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l. Introducere

Sursa principal de materii prime pentru fabricarea celulogier fibrelor celulozice o
constituie plantele superioare, la care complexul de faideacarbon, celulozgi hemicelulozele
(holoceluloza), poate ajunge pal@un coninut de 50-80% din totalul masei vegetale (Alen,
2000). De asemenea, importantemnului si plantelor anuale la fabricarea celulozgi a
semifabricatelor fibroase corasin faptul & reprezini o suré de materii prime vegetale practic
inepuizabile, care sunt compensate anual prin regenerarea masei vegetale in procesul de
fotosintez (SimionescuisRozmarin, 1972).

1.1. Statistici - Produaie

Analiza materiilor prime folosite la fabricarea celulozei iidicesterea ponderii fibrelor
celulozice din plante anuale Tn prezent fiind evaluate la 11% din praduondia, in timp ce
produgia de fibre lemnoase a &t datorii crizei financiaresi recesiunii principalelor
economii pe plan extern de dumnul 2007 (tabelul 1.1). Conform statisticilor ddie ale
Organizaiei Natiunilor Unite pentru Agricultuf si Alimentatie (FAO) fibrele din plante anuale
sunt estimate cantitativ la peste 19 milioane tone pentru anul 2009, fiind al treilea an consecutiv
in care produga a depai aceast valoare (tabelul 1.1i §igura 1.1).

1.2. Plantele anuale Tn Romania

In Romania, una din ramurile importante ale industriei chimice in plézvoltare dup
cel de al ll-lea #zboi mondial a fost industria de celuiozi hartie, o importantadeosebit
acordandu-se cseerii produgiei prin valorificarea plantelor anuale.

Scoala romaneasdcde celuloZ si hartie s-a inscris prin activiile sale in avangarda
preocupiilor existente pe plan interfianal prin activitatea de cercetagténtifica orientaél catre
dezvoltarea celor mai importante probleme din chimgiatehnologia celulozei: domeniul
materiilor prime fibroase.

Astfel, pentru valorificarea speciilor nelemnoase au fost intreprinse ample studii a
plantelor anuale autohtone: cocenii de porumb (Popg®anciu, 1967), deuri de insi canepa
(Popescusi Constantinescu, 1975), iuta (Pwu colab., 1994; Puisi Caute, 1995), kenaf
(Stanciusi colab., 1995a; Stancigi colab., 1995b), paiele de graminee — grau, decaez, orz
si ovaz (Bakk si Popescu, 1960; Esamgi colab., 1961), stuful romanesc (Simionesgu
Rozmarin, 1966; Obrocea, 1970), tulpini de floarea-soarelui (Popescu, 1972).

Valorificarea materiilor prime nelemnoase a fost stadsstematic la scarde laborator
si industriai. Tematica de cercetare a cuprins studii privind t@m&a si morfologia,
particularititiie de compozie chimic la nivelul principalilor componenchimici, tehnologiile
de obinere a pastelor celulozice, mecanismele dezinmiysprecum si stabilirea valoarii
papetare a celulozelor din aceste materii prime: comportarea celulozelor £wsdibt n
procesele de atinare, de incleiera gle deshidratare a pastelor papetare.

De asemenea s-a evidemtefectul celulozelor din plante anuale asuprgppetitilor de
rezistema si a durabilititii, a porozittii, capacittii de tiparire a hartiei, stabilindu-se conilide
fabricare a hartiilor cu comut ridicat de fib& scurt.
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Cerceiiri fundamentalsi aplicative din domeniul valorifi@ii materiilor prime au stat la
baza proiectrii si derubrii investitiilor in industria de celulagsi hartie. In perioada 1956-1980
s-au finregistrat dezvalti importante ale industriei de profil din Roméaniaajoritatea
investtiilor fiind realizate cu utilajesi instalaii importate de la firme occidentale renumite in
domeniu. Astfel, din cele 12 fabrici de celuioexistente, 3 au fuionat o bunaperioadade
timp, exclusiv pe materii prime nelemnoaseiiB; Constara, Gilaragi.

Combinatul de Celulaz si Hartie din Baila a fost proiectatsi construit in cadrul
proiectului investiional “Valorificarea in celuloz si hartie a stufului din Delta Dunarii si
includea fabrica de carton duplex/triplex, ingialade semicelulaz din stuf si fabrica de
celuloz chimic - date in folosintan intervalul 1959-1960, fabrica de celugzapetat si de
hartie - puse in funwne n 1966. Totus dificultatile de aprovizionare cu stuf au impus
modernizri si dezvoléri ale instaléiei de fabricare a celulozei papetare, care au \iizahare
parte inlocuirea stufului cu alte materii prime, lemnul de foiase, fagollopul. Dupa 1982,
stuful s-a utilizat numai la fabricarea semicelulozei, pentru ca d98%, stuful & fie complet
eliminat din ciclul productiv datorit costului foarte ridicat al materiei prime, caremai facea
procesul rentabil din punct de vedere economic.

Un alt proiect investional din anii 1960 a fostValorificarea papetad a paielof’. Studii
preliminare au permis calcularea disponibilior de paie din cereale pentru zonele Dobragei
a Baraganului. Cercetrile intreprinse au fundamentat valoarea papeatacelulozei din paie ca
fiind apropiai de cea a celulozei din plop, dar au eviddnt dificultatile ce apar la prelucrarea
lor in celuloz datoriti coninutului ridicat de siliciu. In baza acestor stugii considerand
disponibilitatea resurselor de paie au fost proiectateatilaitindustriale de la Constansi
Calarasi, fiind dintre cele mai moderne la nivelul anil&Q.

Fabrica Palas Constana fost infial proiectai sa produé past celulozi@ nalbita prin
procedeul SNS intr-o instala de fierbere continyafara recuperarea sau valorificaregiiler
reziduale. Fabrica de celulba fost pus in fungiune Tn anul 1960, iar in anul 1965 a fost
integrad cu o instalae proiectai si produ@ hartie de scris/tipagi cartoane veline, tratate la
suprafaa si avand in compoge un procent de para 70% celuloz fibra scurti — in principal,
celuloz din paie.

A doua investie avand ca obiectiv valorificarea paielor Tn indiastelulozeisi hartiei s-
arealizat la Combinatul de celutbzi hartie din Glarasi, ce a intrat in fungune in anul 1964 cu
0 instalaie continuade obinere a celulozei prin procedeul sulfat. Fabricacdkiloz a fost
integrad cu produga de hartii de scris/tipar ambalaj pe trei mgni de hartie.

Din pacate, unele dificufiti intAmpinate in fun@narea instalglor de sgilare a celulozei
si a celor de regenerare ldl@rasi, casi probleme create prin evacuaregide SNS la Palas s-au
dovedit inadecvate ceriglor de eficientasi de limitare a poluii mediului, contribuind la
diminuareasi in final la stoparea prodtiei de celuloZ din paie Th anul 1994. Totgprincipala
cauzr a eliminii paielor din resursele de materii prime pentrduloeza a constituit-o
imposibilitatea asigdrii unei aprovizion#i constante cu paie de calitate coresptoere pe o
raza geografi@ competitivaeconomic, respectiv de circa 200 km.

Astfel, in Roméania s-a investit mult capital umginfinanciar pentru valorificarea
plantelor anuale in industria de celuogd hartie, dobandind o bogaexperientiin domeniu,
recunoscut pe plan mondial.

Este de remarcat contriba originak a Scolii romangti care devansa unele preoctige
aveau 4 apat ulterior in Europa de Vesi pe care le gim asizi in programe de cercetare
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finantate de Comunitatea Europeapfantele anuale reprezinsperam de transformare a lumii
vegetale in surse regenerabile de eneggimaterii prime prin inlocuirea resurselor fosile:
carbunele, petroluluiisa gazelor naturale.

1.5. Proprietati ale plantelor anuale

Din punct de vedere chimico-morfologic, fibrele celulozice din plante anuale p@rezint
deosebiri apreciabile fa de cele din lemn. Drept urmare, folosirea acestme fin scopuri
papetare necesitstudii pentru a stabili conglle cele mai favorabile pentru realizarea unor
produse de calitate. Analizele morfologiceke compoaziei chimice a materialelor vegetale sunt
utile in cercetarea materiilor prime fibroageofera indicaii asupra potemlului papetar al
diferitelor specii de plante anuale.

in general, morfologia fibrelor depinde de tipul de celule din care sunt constituite, iar
propriettile chimice depind de caracteristicile pereteluutaal (Saijonkari-Pahkala, 2001).

Il. Metode de oktinere a celulozelor din plante anuale

2.2. Fabricarea celulozei prin procedee alcaline

Procedeul natrondetine aproape 5% din produg mondiak de paste chimicg este cea
mai folositi metodade obinere a celulozelor din plante anuale (Rattolab., 2005). Cantitatea
de hidroxidul de sodiu utilizateste de 10-20% raportat la materialul absolut usicdépinde de
materia prind fibroasi. Temperatura de fierbere se corefeaa timpul de fierbergi cu adaosul
de alcalii, dar in general este peste 140°Qusdepagste 170°C.

Randamentele in celul®dzunt Tn intervalul 35-55%i sunt influenate in mare isura de
tipul si calitatea materiei prime, in special de d¢oatul de ligninasi a propotiei de tesut
medular. Un congut ridicat al celulelor de parenchim in materiangd, nu numai & reduce
randamentul Tn fibre celulozice, dar gee consumul de alcalii, diminueazroprietitile de
deshidratare a hartiei pe gmea de fabricae si reduce caracteristicile de rezisterfiico-
mecanice ale hartiilor prin cgeerea connutului de material fin.

Avantajul principal al fierberii natron comparativ cu procedeul sulfat este absdhgrii
de sodiu prin care se e¥itformarea produselor volatile urat mirositoafiese simplifia
regenerarea chimicalelor de la fierbere (Jiménealab., 2009).

Procedeul natron poate fi imbuatit prin addigarea antrachinonei sau a oxigenului sau a
ambelor in timpul fierberii. Procedeul natron-antrachin@atelereaz fierbereasi protejeaz
hidratii de carbon, astfel incat se obrandamente mai burg celuloze cu comgut de lignina
mai scizut decat in fierberile natron realizate in condisen@natoare (Akgulsi Tozluoglu,
2009a). Utilizarea oxigenului in fierberea natron are ca efect inthiea vitezei de
delignificare. Fierberea natron-oxigen-antrachinopéezint in plus avantajul precigitii
slicatilor dizolvati in lesia de fierbere pe fibrele celulozice (TutgisEroglu, 2003; Tutusi
Eroglu, 2004).

Procedeul sulfat este mult mai pun folosit pentru obnerea fibrelor celulozice din
plante anuale decat procedeul natron. Acest fapt se datdisgatzlui G avantajele olmute
legate de proprigtile de rezistentale celulozelor sunt marginaletfade cele din procedeul
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natron. Reactivii chimici utiliz& Tn procedeul natron sunt mai ieftigii mai simplu de utilizat
decét cei din fierberea sulfat. In plus, emisiile in atmasfer substaet urat mirositoare datofit
compuglor cu sulf sunt complet eliminate (FinglINilsson, 2004).

Problema principal a procedeelor alcaline de delignificare pentruna@sea celulozei din
plante anuale o constituie dizolvarea sililca in timpul fierberii in Igia reziduad (Bomansi
colab., 2009). Prezeat silicgilor cauzeaz probleme grave in circuitul de regenerare a
substanelor chimice din Igia neagi, cum ar fi depunerea pe elementele de transferiddrm
evaporatoare, viscozitatea mare 3aidie negre concentratgi probleme in instaldle de
caustificare. De asemenea, viscozitatea mare aiiBwlugziduale concentrate are o influenta
negativain evaporarea post-concentrareadei negre, precundi in procesele de recuperare a
energiei prin ardere in cazane speciale de abutglRucolab., 2010a).

2.4. Utilizarea celulozelor din plante anuale in fabricarea hartiilorsi
cartoanelor

Structura anatomo-morfologic compoziia chimic si proprietitile fizico-mecanice
diferite determinanecesitatea unei bune cusigai a valorii papetare pentru fiecare pkant
anuak. Fiecare su#s de materii prim trebuie evaluat individual pentru avantajelsi
dezavantajele sale, avand in vedere stabilirea opditiunitiliz arii la fabricarea celulozei, sub
aspectul tehnologiei de delignificarg albire, calititii fibrelor, a produselor omute si a
protegiei mediului.

lll. Obiectivele studiilor, materiale, metodesi tehnici analitice
utilizate

3.1. Obiectivele studiilor

Teza de doctoratGercetiri privind obgnereasi caracterizarea fibrelor celulozice din
plante anualéisi propune abordarea problemelor legate de:
- identificarea unor noi specii de plante nelemnoase apte penimerela fibrelor celulozice;
- elaborarea tehnologiilor pentru oigrea fibrelor celulozice cu randament ridicat;
- caracterizarea din punct de vedere papetar a celulozeloutett

Obiectivul general al cercailor este ohinereasi caracterizarea fibrelor celulozice
izolate din tulpinile de ragii ca materie prithpentru fabricarea hartiei.

Obiectivele derivate se refela:
- studiul structurii morfologice a tulpinilor de rgprare se cultivin zona nord-estica
Romaniei;
- determinarea compa@i chimice a tulpinilor de ragi;
- stabilirea unor metode de delignificare a tulpinilor detiagtudiul factorilor de influenta
- elucidarea unor aspecte ale mecanismulcingticii delignificarii tulpinilor de rapia;
- cerceldri privind posibilititile de Tndbire a celulozelor olimute din tulpinile de raji;
- caracterizarea fibrelor celulozice izolate din tagin punct de vedere a utididi lor la
fabricarea hartiei.



3.2. Planul experimental

Investigaiile din prezenta tezde doctorat s-au efectuat in laboratoarele dinuta@giei
de Ingineria Fabriggei Hartiei, catedra de Polimeri NaturaliSintetici, din cadrul Facuitii de
Inginerie Chimid& si Protegia Mediului, Universitatea Tehnic,Gheorghe Asachi” din k&
Tehnologia celulozei, Analiza complay chimici din lemn, Incerdri fizico-mecanice, Cercati
interdisciplinare.

Cerceirile privind determinarea compagigi chimice a tulpinilorsi fibrelor de rapia,
datelor biometrice ale fibrelor, caracterizarea prin spectroscopig FMN a componeripr
chimici ai tulpinilor, fibrelorsi ligninei de rapia s-au efectual la Departamentul de Ingineria
Materialelorsi Tehnologii Industriale, Universitatea de Studindlrento, Italia, in perioada
1.05-31.07.2010.

3.3. Materii prime

3.3.1. Tulpinile de rapta

Materialul vegetal care a fost folosit pentru determil@ain faza de laborator a fost
reprezentat de tulpini de ragi cu umiditatea relativile 15%, #mase pe camp dup&coltarea
seminglor in luna iunie. Taltimea tulpinilor analizate a fost cuprinitre 1si 1,5 m. Diametrele
la baz au avut varigi mici, majoritatea tulpinilor avand 20-30 mm. aBurand grosimea
seqiunilor in lungul tulpinii s-au constatat valori al&ametrelor de 15-25 mm la 0,5 m litn@e,
de 10-20 mm la 1 m igime ¢ 5-10 mm la varf.

Tocitura obtnuta prin tiiere manua a tulpinilor de rapi (Figura 3.1), a fost
caracterizat in laborator sub aspect fizig chimic comparativ cu tulpinile mature. Pentru
caracterizarea fizica todcturii s-a efectuat analiza dimensiohal acesteia, in canut de miez,
coap libera si pleava precum ggreutatea volumetrica acesteia.

Figura 3.1. Aspect macroscopic al segmentelor de tulpini de rgpizate ca materie prignla
obtinerea celulozei

Din analiza dimensionalrezul& ca din tulpini mature se olnte 97% todtura normad in
domeniul dimensiunilor de 5-10 cm lungime, restul fiind format din 3% paldaicituita n
principal din fragmente de tulpingi material narunt. Coninutul de tulpina desmedulat
reprezind 84%, iar niduva repreziri 13%.

Dintre proprieitile fizice ale materiilor prime celulozice, densgatmaterialului vegetal
influenteaz in mod direct comportarea la delignificare. Ttoca de rapé are greutatea
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volumetrici mult mai mi& decat cea a taturii din lemn. Valorile sunt aproximativ 42 kgim
pentru tulpini Tntregisi 75 kg/n? pentru toatura de 5-7 cm lungime. Taiwra are la acega
umiditate greutate volumetticaproape dubil fata de tulpinile normale. Compgma chimica
medie a tulpinilor stocaturii de rapia sunt date in tabelul 4.6.

3.3.2. Lejia de fierbere

Solutia de fierbere este de alba folosita la nivel industrial, ce come necesarul de
acalii active pentru dezincrustare.

La procedeul sulfat, componentul principal este hidroxidul de sodiuyialle care exigt
cantitati importante de sulfdrde sodiusi 0 daf cu easi sulfatul de sodiu,amas in instalga de
ardere a lgiei negre, precum si carbonatul de sodmas netransformat la caustificare.

Lesia alba utilizata Tn procedeul sulfat a fost furnizatle S.C. SOME S.A. Dej.
Caracteristici Igiei folosite sunt prezentate in tabelul 3.1.

In dezincrustarea natron, componentsieiealbe este hidroxidul de sodiuztiri de care
exista cantiéiti variabile de carbonat de sodiu @d4;), produs datorit higroscopiciitii
hidroxidului si a capaciitii sale de a reamna rapid cu dioxidul de carbon (GQlin atmosfex
sau cu cel dizolvat in apdolosirea antrachinonei (AQ) ca aditiv in procedel fierbere in
cantitate de 0,5% fa de masa absolut usga tulpinilor de raph, a avut ca scop accelerarea
delignificarii si stabilizarea hidrélor de carbon contra degradalcaline.

Delignificarea s-a realizat intr-o insta@é& micropilot care dispune de un fietba
discontinuu cu volumul de 10 L (figura 3.3).

Tabelul 3.1 Caracteristicilediei albe utilizate la delignificarea tulpinilor depia

Fierberea sulfat  Fierberea natron-AQ
Component Concentratia Concentratia
(g NaOH /L) (g NaOH /L)
NaOH 107,2 100
NaS 30,4 -
NaCO3 20 -
Alcalii totale 157,6 100
Alcalii active 137,6 100
Alcalii efective 114,7 100
Sulfiditate 22,1% 0

3.5. Metode analitice folosite pentru studiul chimic

Urmatoarele metode experimentale au fost utilizate peatralizacompoziiei chimice a
tulpinilor de rapia si a fibrelor celulozice olmute din acestea. Majoritatea metodelor de afaliz
sunt metode standardizate de Technical Association of the Pulp and Paper Industry §TAPPI)
metode clasice utilizate pe s&dargi in literatura de specialitate. Deoarece acestedaetant
descrise in coleit de standarde sau in literatura citate sunt prezentate doar informal:

- Celuloza:

- Celuloza - metoda Kurschner-Hoffer (Kurschgigfoffer, 1929);

- Celuloza - metoda Seifert (Seifert, 1960);

- a-Celuloza. (TAPPI T203 cm-09 - Alpha-, beta-, anthgaa-cellulose in pulp);
6



- Holoceluloza - metoda JaymeWise (Jayme, 1942; Wise golab., 1946);

- Pentozanel TAPPI T 223 cm-01 - Pentosans in wood and pulp);

- Lignina - metoda KlasonTAPPI T222 om-06 Acid-insoluble lignin in wood and
pulp);

- Substarte extractibile:
- Extragia cu amestec alcool-benzen (TAPPI T204 cm-(lvent extractives of wood and
pulp, TAPPI T264 cm-07 - Preparation of wood for chemical analysis
- Extragia cu alcool (TAPPI T204 cm-07Solvent extractives of wood and pulp, T264 cm-07 -
Preparation of wood for chemical analysis
- Extragia cu aparece (TAPPI T207 cm-08 Water solubility of wood and pulp);
- Extragia cu apacalda (TAPPI T207 cm-08 Water solubility of wood and pulp);
- Extragia cu soluia de 1% hidroxid de sodiu (metoda TAPP212 om-07 -One percent
sodium hydroxide solubility of wood and pulp);

- Cenusa (TAPPI T211 om-07 Ash in wood, pulp, paper, and paperboard: Combustion
at 525°Q;
- Coninutul de dioxid de silicigi silicati in cenga (TAPPI T244 cm-99 Acid-insoluble ash in
wood, pulp, paper, and paperboard);

Umiditatea (TAPPI T210 cm-03 - Weighing, sampling and testing pulp for moisture
TAPPI T258 om-06 - Basic density and moisture content of pulpwood).

Schematic, etapele procedurii experimentale pentru studiul chimic al materiei prime sunt
prezentate in figura 3.2.

Cenusd Tulpini de rapita A 1
l Solubile in Solubilein
Extractie cu apd 1% NaOH

solvent
v
Holoceluloza

, 1)

Pentozane Lignina Celuloza c-celuloza

Figura 3.2. Schematizarea etapelor procedurii experimentale idbsieterminiile de
compoziie chimia a tulpinilor de rapei

3.6. Delignificarea in faza de laborator

Dezincrustarea sulfaii natron a tulpinilor de ragi s-a realizat in sistem discontinuu,
operdiile care au algtuit turnusul de fierbere fiind: Téccarea fierbtorului cu material vegetal s
solutia pentru dezincrustare, ridicarea temperaturii @ebére péa la valoarea de regim,
mentnerea la aceastemperatut un timp determinat, degazarea fingilgolirea fierkitorului.

Pentru fierberile alcaline s-a stabilit diagrama de fierbere prezeimdigura 3.2. S-a
folosit o instalgée de fierbere micropilot discontinusafigura 3.3, al &rui element principal este
un fierbaor rotativ (1), cu volum de 10 L, pr&wut cu indlzire electri@ si reglare automéata
temperaturii, cu¥ de spiare si ingrosare (2) ce sergée pentru golirea fierlidrului, spdarea



materialului dezincrustagi colectarea pastei sortate, destitor vertical (3), sortizor plan-
vibrator (4).

in fierbator se introduce tatura, reactivi de dezincrustage apa pentru completarea
hidromodulului panala valoarea 5. Se montaéazapacul fierbtorului, se inchide ventilul de
degazare, se cupleagistemul de gmnaresi se porngte inclzirea panaa temperatura de 100-
105°C, cand se efectuegabp degazare a fierbarului cu scopul de a elimina aerul inclus in
tocitura. Se ridi@ temperatura dupgraficul din figura 3.2, astfel incat durata dealnice para
la temperatura maxide lucru & fie de 60 de minute.

Fierbatorul se menpe la temperatura maximtimp de 60 de minute. La terminarea
fierberii, se oprge sistemul de rotirgi se deschide ventilul de degazare pentru a coteptaki
de lesie neagi. In continuare se reduce presiunea din fienmbpari la presiunea atmosfelic
Produsele de degazare sunt dirijate intr-un vas cupapiru a reduce cantitatea de produse
volatile degajate in atmoster

Capacul fierlatorului se deschidgi confnutul lui se golete intr-o cud de spiare (2)
prevazuti la partea inferioarcu o si din ogl inoxidabilsi un ventil pentru evacuarea apelor de
gpalare. Spfarea materialului desimat se realizedzcu ap de canal prin diluit succesive.
Astfel, se introduce @pin cuvi se amestéc se lag 5 minutesi se deschide ventilul de golire
pentru scurgerea solat reziduale. Se repebperaia de 2-3 ori.

Figura 3.3. Schema instéki de laborator

Figura 3.2. Diagrama de fierbere pentru obinerea fibrelor celulozice

Dupa fierbere, materialul mtreaz forma todturii si pentru o cat mai compket
individualizare a fibrelor, pasta este supdsfibrarii. Operaia se realizeazintr-un des@mator
cilindric (3), prev&ut cu un ax orizontal in guare de rotge, pe care sunt montate palete
inclinate care dezvaltforte centrifugesi curent laterali, rezultdand efecte hidromecanice ce
provoac destdmarea materialulugi individualizarea fibrelor. Celuloza sigia se introduce in
destéimator, se dilueaz panala consistergt de 2-3%isse destramtimp de 15 minute.

Suspensia din degimator se evacuedzcantitativ intr-un vas de dihg (2), aducandu-se
la volumul de 50 litri pentru determinarea consisesita randamentului cu care s-au iobt
fibrele celulozice la fierbere.

Separarea materialului fibros desmanchiuri de fibresi chiar de fragmentele de tulpini
ramase nedezincrustate s-a realizat prin sortaredozelupe un sortizor plan-vibrator (4),
previzut cu o plag cu fante cu deschiderea de 0,3 mm, alimentat did fgasonsisterg de 0,3-
0,5%. Acceptul se dirije@zin cuva de splare pentru deshidratare, iar refuzul se @sucetuva
la 105°C pénda mad constant si Se canireste.

8



Celulozele obnute s-au caracterizat prin determinareadtoarelor proprieiti:
- Gradului mediu de polimerizare (DP) a fost determinat din valoarea vigcoezélulozei,
folosind ecuga lui Staudinger pentru polimeri:

[n]=K,, 0M® mi/g )
M (6)
162

in care: Ky, si a (cunoscut si ca coeficieni Mark-Kuhn-Houwink) sunt coeficientde
propottionalitate la temperatura de 25°C, iar pentru cellm solut de cupruetilendiamidau
valorile de 1,03- 16 (mL/g),respectiv 0,905 (Gansterkink, 2005; Mansencal, 1999);

M este masa molecutaa celulozei in solua de cupruetilendiamida
- Coninutul de lignina(L) Tn celuloza obnuta dupa fierberea alcalinas-a apreciat cu ajutorul
indicelui Kappa folosind refe:

DP=

L(%)=015[Kappe (7)
in care: Kappa reprezihindicele Kappa al celulozei.
- Coninutul de lignina(L’) n celuloza ohnuta, raportai la materialul vegetal ifial s-a evaluat
cu relgia:
L'(%) = L [N o (8)

in care: L repreziatconinutul de ligninaconform relgei (7);

Nwotal - €Ste randamentul Tn material dezincrustat.
- Gradul (indicele) de dezincrustam) (eprezind raportul dintre cantitatea de ligdinlizolvag
si cea intiala existend si se calculeazcu relaia:

= LOE& [10Q% (9)

0
in care: ly - este connutul initial de lignina(21,5%);
L - este connutul de ligninaconform relaei (7);
n - este randamentul in celukoz
- Selectivitatea fierberii (Sel) s-a definit ca fiind raportul dintre cantitatea de cehiboauta si
cantitatea teoreticsi s-a calculat cu reta:

Sel= % [100% (10)
100-— 9
10C

a

in care: n- este randamentul in celukpz
a - reprezini gradul de dezincrustare;
Lo - este connutul initial de lignina(21,5%).
- Gradul de dizolvare al polizaharidel@Rz) s-a determinat cu ajutorul red¢a de calcul:

APz=n GlOOf—L ,% (11)
100_L0

in care: n- este randamentul in celulgz
Lo - este connutul initial de lignina(21,5%);
L - este cotinutul de ligninaconform relaei (7).



IV. Rapita ca materie prima pentru fabricarea celulozei

Cererea din ce in ce mai mare la nivel mondial de biocombustibili, reducerile fiscale,
subveniile acordate sectorului agricali granturile pentru programele de cercetare pentru
obtinerea energiei din resurse regenerabile au incunegderea produgei de biocarburangi de
biolichide in intreaga lume (Mabee, 2007). Astfel, “febra biocombustibilor” a cuprins
Romania, 1n& numai la nivelul produgei de materie prith pentru fabricarea lor, cultivarea
culturilor vegetale devenind o afacere profitajMarinescu, 2011) .

Un rol important il dan culturile vegetale cu poteat energetic destinate producerii
biocombustibilor datorit faptului @ Romania, pentru respectarea Protocolului de la &yat
Conventa-cadru a Organizi@i Naiunilor Unite privind schimbtle climatice (UN, 1997}i a
angajamentelor asumate la nivel comunigamterngional cu Uniunea Europear(&U, 2001,
EU 2003; EU, 2009), trebuiedasrealizeze un obiectiv manal obligatoriu constand intr-o
pondere a energiei din surse regenerabile de 24% din intregul consum final brut de energie pana
in anul 202Gsi un obiectiv n&onal minim obligatoriu de 10% in ponderea biocaandior in
consumul de benzingi motorina folosite in sectorul transporturilor pam anul 2020.

In Romania, caracterul preponderent cerealier al structurii culturilor a Incegig s
redimensionat, astfel incat in intervalul 2001-2010 se cansts¢idere a supratelor culturilor
traditionale seriinate: porumbugi sorgul cu aproape 700 de mii ha, graul cu apr&@@emii ha,
orzul si orzoaica cu peste 20 mii ha. In schimb, au crestytrafgele culturilor destinate
producerii de biodiesel: ragi (aproape 500 de mii ha), floarea soargiigoia (aproximativ 20
de mii ha) (MADR, 2011).

Pentru a exploata intregul pothial biomasei,améane de solignat problema tulpinilor
pentru a @ror utilizare exist soluii, dintre care unele vor fi dezvoltate in prezetdaa de
doctorat. Cantitativ, tulpinile de rapireprezini 50-72% din totalul biomasei, iar in prezent nu
au valoare economic

Din sinteza datelor existente in litera@tueferitor la principalele direit de cercetare n
utilizarea tulpinilor de rapi, se réin urmatoarele aplicai:

- obfnerea etanolului (Mathew colab., 2011; Wisi colab., 2011; Lusi colab., 2009;
Zabaniotou kcolab., 2008; Peterssoncplab., 2007; Luoiscolab., 2011);

- producia de zaharuri fermentabile (Castiaolab., 2011; Jeong colab., 2010; Diazis
colab., 2010);

- conversia termo-chimic in hidrocarburgi reziduuri solid ce com carbon (Sancheg
colab., 2009; Zabaniotosi colab., 2008; Karaosmanoghi colab., 1999a; Onayi Kockar,
2004; Luo g colab., 2011; KaraosmanogluTsetik, 1999; Yaman, 2004);

- utilizarea valorii combustibile pentru aterea agentului termigi/sau a curentului
electric (Gokcol § colab., 2009; Peterssoncplab., 2007; Karaosmanogiucolab., 1999b);

- obtinerea materialelor compozite (Yousefi, 2009; Basii Paukszta, 2008; Zosi
colab., 2009; Paukszta, 2005);

- obfnerea produselor papetare (Hosseinpgurolab., 2010; Ahmadsi colab., 2010;
Enayatisi colab., 2009; Papatheofanosiscolab., 1995; Ekhterai colab., 2009; Kasmanii
colab., 2011; Pdtek § Milichovsky, 2011).

Pentru a aprecia dacaceste dguri agricole pot constitui 0 materie ptinpentru
fabricarea celulozei, s-au intreprins o serie de determiegate de cuna#erea insusilor
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morfologice, anatomicegi chimice ale plantei, pe de o parte,de comportarea in procese de
delignificare, pe de altparte.

4.1. Generalititi

Conform clasifié@rii regnului vegetal pe baza principiilor teorieiadwtioniste, Brasssica
napus face parte din Tncresiira Magnoliophyta (Angiospermatophyta), clabéagnoliatae
(Dicotiledonatae), ordinul Capparalemilia Brassicacegegenul Brassica (Sarbu, 1999).

Genul Brassica conine cele mai multe specii agricolg horticole de importanta
economicé comparativ cu oricare alt gerispandite pe intreaga supnafa panantului.

Figura 4.1. Rapa (Brassica napus
(stanga autor: F.E. Kohler, Kdhler's Medizinal-Pflanzen, in naturgetreuen Abbildungen mit kurz erlauterndem Texte
- Atlas zur Pharmacopoea germanica (1887); dreapta fotografie p&ysonal

Cunoscut sub denumirea popukade rapfa sau canolaBrassica napus L. este o plant
originara de pe continentul asiatic, fiind cultidahicum 3000 de ani in Indigi, apoi a ajuns in
China ¢ Japonia in perioada primului secol al erei noa@freahidi, 1990).

Pe continentul european, cultura tapeste datétdin timpul Evului Mediu in secolul al
Xlll-lea (anul 1255 in Regatul Marii Britanii), cangrile Europei Centralgi Nordice utilizau
uleiul obfnut din seming de rapia Tn scopuri industriale, in industria textdi pentru iluminat,
din dorinta de a reduce importurile de ulei dastime (Thirsk, 2000).

Utilizarea sa ca ulei vegetal comestibil tinile occidentale este foarte recent este
posibila datori& cercedrii si inovarii din industria de profil din Canada, care in ab$60 au
creat un tip nou de ragice conine o cantitate micde acid erucigi glucozinolai, substare ce
dau gustul amari @spru al semirefor de rapt (Phillips § Khachatourians, 2001).

Intreaga parte epigee a plantei detiapoate fi utilizasi: seminele pentru ulei comestibil
sau industrial, turtele oleaginoase pentru furajarea animalelor, frunzele ca Bbupaatiu
animale, iar tulpinile uscate drepftarnut pentru animale, combustibil casgifsau material de
ranforsare in prepararea chirpicilor (Agnihotrcelab., 2007).

Cultura rapiei ocupg in prezent, un loc deosebit de important in ecoaonondiad, ca
sursi de uleiuri vegetale. Produ& de ulei vegetal din semeeste situétpe locul 3 pe plan
mondial, dupauleiul de palmiesi soia, devansand n ultimele decenii prggucle uleiuri de
floarea soareluiiarahide (Faostat, 2011).

Seminele au un comut ridicat in uleiuri, cuprins intre 4%55% precunsi confnutul Tn
proteing de 21-24%si 17-20% extractive neazotate, ce o0 incadiear randul plantelor
oleoproteice. Semiete sunt o sussimportan de calorii, prin aportul de acizi giaeseniali,
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precumsi vitamine solubile, cum ar fi carotenii (Vitamina) Ai tocoferolii (Vitamina E)
(Murphy, 2004).

Uleiul de rapia are o deoseklitimportantaalimentad si industriak. Pentru a putea fi
utilizat in alimentae, uleiul se rafineaizcu scopul de a indeqta gustul caracteristig a i se da
o culoare galben-deschlisPromovat ca un uleiasatos, acesta este utilizat pentru uleiuri de
prajit, uleiuri de salat, sosuri pentru salate, maioieznargarina creme de patiserig chiar
ciocolaéi (McDonald, 2004). In scopuri nealimentare, ulestieematerie primpentru fabricarea
bio-combustibilor, lubrifiantor, agenilor tensioactivi, vopselelor, lacurilor, cernelan)
polimerilor ¢ unor produse farmaceutice (Walker, 2004).

Turtele de rapé rezultate dupaextragerea uleiului constituie 45-55% din greutatea
initiala a seminglor. Datorii coninutului bogat Tn proteine (38-42%), glucide (32-378&b1n
saruri minerale (8-10%) au o valoare furdjdvunasi pot fi utilizate ca furaje in alimenia
animalelor (Rosa, 1999).

Dupa recoltarea semigtor, tulpinile de rapié raman pe teren. Valorificarea tulpinilor de
rapita se poate realiza prin incorporarea tulpinilor ih aocderea migtilor sau prin strangerea
tulpinilor si eliberarea terenului (Taénica si colab., 2010a).

Incorporarea in sol se utilizegin rotaia culturilor pentru a cgge coninutul de humusi
pentru incorporarea, imobilizargatransformarea azotulgi sulfului disponibil la forme stabile
organice 1n soluri ®ace In substaet nutritive (Bhupinderpal-Singha, 2006). In mutgi
cultivatoare, la combih sunt montate dispozitive speciale pentru tocareinilor si
Imprastierea acestora pétimea de lucru a combinei, concomitent cu recoltatltierior, pentru
o descompunere mai rapidareziduurilorsi mineralizarea resturilor vegetale (Blesniscolab.,
1999), se incorporeazulpinile bine naruntte Tn sol, prin aftura, eventual impreungu doze
moderate de ingsaminte cu azot pentru a facilita descompunerea cathborganic in soki
fixarea azotului. Totus mai mult de 2/3 din carbonul organic nu se degmame nici dupa270
de zile, iar fixarea azotului mineral se face numai gank0-12% din cantitatea disponibdlin
sol (Trinsoutrotsi colab., 2000). Pierderile de azot sunt minore pegoltarea tulpinilogi nu are
impact negativ asupra balantde nutrient din sol, dimpotriva impactul asupra pierderilor
globale este nesemnificativ (Borjesso gfvesson, 2011).

Arderea migtilor se utilizeaz n scopul elibeirii acestora de resturile vegetatamase
dupa recoltarea semietor, cenua rezultad servind ca indgisamant pentru genegia urmitoare
de cultua de camp. Totugs beneficiile rezultate din cantitatea dewi minerale solubile (bDs,
P,Os si K;O) prezente in sol dupiiicendiere sunt minore in compgeacu pericolul pentru
mediu si pentru culturile care se vor dezvolta ulteriorpdece incendiile distrug nu numai
vegetaia darsi lumea animal. Astfel, pe terenurile incendiate se distruge estesiulsi apar
conditii favorabile pentru Tnmtlrea insectelor dinioare si dezvoltarea diverselor boli
(Bunting, 2001). Arderea nu este o s@yustificag, fiind acceptat numai in cazuri extreme, ca
0 masura de carantinfitosanita#, pentru prevenireaispandirii unor boli sau diaori specifici
(OECD, 2005).

Alta utilizare a tulpinilor de rapi este colectaresi utilizarea lor ca resurse
lignocelulozice pentru oinerea de materiale fibroase, produse chimice, bnbestibili sau
bioenergie (producerea de energie) @hafa si Gavrilescu, 2010a).

Strangerea paielayi eliberarea terenului sunt luer importante in cultura ragai, dificile
si destul de costisitoare. Pentru adunarea tulpiséofolosesc diferite utilaje de cereale: presa de
balotat, mgina pentru balotat cilindric maini pentru adunat etc.
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Concomitent cu recoltarea senalor are loc balotarea tulpinilor cu presa pentmeake,
Tncarcareasi transport balotor spre spaul de depozitare. Pentru cheltuieli de invgstestimate
la 292 €/ha.an — media europearecoltarea, transportgl depozitarea pot reprezenta 68% din
cheltuielile din intregul ciclu de cultivare a rggi faa de circa 29% cat reprezintostul cu
semanatul, erbicidarea, fertilizaregaa. operaéi de ingrijire a culturii (de Witsi Faaij, 2010).
Pentrutarile din estul Europei, valoarea cheltuielilor estai mic, in principal dator#t costului
redus al forei de mung, al terenurilor, impozitelor, etc. (van Daircglab., 2007).

Productivitatea biologi& a rapiei, inelegénd prin aceasta greutatea absolut diszat
plantei intregi diate la nivelul solului dupanaturizarea culturii, depinde de factorii de mediu
(lumina, temperatura, umiditatea etc.), factorii biologi (structura géngtcioada de vegeata
etc.) si factorii agrotehnici (fertilizarea, irigarea, puelarea solului etc.) la care este sudpus
cultura (Rathkesi colab., 2006ki reprezing un potengl maxim de 33 tone la hectar in zona
temperat (Begu § colab., 2009).

Indicele de recoltare al semgfar de rapa (propogia de semirg din biomasa total -
seminge si produgia secunddr rezultad - silicve, pleavitulpini), variaz intre aproximativ 0,28
si 0,50. Astfel, semitele reprezirit 28-50% din biomasa totaliar reziduurile #mase pe camp,
in special tulpinile repreziat50-72% din masa vegeia{Diepenbrock, 2000). in Europa, la o
produgie medie de 3-4 tone sementa hectar corespund intre 3-10 tone tulpini nsibite ce
raman pe camp dup@coltare (Tafnica si Gavrilescu, 2010b). La un pgrestimativ de 0,01€/kg,
respectiv 30-100€/ha (Bernesson, 2004), putem trage conclazeceste dguri agricole
reprezind o materie prir ieftina pentru valorificarea in diverse domenii ale ingieechimice.

in cultura rapiei se intdlnesc douforme, si anume de toamniplante cultivate
preponderent Tn Europa cu o perioat vegetgie de 270-300 de zile) de primavara (plante
cultivate in America de Norgl Asia, cu o perioaddle vegetge de 110-130 de zile) (Salunkkie
colab., 1992). intara noastr se cultivain exclusivitate rapa de toamnacare pentru zona
temperal are productivitate mai mare decat formele de prara (Tuck ¢ colab., 2006).

Productii. Evolutia suprafeelor cultivate, produta de semirg si media la hectar
realizate n intervalul 2005-2009 la nivel mondial sunt prezentate in Tabelul 4.2 (Faostat, 2011,
Eurostat, 2011).

Suprafgele cultivate cu ragi si produgiile obtinute Tn ultimii ani au inregistrat de-a
lungul anilor creteri semnificative. In perioada 2005-2009, supeafailtivati cu rapia a crescut
de la 27,7 la aproximativ 31,1 milioane hectare, ceea ce refreziotatere cu aproximativ
12% pe plan mondial, in timp ce prodiacmondiak de semirg a crescut cu 23%, de la 50 la
61,7 milioane tone.

Produgia medie mondial la rapta a fost in ultimii ani de aproximativ 1700-2000 kg
seming/ha. Prin compati@, in acels interval, produga medie intarile Uniunii Europene a fost
de 2800-3300 kg/ha. Numeroagei europene realizeazpeste 3300 kg sematha (Belgia,
Danemarca, Fraag Germania, Irlanda, Olanda, Marea Britanie) (EL,Q3.

In acelai timp, principaleletiri cultivatoaresi exportatoare de ragi (Canada, India,
China) nu depasc produgi medii de 1500-2000 kg/ha pe continentul amerigiah400-1500
kg/ha pe continentul asiatic.

Cele mai mari suprafe cultivate cu ragi se g&esc in China, urmaindeaproape de
catre Uniunea Europedn India si Canada. Din cauza randamentuluazd de semirg al
soiurilor de prinévara, produgia totak in China, Indigi Canada este mai niicdecat in Uniunea
Europea#i (Faostat 2011; Eurostat 2011). De asemenea, datamidamentelor ridicate in
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coniinut de ulei de semiat(42-48%) al soiurilor de toamn@niunea Europeana fost cel mai
important produator de ulei de rajpi in 2009 (Faostat, 2011).

In cultura ragei In Romania (Tabelul 4.3), In ultimul deceniu praile medii de
seming au oscilat, de regylintre 500 kg/hai 2000 kg/ha, fiind supuse influexitvarigiilor
climatice destul de mari de la un an la altultiRatenia, indeosebi, prodgide medii realizate
in anii 2004 (1984 kg/ha), 2008 (1843 kg/kpR010 (1755 kg/ha). De asemenea, suntatinit
agricole care recoltedazde pe loturi experimentale, in anii favorabili,riredie 4000 - 5000 kg
boabe/ha pe supraéede zeci de hectare (KWS, 2011; Pioneer, 2010).

In Romania s-au inregistrat fluctiianari la suprafgasi produdia de rapi. In perioada
2001-2010, ritmul de crtere a supratei cultivate cu raph a fost de circa 700%, de la 82 mii la
581 mii hectare, cu o produe constarit sub 2000 kg semiatde rapgh la hectar. La aceast
produaie corespund 4-5 tone la hectar de pro@dusecundar rezultas - silicve, pleavi tulpini
ce in prezent nu au valoare econainic

Tabelul 4.3. Date privind dinamica prodiec de semirg de rapt in Roméania (MADR, 2011)
Specificare UM 2001 | 2002 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | 2009| 2010
Suprafata miiha | 82,4 | 76,6/ 17,1 49,y 878 110,1 3649 3650 4{19,9 1537,3

Productia medie | kg/ha | 1235 481 473 1984 1681 1590 991 1843,8 1357 1755
Productia totala | miitone | 101,8) 359 8,1 98,y 1476 1751 3615 6730 569,6 943,0
Sursa: 2001-2008 - Date INS Anuarul Statistic al Roméaniei 2009, Capitolul 14 - Agriglikivécultura

2009 — Date INS - Prodtia vegetal la principalele culturi in anul 2009

2010 - Date MADR - Darea de seastatistié AGR 2B

Din informaiile culese de pe teren, la nivekdtii noastre in prezent nu se intreprinde o
actiune in ceea ce priyee recoltarea mecanizaa tulpinilorsi scoaterea lor din teren. Tulpinile
raman in teren fragmentate dugiscuire sau incorporate in sol pentru ptiega terenului noilor
culturi.

Cu toate & in Danemarca doar 13% din tulpini sunt culese pewalorificare, restul
ramanand pe camp, aceasta eateeuropeantu rata cea mai mare de valorificare a tulpinile de
rapita (Schmidt, 2010). O datcu recoltarea semielor de raph, tulpinile sunt culese de pe teren
imediat § utilizate ca biocombustibil pentru generarea dergie termié si de energie electric

Datorita numeroaselor utilai ale semirglor, atat in alimentee catsi in industrie, rapa
se bucus de o atene deosebit in Uniunea Europeanzare recomaridcresterea supratelor
ocupate cu aceasplant, dar nu in detrimentul culturilor alimentare (EE®05; EEA 2006).

Se menpneaz ca numele materiei prime, tulpini de rgpieste un titlu general,deoarece
speciaBrassica napusuprinde o gru mare de soiuri, aproximativ 579 la data de 1 Mdi120
(USDA - National Genetic Resource Program, 2011), intre dArassica napusvar.
napobrassica, Brassica napuar.napus Brassica napusar. pabularia, etc.si un numir foarte
mare de hibrizi. Analizarea unui singur reprezentant principal al specieirat &apposibik de
realizatsi din motivul & Tn zonele de cultivare, agereprezentamtnu formeaz culturi “pure”,
ci un amestec. In consecingirin recoltarea tulpinilor rezultloturi ce reprezirit amestecuri de
soiuri si chiar a hibrizilor de Bassica napus

in tara noastt se cultiva numeroase soiugi hibrizi de rapia. Dupi al Il-lea #zboi
mondial, o dat cu apatiia primelor institute de cercetare cu specific agrau fost verificatai
introduse n cultdr soiuri productivesi bine adaptate conglior pedoclimatice dintara noastr
(Zamfirescu gcolab., 1958)
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4.2. Morfologia si anatomia rapitei

in vederea caracte#idi structurii morfologicesi anatomice a tulpinilor de rapj s-au
initiat studii detaliate prin intermediul microscopigtice, digitalesi electronice, analizandu-se
elementele de structiirale tesuturilor vegetale. Aspectul general al tulpinildmensiunilesi
propottia detesut medular sunt caracteristici importante in @okcéehnologic de prelucrare
pentru obinerea celulozei sau alte destinale materialului fibros studiat.

Scopul subcapitolului 1l constituie cungarea morfologieki structurii interne a plantei,
prin caracteristicile organografice histologice. Cercetarea a presupus o cale coraptexmai
multe etape: observia, analiza datelor, dedu& logica si sinteza concluziilor teoretice.

4.2.2. Tulpina

In culturi dense, rap formea o singui tulpina erect, viguroad si rigida, cu multiple
ramificatii secundare. Tulpina estengfiita la baz si rotundaspre varf, anwrile fiind cu atat mai
estompate cu cat ne apropiem de varful tulpinii.

Tulpina este principalul component al plantei, ea reprezentandla&#adin intreaga
planti. De insugile tulpinilor si a factorilor care le influeegz, depinde calitatea fibrelor ce se
pot obine din acestea. Cele mai importante Tmswale tulpinilor sunt: lungimea, grosimea,
greutatea, zveltea, culoareai gamificatiile tulpinii.

Lungimea tulpinii de rapia este condionati atat de factori genetici (apartengra
soiuri sau hibrizi robug), catsi de cei naturali (clira, sol)si de cultué (perioada se#amatului,
tratamente aplicate). In conidlfavorabile, initimea plantelor de ragi depagste 120 cm.

Principalul factor ce influemaz dezvoltarea plantei este materialul genetic, deeare
soiurile sunt mult mai nalte decat hibrizii. tAfactori ce favorizat cresterea tulpinii sunt
fertilitateasi profunzimea solului, éa de ingiisamintele aplicatei de cantitatea de precipiiia
din sezon, putand ajunge paail80-200 cm in iléime.

Tulpina de rapi prezint 3-4 internoduri la baza tulpingi 6-8 ramificaii secundare spre
varful tulpinii. Internodurile sunt despite de noduri, care sunt mai puproeminente decat la
cereale sau stufj gare prezirt locul de inseie al frunzelor de la baza tulpinii.

In sediune transversal prin tulpina de rapi, pornind de la periferie spre centru, se
disting urmitoarele zone anatomice: epiderma, s@oar cilindrul central (Figura 4.3). In
morfologia plantei se obsengimetria radiat prin axa longitudinal trasad prin centrul tulpinii.

Figura 4.3. Structura tulpinii de rapin setiune transversal
(stanga: baza tulpinii, dreapta: varful tulpinii)
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Scoatta este pluristratificat, alcatuita din mai multe straturi de celule mari, de farm
poliedrici sau rotunjite, wr alungite. Din scoat se sepdir fibrele prin fierberea tulpinilor, in
timpul ciruia se dizolvasubstargle pectice, care leagelulele fibroase.

Cilindrul central (Figura 4.5) este format din celule de natparenchimatig, in care
sunt dispuse fascicule conditicare libero-lemnoaselesutul parenchimatic ce se afintre
fasciculele vasculare aluieste razele medulare primare, iggsutul parenchimatic central,
Tnconjurat de fasciculele vasculare aalideste miduva.

Maduva (Figura 4.6si 4.7) reprezint zona interioat, centrad, spongioas si moale a
tulpinii plantelor de rapi. Culoarea riduvei este de obicei alb-sidefiu, dar se pot obsgirva
culori palide. Dup tiierea plantei, iduva se inchide la culoare, iar uneori celulelecteupca i
se resorb, locul lor fiind luat de o lacuaérife, de forma unui canal in same longitudinal la
interiorul tulpinii. Maduva este unesut parenchimatic, constituit din celule mai maiti snai
putn izodiametrice, cu petie celulozici subiri. Principalele fungi ale maduvei sunt de
acumularesi de depozitare a substatar nutritive organicei a apei,si de transport a sevei in
toat structura plantei (tulpina, ramuri, frunzergdacini).

. VEGR3 TESCAN

View field: 289 ym
SEM MAG: 100 x Dateimidiy): 04729111 SEM MAG: 500 x Dateimidiy): 04729111

Figura 4.7. Celule parenchimatice difidava rapiei (setiune transversa)

Substargle nutritive sintetizate sunt gtiate temporar fmesutul asimilator, apoi sunt
transportate Tntesutul conductor (parenchimul liberiagsm parenchimul lemnos), Tnesutul
mecanic, scoat parenchimul razelor medulase maduva. Substargle nutritive de rezervse
acumuleaz in peretele celular, care devine astfel ingtgisvor servi la formarea noilorapti ale
plantei.

Din punct de vedere practic,aduva reprezirit 0 importani surs de materie vegetal
(polizaharidesi hemiceluloze), ce poate fi folo&ipentru ohnerea de zaharuri utilizabile in
diferite ramuri ale industriei chimice, ghiar in alimentaa umanasi a animalelor.

Fascicule condudtoare. Tesuturile conduttoare din tulpina rapei, lemnoasesi
liberiene, sunt grupate ntr-un fascicul, denumit fascicul libero-lemnos (FiguraT@nhd
seama de elementele constitutive este de tip colateral deschis: liberul argeopmderic, iar
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intre libersi lemn se afl zona cambial (intrafasciculax). in segiune transversa) fasciculele au
forma ovak.

4.2.5. Fibra

Elementul principal pentru obgerea materialelor fibroase utilizabile la fabriear
produselor papetare este fibra. In tulpina teipi ea provine dintesuturi definitive
prozenchimatice, constituite din celule lungi (lungimea este de ael gateva ordine de &nme
mai mare decat diametrul), de regyithgustesi cu pergii ingrosati, ce caracterizeazindeosebi
tesuturile mecanicei conductoare. Totug traheidele (vasele de lemn) jaagn dublu-rol, de
conducere a substaor nutritive Tn aceka timp cu funcgia de sugnere a plantei.

4.3. Date biometrice ale fibrelor de rapia

Faa de existerg fibrelorsi traheidelor, in majoritatea Iustlor de specialitate atunci
cand se vorbge de elemente fibroase se indié unele valori biometrice, se folage numai
termenul de fibre, fiezctraheidelesi fibrele nu au fost studiate separat, fieeste vorba numai
de fibre propriu zise. In caracterizarea cailitmateriei prime pentru industria de celudog
hartie, principalele elemente anatomice ale materialului vegetal ce au rolul cel mai important
sunt fibrele. In cele ce urmeage prezint caracteristicile dimensionale prin deterntirdsupra
fibrelor individualizate din tulpini de ragii(figura 4.13).

S-a urmirit stabilirea principalelor valori dimensionale:nlyimea fibrei (L), grosimea
peretelui celular (T), diametrul fibrei (3) al lumenului (d). Pe baza asurtorilor efectuate
asupra elementelor fibroase s-au calculat afumdici morfologici de calitatesi s-au ficut
aprecieri asupra insugor fibrelor ce vor forma celuloza respectigiofanica si colab., 2011a).

Rapita se caracterizeaprin eterogenitatea elementelor fibrogseefibroase, cai prin
continutul ridicat de elemente nefibroase. Cand plantei@ale sunt supuse proceselor de
fabricare a celulozei, se utilizeaintreaga plafitsi de aceea celuloza abgta conine toate
elementele celulare ale plantei. Impréucu fibrele celulozice, In materialul fibros bt la
delignificare se mai &pescsi particule fine care pot fi elemente liberiene,ht@e, celule
parenchimatice, sclerenchimatige epidermice datorit cirora celuloza olmuta din plantele
ierboase are un caracter mai eterogen decat cealain lemn (Puiel si colab., 2010a).

In contrast cu fibre de lemn, fibre de r@ptonin multe tipuri de celule cu diferite
dimensiuni si forme, g cum se vede in figura 4.14.

Elementele anatomice prezente in tulpina deaaguint:

- Fibrele propriu-zise sunt lungi, inguste, cu gegeosi, asculiti, fara perforaii;

- Vasele sunt, de obicei, subtsi marcate de numeroase perfarae diferite forme,
capetele sunt retezate; perfaita sunt simple sau scalariform, au un raport relatic intre
lungime § diametru;

- Traheidele sunt lungi, Tnguste, cu peperforai;

- Celulele parenchimatice au dimensiuni variabile, cutpsubiri si forma de sac.

Analiza microscopit de ansamblu (Figurile 4.1 4.14) a elementelor fibroase arat
celulele de parenchimsi elementele de vase sunt in pramneglijabik, elementul component
principal fiind elementele fibroase — fibrele propriu-zis&aheidele.

Rezultatele prezentate in tabelul 4.5 @aret tulpinile de rapia conin fibre scurte cu
proprietiti morfologice similare cu alte fibre din specii neleoasesi lemnoase de foioase
utilizate in mod uzual la fabricarea produselor papetare.
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Lungimea fibrelor este strans legate rezisteta la sfaiere si influenteaz mai puin
propriettile fizico-mecanice ale héartiei In compgeacu alte propriéti ale fibrelor. Totug n
procesul de formare al foii de hartie pesina de fabrictie, are o contribig insemndi asupra
rezistengi in stare umed(Simionescwi colab., 1964). Pe asufa ce crgte lungimea fibrelor,
propriettile de sfaiere cresc, iar structura héartiei devine poigaseuniform (Sixta, 2006b).

; ——
X1PE DEswe

Flgura 4.14. Elemente anatomlce n tulplna deggapi
F - fibre, V - vase, P — celule parenchimatice, T - traheidei@b00Xx).

Figura 4.15 prezirtdistribuia lungimilor fibrelor de rapi, determinat prin analiza de
imagine cu microscopie oplicin urma analizelor efectuate, lungimea medie eefity, de 1,2
mm, este simildr cu alte fibre nelemnoase, cum ar fi fibrele dinepdé grawi stuful comun,
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precumsi specii lemnoasesi in special eseste tari de foioase, cum ar fi eucaliptulfagul.
Limitele valorilor dimensionale ale lungimii fibrelor de r@psunt cuprinse intre 0,74 1,99
mm (Tofanica si colab., 2010a).

n termeni procentuali, din punct de vedere a lungimii, fibrele extrase din tulpini ¢e rapi
(figura 4.15) pot fi impttite in trei grupuri:

(a) fibre lungi (>1,5 mm), grupul reprezentat de fibrele cu dimensiuni medii de 1,71 mm
reprezini 15% din totalul fibrelor de rafi,

(b) fibre de lungimi medii (1 — 1,5 mm): fibrele cu dimensiuni medii de 1,19 mm
reprezini 56% din totalul fibrelor de rai

(c) fibre scurte (<1 mm): fibrele cu dimensiuni medii de 0,94 mm repie2®fo din
totalul fibrelor de rapé.

Tabelul 4.5. Dimensiuni ale fibrelor celulozice de tagiindici morfologici calcula

e Valoarea Valoarea Valoarea Deviaia
Caracteristici

minima medie maxima  standard
Lungimea fibrei (L), mm 0,71 1,198 1,99 0,26
Diametrul fibrei (D), pm 9,10 13,10 19,60 3,34
Peretele celular (T), um 1,77 2,25 3,08 0,47
Diametrul lumenului (d), pm 4,34 8,60 13,44 2,82
Finetea, mg/100m 6,75 8,84 10,52 1,54
Indicele de flexibilitate, E = d/D 0,48 0,64 0,72 0,09
Indicele de Tmpéaslire, S = L/D 61 91 132 23,28
Criteriul Runkel, Ru = 2*T/d 0,39 0,58 1,10 0,26
Criteriul Mihlsteph, Mu = 100*(Bd?)/D? 48,22 57,69 77,31 10,48
Coeficient de rigiditate, R = 100*T/D 14 18 26 4
Factorul F, F = 100*L/T 390 555 780 115

Clasificarea fibrelor pe grupe de lungimi, prin tianarea pe site folosind clasificatorul
Bauer-McNett este prezentdh figura 4.16. Cum se poate observa lungimea nggddmetrié
afibrelor calculai din greutatea uscas fragiunilor de fibre celulozice este de 16% fibre lungi,
57% fibre de lungime medié 23% fibre scurte. Comutul de material fin rezultat a fost de 4%.

Figura 4.15. Distribua dimensiona a lungimilor ~ Figura 4.16. Clasificarea BauerMcNett a
fibrelor de rapi fibrelor de rapia
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Datele privind clasarea fibrelor, indi@seninari cu fibrele de paigi stuf, dar numai la
categoria fibrelor scurte. In ordinea clasfibrelor scurte ragh se situeazintre stuful - 22%i
paiele - 25%. in cazul fibrelor de lungime medie, fagionine un procent ridicat in compaiea
cu stuful - 35%si paiele 44%. Valorile pentru fibre lungi Tn cazaptei se situeazla mai puin
de jumatate comparativ cu stuful - 43%paiele - 31% (Stoica golab., 2010).

Diametrul si grosimea peretelui celular sunt caracteristicégecdicteaz flexibilitatea
fibrelor. Fibrele cu petg grosi influenteaz negativ nurarul de duble Tndoiri, plesnires
lungimea de rupere a hartiilor, deoarece vor fi voluminoase, cu sidpaafai si va conine o
cantitate mare de aer in structura sa tridimensiord de ait parte, hartiile din fibre cu peie
subtri vor fi mai bine formateigvor avea structura mai dens

in ceea ce priwte diametrul fibrelor de ragi, valorile au fost cuprinse intre 9,10 si
19,60um, cu o valoare medie de 13ufn. Privind comparativ situe diametrelor fibrelor la alte
fibre vegetale (Gavrilescsi colab., 2009a; Tahica si colab., 2011aki datele prezentate in
tabelul 4.6, se constata valorile medii situeazprobele de rapi deasupra fibrelor de orgzde
floarea soarelui, la acslanivel cu espartoiggraul, inferioare stufuluiigibrelor lemnoase.

Tabelul 4.6. Raporturi dimensionale comparative privind fibrele
la rapta, floarea-soarelui, paie stuf

Floarea- Paie de

Caracteristici Rapta . A Stuf

i soarelui grau
Lungimea fibrei (L), mm 1,2 0,9 15 1,6
Diametrul fibrei (D), um 13,1 11 13 19
Peretele celular (T), pm 2,25 4 2 5
Diametrul lumenului (d), um 8,6 4 10 10
Indicele de flexibilitate, E = d/D 0,48-0,72 0,36-0,63 0,77-0,9 0,37-0,54
Indicele de impaslire, S = L/D 91 78 123 82
Criteriul Runkel, Ru = 2*T/d 0,39-1,10 0,5-1,7 0,2-0,57 1,3
Criteriul Mihlsteph, Mu = 100*(Bd?)/D? 48-77 46-86 18-40 52
Refering Studiul actual Popescu, 1972

Prin determinarea grosimii peiler celulari ai fibrelor s-au oimut valori ce se situeaz
intre 3,08si 1,77 um, cu o medie de 2,25. Aceste valori iriddisponibilitatea spre fibrilare a
fibrelor, in detrimentul scuitii fibrelor in timpul operdilor de miacinare a pastelor celulozice
(Obrocea sBobu, 1994).

Diametrul lumenului afectedazmacinarea pastelor celulozice, datdripenetirii mai
usoare a lichidelor in spial gol din fibra. Diametrul maxim al lumenului a fost de 13,d#h,
minimul de 4,34 um, iar valoarea medie a fost de 8,6 um.

Lungimeasi diametrul fibrei, grosimea peretelui celulgir diametrul lumenului sunt
caracteristici foarte importante pentru a compara diferite specii de fibre lemmoabemnoase.
Din masurarea acestor caracterisfciprin calcularea raportului dintre valorileasurate se pot
stabili anumii indici care arat aptitudinile fibrelor in procesul de impaslire penbbinerea
produselor papetare (Simionescweglab., 1964).

Dintre acetia cel mai utilizate sunt indicele de flexibilitatendicele de impaslire,
criteriul Riinkelsi criteriul Mihlsteph. In plus, coeficientul de rifiiate si factorul F sunt mai
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putin folosite in literatura de specialitate, dar diedg o0 corelge intre insugile fibrelor si
caracteristicile fiziceismecanice ale hartiei gle aceea medittiratate in cazul de fa

Indicele de flexibilitate definit prin raportul dintre diametrul lumenulgi diametrul
fibrei, daindicaii asupra nurarului de legturi ce se stabilesc intre fibre (Simionesceolab.,
1964). Astfel, un nurir mai mare de leguri intre fibre formeaz o structui mai dens si ofera
posibilitatea hemicelulozelorasindeplineast funaia de liantsi si se dezvolte leguri de
hidrogensi fortele Van der Waals, rezultand in rezisédatmecanice ale hartiei crescute (Saikia
si colab., 1997; Duttiscolab., 2008).

Clasificarea speciilor fibroase se face in 4 grupe, dadarea raportului:

- fibre foarte elastice - au indicele de flexibilitate mai mare de 0,75;

- fibre elastice - au indicele de flexibilitate cuprins intre 0,50-0,75;

- fibre rigide - au indicele de flexibilitate cuprins intre 0,30-0,50;

- fibre foarte rigide - au indicele de flexibilitate mai mic de 0,30.

Valoarea maxiri a indicelui de flexibilitate al fibrelor este de96, iar valoarea minim
este de 0,05. Cele care au indice cu valori peste 0,5 pot da hartiisdensezisterg mecanice
superioare, pe cand cele cu indicele de flexibilitate mai mic de 0,5 dau hartii voluminoase,
poroasssi cu rezisterg reduse (Simionesgucolab., 1964), fiind preferate aberii de materiale
compozite (Puel si colab., 2010b; Puel si colab., 2011).

Procentual, 81% din fibrele de rapisunt in categoria fibrelor elastice, restul de 19%
reprezentand fibre rigide. Valorile medii ale indicelui de flexibilitate pentru probele d#, rapi
indica clasificarea in categoria de fibre flexibile, avanthedie a valorilor de 0,64. Prin aceste
valori, fibrele de rapi au un grad mare de flexibilitate fiind superioasgului 0,23-0,5,
asendnatoare stufuluisi florii-soarelui, dar inferioare grauluii pinului (Simionescui colab.,
1964; Popescu, 1972).

Indicele de Tmpéaslirgeprezind raportul dintre lungimeai diametrul fibrei. Deoarece
lungimea fibrei influergaz pozitiv, o valoare mare a raportului este de doentru obnerea
produselor papetare cu propéigtde rezistent{Omotoscsi Ogunsile, 2009). Limitele indicelui
sunt 61, inregistrat cu fibre de diametru mare32 la fibrele cu diametrul mic.

Indicele de Tmpaslire influesaz proprietitile de rezistenta sf&ierea, plesnirea,
lungimea de rupere, nuinul de duble indoiri. Valoarea optiima raportului pentru fibrele din
lemn de foioase este de 55-75, in timp ce pentru fibrele din conifere este de 95-120 (Merveris
colab, 2004). Valoare medie de 91 a indicelui de impéaslire pentru fibrele de aagplizate le
situeaz intre fibrele lemnoase de foioageconifere, superioare primelor, dar inferioare celo
din urma. Comparativ cu alte plante anuale, indicele espersor fibrelor de floarea-soarelsii
stufului, respectiv inferior ca valoare fibrelor de paie cerealiere.

Rezultatele confirmcapacitate bunde impaslire a elementelor fibroase det#api

Criteriul Runkel se bazeaz pe raportul dintre dublul grosimii peretelui celulg
diametrul lumenului, olut din masuiatorile facute in segune transversala fibrelor (Pattsi
colab., 2006). Criteriul RUnkel clasifidibrele in 5 grupe, dup#aloarea raportului (Simionescu
si colab., 1964):

- grupa | cu propaera mai micé de 0,25si grupa a ll-a cu prop@a cupring intre 0,25si
0,5 reprezint fibre cu perg subiri si lumenul mare ce se aplatizéaasor, sunt flexibilesi
formeaz o legitura buna interfibrilara. Celulozele obnute din aceste specii fibroase sunt
preferabile olinerii de produse papetare cu rezistemecanice foarte bune.
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- grupa a lll-a, cu prop@a raportului cupring intre 0,51si 1, este algtuita din specii
fibroase la care lumenul are dimensiuni medii, iartpgyet fi mai subiri sau mai gros Fibrele
au flexibilitate, se aplatizedzusor si posed proprietiti de impaslire. Celulozele abute
formeaz hartii cu rezisterg mecanice bune.

- grupa a IV-a cu valoarea raportului cuprins intre 1,8le2upa a V-a cu propga mai
mare de 2,01 reprezinfibre rigide cu lumenul foarte redgsposibilitati modeste de impaslire.
Celulozele olitute sunt de preferat aberii de materiale compozite.

In cazul fibrelor de rapi studiate, valoarea indicelui Riinkel vatidntre 0,39si 1,10.
Tinand seama de grupele de clasificare ale criteriRiunkel, 62% din nurul fibrele de raph
se gisesc in grupa a ll-a, 20% s#sgsc in grupa a lll-g 18% se incadreéan grupa a IV-a mai
putin indica& pentru industria hartiei. Valoarea medie a indicel®,58, clasifia fibrele de
rapita in categoria a lll-a, conside#idtvorabik pentru industria hartiei.

Comparativ cu alte elemente fibroase din plante anuale, fibrele d& samseains, din
punct de vedere al criteriului Rinkel cu paiele cerealiere (Popescu, 1972). Pentru floarea-
soareluisi stuf apar unele apropieri in clasificarea fibreldar acestea seigesc intr-o risuia
mai mare in categoriile cu valoarea raportului peste 1aaaliibrelor cu caracter mai pot
favorabil obinerii de paste papetare cu caracteristici supegioar

Pentru speciile lemnoase, fibrele de fegdus silvatica) sunt incadrate in grupele a lll-a,
a IV-a ¢ a V-a — mai pun indicate pentru industria hartiei, iar fibrele melid (Picea excelsa)is
de brad Abies pectinata) sunt clasificate in grupele indicate pastelor fiboroase pentru hartii: I, a
lI-a si a lll-a (Simionescu, 1977).

Luand in consideti Tmpéatirea pe grupe dupvaloarea criteriului Rinkel, in cazul
probelor analizate se poate spuriefibrele de ragé vor colapsa wr in timpul proceselor de
fabricaie a hartiei svor forma legturi interfibrilare puternice.

Datorita clasificarii din punctul de vedere al criteriului Rinkel, aspe junitate din
numarul de fibre in grupa a ll-a a fibrelor flexibilejbfele de rapi sunt indicate pentru
obtinerea hartiilor.

Criteriul MUhlsteph reprezirt valoarea raportului dintre suprgdapereglor si suprafaa
fibrei in sedune transversalsi ia in considenge forma fibrelor ce infrin compoazia pastelor
celulozice provenite din fibre vegetale. Acestea pot avea profiluri difgrdeterminainfluenta
grosimii peretelui celular asupra propéigor mecanice ale hartiei, deoarece fibrele cu pere
subtire vor colapsa wr in timpul proceselor de fabriga, influenfind pozitiv densitateal
proprietitile de rezistentale hartiilor (Saikiaiscolab., 1997; AkgulisTozluoglu, 2009b).

Criteriul MUhlsteph imparte fibrele vegetale in trei grupe (Simionesoolgb., 1964):

- grupa | cu valoarea raportului sub 30 sunt fibre cu foden pangli&, perei subiri si
lumenul mare;

- grupa a ll-a cu valoarea raportului cuprins intresi3d0 sunt fibre cilindrice cu forme
intermediare cu cele din primadin ultima grupd

- grupa a lll-a confe fibre sub forra de bastonge ce au valoarea raportului peste 81
datorita pereilor celulari grog si lumenului mic.

Prima grup reprezini fibrele cu flexibilitate margi grad de impaslire ridicat, fiind cele
mai potrivite pentru olimerea hartiilor cu propriéti mecanice superioare, iar ultima grugste a
fibrelor cel mai pun indicate datorit slabelor propriéti papetare, dar utilizabile in aberea
materialelor compozite.
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Rezultatele determimilor privind criteriul Mihlsteph scot in evidentalori cuprinse
intre 48si 77, ce include clasificarea fibrelor de rapin grupa a ll-a, a fibrelor cilindrice cu
forme intermediare intre pangligi bastona.

Analizand comparativ cu alte plante anuale, se obs#rdoar fibrele de paie fac parte
din grupa |, in timp ce fibrele de rafi de floarea-soarelgi de stuf nu preziatfibre din prima
categorie, ci doar din grupa a ll-a. La népvaloarea medie gita — 58, apropie ram de stuf
din punct de vedere al criteriului Muhlsteph.

La fag Fagus silvatica), valorile incadreafibrele in grupa a ll-ai a lll-a, iar la molid
(Picea excelsa)ida brad Abies pectinata) fibrele ap@m grupei | § a 1l-a (Simionescu, 1977).

Analiza valorilor obnute india posibilitatea utiliZrii fibrelor de rapia pentru produse
papetare cu caracteristici fizico-mecanice byneéatoriti faptului & prelucrarea materialelor
fibroase pentru Taturarea avansata lignineisi prin macinarea fibrelor conduce la amrea
flexibilitatii si a gradului de impaslire.

Coeficientul de rigiditatese calculeaz prin raportul dintre grosimea peretelsi
diametrul fibrei. Pe rsura ce raportul crge, proprieitile mecanice ale hartiilor scad, afectand
negativ rezistentda tragiune, rezisterg la sfaiere, rezister® la plesniresi numar de duble
indoiri (Akgul s Tozluoglu, 2009b; Yahyai golab., 2010).

Rezultatele rasurtorilor acestui coeficient pentru fibrele de napanalizate au fost
cuprinse intre 14i 26. Valoarea medie abuti - 18, este mai micdecéat in cazul fibrelor de fag
- 26 (Fagus orientali¥ si mai mare decat a fibrelor de pin - 18ir(us nigra) raportate in alte
studii morfologice a fibrelor vegetale (Akgulkozluoglu, 2009b).

Factorul F sau coeficientul L/Treprezini raportul dintre lungime fibregi grosimea
peretelui celulagi determinaflexibilitatea fibrelor prin influerarea proprieitilor de rezistentda
plesniresi intindere (Horn, 1971; Horgi Setterholm, 1990; Tutug colab., 2010). O valoare
mare a raportului dintre lungimea fibrgigrosime peretelui celular confehartiilor lungimi de
rupere § modul de elasticitate mare.

Valoarea medie a factorului F pentru fibrele detiapnalizate a fost de 555, cu vaiiia
ale coeficientului in limite largi de la 390 la 780. Rapoartele L/T pentru fibreicieate de pin
(Pinus monticolaki de brad Abies grandi¥ gasite in literatura de specialitate au fost de 1170,
respectiv de 1030 (Horn, 1974), in timp ce pentru fibreleaograte de fagKagusgrandifolia)
si de mesteam (Betula papyrifera) au fost de 207, respectiv de 403 (Horn, 1978).

Analizand comparativ valorile factorului F, se constétvalorile obinute pentru fibrele
de rapta sunt superioare fibrelor de foioase, dar inferiddmeslor de conifere.

4.4. Compoztia chimica a tulpinilor de rapi ta

In urma proceselor de fotosintein plantele verzi se acumuléaa serie de substamnt
care sunt transportate spre zonele dagtere pentru sporirea in greutaievolum a organelor
vegetale. Materialele lignocelulozice constau in general dintr-o serie de selostantice avand
n compozia lor elemental carbon, hidrogen oxigem azot.

Printre  componerit chimici, deosebim componantrincipali (polimeri structurali:
celuloz, hemicelulozesi lignina) si dintr-o serie de componergsecundari (compuscu magd
moleculad redug), solubili in apa(fragia solubik in apacaldasau rece}i in solvent organici
(fractia extractibif).

Proprietitile fibrelor celulozice sunt rezultatul intexami componentor principali:
celuloza, hemicelulozele lignina (Reeve, 1996).
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Celuloza este un carbohidrat, polimer naturaftait din uni&ti monomerice de p-
glucoz si constituie 40-50% din maspentru majoritatea speciilor vegetale. Prin diverse
tratamente chimice laturile polimerului pot fi rupte panka obinerea unor fratuni cu lungime
mai scuré sau chiar panla monomerul D-glucaz(Petrovici $ Popa, 1997).

Celuloza este componentul principal al peretelui cekilar fibrei ce intereseéazin mod
deosebit industria celulozei din punctul de vedere ainelit materialelor fibroase. Celelalte
componente ale peretelui celular sunt reprezentate de hemiceluloze, pectine sligniéine,
iar in celulele epidermice chiargnumite minerale.

Hemicelulozele sunt carbohidraonstituti din unititi monomerice zaharidice cu cinci
sau sase atomi de carbon legate neuniform. In industeia@luloa termenul de hemiceluloze
defineste polizaharidele solubile in soiiuglcaline (de obicei hidroxid de sodiu 18%b)care sunt
acatuite din uniiti monomerice (xilan, manan etc). Conttul de hemiceluloze variazle la o
specie de lemn la alta, la foioase fiind pdade 1,5 ori mai mare decéat lginoase.

Notiunea de ligninanu reflec Tnca o substantiu structuk bine definiti ci se refex la
un grup de combina polimerice, cu structdr amorf, constituite din uniigi fenil propanice
metoxilate, cu raport mare carbon-hidrogen. Lignina forrm@&azanaterialul lemnos impreurcu
celuloza $ hemicelulozele un complex numit complex lignocetic.

Folosind metodele analitice discutate in capitolul al lll-lea, caracterizarea &hamic
tulpinilor de rapia luate in studiu a privit compa®@ chimica procentual, respectiv comgutul in
celuloz, lignina, pentozane, substa&ntextractibilesi solubile, cenua si silicati. Pentru o
caracterizare chimiccat mai compléta tulpinilor, s-a efectuat analiza materialuluiregentat
prin tulpini integrale, cai pe elemente morfologice: a materialului repreaenumai prin coaj
precum § a materialului reprezentat numai @ésutul medular al tulpinilor de rapi

In tabelul 4.6 sunt cuprinse datele care privesc rezultatele detdtonichimice asupra
diferitelor elemente morfologice ale tulpinilor (Boica si colab., 2011a). Pentru compgease
citeazi compoziia chimici a altor plante anualg specii lemnoase de foioase (Foica si
colab., 2008; Gavrilescsi colab., 2009a; Gavrilescsl colab., 2009b; Taiica si Gavrilescu,
2009).

Tabelul 4.6. Compoga chimic a tulpinii de rapi, % faa de materialul absolut uscat

Component Metoda de analizat Tulpini integrale, % Tulpigid miez, % Miez, %
Celuloz a-celuloz T203 cm-09 39,9 42,2 22,2
Celuloz Kirschner—Hoffer 41,0 445 25,0
Celuloa Seifert 34,5 36,4 18,4
Pentozani T223 cm-01 23,4 21,8 33,7
Holoceluloz Jaymesi Wise 72,1 74,5 56,6
Lignina Insolubif in acid T222 om-06 20,6 19,5 27,7
Solubik in acid NREL laboratory 0,9 0,7 2,2
Cenud in ligniki  T211 om-07 1,3 0,9 -
Total 21,5 20,2 29,9
Extractibile Etanol-benzen T204 cm-07 2,8 14 1,9
Etanol T264 cm-07 1,6 1,0 55
Apa T264 cm-07 2,3 4,6 4.5
Total 6,8 6,9 11,9
Solubile Api rece T207 cm-08 7,5 6,4 14,6
Apa caldi T207 cm-08 8,6 8,0 12,5
1% NaOH T212 om-07 29,1 29,0 29,8
Cenuga T211 om-07 5,8 2,5 7,1
Silicati T244 cm-99 0,7 0,6 1,4
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Continutul Tn celuloz Kurschner—Hoffer cum rezdldin analiza datelor, variazn jurul
cifrei de 41% pentru tulpinile intregi, adicconstituie aproximativ jutitate din greutatea
componenitor chimici principali ai materiei prime. Ligninaeprezini 21,5% din greutatea
materialului luat in lucru, pentozanele 23,4%, extractibilele 6,8%, iar a€»n8%o.

Aceasi propotie intre componentele chimice justifigntrutotul diregia principak de
valorificare a tulpinilor de rapi, si anume olinerea materialelor fibroase pentru produse
papetare sau materiale compozite.

Complexul de hidna de carbon din tulpini — holoceluloza, ajunge ldoviadeosebite,
atingand un total de 72,1%, ceea ce repre@aptoximativ % din greutatea materiei prime. La un
coninut Tn a-celuloz de aproximativ 40%, hemicelulozele constituie ot@ansemnat —
aproximativ 32%, din totalul holocelulozei. Aceastbservéie este confirmat de cantiitile
mari de substaetsolubile (apaece, ap caldg solute de 1% NaOH).

Prin compoziia sa chimig, tulpinile de rapi se apropie de paiele cerealiere. In raport cu
celelalte specii, compoza chimici a tulpinilor de rapé se caracterize&zprintr-un coninut
mare de cenussi pentozane, ceea ce constituie o particularitagcifpa plantelor anuale.
Trebuie de asemenea subliniat aoutul ridicat in substaet extractibile cu solvenprganici:
etanol-benzenuligtanol, ce repreziatceruri grasimi, rasini, etc.

Compoziia chimica prezint in cadrul diferitelor elemente morfologice ale tolpde
rapita deosebiri esergle. Din rezultatele obtute se constatca diferenteri intre materialul
reprezentat prin tulpini intregi, tulpinirh miez § miezul separat.

Compoziia chimici a maduvei nu este identiccu aceea a scaar. Pentru comgutul de
lignina si pentozane se consiavalori maxime intesutul medular al tulpinii in defavoarea
continutului in celuloZ.

Prezena miezului influeneaz negativ compozia chimici a materialului in holocelulaz
si celuloz, al ciror procent intereseapentru industria celulozei hartiei. Coninutul minim de
celulozz (Kurschner—Hoffer, Seifertg-celuloz) a fost gsit la analiza riduvei, situandu-se
aproximativ la junitate comparativ cu tulpina lemn@a#\ceste varigi se datoresc diferematrii
in ce privgte compone® morfologi@ si compoziia chimica a elementelor morfologice,
maduva fiind un organ de Tnmagazinare a substantnutritive, in timp ce tulpina are rol de
suginere a plantei.

Aceste deosebiri importante ale praplar dintre ele indié@ aplicgii diferenfate pentru
diferitele elemente morfologice, deoarece pentrunebea fibrelor celulozice ce pot fi utilizate
ca materie priri papetat intereseax doar tulpina desmedutain care conputul de celuloz
este maxim. Comgutul mare de pentozarge lignina din maduva tulpinii asigut prin metode
corespunitoare de separare posibilitatea valogific in direaia obitnerii furfurolului si a
drojdiei furajere pe de o parte, respectiv a unei game variate de dochpusci aromaticisi
acizi organici pe de altparte.

Pentru o mai just interpretare a acestor rezultate, s-a tratat dtedinpoziiei chimice
diferenfat pe componenprincipali si secundari, in funtee de utilizirile tulpinilor de rapfa si in
comparae cu alte date corespuitaare din literatura de specialitate pentru alteemiategetale.

4.4.1. Componefi chimici principali

Substangle extractibile se indef@az prin tratarea materialului vegetal cu solvent
organici (alcool-benzen, alcool etilig) apa calda (conform metodei TAPPI T264 cm-07 -
Preparation of wood for chemical analysi€Extragia materialului vegetal constituie opgea
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preliminag in analiza materialelor vegetale pentru a elimiraile in determinarea celorlalte

componente chimice.
Insugrile fizico-chimice ale materialul astfel extrass-determinat prin metode fizice de

investigare structural spectrometria de rezonamaagneti@ nucleas (**C CP/MAS RMN)si

spectroscopia opticin infrarou (FTIR).
Deplagirile chimice pentru diferite tipuri de atomi de cambse situeazintr-un ecart larg,

de circa 200 ppm, semnalele fiind astfel clar separat#,suprapuneri accidentale. Tn figura
4.17 este prezentat spectriC-RMN pentru materialul extras, atrililg semnalelor pentru
fiecare atom de carbon fiindarsde Tneles in spiritul datelor prezentate in tabelul 4.7.

Figura 4.17. SpectrdfC CP/MAS RMN al tulpinilor de rapi
Tabelul 4.7. Atribuirea deplaslor chimice in Spectru’C CP/MAS RMN al tulpinilor de rapi

Grupare . M aterial extras Holoceluloza a-celuloza
functionala
Alchil 20.34 (metil in H) 20.92 (metil in H) n.d
0-50 ppm | ' o
Metoxil o a
50-60 ppm 55.41 (metoxil in L) n.d. n.d.
62.05 (C61n C) 62.95 (C6 1n C)
64.33 (C61n C) 64.40 (C61n C) 62.18 (C61n C)
O-alchil 71.86 (C2,C3,C51nC)| 72.01 (C2, C3,C51n Q)74.47 (C2,C3,C51nC
60—110 pbM 73.85(C2,C3,C5inC)| 74.62 (C2,C3,C51n Q) 84.25 (C4 amorf C)
PP 83.61 (C4 amorfC) | 82.54 (C4amorfC) | 87.29 (C4 cristalin C)
88.50 (C4 cristalin C) 88.39 (C4 cristalin C) 104.81 (C1in C)
104.66 (C1in C) 104.64 (C1in C)
Aromatic n
110-145 ppm 134.66 (aromatic in L) n.d. n.d.
Fenolic -
145-160 ppm 151.98 (fenolic in L) n.d. n.d.
Carbonil o a a
160-200 ppm (173.5) (carbonil in H) (174.48) (carbonil in H) n.d.

H — hemiceluloze, C — celulazL — lignina.

Principala concluzie ce rezaldin interpretarea datelor abte prin spectroscopia RMN
este comformaa moleculai a celulozei din tulpinile de ragi ce este altuita, casi cea din
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plantele superioare, din resturi de D-glucopira@nozite 1,4p-glicozidic (figura 1.7)i prezing
organizarea caracteristicelulozei § (Atalla si VanderHart, 1999; Zugenmaier, 2008).

Extragia holocelulozelor cu clorit de sodiu determinid cazul spectrometriei de
rezonantamagnetid nucleas, in raport cu materialul extras dispexidepladrilor chimice
corespunitoare structurii aromatice (135 ppmi)fenolice (152 ppm), precursi a grupdilor
metoxil din lignina nativaprezeni in tulpinile de rapi. De asemenea, in spectrul IR al
holocelulozei se obsendispartia absortilor specifice structurilor aromatice de la 1506'tm

Pentru fraguneao-celuloz, spectrul**C CP/MAS RMN prezint caracteristicile tipice
celulozei 11, ce indié tranztia de la celuloza | la celuloza Il (Tavfica si colab., 2010b):

- semnalul C1 apare ca un dublet la 104,8 ppm;

- cresterea intensitii semnalului C6 Tn regiunea asodiatonei amorfesi sciderea
semnalului C6 corespuatoare zonei cristaline;

- schimbarea in conforrtia de la un rotameyy (specific uniitii glucozidice in celuloza

I) la conform@ia gt a grupei hidroximetil in celuloza Il (figura 4.18).

4.5. Concluzii

Tulpina de rapi este dreagt ramificag, inalé de 1,2-1,6 nyi ramane pe migte dupa
recoltarea semistor. Tulpinile de rap pot fi utilizate in industria materialelor de canstii, la
fabricarea pcilor aglomerate, a compozitelor, iar silicvele aeaf, in amestec cu alte nutrg.

Din comparsia produtiei raptei cu cea a altor plante anuale, folosite Tn inaastr
celulozei ¢ hartiei, reiese &tulpinile de rapi pot fi o importarit materie prini pentru obinerea
materialelor fibroase, deoarece proglada hectar este comparabdu cea a paielor cerealiegie
mai mare fga de produga unor specii lemnoase.

Lungimea fibrei, randamentyi calitatea papetara materialului fibros olmut sunt de
asemenea comparabile cu alte surse de materii prime nelemgiods®ase cu aplica
recunoscute in industria de celuiaz hartie: paiele cerealiere stuful romanesc.

Din punct de vedere morfologic, tulpinile de mépidupa recoltare au o serie de
caracteristici similare cu ale altor plante anuale folosite in sectorul de éejuldtie.

Celuloza din rapi este algtuita, casi cea din plantele superioare, din resturi de D-
glucopiranoz unite 1,4p-glicozidic si prezin& organizarea caracteristicelulozei j. Aceasi
concluzie se bazeape rezultatele experimentale, iolte prin intermediul metodelor fizice de
analizi (spectroscopia IRi RMN) si chimice (metoda Kurschner—Hoffer, Seifert, TAPPI).
Majoritatea celulozei inirin compozia peretelui celulasi constituie componenta fibrilardin
peretele celular, indeplinind rolul de schelet.

Comparativ cu alte specii lemnoase, tulpinile detfiage integreazin calitatea materiei
prime pentru obnerea de semifabricate fibroase, din punct de wedeconinutului de ligninasi
holoceluloz, dar se deosebesc de acestea prinragnt mai ridicat de substasmextractibilesi
de cenusasi confnut mai sézut de celuloz si pentozani.

Comparativ cu alte specii nelemnoase, tulpinile detieg® evidenaza pozitiv faa de
stuful si de tulpinile cerealiere. Sunt deireit propotiile mai crescute de celuldzconinuturile
mult mai sézute de substamtsolubile in solu¢ 1% NaOH sa coninutului de anorganice.
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V. Contribu tii privind dezincrustarea tulpinilor de rapita prin
procedee alcaline

Reziduurile agricole amase duparecoltarea semiator de rapt, comparativ cu alte
plante anualeispecii lemnoase, au o serie de particulari anume:

- din examinarea compai@i chimice a tulpinilor de ragi reiese & la acestea comutul
de celuloa este comparabil cu alte materii prime vegetaleaos® conduce la randamente
similare in material fibros;

- coninutul de ligninaeste inferior speciilor lemnoasessmilar cu a altor plante anuale s
in consecintdelignificarea se poate dégfira in condii mai puin severe;

- coninutul de cenusaste ridicat comparativ cu speciile lemnoase, darcel al altor
plante anuale; compiiipe baz de siliciu repreziritsub 10% din partea mine#al

- tulpina este singurul component cu calitorespunitoare obinerii celulozei; frunzele
si silicvele trebuie indejrtate, deoarece in constitutacestora predominsubstare mineralesi
hemicelulozele, ambele contribuind la&aderea randamentului la delignificare.

Pentru determinarea valorii papetare a tulpinilor detiapiau efectuat fierberi alcaline
(procedeul sulfagi procedeul natron cu adaos de antrachihqenhtru olinerea de celulazcu
randamensi caracteristici de rezistentidicate. Condiile de fierbere au fost variate in scopul
constafirii influentei adaosului de alcalisi a temperaturii la fierberea rapida tulpinilor
(Tofanica si colab., 2010c; Tainica si colab., 2011b; Taiica si Gavrilescu, 2011). De
asemenea, s-a ufmt si se stabileasiccondtiile delignificarii in care se atinge punctul de
eliberare a fibrelor celulozice.

5.1. Fierberea sulfat

5.1.1. Consideraif generale

Fierberile s-au des§urat folosind tulpini de rapi a cror caracteristici sunt prezentate in
subcapitolul 3.3 Materii prime Principalii parametri lua in considerare la desurarea
fierberilor au fost adaosul de alcalii actigregemperatura de fierbere. Domeniul de valori ses al
astfel Tnét sa se obina paste fibroase og transformabile in fibre prin dezintegrare in
dezintegratorul standard de laborator. Valorile parametrilor consgi@er#ost:

- adaosuri de alcalii active de 16, 18,2@2% calculate in uniti echivalente de NaOH,
raportat la masa materialului vegetal absolut uscat;

- temperaturi de fierbere de 150, 16Q%0°C.

Pe durata procesului s-au ment constante durata ridigi temperaturii de la 100°C la
temperatura de fierbere (60 minute), durata de fierbere (60 minhiidyomodulul (5:1). Pastele
fibroase s-au caracterizat prin determinarea randamentuluiztgtal fandamentului in celulaz
sortati (), cantitatea de refuz la sortai®).(De asemenea, s-a determinat ganul de lignina
din celuloza sortatexprimat prin indicele Kappg viscozitatea celulozelor sortate.

5.1.2. Rezultate sdiscutii

Rezultatele fierberii sulfat din tulpini de rapisunt redate in tabelele 5.1, 5i%5.3, si
sunt reprezentate grafic in figurile 5.1-5.8.
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Din tabelul 5.1 se obseiwa randamentul total are valori cuprinse intre 38,24,3%,
care depind de valorile parametrilor fierberii. O addatl craterea adaosului de alcalii active
scade randamentul total, dar séreste randamentul in celul®dzsortasi. Acest lucru arato mai
buna dezincrustare a materiei prime la adaosuri cresteicalii active.

Tabelul 5.1. Condiile de lucru § randamentele celulozei sulfat din tulpini de tapi

Fierberea A%ZONSaaOlCS i, E&?g?ﬁga Factorul H n, % R, % Ntotaly %0
A-1 16 150 190 33,1 11,2 44,3
A-2 16 160 452 34,6 8,1 42,7
A-3 16 170 1038 36,4 5,9 42,3
A-4 18 150 190 34,6 6,1 40,7
A-5 18 160 452 37,9 2,1 40,0
A-6 18 170 1038 39,0 0,7 39,7
A-7 20 150 190 35,1 4,2 39,3
A-8 20 160 452 37,9 1,1 39,1
A-9 20 170 1038 38,9 0,0 38,9
A-10 22 150 190 37,4 1,8 39,2
A-11 22 160 452 38,0 0,9 38,9
A-12 22 170 1038 38,2 0,0 38,2

Tabelul 5.2. Condiile de lucru § rezultatele fierberii sulfat

. Factorul Indicele Viscozitate Gradul de
Fierberea o . ) )
H Kappa intrinse&, mL/g polimerizare
A-1 190 121 873 1668
A-2 452 115 859 1639
A-3 1038 111 846 1611
A-4 190 110 854 1628
A-5 452 102 843 1605
A-6 1038 72 830 1577
A-7 190 105 841 1601
A-8 452 82 820 1557
A-9 1038 46 802 1519
A-10 190 98 829 1575
A-11 452 74 804 1523
A-12 1038 39 786 1485

Pentru adaosuri de 20-22% alcalii active, randamentul in céldodas se apropie
sensibil de randamentul total. Bao dat cu adaosul de alcalii active seinagte si temperatura
de fierbere, atunci valorile refuzului la sortare scad accentuat, chiar aproape de zero. Cantitatea
sczuta de refuz aratca impregnareai dezincrustarea au decurs in bune coindealizandu-se
obiectivul propus de obitere de paste fibroase complet transformabilebire fi

Evolutia randamentului in fibre celulozice sortate esténst legat de adaosul de alcalii
active. Astfel, crescand adaosul de alcalii active, senabgultate mai bune Tnh material sortat,
panila valoarea de 38-39%.

Obtinerea unor valori ridicate in material dezincrustate limitai de pierderea de
material vegetal, care se refl&ednh s@derea randamentului la adaosuri de alcalii de 20;22%
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cand are loc o dizolvare a materialului vegetal, dat@iféctrii complexului polizaharidic de
catre soluta de fierbere, dupdum se observdin figura 5.2.

Influenia adaosului de alcalii activg temperaturii asupra cangtului de ligninadin
celuloz este prezentatin tabelul 5.2. Se obsenci la adaosuri szute de alcalii (16%), se
obtin paste fibroase cu canuturi ridicate de lignina indiferent de valorile temperaturii de
fierbere. In aceste conilia rezultat un material pgal dezincrustat, fapt probai prin faptul &
s-a obinut o cantitate ridicatde refuz la sortare. Pentruaderea conputului de ligninaeste
necesat marirea adaosului de alcalii active la 20-22%.

In aceste condi, mairirea temperaturii de fierbere la P@reduce accentuat camgtul
de ligninasi o da& cu acestaicantitatea de refuz la sortare, veZigura 5.3.

Se observacu claritate faptul £ adaosul de alcalii active este factorul principatec
determinanivelul coninutului de ligninadin celuloz. Din tabelul 5.2 se mai obseryiafaptul G
prin marirea temperaturii de fierbere se reduce viscozatatdulozei, la acejaadaos de alcalii
active, ceea ce indicintensificarea degradi polizaharidelor. In mod similar evolueazi
gradul de polimerizare a celulozei.

Factorul H este un model cinetic utilizat pe 8darga pentru conducerea proceselor de
fierbere. Pentru acegavaloare a factorului H, randamentilproprietitile celulozei sulfat sunt
aceleai, indiferent de valorile temperatusil duratei de fierbere. Valorile factorului H seirasc
0 dat cu craterea temperaturii, la dugactonstant de fierberesi la adaos de alcalii active
constant. Ca rezultat, se obgceluloze, mai bine dezincrustate, respectiv dicinkappa, mai
mici, dupacum rezuli din figura 5.4.

Tn cazul modifidérii adaosului de alcalii active, la acgldactor H, se otin celuloze cu
indici Kappa difeni, cu atat mai mici cu cat adaosul de alcalii a fosi ridicat. Din figura 5.4
rezulé ca la acelai factor H coninutul de ligninadin celuloz se modifi@ in limite largi o dat
cu adaosul de alcalii active.

Pentru valori ale factorului H sub 600 seiolpaste fibroase pgal dezincrustate, care
dau refuzuri la sortare ridicate, indiferent de valoarea adaosului de alcalii active folosit la
fierbere. Celuloze bine dezincrustate saropgentru valori ale factorului H cuprinse intre 800
1000, cu condia ca adaosul de alcalii activi f'e mai mare de 20% NaOH.

Analiza comparativa datelor prezentate in figurile %i35.4 arai faptul @ adaosul de
alcalii active stabilgte gradul de dezincrustare a celulozei, iar tempeaatiteza procesului.

Tabelul 5.3. Efectul condilor de lucru asupra rezultatelor fierberii sulfat

FierbereaFactor H L, % L', % o, % Sel, % APz, %
A-1 190 18,15 8,04 61,70 38,05 34,31
A-2 452 17,25 7,36 64,96 40,01 36,19
A-3 1038 16,65 7,04 66,46 42,33 38,43
A-4 190 16,5 6,71 68,06 40,31 36,52
A-5 452 15,3 6,13 70,83 44,52 40,64
A-6 1038 10,8 4,29 79,59 46,82 44,03
A-7 190 15,75 6,19 70,55 41,22 37,45
A-8 452 12,3 4,81 77,11 45,28 42,13
A-9 1038 6,9 2,68 87,23 47,57 45,79
A-10 190 14,7 5,76 72,56 44,12 40,38
A-11 452 11,1 4,32 79,44 45,61 42,76
A-12 1038 5,85 2,23 89,36 47,02 45,53
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Pentru a aprecia desttigc polizaharidelor s-a urint variatia viscozititii celulozei Tn
solutia de cupruetilendiamingi valoarea calculata gradului de polimerizare a celulozei. In
figura 5.5 se reprezitdependera intre viscozitatea celulozei adaosul de alcalii active la
diferite temperaturi, din care se con3tati avansarea delignificii determina sciderea
viscozititii celulozei, adié se intensifi# destruga polizaharidelor. In mod firesc, gradul de
polimerizare a celulozei se reduce in mod similar, duya se prezidtin figura 5.6.

Pentru a evalua mai exact influangtondiiilor de lucru asupra procesului de delignificare,
s-au calculat valorile camutului de ligninadin materialul dezincrustat (ls) ale coninutului de
lignina din materialul dezincrustat raportat la materiakegetal iniial (L’), precumsi gradul de
delignificare @, %), selectivitatea fierberii (Sel, %i)gradul de dizolvare a polizaharidelaRz,
%), date care sunt prezentate n tabelul biB igura 5.7.

Din rezultatele olute se constatca adaosul de alcalii active temperatura maxitde
fierbere nireste gradul de delignificare, peasura reducerii cantitii de lignina din materialul
dezincrustat. Implicit selectivitatea fierberii gte datorif indepatarii accentuate a ligninei din
materia prind luati in lucru. Continuarea delignifici peste o anumitlimita mareste gradul de
dizolvare a polizaharidelor, care devine astfel procesul dominant.

Polizaharidele (in special pentozanele, hexozamekelulozele cu mase moleculare mici)
sunt indepétate la fierbere in propge de 34,31-45,79%, in fune de crgterea temperaturii de
fierberesi a adaosului de alcalii active. Ridicarea tempeiiadie fierbere de la 150 la 170°C are
ca efect indepi#area limitad a polizaharidelor, in schimbamrea adaosului de alcalii de la 16%
la 22%, are ca efect accelerarea degaiysolizaharidelor.

Datele din tabelul 5.3 akata selectivitatea procesului depinde drétor de adaosul de
dcalii active si de valorile temperaturii. In mod surpéitez, o da# cu crgterea valorile ambilor
parametri mengnai anterior, selectivitatea procesului se imkatgste sau #méane aproximativ
constani. Aceasi constatare este corééh situaia in care aprecierea influengcelor doi factori
asupra selectivittii s-a realizat pentru diferite canuturi de ligninadin celuloz.

Este firesc ca, in timpul delignifidi in masi, selectivitatea procesului su se modifice,
sau chiar 8 se Imbuntateasd, deoarece se dizolvprincipala cantitate de ligningi doar
cantitati limitate de polizaharide.

In cadrul prezentelor experiméritnu s-a ajuns cu fierberile in faza delignific finale,
unde, @a cum se cungte, selectivitatea procesului se reduce.

In figura 5.7 se obseivmai clar faptul & valorile selectiviitii nu se modifia sensibil
pentru un domeniu larg de grade de delignificare.

Compoziia chimic a semifabricatelor olmute prin procedeul sulfat din tulpini de rggpi
preziné deosebiri esergle, funcie de adaosul de alcalii utilizat temperatura maxit de
fierbere. S-a omut un coninut de ligninain materialul dezincrustat intre 5,86 18,15%.
Raportand aceste valori la materia pfisupud dezincrustrii, rezulta un coninut procentual de
lignina cuprins intre 2,231 8,04% faa de 21,5% lignindn materialul infial (figura 5.8).

5.1.3. Concluzii

Din studiul delignifi@rii tulpinilor de rapta prin fierberea sulfat rezalturmatoarele
concluzii:

- in condiiile experimentele folosite se abtpaste fibroase cu randamentul total cuprins
intre 38,21 44,3%. O dat cu crgterea adaosului de alcalii active scade randamastal| dar se
maireste randamentul Tn celulézsortali. Pentru adaosuri de 20-22% alcalii active, randanhen
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in celuloz sortaii se apropie sensibil de randamentul total. Daaat cu adaosul de alcalii
active se nireste si temperatura de fierbere, atunci valorile refuzléusortare scad accentuat,
chiar aproape de zero;

- la adaosuri szute de alcalii active, 16%, se obpaste fibroase cu conyt ridicat de
ligning, indiferent de valorile temperaturii de fierbere.dcest condii rezulti material pagal
dezincrustat, fapt probat prin faptul se obine o cantitate ridicatde refuz la sortare. Pentru
sciderea connutului de ligninieste necesamarirea adaosului de alcalii active la 20-22%. In
aceste condli, mirirea temperaturii de fierbere la P@reduce accentuat camgtul de lignini
si 0 dah cu acestai cantitatea de refuz la sortare. Pastele fibroasavat confputuri de lignina
cuprinse intre 5,85i 18,15%. Adaosul de alcalii active este factoruhg@pal care determina
nivelul coninutului de ligninadin celuloz;

- selectivitatea procesului depinde drétor de adaosul de alcalii active si de valorile
temperaturii. O datcu craterea valorile ambilor parametri memai anterior, selectivitatea
procesului se Tmburidteste sau Emane aproximativ constantAceasi constatare este coréct
doar in situg@ia in care aprecierea influemtcelor doi factori asupra selectitit s-a realizat
pentru diferite conputuri de ligninadin celuloa. Este firesc ca, in timpul delignifigi in mag,
selectivitatea procesuluasiu se modifice, sau chiaii se imbuntateasd, deoarece se dizolva
principala cantitate de ligningi doar cantiiti limitate de polizaharide. In cadrul prezentelor
experimendri nu s-a ajuns cu fierberile in faza delignific finale, unde, ga cum se cungte,
selectivitatea procesului se reduce.

5.2. Fierberea natron-antrachinora

5.2.1. Consideraif generale

In prezenta lucrare s-a testat procedeul natron-antrachimatelignificarea tulpinilor de
rapita. Scopul urndrit a fost & se probeze dadulpinile de rapi se pot dezincrusta prin acest
procedeul, iar in caz afirmativ,asse stabileasc condiiile procesului pentru obterea de
celuloze normal dezincrustate. Celulozele natron-antrachisi@acomparat cu cele sulfat.

La dezincrustarea natron-antrachinaaétulpinilor de rapé s-au utilizat urratoarele
conditii de lucru:

- adaosuri de alcalii active de 16, 18, 2@2% NaOH, raportat la masa materialului
vegetal absolut uscat;

- temperaturi de fierbere de 150, 16Q%0°C.

S-au mennut constante durata ridigi temperaturii de la 100°C la temperatura de
fierbere (60 minute), durata de fierbere (60 minute), hidromodulul (§:13daosul de
antrachinona(0,1%) raportat la materialul vegetal absolut usnabdus in fieritor. Pastele
fibroase obnute s-au caracterizat in privingrandamentului, gradului de dezincrustare
caracteristicilor de rezistenta

5.2.2. Rezultate sdiscutii

Rezultatele fierberii natron- antrachinodin tulpini de ragé sunt prezentate in tabelele
5.4, 5.5si 5.6 si reprezentate grafic in figurile 5.9-5.16. Expenttielle au urndrit obtinerea
unui material dezincrustat, respectiv atingerea punctului de eliberare a fibrelor din tulpinile de
rapita utilizate ca materie pri
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Datele prezentate a#ati prin mirirea adaosului de alcalii actiwe a temperaturii se
reduce randamentul total, in timp ce randamentul in material dezincrustat setéatEveluia
valorilor acestor randamente este sindilew situaia ntalnié la fierberea sulfat.

Randamentele olmute in fierberea natron-antrachino(figura 5.9si 5.10) prezini o
evolutie similaia cu procesul de delignificare sulfat, datele imie confirmand faptul &
introducerea antrachinonei in procesul de dezincrustare permiterebtunor celuloze la un
nivel comparabil cu procedeul sulfat.

Tabelul 5.4. Condile de lucru § randamentele fierberilor natron-antrachinona

Fierberea A‘?,Z",ja?'f: i, E&F&;éﬁga Factorul H n, % Nrefuz %0 Ntotah %0
B-1 16 150 190 25,1 23,2 48,2
B-2 16 160 452 28,4 16,1 445
B-3 16 170 1038 31,3 8,1 39,4
B-4 18 150 190 33,2 11,3 445
B-5 18 160 452 38,2 3,1 41,3
B-6 18 170 1038 38,4 0,5 38,9
B-7 20 150 190 34,3 7,3 41,6
B-8 20 160 452 39,9 0,6 40,5
B-9 20 170 1038 38,3 0,0 38,6
B-10 22 150 190 38,3 1,9 40,2
B-11 22 160 452 38,9 0,8 39,7
B-12 22 170 1038 39,5 0,0 39,5

Randamentul scade accentuat pentru temperatura cangtaataos crescand de alcalii
active Tn intervalul 16-22% alcalii activg se reduce mai pux prin creterea temperaturii in
intervalul 150-170°C, la adaos constant de alcalii active. Adaosuri mari de alcalii actye (20
22%) nu aduc modifiari semnificative valorii randamentului in celufoz

Modificarea adaosului de alcalii active influeaz puternic toate rezultatele fierberii,
indeosebi coimutul de lignina din pasi. Prin narirea adaosului de alcalii active scade
continutul de ligninain timp ce randamentul in celufbzortai se imbuntateste, respectiv
cantitatea de refuz la sortare se reduce.

Tabelul 5.5. Condiile de lucru § rezultatele fierberii natron-antrachinion

. Factorul Indicele Viscozitatea Gradul de
Fierberea o y . .
H Kappa intrinseé, mL/g  polimerizare
B-1 190 111 862 1645
B-2 452 99 850 1620
B-3 1038 87 836 1590
B-4 190 81 835 1588
B-5 452 75 825 1567
B-6 1038 58 812 1540
B-7 190 68 806 1527
B-8 452 51 785 1483
B-9 1038 35 768 1448
B-10 190 54 802 1519
B-11 452 41 772 1456
B-12 1038 28 753 1417
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La adaosuri ridicate de alcalii active (22% NaOH), randamentul in cglsttai nu
mai depinde de valoarea temperaturii, dapin se observdin tabelul 5.4 isdin figura 5.10.

Tabelul 5.6. Efectul condilor de lucru asupra rezultatele fierberii natro@A

FierbereaFactorH L, % L', % a, % Sel,% APz, %
B-1 190 16,65 8,03 61,75 30,13 26,44
B-2 452 14,85 6,61 68,54 34,10 30,58
B-3 1038 13,05 5,14 75,51 37,65 34,43
B-4 190 12,15 5,41 74,26 39,98 36,91
B-5 452 11,25 4,65 77,86 4591 42,96
B-6 1038 8,70 3,39 83,88 46,65 44,40
B-7 190 10,20 4,24 79,82 41,57 38,98
B-8 452 7,65 3,09 85,28 46,75 44,77
B-9 1038 5,25 2,09 90,03 49,20 47,85
B-10 190 8,10 3,26 84,49 46,65 44,55
B-11 452 6,15 2,44 88,37 47,79 46,21
B-12 1038 4,20 1,66 92,10 48,97 47,90

Aceasi observée este importa#i fiind stiut faptul & folosirea temperaturilor zute
reduce gradul de degradare a polizaharidelor, fapt prezentat in tabelul 5.5. kiacaogtat de
ligning, celulozele obpute la temperaturi de fierbere mai mici, au vistoz mai mari
comparativ cu cele delignificate la temperaturi mai ridicate.

in condiiile fierberii natron-antrachinon®entru a se olme celuloze cu comut relativ
scazut de ligning pe langa marirea adaosului de alcalii active este necesarcresterea
temperaturii.

Din figura 5.11 rezuit ca folosind un adaos de alcalii active de 22% NaOHylaee cu
indicele Kappa aproximativ 30 se obnumai la temperaturi de 1%0. Aceasta Tnseamrci
valorile factorului H vor fi mai mari in congiie fierberii natron-antrachinonaomparativ cu
procedeul sulfat. Din figura 5.12 reziuita celuloz normal dezincrustate se obpentru valori
ae factorului H de 800-1000.

Din figura 5.12 se mai obsengi relaia dintre factorul Hsi indicele Kappa depinde de
adaosul de alcalii active. Giterea adaosului de alcalii active reduce considenzdbarea
factorului H panala obinerea acelug continut de ligninadin celuloz, dependentare este
similara cu cea intalnitla fierberea sulfat (vezi tabelul 5.3). Acea&tconstatare are conse@nt
practice importante prin faptulicofera o soluie pentru reducerea temperaturii de fierbere,
respectiv a duratei procesului, pe seaniarinconsumului de alcalii la fierbere.

Evaluarea degrauii celulozei in condiile fierberii natron-antrachinong-a realizat prin
determinarea viscoztii celulozeisi calcularea gradului de polimerizare, iar valoolginute se
prezinté in figurile 5.13si 5.14. Cum era desteptat, o ddi cu crgterea adaosului de alcalii
active ¢ a temperaturii, procesul de degradare a polizdbbni se intensifit

Celuloze normal dezincrustate seinbgu viscozidti cuprinse intre 750-780 mL/g, valori
care sunt inferioare celulozelor sulfat. Aceastaaafaptul & la fierberile natron-antrachinona
nivelul de degradare a celulozei este mai ridicat decat la procedeul sulfat, carei mapint
mai mari ale viscoziiii celulozei, vezi figura 5.5.

Pentru evaluarea cat mai coreda fierberii natron-antrachinong-au calculat valorile
continutului de lignina din materialul dezincrustat (L), camgtului de ligninadin materialul
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dezincrustat raportat la materialul vegetaltiahi (L'), gradului de delignificare o, %), a
selectivitatii fierberii (Sel, %)si a gradului de dizolvare a polizaharidel@Pg, %), date care
sunt prezentate n tabelul 5.6figura 5.15.

La aceleg temperaturi de fierberg adaosuri de alcalii active similare cu fierberakat
se obin grade de delignificare mai mari in fierberea oatantrachinonaiar selectivitatea
fierberii nu se modifi semnificativ. Introducerea antrachinonei ca adde fierbere pentru
protecia polizaharidelor conduce la unelesoare séderi ale gradului de dizolvare a
polizaharidelor (tabelul 5.6).

Rezultatele olmute arai ca adaosul de alcalii activel temperatura de fierbere sunt
factorii principali care influemaz coninutul de lignina din celuloz, constatare care este
valabili pentru toate procedeele de fierbere alcaline. Pratedeul natron-antrachinortin
tulpini de rapia s-au olnut un coninut de ligninain materialul dezincrustat intre 4i216,65%.
Raportand aceste valori la materia pfisupud dezincrustrii, rezulti un coninut procentual
cuprins intre 1,66i8,03% ligning fata de 21,5% lignindnitiala Tn materia prira (figura 5.15).

In figura 5.15 se preziit grafic valorile gradului de delignificare.,(%), a selectivitii
fierberii (Sel, %)si gradului de dizolvare a polizaharidel&gkRz, %), valori congute in tabelul
5.6. In esentiaceste date agatfaptul ¢ prin procedeul natron-antrachinoreste posibi
obtinerea de celuloze din tulpini de repcu caracteristici care depind de parametrii prdoesu
de dezincrustare.

Din rezultatele olmute, se constatca prin creterea simultana adaosului de alcalii
active si a temperaturii de fierbere seamaste gradul de delignificare. Implicit, selectivitatea
fierberii creste datoria Tndepatarii mai avansate a ligninei din materia péituat in lucru.
Destrugia polizaharidelor nu se modificensibil.

Evolutia coninutului de lignina din materialul fibros olmut prin fierbereea natron-
antrachinonaa tulpinilor de rapi este similat cu fierberea sulfat. Astfel, compgai chimic a
semifabricatelor obnute este funge de adaosul de alcalii utilizat temperatura maximde
fierbere. S-a oimut un coninut de ligninain materialul dezincrustat cuprins intre 4,26,65%.

Raportand aceste valori la materia primmupud dezincrustrii, rezulta un coninut
procentual de ligninacuprins intre 1,66i 8,03% faa de 21,5% lignia in materialul ingial
(figura 5.8).

5.2.3. Concluzii

Din studiul delignifi@arii tulpinilor de rapta prin fierberea natron cu adaos de
antrachinonarezul& urmatoarele concluzii:

- In condiiile experimentele folosite se abtpaste fibroase cu randamentul cuprins intre
38,6-48,2%. O dat cu crgterea adaosului de alcalii active scade randamedatal, dar se
mareste randamentul Tn celulézsortali. Pentru adaosuri de 20-22% alcalii active, randanhen
in celuloz sortaii se apropie sensibil de randamentul total. Dadat cu adaosul de alcalii
active se nireste si temperatura de fierbere, atunci valorile refuzléusortare scad accentuat,
chiar aproape de zero;

- la adaosuri szute de alcalii active, 16% NaOH, materialul vegsetabelignifié doar
n mica masum, rezultdnd o cantitate mare de refuz la sortaratreeesé@derea connutului de
lignina este necesammirirea adaosului de alcalii active la 20-22%. In &ee®ndijii, marirea
temperaturii de fierbere la 170 reduce accentuat camgtul de ligninisi o dat cu acestai
cantitatea de refuz la sortare. Pastele fibroase au avuhwmi de lignina exprimate prin
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indicele Kappa cuprinse intre 28111. Adaosul de alcalii active este factorul pipat care
determinanivelul coninutului de ligninadin celuloz;

- selectivitatea procesului depinde drétor de adaosul de alcalii active si de valorile
temperaturiisi 0 da@ cu craterea valorile lor, selectivitatea procesului se dnibiteste sau
ramane aproximativ constantAceasi constatare este coréatoar in situga in care aprecierea
influentei celor doi factori asupra selectiitit s-a realizat pentru diferite canuturi de lignina
din celuloz, iar procesul se degbari in faza delignifidrii in masi. Comparativ cu fierberile
natron, prezem antrachinonei reduce durata de fierbere pardgcelai confnut de ligninadin
celuloz; selectivitatea procedeului natron-antrachineste superioarcelui natron.

5.3. Compargii intre procedeul sulfatsi natron-antrachinona

Fierberile efectuate in paralel prin procedeele suffahatron-AQ arat o evoluie
similara a procesului de dezincrustare, apreécigrin viteza procesuluisi prin evoluia
confnutului de lignina din celuloz. In ambele cazuri au rezultat paste fibroasea®rc
randamente au depins de adaosul de alcalii astivde valorile temperaturii. Caracteristic
tulpinilor de rapia a fost obnerea unei cantiti relativ ridicate de refuz la sortare, chiar ladga
de dezincrustare relativ ridicate.

In privinta randamentului In celulézsortasi, datele prezentate n figura 5.18 arat
diferenge importante pentru grade mici de dezincrustarevdlari ale indicelui Kappa peste 50
celuloza sulfat se olme cu randamente la sortare mai mari comparativceluloza natron-
antrachinona Aceasi constatare se expdicprin faptul & procedeul sulfat determina
delignificarea mai uniforda a materialului vegetal, separarea fibrelor proddoése la
confnuturi de ligninamai matri.

Figura 5.18. Corete intre randament indicele Kappa, pentru fierberea sulfahatron-AQ

Avansarea dezincrusii reduce diferergle de randament intre cele dqu#cedee, care
nu mai difed sensibil pentru valori ale indicelui Kappa sub ez 40.

Este interesant de semnalat faptal prin procedeul natron-antrachinosaau ohbnut
celuloze cu congut de ligninainferior celulozelor sulfat in acelgacondiii de fierbere, ga cum
se observacomparand datele din tabelele 515.5. Aceast constatare este legade diferera
intre compoazia lesiei albe la cele douprocedee.

La acelai adaos de alcalii active, fierberea natron-antrammi se desfsoam cu o
cantitate mai mare de hidroxid de sodiu decét fierberea sulfat la care o parte Tasdimnat
dcaliile active provine din sulfura de sodiu. In aceste a@indicalinitatea mediului este mai
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mare la procedeul natron-antrachidpmeea ce accentuéamtensitatea reaidor ligninei si
viteza ei de dizolvare in faza lichida

Gradul de destrue a polizaharidelor in timpul fierberilor studiagea apreciat prin
viscozitatea intrinseca celulozei in solig de cupruetilendiaminda ambele procedee, valorile
acestei important indicator se reduc peésma ce delignificarea avanseagpre indici Kappa cu
valori mici (figura 5.19). Aceasta este o reggéneral, care se verifit si pentru fierberile sulfat
si natron-antrachinonale tulpinilor de rapi.

Daca se compar valorile viscozidtilor celor douasortimente de celuloze pentru agela
grad de dezincrustare, se obseciadiferengle sunt reduse. In zona gradelor de dezincrustare
avansate, celulozele natron-antrachin@mézint viscozi&iti mai mici decat cele sulfat, ceea ce
indica destruga mai avanséta complexului polizaharidic din celuldz

Figura 5.19. Dependemdintre indicele Kappa yiscozitatea celulozelor
sulfat si natron-antrachinondbginute din tulpini de rapi

Caracteristicile de rezistengele celulozelor sulfagi natron-antrachinansunt prezentate
in tabelul 5.7. Aceste caracteristici s-au determinat pentru celuloza in sta@nagnpentru a
le putea compara cu cele ale celulozelomoib¢ din alte tipuri de plante anuale (paie, staf)e

Celulozele sulfagi natron-antrachinonalin tulpini de rapi au avut gradul inial de
macinare cuprins intre 16-17°SR., valori apropiate cele ale celulozei din stuf (Talig
Popescu, 1963; SimionesguRozmarin, 1966), dar mult inferioare celulozelan daie de grau
sau orez (Rodriguez golab., 2008), dupgum se observdomparativ cu tabelul 1.6.

Tabelul 5.7. Indicatori fizico-mecanici ai celulozelor sulfat (seria A)
si natron-antrachinongseria B), determinape celuloza in stare néginaé

Fierberea Indicele | Lungime Indicelg rezistertei Grad de
Kappa | rupere, m la tractiune, Nm/g alb, %
A-6 72 2140 20,99 27
A-9 46 2545 24,96 31
A-12 39 2764 27,11 32
B-6 58 2094 20,54 29
B-9 35 2437 23,90 32
B-12 28 2653 26,02 34

Datele prezentate in tabelul 5.7 aret valorile principalelor caracteristici de rezistenta
ale celulozelor sunt szute, lucru de geptat in condiile in care determinile s-au efectuat pe
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celuloze in stare neroinati. Comparate cu alte celuloze din plante anuale)azgdie din tulpini
de rapia prezint caracteristici de rezistengseninatoare, vezi tabelul 1.6.

Cele douasortimente de celul@zau caracteristici de rezistergare depind de cangtul
de ligning o da# cu avansarea delignitidi, caracteristicile de rezistentgle celulozelor se
Tmbunaatesc. Totug intre cele dousortimente exigtdifereng privind valorile caracteristicilor
de rezistenta celuloza sulfat prezentand valori superioare cedg¢ron-antrachinonaa acelai
grad de dezincrustare, dupam se preziitin figura 5.20.

Din figura 5.20 se obsei\ci celuloza sulfat preziatcaracteristici de rezistenguperiore
celei natron-antrachinan diferena meninandu-se pe intreaga plajle varigie a gradului de
dezincrustare a celulozelor.

5.4. Studiul fibrelor prin spectroscopie RMN si FTIR

Comportarea pastelor fibroase in procesele deiiea micinare, formargi deshidratare
a benzii de hartiesi calitatea produselor papetare iabte sunt determinate de propiide
fibrelor. Acestea depind de un complex de imsuprintre care compoga chimic si
caracteristicile anatomo-morfologice ale fibrelor sunt cele mai importante. in cazul fibrelor
celulozice obnute din aceigi materie prini, proprietitile papetare sunt corelate cu dontul de
celuloz si gradul de destrue al acesteia, de hemicelulozele lignina

Studiul modificarilor structurale s-a realizat pentru celulozeleimlte in condiile
fierberilor A-9si B-9, corespunaor temperaturii de 170°§ adaosului de alcalii active de 20%,
precumsi pe componenta-celuloz, obinute conform schemei de lucru din figura 3.2, ireca
materialul intial a fost nlocuit cu fibrele celulozice delignidite.

Spectroscopia®C RMN reprezint o modalitate de elucidare a structurii comifmus
organici, deoarece deplasarea chiméste o consecinta proprieitilor magnetice locale ale
moleculelor. Varigile structurale modifi& marimea ecrandi si In consecintadeplasarea
chimica Tnregistrad de diminuarea campului magnetic exteriof(an § Popa, 2008).

Din spectroscopia®C CP/MAS RMN pentru probele studiate s-au adus coniiritrut
caracterizarea structusiah celulozei | (prezeatin fibrele de rapé delignificatesi extrase cu
solvent organici) ¢ celulozei 1l (identificat Tn o-celuloz izolat din fibrele celulozice de ra)
(figura 5.21), atribuile semnalelor pentru fiecare atom de carbon fprezentate in tabelul 5.8.

Deplagrile chimice pentru diferite tipuri de atomi de cambsituate in intervalul 0-200
ppm conine semnalele clar separate specifice macromoleculd® celuloiz. Dssi lignina
reprezini 6,9% din fibrele obpute prin fierberea sulfat a tulpinilor de rggpia un adaos de 20%
acalii activesi 170°C, respectiv 5,25% din fibrele algte prin fierberea natron-antrachindaa
un adaos de 20% NaO$il 170°C, spectrut®C RMN nu a inregistrat caracteristicile atomilor de
carbon ce intrin structura grupelor ligninice.

Din interpretarea datelor abute prin spectroscopia RMN, rezultcomformaia
molecula# a celulozei din fibrele de rapj ce este aktuita, ca ¢ cea din plantele superioare, din
resturi de D-glucopiran@dz unite 1,4B-glicozidic (figura 1.7) si prezin& organizarea
caracteristi@ celulozei } (Atalla si VanderHart, 1999; Zugenmaier, 2008).

Similar cu cazul intélnit la tulpinile de rgpi(figura 4.17, tabelul 4.1%i 4.18), pentru
fragiuneaa-celuloz, spectrul*>C CP/MAS RMN prezinit caracteristicile tipice celulozei Il, ce
indica tranztia de la celuloza | la celuloza Il (Tarfica si colab., 2010b):

- semnalul C1 apare ca un dublet la 104,8 ppm;
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- cresterea intensitii semnalului C6 Tn regiunea asodéiatonei amorfesi scaderea
semnalului C6 corespuatoare zonei cristaline;

- schimbarea in conforrtia de la un rotameyg (specific uniitii glucozidice in celuloza
) la conform@ia gt a grupei hidroximetil in celuloza II.

Figura 5.21. Spectre RMN ale celulozelorinbte

Tabel 5.8. Tabelul de date spectrdi@-RMN pentru celulozele alcaline

Deplasare chimicé (ppm)
Proba ci| L4 c235 | . C®
cristalin amorf cristalin amorf
Fibre sulfat (Fierberea A9) 104,4 88,57 81,6674,7571,88 64,60 61,91
Fibre natron-AQ (Fierberea B9) 104,9 88,54 83,7774,6471,24 64,78 62,01
a-celuloz sulfat (Fierberea A9) 104, 87,21 - 74,51 - 62,23
a-celuloza natron-AQ (Fierberea B9) [104,7 87,14 - 74,40 - 62,28

5.5. Contributii privind caracterizarea solutiei reziduale de la
fabricarea celulozelor din tulpini de rapita

Importana tulpinilor de rapgi ca material fibros pentru industria de celdlogrecumsi
pentru alte sectoare industriale, este evidléntcondiiile in care rapga reprezint o suré de
materii prime practic inepuizaliil gasindu-se in cantti disponibile foarte marisi este
compensdt anual prin regenerarea masei vegetale pe seamesptocde fotosinteiz

Tulpinile ramase in camp dupf&coltarea semiator constituie un bogat gku agricol,
care nu este valorificat in prezent. Cantitativ, tulpinile detdag@prezini 50-72% din totalul
biomasei, iar in prezentul capitol exigireocuparea unei valorifid superioare a acestora pentru
ale spori valoare tehnologic
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Compoziia chimia a tesuturilor vegetale sugeraéamodalititi posibile de chimizare a
acestora, tinzandu-se spre iolerea unor randamente maxime n raport cu cectn@iponeritde
baz: celuloza, hemicelulozele kgnina.

Procedeele chimice de fabricare a celulozelor din tulpini dearapnt caracterizate de un
randament szut de 35-45% datoditdelignificarii avansate, ca rezultat al dizohidigninei, dar
si a degradrii si solubilizarii polizaharidelor dinesutul vegetal.

Recuperareasi valorificarea produselor secundare de la fabreaiadustriai a
celulozelor a fost, estg va fi in continuare o probleinde actualitate justificandu-se atat din
punct de vedere economic, cétdin punct de vedere al protess mediului (Simionescui
colab., 1981; Stanciu §lerczegh 1993; Stanciu, 2004; Popa, 2008).

Solutia reziduai de la fierberea materialului vegetalsi'eneagi, oferda un potengl de
produg secundari deosebit de importaalcatuiti in principal din componenorganici, respectiv
din lignine, zaharuriissubstare extractibile (Gellerstedt klenriksson, 2010).

Schema propusin figura 5.24, de valorificare integiiaa tulpinilor de raph, prezing
produse ce pot fi realizate prin aplicarea unor procese de g@xftréedrolizi, precipitare,
evaporare, etc. Soliie reziduale studiate au fost studiate din perspawalorificarii ligninei si
azaharurilor dizolvate pe care le ciomt.

Tulpini de
rapita
| : |

o Fibre , "

Delignificare ) Lesie neagra
celulozice
| . |
Evaporare, condensare Lignina ; ;

v ' ¢ Filtrat acid

precipitare alcalina
| . ] ]
Hidroliza Monozaharide Furfurol Alcooli

Figura 5.24. Schefirde valorificare a tulpinilor de ragi

Prin operaiuni succesive de evaporare, concentraracidulare a Igilor negre la un
pH=2-3, se ohbne alcali-lignina precipitat care apoi se filtreazi se spal (Lin, 1992). Lignina
este recuperdt fie ca sare de sodiu, fie sub fardibera cu un conput sézut de cenusdrin
spalari succesive. In ambele forme, produsele se preZimstare uscatca pulberi de culoare
bruna, neaglomerabile (Popa, 1983). Lignina de la fiezharatron este denumiignina natron
sau sodid, n timp ce lignina sepatate la fierberea sulfat este cunodcca lignina sulfat sau
tiolignina.

Filtratul acid obinut cortine fibresi alte elemente anatomice ale tulpinilor @lste din
celuloz, hemicelulozssi lignind) raimase de la etapa de delignificare, acizi derigen hidraii
de carbon, substamtextractibile, compudigninici cu mase moleculare mici, compuigninici
solubili Tn acizi. Un domeniu de prelucragevalorificare a acestor filtrate este cel al indigst
hidrolitice si fermentative. In acest sens, in ftiscde procedeele adoptate de hideokz de
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produsele finale uramite, se au in vederea oi®rea soluilor de zaharuri, a furfurolului, a
drojdiei furajere ¥sau a etanolului.

5.5.1. Prodwi secundari pe baa de lignina

Lignina prezeritin plantele anualg perene este, &@uri de celuloZ, rezultatul direct al
proceselor de biosintéz Deoarece lignina nu seiggste in plante liber ci formeaz legaturi
specifice cu polizaharidele, izolarea studierea acesteia este problenitimai ales datorit
metodelor chimice utilizate (Fengel\W/egener, 1984).

Probele de Igie reziduaid folosite au fost prelevate la s§éul perioadei de delignificare
in timpul degairii reactorului. Deoarece s-a doritgtgarea caracteristicilor ligninei dizolvate n
solutia reziduad nu s-au aplicat alte tehnici de modificare chiiméc acesteia. ls@lor negre
obtinute din fierberile anterioare la hidromodul 5,skau determinat caracteristicile fizico-
chimice, obin&ndu-se rezultatele din tabelul 5.11.

Rezultatele privind studiu soldor reziduale a dus la concluziai,cindiferent de
procedeul de delignificare adoptat, caracteristicile acestora nu frd#erenge sensibile pentru
fierberea sulfagi natron-AQ. In timp ce valorile olmute pentru densitate sunt ag@ertoare n
toate procesele din acgigerie, ceilal parametri sunt in fune de gradul de delignificare, care
modifica raportul componeilor organici la cei anorganici in substargscat. Dezincrustarea
avansal este insota de solubilizarea unei caritit mai mari de substamtorganice, in timp ce
cantitatea celor anorganicesglicatilor ramane aproximativ constant

Tabelul 5.11. Caracteristicilesidor negre obinute din fierberi alcaline

Caracteristici Fierberea sulfat Fierberea natron-AQ

A6 A9 Al2 B6 B9 B12
Densitate, g/cﬁ1 1,096 1,117 1,119 1,084 1,113 1,116
pH 11,95 11,74 11,97 11,85 11,74 11,98
Reziduu sec la 105°C, g/L 179,82 182,30 184,41 177,89 180,20 181,73
Substare organice, g/L 104,00 105,01 106,99 107,23  108,8809,3P
Substarg anorganice, g/L 75,82 77,29 77,41 70,66 71,32 172,4
Silicati, g/L 5,70 5,81 5,82 5,31 5,36 5,38

Pentru caracterizarea ligninei dizolvate in galueziduai de la delignificarea tulpinilor
de rapia, s-a apelat la un protocol experimental in cares siillizat ca tehnici analitice
cromatografia de filtrare pe gel permeabil (GPC- Gel Permeation Chromatoggapltsgrie de
metode fizice de investigare structdrabpectroscopia opticin infrarou (metoda FT-IR)si
ultraviolet-vizibil (UV-Viz), spectrometria de rezonamaagnetié nuclea#t (metoda*’C RMN).
Modul de abordare experimeriiaste descris in figura 5.25.

Lesie
neagra

| s
[ [ \

Precipitare Filtrare Dilutie
Spectre FT- . Spectre UV-
IR, 13C RMN Analize GPC Vis

>

Figura 5.25. Reprezentarea schematiagtrocedurii experimentale
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Investigaiile cu ajutorul spectroscopiei FT-IR asupra probede lignina precipitad
provenite din delignifidrile sulfatsi natron-AQ cu adaos de 20% alcalii actireefectuate la
temperatura de lucru de 170°C, au condus la spectrele prezentate in figurileb2287 s

Figura 5.27. Spectrul FT-IR inregistrat pentru lignina sulfat A-9

Figura 5.28. Spectrul FT-IR al ligninei natron-AQ B-9

in cazul studiat, apar benzi de absmrbtaracteristice grupelor futignale specifice
ligninelor de tip guaiacil-siringilice (Rozmarin, 1985; FengéNggener; 2003):
- vibratie de valenta grupelor OH la 3384 8379 cni';
- vibratie de valentZC-H in grupe metiliceismetilenice la 2937, respectiv la 292®850 cm;
- vibratie de valentZ=0 in grupe carbonilice la 17321655 cm';
- vibraie de valentZ-C in veriga aromatida 1608 § 1518 cn', respectiv la 1508 ¢
- vibraie de deformare a legirilor C-H la 1460 crit;
- vibratie de deformare a legiii C-H in grupe metilicai metilenice, dasi vibratii schelet in
veriga aromatit la 1423si 1421 cni;
- vibratiile inelului siringilic la 1329 crit;
- vibratiile inelului guaiacilic la 1267 cify
- vibratie de deformare a letgirilor C-O din structura alcoolilor aromatici, atfci primari si
secundari, la 121314219 cm;
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- vibratie de deformare a legirilor de tip eterice C-O-C la 1117%120 cni.
- vibraie de deformare a legiii C-O din structura alcoolilor primari la 10481036 cn'.
Structura chimig a ligninei sulfatsi natron a fost investigatprin spectroscopie de
rezonantamagnetid@ nucleai pe solide, prin experimente realizate in cg@nhdie polarizare
incruckata si rotire la unghi magic (Cross Polarisation - Madiagle Spinning - Nuclear
Magnetic Resonance — CP MAS RMN) pe nucleele™ utilizand spectrometrul Bruker
Avance 400 MHz ce genergaan camp magnetic de 9,4 Tesla. Spectrele au fastube prin
rotirea mecanita probei in rotor de ZrO cu diametrul de 4 mm feeaventiade rotaie minima
de 5 kHz. Deplasile chimice (chemical shifts) ale spectretd€ CP MAS RMN sunt exprimate
in ppm relativ la semnalul unic al nucleelor de tetrametilsilan -3)43H (TMS). Spectrele
experimentale au fost prelucrate in vederea ideitifiayruparilor funcgionale utilizand
programele software KnowltAll Academic Edition iISACD/NMR Processor Academic Edition.
Spectrul**C CP MAS RMN al probelor de ligningulfatsi natron precipitate din $éle
negre de la fierberea sulfat A$® natron-antrachinonB-9, sunt prezentate in figurile 5.3
5.32. in tabelul 5.13 este prezed#tatterpretarea spectrelor pe baza deplashimice a**C.

Figura 5.31. SpectrdfC RMN finregistrat pentru lignina sulfat A-9

Interpretarea spectrului’"C RMN al ligninelor precipitate din $@ neagi permite
determinarea calitativaa grupiilor existente in structura lignineAcesta poate fi impéit in
regiuni, in scopul de a dhe informaii despre uniitile structurale ale lignineisi in special
despre legturile dintre unisitile componente.

Benzile spectrale din regiunea 165-185 ppm sunt atribuite grupelor cagbexikrice,
specifice carbohidngdor reziduali, proverti in principal din hemiceluloze, dai din lignina
reziduad.

Benzile spectrale din regiunea 110-160 ppm pot fi atribuite semnalelor carbonil-aromatic
al ligninei. Unittile siringil sunt identificate prin semnale de 1&21563 ppm (C3/C5), 133 ppm
(C1, ne-eterificate), 108 ppm (C2/C6, cu C-@)104 ppm (C2/C6). Unitile guaiacil sunt
identificate prin semnale de la 147 ppm (C4), 132-133 ppm (C1, eterificate-eterificate)i
114 ppm (C5). Banda spectiaintre 127si 130 ppm este atribditunitatilor p-hidroxifenil
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(Dencesi Lin 1992). Semnalele descrise confirfiaptul & lignina din tulpini de rapi apatine
tipului de lignine H-G-S, fapt de altfel constatapkin spectroscopia in infraros

Regiunea cupririsintre 50-90 ppm poate fi atribaigrupailor alifatice din structura
ligninei. Un semnal foarte puternic la 54-55 ppm este atribuit grupétoxil Tn uni@ti siringil
si guaiacil. Atomi de carbon-, B- si y- in structurilef-O-4 dau benzi spectrale 82 ppm @rjm
72 ppm (bandpsi 63 ppm (bandyg respectiv.

Figura 5.32. SpectrdfC RMN al ligninei natron-antrachinor-9

Tabelul 5.13. Interpretarea spectrelor de rezonaagnetia nucleas la **C
Sulfat (A-9) Natron-AQ (B-9) Atribuirea depla&rii chimice

29,45 28,20 Carbon alifatic din catena lateral
32,38 32,27 CHi

55,04 54,64 Gruparea OHh unititi S g G
64,22 64,75 €in uniéati -5

73,94 74,66 @ n unitti B-O-4

104,58 103,63 C2/C6 inuait S

132,80 132,86 C1in uii ne-eterificate G
147,82 148,02 C3in unii ne-eterificate G
152,23 153,50 C4 in uiaif eterificate G eC=0
172,95 177,99 Esteri alifatici C=0

174,95 180,87 C=0 in ugit Ar—CHO

Prezema semnalelor la 52 ppm (@ eterp-5) si 55 ppm (G in unititi B- ) in spectrele
ligninei de rapk ar putea indica faptulacaceast lignina are unifti condensate, dar este in
principal compus din structurip-O-4. Prezerg carbohidrélor reziduali este responsabiln
mare parte de intensitatea benzii spectrale in jurul 72-74 ppm.

Benzile spectrale reprezentapanetil, a- si f-metilen din catenele laterale n-propil apar
intre 10 $40 ppm in spectrele ligninei.
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Rezultatele ofinute arai similitudini atat Tn structura ligninelor studiateat si in
compoziia chimic a acestora. Apara in ambele spectre a degla®r chimice n intervalul 70-
90 ppm specifice polizaharidelor atgdrezena acestora in lignina precipiiat

Caracterul omogen al ligninelor alcaline imlite la delignificarea materialelor vegetale,
activitatea chimid, prezena grupelor fungonale active - hidroxili fenolicisi enolici, grupe
carboxil g carbonil, permit & se apreciezeadigninele sulfat snatron reprezirito materie prira
cu propriediti deosebite ce o recomangentru folosirea n diverse ramuri industriale:impeiri,
adezivi, aditivi, dispersantemulsificatori, etc. (Popa, 1983; Gosselinkglab., 2004).

Ligninele alcaline sunt foarte reactivepet fi esterificate, eterificate, nitrate, mercdera
halogenate, dar sunt posibereacii de modificare cu fenoli, amine, aldehigiesulfuri (Popa,
1983). Prin reaw de sulfonare cu sulfitul de sodiu se potiobtlignosulfona de sodiu cu
randamente de 65-90%b diferite contnuturi de grupe sulfonice acide, cu scopul de acunl
lignosulfonaii proventi din lesiile sulfit, a cror produtie este in s@ere continuigMateescu,
1993). Ligninele astfel sulfonate sunt mai scumpe decét lignagsutfar au avantajul de a fi
lipsite de hidra de carbon.

Totug, desi procedeul sulfat este dominant pe plan mondialokainerea fibrelor
celulozice, in cazul kilor reziduale s-au inregistrat progrese modestecdaa ce privge
recuperareai valorificarea superiodra componemipr solutilor reziduale, direga principah
fiind in continuare spre abgerea energiei in circuitul de regenerare a chileioca(Lora, 2008).

Lignina alcalinase produce la scamdustriak prin separarea sa cu acid sulfuric sau cu
bioxid de carbon,olméndu-se probe de lignindu deosebiri minime intre cele douietode
folosite (Popa, 1983).

5.5.3. Concluzii

Lesiile rezultate de la delignificarea tulpinilor deprg pot constitui baza producerii a
multor produse auxiliare valoroase: lignjrzaharuri, acizi, alcooli, drojdii furajere, furtuy etc.

Spectrele in domeniul UV sunt caracteristice unei lignine dizolvate in mediu alcalin:
prezind un maxim de absoriet pronunat la 205 nmsi un palier in domeniul 320-350 nm.
Concordargle existente intre cyterile valorilor adaosurilor de alcalii sau ale tesrgiurii de
delignificare § valoarea maxira absorbasei indici posibilitatea coreldlor de ordin cantitativ.

Studiile GPC efectuate asupra ligninei dizolvai faza lichida(filtrate alcaline rezultate
la delignificare) au condus la concluziape nisura avansii procesului de delignificare lignina
sufera oxidari care conduc la fragmentare suplime#itar

Asa cum reiesai din spectrele’®C RMN si IR, nu exist diferene semnificativain
structura ligninei precipitate din §@ de fierbere sulfati natron-antrachinonaprobabil din
cauza componeior de baz prezente in lignina nativgi reactivititii acestora cu component
solutiile de fierbere. De asemenea, masele moleculaenpfeimilitudini importante.

VI. Contribu tii privind n albirea celulozelor de rapta

Pentru Tnibirea celulozei de ragi s-au folosit atat secvantip ECF casi tip TCF. In
primul caz, reactivii au fost dioxidul de clgirperoxidul, utilizandu-se dousecverg de inibire:
D-P-Dsi P-D-P. Tnilbirea TCF s-a efectuat dalelignificarea celulozei cu oxigen, cu scopul
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reducerii coginutului de lignina din celuloa. Ca reactivi s-au folosit peroxidui acidul
peracetic, iar secvegle de inkbire au fost: O-Paa-R ©-P-Paa.

Celulozele obnute s-au caracterizat prin determinarea randarhentadicelui Kappa,
gradului de alb, viscozitii si a unor caracteristici de rezistenta

6.2. Delignificarea cu oxigen a celulozei de ragii

6.2.1. Modul de lucru

Experimentele de delignificare cu oxigen s-au realizat utilizand celuloza guifaton-
AQ de rapia, proveniti din experimentele anterioare. in fiecare set deegnxente celuloza a
fost introdud Tn reactorul experimental cu volumul V = 1@Ladusi la o consistentdle 3%
impreuna cu un adaos de alcalii de 3% NaOHt{fale celuloza absolut uséat Pentru
preintdmpinarea degradiacelulozei, s-a introdus 1% MgS®ata de celuloza absolut uséaat

Reactorul astfel pregii a fost inchis ermetic, dupZare s-a introdus oxigen tehnic pana
la o presiune de 5(A®a, dupicare s-a realizat falzirea panida o temperatidrde 100°G care a
fost meninuta constant timp de o of.

La sfagitul delignificarii, reactorul a fost degazat dupare celuloza delignificata fost
transferat intr-un vas de spare unde s-a realizat dp#ea. Dug spdare s-au determinat
indicele Kappsasi vascozitatea celulozei abute, iar pentru caracteristicile fizico-mecanice —
lungimea de rupergi gradul de alb, s-au abut foi de laborator de 60gfnrealizate conform
standardului TAPPI T205 sp-O5Forming Handsheets for Physical Tests of Pulp. in fiecare
experiment s-a utilizat o cantitate de 100 g celubdzsolut uscat

6.2.2. Rezultate pdiscutii

Rezultatele experimentelor sunt prezentate n tabelelg 6.8 si grafic in figurile 6.2si
6.3. Din tabelul 6.4 se obsenci randamentul in celulézdupa delignificarea cu oxigen se
Situeaz intre 94-98%, salerea randamentului fiind propmmak cu indicele Kappa al celulozei
initiale. Cu cat comutul de ligninadin celuloza inala a fost mai ridicat, cu atat randamentul
dupa delignificarea cu oxigen a fost mai mic. Aceastseamnaca in timpul delignificrii cu
oxigen se indepiieaz mai mula lignina in cazul celulozelor mai patdezincrustate.

Tabelul 6.4. Rezultatele abute la delignificarea cu oxigen a celulozelor dpiti
(abrevierile sunt acelgieca in tabelul 5.1i5.4)

Fierberea | - R_andamentul o Indicele Kappa o Viscozitatea, mL/g
Inalbire, % Total, % Inainte Dupa Scidere, % Inainte Dupa Scidere, %
A-6-O 94.8 37.6 72 48 33 830 822 1
A-9-0O 96.0 37.3 46 26 43 802 770 4
A-12-0O 98.6 37.7 39 22 44 786 764 3
B-6-O 93.9 36.5 58 35 40 812 804 1
B-9-O 97.0 37.4 35 20 43 768 737 4
B-12-O 98.1 37.8 28 14 50 753 732 3

Daca se calculeazvalorile gradului de delignificare (vezi tabelul®.rezulé ca acesta
se mareste prin trecerea de la celubbzu indici Kappa injal mai mari la celuloze mai bine
dezincrustate. De exemplu, Tn cazul celulozei sulfat gradul de delignificare a crescut de la 33% la
44% dad celuloz initiala a avut indicele Kappa 72, respectiv 39 &mitCeluloza natro-
antrachinonase compott similar la delignificarea cu oxigen caceluloza sulfat.
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Daa se calculeazrandamentul total al celulozei delignificate cugea (inand seamai
de randamentul celulozei dupezincrustare), se obserea se obin valori apropiate (36,5-
37,8%) indiferent de natura celulozgi de gradul injial de delignificare, vezi tabelul 6.4.
Aceasta se datoreafaptului c la delignificarea cu oxigen, cu cat celuloza ammtmai muld
lignina (adica are randamentul mai mare), se ind&g#iz o cantitatea mai ridicatde ligning
ceea ce determinscaiderea randamentului.

Spre deosebire de indicele Kappa, viscozitatea celulozelor inregistteazmai mare
reducere la celulozele cu valori ale viscatitinitiale mici si reduceri mici la celulozele cu
valori ale viscoziitii mari.

Pentru a evidema mai clar influera gradului de delignificare, in figura 6.2 se prézin
variaia viscozititii celulozei in funge de indicele Kappa, din care reieseirdiferent de tipul
procesului sau secvezitde delignificare, intre 8derea indicelui Kappai scaderea viscozitii
celulozelor este o dependeraproape liniat. Rezult ca avansarea delignificii, indiferent de
modul cum se produce este ingbtotdeauna de degradarea celulozei. De asemenetglia
6.2 se rematcsi faptul G viscozitatea la acelagrad de dezincrustare este mai bamizazul
celulozelor sulfat.

Datele experimentale prezentate in tabelul 6.5 agatprin delignificarea cu oxigen,
proprietitile papetare ale celulozei, respectiv lungimea g¢eemeisi gradul de alb, se modific
pozitiv, cu atat mai mult cu cat delignificarea este mai avansat

Comparativ cu date oiloute pentru indicii fizico-mecanici ai celulozelmitiale (Tabelul
5.7), doar gradul de alb prezindb imbuniatire mino#, (crestere 3-4%), pe cand lungimea de
rupere inregistre@zo sédere a valorilor cu 100-200 m. Rezuth delignificarea cu oxigen nu
afecteaz major caracteristicile de rezisterate celulozelor.

Tabelul 6.5. Indicatori fizico-mecanici ai celulozelor delignificate cu oxigen (celuloze
nemacinate; abrevierile sunt aceeaa n tabelul 5.1i5.4)

Fierberea Indicele Lungimea rupere, Indicele_ rezistertei  Gradul
Kappa m la tractiune, Nm/g de alb, %
A-6-O 48 2062 20,22 30
A-9-0 26 2423 23,76 34
A-12-0 22 2682 26,30 35
B-6-O 35 1937 19,00 32
B-9-O 20 2339 22,94 35
B-12-0 14 2579 25,29 38

Deoarece pe asura avangii delignificarii se reducsi indicele Kappasi viscozitatea
celulozei, pentru o corectapreciere a congiior de ndbire cu oxigen asupra proprigtor
pastei fibroase, compaide s-au efectuat la grad de delignificare constéoibsind datele din
figura 6.3.

Din figura 6.3 reieseicla aceia valoare a indicelui Kappa (&) la aceiai viscozitate
intrinse@ (b), prin fierbere sulfagi delignificare cu oxigen se dhtceluloze cu lungimi de
rupere superioare fierberii natron-AQ. In cazul gradului de alb, difdeedintre fierberea sulfat
si natron-AQ a celulozelor itaite cu oxigen, la acejaindice Kappa, respectiv la acgia
valoare a viscozitii sunt nesemnificative.
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6.2.3. Concluzii

Randamentul in celulézdupa delignificarea cu oxigen se situ@aintre 94-98%,
scaderea randamentului fiind propmmak cu indicele Kappa al celulozei fidle. Cu cat
continutul de lignina din celuloza injala a fost mai ridicat, cu atat randamentul #up
delignificarea cu oxigen a fost mai mic. Aceasta ihseaaaria timpul delignificirii cu oxigen
se indep#teaz mai mulé lignina Tn cazul celulozelor mai putdezincrustate.

Randamentul total al celulozei delignificate cu oxigeamahd seamai de randamentul
celulozei dupadezincrustare), are valori apropiate (36,5-37,8%)férent de natura celulozgi
de gradul infial de delignificare

Indiferent de tipul procesului sau secwende delignificare, intre Sderea indicelui
Kappa si sciderea viscozitii celulozelor este o dependengiproape liniar. Rezulta ca
avansarea delignifigii, indiferent de modul cum se produce este ibsototdeauna de
degradarea celulozei. Viscozitatea la agelgrad de dezincrustare este mai Hun cazul
celulozelor sulfat decét a celulozelor natron-antrachinona

Prin delignificare cu oxigen proprigile papetare ale celulozei, respectiv lungimea de
ruperesi gradul de alb, se modificpozitiv, cu atat mai mult cu cat delignificareaeestai
avansat.

6.3. Secverd de iralbire cu reactivi ECF a celulozei de rapia

Programul experimental a avut un caracter aplicativaiunu cresterea gradului de alb
final si Tmbunaatirea caracteristicilor fizico-mecanice ale celulazealcaline din tulpini de
rapita prin eliminarea adaosului de clor elemental, ceted@ect asupra impactului albirii asupra
mediului. Pentru studiul posibidiilor de integrare a procesului de lin#e a celulozelor n
secvene de inibire ECF s-au propus utitoarele scheme:

- P1-P,-D cu etape de gfare intermediare.

- D;-P-D; cu etape de dfare intermediare.

6.3.1. Modul de lucru

Celuloza utilizai a fost cea de provenienprecizat anterior in capitolul 5. Reactivii
utilizati au fost de puritate analitic Readile s-au realizat in recipiente de siligirevaute cu
capac pentru inchidere etangm fiecare experiment sa utilizat o cantitate @ 3 celulo
absolut uscat

Condtiile de realizare a treptei cu peroxid (P) au foshatoarele: consisteata fost
gustat la 10% cu apdlistilati; temperatura de lucru a fost de 80°C; adaosul dexuka fost de
3% faa de cantitatea de celulbzabsolut uscat adaosul de alcalii a fost de 0,5%; durata
procesului 120 minute. Un adaos de 1% Mg3Ofost folosit pentru a evita sau intarzia
descompunerea peroxidukiiimplicit, degradarea celulozei. Determinarea com@gei H,O, s-

a realizat pe baza rasa de oxidare cu KMn@®in mediu acid (Obroceagolab., 1987).

Condtiile de realizare a treptei cu dioxid de clor (D) fmst urnitoarele: consistenta
10%; temperatur de lucru a fost de 80°C; adaosul de dioxid de eldost de 2% fia de
cantitatea de celulézabsolut uscat durata procesului 120 minute; Gl®-a obinut direct in
past prin reagia NaCIQG cu acidul sulfuric la pH=3-4, conform reassg:

5NaCIG, + 2 SO, — 4 CIO, + 2 NagSOy + NaCl + 2 HO
Analiza soldiei de dioxid de clor se realizeaprin titrarea indirect a b rezultat din reg@ Kl
cu o soluie de NaS,03 0,1 N Tn prezentamidonului (Obrocea golab., 1987).
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La sfagitul reagiei de indbire celuloza a fost spdta pentru eliminarea produselor de
reagie. In scopul Tndeptirii urmelor de clorsi pentru obinerea unui grad de alb stabil,
celulozele au fost tratate dujialbirea cu dioxid de clor cu o solatde 5% dioxid de sulf timp
de 10 minute. Apoi, celulozele s-au Egantens pania abserg SQ (Obrocea kcolab., 1987).

Dupa spdare s-au determinat indicele Kappsi vascozitatea celulozelor, iar
caracteristicile fizico-mecanice — lungimea de rupgrgradul de alb, s-au efectuat pe foi de
laborator de 60g/firealizate din celuloze neitinate.

6.3.2. Rezultate pdiscutii

Rezultatele experimentelor in care s-a &nitrevolufa procesului de irbire cu secver
de tip ECF sunt prezentate n tabelele 6®&% ¢ grafic in figurile 6.4, 6.5i 6.6.

Din tabelul 6.6 se obsei\ca in fungie de tipul celulozei iniale si secvena de inibire,
valoarea randamentului la ibire variaz intre 83-88% raportat la cantitatea de celaliotrat
la Tndbire. Raportat la materia priminitiala (tulpinile de rapf), randamentul Tn celuléz
Tnalbita a fost cuprins 32-34%.

Tabelul 6.6. Rezultate dbute prin secvertde intbire ECF
(abrevierile sunt acelgiaca in tabelul 5.1i$5.4)

Fierberea/ Randamentul Indicele Kappa Viscozitatea, mL/g
secvera de La Tndbire, Total, Initial Dupa Reducere, Initial Dupia Reducere,
Tnalbire % % Tnalbire % Tnalbire %
A-6 / PPD 82,9 32,9 72 23 68 830 779 6
A-9/PPD 84,6 32,9 46 9 80 802 729 9
A-12 /| PPD 87,1 33,3 39 7 82 786 700 11
A-6 / DPD 83,5 33,1 72 17 76 830 767 8
A-9 / DPD 85,7 33,3 46 5 89 802 705 12
A-12 /| DPD 87 33,2 39 2 94 786 680 14
B-6 / PPD 84,3 32,8 58 28 52 812 747 8
B-9/PPD 86,8 33,5 35 3 91 768 717 7
B-12 / PPD 91,1 35,1 28 3 89 753 703 7
B-6 / DPD 85,2 33,1 58 12 79 812 725 11
B-9/DPD 86,3 33,3 35 1 97 768 700 9
B-12 / DPD 88,8 34,2 28 1 96 753 660 12

Confnutul de ligninase reduce in fumie de indicele Kappa cu care a intrat celuloza la
nalbire. In cazul celulozelor cu cdngt initial ridicat de ligning dupainalbire celuloza continua
si conina o cantitate ridicatde lignina consecim direct fiind gradul de alb redus.

Doar daé indicele Kappa a fost sub 35, prin liniie s-a reug eliminarea aproape
complet a ligninei. Din punctul de vedere al elimrmaligninei la Thdbire nu s-au observat
diferentge intre celulozele sulfat gele natron-antrachinona

Daci se analizeazinfluenia secverai de Tndbire se observtia secvera DPD este mai
eficienta decéat secveatPPD in privina cantiditii de lignina elimina&. Spre exemplu, celulozele
obtinute prin procedeul sulfat prezind reducere de 68-82% a indicelui Kappa in seelertde
inalbire PPDsi 76-94% in secveste DPD. In aceka timp, celulozele obute prin procedeul
natron-AQ prezint o reducere a indicelui Kappa cu 52-89049-96% in aceleasecveng de
inalbire. Aceast constatare este logicfiind cunoscut faptul £ dioxidul de clor este mult mai
eficient la Trilbire decat peroxidul.
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Celulozele 7albite nu au prezentat diferengsemnificative de viscozitate dane
raporim la tipul fierberii, reducerile fiind cuprinse 1at6-14% pentru ambele categorii de
materii fibroase, cu valori mai mari pentru celulozele sulfat.

Gradul de destruie al polizaharidelor la iliire s-a apreciat prin reducerea viscitait
celulozei, aspect prezentat in figura 6.4. La celuloza sulfat viscozitatea celulozHiie ipgin
secvene PPDsi DPD scade constant peisura ce gradul de dezincrustare avande&z timp ce
pentru celulozele natron, viscozitatea se reduce de asemenea, dar valorile sunt inferioare.

Selectivitatea ribirii nu se modifiad in timpul Tndbirii atata timp cat comutul de
lignina este ridicat. Doar in faza firiah procesului, viscozitatea celulozei scade accemia
fondul abserai rolului protector al ligninei dupdum se observdin figura 6.4.

Proprietitile de rezistentale celulozelor supuse ibirii sunt prezentate in tabelul 6.7.
Gradul de alb al celulozelor estérd excepie, redus, motivul principal fiind comutul ridicat
de ligninadin celulozele care s-au luat in lucru. Doar imtrsingur caz s-a oiout un grad de alb
mai ridicat (78%), darisacesta se incadreain zona valorilor pentru celulozele semiibite.

In schimb, proprigtile de rezistentse Imbuntitesc sensibil, valorile lungimii de rupere
fiind duble comparativ cu celuloza natdrdla prima vedere aceastonstatare contrazice faptul
bine cunoscut, acelaicintotdeauna proprigile de rezistentaale celulozelor nbite sunt
inferioare celor naturale. In acest cazileste vorba de celuloze care drapnin o cantitate
apreciabik de ligning iar degradarea polizaharidelor a fost mifim

Tabelul 6.7. Propriétile celulozelor inkbite prin secverg ECF
(celuloze nericinate; abrevierile sunt acefgaa n tabelul 5.1i5.4)

Fierberea/ Lungimea de Indicele rezistertei Grad de
secverna de Trilbire rupere, m la tractiune, Nm/g alb, %
A-6/ PPD 4467 43,81 35
A-9/PPD 4934 48,39 41
A-12 / PPD 5075 49,77 43
A-6 / DPD 4631 45,42 37
A-9/DPD 5209 51,08 45
A-12 / DPD 5578 54,70 51
B-6 / PPD 4068 39,89 30
B-9/PPD 6079 59,62 51
B-12 / PPD 6361 62,38 57
B-6 / DPD 4203 41,22 43
B-9/ DPD 5908 57,94 52
B-12 / DPD 6419 62,95 78

Cel mai important este faptul datorit sciderii coninutului de ligninasi intensificarii
destrugiei polizaharidelor, gradul de #oinare a materialului fibros Tnregistréazresteri
importante de la 16-17°SR la celulozele nibitg panala 39-40°SR la celulozele iite cu
indice Kappa cuprins intre 2-5.

In aceste condi, se Tmbuniiteste rezistera mecanig, valoarea lungimii de rupere
dublandu-se pentru majoritatea celulozelorlbité. De asemenea, cu toaté eiscozitatea
celulozelor se reduce, proprgte de rezistentamecanid@ nu numai & nu se Trdutiatesc, dar
Tnregistreaz cresteri importante.

Deoarece proprigtile celulozei depind in mare asuia de gradul de delignificare, n
figura 6.5 se reprezihidependera intre lungimea de rupese indicele Kappa. Se consiata
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lungimea de rupere varidznvers propagonal cu valoarea indicelui Kappa. Sub valoarea 10 a
indicelui Kappa, lungimea de rupere preziatesteri importante.

Dependera dintre gradul de alf viscozitate este prezenidn figura 6.6si, asa cum s-a
menfjonat, o dat cu crgterea gradului de alb, viscozitatea celulozelldimg se reduce ca urmare
a intensificirii degradirii polizaharidelor. Reducerea viscaiit are loc si la celulozele care
contin cantifiti mari de lignina(indicele Kappa 10-20 uiii). Celulozele natron-antrachindn
inregistreaZ scaderi mai mari ale viscozitii comparativ cu celulozelor sulfat.

6.3.3. Concluzii

in funaie de tipul celulozei iniale si secvena de Tnibire, valoarea randamentului la
inalbire variaz intre 83-88% raportat la cantitatea de celulodrati la Tndbire. Raportat la
materia prina initiala (tulpinile de rapf), randamentul in celul@zinalbita a fost cuprins intre
32-34%.

In cazul celulozelor cu coimut ridicat de lignini dupa inalbire, celuloza continuzsi
congna o cantitate ridicat de ligniri, consecirg direct fiind gradul de alb redus. Doar dac
indicele Kappa a fost sub 35, prinlbige s-a reug eliminarea aproape compiea ligninei. Din
punctul de vedere al elimini ligninei la Tndbire nu s-au observat diferenintre celulozele
sulfat si cele natron-antrachinona

Secvena DPD este mai eficiemtdecat secveat PPD in privima cantifitii de lignina
eliminata. Celulozele ohbpute prin procedeul sulfat prezinod reducere de 68-82% a indicelui
Kappa in secveele de inkbire PPDsi 76-94% in secveate DPD. in aceka timp, celulozele
natron-AQ prezint o reducere a indicelui Kappa cu 52-89049-96% in aceleasecverg de
inalbire. Aceast constatare este logicfiind cunoscut faptul £ dioxidul de clor este mult mai
eficient la Tndbire decét peroxidul.

Gradul de alb al celulozelor estérd excepie redus, motivul principal fiind comutul
ridicat de ligninadin celulozele care s-au luat in lucru. Doar Tmtraingur caz s-a oiout un
grad de alb mai ridicat - 78%, dar acesta se incadregain zona valorilor pentru celulozele
semi-indbite.

Datorita saderii congnutului de ligninasi intensificarii destrugiei polizaharidelor, gradul
de micinare a materialului fibros inregistréazresteri importante de la 16-17°SR la celulozele
neindbite panila 39-40°SR la celulozele iiite cu indice Kappa cuprins intre 2-5.

In aceste congi se Tmbuniiteste rezistera mecanice, valoarea lungimii de rupere
dublandu-se pentru majoritatea celulozelorlliit¢. De asemenea, cu toaté viscozitatea
celulozelor se reduce, propigte de rezistentamecanid nu numai & nu se infutitesc, dar
Tnregistreaz cresteri importante.

6.4. Secverd de iralbire cu reactivi TCF a celulozei de rapta

Secvengte de nkbire TCF sunt cunoscute pentru impactul redus asuopediului, dasi
pentru capacitatea de ibire inferioat celor ECF. Utilizarea lor estetranak doar combinate
cu delignificarea cu oxigen, adida acele celuloze la care conttul de ligninas-a redus in
masuia cat mai mare posilil Dintre reactivii uzuali se folosesc ozonul, pedatisi peracizii.

In cazul prezentului studiu, s-au utilizat ca reactivi peroxidatidul peracetic, care sunt
in faz lichida, deci mai ugr de introdus in pasttomparativ cu ozonul. Secvete folosite au
fost O-P-Paai O-Paa-P, in care cu Paa s-a notat treapta depaadetic.
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6.4.1. Modul de lucru

S-a folosit celuloz sulfat si natron-antrachinonaobfnuta din tulpini de rapi de
provenienga precizat in capitolul 5.

Delignificarea cu oxigen s-a realizat in reactorul experimental cu volumul V = 10L, la o
consistentade 3% a materiei fibroase, cu un adaos de alcali8%® NaOH (f& de celuloza
absolut uscai). Pentru preintampinarea degtadcelulozei, s-a introdus 1% MgSQfata de
celuloza absolut uscgt (Jones, 1999). Reactorul a fost inchis ermetipadiare s-a introdus
oxigen tehnic panda o presiune de 501 Pa, dupicare s-a realizat fakzirea paa la o
temperatut de 100°C care a fost memuta constant timp de 60 minute.

Condiiile de realizare a treptei cu peroxid (P) au foghatoarele: consisteata fost
gustat la 10% cu apdlistilata; temperatura de lucru a fost de 80°C; adaosul dexjaka fost de
3% faa de cantitatea de celulbzabsolut uscét adaosul de alcalii a fost de 0,5%; durata
procesului 120 minute. Un adaos de 1% Mg3Ofost folosit pentru a evita sau intarzia
descompunerea peroxidulgiiimplicit, degradarea celulozei. ConcenitiaH,O, s-a determinat
pe baza reaei de oxidare cu KMn@in mediu acid (Obroces colab., 1987). Reactivii utiliza
au fost de puritate analitic

Condtiile de realizare a treptei de Thite cu acid peracetic (Paa) au fost aroarele:
consistera a fost ajustétla 10%; temperatura de lucru a fost de 80°C; adatesacid peracetic
a fost de 2% fa de cantitatea de celuldbabsolut uscét pH-ul mediului de rea® a fost de 6-7;
durata procesului 120 minute.

Condiiile de lucru pentru treptele de peroxitl peracid s-a ales din literatura de
specialitate (Bajpai, 2005; Suess, 2010). Reactivii utilizzu fost de puritate analitic
Determinarea concentrai acidului peracetic s-a realizat pe baza tieacle reducere cu Kil,
urmat de titrarea iodului eliberat cu tiosulfatul de so¢bully § Williams, 1962).

Dupa spdarea celulozei irbite s-au determinat indicele Kappg vascozitatea.
Caracteristicile fizico-mecanice — lungimea de rupgregradul de alb, s-au determinat pe
celulozi nemicinati, pe foi de laborator de 60g?nrealizate conform standardului TAPPI T205
sp-05 - Forming Handsheets for Physical Tests of Pulp.

6.4.2. Rezultate sdiscutii

Rezultatele experimentelor Tn care s-a dnitrevolufa procesului de irbire a celulozei
din tulpini de rapja cu secverg TCF sunt prezentate in tabelule 6.8.9 ¢ in figurile 6.7 ¢ 6.8.

Din tabelul 6.8 se observa valorile randamentului la THiire depind de sortimentul
celulozei § secvena de nibire. In cazul celulozei sulfat se abyalori cuprinse intre 82 §0%,
mai mari Tn cazul secveeif O-Paa-P. Nivelul reducerii congitului de ligniri din celuloz
depinde de comutul initial de ligninasi ajunge panda 60-68%. Celuloza natron-antrachinona
prezink randamente la Tfliire mai mari decat celuloza sulfat, iar ordinesptelor din secveat
de indbire nu mai are importangdbinandu-se practic rezultate identice.

Este de remarcat faptuk én toate cazurile, dugaalbire, in celuloz continuasi raimana
cantitati ridicate de lignina desi celulozele au trecut prin etapa de delignificaneogigen. Cauza
o constituie faptul £ celulozele luate in lucru au avut grade de deligaié relativ reduse.
Randamentele in celuldznalbita au variat intre 38i 35%, fiind similare celulozelor Thiite cu
secvenele ECF.

Viscozitatea celulozelor depinde de tipul celulogele secverg de Tnibire utilizat. Se
observaca valorile obinute pentru viscozitatea celulozelor se coreleaz gradul n care s-a
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eliminat lignina la Talbire: cu céat cantitatea de lignindizolvaé a fost mai mare, cu atat
viscozitatea s-a redus mai mult.

Tabelul 6.8. Rezultate dhtte prin secvertde inibire TCF
(abrevierile sunt acelgiaca in tabelul 5.1i$5.4)

Fierberea/ Randamentul Indicele Kappa Viscozitatea, mL/g
secvera de Inilbire, Total, Initial  Final Reducere, Initiala  Finak Reducere,
nalbire % % % %
A-6/0OPPaa 82,2 32,6 72 35 51 830 740 11
A-9/0OPPaa 85,7 33,3 46 18 60 802 700 13
A-12/0OPPaa 88,9 34,0 39 12 68 786 680 14
A-6/0OPaaP 85,1 33,8 72 48 33 830 730 12
A-9/OPaaP 86,7 33,7 46 27 42 802 693 14
A-12/0OPaaP 90,4 34,5 39 16 60 786 674 14
B-6/0OPPaa 87,3 34,0 58 29 50 812 713 12
B-9/0OPPaa 88,6 34,2 35 9 74 768 676 12
B-12/0OPPaa 91,5 35,2 28 6 79 753 641 15
B-6/0OPaaP 87,7 34,1 58 32 45 812 676 17
B-9/0OPaaP 89,7 34,6 35 10 71 768 659 14
B-12/OPaaP 91,9 35,4 28 7 75 753 612 19

Pierderile de viscozitate sunt relativ ridicate, de cca. 100 mL/g, fapt Gecarsistemul
de reactivi utilizai are capacitate mare de degradare a celulozeild2ela natron-antrachinona
s-au degradat mai mult decat cele sulfat.

Din figura 6.7 se constatca viscozitatea celulozelor se modH#i@aproape liniar cu
scaderea indicelui Kappa. La valori ale indicelui Kappai mari de 10, viscozitate celulozelor
scade liniar, Tn timp ce la valori sub 10 @niale indicelui Kappa are loc degradarea avanaat
polizaharidelor, avand consecingiirecé sciderea selectivitii inalbirii. La acelgi confnut de
ligning, cea mai bunselectivitate se olme la indbirea celulozei sulfat cu secvan-Paa-P.

Se mai constatca ordinea treptelor de ifi#Eire influengaz selectivitatea procesului:

- utilizarea acidului peracetic imediat dugelignificarea cu oxigen conduce la ioleye
celulozelor cu viscozitatea cea mai retlga 0 consecintd degradrii intense a carbohidtior
sub agiunea radicalilor liberi form@in condiiile utilizarii succesive a celor doi reactivi,

- utilizarea peroxidului dupaelignificarea cu oxigesni apoi a acidului peracetic in
treapta final determinaobginerea unor rezultate mai bune in sensupierderile de viscozitate
sunt mai mici.

Valorile gradului de alb a celulozelor sunt prezentate Tn tabelul &®ekcepie, gradele
de alb sunt sizute, ceea ce amtapacitate micde ndbire a secvemrfor folosite, in condiile
in care celulozele neélbite au avut comguturi de ligninaridicate.

Gradul de alb final al celulozelor a fost uneori comparabil cu gradul de al® dup
delignificarea cu oxigen. Rezilta, indbirea a determinat doar continuarea deligaric fara
cresterea semnificativa gradului de alb.

In schimb, lungimea de rupere a celulozelor a inregistrat valori maisd#ioe seama
de faptul @ s-a determinat pe celuloze n&mate, adig cu gradul infial de néicinare cu care au
rezultat dupainalbire. Se observia lungimea de rupere seamaste o dai cu gradul de alb,
aspect care nu se intakte la celulozele irbite cu grad de alb ridicat.

In cazul de fa@ avem de-a face cu celuloze cu d¢ont de ligniri ridicat (vezi tabelul
6.8), a aror caracteristici de rezistenge Tmbuntitesc pe rasua ce coninutul de ligninase
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reduce. O ait explicgie a valorilor ridicate ale lungimii de rupere cangrobabil Tn gradul
initial de micinare a celulozelor Titiite. Tn unele cazuri acesta s-a apropiat de vaiodsSR,
ceea ce se atribuie unei cafttimari de material fin format la Ttaire.

Tabelul 6.9. Indicatori fizico-mecanici ai celulozelorliite prin secverg TCF
(celuloze nericinate; abrevierile sunt aceleaa n tabelul 5.1i5.4)

Fierberea/ Lungimea Indicele rezistertei Gradul de
secventa de inilbire  rupere, m la tractiune, Nm/g  alb, %
A-6/0OPPaa 2472 24,24 32
A-9/0OPPaa 4483 43,96 37
A-12/OPPaa 5519 54,12 39
A-6/0OPaaP 3081 30,22 30
A-9/0OPaaP 4770 46,78 34
A-12/OPaaP 5790 56,78 37
B-6/0OPPaa 3265 32,02 38
B-9/0OPPaa 5023 49,26 48
B-12/OPPaa 6930 67,96 48
B-6/0OPaaP 3890 38,15 27
B-9/0OPaaP 5204 51,04 50
B-12/0OPaaP 7007 68,72 50

Datele din figura 6.8 aratca valorile viscozidtii celulozelor se coreledzcu cele ale
gradului de alb. Ca regulgeneral, cresterea gradului de alb duce laaderea viscoziiii
celulozei.

Valorile viscozititii depind nu numai de gradul de albscide tipul celulozeki secvena
folositi la Tndbire. Din figura 6.8 se obsetwca la acelai grad de alb celulozele sulfat prezint
viscozititi superioare materialelor fibroase iwlute prin procedeul natron-AQ.

6.4.3. Concluzii

Valorile randamentului la iirea cu reactivi TCF depind de sortimentul celeiog
secvena de inibire. In cazul celulozei sulfat se d@bvalori cuprinse intre 88 90%, mai mari
in cazul secveri O-Paa-P.

Nivelul reducerii confutului de ligninadin celuloz depinde de comutul initial de
lignina si ajunge panda 60-68%. Celuloza natron-antrachingm#&zint randamente la Tilaire
mai mari decat celuloza sulfat, iar ordinea treptelor din seaveet infbire nu mai are
importantg obinandu-se practic rezultate identice.

Hidratii de carbon nu sunt afe¢tala Tniabirea cu peroxizi, fapt demonstrat de
proprietitile de rezistentale celulozei, care nu se dntatesc dupaaceast treapi de indbire, si
stabilitatea ridicat a gradului de alb.

Viscozitatea celulozelor depinde de tipul celulogele secverg de Tnibire utilizat. Se
observaca valorile viscoziditii se coreleaz cu gradul in care s-a eliminat lignina lalinge: cu
cat cantitatea de lignindizolvat a fost mai mare, cu atat viscozitatea celulozeirseas mai
mult. Pierderile de viscozitate sunt relativ ridicate, de cca. 100 mL/g, fapt seastemul de
reactivi utilizgi are capacitate mare de degradare a celulozeild2ela natron-antrachinors:
au degradat mai mult decat cele sulfat.
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Gradul de alb final al celulozelor a fost uneori comparabil cu gradul de alb dup
delignificarea cu oxigen. Rezilta, indbirea a determinat doar continuarea deligarfic fara
cresterea semnificativa gradului de alb.

Lungimea de rupere a celulozelor a inregistrat valori mari, sine seama de faptulic
s-a determinat pe celuloze neéomate, adig cu gradul infial de micinare cu care au rezultat
dupa inalbire. Se obsemca lungimea de rupere seanaste o dai cu gradul de alb, aspect care
nu se ntalnge la celulozele irbite cu grad de alb ridicat.

In cazul de fag avem de-a face cu celuloze cu d¢ont de ligniri ridicat (vezi tabelul
6.8), a aror caracteristici de rezistenge Tmbuntitesc pe rasua ce coninutul de ligninase
reduce. O ait explicgie a valorilor ridicate ale lungimii de rupere cangrobabil in gradul
initial de micinare a celulozelor Titite. Tn unele cazuri acesta s-a apropiat de vaiodsSR,
ceea ce se atribuie unei cafttimari de material fin format la Ttaire.
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Concluzii generale

Cu privire la utilizarea plantelor anuale la fabricarea celulozei

La alegerea materiilor prime pentru iolerea fibrelor celulozice importaamtleosebit au:

- particularititile structurale anatomo-morfologice ale fibrelor;

- compoziia chimic (in special computul de celuloZ);

- posibilitatea de aplicare a procedeelor de delignificare;

- calitatea produselor abute;

- raspandirea materiilor prime;

- costul recolrii, transportului § depozitirii.

Factorul principal care determindtilizare plantelor anualgi a deeurilor vegetale
agricole n industria celulozei este economisirea lemnului, pentru o utilizgi@na® si
€conomic a acestuia in alte ramuri industriale.

Studiul literaturii de specialitate oferposibilitatea identifigrii unor noi domenii de
cercetare cu privire la oinerea celulozelor din plante anuale. Procedeeleledgnificare a
plantelor anuale sunt adaptate de la fierberea materiilor prime lemnoase. cele mai utilizate fiind
cele alcaline, in special procedele natriosugfat.

Cu privire la obiectivele studiilor

Obiectivul general al tezei de doctorat este investigarea procesului de delignificare a
tulpinilor de rapja prin procedee alcaline, cu scopul iabtii fibrelor celulozice, precumsi
caracterizarea acestora din punct de vedere morfologic, chimigreprieitilor papetare.

Obiectivele specifice ale tezei de doctorat, derivate din obiectivul general sunt:

- studiul culturii rapjei din punctul de vedere al determminacantititilor de tulpini
disponibile duparecoltarea semiator, in unele areale din partea de nord-est a R&néan
(judegele Iai si Vaslui);

- investigarea tulpinilor de ragiprivind particularifitiie anatomo-morfologice; in acest
sens s-au determinat cantitatyv s-au studiat calitativ péile plantei utilizabile la olmerea
fibrelor celulozice;

- studiul datelor biometrice al fibrelor celulozice de t@piprin determinarea
dimensiunilor fibrelorsi indicilor morfologici prin care se apreciazalitatea fibrelor ca suisle
materie prind pentru obinerea celulozelor;

- caracterizarea din punctul de vedere a comieozthimice a tulpinilorsi a fibrelor
celulozice din rapk; compararea cu alte materii prime folosite la fedmea celulozei;

- studiul delignifiarii tulpinilor de rapta prin procedee alcaline (sulfai natron-
antrachinong, in vederea obnerii de celuloze cu comuturi de ligninadiferite;

- cercelri privind indbirea unor celuloze din tulpini de rapiprin procedeeafra clor
elementalsi procedee total lipsite de clor; aprecierea infleedglignificirii cu oxigen, ca etapa
preliminai Tnalbirii;

- caracterizarea celulozelor abtte din punct de vedere a propyiior papetare.

56



Cu privire la caracterizarea tulpinilor de rapi

Din comparsia produtiei raptei cu cea a altor plante anuale, folosite Tn inaastr
celulozei ¢ hartiei, reiese £tulpinile de rapi pot fi 0 important materie prini pentru obnerea
materialelor fibroase, deoarece progladta hectar este comparabdu cea a paielor cerealieyie
mai mare fga de produga unor specii lemnoase. La o prodaanedie de 3-4 tone semenia
hectar corespund intre 3-10 tone tulpini nefolositeiogn pe camp dup@coltare.

Datele biometricai indicii morfologici de calitate pentru fibrele cébzice extrase din
tulpinile de rapia sunt comparabile cu alte surse de materii primemebase cu apliga
recunoscute n industria de celulaz hartie: paiele cerealiere stuful.

Din punctul de vedere a lungimii, fibrele din tulpinile de tame clasifid in trei
categorii:

- fibrele lungi ( cu lungime peste 1,5 mm) reprexihb% din totalul fibrelor de rag;
media lungimii categoriei fibre lungi este 1,71 mm;

- fibrele cu lungime medie (1 — 1,5 mm) reprezib6% din totalul fibrelor; media
lungimii categoriei fibre medii este 1,19 mm,;

- fibrele scurte (cu lungime mai ndicle 1 mm) repreziat29% din totalul fibrelor; media
lungimii categoriei fibre scurte este 0,94 mm.

in scopul valorifi@rii integrale a tulpinilor de ragi, studiul compoziei chimice a
tulpinilor de rapia a precizat naturai propottiile componentilor chimici principali (celuléaz
lignina, hemiceluloze)iscomponentor secundari (cenussubstare extractibile).

Complexul de hidrade carbon din tulpinile de rapi— holoceluloza - ajunge la valori de
72,1%, ceea ce repreziraproximativ % din greutatea materiei prime.

Celuloza reprezirit 34-41% din masa tulpinilor de rapisi este alétuita, casi cea din
plantele superioare, din resturi de D-glucopiranoaite 1,4B-glicozidic si prezin& organizarea
caracteristid celulozei . Majoritatea celulozei inirin compozia peretelui celulasi constituie
componenta fibrilat din peretele celular, indeplinind rolul de schelet.

Dintre hemiceluloze, hexozanele reprezimmtre 8,8-10,5% din tulpinile intregi de r&pi
Randamentul in pentozane din tulpinile integrale este 23,4%sarul medular come 33,7%.

Tulpinile de rapg@ conin in medie 21% ligninacare apaine tipului de lignine H-G-S,
fiind similara cu lignina din speciile de foioaseplante anuale.

Substanele extractibile din tulpinile de rapisunt in propare de 6%si sunt reprezentate
de ceruri, gisimi, fitosteroli, carbohidi&cu mad moleculad mica, amidon, pectine, colorant
siruri anorganice etc.

Combinaiile minerale ale tulpinilor de rafai se insumedzla aproximativ 6%. Ele
cuprind giruri, atat sub forra de substamet minerale solubile in &p(carbond, sulfai, cloruri,
oxalai), catsi insolubile (silicai, fosfati, oxid de calciu, magnezigi mangan, oxid feric). Din
analiza elementala cenug din tulpini de rapia rezulé ca dintre metale predomin€a, adituri
de care sunt prezentecantitati variabile de Na, Mg, Al, Si, K, Mn, Fe, Cu.

Cu privire la delignificarea tulpinilor de rapi

Tulpinile din rapia s-au delignificat prin doujrocedee alcaline: sulfai natron-
antrachinona Din studiul delignifi@rii tulpinilor de rapta prin fierberea sulfat rezult
urmatoarele concluzii:

- In condiiile experimentale folosite se abtpaste fibroase cu randamentul total cuprins
intre 38,2 §44,3%. O dat cu crgterea adaosului de alcalii active scade randaméstal| dar se
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mareste randamentul Tn celulézsortali. Pentru adaosuri de 20-22% alcalii active, randanhen
n celuloz sortati se apropie sensibil de randamentul total. Daalat cu adaosul de alcalii

active se nireste si temperatura de fierbere, atunci valorile refuzuéusortare scad accentuat,
chiar aproape de zero;

- la adaosuri szute de alcalii active, 16%, se obpaste fibroase cu conyt ridicat de
lignina, indiferent de valorile temperaturii de fierbers.dcest condii rezulti material pagal
dezincrustat, fapt probat prin faptul se obine o cantitate ridicatde refuz la sortare. Pentru
sciderea connutului de ligninieste necesamarirea adaosului de alcalii active la 20-22%. In
aceste condli, mirirea temperaturii de fierbere la P@reduce accentuat camgtul de lignina
si 0 dafi cu acestai cantitatea de refuz la sortare. Pastele fibroasavat connuturi de lignina
cuprinse intre 5,85i 18,15%. Adaosul de alcalii active este factoruhg@pal care determina
nivelul coninutului de ligninadin celuloz;

- selectivitatea procesului depinde drétor de adaosul de alcalii active si de valorile
temperaturii. O datcu craterea valorile ambilor parametri memai anterior, selectivitatea
procesului se Tmbumidteste sau Emane aproximativ constantAceasi constatare este coréct
doar in situg@ia in care aprecierea influemtcelor doi factori asupra selectitit s-a realizat
pentru diferite conputuri de ligninadin celuloa. Este firesc ca, in timpul delignifigi in mag,
selectivitatea procesuluasnu se modifice, sau chiaii se imbuntiteasd, deoarece se dizolva
principala cantitate de ligningi doar cantiiti limitate de polizaharide. In cadrul prezentelor
experimendri nu s-a ajuns cu fierberile in faza delignific finale, unde, ga cum se cungte,
selectivitatea procesului se reduce.

Din studiul delignifi@rii tulpinilor de rapta prin fierberea natron cu adaos de
antrachinonarezul& urmatoarele concluzii:

- In condiiile experimentele folosite se abtpaste fibroase cu randamentul cuprins intre
38-39%. O dat cu crgterea adaosului de alcalii active scade randaméotiail dar se rreste
randamentul in celuléz sortai. Pentru adaosuri de 20-22% alcalii active, randanheim
celuloz sortati se apropie sensibil de randamentul total.aDmdat cu adaosul de alcalii active
se mireste si temperatura de fierbere, atunci valorile refuzuduisortare scad accentuat, chiar
aproape de zero;

- la adaosuri sizute de alcalii active, 16% NaOH, materialul vegstldelignifi@ doar
n mica masum, rezultand o cantitate mare de refuz la sortaratreesé@derea conputului de
lignina este necesammarirea adaosului de alcalii active la 20-22%. In see®ndijii, marirea
temperaturii de fierbere la 170 reduce accentuat camgtul de ligninisi o dat cu acestai
cantitatea de refuz la sortare. Pastele fibroase au avunhwmi de lignina exprimate prin
indicele Kappa cuprinse intre 2B111. Adaosul de alcalii active este factorul piypat care
determinanivelul coninutului de ligninadin celuloz;

- selectivitatea procesului depinde drétor de adaosul de alcalii active si de valorile
temperaturii 5o dat cu craterea valorilor, selectivitatea procesului se imibitegte sau gmane
aproximativ constarit Aceasi constatare este coréctloar in situga n care aprecierea
influentei celor doi factori asupra selectiitit s-a realizat pentru diferite canuturi de lignina
din celuloz, iar procesul se degbari in faza delignifidrii in masi. Comparativ cu fierberile
natron, prezem antrachinonei reduce durata de fierbere pardgcelai confnut de ligninadin
celuloz; selectivitatea procedeului natron-antrachineste superioarcelui natron.
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Cu privire la Tnzlbirea celulozei obnuta din tulpini de rapia

Din studiul delignificrii fibrelor de rapia cu oxigen rezult urmatoarele concluzii:

- Randamentul in celuldzdupa delignificarea cu oxigen se situéamtre 94-98%,
scaderea randamentului fiind propmmak cu indicele Kappa al celulozei fidle. Cu céat
congnutul de lignina din celuloza injala a fost mai ridicat, cu atat randamentul @lup
delignificarea cu oxigen a fost mai mic. Aceasta ihseaaaria timpul delignificirii cu oxigen
se indep#teazi mai mulé lignina Tn cazul celulozelor mai patdezincrustate.

- Randamentul total al celulozei delignificate cu oxiggnatd seamai de randamentul
celulozei dupadezincrustare), are valori apropiate (36,5-37,84djférent de natura celulozgi
de gradul infial de delignificare

- Indiferent de tipul procesului sau secwnde delignificare, intre 8derea indicelui
Kappa si scaderea viscozitii celulozelor este o dependengiproape liniat. Rezult ca
avansarea delignifigii, indiferent de modul cum se produce este it&ototdeauna de
degradarea celulozei. Viscozitatea la agelgrad de dezincrustare este mai Hun cazul
celulozelor sulfat decét a celulozelor natron-antrachinona

-Prin delignificare cu oxigen proprigile papetare ale celulozei, respectiv lungimea de
ruperesi gradul de alb, se modificpozitiv, cu atat mai mult cu cat delignificareaeeshai
avansat.

Din studiul indbirii fibrelor de rapia cu secverg pe baz de reactivi ECF rezuit
urmatoarele concluzii:

- In fungie de tipul celulozei iniale si secvena de inibire, valoarea randamentului la
inalbire variaz intre 83-88% raportat la cantitatea de celulodrati la Tndbire. Raportat la
materia prina initiala (tulpinile de rapf), randamentul in celul@zinalbita a fost cuprins intre
32-34%.

- In cazul celulozelor cu conut ridicat de lignina dupa inalbire celuloza continusi
contina o cantitate ridicat de ligniri, consecira direct fiind gradul de alb redus. Doar dac
indicele Kappa a fost sub 35, prinlbige s-a reug eliminarea aproape compied ligninei. Din
punctul de vedere al elimini ligninei la Tndbire nu s-au observat diferenintre celulozele
sulfat si cele natron-antrachinona

- Secverg DPD este mai eficiemtdecat secvega PPD in privima cantistii de lignina
eliminatd. Celulozele ohbpute prin procedeul sulfat prezinod reducere de 68-82% a indicelui
Kappa in secveele de inkbire PPDsi 76-94% in secveate DPD. in aceka timp, celulozele
natron-AQ prezint o reducere a indicelui Kappa cu 52-89049-96% in aceleasecveng de
inalbire. Aceast constatare este logicfiind cunoscut faptul £ dioxidul de clor este mult mai
eficient la Tndbire decat peroxidul.

- Gradul de alb al celulozelor esteéraf excepie redus, motivul principal fiind comutul
ridicat de ligninadin celulozele care s-au luat in lucru. Doar Tmtraingur caz s-a oiout un
grad de alb mai ridicat - 78%, dar acesta se incadregain zona valorilor pentru celulozele
semi-indbite.

- Datoriti sciderii contnutului de ligninasi intensificirii destrugiei polizaharidelor,
gradul de ricinare a materialului fibros inregistréaeresteri importante de la 16-17°SR la
celulozele neinbite pari la 39-40°SR la celulozele illsite cu indice Kappa cuprins intre 2-5.
in aceste congi se Tmbuniiteste rezistera mecanice, valoarea lungimii de rupere dublandu-se
pentru majoritatea celulozelor dlbite. De asemenea, cu toat® wscozitatea celulozelor se
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reduce, propriétile de rezistentamecanid nu numai & nu se infutatesc, dar inregistreaz
cresteri importante.

Din studiul Tndbirii fibrelor de rapia cu secvete pe baz de reactivi tip TCF rezuit
urmatoarele concluzii:

- Valorile randamentului la iiire depind de sortimentul celulozei secvena de
nalbire. In cazul celulozei sulfat se abtvalori cuprinse intre 82 90%, mai mari in cazul
secvenei O-Paa-P. Nivelul reducerii congtului de ligninadin celuloz depinde de comutul
initial de ligninasi ajunge panda 60-68%. Celuloza natron-antrachingr&zint randamente la
inalbire mai mari decéat celuloza sulfat, iar ordinesptelor din secveatde inibire nu mai are
importantg obinandu-se practic rezultate identice. Hidrde carbon nu sunt afec¢ida Tnalbirea
cu peroxizi, fapt demonstrat de propiitde de rezistentale celulozei care nu se dntitesc
dupa aceast treapt de Tndbire, g stabilitatea ridicai a gradului de alb.

- Viscozitatea celulozelor depinde de tipul celulogede secverg de Tnibire utilizat.
Se observava valorile viscozifitii se coreleax cu gradul in care s-a eliminat lignina lalbire;
cu cat cantitatea de lignirdizolvat a fost mai mare, cu atat viscozitatea celulozeredas mai
mult. Pierderile de viscozitate sunt relativ ridicate, de cca. 100 mL/g, fapt seastemul de
reactivi utilizgi are capacitate mare de degradare a celulozeild2ela natron-antrachinors:
au degradat mai mult decat cele sulfat.

- Gradul de alb final al celulozelor a fost uneori comparabil cu gradul de albddgupa
lignificarea cu oxigen. Rezdltca, Tndbirea a determinat doar continuarea deligaific fara
cresterea semnificativa gradului de alb.

- Lungimea de rupere a celulozelor a nregistrat valori marf skeiine seama de faptul
ca s-a determinat pe celuloze nemmate, adig cu gradul infial de nmiicinare cu care au rezultat
dupa inalbire. Se obsemca lungimea de rupere seanaste o dai cu gradul de alb, aspect care
nu se intalngte la celulozele iribite cu grad de alb ridicat. In cazul desfavem de-a face cu
celuloze cu comnput de ligninaridicat, a @ror caracteristici de rezistenge Tmbuntitesc pe
masui ce coninutul de ligninase reduce. O altexplicgie a valorilor ridicate ale lungimii de
rupere congt probabil Tn gradul inial de nicinare a celulozelor fiite. Tn unele cazuri acesta
s-a apropiat de valoarea @R, ceea ce se atribuie unei cartimari de material fin format la
Tnalbire.

In urma cercditilor realizate, culturile de ragi pe lang sursa principal de semirg
pentru obinerea produselor oleaginoase, poate fi in viitasisde materii prime regenerabile
necesat pentru fabricarea fibrelor celulozice, a ligninkadinesi a diferitilor compug chimici,
prin utilizare tulpinilor plantei, ce nu au valoare econanifrcprezent.
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