transfera/transpune
cunostintele si intelegerea unui proces in relatii matematice care apoi si permita
descrierea evolutiei proprietatilor sistemului. Dezvoltarea modelului matematic
pentru un proces de precipitare are ca punct de start cunoasterea legilor fizice de
conservare gi a celor matematice precum si bilantul populatiei de cristale si bilantul
de material. Aceste legi de conservare descriu comportarea dinamica a sistemului.
Pentru descrierea dinamicii fazei dispersate (particulelor) se foloseste ecuatia de
bilant al populatiei iar pentru descrierea fazei lichide se foloseste o ecuatie de bilant
de masid pentru concentratia de solut [31]. Conceptul de ecuatie de bilant al
populatiei a fost introdus in ingineria chimicd de Randolph si Larson [32] si
Humbult si Kratz [33]. Ecuatia de bilant al populatiei este o ecuatie diferentiald cu
derivate partiale care ia in considerare diferitele mecanisme prin care particula se
formeazi, evolueazi sau dispare din sistem. O imagine de ansamblu despre tehnicile
de solutionare pentru ecuatia de bilant al populatiei este dati intr-o expunere facuta
de Ramkrishna [34,35]. Tehnicile de solutionare aplicate pot fi clasificate in 4 mari
categorii [36]: metoda momentelor, in care doar momentele de ordine mica a
distributiei granulometrice sunt simulate si parametrii necunoscuti a unei distributii
sunt ajustati dupa momentele computate [33], metoda conlocatiei ortogonale, in
care solutia este aproximatid de combinatii liniare a unor functii de bazi [37],
metode de diferenta finitd/bilant de populatie discretizat [38] si simularea Monte
Carlo, in care este urmarita istoria particulelor individuale [36].

In functie de sistemul investigat, este necesard o descriere detaliati a fazei
solide in procesul de precipitare. Aceastd descriere include fenomenele principale,
nucleatia si cresterea particulelor, precum si fenomenele secundare de fragmentare
si aglomerare [39]. Toate aceste fenomene intrd, atata timp cat sunt considerate in
model, in ecuatia de bilant a populatiei ca si expresii cinetice de viteza.

Modelarea distributiei granulometrice in procesele de cristalizare pune in
evidenti influenta conditiilor de operare asupra calititii produsului final. Calculul
parametrilor cinetici prin analiza matematicd a distributiei granulometrice si
corelarea datelor experimentale sta la baza dimensionirii corecte a cristalizoarelor, a

optimizarii proceselor de cristalizare - precipitare sau controlul lor.



3. Fenomene fundamentale in timpul precipitarii

In Capitolul 3 sunt prezentate principalelor fenomene care au loc in timpul
reactiei de precipitare: nucleatia, cresterea particulelor, aglomerarea si fragmentarea
lor, toate avand suprasaturatia ca si fortd motrice [40].

Nucleatia se refera la formarea spontana a clusterilor stabili din molecule de
solut si necesita suprasaturatii mari.. Dacd o solutie nu contine particule solide
striine, nucleele se formeaza prin nucleatie omogeni. Nucleatia omogena necesita
suprasaturatii mari. Prezenta particulelor straine faciliteazd nucleatia heterogena
datorita suprafetei oferite pe care nucleele pot sd adere. Acest ultim tip de nucleatie
are loc la suprasaturatii mai joase [25].

Odatid ce ajung nuclee stabile termodinamic, adici nuclee ce au depasit
dimensiunea critica, acestea incep si creascd devenind cristale de marime viabila.

Cresterea cristalelor din solutie implica doua procese majore:

1. transportul de masd din solutie cétre suprafata cristalului prin difuzie,
convectie, sau combinatie a ambelor mecanisme;
2, incorporarea materialului in reteaua cristalina prin integrare la suprafat3,

fiind descrisa ca proces de reactie la suprafati

Mecansimele care guverneazi aceste etape nu sunt complet intelese [41,46]
si din dorinta de explicare a acestora s-au propus modele teoretice: modelul difuzie-
reactie si modele de integrare la suprafata cristalului. Au fost propuse cateva teorii
de crestere a cristalului prin integrare la suprafata acestuia: modelul cresterii
continue, modelul dislocatiei elicoidale sau modelul BCF (Burton-Cabrera-Frank),
modelul nucleatiei bidimensionale sau modelul ,generare si imprastiere” (B&S -
»birth and spread”). Nu este posibil si combini toate ecuatiile derivate ale acestor
fenomene intr-o expresie globalad a vitezei de crestere, deoarece existd posibilitatea
ca unele fenomene si aiba loc simultan.

Un proces secundar in formarea particulei, care poate duce la cresterea
semnificativa a maérimii finale a cristalului, este aglomerarea/agregarea. Acest
fenomen este prezent in sisteme cu nivele mari de suprasaturatie, precum
precipitarea, si este evaluat impreuna cu fragmentarea cristalelor. Aceste procese
secundare sunt caracterizate de viteze mici si ca o consecinti, au loc de obicei dupa
formarea particulelor; ele nu consumid moleculele de solut, ldsand astfel
neschimbatd masa totald a particulelor. Aglomerarea consta in unirea particulelor

individuale prin forte chimice, formand un pod cristalin, iar agregarea reprezinta



colectarea haotici a particulelor determinate de forte Van der Waals sau forte
electrostatice [46]. Intr-o solutie suprasaturati predomind aglomerarea, avind ca
efect modificarea distributiei granulometrice si doar daca este evitatd se pot obtine

particule mici [40].



4. Ecuatia de bilant al populatiei

In Capitolul 4 este prezentati ecuatia de bilant al populatiei, un instrument
foarte folosit pentru simularea proceselor de precipitare [49,34], pentru ci
incorporeaza toate fenomenele care au loc in timpul precipitirii: nucleatie, crestere
si aglomerare/fragmentare simultana a particulelor.

Ecuatia de bilant al populatiei reprezintd bilantul numarului de cristale
dintr-un interval de méirime AL in intervalul de timp Af, intr-un reactor

discontinuu poate fi scrisa astfel [50]:

on(L,t) ‘G on(L,t) _

B—-D
o oL W

unde G este viteza de crestere independentd de marime, L este marimea
caracteristica a particulei (lungimea/diametrul) si ¢ este timpul. Termenii B si D
reprezintd formarea (,birth”) si disparitia (,death”) particulelor [50]. Facand
presupunerea ca volumul si lungimea sunt in relatia v=1L’, atunci L si L'
reprezinti dimensiunea particulelor de volum L’ si L” (L este mirimea particulei
mici iar L' este marimea particulei mai mari) [50]. Termenul k,(L) este functia
vitezei de fragmentare a particulelor iar g(L,L') este functia distributiei
fragmentelor care contine informatii despre fragmentele produse pe eveniment de
fragmentare [51]. Functia g(L,L')dL ne ofera numarul de fragmente de marime
cuprinsi intre L si L+ dL care rezulta din fragmentarea unei particule de marime

L'. Ecuatia de bilant al populatiei devine:

on(L,1) N on(L,t) _ L’ ¢ f((L - L" )%,L')
ot oL B 2 (L3 _ L'3 )%

0

-n((C -L? )%,t)‘ n(L',t)dL'

- (2)

—n(L,1) j B(L,L')-n(L',t)dL'
0

+ Tg(L, L)-ky(L)-n(L',t)dL

—ky(L)-n(L,t)

Ecuatia de bilant al populatiei se poate rezolva exact doar in cazurile simple,
prin urmare sunt necesare solutii numerice. Transformarea in forma de moment a
ecuatiei de bilant al populatiei este cea mai folositi metodd pentru a simplifica

ecuatia si In acelasi timp de a mentine caracteristicile esentiale ale distributiei



particulelor in solutie [49]. In metoda momentelor standard, cheia este formularea
problemei in termeni de momente de ordin mic in forma inchisi (aceasta inseamna
ca sunt implicate numai functii ale momentelor). Astfel, pentru un sistem omogen,

momentul j este definit ca fiind:

#; = [V -n(L,ydL 3)

Primele patru momente prezinti interes deoarece sunt corelate cu: numaérul

de particule (N, = g, ), suprafata totala a particulelor (A, =k, - 1£,) si volumul total
al particulelor (V, =k, -u,) prin factorii de forma (k, ,k,) care depind de

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

ajutorul acestor momente, prin utilizarea aproximatiei:

d, =" (@)
Hy

Folosind metoda momentelor, ecuatia de bilant al populatiei poate fi
transformata intr-un set de ecuatii diferentiale obisnuite care descriu schimbarea
momentelor distributiei cu timpul [33]. Rezolvind acest sistem de ecuatii
diferentiale se obtin toate cele patru momente ale distributiei granulometrice la
diferifi timpi, din care utilizand ecuatia (4) este posibild extragerea diametrului
teoretic/simulat. Astfel se obtin diametrele medii teoretice, care vor fi ajustate

diametrelor experimentale in vederea determinarii parametrilor cinetici.



5. Determinarea cineticii de nucleatie

Precipitarea din solutie include mai multe fenomene precum: nucleatia,
cresterea, aglomerarea si fragmentarea particulelor. Distributia granulometrica,
marimea si forma polimorfa a produsului precipitat este rezultatul tuturor acestor
fenomene. Masurarea cineticii de nucleatie in cazul precipitarii la suprasaturatii

foarte mari este practic imposibil&, de aceea nu s-a realizat in cadrul acestei lucrari.
6. Determinarea cineticii de crestere si fragmentare

Capitolul 6 reuneste informatiile din literatura de specialitate cu pivire la
metodele de determinare a cineticii de crestere.

Abilitatea de a determina cinetica de crestere si fragmentare este de o
importanta deosebitd pentru modelarea procesului de precipitare. Mai multe
metode au fost propuse in literatura pentru a determina viteza de crestere a
particulelor in procesele de precipitare:

e madasurdtorile facute pe cristale individuale

e masurdatorile facute pe populatii de cristale (aici sunt incluse si metodele de
méisurare care se bazeazd pe difractia laser, care permit determinarea
distributiei granulometrice)

Pentru a facilita misurarea vitezei de crestere se folosesc diferite tehnici
experimentale. In practicd se folosesc expresii empirice, scopul fiind de a descrie
viteza de crestere cat mai rezonabil in functie de conditiile de lucru. Astfel, aceste
expresii trebuie sa cuprinda cel putin forta motrice pentru cresterea cristalului, adica
suprasaturatia S . Suprasaturatia si méarimea cristalului pot fi aproximativ constante
in timpul perioadei de crestere, sau pot avea variatii semnificative. Masuratoarea
care defineste viteza de crestere poate fi obtinutd din modificarile cristalelor (de
exemplu cresterea marimii sau masei) sau schimbari in concentratia solutiei
datorate depunerii solutului pe cristal. Pentru numeroasele reactii de precipitare
care implica sdruri insolubile de fosfati de calciu, viteza de crestere G este redati de

o ecuatie cineticd de forma [41]:

G=k(S-D" (5)

10



unde: k, este coeficient de crestere (constanta de viteza) si k, este ordinul vitezei de

crestere, sunt parametrii empirici care se determina experimental. Suprasaturatia S

folositad pentru calcularea vitezei de crestere este definiti ca:

S=clc,, (6)

unde c¢ si c¢,, este concentratia si solubilitatea hidroxiapatitei. Pe baza ordinului

t
vitezei de crestere k,, se poate deduce mecansimul de crestere probabil pe baza

unor date sintetizate din literaturad [54], tinand cont de faptul cd simultan se pot
desfiasura mai multe procese elementare. Temperatura afecteaza puternic viteza de
crestere a cristalului, prin urmare va afecta semnificativ si viteza relativi a difuziei si
integrarea in trepte la suprafata cristalului. De cele mai multe ori viteza de crestere
va fi ridicata la temperaturi mari, astfel marimea si forma cristalului se vor schimba

si ele cu temperatura [53].
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7. Transformarea de faza: fosfat de calciu amorf in hidroxiapatita

In aceast capitol sunt expuse rezultatele experimentale referitoare la modul
in care pH-ul mediului de reactie si temperatura influenteaza viteza de transformare
in HAP. Rezultatele experimentale obtinute din studiul cinetic intreprins au stat la
baza modelarii matematice a procesului de transformare a fosfatului de calciu amorf
in HAP [73].

Cinetica de transformare a fosfatului de calciu amorf in HAP, care poate fi
descrisa de o lege de reactie de ordinul intai, este o functie doar de pH - ul solutiei la
temperaturd constantad. Dintre metodele de preparare prin precipitare cea mai
raspanditi poate fi redatid de ecuatia:

10Ca(NO,), + 6(NH ,)HPO, + 6NH ,OH + 2NH , -
— Ca,,(PO,),(OH), +20NH ,NO, + 6H,0

(7)

Procesul de formare a HAP poate fi descris dupd unul din urmatoarele

mecanisme macrocinetice:

a. transformare de masa (reactie chimica - formare si crestere de germeni)
b.  transfer de masa
c. modele combinate (transfer de masa- formare si crestere de germeni)

Modelul matematic corespunzator modelului macrocinetic combinat de
formare si crestere de germeni este redat de ecuatia (27):
dv

v, de )
—==-vy,) v, ———+A=v,)'N, —— (3)

dr Vi, -dt "V, -dr

Procesul desfisurandu-se la suprasaturatie constanti, se presupune ci atat viteza de
formare a germenilor cét si viteza de transformare - crestere sunt constante. Pe baza

acestor ipoteze rezulta:

n=l-e " ©)
n=1-e %7 (10)
n=1-e*" (11)

Ecuatiile (9), (10) si (11) permit calculul timpului necesar pentru ca fractia

V1, =71 afazei noi formate (HAP) si atingd o anumitd valoare (cuprinsa intre 0 si

1). Utilizarea ecuatiilor presupune masuratori experimentale pentru verificarea
mecanismului cinetic dupa care se desfasoara procesul precum si valorile numerice
pentru K1, K2 si K3 din cele trei ecuatii.

In toate experimentele s-au preparat: solutie de azotat de calciu a fost 0,5

mol/] si solutie de fosfat de amoniu bibazic a fost de concentratie 0,3 mol/l. In

12



ambele solutii s-a addugat solutie amoniacald pentru a ajusta pH-ul la valorile 8.5,
9.1, 9.7, 10.2, 11.3, 12. La timpi stabiliti, din masa de reactie s-au luat probe care s-au
filtrat, spalat cu apa distilata si uscat la temperatura de 105 °C apoi au fost calcinate

timp de 2 ore la temperatura de 1000 °C.

7.5. Rezultate experimentale

In vederea determinirii constantelor K, K. si K5 , s-au reprezentat grafic cele

trei ecuatii (9), (10) si (11), in coordonate —ln(l—V[]ﬂ) = f (7). Analiza rezultatelor

indica o concordanta foarte buna a rezultatelor experimentale cu cele calculate doar
pentru ecuatia (10), unde erorile pentru majoritatea rezultatelor nu depasesc 2%.
Din panta dreptelor s-au calculat valorile numerice ale constantelor K;, K, si K,
utilizate ulterior in simularea procesului. In vederea identificirii modelului
matematic care descrie procesul s-a trecut la simularea procesului. In simularea
procesului s-au utilizat valorile numerice ale constantelor K;, K, si K; si valorile
experimentale ale gradului de transformare pentru a calcula timpul necesar atingerii
unei anumite valori ale gradului de transformare. Analiza rezultatelor indicd o
concordanta foarte buni a rezultatelor experimentale cu cele calculate cu ecuatia
(10), deci confirmi justetea modelului propus pentru descrierea matematici a

procesului.
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8. Precipitarea hidroxiapatitei: determinarea cineticii de crestere

In acest capitol este prezentatd o metodd pentru determinarea cineticii de
crestere in amestecitoare statice (mixere Y) pentru procesul de precipitare a
hidroxiapatitei. Metoda permite determinarea cineticii de crestere pe baza datelor
experimentale combinate cu ecuatiile unui model de bilant al populatiei si o tehnica
de estimare a parametrilor.

Experimentele au fost efectuate la diferite temperaturi si suprasaturatii si s-
au desfagurat intr-un reactor discontinuu cu agitare mecanica si temperatura
controlata. S-au preparat solutiile de azotat de calciu tetrahidrat si fosfat de amoniu
bibazic cu apa deionizata, in fiecare s-a adaugat solutie amoniacali 25% pentru
ajustarea pH-ului la valoarea 11. Fluxul solutiei de azotat de calciu si cel de azotat de
amoniu a fost amestecat in mixerul Y utilizind o pompa peristaltica MASTERflex
L/S (Cole — Parmer, Germania). Distributia granulometrici a fost misurata cu un
analizor de particule prin difractie laser de tip SALD-7101 (SHIMADZU, Japan). Pe
parcursul desfasurarii experimentului, la timpi prestabiliti cuprinsi in intervalul o -
20 ore, au fost luate probe din reactor si analizate in vederea determinirii
diametrului mediu al particulelor, utilizand analizorul de particule. Valoarea
diametrului mediu al particulei reprezintd valoarea medie a douid experimente

(abatere 5%).

8.6. Rezultate experimentale

Concentratiile la care s-a lucrat au fost astfel alese incat sd poata fi sesizate
atat calitativ cat si cantitativ fenomenele ce se petrec in sistem. In acest context,
poate fi remarcat faptul ci toate curbele cinetice obtinute au in primele momente o
portiune ascendentd caracteristici fenomenului de aglomerare a particulelor,
urmatd apoi de o portiune descendentd, specificA fragmentirii aglomeratelor
(cluster-ilor) formate. Se poate usor constata cd pe intreg domeniul de variatie al
concentratiei si temperaturii comportarea sistemului este una specifica sistemelor
coloidale, in care se manifesta fenomenul de (re)aglomerare urmat de cel de
fragmentare, astfel cad interpretarea si explicarea rezultatelor experimentale se va
face tinand seama de fenomenologia specifici a acestora.

Rezultatele experimentale (diametrul mediu al particulelor) sunt analizate
utilizdnd un model matematic bazat pe ecuatia de bilant a populatiei. Prin
combinarea modelului procesului cu un algoritm de optimizare bazat pe

minimizarea celor mai mici péatrate, s-au determinat din datele experimentale
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mecanismul de crestere si parametrii cinetici (,, k,, @) si prin intermediul lor s-au

facut aprecierile corespunzatoare diferitelor mecanisme de crestere a particulei.

Ca o conlcuzie se poate afirma ca in procesul de precipitare a hidroxiapatitei se pot

distinge trei mecanisme dupa care acesta se realizeazi practic:

- unul specific cazului cand fenomenele fizice sunt limitative (difuzie si adsorbtie
fizicd) la temperaturi ridicate (80 °C) si concentratii foarte mici (k, =1.1)

- un mecanism specific cazului in care fenomenele de transformare de masa
(polinucleatie, cresterea in spirald) sunt limitative de vitezd, mecanism specific
temperaturilor mici (25 °C) (k, >2)

- mecanism combinat: difuzie + transformare de masa, pentru temperaturi ridicate
(40 — 60 °C) si concentratii mici

Acuratetea predictiillor modelului poate fi evaluati prin compararea
rezultatelor modelului cu datele experimentale. In majoritatea cazurilor se observi o
buna concordanta intre datele experimentale si cele obtinute prin simulare ceea ce
confirmi precizia modelului. Se constata totusi existenta unor abateri de la valorile
obtinute din modelul de bilant al populatiei fata de datele experimentale, datorate
efectelor de (re)aglomerare (acest fenomen nu a fost inclus in model). Cu exceptiile
mentionate se constatd o bunid concordanta intre datele experimentale si cele
obtinute prin simulare, ceea ce indica validitatea modelului si a parametrilor cinetici

determinati.
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9. Determinarea vitezei de crestere in prezenta surfactantilor

In acest capitol este prezentati o metodd pentru obtinerea pariculelor mici
de ordinul nanometrilor, care se bazeazi pe un proces de precipitare realizat la
suprasaturatii mari in prezenta SiO., folosit ca si surfactant. Parametrii cinetici ai
precipitirii au fost determinati pe baza datelor experimentale privind evolutia in
timp a mérimii particulelor impreuna cu ecuatiile unui model de bilant de populatie
si 0 metoda de optimizare.

Avand in vedere utilizarea hidroxiapatitei in scopuri medicale se impune ca
surfactantul addugat sa fie biocompatibil si netoxic. Acesta a fost considerentul
pentru care s-a utilizat SiO,, adaugat in sinteza sub forma de silicat de sodiu.
Deoarece in sistem au loc doud reactii paralele concurente, au fost necesare cercetiri
experimentale care si stabileascd conditiile in care trebuie facutd introducerea
silicatului de sodiu in masa de reactie (modul de adaugare, temperatura, pH). In
urma cercetérilor experimentale efectuate s-a stabilit schema tehnologica de

obtinere a apatitelor cu diferite proportii de SiO2.

Proprietitile texturale si adsorbtive a sorturilor de hidroxiapatitd astfel
preparate au fost testate asupra capacitatii de retinere a cuprului [91] din solutii
foarte diluate (Cu** =5-107 =10 mol/1), ca oportunitate pentru viitor in vederea
utilizarii apatitelor pure sau complexe (cu continut de SiO2) in procesele de
depoluare. Rezultatele arata cd apatita pura conduce la viteze de adsorbtie mai mici
fatd de apatitele cu structura modificatd prin adaos de SiO,. Adaosul de SiO.
blocheazi cresterea particulelor de apatita si fenomenul de (re)aglomerare, conduce
la cresterea porozititii acestora, a suprafetei specifice si concomintent si a vitezei de
adsorbtie ceea ce aratd ca procesul se desfagoara la suprafata particulelor.
Rezultatele obtinute au constituit premisa pentru o cerere de brevet care are ca
obiectiv prepararea de fungicide pentru agriculturd, reducindu-se in mod

substantial cantitatea de cupru ce trebuie administrata [25].

O serie de experimente au fost efectuate la diferite concentratii de silicat de
sodiu pentru a determina cinetica de crestere intr-un reactor discontinuu. Dupi
procedura descrisd in capitolul anterior, au fost preparate cele doui solutii de
reactanti, care prin contactare conduc la precipitate de hidroxiapatite cu continut de
SiO.. In solutia de fosfat de amoniu 0.09 mol/l NH,H(PO,),, s-a adaugat solutie de
amoniac 25% pentru a crea mediu puternic bazic (pH=11) in care apoi s-a introdus
solutie de Na,0:SiO,, cu raport 1:3,2. Concomitent s-a preparat solutie apoasi de

azotat de calciu cu concentratie 0.15 mol/l Ca(NO;3). a cirei bazicitate a fost
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corectata tot cu NHj, la pH=11. S-a lucrat la doud concentratii a ionilor de siliciu:
0.075% si 0.15%. Aceste concentratii au fost alese tindnd cont de faptul ci
continutul de SiO, din hidroxiapatita din osul natural variazi intre 0.1 — 0.2 %. Pe
parcursul desfasurarii experimentului, la timpi prestabiliti cuprinsi in intervalul o -

20 ore, au fost luate probe dupa procedura descrisa in capitolul anterior.

9.3. Rezultate experimentale

Datele experimentale obtinute releva faptul ca se obtin aceleasi valori pentru
diametrul mediu al particulelor atat pentru proportia de 0.075% SiO. cat si pentru
cea de 0.15% SiO. 1n hidroxiapatita. O explicatie a faptului ca se obtin particule de

dimensiuni nanometrice (0.02 pm) ar fi aceea ca SiO. si CaO - SiO, se adsoarbe la

suprafata particulelor, ceea ce determind inhibarea totali a cresterii lor.

Rezultatele experimentale obtinute au fost analizate utilizind un model
matematic bazat pe ecuatia de bilant al populatiei. Prin combinarea modelului
procesului cu un algoritm de optimizare bazat pe minimizarea celor mai mici

patrate, mecanismul de crestere si parametrii cinetici (k,, k,) pot fi determinati din

datele experimentale. Modelul obtinut este in concordanti bunad cu datele
experimentale si ca urmare poate fi utilizat pentru proiectarea procesului de
precipitare. Mecanismul de crestere s-a dovedit a fi difuzia in volum sau difuzia in
volum + adsorbtia fizica.

Aditional au fost preparate si probe de hidroxiapatitd substituite cu ioni de
fluorura, cu formula generald Ca,o(PO,)s(OH).«Fx, unde 0,67<x<1,48. Aceste
fluorhidroxiapatite au fost depuse, prin procedeul numit "flame spraying”, pe
suprafata unor aliaje din magneziu [105]. Caracterizirile prin microscopie
electronicd de baleaj (SEM) indicad posibilitatea realizarii de straturi uniforme de
fluorhidroxiapatita cu grosimi de 50 micrometri. Analiza IR a depunerilor arati ca
ionii de fluorura au intrat in structura hidroxiapatitei, marindu-i astfel stabilitatea
termics, fapt demonstrat prin analiza de difractie cu raze X. In concluzie, prin
adaosul de flour se pot obtine diferite materiale pe bazid de apatite care pot fi
utilizate cu succes in acoperirea aliajelor de magneziu. Cercetirile preliminare
intreprinse indica posibilitatea de largire a gamei de biomateriale care au la baza

apatitele/apatitele substituite cu fluor.
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10. Contributii personale

Studiile recente de literatura arata ca lipsesc datele referitoare la modelarea
matematica a proceselor componente din tehnologia de obtinere a hidroxiapatitelor.
De asemenea lipsesc date referitoare la utilizarea modelelor matematice ca
instrumente de reglare, control si conducere predictiva in tehnologia biomaterialelor
pe baza de hidroxiapatiti. Noutatea acestei teze consta in incercarea de realizare
a unui astfel de studiu in cazul sintezei hidroxiapatitei si a derivatilor ei substituiti
(cu SiO,) prin reactie de precipitare. Teza prezintd o centralizare clard a
principalelor fenomene care au loc in timpul precipitarii si a aspectelor care trebuie
luate in considerare in vederea dezvoltarii modelului matematic al procesului.

Pe baza studiului cinetic intreprins in cadrul tezei s-a elaborat modelul
matematic al procesului de transformare a fosfatului de calciu amorf in
hidroxiapatitd. Simularea procesului prin intermediul modelului matematic arata ca

. . . —K,-% o . .
acesta poate fi descris prin ecuatia: 7=1-¢" " ', corespunzitoare unui mecanism

macrocinetic combinat.

In cadrul tezei s-a prezentat o metodi pentru misurarea cineticii de crestere
a cristalelor si de fragmentare a aglomeratelor si s-a dezvoltat modelul matematic al
procesului de precipitare al hidroxiapatitei. Metoda se bazeazd pe maisurarea
dimensiunii particulelor la diferiti timpi de stationare in reactor. Prin combinarea
modelului matematic bazat pe ecuatia de bilant al populatiei cu un algoritm de
optimizare bazat pe minimizarea celor mai mici patrate, s-au determinat

mecanismul de crestere si parametrii cinetici (k,, k,, a) din datele experimentale

si prin intermediul lor s-au facut aprecierile corespunzétoare diferitelor mecanisme
de crestere a particulei.

In urma cercetirilor experimentale efectuate s-a stabilit schema tehnologici
de obtinere a apatitelor cu diferite proportii de SiO2, o tehnica pentru productia
particulelor de ordinul nanometrilor. Instalatia cuprinde un reactor discontinuu cu
amestecare si un mixer static in forma de Y, care permite amestecarea rapida a
reactantilor la nivele mari de suprasaturatie. Studii preliminare au fost facute pentru
o serie de probe de hidroxiapatiti substituite cu ioni de fluorura
(fluorhidroxiapatite). Acestea s-au dovedit a fi suficient de stabile termic si pot fi
folosite in acoperiri metalice prin procedeul numit "flame spraying".

In teza s-au propus trei forme functionale ale functiei de distributie a
fragmentelor (cele 3 cazuri de fragmentare a particulei) si s-au determinat
coeficientii de fragmentare - informatii esentiale in rezolvarea numerica a ecuatiei

de bilant al populatiei.
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Modelul matematic stabilit in 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 si controlul, reglarea automata si
conducerea predictiva a procesului de obtinere a hidroxiapatitei. Rezultatele
obtinute vor contribui la dezvoltarea largd a cunoasterii stiintifice intr-un domeniu
prioritar si de mare interes pe plan national si international. Din studiul literaturii
de specialitate reiese cd atat pe plan national cit si pe plan international
comunicarea Iintre grupuri de specialisti din domeniul ingineriei si stiintei
materialelor este foarte slabd, articolele stiintifice limitdndu-se la domenii de

specialitate foarte restranse.
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11. Concluzii generale

Lucrarea prezintd o metoda pentru determinarea parametrilor cinetici in
cazul procesului de precipitare al hidroxiapatitei. Metoda se bazeaza pe masurarea
distributiei granulometrice in diferite conditii de lucru utilizind analizorul de
particule. Mecanismul de crestere a particulelor identificat a fost unul combinat, si
este in concordanti cu datele din literatura.
In cadrul tezei este prezentati metoda de obtinere, prin reactie de
precipitare, a particulelor de hidroxiapatiti la scara nano si protocolul folosit pentru
determinarea vitezei de crestere in aceste conditii. Aceasta tehnici implica folosirea
surfactantilor, a cdror rol este de a inhiba cresterea cristalului si a stabiliza
particulele prin reducerea fenomenului de (re)aglomerare. S-a folosit ca si aditiv
silicatul de sodiu, in doui concentratii diferite.
S-a elaborat modelul matematic al procesului de transformare a fosfatului de
calciu amorf in hidroxiapatita si s-au determinat valorile numerice ale constantei din
modelul matematic. Validarea modelului s-a facut prin simularea procesului prin
intermediul modelului propus. Valorile obtinute concordd bine cu datele
experimentale ceea ce confirma precizia modelului.
Ca o concluzie generali, am observat ca:
¢ la temperaturi ridicate scade fenomenul de aglomerare a particulelor (simularea
nu a luat in considerare (re)aglomerare)

¢ adaosul de surfactanti blocheazi cresterea particulelor si dispare fenomenul de
(re)aglomerare

e la temperaturi ridicate viteza de transformare a fosfatului de calciu amorf in
hidroxiapatita este mare

e pentru sinteza hidroxiapatitei pH-ul optim este 11

Modelul matematic obtinut in aceasti teza oferd informatii de baza pentru
dezvoltarea metodelor de determinare a parametrilor cinetici de crestere si de
fragmentare pentru procesul de precipitare a hidroxiapatitei pe baza méasurarii
distributiei granulometrice. Din cauza suprasaturatiei foarte mari, nucleatia este
instantanee, foarte greu de controlat, mijloacele tehnice de care se dispune la ora
actuala in laborator nu a permis studierea separatd a acestui proces. Acesta este
motivul pentru care procesul de precipitare s-a studiat in ansamblu: nucleatie -
cresterea germenilor - fragmentare. Faptul cid modelul matematic este in
concordantd buni cu datele experimentale, ne demonstreazi cd modelarea acestui
proces este posibild. Modelul matematic obtinut va putea fi inclus intr-un model

complex, care ulterior poate fi folosit in controlul procesului cu scopul de a obtine
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materiale cu proprietati controlate pentru diferite aplicatii. Acest tip de abordare

este de mare actualitate si nu este des intalnita in stiinta materialelor.
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