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Inventia descrie un procedeu de obtinere a nanopulberii de hidroxid de calciu prin
valorificarea continutului de calciu din coji de oua, rezultate din activitati agroindustriale
(rezultate Tn urma eclozarii puilor si din sectiile de ambalare a oualelor).

Inventia prezinta un potential mare de a fi aplicata la scara larga, intrucat abordeaza
un procedeu lipsit de riscuri de poluare a mediului in detrimentul practicilor actuale de
depozitare a cojilor de oua la gropi de gunoi sau de incinerare a acestora. Cojile de oua
reprezinta deseuri generate nu numai in urma activitatilor agroindustriale (din ferme avicole),
mari cantitati fiind rezultate si din industria alimentara, in urma fabricarii diferitelor produse
cu continut de oua. La nivel global este estimata producerea zilnica a unei cantitati de
250000 tone coji de oua [N. Verma, V. Kumar and M. C. Bansal, "Utilization of egg shell
waste in cellulase production by Neurospora crassa under Wheat bran-based solid
state fermentation", Polish Journal of Environmental Studies, vol. 21, pp. 491-497,
2012]. Potentialul acestor deseuri de a fi valorificate este ridicat, intrucat ele au un continut
ridicat de calciu, legat sub forma de carbonat de calciu (peste 95% CaCO,) [Y. Nys, J.
Gautron, J. Garcia-Ruiz and M. Hincke, "Avian eggshell mineralization: biochemical
and functional characterization of matrix proteins", Comptes Rendus Palevol, voi. 3,
pp- 549-562, 2004]. Datorita continutului ridicat de carbonat, studiile publicate pana in
prezent au aratat ca incinerarea cojilor de oua la temperatura de 900°C determina formarea
oxidului de calciu (CaO) care prin hidratare, conduce la obtinerea hidroxidul de calciu [W.
Siriprom, K. Teanchai, K. Kirdsiri and J. Kaewkhao, "Characterization of Calcium
Hydroxide Derived from Waste Eggshell upon Moisture Effect,” Advanced Materials
Research, vol. 979, pp. 435-439, 2014]. Aceasta metoda de valorificare a cojilor de oua
este mare consumatoare de energie si nu asigura un control dimensional riguros al
particulelor de CaO care se formeaza.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in valorificarea continutului de
calciu din coji de oua care nu implica un consum mare de energie si nu genereaza
componenti secundari poluanti.

Procedeul de obtinere a nanopulberii de hidroxid de calciu consta in spalarea cojilor
de oua pentru indepartarea continutului organic de albus si galbenus, dizolvarea cojilor de
oua 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 calciu 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, rezultand nanopulberile de hidroxid de calciu avand un continut
de CaO de 96...99% si o dimensiune a particulelor in domeniul 0,01...0,1 pm.

Procedeul descris in continuare reprezinta o metoda de valorificare a continutului de
calciu al cojilor de oua care nu implica consum mare de energie si nu genereaza componenti
secundari poluanti, singurele deseuri rezultate prin aplicarea procedeului propus spre
brevetare fiind membranele cochiliere interne ale oualelor si o solutie salina de clorura de
sodiu. Produsul rezultat prin aplicarea procedeului este o nanopulbere de hidroxid de calciu
(nano-Ca(OH),). Dintre aplicatiile ulterioare ale nano-Ca(OH), obtinut prin acest procedeu
poate fi mentionata utilizarea acestuia ca adaos in materiale liante anorganice cu proprietati
putolanice (zguri, argile etc.) pentru imbunatatirea reactivitatii acestora si/sau cu scopul
dezvoltarii unor proprietati mecanice performante. Procedeul, conform inventiei, consta in
valorificarea calciului, continut de cojile de oud, prin obtinerea unei nanopulberi de Ca(OH),.
Acesta consta in parcurgerea a doua etape principale:

I. Dizolvarea cojilor de oua.

Il. Obtinerea precipitatului de Ca(OH),.
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I. Dizolvarea cojilor de oué (fig. 1):

Aceasta etapa presupune maruntirea grosiera a cojilor de oua, spalarea, solubilizarea
acestora in mediu acid si filtrarea la vid a solutiei rezultate. in acest scop cojile de oua
colectate sunt maruntite (pisate), fara indepartarea prealabila a membranei cochiliera interna
a oualelor, dupa care sunt spalate in jet de apa, in vederea eliminarii urmelor organice de
albus sau galbenus. Procesul se repeta pana la disparitia efectului de "bule de sapun". Peste
cojile spalate se adauga, sub agitare continud, solutia de HCI de concentratie de 8...15%,
pana la dizolvarea totala a cojilor. Efectul vizibil pe care il produce contactul solutiei acide
cu cojile este formarea unui strat de spuma ca urmare a degaijarii dioxidului de carbon. Pe
masura ce cojile sunt solubilizate, mediul acid este neutralizat prin formarea clorurii de
calciu. Ecuatia reactiei chimice corespunzatoare procesului de solubilizare este ecuatia 1.

Controlul procesului chimic se realizeaza atat prin masurarea pH-ului cat si vizual
(cojile de oua sunt flotante in solutie acida si se depun daca pH-ul depaseste valoarea "a").
Un pH mai mare de "a-1 "determina scaderea vitezei de solubilizare a cojilor pana la
incetarea procesului. Astfel, daca neutralizarea mediului acid are loc Thaintea dizolvarii in
totalitate a cojilor atunci se suplimenteaza treptat volumul de solutie de HCI 8...15%. La
finalul procesului rezulta o solutie concentrata de clorura de calciu care va fi filtrata in
vederea inlaturarii membranelor cochiliere interne, ramase in solutie.

CaCO,; + 2HCI - CaCl, + CO, + H,O (1)
Clorura de calciu

Il. Obtinerea precipitatului de hidroxid de calciu (fig. 1)

Solutia de CaCl,, obtinuta in prima etapa este diluata cu apa distilata, intr-un raport
cuprins intre 1:3...1:1, iar sub agitare continua (utilizdnd un agitator magnetic), se trece la
adaugarea solutiei de NaOH 10...15 M. Solutia se adauga treptat pana la precipitarea in
totalitate a ionilor de calciu sub forma de Ca(OH),, obtinandu-se astfel o solutie coloidala
alba, in care a precipitat nanopulberea de hidroxid de calciu. Ecuatia reactiei chimice care
corespunde procesului de precipitare este ecuatia 2. Se mentine agitarea un timp, pentru
finalizarea reactiei, dupa care se filtreaza la pompa de vid. Precipitatul alb colectat se spal3,
pe hartia de filtru, cu apa distilata in exces, pentru inlaturarea completa a clorurii de sodiu,
rezultatd Tn urma reactiei. Ulterior, precipitatul de hidroxid de sodiu se usuca in etuva, la
100...150°C, timp de 1...4 h. Eluatul colectat (conform ecuatiei reactiei chimice) reprezinta
o solutie de clorura de sodiu, prietenoasa mediului, care poate fi eliminat fara riscuri de
poluare.

CaCl, + 2NaOH - Ca(OH), + 2NaCl (2)
Hidroxid de calciu

In fig. 2, este prezentat modul de obtinere al nano-Ca(OH),, conform procedeului
descris. Cercetarile au fost efectuate in cadrul proiectul PN 19 43 05 01 "Materiale ecologice
inovative de tipul materialelor nanostructurate si liantilor anorganici, cu aplicabilitate in
protectia mediului”.

Principalele caracteristici ale nanopulberii de hidroxid de calciu, obtinuta prin
aplicarea procedeului la care face referire inventia, sunt prezentate in continuare.

Domenii de variatie compozitionalé a nano-Ca(OH),, determinate prin analiza de
fluorescenta de raze X

Tabelul 1
Compozitia MgO Cl CaO BaO
oxidica (%) 0-0.,5 max. 0,30 96-99 0,5-2
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Fig. 3, spectru de difractie cu raze X al nano-Ca(OH),.

Fig. 4, distributia granulometrica a nano-Ca(OH),.

Fig. 5, imagini de microscopie electronica de baleiaj realizate pe nano-Ca(OH),.
Hidroxidul de calciu rezultat prin valorificarea deseurilor de coji de oua are un continut de
peste 97% CaO (tabelul 1). Pe difractograma au fost decelate interferentele specifice
componentului Ca(OH),, grup spatial P-3m1(164), sistem trigonal-hexagonal cu
a=b=3589Asic=4911A a=p=90"siy=120°, la valori ale unghiului 29 de 18, 28,6,
34, 47, 50,8 si 54,3 grade, conform bazei de date ICDD (Internatiomal Centre of Diffraction
Data) (fig. 3). Distributia granulometrica realizatd pe pulberea de Ca(OH), arata ca
dimensiunea particulelor constituente se incadreaza in domeniul 0,01...0,1 um (10...100 nm)
si proportii reduse se incadreaza in domeniul 0,1...4 uym (fig. 4). Imaginile de microscopie
electronica de baleiaj evidentiaza formatiuni hexagonale de Ca(OH),, ale caror dimensiuni
suntin jurul valorii de 100 nm. Adesea pot fi observate aglomerari structurale ale particulelor
constituente (fig. 5). Aceste aglomerari sunt inregistrate pe curba granulometrica in domeniul
dimensional 0,1...4 pym.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a nanopulberii de hidroxid de calciu prin valorificarea
continutului de calciu din coji de oua prin spalarea acestora si tratarea cu un acid pentru
precipitarea hidroxidului de calciu, caracterizat prin aceea ca, cuprinde etapele de
maruntire si spalare a cojilor de oua pentru indepartarea continutului organic de albus si
galbenus, dizolvarea sub agitare continua a cojilor de oua in solutie de HCI 8...15% la un pH
acid de 1...3, filtrare si tratare a solutiei rezultate cu o solutie de hidroxid de sodiu 10...15 M,
din care precipita hidroxidul de calciu sub forma de precipitat alb, filtrarea precipitatului,
spélarea precipitatului cu apa distilata si uscarea la etuva la 100...150°C, timp de 1...4 h,
rezultdnd nanopulberile de hidroxid de calciu cu un continut de CaO de 96...99% si o
dimensiune a particulelor in domeniul 0,01...0,1 pm.
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