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INTRODUCERE

Biomasa, reziduurile rezultate în urma culturilor agricole (exemplu tulpini de rapiţă, paie
de grâu, orz, ciucălăi de porumb, trestie de zahăr etc.) şi deşeurile lemnoase (lemn de răşinoase,
foioase), reprezintă o sursă importantă de materie primă, nevalorificată corespunzător şi prezentă
în cantitate mare. Aceste materiale conţin polizaharide (celuloză şi hemiceluloze) care pot fi
eliberate prin hidroliză pentru producerea de bioetanol şi chimicale verzi. Interesul pentru
utilizarea biomasei ca potenţială sursă de energie şi intermediari chimici a crescut în ultimii ani
(Saxena şi colab., 2009), datorită faptului că materialele vegetale sunt biodegradabile, nu sunt
scumpe şi pot fi transformate în produse valoroase cu numeroase aplicaţii în diverse domenii
industriale. De aceea, cercetarea ştiinţifică s-a orientat în ultimul timp în direcţia valorificării
integrale a biomasei regenerabile şi produse reciclabile, cu un consum minim de energie, datorită
exigenţelor privind calitatea mediului şi pentru a asigura o dezvoltare durabilă.

Teza de doctorat abordează o tematică de mare actualitate, şi anume dezvoltarea de ”noi
alternative de conversie hidrolitică a materialelor vegetale” prin valorificarea superioară a
acestora, în scopul creşterii gradului de hidroliză a compuşilor polizaharidici şi implicit a
randamentului în produse ce pot fi obţinute.

Prezenta teză de doctorat este structurată în două părți: una teoretică ce include un studiu
de literatură asupra stadiului actual al cercetărilor în domeniul abordat și una aplicativă. Astfel,
în primul capitol se prezintă principalii componenţi chimici ai biomasei vegetale precum şi
procedeele hidrolitice întâlnite în literatura de specialitate.

În mod logic, lucrarea continuă cu partea a II-a, în care se prezintă contribuţiile originale.
În capitolul II sunt prezentate materialele, tehnicile şi metodele utilizate în realizarea obiectivelor
propuse.

Capitolul III, intitulat „Prehidroliza materialelor vegetale în condiţii dinamice” este
conceput pe 9 subcapitole, fiecare conţinând rezultate prin aplicarea unor regimuri dinamice de
prehidroliză asupra celor două materii prime (rumeguş de fag şi tulpini de rapiţă) utilizând trei
agenţi de prehidroliză: apă demineralizată, soluţie de acid sulfuric 0,5 % şi sulfat de aluminiu
3%, pe un interval de temperatură 140-180º C.

În capitolul IV, „Prehidroliza materialelor vegetale în condiţii statice” s-au realizat
tratamente hidrolitice asupra aceloraşi materii vegetale.

Capitolul V intitulat „Prehidroliza materialelor vegetale la presiune moderată” prezintă
datele obţinute în cazul tratamentelor hidrolitice aplicate la presiuni de 200 atm, respectiv 400
atm, asupra aceloraşi deşeuri lemnoase (rumeguş de fag) şi agricole (tulpini de rapiţă) cu un
singur agent de prehidroliză (soluţie de 0,5 % acid sulfuric).

În capitolul VI se realizează o analiză comparativă a proceselor de prehidroliză în funcţie
de regimul aplicat: dinamic, static şi la presiune moderată.

Capitolul VII este dedicat „Utilizării lichidelor ionice în solubilizarea materialelor
vegetale” iar capitolul VIII cuprinde concluziile generale ale tezei de doctorat.
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Partea I Studiul de literatură
Capitolul 1. Stadiul actual al cercetărilor ştiinţifice

1.1. Consideraţii generale
Biomasa este partea biodegradabilă a produselor, deşeurilor şi reziduurilor provenite din

agricultură, silvicultură şi industriile conexe, precum şi partea biodegradabilă a deşeurilor
municipale solide şi cele oferite de procesele industriale de fabricare a alimentelor. Beneficiile
utilizării biomasei vegetale pot duce la: consolidarea securităţii energetice naţionale, reducerea
emisiei de gaze cu efect de seră, fundamentarea unei industrii biochimice bazată pe materiale
vegetale, beneficii macroeconomice pentru comunităţile rurale şi pentru societate în general.

Din punctul de vedere al posibilităţilor de valorificare a biomasei vegetale se remarcă
următoarele direcţii: destrucţia termică (combustia, piroliza, gazeificarea, lichefierea); destrucţia
chimică (tratamentele hidrolitice); destrucţia biochimică (tratamentele fermentative); termoliza
în condiţii supercritice (Măluţan, 2008).

Figura 1.1 Procedeele de conversie a biomasei
(http://www.kansasbioenergy.com/how/process.html)

Partea a II a Contribuţii proprii
Capitolul 2. Obiective, materiale şi metode

2.1. Obiective

Teza de doctorat “Noi alternative de conversie hidrolitică a materialelor vegetale”
tratează un subiect de mare actualitate, acela de valorificare superioară a biomasei cunoscut sub
denumirea de biorafinare. În elaborarea tezei de doctorat au fost abordate următoarele direcţii de
cercetare:
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Evaluarea potenţialului hidrolitic al unor deşeuri lemnoase (rumeguş de fag) şi agricole
(tulpini de rapiţă) cu perspectivele valorificării zaharurilor în obţinere de bioetanol;

Introducerea unor agenţi noi de hidroliză şi analiza comparativă a trei procedee
hidrolitice aplicate acestor materii prime: dinamic, static şi la presiune moderată;

Elucidarea aspectelor privind utilizarea lichidelor ionice în pretratamentele hidrolitice a
materialelor vegetale.

Obiectivele derivate se referă la:

Stabilirea condițiilor optime de lucru la prehidroliza materialelor vegetale studiate
(tulpini de rapiţă şi rumeguş de fag) în cele trei regimuri aplicate: dinamic, static și la
presiune moderată;
Caracterizarea chimică şi spectrală a materialelor vegetale înainte și după tratament;
Identificarea şi caracterizarea produselor obţinute.

2.2. Materiale şi metode

În cercetările la nivel de laborator s-au folosit ca materii prime vegetale: rumeguş de fag
(deşeuri lemnoase) şi tulpini de rapiţă (deşeuri agricole).

2.3. Prehidroliza materialelor vegetale

Au fost studiate în fază de laborator mai multe pretratamente aplicate materialelor
vegetale în funcţie de tipul de catalizator. Astfel, s-a studiat, pretratamentul cu apă fierbinte
(autohidroliza), pretratamentul cu soluție acid sulfuric de concentraţie 0,5 % şi pretratamentul cu
soluţie de sulfat de aluminiu 3 %. Pretratamentul materialelor vegetale s-a realizat în trei
regimuri de lucru, şi anume în condiţii dinamice (debit de reactiv de 2 mL/min la temperaturi
predefinite), condiţii statice (temperatură şi durată bine prestabilite) şi la presiune moderată
(presiuni de 200 atm, respectiv 400 atm).

Reprezentarea schematică a pretratamentelor de conversie hidrolitică a materialelor
vegetale este prezentată în figura 2.1.

Figura 2.1 Reprezentarea schematică a procedeelor de prehidroliză
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Schema instalaţiei folosite în experimente este asemănatoare cu cea a cercetătorilor (Liu
şi Wyman, 2004, 2003) şi este prezentată în figura 2.3.

Figura 2.3 Schema instalaţiei de lucru

2.4. Tratamentul materialelor vegetale cu lichide ionice

Studiile de prehidroliză au fost completate cu o serie de pretratamente cu lichide ionice.
Astfel s-au utilizat patru lichide ionice în prehidroliza tulpinilor de rapiţă conform procedurii
raportate în literatura de specialitate (Biner şi Raines, 2010), iar ca substrat martor s-a utilizat
celuloza microcristalină Avicel.

O serie de experimente similare s-a realizat prin utilizarea celoligninelor din tulpini de
rapiţă obţinute prin prehidroliza cu acid sulfuric de concentraţie 0,5 %, la temperatură de 170° C.

2.5. Determinarea compoziţiei iniţiale a materialelor vegetale

În vederea stabilirii compoziţiei chimice, materialele vegetale utilizate în studiile de
laborator s-au analizat prin metodele prezentate în partea experimentală, conform schemei din
figura 2.5.

Figura 2.5 Schema de determinare a compoziţiei iniţiale a materialelor vegetale
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2.6. Metode analitice folosite în analiza prehidrolizatelor

Metodele analitice folosite pentru analiza prehidrolizatelor se bazează pe schema
experimentală prezentată în figura 2.6.

Figura 2.6 Metode analitice utilizate pentru analiza prehidrolizatelor

Capitolul 3. Prehidroliza materialelor vegetale în
condiţii dinamice

3.1. Consideraţii generale

Prehidroliza este un tratament preliminar al materialului vegetal, care poate avea loc cu
ajutorul apei sau în mediu acid la temperaturi înalte (150-160º C). Pentru prehidroliză se pot
utiliza diferiţi agenţi chimici (acizi minerali, acizi organici, soluţii sulfitice etc.), cel mai folosit
agent de prehidroliză fiind apa. În realizarea prehidrolizei materialelor vegetale în condiţii
dinamice, agentul de prehidroliză se irigă în mod continuu prin stratul de tocătură din reactor, cu
colectarea concomitentă a prehidrolizatului cu acelaşi debit ca şi alimentarea agentului de
prehidroliză. Procesul dinamic începe după instalarea regimului de presiune (25 atm) şi
temperatură prescris, după epuizarea perioadei de încălzire şi staţionare la palier, spre a realiza
prehidroliza într-o singură treaptă.

În tabelele 3.1 şi 3.2 se prezintă datele de compoziție chimică a tulpinilor de rapiţă şi a
rumeguşului de fag (Pânzariu şi Măluţan, 2012b).

S-a notat cu:

PUH - polizaharide uşor hidrolizabile;
PGH - polizaharide greu hidrolizabile;
SE - substanţe extractibile.

Tabelul 3.1 Compoziţia chimică a tulpinilor de rapiţă (%)
SE alcool-
toluen, %

Celuloza,
%

Holoceluloza,
%

Lignina,
%

PUH,
%

PGH,
%

Hemiceluloze,
%

Cenuşa,
%

2,14 42,06 62,48 21,53 47,82 35,58 40,58 4,87
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Tabelul 3.2 Compoziţia chimică a rumeguşului de fag (%)
SE alcool-
toluen, %

Celuloza,
%

Holoceluloza,
%

Lignina,
%

PUH,
%

PGH,
%

Hemiceluloze,
%

Cenuşa,
%

2,03 42,65 64,70 21,07 36,28 36,06 33,42 0,51

Luând în considerare compoziţia chimică a celor două materiale vegetale se pot estima
următoarele randamente teoretice în zaharuri: 42 % zaharuri din polizaharide uşor hidrolizabile,
din care cca. 54 % glucoză în cazul rumeguşului de fag şi 54 % zaharuri din polizaharide uşor
hidrolizabile din care cca. 51 % glucoză în cazul tulpinilor de rapiţă.

3.2.1. Influenţa temperaturii asupra randamentelor în substanţe reducătoare
obţinute prin prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu apă demineralizată

În vederea stabilirii influenţei temperaturii asupra randamentelor în substanţe reducătoare
la prehidroliză, s-au realizat tratamente hidrolitice cu apă demineralizată, în condiţii dinamice, în
intervalul de temperatură 140-170º C.

Un aspect important este optimizarea procesului hidrolitic aplicat materialelor vegetale.
Astfel, datele obţinute din analiza fracţiei lichide rezultate după pretratament au fost supuse
prelucrării matematice prin metoda celor mai mici pătrate în vederea obţinerii unor ecuaţii de
corelaţie. Modelul empiric propus ia în considerare două variabile independente (temperatura şi
durata de contact) şi o variabilă dependentă (randamentul în substanţe reducătoare totale). Cu
ajutorul modelării matematice a procesului de prehidroliză se pot estima randamentele maxime
obtenabile în substanţe reducătoare din prehidrolizat (figura 3.5).

Figura 3.5 Variaţia randamentului în substanţe reducătoare (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi de durată

Randamentele scăzute obţinute în acest caz s-ar datora procentului mare de cenuşă din
materialul vegetal care joacă un rol important în dezactivarea catalizatorului, fapt constatat şi
prin variația pH-ului prehidrolizatului în limitele 4 - 5, insuficient pentru o profunzime de
hidroliză importantă.
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3.2.2. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţe reducătoare
obţinute prin prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 %

În vederea ameliorării randamentelor în substanţe reducătoare la prehidroliză, s-au
realizat tratamente hidrolitice asupra tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 %, în condiţii
dinamice, în intervalul de temperatură 150-180º C. Prin acelaşi algoritm matematic, ca şi la
autohidroliză, s-au obţinut ecuaţii de corelaţie având ca variabilă dependentă randamentul în
substanţe reducătoare totale raportat la cantitatea iniţială de material vegetal absolut uscat
(m.a.u.), iar ca variabile independente temperatura şi durata (figura 3.9).

Figura 3.9 Variaţia randamentului în substanţe reducătoare (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată

Comparând datele obţinute la autohidroliză cu cele obţinute la prehidroliza cu soluţie de
H2SO4 0,5 %, la aceeaşi temperatură (170º C), se constată o creştere de cca. 3 ori a randamentului
în substanțe reducătoare raportate la hemiceluloze (42 %), fapt confirmat şi prin reducerea pH-
ului spre valori de 1,4 - 1,6, ceea ce înseamnă o activitate catalitică crescută, dar și o degradare
puternică a zaharurilor prezente în prehidrolizate.

3.2.3. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţe reducătoare
obţinute prin prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu Al2(SO4)3 soluţie 3%

Datorită faptului că, reacţiile care se desfăşoară pe parcursul tratamentelor hidrolitice
afectează atât polizaharidele uşor hidrolizabile cât şi cele greu hidrolizabile şi prin faptul că
odată cu creşterea temperaturii de lucru se intensifică reacţiile de degradare a zaharurilor
conducând la furfural şi hidroximetilfurfural, se recomandă utilizarea unor catalizatori de tipul
sărurilor de Al3+, Cu2+, Zn2+, care au rolul de a proteja o parte din polizaharidele greu
hidrolizabile în raport cu reacţiile de hidroliză.

Plecând de la aceste constatări, s-au realizat tratamente hidrolitice în prezenţa unei soluţii
de Al2(SO4)3 3 %, pentru a estima potenţialul hidrolitic al tulpinilor de rapiţă. Datele obţinute în
acest studiu, au fost prelucrate asemănător cu cele obţinute în cazurile anterioare, curbele de
răspuns redate sub forma evoluţiei randamentelor în substanţe reducătoare totale raportate la
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materialului absolut uscat (m.a.u.) în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată
fiind prezentate în figura 3.13.

Figura 3.13 Evoluţia randamentelor în SR (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată

Comparând datele obţinute în toate cele trei cazuri studiate (apă demineralizată, H2SO4

soluţie 0,5 %, Al2(SO4)3 soluţie 3 %), se constată că cele mai bune randamente în zaharuri se
obţin în cazul utilizării H2SO4 soluţie 0,5 %, cu efecte certe asupra compoziţiei prehidrolizatului.

3.2.4. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţe reducătoare a
prehidrolizatelor obţinute prin prehidroliza rumeguşului de fag cu soluţie H2SO4 0,5 %

Pentru a putea estima potenţialul hidrolitic al tulpinilor de rapiţă, s-a realizat un studiu
comparativ privind prehidroliza rumeguşului de fag cu H2SO4 soluţie 0,5 %, în acelaşi interval
de temperatură (150º C - 180º C), condiţii în care s-au obţinut cele mai bune rezultate în cazul
tulpinilor de rapiţă. Astfel, s-a urmărit randamentul în zaharuri la prehidroliza rumeguşului de
fag în condiţii dinamice. Rezultatele obţinute s-au prelucrat matematic prin metoda celor mai
mici pătrate, suprafeţele de răspuns şi curbele de nivel constant fiind redate în figura 3.17.

Figura 3.17 Evoluţia randamentelor în substanţe reducătoare (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată
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Prin studiul prehidrolizei tulpinilor de rapiţă cu soluție de H2SO4 0,5 %, se poate
concluziona că randamentele în zaharuri ating valori maxime de 42-45 % raportate la
hemiceluloze, la temperaturi de 150-160º C, în schimb pentru prehidroliza rumeguşului de fag se
atinge un maxim de cca. 22 % față de hemiceluloze, la temperatura de 180º C, motiv pentru care
putem considera că, tulpinile de rapiţă prezintă un potenţial hidrolitic net superior
rumeguşului de fag.

Analiza valorilor calculate pentru severitatea combinată (CS) în cazul prehidrolizei cu
soluţie 0,5 % H2SO4, demonstrează suplimentar faptul că, tulpinile de rapiță pot fi mai ușor
hidrolizate (CS = 2,1 - 2,7) în comparație cu rumegușul de fag (CS = 2,7 - 3,2) când se obțin
randamente maxime în zaharuri (Pânzariu şi Măluţan, 2012a), comparabile cu datele din
literatură (Rojas-Escudero şi colab., 2004).

3.3.1. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţă uscată obţinute
prin prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 %

O altă mărime care a fost monitorizată pe parcursul realizării acestor tratamente
hidrolitice a fost randamentul în substanţă uscată (s.u.), care ne furnizează informaţii asupra
cantităţii de substanţă organică trecută în soluţie, atât prin hidroliza polizaharidelor cât şi prin
destrucţia fragmentelor de lignină cu masă moleculară scazută.

Şi în acest caz s-a apelat la prelucrarea matematică a datelor obţinute, curbele rezultate
fiind prezentate în figura 3.21.

Figura 3.21 Evoluţia randamentelor în substanţă uscată (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată
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3.3.2. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţă uscată
obţinute prin prehidroliza rumeguşului de fag cu soluţie H2SO4 de concentraţie 0,5 %

De asemenea, şi în cazul rumeguşului de fag tratat cu soluție H2SO4 0,5 % s-au efectuat

determinări ale substanţei uscată din prehidrolizate. Astfel, se poate observa din figura 3.24, la
temperatură constantă (160° C) conţinutul în substanţă uscată raportat la materialul absolut uscat
(m.a.u.) scade odată cu creşterea duratei de la 7,33 % (75 minute) la 1,90 % (140 minute).

Figura 3.24 Evoluţia randamentelor în substanţă uscată (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată

0

2

4

6

8

10

12

P0 P1 P2 P3 P4

10
.01

8.0
7

6.5
7

6.2
6

2.1
9

5.0
1

6.8
5 7.1

9

4.6
5

4.4
7

4.3
8

8.9
9

6.5
0

5.0
3

5.2
05.5

4

7.4
1

6.6
9

6.7
9

5.7
2

%

Cod probe

Prehidroliza cu H2SO4 0,5%

150°C 160°C 170°C 180°C

Figura 3.26 Randamente în substanţă uscată obţinute la
prehidroliza rumeguşului de fag cu soluţie H2SO4 0,5 %

Se pot observa cantităţi mari de substanţă organică pentru prehidrolizatul colectat în

prima treaptă (50 min) în intervalul de temparatură 150º C - 180º C, după care odată cu mărirea
temperaturii cantitatea de substanţă uscată scade semnificativ, în treapta de spălare (P4 – 130

min) ajungând la un randament cuprins între 2,19 % - 5,72 %.
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3.3.3. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţă uscată
obţinute prin prehidroliza cu Al2(SO4)3 soluţie 3%

Prin reprezentare spaţială se poate observa că în procesul de prehidroliză a tulpinilor de
rapiţă cu Al2(SO4)3 soluţie 3 % în condiţii dinamice, la temperatură constantă (160° C) conţinutul
în substanţă uscată scade odată cu creşterea duratei de la 24 % (75 minute) la 12 % (140 minute).

Figura 3.27 Evoluţia randamentelor în substanţă uscată (raportate la m.a.u.)
în reprezentare spaţială în funcţie de temperatură şi durată
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Figura 3.29 Randamente în substanţă uscată obţinute la
prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu Al2(SO4)3 soluție 3 %

Randamentele în substanţă uscată la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu H2SO4 0,5 %
variază între 5,2 % (temperatura de 180º C) și 16,8 % (temperatura de 170º C), iar în cazul
rumegușului de fag, între 2,2 % și 9 %.

La prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu Al2(SO4)3 soluţie 3 % în condiţii dinamice, la toate
temperaturile de lucru conţinutul în substanţă uscată se situează la valori mari, între 12 % și
25%.
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3.5. Caracterizarea spectrală a prehidrolizatelor prin spectroscopie
UV-Vis și de fluorescenţă

Toate spectrele de absorbție în UV-Vis prezintă picuri în zona 277-280 nm, caracteristice
unor fragmente ligninice de masă moleculară redusă trecute în soluție. Din analiza spectrelor
UV-Vis se constată că în prehidrolizate obținute la prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluție de
sulfat de aluminiu 3% există cel puţin două fracţiuni de compoziţii diferite. Astfel, în spectrele
UV-Vis ale prehidrolizatelor se evidenţiază deplasări ale benzilor caracteristice: de la 204 nm
spre 210 nm, benzi atribuite prezenţei zaharurilor şi produselor fenolice; de la 267 nm spre 278
nm (fracţiune ligninică) şi de la 345 nm spre 371 nm.
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3.6. Analiza zaharurilor din prehidrolizate prin cromatografia lichidă
de înaltă performanţă (HPLC)

Componentele caracteristice ale zaharurilor, monozaharidele obţinute prin prehidroliză
pot fi identificate şi determinate prin procedee care sunt independente de treptele de extracţie.
Astfel, analizele prin cromatografie lichidă de înaltă performanţă ale prehidrolizatelor rezultate
în urma prehidrolizei în condiţii dinamice au fost efectuate pentru determinarea naturii şi
cantităţii de zaharuri prezente în probă. Analizele s-au concentrat asupra determinării
conţinutului de glucoză şi xiloză, principalii compuşi ai zaharurilor.

Din analiza cromatogramelor înregistrate pentru prehidrolizatele obținute la prehidroliza
cu apă a tulpinilor de rapiță, se remarcă faptul că, în funcţie de regimul de prehidroliză aplicat
(într-o singură treaptă, dinamic), natura monozaharidelor diferă de la caz la caz. Astfel, în
primele etape de prehidroliză, la temperaturi de 140º C, se obţin glucoza și xiloza, în cantități din
ce în ce mai mari, iar mai târziu arabinoza. În schimb, creșterea temperaturii de lucru la 160-170º
C, modifică profilul cromatogramelor înregistrate. De asemenea şi în cazul prehidrolizatelor
obţinute la temperatura de 170º C, se poate observa o complexitate de compuşi zaharici la toate
duratele de reacţie.

3.7. Analiza HPLC a produselor de degradare a zaharurilor

Pentru o identificare mai precisă a compoziţiei prehidrolizatului, acesta a fost analizat şi
pentru determinarea conţinutului de produse de descompunere a zaharurilor (furfural,
hidroximetilfurfural, acid acetic) precum şi a altor produse, altele decât zaharurile, ce rezultă la
conversia hidrolitică a materialelor vegetale. Conţinutul de hidroximetilfurfural şi furfural a fost
determinat prin analiza cromatografica lichidă de înaltă performanţă.

Analiza prehidrolizatelor obţinute în procesul de prehidroliză, prin cromatografia lichidă
de înaltă performanţă pune în evidenţă complexitatea amestecului de reacţie. Astfel se constată
că în prehidrolizate sunt prezente zaharuri precum şi fragmente ligninice jos moleculare alături
de produse de degradare a zaharurilor (furfural, hidroximetilfurfural, metil furfural, acizi acetic şi
formic). Din acest motiv, analiza prehidrolizatelor presupune utilizarea a două sisteme HPLC
pentru fiecare categorie de substanţe în parte: o coloană pentru separarea zaharurilor și o coloană
pentru separarea produselor de degradare a zaharurilor.

3.8. Analiza FTIR a celoligninelor obținute din tulpinile de rapiţă prin
prehidroliză

Luând în considerare ariile picurilor corespunzătoare vibraţiilor de la 890 cm-1 (zonele
amorfe), 1060 cm-1 (ciclul piranozic), 1370 cm-1 (grupări OH din zonele cristaline), 1420 cm-1

(OH din zonele cristaline), 1510 cm-1 (ciclul aromatic), 2900 cm-1 (zonele amorfe), s-a calculat
indicele de cristalinitate al celulozei din spectrele FTIR ale celoligninelor din tulpini de rapiţă
obţinute prin cele trei procese de prehidroliză (autohidroliza, soluţie 0,5 % acid sulfuric şi soluţie
3 % sulfat de aluminiu) în funcţie de temperatura de lucru. Aceste rapoarte sunt prezentate în
tabelul 3.12.
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Tabelul 3.12 Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza tulpinilor de rapiță în regim dinamic

Autohidroliză

Proba Temperatura,° C

Raportul ariilor
CR1

A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

(C / L)
A(1060) /
A(1510)

(L / Pz)
A(1510)/
A(890)

tulpini de rapiţă iniţială 0,69 0,17 1,74 1,62

celolignină
140 1,93 0,14 0,74 2,71

160 1,83 0,19 0,71 2,83

170 1,88 0,06 0,58 3,00

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4

celolignină
150 1,46 0,18 0,55 2,80
160 1,54 0,17 0,48 3,22
170 1,55 0,20 0,49 3,39
180 0,71 0,06 8,16 1,82

Prehidroliza cu soluţie 3 % Al2(SO4)3

celolignină

150 0,97 0,12 0,69 1,78
160 1,18 0,26 0,59 2,13
170 0,79 0,06 0,56 2,43
180 0,78 0,04 0,49 2,70

Tabelul 3.14 Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza rumeguşului de fag în regim dinamic

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4

Proba Temperatura,° C

Raportul ariilor
CR1

A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

(C / L)
A(1060) /
A(1510)

(L / Pz)
A(1510)/
A(890)

celolignină

150 1,95 0,13 0,58 3,84

160 3,78 0,08 1,86 10,63

170 2,85 0,06 4,24 8,43

180 3,29 0,07 0,36 6,82

Prehidroliza cu soluția de H2SO4 0,5 %, în condiţii dinamice, afectează într-o măsură
importantă arhitectura peretelui celular, lucru dovedit prin reducerea raportului CR1 de la 1,46 la
0,71, comparativ cu prehidroliza cu soluţie 3 % Al2(SO4)3 când acest raport rămâne aproape
constant.
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Capitolul 4. Prehidroliza materialelor vegetale
în condiţii statice

4.1. Consideraţii generale

Luându-se în considerare și această modalitate de realizare a prehidrolizei, în regim
static, s-au efectuat experimente privind influenţa unor factori importanţi asupra randamentelor
în substanțe reducătoare, cum ar fi agentul de prehidroliză, temperatura, durata de reacţie dar şi
regimul de lucru. Astfel, pentru realizarea studiilor s-a folosit aceeaşi instalaţie utilizată şi în
cazul prehidrolizei în condiţii dinamice. Prehidroliza s-a desfăşurat la temperaturile de 150, 160,
170 şi 180º C, la durate de 105-130 minute. Durata de încălzire a reactorului până la atingerea
temperaturii preconizate a fost între 20-40 minute.

4.2. Influenţa temperaturii asupra randamentelor în substanţe
reducătoare obţinute la prehidroliza în condiții statice

Rezultatele obținute la prehidroliza tulpinilor de rapiță cu cei trei agenți de prehidroliză
sunt prezentate în figura 4.1 (a-c), iar la prehidroliza rumegușului de fag cu soluție de H2SO4 0,5
% în figura 4.1.d. Astfel, s-au reprezentat randamentele în substanțe reducătoare și valorile de
pH ale prehidrolizatelor funcție de temperatura la care s-a realizat prehidroliza.
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Figura 4.1 Variaţia randamentului în SR (raportate la m.a.u.) şi a pH-ului în funcție de
temperatura prehidrolizei tulpinilor de rapiţă (a-apă demineralizată, b-H2SO4 soluție 0,5

%, c-Al2(SO4)3 soluție 3 %) și a rumeguşului de fag cu H2SO4 soluție 0,5 % (d)
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Prin studiul prehidrolizei tulpinilor de rapiţă cu cei trei agenți de prehidroliză, în condiții
statice, se poate concluziona că randamentele în zaharuri pot atinge valori maxime de 42-45 %
raportate la hemiceluloze, la temperaturi de 170º C și soluție de Al2(SO4)3 3 %, în schimb pentru
prehidroliza rumeguşului de fag se atinge un maxim de cca. 22 % față de hemiceluloze, la
temperatura de 180º C și soluție de H2SO4 0,5 %, motiv pentru care putem considera că,
tulpinile de rapiţă prezintă un potenţial hidrolitic net superior rumeguşului de fag.

Efectul duratei tratamentului şi al temperaturii asupra rezultatelor obținute la prehidroliza
în condiţii statice a fost urmărit prin factorul de severitate, R0 şi severitatea combinată, CS, valori
prezentate în tabelul 4.1 (Căpraru, Pânzariu şi colab., 2013).

Tabelul 4.1 Factorul de severitate, R0 şi severitatea combinată, CS caracteristice
prehidrolizelor obținute din tulpinile de rapiță

Temperatura
150º C 160º C 170º C 180º C

Autohidroliza tulpinilor de rapiţă
Durata,
min

R0
Durata,

min
R0

Durata,
min

R0
Durata,

min
R0

130 3856 120 7011 115 13236 120 27207
Prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluţie 0,5 % H2SO4

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

105 3114 1,08 130 7596 1,99 130 14962 2,50 70 15871 2,29
Prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluţie 3 % Al2(SO4)3

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

110 3263 1,46 110 6427 2,02 110 12661 2,49 130 34008 2,87
Prehidroliza rumegușului de fag cu soluţie H2SO4 0,5 %

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

110 3263 2,10 110 6427 2,32 110 12661 2,67 115 26073 3,00

Analiza valorilor calculate pentru severitatea combinată și a factorului de severitate
indică condițiile optime de prehidroliză la atingerea unui anumit factor de severitate, R 0 de 15000
- 25000 și implicit a unei anumite valori a severității (CS) cuprinsă între 2,5 și 3, dar depășirea
acestor domenii evidențiază intervenția reacțiilor secundare cu formarea unor compuşi secundari
prin degradarea monozaharidelor.

4.3. Influenţa temperaturii asupra randamentelor în substanţă dizolvată
la prehidroliza materialelor vegetale

Prehidrolizatele obţinute în urma proceslor de prehidroliză a materialelor vegetale în
funcţie de natura agentului de prehidroliză au fost analizate şi din punctul de vedere al substanţei
uscate. Substanţa uscată din prehidrolizat este formată din substanţe organice şi substanţe
anorganice, cantitatea acestora variază în funcţie de agentul de prehidroliză, temperatura şi
durata de reacţie. În figura 4.3 (a-d) se prezintă comparativ variaţia randamentelor în substanţă
uscată raportate la materialul absolut uscat (m.a.u.) pentru prehidrolizatele obţinute în funcţie de
temperatura de prehidroliză.
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Figura 4.3 Evoluţia randamentelor în substanţă uscată (raportate la m.a.u.) în funcție de

temperatura prehidrolizei tulpinilor de rapiţă (a-apă demineralizată, b-H2SO4 soluție 0,5 %,
c-Al2(SO4)3 soluție 3 %) și a rumeguşului de fag cu H2SO4 soluție 0,5 % (d)

Din analiza datelor experimentale, se constată că prin utilizarea apei demineralizate la
prehidroliza tulpinilor de rapiță, în condiții statice, randamentul în substanţă uscată atinge
valoarea maximă de 10,3 % la temperatura de 150º C, după care scade la 8,30 % odată cu
creșterea temperaturii de prehidroliză la 170º C.

În cazul prehidrolizei tulpinilor de rapiță cu soluţiei 0,5 % H2SO4, conţinutul în substanţă
uscată din prehidrolizatelor variază între 6,2 % (150º C) și 40 % (170º C), în schimb prin
utilizarea soluţiei 3 % de Al2(SO4)3 cantitatea de substanţă trecută în soluție rămâne aproape
constantă în cazul celor patru temperaturi de lucru, variind între 19 % - 25 %.

Pentru prehidroliza rumeguşului de fag cu soluţie de acid sulfuric 0,5 % randamentele în
substanţă uscată cresc odată cu mărirea temperaturii între 6 % (150º C) și 25 % (180º C).

4.4. Caracterizarea spectrală a prehidrolizatelor prin spectroscopie UV-
Vis și de fluorescenţă

La prehidrolizatele din tulpinile de rapiţă obţinute prin prehidroliza cu apă demineralizată
şi cele obţinute cu soluţie de 0,5 % acid sulfuric se întâlnesc absorbții UV-Vis în jurul valorii de
280 nm caracteristice structurilor aromatice substituite sau nesubstituite, precum și furfuralului și
hidroximetilfurfuralului. O caracteristică aparte se întâlneşte la prehidrolizatele obţinute prin
prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluţie 3 % sulfat de aluminiu, spectrele de absorbție UV-Vis
prezentând trei picuri, așa după cum se se poate observa şi din figura 4.4 (Căpraru, Pânzariu şi
colab., 2013).
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Figura 4.4 Spectrele UV-Vis ale prehidrolizatelor din
tulpini de rapiţă obţinute prin prehidroliza cu Al2(SO4)3 3 %

Prezența celor trei picuri în spectrele de absorbție UV-Vis ale prehidrolizatelor obținute
prin prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluție de sulfat de aluminiu 3 %, indică o compoziţie
complexă a prehidrolizatelor, complexitate care se manifestă mai pregnant la temperaturi din ce
în ce mai mari, 170º C și 180º C, când în spectrele UV-Vis înregistrate apar 4 picuri de absorbție.

4.5. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichidă de înaltă
performanţă (HPLC)

Datorită faptului că, prehidrolizatul este o soluţie apoasă ce reunește diferiți compuși
chimici: monozaharide, oligozaharide, furfural şi derivaţii săi, acid acetic, acid formic, compuşi
fenolici etc., pentru identificarea şi determinarea acestor compuşi din prehidrolizatele obţinute
prin prehidroliză s-a recurs la analiza prin cromatografia în fază lichidă HPLC. Astfel, fracţiunile
lichide rezultate prin autohidroliza materialelor vegetale au fost analizate în vederea determinării
zaharurilor, utilizând o coloană Supelcogel C611. Conţinutul relativ al componenţilor zaharici
din prehidrolizate a fost stabilit cu ajutorul curbelor etalon după metoda prezentată în partea
experimentală.

Cantitatea produşilor de degradare este influenţată de temperatura și durata procesului dar
şi de procedeul de conversie hidrolitică a materialelor vegetale. Prehidrolizatele obţinute prin
prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu soluţie 0,5 % H2SO4 au fost analizate prin HPLC pe o coloană
Hamilton, PRP-X300, în vedere identificării compuşilor de degradare. Se poate constata,
prezenţa hidroximetilfurfural (HMF) și furfural în cazul prehidrolizatului obţinut la temperaturi
mai mari de 160º C, iar prezenţa acizilor se poate observa la toate temperaturile utilizate în cazul
conversiei hidrolitice a tulpinilor de rapiță cu soluţie 0,5 % H2SO4. Prin creșterea temperaturii de
prehidroliză de la 150º C la 180º C se remarcă o creştere aproape liniară a conţinutului în furfural
din prehidrolizate.
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4.6. Caracterizarea celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Din spectrele FTIR ale celoligninelor obţinute prin cele trei tipuri de procedee hidrolitice,
în regim static: autohidroliza, prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4, prehidroliza cu Al2(SO4)3

soluţie 3 % a tulpinilor de rapiţă s-a calculat indicii de cristalinitate, valorile obţinute fiind
prezentate în tabelul 4.8.

Tabelul 4.8. Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza tulpinilor de rapiță în condiții statice

Proba
Temperatura,

° C

Raportul ariilor

CR1
A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

C / L
A(1060)/
A(1510)

L/Pz
A(1510)/

(890)
- tulpini de rapiţă Iniţială 0,69 0,17 1,74 1,62

- celolignină din tulpini de rapiţă
obţinută prin prehidroliza cu H2O

150 1,08 0,11 0,40 4,00
160 3,81 0,39 1,32 5,81
170 0,70 0,16 0,38 3,46
180 1,01 0,38 0,61 3,97

- celolignină din tulpini de rapiţă
obţinută prin prehidroliza cu
soluţie 0,5 % H2SO4

150 0,57 0,03 6,16 1,38
160 1,42 0,08 4,78 2,73
170 0,34 0,06 3,99 3,55

180 0,38 0,07 4,35 2,40

- celolignină din tulpini de rapiţă
obţinută prin prehidroliza cu
soluţie Al2(SO4)3 soluţie 3%

150 1,30 0,01 5,40 2,18
160 0,35 0,03 10,54 2,74

170 0,19 0,04 10,02 2,84

180 0,31 0,08 8,44 7,26

Tabelul 4.9. Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza rumegusului de fag în condiții statice

Proba
Temperatura,

° C

Raportul ariilor

CR1
A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

C / L
A(1060)/
A(1510)

L/Pz
A(1510)/

(890)

- celolignină din tulpini de rapiţă
obţinută prin prehidroliza cu
soluţie 0,5 % H2SO4

150 1,70 0,33 0,37 4,32
160 1,88 1,19 0,41 6,15
170 1,50 0,67 0,34 5,75

180 0,77 0,46 0,40 7,82

Din analiza datelor prezentate în tabelul 4.8 se poate observa că, prehidroliza cu soluția
3% de Al2(SO4)3, în condiţii statice, afectează într-o măsură importantă arhitectura peretelui
celular, lucru dovedit prin creșterea raportului celuloză (C) / lignină (L) de la 5,40 la 10,54,
comparativ cu prehidroliza cu soluţie de H2SO4 când acest raport rămâne aproape constant.
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Capitolul 5. Prehidroliza materialelor vegetale
la presiune moderată

5.1. Consideraţii generale

În vederea obţinerii de randamente cât mai ridicate în substanţe reducătoare totale s-au
realizat tratamente hidrolitice asupra celor două materialelor vegetale (tulpini de rapiţă şi
rumeguş de fag) în condiţii de presiune moderată de 200 atm, respectiv 400 atm. Scopul acestui
pretratament a fost de a crește viteza de difuzie a agenților de prehidroliză în structura
materialului vegetal, etapă limitativă de viteză. Deoarece în condiţii dinamice cât şi statice, cele
mai bune randamente în SR s-au obţinut în cazul utilizării ca agent de prehidroliză soluţia de 0,5
% acid sulfuric, în cazul experimentelor la presiune moderată s-a optat pentru utilizarea acestui
agent de prehidroliză.

5.2. Influenţa temperaturii asupra randamentelor în substanţe
reducătoare

Randamentele în substanțe reducătoare totale (SR) raportate la m.a.u și valorile pH-ului
prehidrolizatelor sunt prezentate în figurile 5.1 și 5.2.
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Figura 5.1 Variaţia randamentului în SR
(raportate la m.a.u.) şi a pH-ului în funcție de
temperatura prehidrolizei tulpinilor de rapiţă

Figura 5.2 Variaţia randamentului în SR
(raportate la m.a.u.) şi a pH-ului în funcție de
temperatura prehidrolizei rumeguşului de fag
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Pentru ambele materiale vegetale luate în studiu, la temperatura de 150º C se obțin
randamente de cca. 70 % SR (raportate la hemiceluloze) la prehidroliza tulpinilor de rapiță și
cca. 30 % SR (raportate la hemiceluloze) în cazul prehidrolizei rumegușului de fag, la presiune
moderată. Aceste valori sunt net superioare celor obținute în condiții statice (40 % la prehidroliza
tulpinilor de rapiță și 20 % la prehidroliza rumegușului de fag), utilizând o soluţie de H2SO4 0,5
% drept agent de prehidroliză.

Efectele prehidrolizei materialelor vegetale, în condiţii de presiune moderată au fost
estimate prin factorul de severitate și severitatea combinată, calculate din timpul de staţionare şi
temperatura de reacţie. Valorile factorului de severitate şi a severităţii combinate caracteristice
prehidrolizei la presiune moderată pentru cele două materiale vegetale sunt redate în tabelul 5.1.

Tabelul 5.1 Factorul de severitate (R0) şi severitatea combinată (CS) caracteristice
prehidrolizei la presiune moderată

Temperatura

Prehidroliza cu soluţie H2SO4 0,5 % - tulpini de rapiţă
1500 C 1600 C 1700 C 1800 C

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

105 3114 1,89 130 7596 1,97 110 12661 2,41 120 27207 2,81
Prehidroliza cu soluţie H2SO4 0,5 % - rumeguş de fag

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

Durata,
min

R0 CS
Durata,

min
R0 CS

110 3263 2,21 110 6427 2,30 110 12661 2,55 115 26073 2,75

5.3. Influenţa temperaturii asupra randamentelor în substanţă uscată

În figurile 5.5 - 5.6 este redată evoluţia randamentelor în substanţă uscată (s.u.) pentru
prehidrolizate obţinute prin prehidroliza la presiune moderată a materialelor vegetale.
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Figura 5.5 Evoluţia randamentelor în s.u.
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Figura 5.6 Evoluţia randamentelor în s.u.
(raportate la m.a.u.) în funcție de temperatura

prehidrolizei rumeguşului de fag (p = 200 atm)

La presiune moderată, conţinutul în substanţă uscată raportat la materialul absolut uscat
creşte odată cu mărirea temperaturei de la 20 % (150º C) până la 31 % (170° C) în cazul
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prehidrolizei tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 % și rămâne aproape constant între 12 % și
13 % pentru prehidroliza rumegușului de fag.

5.5. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichidă de înaltă
performanţă (HPLC)

Compoziţia complexă a prehidrolizatului a fost pusă în evidenţă prin cromatografia de
lichide de înaltă performanţă (HPLC), tehnică analitică de separare a compușilor prezenți în
prehidrolizatele obținute la presiune moderată.

La temperatura de 180º C în ambele cazuri, tulpini de rapiţă şi rumeguş de fag se poate
observa un prehidrolizat ce are în compoziţie un număr mai mic de zaharuri faţă de
prehidrolizatul obţinut la temperaturi mai mici. Totuşi se poate remarca că prehidrolizatul are o
compoziţie diferită în funcţie de materia primă utilizată în procesul de prehidroliză.

Fracțiunile separate din prehidrolizate obținute prin prehidroliza la presiune moderată
sunt mult mai numeroase decât în cazul prehidrolizei în condiții statice. Principalele zaharuri
puse în evidență prin HPLC sunt: glucoza, xiloza și arabinoza dar și resturi de oligozaharide.

5.6. Analiza celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Compoziţia și natura grupelor funcționale ale celoligninelor rezultate în urma proceselor
de prehidroliză la presiune moderată au fost puse în evidenţă prin spectroscopia FTIR, astfel s-au
înregistrat spectrele pentru materialele vegetale luate în studiu şi reziduurile solide după
pretratamentul în condiţii de presiune moderată cu soluţie de acid sulfuric 0,5 %, în funcţie de
temperatură.

Odată cu creşterea temperaturii are loc o hidroliză importantă a polizaharidelor prin
scăderea conţinutului de polizaharide din celolignină, lucru remarcat și prin scăderea raportului

lignina / polizaharide. Astfel, prin creşterea temperaturii cantităţi importante de polizaharide trec

în soluţie, fapt evidenţiat prin scăderea raportului lignină / polizaharide de la 7,38 la 2,51.

Din analiza parametrilor calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza rumegușului de fag la presiune moderată se constată că valoarea raportului celuloză
(C) / lignină (L) rămâne aproximativ constant la orice temperatură de lucru, în schimb raportul
lignină (L)/polizaharide (Pz) crește odată cu creșterea temperaturii datorită trecerii
polizaharidelor ușor hidrolizabile în soluție.

Capitolul 6. Analiza comparativă a procedeelor de
prehidroliză

6.1. Consideraţii generale

În procesele de prehidroliză se preferă o valorificare complexă şi integrală a
componenţilor chimici a materialelor vegetale: polizaharidele în direcţia obţinerii glucozei și mai
departe a bioetanolului și lignina ca sursă de compuși aromatici cu valoare adăugată. Pentru a se
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evalua potențialul hidrolitic al celor două materiale vegetale (tulpini de rapiță și rumeguş de fag)
s-au realizat prehidrolize în trei regimuri: dinamice, statice și la presiune moderată. Astfel, s-a
efectuat o analiză comparativă a proceselor de prehidroliză în funcţie de regimul aplicat,
temperatura şi durata procesului.

6.2. Influenţa temperaturii asupra randamentului în substanţe
reducătoare

Datele experimentale obţinute la autohidroliză, la prehidroliza cu catalizatori acizi şi
prehidroliza cu săruri a tulpinilor de rapiţă sunt redate în figurile 6.1 (a-c). Aceste date sunt
prezentate comparativ, sub formă de histograme și indică influenţa naturii şi adaosului de
catalizator asupra randamentelor în substanţe reducătoare totale din prehidrolizate, în funcţie de
temperatură şi regimul de prehidroliză aplicat.
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Figura 6.1. Evoluţia randamentelor în SR (raportate la m.a.u .) în prehidrolizate

din tulpini de rapiţă (a) H2O, (b) H2SO4 0,5 %, (c) Al2(SO4)3 3 %
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Fig.6.5. Randamentelor în SR (raportate la m.a.u) ale
prehidrolizatelor din rumeguş de fag obţinute prin autohidroliză

în condiţii dinamice şi statice

În regim dinamic, la autohidroliza tulpinilor de rapiţă randamentele în substanţe
reducătoare pot atinge valori de max. 11 % zaharuri raportate la conținutul de hemiceluloze, ceea
ce impune utilizarea unui catalizator specific.

În regim static, la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu soluție 3 % de Al2(SO4)3 , se pot
atinge valori maxime de 44 % ale randamentelor în zaharuri raportate la hemiceluloze, pentru
temperaturi de 170º C, în schimb pentru prehidroliza rumeguşului de fag se atinge un maxim de
cca. 40 % față de hemiceluloze, la temperatura de 180º C și soluției de H 2SO4 0,5 %, drept agent
de prehidroliză.

La presiune moderată, pentru ambele materiale vegetale luate în studiu, la temperatura
de 150º C se obțin randamente de cca. 70 % SR (raportate la hemiceluloze) la prehidroliza
tulpinilor de rapiță și cca. 30 % SR (raportate la hemiceluloze) în cazul prehidrolizei
rumegușului de fag.
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Figura 6.3. Randamentele în substanță uscată obținute la prehidroliza

tulpinilor de rapiţă în funcție de regimul aplicat și natura agentului de prehidroliză

Randamentele în substanţă uscată la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu H2SO4 0,5 % în
regim dinamic, variază între 5,2 % (temperatura de 180º C) și 16,8 % (temperatura de 170º C). În
schimb la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu Al2(SO4)3 soluţie 3 % în condiţii dinamice, la
temperatură constantă (160º C) conţinutul în substanţă uscată scade odată cu creşterea duratei de
la 7,3 % (75 minute) la 1,9 % (140 minute).
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În condiții statice, se constată că prin utilizarea apei demineralizate la prehidroliza
tulpinilor de rapiță, randamentul în substanţă uscată atinge valoarea maximă de 10,3 % la
temperatura de 150º C, după care scade la 8,30 % odată cu creșterea temperaturii de prehidroliză
la 170º C.

La presiune moderată, conţinutul în substanţă uscată raportat la materialul absolut uscat
creşte odată cu mărirea temperaturei de la 20 % (150º C) până la 31 % (170° C) în cazul
prehidrolizei tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 % și rămâne aproape constant între 12 % și
13 % pentru prehidroliza rumegușului de fag.

6.4. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichidă de înaltă
performanţă (HPLC)

Din analiza cromatogramelor obţinute se remarcă faptul că, în funcţie de regimul de
hidroliză (pentozic, hexozic, dinamic, static, cu apă sub presiune), natura zaharurilor identificate
diferă de la caz la caz. Astfel, hemicelulozele sunt eliminate din materialul vegetal și vor trec în
soluţie sub formă de oligozaharide, monozaharide şi ca produse de degradare. Prehidrolizatele
pot fi utilizate şi pentru obţinerea furfuralului pe calea conversiei catalitice a pentozanelor din
materiile prime vegetale.

Din analiza cromatogramelor obţinute se remarcă faptul ca în prehidrolizate se regăsesc
cantităţi importante de furfural (0,4µg/mL până la 0,9 µg/mL), alături de cantităţi mai mici de
hidroximetilfuefural şi acizi: formic, acetic, vanilic (Pânzariu şi Măluţan, 2012a).

6.5. Analiza chimică şi caracterizarea celoligninelor

Materialul vegetal supus la tratament hidrolitic suferă modificări fizico-chimice,
modificări ce depind de constituţia chimică şi structura moleculară şi supramoleculară a
componenţilor, de temparatura şi durata tratamentului hidrolitic. Astfel, celolignina s-a analizat
pentru conţinutul de celuloză, lignină, polizaharide uşor hidrolizabile şi polizaharide greu
hidrolizabile (Pânzariu şi Măluţan, 2012b). Metodele utilizate sunt cele descrise la determinarea
compoziţiei chimice a materialului vegetal, prezentate în capitolul 2, subcapitolul 2.5.

Tabelul 6.8. Compoziţia chimică a celoligninelor din rumeguş de fag obţinute
în regim dinamic, static şi la presiune moderată

Cod experiment PUH, % PGH, % L, % C, %
rumeguş de fag 36,28 36,06 21,07 42,65

140_180º C (400 atm) 25,84 29,79 23,86 42,86
140_160_180º C (dinamic) 21,52 16,30 15,91 41,13

150º C (static) 30,68 27,63 21,31 47,63
150º C (400 atm) 19,36 23,94 25,76 44,01
180º C (400 atm) 28,59 25,70 22,36 39,00

Se remarcă o modificare mai mult sau mai puţin importantă a procentelor de polizaharide
uşor hidrolizabile şi polizaharide greu hidrolizabile în funcţie de regimul de hidroliză aplicat şi o
compoziţie constantă în lignină ceea ce denotă o stabilitate a polimerului ligninic faţă de regimul
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hidrolitic aplicat. Conţinutul de lignină cel mai ridicat se s-a obţinut la autohidroliza cu presiune
la temperatura de 150º C. Datorită autohidrolizei, creşterea conţinutului de lignină se datorează
unei degradări scăzute a componenţilor celoligninei. Conţinutul de celuloză variază între 39,00
% (autohidroliza cu presiune, la 180º C) – 47,63 % (autohidroliza fără presiune, la 150º C).

Tabelul 6.9 Compoziţia chimică a celoligninelor din tulpini de rapiţă obţinute prin
autohidroliză în funcţie de temperatura şi durata pretratamentului

Temperatura,° C C, % L, % PUH, % PGH, %
tulpini de rapiţă 42,06 21,53 47,82 35,58

140º C 43,11 19,66 34,28 26,36
160º C 44,40 17,20 36,22 27,96
170º C 58,99 18,27 28,82 25,68

Din tabelul 6.9 se poate observă în ceea ce priveşte conţinutul de celuloză din celolignine
o creştere de la 43,11 % la 58,99 % odată cu mărirea temperaturii spre 170º C, ceea ce constituie
aproximativ jumătate din greutatea componenţilor chimici principali ai materiei prime. În ceea ce
priveşte conţinutul de lignină, acesta scade de la 19,66 % spre 17,20 %.

6.6. Analiza celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Această tehnică a fost utilizată pentru a vedea modificările la nivelul grupelor funcţionale
ale celoligninelor. S-au comparat spectrele FTIR ale celoligninelor obţinute la aceeaşi
temperatură de lucru (170º C) în prezenţa aceluiaşi catalizator (soluţie de acid sulfuric 0,5 %)
după pretratamentul realizat în condiţii statice, dinamice şi sub presiune moderată.

Tabelul 6.10 Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
autohidroliza tulpinilor de rapiță

Proba Temperatura,° C

Raportul ariilor

CR1
A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

(C / L)
A(1060) /
A(1510)

(L / Pz)
A(1510)/
A(890)

tulpini de rapiţă iniţială 1,44 0,06 7,98 1,82

Autohidroliză dinamic

celolignină din
tulpini de rapiţă

140 1,93 0,14 0,74 2,71

160 1,83 0,19 0,71 2,83

170 1,88 0,06 0,58 3,00

Autohidroliză static

celolignină din
tulpini de rapiţă

150 1,08 0,11 0,40 4,00

160 3,81 0,39 1,32 5,81

170 0,70 0,16 0,38 3,46

180 1,01 0,38 0,61 3,97
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Tabelul 6.11 Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluţie 0,5 % H2SO4

Proba Temperatura,° C

Raportul ariilor

CR1
A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

(C / L)
A(1060) /
A(1510)

(L / Pz)
A(1510)/
A(890)

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4 – condiţii dinamice

tulpini de rapiţă iniţială 1,44 0,06 7,98 1,82

celolignină din
tulpini de rapiţă

150 1,42 0,17 0,53 2,98
160 1,52 0,19 0,46 3,67
170 1,41 0,19 0,45 3,30
180 0,67 0,06 1,1 2,04

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4 – condiţii statice

celolignină din
tulpini de rapiţă

150 0,82 0,03 0,41 1,66
160 1,23 0,05 0,38 3,25
170 1,38 - 0,40 4,35
180 1,08 - 0,38 2,92

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4 - presiune moderată (200 atm)

celolignină din
tulpini de rapiţă

150 1,95 0,12 0,81 6,38
160 1,71 0,11 0,90 5,71
170 1,19 0,11 0,61 2,47
180 0,76 0,08 1,40 0,88

Tabelul 6.12 Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza tulpinilor de rapiță cu soluţie 3 % Al2(SO4)3

Proba Temperatura,° C

Raportul ariilor

CR1
A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

(C / L)
A(1060) /
A(1510)

(L / Pz)
A(1510)/
A(890)

Prehidroliza cu soluţie 3 % Al2(SO4)3 – condiţii dinamice
tulpini de rapiţă iniţială 1,44 0,06 7,98 1,82

celolignină din
tulpini de rapiţă

150 0,84 0,13 0,81 1,37
160 1,09 0,05 0,49 2,19
170 0,70 0,02 0,62 2,08
180 0,81 0,02 0,48 2,74

Prehidroliza cu soluţie 3 % Al2(SO4)3 – condiţii statice

celolignină din
tulpini de rapiţă

150 1,20 0,01 0,42 2,96
160 1,26 0,01 0,24 2,96
170 1,21 0,01 4,97 3,36
180 1,38 0,01 7,38 5,52
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Tabelul 6.13 Parametrii calculați din spectrele FTIR ale celoligninelor obținute prin
prehidroliza rumegușului de fag

Proba
Temperatura,°

C

Raportul ariilor

CR1
A(1420)/
A(890)

CR2
A(1370)/
A(2900)

C/L
A(1060)/
A(1510)

L/Pz
A(1510)/
A(890)

rumeguş fag iniţială 0,13 0,07 2,64 2,05

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4 – condiţii dinamice

celolignină din
rumeguş de fag

150 1,95 0,13 0,58 3,84

160 3,78 0,08 1,86 10,63

170 2,85 0,06 4,24 8,43

180 3,29 0,07 0,36 6,82

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4 – condiţii statice

celolignină din
rumeguş de fag

150 1,70 0,33 0,37 4,32
160 1,88 1,19 0,41 6,15
170 1,50 0,67 0,34 5,75
180 0,77 0,46 0,40 7,82

Prehidroliza cu soluţie 0,5 % H2SO4 - presiune moderată (200 atm)

celolignină din
rumeguş de fag

150 1,80 1,66 0,40 5,38
160 1,69 3,12 0,35 5,08
170 1,72 1,19 0, 44 5,08
180 2,28 0,60 0,54 7,37

Capitolul 7. Utilizarea lichidelor ionice în solubilizarea
materialelor vegetale

7.1. Consideraţii generale

Având caracter de noutate, în cadrul tezei de doctorat s-au folosit şi lichide ionice pentru
destructurarea materialelor vegetale, ce au permis lucrul la temperaturi mai reduse comparativ cu
celelalte metode. Folosirea acestor solvenţi s-a datorat şi faptului că materialele vegetale au o
structură foarte complexă şi de aceea necesită noi tehnologii chimice pentru prelucrarea lor, deci
de noi sisteme de solvenţi pentru separarea componenţilor săi (Cazacu şi Totolin, 2010).

În acest capitol s-a investigat efectul lichidelor ionice (acetat de 1-etil-3-metil imidazoliu
- IL1, clorură de 1-butil-3-metil imidazoliu - IL2, clorură de 1-etil-2,3-dimetil imidazoliu - IL3 şi
bromură de 3-(2-metoxi-2-oxoetil)-1-(3-metoxi-3-oxopropil)-imidazoliu-IL4 (compus sintetizat
în laboratoarele de chimie organică, Facultatea de Chimie, Universitatea Alexandru Ioan Cuza,
Iasi) asupra tulpinilor de rapiţă iar ca substrat martor s-a utilizat celuloza microcristalină Avicel.
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7.2. Influenţa temperaturii asupra randamentelor în substanţe
reducătoare obţinute prin solubilizarea celoligninelor cu lichide ionice

În vederea stabilirii potenţialului hidrolitic asupra randamentelor în substanţe
reducătoare, s-au realizat tratamente de solubilizare a celulozei pure, Avicel utilizând lichide
ionice. Scopul pretratamentului este acela de a crește randamentele în zaharuri.
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Figura 7.1. Variaţia randamentelor în SR (raportate la m.a.u.) prin

tratarea lichidelor ionice cu (a) celuloza Avicel, (b) tulpini de rapiţă

Tabelul 7.1. Randamentele în substanţe reducătore obţinute prin tratarea cu lichide ionice

Probe

Randament SR
(raportat m.a.u.) după
prehidroliză cu soluţie

0,5 % H2SO4,
%

Randament SR
(raportat m.a.u.) după

tratarea cu lichide
ionice (IL2),

%

Randament SR
(raportat m.a.u.)
după tratarea cu

lichide ionice (IL3),
%

CL H2SO4 0,5%, 170° C, dinamic 14,86 24,04 11,35
CL H2SO4 0,5%, 170° C, static 15,69 24,06 9,53

CL Al2(SO4)3 3%, 170° C,
dinamic

3,21 26,01 6,98

CL Al2(SO4)3 3%, 170° C, static 17,96 19,37 7,74
CL H2O, 170° C, dinamic 4,41 - 9,86

CL H2O 170° C, static 1,67 25,61 18,82
Tulpini de rapiţă - 26,79 18,49
Celuloză Avicel - 9,30 52,56

7.4. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichidă de înaltă
performanţă (HPLC). Analiza zaharurilor

Analizele la HPLC s-au concentrat asupra glucozei, aceasta fiind monomerul pentru
celuloză. Cromatogramele obţinute prin tratarea cu lichide ionice în toate cazurile pun în
evidenţă faptul că în zaharuri se găseşte doar glucoza ca principal component, ceea ce
demonstrează că lichidele ionice acţionează asupra celulozei din tulpinile de rapiţă sau din
celolignine, lucru demonstrat şi prin analiza prehidrolizatelor din celuloză Avicel.
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7.5. Caracterizarea celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Din spectrele FTIR ale celoligninelor din tulpini de rapiţă obţinute prin prehidroliză cu
H2SO4 0,5 %, sulfat de aluminiu 3 % şi apă demineralizată s-a calculat indicele de cristalinitate
ca fiind raportul ariilor picurilor la 1370/2900 cm_1 şi 1420/899 cm_1, precum şi raportul
polizaharide / lignină (1060/1510 cm_1) şi energia legăturilor de hidrogen, rezultatele au fost
redate în tabelul 3.4.

Tabelul 7.5. Indicele de cristalinitate utilizând spectroscopia FTIR

Proba
Pz /L

A(1060)/
A(1510)

CR 1
A(1370)/
A(2900)

CR 2
A(1420) /
A(899)

Energia
legăturilor de

hidrogen,
Kcal

celuloză Avicel 0,11 1,45 5,20
tulpini de rapiţă 2,10 0,07 1,61 3,84
tulpini de rapiţă şi IL4 0,04 0,83 5,03
IL2 şi celolignina obţinută prin prehidroliza
tulpinilor de rapiţă cu soluţie Al2(SO4)3 3%,
170º C, în condiţii dinamice

2,63 1,83 0,16 3,91

IL2 şi celolignina obţinută prin prehidroliza
tulpinilor de rapiţă cu soluţie Al2(SO4)3

3 %, 170º C , în condiţii statice
3,21 1,70 0,14 3,81

IL2 şi celolignina obţinută prin prehidroliza
tulpinilor de rapita cu H2SO4 0,5 %,170º C, în
condiţii dinamice

4,00 4,22 0,26 3,88

IL2 şi celolignina obţinută prin prehidroliza
tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 %,
170º C, în condiţii statice

8,33 1,32 0,04 3,91

IL2 şi celolignina obţinută prin
prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu H2O,
170º C, în condiţii statice

1,44 1,39 0,09 3,78

Plecând de la indicele de cristalinitate, CR2, a tulpinilor de rapiţă extrase cu solvent
organic (1,61) şi comparând indicele de cristalinitate al celoligninelor obţinute prin
pretratamentul celoligninele obţinute prin prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu H2SO4 0,5 %, atât
în condiţii în condiţii dinamice cât şi statice se poate constata o scădere a valorii indicelui de
cristalinitate către valori de 0,09, ceea ce presupune o reducere puternică a procentelor de zone
cristaline din celuloză.

Capitolul 8. Concluzii generale

În scopul valorificării integrale a tulpinilor de rapiță, studiul compoziției chimice a
tulpinilor de rapiță a precizat natura și proporțiile componentilor chimici principali (celuloză,
lignină, hemiceluloze) și componenţilor secundari (cenușă, substanțe extractibile).

Celuloza reprezintă 42,06 % din masa tulpinilor de rapiță și este alcătuită, ca și cea din
plantele superioare, din resturi de D-glucopiranoză unite 1,4-β-glicozidic. Conţinutul de
hemiceluloze este de 40,58 %  iar conţinutul de lignina 21,53 %, lignină care aparţine tipului de
lignine H-G-S, fiind similară cu lignina din speciile de foioase şi plante anuale. Substanțele
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extractibile din tulpinile de rapiță sunt în proporţie de 2,14 % şi sunt reprezentate de ceruri,
grăsimi, fitosteroli, hemiceluloze cu masă moleculară mică, amidon, pectine, coloranți, săruri
anorganice etc. Conţinutul de cenuşă, constituit din săruri, atât sub formă de substanțe minerale
solubile în apă (carbonați, sulfați, cloruri, oxalați), cât şi insolubile (silicați, fosfați, oxid de
calciu, magneziu și mangan, oxid feric) este de 4,87 %.

Compoziţia iniţială a rumeguşului de fag este: 42,65 % celuloză, 21,07 % lignină şi 33,42
% hemiceluloze, substanţele extractibile sunt în proporţie de 2,03 % şi conţinutul de cenuşă  este
0,51 %.

Tulpinile din rapiţă au fost supuse unui pretratament hidrolitic utilizând trei solvenţi: apa
demineralizată, soluţie de acid sulfuric 0,5 % şi soluţie de sulfat de aluminiu 3 %.

Comportarea materialelor vegetale, în special a polizaharidelor în procesul de hidroliză a
fost studiată prin trei procedee de hidroliză: procedeul dinamic, procedeul static şi la presiune la
diferite trepte de temperatură.

Din studiul prehidrolizei tulpinilor de rapiță și a rumegușului de fag rezultă următoarele
concluzii:

În regim dinamic, la autohidroliza tulpinilor de rapiţă randamentele în substanţe
reducătoare pot atinge valori de max. 11 % zaharuri raportate la conținutul de hemiceluloze, ceea
ce impune utilizarea unui catalizator specific. Randamentele scăzute obţinute în acest caz s-ar
datora procentului mare de cenuşă din materialul vegetal care joacă un rol important în
dezactivarea catalizatorului, fapt constatat şi prin variația pH-ului prehidrolizatului în limitele 4 -
4,5, insuficient pentru o profunzime de hidroliză importantă.

Prin utilizarea soluției de H2SO4 0,5 % la prehidroliza tulpinilor de rapiţă randamentele în
zaharuri ating valori maxime de 42 - 45 % raportate la hemiceluloze, la temperaturi de 150-160º
C, în schimb pentru prehidroliza rumeguşului de fag se atinge un maxim de cca. 22 % față de
hemiceluloze, la temperatura de 180º C.

În regim static, la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu soluție 3 % de Al2(SO4)3 , se pot
atinge valori maxime de 44 % ale randamentelor în zaharuri raportate la hemiceluloze, pentru
temperaturi de 170º C, în schimb pentru prehidroliza rumeguşului de fag se atinge un maxim de
cca. 40 % față de hemiceluloze, la temperatura de 180º C și soluției de H2SO4 0,5 %, drept agent
de prehidroliză

La presiune moderată, pentru ambele materiale vegetale luate în studiu, la temperatura
de 150º C se obțin randamente de cca. 70 % SR (raportate la hemiceluloze) la prehidroliza
tulpinilor de rapiță și cca. 30 % SR (raportate la hemiceluloze)  în cazul prehidrolizei
rumegușului de fag. Aceste valori sunt net superioare celor obținute în condiții statice utilizând
soluţia de H2SO4 0,5 % la prehidroliza tulpinilor de rapiță și inferioare randamentelor obținute în
cazul prehidrolizei rumegușului de fag.

La prehidroliza tulpinilor de rapiță la presiune moderată pot fi trecute în soluție cca. 77%
din hemicelulozele inițiale, în regim static și dinamic 42-25%, valori net superioare
randamentelor obținute în cazul prehidrolizei rumegușului de fag, motiv pentru care putem
considera că, tulpinile de rapiţă prezintă un potenţial hidrolitic net superior rumeguşului de
fag.

Randamentele în substanţă uscată la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu H2SO4 0,5 % în
regim dinamic, variază între 5,2 % (temperatura de 180º C) și 16,8 % (temperatura de 170º C). În
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schimb la prehidroliza tulpinilor de rapiţă cu Al2(SO4)3 soluţie 3 % în condiţii dinamice, la
temperatură constantă (160º C) conţinutul în substanţă uscată scade odată cu creşterea duratei de
la 7,3 % (75 minute) la 1,9 % (140 minute).

În condiții statice, se constată că prin utilizarea apei demineralizate la prehidroliza
tulpinilor de rapiță, randamentul în substanţă uscată atinge valoarea maximă de 10,3 % la
temperatura de 150º C, după care scade la 8,30 % odată cu creșterea temperaturii de prehidroliză
la 170º C.

În cazul prehidrolizei tulpinilor de rapiță cu soluţie 0,5 % H2SO4, conţinutul în substanţă
uscată din prehidrolizate variază între 6,2 % (150º C) și 40 % (170º C). În schimb prin utilizarea
soluţiei 3 % de Al2(SO4)3 cantitatea de substanţă trecută în soluție rămâne aproape constantă în
cazul celor patru temperaturi de lucru, variind între 19 % - 25 %.

Pentru prehidroliza rumeguşului de fag cu soluţie de acid sulfuric 0,5 % randamentele în
substanţă uscată cresc odată cu mărirea temperaturii între 6 % (150º C) și 25 % (180º C).

La presiune moderată, conţinutul în substanţă uscată raportat la materialul absolut uscat
creşte odată cu mărirea temperaturei de la 20 % (150º C) până la 31 % (170° C) în cazul
prehidrolizei tulpinilor de rapiţă cu soluţie H2SO4 0,5 % și rămâne aproape constant între 12 %
și 13 % pentru prehidroliza rumegușului de fag.

Aceste evoluții ale randamentelor în substanță uscată , în cele trei regimuri de
prehidroliză, sunt în corelație cu valorile de pH ale prehidrolizatelor și reflectă pe de o parte
trecerea în soluţie a unor fracţiuni de lignină cu masă moleculară mică (în cazul soluţiei de acid
sulfuric), dar şi formarea oligomerilor şi a produselor de condensare dintre lignină şi produsele
de descompunere a zaharurilor (furfurol, hidroximetilfurfurol).

Valorilor calculate pentru severitatea combinată (CS) în cazul prehidrolizei cu soluţie 0,5
% H2SO4 în regim dinamic demonstrează suplimentar faptul că, tulpinile de rapiță pot fi mai
ușor hidrolizate (CS = 2,1 - 2,7) în comparație cu rumegușul de fag (CS = 2,7 - 3,2) când se obțin
randamente maxime în zaharuri.

În condiții statice, valorilor calculate pentru severitatea combinată (CS) și a factorului de
severitate R0 indică condițiile optime de prehidroliză la atingerea unui anumit factor de
severitate, R0 de 15000 - 25000 și implicit a unei anumite valori a severității (CS) cuprinsă între
2,5 și 3, dar depășirea acestor domenii evidențiază intervenția reacțiilor secundare cu formarea
unor compuşi secundari prin degradarea monozaharidelor.

Similar cu rezultatele obținute la prehidroliza în condiții dinamice și statice, și la
prehidroliza la presiune moderată cele mai bune randamente se obțin atunci când severitatea
combinată variază între 2,2 - 2,5.

Severitatea combinată constituie un criteriu important în alegerea condițiilor optime de
realizare a prehidrolizei, indiferent de regimul aplicat și trebuie să fie cuprins între 2,1-2,5 în
cazul tulpinilor de rapiță și 2,5 – 3 în cazul rumegușului de fag.

S-au efectuat studii experimentale privind procesele de solubilizare a celulozei din
tulpinile de rapiţă, a celulozei microcristaline Avicel şi a celoligninelor sulfurice ca substrat
hidrolitic utilizând lichide ionice.

Dintre cele patru lichide ionice testate, cel mai eficient lichid ionic folosit pentru
pretratarea materialului vegetal a fost clorura de 1-butil-3-metil imidazoliu (IL2) în procesul de
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solubilizare a celulozei Avicel, iar în cazul utilizării tulpinilor de rapită s-a dovedit a fi cel mai
eficient IL4.
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