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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o compozitie de adsorbent fluidi-
zabil pentru CO, pe baza de coji de oua si diatomita
destinata fixarii eco - eficiente a CO, in diferite ames-
tecuri gazoase, in special gaze de esapament, si la un
procedeu de obtinere a adsorbentului. Compozitia de
adsorbent conform inventiei este constituitd din
90,2...92,1 grame de oxid de Ca provenit din carbonatul
de Ca existent in cojile de oug, 7,4...8,3 grame de dia-
tomita si apa reziduala pana la 100 grame. Procedeul
de obtinere conform inventiei consta in spalarea cu jet
de apa a cojilor de oua pentru indepartarea urmelor de

albus si galbenus, adaugarea peste cojile de oua a
diatomitei Tntr-un raport de 160, 7...164,1 grame coji de
oua spalate la 7,4...8,3 grame particule de diatomita cu
dimensiunea particulelor de cel putin 20 pm, urmata de
macinarea si omogenizarea amestecului intr-o moara
cu bile, timp de 5 minute la 150 rot/min., urmata de
calcinarea amesteculuila temperatura de 750°C intr-un
cuptor rotativ cu viteza de oscilatie de 1 oscilatie/min. si
la un timp de retentie mediu de 100 minute.
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ADSORBENT FLUDIZABIL PENTRU BIOXID DE CARBON $1 PROCEDEU DE
OBTINERE

Prezenta inventie se refera la o compozitie de adsorbent fluidizabil pentru bioxid
de carbon pe baza de coji de oua si diatomita, destinata fixarii eco-eficiente a bioxidului
de carbon din diferite amestecuri gazoase, in special gaze de esapament, ca si la
procedeu de obtinere a acestui adsorbent fluidizabil.

Sunt cunoscute diferite tipuri de adsorbenti pentru CO2 pe baza de coji de oua.
Utilizarea cojilor de ouad ca adsorbenti pentru CO2 reduce impactul pe care acest
subprodus al industriei alimentare il are asupra mediului (Baldz et al., 2021). In acelasi
timp, adsorbentii pentru CO2 pe baza de coji de oua valorificd superior porozitatea
ridicatd 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 protejeaza un procedeu de obfinere a unei nanopulberi
de hidroxid de calciu din coji de oua. Procedeul conform inventiei consta in spalarea
cojilor de oud 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 sodiu sub forma

de precipitat alb, filirarea precipitatului, spélarea precipitatului cu apa distilata si uscarea
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compus care are o amprenta de carbon ridicata, de 1,59 tone CO:z per tona de produs
(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).

Cererea de brevet BR 102019018675 A2 prezinta un proces de producere hidroxid
de calciu din coji de ouad asemanator cu cel din Brevetul RO 133975 B1, care implica
dizolvarea cojilor de oua intr-o solutie de acid clorhidric, urmata de precipitarea clorurii
de calciu cu o solutie de hidroxid de sodiu. Procedeul are acelasi dezavantaj ca si
precedentul - o amprenta de carbon ridicata.

Cererea de brevet RO135814 AQ se refera la un procedeu de obtinere a unei
compozitia de adsorbent pentru bioxid de carbon pe baza de calciu poros produs din coji
de oua. Procedeul, conform inventiei, consta in etapele: spalarea cojilor de oua pentru
indepartarea continutului organic, adaugarea de clorura de colind, macinarea
amestecului, addugarea de solutii concentrate de acid clorhidric, lactic sau formic, in
raport stoichiometric, sinteza in cAmp de microunde a solventului eutectic format intre
sarurile de calciu ale acizilor clorhidric, lactic sau formic si clorura de colina si uscarea
solventului eutectic format, rezultdnd o compozitie cu eficienta ridicatd in fixarea
bioxidului de carbon din diferite amestecuri gazoase. Compozitia are o amprenta de
carbon redusa comparativ cu alte compozitii, dar prezinta dezavantajul unei vascozitati
ridicate, care determina o pierdere de presiune ridicata. O astfel de pierdere de presiune
n cursul procesului de adsorbtie nu este convenabila pentru utilizarea acestei compozitii
ca material filtrant pe sistemul de evacuare a motoarelor cu ardere interna.

Pentru filtrele de pe sistemul de evacuare a motoarelor cu ardere interna sunt
necesari adsorbenti pulbere. Adsorbentii pulbere dezvoltati pdnd in prezent au si
dezavantajul de a nu avea caracteristici optime pentru fluidizare. Fluidizarea este
necesara pentru a permite un contact cat mai avansat al gazelor de ardere (cu continut
de COz2) cu materialul adsorbant in care are loc reactia de fixare. Fluidizarea necesita o
structurd (nano)poroasa, cu o suprafatd specifica mare a particulelor fluidizate. De
asemenea, fluidizarea necesitd o rezistentd mecanica ridicata si o friabilitate redusa a
particulelor fluidizate, datoritd frecventelor coliziuni intre particule si ale particulelor cu
peretii incintei in care se realizeaza fluidizarea.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia este de a obtine o compozitie
nanoporoasa pe bazé de calciu de calciu produs din coji de oud, cu eficienty
absorbtia de CO2, care sa aibd o amprenta de carbon relativ redusa a,{‘;ﬁr‘d
producere si, care, in acelasi timp sa aiba o rezistenta mecanica ridicaté.;’]"
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Compozitia, conform inventiei, este alcatuitd din urmatoarele componente: 90,2 -
92,1 grame oxid de calciu, provenit din carbonatul de calciu existent in cojile de oua, cu
o suprafata specificd de 1,4 m?/g, 7,4 — 8,3 grame de diatomitd cu dimensiunea de cel
putin 20 um si o suprafata specifica de cel putin 35 m?/g si apa rezidualéd 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 a diatomitei, in raport de 160,7 — 164,1 grame coji
de oua spalate la 7,4 — 8,3 grame particule de diatomita cu dimensiunea de cel putin
20um si o suprafatéd specifica de cel putin 35 m?/g;
- Omogenizare si macinare intr-o moara cu bile, timp de 5 min la 150 rotatii pe minut;
- Calcinarea la 750°C timp de intr-un cuptor rotativ operat cu viteza de 1 oscilatie
pe minut si la un timp de retentie mediu de 100 min.

Particule de diatomitad cu dimensiunea de cel putin 20 um si o suprafata specifica

de cel putin 35 m?/g se obtin conform urmétorului procedeu:

v Extragerea diatomiitei din cariera si transportul ei pentru procesare;
v Fragmentarea diatomitei prin concasare, pana la dimensiuni centimetrice;
v Mécinarea diatomitei intr-o moara cu rotor pan3 la dimensiuni cuprinse intre 100

si 150 um si separarea nisipului si a argilei prin granoclasare;

v Macinarea finala intr-o instalatie de micronizare cu jet de gaz;

v Separarea pneumatica a fractiilor de diatomitd cu dimensiuni de peste 20 um, de

pulberea de diatomita cu dimensiuni mai mici de 20 pm si colectarea acestora separat.
Compozitia si procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

- Cresterea porozitatii, a flotabilitatii si a capacitatii de fluidizare, datoritd suportului

de diatomita;

- Cresterea rezistentei mecanice si reducerea friabilitati datoritd fixarii

nanoparticulelor de oxid de calciu in reteaua nanoporoasa de diatomita.

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

- O toxicitate redusd a amestecului, pentru ca fixarea CO2 este favorizatd de o

daunatoare.
In continuare se prezintd exemple de realizare care ilustreaza inven

domeniul de aplicare.
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Exemplu 1. Se iau coji de oua rezultate de la incubatoarele de pui de gaina si se
spala cu jet de apa pentru indepartarea urmelor de albus si galbenus. Se cantaresc cu
precizie 1607 grame de coji de oua rezultate de la incubatoarele de pui de gaina si se
trec in toba de otel unei mori cu bile impreuna cu 100 bile de agat, cu o masa totala de
1500 grame. Peste cojile de oua si bilele de agat se adauga 8,3 grame particule de
diatomita cu dimensiunea de cel putin 20 um si o suprafata specifica de cel putin 35 m?/g.
Se macina amestecul de coji de oua — diatomita timp de 5 min, intr-o moara cu bile (de
ex. Retsch TM300, Verder Scientific, Haan, Germania). Moara cu bile este operata la 150
rotatii pe minut.

Amestecul de coji de oua — diatomita se trece intr-un cuptor rotativ de laborator
(de ex. Carbolite Gero TSO1 11/1000, Verder Scientific, Haan), operat cu viteza de 1
oscilatie pe minut, care duce la un timp de retentie mediu de 100 min.

Compozitia rezultata este alcatuita din urmatoarele componente: 90,2 grame oxid
de calciu, provenit din carbonatul de calciu existent in cojile de oua, cu o suprafata
specificd de 1,4 m?g, 8,3 grame de diatomitd cu dimensiunea de cel putin 20 um si o
suprafata specifica de cel putin 35 m?g si apa reziduala pana la 100 grame.

Particule de diatomita cu dimensiunea de cel putin 20 pm si o suprafata specifica
de cel putin 35 m?/g au fost obtinute dupa cum urmeaza.

Se extrage diatomita din cariera si se transportd pentru procesare, Se
fragmenteaza diatomita prin concasare (de ex. intr-un concasor BB300, Verder Scientific,
Haan) péana la dimensiuni centimetrice. Se continua macinarea diatomitei, prin utilizarea
unei mori cu rotor (ca de ex. Retsch SK300, Verder Scientific, Haan), pana la dimensiuni
cuprinse intre 100 si 150 um. Se separa diatomita de nisip si de argila prin granoclasare
in curent de aer ( de ex. intr-o masina de sitare cu jet de aer AS 200 jet Verder Scientific,
Haan).. Diatomita uscatd se macina pana la 20 um prin micronizare intr-o moara cu jet
de gaz (ca de ex. Pilot mill — 2, FPS, Como, ltalia). Se separd pneumatic fractiile de
diatomita cu dimensiuni de peste 20 um, de pulberea de diatomitd cu dimensiuni mai mici
de 20 um (de ex. intr-o masina de sitare cu jet de aer AS 200 jet Verder Scientific, Haan)
Se colecteaza separat fractia de 20 um, care se utilizeaza pentru fluidizarea pulberii
adsorbenti de CO:..

Exemplu 2. Se lucreaza ca in Exemplul 1 cu urmatoarele diferente. Se folosesc
coji de oua din industria alimentara (de la producerea pulberii de oud). Se ¢
precizie 1641 grame de coji de oua, care se amesteca cu 7,4 grame particulg’s
cu dimensiunea de cel putin 20 pm si o suprafatd specificd de cel

Compozitia rezultatd este alcatuitd din urmatoarele componente: 92,1
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calciu, provenit din carbonatul de calciu existent in cojile de oua, cu o suprafata specifica
de 1,4 m?/g, 7,4 grame de diatomitd cu dimensiunea de cel putin 20 um si o suprafata

specificd de cel putin 35 m?/g si apa reziduald pana la 100 grame.
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Revendicari

1. Compozitie, conform inventiei, caracterizata prin aceea ca este alcatuita din
urmatoarele componente: 90,2 - 92,1 grame oxid de calciu, provenit din carbonatul de
calciu existent in cojile de oud, cu o suprafata specifica de 1,4 m?%g, 7,4 — 8,3 grame de
diatomita cu dimensiunea de cel putin 20 um si o suprafata specifica de cel putin 35 m?/g
si apa reziduala pana la 100 grame.

2. Procedeu de obtinere a compozitiei conform inventiei caracterizat prin aceea ca
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 a diatomitei,
in raport de 160,7 — 164,1 grame coji de oua spalate la 7,4 — 8,3 grame particule de
diatomita cu dimensiunea de cel putin 20um si o suprafata specifica de cel putin 35 m?/g;
omogenizare si macinare intr-o moara cu bile, timp de 5 min la 150 rotatii pe minut;
calcinarea la 750°C timp de intr-un cuptor rotativ operat cu viteza de 1 oscilatie pe minut
si la un timp de retentie mediu de 100 min.

3. Procedeu de obtinere a compozitiei conform revendicarii 2 caracterizat prin
aceea ca particule de diatomitd cu dimensiunea de cel putin 20 um si o suprafata
specificd de cel pufin 35 m?g se obtin conform urmatorului procedeu: extragerea
diatomitei din cariera si transportul ei pentru procesare; fragmentarea diatomitei prin
concasare, pana la dimensiuni centimetrice; macinarea diatomitei intr-o moara cu rotor
pana la dimensiuni cuprinse intre 100 si 150 um si separarea nisipului si a argilei prin
granoclasare; macinarea finala intr-o instalatie de micronizare cu jet de gaz; separarea
pneumatica a fractiilor de diatomitd cu dimensiuni de peste 20 um, de pulberea de

diatomita cu dimensiuni mai mici de 20 pm si colectarea acestora separat.
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