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Capitolul 1 Plantele anuale ca materie prind pentru fabricarea pastelor fibroase

Teza de doctorat cgne un amplu studiu al literaturii de specialitgtévind stadiul actual al utilézii plantelor
anuale ca materie prinpentru fabricarea celulozei. Concluziile acestudsl sunt urritoarele:

-factorul primordial care determinutilizarea plantelor anualgi a deeurilor vegetale in industria celulozei este
economisirea lemnului in vederea eéwittaierilor excesivesi pentru o utilizare ngonak in alte ramuri industriale.
Resursele naturale de lemn nu pot asigura dispivajbicare 4 fadi fata consumului actual cerut de dezvoltarea
industriei de celulaz in majoritatea regiunilor lumii, mai ales din cauzclului Tndelungat de reinnoire a materialului
vegetal;

- majoritatea plantelor anuale cultivate pot filintite ca surse de fibre celulozice dar pentru gl considerate
potrivite pentru fabricarea celulozei, ele trebsieindeplineast urmitoarele criterii legate de: compg@ai chimic (in
special cofinutul de celuloz si de ligning); particulariitile anatomo-morfologice ale fibrelor celuloziceppedeul de
delignificare 4 fie fezabil tehnicsi economic; materiile primeisfie disponibile continuu sau in cea mai mare parte
anului; costurile recditii, transportuluisi depozitirii sa fie reduse;

- paiele de grau se remarprin heomogenitatea elementelor morfologicetiodmd aproximativ 50% traheide, 30%
celule parenchimatice, 15% celule epiteligi®% vase. Procentul ridicat de celule parenchiceaii epiteliale, care se
caracterizeazprin dimensiunile reduse, face ca celuloza dire gaicontina mult material fin, estimat la valori cuprinse
ntre 20-30% fg de materialul fibros absolut uscat. Acdaasiracteristig influenieazi marcant propriétile celulozei din
paiesi diregioneaz folosirea acestui semifabricat latimierea anumitor sortimente de hartie.

- procedeele de delignificare a plantelor anual® siseminitoare celor folosite la fierberea materiilor lemsesi se
clasifici Tn urmitoarele categorii: procedee alcaline; procedeeeaqidocedee semi-chimice; procedee organosolv;
procedee biotehnologigesteam explosion;

- utilizarea paielor de grau pentru fabricarealoeki prezini avantajei dezavantaje:

- plantele anuale ajung la maturitate mult mai depgecat resursele lemnoase;
- plantele anuale au un aorut de ligniri mai sé@zut decét foioaselg rasinoasele iar lignina este mai accesilbé
chimicalele de dezincrustare;
- datori& densifitii mici si a porozifitii mari a materialului vegetal comparativ cu lemnebiturile interfibrilare
sunt slabe, necesarul de chimicgllde energie la dezincrustare este mai gniompul de stéonare n fieritor mai
scurt;
- corninutul ridicat de substae anorganicesi in special silicéi provoac dificultati la prelucrarea sotiilor
reziduale;
- asigurarea cu materie p@ime toai durata anului este difiéil
- celuloza din paie de grau se poate folosi laitabea hartiei, fie singar fie in amestec cu alte semifabricate fibroase.
Majoritatea sortimentelor de hartie se potird cu contribtia celulozei din paie. In Roméania s-a investit madpital
uman i financiar pentru valorificarea plantelor anuaktuful si paiele de grau) n industria de celdlog hartie,
dobandindu-se o boda¢xperiem in domeniu, recunoscupe plan mondial.

- scoala romaneadae celuloZ si hartie s-a Inscris In avangarda predeilgr existente pe plan intertianal orientate
catre dezvoltarea unui domeniu foarte important diimia si tehnologia celulozei, cel al materiilor prime rilase.
Pentru valorificarea speciilor nelemnoase la fatvga celulozei au fost Intreprinse ample studii gételor anuale
autohtone sau originare din alte regiuni geografiCerceirile au vizat anatomigi morfologia, particularittile de

compoziie chimia, tehnologiile de ofinere a pastelor celulozice, mecanismele dezingiigirecumsi stabilirea valorii

papetare a celulozelor din aceste materii prime.



Capitolul 2 Obiectivele studiilor, materiale si metode analitice
2.1 Obiectivele studiului

Teza de doctorat JFibre celulozice ofnute din materiale vegetale prin metode speciftmnceptului de
biorafinare” are caobiectiv general dinereasi caracterizarea fibrelor celulozice izolate dinegbade grau prin metode
specifice, asociate conceptului de biorafinare.

Obiectivele derivate se refela:

- determinarea compai@i chimice a paielor;

- elucidarea unor aspecte ale mecanismului delagnif paielor;

- stabilirea unor metode de delignificare a paigistudiul factorilor de influeta;

- caracterizarea fibrelor celulozicetmiute din paie din punct de vedere a uiiiizlor la fabricarea hartiei.

2.2 Planul experimental

Planul experimental este structurat in mai muldpeti anume:
- preluarea probelor de materii prime (paie de grau
- determinarea compaigi chimice a paielor;
- delignificarea paielor prin procedee specifice;
- studiul complex al fibrelor celulozice whute din plante anuale;
- caracterizarea din punct de vedere papetar #oezelar din paie

Investigaiile din prezenta teiz de doctorat s-au efectuat in laboratoarele dirruta8pecialiZrii  Ingineria
Fabricaiei Hartiei, departamentul Polimeri Naturaii Sintetici, din cadrul Facuitii de Inginerie Chimi& si Protegia
Mediului, Universitatea Tehnic ,Gheorghe Asachi” din k. Experimenirile s-au efectuat n urmatoarele
laboratoarélTehnologia celulozei, Analiza comyilor chimici din lemn, Incerdri fizico-mecanice, Cercéti
interdisciplinare.Unele determidri ale caracteristicilor de rezistgnale celulozelor din paie s-au efectuat la Inatitut
CEPROHART - Biila, filila din Suceava, la SC AMBRO SA Suceavéa SC VRANCART SA Adjud.

Capitolul 3 Dezincrustarea paielor de grau

Obiectivul general al cercatlor din prezenta teézde doctorat este almereasi caracterizarea fibrelor celulozice
izolate din paie cerealiere prin metode specifimeceptului de biorafinare. In materia p#ivegetai (lemnulsi plantele
anuale), fibrele celulozice sunt unite prin lighigi pot fi separate fie prin solubilizarea ligninea armare a unui
tratament chimic fie prin rupergesutului din spgul interfibrilar sub agunea unui tratament mecanic.

Alegerea procedeului de dezincrustare a paielbutees aila la baz cel puin urmatoarele considerente:

- destinaia pastei fibroase, adice sortimente de hartie se votiob;
- metoda aledissa fie posibil de aplicat la scaindustrial si si fie fezabik economic;
- procedeul de dezincrustareaha impactul asupra mediului redus

Pentru alegerea procedeului de dezincrustare dopale grau s-a derulat un studiu preliminar cargizat
compararea metodelor uzuale de dezincrustare Wngaricaracteristicilor pastelor fibroase. S-au seteptacedeele
clasice care se folosegda dezincrustarea lemnului, respectiv procedeiian (cu hidroxid de sodig) procedeul sulfat
(cu hidroxid de sodisi sulfurd de sodiu), de altfel folosite de miultremesi la olginerea celulozei din paie.

Pe lang acestea, s-au efectuat fierbgtu carbonat de sodiu ca reactiv unic sau caixeagjoritar, cu diferite adaosuri
de hidroxid de sodiu sau sulfiude sodiu. Parametrii procesului de dezincrustaae ales astfel incat se oljina o game
largi de paste fibroase, respectiv celuloze cu randasieobninut de ligniri diferite. In tabelul 3.3 se prezint
procedeele selectagerezultatele otinute.



Tabelul 3.3Procedeele selectagerezultatele preliminare gimute
la dezincrustarea paielor de grau

Numarul Procedeul de | Randamentul | Randamentul | Indicele | Viscozitatea
experimentului | dezincrustare total,% la sortare, % | kappa celulozei,
si reactivii® al dm3kg
celulozei
1 Natron - 40 39 16.3 1020
NaOH (20%)
2 Carbonat - 57.6 28.4 63 600

Na,CO;

(20%)
Carbonasi
3 sulfura-

N2,CO3 47.5 41.4 60 890
(16%) +NaS
(4%)
Carbonati
4 hidroxid -

Na,COq

(10%)

+NaOH

(10%)
Sulfat - NaOH 39.8 39.3 11 980
5 (16%) +NaS
(4%)
! cifrele reprezint adaosul de reactivfade paie, exprimat in NaOH

45.7 33.4 41 807

Experimentele prezentate in tabelul 3.3 s-auagesdt in aceles condiii, respectiv timp de 60 minute la
temperatura de 180. Rezultatele aratci celulozele se g cu caracteristici diferite fugie de procedeul aplicat,
respectiv cu randamente intre 4Gi%7 %si cu indici kappa ntre 11 udii si 63 unitti.

Procedeele natrogi sulfat (experimentele %i 5) conduc la celuloze bine dezincrustate cutioomh redus de
lignina, Tn timp ce prin procedeele cu carbonat de sadipdrimentele 2, § 4) rezult paste cu randamente ridicateu
coninut mare de lignii. Caracteristicile de rezistgnale celulozelor ofinute la dezincrustarea paielor de grau prin
procedeele meionate sunt prezentate n tabelul 3.4.

Datele prezentate in tabelul 3.4 arfptul & celulozele din paie au gradetiale de nmicinare ridicate, indiferent
de procedeul de dezincrustare. Se coistaigradul intial de nicinare cregte cu séderea cofinutului de lignira din
celuloz si ajunge la 29-30SR la celulozele dezincrustate avansatifoite prin procedeele sulfgitnatron).

Prin micinare, gradul de icinare al celulozelor seareste accentuat: spre exemplu, chiar numaiidbpinute de
macinare Tn moara Jokro, gradul déaimare ajunge intre 40-48R, ceea ce atati celulozele din paie se caracterizeaz
prin viteZi de micinare ridicai. Faptul & celulozele din paie au gradetiale de nicinare ridicate constituie un avantaj
important, putand fi folosite Tn stare n@imat la fabricarea unor sortimente de hértie. Din tab&K4 se mai obse#\ca,
chiar in stare nefiginat, celulozele din paie au caracteristici de rezigteatisficatoare, inclusiv indicele rezistg la
compresiune. Prin #iginare, @a cum era desteptat, caracteristicile de rezist&se imbuatitesc accentuat.

Analiza comparativ a datelor prezentate n tabelele 8.3.4 conduce la conturarea a dqosibilititi de folosire a
celulozelor din paie. Celulozele bine dezincrustabgnute prin procedeele natrghsulfat, sunt destinatelbirii. Ele se
folosesc pentru fabricarea hartiilor de scris-tipaelulozele cu caimut ridicat de lignid si randamente mari pot fi
utilizate la olinerea unor sortimente de héartie de tipul ceload®alaj, de exemplu cele din care s¢gingbcartonul
ondulat. Tn acest caz, celuloza din paie substitaigloza sau semiceluloza din lemn, caga,@m satie este scunipsi
deficitaa. Utilizarea paielor in locul lemnului la fabricareastelor fibroase are conseeideosebit de favorabile asupra
conservirii fondului forestier.



Tabelul 3.4 Caracteristicile de rezistginale celulozelor afnute
la dezincrustarea paielor de grau prin diferitecpoee

Numarul Procedeul de | Gradul de Indicele Indicele Indicele
experimentului | dezincrustare | micinare, de de rezistentei la
si reactivii* °SR tractiune, | plesnire, | compresiune

N.m/kg | kPa.m?g (N.m/kg)
Celulozi nemacinatia
1 Natron - 28 39.36 1.65 25.3
NaOH (20%)
2 Carbonat - 19 31.36 1.5 18.33
Na,COs
(20%)
3 Carbonasi 27 35.2 2.02 21.9
sulfura-
Na,COq
(16%) +NaS
(4%)

4 Carbonasi 30 28.2 2.39 22.6
hidroxid -
Na,COq
(10%)
+NaOH
(10%)
5 Sulfat - NaOH 29 33.2 1.8 26.8
(16%) +NaS
(4%)

Celuloza micinata, 5 min.
1 Natron - 45 55.1 2.3 25.1
NaOH (20%)
2 Carbonat - 42 51.3 1.96 24.8
Na,COq
(20%)
3 Carbonasi 40 47.3 3.02 27.2
sulfura-
Na,COq
(16%) +NaS
(4%)

4 Carbonasi 47 57.6 3.94 30.8
hidroxid -
Na,COs
(10%)
+NaOH
(10%)
5 Sulfat - NaOH 49 54.2 3.3 28.0
(16%) +NaS
(4%)

3.2 Mecanismul dezincrusirii paielor cu carbonat de sodiu

3.2.1 Consideraii cinetice

Carbonatul de sodiu este foarte solubil 7, sgwlubilitatea la 2T fiind 21% (procente de m@s Solubilitatea
carbonatului este maxina 4FC (48%)si apoi scade lent cu gfterea temperaturii, ajungand la 44% la@Gug cum
se obser¥ din figura 3.1. Din punctul de vedere al solubfiitcarbonatului de sodiu, sdlile sale se pot aime la
concentrgile cerute de procesul de dezincrustare. fldude carbonat de sodiu sunt stabile T& tymp Tndelungat.
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Figura 3.1 Influenta temperaturii asupra solubili carbonatului de sodiu

Soluiile de carbonat de sodiu au caracter slab baza®®C, soluia de carbonat de sodiu 0,1 N are pH-ul doar
11,6, prin compatge cu soltia 0,1 N de hidroxid de sodiu care are pH-ul 13talpelul 3.5 se prezincomparéa intre
pH-ul soluiilor de hidroxid de sodigi de carbonat de sodiu la cateva valori ale comagifar.

Tabelul 3.5 Comparatie intre pH-ul sdiilor
de hidroxid de sodigi de carbonat de sodiu

Concentratia pH-ul solutiilor:
Solutiei NaOH | NaCO;
0,01 N 12 10,9

0,1N 13 11,6
1N 14 11,8

Din tabelul 3.5 se obsef\ca pH-ul soldiei de carbonat de sodiu ste lent cu concenttia, iar chiar la concentiia
relativ ridicate (1N), valoarea pH-uluiméne 1n afara mediului puternic alcalin.

3.2.1.1 Absorlsia reactivului

Cantitatea de alcalii absorbitle paie s-a determinat ca difggeimtre cantitatea ifinla de alcalii din faz lichida si
cantitatea de alcaliimasgi n soldie la un moment dat. Evaia absorkiei carbonatului de sodiu détoe paie se preziat
in figura 3.4si rezulti ca paiele absorb relativ gin carbonat de sodiu. Absaid se produce in primele 20 minute, glup
care cantitatea absorbihu mai crgte semnificativ iar la 5T cantitatea de carbonat absarlsijunge la aproximativ 3

g/kg paie.
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Figura 3.4 Evoluia cantititii de carbonat de sodiu abso#bit
de paie la diferite temperaturi

Spre deosebire de garbonat, hidroxidul de sodiabserbe cu vitezridicat si Tn cantitate mult mai mare, diup
cum rezuli din figura 3.5. In cazul hidroxidului de sodiuntitatea absorhitse nireste accentuat din primele minute de
contact cu paiele, inclusiv la temperatura déC2@Creterea temperaturii fineste suplimentar cantitatea absoibitare

ajunge la cca. 30 g/kg paie la temperatura d€ 50
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Figura 3.5 Evoluia cantititii de hidroxid de sodiu absorbit
de paie la diferite temperaturi

Consumul de carbonat seimste dad se apeledzla creterea temperaturiii din figura 3.6 se obseiwci la 170C
consumul este mult mai mare decat la °C50Varigia consumului de reactivi se refleéctn valorile gradului de
dezincrustare, care ajunge la 90% in cazul hidwdidie sodiwi la numai 30-50% in cazul carbonatului de sodiu.

Concentratie alcalii, g/iL

o 20 40 60 80 100 120 140
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Figura 3.6 Evoluia concentrgei alcaliilor Tn timpul dezincrustii paielor
cu hidroxidul de sodigi cu carbonatul de sodiu:
1-NaOH, 156C; 2-NaCQs, 170C; 3- NaCOs, 160C; 4- NaCO;, 150C

In figura 3.7 se preziaitevoluia conductivittii fazei lichide din fiertitor in cazul fierberilor paielor de grau cu
soluii de hidroxidsi de carbonat de sodiu. Se obget¥ in cazul hidroxidului de sodiu conductivitateadeaccentuat in
prima perioad a fierberii, In timp ce in cazul carbonatului delisi valoarea conductiviti scade mult mai lent. Se
confirma concluzia anterioarconform dreia hidroxidul de sodiu se consiirru vitez ridicati nc din primele minute
ale fierberii, in timp ce consumul de carbonat sstesibil mai redus.

180 J
160 —e—fierbere 150 grade, 20% Na2CO3
140 (NaOH) 90 minute
120 4 —=—fierbere 170 grade, 20% Na2CO3
glOO ] (NaOH) 90 minute
& 80 -
1S
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Figura 3.7 Evoluia conductivititii fazei lichide C) extrase din fierftor
in cazul fierberilor paielor de grau cu sdlde hidroxidsi de carbonat de sodiu
(masuritorile au fost efectuate la D)



Din figura 3.8 rezult ca fierberile cu carbonat debutéala pH 11,3-11,5, iar valoarea acestuia se reduce
accentuat Tn prima parte a procesului, ajungaraptaximativ 9,5. In continuare, valoarea pH-uluiseimai modifia
para in finalul fierberii. Se poate concluziona faptalfierberile cu carbonat de sodiu se deséra la valori sézute ale
pH-ului fazei lichide, cu consegmimportante privind capacitatea de dizolvare mifigi si privind meninerea ligninei in
stare dizolvat in soluia de fierbere.
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Figura 3.8 Evoluia pH-ului fazei lichide din fierfitor
in timpul dezincrugtii paielor cu hidroxid de sodigi cu carbonat de sodiu
(masuritori efectuate la 2T)

3.2.1.2 Dizolvarea ligninei

Anterior s-a attat & delignificarea paielor depinde esi@h de natura reactivului utilizagi ca exist diferene
importante Tntre absotia hidroxidulului de sodigi carbonatului de sodiu. Natura reactivului inflygam tn primul rand
viteza procesuluii este de geptat ca procesulisse desfsoare mult mai intens Tnh prezanhidroxidului de sodiu.
Carbonatul de sodiu se remangrin capacitatea rediusle a reagona cu ligninasi de aceea fierberile cu carbonat se
desfisoai diferit in comparg@ie cu cele cu hidroxid. Studierea cineticii prodasde delignificare a paielor cu carbonat
de sodiu este utilcel pdin din urniitoarele motive:

- stabilirea parametrilor cinetici ai procesuluiteza de delignificare, valoarea constantei dez¥jtenergia de activarg
ordinul de reatie;

- identificarea unor metode de intensificare a psotui;

- stabilirea/adaptarea unui model cinetic utilit&ipractié pentru delignificarea paielor cu carbonat de sodiu

in figura 3.13 se prezifitevoluia tipici a concentrgei ligninei din faza lichid la fierberea paielor cu carbonat de
sodiu. Se obsedivcresterea accentuata concentrgei in perioada de Tatzire, cand se dizolvprincipala cantitate de
lignina. Tn perioada de fierbere propriuisdelignificarea continy dar cantitatea de ligrintrecuti in soluie scade
semnificativ. In finalul fierberii, concentiia ligninei din faza lichid se reduce, fapt aparent anormal. Aceasbluie
din ultima parte a fierberii se datoré@amodului de determinare a concefigi prin absorba ligninei dizolvate la 280
nm.
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Figura 3.13 Evoluia tipicd a concentngei ligninei din faza lichid la fierberea paielor
cu carbonat de sodiu (adaosul de carbonat 20% etaatypa 17C)



Dupa cum este cunoscut, temperatura este factorulipehcare influefeaz viteza de reat si, In particularsi
viteza de delignificare. La dezincrustarea paieloicarbonat de sodiu, primele caftite lignira trec In soltie Tna la
temperaturi sizute, dup cum se obsedvdin figura 3.14. Panla 70-80C, cantitatea de lignincare trece in sofie este
redug, dar dup 8(°C asisim la intensificarea delignifitii.
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Figura 3.14 Evoluia concentrgei ligninei dizolvate funge de temperatérin perioada
de Tnalzire la fierberea paielor cu carbonat de sodiu
(adaosul de carbonat 20%, temperatur@@yO0

Tabelul 3.6 Rezultatele ofinute la determinarea concentealigninei dizolvate Tn solia reziduad pentru diferite
momente ale fierberii carbonat a paielor de grau
Absorhia specifi@ la 280 nm are valoarea 26,628 Lam’*

Temperatura de fierbere
130°C
Concentréa Concentréda
Absorlgia ligninei in ligninei in
Duratasi temperatura | la 280 nm cuves, g/L soluie, g/L
100°C 0.069 0.00260 2.605
0 min. la 136C 0.280 0.01053 10.535
30 min. la 136C 0.335 0.01258 12.584
60 min. la 136C 0.387 0.01454 14.542
90 min. la 136C 0.427 0.01606 16.066
120 min. la 130C 0.363 0.01366 13.663
15¢°C
100°C 0.139 0.00523 5.235
0 min. la 156C 0.354 0.01332 13.329
30 min. la 156C 0.453 0.01702 17.024
60 min. la 156C 0.522 0.01960 19.609
90 min. la 156C 0.535 0.02010 20.102
120 min. la 156C 0.445 0.01674 16.748
17¢°C
100°C 0.218 0.00822 8.221
0 min. la 176C 0.537 0.02017 20.175
30 min. la 176C 0.595 0.02235 22.353
60 min. la 176C 0.610 0.02290 22.908
90 min. la 176C 0.663 0.02492 24.929
120 min. la 178C 0.499 0.01877 18.772

3.2.1.3 Etapele delignifidrii

Din punctul de vedere a vitezei elinari ligninei, se disting trei faze: faza iiala, faza delignifiérii in magi si
faza finak (reziduad). Cele trei faze diférsubstatial in privinta vitezeisi cantititii de lignima care se dizob In figura
3.18 se prezidtevoluia tipica a concentrgei ligninei din faza lichid din fierbitor la dezincrustarea paielor de grau cu
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carbonat de sodiu. Se obsend In primele momente viteza de delignificare estkugg dupi care concentti ligninei
dizolvate crgte accentat. La o anurhitlurati, dizolvarea ligninei inceteaz
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Figura 3.18 Evoluia concentrgei ligninei dizolvate in fazlichida
la fierberile paielor de grau cu carbonat de sodiu
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Figura 3.19 Etapele delignifigrii paielor de grau cu carbonat de sodiu (1)
si cu hidroxid de sodiu (2): a-delignificareatiala; b-delignificarea ih mas c-delignificarea fina

Se obser¥ ca in prezega carbonatului de sodiu delignificarea debuiear vitez scizuti si in faza delignifiérii
initiale, care este scértse dizold cca. 10% din ligni. UrmeaZ delignificarea Tn mascare se de&foari cu vitez
ridicati si In care trece in sofie cca. 90 % din lignina dizolvatotal, (curba b, figura 3.19). In faza delignific finale,
viteza tinde &tre zero iar cantitatea de ligdirdizolvag este neglijabd. O constatare importanteste aceeaacla
fierberile cu carbonat de sodiu Tn materialul deaistat #méne o cantitate semnificalide ligniri, care nu se dizolv
chiar la fierberi prelungite (peste 20% din ligniim&iala). Spre deosebire de carbonat, hidroxidul de sodensifici
procesul, In sensulidaza intiala este foarte scurt(aproape lipsge), iar delignificarea in masre loc cu vitez ridicati
si se dizoha aproximativ 70% din lignina care trece n s@y(curba 2, figura 3.19). In faza delignifii finale viteza se
reducesi se dizoh Tnci 10% din lignir. Tn tabelul 3.9 se prezintcaracteristicile etapelor delignifigi paielor cu
carbonati cu hidroxid de sodiu.

Tabelul 3.9 Caracteristicile etapelor delignifidi paielor
cu carbonagi cu hidroxid de sodiu

Caracteristici ale fazelor delignificirii paielor cu:
Fazele delignificirii Carbonat de sodiu Hidroxid de sodiu
Delignificarea iniiala Viteza scizufa; se divoha cca. 10% Foarte scuit; se dizol
din lignina cca. 10% din lignia
Delignificareain mas | Viteza ridicati; trece Tn soltie cca. Viteza ridicat; se dizolhd
90 % din lignina dizolvdittotal aproximativ 70% din lignina
Delignificarea finad Viteza foarte sizuta (tinde dtre Viteza scizuta, se dizold
zero); cantitatea de ligrirdizolvat | Tnci 10% din lignird; se olin
este neglijabil; Tn materialul grade de dezincrustare avansate
dezincrustataméane o cantitate
semnificativd de ligniri

11



3.2.1.4 Parametrii cinetici. Factorul H

Tabelul 3.10Evoluia concentraei ligninei dizolvate la delignificarea paielor
cu carbonat de sodiiicu hidroxid de sodiu

Temperatura Durata fierberii Concentratia Indicele Randamentul
de fierbere, (min.) ligninei Kappa celulozei, %
°C la temperatura: dizolvate, g/L a
celulozei
Fierberi cu carbonat de sodiu
0 13,32
30 12,47
130 60 15,25 62,0 58,1
90 12,90
120 13,51
0 15,00
30 15,75
150 60 18,40 58,0 54,0
90 15,22
120 14,46
0 18,00
30 21,56
170 60 21,21 68,0 38,5
90 19,56
120 19,13
Fierberi cu hidroxid de sodiu
0 16,83 17,4 46,4
20 18,87
130 40 21,97
60 27,18
0 22,67
20 23,01
150 40 21,00 11,5 45,5
60 19,66
0 23,71
20 24,30 10,7 39,1
170 40 22,46
60 20,99

Folosind datele din tabelul 3.10 s-a stabilit dardé fierbere la care setile accesi concentrgéie a ligninei n
soluie, la cele trei temperaturi de fierbaies-au calculat parametrii cinetici ai dizahi ligninei, factorul preexponential
si energia de activare, valorile fifute fiind prezentate in tabelul 3.11.

Tabelul 3.11Parametrii cinetici ai dizobrii ligninei la fierberile paielor cu carbonat dedsu si cu hidroxid de sodiu.

Durata
delignificirii pan a Factorul | Energia
Temperatura, uT la aceeai cantitate | preexpone | de
(M, K de lignina ntial, k activare,
dizolvata, min kJ/mol

Delignificarea cu carbonat de sodiu

403,15 0,00248 230,8 0,00433

423,15 0,00236 142,0 0,00704 | 33,90

443,15 0,00226 90,0 0,01111
Delignificarea cu hidroxid de sodiu

383.15 0.00261 140 0,00714

403,15 0,00248 55 0,0182 | 59,96
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Valorile energiei de activare a delignifié din literatura de specialitate sunt prezentataabelul 3.12si se
obsend ca exist diferente importante intre valorile energiei de activaredddignificarea lemnulugi plantelor anuale.
Energia de activare a dizahi ligninei este sensibil mai mare in cazul lemnufiind determinate valori intre 120-150
kJ/mol. Pentru delignificarea plantelor anualef(gbaie de grau), energia de activare se situgaze 32-45 kJ/mol. O
explicaie a acestei difere@ importante constin coniinutul mai mare de ligninsi in structura chimig a ligninei din
lemn.

Lignina din lemn este mai gin reactivi si mai strans asociatcu polizaharidele decét lignina din plante anuiale,
valorile mai mari ale energiei de activare, awEt temperatura de fierbere are o infltemai mare asupra delignifidi

decat in cazul plantelor anuale.

Tabelul 3.12Valori ale energiei de activare a delignific

Energia de activare
Procedeul a delignificarii Sursa
si materia prima kJ/mol bibliografic a
Sulfat, lemn de plop 152,57 Mortha, 1992
Sufat, lemn de molid 134 Vroom, 1957
Sulfat, lemn de molid:
- delignificarea injiala 60 Teder, 2009
- delignificarea in mdis 127
- delignificarea finad 146
Sulfat, stuf 43,4 Obrocea, 1970
Natron, paie grau 32,0 Paul, 1987
Organosolv, paie grau 455 Barbash, 2014
Carbonat de sodiu, paie grau 33,90 Acest studiu
Natron, paie grau 59,96 Acest studiu
- =
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Fig 3.20Influenta temperaturii asupra factorului preexpaiaia delignificarea paielor
cu hidroxid (1)si cu carbonat de sodiu (2).
Din figura 3.20 se obsei\wca exist difererte importante intre vitezele de delignificare alloicdoi reactivi casi
in masura In care ceéerea temperaturii intensificprocesul. In cazul hidroxidului, gterea temperaturii cu 10
intensifica delignificarea de 2,54 ori, in timp ce in cazulbzaatului, viteza de delignificare seameste doar de 1,63 ori.
Se confirni ipoteza & temperatura influgeaz Tn mai mié masuia delignificarea paielor cu carbonat decéat cu hiarox
de sodiu.

Factorul H Datorita complexititii structurii lignineisi a complexului polizaharidic din materiile primegetale, cinetica
fierberilor s-a studiat pentru a setiolk modele careiasaproximeze cat mai precis procesele de deligmdicRe baza
constalrii ca se poate aplica ecgie Arrhenius pentru determinarea inflg@ntemperaturii asupra vitezei de rgecs-au
elaborat modele cinetice empirice pentru procesuealignificaresi de degradare a polizaharidelor. Modéadtorului H
este folosit pe scatargi pentru controlul procesului de fierbere, fiind pimsi usor de aplicat in practic
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Figura 3.23Reprezentarea grafi@a factorului H
la delignificarea paielor de grau cu hidroxid ddigo

Datele din tabelul 3.12 asmfaptul G se olin valori sézute pentru factoruH cauza principal fiind energia de
activare a delignifigrii, care are valoare migc atat la fierberea natron cditla fierberea carbonat. Chiar la temperaturi
ridicate (170C) si durate de fierbere la temperatura maximari (0,78 ore), la care indicele Kappa s-a reldus
aproximativ 10 unitti, pentru factoruH s-a olinut valoarea 23,24, in cazul fierberii natron. tRefierberea carbonat,
efectual in acelesi condiii, factorul H are valoarea 17,28. Valoarea radu$actoruluiH in cazul dezincrustii paielor
confirma concluzia anteriodr conform d@reia delignificarea se produce in domeniul interiaedin care influeta
temperaturii de fierbere este redum figura 3.23 se prezinffactorulH in reprezentare grafigpentru fierberea paielor
cu hidroxid de sodiu la temperatura de A7alin care se obsereontribyia celor doéd componentetd;,. si H.

Tabelul 3.13Valorile factoruluiH la dezincrustarea paielor cu hidroxid
si cu carbonat de sodiu

Durata Temperatura, Viteza Factorul H Parametrii
de fierbere, ore °C relativa de procesului
reactie
Hidroxid de sodiu, E; = 59,96 kJ/mol
0.41 100 1,00 Hi.,= 6,63 Adaosul de
0.58 130 4,25 Hs: hidroxid: 20%
0.70 150 9,89 6,63 NaOH;
0.88 170 21,36 9,18 Hidromodulul
1.00 170 21,36 16,21 5
1.33 170 21,36 23,24 Incalzire la
1.66 170 21,36 170°C - 0,88
ore;
Fierberea la
17¢°C - 0,78
ore
Carbonat de sodiu, E = 33,90 kJ/mol
0.41 100 1,00 Adaosul de
0.58 130 2,65 Hin= 4,89 carbonat: 20%
0.70 150 7,04 Hs: exprimat in
0.88 170 18,70 4.89 NaOH;
.................................................... Hidromodulul
1.00 170 18,70 7,62 5
1.33 170 18,70 12.45 Incalzire la
1.66 170 18,70 17.28 170°C - 0,88
ore;
Fierberea la
17¢°C - 0,78
ore
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Figura 3.24Influena factorului H asupra gradului de dezincrustam@ehllozei din paie dezincusiatu carbonat de
sodiu (a)i cu hidroxid de sodiu (b). Parametrii procesuadaosul de alcalii 20% exprimat in NaOH; hidromabs.
In practic, se impune valoarea factorului H care conducéi{merea gradului de dezincrustare drin
si se determin temperaturai durata fierberii. In acest fel se ab fierberi uniforme in privifa gradului de

dezincrustare.

3.2.2 Factorii principali care influenteaz dezincrustarea paielor de grau

3.2.2.2 Programul experimental

Pentru studiul factorilor s-a ales un program faatale tipul centrat-compus-rotabil de ordinuldy trei variabile
independente: temperatura de fierbere (150Q@)0adaosul de alcalii (16-20%, exprimat in NaOHjportul dintre
adaosul de carbonsgithidroxid (intre 1-9 prti masice).

S-au considerat ga variabile dependente alese astfel Inéatse poat extrage maximul de infornga prin
exploatarea programului factorial. Primele @lozariabile dependente sunt randamentujradul de dezincrustare ale
celulozelor (pastelor fibroase), iar utmarele doié sunt caracteristicile ogiuite de rezistga: indicele rezistegei la
tragiunesi la plesnire. Ca ultime dé@wariabile dependente s-au ales cei mai imp@riadicatori de rezisteg prin care
se caracterizedzmaterialele fibroase utilizate la fabricarea Hi@értipentru cartonul ondulat: indicele rezisgeinla
compresiune n planul fogi indicele rezistetei la aplatizare a ondulelor.

Avantajul acestui program experimental este,pe baza unui nuin minim de experimetiti, se pot stabili
ecuaiile de regresie dintre variabilele dependente daamentul celulozei, gradul de dezincrustare, caristicile de
rezistemi ale celulozei}i variabilele independente luate Tn considerardatRe3.11 reprezinatforma generala ecugei
model.

k k
Y::Bo"'zl,lglxi"'zl,ﬂn Xi2+ZlBu' XX, +e (3.11)
i= i= i<j

Simbolurilor utilizate pentru exprimarea variabilemodelului sunt prezentate in tabelul 3.14. \iEdateterminate
experimental pentru variabilele dependente alerproglui sunt prezentate n tabelul 3.16. Softul M®d 1.0 permite
obtinerea coeficiefilor ecuaiei de tispuns a sistemulyi stabilgte nivelul contribtiei fiecirei variabile independente
considerate individual, c&i contribuia perechilor de variabile independente asupraabidelor dependente. Aceast
contribiie este evidgmti prin intermediul tabelelogi graficelor ierarhice VIP (Variable of Importan&ojection).
Eliminarea variabilelor nesemnificative conducsikaplificarea ecugilor de corelaie dintre variabila dependeng cele

independente conducand la cazurile particularecidgei 3.11.
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Tabelul 3.14Semnificaia simbolurilor variabilelor utilizate in programexkperimental

Simbolul Semnificaia simbolului

Variabile independente

X1 Temperatura ’C )
Xs Adaosul de alcalii, (% NaOH)
X3 Raportul masic, (NE£Os/NaOH)

Variabile dependente

Ykn Indicele Kappa al celulozeKéppa Number

Ypy Randamentul celulozeP(lp Yield

Indicele rezistetei la tragiune (Tensile

Yrsi Strength Index
v Indicele rezistegei la plesnire Burst Strength
BS! Indey)
vy Indicele rezistegei la compresiune in planul
scm foii (Short-span Compression Index
Indicele rezistetei la aplatizare a ondulelor
YCMTOI

(Corrugated Medium Test Index

in tabelul 3.14 se prezintvalorile realesi codificate ale variabilelor independente. Pentealizarea matricii de
programare a experimentelor s-a utilizat soft-uldde® 11.0 (MKS Umetrics Suedia).

Tabelul 3.16Valorile determinate experimental pentru varidbildependente ale programului factorial

Indicele Indicele Indicele Indicele
Experimentul | Indicele | Rand. | rezistentei | rezistertei | rezisterntei la | rezistentei
nr: Kappa | (%) la la compresiune la
tractiune | plesnire N.m/g aplatizare
Nm/g kPa.m?/g N.m%g
1 61.2 46.4 44.5 2,12 28.0 2.17
2 64.5 60.0 24.119 1,90 19.1 0.91
3 55.5 47.6 49.169 2,41 23.3 1.07
4 59.02 51.6 40.6 2,00 25.9 1.64
5 35.5 44.5 36.947 2,50 25.7 1.57
6 35.9 51.1 39.962 2,51 25.0 1.27
7 41.8 41.9 50.258 2,32 32.2 1.71
8 49.3 50.8 36.501 2,19 25.9 1.56
9 59.1 45.0 51.242 2,54 27.2 1.62
10 66.6 54.1 39.515 2,24 26.5 1.73
11 63.9 52.1 37.289 2,28 25.1 1.66
12 69.4 50.3 50.64 2,62 25.0 1.27
13 71.4 50.9 33.987 2,36 33.1 1.89
14 63.9 41.8 33.604 2,56 21.2 1.15
15 59.4 51.5 47.985 2,47 21.4 1.06
16 70.4 53.3 46.2 2,40 24.5 1.37
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ANOVA este prescurtarea de knalisys of Variance care inseandnanaliz dispersiond sau analiz de
variarta. In cazul de f@, analiza ANOVA ardt cat de adecvat este modelul (Montgomery, 2001jatNle din tabelul
3.16sunt folosite pentru determinarea adeg¢gaacudilor rezultate prin calcul. Cel mai sintetic indior este dispersia
rezultatelorR respectiv abaterea mediatiatici R. Valorile lui R? din tabelul 3.17 sunt cuprinse InfRé = 0,720 pentru

ecuaia indicelui rezistetei la plesnireYss si R’ = 0,887 pentru ectia rezisterei la aplatizare/curo valori care dendt
adecvare suficient de ridicate ale ediil@r model ohinute.

Indicele Kappa

Variable Importance - carbonate pulping kappa 9febr (PLS, comp.=2)
kappa number

« - « « -
- & ':

N=19; R2-0,869; RSD=6,814; DF=11; Q20,663

AA
AA

Figura 3.25 Scorul VIP in cazul modelului indicelui Kappa

Randamentul celulozei

Variable Importance - carbonate pulping yield 9febr (PLS, comp.=2)
Yield

: . g 1 :
2 3

N=19; R2=0,755; RSD=4,462; DF=12; Q2=0,517

Figura 3.26 Scorul VIP al variabilelor modelului randamentelulozei

Indicele rezistentei la tractiune

Variable Importance (PLS, comp.=2)

carbonate pulping Tensile strenght index 9febr
Tensile strenght Index

«
6; R2=0,827; RSD=4,115; DF=9; Q2=0,523

T
R

©
13
=1

N

Figura 3.27 lerarhizarea variabilelor modelului indicelui igenei la tragiune
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Indicele rezistertei la plesnire

Variable Importance (PLS, comp.=2)

carbonate pulping burst strenght index varll
burst strenght index

« - € E 2

3
N<19; R20,720; RSD=0,1708; DF=13; Q2=0,447

Figura 3.28lerarhizarea variabilelor modelului indicelui retgnei la plesnire

Indicele rezistertei la compresiune n planul foii

Variable Importance (PLS, comp.=2)
carbonate pulping SCT index martie
SCTindex

£ «
R

N=17, R2=0.768, RSD=2.211, DF=9, Q2=0.489

Figura 3.29lerarhizarea variabilelor modelului
indicelui rezistetei la compresiune n planul foii

Indicele rezistentei la aplatizare a ondulelor

Variable Importance (PLS, comp.=2)

carbonate pulping CMT index aprilie
CMToindex

4 4 = o« s -

& : £

N<17, R2=0.887, RSD=0.1238, DF=9, Q2=0.597

ODDE 1101 - 4/21/2016 31545 PM (UTC+3)

Figura 3.30lerarhizarea variabilelor modelului
indicelui rezistetei la aplatizare a ondulelo
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Analiza suprafetelor de raspuns

Figura 3.31Suprafatele de raspuns ale vaeiarandamentului celulozei futie de adaosul de alcagii raportul
componerilor soluiei (Na,COs/NaOH) la diferite valori ale temperaturii de fierle a) 150°; b) 160°C; c) 170°C
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Figura 3.32 Suprafga de #spuns a varigei indicelui Kappa al celulozei futie de adaosul de alcadii raportul
componeiilor soluiei (Na,COy/NaOH) la diferite valori ale temperaturii de fierle a) 150°, b) 160°C, c) 170°C

Figura 3.33 Suprafga de #spuns a varigei indicelui de rezistga la tragiune (RT) funaie de adaosul de alcafii
raportul componeiior din solyia de fierbere (N&£O;/NaOH) la diferite valori ale temperaturii de fierke a) 150°; b)
160°C; c) 170°C
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a) b)

Figura 3.34 Suprafaa de &spuns a varigei indicelui de rezistei la plesnire IRP), fungie de adaosul de alcadii
raportul componeiior din solygie (N&COs/NaOH) la diferite valori ale temperaturii de fierle a) 150°; b) 160°C; c)
170°C

Figura 3.35Suprafga de #spuns a varigei indicelui de rezistgi la compresiune in planul foii§CT), fungie de
adaosul de alcalii raportul componetiior soluiei ([Na,CO;)/[NaOH]) la diferite valori ale temperaturii desfbere a)
150° b) 160°C c) 170°C

— - . s - B -
e, T o T ® T panen

Figura 3.36 Suprafga de #spuns a varigei indicelui de rezistgs la aplatizare dupondulare in laboratotGMTy),
functie de adaosul de alcadii raportul componegior din soluie (N&COs/NaOH) la diferite valori ale temperaturii de
fierbere a) 150° b) 160°C c) 170°C

O concluzie generakare se desprinde Tn urma analizei sugetdede #spuns este aceeafiecare caracteristic

a celulozei depinde n mod specific de factoriiinuenii analizai. In tabelul 3.30 se prezinigradul de influeti a
variabilelor modelului asupra caracteristiciloruekei.
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Tabelul 3.30Gradul de influeta a factorilor modelului asupra caracteristicilolubezei carbonat din paie (+++ influgn
ridicati; ++ influena medie + influeti sczuta)

Gradul de influenta
Parametrul Indicele | Randamentul Indicele Indicele Indicele de Indicele de
de influenta Kappa celulozei rezistentei | rezistentei | rezistentala | rezistenta la
la tractiune | la plesnire | compresiune | aplatizare
in planul foii

Temperatura de +++ +++ +++ +++ + +
fierbere
Adaosul de +++ ++ ++ ++ +++ +++
alcalii
Raportul ++ ++ ++ ++ ++ ++
carbonat/hidroxid

Capitolul 4 Particularit atile celulozelor carbonat din paie de grau

4.1. Introducere

Spre deosebire de celuloza din lemn care estéwel@bgeri n privinga naturii elementelor fibroase, celuloza din
paie, @a cum s-a atat, conine cantiiiti Tnsemnate de elemente morfologice eterogenelécepidermice, parenchim,
sclerenchim, vase). Neuniformitatea exiires elementelor morfologicei dimensiunile reduse ale fibrelor, corier
celulozei proprieti esenial diferite comparativ cu celuloza din lerginin special din lemnul deiginoase. Accentul s-a
pus pe analiza celulozelor tolute prin fierberi cu carbonat de sodiu, care ipt&zinteres ca materii prime pentru
fabricarea sortimentelor de hartie care sgndim Roméania. Caracteriticile celulozelor din paiau apreciat prin valorile
randamentuluisi gradului de dezincrustare, prin lungimea fibreforcontinutul de material fin, prin determinarea
comportrii la macinaresi prin testarea caracteristicilor de rezisen

4.2. Randamentulsi gradul de dezincrustare

Randamentul se defigte ca raportul dintre masa de celdl@bsolut uscatobiinuti ca urmare a dezincrasi si
cantitatea de material vegetal absolut uscatzatilila fierbere, raport exprimat procentual. Se deeselvandamentul
total (in celuloZ nesortat) si randamentul n celulézsortad.

In figurile 4.%si 4.2 se prezirit evoluia randamentului totafi In celuloz sortat la fierberile cu carbonai cu
hidroxid de sodiu funge de coginutul de ligniri.
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Figura 4.1 Evoluia randamentului totadi in celuloz sortak la fierberile cu carbonat de sodiu: 1- randamentul
total; 2-randamentul in celuldzortasi (adaosul de carbonat 20% exprimat in NaOH; dueatamperatura de fierbere
150°C - 1 o#)
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Din figura 4.1 rezult ca pastele din paie oinute prin fierberi cu carbonat de sodiu se carataz prin
randamente ridicate, peste 50%, iar randamentygtecccentuat cu cg@nutul de ligniri. Randamentul in celuléz
sortali are complet adtevoluie si anume scade accentuat custeeea cotinutului de ligniri. Chiar la pastele relativ bine
dezincrustate (indicele Kappa 41), randamentul dease este gzut (aproximativ 37%), dar pe asura creterii
coninutului de lignira, randamentul la sortare scade accentat ajungandntei 8% la pastele cu indicele Kappa 70 de
unitati. Aceast evoluie arali ca prin fierberi cu carbonat de sodiu seiplmateriale fibroase cu cgnut ridicat de
lignina, caracteristic celulozelor de mare randamgrastelor semichimice. Materialul fibros totut dug fierbere,
prelucrat prin desimare, se sepain fibre doar in mi& masui si de aceea el trebuie rafinat pentru a fi transédrin
past cu fibre individualizate.

Din figura 4.2 se obseiwvca celuloza natron din paie setwe cu indici Kappa intre 8-18 uiii, adica face parte
din categorie celulozelor bine dezincrustrate. dmparaie cu pastele din paie pbute cu carbonat, cele @hute cu
hidroxid de sodiu se remdr@rin randamente mult mai &ute, Th domeniul 37-44%. Materialul dezincruststee
aproape complet transformat n fibre individugilede aceea nu mai este necésigstimarea nainte de sortare. Tgtu
materialul brut (ofinut dug fierbere) trebuie prelucrat prin destrare pentru a se Tmbitati condiiile in care se
desfisoara sortarea. Din figura 4.2 se obsema randamentul in celulézsortai urmireste indeaproape randamentul
total, cantitatea de refuz la sortare fiind redu@antitatea de refuz la sortare se reduceactiatavansarea gradului de
dezincrustare a celulozei natron.
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Figura 4.2 Evoluia randamentului totai in celuloz sortad la fierberile cu hidroxid de sodiu:1- randamenbdél; 2-
randamentul n celuldzsortas (adaosul de carbonat 20%; duratadlartemperatura de fierbere £80)
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Figura 4.5 Corelaia randament-indice Kappa latoterea pastelor fibroase
prin fierberi cu hidroxid (A¥i cu carbonat de sodiu (B)

In figura 4.5 se preziatdependega dintre randamentyl indicele Kappa la dinerea pastelor fibroase prin fierberi
cu carbonat de sodii cu hidroxid de sodiu.Se obsérea in cazul carbonatului de sodiu s-adiobt paste fibroase cu
randament ridicat, peste 50¥cu coninut mare de lignia (indicele Kappa peste 50 de ugit La fierberile cu hidroxid
de sodiu coinutul de lignira a fost redus (indicele Kappa sub 20) dareluloza a avut randament madizat. Datele din
figura 4.5 confirmd faptul @ prin fierberi cu carbonat se i paste fibroase cu randament ridigiatu coninut mare de
lignina, paste care intrin categoria celulozelor de mare randament saur elpastelor semichimice.
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Figura 4.8 Comparde intre selectivitatea fierberilor cu hidroxidcu carbonat de sodiu

Din figura 4.8 se constatca fierberile cu carbonat sunt mult maitpuselective decéat cele cu hidroxid dar
compardga n privina selectiviltii este dificii deoarece camul de lignira din pastele fibroase este foarte diferit. otu
se obser¥ ci pastele ofinute cu carbonat pot cgine, la acelgi randament, de pérda 3 ori mai muki lignina decat cele
ohtinute cu hidroxid. Ofinerea de celuloze cu cimut redus de lignify la nivelul celulozelor normal dezincrustate nu
este posibi prin fierbere cu carbonat de sodiu. Pastele et au randamentyi coniinutul de lignira ridicate.

O constatare importaheste faptul £ pastele carbonat din paie ¢onatat fibre individualizate cat aglomedri de
fibre, dug@ cum se obsedvdin figura 4.9 (pagtcu indicele Kappa 47 ugif). Aglomeiarile de fibre cofin fibre unite
prin lignina la nivelul lamelei mediane. De&tnarea in apa acestor paste nu duce la individualizarea camal&brelor,
fiind necesar tratamentul mecanic. In figura 4.8Qeezind comparga intre pasta carbonat din paie in stargaitiisi
dupi rafinare in moara Jokro, timp de 2 mingitee obser¥ ci pasta rafindt este mult mai omogénO situaie similai
se obser¥ la celuloza natron din paie (indicele Kappa 14l@)care, dg coninutul de ligniri este redus, pasta mai
coniine aglomeiri de fibresi alte particule care provin din internoduri. Aasstse pot elimina prin sortare, dupum se
obsenrd din figura 4.11.

il

Figura 4.9 Foaie de pastcarbonat din paie inainte de rafinare

Figura 4.10 Comparéde intre foile de pastcarbonat din paie Thaingedupi rafinare
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Figura 4.11 Comparatie intre foile de pastatron din paie Thainké dupi sortare

Din figurile 4.9, 4.10si 4.11 se desprinde concluzid pastele carbonat din paie trebuie tratate megamic
rafinare (urmat sau nu de sortare) Thainte de a folosite la fabem hartiei. In schimb, pastele natron nu necesit
tratament mecanic, dar trebuie daésiatesi sortate.

4.3 Lungimea fibrelor si continutul de material fin

Paiele sunt neomogene din punct de vedere a giimatomice fiind formate din internoduri, nodufiunzesi
spice, care difarin privinta compoziei chimicesi a compodiei fibroase. Internodurile reprezirintre 47-52% din masa
paielor, nodurile 4-9%, iar frunzele 23-25%, ftiacde specia graului (Zhang, 1990%rtile morfologice ale plantei
difera in privinga raportului dintre fibrgi elementele nefibroase (celule parenchimagicepiteliale), iar fibrele difer in
privinta dimensiunilor, (Rousu, 2013) Raportat la masaldat elementelor morfologice din paie, fibrele reprtizintre
52-62%, celulele parenchimatice 28-29%, cele epieeR-13%, iar vasele 4-5% (Cheng, 1994). Se obserfibrele si
celulele parenchimatice predorjrponderea lor fiind cuprigsintre 80-90%. Fibrele au lungimi cuprinse intrg-8,5
mm, cu lungimea medie 1,3 mm, iar celulele paranatice intre 0,05-0,4 mm (llvessalo-Pfaffli, 1995).

Determiririle dimensionale au vizat fibrele de celdodin paie, care s-au comparat cu fibrele din cellde
rasinoasesi foioase. S-au analizat celulozetiolbite Tn laboratogi meninute in stare umégd preludndu-se un ndimmare
de imagini pentru a surprinde atét fibre individuahtsi aglomeéri de fibre. S-au selectat pentru fiecare tip deefi
imagini reprezentative, care goreau fibre intregi, pentru a li se putea deterniim@ensiunile. In cadul figicei categorii
de fibre s-a Incercatise surprind si fibre modificate prin buclare, ndoire, strivireglapsare (vezi figura 4.13). Tn total
sau olinut cateva sute de imagini pentru ca rezultatefeesconcludente. Imaginile s-au preluat atat gatétsi in tonuri
de gri cu ajutorul programului ImageJ special aedtipentru analiza de imagine a fibrelor celulozite vederea
determirarii dimensiunilor precungi altor caracteristici: buclarea indoirea, colapsarAnalizele sau efectuat in ipoteza
ca fibrele se situedzin acelai plan pe toat lungimea lor. Rezultatele ghute se preziitin tabelul 4.1

Tabelul 4.1 Caracteristicile morfologice ale fibrelor celulogi

Tip Lungimea Diametrul Raportul Indicele de
Celuloza medie fibrei, D, L/D buclare, mm
a fibrelor, L, (mm)
mm

Sulfat de 2,82 0,32 88 0,47
rasinoase
(molid)
Sulfat de 1,36 0,28 49 0,17
foioase
(plop)
Carbonat 1,21 0,22 55 0,25
din paie de
grau
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Figura 4.13Fibre din celuloza carbonat paie de grau (40fib rectilinie; b-asociere de fibre buclate; ¢, g-&br
indoita; d-fibra buclat si indoita; e, f-fibre cu bucle multiple; h, i-amunchiuri de fibre

Din punctul de vedere a caracteristicilor morfotegi fibrele din paie se aseami cu fibrele din celuloza de
foioase.Celulozele coin cantiiti variabile de materialul fin, care este format diemente fibroasg nefibroase mai
mici decat 20Qum. Se deoselee materialul fin primar, prezent in celuloza raemat si care congi din celule radiale,
celule parenchimatice, fragmente de fibre ruptegriiente din peretele celular al fibrelor. Priicmarea fibrelor se
formeaz materialul fin secundar care gorve dominant fibre ruptsi fragmente desprinse din pérdibrelor (Rousu
2007, 2013a, 2013b).Experimeérite derulate Tn prezentul studiu d@ah celuloza carbonat din paie give o cantitate
apreciabii de material fin primar aleamui elemente constituente, decelate prin microsagptia sunt prezentate n
figura 4.14. Se obsef\ca matertialul fin primar este format din celule paskimatice, fibre scurtg capete de fibre, vase

si material fibrilar.

Celula Fibra scurt Material fibrilar
parenchimatig

Figura 4.14 Elemente componente ale materialului fin primar abluloza din paie: celule parenchimatice, mdteria
fibrilar, fibre scurtesi capete de fibre, vase

Caracteristic este faptul elementele constitutive ale materialului fin sedaz, prezentandu-se sub foinde
aglomedri care includsi fibre, du@ cum se obse#vdin figura 4.15a. Aglomérile de material fin se asociaia randul
lor prin intermediul materialului fibrilar, formanstructuri mai complexe sa cum se preziafin figura 4.15b.
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Figura 4.15Material fin aglomerat (ag) asocieri de aglomér de material fin (b), (40x)

Celuloza ricinat corntine mai mult material fin, deoarece se adanngterialul fin secundar, acesta fiind format diove
ruptesi din fragmente de perete celular, duqum se preziatin figura 4.16.

Figura 4.16 Materialul fin secundar din celulozaiomnat din paie de grau (40x): a,b,c - fibre scurte, taype fibresi
fibre rupte; d - fragmente de perete celular (nialteitrafin)

Din punct de vedere cantitativ, materialul fin goat de celulozele natrogi carbonat din paie s-a determinat cu
ajutorul clasorului Unger folosind site cuarimea ochiurilor 04, respectiv 0125 (standardul STB8426-80). S-au
prelucrat celuloze nefninatesi macinate, cu diferite grade de dezincustare, iarltat®le obinute sunt prezentate Tn
tabelul 4.2.

Tabelul 4.2 Fragionarea celulozei naturale din paie de grau

Tip celulozi Fractiunea (%):
Fibre Material
lungi fin
Celuloza nemicinata
Celuloz carbonat, indicele 55,8 21,2
Kappa 41, 225R
Celuloz natron, indicele 47,1 28,2

Kappa 14, 28R
Celulozi micinata Tn moara Jokro (5 min.)

Celuloz carbonat, indicele 45,2 33,1
Kappa 41, 4%BR
Celuloz natron, indicele 38,6 38,3

Kappa 14, 56R
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Datele din tabelul 4.2 agata celuloza din paie cgme o cantitate ridicatde material fin. Celuloza carbonat cu
coniinutul ridicat de ligni@ (indicele Kappa 41ji in stare neficinat cortine doar 55,8% fibre lungi 21,2 % material
fin. In cazul celulozei natron, la care comitul de lignird este redus, coimtul de material fin este mai mare, 28,2%.
Macinarea celulozei din paie determicresterea accentuata coninutului de material firgi sciderea corespugitoare a
fractiunii de fibre lungi. Coftinutul ridicat de material fin este considerat wzalvantaj important al celulozei din paie,
comparativ cu celulozele din lemn, care tiwloar 1,5- 5 % material fin (Gavrilescu, 2012).

4.4 Comportarea la niicinare

Celulozele din paie au fost supuseicmarii Th moara Jokro la diferite intervale de timprmirindu-se
transforndrile care au loc prin determinarea vitezei de dérsitare, prin clasarea fibrelgr prin studii ale fibrelor
macinate prin analiz de imagine. Din celulozele aninate s-au ainut foi pe aparatul Rapid-Koethen care au sewavit |
determinarea caracteristicilor de rezigierin figura 4.17 se prezintcurbele de mcinare ale celulozelor carbongit
natron din paie de grau. Se obsegradul de racinare iniial ridicat, precumsi cresterea accentuata gradului de
macinare iné din primele minute ale opaiai.
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Figura 4.17 Influena duratei asupra gradului daecmare a celulozei din paie:
1-celuloz natron, indicele Kappa 14; 2-celufozarbonat, indicele Kappa 41

Tabelul 4.3Viteza de ricinare a celulozei din paie de grau

Sortimentul Durata Viteza de
de celuloa macinarii, macinare,
min °SR/min
Natron paie, 0-5 3,2
(indicele Kappa 14) 5-10 1.6
10-15 1.2
Carbonat paie 0-5 2,4
(indicele Kappa 41) 5-10 2,0
10-15 0,8
Sulfat Bsinoase, molid 0-5 0,6
(indicele Kappa 35) 5-10 0,8
10-15 1.0

Viteza de micinare a celulozei din paie nu este congtamtimp. Datele din tabelul 4.3 afiati celuloza din paie
se caracterizedzprin vitezi de nicinare ridicai inc din primele momente ale procesului. Celuloza mattim paie se
maciri mai repede decéat celuloza carbonat deoarece atmutomai mic de lignid. Dupi cum sestie lignina fiind
hidrofola inhiba procesul de #tinare a celulozei. Viteza deaninare a celulozei diniginaose este incomparabil mai
saizuta decét a celulozei din paie. Din tabelul 4.3 se of#erd ci viteza de ricinare a celulozei din paie scade cu
durata micinarii, iar a celulozei deaginoase crgte cu durata, fapt aparent contradictoriu. Expiécaonsi in faptul @ in
cazul celulozei din paie principalele transfariale fibrelor (fibrilarea exter) scurtarea) se produc in primele minute de
macinare, prin contrast cu celuloza dgimoase la care principalele transfarmale fibrelor au loc dup perioada de
indugie a micinarii. In cazul celulozei din paie, cferea rapid a gradului de itinare se explicprin coninutul mare de
hemiceluloze care accentuéafibrilarea interd dar si prin distrugerea rapida straturilor exterioare ale fibrelor.
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Imaginile fibrelor micinate, prezentate in figura 4.18 vizualizegrocesul de fibrilare extein scurtarea fibrelosi
apariia materialului fin secundar.

Figura 4.18Imagini ale fibrelor ricinate ale celulozei din paie din care se olisprocesul de fibrilare extein
scurtarea fibrelogi apariia materialului fin secundar

Dupi cum s-a aitat, celuloza naturaldin paie are gradul itial de ndicinare ridicat, 26-28R si pentru multe
sortimente de hartie se poate folosi in stareaoérati. Dac este necesamicinarea, aceasbbperaie se desfoani cu
consum redus de energie, ceea ce poate fi consideswantaj important al acestui sortiment delogiu

4.5 Caracteristicile de rezistei

Datoriti randamentului ridicat, celuloza carbonat din gmiate constitui o alternatiwiabild la celuloza din lemn
ca materie prith pentru olinerea hartiilor destinate fabfigi cartonului ondulat. In acest sens o incercaiki @ste
rezistea la compresiune in planul foii, care se coraleaz rigiditatea hartiei. Celulézcarbonat cu diferite grade de
dezincrustare s-a transformat in foi care s-aatgmntru determinarea indicelui la compresiunpl@&mul foii (indicele
SCT), la SC Vrancart SA - Adjud, proditor important de hartig de carton ondulat, care dispune de aparaturasagce

Valorile okyinute sunt prezentate in figura 4.21.

Indicele Kappa

Figura 4.21 Influenta indicelui Kappa a celulozei carbonat din paigesindicelui la compresiune in planul foii
(indicele SCT)

Din figura 4.21 rezult ca indicele la compresiune in planul foii depinde atetintul de lignira din celuloa,
obtin&ndu-se maximul in domeniul de indici Kappa 45488ati. Explicaia acestei compatti const in aceea&in acest
interval al indicelui Kappa, se pbe optimul intre rigiditatea fibrelogi capacitatea lor de legare in structura foii. La
indici Kappa mai mari (peste 55 ufii}, fibrele devin prea rigidgi scade accentuat capacitatea lor de legare.
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Figura 4.22 Influenia indicelui Kappa a celulozei carbonat din paie
asupra indicelui CMT

O evolyie asemnatoare o inregistredzezistera la aplatizare a ondulelor, exprifgtrin indicele CMT, ilustrait
in figura 4.22. Se obsefca in domeniul de indici Kappa 40-55 uftitvalorile indicelui CMT se dispun sub forma unui
platou, fiind aproximativ egale, adiindicele CMT depinde pin de coninutul de lignira din celuloa. Indicele CMT
scade Tnsaccentuat la indici Kappa ai celulozei peste 68atinComparand figurile 4.24i 4.22, rezult ca indicii SCT
si CMT ai celulozei carbonat din paie evolugaseninator, existdnd un domeniu al gomutului de ligniri (indicele
Kappa 40-60 uniti) pentru care se ¢in valorile cele mai ridicate. Deoarece cei doiighévolueaz in acelai fel cu
conintul de lignira din celulo, s-a incercatasse indentifice nivelul dependen dintre cei doi indicatori, iar in figura
4.23 se preziitcorelaia dintre indicii CMTsi SCT ai celulozei carbonat din paie.
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Figura 4.23 Corelaia dintre indicele CMTi indicele SCT
pentru celuloza carbonat din paie

Din figura 4.23 rezuit ca nivelul dependegei dintre indicii CMTsi SCT ai celulozei carbonat esteizat, probat
prin valoarea redisa coeficientului de determinare #®,547). O posibil explicgie se refer la diregia de agne a
fortelor Tn cazul celor dauincerdiri: perpendiculat pe foaie in cazul CMTi in planul foii in cazul determinii SCT.
Rezult ca cele dod determiriri nu se pot substui pentru caracterizarea celldozele fiind doar complementare.

4.5.2 Influenta gradului de macinare

O ncercare edificatoare a fost determinarea \x@tla tragiune la distati zero intre cleme prin care se exprim
rezistena fibrelor celulozice ca atare, test care pernotearea fibrelor din diferite sortimente de celéloz

Rezultatele ofinute sunt prezentate Tn tabelul 4.7 in care seim#ievalorile indicelui zero span al celulozelor
natronsi carbonat din paie.
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Tabelul 4.7 Rezistera la tragiune la distati zero dintre cleme (zero span)
a celulozei natrogi carbonat din paie de grau

Sortimentul Indicele Indicele
de celuloza Kappa | zero span
N.m/g
Sulfat naturai 28 130
rasinoase
Sulfat albifi rasinoase - 93.9
Paie carbonat
Fibre lungi, 48SR 41.0 60.3
Paie, carbonat 150, 41.0 62.0
47°SR
Paie, carbonat 170
45°SR 58 47.9
55°SR 58 46.4
Paie, carbonat 180
46°SR 67 64.0
63SR 67 61.3
Paie, natron, 13C
45°SR 14 50.0
62°SR 14 40.0

Tabelul 4.7 aratfaptul & indicele zero span depinde de giontul de ligniri si de gradul de #cinare a fibrelor. in
cazul celulozei carbonat, la acglgrad de ricinare, fibrele cu mai mdtlignina sunt mai rezistente. Fibrele din celuloza
natron cu cotinut redus de lignid sunt mai pgin rezistente decat fibrele din celuloza carborsat ccofin mai mulé
lignina. Explicaia acestui comportament cosh aceea & odati cu variaia continutului de ligniri se producesi
degradarea celulozei care este cu atat mai itemscat cofinutul de lignirk este mai redus. Prin urmare, rezigien
fibrelor ca atare nu este dade cominutul de lignird ci de ndsura in care se produce degradarea celulozei pukim
dezincrustirii.

Prin macinare, rezistega fibrelor se reduce. Datele din tabelul 4.7 @agatiferene importante intre celuloza din
lemnsi celuloza din paie in privia rezistetei fibrelor. Celuloza sulfat deiginoase are indicele zero span cu 50-100%
mai mare decét celuloza din paie, iar expitcaonsi Tn morfologia diferit a fibrelor din lemrsi din paie.
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Figura 4.24 Influenta gradului de dezincrustare asupra indicelui remisit la tragiune la distatd zero intre cleme (zero
span) a celulozei carbonat

In figura 4.24 se preziainfluenta coninutului de ligniri asupra indicelui zero span a celulozei carbormapdiele
de grausi se obser¥ ca rezistema fibrelor se rireste odak cu crgterea cotinutului de ligniri. Aceasi comportare se
explica si prin efectul favorabil al ligninei asupra coeziugi rigiditatii peretelui celular al fibrelor celulozice. De fap
explicgia consi tot in nivelul de degradare a celulozei care geleaz cu coninutul de ligniri. Cu céat cofinutul de
lignina este mai ridicat cu atat degradarea celulozeirasiepuin intens iar rezistera fibrelor va fi mai mare. Acegia
concluzie se desprindg din figura 4.25 in care se prezinndicele zero span a ddsortimente de celuldzdin paie:
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carbonatsi natron. Celuloza carbonat, cu ¢omit ridicat de lignid are indicele zero span sensibil mai mare decéat
celuloza natron alacui coninut de lignira este redus. Se desprinde cncluzia ca prin fieaerddroxid fibrele celulozice
sunt mai degradate decét prin dezincrestrare dewonat. Din aceaafigura mai rezuli ca prin macinare indicele zero
span se reduce, mai mult la celuloza natron caeenesi bine dezincrustat
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Figura 4.25Influenia gradului de cinare asupra indicelui rezistenla tragiune la distati zero intre cleme: 1-
celuloz carbonat din paie, indicele Kappa 67; 2- celiiloatron, din paie indicele Kappa 14

In figurile 4.29si 4.30 se prezitinfluenta gradului de ricinare asupra unor caracteristici specifice - tenia la
compresiune in planul foji rezistema la strivire a ondulelagi se obser¥ ca aceste caracteristici se Tmlatiyesc pe tot
domeniul de grade deatinare studiat, iar evofia este aproximativ liniar In toate cazurile celuloza néainat are
carateristici de rezistgh scizute, dar acestea se Tmbtiigesc accentuat facde la primele crgeri ale gradului de
macinare. Deasemenea, reducereatinatului de ligniri din celuloz determid imburatatirea caracteristicilor de
rezistemi, dup@ cum s-a aitat, mai accentuat in cazul rezigedar la tragiunesi la plesnire. Rezistgele la compresiune
in planul foii si la strivire a ondulelor depind mai fiu de cominutul de lignird din celuloz, factorul principal de
influenta fiind gradul de ricinare.
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Figura 4.29Influenia gradului de icinare asupra indicelui SCT a celulozei carbonafpdie: 1- celulazcu indicele
Kappa 41; 2-celulgzcu indicele Kappa 63
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Figura 4.30Influenta gradului de cinare asupra indicelui CMT a celulozei carbonatphiie: 1-indicele Kappa 41; 2-
indicele Kappa 63
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Capitolul 5

Concluzii generale

Cu privire la alegerea procedeului de dezincrustara paielor de grau

Fabricarea celulozei din lemn si plante anuale estsidetat un proces de biorafinare, indiferent de procedeul
utilizat: sulfat, sulfit, organosolv etc. Biomadaninul, plantele anuale) este fliaoat ohtindndu-se celuloza, precun
alte produse cum sunt: ligrinhemiceluloze, substgnextractibile etc. Aceste produse se pot izblalorifica superior
pentru olinerea de materii prime pentru industria chitmiGama de materii prime disponibibentru biorafinare este
largi, deoarece toate tipurile de biorhaggetai cortin acelea compui principali: celuloa, lignind si hemiceluloze.
Tehnologiile de biorafinare sunt flexibijepot fi modificate funge de caracteristicile materiei prime prelucratinctie
de natura comptlor chimici vizgi a se ofine.

intreaga gam de materiale lignocelulozice poate fi procésatn biorafinare, existand trei dingicprincipale de
prelucare: prin degradare chirig¢hidroliza acidi), prin degradare terniic(pirolizd) si prin degradare biochimic
(enzimati@). Fiecare direfie de prelucrare conduce latimerea de produse specifice, cele cu impgitdeosebit fiind
celuloza pentru fabricarea hartiei, lignina penthginerea de compi aromatici, hemicelulozele pentru toierea de
drojdii furajeresi alcooli. In acest fel, materialele lignocelulozipot fi prelucrate prin metode de biorafinare nmogti
avantajos pentru ginerea de produse cu valoare de intrefaménridicad.

Pentru alegerea procedeului de dezincrustare dopale grau s-a derulat un studiu preliminar cargizat
compararea metodelor uzuale de dezincrustare Vingaicaracteristicilor pastelor fibroase care sgnols-au selectat
procedeele clasice care se folosgsla dezincrustarea lemnului, respectiv procedeattan (cu hidroxid de sodiu)
procedeul sulfat (cu hidroxid de sodiusulfura de sodiu), de altfel folosite de mukiremesi la olxinerea celulozei din
paie. Pe langacestea, s-au efectuat fierbgrcu carbonat de sodiu ca reactiv unic sau ca ikeawjoritar, cu diferite
adaosuri de hidroxid de sodiu sau sulfde sodiu.

Rezultatele arat ci celulozele se am cu caracteristici diferite fumie de procedeul aplicat, respectiv cu
randamente ntre 40 $57 %si cu indici kappa intre 11 uiii si 63 unititi. Procedee natrogi sulfat experimentele i
5 conduc la celuloze bine dezincrustate (cutinahredus de ligni#), in timp ce prin procedeele cu carbonat de sodiu
rezulé paste cu randamente ridicateu coninut mare de ligni#.

Celulozele din paie au grade tinle de nicinare ridicate, indiferent de procedeul de derzistare, ceea ce
constituie un avantaj important, ele putand fi éitie in stare nefcinat la fabricarea unor sortimente de hartie. Chiar in
stare neriicinati, celulozele din paie au caracteristici de rezigtesatisficatoare, inclusiv indicele rezistgi la
compresiune in planul foii. Prindtinare, ga cum era desgeptat, caracteristicile de rezistgse imbu#tatesc accentuat.

Gradul iniial de micinare crgte cu saderea cotinutului de ligniri din celuloZ si ajunge la 29-3C°SR la
celulozele dezincrustate avansat tifmite prin procedeele sulfai natron). Prin ricinare, gradul de #cinare al
celulozelor din paie se dreste accentuat: spre exemplu, chiar numaiadoipnin. de rmicinare in moara Jokro, gradul de
macinare ajunge intre 40-48$R, ceea ce atati celulozele din paie se caracterizepdn vitezi de ndicinare ridicai.

S-au conturat dau direaii de folosire a celulozelor din paie. Celulozeleéb dezincrustate, @bute prin
procedeele natrosi sulfat, sunt destinate dlirii si folosesc pentru fabricarea héartiilor de scrigtipCelulozele cu
coninut ridicat de lignid si randamente mari pot fi utilizate la tbfeerea unor sortimente de hartie de tipul celor de
ambalaj, de exemplu cele din care sginebcartonul ondulat. Tn acest caz, celuloza dire abstituie celuloza sau
semiceluloza din lemn, caregaacum sestie este scunipsi deficitard. Utilizarea paielor in locul lemnului la fabricare
pastelor fibroase are consgeimeosebit de favorabile asupra congd@rfondului forestier.

Cu privire la mecanismul dezincrustirii paielor cu carbonat de sodiu

Carbonatul de sodiu are hidralibazic, deoarece se formeanii hidroxilici, dar gradul de hidrolizeste redus,
in soluia 0,1 N, carbonatul de sodiu este hidrolizat dh&P6. Soldiile de carbonat de sodiu au caracter slab bazc. L
20°C, soluia de carbonat de sodiu 0,1 N are pH-ul doar Jdrjé,compargée cu solgia 0,1 N de hidroxid de sodiu care
are pH-ul 13.
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Din punct de vedere a procesului de dezincrustdesaseax concentrga ionilor hidroxilici din soluia de fierbere
si este evident faptulacin cazul carbonatului, concertiealor este net inferioarcomparativ cu hidroxidul de sodiu.
Intrucéat concentrga ionilor hidroxilici influernteaz viteza de delignificare este de anticipatfierberile cu carbonat se
vor desfisura cu vitei inferioaf celor cu hidroxid.

Datorita particularititilor morfologice ale paielor, este deteptat ca etapa de transport a chimicalelor, réspec
impregnarea paielor cu s de reactivi,  se desfsoare cu vitez superioat comparativ cu tatura din lemn. Studiul
absorhiei carbonatului de sodiu a#iata paiele absorb relativ gin carbonat de sodiu. Absaid se produce in primele 20
minute, dup care cantitatea absorbihu mai crgte semnificativ iar la 5T cantitatea de carbonat absdrldfunge la
aproximativ 3 g/kg paie. In aceké@ondiii, hidroxidul de sodiu se absoarbe in cantitateji@ximativ 10 ori mai mare.

Fierberile cu carbonat debutdala pH=11,3-11,5, iar valoarea acestuia se redecentuat Tn prima parte a
procesului, ajungand la aproximativ 9,5. In condirey valoarea pH-ului nu se mai modifigari in finalul fierberii. Se
poate concluziona faptukdierberile cu carbonat de sodiu se dgshi la valori sézute ale pH-ului fazei lichide, cu
consecie importante privind capacitatea de dizolvare aittigi si privind meninerea ligninei in stare dizolvain soldia
de fierbere. In cazul hidroxidului, pH-ul fazeiHide se megne la valori ridicate pe toatdurata fierberii, valoarea
acestuia reducandu-se de la 14, la inceputul figrteenumai 13 la finalul procesului.

Cu privire la cinetica dizolvarii ligninei

In cadrul acestei lugri s-au folosit pentru studiul cinetic evgile continutului de lignifi din materialul
dezincrustati concentrgei ligninei dizolvat in faz lichida. Spectrele UV ale ligninei din paie nu ¢onmaximul de
absorlie de la 205-208 nm caracteristic ligninei din lemmaximul de absotke fiind deplasat in zona 220-230 nm,
constatare confirmatsi in literatura de specialitate. Apare dnwaximul de la 280 nm, care, siigporezink o absorke
specifi@ mult mai mi@ decat maximul de la 220-230 nm, a fost utilizatpiezenta lucrare pentru determinarea
concentrdei ligninei dizolvate in timpul dezincrusti paielor de grau. Maximul de absdgigbla 280 nm este recomandat
de literatu# si el se conturedzprecis la dilgi mult mai mici ale soltiei de analizat comparativ cu absgada 220-230
nm. Valoarea absotiei specifice la 280 nm este 26,628 L.agm™.

O constatare importaheste aceeaicdup un anumit timp de fierbere, conceniadigninei din faz lichida scade,
ceea ce la prima vedere pare anormal. Aprecig#raceast scidere este falis o explicaie plauzibik fiind reducerea
absorhjei specifice a ligninei dizolvate la 280 nm in daiile temperaturiisi duratei de fierbere ridicate. Pe baza
studiului spectrelor FTIR, putem emite ipoteza tacsurile fundamentale ale ligninei se modifim soldie in timpul
fierberii, determinand reducerea absimibspecificesi aparenta stlere a concenttiai ligninei dizolvate. Cea mai mare
reducere se observa fierberile prelungite cu hidroxid de sodiu, nzés dag temperatura de fierbere este ridicat
150°Csi 17C0°C, dar fenomenul se manifgéstu intensitate mai micsi la fierberile cu carbonat.

in prezema carbonatului de sodiu delignificarea debuteaz vitez scizuta si In faza delignifiérii initiale, care
este scuit, se dizold cca. 10% din ligniia Urmea2 delignificarea in mdiscare se de&foara cu vitez ridicati si Tn care
trece 1n soltie cca. 90 % din lignina dizolvatotal. in faza delignifigrii finale, viteza tinde #tre zero iar cantitatea de
lignina dizolvat este neglijabil. O constatare importaneste aceeaida fierberile cu carbonat de sodiu in materialul
dezincrustat@méane o cantitate semnificaiide ligniri, care nu se dizodvchiar la fierberi prelungite (peste 20% din
lignina initiald).

Valoarea sizuti a energiei de activare (33,9 kJ/mol), plagedelignificarea paielor cu carbonat de sodiu Tn
domeniul intermediar, Tn care atat fenomenele dezidi, catsi reagiile chimice au rol semnificativ asupra vitezei
procesului. Pentru delignificarea paielor cu hidtdoxle sodiu s-a dgit energia de activare 59,96 kJ/mol, valoare
superioai celei determinate la delignificarea cu carbonataldiu. Aceast valoare apaine domeniului cinetigi arat
faptul & stadiul limitativ al procesului sunt reale chimice.

Cu privire la factorii principali care influen teaz dezincrustarea paielor de grau

Obiectivul principal al studiului factorilor de inena a fost stabilirea rolului carbonatului de sodiuaggent de
dezincrustare, modul in care acest reactiv inflegti caracteristicile pastelor fibroase. Ca factorinftuenia s-au ales
temperatura de fierbere, adaosul de algaliaportul dintre cantitile de carbonagi hidroxid de sodiu. Studiul a fost
efectuat folosind un program experimental centoayous rotabil, care permite fafierea unui nu@r maxim de
informaii, efectudnd un numai limitat de experimente deimtFustare. S-au determinat etile de regresie dintre
variabilele dependente (randamentul celulozei, \graig dezincrustare, caracteristicile de rezidtexle celulozei)si
variabilele independente luate Tn considerare
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Programul simplifi@ stabilirea valorilor optime pentru variabilele emendente functie de criteriul utilizat pentru
optimizare (indicele Kappa minim, indicele de réaigi la tragiune maxim etc). Un avantaj deosebit de imporesté
ca se pot ierarhiza factorii de influgn (variabilele independente) dupponderea lor asupra valorii variabilelor
dependente. In acest sens, s-au calculat valadiedtoruluiVIP-Variable of Importance ProjectiorfyIP scoresauVIP
intensity care ardt nivelul de influema a fiedrei variabile independente asupra variabilei depated

Indicele Kappa ale celulozei din paie este inftaersemnificativ de toate variabilele independeritsea in
programul experimental: temperatura de fierberapadl de alcalisi raportul dintre cantitile de carbonagi de hidroxid
de sodiu. Crgerea temperaturii adaosului de alcalii influgaaz indicele Kappa Tn sensula#terii acestuia. Tn schimb,
prin cresterea raportulului dintre carttitle de carbonai de hidroxid de sodiu, indicele Kappa a celulessemnireste.

Cel mai important factor care influgaz valoarea indicelui Kappa a celulozei din paie asigortul dintre
cantititile de carbonagi de hidroxid de sodiu. Acedstonstatate are import@npractiéi deoarece prin alegerea valorii
acestui raport se pot fae paste fibroase cu camut diferit de lignird, utilizabile la fabricarea unei game largi de
sortimentele de héartie. Spre exemplu,adaportul carbonat/hidroxid este ridicat, seimlpaste mai piin dezincrustate,
cerute la fabricarea hartiilor din gama celor debala si pentru cartonul ondulat. Dimpotéy da@ acest raport este
redus (solga de fierbere cagme dominant hidroxid de sodiu), se vortiok celuloze bine dezincrustate, destinate
Tnalbirii si utilizate la fabricarea hartiilor de scris-tipar.

Valorile randamentului celulozei trebuie discutitgreura cu cele ale gradului de dezincrustare. Prin coarpar
modelelor indicelui Kappg randamentului celulozei, se desprind &toarele concluzii:

- principalii factori de influetd sunt adaosul de alcadii temperatura, iar ambii factori influggaz coninutul de lignira
si randamentul celulozei in acgilaens; crgterea lor determihreducerea acestor caracteristici ale celulozei;

- cea de-a treia variabila modelului, raportul dintre caritjiie de carbonagi de hidroxid de sodiu, exergiinfluena
contrag, Tn sensul £ prin cresterea ei, indicele Kapparandamentul celulozei seanesc;

- ecuaiile model ale indicelui Kappai randamentului permit alegerea parametrilor prokgésde dezincrustare astfel
incat 4 se olpine celuloze cu camutul de ligniri si cu randamentul prestabilite.

Primii doi factori ca importa#i care influemeaz indicii rezistenei la tragiune si la plesnire ai celulozei din paie
sunt raportul reactaifor si temperatura. Expligea consi in faptul @ aceti parametri exercit cea mai mare influgh
asupra cofinutului de lignira din celuloz care, la randul lui, influgeaz rezistega celulozei. Se rematdnfluena
relativ séizuta a adaosului de alcalii. Pentru aiob celuloze cu indicele rezistenla plesnire ridicat, trebuie @nat
asupra cotnutului de lignira din celuloz prin intermediul temperaturii de fierbeggsau prin modificarea raportului
reactarilor.

Indicele rezistefei la compresiune a celulozei din paie este inflaesemnificativ de variabilele independente ale
modelului (temperatura de fierbere, adaosul ddialgaaportul dintre cantitile de carbonagi de hidroxid de sodiu). Se
obsenrd ca cresterea temperaturii a adaosului de alcglia raportului carbonat-hidroxid deterraimeducerea indicelui
rezistemei la compresiune. Expliga acestui comportament este laégde modul de influgg a acestor factori asupra
continutului de lignirk din celuloz. Daa fibrele celulozice caim mai mulg lignina, rigiditatea lor se #éireste, ceea ce se
transmitesi asupra foii de celuldz Reducerea valorii factorilor mganai agioneaz n sensul rririi continutului de
lignina din celulo, iar efectul este cgterea rezistgei la compresiune (rigiditii) foii. Evolutia indicelui rezistetei la
aplatizare este similaicu cea a rezistggi la compresiungi este legai tot de modul de influga a factorilor modelului
asupra cognutului de lignirg din celuloz. Celuloza care caime mai mulf lignina va avegi rezistena la aplatizare mai
ridicata

Studiul cumulat al factorilor aratca temperatura de fierbere influeaz dominant cotinutul de lignira si
randamentul celulozei carbonat din paie. Tempegiatnercili influenta ridicati si asupra indicilor rezistaai la tragiune
si la plesnire, dar are o influgnsazuta asupra indicelui de rezist@nla compresiune in planul fosi indicelui de
rezistemi la aplatizare. Adaosul de alcalii influeaz mai ales cofinutul de ligniri din celuloz, precumsi indicii de
rezistema la compresiungi la aplatizare. Raportul carbonat/hidroxid exdrat influenta intermedia& intre celelalte
variabile asupra caracteristicilor celulozei.
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Cu privire la randamentul si gradul de dezincrustare ale celulozei carbonat dipaie

- pastele din paie ginute prin fierberi cu carbonat de sodiu se carawaz prin randamente ridicate, peste 50%, iar
randamentul cige accentuat cu cgnutul de ligniri. Randamentul Tn celulézortali scade accentuat cu gterea
coniinutului de lignira. Prin fierberi cu carbonat de sodiu sgimimateriale fibroase cu cgnut ridicat de lignia,
caracteristic celulozelor de mare randansepastelor semichimice. Materialul fibrostotut dug fierberesi prelucrat
prin destimare, se sepain fibre doar in mig misur si de aceea el trebuie rafinat pentru a fi transédrin past cu
fibre individualizate;

- fierberile cu carbonat sunt mult maitpu selective decat cele cu hidroxid de sodiu dammaraia in privina
selectivititii este dificili deoarece camul de lignira din pastele fibroase este foarte diferit. Eotae obser¥ ci pastele
ohtinute cu carbonat pot cgine, la acelgi randament, de p&da 3 ori mai mukt lignina decat cele aimute cu hidroxid.
Ohtinerea de celuloze cu cgmut redus de ligni la nivelul celulozelor normal dezincrustate nweegosibif prin
fierbere cu carbonat de sodiu;

- pastele carbonat din paie ¢onatat fibre individualizate cat aglomedri de fibre formate din fibre unite prin ligrira
nivelul lamelei mediane. De&tnarea n apa acestor paste nu duce la individualizarea camplébrelor, fiind necesar
tratamentul mecanic;

Cu privire la lungimea fibrelor si continutul de material fin:
Analiza dimensionéla fibrelor din celuloza deiginoase, foioasg paie arai urmitoarele deosebiri:

- fibrele de #sinoase (molid) sunt considerabil mai lungi decde ake foioase (plopdi decét cele din paie; lungimea
medie a fost 2,82 mm laginoase (molid) f@ de 1,36 mm la foioase (plop), respectiv 1,21 mipeliele de grau;

- diametrul fibrelor din celuloza din paie se ceedh cu lungimea lor, in general fibrele mai lungi @andetrul mediu
mai mare decat cele mai scurte. Fibrele de pa@aametrul mediu mai mic decét cele diginoasesi din foioase;

- diametrul variaz forte mult pe lungimea acekgdibre; la risinoase varigile diametrului sunt p&nla 2,5 ori, la foioase
si la fibrele din paie varigle de diametru sunt mai mici, pata 1,5 ori;

- indicele de buclare diférfoarte mult de la fildr la fibra; se obsery ci fibrele de #sinoase sunt mult mai buclate
(indicele de buclare 0,46) decéat cele de foioasdidéle de buclare 0,1¢)din paie (0,25);

- din punctul de vedere a caracteristicilor morfte, fibrele din paie se aseam cu fibrele din celuloza de foioase;

- celuloza carbonat din paie gore o cantitate apreciabide material fin primar care coaddin celule parenchimatice,
fibre scurtesi capete de fibre, vasgi material fibrilar. Elementele constitutive ale tedalului fin se asocidz
prezentandu-se sub foirde aglomeitri care includi fibre;

Cu privire la comportarea la macinare

- celuloza carbonat din paie are gradufiaide miicinare ridicat, 26-28Rssi pentru multe sortimente de hartie se poate
folosi Tn stare ne#tinati. Dad este necesamacinarea, aceasbperaie se desfsoari cu consum redus de energie, ceea
ce poate fi considerat un avantaj important altacesrtiment de celul@z

- celuloza carbonat din paie se caracterizgain vitez de ndicinare ridica inc din primele momente ale procesului
dup care intensitatea scade cu duratinirii. Principalele transfordri ale fibrelor se produc in primele minute de
macinare, iar crgerea rapid a gradului de @cinare se explic prin coninutul mare de hemiceluloze dar prin
distrugerea rapida straturilor exterioare ale fibrelor;

Cu privire la caracteristicile de rezisterta

- indicele rezistegei la tragiune la distatii zero intre cleme a celulozei carbonat din paigrde (rezisteta fibrelor ca
atare) se reste odal cu crgterea connutului de lignirk datoria efectului favorabil al ligninei asupra coeziusgii
rigiditatii peretelui celular al fibrelor celulozice. Primininarea celulozei rezistgnfibrelor scade;

- caracteristicile de rezistginale celulozei carbonat din paie depind detiooul de lignirg si de gradul de @tinare;
indicii rezistenelor la tragiune si la plesnire evolueazsimilar, Tn sensul reducerii, odatu crgterea cofinutului de
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lignina din celuloza carbonat din paie. Valorile acestalidi cresc accentuat in prima parte &imarii si ating maximul
in domeniul 50-6fBR;

- indicii rezistenei la compresiune Tn planul faji rezistenei la aplatizare a ondulelor ai celulozei carbodiat paie
evolueaZ aseminator, existand un domeniu al aimutului de ligniri pentru care se ¢h valorile cele mai ridicate; cei
doi indici nu se pot substitui pentru caracteriaareelulozelor, aceste caracteristici de rezi#tefind doar
complementare;

- celuloza nericinat are caracteristici de rezist&#rscizute, dar acestea se Tmhtigesc accentuat T@ade la primele
cresteri ale gradului de atinare. Reducerea ci@mutului de lignird din celuloz determird imburatatirea caracteristicilor
de rezistetd, mai accentuat in cazul rezisteina tragiunesi la plesnire. Rezisteele la compresiune in planul fgiila
strivire a ondulelor depind mai tin de cominutul de ligniri din celulo, factorul principal fiind gradul de &ninare
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