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CAP. | Stadiul actual al fabricarii celulozei prin procedeul sulfat
1.1 Introducere

Transportul reactivilor Th miezul tocaurii din lemn are 0o mare importanta in procesele
de prelucrare chimica a lemnului dintre care impregnarea efectiva este esentiala.
Impregnarea completa creste uniformitatea fierberii si reduce timpul de fierbere [1,2,3]. Pe
de altd parte, deficientele din faza de impregnare cauzeaza cantitati mari de refuz in
celuloza. Celuloza neuniforma conduce la complicatii ale operatiilor din aval cum ar fi
albirea si fabricarea hartiei.

Chimicalele reactive sunt transferate Tn miezul lemnului prin doua mecanisme primare
care sunt total diferite si reactioneaza dupa legi diferite [4]. Primul mecanism, impregnarea
lesiei, se refera la curgerea lesiei in porii umpluti cu aer ai tocaturii din lemn sub un gradient
de presiune. Al doilea mecanism se refera la difuzia chimicalelor dizolvate sub influenta
gradientului de concentratie. Impregnarea si difuzia sunt influentate de cétiva factori,
inclusiv de structura capilara a lemnului, de aer, continutul de umiditate al tocaturii,
dimensiunile tocaturii parametrii procesului si proprietatile lesiei [5].

O cale de a realiza o impregnare mai completa este aceea de a Imbunatati impregnarea
initiala a lesiei. Aceasta poate fi realizata fie prin optimizarea conditiilor sau prin aplicarea
unor tehnici [6]. Cateva tehnici pot fi folosite pentru a reduce cantitatea de aer din interiorul
porilor tocaturii [7,8]. Tn aplicatiile industriale tehnica cel mai des intilniti este preaburirea
tocaturii la temperaturi ridicate. Preaburirea eficienta ajuta la indepartarea unei cantitati mari
de aer continut in tocatura din lemn [8-11], facilitand impregnarea lesiei.

1.1.1 Paste fibroase, clasificare si proprietati

Celuloza este cel mai raspandit polimer natural, fiind componentul de baza al plantelor
superioare. Obtinerea celulozei necesita tratamente chimice care se desfasoara la temperaturi
si presiuni ridicate si de aceea procesul este denumit in mod obisnuit fierbere. Rezultatul
fierberii este obtinerea unui material fibros sub forma de suspensie, denumit in mod curent
pasta chimica sau celuloza. Celuloza reprezinta materia prima de baza pentru fabricarea
hartiei, alaturi de care se mai folosesc si alte paste fibroase: pastele mecanice, pastele
semichimice si pasta de maculatura.

Tn materia prima vegetala (lemnul si plantele anuale), fibrele celulozice sunt unite prin
lignina. Fibrele pot fi separate fie prin solubilizarea ligninei ca urmare a unui tratament
chimic fie prin ruperea tesutului in spatiul interfibrilar sub actiunea unui tratament mecanic.
Tnfunctie de naturatratamentului aplicat, clasificarea pastelor fibroase este redata intabelul 1.1.

Tabelul 1.1 Clasificarea pastelor fibroase

Natura tratamentului la obfinerea pastelor Randamentul in Denumirea pastei
fibroase pastd, %
Mecanic (defibrare) 94-97 Pasta mecanica
Aburire si defibrare (rafinare) 85-90 Pasta termomecanica
Aburire, tratament chimic si defibrare (rafinare) 60-80 Pasta semichimica
Chimic 40-60 Pasta chimica (celuloza)

Pastele mecanice se folosesc la obtinerea hartiei de ziar si a altor sortimente de hértie
de scris-tipar de calitate medie sau inferioara. Unele sortimente se pot Tnalbi si se folosesc la
obtinerea unor tipuri de hartie igienico-sanitara.

Pasta semichimica se foloseste la fabicarea hartiei strat ondule din componenta
cartonului ondulat, deorece confera rezistenta ridicata la aplatizare.

Celuloza care se utilizeaza la fabricarea hartiei este denumita celuloza papetara. La celuloza
papetara intereseaza, randamentul, continutul de lignina, proprietatile de rezistenta si cele optice. Se
deosebeste celuloza naturala (neanalbita) si celuloza Tnalbita. Exista o gama larga de celuloze papetare,
functie de materia prima, procedeul de obtinere, conditiile de desfasurare a dezincrustarii. Celulozele
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papetare se clasifica si dupa lungimea medie a fibrelor in celuloze cu fibra lunga (obtinute din lemn de
rasinoase) si celuloze cu fibra scurta (obtinute din foioase si din plante anuale).

Celulozele se clasifica functie de valoarea randamentului si continutului de lignina, dupa cum se
prezinta in tabelul 1.2.

Tabelul 1.2 Clasificarea celulozelor

Tip celuloza Randamentul, %  Conyinutul de ligning, %
tare 48-50 4-8
Celuloze normale medie 46-48 2,5-3,5
moale 44-46 1,5-2,0
Celuloza de mare randament 50-60 8-12

1.1.2 Procedee de fabricare a celulozei

Procedeele de fabricare a celulozei se diferentiaza functie de natura reactivului utilizat pentru
solubilizarea ligninei. Exista procedee care se desfiasoara ntr-o singura treapta sau Tn mai multe trepte.
Tn mod obisnuit, se accepta urmatoarea clasificare a procedeelor de fabricare a celulozei: procedee
acide, procedee alcaline, procedee neutre si procedee combinate.

Dintre procedeele de fierbere, cel sulfat domina productia de celuloza, ponderea acestuia pe plan
modial fiind de peste 80%. Urmeaza ca importantd procedeele acide si apoi procedeul SNS.
Proprietatile pastelor fibroase depind de procedeul de obtinere, materia prima (lemn sau plante anuale)
si conditiile de desfasurare a procesului de fabricare. Exista mari diferente intre paste mecanice si
celuloze in privinta proprietitilor, consumului energetic si impactului asupra mediului. Tn tabelul 1.3 se
prezinta date comparative privind caracteristicile pastelor fibroase si procedeelor de obtinere.

Tabelul 1.3 Caracteristicile generale ale pastelor fibroase.

. . Pasta fibroasa
Indicatori Mecanica | Termomecanica | Semichimici Celuloza
| Randamentul 97 95 70 45
Indicele de tractiune, Nm/g 30 40 80 120
Coeficientul de dispersie a luminii, 70 60 50 30
Consum energie electrica, KWh/t 1800 2200 1000 700
Consumul chimic de oxigen, Ka/t 10 20 100 200

Datele prezentate Tn tabelul 1.3 arata ca pastele mecanice se caracterizeaza prin randamente
ridicate si valori mari ale coeficientului de dispersie a luminii, datorita prezentei ligninei in cantitate
mare. Tn consecintd, ele se utilizeaza la fabricarea hartiilor la care se cere un pret scazut si la care nu
este necesara durabilitate ridicata.

1.2 Consideratii teoretice privind impregnarea
1.2.1 Introducere

Scopul impregnarii este de a aduce reactantii in contact nemijlocit cu incrustele.

Gradul de impregnare influenteaza: uniformitatea delignificarii, cantitatea de refuz la sortare,
proprietatile celulozei.

Impregnarea incompleta a tocaturii cu alcalii are ca rezultat o fierbere neuniforma, cu refuz mare
la sortare, cu randament mai mic in pasta, la un indice Kappa dat, o capacitate de Tnalbire mai redusa si
caracteristici de rezistenta mai scazute.

Procesul de impregnare a tocaturii cu alcalii decurge prin doua mecanisme distincte:

. Penetratia lesiei Tn porii lemnului datorita gradientului de presiune

. Difuzia alcaliilor din lesie n interiorul tesutului lemnos saturat cu lichid ca urmare a

gradientului de concentratie

Lemnul are o structura poroasa, substanta lemnoasa ocupand numai 20-80% din volum, restul
fiind goluri — pori — ocupate partial cu apa si partial cu aer.

Atunci cand tocatura vine Tn contact cu lesia de fierbere are loc curgerea acesteia din urma in porii
lemnului datorita gradientului de presiune, conform ecuatiei (1.1)

11 AP=(P, +R +P)-F,
Unde:4P - este diferenta de presiune, Pex - presiunea exterioara, Ph - presiunea hidrostatica,
Pc - presiunea capilara, Pg - presiunea amestecului de gaze
6
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Pe masura ce penetratia avanseaza, se reduce volumul ocupat de faza gazoasa (aer + vapori de
apa), creste presiunea gazului si scade viteza de curgere a lesiei. Cand cele doua presiuni se
echilibreaza si gradientul de presiune devine zero penetratia inceteaza. Dupa ce este atins echilibrul
presiunii, viitoarele penetrari vor fi posibile fie din cauza unei cresteri a presiunii aplicate sau o scadere
a presiunii amestecului de gaze.

1.2.2 Factorii care influengeaza gradul si viteza de impregnare
Se indentifica 3 tipuri de factori dupa cum se poate observa si din figura 1.1:
. Factori determinati de caracteristicile tocaturii
. Factori determinati de caracteristicile lichidului de impregnare
. Factori determinati de parametrii procesului

& =

Fig. 1.1 Factorii care influenfeaza impregnarea

Factorii determinayi de caracteristicile tocaturii
Structura capilara

Dimensiunile, geometria, distributia si accesibilitatea porilor determina impregnarea lichidelor.
Aceasta este mai intensa la alburn decat in duramen, in lemnul de primavara decat in lemnul de toamna,
n lemnul normal decét n cel de reactie.

Specia lemnoasa

Lemnul de foioase desi are densitatea mai mare decat rasinoasele, este impregnat mai usor de catre lesie
datorita structurii mai deschise a porilor. Fagul se impregneaza mai greu ca plopul deoarece are
porozitate mai mica.

Dimensiunile tocaturii Tocatu I'a

Penetratia lesiei este influentata si de grosimea tocaturii deoarece de aceasta dimensiune depinde
spatiul parcurs de aerul care difuzeaza din porii lemnului Tn timpul impregnarii.

Prin cresterea presiunii de impregnare creste viteza difuziei lichidului Tn porii lemnului, deci si
viteza de evacuare a aerului din porii lemnului.

Umiditatea tocaturii Structura capilara
Daca umiditatea este sub punctul de saturatie al fibrei Rorii absorb lesi roduce umflarea tesutului
lemnos. S fé I‘ﬁn oas

Deoarece penetratia tocaturii are loc prin ambele capete, aer_ul inclus Tn pori, care creeaza
contrapresiune la impregnare, este n cantitate cu atatjmbj S Lolifthtea este mai mica. Viteza
de penetratie este mai mare la lemnul cu umiditate mai ridicata.

Factorii determinayi de caracteristicile lichidult m

Lichidul de impregnare influenteaza procesul pgt e M it3ti si tensini superficiale de
care depind direct viteza de curgere si presiunea capiFI)g; 8lﬁlﬁ HSfﬂ Hé ‘éérr‘

Prin modul cum interactioneaza cu componentii lemnului, solutiile alcaline provoaca umflarea

puternica a tesutului lemnos, care reduce viteza de penetratie, dar mareste cantitatea de lichid
impregnat.



Factorii determinayi de parametrii procesului
Temperatura si presiunea
Prin cresterea temperaturii lesiei are loc scaderea viscozitatii si Tmbunatatirea vitezei de impregnare.

Tabelul 1.4 Influensa temperaturii si presiunii asupra gradului de impregnare la diferite specii lemnoase

Specia | Lichidul penetrant | Durata miny | Temperatura «cj Presiunea pan |Grad de impregnare
40 20 2 61.5
; 40 80 2 71.9
Pin Apa 40 80 5 843
40 80 9 92.6
45 110 1 54.5
; . 45 125 15 52.6
Fag Lesie alba 25 110 8 887
45 125 8 86.4

Prin cresterea presiunii de impregnare creste viteza difuziei lichidului Tn porii lemnului, deci si viteza de
evacuare a aerului din porii lemnului dupa cum se poate observa din tabelul 1.4.

Durata

Tn mod obisnuit, cand impregnarea se produce la presiune ridicata, penetratia dureazi numai cateva
minute, pana ce presiunea exterioara este egalata de presiunea gazului inclus Tn pori.

Pentru a atinge un grad de eliminare a aerului de 90% este necesara o durata de aburire de 30 minute
pentru duramenul din pin si de numai 5-6 minute pentru alburn.

1.3 Consideratii teoretice privind fierberea
1.3.1 Privire generala asupra reactiilor in timpul fierberii sulfat
Modul de dizolvare al ligninei si al carbohidratilor dezvaluie trei faze distincte pentru fierberea sulfat:
delignificarea inisiala, in masa si reziduala care afecteaza fiecare dintre componentii lemnului asa cum
sunt rezumate n figura 1.2 [12].
Faza initiala: stadiul initial este caracterizat prin pierderea fractiilor de carbohidrati pierdere mai
pronuntati la foioase decat la rasinoase [13]. Tncep reactiile de deacetilare si dizolvare fizica a
hemicelulozelor precum si reactiile de exfoliere. Degradarea celulozei prin reactii de exfoliere este
neglijabila in teremeni de pierdere de randament. Unitatile fenolice din lignina, cum ar fi a-O-4
eterice sunt rupte inca de la inceputul fazei initiale.
Faza delignificarii in masa: Tncepe delignificarea miezului in faza n masa si important, incep
scindarile ambelor tipuri de legaturi B-O-4-eter fenolice si nefenolice. Aproximativ 70% din lignina
este Tndepartata. Reactiile carbohidratilor sunt caracterizate prin exfolieri secundare (cum ar fi
scindarea alcalina a legaturilor glicozidice), dar de asemenea si prin oprirea reactiilor care sunt
favorizate de temperaturi ridicate.
Faza reziduala: faza reziduala incepe la un grad de delignificare de aproximativ 90%. Viteza
delignificarii scade considerabil datoritd reducerii numarului unitatilor de lignina reactiva. O
delignificare lenta este insotita de degradarea rapida a carbohidratilor, cauzand o pierdere accentuata a
carbohidratilor.

INITIAL 1N ASA REZIDUALA |
o Hemiceluioza: Formarea acizilor hexenwonici | -Reprecipitare
s -deacetiizre si dizolvare |Scindarea catenelor laterale | -Formare de
=180 -eufoiiers i fars reactll |Hidroliza alcaling o]
= cramarore
gle catenelor laterale

Celvioza: -Accentuared
~reactil de exfolighe Stopares reactiilor de exfolirs |FErEr
1204 & carhohidratiior

pein hidrolize
alcaling
-Condensare
-Cramofarmare

Lignina: -Scindarea legaturiior B-0-4
-scindapga legaturilor  |etence (ale unitatilor fenolice af
ukitatilor nefenolice)

-indepartarea celei mai mari
cantitali de lignina

-Reactii de condensare s .
Durata de{fierbere (min)

0 40 80 120 160 200 240
Fig. 1.2 Fazele delignificarii respectiv reactiile componenyilor din lemn
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1.3.2 Chimismul dezincrustarii
Reactiile ligninei

Reactiile din figura 1.3 desi nu toate duc la fragmentarea ligninei, formeaza noi grupe hidroxil
fenolice care 1i maresc hidrofilia accelerand dizolvarea.

La procedeul sulfat solutia de dezincrustare contine alaturi de hidroxidul de sodiu si sulfura de
sodiu n catitate de 20-30% fata de totalul alcaliilor active. Prezenta sulfurii de sodiu in procesul de
dezincrustare conduce la desfasurarea unor reactii particulare cu lignina, ceea ce are ca urmare cresterea
vitezei de delignificare. lonii SH si S, mai nucelofili decét ionii OH™, determina substitutia nucelofila
la C, cu formarea structurii benzotiolice. Grupa tiol ataca In continuare Cg formand episulfuri cu

scindarea concomitenta a legaturilor  —arileterice.

Reactiile polizaharidelor
In dezincrustarea alcalina polizaharidele sufera transformari complexe fizico-chimice care au

ca rezultat dizolvarea lor partiala Tn solutia de fierbere si degradarea pana la acizi organici in
special hidracizi. Reactia initiala dintre lesia alba si polizaharide este o solvatare a grupelor
alcoolice si carboxilice de catre apa si ionii hidroxil care se manifesta printr-o umflare accentuata,
probabil intermicelara.

Deoarece grupele acetil conduc la neregularitati in conformatia lantului, hidroliza lor din
polizaharidele dizolvate poate constitui una din cauzele reprecipitarii acestora pe fibra celulozica.

Izomerizare si hidroliz&

Izomerizare
CHO

CHO HO CHO

H—f—OH H—F=0
HO
HO——H___HO—F—H —= Cel-OH M COOH
H—f—0Cel H—1—O0Cel
oH H
H—f—OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
H,OH H,0H Acid izozaharic
Reactia de degradare
CHO CHO cHO CHO
H
H—f—OH H OH E=o <OH
HO— —H === HOH + H = H—FH H——H

H——O0Cel H ocel H——O0Cel H—T—0Cel
H——0H H OH H—T—OH H——OH

CH,OH CH-OH CH,-OH CH,-OH

Reactia de intrerupere Acid metazaharic
GH,0H
CH,0H CH.OH

c—o rO—Cel H I GHOH
J‘HOH H C \
3
Cel—07 ¥Cm gH o OJ‘
H OH

—0O_
OH H CH+Ce| OH10>H(‘:/’ /c o, \

il te§
I I <8 Cel—0d Veul? | o OJ‘C-C'A
[

—o, rOR o H
i

Fig. 1.3 Transformarile polizaharidelor in fierberea alcalina

Cea mai importanta reactie a polizaharidelor in fierberea alcalina este cea de destructie cu
eliminarea treptata a verigii finale reducatoare. Procesul Tncepe cu etanoliza grupei carbonil si
continua cu izomerizarea configuratiei B — alcoxicarbonice care este foarte sensibila la actiunea
alcaliilor si scindeaza unitatea finala monomera, transformandu-se prin izomerizare si hidroliza in
acid izozaharic (figura 1.3). Catena astfel scurtata cu o noud grupa reducatoare, continua
degradarea pana se elimina 50-65 monomeri cand are loc reactia de intrerupere.

1.4 Mecanismul si cinetica dezincrustarii

Modelul factorului H
Modelul factorului H este folosit pe scara larga pentru controlul procesului de fierbere, fiind

simplu si usor de aplicat in practica. El este definit conform ecuatiei (1.1) in care H este factorul H, k.
reprezinta viteza relativa de delignificare, iar t, si t limitele duratei de fierbere.

t
D H = [k, -dt
t,
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Acest model pleaca de la presupunerea ci la 100 °C (adica la T = 373 °K), valoarea constantei de viteza
este egala cu unitatea. Pentru orice alta temperatura, viteza relativa de delignificare se determina din
ecuatia (1.2):

(1.2) Ln(k EaL 1 (13) K m EaL Eat

— Ln——=———-
R 37315 Kopeoe R-37315 R-T

in care Ea este energia de activare iar R este constanta universala a gazelor.

In aceste conditii, daca valoarea energiei de activare este 134 kJ/ mol, forma finala a expresiei factorului

H este data de relatia (1.4):

2)=Ln(A)-

L,100°

@y :jm-dt :j'e“s’w’liﬂ) -dt
to 100°C t
Din ecuatia (1.4) rezulta ca factorul H reprezinta suprafata cuprinsa intre curba k=f (T) si axa
timpului (t), vezi figura 1.5. Spre exemplu, pentru temperatura de 170°C si durata fierberii la aceasta
temperatura de o ora, valoarea factorului H este 925. Perioada de incalzire contribuie la valoarea
factorului H cu 150-250 unitati.

Marea proprietate a factorului H este aceea ca pentru aceeasi valoare a sa, randamentul si
proprietatile celulozei sunt constante. Tn figura 1.6 se prezinta valorile gradului de dezincrustare (cifra
Kappa) si ale randamentului celulozei sulfat pentru diferite valori ale factorului H, Tn cazul lemnului de
molid [14].
£

,°C

i

Viteza relativa de reactie, ki

egarsfil

Fig. 1.5 Reprezentarea grafica a factorului H Fig. 1.6 Influen,z;"féctorului H si a adaosului de
alcalii active ( % Na,O) asupra gradului de
dezincrustare a celulozei sulfat din rasinoase

Daca se modifica parametrii procesului (altii decat temperatura si durata) modelul factorului H
trebuie adaptat noilor conditii. Spre exemplu, acelasi grad de dezincrustare a celulozei poate fi obtinut la
mai multe valori ale factorului H, functie de adaosul de alcalii active, dupa cum se prezinta in figura 1.6.

1.5 Factori care influenteaza procesul de fierbere
1.5.1 Adaosul si concentrayia alcaliilor active.
Adaosul de alcalii active
Pentru un grad de dezincrustare dat, randamentul Tn celuloza cel mai ridicat se poate obtine daca se
alege un adaos de alcalii active Tn asa fel incat durata fierberii la temperatura maxima sa fie cca. 100
min.
Cresterea peste aceasta limita cu Jé'gcare 1% a cantitatii de alcalii active determina reducerea cu

aproximativ 0,5% a randamentului pe seama dizolvarii mai intense a xilanului figura 1.7. 70

= i Factorul - 1%
Fig. 1.5 Influensa adaosului Fig. 13§cDepeinden,ta |n’£re_ . Fig. 1.7 Influensa adaosului de alcalii
s TR randamentul in celuloza si cifra focti d i d
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Concentraria alcaliilor active

Concentratia alcaliilor active Tn lesia de fierbere este determinata de adaosul de alcalii active si de
valoarea hidromodului dupa ecuatia (1.5):

a9 c- A @n
01-H
Tncare: C = concentratia alcaliilor active ; A = adaosul de alcalii active; H = hidromodulul

Ridicarea concentratiei alcaliilor active in lesia de fierbere accelereaza delignificarea dar prin
depasirea anumitei limite se intensifica destructia polizaharidelor chiar a celulozei, ceea ce are ca
rezultat scaderea randamentului si a continutului de o — celuloza din celuloze.

Datele prezentate in tabelul 1.5 arata ca Tn cazul lemnului de rasinoase concentratia de 50 g/l
alcalii active poate fi considerata ca optima din punctul de vedere a vitezei de delignificare, a
randamentului si a gradului de destructie al celulozei. La concentratii mai mici a lesiei de fierbere
proprietatile de rezistenta ale pastei sunt mai bune, in schimb gradul de alb este mai scazut.

Tabelul 1.5 Influensa concentrayiilor alcaliilor active asupra randamentului si proprietarilor celulozei.

Concentrata N « Continutul de Continutul de
- . Randamentul Tn celuloza (%) A ’ <
alcaliilor active lignina o - celuloza
g/l Total Sortat % %
20 59,5 511 - -
30 55,3 51,9 9.8 74,4
40 51,9 50,7 7,0 74,6
50 514 51,0 55 76,4

# Adaosul de alcalii active 20% Na,O si durata fierberii 1,5h.

1.5.2 Compozitia lesiei de fierbere
Sulfiditatea

Sulfiditatea lesiei reprezinta unul dintre indicii importanti de apreciere a compozitiei lesiei albe si
valoarea ei este determinata de pierderile de alcalii pe circuitul tehnologic de fabricare a celulozei si de
gradul de reducere a sulfatului Tn instalatia de ardere a lesiei negre. Marirea sulfiditatii pana la 40% nu

Tmbunatateste indicii de rezistenta ai celulozei, dar determina scaderea gradului de alb, iar materialul
dupa fierbere se defibreaza mai greu.

N T
\‘i \ =

d -
~ =%
\(/ —
> /< [
7 <
Fig. 1.8 Influensa sulfiditarii asupra Fig. 1.9 Variaria selectivitarii fierberii n functie de
delignificarii condiriile de dezincrustare

n figura 1.8 este reprezentata influenta sulfiditatii asupra procesului la adaosuri constante de
alcalii active respectiv alcalii efective.

Tn primul caz marirea sulfiditatii peste 25-30% duce la scaderea vitezei de delignificare ceea ce se
manifestd prin cresterea continutului de lignina n celuloza si a cantitatii de refuz la sortare, dupa
fierberea 1,5h la 170°C.

Selectivitatea dezincrustarii este puternic influentata de valoarea sulfiditatii, situatie reprezentata
n figura 1.9. Cel mai scazut raport lignina/polizaharide n celuloza respectiv cea mai mare selectivitate
o are fierberea cu sulfiditate de 28,4%.
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Gradul de caustificare

Continutul de carbonat de sodiu in lesia alba care depinde de gradul de caustificare desi nu
participa decét la delignificare poate influenta rezultatele acesteia atunci cand pH-ul solutiei scade
subl12 si acesta hidrolizeaza.

1.5.3 Temperatura de fierbere

Temperatura reprezinta parametrul fierberii care pote fi modificat cel mai usor cu efect direct asupra
duratei dezincrustarii. Tn intervalul 140-180 °C ridicarea temperaturii cu fiecare 10 °C reduce la
jumatate durata fierberii pana la acelasi continut de lignina Tn pasta (figura 1.10) fara sa modifice sensul
selectivitatii fierberii.

%
g 8

Randamentul,
8

Durata fierberii, h

Fig. 1.10 Influensa temperaturii asupra vitezei de dezincrustare.

1.5.4 Durata de fierbere

Turnusul sau durata totala de fierbere reprezinta timpul total necesar pentru desfasurarea tuturor
operatiilor Tncepand cu incarcarea tocaturii si terminand cu suflarea pastei din fierbator. Timpul in care
se efectueaza dezincrustarea calculat de la Tnceperea incalzirii si pana la golire poarta denumirea de
durata fierberii si poate fi redusa n principal pe seama scurtarii perioadei de incalzire.

Totusi Tncalzirea cu vitezi mare a continutului fierbatorului atrage dupa sine ridicarea
neuniformitatii delignificarii. S-a stabilit ca aburirea prealabila a lemnului timp de 45 minute ca si
ncilzirea rapida pana la 110 °C si apoi incet pana la 170 °C determina cresterea randamentului n
celuloza si scaderea cantititii de refuz la sortare.

Tn practica, durata minima de incalzire a continutului fierbartorului este de 1,5 ore pentru lemnul
de molid si de 0,5 ore pentru cel de plop. Reducerea grosimii tocaturii ca si aburirea prealabila a
lemnului creaza posibilitatea scurtarii duratei de Tncalzire.

1.5.5 Calitatea tocaturii

Dimensiunile si forma tocaturii au mare importanta in dezincrustarea acalind influentand
uniformitatea delignificarii, randamentul si proprietitile celulozei precum si productivitatea
fierbatorului. Deoarece alcaliile difuzeaza practic cu aceeasi vitezd in toate directiile, dimensiune
minima a tocaturii , adica grosimea are cel mai mare rol n procesul de fierbere.

Cresterea grosimii tocaturii este Tnsotita de marirea cantitatii de refuz la sortare si evident de
reducere a randamentului n celuloza sortata situatie reprezentata in figura 1.11. Se observa ca la
grosimea de 3mm cantitatea de refuz la sortare este practic nula ceea ce indica o distributie uniforma a
alcaliilor Tn tesutul lemnos si Tn consecinta o delignificare adecvata. La grosimea de 7mm cantitatea de
refuz creste exponential cu gradul de dezincrustare datorita impregnarii si delignificarii neuniforme.

A

_/ A

v

Fig. 1.11 Dependenya intre cantitatea de refuz la sortare si gradul de dezincrustare pentru tocaturi cu diferite grosimi
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1.5.6 Specia lemnului

Unul din avantajele importante ale procedeelor alcaline, Tndeosebi a procedeului sulfat, este
capacitatea de a putea prelucra o gama larga de materii prime, cu diferite compozitii chimice in
structura anatomo-morfologica. Se pot delignifica atat lemnul de rasinoase bogat in rasind cum este
pinul ca si plantele anuale — stuful, paiele, bagasa, cu continut ridicat de cenusa din care cea mai mare
parte formata din SiO,.

Dintre particularitatile lemnului care influenteaza procesul de dezincrustare un loc deosebit 1l
ocupa cantitatea, structura si distributia ligninei in tesutul vegetal. Lignina din rasinoase este constituita
in principal din unitati guaiacil, in timp ce lignina din foioase contine unitati siringil stabile la
condensarea Th mediu alcalin.

Speciile de lemn de foioase cu viteza de delignificare sensibil egala se pot dezincrusta impreuna,
cu toate ca si Tn acest caz se recomanda ca foioasele tari sa nu se amestece cu foioasele moi.

1.6 Aditivi folositi Tn procesul de impregnare si fierbere

Antrachinona
Modul de actiune

Cétiva autori [42,43,44,45] au presupus ca atunci cand se adauga antrachinona intr-un proces de
fierbere sulfat (de exemplu sulfat sau natron), au loc doua fenomene importante: o cresterea a gradului
de delignificare si protectia carbohidratilor Tmpotriva reactiilor de exfoliere (peeling), prin oxidarea
grupelor finale reducatoare, ceea ce are ca rezultat un randament n celuloza considerabil mai ridicat.
Vezi figura 1.12.

AQ
Z
~ 'O»Iir%nina
Carbohidrati - CHO | (Iignina - grupa
Grupe finale carbohidrate . OCH; finala)
Oxidarea grupelor finale
Carbohidratii cistiga in randament
Hﬁ lignina
Carbohidrati - COOH
(Stabilizarea grupelor finale
OCH
AHQ? (ngnma grupa finala)

Fig. 1.12 Mecanismul propus de actiune al antrachinonei ca si catalizator redox [33]

Surfactantii
O mai buna ntelegere a acestui subiect sugereaza definirea termenilor de surfactant, dispersant si
emulsificator. Termenul de “surfactant” sau “agent activ superficial” se refera la o descriere generala a
oricaror molecule cu “activitate” sau care modifica proprietatile la interfatele lichid-gaz, lichid-lichid si
lichid-solid prin reducerea tensiunii interfetei.
Fosfontii, ca aditivi in fierberea alcalina promit economii substantiale de energie, cresterea
eficientei delignificarii si reducerea costurilor de Tnalbire.
Surfactantul ales este DTPMP-Na; => CoH»,015N3PsNa; — sarea de sodiu a acidului 2-etilen 2-amino 5-
fosforic. Acest surfactant este stabil in conditiile de pH, temperatura si presiune in conditiile de lucru.
Acesta se prezinta in solutii apoase C = 25%, masa moleculara 727 si densitatea de 1,38 g/cm®. Stuctura
moleculara este prezentata in figura 1.13.
o

o
H,
NaO—P——CH, C—P—ONa
ONa ONa
N-(CHp);N-(CH,),N
ONa
NaO—P—CH, C—P—ONa
OH—P—CH2 H,
e} ONa

ONa
Fig. 1.13 Structura moleculara a DTPMP-Na;
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Polioxometalarii (POM)
Aplicayii ale polioxometalarilor
Aplicatiile practice ale polioxometalatilor sunt datorate proprietatii acestore de oxidaro-reducere,
greutatii moleculare mari, sarcinii electrice relativ ridicate si structurii lor specifice.
Cele mai importante domenii de aplicare a polioxometalatilor sunt:
- n analiza chimica - In schimb de ioni
- n biochimie - n cataliza (oxidarea catalitica a ligninei)

mixti, KsHsPM0gVeOyo si HsPMo01oV,04 ca buni catalizatori pentru oxidarea selectiva a ligninei.

Alegerea acestor clase de polioxometalati s-a facut pe urmatoarele considerente:

- se prepara relativ usor, chiar Intr-o singura etapa, sunt in general usor solubili Tn apa si au o toxicitate mica;

- polioxometalatii au un potential de reoxidare suficient de mare ca sa oxideze lignina, dar in acelasi
timp sa poata fi reoxidati de oxigenul molecular in conditiile de reactie date;

- pot fi usor separati cantitativ de pasta de celuloza sau fibre naturale dupa procesul de delignificare;
Cu noua generatie de catalizatori din clasa polioxometalatior este posibila delignificarea fibrelor

naturale din plante anuale industriale cum ar fi: inul, canepa, rapita, si altele, cu un consum de numai 1-

2 kgcalalizator/to-

1.7 Concluzii - selectii

Unul din avantajele importante ale procedeelor alcaline, Tndeosebi a procedeului sulfat, este
capacitatea de a putea prelucra o gama larga de materii prime, cu diferite compozitii chimice n
structura anatomo-morfologica.

Totusi, fiecare specie de lemn necesita anumite conditii de dezincrustare pentru a asigura
randamentul si proprietatile cele mai bune, de aceea dezincrustarea in amestec a diferitelor materii
prime Tndeosebi a lemnului de rasinoase si de foioase nu ofera rezultate satisfacatoare.

Impregnarea tocaturii cu solutia de fierbere este prima etapa a procesului si are o importanta
deosebita asupra rezultatelor dezincrustarii. Impregnarea tocaturii trebuie sa se produca complet si
uniform. Impregnarea se realizeaza prin doua procese succesive: curgerea capilara si prin difuzia
reactantilor.

Gradul de impregnare influenteaza: uniformitatea delignificarii, cantitatea de refuz la sortare si
proprietatile celulozei.

Cresterea gradului de impregnare a lesiei constituie obiectul multor metode, dintre care cele mai
importante sunt: indepartarea aerului inclus n porii lemnului prin preaburire; adaugarea de agenti
tensioactivi; tratamentul biologic al tocaturii; utilizarea de aditivi-catalizatori.

Tn cazul fierberii sulfat, modul de dizolvare al ligninei si al carbohidratilor dezviluie trei faze
distincte: delignificarea initiala, Tn masa si reziduala care afecteaza fiecare dintre componentii lemnului
n mod specific.

Avand n vedere complexitatea structurii ligninei si a complexului polizaharidic din materiile
prime vegetale, cinetica fierberii sulfat s-a studiat pentru a se obtine modele cinetice care sa aproximeze
cat mai precis procesul de delignificare. Modelul factorului H este folosit pe scara larga pentru controlul
procesului de fierbere, fiind simplu si usor de aplicat Tn practica. Una din principalele proprietiti a
factorului H este aceea ca pentru aceeasi valoare a sa, randamentul si proprietatile celulozei sunt
constante.

Viteza de dezincrustare, selectivitatea procesului si proprietatile celulozei depind de o serie de
factori dintre care cei mai importanti sunt: adaosul si concentratia alcaliilor active, compozitia lesiei,
temperatura si durata fierberii, specia si calitatea lemnului prelucrat.

Adaosurile de surfactanti si/sau antrachinone pot reduce cifra Kappa la nivele intre 15-20. Aceasta
reducere asupra ligninei reziduale din celuloza va asigura o mai buna capacitate de inilbire, cu cantitati
mai mici de chimicale de Thalbire si astfel descarcari mai mici de AOX.
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CAP. Il Obiective, materiale, metode si tehnici analitice folosite

1.1 Obiectivele studiilor
Obiectivul general al cercetarilor din prezenta teza de doctorat este investigarea procesului de fierbere
mediul. Se utilizeaza aditivi, precum polioxometalatii in faza de impregnare iar surfactantii si
antrachinona, Tn procesul de fierbere efectiva

Obiectivele derivate din obiectivul general al studiului se refera la:

- Analiza, optimizarea i caracterizarea procesului de impregnare si fierbere, atat in faza de laborator
cat si de micropilot.
Studiul factorilor de influienta a proceselor de impregnare si fierbere, atat in cazul procedeului
clasic cit si in cazul procedeelor aditivate
identificarea unor solutii de crestere a randamentului selectivitatii proceselor de fierbere in
conditiile utilizarii aditivilor si a reducerii consumului energetic.
elucidarea unor aspecte privind mecanismul procesului de impregnare si respectiv fierbere a
tocaturii din lemn cu reactivi din clasa polioxometalatilor, surfactantilor si a antrachinonei.
- Caracterizarea celulozelor obtinute, din punct de vedere papetar.
Aplicatii industriale de fierbere la randamente ridicate.

11.2 Caracteristici ale materialelor si reactivilor chimici

Cea mai mare parte a investigatiilor din prezenta teza de doctorat s-au efectuat in laboratoarele din
cadrul laboratoarelor catedrei de Tehnologia celulozei si Analiza compusilor chimici din lemn, din
cadrul Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi”
din lagi .

Determindrile caracteristicilor celulozelor s-au efectuat n laboratorarele societatii comerciale S.C.
SOMES S.A. — Dej. Testele precum si productia la nivel industrial de fierbere la randamente ridicate, s-
au realizat n instalatiile industriale ale S.C. CELHART-DONARIS S.A. Briila dupa modificarea
corespunzatoare a instalatiei de fierbere existente.

Pentru o serie de determinari, pentru care pe plan local nu s-a dispus de aparatura necesara, sau
pentru a confirma unele determinari proprii, s-a apelat la laboratoarele Catedrei de Geologie din cadrul
Universitatii Alexandru loan Cuza lasi, a Institutului de Cercetare-Proiectare CEPROHART - Briila,
ale Universitatii Babes Boylai — Cluj Napoca si ale statiei pilot a firmei Kvaerner Pulping AB din
Karlstad Suedia.

Materialele utilizate pentru desfasurarea experimentelor sunt cele precizate mai jos:

1. Celuloza sulfat naturala de rasinoase si foioase provenita din productia curentd a S.C. SOMES
S.A. Dej;

2. Hidroxid de sodiu, utilizat Tn experimentele de fierbere, faza de laborator cu antrachinona sub
forma de solutie cu concentratia de 100 g/l a fost furnizat de S.C. SOMES S.A.

3. Compusi de tip polioxometalati, utilizati in experimentele de delignificare, au fost produsi in
premiera de SC Jialex SRL Cluj Napoca in colaborare cu autorul prezentei teze de doctorat.
Descrierea modului de preparare si a structurii acestora este redata in capitolele 1V si V.

4.  Compusi de tip fosfonat - sarea de sodiu a acidului 2-etilen 2-amino 5-fosforic — sub forma de
solutie apoasa cu concentratia de 25% a fost achizitionata de la firma SC JIALEX SRL.

5. Antrachinona — sub forma de pulbere a fost furnizata de catedra de Celuoza si Hartie a Facultatii
de Inginerie Chimica si Protectia Mediului lasi.

6. Lesie alba - a fost achizitionatd de la SC SOMES SA, din ultima productie a anului 2008.

11.3 Metode folosite pentru caracterizarea celulozelor

Celulozele folosite in lucrare (naturale si Tnalbite), precum si fibrele celulozice din plante anuale,
s-au caracterizat prin determinarea urmatoarelor proprietati:

Conyinutul de lignina s-a determinat prin intermediul indicelui Kappa pentru celulozele naturale si
cele semiinalbite, conform procedurilor standard STAS 6740-88, identic cu standardele utilizate la nivel
international 1SO 302:2004 si TAPPI T 236 OM-06 [1,2,3,4].

Randamentul celulozei s-a determinat gravimetric, dupa sortarea celulozei, prin raportarea
cantitatii de celuloza sortata la cantitatea de lemn a.u. luata n lucru.
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Gradul de macinare (°SR) s-a determinat conform STAS 6095/4-90, care are la baza standardul
1SO 5267/1-1079. Celulozele obtinute s-au transformat in foi pentru determinarea caracteristicilor
fizico-mecanice ale celulozei. Caracteristicile fizico/mecanice ale celulozelor s-au determinat dupa
metodele cunoscute.

Lungimea de rupere este lungimea limita calculata la care o banda de hartie extremitatile sale, se
rupe sub propria greutate.ea se exprima in metri. Se determina conform SR 1SO 1924-1 cu aparatul
Tensile Tester.

Rezistenza la plesnire este rezistenta limita a unei epruvete supuse unei presiuni uniform
repartizate care se exercita perpendicular pe suprafata epruvetei in conditii de Tncercare stabilite pana, la
plesnire. Indicele de plesnire este raportul dintre presiunea la plesnire in kgf/em? si gramajul hartiei.
Determinarea rezistentei la plesnire s-a realizat conform SR 1SO 2758.

Spectrele in domeniul UV- VIS au fost obtinute prin utilizarea unui spectrofotometru JASCO V-
550, utilizdnd cuvete de cuartz cu drumul optic de 10 mm.

Spectrele FT-IR necesare pentru caracterizarea ligninei si a materialului organic dizolvat in
filtratele generate au fost obtinute cu ajutorul unui spectrometru Digilab Scimitar FTS 2000, probele
fiind pregatite prin tehnica pastilei de bromura de potasiu.

Prelucrarea datelor experimentale obyinute s-a realizat cu ajutorul urmatoarelor aplicatii software:
Microsoft Office Excel, OriginPro, Matlab, AcdSpecview, Spectra Manager, ChemCad, Visio 2003,
ChemDraw, APl Max.

11.4 Bibliografie selectiva

1. ***_STAS 6740-88 Determinarea cifrei Kappa, A.R.S., 1988.

2. ***_|S0 302:2004 Pulps. Determination of Kappa number, International Standard Organisation.

3. ***_T 236 OM-06, Kappa Number of Pulp, Test Method, Technical Association for Pulp and
Paper Industry.

4.  Obrocea, P.; Gavrilescu, D. — Aprecierea degradarii celulozei la nalbire, Celuloza si Hartie, 51,
2, p.15-23, 2002.

5. ***_STAS 6485-76 Determinarea viscozitatii celulozei Tn solutie de cupru-etilen diamina,
AR.S., 1976.

*** _ TAPPI T 254 ¢cm-80 Viscosity of pulp (capillary viscometer method), Test Method, Technical

Association for Pulp and Paper Industry.

Cap. llI Cercetiri privind impregnarea tocaturii

1.1 Impregnarea la presiune atmosferica fara aditivi
11.1.1 Influenga temperaturii

Pentru analiza influentei temperaturii si a duratei asupra impregnarii s-au facut cateva
seturi de teste de impregnare atat pe tocatura de brad cét si pentru cea de plop la diferite
valori ale temperaturii (30 — 80 °C) si duratei de impregnare (10 — 60 min) [4].

Pentru fiecare set de impregnari s-au determinat volumele de lesie alba impregnata dar si
continutul de alcalii active, NaOH, Na,S, si Na,COj3 n tocatura impregnata.

Pentru a se observa mai bine influenta temperaturii si duratei asupra impregnarii la
presiune atmosferica s-au reprezentat grafic evolutia functie de temperatura atat al
volumului mediu de legie alba (LA) impregnata la diferite durate (figura 3.1) cat si detaliat
pentru fiecare component al lesiei albe Tn parte (figura 3.2)

Testele de impregnare la presiune atmosferica, releva o influentd pozitiva a cresterii
temperaturii asupra impregnarii. Odata cu cresterea temperaturii, creste si cantitatea de legie
alba absorbita [5].
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Fig. 3.1 Evolusia conyinului de lesie alba (ml) in tocatura de brad impregnata funczie de durata de impregnare si temperatura

Figura 3.1 arata evolutia volumului de lesie alba impregnata in functie de temperatura pentru fiecare din
duratele de impregnare. Se Tnregistreaza cresteri continue ale volumului de lesie alba impregnata
[6,7,Error! Reference source not found.].

Figura 3.2 arata influenta temperaturii asupra continutului de alcalii active, NaOH, Na,S si Na,COs; In
tocatura de brad impregnata cu lesie alba la diferite durate de timp, la presiune atmosferica fara aditivi.
Se observa ca pentru NaOH si Na,S la durate de impregnare relativ mici (10 — 40 min) evolutia este
continuu crescatoare iar la durate mai mari (50 — 60 min) continutul de NaOH si Na,S in tocatura
impregnata, creste odata cu cresterea temperaturii de impregnare pana la aproximativ 60 °C dupa care
ncepe sa scada, cand alcaliile active se consuma si nu se mai pot determina prin titrarea lesiei reziduale.
Probabil Tn aceste conditii de impregnare ncep reactiile componentilor activi ai lesiei albe cu
componentii lemnului.

159 ~ 12
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2 9{ &
10 % g
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. 613 . .
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0 0
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a) Alcalii active (Aa) (Mgaa/Groc) b)NaOH (MgnaoH/toc)

N&,S (M 25/010c)

é .
.
§  Temperatura (“C)
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. €) NazS (Mgnazs/Gtoc) B . .d)_NaZC03_ (MYNazco3/Troc)

Fig. 3.2 Influenza temperaturii asupra componenyilor lesiei albe impregnate in tocatura
de BRAD la presiune atmosferica, fara aditivi si la diferite durate de timp.

Spre deosebire de NaOH si Na,S, evolutia continutului de Na,COj; n tocatura impregnata este continuu
crescatoare odata cu creseterea temperaturii de impregnare. Acest lucru poate indica faptul ca Na,COs; ,
se acumuleza continuu n tocatura de lemn fard a intra in reactie cu componentii lemnului, nefiind un
component activ al lesiei albe.

Compararii privind influensa temperaturii asupra impregnarii tocaturii de brad si plop

Aceste comparatii se pot observa Tn graficele din figura 3.3. Deoarece evolutia detaliata pe fiecare
durata de timp s-a analizat anterior, pentru comparatii ale impregnarii intre diferitele specii lemnoase s-
au folosit valorile medii al volumului de lesie alba impregnata (mediile pe coloana din figura 3.3 a), b)
si ). Acelasi mod de lucru s-a respectat si pentru toti ceilalti componenti ai lesiei impregnate analizati
(alcalii active, NaOH, Na,S si Na,COs3).

Temperatura are o influenta mai mare asupra impregnarii lemnului de plop comparativ cu lemnul
de brad, datorita structurii lor diferite [11].
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Fig. 3.3 Influensa comparativa a temperaturii asupra lesiei albe si a componenyilor sai impregnayi in tocatura de BRAD siPLOP
la presiune atmosferica, fara aditivi.

Plopul se impregneaza mai usor deoarece contine vase care au lumen mai mare si nu are punctuatiile
traheidelor din brad.

111.1.2  Influensa duratei

Din figurile 3.4 si 3.5 se observa ca o data cu cresterea duratei de impregnare atét a tocaturii de brad
Cit si a tocaturii de plop, creste continuu si volumul de lesie impregnata, la toate nivelele de temperatura
analizate.
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Fig. 3.4 Influensa duratei asupra impregndrii legiei albe Fig. 3.5 Influensa duratei asupra impregnarii legiei albe si
si @ componenyilor sai Tn tocatura de BRAD la presiune a componenyilor sai, in tocatura de PLOP la presiune
atmosferica, fara aditivi si la diferite temperaturi. atmosferica, fara aditivi i la diferite temperaturi.

Figurile 3.4 si 3.5 arata o evolutie crescatoare continua a continutului de compusi activi ai lesiei
albe atat Tn tocatura de brad cit si n cea de plop, n functie de durata de impregnare pentru valori ale
temperaturilor de impregnare relativ mici (30 — 60 °C).

Pentru temperaturi mai ridicate (70 — 80 °C) se observa o evolutie crescatoare odata cu durata de
impregnare pina la aproximativ 40 minute de impregnare, dupa care se inregistreaza scaderi ale
continutului de compusi activi (NaOH, Na,S) n tocatura.

Aceasta evolutie se poate pune pe seama consumarii partiale a acestor compusi n reactiile cu
compusii lemnului.

Tn ceea ce priveste Na,COs, pe de alta parte, se observa o evolutie crescitoare continui a
continutului acestuia atat Tn tocatura de brad cét si in cea de plop, conform graficelor din figurile 3.4 c)
si 3.5 c). Aceastd evolutie poate fi pusi pe seama acumularii acestui compus in tocatura, fara
participarea la reactii cu compusii lemnului.

19



Putem astfel concluziona ca Na,COs este un component inactiv al lesiei albe.

111.1.3  Analiza comparativa a influenzei duratei i temperaturii
Pentru a analiza comparativ influenta celor doi factori asupra impregnarii s-au comparat graficele
evolutiei medii a volumului de lesie alba impregnata cét si a componentilor analizati ai acesteia.
Rezultatele analizei sunt redate in figurile 3.6 si 3.7.

LA absorbita (mi)

|

Durata (min)

Aa(mg,./9,,)

Durata (min)

b) L

Na,CO, (MG, 00/,c)

04

2
/—-———‘:;(mm

10 20 30 a0

e) L2

50

60

7

Fig. 3.6 Influensa duratei asupra consinutului mediu de:
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3.7 Influensa temperaturii asupra conzinutului

mediu de:

impregnate n tocatura de BRAD la presiune atmosferica,

fara aditivi si la diferite temperaturi.

Legie alba (ml)

b) Alcalii active (Aa) (Mgaa/Gtoc)

c) Na,COj3 (MYnazcos/Groc)

impregnate Tn tocatura de BRAD la presiune
atmosferica, fara aditivi si la diferite temperaturi.

a)

Graficele arata o influenta mai pronuntata a temperaturii asupra impregnarii decét durata de impregnare.
Acest lucru se identifica prin panta mai mare a liniilor pentru temperatura decét a celor pentru durata.

1.2
1.2.1
Influensa adaosului de POM

Impregnarea la presiune atmosferica in prezenga unor aditivi
Impregnarea in prezenga polioxometalayilor

Pentru compararea adaosului de POM si a influentei temperaturii asupra impregnarii tocaturii s-au
realizat grafice de absorbtie pentru diferite adaosuri de POM a lesiei albe si a tuturor compusilor sai

analizati.
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Fig. 3.8 Influensa comparativa a adaosului de POM si a temperaturii asupra impregnarii
componenyilor lesiei Tn tocatura de BRAD la presiune atmosferica si durata de 60 min
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Figura 3.8 aratd influenta mai pronuntata a adaosului de 1% POM fata de impregnarea fara aditivi,
precum si influenta mai mare a adaosului de 2% POM fata de un adaos de 1% POM asupra impregnarii
compusilor lesiei Tn tocatura.

Totusi diferentele Tntre un adaos de 2% POM fata de un adaos de 3%POM sunt foarte mici ceea ce ne
indica faptul ca adaosuri de 2% POM fata de lemn absolut uscat sunt adaosuri maximale peste care
efectele sunt atat de mici comparativ cu consumul de aditiv incat nu merita depasirea acestui consum.

111.2.2  Impregnarea in prezenfa unor agenyi tensioactivi

Influenza adaosului de agent tensioactiv

Pentru compararea adaosului de surfactant si a influentei duratei asupra impregnarii tocaturii s-au
realizat grafice de absorbtie pentru diferite adaosuri de POM a lesiei albe si a tuturor compusilor sai
analizati pentru temparatura de 80 °C [11,16].
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Fig. 3.9 Influensa comparativa a adaosului de agent tensioactiv si a duratei asupra:
a) Cantitarii medii de alcalii active (Aa) (MYaa/Gtoc)
b) Cantitarii medii de NaOH (Mgnaon/Gtoc)
c) Cantitayii medii de Na,S (MYnazs/Jroc)
d) Cantitayii medii de Na,CO3 (Mgnazco3/Otoc)
impregnate n tocatura de BRAD la presiune atmosferica si temperatura de 80 °C

Figura 3.9 arata influenta crescatoare a adaosului de fosfonat. Odata cu cresterea adaosului de agent
tensioactiv creste si cantitatea de lesie si componenti ai acesteia impregnati in tocatura. Se confirma
totusi adaosul maximal de 0,3% fosfonat.

111.2.3 Comparayii intre aditivi

Influensa duratei asupra impregnarii comparative cu adaos de POM si surfactant.

Tn vederea acestei analize comparative s-au realizat grafice de evolutie atat pentru tocitura de brad cat si
pe cea de plop n functie de durata si temperatura la adaosuri maximale comparative ale aditivilor,
respectiv 2%POM si 0,2%6SURFACTANT.

Rezultatele analizelor sunt reprezentate Tn figura 3.10 si figura 3.11. Se observa ca, desi utilizat Tn
adaosuri mult mai mari decat prescriptiile sale tehnice, totusi polioxometalatul folosit (chiar din noua
generatie) influenteaza mult mai putin impregnarea decat agentul tensioactiv.
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Fig. 3.10 Influensa duratei asupra impregnarii lesiei, in Fig. 3.11 Influensa duratei asupra impregnarii lesiei, in
tocatura de BRAD la presiune atmosferica, comparativ 2%6POM — tocatura de PLOP la presiune atmosferica, comparativ 2%POM
0,2%SURF - 0,2%SURF

111.3 Impregnarea sub presiune
Condirii de lucru

Impregnarile sub presiune s-au desfasurat in laboratoarele catedrei de celuloza si hartie din lasi,
pe fierbatorul rotativ iar analizele rezultatelor In laboratoarele SC SOMES SA.

S-a lucrat atat cu tocatura de brad cét si cu tocaturd de plop, folosindu-se si adaosuri de 1-3%
POM 1in solutie apoasa, pe langa lesia alba in adaos de 20-22% alcalii active exprimate in NaOH, la o
valoare a hidromodului de 3. Pentru completarea hidromodului s-a folosit lesie neagra rezultata din
analizele anterioare. Aceasta lesie s-a tratat cu apa oxigenati C=60% in vederea reactivarii
catalizatorului.

De asemenea s-au realizat impregnari cu agent tensioactiv la adaosuri cuprinse intre 0,1 si 0,3%
fatd de cantitatea de lemn absolut uscat, precum si cu polioxometalat la adaosuri cuprinse intre 1 si
3% fata de lemn absolut uscat.

S-au efectuat impregnari in diferite conditii de presiune (2-8 bar), temperatura (40-110 °C) si
durata (10-60 min). S-a separat prin filtrare tocatura de lesia neagra reziduala (LNS), determinandu-
se cantitatea de lesie absorbita Tn urma fiecarui experiment.

Efectele impregnarii au fost caracterizate, Tn urma analizei LNS, prin cantitatea de alcalii active
exprimate Tn mga./gwe. S-au mai urmarit atat evolutia cantitatii de lesie absorbita exprimata in ml, dar
si evolutia penetrarii componentelor lesiei albe (NaOH, Na,S, Na,COs) n tocatura.
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111.3.1

Impregare n absenya aditivilor

Influenga temperaturii asupra impregnarii la diferite presiuni

Se reprezinta grafic absorbtia lesiei albe cat si a celorlalti compusi ai acesteia atat in tocatura de brad cat

si Tn cea de plop

Fig. 3.12 Influensa temperaturii asupra impregnarii lesiei albe
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Fig. 3.13 Influensa temperaturii asupra impregnarii

si a componenyilor sai tocatura de BRAD la diferite valori ale

presiunii

lesiei albe si a componenyilor sdi tocatura de PLOP la
diferite valori ale presiunii

Din figura 3.12 si figura 3.13 rezulta un acelasi tip de evolutie ca si la pesiune atmosferica, dar de 6
pana la 16 ori mai intense:
- Impregnarea lesiei albe prezinta o evolutie continuu crescatoare

- Absorbtia alcaliilor active, al NaOH si Na,S, prezinta evolutii crescatoare pana la temperaturi de
60 °C si descrescatoare odata cu cresterea in continuare a temperaturii

- Na,CO; se absoarbe tot mai mult in tocatura, acumulandu-se, fara a intra in reactie cu componentii

lemnului

Realizand rapoarte ale valorilor impregnarii la diferite presiuni fata de presiunea atmosferica, din
graficele reprezentate in figura 3.12 si figura 3.13 vom obtine datele din tabelul 3.1:

Tabelul 3.1 Valorile absorbyiei lesie si componenyilor analizayi la 80 °C si diferite presiuni si
rapoartele acestora faza de impregnarea la presiune atmosferica

a)

La impregnarea tocaturii de BRAD

Impregnarea lesiei si compusilor si in tocatura de BRAD la 80 °C

LA (D (mg :79 we) | (mg :::7; w) | (mg :‘:: Z; ) (mgN:::S; toc)

T [Pres Atm 16.53 6.80 4.76 1.04 4.67
& [2bar 82.63  32.25 23.80 5.20 23.34| =z
3 |4bar 13222  52.64 38.08 8.32 34.45| &
g [ebar 196.56  77.40 57.12 12.48 56.01 ﬁ
= [sbar 264.43  103.20 76.16 16.64 74.68| v
o B [2var/Pam| 5,00 4.74 5.00 5.00 5.00] 5]
® 8 [4bar/Pam| 8.00 7.74 8.00 8.00 7.38[ 8|
£ 5 [6bar/Pam| 11.89  11.38 12.00 12.00 12.00[ 12
& [gbar/Patm| 16.00  15.17 16.00 16.00 16.00[ 16
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b)  Laimpregnarea tocaturii de PLOP
Impregnarea lesiei si compusilor sai in tocétura de PLOP la 80 °C

LU RTINS IS I
o [PresAm 19.83 7.90 5.71 1.25 5.60
g [2bar 99.16 3048  48.96 6.24 28.00| =
3 [abar 158.66 63.17  78.34 9.98 4043 &
S |6bar 237.99 94.75  117.50 14.97 67.21 f
< [sbar 280.96  111.86  138.72 17.68 79.35| V
3 [2oar/Pam| 500 5.00 857 5.00 5.00] 6|
© g [abar/Pam| 8.00 800  13.71 8.00 7.22] 9
& 5 [sbar/Pam| 12.00 1200 2057 12.00 12.00[ 14|
& [8bar/Pam| 14.17 1417 24.29 14.17 14.17] 16

Datele din tabelul 3.1 releva faptul ca:

- impregnarea la presiune de 2 bar este in medie de 5 ori mai pronuntata decat la presiune
atmosferica la tocatura de brad si de aproximativ 6 ori la cea de plop

- impregnarea la presiune de 4 bar este in medie de 8 ori mai pronuntata decét la presiune
atmosferica la tocatura de brad si de aproximativ 9 ori la cea de plop

- impregnarea la presiune de 6 bar este in medie de 12 ori mai pronuntata decét la presiune
atmosferica la tocatura de brad si de aproximativ 14 ori la cea de plop

- impregnarea la presiune de 8 bar este in medie de 16 ori mai pronuntata decét la presiune
atmosferica

Influenga duratei asupra impregnarii sub presiune fara aditivi
Pentru aceasta analiza s-au reprezentat grafic evolutia impregnarii legiei albe si a
componentilor acesteia att in tocatura de brad cét si in tocatura de plop n functie de durata.
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Fig. 3.15 Influenfa duratei asupra impregnarii
lesiei albe i a componenyilor sai tocatura de
PLOP la diferite valori ale presiunii

€) Na;CO3 (MQnazcoa/ioc) brad

Fig. 3.14 Influensa duratei asupra impregnarii
lesiei albe si a componenyilor sai tocatura de
BRAD la diferite valori ale presiunii

Figura 3.14 si figura 3.15 arata influenta duratei asupra impregnarii tocaturii de brad si respectiv plop, la
diferite presiuni de impregnare. Se observa o evolutie continuu crescatoare a impregnarii lesiei albe
(ml). De asemenea, se observa o evolutie crescatoare pana la durate de 40 minute si apoi descrescatoare
pentru componentii activi ai lesiei, ceea ce inseamna ca in conditii de impregnare mai severe (durata,
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temperatura si presiune ridicata) acestia incep sa se consume Tn reactii cu componentii cei mai activi ai
lemnului. Se mai observa o evolutie continuu crescatoare a continutului de Na,CO3 In tocatura; acesta
acumulandu-se in lemn fara a intra Tn reactie. Se manifesta ca un component inactiv al lesiei albe.

111.3.2  Impregnarea in prezensa polioxometalasilor

Influenga adaosului de polioxometalat si a temperaturii asupra impregnarii
Pentru aceasta analiza s-a reprezentat grafic evolutia impregnari lesiei albe precum si a componentilor
acesteia Tn functie de temperatura la diferite adaosuri de POM si o valoare reprezentativa a presiunii.
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Fig. 3.16 Influensa comparativa a adaosului de POM si a  Fig. 3.17 Influensa comparativa a adaosului de POM si a
temperaturii asupra legiei si a componenyilor acesteia, temperaturii asupra lesiei gi a componenyilor acesteia,
impregnyi in tocatura de BRAD la presiune de 8bar impregnayi in tocatura de PLOP la presiune de 8bar

Figurile 3.16 si 3.17 arata influenta adaosului de polioxometalat asupra impregnarii la presiune de 8bar,
functie de temperatura de impregnare. Se observa cd odata cu cresterea adaosului de POM creste
continuu, volumul de lesie impregnat, Tmpreuna cu cresterea temperaturii de fierbere. Creste pana la
aproximativ 90 °C continutul de alcalii active n tocatura de brad si plop, dupa care, odata cu inceperea
reactiilor cu componentii lemnului, chiar daca temperatura creste in continuare continutul acestora n
lemn scade. Continutul de carbonat de sodiu creste continuu odatd cu cresterea temperaturii si a
adaosului de POM. Nu se Tnregistreaza scaderi ale continutului acestuia similare cu ale alcaliilor active,
probabil datorita faptului ca acesta nu intra Tn reactie cu componentii lemnului.

Se observa ca adaosul de 3%POM este unul maximal, peste care efectele Tn impregnare nu mai sunt
scalabile, crescand doar costurile.
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111.3.3  Impregnarea in prezenfa agenului tensioactiv DTPMP

Influenga adaosului de agent tensioactiv si a duratei asupra impregnarii

Pentru aceasta analiza s-a reprezentat grafic evolutia impregnarii lesiei albe precum si a componentilor
acesteia Tn functie de durata la diferite adaosuri de POM, o valoare reprezentativa a temperaturii si 0
valoare reprezentativa a presiunii. Datele din figurile 3.18 i 3.19 arati ca odata cu cresterea adaosului
de agent tensioactiv creste si volumul de lesie absorbita, precum si cantitatile de componenti ai acesteia
n tocatura impregnata. Exista totusi o limita superiora a adaosului de surfactant si anume 0,3% fata de
lemn absolut uscat.
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Fig. 3.18 Influensa comparativa a adaosului de
POM si a temperaturii asupra lesiei albe si
componenyilor acesteia impregnate Tn tocatura de BRAD
la presiune de 8bar

d) Cantitayii de Na;CO3 (MOnazcos/Gtoc)
Fig. 3.19 Influensa comparativa a adaosului de POM
sia temperaturii asupra lesiei albe si componenyilor
acesteia impregnate in tocatura de PLOP la presiune de
8bar

111.3.4 Comparayii intre adaos POM si adaos agent tensioactiv

Tn vederea acestei analize comparative s-au realizat grafice de evolutie atat pentru tocitura de brad cat si
pe cea de plop n functie de durata si temperatura la adaosuri maximale comparative ale aditivilor,
respectiv 2%POM si 0,2%SURFACTANT. Rezultatele analizelor sunt reprezentate in figurile 3.22 si
3.23. Se observa ca, desi utilizat Tn adaosuri mult mai mari decat prescriptiile sale tehnice, totusi
polioxometalatul folosit (chiar din noua generatie) chiar la presine ridicata influenteaza mult mai putin
impregnarea decét agentul tensioactiv.
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Fig. 3.20 influensa duratei asupra cantitaii de LA Fig. 3.21 Influensa duratei asupra cantitasii de LA
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comparativ 2%POM - 0,2%SURF comparativ 2%POM - 0,2%SURF

Figura 3.20 si figura 3.21 arata faptul ca agentul tensioactiv folosit influenteaza mult mai pronuntat
impregnarea comparativ cu polioxometalatul, ceea ce ne duce la concluzia ca aceasta clasa de aditivi nu
este potrivita pentru impregnare si fierbere. Avind in vedere rezultatele deosebite obtinute in
delignificarea avansata si nepoluanta a plantelor anuale cu polioxometalati, o directie de cercetare s-ar
putea axa pe gasirea unor noi clase de polioxometalati potriviti si in general de noi aditivi si / sau
catalizatori nepoluanti, pentru dezincrustarea tocaturii din lemn.

1.4 Concluzii - selectii

1.

Impregnarea lesiei Tn tocaturd, etapa importantda a fierberii lemnului cu alcalii depinde de
caracteristicile lemnului, de compozitia lesiei, temperatura, presiune si durata procesului.

Avand n vedere structura capilara diferita la rasinoase fata de foiase aceste doua specii lemnoase
nu se pot amesteca in procesul de fierbere — riscul fierberii neuniforme si a cantitatii mari de refuz
la sortare, (randamente reduse de fierbere) — este ridicat.

Atat temperatura cét si durata au o influenta pozitiva asupra impregnarii la presiune atmosferica.
Temperatura are o influenta mai mare decat durata asupra impregnarii.

Odata cu cresterea temperaturii peste 70-80 °C si a duratei de impregnare peste 40 minute, incep si
primele reactii ale componentilor activi ai lesiei albe cu componentii lemnului.

Avand n vedere comportamentul Na,CO; in timpul impregnarii putem afirma faptul ca acesta este
un component inactiv al lesiei de fierbere.

Plopul se impregneaza mai usor datoritd continutului de vase cu lumen mai mare si fara
punctuatiile traheidelor din brad.

Odata cu cresterea temperaturii de impregnare creste continuu si volumul de legie impregnata atat
n tocétura de brad cét si Tn tocatura de plop sau plop.
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10.

Presiunea influenteaza diferit impregnarea fata de durata sau temperatura. Cresterea presiunii de
impregnare duce la cresterea continua si constanta atat a volumului de lesie impregnata, cét si a
tuturor compusilor acesteia in tocatura.

Polioxometalatul folosit, desi Tn adaos mult mai mare deét prescriptiile sale tehnice influenteaza
mult mai slab impregnarea comparativ cu agentul tensioactiv folosit,chiar apropiat de rezultatele
impregnarii fara aditivi, ceea ce duce la concluzia ca aceastd clasa de aditivi, nu este potrivia
pentru impregnare si fierbere. Este poate, nevoie de o alta generatie de polioxometalati care sa
faca fata in conditiile de impregnare si respectiv fierbere.

Beneficiile fosfonatilor utilizati ca aditivi sunt:

- tocatura din lemn este mult mai rapid impregnata de lesia de fierbere, aceste beneficii sunt
obtinute prin reducerea tensiunii superficiale la nivelul porilor lemnului, astfel viteza de
curgere capilara creste iar chimicalele au acces mai rapid n porii lemnului.

- toate acestea duc la o fierbere mult mai uniforma si o crestere a cantitatii de celuloza de buna
calitate obtinuta.

Directii noi de cercetare

1.

1.5

LN

o

10.

11

12.

13.

15.
16.

Avind in vedere rezultatele deosebite obtinute in delignificarea avansata si nepoluanta a plantelor
anuale cu polioxometalati, o directie de cercetare s-ar putea axa pe gasirea unor noi clase de
polioxometalati potriviti si in general de noi aditivi si / sau catalizatori nepoluanti, pentru
dezincrustarea tocaturii din lemn.

De asemenea, ar fi interesantd continuarea cercetarilor in directia utilizarii polioxometalatilor
pentru delignificarea altor specii lemnoase, cum ar fi salcia, fagul, molidul, sau specii de lemn
repede crescatoare.

O alta directie de cercetare ar putea fi aprofundarea mecanismelor de actiune ale enzimelor asupra
tocaturii din lemn, stocata pe halda o durata de 3 luni. Utilizarea acelor specii de enzime cu
actiune selectiva asupra ligninei si/sau asupra rasinilor.
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CAP. IV Cercetiri privind fierberea tocaturii

V.1 Cercetari privind fierberea fira aditivi, in faza de laborator
IV.1.1  Influensa temperaturii de fierbere asupra caracteristicilor celulozei

Modul de lucru

Folosind instalatia de fiebere din laboratorul Facultitii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului —
Colectiv Ingineria Hartiei din cadrul Universitatii Tehnice “Gheorghe Asachi” din lasi, descrisa in
capitolul 2, s-au efectuat fierberi la diferite valori ale temperaturii de fierbere.

Ciclul de fierbere a avut urmatoarea evolutie:

- incélzire la 115 °C,

mentinerea temperaturii la aceasta valoare timp de 1 ora, in vederea definitivarii procesului de impregnare,

ridicarea temperaturii la palierul de fierbere stabilit,

mentinerea palierului temperaturii de fierbere o durata prestabilita,

- prelevarea de probe de lesie reziduala in vederea analizarii

- degazarea si golirea fierbatorului

splarea, defibrarea si sortarea celulozei obtinute

analiza lesiei reziduale, a celulozei sortate si a refuzului

Graficul de fierbere este redat in figura 4.1.
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Fig. 4.1 Graficul de fierbere
Parametri utilizasi

Tabelul 4.1 Parametri de fierbere folosisi pentru determinarea influensei temperaturii asupra fierberii
F10-1 martor F10-2 martor F10-3 martor

Parametrul Valoarea
Durata de impreanare. h 1lh 1h 1lh
Durata palier, h 2.0h 2.0h 2.0h
Temperatura impreanare, °C 115 °C 115 °C 115 °C
Temperatura palier, °C 170 °C 165 °C 160 °C
Hidromodul 3:1 3:1 3:1
Adaos alcalii active, % 20 % 20 % 20 %

Dupa cum se poate observa din tabelul 4.1 s-au facut teste de fierbere pentru temperaturi de palier
descrescatoare de la 170 °C la 160 °C, mentinandu-se ceilalti parametri constanti.

Celuloza obtinuta s-a destramat si sortat, determinandu-se: cifra Kappa, randamentul total, randamentul
n celuloza sortata, procentul de refuz la sortare, lungimea de rupere, rezistenta la tractiune, indicele si
rezistenta la plesnire, indicele si rezistenta la sfasiere. S-au efectuat de asemenea clasari de fibre.
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Rezultate si discufii
Rezultatele obtinute au fost sintetizate prin analize de laborator in valori ale principalelor caracteristici
papetare ale celulozei si sunt redate in tabelul 4.2.

Tabelul 4.2 Rezultatele obyinute In vederea caracterizarii influensei temperaturii de fierbere asupra
caracteristicilor celulozei naturale, obyinuta din tocatura de molid.

F10-1 martor F10-2 martor F10-3 martor
__Caracteristica Valoarea

Randamentul total. % 52.5% 55.1 % 67.5%
Randament in celuloza sortata, % 46.0 % 49.5 % 35.3%
Refuz la sortare, % 6.5 % 8.7% 322%
Cifra Kappa 41.2 50.3 70.6
Fibra lunaa, % 75.8 % 78.0 % 80.3 %
Fibra scurta, % 16.7 % 18.3% 18.1 %
Material fin, % 7.5 % 3.7% 1.6 %
Rezistenta la tractiune, KN/m 6.8 KN/m 7.2 KN/m 7.2 KN/m
Lungime de rupere, km 9.2 km 10.3 km 10.5 km
Rezistenta la plesnire, kPa 306.0 KPa 315.0 KPa 322.0 KPa
Indice de plesnire, kPa-m#/q 3.9 kPa-m%aq 4.2 kPa-m?/q 4.4 kPa-m?/q
Rezistenta la sfasiere, mN 501 mN 504 mN 510 mN
Indice de sfasiere, mN-m2/q 6.2 mN-m?/q 6.4 mN-m?/q 6.7 mN-m2/q
Substanta uscata in LN, % 23.0% 22.0% 18.0%

Dupa cum se poate observa din tabelul 4.2, desi randamentul total si cifra Kappa creste continuu,
randamentul n celuloza sortata nregistreaza un maxim la temperatura de fierbere de 165 °C dupa care
scade dramatic, odata cu cresterea semnificativa a procentului de refuz la sortare.

Se remarca, faptul ca fierberea la temperatura de 160 °C duce la obtinerea unei celuloze cu un
grad de dezincrustare exprimat prin cifra Kappa de 70,6 dar si un procent de refuz la sortare foarte mare,
de 32,2%.

Tn conditiile trecerii amestecului de fibre si aschii printr-un defibrator, s-ar fi putut totusi obtine o
pasta de celuloza, care ar fi putut fi folosita pentru fabricarea hartiilor de ambalaj [7].

Clasarea de fibra efectuata pe celuloza sortata releva o crestere continua a procentului de fibra
lunga, concomitent cu reducerea procentului de material fin si aceasta datorita reducerii vitezei reactiilor
de exfoliere din timpul fierberii in masa, datorita reducerii temperaturii de fierbere.

Toti ceilalti parametri Tnregistreaza valori crescatoare odata cu scaderea temperaturii de fierbere
pana la 160 °C, ceea ce ar insemna ca odata cu scaderea temperaturii de fiebere, cresc caracteristicile
papetare ale celulozei sortate obtinute. Luand Tnsa n calcul valoarea foarte mica a randamentului in
celuloza sortata, nu s-au facut experimente si la valori mai mici ale temperaturii de fierbere, pentru ca s-
ar fi obtinut prea putina celuloza sortata pentru analize.

Tn concluzie, valorile maxime ale randamentului Tn celuloza sortatd s-au obtinut la valori ale
temperaturii de 165-170 °C si nu la valori mai mici ale temperaturii de fierbere, deci reducerea
temperaturii de fierbere nu duce la cresteri ale randamentului Tn celuloza sortata [4].

IV.1.2 Influensa duratei de fierbere asupra caracteristicilor celulozei

Pentru analiza influentei duratei de fierbere asupra caracteristicilor celulozei s-au realizat doua seturi
de fierberi fara aditivi cu parametrii din tabelul 4.3. Primul set la un adaos de alcalii active e de 20%, al
doilea, tot cu reducerea duratei de la 2 la 1,5h dar cu adaos de alcalii active de 22%.

Tabelul 4.3 Parametrii de fierbere folosizi pentru analiza influenzei duratei de fierbere fara aditivi,
asupra caracteristicilor celulozei, la adaos de alcalii active de 22%

Parametrul FI10-Z martor FI11-I martor
Durata de impregnare, h 1h 1lh
Durata palier, h 2.0h 15h
Temperatura impregnare, °C 115°C 115 °C
Temperatura palier, °C 170 °C 170 °C
Hidromodul 31 3:1
Adaos alcalii active, % 22 % 22%
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Tabelul 4.4 Rezultatele obyinute Tn vederea caracterizarii influensei duratei de fierbere asupra fierberii si a caracteristicilor celulozei
naturale, obyinuta din tocatura de molid.Adaos alcalii active 22% cu reducere durata de la 2h la 1,5h

Parametrul F10-Z martor __F11-1 martor

Niotals 70 47.2 % 62.7 %
Ncel sortatar 70 45.1 % 51.2 %
Refuz la sortare, % 3.2% 11.5%
Cifra Kappa 28.5 54.3
FL % 68.8 % 80.1 %
FS % 10.7 % 17.6 %
MF % 20.5% 2.3 %
Rezistenta la tractiune, KN/m 5.4 KN/m 7.1 KN/m
Lungime de rupere, km 6.8 km 9.3 km
Rezistenta la plesnire, kPa 244.3 KPa 445.0 KPa
Indice de plesnire, kPa-m2/g 2.8 kPa-m?/g 5.1 kPa-m%/g
Rezistenta la sfasiere, mN 350 mN 880.0 mN
Indice de sfasiere, mN-m2/g 4.2 mN-m2/g 12.4 mN-m2/g
Substanta uscata in LN, % 28.0 % 17.6 %

Tabelul 4.4 aratd o crestere substantiala atat a randamentului total (de la 47,2% la 62,7%) dar
mai ales a randamentului Tn celuloza sortata (de la 45,1% la 51,2%). Cifra Kappa manifesta o crestere
substantiald pana la valoare de 54,3. Ne situam asadar in domeniul celulozelor de mare randament.

In concluzie, mentinand adaosuri de alcalii active ridicate o durata de timp scurti (1,5h) si la
temperaturi de fierbere ridicate (170 °C) se pot obtine celuloze de mare randament cu caracteristici

fizico-mecanice foarte bune [5].

IV.1.3 Influenfa adaosului de alcalii active asupra caracteristicilor celulozei

Parametri utilizasi

Se foloseste acelasi mod de lucru ca si cel de la determinarea influentei temperaturii de fierbere asupra
caracteristicilor celulozei, cu specificarea faptului ca se va reduce adaosul de alcalii active de aceasta

datd, mentinand ceilalti parametri constanti[1,2].

Parametrii setului de fierberi sunt redati Tn tabelul 4.5.

Tabelul 4.5 Parametri fierbere pentru analiza influenza adaos alcalii active asupra fierberii la 170 °C

F10-4 martor  F10-5martor  F10-6 martor ~ F10-7 martor
Parametrul Valoarea

Durata de imnreanare. h 1h 1h 1h 1h
Durata palier. h 20h 20h 20h 20h
Temperaturd imoreanare. °C 115°C 115°C 115°C 115 °C
Temneratura palier. °C 170 °C 170 °C 170 °C 170 °C
Hidromodul 31 31 31 31
Adaos alcalii active. % 22 % 20 % 18 % 16 %

Rezultate si discuii

Rezultatele fierbere sunt concretizate prin determinarea randamentului total si in celuloza sortata, a
procentului de refuz la sortare, precum si prin caracterizarea celulozei folosind aceleasi analize de
laborator. Toate aceste rezultate sunt sintetizate Tn tabelul 4.6.

Tabelul 4.6 Rezultate fierberi pentru analiza influensa adaos alcalii active asupra fierberii la 170 °C

F10-4 martor  F10-5 martor  F10-6 martor  F10-7 martor
Caracteristica Valoarea

Randamentul total. % 472% 50.2 % 58.3 % 71.0%
Randament in celuloza sortata, % 45.1% 475 % 51.6 % 55 %
Refuz la sortare, % 32% 45% 6.7 % 14.3 %
Cifra Kappa 285 32.0 42.0 61.3
Fibrd lunad, % 68.8 % 73.4% 78.0 % 73.0%
Fibra scurta, % 10.7 % 155% 18.7 % 16.7 %
Material fin, % 20.5% 111% 33% 10.3%
Rezistenta la tractiune, KN/m 5.4 KN/m 6.1 KN/m 7.1 KN/m 7.5 KN/m
Lungime de rupere, km 6.8 km 8.4 km 9.5 km 8.8 km
Rezistenta la plesnire, kPa 244.3 KPa 290.0 KPa 308.0 KPa 312.0 KPa
Indice de plesnire, kPa-m?/q 28kPam%g  35kPam¥g  41kPa-m¥g  4.5kPa-miq
Rezistenta la sfasiere, mN 350 mN 440 mN 495 mN 503 mN
Indice de sfasiere, mN-m2/qg 42mN-m%g  58mN-m#a  63mN-m¥a  6.5mN-m%q
Substanta uscata in LN, % 28.0% 27.0% 24.0% 15.0%
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Analizand tabelul 4.6 observam ca din punct de vedere al randamentului total acesta creste
continuu odatd cu reducerea adaosului de alcalii active. Din acest punct de vedere ar fnsemna ca
obtinerea celulozelor de mare randament este favorizata de reducerea adaosului de alcalii active [3].
Analizand insa evolutia randamentului Tn celuloza sortata observam ca valoarea acestuia creste creste
continuu pentru fierberi la temperaturi de 170 °C. Refuzul la sortare creste dar pana la nivele
acceptabile de 14,7%. Cifra Kappa creste constant, pana la valori de 61 specifice celulozelor de mare
randament. Lungimea de rupere creste pana la valori de 9-10 km, toate celelalte caracteristici fizico-
mecanice Tnregistreaza cresteri usoare, in timp ce continutul de substantd uscata in lesia neagra slaba
scade pana la valori de 15%.

in concluzie, odata cu mentinerea temperaturii de fiebere la valori mai ridicate (170 — 175°C), o
reducerea a adaosului de alcalii active pana la valori acceptabile de 16 — 18% , la durate de fierbere
relativ de 2 ore duc la obtinerea de celuloze cu randamente ridicate[4].

Analizind cei 3 factori de influenta asupra fierberii si anume temperatura, durata si adaosul de
alcalii active, constatam ca cele mai bune rezultate, in vederea obtinerii de celuloze de mare randament
[6], se ating Tn urmatoarele conditii:

- Fierberea la temperaturi relativ ridicate
- Fierberea la durate relativ scazute
- Fierberea la adaosuri de alcalii active relativ ridicate

V.2 Cerecetiri privind fierberea cu aditivi in faza de laborator

Iv.2.1 Fierberi cu adaos de antrachinona (AQ)
Influenga adaosului de antrachinond
Pentru analiza influentei adaosului de antrachinona, s-au realizat doua seturi de fierberi in care s-au
mentinut toti ceilalti parametri constanti, modificAndu-se doar adaosul de antrachinona. Parametrii
fierberilor realizate sunt descrisi Tn tabelul 4.7.

Tabelul 4.7 Parametri fierbere pentru analiza influenzei adaosului de antrachinona la adaos Aa=22%

Parametrul F4-1AQ F4-2AQ
Durata de impreanare, h 1h 1h
Durata palier, h 15h 15h
Temperaturad impregnare, °C 115 °C 115°C
Temperatura palier, °C 170 °C 170 °C
Hidromodul 3:1 3:1
Adaos alcalii active, % 22 % 22 %
Adaos AQ, % 0.1% 0.3%

Tinadnd cont de concluziile de la fierberile realizate fara aditivi, s-au folosit conditiile necesare
obtinerii pastelor fibroase de mare randament si anume temperaturi de fierbere ridicate, durate de
fierbere reduse si adaosuri de alcalii active ridicate. Astfel setul de fierberi s-a realizat la temperaturi de
fierbere de 170 °C si durata de 1,5 ore. Rezultatele analizelor sunt incluse Tn tabelul 4.8.

Tabelul 4.8 Rezultate fierberi pentru analiza influensei adaosului de antrachinona la adaos Aa=22%

Parametrul F4-1AQ F4-2AQ
Neotans %0 62.50 % 58.70 %
Ncel sortatar 20 52.10 % 54.30 %
Refuz la sortare, % 8.5 % 6.7 %
Cifra Kappa 58.3 55.6
FL % 83.60 % 84.20 %
FS % 15.60 % 15.80 %
MF % 0.80 % 0.00 %
Rezistenta la tractiune, KN/m 7.50 KN/m 8.30 KN/m
Lungime de rupere, km 9.60 km 9.80 km
Rezistenta la plesnire, kPa 510 kPa 612 kPa
Indice de plesnire, kPa-mz?/g 6.2 kPa-m?/g 6.8 kPa-m2/g
Rezistenta la sfasiere, mN 775 mN 784 mN
Indice de sfasiere, mN-mz2/g 10.3 mN-m%/g 10.9 mN-m2/g
Substanta uscata in LN, % 18.4 % 19.4 %

Rezultatele setului de fierberi redate Tn tabelul 4.8 arata ca randamentul in celuloza sortata creste
cu doua unitati, de la 52,1% la 54,3%, odata cu reducerea continutului de refuz la sortare, de la 8,5% la
6,7%; cifra Kappa a scazut cu trei unitati, de la 58,3 la 55,6.

Caracteristicile de rezistenta al celulozei obtinute au crescut odata cu cresterea continutului de
antrachinona de la 0,1% la 0,3%. Astfel clasarea de fibra, indica o crestere usoara a continutului de fibra
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lunga la 84,2% odata cu disparitia continutului de material fin (care nu a putut fi decelat prin analizele
realizate). Rezistenta la tractiune indica o crestere usoara de la 7,5 KN/m la 8,3 KN/m, indicele de
sfasiere creste usor de la 10,3 mN-m?g la 10,9 mN-m?/g.

Tabelul 4.8 arata ca in conditiile unui adaos de lesie mai mic cu 10% se obtin parametri de proces
foarte buni (1 el sortata = 52,1%, Kappa = 58,3), caracteristici specifice obtinerii unor celuloze de mare
randament (se observa ca procentul de refuz este inca la limita admisibla Tn industrie).

1V.2.2 Fierberi cu adaos de agenyi tensioactivi
Influenga adaosului de agent tensioactiv
Pentru analiza influentei adaosului de fosofonat de sodiu, s-a realizat un set de fierberi in care s-au
mentinut toti ceilalti parametri constanti, modificandu-se doar adaosul de agent tensioactiv. Parametrii
fierberilor realizate sunt descrisi Tn tabelul 4.9.

Tabelul 4.9 Parametri fierberilor pentru analiza influensei adaosului de agent tensioactiv

Parametrul F4Surf  F2-1Surf F3-3Surf F3-4Surf F3-5Surf
Durata de impregnare, h 1h 1h 1h 1h 1h
Duratéa palier, h 15h 15h 15h 15h 15h
Temperaturd impregnare, °C | 115°C 115°C 115°C 115°C 115°C
Temperatura palier, °C 170°C 170°C 170°C 170°C 170°C
Hidromodul 3:1 3:1 3:1 3:1 3:1
Adaos alcalii active, % 22 % 22 % 22 % 22 % 22 %
Adaos surfactant, % 3% 2% 1% 0.50% __0.25%

Fierberile s-au realizat la un adaos de alcalii active de 22%. Tinand cont de concluziile de la
fierberile realizate fara aditivi, s-au folosit conditiile necesare obtinerii celulozelor de mare randament si
anume temperaturi de fierbere ridicate, durate de fierbere reduse si adaosuri de alcalii active ridicate.
Astfel fierberile s-au realizat la temperaturi de fierbere de 170 °C si durata de 1,5 ore. Rezultatele
analizelor sunt incluse in tabelul 4.10.

Tabelul 4.10 Rezultatele fierberilor pentru analiza influenzei adaosului de agent tensioactiv

Parametrul F4Surf F2-1Surf F3-3Surf F3-4Surf F3-5Surf
Miotal: 70 52.3% 53.4% 52.4 % 59.6 % 70.3 %
Neel sortatar 0 41.8% 421% 45.9 % 56.7 % 417 %
Refuz la sortare, % 10.5% 9.6 % 9.8 % 13.6 % 37.7%
Cifra Kappa 50.2 51.2 50.6 54.3 76.7
FL % 80.2 % 83.7% 86.0 % 76.3 % 742%
FS % 12.0% 153 % 14.0% 21.7% 22.7%
MF % 7.8% 1.0% 0.0 % 20% 3.1%
Rezistenta la tractiune, KN/m 5.3 KN/m 5.4 KN/m 5.2 KN/m 5.6 kN/m 5.4 kN/m
Lungime de rupere, km 7.0 km 6.9 km 7.7 km 8.5 km 7.2 km
Rezistenta la plesnire, kPa 252.0 KPa 237.0 KPa 249.0 KPa 336.0 kPa 278.0 kPa
Indice de plesnire, kPa-m?/g 3.3kPa-m?/g 3.0kPa-m?/g 3.3kPa-m?/g 4.8 kPa-m?g 3.2 kPa-m?/g
Rezistenta la sfasiere, mN 482.0 mN 595.0 mN 586.0 mN 707 mN 515 mN
Indice de sfasiere, mN-m2/q 6.3mN-m?/q 7.4mN-m?q 7.7mN-m?g 9.7mN-m?%g 6.1 mN-m?qg
Substanta uscata in LN, % 21.4% 233 % 24.1% 20.6 % 16.5%

Rezultatele setului de fierberi redate Tn tabelul 4.10 arata ca randamentul total si randamentul Tn
celuloza sortatda ramane aproape constant chiar daca reducem adaosul de agent tensioactiv pana la 1%
inclusiv. Aceeasi evolutie 0 au si caracteristicile celulozei obtinute. Aceasta evolutie indica faptul ca
adaosul de 1% DTPMP fata de cantitatea de lemn absolut uscat, reprezinta un adaos maximal. Oricum
valorile realizate indica faptul ca Tnca ne situam Tn domeniul celulozelor papetare de mare randament
(Meotat = 52 — 54%, N cel sortats = 42 — 46%, Kappa = 50 — 51, Refuz = 10%). Odata cu reducerea adaosului
de agent tensioactiv la 0,5% creste cantitatea de refuz la sortare la limita superioara admisibila (13,6%),
insd la un adaos de 0,5% surfactant se observa ca se trece deja in domeniul celulozelor de mare
randament, unde este necesara deja defibarea Tnaintea altor opratii ale amestecului celuloza-refuz.
Putem afirma ca limita inferioara pentru adaosul de agent tensioactiv folosit este 0,25% fata de
cantitatea de lemn absolut uscat.

IvV.2.3 Comparayii Intre fierberi cu antrachinona si fosfonat de sodiu
Vom compara influenta unui adaos mediu de antrachinona si a unui adaos mediu de agent tensioactiv
asupra procesului de fierbere si asupra caracteristicilor celulozei obtinute[7].
Tn acelasi timp vom alege acei parametri de fierbere care duc la obtinerea unor celuloze papetare de
mare randament si anume temperatura ridicata, durata redusa de fierbere si adaos relativ ridicat de
alcalii active[8]. Parametri de fierbere sunt redati in tabelul 4.11.
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Tabelul 4.11 Parametri fierberilor comparative antrachinong - surfactant

Parametrul F8-8Surf F1-3AQ
Durata de impreanare, h 1h 1h
Durata palier, h 15h 15h
Temperatura impregnare, °C 115 °C 115°C
Temperatura palier, °C 170 °C 170 °C
Hidromodul 3:1 3:1
Adaos alcalii active, % 20 % 20 %
Adaos surfactant sau AQ, % 1% 03%

Tabelul 4.12 Rezultatele fierberilor comparative antrachinong - surfactant

Parametrul F8-8Surf F1-3AQ
Miotal 70 60.7 % 69.30 %
Ncel sortatar 70 50.5 % 62.40 %
Refuz la sortare, % 14.8 % 13.5 %
Cifra Kappa 51.4 60.3
FL % 74.4 % 85.80 %
FS % 7.8 % 12.60 %
MF % 17.8 % 1.60 %
Rezistenta la tractiune, KN/m 7 KN/m 9.60 KN/m
Lungime de rupere, km 9.3 km 10.80 km
Rezistenta la plesnire, kPa 346.0 KPa 745 kPa
Indice de plesnire, kPa-m?/q 4.5 kPa-m?/q 7.8 kPa-m?/q
Rezistenta la sfasiere, mN 800.0 mN 785 mN
Indice de sfasiere, mN-m2/qg 10.3 mN-m?/g 10.9 mN-m2/g
Substanta uscata in LN, % 20.7 % 17.1 %

Randamentul 1n celuloza sortata este mai mare la fierberi cu adaos de antrachinona (62,4%), decat la
fierberile cu adaos de surfactant (50,5%). Cantitatea de refuz la sortare este mai mica (13,5%) la
adaosuri de AQ decét in cazul adaosurilor de surfactant (14,8%). Caracteristicile celulozei obtinute sunt
n totalitate mai mari la fierberile cu adaos de antrachinona deét la fierberile cu adaos de surfactant.
Tabelul 4.12 arata influenta mai pronuntata a antrachinonei, decét a agentului tensioactiv folosit.

Iv.2.4 Fierberi cu adaos mixt AQ - surfactant
Trebuie sa mentionam faptul ca agentul tensioactiv reduce tensiunea superficiala la interfata lichid-solid
crescand astfel, atat viteza de difuzie a compusilor activi ai lesiei spre miezul lemnului, cat si viteza de
difuzie a produsilor de reactie spre exterior.
Antrachinona, pe de alta parte are efecte de inlocuire a sulfurii de sodiu si protejare a fibrei de celuloza
n reactiile de delignificare si astfel la cresterea caracteristicilor fizico-mecanice ale celulozei obtinute
cu un randament mai mare.
Tn consecinta consideram ci cei doi agenti pot fi complementari Tn procesul de fierbere, poate exista
chiar cu actiune sinergetica alor, astfel incat s-au realizat si doua fierberi cu adaos mixt; 1% agent
tensioactiv si 0,2% antrachinona. Parametrii de fierbere utilizati n cele doua fierberi sunt redati in
tabelul 4.13.

Tabelul 4.13 Parametri fierberilor cu adaos mixt antrachinona - surfactant

Parametrul F10AQ-SURF__ F10-1AQ-SURF
Durata de impregnare, h 1h 1h
Durata palier, h 1.0h 1.0h
Temperatura impregnare, °C 115°C 115°C
Temperatura palier, °C 170 °C 160 °C
Hidromodul 3:1 3:1
Adaos alcalii active, % 18 % 20 %
Adaos surfactant, % 0.2% 0.2%
Adaos surfactant sau AQ, % 1% 1%

Prima fierbere s-a desfasurat cu adaos de 18% alcalii active si temperatura de fierbere de 170°C
iar n cadrul celei de-a doua fierberi s-a redus temperatura de fierbere la 160 °C, crescand Tnsa adaosul
de alcalii active la 20%. Ambele fierberi s-au efectuat la durate de numai 1h. Rezultatele celor doua
fierberi sunt sintetizate n tabelul 4.14.

Tabelul 4.14 Rezultatele fierberilor cu adaos mixt antrachinona - surfactant

Parametrul F10AQ-SURF F10-1AQ-SURF
Thotals 70 73.1 % 70.3 %
Neel sortatar /0 64.3 % 62.4 %
Refuz la sortare, % 10.6 % 9.3 %
Cifra Kappa 52.6 58.3
FL % 85.60 % 82.30 %
FS % 12.60 % 17.70 %
MF % 1.80 % 0.00 %
Rezistenta la tractiune, KN/m 9.80 KN/m 9.30 KN/m
Lungime de rupere, km 10.50 km 9.80 km
Rezistenta la plesnire, kPa 781 kPa 779 kPa
Indice de plesnire, kPa-m?/g 8.2 kPa-m?/g 8.0 kPa-m?/g
Rezistenta la sfasiere, mN 810 mN 793 mN
Indice de sfasiere, mN-m?/q 9.9 mN-m2/g 8.8 mN-m?/g
Substants uscata in LN, % 21.6 % 23.8 %
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Analizand rezultatele fierberilor cu adaos mixt AQ-SURF, din tabelul 4.14 constatam ca Tn ambele
situatii randamentele de fierbere sunt mari, la fel si randamentele in celuloza sortata, iar cantitatea de
refuz la sortare se mentine la aproximativ 10%, limita rezonabila pentru producerea celulozelor papetare
de mare randament.Putem afirma ca cei doi aditivi folositi la fierbere au o actiune sinergetica ajutand la
delignificarea avansata a tocaturii si protejarea, in acelasi timp a celulozei obtinute.

V.3 Simulari fierberi folosind programe dedicate (AP1 Max)

Tn vederea realizirii unor simulari de fierbere, s-a folosit programul software API Max, realizat de firma
API (American Process for Industry). La dezvoltarea acestui program a participat si autorul tezei, o
perioada de 1 an, Tn calitate de inginer de testare si consultanta tehnologica.

Programul permite, ca folosind utilaje, si conexiunile dintre ele existente Tn baza de date, sa se poata
descrie o Tntreaga instalatie sau o intreaga fabrica de celuloza si hartie.

Fiecare utilaj are inseratd o procedura de calcul tehnologic, care se poate ajusta functie de tehnologia
folosita. Aceasta procedura de calcul foloseste parametri tehnologici specifici fiecarei tehnologii
aplicata.

De asemenea legaturile dintre utilaje se realizeaza prin fluxuri (streamuri) de intrari si iesiri. Fiecare
flux de intrari este specific si anume, exista fluxuri pentru: tocatura, lesie alba, verde, neagra, aer
comprimat, abur, alte chimicale (NaOH, Na,SQO,, Cl,, ClO,, var, etc), etc. Fiecarui flux i se atribuie
céteva proprietati specifice, cum ar fi:

- Fluxului de NaOH i se atribuie: debit masic, debit volumetric, concentratie a solutiei, temperatura, pH

- Fluxului de lesie alba i se atribuie: debit masic, debit volumetric, continut de alcalii active, alcalii efective, alcalii
totale, continut de Na,COs, Na,SO4, Na,S, sulfiditate, presiune, temperatura

- Fluxului de abur i se atribuie: debit masic, debit volumetric, temperatura, presiune, grad de saturatie, continut de
vapori

Dupa realizarea instalatiei prin alegerea utilajelor din baza de date si realizarea legaturilor dintre
acestea, se pot folosi senzori din baza de date, pentru a se putea urmari efectele modificarilor realizate la
intrare, atat din punctul de vedere al fluxurilor, cat si a parametrilor de proces.

Urmatoarea faza este aceea a stabilirii ordinii de calcul a modificarilor realizate, de obicei Tn ordinea
fluxului tehnologic, asa cum se arata n figura 4.2.

Odata inceputa procedura de calcul, aceasta se desfasora pana cand se ajunge la convergenta atét intre
fluxuri cét si intre parametri tehnologici impusi. Acolo unde exista setari in afara domeniului maxim
admisibil (permis de limitele tehnologice specifice fiecarei tehnologii de fabricatie), apare o alarma
indicand locul unde se considera setare necorespunzatoare. Odata corectata setarea respectiva, calculul
continua, pana la final.

Odata finalizat calculul se pot vedea noile valori ale fluxurilor, fie la iesire fie la intrare, in functie de
modul de setare al parametrilor si al secventei de calcul.

De asemenea, utilizand acest program software, se pot realiza simulari privind bilantul de
materiale si bilantul energetic folosind senzorii corespunzatori fiecarei aplicatii.

Fig. 4.2 Schema instalayiei de simulare a fierberilor cu procedura de calcul inclusa
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V.4 Elemente de cinetica fierberii
Scopul acestui subiect este definirea caracteristicilor pentru domeniul fierberilor de mare
randament. Astfel, vom folosi modelul factorului H definit prin ecuatia (4.1) :

(4.1)

L (4310-26113)
J'e Tt

t
H = [k -dt=
to )
n care: k.- viteza relativa de delignificare, t si t, limitele duratei de fierbere, T-temperatura de fierbere
exprimata in K

Tn acest caz ecuatia vitezei relative de delignificare este data de ecuatia (4.2)

16113

(43,19-—5)

42) k=e T

Factorul H reprezinta suprafata cuprinsa intre curba k=f (T) si axa timpului (t). Spre exemplu,
pentru temperatura de 170°C si durata fierberii la aceasti temperaturd de o or3, valoarea factorului H
este 925. Perioada de incalzire contribuie la valoarea factorului H cu 150-250 unitati. Marea proprietate
a factorului H este aceea ca pentru aceeasi valoare a sa, randamentul si proprietatile celulozei sunt

constante, indiferent de temperatura utilizata [2].

Mod de lucru
Pentru fiecare situatie de fierbere se realizeaza tabelar graficul de fierbere T(K) = f(tor)). Pentru fiecare
zona din graficul de fierbere se calculeaza viteza relativa de delignificare conform ecuatiei (4.2):
Valorile acestei viteze pentru fierberea martor luata ca exemplu, sunt redate n tabelul 4.15

Tabelul 4.15 Calculul constantei vitezei de delignificare pentru fierberea F10-3

Durata Tempﬂera&ura Temperatura| InK=43.19- k\-"fgznslzrga

® ‘o ) (13400/RT) delignificare
0 20 293.15 -11.79 0.0000076|
0.1 115 388.15 1.67 5.31
1h 115 388.15 1.67 5.31]
12 165 438.15 6.41 606.06
2.2 165 438.15 6.41 606.06
2.3 80 353.15 -2.45 0.09

Valoarea factorului H este data de suprafata cuprinsa intre curba k si axa timpului. Determinarea
acestei valori se face fie prin integrare pe fiecare portiune a graficului si insumarea tuturor valorilor fie
folosind programul Origin, ca in cazul de fata.

Rezultate si discuii
Valorile factorului H pentru cateva fierberi reprezentative sunt redate n tabelul 4.16.

Tabelul 4.16 Valorile factorului H in céteva situayii de fierbere reprezentative

Fl012 | Fo06 | Foo FL1AQ-

marer | martor | manor | FEQ | F41AQ [Fa1SURF| FasURF | F8SURF |FLLAQSURF| "¢ o~
|Durata incalzire la temp de impregnare(ore) | 0.1h 01h 01h 01h 01h 01h 0l1h 01h 0.1h 0.1h
|Durata impregnare (ore) 1h 1h 1h 1h 1h 1h 1h 1h 1h 1h
Durata incalzire de la temp impregnare la temp de fierbere (ore) [ 0.0h  0.1h 0.1h 01h 01h 01h 01h 0.1h 0.1h 0.1h
Durata de fierbere la palier (ore) 1.5h 20h 20h 2h 15h 15h 20h 15h 1.0h 1.0h
Temperatura impregnare (°C) 115°C 115°C 115°C 115°C 115°C 1156°C 115°C 115°C 115°C 115°C
Temperatura fierbere (°C) 170°C 170°C 165°C 165°C 170°C 165°C 170°C 170°C 170°C 165°C
Hidromodul 31 31 31 31 31 31 31 31 31 31
Adaos Aa (NaOH) (%) 2% 18% 20% 20% 22% 22% 22% 18% 18 % 20 %
Adaos AQ, (% fata de lemn a.u.) 0% 0% 0% 01% 01% 0% 0% 0% 02% 02%
Adaos SURF, (% fata de lemn a.u.) 0% 0% 0% 0% 0% 3% 1% 1% 0.5% 0.5%
Randament total, % 63.0% 58.3% 55.3% 60.6% 62.5% 60.4% 524% 632% 73.1% 70.3%
hcel sortata 53.0% 51.6% 49.5% 543% 52.1% 483% 459% 454% 643% 624%
Refuz la sortare, % 220% 67% 76% 148% 85% 286% 65% 178% 106% 93%
Kappa 52.0 420 450 55.4 58.3 66.4 28.7 514 52.6 58.3
Factor H 4035 | 488.5 | 478 | 488.5 | 403.5 | 4035 | 488.5 | 403.5 | 3185 | 313
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Fig. 4.3 Distribuyia valorilor factorului H funcyie de gradul de Fig. 4.6 Distribusia valorilor factorului H funcrie de randamentul
dezincrustare total
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Fig. 4.7 Distribusia valorilor randamentului de fierbere funcrie de gradul de dezincrustare

Tn vederea interpretarii rezultatelor s-au realizat citeva grafice de distributie a valorilor factorului
H functie de citiva factori care influenteaza fierberea.

Distributia valorilor factorului H functie de gradul de dezincrustare Kappa (figura 4.3), precum si
functie de randament (figura 4.6) releva o concentrare relativ uniforma a acestor valori in domeniul 300
— 500, specific fierberilor de mare randament.

Pentru a interpreta distributia valorilor randamentului de fierbere functie de gradul de
dezincrustare s-au suprapus fazele fierberii peste acest grafic (figura 4.7). Distributia valorilor
randamentului releva necesitatea intreruperii fierberilor de mare randament Tnaintea finalizarii
delignificarii Tn masa.

V.5 Elemente de topochimie a procesului de fierbere

Prin folosirea unor metode avansate de analiza cum ar fi:

- Microscopie electronica in lumina naturala si polarizata

- Spectroscopie FT-IR, p-FT-IR, RAMAN si SEM

intram Tn analiza profunda a structurii si compozitiei chimice a lemnului, celulozei si
refuzurilor de la sortare.

Analiza structurii i compozitiei chimice a agchiilor de lemn
S-a prelevat o aschie de brad, din care s-a selectat o sectiune reprezentativa, care s-a analizat prin
microscopie electronica

Fig. 4.8 Aschie de brad marita prin microscopie electronica in luming naturala, cu selectarea secriunii pentru analiza
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Zona selectata (A) din figura 4.8 va fi marita de aproximtiv 100 de ori, pentru identificarea distributiei ligninei.

b
Fig. 4.% Fotografii microscopice in seciuni subyiri (incastrare in balsam)de Canada) a) Tn luming naturala,b) Tn lumina polarizata

Tn vederea observirii mai clare a distributiei ligninei n structura aschiei de brad s-au realizat fotografii
microscopice (figura 4.9) atat in lumina naturala cat si Tn lumina polarizata.

Localizarea ligninei Tn materialul lemnos brut se poate face pe scala de culoare: galben — oranj inchis.
Zonele cu culoare deschisa indica un continut redus de lignina iar cele cu culoare inchisa, un continut
ridicat de lignina. O altd metoda de determinare a distributiei ligninei este aceea a analizei spectrale.

Fig. 4.10 Distribuyia ligninei in materialul lemnos brut in secfiune longitudinald, prin analiza spectrald, pe un esantion de 2000 x 1000 x
820 xm (B) si In sectiune transversala pe o suprafaga de 2000 x 1000 zm (A).

Tn figura 4.10 este reprezentata prin analiza spectrala distributia ligninei Tn aschia de brad, atat
n sectiune longitudinala (B), cat si In sectiune transversala (A). Se observa o crestere a concentratiei Tn
lignina pana la 35% n peretele celular.
Valorile de pe figura redau erorile (%) de estimare a liniilor de contur. Intervalul de incredere (IC)
pentru estimarea concentratiei ligniei este de 4,71%.
Tn vederea determinarii compozitiei chimice a aschiei de lemn in sectiunea longitudinala (A), s-a
realizat spectrul SEM pentru aceasta sectiune (figura 4.11).

Fig. 4.11 Conyinuturile medii de C si O n secriunea longitudinala (A) determinate prin analiza spectrald SEM

Figura 4.11 aratd compozitia chimica a aschiei de brad analizata in sectiune longitudinala. Se observa pe
linga C, H si O si continuturi de Al, Si, Ca. Pentru o mai profunda analiza a compozitiei chimice s-au
realizat spectre Raman
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Fig. 4.12 Spectrul Raman pentru sectiunea longitudinala (A) — material lemnos brut (referinsa 1)
Rosu — spectrul brut
Albastru — spectrul brut descompus (metoda deconvoluriei spectrelor — Soft: Opus 5.1)
Negru — spectrul integral obyinut prin recompunerea benzilor reale de absorbyie (dupa eliminarea zgomotului de fond si a benzilor aparente)
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Analiza spectrala Raman prezentati n figura 4.12, s-a realizat intr-un domeniu larg de lungimi de unda (200 — 3300 cm™) identificAndu-se 6369 picuri. S-au analizat
benzile principale de absorbtie Raman pentru aschia de brad analizata si de asemenea frecventele de vibratie Raman pentru lignina din aschia de brad analizata,
rezultdnd cateva legaturi si structuri posibile. Pentru o mai buna identificare a tipurilor de legaturi s-au realizat spectre p-FT-IR (figura 4.13).

~ Fig. 4.13 Spectrul x-FT-IR pentru aschia de brad analizata (secfiunea longitudinala B)
In urma analizei acestor frecvente de vibratie rezultda mai multe structuri posibile pentru lignina, din proba de lemn de brad studiata (Fig. 4.14).
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Fig. 4.14 Structuri posibile pentru lignina din probele de material lemnos studiate

Tabelul 4.17 Parametrii fierberii martor

Tabelul 4.18 Rezultatele fierberii martor

Ho 22wy

Pentru a sesiza diferentele in distributia ligninei fata de aschia de lemn s-au realizat analize similare pentru o fierbere aditivata, atat pentru celuloza
sortata cat si pentru refuzul de la sortare. Parametrii si rezultatele acestei fierberi sunt redate n tabelul 4.17 si respectiv tabelul 4.18 :

Parametrul F8-1 (0,5% Surf)

Durata de impregnare, h 1h
Durata palier, h 1.5h
Temperatura impregnare, °C 115°C
Temperatura palier, °C 170 °C
Hidromodul 3:1
Adaos alcalii active, % 18 %
Adaos agent tensioactiv, % 0.50%

Parametrul

F8-1 (0,5% Surh)

Ntotals 20

Ncel sortatas %

Refuz la sortare, %

Cifra Kappa

FL %

FS %

MF %%

Rezistenta la tractiune, KN/m
Lungime de rupere, km
Rezistenta la plesnire, kPa
Indice de plesnire, kPa-m&2/g
Rezistenta la sfasiere, mN
Indice de sfasiere, mN-m2/g
Substanta uscata in LN, %

62.9 %

50.7 %

12.2 %

54.2

64.4 %

30.9 %

4.7 %

5.6 kN/m
7.4 km
350.0 kPa
4.6 kPa-m3/g
844 mN
11.0 mMN-m?3/g
21.3 %
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Fig. 4.15 Spectrul Raman si fotografii microscopice pentru celuloza sortata din fierberea F8.1
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Fig. 4.16 Spectrul Raman si fotografii microscopice pentru refuzul de la sortare din fierberea F8.1
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a) b)

Fig. 4.17 Distributia ligninei in celuloza sortata a), si Tn refuzul de la sortare b) corespunzitoare fierberii F8.1 sectiune longitudinala pe un esantion de
2000 x 1000 x 820 pum si Tn sectiune transversala pe o suprafata de 2000 x 1000 um

Se observa continutul mult mai redus de lignina din celuloza comparativ cu continutul de lignina din refuzul de la sortarea celulozei.
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Fig. 4.18 Spectrul x-FT-IR pentru celuloza sortata (sectiunea longitudinala) — fierbere F8.1

Fig. 419 Spectrul x-FT-IR pentru refuz (secsiunea longitudinala) — fierbere F8.1
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Pentru studiul structurii si compozitiei chimice a celulozei si refuzului rezultate din fiecare
sistem de fierbere au fost efectectuate analize microscopice (optice si electronice) si analize spectrale
(FT-IR, u-FT-IR, Raman si SEM):

Din compararea spectrelor Raman si u-FT-IR ale celulozei si refuzului cu spectrul materialului
lemnos initial rezulta ca:

@) n spectrul celulozei — dispar / se atenueaza foarte mult benzile de absorbtie de structurile
ligninice (zonele mediane ale spectrelor) si se amplifica benzile de absorbtie caracteristice
polizaharidelor (oligomere) — zonele cu numere de unda mai mici de 1100 cm™ din spectre;

(b) n spectrele refuzului — benzile de absorbtie caracteristice structurilor ligninice apar mai bine
conturate decat Tn probele de celuloza complementare, Tnsa mult atenuate comparativ cu proba
de material lemnos initiala.

Aceasta indica o indepartare relativ intensa a ligninei Tnsotita de:

- modificari structurale semnificative, atat la nivelul celulozei, cat si la nivelul refuzului (in spectre
apar benzi noi de vibratie mai ales in domeniul numerelor de unda mici care indica aparitia unor
interactiuni Van der Waals relativ puternice si a legaturilor de hidrogen)

- redistribuirea ligninei intre elementele morfologico-structurale ale materialului celulozic evidentiata
in special de diagramele de distributie a ligninei si de studiile microscopice; se remarca doua
aspecte importante:

- nu toata lignina poate fi eliminata prin acest procedeu de delignificare — o anumita cantitate de lignina este
foarte puternic legata de elementele morfologico-structurale si / sau eliminarea este inhibata steric;

- prin fierberea materialului lemnos lignina difuzeaza spre zonele marginale ale fibrelor unde pot sa apara
concentrari locale datorate probabil formarii unor legaturi de hidrogen puternice intre structurile ligninice si
macromoleculele de polizaharide.

Din compararea spectrelor SEM ale celulozei si a refuzului cu spectrul materialului lemnos initial

rezultd ca in refuz se concentreaza cea mai mare parte dintre macro si microelementele existente n

materialul lemnos initial, In timp ce Tn celuloza pot sa apara doar impurificari cu Si, Al sau Fe.

V.6 Obtinerea celulozelor de mare randament - faza industriali

Tncepand cu luna mai 2006, s-a decis, inceperea modificarilor necesare pentru implementarea
producerii celulozei de mare randament la SC CELHART-DONARIS SA.
S-a nceput astfel, n colaborare cu Institutul de Cercetare si Proiectare Tn domeniul celulozei si hartiei,
CEPROHART SA Braila, proiectarea modificarilor necesare, pe linia de fabrictie a celulozei. Tn paralel,
in colaborare cu Catedra de Celuloza si Hartie de la lasi, au Inceput cercetarile in faza de laborator,
privind fierberea celulozelor din foioase, in vederea obtinerii celulozelor de mare randament.
Tn ceea ce priveste modificarile realizate pe instalatia de fierbere continua, au constat In montarea unui
defibrator Metso, second hand, montat direct pe linia de golire a fierbatorului, dupa M8, asa cum se
observa si din figura 4.20.
Toate modificarile realizate si la celelalte instalatii Tn legatura directa cu fierberea, au permis producerea
la nivel industrial a celulozei de mare randament la SC CELHART-DONARIS SA Braila, o perioada de 6
luni.
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Fig. 4.20 Modificari aduse instalasiei de fierbere Kamyr de la SC CELHART-DONARIS Braila pentru producerea celulozei de mare randament
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Cercetarile Tn faza de laborator, preliminare productiei industriale s-au desfasurat la Catedra de Polimeri naturali si sintetici — Colectivul Ingineriei Hartiei din cadrul
Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului a Universitatii Tehnice "Gheorghe Asachi" din lasi iar rezultatele obtinute, au fost confirmate si de laboratoarele
Kvaerner din Suedia. Se prezinta in continuare rezultatele obtinute dupa pornirea fabricii, in timpul producerii celulozei de mare randament la SC CELHART-
DONARIS SA Briila. Tn tabelul 4.19 au fost sintetizate datele la 3 luni de la repornirea fabricii.

Tabelul 4.19 Parametri si rezultate fiebrere din 30-06-2007 (la 3 luni de la repornire)
ora rrno|tr/1 TRC18 | TR4 | TRC3 | TR5 | TR7 | RA% gl‘l‘ FL‘;%&()J @ h:; o R;lC E;ZT LRAL | LIC2 | Kappa
7 12 134 141 156 161 | 118 40.8 200 126 228 15.6 8 223 | 208 58.8
8 12 134 140 156 161 | 126 384 200 223 | 212 | 547
9 12 134 140 156 161 | 136 18 36 180 129 24 279 221 | 206 | 528
10 - - - - - - - - -
11 - - - - - - - - -
12 12 134 151 155 161 | 140 - - 130 24 222 | 209 | 537
13 12 134 143 154 161 | 114 444 160 132 24 22 20,6 | 54,3
14 12 134 154 155 162 | 122 - 160 144 | 81 -
15 12 134 154 155 161 | 111 45,6 180 132 24 211 | 205 | 564
16 12 134 154 155 161 79 46,4 180 16 7.2 211 | 204 | 557
17 12 134 153 154 162 91 48 180 132 24 214 | 206 | 548
18 12 134 153 154 161 | 100 48 180 211 | 20,3
19 12 134 153 153 161 79 18 47,2 210 131 24 28,2 211 20
20 12 134 153 153 161 - - 220 152 | 112 -
21 - - - - - - - - -
22 - - - - - - - - -
23 12 134 153 151 161 | 122 48,8 220 131 24 10 8 223 | 20,8 | 569
24 | 12 134 153 | 153 | 162 | 101 - 220 219 | 20.6
1 12 134 153 153 161 | 102 18 48,8 220 131 24 219 | 205
2 - - - - - - - - - 56.2
3 12 134 153 | 152 | 161 | 110 49,6 | 220 283 | 116 | 88 | 222 | 20.7
4 12 134 152 152 162 | 111 48,8 220 131 24 222 | 205 55
5 12 134 153 153 161 | 102 48,8 250 212 | 201
6 12 134 152 152 161 | 103 47,2 270 131 24 21,1

Rezultatele obtinute Tn productie confirma analizele de laborator realizate atat la Catedra de Polimeri Naturali si Sintetici din lasi cat si la laboratoarele firmei
Kvaerner Pulping din Suedia.
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Analiza cost-beneficiu
Prin implementarea fierberilor de mare randament la SC CELHART-DONARIS SA Briila s-au obtinut
urmatoarele avantaje si dezavantaje :

- Reducerea consumului specific de lemn cu 30% (de la 5,4 la 3,8 mc/to cel)

- Reducerea cu 30% a consumului de lesie

- Reducerea cu 25% a consumului de abur.

- Reducerea cu 30% a duratei de fierbere

- A crescut consumul de energie electrica cu 250 kWh.
Totusi pentru a ne referi doar la influenta asupra fierberii s-au luat in considerare doar acele efecte in
instalatie strict legate de modificarile din fierbere si anume:

- Reducerea consumului de lemn cu 11% (de la 5,4 la 4,8 mc/to cel)

- Reducerea consumului de abur cu 5,4% (de la 3,7 la 3,5 Geal/to cel)

Tabelul 4.20 Calculul cost-beneficiu Tn cazul fierberilor de mare randament

Martor De mare randament
Cost productie CNFL 410.12 €/t 381.22 €/t
Economii 29 €t
108,375 €/luna
Durata recuperare investitie 2.3 luni
Productie lunara 2,500 to/lunal 3,750 to/luna
Cost investitie defibrator 250,000 €

Tn tabelul 4.20 se prezinta analiza cost-beneficiu prin implementarea fierberii de mare randament la SC
CELHART-DONARIS SA Braila. Se observa ci durata de recuperare a investitiei este de doar 2,3 luni.
In plus s-a obtinut si un beneficiu de 400.000 Euro n cele aproape 4 luni de dupa recuperarea
investitiei.

Iv.7 Concluzii
Reducerea temperaturii de fierbere duce la reduceri ale randamentului in celuloza sortata si cresteri
semnificative ale cantitatii de refuz la sortare.
Odata cu mentinerea temperaturii de fiebere la valori mai ridicate (170 — 175°C), o reducere a adaosului
de alcalii active pana la valori acceptabile de 16 — 18% . Durate de fierbere de numai 1,5 ore duc la
obtinerea de celuloze cu randamente ridicate.
Analizind cei 3 factori de influenta asupra fierberii si anume temperatura, durata si adaosul de alcalii
active, constatam ca cele mai bune rezultate, Tn vederea obtinerii de celuloze de mare randament fara
aditivi, se ating in urmatoarele conditiile:

1.  Fierberea la temperaturi relativ ridicate

2.  Fierberea la durate relativ scazute

3. Fierberea la adaosuri de alcalii active relativ ridicate
Aceasta s-a constatat a fi si ordinea influentei parametrilor de fierbere.
Un adaos chiar mic de antrachinona (0,1%), ofera utilizatorului posibilitatea reducerii temperaturii de
fierbere cu cel putin 5 °C.
Prin reducerea duratei de fierbere de la 2h la 1,5h, adaos de antrachinona de 0,3%, adaosuri Aa de 22%,
ne situam Tn domeniul celulozelor de mare randament, cu cifre Kappa de 55,6 refuzuri la sortare
acceptabile (8,5%) si valori bune ale randamentelor in celuloza sortata (52,1%).
Limita maxima a adaosului de antrachinona este de 0,3% fata de lemn absolut uscat.
Odata cu reducerea duratei de fierbere la adaosuri de 3% agent tensioactiv, randamentul total s-a
mentinut aproape constant, insa randamentul Tn celuloza sortata a scazut constant de la 50,4% la 45,8%.
Limita inferioara pentru adaosul de agent tensioactiv folosit este 0,25% fata de cantitatea de lemn
absolut uscat iar limita maxima de 1% fata de lemn absolut uscat.
Randamentul n celuloza sortata este mai mare la fierberi cu adaos de antrachinona, decét la fierberile
cu adaos de surfactant. Cantitatea de refuz la sortare este mai mica fierberile cu adaosuri de AQ decat in
cazul fierberilor cu adaosuri de surfactant.
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Caracteristicile celulozei obtinute, sunt in totalitate mai mari la fierberile cu adaos de antrachinona decat

la fierberile cu adaos de surfactant, ceea ce arata influenta mai pronuntatd a antrachinonei, decét a

agentului tensioactiv folosit.

Putem afirma, Tnsa, ca cei doi aditivi folositi la fierbere Tmpreuna au o actiune sinergetica ajutand la

delignificarea avansata a tocaturii si protejarea, Tn acelasi timp a celulozei obtinute

Simluarea procesului de fierbere ajuta la luarea unor decizii in productie mai bune, dar aceste decizii

trebuie totusi sustinute de rezultate ale testarilor cel putin Tn faza de laborator.

Dintre modelele cinetice, modelul factorului H isi dovedeste utilitatea in privinta conducerii procesului

de delignificare; acest model sta la baza conducerii computerizate a procesului de delignificare;

Valorile factorului H depind de temperatura, de durata procesului si de adaosul de alcalii active; la

acelasi adaos de alcalii active, celulozele de mare randament se obtin la valori ale factorului H cuprinse

ntre 380-530; pentru fierberile fara aditivi valoarea factorului H este mai mica (380 — 420) iar pentru

fierberile de mare randament aditivate aceasta valoare este mai mare (470 — 530);

Pentru aceeasi valoare a factorului H, continutul de lignina din celuloza este constant;

Delignificarea lemnului prin procedeul sulfat are caracter topochimic, adica nu se produce uniform in

ntreaga matrice a lemnului.

Pentru cazul celulozelor de mare randament s-au desprins urmatoarele concluzii legate de aspectele

topochimice ale procesului:

lignina are o structua amorfa si o culoare brun (maro Tnchis); cea mai mare concentratie a ligninei in

lemn se constata in lamela mediana care reprezinta elementul morfologic de legatura dintre fibrele

celulozice;

gradul de Tndepartare a ligninei din diferite regiuni morfologice se poate determina prin intensitatea

benzilor de absorbtie ale spectrului Raman; fibrele celulozice individualizate contin o cantitate

sensibil mai mica de lignina decat fibrele asociate In fragmente nedezincrustate;

eliminarea relativ intensa a ligninei pare a fi acompaniata de modificari structurale semnificative la

nivelul peretelui celular al fibrei celulozice; in spectre apar benzi noi de vibratie mai ales in domeniul

lungimilor de unda mici care indica aparitia unor interactiuni Van der Waals relativ puternice si a

legaturilor de hidrogen

Distributia ligninei pe grosimea peretelui celular, asa cum apare pe diagramele de distributie a ligninei

si Tn imaginile microscopice, are caracter topochimic, iar la celulozele de mare randament se remarca

doua aspecte:

- distributia ligninei pe grosimea peretelui celular este mult mai constanta decét in cazul celulozelor
normal dezincrustate;

- n timpul delignificarii, lignina difuzeaza spre zonele marginale ale fibrelor unde se formeaza zone
limitate ca extindere cu concentratie crescuta in ligning;

Analizele de laborator, simularile de proces au avut ca rezultat stabilirea liniilor directoare privind

conducerea proceului de fierbere n vederea producerii celulozelor de mare randament la nivel industrial

la SC CELHART-DONARIS SA Braila. Analiza cost-beneficiu realizatd pe instalatia de fierbere,

releva o durata de recuperare a investitiei de numai 2,3 luni, dupa care se inregistreaza un beneficiu

lunar de peste 100,000 Euro, comparativ cu situatia anterioara.
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Concluzii generale

Cu privire la stadiul actual al cunoasterii:

Procedeul sulfat domina productia de paste fibroase (celuloza tehnica), ponderea acestuia pe plan modial fiind
de peste 80%. Acest procedeu se remarca prin capacitatea de a prelucra o gama larga de materii prime vegetale, care
difera prin compozitia chimica si prin structura anatomo-morfologica. Se pot delignifica atat lemnul de rasinoase bogat
n rasina cum este pinul ca si plantele anuale (stuful, paiele) care au un continut ridicat de cenus. Tn ultima decadi s-a
redus semnificativ impactul acestui procedeu asupra mediului.

Avand Tn vedere particularitatile pastelor fibroase de mare randament, respectiv nivelul ridicat al continului de
lignina, sunt necesare noi cercetari asupra modului Tn care trebuie condus procesul de delignificare. Procesul trebuie
oprit la continutul de lignina la care fibrele de celuloza se separa din matricea lemnoasa fara prelucrare mecanica, sau
doar cu o0 ugoara actiune mecanica exercitata asupra pastei delignificate. Procedeul este exclusiv de natura chimica,
lignina fiind indepartata din lemn prin dizolvare sub actiunea reactivilor specifici.

Studiul literaturii de specialitate ofera posibilitatea identificarii unor noi domenii de cercetare cu privire la
obtinerea celulozelor de mare randament, plecand de la lemn ca materie prima. Tn acest sens trebuie adancit procesul
de cunoastere a etapei de impregnare a lemnului cu solutia de reactivi. Desi mecanismul dupa care se produce
impregnarea este elucidat, lipsesc informatii legate de modul specific Tn care se realizeaza impregnarea prin cele doua
procese succesive: curgerea capilara si difuzia. Consideram ca sunt necesare noi abordari privind influenta factorilor
procesului: diferenta de presiune, temperatura, concentratia reactivilor. Este utila, deasemenea, identificarea unor
aditivi care sa Tmbunatateasca viteza si uniformitatea impregnarii lemnului, nainte de delignificarea propriu-zisa.

Tn faza de dezincrustare, lignina participa la reactii prin care devine solubila in solutia de reactivi. Tn cazul
celulozelor de mare randament, procesul trebuie oprit atunci cand este eliminata numai Ilgnlna din lamela mediana. Tn
acest moment, fibrele se separa iar matricea lemnoasa se transforma in pasta fibroasa. Stoparea procesului Tn momentul
optim este cruciald pentru obtinerea randamentului dorit al celulozei. Tn acest sens, literatura ofera doar informatii
dispersate, neexistand un punct de vedere unitar.

Literatura contine numeroase date despre rolul aditivilor asupra procedeului sulfat. Folosirea unor aditivi este in
masura sa aducd beneficii importante privind reducerea consumului de reactivi, scaderea duratei procesului si
Tmbunatatirea calitatii pastei celulozice. Totusi, Tn domeniul obtinerii celulozelor de mare randament, nu se gasesc
rezultate concludente, chiar legate de utilizarea unor aditivi cunoscuti, de multd vreme cum sunt agentii activi de
suprafata si antrachinona.

Dupa cum s-a mentionat, in cazul celulozelor de mare randament, procesul trebuie oprit la un anumit continut de
lignina din pasta fibroasa. Prin urmare, durata de delignificare trebuie monitorizata atent, pentru a nu se depasi punctul
optim al continutului de lignina. Experienta anterioara arata ca sfarsitul dezincrustarii trebuie determinat cu precizie
prentru a nu se compromite calitatea pastei fibroase. Acest aspect este cu atat mai important la obtinerea celulozelor de
mare randament, la care procesul trebuie oprit in faza delignificarii in masa cand viteza procesului este cea mai mare.
Tn acest sens, aplicarea unor modele cinetice, spre exemplu modelul factorului H, este deosebit de utila.

Cu privire la obiectivele studiilor

Obiectivul general al cercetarilor din prezenta teza de doctorat este investigarea procesului de
delignificare a lemnului cu scopul obtinerii si caracterizarii unor sortimente de celuloza cu randament
ridicat.

Obiectivele derivate din obiectivul general al studiului se refera la:

. studiul procesului de impregnare a lemnului cu solutia de reactivi sub aspectul influentei factorilor si a rolului
unor aditivi;

. analiza factorilor de influenta a procesului de delignificare cu referire la obtinerea pastelor fibroase cu continut
ridicat de lignina;

. elucidarea unor aspecte privind mecanismul procesului de impregnare si de delignificare a lemnului in conditiile
obtinerii celulozelor de mare randament din diferite specii lemnoase; identificarea unor particularitati ale
topochimiei procesului;

. gasirea unor solutii de crestere a randamentului si de imbunatatire a selectivitatii procesului de dezincrustare cu
ajutorul unor aditivi;

. caracterizarea celulozelor obtinute, din punct de vedere papetar.

. modelarea procesului de obtinere a celulozelor cu continut ridicat de lignina si verificarea modelului la scara
industriala.

Cu privire la impregnarea lemnului

Impregnarea lemnului sub forma de tocatura trebuie sa asigure cantitatea de reactivi necesara
desfasurarii delignificarii si distributia uniforma a reactivilor in intreg volumul fazei lemnoase.
Rezultatele impregnarii depind de particularitatile structurii anatomo-morfologice a lemnului, de
compozitia solutiei, de temperatura, presiune si de durata a procesului.
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Studiul factorilor care influenteazd impregnarea lemnului sub forma de tocatura evidentiaza
urmatoarele:

- impregnarea la presiune atmosferica este influentata favorabil de cresterea temperaturii si a duratei procesului;
marirea temperaturii reduce viscozitatea solutiei si mareste viteza de curgere capilara; de asemenea, temperatura
influenteaza favorabil difuzia reactivilor prin faza lichidd; prin cresterea temperaturii intre 30 — 80 °C, volumul de
solutie care se impregneaza in lemn se dubleaza;

- cantitatile de reactivi care se impregneaza in lemn depind direct proportional de concentratia lor in faza lichida
initiala; nu se constata diferente Tntre impregnarea hidroxidului de sodiu si a sulfurii de sodiu;

- avansarea frontului de solutie este Tnsotita de scaderea concentratiei alcaliilor active pe masura ce acestea sunt
absorbite de gruparile acide ale polizaharidelor;

- lemnul de plop se impregneaza mai usor decat lemnul de brad datorita diferentelor dintre structura anatomo-
morfologica a celor doua specii;

- la presiune atmosferica, cantitatea de reactivi care patrunde Tn faza lemnoasa este insuficienta pentru asigurarea
necesarului minim pentru delignificare, chiar daca durata de impregnare se prelungeste la 80 min.

Desfasurarea impregnarii la presiune atmosferica in prezenta unor aditivi a dus la formularea
urmatoarelor concluzii:
s-au testat mai multi compusi, alesi dupa capacitatea lor de a reduce valoarea tensiunii superficiale a solutiei de
reactivi; dintre acestia s-a ales sarea heptasodica a acidului dietilen-triamin-pentametilenfosforic, DTPMP-Na;.
Acest compus este cunoscut si pentru faptul ca nu se descompune in conditiile de desfasurare a procesului de
impregnare. S-a testat si influenta unor polioxometalati asupra procesului de impregnare;

- impregnarea in prezenta DTPMP-Na; la presiune atmosferica decurge similar cu impregnarea in absenta
aditivului sub aspectul evolutiei volumului de lesie absorbita si a evolutiei concentratiei alcaliilor;

- folosirea aditivului determina cresterea volumului de solutie care se impregneaza, indiferent de valoarea
temperaturii si duratei; la aceeasi durata, volumul de solutie impregnat se mareste, ceea ce arata cresterea vitezei
de impregnare;

- cantitatile de alcalii active care se impregneaza sunt direct proportionale cu volumele de lesie impregnate, iar
raportul cantitatilor de hidroxid si sulfura de sodiu nu se modifica cu durata procesului;

- folosirea polioxometalatului ca aditiv de impregnare nu se justifica sub aspectul intensificarii procesului sau a
cresterii cantitatii de reactivi care se impregneaza in lemn;

- desi folosirea ca aditiv a DTPMP-Na; imbunatateste procesul de impregnare, cantitatea de alcalii active absorbita
de lemn in conditiile impregnarii la presiune atmosferica nu asigura necesarul minim de reactivi pentru
delignificare.

Concluziile care se desprind Tn urma studiului impregnarii lemnului sub presiune sunt:

presiunea crescatoare exercitata asupra sistemului solutie-tocatura de lemn influenteaza sensibil procesul de
impregnare; se mareste accentuat atat volumul de solutie impregnat cét si cantitatea de alcalii care patrunde Tn
lemn

- Tmbunatatirea impregnarii se datoreaza intensificarii procesului de curgere a solutiei Tn porii lemnului; chiar si
cresterea presinii exterioare la numai 2 at intensifica procesul de 5 ori, iar daca presiunea se mareste la 8 at,
impregnarea se desfasoara de 16 ori mai repede decat la presiune atmosferica;

- cresterea presiunii are o influenta mult mai mare asupra impregnarii decét cresterea temperaturii, la aceeasi
durata a procesului; de asemenea, prin cresterea presiunii se poate reduce sensibil durata de impregnare;

- laaceeasi presiune, folosirea DTPMP-Na; in calitate de aditiv, imbunatateste suplimentar rezultatele impregnarii
sub aspectul volumului de solutie patruns in matricea lemnului;

- volumul de solutie care patrunde in faza lemnoasa in conditiile impregnarii sub presiune asigura necesarul de
alcalii active necesar procesului de delignificare

Cu privire la delignificarea lemnului

Obiectivul principal al tezei de doctorat este obtinerea si caracterizarea pastelor fibroase cu
randament ridicat, obtinute prin procedeul sulfat. Caracteristica principala a acestor semifabricate
fibroase este continutul ridicat de lignina, care influenteaza modul de obtinere si proprietatile lor.

S-a utilizat o tehnologie de delignificare formata din doua etape: impregnarea lemnului cu solutia
de reactivi si etapa de delignificare propriu-zisa. Principalele concluzii care se desprind in urma
cercetarilor intreprinse sunt urmatoarele:

- parametrii impregnarii s-au ales astfel Tncat sa se beneficieze de influenta pozitiva a temperaturii si presiunii

iar durata s-a stabilit astfel incat impregnarea tocaturii de lemn sa se produca complet;

- valorile adaosului de reactivi, ale temperaturii si duratei delignificarii s-au corelat pentru a se obtine un

domeniu larg al continutului de lignina din pasta fibroasa;

- datele obtinute s-au prelucrat in vederea identificarii valorilor optime la care se obtine un anumit continut de

lignina din pasta celulozica;
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n privinta randamentului in pasta fibroasa si a continutului de lignina s-au desprins urmatoarele

concluzii:

- intre valorile randamentului si ale continutului de lignina exista o corelatie direct proportionald; se poate
afirma ca n cazul celulozelor de mare randament, cresterea randamentului se produce aproape exclusiv pe
seama cresterii continutului de lignina;

- odata cu cresterea continutului de lignina se mareste cantitatea de refuz la sortarea pastei, ceea ce arata faptul
ca delignificarea nu s-a produs uniform, existand zone din matricea lemnului in care fibrele continua sa fie
unite prin lignina;

- lemnul de brad si cel de plop se dezincrusteaza diferit: n cazul bradului, punctul de eliberare a fibrelor se
atinge pentru un continut de lignina mai mare (aproximativ 8-9%) decat in cazul lemnului de plop
(aproximativ 6-7 %); rezulta ca lemnul de plop trebuie dezincrustat mai avansat pentru a se obtine fibre
celulozice individualizate;

- factorii cu influenta decisiva asupra rezultatelor delignificarii sunt adaosul de reactivi, temperatura si durata
procesului; cercetarile au aratat ca valoarea adaosului de reactivi stabileste nivelul continutului de lignina din
pasta fibroasa, iar valoarea temperaturii determina viteza procesului;

- folosirea unor aditivi determina Tmbunatatirea conditiilor de obtinere a pastelor de mare randament; dintre
aditivii utilizati Tn aceasta lucrare, antrachinona prezinta cel mai mare interes; avantajul principal al folosirii
antrachinonei este marirea vitezei de delignificare; s-a stabilit ca un adaos de antrachinona de numai 0,1 %
este echivalent cu reducerea temperaturii de fierbere cu 5 °C;

- stoparea procesului trebuie realizata in faza delignificarii in masa, adica in perioada in care viteza de dizolvare
a ligninei are valoarea cea mai mare; Tn acest caz o eroare de cateva minute determina obtinerea de paste
fibroase neuniforme in privinta continutului de lignina si a proprietatilor papetare; aceasta constatare arata
necesitatea gasirii de metode adecvate pentru determinarea precisa a sfarsitului procesului;

- adaosul aditivilor precum antrachinona si/sau agentii tensioactivi creeaza posibilitatea realizarii unei
delignificari mai avansate cu aceleasi efecte sau chiar mai mari privind caracteristicile fizico-mecanice ale
celulozelor de mare randament obtinute

- dintre modelele cinetice, modelul factorului H isi dovedeste utilitatea Tn privinta conducerii procesului de
delignificare; acest model sta la baza conducerii computerizate a procesului de delignificare;

- valorile factorului H depind de temperatura, de durata procesului si de adaosul de alcalii active; la acelasi
adaos de alcalii active, celulozele de mare randament se obtin la valori ale factorului H cuprinse intre 380-530;
pentru fierberile fara aditivi valoarea factorului H este mai mica (380 — 420) iar pentru fierberile de mare
randament aditivate aceasta valoare este mai mare (470 — 530);

- pentru aceeasi valoare a factorului H, continutul de lignina din celuloza este constant;

Delignificarea lemnului prin procedeul sulfat are caracter topochimic, adica nu se produce uniform

n Tntreaga matrice a lemnului; pentru cazul celulozelor de mare randament s-au desprins urmatoarele

concluzii legate de aspectele topochimice ale procesului:

- lignina are o structua amorfa si o culoare brun (maro inchis); cea mai mare concentratie a ligninei in lemn se
constata Tn lamela mediana care reprezinta elementul morfologic de legatura dintre fibrele celulozice;

- gradul de Tndepartare a ligninei din diferite regiuni morfologice se poate determina prin intensitatea benzilor de
absorbtie ale spectrului Raman; fibrele celulozice individualizate contin o cantitate sensibil mai mica de lignina
decit fibrele asociate Tn fragmente nedezincrustate;

- eliminarea relativ intensa a ligninei pare a fi acompaniatd de modificari structurale semnificative la nivelul
peretelui celular al fibrei celulozice; Tn spectre apar benzi noi de vibratie mai ales in domeniul lungimilor de
unda mici care indica aparitia unor interactiuni Van der Waals relativ puternice si a legaturilor de hidrogen

Distributia ligninei pe grosimea peretelui celular, asa cum apare pe diagramele de distributie a ligninei

si Tn imaginile microscopice, are caracter topochimic, iar la celulozele de mare randament se remarca

doua aspecte:

- distributia ligninei pe grosimea peretelui celular este mult mai constanta decét in cazul celulozelor normal
dezincrustate;

- n timpul delignificarii, lignina difuzeaza spre zonele marginale ale fibrelor unde se formeaza zone limitate ca
extindere cu concentratie crescuta Tn lignina;

Scopul modelarii a fost optimizarea parametrilor procesului de delignificare: adaosul de reactivi,

temperatura si durata; variabila dependenta este continutul de lignina din pasta celulozic, introdusa in

program indirect, prin intermediul factorului H;

Modelarea procesului de obtinere a celulozelor de mare randament s-a efectaut pe baza factorului H; in

acest sens s-a adaptat un model deja existent la conditiile obtinerii acestui sortiment de celulozs;

Modelarea a fost testata la scara industriala, pe o instalatie de obtinere a celulozei de mare randament

din lemn de plop, care a fost modificata special pentru obtinerea acestui sortiment de celuloza; aplicarea

modelului a determinat uniformizarea calitatii celulozei fabricate sub aspectul ingustarii domeniului de
variatie a continutului de lignina;
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Proprietatile papetare ale celulozelor de mare randament depind de specia lemnului si de continutul de
lignina; celuloza din lemn de brad prezinta caracteristici de rezistenta superioare celulozei din lemn de
plop, la acelasi continut de lignina; aceste materiale fibroase sunt recomandate la fabricarea hartiilor de
ambalaj si a celor destinate obtinerii cartonului ondulat.

Directii principale de acfiune

Tn urma cercetarilor realizate rezulta cateva directii de cercetare care ar putea fi aprofundate In vederea

clarificarii unor probleme legate de identificarea unor noi aditivi sau a unor probleme legate de

mecanismele dezincrustarii alcaline:

1. Avind n vedere rezultatele deosebite obtinute Tn delignificarea avansata si nepoluanta a plantelor anuale cu
polioxometalati, o directie de cercetare s-ar putea axa pe gasirea unor noi clase de polioxometalati potriviti si n
general de noi aditivi si / sau catalizatori nepoluanti, pentru dezincrustarea tocaturii din lemn.

2. De asemenea, ar fi interesanta continuarea cercetarilor in directia utilizarii polioxometalatilor pentru
delignificarea altor specii lemnoase, cum ar fi salcia, fagul, molidul, sau specii de lemn repede crescatoare.

3. O alta directie de cercetare ar putea fi aprofundarea mecanismelor de actiune ale enzimelor asupra tocaturii din
lemn, stocata pe halda o durata de 3 luni. Utilizarea acelor specii de enzime cu actiune selectiva asupra ligninei
si/sau asupra rasinilor.

4. Avand in vedere, durata mare si costurile ridicate necesare analizelor speciale, respectiv, cercetarile de
microscopie electronica Tn lumina naturala in special, urmate de analiza spectrala Raman si FTIR, din prezenta
teza, s-au realizat doar acele analize reprezentative, pentru comparatie, insa aceste tipuri de analize pot
reprezenta o directie interesanta de cercetare, pe viitor.
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