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Inventia se refera la un procedeu de obfinere a unei
compozitii de adsorbent pentru bioxid de carbon pe
bazé de calciu poros produs din coji de oua. Procedeul,
conform inventiei, consta in etapele: spalarea cojilor de
oua pentru indepartarea continutului organic, adau-
garea de clorurd de colind, macinarea amestecului,
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camp de microunde a solventului eutactic format intre
sarurile de calciu ale acizilor clorhidric, lactic sau formic
si clorura de colina si uscarea solventului eutectic
format, rezultand o compozitie cu eficienta ridicata in
fixarea bioxidului de carbon din diferite amestecuri
gazoase.
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ADSORBENT PENTRU BIOXID DE CARBON PE BAZA DE COJI DE OUA I

PROCEDEU DE OBTINERE

Prezenta inventie se refera la o compozitie pe bazé de coji de oua, destinata fixarii
eco-eficiente a bioxidului de carbon din diferite amestecuri gazoase, ca si la procedeu de
obtinere a acestui adsorbent.

Sunt cunoscute diferite tipuri de adsorbenti pentru CO2 pe baza de coji de oua.
Utilizarea cojilor de oud ca adsorbenti pentru CO2 reduce impactul pe care acest
subprodus al industriei alimentare il are asupra mediului (Balaz et al., 2021). in acelasi
timp, adsorbentii pentru CO2 pe bazéd de coji de oué valorificd superior porozitatea
ridicata a acestora (Salaudeen et al., 2019). in cojile de oud, carbonatul de calciu este
prezent sub forma de microcristale de calcit, precipitate in nodurile unei matrici
glicoproteice (Le Roy et al., 2021). Calcinarea pentru obtinerea oxidului de calciu si
utilizarea ca adsorbent (inclusiv dupa hidratare) mentine si chiar amplifica acest tip de
porozitate a structurii minerale (Awogbemi et al., 2020).

Pentru a optimiza structura poroasa a oxidului de calciu care favorizeaza reactia
de carbonatare brevetul SUA 7678351 B2 descrie un procedeu de producere a unui
adsorbent pe baza de coji de oua, care implica pretratarea cojilor de oua cu acid acetic, de
concentratii variabile, intre 1 m si 10 M, urmata de calcinarea cojilor de oua in prezenta de
vapori de apa si in atmosfera protectoare de azot. Dezavantajul procedeului de mai sus este
ca tripleaza amprenta de carbon a oxidului de calciu format din carbonat de calciu. in mod
obisnuit aceasta este de 0,785 tone CO: la 1 tona de oxid de calciu (conform stoichiometriei
reactiei de descompunere, 56 kg de oxid de calciu si 44 kg bioxid de carbon). Prin conversia
carbonatului in acetat de calciu si descompunerea in acetat amprenta de carbon creste de
trei ori, pentru ca sunt trei moli CO2 produsi pentru 1 mol de oxid de calciu.

Brevetul RO 133975 B1 se refera la un procedeu de obtinere a unei nanopulberii
de hidroxid de calciu din coji de oua. Procedeul conform inventiei consta in spalarea
cojilor de oué pentru indepartarea continutului organic de albus si galbenus, dizolvarea
cojilor de oué in solutie de HCI 8...15%, filtrarea solutiei, tratarea solutiei rezultate cu o
solutie de hidroxid de sodiu 10...15 M, din care precipita hidroxidul de sodiu sub forma
de precipitat alb, filtrarea precipitatului, spalarea precipitatului cu apa distilata si uscarea
la etuva la 100...150°C, timp de 1...4 h, rezultdnd nanopulberile de hidroxid de calciu
avand un continut de CaO de 96...99% si o dimensiune a particulelor in domeniul
0,01...0,1 um. Dezavantajul acestui procedeu este faptul ca utilizeaza hidroxid de sodiu,

compus care are o amprenta de carbon ridicata, de 1,59 tone CO:2 per tona de produs
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(Hong et al., 2014). De asemenea, un alt dezavantaj este determinat de potentarea
toxicitatii hidroxidului de calciu datorita formei de nanoparticule separate, care are o
biodisponbilitate mai ridicata — si implicit, o toxicitate mai ridicata (Mohamed, 2021).
Problema tehnica pe care o rezolva inventia este de a obtine o compozitie pe baza
de calciu poros produs din coji de oua, cu eficienta ridicata in absorbtia de CO:2 si care
sa implice o amprenta de carbon redusa rezultata din procesul de producere.
Compozitia, conform inventiei, este alcatuita din urmatoarele componente: 54,2 -
65,1 grame saruri de calciu ale acizilor clorhidric, lactic sau formic, provenite din
carbonatul de calciu existent in cojile de oua, 33,9 — 44,3 grame de clorura de colina, 0,3-
1,2 grame material organic si apa reziduala pana la 100 grame.
Procedeul de obtinere a compozitiei de mai sus este alcatuit din urmatoarele
etape:
- Spalarea cu jet de apa a cojilor de oua pentru indepartarea urmelor de albus si
galbenus;
- Adaugarea peste cojile de oua de clorura de colina, in raport masic de 1,325-1,35
grame de clorura de colina la 1 gram de coji de oua;
- Macinarea amestecului de coji de oua — clorura de colina timp de 2 ore, intr-o
moara cu bile, la 250 rotatii pe minut, in raport de 10 parti amestec la 1 parte bile de
macinat, si obtinerea unui amestec care are dimensiuni sub 0,1 mm;
- Transferul amestecului intr-un vas de reactie din sticla termorezistenté si adaugare
de solutii concentrate de acid clorhidric, lactic sau formic, in raport stoichiometric, calculat
conform reactiei dintre respectivii acizi si carbonatul de calciu din cojile de ous;
- Sinteza in cdmp de microunde a solventului eutectic format intre sarurile de calciu
ale acizilor clorhidric, lactic sau formic si clorura de colina, la o la o putere incidenta de
1200 W si o frecventa de 2450 MHz, timp de 20 min, sub vacuum, care initial este de 30
mbari, $i care creste pana la 0,3 bari la punctul maxim de incalzire;
- Uscarea in concentrator centrifugal sub vid, la 30 mbari si 5000xg, timp de 30 min,
a solventului eutectic format intre sarurile de calciu ale acizilor clorhidric, lactic sau formic
si clorura de colina.
Compozitia si procedeul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:
- Mentinerea unei structuri cu porozitate ridicata datorita efectului protector exercitat
de clorura de colina fata de glicoproteinele care alcatuiesc matricea cojilor de oua;
- O eficienta ridicata in fixarea COz, care are loc in doua etape, solubilizarea CO2

in spatiile libere dintre donorii si acceptorii de legaturi de hidrogen din componenta
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solventilor eutectici, si imobilizarea sub forma de carbonat prin reactii de formare a
carbonatului de calciu;

- O amprenta de carbon redusa, datoritd unor consumuri de energie reduse;

- O toxicitate redusa, pentru ca fixarea CO2 este favorizatd de o macrostructura care
este nanoporoasa si nu de nanoparticule care sunt libere

In continuare se prezintd exemple de realizare care ilustreaza inventia fara a limita
domeniul de aplicare.

Exemplu 1. Se iau coji de oua rezultate de la incubatoarele de pui de gaina si se
spala cu jet de apéa pentru indepartarea urmelor de albus si galbenus. Se cantaresc cu
precizie 100 grame de coji de oua rezultate de la incubatoarele de pui de géina si se trec
in mojarul de agat al unei mori cu bile impreuna cu 10 bile de agat. Peste cojile de oua si
bilele de agat se adaugé 135 grame de clorura de colina. Raportul masic clorura de colina
— coji de oua este de 1,35 grame de clorura de colind la 1 gram de coji de oua, iar raportul
din amestec si bilele de agat este 10 grame amestec la 1 gram bile de macinat. Se macina
amestecului de coji de ouad — clorura de colina timp de 2 ore, intr-o moara cu bile (de ex.
Retsch PM400, Verder Scientific, Haan, Germania). Moara cu bile este operata la 250
rotatii pe minut. La finalul procesului de méacinare se obtine un amestec care are
dimensiuni sub 0,1 mm.

Pulberea rezultatd se transfera cantitativ intr-un vas de reactie din sticla
termorezistentd prevazut cu capac cu gat rodat si se adaugad 198 ml de éolutie 10 M de
acid clorhidric. Dupa finalizarea reactiei de efervescenté se fixeaza capacul pe vasul de
reactie din sticla cu cleme de teflon, si se monteaza cu intr-un reactor cu microunde
(Minilabotron 2000, Sairem, Neyron, Franta), cu gatul rodat in sus, in afara incintei
iradiate cu microunde. Pe gatul rodat se fixeaza un refrigerent spiralat, care se ancoreazéa
pe diagonala de 2 din picioarele de sprijin ale stativul de sustinere a reactorului cu
microunde si caruia i se adauga o trapa de vapori si vas tampon de vid care se
conecteaza la o pompa de vid. Se procedeaza la sinteza in camp de microunde a
solventului eutectic. Acesta se formeaza intre clorura de calciu si clorura de colind. Se
lucreaza la o la o putere incidenta de 1200 W si o frecventa de 2450 MHz, timp de cel
putin 20 min, sub vacuum, care initial este de 30 mbari, si care creste pana la 0,3 bari la
punctul maxim de incélzire. Lichidul rezultat in vasul de reactie se trece cantitativ in tuburi
de 250 ml ale unui concentrator centrifugal (ca de ex. MaxiVac Evaporators, Labogene,
Lillerod, Danemarca). Se echilibreaza tuburile de centrifuga si se usuca la 20 mbari si
5000xg timp de 30 minute. Solventul eutectic format se trece in vase inchise ermetic si

se pastreaza in exsicator pana la utilizare.
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Compozitia rezultatd este alcatuitda din urmatoarele componente: 61,2 grame
clorura de calciu, 38,4 grame de clorurd de colind, 0,3 grame material organic si apa
reziduald pana la 100 grame. in cazul in care se utilizeaza ca adsorbent pentru CO2
materialul rezultat are o capacitate de adsorbtie de 16%, care este apropiatd de cea
raportata pentru cojile de oua calcinate, la care se produce o saturare a fazei solide
(Salaudeen et al., 2019).

Exemplu 2. Se lucreaza ca in Exemplul 1 cu urmatoarele diferente. Se folosesc
coji de oua din industria alimentara (de la producerea pulberii de oua). Peste cojile de
oua si bilele de agat se adauga 133,5 grame de clorura de colind. Raportul masic clorura
de colina — coji de oua este de 1,335 grame de clorura de colina la 1 gram de coji de oua
provenite din industria alimentara. Se foloseste o solutie de acid lactic 85%. Se adauga
209,65 grame de solutie 85% acid lactic peste amestecul coji de oua — clorura de colina.
Compozitia rezultata este alcatuitd din urméatoarele componente: 65,1 grame lactat de
calciu, 33,9 grame de clorura de colind, 0,7 grame material organic si apa reziduald pana
la 100 grame.

Exemplu 3. Se lucreaza ca in Exemplul 1 cu urmatoarele diferente. Se folosesc
coji de oua din industria alimentara organica / ecologica (de la producerea pulberii de oua
provenite din exploatatii ecologice). Peste aceste coji de oua, care au un continut mai
ridicat de proteine, si peste bilele de agat se adauga 132,5 grame de clorura de colina.
Raportul masic clorura de colina — coji de oua este de 1,325 grame de clorura de colina
la 1 gram de coji de oua provenite din industria alimentara. Se foloseste acid formic. Se
adauga cu grija 91 grame acid formic peste amestecul coji de oua — clorura de colina.
Compozitia rezultata este alcatuita din urmatoarele componente: 44,3 grame formiat de
calciu, 54,2 grame de clorura de colina, 1,2 grame material organic si apa reziduala pana
la 100 grame.
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Revendicari

1. Compozitie de adsorbent pentru bioxid de carbon conform inventiei,
caracterizata prin aceea ca este alcatuita din urmatoarele componente: 54,2 - 65,1
grame saruri de calciu ale acizilor clorhidric, lactic sau formic, provenite din carbonatul
de calciu existent in cojile de oua, 33,9 — 44,3 grame de clorura de colina, 0,3-1,2
grame material organic si apa reziduala pana la 100 grame.

2. Procedeul de obtinere a compozitiei conform inventiei caracterizat prin aceea
ca este alcatuit din urmatoarele etape: spalarea cu jet de apa a cojilor de oué pentru
indepértarea urmelor de albus si gélbenus; addugarea peste cojile de oua de clorura
de colind, in raport masic de 1,325-1,35 grame de clorura de colina la 1 gram de coji
de oud; macinarea amestecului de coji de oua — clorura de colind timp de 2 ore, intr-o
moara cu bile, la 250 rotatii pe minut, in raport de 10 panti amestec la 1 parte bile de
macinat, si obtinerea unui amestec care are dimensiuni sub 0,1 mm; transferul
amestecului intr-un vas de reactie din sticld termorezistenta si adaugare de solutii
concentrate de acid clorhidric, lactic sau formic, in raport stoichiometric, calculat
conform reactiei dintre respectivii acizi si carbonatul de calciu din cojile de oud; sinteza
in camp de microunde a solventului eutectic format intre sarurile de calciu ale acizilor
clorhidric, lactic sau formic si clorura de coling, la o la o putere incidenta de 1200 W si
o frecventa de 2450 MHz, timp de 20 min, sub vacuum, care initial este de 30 mbari,
si care creste pana la 0,3 bari la punctul maxim de incalzire; uscarea in concentrator
centrifugal sub vid, la 30 mbari si 5000xg, timp de 30 min, a solventului eutectic format

intre sarurile de calciu ale acizilor clorhidric, lactic sau formic si clorura de colina.
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