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Noi alternative de conversie hidrolitica a materialelor vegetale

INTRODUCERE

Biomasa, reziduurile rezultate Tn urma culturilor agricole (exemplu tulpini de rapitd, paie
de gréu, orz, ciucélai de porumb, trestie de zahar etc.) si deseurile lemnoase (lemn de rasinoase,
foioase), reprezintd o sursd importanta de materie prima, nevalorificata corespunzator si prezenta
in cantitate mare. Aceste materiale contin polizaharide (celuloza si hemiceluloze) care pot fi
eliberate prin hidroliza pentru producerea de bioetanol si chimicale verzi. Interesul pentru
utilizarea biomasei ca potentiala sursa de energie si intermediari chimici a crescut in ultimii ani
(Saxena si colab., 2009), datorita faptului ca materialele vegetale sunt biodegradabile, nu sunt
scumpe si pot fi transformate in produse valoroase cu numeroase aplicatii in diverse domenii
industriale. De aceea, cercetarea stiintifica s-a orientat in ultimul timp Tn directia valorificarii
integrale a biomasei regenerabile si produse reciclabile, cu un consum minim de energie, datorita
exigentelor privind calitatea mediului si pentru a asigura o dezvoltare durabild.

Teza de doctorat abordeaza o tematicd de mare actualitate, si anume dezvoltarea de ’noi
alternative de conversie hidrolitica a materialelor vegetale” prin valorificarea superioara a
acestora, in scopul cresterii gradului de hidroliza a compusilor polizaharidici si implicit a
randamentului Tn produse ce pot fi obtinute.

Prezenta teza de doctorat este structurata in doua parti: una teoretica ce include un studiu
de literatura asupra stadiului actual al cercetarilor in domeniul abordat si una aplicativa. Astfel,
in primul capitol se prezintd principalii componenti chimici ai biomasei vegetale precum si
procedeele hidrolitice intalnite in literatura de specialitate.

Tn mod logic, lucrarea continud cu partea a 11-a, in care se prezintd contributiile originale.
Tn capitolul Il sunt prezentate materialele, tehnicile si metodele utilizate Tn realizarea obiectivelor
propuse.

Capitolul 111, intitulat ,,Prehidroliza materialelor vegetale in conditii dinamice” este
conceput pe 9 subcapitole, fiecare contindnd rezultate prin aplicarea unor regimuri dinamice de
prehidroliza asupra celor doua materii prime (rumegus de fag si tulpini de rapitd) utilizand trei
agenti de prehidroliza: apa demineralizata, solutie de acid sulfuric 0,5 % si sulfat de aluminiu
3%, pe un interval de temperaturd 140-180° C.

Tn capitolul 1V, ,Prehidroliza materialelor vegetale in conditii statice” s-au realizat
tratamente hidrolitice asupra acelorasi materii vegetale.

Capitolul V intitulat ,,Prehidroliza materialelor vegetale la presiune moderata” prezinta
datele obtinute Tn cazul tratamentelor hidrolitice aplicate la presiuni de 200 atm, respectiv 400
atm, asupra acelorasi deseuri lemnoase (rumegus de fag) si agricole (tulpini de rapitd) cu un
singur agent de prehidroliza (solutie de 0,5 % acid sulfuric).

Tn capitolul V1 se realizeazi o analiza comparativa a proceselor de prehidrolizd in functie
de regimul aplicat: dinamic, static si la presiune moderata.

Capitolul VII este dedicat ,,Utilizarii lichidelor ionice in solubilizarea materialelor
vegetale” iar capitolul VIII cuprinde concluziile generale ale tezei de doctorat.



Noi alternative de conversie hidrolitica a materialelor vegetale

Partea | Studiul de literatura
Capitolul 1. Stadiul actual al cercetarilor stiintifice

1.1. Consideratii generale

Biomasa este partea biodegradabild a produselor, deseurilor si reziduurilor provenite din
agriculturd, silvicultura si industriile conexe, precum si partea biodegradabild a deseurilor
municipale solide si cele oferite de procesele industriale de fabricare a alimentelor. Beneficiile
utilizarii biomasei vegetale pot duce la: consolidarea securitatii energetice nationale, reducerea
emisiei de gaze cu efect de serd, fundamentarea unei industrii biochimice bazata pe materiale
vegetale, beneficii macroeconomice pentru comunitatile rurale si pentru societate in general.
urmatoarele directii: destructia termica (combustia, piroliza, gazeificarea, lichefierea); destructia
chimica (tratamentele hidrolitice); destructia biochimica (tratamentele fermentative); termoliza
in conditii supercritice (Malutan, 2008).

BIOMASA VEGETALA
Reziduuri agricole, culturi, plante acvatice
Gazeificare | '/_ Hidrolizi la M Piroliza, Lichefiere,
IE‘O“E,?,’} I zaharuri | Bio-ulei
izi, alcooli, aldehide,
e NT—T—7 e g
aromatice, gudroane)

Fisher-
Tropsh

4

Alcani

= // \

Etanel, Modificare Reformare
Butanel pe zeoliti cu aburi
Deshidratare | | Hidrogenolizd | Hidrodeoxigenare/
Hidrocracare

Hidrogen
Metanel/Dimetil eter

Combustibili Singaz
lichizi Yo
Oxigenati, Alcani lichizi, Combustibili lichizi
Aromatici Alcooli, Esteri, si chimicale

Glicoli, Hidrogen
Figura 1.1 Procedeel e de conversie a biomasei
(http://www.kansashi oenergy.com/how/process.html)

Parteaall a Contributii proprii
Capitolul 2. Obiective, materiale si metode
2.1. Obiective

Teza de doctorat ““Noi alternative de conversie hidrolitica a materialelor vegetale™
trateaza un subiect de mare actualitate, acela de valorificare superioara a biomasei cunoscut sub

denumirea de biorafinare. Tn elaborarea tezei de doctorat au fost abordate urméatoarele directii de
cercetare:
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4+ Evaluarea potentialului hidrolitic al unor deseuri lemnoase (rumegus de fag) si agricole
(tulpini de rapitd) cu perspectivele valorificarii zaharurilor Tn obtinere de bioetanol;

4 Introducerea unor agenti noi de hidroliza si analiza comparativa a trei procedee
hidrolitice aplicate acestor materii prime: dinamic, static si la presiune moderata;

4+ Elucidarea aspectelor privind utilizarea lichidelor ionice Tn pretratamentele hidrolitice a
materialelor vegetale.

Obiectivele derivate se refera la:

+ Stabilirea conditiilor optime de lucru la prehidroliza materialelor vegetale studiate
(tulpini de rapita si rumegus de fag) Tn cele trei regimuri aplicate: dinamic, static si la
presiune moderata;

+ Caracterizarea chimica si spectralda a materialelor vegetale inaintesi dupa tratament;

+ Identificarea si caracterizarea produselor obtinute.

2.2. Materiale si metode

In cercetérile lanivel de laborator s-au folosit ca materii prime vegetale: rumegus de fag
(deseuri lemnoase) si tulpini de rapitd (deseuri agricole).

2.3. Prehidroliza materialelor vegetale

Au fost studiate in faza de laborator mai multe pretratamente aplicate materiaelor
vegetale in functie de tipul de catalizator. Astfel, s-a studiat, pretratamentul cu apa fierbinte
(autohidroliza), pretratamentul cu solutie acid sulfuric de concentratie 0,5 % si pretratamentul cu
solutie de sulfat de aluminiu 3 %. Pretratamentul materialelor vegetale s-a redizat in trei
regimuri de lucru, si anume Tn conditii dinamice (debit de reactiv de 2 mL/min la temperaturi
predefinite), conditii statice (temperaturd si duratd bine prestabilite) si la presiune moderata
(presiuni de 200 atm, respectiv 400 atm).

Reprezentarea schematicd a pretratamentelor de conversie hidroliticA a materialelor
vegetale este prezentata in figura 2.1.

Materii prime vegetale
(tulpini de rapita,
rumegus de fag)

Prehidrolizid cu Prehidroliza cu
A1udlghi$_}'g§éa solutie HSO04 0,5% solutie Al2(S04)3 3%
( ) ) (150 - 180°C) (150 - 180°C)
‘ Celolignina ‘ |Prehidrnli.zat | |Celulignin£§ | Prehidrolizat ‘ Celolignina Prehidrolizat

Figura 2.1 Reprezentarea schematica a procedeel or de prehidroliza
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Schema instalatiei folosite Tn experimente este asemanatoare cu cea a cercetatorilor (Liu
si Wyman, 2004, 2003) si este prezentata in figura 2.3.

_- T | j: P Regulator de

e ./ presiune
Pompa . —
HPLC
> - <] = >
Ventil-1 ; Ventil-2 J
,P— '[_h i LI 2
o \‘\ - E: __} Proba
==
m \
- e [
‘ TC o=
Apa N

sau
acid ] Apa rece
diluat

Baie de nisip

Figura 2.3 Schema instalatiei de lucru
2.4. Tratamentul materialelor vegetale cu lichideionice

Studiile de prehidroliza au fost completate cu o serie de pretratamente cu lichide ionice.
Astfel s-au utilizat patru lichide ionice n prehidroliza tulpinilor de rapitd conform procedurii
raportate in literatura de specialitate (Biner si Raines, 2010), iar ca substrat martor s-a utilizat
celuloza microcristalina Avicel.

O serie de experimente similare s-a realizat prin utilizarea celoligninelor din tulpini de
rapita obtinute prin prehidroliza cu acid sulfuric de concentratie 0,5 %, latemperatura de 170° C.

2.5. Determinarea compozitiei initiale a materialelor vegetale
In vederea stabilirii compozitiei chimice, materidlele vegetale utilizate In studiile de

laborator s-au analizat prin metodele prezentate in partea experimentald, conform schemel din
figura2.5.

Materiale vegetale

A AN

Celuloza | | Holocelulozd | | Ligning | | Polizaharide ugor | | Polizaharide greu | | Hemiceluloze Cenu$é Substante
hidrolizahile hidrolizahile extractibile

Figura 2.5 Schema de determinare a compozitiei initiale amaterialelor vegetale
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2.6. Metode analitice folosite in analiza prehidrolizatelor

Metodele analitice folosite pentru analiza prehidrolizatelor se bazeaza pe schema
experimentala prezentata in figura 2.6.

/’/' g s
Spectroscopie T =
de
fluorescencd e

- : :
S fry o TR o ja. G /."'
T = Arnallza = =
prrehidrolizat
wu r
LW Wiz
< HPLC >

Figura 2.6 Metode analitice utilizate pentru analiza prehidrolizatel or

Capitolul 3. Prehidroliza materialelor vegetalein
conditii dinamice

3.1. Consideratii generale

Prehidroliza este un tratament preliminar a materialului vegetal, care poate avea loc cu
gutorul apei sau Tn mediu acid la temperaturi inalte (150-160° C). Pentru prehidroliza se pot
utiliza diferiti agenti chimici (acizi minerali, acizi organici, solutii sulfitice etc.), cel ma folosit
agent de prehidroliza fiind apa. Tn reaizarea prehidrolizei materialelor vegetale in conditii
dinamice, agentul de prehidroliza se iriga in mod continuu prin stratul de tocatura din reactor, cu
colectarea concomitenta a prehidrolizatului cu acelasi debit ca si alimentarea agentului de
prehidroliza. Procesul dinamic Tncepe dupa instalarea regimului de presiune (25 atm) si
temperatura prescris, dupa epuizarea perioadei de incalzire si stationare la palier, spre a realiza
prehidrolizaintr-o singura treapta.

In tabelele 3.1 si 3.2 se prezintd datele de compozitie chimicd a tulpinilor de rapitd si a
rumegusului de fag (Panzariu si Malutan, 2012b).

S-anotat cu:

& PUH - polizaharide usor hidrolizabile;
+ PGH - polizaharide greu hidrolizabile;
+ SE - substante extractibile.

Tabelul 3.1 Compozitia chimica a tulpinilor de rapita (%)

SE alcool- |Celuloza, | Holoceluloza,| Lignina,| PUH, | PGH, [Hemiceluloze, Cenusa,
toluen, % % % % % % % %
2,14 42,06 62,48 2153 | 47,82 | 3558 40,58 4,87
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Tabelul 3.2 Compozitia chimica a rumegusului de fag (%)
SE acool- | Celuloza,| Holoceluloza,| Lignina,| PUH, | PGH, [Hemiceluloze,| Cenusa,
toluen, % % % % % % % %
2,03 42,65 64,70 21,07 | 36,28 | 36,06 33,42 0,51

Luand in considerare compozitia chimica a celor doua materiale vegetale se pot estima
urmatoarele randamente teoretice in zaharuri: 42 % zaharuri din polizaharide usor hidrolizabile,
din care cca. 54 % glucoza in cazul rumegusului de fag si 54 % zaharuri din polizaharide usor
hidrolizabile din care cca. 51 % glucoza n cazul tulpinilor de rapita.

3.2.1. Influenta temperaturii asupra randamentelor in substante reducatoare
obtinute prin prehidroliza tulpinilor de rapita cu apa demineralizata

Tn vederea stabilirii influentei temperaturii asupra randamentelor in substante reducitoare
la prehidroliza, s-au realizat tratamente hidrolitice cu apa demineralizata, Tn conditii dinamice, in
intervalul de temperatura 140-170° C.

Un aspect important este optimizarea procesului hidrolitic aplicat materialelor vegetale.
Astfel, datele obtinute din analiza fractiel lichide rezultate dupa pretratament au fost supuse
prelucrarii matematice prin metoda celor mai mici patrate in vederea obtinerii unor ecuatii de
corelatie. Modelul empiric propus ia in considerare doua variabile independente (temperatura Si
durata de contact) si o variabild dependentd (randamentul Tn substante reducétoare totale). Cu
ajutorul modelarii matematice a procesului de prehidroliza se pot estima randamentele maxime
obtenabile n substante reducdtoare din prehidrolizat (figura 3.5).

Frehidroliza cu apa a tulpinilor de rapita

Randament 3R, %

Temperatura, C T Tl =
P ‘IE:UX\\ f”’jﬂﬂﬂ
MU\——\FE’F 50 timp. min

Figura 3.5 Variatiarandamentului n substante reducétoare (raportate lam.a.u.)
n reprezentare spatiala in functie de temperatura si de durata

+ Randamentele scdzute obtinute Tn acest caz s-ar datora procentului mare de cenusa din
materialul vegetal care joaca un rol important Tn dezactivarea catalizatorului, fapt constatat si

prin variatia pH-ului prehidrolizatului in limitele 4 - 5, insuficient pentru o profunzime de
hidroliza importanta.
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3.2.2. Influenta temperaturii asupra randamentului in substante reducatoare
obtinute prin prehidroliza tulpinilor de rapita cu solutie H,SO4 0,5 %

In vederea ameliorarii randamentelor in substante reducitoare la prehidroliza, s-au
realizat tratamente hidrolitice asupra tulpinilor de rapita cu solutie H,SO,4 0,5 %, in conditii
dinamice, in intervalul de temperaturd 150-180° C. Prin acelasi algoritm matematic, ca si la
autohidroliza, s-au obtinut ecuatii de corelatie avand ca variabila dependenta randamentul n
substante reducadtoare totale raportat la cantitatea initiala de material vegetal absolut uscat
(m.a.u.), iar cavariabile independente temperatura si durata (figura 3.9).

Hremdroliza tulpimlor de rapita cu sol acid sultunic U5 %

Randament SR, %

e i
180 T -
170 T

Temperatura, C =l
160 Fonz

T 100

T 50 timp, min

150 0

Figura 3.9 Variatia randamentului Tn substante reducétoare (raportate lam.a.u.)
n reprezentare spatiala in functie de temperatura si durata

* Comparand datele obtinute la autohidroliza cu cele obtinute la prehidroliza cu solutie de
H,SO, 0,5 %, la aceeasi temperaturd (170" C), se constatd o crestere de cca. 3 ori a randamentului
Tn substante reducatoare raportate la hemiceluloze (42 %), fapt confirmat si prin reducerea pH-

ului spre valori de 1,4 - 1,6, ceea ce inseamna o activitate catalitica crescutd, dar si o degradare
puternica a zaharurilor prezente in prehidrolizate.

3.2.3. Influenta temperaturii asupra randamentului Tn substante reducatoare
obtinute prin prehidroliza tulpinilor de rapita cu Alx(SO4,); solutie 3%

Datorita faptului ca, reactiile care se desfasoara pe parcursul tratamentelor hidrolitice
afecteaza atét polizaharidele usor hidrolizabile cat si cele greu hidrolizabile si prin faptul ca
odatd cu cresterea temperaturii de lucru se intensifica reactiile de degradare a zaharurilor
conducand la furfural si hidroximetilfurfural, se recomanda utilizarea unor catalizatori de tipul
sarurilor de AI®*, Cu®*, Zn*, care au rolul de a proteja o parte din polizaharidele greu
hidrolizabile Tn raport cu reactiile de hidroliza.

Plecand de la aceste constatari, s-au realizat tratamente hidrolitice Tn prezenta unei solutii
de Al5(SO,)s 3 %, pentru a estima potentialul hidrolitic al tulpinilor de rapita. Datele obtinute Tn
acest studiu, au fost prelucrate asemanator cu cele obtinute Tn cazurile anterioare, curbele de
raspuns redate sub forma evolutiei randamentelor n substante reducatoare totale raportate la

11
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materialului absolut uscat (m.a.u.) in reprezentare spatiala in functie de temperatura si durata
fiind prezentate in figura 3.13.

Frehidroliza tulpinilor de rapita cu sulfat de aluminiu 3 %

Randament 33, %

= Rt
180 T

170 e Tl s ©
Temperatura, C 1‘SU\C< ‘“H.::_h(/_/—;"ﬁu L
""" 50  timp, min
150 o

Figura 3.13 Evolutia randamentelor in SR (raportate la m.a.u.)
in reprezentare spatiala in functie de temperatura si durata

* Comparand datele obtinute in toate cele trei cazuri studiate (apa demineralizata, H,SO4
solutie 0,5 %, Alx(SO,)3 solutie 3 %), se constata ca cele mai bune randamente Tn zaharuri se
obtin n cazul utilizarii H,SO, solutie 0,5 %, cu efecte certe asupra compozitiei prehidrolizatului.

3.2.4. Influenta temperaturii asupra randamentului in substante reducatoare a
prehidrolizatelor obtinute prin prehidroliza rumegusului de fag cu solutie H,SO,4 0,5 %

Pentru a putea estima potentiaul hidrolitic a tulpinilor de rapitd, s-a realizat un studiu
comparativ privind prehidroliza rumegusului de fag cu H,SO, solutie 0,5 %, in acelasi interval
de temperaturd (150° C - 180" C), conditii in care s-au obtinut cele mai bune rezultate in cazul
tulpinilor de rapita. Astfel, s-a urmarit randamentul in zaharuri la prehidroliza rumegusului de
fag Tn conditii dinamice. Rezultatele obtinute s-au prelucrat matematic prin metoda celor mai
mici patrate, suprafetele de raspuns si curbele de nivel constant fiind redate in figura 3.17.

Prehidroliza rumegusului de fag cu ac. sulfuric 0.5 %%

or
L

Randamert SR,

—23;;; o
180 L

G -
170 T s s e
Temperatura, C 1603{:‘1 ot 100
M"‘a — 50  timp, min
150 0

Figura 3.17 Evolutia randamentelor Tn substante reducatoare (raportate lam.a.u.)
n reprezentare spatiala in functie de temperatura si durata
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+ Prin studiul prehidrolizei tulpinilor de rapitda cu solutie de H,SO, 0,5 %, se poate
concluziona ca randamentele Tn zaharuri ating valori maxime de 42-45 % raportate la
hemiceluloze, latemperaturi de 150-160° C, Tn schimb pentru prehidroliza rumegusului de fag se
atinge un maxim de cca. 22 % fata de hemiceluloze, la temperatura de 180° C, motiv pentru care
putem considera ca, tulpinile de rapita prezintd un potential hidrolitic net superior
rumegusului de fag.

+ Analiza valorilor calculate pentru severitatea combinata (CS) in cazul prehidrolizei cu
solutie 0,5 % H,SO,4, demonstreaza suplimentar faptul cd, tulpinile de rapitd pot fi mai usor
hidrolizate (CS = 2,1 - 2,7) in comparatie cu rumegusul de fag (CS = 2,7 - 3,2) cand se obtin
randamente maxime in zaharuri (Panzariu si Malutan, 2012a), comparabile cu datele din
literatura (Rojas-Escudero si colab., 2004).

3.3.1. Influenta temperaturii asupra randamentului in substanta uscata obtinute
prin prehidroliza tulpinilor de rapita cu solutie H,SO4 0,5 %

O altd marime care a fost monitorizata pe parcursul realizarii acestor tratamente
hidrolitice a fost randamentul Tn substantd uscatd (s.u.), care ne furnizeaza informatii asupra
cantitatii de substantd organica trecutd in solutie, atét prin hidroliza polizaharidelor cét si prin
destructia fragmentelor de lignina cu masa moleculara scazuta.

Si n acest caz s-a apelat la prelucrarea matematica a datelor obtinute, curbele rezultate
fiind prezentate in figura 3.21.

Randar-ent subs. diz., %

iy - x e
170 - iR o g 150
Tumperalura, C .»;;q:"' “'n_:ﬂ_#_f - 100

2 xq‘“"*-& _,-'—'__'_'__'—FF_H_ Al timp. min

150 0

Figura 3.21 Evolutia randamentelor Tn substanta uscata (raportate lam.a.u.)
n reprezentare spatiala in functie de temperatura si durata

Prehidroliza cu H,SO, 0,5%

25 4
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Figura 3.23 Randamente Tn substanta uscata obtinute la
prehidrolizatulpinilor de rapita cu solutie H,SO, 0,5 %
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3.3.2. Influenta temperaturii asupra randamentului in substantd uscata
obtinute prin prehidroliza rumegusului de fag cu solutie H,SO,4 de concentratie 0,5 %

De asemenea, si in cazul rumegusului de fag tratat cu solutie H,SO,4 0,5 % s-au efectuat
determinari ale substantei uscata din prehidrolizate. Astfel, se poate observa din figura 3.24, la
temperatura constanta (160° C) continutul in substanta uscata raportat la materialul absolut uscat
(m.a.u.) scade odata cu cresterea duratei de la 7,33 % (75 minute) la 1,90 % (140 minute).

%

Rancament suhst. diz.
=y
&

IR e
h\ Po =
e s 100
Temperatura, C 160 \///50 timp. min

150 0

Figura 3.24 Evolutia randamentelor in substanta uscata (raportate lam.a.u.)
in reprezentare spatiald in functie de temperaturd si durata
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Figura 3.26 Randamente Tn substanta uscata obtinute la
prehidroliza rumegusului de fag cu solutie H,SO, 0,5 %

& Se pot observa cantitdti mari de substantd organica pentru prehidrolizatul colectat Tn
prima treapta (50 min) in intervalul de temparatura 150° C - 180° C, dupa care odata cu marirea
temperaturii cantitatea de substanta uscatad scade semnificativ, in treapta de spalare (P4 — 130
min) ajungand la un randament cuprinsintre 2,19 % - 5,72 %.

14



Noi alternative de conversie hidrolitica a materialelor vegetale

3.3.3. Influenta temperaturii asupra randamentului in substanta uscata
obtinute prin prehidroliza cu Aly(SO4); solutie 3%

Prin reprezentare spatiald se poate observa ca in procesul de prehidroliza a tulpinilor de
rapitd cu Aly(SO4)3 solutie 3 % Tn conditii dinamice, la temperatura constanta (160° C) continutul
n substantd uscata scade odata cu cresterea duratei de la 24 % (75 minute) la 12 % (140 minute).

%

20

Randzmeni subst. diz.

180

16 -7

i
g
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170
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Figura 3.27 Evolutia randamentelor in substantd uscata (raportate lam.a.u.)
in reprezentare spatiald in functie de temperatura si durata

Prehidroliza cu Al,(SO,); 3%
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Figura 3.29 Randamente in substanta uscata obtinute la
prehidroliza tulpinilor de rapitd cu Aly(SO4)3 solutie 3 %

“+ Randamentele in substantd uscata la prehidroliza tulpinilor de rapita cu H,SO4 0,5 %
variaza intre 5,2 % (temperatura de 180° C) si 16,8 % (temperatura de 170° C), iar in cazul
rumegusului de fag, intre 2,2 % si 9 %.

“+ La prehidroliza tulpinilor de rapita cu Alx(SO4)3 solutie 3 % in conditii dinamice, la toate
temperaturile de lucru continutul in substantd uscata se situeaza la valori mari, intre 12 % si
25%.
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3.5. Caracterizarea spectrala a prehidrolizatelor prin spectroscopie
UV-Vissi de fluorescenta

Toate spectrele de absorhbtie in UV -Vis prezintd picuri Tn zona 277-280 nm, caracteristice
unor fragmente ligninice de masa moleculara redusa trecute in solutie. Din analiza spectrelor
UV-Vis se constata ca in prehidrolizate obtinute la prehidroliza tulpinilor de rapita cu solutie de
sulfat de aluminiu 3% exista cel putin doua fractiuni de compozitii diferite. Astfel, in spectrele
UV-Vis de prehidrolizatelor se evidentiazd deplasari ale benzilor caracteristice: de la 204 nm
spre 210 nm, benzi atribuite prezentei zaharurilor si produselor fenolice; de la 267 nm spre 278
nm (fractiune ligninicd) si de la 345 nm spre 371 nm.

Abs., u.a.
Abs., ua

05,
04| |

,ua

03! ||

g 024!

01{ |

Abs., u.a.

0.0

0 X0 40 50 60

200 300 400 500 600
Lungimea de unda, nm Lungimea de unda, nm

Figura 3.30 Spectrele UV-Vis de prehidrolizatelor din tulpini
de rapita obtinute prin prehidroliza cu solutie Alx(SO,)3 3%
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3.6. Analiza zaharurilor din prehidrolizate prin cromatografia lichida
de Tnalta performanta (HPLC)

Componentele caracteristice ale zaharurilor, monozaharidele obtinute prin prehidroliza
pot fi identificate si determinate prin procedee care sunt independente de treptele de extractie.
Astfel, analizele prin cromatografie lichida de Tnaltd performanta ae prehidrolizatelor rezultate
in urma prehidrolizei Tn conditii dinamice au fost efectuate pentru determinarea naturii Si
cantitatii de zaharuri prezente in proba. Analizele s-au concentrat asupra determinarii
continutului de glucoza si xiloza, principalii compusi ai zaharurilor.

* Din analiza cromatogramelor Tnregistrate pentru prehidrolizatele obtinute la prehidroliza
cu apa a tulpinilor de rapita, se remarca faptul ca, in functie de regimul de prehidroliza aplicat
(intr-o singura treapta, dinamic), natura monozaharidelor difera de la caz la caz. Astfel, in
primele etape de prehidroliza, la temperaturi de 140° C, se obtin glucoza si xiloza, in cantitati din
cen ce mai mari, iar mai tarziu arabinoza. Tn schimb, cresterea temperaturii de lucru la 160-170°
C, modifica profilul cromatogramelor Tnregistrate. De asemenea si in cazul prehidrolizatelor
obtinute la temperatura de 170° C, se poate observa o complexitate de compusi zaharici la toate
duratele de reactie.

3.7. Analiza HPL C a produselor de degradare a zaharurilor

Pentru o identificare mai precisa a compozitiei prehidrolizatului, acesta a fost analizat si

pentru determinarea continutului de produse de descompunere a zaharurilor (furfural,
hidroximetilfurfural, acid acetic) precum si a altor produse, atele decét zaharurile, ce rezultd la
conversia hidrolitica a materialelor vegetale. Continutul de hidroximetilfurfural si furfural a fost
determinat prin analiza cromatografica lichida de inaltd performanta.
+ Anadliza prehidrolizatelor obtinute Tn procesul de prehidroliza, prin cromatografia lichida
de Tnaltd performanta pune n evidenta complexitatea amestecului de reactie. Astfel se constata
ca in prehidrolizate sunt prezente zaharuri precum si fragmente ligninice jos moleculare alaturi
de produse de degradare a zaharurilor (furfural, hidroximetilfurfural, metil furfural, acizi acetic si
formic). Din acest motiv, analiza prehidrolizatelor presupune utilizarea a doua sisteme HPLC
pentru fiecare categorie de substante n parte: o coloand pentru separarea zaharurilor si 0 coloana
pentru separarea produselor de degradare a zaharurilor.

3.8. Analiza FTIR a celoligninelor obtinute din tulpinile de rapita prin
prehidroliza

Luand in considerare ariile picurilor corespunzitoare vibratiilor de la 890 cm™ (zonele
amorfe), 1060 cm™ (ciclul piranozic), 1370 cm™ (grupédri OH din zonele cristaline), 1420 cm™
(OH din zonele cristaline), 1510 cm™ (ciclul aromatic), 2900 cm™ (zonele amorfe), s-a calculat
indicele de cristainitate a celulozel din spectrele FTIR ale celoligninelor din tulpini de rapita
obtinute prin cele trei procese de prehidroliza (autohidroliza, solutie 0,5 % acid sulfuric si solutie
3 % sulfat de aluminiu) Tn functie de temperatura de lucru. Aceste rapoarte sunt prezentate in
tabelul 3.12.
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Tabelul 3.12 Parametrii calcul&i din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidrolizatulpinilor de rapita in regim dinamic

Autohidroliza
Raportul ariilor
o CR1 CR2 C/L L/Pz
Proba Temperatura,® C |\ 1420 | A(1370)/ A((1060;/ ,6(\(1510;/

A(890) | A(2900) | A(1510) | A(890)
tulpini de rapita initiala 0,69 0,17 1,74 1,62
. 140 1,93 0,14 0,74 2,71
celolignina 160 1,83 0,19 0,71 2,83
170 1,88 0,06 0,58 3,00

Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO4
150 1,46 0,18 0,55 2,80
celolignina 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 solutie 3 % Alx(SO4)3
150 0,97 0,12 0,69 1,78
celolignini 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 calculati din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidroliza rumegusului de fag in regim dinamic

Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO,
Raportul ariilor
Proba Temperatura,® C A((:Eéoy A(€§720)/ A(((iolelbg / &1/52)3/

A(890) A(2900) | A(1510) | A(890)

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

celolignina 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 solutia de H,SO,4 0,5 %, in conditii dinamice, afecteaza intr-o masura
importanta arhitectura peretelui celular, lucru dovedit prin reducerea raportului CR1 de la 1,46 la
0,71, comparativ cu prehidroliza cu solutie 3 % Aly(SO,4)s cand acest raport ramane aproape
constant.
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Capitolul 4. Prehidroliza materialelor vegetale
n conditii statice

4.1. Consideratii generale

Luandu-se Tn considerare si aceasta modalitate de realizare a prehidrolizei, Tn regim
static, s-au efectuat experimente privind influenta unor factori importanti asupra randamentelor
in substante reducatoare, cum ar fi agentul de prehidroliza, temperatura, durata de reactie dar si
regimul de lucru. Astfel, pentru redlizarea studiilor s-a folosit aceeasi instalatie utilizata si n
cazul prehidrolizel Tn conditii dinamice. Prehidroliza s-a desfasurat la temperaturile de 150, 160,
170 si 180° C, la durate de 105-130 minute. Durata de incalzire a reactorului pana la atingerea
temperaturii preconizate afost intre 20-40 minute.

4.2. Influenta temperaturii asupra randamentelor in substante
reducatoare obtinute la prehidrolizain conditii statice

Rezultatele obtinute la prehidroliza tulpinilor de rapita cu cei trei agenti de prehidroliza
sunt prezentate in figura 4.1 (a-c), iar la prehidroliza rumegusului de fag cu solutie de H,SO4 0,5
% Tn figura 4.1.d. Astfel, s-au reprezentat randamentele in substante reducatoare si valorile de
pH ale prehidrolizatel or functie de temperatura la care s-arealizat prehidroliza.

Prehidroliza HZO Prehidroliza cu H,S0,0,5% - 25
= 2.5 8 5 5
i
5 2 g 15.69 L 5
S -6 g 15
e 515 g x ./11 09 - 15
v o5 - 4 pH [ pH
EE 1- 2 30 Ml
] L S E
&705 - 2 g s - l: 0.5
£ ]
e 0+ -0 S o -0

o
170 180 160 170
Temperatura, ocC Temperatura, °C
(3@ (b)
L Prehidroliza cu Al,(SO,); 3% _ , ¢ 20 Prehidroliza cu H,50,0,5 %
© L
S 16.64 5 15 | 13.58
g XR15 ' - 15 Y g 247 o -2
E,:) :10 7.52 L1 P % =§10 \?/. — pH
= 2 @© -1
E’ €5 322 - 05 SEs -
8 5.7

s, M : -0 £=
: g 0 T T T 0
T
o« 150 160170 180 < 150 160 170 180

Temparatura,’C Temperatura, °C

(c) (d)

Figura 4.1 Variatia randamentului Tn SR (raportate la m.a.u.) si a pH-ului in functie de
temperatura prehidrolizei tulpinilor de rapitd (a-apa demineralizatd, b-H,SO, solutie 0,5
%, c-Al,(S0y)3 solutie 3 %) si arumegusului de fag cu H,SO, solutie 0,5 % (d)
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* Prin studiul prehidrolizei tulpinilor de rapita cu cei trei agenti de prehidroliza, in conditii
statice, se poate concluziona ca randamentele in zaharuri pot atinge valori maxime de 42-45 %
raportate |la hemiceluloze, la temperaturi de 170° C si solutie de Aly(SOg4)33 %, Tn schimb pentru
prehidroliza rumegusului de fag se atinge un maxim de cca. 22 % fatd de hemiceluloze, la
temperatura de 180° C si solutie de H,SO4 0,5 %, motiv pentru care putem considera ca,
tulpinile de rapita prezinta un potential hidrolitic net superior rumegusului de fag.

Efectul duratei tratamentului si al temperaturii asupra rezultatelor obtinute la prehidroliza
in conditii statice afost urmarit prin factorul de severitate, Ry si severitatea combinatd, CS, valori
prezentate in tabelul 4.1 (Capraru, Panzariu si colab., 2013).

Tabelul 4.1 Factorul de severitate, Ry si severitatea combinata, CS caracteristice
prehidrolizelor obtinute din tulpinile de rapita

Temperatura
150°'C | 160°C | 170°C | 180°C
Autohidraliza tulpinilor de rapita
Durata, Ro Durgta, Ro Durgta, Ro Dur_ata, Ro
min min min min
130 3856 120 7011 115 13236 120 27207
Prehidroliza tulpinilor derapita cu solutie 0,5 % H,SO,4
Du_rata, Ro CS Dur_ata, Ro cS Durgta, Ro cS Durf_ita, Ro CS
min min min min

105 |3114| 1,08 130 7596 | 1,99 130 [14962 | 2,50 70 [15871| 2,29
Prehidroliza tulpinilor derapita cu solutie 3 % Alx(SO,);
Dur_ata, Ro cS Dur_ata, Ro cS Dur_ata, Ro cS Dur_ata, Ro cS
min min min min

110 |3263| 1,46 110 6427 | 2,02 110 [12661 | 2,49 | 130 |34008| 2,87
Prehidroliza rumegusului de fag cu solutie H,SO, 0,5 %
Durdta,| o | cg |PUda | o | cg (Puda | o | g Puda | po | cg
min min min min

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

s Analiza valorilor calculate pentru severitatea combinata si a factorului de severitate
indica conditiile optime de prehidroliza la atingerea unui anumit factor de severitate, R o de 15000
- 25000 si implicit a unei anumite valori a severitatii (CS) cuprinsa intre 2,5 si 3, dar depasirea
acestor domenii evidentiaza interventia reactiilor secundare cu formarea unor compusi secundari
prin degradarea monozaharidel or.

4.3. Influenta temperaturii asupra randamentelor in substanta dizolvata
la prehidroliza materialelor vegetale

Prehidrolizatele obtinute in urma proceslor de prehidroliza a materialelor vegetale in
functie de natura agentului de prehidroliza au fost analizate si din punctul de vedere al substantei
uscate. Substanta uscata din prehidrolizat este formata din substante organice si substante
anorganice, cantitatea acestora variaza in functie de agentul de prehidroliza, temperatura si
durata de reactie. Tn figura 4.3 (a-d) se prezintd comparativ variatia randamentelor Tn substanta
uscata raportate la materialul absolut uscat (m.a.u.) pentru prehidrolizatele obtinute in functie de
temperatura de prehidroliza.
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Figura 4.3 Evolutia randamentelor in substanta uscata (raportate la m.a.u.) in functie de
temperatura prehidrolizei tulpinilor de rapita (a-apa demineralizatd, b-H,SO, solutie 0,5 %,
C-Alx(SO4)3 solutie 3 %) si a rumegusului de fag cu H,SO, solutie 0,5 % (d)

+ Din analiza datelor experimentale, se constata ca prin utilizarea apei demineralizate la
prehidroliza tulpinilor de rapitd, in conditii statice, randamentul in substantd uscatd atinge
valoarea maxima de 10,3 % la temperatura de 150° C, dupa care scade la 8,30 % odata cu
cresterea temperaturii de prehidroliza la 170° C.

* Tn cazul prehidrolizei tulpinilor de rapiti cu solutiei 0,5 % H,SO,, continutul in substanta
uscatd din prehidrolizatelor variaza intre 6,2 % (150° C) si 40 % (170° C), in schimb prin
utilizarea solutiei 3 % de Al,(SO,); cantitatea de substanta trecutd in solutie raimane aproape
constanta in cazul celor patru temperaturi de lucru, variind intre 19 % - 25 %.

+ Pentru prehidroliza rumegusului de fag cu solutie de acid sulfuric 0,5 % randamentele in
substanta uscata cresc odata cu marirea temperaturii intre 6 % (150° C) si 25 % (180° C).

4.4. Caracterizarea spectrala a prehidrolizatelor prin spectroscopie UV-
Vissi de fluor escenta

La prehidrolizatele din tulpinile de rapita obtinute prin prehidroliza cu apa demineralizata
si cele obtinute cu solutie de 0,5 % acid sulfuric se intélnesc absorbtii UV-Visin jurul vaorii de
280 nm caracteristice structurilor aromatice substituite sau nesubstituite, precum si furfuralului si
hidroximetilfurfuralului. O caracteristica aparte se intalneste la prehidrolizatele obtinute prin
prehidroliza tulpinilor de rapita cu solutie 3 % sulfat de aluminiu, spectrele de absorbtie UV-Vis

prezentand trei picuri, asa dupa cum se se poate observa si din figura 4.4 (Capraru, Panzariu si
colab., 2013).
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Figura 4.4 Spectrele UV-Vis de prehidrolizatelor din
tulpini de rapita obtinute prin prehidroliza cu Aly(SO4)3 3 %

Prezenta celor trei picuri in spectrele de absorbtie UV -Vis ale prehidrolizatelor obtinute
prin prehidroliza tulpinilor de rapita cu solutie de sulfat de aluminiu 3 %, indicd o compozitie
complexa a prehidrolizatelor, complexitate care se manifesta mai pregnant la temperaturi din ce
in ce mai mari, 170° C si 180° C, cand in spectrele UV -Vis inregistrate apar 4 picuri de absorbtie.

4.5. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichida de Tnalta
performanta (HPLC)

* Datorita faptului ca, prehidrolizatul este o solutie apoasa ce reuneste diferiti compusi
chimici: monozaharide, oligozaharide, furfural si derivatii sai, acid acetic, acid formic, compusi
fenolici etc., pentru identificarea si determinarea acestor compusi din prehidrolizatele obtinute
prin prehidroliza s-arecurs laanaliza prin cromatografia in faza lichida HPLC. Astfel, fractiunile
lichide rezultate prin autohidroliza materialelor vegetale au fost analizate Tn vederea determinarii
zaharurilor, utilizand o coloana Supelcogel C611. Continutul relativ al componentilor zaharici
din prehidrolizate a fost stabilit cu gjutorul curbelor etalon dupa metoda prezentata in partea
experimentala.

* Cantitatea produsilor de degradare este influentata de temperatura si durata procesului dar
si de procedeul de conversie hidrolitica a materialelor vegetale. Prehidrolizatele obtinute prin
prehidroliza tulpinilor de rapita cu solutie 0,5 % H,SO, au fost analizate prin HPLC pe o coloana
Hamilton, PRP-X300, in vedere identificarii compusilor de degradare. Se poate constata,
prezenta hidroximetilfurfural (HMF) si furfural Tn cazul prehidrolizatului obtinut la temperaturi
mai mari de 160° C, iar prezenta acizilor se poate observa latoate temperaturile utilizate in cazul
conversiel hidrolitice atulpinilor de rapita cu solutie 0,5 % H,SO,. Prin cresterea temperaturii de
prehidroliza de la 150° C la 180° C se remarca o crestere aproape liniara a continutului in furfural
din prehidrolizate.
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4.6. Caracterizarea celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin cele trei tipuri de procedee hidrolitice,
in regim static: autohidroliza, prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO,, prehidroliza cu Alx(SOy)3
solutie 3 % a tulpinilor de rapitd s-a calculat indicii de cristalinitate, valorile obtinute fiind
prezentate in tabelul 4.8.

Tabelul 4.8. Parametrii calculati din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidrolizatulpinilor de rapitd in conditii statice

Raportul ariilor

Proba Temperatura,| CR1 CR2 C/L L/Pz

°C A(1420)/ | A(1370)/ | A(1060)/ | A(1510)/
A(890) | A(2900) | A(1510) (890)
- tulpini de rapitad Initiala 0,69 0,17 1,74 1,62
150 1,08 0,11 0,40 4,00
- celolignina din tulpini de rapita 160 381 0,39 1,32 581
obtinuta prin prehidroliza cu H,O 170 0,70 0,16 0,38 3,46
180 1,01 0,38 0,61 3,97
o ) o ) 150 0,57 0,03 6,16 1,38
- celolignina din tulpini de rapitd 160 142 008 478 273
obl_;in_uté prin prehidroliza cu 170 0.34 0.06 3.99 355
solutie 0.5 % HSO, 180 0,38 007 | 435 2,40
o ) o ) 150 1,30 0,01 5,40 2,18
- celolignina din tulpini de rapita 160 035 003 10,54 2.74

obtinutd prin prehidroliza cu

solutie Al,(SOy)s solutie 3% 170 0,19 0,04 10,02 284
180 0,31 0,08 8,44 7,26

Tabelul 4.9. Parametrii calculati din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin

prehidroliza rumegusului de fag in conditii statice

Raportul ariilor
Proba Temperatura,| CR1 CR2 C/L L/Pz
°C A(1420)/ | A(1370)/ | A(1060)/ | A(1510)/
A(890) | A(2900) | A(1510) (890)
o . ) 150 1,70 0,33 0,37 4,32
- celolignind din tulpini de rapitd 160 188 119 0.41 6.15
obtinutd prin prehidroliza cu 170 150 0.67 034 575
i 0,
solutie 0.5 % HSO 180 0,77 0,46 0,40 7,82

Din analiza datelor prezentate Tn tabelul 4.8 se poate observa ca, prehidroliza cu solutia

3% de Aly(SOq4)3, Tn conditii statice, afecteaza intr-o masura importanta arhitectura peretelui
celular, lucru dovedit prin cresterea raportului celuloza (C) / lignina (L) de la 5,40 la 10,54,
comparativ cu prehidroliza cu solutie de H,SO, cand acest raport ramane aproape constant.
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Capitolul 5. Prehidroliza materialelor vegetale
la presiune moderata

5.1. Consideratii generale

Tn vederea obtinerii de randamente cat mai ridicate in substante reducatoare totale s-au
redlizat tratamente hidrolitice asupra celor doua materialelor vegetale (tulpini de rapita si
rumegus de fag) in conditii de presiune moderata de 200 atm, respectiv 400 atm. Scopul acestuli
pretratament a fost de a creste viteza de difuzie a agentilor de prehidroliza Tn structura
materialului vegetal, etapa limitativa de viteza. Deoarece in conditii dinamice céat si statice, cele
mai bune randamente in SR s-au obtinut in cazul utilizarii ca agent de prehidroliza solutiade 0,5
% acid sulfuric, Tn cazul experimentelor la presiune moderata s-a optat pentru utilizarea acestui
agent de prehidroliza.

5.2. Influenta temperaturii asupra randamentelor in substante
reducatoare

Randamentele in substante reducatoare totale (SR) raportate la m.a.u si valorile pH-ului
prehidrolizatelor sunt prezentate in figurile 5.1 si 5.2.

H,S0, 0,5%, 200 atm 16 H,S0,0,5%,200atm ¢
S =S '
. 12. 99 15.80 - 12.62

x 215 14,55 15 & 12 a 16
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G E T 5

8 o - 0 “go- 1.2
= 150 160 170 180

Temperatura, C Temperatura,®C
Figura 5.1 Variatia randamentului Tn SR Figura 5.2 Variatia randamentului in SR

(raportate la m.a.u.) si apH-ului in functie de  (raportate lam.a.u.) si a pH-ului Tn functie de
temperatura prehidrolizel tulpinilor de rapitd ~ temperatura prehidrolizel rumegusului de fag
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Figura 5.3 Variatia randamentului in SR Figura 5.4 Variatia randamentului in SR
(raportate la HC) la prehidroliza (raportate la HC) la prehidroliza
tulpinilor de rapita rumegusului de fag
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+ Pentru ambele materiale vegetale luate n studiu, la temperatura de 150° C se obtin
randamente de cca. 70 % SR (raportate la hemiceluloze) la prehidroliza tulpinilor de rapita si
cca. 30 % SR (raportate la hemiceluloze) Tn cazul prehidrolizei rumegusului de fag, la presiune
moderata. Aceste valori sunt net superioare celor obtinute in conditii statice (40 % la prehidroliza
tulpinilor de rapita si 20 % la prehidroliza rumegusului de fag), utilizand o solutie de H,SO,4 0,5
% drept agent de prehidroliza.

Efectele prehidrolizel materialelor vegetale, in conditii de presiune moderatd au fost
estimate prin factorul de severitate si severitatea combinatd, calculate din timpul de stationare si
temperatura de reactie. Valorile factorului de severitate si a severitdtii combinate caracteristice
prehidrolizel 1a presiune moderata pentru cele doua materiale vegetale sunt redate in tabelul 5.1.

Tabelul 5.1 Factorul de severitate (Ro) si severitatea combinata (CS) caracteristice
prehidrolizei la presiune moderata

Temperatura
Prehidroliza cu solutie H,SO,4 0,5 % - tulpini de rapita
150°C 160°C 170°C 180°C
burdta, | o | cg [PUdd| g | cg |PUEa | g | cg (PUYERT | s
min min min min

105 | 3114| 1,89 | 130 7596 | 1,97 | 110 | 12661 | 2,41 | 120 | 27207 | 2,81

Prehidroliza cu solutie H,SO,4 0,5 % - rumegus de fag

burda,| o | cg (PUrda | g | cg |PUdal @ | cg |PUEa
min min min min
110 | 3263 | 2,21 | 110 6427 | 230 | 110 (12661 | 2,55 | 115 | 26073| 2,75

Ro CS

5.3. Influenta temperaturii asupra randamentelor in substanta uscata

in figurile 5.5 - 5.6 este redata evolutia randamentelor in substanti uscata (s.u.) pentru
prehidrolizate obtinute prin prehidroliza la presiune moderata a materialelor vegetale.

°\i 7 31.37 ‘}o 15 1 1993 1313 1251 1313

5 30 ” -

2 20.05 19.09 210 ¥

S c

IS 20 + g :

_(-85 0 _I.. -g 5 1/
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0 + - T —— ~ - 1 o 0 + T T T d
150 160 170 150 160 170 180
Temperatura,® C Temperatura,® C

Figura 5.5 Evolutia randamentelor n s.u. Figura 5.6 Evolutia randamentelor n s.u.
(raportate lam.a.u .) in functie de temperatura (raportate lam.a.u.) in functie de temperatura
prehidrolizei tulpinilor de rapita (p = 200 atm) prehidrolizei rumegusului de fag (p = 200 atm)

& La presiune moderata, continutul in substantd uscata raportat la materialul absolut uscat
creste odatd cu marirea temperaturei de la 20 % (150° C) péna la 31 % (170° C) in cazul
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prehidrolizei tulpinilor de rapita cu solutie H,SO4 0,5 % Si raméane aproape constant intre 12 % si
13 % pentru prehidroliza rumegusului de fag.

5.5. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichida de inalta
performanta (HPLC)

Compozitia complexa a prehidrolizatului a fost pusa in evidenta prin cromatografia de
lichide de inalta performanta (HPLC), tehnica analitica de separare a compusilor prezenti in
prehidrolizatele obtinute la presiune moderata.

+ La temperatura de 180° C in ambele cazuri, tulpini de rapita si rumegus de fag se poate
observa un prehidrolizat ce are in compozitie un numdr mai mic de zaharuri fatd de
prehidrolizatul obtinut la temperaturi mai mici. Totusi se poate remarca ca prehidrolizatul are o
compozitie diferita in functie de materia prima utilizata in procesul de prehidroliza.

4 Fractiunile separate din prehidrolizate obtinute prin prehidroliza la presiune moderata

sunt mult mai numeroase decét Tn cazul prehidrolizel in conditii statice. Principalele zaharuri
puse Tn evidenta prin HPLC sunt: glucoza, xilozasi arabinoza dar si resturi de oligozaharide.

5.6. Analiza celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Compozitia si natura grupelor functionale ale celoligninelor rezultate Tn urma proceselor
de prehidroliza la presiune moderata au fost puse in evidenta prin spectroscopia FTIR, astfel s-au
inregistrat spectrele pentru materialele vegetale luate in studiu si reziduurile solide dupa
pretratamentul Tn conditii de presiune moderata cu solutie de acid sulfuric 0,5 %, in functie de
temperatura.

+ Odata cu cresterea temperaturii are loc o hidroliza importantd a polizaharidelor prin

scaderea continutului de polizaharide din celoligning, lucru remarcat si prin scaderea raportului
lignina/ polizaharide. Astfel, prin cresterea temperaturii cantitati importante de polizaharide trec
n solutie, fapt evidentiat prin scaderea raportului lignina / polizaharide dela 7,38 1a 2,51.

‘ Din analiza parametrilor calculati din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidroliza rumegusului de fag la presiune moderata se constata ca valoarea raportului celuloza
(C) / lignina (L) ramane aproximativ constant la orice temperatura de lucru, n schimb raportul
lignind (L)/polizaharide (Pz) creste odata cu cresterea temperaturii datorita trecerii
polizaharidelor usor hidrolizabile Tn solutie.

Capitolul 6. Analiza comparativa a procedeelor de
prehidroliza

6.1. Consideratii generale

In procesele de prehidrolizi se preferd o valorificare complexd si integrald a
componentilor chimici a materialelor vegetale: polizaharidele in directia obtinerii glucozei si mai
departe a bioetanolului si lignina ca sursa de compusi aromatici cu valoare adaugatd. Pentru a se
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evalua potentialul hidrolitic al celor doua materiale vegetale (tulpini de rapita si rumegus de fag)
s-au realizat prehidrolize Tn trei regimuri: dinamice, statice si la presiune moderata. Astfel, s-a
efectuat o analiza comparativa a proceselor de prehidroliza in functie de regimul aplicat,
temperatura si durata procesului.

6.2. Influenta temperaturii asupra randamentului Tn substante
reducatoar e

Datele experimentale obtinute la autohidroliza, la prehidroliza cu catalizatori acizi Si
prehidroliza cu saruri a tulpinilor de rapita sunt redate in figurile 6.1 (a-c). Aceste date sunt
prezentate comparativ, sub forma de histograme si indica influenta naturii si adaosului de
catalizator asupra randamentelor in substante reducétoare totale din prehidrolizate, in functie de
temperatura si regimul de prehidroliza aplicat.
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8_ 441 8 25 - @ o © <
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Figura 6.1. Evolutia randamentelor in SR (raportate la m.a.u .) in prehidrolizate
din tulpini de rapita (a) H,O, (b) H,SO, 0,5 %, (¢) Alx(SO4)3 3 %
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Fig.6.5. Randamentelor in SR (raportate lam.a.u) ae
prehidrolizatelor din rumegus de fag obtinute prin autohidroliza
n conditii dinamice si statice

& in regim dinamic, la autohidroliza tulpinilor de rapitd randamentele in substante
reducatoare pot atinge valori de max. 11 % zaharuri raportate la continutul de hemiceluloze, ceea
ce impune utilizarea unui catalizator specific.

+ Tn regim static, la prehidroliza tulpinilor de rapiti cu solutie 3 % de Aly(SO,)s, Se pot
atinge valori maxime de 44 % ae randamentelor in zaharuri raportate la hemiceluloze, pentru
temperaturi de 170° C, in schimb pentru prehidroliza rumegusului de fag se atinge un maxim de
cca. 40 % faid de hemiceluloze, la temperatura de 180° C si solutiei de H ;S04 0,5 %, drept agent
de prehidroliza.

& La presiune moderata, pentru ambele materiale vegetale luate Tn studiu, la temperatura
de 150° C se obtin randamente de cca. 70 % SR (raportate la hemiceluloze) la prehidroliza
tulpinilor de rapitd si cca. 30 % SR (raportate la hemiceluloze) in cazul prehidrolizei
rumegusului de fag.

Prehidroliza H,S0O, 0,5% o Prehidroliza cu Al,(SO,); 3%
o o °
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Figura 6.3. Randamentele in substanta uscata obtinute la prehidroliza
tulpinilor de rapita in functie de regimul aplicat si natura agentului de prehidroliza

& Randamentele in substantd uscata la prehidroliza tulpinilor de rapitd cu H,SO4 0,5 % n
regim dinamic, variaza intre 5,2 % (temperatura de 180°C) si 16,8 % (temperatura de 170°C). In
schimb la prehidroliza tulpinilor de rapitd cu Aly(SO4)3 solutie 3 % in conditii dinamice, la
temperatura constantd (160° C) continutul Tn substanta uscata scade odata cu cresterea duratei de
la7,3 % (75 minute) la 1,9 % (140 minute).
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+ In conditii statice, se constatd ca prin utilizarea apei demineralizate la prehidroliza
tulpinilor de rapita, randamentul in substantd uscatd atinge valoarea maxima de 10,3 % la
temperatura de 150° C, dupa care scade la 8,30 % odata cu cresterea temperaturii de prehidroliza
la170° C.

* La presiune moderata, continutul in substanta uscata raportat la materialul absolut uscat
creste odatd cu marirea temperaturei de la 20 % (150° C) péana la 31 % (170° C) in cazul
prehidrolizei tulpinilor de rapitd cu solutie H,SO,4 0,5 % si raméane aproape constant intre 12 % si
13 % pentru prehidroliza rumegusului de fag.

6.4. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichida de inalta
performanta (HPLC)

Din analiza cromatogramelor obtinute se remarca faptul ca, in functie de regimul de
hidroliza (pentozic, hexozic, dinamic, static, cu apa sub presiune), natura zaharurilor identificate
difera de la caz la caz. Astfel, hemicelulozele sunt eliminate din materialul vegetal si vor trec in
solutie sub forma de oligozaharide, monozaharide si ca produse de degradare. Prehidrolizatele
pot fi utilizate si pentru obtinerea furfuralului pe calea conversiel catalitice a pentozanelor din
materiile prime vegetale.

+ Din analiza cromatogramelor obtinute se remarca faptul ca in prehidrolizate se regasesc
cantitati importante de furfural (0,4pug/mL pana la 0,9 pg/mL), aaturi de cantitati mai mici de
hidroximetilfuefural si acizi: formic, acetic, vanilic (Panzariu si Malutan, 2012a).

6.5. Analiza chimica si caracterizarea celoligninelor

Materialul vegetal supus la tratament hidrolitic sufera modificari fizico-chimice,
modificari ce depind de constitutia chimicad si structura moleculara si supramoleculara a
componentilor, de temparatura si durata tratamentului hidrolitic. Astfel, celolignina s-a analizat
pentru continutul de celuloza, lignina, polizaharide usor hidrolizabile si polizaharide greu
hidrolizabile (Panzariu si Malutan, 2012b). Metodele utilizate sunt cele descrise la determinarea
compozitiei chimice a materialului vegetal, prezentate in capitolul 2, subcapitolul 2.5.

Tabelul 6.8. Compozitia chimica a celoligninelor din rumegus de fag obtinute
in regim dinamic, static si la presiune moderata

Cod experiment PUH, % PGH, % L, % C,%
rumegus de fag 36,28 36,06 21,07 42,65
140_180° C (400 atm) 25,84 29,79 23,86 42,86
140_160_180° C (dinamic) 21,52 16,30 15,91 41,13
150° C (static) 30,68 27,63 21,31 47,63

150° C (400 atm) 19,36 23,94 25,76 44,01
180° C (400 atm) 28,59 25,70 22,36 39,00

& Se remarca o modificare mai mult sau mai putin importantad a procentelor de polizaharide
usor hidrolizabile si polizaharide greu hidrolizabile Tn functie de regimul de hidroliza aplicat si o
compozitie constanta Tn lignind ceea ce denota o stabilitate a polimerului ligninic fata de regimul
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hidrolitic aplicat. Continutul de lignina cel mai ridicat se s-a obtinut la autohidroliza cu presiune
la temperatura de 150° C. Datorit autohidrolizei, cresterea continutului de lignina se datoreaza
unei degradari scazute a componentilor celoligninei. Continutul de celuloza variaza intre 39,00
% (autohidroliza cu presiune, |a 180" C) — 47,63 % (autohidroliza firé presiune, la 150°C).

Tabelul 6.9 Compozitia chimica a celoligninelor din tulpini de rapita obtinute prin
autohidroliza in functie de temperatura si durata pretratamentului

Temperatura,” C C,% L,% PUH, % PGH, %
tulpini de rapita 42,06 21,53 47,82 35,58
140°C 43,11 19,66 34,28 26,36
160°C 44,40 17,20 36,22 27,96
170°C 58,99 18,27 28,82 25,68

* Din tabelul 6.9 se poate observa in ceea ce priveste continutul de celuloza din celolignine
o crestere de la 43,11 % la 58,99 % odata cu marirea temperaturii spre 170° C, ceea ce constituie
aproximativ jumatate din greutatea componentilor chimici principali ai materiei prime. Tn ceea ce
priveste continutul de lignina, acesta scade de la 19,66 % spre 17,20 %.

6.6. Analiza celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Aceasta tehnica a fost utilizata pentru a vedea modificarile la nivelul grupelor functionale
ale cdoligninelor. S-au comparat spectrele FTIR ae celoligninelor obtinute la aceeasi
temperaturd de lucru (170° C) Tn prezenta aceluiasi catalizator (solutie de acid sulfuric 0,5 %)
dupa pretratamentul realizat in conditii statice, dinamice si sub presiune moderata.

Tabelul 6.10 Parametrii calcul&i din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
autohidrolizatulpinilor de rapita
Raportul ariilor

. CR1 CR2 C/L) | (L/Pz
Proba Temperatura”C |\ a0y | A@s70y A((1060; / /§(1510§/

A(890) A(2900) | A(1510) | A(890)

tulpini de rapita initiala 1,44 0,06 7,98 1,82

Autohidroliza dinamic
celoligning din 140 1,03 0,14 0,74 271
tulpini de rapita 160 1,83 0,19 0,71 283
170 1,88 0,06 0,58 3,00
Autohidroliza static
150 1,08 0,11 0,40 4,00
celolignina din 160 3,81 0,39 1,32 5,81
tulpini de rapita

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

180 1,01 0,38 0,61 3,07
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Tabelul 6.11 Parametrii calcul&i din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidrolizatulpinilor de rapita cu solutie 0,5 % H,SO,

Raportul ariilor

o CR1 CR2 (C/L) | (L/P2

Proba Temperatura®C | 1420y | A(1370) | A(1060)/ | A(1510)/
A(890) A(2900) | A(1510) | A(890)

Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO,4 — conditii dinamice
tulpini de rapita initiala 1,44 0,06 7,98 1,82
150 1,42 0,17 0,53 2,98
celolignina din 160 1,52 0,19 0,46 3,67
tulpini de rapita 170 141 0,19 0,45 3,30
180 0,67 0,06 1,1 2,04
Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO, — conditii statice
150 0,82 0,03 0,41 1,66
celolignina din 160 1,23 0,05 0,38 3,25
tulpini de rapita 170 1,38 - 0,40 4,35
180 1,08 - 0,38 2,92
Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO, - presiune moderata (200 atm)

150 1,95 0,12 0,81 6,38
celolignina din 160 1,71 0,11 0,90 571
tulpini de rapita 170 1,19 0,11 0,61 2,47
180 0,76 0,08 1,40 0,88

Tabelul 6.12 Parametrii calcul&i din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidrolizatulpinilor de rapitd cu solutie 3 % Alx(SO,)3

Raportul ariilor

o CR1 CR2 (C/L) | (L/P2)
Proba Temperatura®C |\ 1420y | A1370) | A(1060)/ | A(1510)/
A(890) A(2900) | A(1510) | A(890)
Prehidroliza cu solutie 3 % Al(SO,)s — conditii dinamice
tulpini de rapita initiala 1,44 0,06 7,98 1,82
150 0,84 0,13 0,81 1,37
celolignina din 160 1,09 0,05 0,49 2,19
tulpini de rapita 170 0,70 0,02 0,62 2,08
180 0,81 0,02 0,48 2,74
Prehidroliza cu solutie 3 % Al(SO,)s — conditii statice

150 1,20 0,01 0,42 2,96
celolignina din 160 1,26 0,01 0,24 2,96
tulpini de rapita 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 calcul&i din spectrele FTIR ale celoligninelor obtinute prin
prehidroliza rumegusului de fag

Raportul ariilor
Proba Temperatura,® CR1 CR2 C/L L/Pz
C A(1420)/ A(1370)/ | A(1060)/ | A(1510)/
A(890) A(2900) A(1510) A(890)
rumegus fag initiala 0,13 0,07 2,64 2,05
Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO,4 — conditii dinamice
150 1,95 0,13 0,58 3,84
celolignina din 160 3,78 0,08 1,86 10,63
rumegus de fag 170 2,85 0,06 4,24 8,43
180 3,29 0,07 0,36 6,82
Prehidroliza cu solutie 0,5 % H,SO,4 — conditii statice
celolignini din 150 1,70 0,33 0,37 4,32
rumequs de fag 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 solutie 0,5 % H,SO, - presiune moderata (200 atm)
150 1,80 1,66 0,40 5,38
celolignina din 160 1,69 3,12 0,35 5,08
rumegus de fag 170 1,72 1,19 0,44 5,08
180 2,28 0,60 0,54 7,37

Capitolul 7. Utilizarea lichidelor ionicein solubilizarea
materialelor vegetale

7.1. Consideratii generale

Avand caracter de noutate, in cadrul tezei de doctorat s-au folosit si lichide ionice pentru
destructurarea materialelor vegetale, ce au permis lucrul latemperaturi mai reduse comparativ cu
celelalte metode. Folosirea acestor solventi s-a datorat si faptului ca materialele vegetale au o
structura foarte complexa si de aceea necesita noi tehnologii chimice pentru prelucrarea lor, deci
de noi sisteme de solventi pentru separarea componentilor sai (Cazacu si Totolin, 2010).

Tn acest capitol s-ainvestigat efectul lichidelor ionice (acetat de 1-€til-3-metil imidazoliu
- IL1, clorura de 1-butil-3-metil imidazoliu - IL2, clorura de 1-€til-2,3-dimetil imidazoliu - IL3 si
bromura de 3-(2-metoxi-2-oxoetil)-1-(3-metoxi-3-oxopropil)-imidazoliu-IL4 (compus sintetizat
in laboratoarele de chimie organica, Facultatea de Chimie, Universitatea Alexandru loan Cuza,
lasi) asupra tulpinilor de rapita iar ca substrat martor s-a utilizat celuloza microcristalina Avicel.
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7.2. Influenta temperaturii asupra randamentelor in substante
reducatoare obtinute prin solubilizarea celoligninelor cu lichide ionice

In vederea stabilirii potentialului hidrolitic asupra randamentelor in substante
reducatoare, s-au realizat tratamente de solubilizare a celulozei pure, Avicel utilizand lichide

ionice. Scopul pretratamentului este acela de a creste randamentele in zaharuri.

E 60 - 52.56 5 50 - 41.89
2 S 40 -
& K40 | 2 % " 26.79
&G 3 € 3 18.49
= @© w =
5 ézo = g 20 -
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Figura 7.1. Variatia randamentelor in SR (raportate la m.a.u.) prin
tratarea lichidelor ionice cu (a) celuloza Avicel, (b) tulpini de rapita

Tabelul 7.1. Randamentele Tn substante reducatore obtinute prin tratarea cu lichide ionice

Randament SR Randament SR Randament SR

(raportat m.a.u.) dupa | (raportat m.a.u.) dupa| (raportat m.a.u.)

Probe prehidroliza cu solutie| tratareacu lichide dupa tratarea cu

0,5 % H,S0,, ionice (IL2), lichideionice (IL3),
% % %
CL H,S0,0,5%, 170° C, dinamic 14,86 24,04 11,35
CL H,S0O, 0,5%, 170° C, static 15,69 24,06 9,53
CL Al3(SO4)s 3%, 170° C, 321 26,01 6,98
dinamic

CL Al,(S04)3 3%, 170° C, static 17,96 19,37 7,74
CL H,0, 170° C, dinamic 4,41 - 9,86
CL H,0 170° C, static 1,67 25,61 18,82
Tulpini de rapita - 26,79 18,49
Celuloza Avicel - 9,30 52,56

7.4. Analiza prehidrolizatelor prin cromatografie lichida de Tnalta
performanta (HPLC). Analiza zaharurilor

Andizele la HPLC s-au concentrat asupra glucozei, aceasta fiind monomerul pentru
celuloza. Cromatogramele obtinute prin tratarea cu lichide ionice in toate cazurile pun in
evidenta faptul ca in zaharuri se gaseste doar glucoza ca principal component, ceea ce
demonstreaza ca lichidele ionice actioneaza asupra celulozei din tulpinile de rapitda sau din
celolignine, lucru demonstrat si prin analiza prehidrolizatelor din celuloza Avicel.

33



Noi alternative de conversie hidrolitica a materialelor vegetale

7.5. Caracterizarea celoligninelor prin spectroscopie FTIR

Din spectrele FTIR ale celoligninelor din tulpini de rapita obtinute prin prehidroliza cu
H.SO,4 0,5 %, sulfat de aluminiu 3 % si apa demineralizata s-a calculat indicele de cristalinitate
ca fiind raportul ariilor picurilor la 1370/2900 cm- si 1420/899 cm-', precum si raportul
polizaharide / lignind (1060/1510 cm-Y) si energia legaturilor de hidrogen, rezultatele au fost
redate in tabelul 3.4.
Tabelul 7.5. Indicele de cristalinitate utilizand spectroscopia FTIR

i | cru [ crz [ Enege
Proba A(1060)/ A(1370)/ | A(1420)/ hidr ogen
A(1510) A(2900) A(899) K cal '
celuloza Avicel 0,11 1,45 5,20
tulpini de rapita 2,10 0,07 1,61 3,84
tulpini de rapitad si 1L4 0,04 0,83 5,03
IL2 si celolignina obtinutd prin prehidroliza
tulpinilor de rapitd cu solutie Alx(SO,)s 3%, | 2,63 1,83 0,16 391

170’ C, in conditii dinamice

IL2 si celolignina obtinutd prin prehidroliza
tulpinilor de rapitd cu solutie Al(SO,)3 321 1,70 0,14 381
3%, 170°C , in conditii statice

IL2 si celolignina obtinuta prin prehidroliza
tulpinilor de rapita cu H,SO, 0,5 %,170° C, in 4,00 4,22 0,26 3,88
conditii dinamice

IL2 si celolignina obtinuta prin prehidroliza
tulpinilor de rapitd cu solutie H,SO, 0,5 %, 8,33 1,32 0,04 3,91
170° C, In conditii statice

IL2 si celolignina obtinuta prin
prehidrolizatulpinilor de rapita cu H,O, 1,44 1,39 0,09 3,78
170° C, In conditii statice

& Plecand de la indicele de cristalinitate, CR2, a tulpinilor de rapitd extrase cu solvent
organic (1,61) si compardnd indicele de cristalinitate al celoligninelor obtinute prin
pretratamentul celoligninele obtinute prin prehidroliza tulpinilor de rapita cu H,SO,4 0,5 %, atét
in conditii Tn conditii dinamice cat si statice se poate constata o scadere a valorii indicelui de
cristalinitate catre valori de 0,09, ceea ce presupune o reducere puternica a procentelor de zone
cristaline din celuloza.

Capitolul 8. Concluzii generale

Tn scopul valorificarii integrale a tulpinilor de rapitd, studiul compozitiei chimice a
tulpinilor de rapita a precizat natura si proportiile componentilor chimici principali (celuloza,
lignina, hemiceluloze) si componentilor secundari (cenusa, substante extractibile).

Celuloza reprezinta 42,06 % din masa tulpinilor de rapita si este alcatuita, ca si cea din
plantele superioare, din resturi de D-glucopiranoza unite 1,4-B-glicozidic. Continutul de
hemiceluloze este de 40,58 % iar continutul de lignina 21,53 %, lignina care apartine tipului de
lignine H-G-S, fiind similara cu lignina din speciile de foioase si plante anuale. Substantele
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extractibile din tulpinile de rapitd sunt in proportic de 2,14 % si sunt reprezentate de ceruri,
grasimi, fitosteroli, hemiceluloze cu masa molecularda micd, amidon, pectine, coloranti, saruri
anorganice etc. Continutul de cenusa, constituit din saruri, atat sub forma de substante minerale
solubile in apa (carbonati, sulfati, cloruri, oxalai), cat si insolubile (silicati, fosfati, oxid de
calciu, magneziu si mangan, oxid feric) este de 4,87 %.

Compozitia initiald a rumegusului de fag este: 42,65 % celuloza, 21,07 % lignina si 33,42
% hemiceluloze, substantele extractibile sunt in proportie de 2,03 % si continutul de cenusa este
0,51 %.

Tulpinile din rapita au fost supuse unui pretratament hidrolitic utilizand trei solventi: apa
demineralizatd, solutie de acid sulfuric 0,5 % si solutie de sulfat de auminiu 3 %.

Comportarea materialelor vegetale, Tn special a polizaharidelor in procesul de hidroliza a
fost studiata prin trei procedee de hidroliza: procedeul dinamic, procedeul static si la presiune la
diferite trepte de temperatura.

Din studiul prehidrolizei tulpinilor de rapita si a rumegusului de fag rezultd urmatoarele
concluzii:

- in regim dinamic, la autohidroliza tulpinilor de rapitd randamentele in substante
reducatoare pot atinge valori de max. 11 % zaharuri raportate la continutul de hemiceluloze, ceea
ce impune utilizarea unui catalizator specific. Randamentele scazute obtinute Tn acest caz s-ar
datora procentului mare de cenusa din materialul vegetal care joaca un rol important in
dezactivarea catalizatorului, fapt constatat si prin variatia pH-ului prehidrolizatului Tn limitele 4 -
4,5, insuficient pentru o profunzime de hidroliza importanta.

& Prin utilizarea solutiei de H,SO,4 0,5 % la prehidroliza tulpinilor de rapita randamentele n
zaharuri ating valori maxime de 42 - 45 % raportate la hemiceluloze, latemperaturi de 150-160°
C, In schimb pentru prehidroliza rumegusului de fag se atinge un maxim de cca. 22 % fata de
hemiceluloze, latemperatura de 180° C.

+ In regim static, la prehidroliza tulpinilor de rapiti cu solutie 3 % de Aly(SO4)s, Se pot
atinge valori maxime de 44 % ae randamentelor in zaharuri raportate la hemiceluloze, pentru
temperaturi de 170° C, in schimb pentru prehidroliza rumegusului de fag se atinge un maxim de
cca. 40 % faa de hemiceluloze, la temperatura de 180° C si solutiei de H,SO,4 0,5 %, drept agent
de prehidroliza

+ La presiune moderata, pentru ambele materiale vegetale luate Tn studiu, la temperatura
de 150° C se obtin randamente de cca. 70 % SR (raportate la hemiceluloze) la prehidroliza
tulpinilor de rapitd si cca. 30 % SR (raportate la hemiceluloze) 1in cazul prehidrolizei
rumegusului de fag. Aceste valori sunt net superioare celor obtinute in conditii statice utilizand
solutia de H,SO4 0,5 % la prehidroliza tulpinilor de rapita si inferioare randamentelor obtinute in
cazul prehidrolizei rumegusului de fag.

+ La prehidroliza tulpinilor de rapita la presiune moderata pot fi trecute in solutie cca. 77%
din hemicelulozele initiale, in regim static si dinamic 42-25%, valori net superioare
randamentelor obtinute Tn cazul prehidrolizei rumegusului de fag, motiv pentru care putem
considera cd, tulpinile de rapita prezinta un potential hidrolitic net superior rumegusului de
fag.

+ Randamentele in substantd uscata la prehidroliza tulpinilor de rapitad cu H,SO4 0,5 % n
regim dinamic, variaza intre 5,2 % (temperatura de 180°C) si 16,8 % (temperatura de 170°C). Tn
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schimb la prehidroliza tulpinilor de rapitd cu Aly(SO4)s solutie 3 % in conditii dinamice, la
temperatura constanta (160° C) continutul Tn substantd uscatd scade odata cu cresterea duratei de
la7,3 % (75 minute) la 1,9 % (140 minute).

+ In conditii statice, se constatd ca prin utilizarea apei demineralizate la prehidroliza
tulpinilor de rapita, randamentul in substantd uscata atinge valoarea maxima de 10,3 % la
temperatura de 150° C, dupa care scade la 8,30 % odata cu cresterea temperaturii de prehidroliza
la170° C.

& In cazul prehidrolizei tulpinilor de rapita cu solutie 0,5 % H,SO,, continutul in substanti
uscata din prehidrolizate variazd Tntre 6,2 % (150° C) si 40 % (170° C). Tn schimb prin utilizarea
solutiei 3 % de Al,(SO,); cantitatea de substantd trecutd in solutie riméane aproape constantd in
cazul celor patru temperaturi de lucru, variind ntre 19 % - 25 %.

+ Pentru prehidroliza rumegusului de fag cu solutie de acid sulfuric 0,5 % randamentele in
substanta uscata cresc odata cu marirea temperaturii intre 6 % (150° C) si 25 % (180° C).
- La presiune moderata, continutul Tn substanta uscata raportat la materialul absolut uscat

creste odatd cu marirea temperaturei de la 20 % (150° C) pana la 31 % (170° C) in cazul
prehidrolizei tulpinilor de rapitd cu solutie H,SO,4 0,5 % Si ramane aproape constant intre 12 %
si 13 % pentru prehidroliza rumegusului de fag.

4 Aceste evolutii ale randamentelor in substantd uscatd, in cele trei regimuri de
prehidroliza, sunt in corelatie cu valorile de pH ale prehidrolizatelor si reflecta pe de o parte
trecerea n solutie a unor fractiuni de lignina cu masa moleculara mica (in cazul solutiei de acid
sulfuric), dar si formarea oligomerilor si a produselor de condensare dintre lignina si produsele
de descompunere a zaharurilor (furfurol, hidroximetilfurfurol).

& Valorilor calculate pentru severitatea combinata (CS) in cazul prehidrolizei cu solutie 0,5
% H,SO, 1n regim dinamic demonstreaza suplimentar faptul ca, tulpinile de rapita pot fi mai
wsor hidrolizate (CS = 2,1 - 2,7) in compargie cu rumegusul de fag (CS = 2,7 - 3,2) cand se obtin
randamente maxime in zaharuri.

* In conditii statice, valorilor calculate pentru severitatea combinata (CS) si a factorului de
severitate Ry indica conditiile optime de prehidroliza la atingerea unui anumit factor de
severitate, Ro de 15000 - 25000 si implicit a unei anumite valori a severitatii (CS) cuprinsa intre
2,5 si 3, dar depésirea acestor domenii evidentiaza interventia reactiilor secundare cu formarea
unor compusi secundari prin degradarea monozaharidelor.

* Similar cu rezultatele obtinute la prehidroliza in conditii dinamice si statice, si la
prehidroliza la presiune moderata cele mai bune randamente se obtin atunci cand severitatea
combinata variaza intre 2,2 - 2,5.

+ Severitatea combinata constituie un criteriu important in alegerea conditiilor optime de
realizare a prehidrolizei, indiferent de regimul aplicat si trebuie sa fie cuprins intre 2,1-2,5 n
cazul tulpinilor de rapita si 2,5 — 3 Tn cazul rumegusului de fag.

+ S-au efectuat studii experimentale privind procesele de solubilizare a celulozei din
tulpinile de rapitd, a celulozei microcristaline Avicel si a celoligninelor sulfurice ca substrat
hidrolitic utilizand 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) in procesul de
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solubilizare a celulozel Avicel, iar in cazul utilizarii tulpinilor de rapita s-a dovedit a fi cel mai
eficient IL4.
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