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1. STADIUL ACTUAL AL CUNOAȘTERII 
 

1.1 Introducere 

Unul dintre cele mai importante domenii de valorificare a biomasei lignocelulozice este 
fabricarea celulozei şi hârtiei. Hârtia, una dintre cele mai importante invenții ale omenirii, este un 
material obținut din produse de origine biologică, cu utilizare în numeroase domenii de activitate 
și cu o importanță economică covârșitoare, consumul de hârtie reprezentând un indicator al 
bunăstării socio-economice (Area și Popa, 2014). Avantajul acestui material este compatibilitatea 
cu mediul ambiant rezultată din reciclabilitatea și biodegradabilitea componentului principal -
fibrele celulozice. Rata de reciclare a hârtiei a atins o valoare de peste 70%, dar industria 
înregistrează un necesar continuu de fibră virgină (primară) pentru satisfacerea cererilor ridicate 
pe piață, generate de orientarea industriei de ambalaje către produse papetare alternative ”mai 
verzi”, cu un impact ecologic redus, comparativ cu materialele plastice (CEPI, 2017).  

Necesitatea de fibră virgină este şi o consecință directă a reducerii proprietăților papetare 
ale fibrelor pe parcursul ciclului de viață. Posibilitatea de contaminare a unor alimente cu o gamă 
largă de substanțe cu potențial toxic limitează utilizarea produselor papetare obținute din 
maculatură la ambalarea produselor alimentare (Moret și colab., 2013; Suciu și colab., 2013). Din 
acest motiv, ambalajele care vin în contact direct cu alimentele se fabrică numai din hârtie sau 
carton obținute din fibre primare, din lemn sau plante nelemnoase. Lemnul reprezintă sursa 
principală de fibră virgină pentru fabricarea fibrelor celulozice, dar utilizarea acestuia generează o 
serie de impacturi ecologice: supraexploatarea resurselor forestiere, eroziunea solurilor, epuizarea 
potențialului acestora și acidifierea (FAO, 2017; EUROSTAT, 2016). În acest context, utilizarea unor 
surse secundare de materii prime la fabricarea celulozei papetare capătă o atenție deosebită 
(González-García și colab., 2010). 

Cele mai importante categorii de materiale lignocelulozice sunt:  
1) lemnul și deșeurile de lemn;  
2) tulpini ale unor plante nelemnoase (anuale sau perene); aici se includ deșeurile agricole 

lignocelulozice (paie cerealiere şi tulpini din diferite culturi) precum și cele provenite din 
procesarea unor plante tehnice (plante textile, tulpini de tutun), tulpini de plante cu creștere 
spontană; 

3) fracții din deșeurile municipale precum deșeurile de hârtie (Koch, 2006; Tofănică și 
colab., 2011; Wertz și Bédué, 2013). 

Deşeurile agricole lignocelulozice (DAL) reprezintă o resursă cu disponibilitate globală 
ridicată şi preţ redus (Fernández-Rodríguez și colab., 2017). Acestea rezultă în urma recoltării 
cerealelor şi a unor plante tehnice (Snelders și colab., 2014). Cantităţile ce pot fi colectate depind 
de tipul culturiii: paie de grâu: 1,4-2,5 t/ha; tulpini de porumb: 4-6,5 t/ha; tulpini de floarea 
soarelui 1,9-5,0 t/ha; tulpini de rapiţă 1,7-3,5 t/ha (Kadam şi McMillan, 2003; Glithero și colab., 
2013). 

Strategia Europa 2020 menţionează bio-economia ca element cheie pentru dezvoltarea 
sustenabilă în Europa. Cercetarea, dezvoltarea şi inovarea vor permite identificarea de soluţii de 
management pentru bioresurse şi pentru bio-produse. În acest context, valorificarea DAL pe linia 
obținerii fibrelor celulozice papetare reprezintă o alternativă viabilă (European Commission, 2012). 

Pornind de la premiza că biomasa este o resursă cu potenţial neutilizat, strategia cu privire 
la bio-economie include sinergii și complementarităţi în care sectorul agricol devine furnizor de 
biomasă, în cadrul căreia DAL devin materie primă pentru industria de celuloză şi hârtie. Pe de altă 
parte, pentru reducerea impactului ecologic şi eficientizarea utilizării resurselor, în ultimii ani se 
pune problema integrării fabricării celulozei şi hârtiei în sisteme de biorafinare care pot aduce 
beneficii importante în ceea ce priveşte performanţele de mediu ale acestei importante ramuri 
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industriale. În acest sens, posibilităţile de valorificare ale bioresurselor vegetale cu potenţial de 
integrare în sensul conceptului de biorafinare ale DAL constau în: obținerea fibrelor celulozice 
papetare, fabricarea de materiale compozite; obţinerea pe cale hidrolitică a zaharurilor 
fermentabile şi a etanolului; conversia termochimică (piroliza) pentru obţinerea de gaze de 
sinteză; producerea de energie electrică şi termică în sisteme de cogenerare (Yaman, 2004; 
Paukszta, 2005; Gokcol și colab., 2009; Castro și colab., 2011; Friedl, 2012). 

Prin analogie cu termenul de rafinare a petrolului, o tehnologie care prelucrează materiale 
de origine biologică este definită ca tehnologie de biorafinare (Friedl, 2012). Fracționarea biomasei 
lignocelulozice presupune ”desfacerea” matricii amorfe constituite de lignină și hemiceluloze și 
eliberarea fibrelor celulozice. Acest obiectiv este realizat în cadrul proceselor de dezincrustare, 
obținerea fibrelor celulozice fiind un exemplu concret de proces de biorafinare, având ca materie 
primă de bază lemnul și ca produs principal celuloza papetară iar ca produse secundare uleiul de 
tal și leșia neagră. Aceasta din urmă conține lignină reziduală, hemiceluloze degradate și alți 
compuși organici din degradarea componenților biomasei. Aceste substanțe nu sunt recuperate și 
valorificate ci sunt arse pentru recuperarea energiei în cazanele de regenerare ale fabricilor de 
celuloză (Martin-Sampedro, 2014). 

În contextul eforturilor globale de reducere a emisiilor de dioxid de carbon, biomasa poate 
deveni un competitor important al combustibililor fosili, o resursă sustenabilă și regenerabilă, cu 
disponibilitate globală ridicată, materie primă pentru toate industriile bazate pe resurse bio 
(Kudakasseril și colab., 2013). Amprenta de carbon a industriei de celuloză şi hârtie, deşi în 
continuă reducere, este o problemă intens dezbătută pe lângă deja cunoscutele studii de evaluare 
a ciclurilor de viaţă. În aceste studii sunt luate în considerare şi aspectele privitoare la capacitatea 
plantaţiilor de arbori destinaţi fabricării celulozei de a asimila dioxidul de carbon atmosferic, gaz 
care, după cum se ştie, este principalul cauzator al efectului de seră (Gavrilescu și colab., 2009). 

Dificultățile existente în privința utilizării DAL la fabricarea celulozei se referă la transportul 
mai costisitor și la depozitarea mai dificilă cauzate de densitatea mai redusă decât lemnul. De 
asemenea DAL se biodegradează cu viteză mai ridicată și de aceea nu pot fi depozitate timp 
îndelungat. Un alt dezavantaj este randamentul mai mic la obținerea celulozei. Celuloza din DAL 
conține dominant fibre scurte, mai puțin apreciate la fabricarea hârtiei. Totodată, apar și probleme 
la regenerarea reactivilor de dezincrustare (Rousu și colab., 2002). Folosirea DAL la fabricarea 
celulozei este limitată și de faptul că această materie primă nu este disponibilă tot timpul anului, 
perioada de recoltare fiind foarte scurtă (câteva săptamâni). Conținutul mai ridicat de substanțe 
extractibile al DAL este și el incriminat pentru randamentul mai redus al celulozei față de celuloza 
din lemn (Huijgen și colab., 2012). La prelucrarea DAL se formează depuneri pe traseele 
tehnologice (Leponiemi, 2008) în timp ce conținutul mai ridicat de cenușă și silicați generează 
depuneri în circuitele de regenerare a chimicalelor (Theliander, 2009; Housseinpour și colab., 
2010). Aceste aspecte contribuie la reducerea eficienței economice la folosirea DAL pentru 
fabricarea celulozei. Dintre avantajele folosirii DAL se remarcă prețul mult mai mic comparativ cu 
lemnul și impactul sensibil mai redus asupra mediului. Lucrări recente (Snelders și colab., 2014; 
Popa, 2013) au arătat că DAL pot deveni o sursă fezabilă de fibre celulozice dacă se identifică 
condiţiile adecvate de procesare. În acest context, dezincrustarea DAL necesită condiții specifice, 
uneori particulare care trebuie optimizate și adaptate. Acestea devin obligatorii dacă se dorește 
asigurarea anumitor cerințe în privința calității fibrelor celulozice obținute cât și a cantității și a 
utilității celorlalte produse separate (hemicelulozele, lignina, etc.). 
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2. SCOPUL ȘI OBIECTIVELE TEZEI, MATERIALE, METODE ȘI TEHNICI ANALITICE 

2.1 Scopul și obiectivele tezei de doctorat 

Teza de doctorat Valorificarea unor deşeuri agricole lignocelulozice în condiţii compatibile 
cu mediul are ca scop obţinerea şi caracterizarea fibrelor celulozice din această categorie de 
materiale vegetale. Izolarea fibrelor se realizează prin prin procedee specifice, la care se studiază 
modalități de creștere a gradului de compatibilitate cu mediul ambiant. Obiectivele derivate se 
referă la: 

 determinarea compoziţiei chimice a deşeurilor agricole lignocelulozice (DAL); 
 stabilirea unor metode de delignificare a DAL şi studiul factorilor de influenţă ai procesului; 
 elucidarea unor aspecte ale mecanismului delignificării DAL; 
 caracterizarea fibrelor celulozice obţinute din punct de vedere a utilizării lor la fabricarea 

hârtiei; 
 caracterizarea sub aspectul potenţialului poluant a soluțiilor reziduale şi a apelor uzate 

provenite de la dezincrustarea DAL;  
 stabilirea şi validarea experimentală a unor metode de recuperare a agenţilor de 

dezincrustare şi de epurare a apelor uzate generate. 
 

2.2 Planul experimental 

 
Planul experimental este structurat în mai multe etape şi anume: 

- colectarea şi condiţionarea unor probe de DAL; 
- determinarea compoziţiei chimice a DAL; 
- delignificarea DAL prin procedee specifice; 
- studiul complex al fibrelor celulozice obţinute din DAL; 
- caracterizarea din punct de vedere papetar a celulozelor din DAL; 
- studiul potenţialului de impact al soluției reziduale de la dezincrustarea DAL. 
În mod concret planul experimental se referă la:  

 Realizarea unui set de experimente de dezincrustare pentru alegerea unui anumit 
sort de deşeuri agricole pentru studii mai ample; 

 Stabilirea unui procedeu adecvat de dezincrustare cu obţinere de material fibros 
care să poată fi utilizat la fabricarea unor sortimente de hârtie specifice sectorului de 
producţie ambalaje; optimizarea procedeului de dezincrustare selectat; 

 Caracterizarea soluției reziduale ca efluent al procesului de dezincrustare a DAL; 
 Evaluarea posibilităților de reutilizare la dezincrustare și/sau epurare a soluției 

reziduale rezultate in procesul de dezincrustare. 
În figura 2.1 se prezintă schema planului experimental care redă abordarea integrată din 

punct de vedere experimental a studiilor efectuate. În prima fază se selectează DAL și se 
determină compoziția chimică, respectiv conținutul de celuloză, lignină, hemiceluloze, substanțe 
extractibile și conținutul de cenușă. Etapa de dezincrustare include mai multe faze si anume: 
tratarea preliminară (pre-tratarea) tocăturii de DAL cu diferiți reactivi și determinarea 
randamentului în fază solidă și în substanțe dizolvate; dezincrustarea propriu-zisă a materialului 
vegetal pre-tratat și caracterizarea pastei fibroase; reutilizarea la dezincrustare a soluției reziduale. 
Ultima etapă a programului experimental se ocupă cu caracterizarea soluției reziduale care rezultă 
la dezincrustarea DAL, recuperarea reactivilor de dezincrustare şi cu studiul posibilităților de 
epurare a soluției reziduale. 

Investigaţiile din prezenta teză de doctorat s-au efectuat în laboratoarele din cadrul 
specializării Ingineria Fabricaţiei Hârtiei, departamentul Polimeri Naturali şi Sintetici, din cadrul 
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Facultăţii de Inginerie Chimică şi Protecţia Mediului, Universitatea Tehnică „Gheorghe Asachi” din 
Iaşi. Experimentările s-au efectuat în următoarele laboratoare: Tehnologia celulozei, Analiza 
compuşilor chimici din lemn, Încercări fizico-mecanice, Cercetări interdisciplinare. Unele 
determinări ale caracteristicilor de rezistenţă ale pastelor fibroase (rezistența la compresiune a 
hârtiei în planul foii și rezistența de aplatizare a ondulelor) s-au efectuat  la S.C. VRANCART S.A. 
Adjud. Analizele necesare stabilirii impactul asupra factorului de mediu apă a proceselor de 
dezincrustare a deşeurilor agricole lignocelulozice folosite în studiu au fost efectuate şi în cadrul 
unor laboratoare acreditate RENAR (Administraţia Bazinală de Apă Prut-Bârlad). 

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul următoarelor aplicații software: 
Microsoft Office Excel, Matlab; State Ease Design Expert; KnowItAll® Academic Edition; Optika 
Vision® Pro; OriginPro; ACD/NMR Processor Academic Edition.  
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3. DEZINCRUSTAREA DEȘEURILOR AGRICOLE LIGNOCELULOZICE ÎN VEDEREA 
VALORIFICĂRII PENTRU FABRICAREA UNOR SORTIMENTE DE HÂRTIE 

 

3.1 Dezincrustarea natron a deșeurilor agricole lignocelulozice  

3.1.2 Dezincrustarea comparativă a unor deșeuri agricole lignocelulozice 

Experimentele de dezincrustare s-au realizat cu ajutorul instalației de laborator prezentată 
schematic în figura 2.2, prezentată în capitolul anterior. Instalația este formată dintr-un reactor tip 
autoclavă rotativă din oţel inoxidabil prevăzut cu sistem de încălzire electric şi control automat al 
temperaturii. După dezincrustare, materialul este descărcat și spălat într-o cuvă filtrantă, apoi este 
destrămat și sortat. Operaţiile principale la fierberea în laborator, prezentate și în figura 3.1 au 
inclus: a) încărcarea fierbătorului cu materia primă şi cu soluţia pentru dezincrustare; b) ridicarea 
temperaturii până la valoarea de regim cu viteza de 5 °C/minut. În cazul experimentelor din 
această parte a studiului s-a utilizat un adaos de alcalii şi un hidromodul constante (20% alcalii 
active şi h = 5, valori cel mai des întâlnite în literatura de specialitate); c) menţinerea la 
temperatura de fierbere pentru o durată prestabilită (60 minute; d) prelevarea probelor de leşie 
neagră; e) degazarea finală şi golirea fierbătorului; f) spălarea şi sortarea celulozelor obţinute. 
Tabelul 3.2 prezintă rezultatele cu privire la caracteristicile celulozelor obţinute prin 
dezincrustarea deşeurile agricole menţionate prin procedeul natron. Aşa cum se poate observa 
randamentul celulozei variază semnificativ funcţie de natura materiei prime şi se corelează cu 
datele cu privire la compoziţia chimică. Paiele de grâu s-au dezincrustat cel mai avansat, sub 
aspectul conținutului de lignină, iar tulpinile de floarea soarelui s-au dezincrustat cel mai puțin. 
Tulpinile de porumb se pot dezincrusta la valori relativ reduse ale conținutului de lignină dar, 
celuloza rezultă cu randamente scăzute. Totuși, fibrele din tulpini de porumb au prezentat cea mai 
mare viscozitate dintre toate celulozele analizate. Datele din tabelul 3.2 arată că materialele 
vegetale se comportă diferit în procesul de dezincrustare și de aceea fiecare caz trebuie analizat 
separat. 

Caracteristicile de rezistență ale celulozelor natron din tabelul 3.2 sunt prezentate în 
tabelul 3.3. În această etapă a studiului s-au determinat doar indicii rezistenței la tracțiune și la 
plesnire pentru celulozele nemăcinate și măcinate la 30oSR în moara Jokro în condiții standard și 
se observă că se obține un spectru larg de valori. Datele arată că celuloza din tulpini de prorumb 
are cele mai ridicate caracteristici de rezistență, iar celuloza din tulpini de floarea soarelui cele mai 
scăzute. Se mai observă că prin măcinare caracteristicile de rezistență se îmbunătățesc 
semnificativ la toate celulozele.  

 
Tabelul 3.2 Caracteristicile celulozelor natron obținute din diferite materiale vegetale agricole 

Materia primă Randamentul celulozei 
 (%)  

Indicele  
Kappa 

Viscozitatea intrinsecă 
(cm3/g) 

Paie de grâu 40,3 15,2 810 
Tulpini de porumb 35,1 27,3 1050 
Tulpini de floarea 
soarelui 38,2 63,0 670 

Tulpini de rapiţă 44,0 47,2 620 
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Tabelul 3.3 Proprietăţile de rezistenţă mecanică a celulozelor obţinute din deşeuri agricole 
 

Celuloză din: 
Gradul de 

măcinare (°SR) 
Indicele rezistenţei la 

tracţiune 
(N·m/g) 

Indicele rezistenţei la 
plesnire 

(kPa·m2/g) 

Paie de grâu 
20 39,3 2,1 
30 55,1 3,9 

Tulpini de porumb 
25 47,5 2,24 
30 63,6 3,59 

Tulpini de floarea 
soarelui 

23 22,7 0,78 
30 36,5 1,66 

Tulpini de rapiţă 
19 23,5 1,1 
30 45,3 2,1 

 
Având în vedere rezultatele prezentate în cadrul studiului cu privire la dezincrustarea 

natron a deşeurilor agricole lignocelulozice (DAL) selectate se poate afirma că tulpinile de porumb 
reprezintă un candidat interesant pentru extinderea cercetărilor. Aşa cum s-a arătat în prima parte 
a studiului foile obţinute din celuloza de porumb au prezentat cele mai bune valori ale 
proprietăţilor de rezistenţă mecanică. Un argument în plus este reprezentat şi de faptul că acestea 
sunt disponibile în cantităţi importante având în vedere suprafeţele cultivate atât în România 
(peste 2,5 milioane de ha) cât şi în Uniunea Europeană. Mai mult, studiile cu privire la 
dezincrustarea tulpinilor de porumb sunt rare în literatură. 

Acestea sunt principalele motive pentru care în prezentul studiu se investighează 
comportarea tulpinilor de porumb la dezincrustare și se analizează potențialul papetar al fibrelor 
celulozice isolate din această materie primă. S-a considerat necesar un studiu preliminar privind 
alegerea celui mai potrivit procedeu de dezincrustare a tulpinilor de porumb sub aspectul naturii 
reactivilor precum și etapelor procesului.   
 

3.1.3 Dezincrustarea tulpinilor de porumb – studiu comparativ 

Scopul experimentelor descrise în acest subcapitol este selectarea unui procedeu adecvat 
de dezincrustare pentru tulpinile de porumb, prin efectuarea unui număr de fierberi prin procedee 
alcaline diferite: natron, natron cu prehidroliză, natron-butanol, sulfat şi respectiv procedeul cu 
hidroxid de potasiu si amoniu. Fierberile s-au efectuat fără prehidroliză sau cu prehidroliză pentru 
a se stabili necesitatea acestei etape. S-a folosit instalația descrisă în capitolul 2 și operațiile 
prezentate în figura 3.1 pentru obținerea celulozelor sortate. Tulpinile de porumb utilizate în acest 
studiu au provenit dintr-o altă cultură de porumb denumită lot 2 și de aceea s-a determinat din 
nou compoziția chimică, valorile medii fiind prezentate în tabelul 3.4.  

 
Tabelul 3.4 Compoziţia chimică medie a tulpinilor de porumb (lotul 2) 

 
Holoceluloză  

(%) 
Celuloză  

(%) 
Pentozane  

(%) 
Lignină  

(%) 
EA* 
(%) 

SAC** 
(%) 

SNaOH 1%
***,  

(%) 
Cenușă  

(%) 
64,40 38,07 19,05 20,20 2,55 22,90 49,30 5,10 

EA* - Extractibile cu acetonă; SAC** -Solubile cu apă caldă; SNaOH 1%
***

 - solubile cu soluţie NaOH 
1% 

 
Faţă de valorile obţinute pentru lotul de tulpini utilizat în testele de screening (lotul 1) apar 

diferenţe care sunt puse pe seama condițiilor de cultivare diferite ale porumbului. Apare o ușoară 
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creștere a conținutului de lignină. Variabilitatea compoziției chimice de la lot la lot este confirmată 
şi în alte studii (Cheng și colab., 2017).  

La toate experimentele incălzirea s-a realizat pe parcursul a 30 de minute iar fierberea la 
170 °C a avut durata de o oră. Toate fierberile au fost realizate la adaos de alcalii constant de 18% 
NaOH. In cadrul fiecarui tip de experiment s-a utilizat o cantitate de 400 g a.u. de tulpini de 
porumb la o valoarea 5 a hidromodulului. În cazul fierberilor cu butanol, leşia de fierbere a avut un 
conţinut de 30% butanol. Pentru fierberile KOH / NH4OH s-a utilizat o cantitate echivalentă de KOH 
/ NH4OH (raport Eg NH4OH / Eg KOH = 1). În cazul fierberii sulfat s-a utilizat o leşie cu următoarele 
caracteristici: NaOH - 107,2 g/L; Na2S - 30,4 g/L şi sulfiditate 22,1%.  

Pentru a se diminua efectul negativ al măduvei, s-au efectuat fierberi natron cu 
prehidroliză (PH) în cadrul a două tipuri de experimente. Prehidroliza s-a realizat în primul caz la 
temperatura de 170 °C pentru 30 minute iar în cel de al doilea caz la 100 °C timp de 60 minute la 
un hidromodul 5. Tulpinile astfel tratate au fost spălate si ulterior utilizate pentru fierberile natron. 
În tabelul 3.5 se prezintă sinteti reactivii utilizați pentru dezincrustarea tulpinilor de porumb și 
notația probelor de celuloză rezultate. 

Rezultatele analizelor celulozelor obţinute în urma experimentelor de dezincrustare sunt 
precizate în tabelul 3.6. Aşa cum se poate observa, utilizarea unor reactivi de fierbere diferiţi sau 
alte condiţii de fierbere influenţează caracteristicile celulozelor obţinute în ceea ce priveşte 
valorile randamentelor, ale indicilor Kappa şi ale viscozităţilor.  

Ţinând seama de valorile indicelui Kappa şi ale viscozităţii putem afirma că fierberile natron 
şi sulfat sunt cele mai promiţătoare chiar dacă valorile randamentelor sunt mai reduse (35,9 - 41%) 
decât pentru dezincrustarea cu KOH şi NH4OH (Kappa 99, randament 47,1%). Fierberile cu butanol 
nu se justifică deși oferă randamente mai bune decât fierberea natron, din cauza costului ridicat al 
butanolului. Se mai observă că prehidroliza realizată în condițiile menționate nu aduce avantaje 
privind randamentul sau conținutul de lignină. 

 
Tabelul 3.5 Procedee de dezincrustare a tulpinilor de porumb (Zea mays- ZM) 

 
Tipul probei Procedeul de dezincrustare Reactivul de dezincrustare 

ZM Natron  Natron  NaOH 

ZM Natron B30% Natron –butanol 30%  NaOH + C4H5OH 

ZM(KOH+NH4OH) KOH/NH4OH KOH + NH4OH 

PH170(30) ZM Natron  Pre-hidroliză(170°C/30 min) + 
dezincrustare natron  H2O / NaOH 

PH100(60) ZM Natron Pre-hidroliză (100°C/60 min) + 
dezincrustare natron H2O / NaOH 

ZM sulfat Sulfat  NaOH + Na2S 
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Tabelul 3.6 Caracteristicile celulozelor obţinute în urma experimentelor 
 de dezincrustare (valori medii) 

Tipul celulozei Randamentul 
 (%) 

Indicele 
Kappa  

Viscositatea 
intrinsecă 

(cm3/g) 

ZM Natron  35,90 19,20 866 

ZM Natron B30% 41,00 22,40 799 

ZM (KOH+NH4OH) 47,10 99,00 750 
PH170(30) - ZM Natron 33,20 46,90 946 
PH100(60) - ZM Natron 34,90 22,50 1022 
ZM Sulfat  37,00 32,40 1100 

 
Totuși, tratamentele hidrolitice conduc la unele îmbunătăţiri ale valorilor viscozităţii pe 

seama reducerii conţinutului fracţiei polizaharidice cu grad redus de polimerizare. S-a constatat că 
parametrii de realizare a acestui tratament influenţează valorile viscozităţii cât şi pe cele ale 
randamentului şi, mai ales, a indicelui Kappa unde s-a constatat practic o înrăutăţire sensibilă a 
acestuia pentru cazul în care tratamentul s-a realizat la temperatură ridicată de 170 °C. O ipoteză 
este reducerea reactivităţii ligninei pe seama reacţiilor de condensare care se dezvoltă la 
temperaturi ridicate (Rauhala și colab., 2011; Yoon și van Heiningen, 2008).  

După cum se observă din tabelul 3.6, randamentul celulozelor este în general scăzut și se 
corelează cu indicele Kappa. Materialul dezincrustat este format din fibre individualizate, 
aglomerări de fibre și fragmente de tulpină nedezincrustate. Materialul nedezincrustat din 
celuloza natron din tulpini de porumb este format din fragmente originare din internodurile 
tulpinii și din fragmente care provin din nodurile tulpinii, care se constituie în refuzul la sortare. 

 

 
1 

 
2 

 
Figura 3.2 Material nedezincrustat din celuloza natron din tulpini de porumb (refuzul la sortare): 1 

- fragmente originare din internodurile tulpinii; 2 - fragmente originare din nodurile tulpinii 
 
 

 
Măcinarea celulozelor s-a realizat cu scopul urmăririi evoluţiei gradului de măcinare cât şi a 

stabilirii influenței acestuia asupra proprietăţilor de rezistenţă a celulozei. Analizând valorile din 
tabelul 3.7 rezultă că pentru toate celulozele măcinarea decurge mai rapid în prima etapă a 
operaţiei, iar ulterior viteza de măcinare se reduce. Măcinarea până la 30 - 35 °SR decurge rapid, 
fenomen specific celulozelor din plante anuale. Acest aspect poate fi considerat un avantaj în 
sensul unui necesar energetic redus pentru măcinare (Kirwan 2005; Chamberlain și Kirwan, 2013). 
Datele din tabelul 3.7 conduc la concluzia că, indiferent de natura procedeului de dezincrustare, 
celulozele din porumb se macină cu viteză ridicată încă din primele momente ale procesului. 
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Datorită gradului inițial de măcinare ridicat, celulozele din tulpini de porumb se pot folosi și în 
stare nemăcinată la obținerea unor sortimente de hârtie.  

Studiul proprietăţilor de rezistenţă mecanică se axează pe acele caracteristici care prezintă 
importanţă în domeniul fabricării ambalajelor de hârtie şi carton ondulat. S-au determinat 
rezistenţele la tracţiune, plesnire, aplatizare după ondulare în laborator (CMT) precum şi rezistenţa 
la compresiune în planul foii (SCT) atât pentru foi obţinute din celuloze nemăcinate cât şi pentru 
foile obţinute din celuloze măcinate la durate diferite.  

Aşa cum se observă în figura 3.10. indicele de tracţiune creşte odată cu creşterea gradului 
de măcinare, înregistrând valori maxime în domeniul 30 - 35 °SR după care valoarea indicelui de 
tracţiune se reduce. Această evoluţie se explică prin faptul că în primă etapă a măcinării (la durate 
de 2,5 - 5,0 minute) au loc fenomene de rupere a peretelui primar şi de fibrilare care facilitează 
formarea legăturilor interfibre în foaie şi creştere a ariei relative de legare cu rezultate pozitive 
asupra rezistenţei la tracţiune. Continuarea măcinării – creşterea duratei de măcinare până la 
etapa de scurtare a fibrelor - are un impact negativ asupra rezistenţei la tracţiune. Valorile 
indicelui de rezistenţă la tracţiune în stare nemăcinată se situează în domeniul 27 - 44 Nm/g. 
Aceste valori acceptabile sunt o indicaţie a faptului că şi nemăcinate, celulozele de porumb au o 
rezistenţă relativ bună.  
 

Tabelul 3.7 Valorile vitezelor de măcinare pentru celulozele din porumb 
 

Procedeul 
Indicele 
Kappa 

Gradul de măcinare iniţial 
 ( °SR) 

Durata măcinării 
(minute) 

Viteza de măcinare 
(°SR/minut) 

Natron  19,20 19 
0 – 2,5 

2,5 – 5,0 
5,0 – 10 

3,6 
2,8 
3,4 

Natron B 30% 22,40 22 
0 – 2,5 

2,5 – 5,0 
5,0 - 10 

2,0 
4,8 
2,8 

KOH+NH4OH 99,00 26 
0 – 2,5 

2,5 – 5,0 
5,0- 10 

3,2 
1,6 
2,4 

Natron cu 
prehidroliză (170 

°C, 30 minute) 
46,90 20 

0 – 2,5 
2,5 – 5,0 
5,0 - 10 

3,6 
0,8 
2,4 

Natron cu 
prehidroliză (100 

°C, 60 minute) 
22,50 20 

0 – 2,5 
2,5 – 5,0 
5,0 - 10 

4,0 
3,2 
2,4 

Sulfat  32,40 19 
0 – 2,5 

2,5 – 5,0 
5,0 - 10 

3,6 
4,0 
2,2 

 
Se remarcă și faptul că prehidroliza la temperatură joasă (100 °C) conduce la celuloze cu 

rezistenţă la tracţiune iniţială mai bună faţă de celulozele natron fără prehidroliză. Se confirmă 
faptul că îndepărtarea totală sau parţială a hemicelulozelor are un efect negativ asupra 
proprietăţilor de rezistenţă ale celulozelor (Borrega și colab., 2013). Indicele de rezistenţă la 
tracţiune pentru celulozele natron si sulfat prezintă cele mai bune valori (56 - 59 Nm/g), așa cum 
era de așteptat.  

După cum este cunoscut, rezistențele la tracțiune și la plesnire ale celulozelor evoluează 
similar odată cu avansarea măcinării, în sensul că valorile acestora ajung la un maxim. Aşa cum se 
observă în figura 3.11, indicele de plesnire creşte aproape liniar odată cu gradul de măcinare în 
domeniul studiat (până la 55 °SR).  
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Creşterea este mai pronunţată pentru probele obţinute din fierberile cu prehidroliză 
(PH100, PH170) şi pentru celuloza sulfat. Se mai poate observa că pentru celuloza obţinută din 
fierberea cu KOH + NH4OH se obţin valori reduse ale indicelui de plesnire. Toate aceste aspecte 
confirmă faptul că rezistenţele la tracţiune şi la plesnire ale celulozei sunt influenţate atât de 
gradul de măcinare cât şi de gradul de dezincrustare. 
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Figura 3.10 Evoluţia valorilor indicelui de rezistenţă la tracţiune a celulozelor din porumb 
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Figura 3.11 Evoluţia valorilor indicelui de rezistenţă la plesnire a celulozelor din porumb 

 
Indicele de rezistenţă la aplatizare a hârtiei după ondulare în laborator (CMT0) creşte odată 

cu gradul de măcinare (figura 3.12) până la valori maxime situate în domeniul 30-40 °SR aşa cum 
se întâmplă şi pentru situaţia rezistenţei la tracțiune și la plesnire. Din nou, celulozele sulfat și 
natron prezintă cele mai ridicate valori ale indicelui CMT. 

În figura 3.13 se observă evoluția indicelui rezistenţei la compresiune în planul foii (SCT) 
funcţie de gradul de măcinare și se observă că valorile cresc pe tot domeniul de grade de măcinare 
investigat. Analizând figurile 3.12 și 3.13 se observă că valorile indicilor CMT și respectiv SCT 
evoluează diferit cu gradul de măcinare în sensul că în timp ce valorile CMT înregistrează un 
maxim, cele ale SCT continuă să crească și la grade de măcinare mari. Explicația se referă la modul 
de acțiune a forțelor în timpul celor două tipuri de încercări: perpendicular pe planul foii la CMT și 
în planul foii la SCT. 
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Figura 3.12 Evoluţia valorilor indicelui de rezistenţă la aplatizare a ondulelor (CMT0) pentru 

celulozele din porumb 
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Figura 3.13 Evoluţia valorilor indicelui de rezistenţă la compresiune în planul foii de hârtie (ISCT) 
pentru celulozele din porumb 

 
 

Concluzionând, putem spune că experimentele de dezincrustare a tulpinilor de porumb au 
condus la şase categorii de celuloze cu proprietăţi specifice. Măcinarea celulozelor a demonstrat 
că vitezele de măcinare sunt relativ mari, specifice materialelor fibroase obţinute din plante 
anuale – rezultat al conţinutului ridicat de hemiceluloze şi de material fin. Un avantaj al măcinării 
rapide este consumul redus de energie pentru atingerea unui grad de măcinare optim de 30 – 35 
°SR, aşa cum arată şi testele de rezistenţă mecanică. 
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4. OPTIMIZAREA OBȚINERII CELULOZEI DIN TULPINI DE PORUMB PRIN 
PROCEDEUL NATRON 

4.1 Necesitatea optimizării  

După cum s-a arătat în capitolul 3, din tulpini de porumb este posibilă obținerea unei game 
largi de celuloze și alte paste fibroase prin procedee alcaline. Studiul experimental a cuprins 
dezincrustări în mai multe variante: natron într-o singură etapă, natron în două etape și natron cu 
prehidroliză. De fiecare dată s-au analizat celulozele obținute determinându-se randamentul, 
gradului de dezincrustare (indicele Kappa) și caracteristicile de rezistență. Concluziile capitolului 3 
arată că proprietățile și caracteristicile celulozei ce depind într-o măsură hotărâtoare de varianta 
de dezincrustare folosită, fiecare dintre acestea prezentând avantaje și dezavantaje. Se pune 
problema alegerii unei variante care să constituie propunerea acestui studiu privind 
dezincrustarea alcalină a tulpinilor de porumb. Selectarea variantei are la bază mai multe criterii și 
anume: 
- sortimentul de celuloză care se dorește a se obține; 
- procedeul să fie cât mai simplu; 
- reactivul pentru dezincrustare să fie ușor de aprovizionat; 
- dezincrustarea să se realizeze la temperaturi care să evite un consum ridicat de energie; 
- soluția reziduală să fie reutilizabilă sau să poată fi prelucrată pentru recuperarea reactivului. 
 Având în vedere că dezincrustarea tulpinilor de porumb urmărește obținerea unui material 
fibros din care să se producă hârtii pentru cartonul ondulat, procedeul ales trebuie adaptat pentru 
obținerea de celuloze cu randament mare și cu conținut ridicat de lignină, astfel încât fibrele să fie 
rigide. Rigiditatea fibrelor este dată, în primul rând, de conținutul lor de lignină. Pentru acesta, 
dezincrustarea trebuie limitată până în momentul în care se obține punctul de individualizare a 
fibrelor, adică se atinge valoarea conținutului de lignină la care materialul dezincrustat se 
transformă în fibre fără prelucrare mecanică ulterioară procesului de dezincrustare. Prin urmare, 
conținutul de lignină din materialul dezincrustat reprezintă un parametru important care trebuie 
optimizat. Optimizarea trebuie să se refere atât la valorarea conținutului de lignină la care se 
obține individualizarea fibrelor cât și la parametrii procesului de dezincrustare care să asigure 
atingerea conținului de lignină optim (adaos de alcalii active, temperatura de fierbere, durată). De 
asemenea, optimizarea dezincrustării trebuie să vizeze și obținerea de celuloze cu caracteristicile 
de rezistență cerute de sortimentul de hârtie propus a fi fabricat. 

Pe baza acestor considerente, s-a ales pentru optimizare procedeul natron într-o singură 
treaptă, procedeu simplu, care utilizează un reactiv comun (hidroxidul de sodiu), care reacționează 
energic cu lignina și care nu necesită condiții dure de dezincrustare. Respectarea conceptului 
“dezincrustare fără reactivi cu sulf (sulphur free pulping)" elimină posibilitatea generării compușilor urât 
mirositori din categoria mercaptanilor. 
 

4.2 Programul experimental 

4.2.1 Etapele programului exprimental 

Pentru optimizarea dezincrustării tulpinilor de porumb s-a ales un program factorial de 
tipul centrat-compus-rotabil de ordinul II, cu trei variabile independente: adaosul de alcalii active, 
temperatura de fierbere și durata dezincrustării. S-au considerat șapte variabile dependente alese 
astfel încât să se poată extrage maximul de informaţii prin exploatarea programului factorial. 
Primele trei variabile dependente sunt randamentul, gradul de dezincrustare și viscozitatea 
celulozelor (pastelor fibroase), iar următoarele două sunt caracteristicile obişnuite de rezistenţă: 
indicele rezistenţei la tracţiune şi la plesnire. S-au urmărit totodată și cei mai importanţi indicatori 
de rezistenţă prin care se caracterizează materialele fibroase utilizate la fabricarea hârtiilor pentru 
cartonul ondulat: indicele rezistenţei la compresiune în planul foii şi indicele rezistenţei la 
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aplatizare a ondulelor. Avantajul acestui tip de program este, că pe baza unui număr rezonabil de 
experimentări, se pot stabili ecuațiile de dependență între mărimile de intrare (variabile 
independente) ale sistemului de modelat şi răspunsurile sistemului –variabile dependente. 

Modelarea analitico-experimentală implică parcurgerea a patru etape. O primă etapă este 
adoptarea modelului matematic de bază (descris de ecuaţia 4.1) pentru procesul studiat, care 
stabileşte legătura între funcţia răspuns (funcţie obiectiv sau variabilă dependentă) şi factorii de 
influenţă. Factorii de influenţă ai procesului precum adaosul de alcalii active (X1), temperatura (X2) 
şi durata (X3) au fost consideraţi ca variabile independente. Răspunsurile sistemului sau variabilele 
dependente considerate sunt: randamentul, gradul de dezincrustare, viscositatea intrinsecă a 
celulozei, indicele rezistenţei la tracţiune şi respectiv cel la plesnire. Ca ultime două variabile 
dependente s-au ales cei mai importanţi indicatori de rezistenţă prin care se caracterizează 
materialele fibroase utilizate la fabricarea hârtiilor pentru cartonul ondulat: indicele rezistenţei la 
compresiune în planul foii (ICMT0) şi indicele rezistenţei la aplatizare a ondulelor ISCT. 
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                          (4.1) 
Tabelul 4.1 Programul experimental generat cu ajutorul Stat Ease Design Expert  
 

Nr. 
experimentului 

Adaos de alcalii 
active (%) 

Temperatura 
(°C) 

Durata fierberii 
(minute) 

1 12 140 30 
2 12 160 30 
3 14 140 90 
4 14 140 60 
5 12 140 60 
6 14 160 60 
7 16 120 90 
8 16 140 60 
9 12 160 90 

10 16 160 30 
11 14 140 30 
12 14 140 60 
13 12 120 30 
14 14 120 60 
15 16 140 30 

 
 
Realizarea experimentală a programului şi prelucrarea rezultatelor experimentale 

prezentate în tabelul 4.3 şi respectiv 4.4 prin intermediul Stat Ease Design Expert reprezintă 
etapele finale. Softul permite evaluarea statistică a datelor de observaţie, generează tabele de 
analiză ANOVA şi permite testarea adecvanţei modelului si la nevoie corecţia acestuia. Testarea 
modelului se realizează prin intermediul valorii testului F (Fischer-Snedecor) şi a respingerii 
ipotezei nule - valoare „Prob>F” = p < 0.05 pentru model și coeficienţii variabilelor independente. 
Tot prin intermediul soft-ului se poate realiza optimizarea multicriterială.  

 
Tabelul 4.2 Semnificaţia simbolurilor variabilelor utilizate în programul experimental 

 
Variabile independente 

X1 Adaosul de alcalii active, (% NaOH) 
X2 Temperatura de fierbere (oC ) 
X3 Durata fierberii (minute) 

Variabile dependente 
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YIK Indicele Kappa al celulozei (cm3 soluție 0,1N KmnO4) 
YRT Randamentul total al celulozei (%) 
YIV Viscositatea intrinsecă (cm3/g) 
YIT Indicele rezistenţei la tracţiune (Nm/g) 
YIP Indicele rezistenţei la plesnire (kPa·m2/g) 

YISCT Indicele rezistenţei la compresiune în planul foii (N·m/g) 
YICMT Indicele rezistenţei la aplatizare a ondulelor (N·m2/g) 

 

4.2.2 Randamentul, conținutul de lignină și viscozitatea celulozei 

Caracteristicile celulozelor obţinute privind randamentul, indicele Kappa (gradul de 
dezincrustare) și viscozitatea intrinsecă sunt prezentate în tabelul 4.3 și reprezintă valorile 
experimentale utilizate pentru modelare. Prin prelucrarea datelor experimentale prezentate în 
tabelul 4.3 s-au obţinut ecuaţiile de dependenţă dintre parametrii fierberii şi randamentul 
celulozei, indicele Kappa şi viscositatea celulozei, descrise de relaţiile 4.2-4.4. Cu ajutorul acestor 
relaţii s-au reprezentat graficele tip contur ale evoluţiile variabilelor dependente menţionate 
funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură, la diferite durate ale procesului de fierbere – figurile 
4.1-4.3.  

Aşa cum se observă în figura 4.1, adaosul de alcalii active joacă un rol important în ceea ce 
priveşte evoluţia randamentului celulozei. La o valoare constantă a temperaturii de fierbere şi a 
duratei (140°C şi 60 de minute) reducerea randamentului odată cu creşterea adaosului de alcalii 
active este semnificativă (aproximativ 13%).  
 

Tabelul 4.3 Caracteristicile celulozelor obţinute – valori experimentale utilizate pentru modelare 
 

Nr. experiment Randament  
total % 

Indicele  
Kappa 

Viscozitate 
intrinsecă 

(cm3/g) 
1 37.3 28.8 884 
2 41.1 35.4 1054 
3 34.7 26.8 948 
4 31.0 25.7 886 
5 49.2 27.7 1127 
6 27.9 29.3 915 
7 36.1 30.1 578 
8 34.8 21.6 674 
9 34.0 44.0 1049 

10 30.1 21.4 747 
11 35.3 21.4 1194 
12 33.1 25.1 964 
13 55.1 24.4 997 
14 39.5 21.8 1042 
15 36.3 21.5 1164 

 
Efectul parametrilor de proces asupra indicelui Kappa poate fi vizualizat în figura 4.2, unde 

este din nou evidentă influenţa adaosului de alcalii. Şi în cazul indicelui Kappa, creşterea adaosului 
de alcalii în intervalul de lucru induce o reducere semnificativă a indicelui Kappa. La valori mai 
reduse ale adaosului de alcalii şi temperatură redusă creşterea duratei fierberii are drept 
consecinţă uşoare creşteri ale valorilor indicelui Kappa pe seama fenomenelor de precipitare şi 
condensare la reducerea pH-ului pe seama consumului de alcalii (Fullerton, 1987; Alen, 2000; 
Kanungo şi colab., 2009 ).  
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Viscositate intrinsecă a celulozei este de asemenea influenţată de variaţia adaosului de alcalii 
în intervalul menţionat, după cum se poate observa în figura 4.3. Atât în cazul randamentului cât şi 
al vâscozităţii variaţiile negative pot fi explicate pe seama intensificării reacţiilor de degradare ale 
poliozelor în contextul creşterii concentraţiei alcaliilor, a temperaturii sau al extinderii duratei 
fierberii (Kanungo şi colab., 2009). Aşa cum se poate observa la analiza celor trei grupuri de figuri, 
încercarea de reducere a indicelui Kappa prin creşterea adaosului de alcalii, a temperaturii sau a 
duratei fierberii aduce consecinţe negative în sensul reducereii vâscozităţii şi a randamentului.  
 

2 -3 2 -4 2 -3

1 2 3 1 2 3 1 3-50.38 X 0.69 X -0.11 X 1.67 X -3.61 10 X -3.18 10  X 5.21 10  X X 387.99RTY          (4.2) 
(p=0,0022; R2 =0,94) 

2 -3 2 -3 2 -3 -3

1 2 3 1 2 3 1 2 1 3 2 3-0.11X -0.34X -0.57X 0.47X 6.50 10 X 1.48 10 X -0.1 X X 7.07 10 X X 2.80  10 X X 60.45IKY             (4.3) 
(p=0,0064; R2=0,97)   

2 -3 2 2

1 2 3 1 2 3 1 2 1 3-765.51X +15.55X 52.99X +34.63X 9.87 10 X -0.36X -1.38X X -0.95X X 4214.05VIY       (4.4) 
(p=0,04; R2=0,89)  
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a)                                                            b)                                                             c) 

Figura 4.1 Variaţia randamentului celulozei funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură la diferite 
durate ale fierberii 
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a)                                                            b)                                                             c) 

Figura 4.2 Variaţia indicelui Kappa al celulozei funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură la 
diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c) 90 minute 
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a)                                                          b)                                     c) 

Figura 4.3 Variaţia viscozităţii intrinseci a celulozei funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură la 
diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c) 90 minute 

 

4.2.3 Proprietățile de rezistență a celulozei 

Proprietățile de rezistență a celulozei sunt prezentate în tabelul 4.4. În urma prelucrării 
datelor experimentale prezentate în tabelul 4.4 (valorile obţinute pentru celulozele nemăcinate) s-
au obţinut ecuaţiile de dependenţă dintre parametrii fierberii şi proprietăţile de rezistenţă 
mecanică studiate – relaţiile 4.5-4.8. Cu ajutorul acestor relaţii s-au reprezentat grafic (grafice tip 
contur) evoluţiile indicilor de tracţiune, plesnire, de rezistenţa la aplatizare a hârtiei după ondulare 
în laborator (ICMT0) şi respectiv de rezistenţă la compresiune în planul foii de hârtie (I SCT) funcţie de 
adaosul de alcalii şi temperatură la diferite durate ale procesului de fierbere – figurile 4.5-4.8.  

 
Tabelul 4.4 Proprietăţile de rezistenţă ale celulozei 

 

Proba 
Indice 

tracțiune 
(Nm/g) 

Indice 
plesnire 

(kPa·m2/g) 

Indice CMT 
(N·m2/g) 

Indice SCT 
(N·m/g) 

1 60,3 2,5 1,8 36,5 
2 53,2 2,4 1,63 30,5 
3 65,0 3,0 1,94 33,7 
4 62,0 2,6 2,12 34,0 
5 66,0 2,9 1,9 32,4 
6 60,0 2,5 2,14 32,5 
7 64,0 2,8 1,81 32,3 
8 70,5 3,0 2,15 37,2 
9 68,3 3,1 1,89 33,3 

10 74,0 3,3 2,1 38,4 
11 50,4 2,2 1,9 33,0 
12 63,2 2,6 2,05 33,1 
13 72,1 3,2 1,98 38,3 
14 65,1 2,8 2,14 33,8 
15 60,2 2,8 2,3 36,2 

 
Aşa cum se poate observa din figurile 4.4. şi 4.5 atât indicele de tracţiune cât şi cel de 

plesnire prezintă o variaţie negativă odată cu creşterea adaosului de alcalii în prima jumătate a 
intervalului după care urmează o zonă de creştere pentru a doua jumătate a intervalului studiat 
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(14-16%). O explicaţie regăsită uşor în literatura de specialitate este aceea că odată cu reducerea 
conţinutului de lignină are loc creşterea probabilităţii de formare a legăturilor de hidrogen 
interfibrilare, aspect care conduce la îmbunătăţirea unor proprietăţi de rezistenţă mecanică 
precum rezistenţa la tracţiune şi respectiv la plesnire (Maximova şi colab., 2001; Gao şi colab., 
2012). 
 

2 3 2 3 2 4

1 2 3 1 2 3 1 2 1 3 2 389.95X 5.34X 0.76X 2.04X 6.94 10 X 2.58 10 X 0.24X X 0.02X X 1.27 10 X X 1036.90ITY
                 (4.5) 

(p=0,0012; R2=0,91)  
2 4 2 3 5

1 2 3 1 2 1 2 1 3 2 34.11 X 0.23 X 0.05X 0.09X 2.99 10 X 0.01X X 2.19 10 X X 7.74 10 X X 46.18IPY
               (4.6) 

(p=0,0075; R2=0,92)  
-3 -3 2 -5 2 -4 2 -4 -3 -4

I 1 2 3 1 2 3 1 2 1 3 2 3CMT
Y =0.17X 0.05X 3.35 10 X 5.42 10 X 7.70 10 X 1.40 10 X 9.02 10  X X 1.30 10 X X 2.14 10 X X +3.72                (4.7) 
(p=0,0253; R2=0,92)  

2 -3 -3

1 2 3 1 1 2 1 3 2 324.32X 1.08 X  0.53 X 0.54 X 0.07X X 8.67 10 X X  2.87 10  X X 289.44ISCT
Y             (4.8) 
(p=0,0101; R2=0,87)  
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a)                                                      b)                                                       c) 

Figura 4.5 Variaţia indicelui de rezistenţă la tracţiune funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură la 
diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c) 90 minute 
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a)                                                   b)                                                         c) 

Figura 4.6 Variaţia indicelui de plesnire funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură la diferite 
durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c) 90 minute 
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a)                                                           b)                                                             c) 

Figura 4.7 Variaţia indicelui ICMT0 funcţie de adaosul de alcalii şi temperatură la diferite durate 
ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute;c) 90 minute 

 

Aşa cum se observă din figurile 4.6 şi 4.7 şi în cazul proprietăţilor de rezistenţă mecanică 
specifice hârtiilor destinate fabricării ambalajelor de carton ondulat - indicele de rezistenţă la 
compresiune în planul foii ISCT (N·m/g) şi respectiv a indicelui de rezistenţă la aplatizare a ondulelor 
(N·m2/g) ICMT se constată similitudini cu situaţia evoluţiei rezistenţei la tracţiune şi respectiv la 
plesnire.  

Parametrii de influenţă cei mai importanţi sunt adaosul de alcalii şi temperatura care conduc 
la creşteri ale valorilor ISCT şi ICMT . Creşterea duratei de dezincrustare de la 30 la 60 de minute are 
efect pozitiv asupra acestor ultime proprietăţi dar la extinderea duratei de dezincrustare peste 60 
minute s-a observat o reducere uşoară. O imagine mai detaliată asupra contribuţiei factorilor de 
influenţă studiaţi la varianţa caracteristicilor de rezistenţă mecanică este evidenţiată în figura 4.9. 
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a)                                                           b)                                                             c) 

 
Figura 4.8 Variaţia indicelui de rezistenţă la compresiune în planul foii funcţie de adaosul de alcalii 

şi temperatură la diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c) 90 minute 
 
Prin intermediul programului Stat Ease Design Expert s-a realizat optimizarea 

multicriterială. În acest sens, s-au calculat valorile optime pentru două scenarii. În primul scenariu 
se propune obţinerea unor valori maxime pentru randament cu menţinerea unui consum redus de 
alcalii şi energie pentru încălzire (deci o temperatură redusă, 120 C). Această situaţie este cea mai 
avantajoasă din punct de vedere economic deoarece se obţin celuloze cu proprietăţi de rezistență 
mecanică acceptabile, potrivite pentru unele sortimentele de hârtie de ambalaj.  
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Tabelul 4.5 Valorile optime ale parametrilor fierberii  
 

Parametrii fierberii 
(variabile 

independente) 

Răspunsuri ale sistemului 
modelat 

(variabile dependente) 

Valoarea calculată şi 
intervalul de încredere 

Valoarea 
determinată 
experimental 
în condiţiile 

optime 

95% 
inferior 

95% 
superior 

Adaosul de  
alcalii active -12%; 

Temperatura - 120°C 
Durata fierberii - 40 

minute 
 

Randamentul total  
(%) 48,7 58,6 51,2 

Indicele Kappa  
 (cm3 soluție 0,1N KmnO4) 

23,8 36,5 31,5 

Viscositatea intrinsecă 
(cm3/g) 1002 1588 1070 

Indicele de tracţiune (Nm/g) 69,4 82,1 75,2 
Indicele de plesnire 

(kPa·m2/g) 3.03 3.58 3,1 

Indicele CMT0 
(N·m2/g) 1,83 2,20 2,0 

Indice SCT 
(N·m/g) 35,7 40,4 33,5 

 
 
 



 20 

 
5. STUDIUL REDUCERII IMPACTULUI ASUPRA FACTORULUI DE MEDIU APĂ 

5.1 Caracterizarea soluțiilor reziduale generate la fabricarea celulozei din tulpini de porumb 

În tabelul 5.1 se prezintă valorile indicatorilor de calitate pentru leşia neagră produsă la 
fierberile realizate în fază de laborator. Valorile indicate în tabel arătă încărcarea poluantă ridicată 
a unui astfel de efluent indiferent de tipul de fierbere. Există totuşi diferenţe între cele trei tipuri 
de leşii aşa cum se poate constata analizând valorile pentru conţinutul de lignină şi pentru 
substanţe oxidabile CCOCr sau pentru azot. Astfel leşia neagră provenită de la fierberea natron are 
cel mai ridicat conţinut de substanţe organice oxidabile şi cel mai ridicat conţinut de lignină în timp 
ce în cazul leşiei generate la fierberea cu hidroxid de potasiu şi amoniu observăm valori mai reduse 
ale acestor parametri dar mai crescute în cazul azotului. Valorile ridicate ale pH-ului şi 
conductivităţii arată că aceste soluţii reziduale conţin şi cantităţi mari de ioni de  sodiu și potasiu 
(Na+

, K+). 

Soluţiile reziduale generate la dezincrustarea tulpinilor de porumb reprezintă un pericol 
atât datorită încărcării poluante cât şi prin prezenţa compuşilor cu azot şi fosfor ce reprezintă un 
potenţial risc de eutrofizare. Deşi experimentele de dezicrustare a tulpinilor de porumb au fost 
realizate cu sisteme de reactivi diferite, menţinând constanţi restul parametrilor, există o strânsă 
legătură între valorile conţinutului de substanţe oxidabile –CCOCr şi respectiv ale conţinutului de 
lignină dizolvată cu randamentul total al celulozei, aşa cum se poate observa şi în figura 5.1.  

Este uşor de înţeles că pe măsură ce randamentul celulozei scade ca urmare a intensificării 
dezincrustării (rezultat al modificării parametrilor de fierbere sau al sistemului de agenţi de 
dezincrustare) cantitatea de componenţi organici proveniţi din materia primă vegetală ce trece în 
soluţia reziduală să fie mai ridicată.  
 

Tabelul 5.1 Caracteristicile leşiilor negre rezultate la dezincrustarea tulpinilor de porumb prin 
diferite procedee alcaline 

 
Codul probei de soluţie reziduală - 

Procedeul/Reactivul de dezincrustare – Indice 
Kappa al celulozei      → 

ZMN* 
NaOH 

Indice Kappa 
ZMN= 19,2 

ZMKA* 
KOH+NH4OH 
Indice Kappa 

ZMKA=99,0 

ZMS* 
NaOH+Na2S 
Indice Kappa 

ZMS=32,4 Indicatorul de calitate↓ 
pH (SR EN ISO 10523:2012) 11,2 10,6 10,9 

Conductivitate (mS/cm) 
(SR EN 27888:1997) 

40,8 34,6 38,5 

Conţinut de substanţă uscată (g/L) 
(TAPPI T 650 om-15) 

100,59 76,4 109,1 

Conţinut de lignină (g/L) 
(spectrometrie 280nm) 

68,16 35,81 56,8 

CCOCr g O2/L (ISO 15705:2002) 151,4 94,0 122,0 
Azot total (g/L) (SR EN 25663:2000) 2,03 3,6 2,4 

Fosfor total (g/L) (SR EN ISO 6878:2005) 0,32 0,34 0,32 
*ZMN reprezintă codul adoptat pentru leșiile provenite din fierberile natron ale tulpinilor de porumb (Zea mays), cele 
de la fierberile cu KOH:NH4OH au fost notate ZMKA iar cele de la fierberea sulfat au fost notate cu ZMS. 
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Figura 5.1 Corelaţia dintre randamentul celulozei şi încărcarea poluantă a leşiei negre 
 

5.2 Concentrarea alcaliilor din soluția reziduală de la dezincrustarea tulpinilor de porumb 

  
Recuperarea agenților de dezincrustare în fabricile de celuloză se realizează prin 

concentrarea și arderea soluțiilor reziduale (leşii negre) în cazane de regenerare special proiectate. 
Ele sunt structurate ca un cazan energetic obişnuit, dar sunt adaptate pentru acest combustibil 
special, care este leşia neagră. Astfel de instalații sunt potrivite pentru fabricile de celuloză de 
capacități mari, care prelucrează biomasă lemnoasă. În cazul în care se urmărește obținerea 
celulozei din deșeuri agricole (paie, tulpini de plante tehnice etc.,) cele mai multe dintre 
problemele apărute se datorează atât compoziției chimice a soluțiilor reziduale de la 
dezincrustare, bogate în siliciu ce cauzează depuneri pe conducte, cât și a capacităților mai mici de 
producție a instalațiilor, respectiv volumelor mici de soluții reziduale care rezultă și pentru care nu 
se justifică  instalarea unui cazan de ardere a leșiei negre (Delmas și colab., 2003).  

Pentru a reduce consumul de alcalii la obținerea celulozei din tulpini de porumb, una dintre 
posibilități o reprezintă reutilizarea soluției reziduale îmbogățită în alcalii la un ciclu nou de 
dezincrustare. Cu cât soluția reziduală va conține mai multe alcalii reziduale, cu atât consumul 
efectiv de alcalii pentru realizarea adaosului necesar dezincrustării va fi mai mic. Rezultă că prin 
concentrarea soluției reziduale și reutilizarea ei la un ciclu nou de dezincrustare, se pot obține 
reduceri semnificative ale consumului de reactivi.  

O variantă privind concentrarea hidroxidului de sodiu în soluțiile reziduale este tratamentul 
electrochimic în celule de electroliză şi/sau electrodializă cu membrane cation selective, similare 
cu cele folosite în industria produselor cloro-sodice.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.4 Principiul de funcţionare a celulei de electroliză cu membrană de schimb cationic 
 
Prin electroliză se poate creşte concentraţia hidroxidului de sodiu în leşie şi se pot separa şi 

alte produse precum hidrogenul sau lignina (Nong și colab., 2016; Fatehi şi Chen, 2016; Singh și 
Ghatak, 2017). Îndepărtarea ligninei prin precipitare electrochimică din leşia neagră reduce 
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încărcarea organică a soluției reziduale exprimată prin CCOCr (consumul chimic de oxigen prin 
metoda cu dicromat de potasiu) cu până la 70% din valoarea iniţială (Jin şi colab., 2013). 

Scopul prezentei cercetări este testarea posibilității creșterii concentrației hidroxidului de 
sodiu în soluția reziduală de la dezincrustarea tulpinilor de porumb în vederea reutilizării ei. Se 
urmărește identificarea parametrilor procesului și stabilirea modului în care aceștia (densitatea de 
curent, durata, temperatura) influențează procesul de electroliză. De asemenea, se încearcă 
optimizarea procesului prin elaborarea unei ecuații model. 

 

5.2.1 Experimentele pentru concentrarea alcaliilor din soluțiile reziduale 

Pentru realizarea experimentelor s-a construit o celulă de electroliză a leșiei negre 
prezentată în figura 5.5, în care partea principală este membrana cation selectivă Celula este 
compusă din două compartimente cu volumul util de 0,3 L separate între ele prin elementul activ 
care este o membrana cation-selectivă Dupont, tip Nafion 982. Membrana este realizată din PTFE, 
are grosimea de 2,3 mm, capacitatea de schimb ionic de 0,91-1 meq/g și rezistivitatea de 2,5 
Ω/cm2 (Davis şi colab., 2008).  

Electrozii celulei au fost confectionați din oțel inoxidabil şi au suprafaţa activă de 33 cm2, 
fiind plasaţi la o distanţă de 2 cm faţă de membrană. Sursa de tensiune utilizată, permite reglarea 
și măsurarea valorilor tensiunii, respectiv a intensității curentului în vederea alimentării celulei de 
electroliză la diferenţe de potențial și densități de curent prestabilite și constante în timp.  

S-au considerat două situaţii experimentale distincte. În prima situație (I) celula de 
electroliză a fost alimentată cu energie electrică menținând tensiunea constantă și fară a regla 
intensitatea curentului electric și implicit densitatea de curent, funcționarea acesteia fiind oprită la 
atingerea valorii minime a intensității curentului electric în sistemul considerat (0,05 A). Acest mod 
de operare este denumit mod potențiostatic. În situația I, pentru fiecare ciclu de electroliză s-a 
reimprospătat leşia neagră de la anod, păstrând leşia de la catod. S-au derulat 3 cicluri de 
electroliză, iar concentrația alcaliilor de la catod a crescut progresiv. Soluția de la anod s-a epuizat 
în alcalii și a fost înlocuită succesiv.  

În cea de a doua situaţie (II), s-a menținut intensitatea curentului electric constantă (și 
implicit densitatea de curent constantă) fără a înlocui soluția reziduală de la anod. Funcționarea în 
regim de densitate de curent constantă este denumită operare galvanostatică. Funcționarea în 
mod galvanostatic a fost oprită la atingerea limitelor de tensiune a sursei utilizate (23,2 V, durata 
de ~ 300 minute). Ambele situaţii experimentale de electroliză a leşiei negre au inclus şi 
experimente de tratament electrochimic a unor soluţii de carbonat de sodiu (Na2CO3) realizate în 
scop comparativ, care reproduc concentrația acestuia în leșia neagră de la dezincrustare. 

În vederea studiului de modelare şi optimizare prin metoda suprafeţei de răspuns, ca 
parametri ai procesului s-au stabilit conductivitatea inițială a soluției reziduale (leşie neagră), 
densitatea de curent şi durata electrolizei. Studiul a inclus cele patru etape de bază pentru 
modelarea analitico-experimentală. O primă etapă este adoptarea modelului matematic de bază 
(descris de ecuaţia 5.10) pentru procesul studiat, care stabileşte legătura între funcţia răspuns 
(funcţie obiectiv sau variabilă dependentă) şi factorii de influenţă. Răspunsul sistemului sau 
variabila dependentă Y este concentraţia hidroxidului de sodiu din compartimentul catodic (CNaOH). 
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                        (5.10) 
O a doua etapă a fost stabilirea unui program experimental, în concordanţă cu numărul și 

nivelul factorilor de influenţă prezentaţi în tabelul 5.2., precum şi în funcţie de numărul 
experimentelor repetate planificate. În aceste condiţii, s-a apelat la soft-ul specializat Stat Ease 
Design Expert. Normalizarea valiabilelor independente s-a realizat cu ajutorul ecuaţiei (5.11), în 
care Xn este valoarea normalizată a variabilei independente X, Xm este valoare medie a valorilor 
maxime Xmax şi minime Xmin. 
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5.2.2 Rezultate și discuții cu privire la concentrarea alcaliilor din soluțiile reziduale 

În privința modului de funcționare a celulei de electroliză, s-a constatat că migrarea sodiului 
din compartimentul anodic către cel catodic are următoarele efecte:  

 creșterea conductivității soluției reziduale din compartimentul catodic pe seama deplasării 
sodiului și formării hidroxidului de sodiu. Concomitent are loc reducerea conductivității 
soluției reziduale din compartimentul anodic pe seama scăderii concentrației sodiului. 
Acest aspect poate fi observat în figura 5.6 atât pentru cazul electrolizei leşiei negre cât şi 
pentru soluţia de Na2CO3 de concentrație 5,1 g/L, considerată de referință. În ambele 
cazuri, conductivitatea a avut valoarea de 9,35 mS/cm. Curbele prezentate în figura 5.6 s-
au obţinut la electroliza soluţiei reziduale şi respectiv de Na2CO3, ambele având 
conductivitatea iniţială 9,35 mS/cm.  

 modificarea conductivităţii în compartimentul anodic conduce şi la variația rezistenței 
globale a celulei de electroliză, calculată cu legea lui Ohm (R=U/I), aşa cum se prezintă în 
figura 5.7. În cazul funcționării în regim potențiostatic tensiunea este menținută constantă 
de către sursă, intensitatea variind odată cu durata electrolizei.  

 totodată, în acest mod de operare, are loc variaţia densităţii de curent J aşa cum se arată în 
figura 5.8.  În cazul operării în mod galvanostatic, intensitatea este menținută constantă de 
sursă, tensiunea de alimentare crescând odată cu durata procesului de electroliză.  

 variații ale pH-ului în cele două compartimente ale celulei de electroliză. Aşa cum se poate 
observa din figura 5.9, în compartimentul anodic variația este negativă (acesta scade odată 
cu durata procesului de electroliză), în timp ce în compartimentul catodic această variație 
este pozitivă, crescând odată cu procesul de electroliză. Odată cu reducerea valorii pH-ului 
în compartimentul anodic un alt rezultat este precipitarea ligninei. 
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Figura 5.6 Variaţia conductivităţii în compartimentele anodic şi respectiv catodic funcţie de durata 

electrolizei în regim potentiostatic 
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Figura 5.7 Variaţia rezistenţei totale a celulei de electroliză pe seama modificării 

conductivităţii soluţiilor din compartimentul anodic 
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 reducerea valorilor conductivităţii şi a pH-ului în compartimentul anodic se manifestă ca un 

factor limitativ în sensul reducerii eficienţei procesului de separare. Acest aspect este în 
acord cu alte studii menţionate în literatura de specialitate (Blanco şi colab., 1996; Singh şi 
Ghatak, 2017). 

Pentru fiecare experiment de tratament electrochimic a soluției reziduale de la 
dezincrustarea tulpinilor de porumb s-a urmărit evoluţia concentraţiei hidroxidului de sodiu 
format. Fiind evident că variația conductivității (Δκ) în compartimentul catodic este rezultatul 
trecerii sodiului de la anod la catod, pentru calculul rapid al concentrației NaOH s-a reprezentat 
curba de dependență dintre diferența de concentrație a NaOH (NaOH format electrochimic) și 
variația de conductivitate, reprezentată în figura 5.10. 
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Figura 5.9 Variaţia pH-ului în compartimentele anodic şi catodic funcţie de durata electrolizei 

în regim potentiostatic, pentru soluţiile reziduală respectiv de carbonat de sodiu 
 

 
Eficiența procesului de electroliză este evidenţiată de creșterea concentrației hidroxidului de 

sodiu în soluția reziduală din compartimentul catodic. În figura 5.11 se reprezintă dependența 
creșterii concentrației hidroxidului de sodiu funcție de durata de electroliză din compartimentul 
catodic, pentru situația în care s-au realizat trei cicluri de electroliză cu durata fiecărui ciclu de 300 
minute și în care s-a înlocuit succesiv soluția reziduală din compartimentul anodic. În acest caz, 
densitatea de curent a fost variabilă, funcție de conductivitatea din compartimentul anodic. Pe 
măsura creșterii duratei densitatea de curent se reduce, tensiunea fiind menținută constantă de 
sursă. Se observă creșterea concentrației hidroxidului odată cu durata electrolizei și, mai 
important, faptul că prin reîmprospătarea soluției epuizate din compartimentul anodic, 
concentrația NaOH din compartimentul catodic continuă să crească.  
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Figura 5.11  Creșterile de concentraţie a hidroxidului de sodiu produs în regim potenţiostatic 
pentru cele trei cicluri succesive de electroliză notate cu E1, E2 şi E3 ale soluţiei reziduale 
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În regim potenţiostatic, curbele de variaţie a conductivităţii la electroliza soluției de carbonat 

de sodiu se suprapun cu cea obţinută pentru electroliza soluţiei reziduale de la dezincrustare 
(figura 5.11) ceea ce ar conduce la ipoteza că, componenţii chimici prezenţi în leşie nu exercită 
nicio influenţă asupra procesului de electroliză. Ulterior, analizând figurile 5.7-5.9 care redau 
variaţia rezistenţei globale calculate, a densităţii de curent şi a pH-ului se constată diferenţe; fapt 
care arată că prezenţa componenţilor organici din leşia neagră exercită influenţă mai ales când se 
discută de curba de variaţie a pH-ului, care scade mult mai rapid la electroliza soluţiei reziduale. O 
explicaţie a acestui fenomen este formarea de produşi de reacţie cu caracter acid prin oxidarea 
ligninei la anod şi a celorlalţi componenţi ai leşiei negre. Această ipoteză este confirmată și în 
literatura de specialitate de mai mulţi autori (Tolba şi colab., 2010; Schmitt şi colab., 2015; Singh şi 
Ghatak, 2017). 

Pentru a verifica dacă în compartimentul catodic se formează hidroxid de sodiu prin procesul 
de electroliză, în compartimentul anodic s-a introdus soluție de carbonat de sodiu cu concentrația 
de 5,1 g/L, valoare similară cu concentrația carbonatului din soluția reziduală de la dezincrustare. 
S-a repetat experimentul realizat în cazul soluției reziduale, prezentat în figura 5.11. Rezultatele au 
arătat că ionii de sodiu ai carbonatului migrează din compartimentul anodic în cel catodic unde 
formează hidroxid de sodiu. Creșterile concentraţiei hidroxidului de sodiu în compartimentul 
catodic pentru cazul electrolizei soluţiei de Na2CO3 cu concentrația 5,1 g/L este prezentată în 
figura 5.12. Creșterile concentrației sunt aproximativ la fel cu cele obținute la electroliza soluției 
reziduale, figura 5.10. În ambele figuri, 5.11 și 5.12, se observă că în fiecare ciclu, concentrația 
hidroxidului de sodiu din compartimentul catodic a crescut suplimentar față de ciclul anterior și se 
obține o valoare maximă după aproximativ 180 min de electroliză. Acest aspect este și mai evident 
prezentat în figura 5.12 unde se poate urmări evoluţia concentraţiei finale a hidroxidului de sodiu 
din compartimentul catodic odată cu numărul de cicluri de electroliză. 

Un alt parametru investigat a fost densitatea de curent, exprimată în mA/cm2. Este cunoscut 
faptul că densitatea de curent este factorul principal care influențează intensitatea cu care se 
desfășoară procesele de elctroliză, respectiv viteza de migrare a speciilor ionice. Valoarea 
densității de curent determină și consumul specific de energie al procesului de electroliză. Din 
acest motiv, s-au derulat experimente prin care să se determine influența densității de curent 
asupra electrolizei soluției reziduale de la dezincrustarea tulpinilor de porumb. În figura 5.14 se 
observă curbele de variaţie a concentraţiei hidroxidului de sodiu obţinute la diferite valori ale 
densităţii de curent, atât la electroliza soluţiei reziduale provenite de la dezincrustare cât şi la 
soluţia de carbonat de sodiu. Curbele arată că la operarea în regim galvanostatic (cu densitate de 
curent variabilă) creşterea concentraţiei hidroxidului este proporţională cu valoarea densităţii de 
curent cât şi cu durata electrolizei.  

 Din figura 5.13 se mai observă că se obțin creșteri importante ale concentrației NaOH, care 
pot ajunge aproape la 8 g/L, la densitatea de curent maxim folosită (18,2 mA/cm2). La această 
concentrație a NaOH, soluția reziduală poate fi folosită la dezincrustare fără a mai fi concentrată 
suplimentar în NaOH.  

Pentru modelarea analitico-experimentală s-au utilizat datele experimentale prezentate în 
tabelul 5.4 alături de valorile codate ale parametrilor. Prin prelucrarea statistică a acestor date s-a 
generat ecuaţia 5.12 care redă dependenţa concentraţiei hidroxidului de sodiu format funcţie de 
factorii de influenţă studiaţi. În figura 5.15 este reprezentată dependenţa dintre valorile calculate 
(cu ajutorul ecuaţiei 2.11) şi cele experimentale pentru care se observă o bună corelare având în 
vedere şi valorile R2

 şi ale modelului. 
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Figura 5.12 Variaţia concentraţiei hidroxidului de sodiu produs în regim potențiostatic pentru cele 

trei cicluri succesive de electroliză ale soluţiilor de carbonat de sodiu 5,1 g/L  
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Figura 5.13 Evoluţia concentraţiei finale a NaOH din compartimentul catodic odată cu numărul de 

cicluri de electroliză 
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Figura 5.14 Evoluţia concentraţiei hidroxidului de sodiu în compartimentul catodic pentru diferite 

valori ale densităţii de curent 
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Tabelul  5.4 Programul experimental generat cu ajutorul Stat Ease Design Expert cu valorile 
normalizate şi valorile experimentale obţinute pentru raspunsul sistemului 

  

Nr.crt. Conductivitatea 
initială (mS/cm) 

Densitatea 
de current, 
J (mA/cm2) 

Durata electrolizei 
(minute) CNaOH (g/L) 

1 -1 +1 1 1,85 
2 0 -1 0 0,68 
3 1 -1 -1 0,135 
4 -1 -1 -1 0,24 
5 0 0 0 1,39 
6 1 1 -1 0,36 
7 0 0 0 1,33 
8 0 0 0 1,29 
9 0 0 0 1,35 

10 0 0 0 1,30 
11 1 -1 1 1,10 
12 0 0 0 1,33 
13 0 0 -1 0,23 
14 1 0 0 1,15 
15 0 0 1 2,99 
16 1 1 1 4,45 
17 0 1 0 2,24 
18 0 0 0 1,35 

  
 

Din figura 5.15 se observă corelația strânsă dintre valorile calculate ale hidroxidului de sodiu 
cu ajutorul ecuaţiei (5.12) şi cele determinate experimental, ceea ce dovedește că ecuația (5.12) se 
poate folosi pentru studiul parametrilor de influență și pentru optimizarea procesului de 
electroliză. 

În figurile 5.16 a), b), c) sunt redate suprafeţele de răspuns pentru variaţia concentraţiei 
hidroxidului de sodiu funcţie de densitatea de curent şi respectiv de conductivitatea iniţială a 
soluţiei reziduale. În figura 5.15 a) se poate observa că la durata de 30 minute a electrolizei în 
condiţiile unei densităţi mici de curent (6 mA/cm), concentraţia NaOH crește odată cu creșterea 
conductivitatea soluţiei reziduale până la o valoare a acesteia de 17 mS/cm. După atingerea 
acestei valori, concentrația NaOH scade uşor odată cu creșterea conductivității. La valori ale 
densităţii de curent peste 12,1 mA/cm, concentrația hidroxidului creşte proporțional odată cu 
creșterea conductivităţii. O cauză a acestei comportări la valori mici ale densității de curent și 
durată redusă a procesului de electroliză ar putea fi apariţia unor reacţii secundare care reduc 
eficienţa electrolizei. 

În condițiile unei durate a procesului de electroliză de 105 minute - figura 5.16 b) se constată 
o situație diferită, în sensul că la valori mici ale densității de curent se constată o ușoară scăderere 
a concentrației hidroxidului produs odată cu creșterea conductivității. La valori mari ale densității 
de curent influența conductivității leșiei negre este foarte redusă, variația acesteia nu afectează 
semnificativ cantitatea de hidroxid de sodiu produsă. 

La valori mari ale duratei procesului de electroliză, de 180 de minute – figura 5.16 c) se 
oservă o dependență aproape liniară, invers proporțională a concentrației hidroxidului de sodiu cu 
conductivitatea atât la valorea minimă a acesteia cât și la valoarea maximă (aspect valabil pe tot 
domeniul de variație a conductivității). 

Pentru optimizarea procesului s-a impus criteriul CNaOH =4,47 g/L (valoare maximă), pentru 
care, cu ajutorul Stat Ease Design Expert s-au obţinut valorile optime pentru conductivitatea 
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iniţială a soluţiei reziduale, densitate de curent şi durată a electrolizei: К=17,24 mS/cm; J=18,16 
mA/cm; τ= 174 minute.  

 
 

  9.40

  13.23

  17.05

  20.88

  24.70

6.06  

9.09  

12.13  

15.16  

18.20  

0.06  

0.14  

0.22  

0.3  

0.38  

  
C

N
aO

H
 (

g/
L)

  

  Conductivitate (mS/cm)    J (mA/cm2)  

      9.40

  13.23

  17.05

  20.88

  24.70

6.06  

9.09  

12.13  

15.16  

18.20  

0.30  

0.80  

1.30  

1.80  

2.30  

  
C

N
aO

H
 (

g/
L)

  

  Conductivitate (mS/cm)    J (mA/cm2)  

 
                                       a)                                                                           b) 

  9.40

  13.23

  17.05

  20.88

  24.70

6.06  

9.09  

12.13  

15.16  

18.20  

1.1  

2.05  

3  

3.95  

4.9  

  
C

N
aO

H
 (

g/
L)

  

  Conductivitate (mS/cm)    J (mA/cm2)  

 
c) 

Figura 5.16 Variaţia concentraţiei NaOH produs funcţie de conductivitatea iniţială a soluţiei 
reziduale la diferite valori ale duratei procesului de electroliză: 

a) 30 minute b) 105 minute c) 180 minute 
  

 

5.3 Epurarea efluentului rezultat la dezincrustarea tulpinilor de porumb prin electro-coagulare 

 
Coagularea-flocularea este un procedeu intens utilizat atât pentru tratarea apelor de 

suprafaţă cât şi pentru epurarea apelor uzate municipale şi industriale. Aplicaţiile acestui tip de 
tratament pentru epurarea apelor uzate provenite din industria de celuloză au la bază faptul că 
efluenţii conţin derivaţi de lignină şi polizaharide care prezintă un comportament de sistem 
coloidal (Nyman și colab., 1986). 

Faţă de varianta convenţională a procesului de coagulare, electro-coagularea are 
următoarele avantaje: este o metodă nespecifică care poate fi aplicată mai multor categorii de 
efluenţi (An şi colab., 2017), poate combina fenomenele de oxidare, coagulare şi precipitare, 
prezintă costuri mai reduse de operare prin eliminarea consumului de agenţi chimici de coagulare, 
generează cantităţi mai mici de nămol iar pentru alimentarea reactoarelor se pot folosi surse de 
energie alternativă (García-García și colab., 2015; Hakizimana și colab 2017). Dintre dezavantajele 
cele mai importante amintim: necesitatea unor surse de curent continuu, pasivarea electrozilor, 
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este aplicabilă unor efluenţi cu conductivitate ridicată și nu există date suficiente pentru 
proiectarea la scară mare a unor reactoare (Garcia-Segura și colab., 2017). 

Factorii de influenţă ai procesului de electro-coagulare includ: materialul şi configuraţia 
electrodului de sacrificiu, densitatea de curent, pH-ul şi conductivitatea, încărcarea poluantă a 
efluentului tratat, durata procesului (Espinoza-Quiñones și colab., 2009; Sridhar și colab., 2011; 
Olanipekun-Giwa și colab., 2013; Camcioglu și colab., 2017). Materialul din care este confecţionat 
electrodul influenţează procesul de electro-coagulare prin natura reacţiilor chimice care au loc. 
Deşi există numeroase studii ce demonstrează o eficienţă mai ridicată în cazul utilizării anodului de 
aluminiu (Al), electrozii de fier şi oţel (Fe, Fe-C) sunt mai ieftini. Mai mult, alegerea materialului din 
care este confecţionat electrodul trebuie făcută şi funcţie de tipul şi încărcarea apei uzate (Zaied şi 
Bellakhal, 2009; Mahmad și colab., 2016). Configuraţia şi forma electrodului de sacrificiu 
determină suprafaţa disponibilă pentru realizarea proceselor electrochimice. Realizarea unor 
electrozi combinaţi denumiţi şi hibrizi creşte eficienţa electro-coagulării şi permite separarea unei 
game mai largi de compuşi poluanţi (Chen, 2004; Terrazas și colab. 2010). 

 

5.3.1 Experimentele de electro-coagulare 

Leşia neagră provenită din dezincrustarea natron a tulpinilor de porumb a fost prelevată la 
finalul unui experiment de dezincrustare (adaos de alcalii active 12%, durata fierberii 60 minute, 
hidromodul 9) şi filtrată. Ulterior s-au determinat caracteristicile acesteia prezentate în tabelul 5.5. 
Pentru simularea unei ape uzate-efluent, această leşie a fost diluată cu apă la diferite valori ale 
raportului de diluţie. 

 
Tabelul 5.5 Caracteristicile leşiei negre utilizate pentru simularea efuentului 

Indicatorul de calitate Valoarea Metoda de determinare 

pH 11,2 SR EN ISO 10523:2012 
Conductivitate  (mS/cm) 36 SR EN 27888:1997 
Conţinut de substanţă uscată 
(g/L) 

90 Evaporare la sec (gravimetrie, 
TAPPI T 650 om-15) 

Substanţă anorganică (g/L) 15 Calcinare la 550°C 
CCOCr  (g/L O2) 160 ISO 15705:2002 
Aspect  Lichid maro închis organoleptic 
 
Pentru realizarea experimentelor de electro-coagulare s-a realizat o celulă de electroliză 

constituită dintr-un vas cilindric cu volumul util de 600 cm3, cu anodul de sacrificiu confecționat 
din oţel (aliaj Fe-C) sau aluminiu şi catod confecţionat din inox. Electrozii au fost fixați pe un suport 
izolator şi amplasaţi la o distanţă de 15 mm unul faţă de celălalt. Alimentarea celulei de electroliză 
s-a realizat prin intermediul unei surse de curent continuu reglabile, fapt care a permis reglarea 
atât a diferenţei de potenţial cât şi a densităţii de curent. Agitarea pe durata experimentelor s-a 
realizat prin intermediul unui agitator magnetic - figura 5.18. 

 Efectul pH-ului a fost demonstrat prin realizarea de experimente la două valori diferite ale 
pH-ului (6,4 şi 9,4), la diferite valori ale duratei procesului cu menţinerea constantă a densității de 
curent și a raportului de diluție (J=7 mA/cm2 ; R =1 %). Similar s-au realizat experimente şi pentru 
studiul influenţei densităţii de curent. Pentru evaluarea eficienţei procesului de electro-coagulare 
s-a realizat calculul gradului de epurare pentru consumul chimic de oxigen prin metoda cu 
dicromat de potasiu GECCOcr (%) - relaţia 5.12. Determinarea valorilor CCOCr utilizate în calcule s-a 
realizat prin metoda colorimetrică descrisă în ISO 15705:2002 (Water quality — Determination of 
the chemical oxygen demand index (ST-COD) — Small-scale sealed-tube method).  
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- unde CCOCr0 este valoarea iniţială a consumului chimic de oxigen, înainte de realizarea 
tratamentului de electro-coagulare, după diluţie la raportul de diluţie corespunzător şi 
respectiv CCOCri este valoarea consumului chimic de oxigen la momentul i (intermediar sau 
final) stabilit în cadrul protocolului experimental. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 5.18 Sistemul experimental folosit pentru studiul procesului de electro-coagulare 
 
Studiul factorilor de influenţă ai procesului asupra gradului de îndepărtare a poluaţilor a 

implicat realizarea de experimente în care s-a variat densitatea de curent J (2,8-11,2 mA/cm2); 
raportul de diluţie R (0,5 -1,5%) și durata procesului de electro-coagulare (30-90 minute). 
Schimbarea raportului de diluţie presupune modificarea valorii încărcării organice a efluentului 
sintetic creat: R =0,5 -1,5%; CCOCr = 805-2415 mg O2/L. Pentru modelarea analitico-experimentală 
prin intermediul metodei suprafeţei de răspuns s-a realizat un program experimental de tip 
centrat compus rotabil generat cu ajutorul softului Stat Ease Design Expert, folosit ulterior şi 
pentru stabilirea ecuaţiilor de dependenţă între variabilele independente şi răspunsul sistemului.  

Similar cu situaţia prezentată în subcapitolul 5.2, în primă fază s-a adoptat modelul 
matematic de bază (descris de ecuaţia 5.13) pentru procesul studiat, care stabileşte legătura între 
funcţia răspuns (funcţie obiectiv sau variabilă dependentă, Y) şi factorii de influenţă sau variabilele 
independent  Xi.  
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Ulterior s-a realizat programul experimental, în concordanţă cu numărul si nivelul factorilor 

de influenţă, precum şi în funcţie de numărul experimentelor repetate planificate. În aceste 
condiţii, s-a apelat la soft-ul specializat Stat Ease Design Expert. Normalizarea variabilelor 
independente s-a realizat cu ajutorul ecuaţiei (5.14), în care Xn este valoarea normalizată a 
variabilei independente iar X, Xm este valoarea medie a valorilor maxime Xmax şi minime Xminute 

 
)X-(X

)X-(X
2X

minmax

m
n  (5.14) 

A treia etapă constă în realizarea practică a programului experimental generat cu ajutorul 
Design Expert (program factorial de tipul centrat-compus-rotabil de ordinul II). Prelucrarea 
rezultatelor experimentale prin intermediul Stat Ease Design Expert este etapa finală. Softul 
permite evaluarea statistică a datelor, generează tabele de analiză ANOVA, permite testarea 
modelului și, dacă este necesar, corecţia acestuia prin eliminarea termenilor nesemnificativi.  

 

 

Anod 
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Catod  
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Agitator  
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+   _ 
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5.3.2 Rezultate şi discuţii cu privire la procesul de electro-coagulare 

În figura 5.18 se poate observa variaţia gradului de epurare funcţie de durata procesului de 
electro-coagulare pentru valori diferite ale densităţii de curent. Analizând figura 5.19 putem 
afirma că pentru ambele tipuri de electrozi, creşterea densităţii de curent conduce la creşterea 
gradului de epurare. În ambele cazuri, îndepărtarea poluanţilor se realizează mai rapid în prima 
fază a procesului şi mai lent în cea finală. În cazul electrodului de oţel (Fe-C) efectul densităţii de 
curent este mai pronunţat faţă de situaţia utilizării anodului de aluminiu. Aceste diferenţe pot fi 
puse pe seama numărului mai mare de reacţii chimice la care poate participa Fe ca urmare a 
faptului că atomul de Fe prezintă două stări de oxidare. 

În figura 5.20 se poate observa că valoarea pH-ului influenţează procesul de electro-
coagulare prin modificarea echilibrului dintre speciile ionice participante la coagulare. Acest 
parametru modifică solubilitatea hidroxizilor metalici, conductivitatea electrică a efluentului, 
dimensiunea şi structura chimică a particulelor coloidale. Se observă că reducerea pH-ului la o 
valoare de 6,4 influenţează pozitiv procesul de electro-coagulare. Influenţa pH-ului este mai 
pronunţată în cazul electrodului de aluminiu.  

Deşi operarea la pH neutru este mai eficientă, studiul de optimizare s-a realizat la pH-ul 
rezultat după diluţie – reducerea acestuia de la valoarea 9,4 la 6,4 necesită consum suplimentar de 
reactivi. Din acest motiv pentru studiile de modelare a procesului prin metoda suprafeţei de 
răspuns s-a preferat situaţia utilizării efluentului cu pH-ul rezultat după diluţia corespunzătoare 
nivelului raportului de diluţie R. Valorile pH-ului s-au situat în domeniul 8,8-9,4. 
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a)                                                                                                       b) 

Figura 5.19 Efectul densităţii de curent asupra eficienţei procesului de electrocoagulare a) electrod 
de oţel b) electrod de Al. 
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a)                                                                                                   b) 

Figura 5.20 Efectul pH-ului asupra eficienţei procesului de electrocoagulare a) electrod de oţel b) 
electrod de Al. 

 
Softul de prelucrare a datelor experimentale realizează evaluarea statistică a datelor, 

generează tabele de analiză ANOVA şi permite testarea adecvanţei modelului si, dacă este 
necesară, corecţia acestuia. Testarea adecvanţei modelului se realizează prin intermediul valorii 
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testului F (Fischer-Snedecor) şi a respingerii ipotezei nule - valoare „Prob>F” = p < 0.05 pentru 
coeficienţii variabilelor independente. Prin prelucrarea datelor experimentale din tabelul 5.6 s-au 
obţinut ecuaţiile 5.15 şi 5.16 care redau variaţia gradului de epurare funcţie de parametrii 
procesului. 

 

 2 2 3 2

1 2 3 1 2 1 2 33,79 0,81 33,22 0,88 5,78 0,12 43,17 4,37 10FeY X X X X X X X           (5.15) 
R2=0,94; R2adj.=0,90; p<0,05  
 

2 2 2

1 2 3 1 2 1 2 3-103,25 20,06 119,37 2,84 0.06 0,79 60,22 0,01AlY X X X X X X X X         (5.16) 

R2=0,91; R2adj.=0,87; p<0,05 
 

În figurile 5.21  se prezintă suprafețele de răspuns generate cu ajutorul ecuațiilor 5.15 și 
respectiv 5.16 pentru cele două tipuri de electrozi. Din figuri se poate observa că la durată 
constantă a procesului de 90 de minute și raport de dilutie de 1,5%, creșterea densității de curent 
conduce la îmbunătațirea gradului de epurare, aspect valabil în limitele raportului de diluție 
R=1,5...0,8%. La valori reduse ale raportului de diluție se constată că efectul creșterii densității de 
curent este mai puțin pronunțat. În cazul electrodului de aluminiu gradul de epurare evoluează 
relativ diferit comparativ cu situația electrodului de oțel astfel că la valori reduse ale raportului de 
diluție (0,5-0,8%) au loc creșteri ale gradului de epurare, odată cu creșterea densității de curent în 
timp ce la valori mai mari ale raportului de diluție creșterile nu mai sunt atât de pronunțate.  

În figura 5.22 se prezintă contribuția factorilor de proces la variația gradului de epurare 
care este diferită pentru cele două tipuri de materiale folosite ca electrod de sacrificiu. Deși în 
ambele cazuri densitatea de curent joacă rolul cel mai important se poate observa ca în cazul 
electrodului de oțel un alt factor important este și raportul de diluţie, în timp ce electro-
coagularea cu electrod de aluminiu este mai puțin influențată de acest parametru. 

 
a)                                                                                                                     b) 

Figura 5.21 Suprafațele de răspuns obținute pentru a) electrodul de Fe-C și b) de Al la durată 
constantă a procesului de electro-coagulare de 90 minute 

 
  

În tabelul 5.7 sunt prezentate condițiile optime atât pentru obținerea unui grad de epurare 
maxim (randul 1 si 2) cât şi pentru situația în care se impune o anumită valoare a gradului de 
epurare – în cazul de față 60%. Se poate observa că în cazul efluentului obținut, electrodul de oțel 
este mai adecvat deoarece se obține un grad de epurare de 60% într-un interval de timp mai scurt 
și cu o densitate de curent mai redusă la aceeași valoare a raportului de diluție (încărcare 
organică). 

Tabel 5.7 Valorile optime ale parametrilor electro-coagulării funcţie de obiectivul propus 
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Variabila X1 X2 X3 Y calculat Y exp 

Tipul 
electrodului 

Densitatea 
curent 

(mA/cm2) 

Raportul de 
dilutie  

(%) 

Durata 
procesului 
(minute) 

Valoare 
calculată 
GECCOCr 

 (%) 

Valoare 
experimentală 

GECCOCr 

 (%) 
Electrod Fe-C 11,2 1.5 92,7 65,6 67,2 

Electrod de Al 9,3 0,5 80,1 73,4 70,1 
Electrod Fe-C 7,75 1 80,8 60,0 58,2 

Electrod de Al 9,41 1 90,05 60,0 57,8 
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CONCLUZII GENERALE  
 

Cu privire la alegerea procedeului de dezincrustare a tulpinilor de porumb 
Fabricarea celulozei din lemn si plante anuale este considerată un proces de biorafinare, 

indiferent de metoda utilizată: sulfat, sulfit, organosolv etc. Biomasa (lemnul, plantele anuale) este 
fracţionată obținându-se fibre celulozice, precum și alte produse: lignină, hemiceluloze, substanţe 
extractibile. Aceste produse se pot izola şi valorifica superior pentru obţinerea de materii prime 
pentru industria chimică. Gama de materii prime disponibilă pentru biorafinare este largă, deoarece 
toate tipurile de biomasă vegetală conțin aceeași compuși principali: celuloză, lignină şi 
hemiceluloze. Tehnologiile de biorafinare sunt flexibile și pot fi modificate funcţie de caracteristicile 
materiei prime prelucrate şi funcţie de natura compuşilor chimici vizaţi a se obţine. 
 Tratarea preliminară în vederea fracționării și configurația de ansamblu a procesului de 
biorafinare trebuie să țină seama de compoziția chimică a DAL, de particularitățile structurale și 
morfologice ale acestora și de produsele rezultate. Condițiile de proces pot varia ca domeniu de pH, 
de temperatură, durată cât și privitor la utilizarea unor catalizatori. Condițiile cele mai potrivite de 
biorafinare se obțin în urma studiilor de optimizare a parametrilor, fiind caracteristice fiecărui tip de 
DAL. 

Cantitățile de DAL care rezultă în agricultură sunt importante: paie de grâu: 1,4-2,5 t/ha; 
tulpini de porumb: 4-6 t/ha; tulpini de floarea soarelui: 1,9-5 t/ha; tulpini de rapiță 1,7-3,5 t/ha. Se 
apreciază că Romania care este a patra țară membră UE în topul cantităților de cereale și plante 
tehnice după Franța, Germania și Polonia. Rezultă anual peste 20 milioane tone DAL. Dintre 
avantajele folosirii DAL la fabricarea celulozei se remarcă prețul mult mai mic comparativ cu lemnul 
și impactul sensibil mai redus asupra mediului.  

Pentru dezincrustarea DAL se pot utiliza oricare dintre procedeele clasice (sulfat, natron), dar 
optimizate în privința parametrilor tehnologici. Având în vedere particularitățile structurii anatomice 
și chimice ale DAL, se pot identifica soluții pentru simplificarea tehnologiilor de dezincrustare, în 
sensul reducerii consumului de reactivi, a înlocuirii unor reactivi corozivi și poluanți, a reducerii 
temperaturii și duratei de dezincrustare. O soluție viabilă este reducerea consumului de reactivi 
până la nivelul la care dezincrustarea este încă posibilă. Scăderea temperaturii procesului are efecte 
benefice asupra randamentului în celuloză și caracteristicilor de rezistență ale acesteia. 

O abordare nouă a dezincrustării DAL este reprezentată de introducerea unei etape de 
tratament preliminar, cu scopul creșterii eficienței separării componenților și reducerii consumului 
de reactivi. Tratarea preliminară are drept scop îndepărtatea parțială a hemicelulozelor și 
substanțelor extractibile care pot fi ulterior valorificate. Această fază produce umflarea materialului 
vegetal și creșterea porozității acestuia, facilitând accesul reactivilor la lignină în etapa de 
dezincrustare propriu-zisă.  

Dezincrustarea DAL se poate realiza și prin procedee neconvenționale, cum sunt cele 
organosolv, cu lichide ionice, bio-delignificarea sau combinații ale acestora. Fiecare categorie 
prezintă avantaje și dezavantaje, astfel încât trebuie studiate condițiile de utilizare ale fiecărui 
procedeu, adaptate la specificul materiei prime și la sortimentul de pastă fibroasă vizat. De fiecare 
dată aspectele economice și impactul asupra mediului trebuie luate în considerare la stabilirea 
procedeului de dezincrustare a DAL. 

Deșeurile agricole lignocelulozice prezintă variabilitate în ceea ce priveşte compoziția 
chimică. Paiele de grâu au cel mai ridicat conținut de celuloză și pentozane și cel mai redus conținut 
de lignină. Tulpinile de porumb ocupă o poziție intermediară în ce privește conțintul de celuloză și de 
lignină, dar se remarcă prin conținutul mai mic de substanțe extractibile și, mai ales, de cenușă. 
Conțintul mai mic de cenușă este un avantaj important al tulpinilor de porumb, fiind cunoscute 
problemele create de dioxidul de siliciu la obținerea celulozei din plante nelemnoase.  
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Tulpinile de porumb conțin în medie 76% țesut fibros (zona periferică a tulpinii), 21% măduvă 
și 3% internoduri (procente de masă). Densitatea materialului vegetal este extrem de diferită. 
Densitatea medie a tulpinilor este cuprinsă între 0,11-0,14 g/cm3, funcție de diametrul acestora. 
Densitatea peretelui exterior al tulpinii este cuprinsă între 0,70-0,90 g/cm3, iar densitatea măduvei 
este redusă, numai  0,05-0,06 g/cm3. Măduva reprezintă 80-90% din volumul tulpinii. 

Procedeele natron şi sulfat sunt cele mai indicate pentru dezincrustarea tulpinilor de 
porumb, chiar dacă valorile randamentelor în celuloză sunt reduse (35,9 - 41%). Procedeele cu 
solvenți organici (de exemplu cu butanol) nu se justifică deși oferă randamente mai bune decât 
fierberea natron, din cauza costului ridicat al solvenților și condițiilor de operare pretențioase.  
 
Cu privire la caracteristicile celulozei natron din tulpini de porumb 

Celuloza natron din tulpini de porumb conține fibre individualizate, aglomerări de fibre și 
fragmente de tulpină nedezincrustate. Materialul nedezincrustat este format din fragmente 
originare atât din internodurile cât și din nodurile tulpinii și formează refuzul la sortare. Celuloza 
natron se poate obține într-un spectru larg de grade de dezincrustare prin alegerea parametrilor 
procesului. Randamentul celulozelor natron din tulpini de porumb este în general scăzut (35-45%) și 
se corelează cu indicele Kappa. 

Celuloza natron din tulpini de porumb conține între 60-67% fibre lungi și între 11,9-16,4% 
material fin, funcție de gradul de dezincrustare. Cel mai avantajos, din punctuld e vedere al lungimii 
fibrelor, este procedeul natron simplu (fără pretratament), în timp ce introducerea oricărui 
pretratament (alcalin, acid sau cu apă) mărește conținutul de material fin din celuloză în dauna celui 
de fibre lungi. Explicația constă în faptul că în timpul pretratamentelor hidrolitice se eliberează fibre 
scurte și celule parenchimatice din măduvă. 

Valorile gradului inițial de măcinare a celulozei natron din tulpini de porumb variază în limite 
largi (19-26°SR), funcție de gradul de dezincrustare. Aceste valori sunt specifice celulozelor din 
plante anuale şi sunt comparabile cu celulozele din paie de grâu. 

 Indicele de tracţiune a celulozei natron din tulpini de porumb creşte odată cu creşterea 
gradului de măcinare, înregistrând valori maxime (60-65 N.m/g) în domeniul 40-45°SR. Această 
evoluţie se explică prin faptul că în primă etapă a măcinării (la durate de 2,5-5,0 min) au loc 
fenomene de rupere a peretelui primar şi de fibrilare care facilitează formarea legăturilor interfibre 
în foaie, determină creşterea ariei relative de legare a fibrelor cu rezultate pozitive asupra rezistenţei 
la tracţiune. Continuarea măcinării – creşterea duratei de măcinare până la etapa de scurtare a 
fibrelor - are impact negativ asupra rezistenţei la tracţiune. Valorile indicelui de rezistenţă la 
tracţiune în stare nemăcinată se situează în domeniul 27-44 N·m/g. Aceste valori sunt o indicaţie a 
faptului că şi în stare nemăcinată, celulozele de porumb au o rezistenţă relativ bună. Indicele 
rezistenței la plesnire înregistrează o evoluție asemănătoare. 

Valorile CMT și ale SCT ale celulozei natron din tulpini de porumb evoluează diferit cu gradul 
de măcinare în sensul că în timp ce valorile CMT înregistrează un maxim, cele ale SCT continuă să 
crească și la grade de măcinare mari. Explicația se referă la modul de acțiune a forțelor în timpul 
celor două tipuri de încercări: perpendicular pe planul foii la CMT și în planul foii la SCT. Se remarcă 
valorile relativ ridicate ale SCT, care recomandă celuloza la fabricarea hârtiei pentru carton ondulat. 

Materialele fibroase obținute din plante nelemnoase, inclusiv cele din tulpini de porumb, se 
pot folosi fie singure, fie în amestec cu celulozele din lemn pentru fabricarea unor sortimente de 
hârtie şi carton: hârtii de scris-tipar, hârtii pentru cartonul ondulat sau cartonul obişnuit, hârtii 
igienico-sanitare. Valorile indicilor de rezistență recomandă celuloza natron din tulpini de porumb 
pentru fabricarea sortimentelor de hârtie pentru carton ondulat. 
 
Cu privire la mecanismul dezincrustării natron a tulpinilor de porumb 

Hidroxidul de sodiu este absorbit cu viteză relativ ridicată de către tocătura din tulpini de 
porumb. În primele 5 min. se absoarbe aproximativ jumătate din cantitatea totală, după care viteza 
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de absorbție se reduce accentuat. Procesul durează aproximativ 30-40 min., când se absoarbe între 
20-50g NaOH/kg material vegetal. Tulpinile întregi absorb mai mult hidroxid decât celelalte 
componente ale tocăturii (așchiile de țesut fibros și măduva). 

Lignina din tulpinile de porumb diferă în privinţa compoziţiei chimice de lignina din lemn sau 
din paie de grâu, în principal prin raportul dintre unităţile de structură guaiacilice şi siringilice, 
precum şi prin numărul de legături β-arileterice dintre unităţile de structură. Este de aşteptat ca şi 
spectrul de absorbţie în UV al ligninei din tulpini de porumb să difere faţă de cel al altor lignine, mai 
ales prin poziţia maximului de absorbţie în intervalul 200-230 nm, care, aşa cum este ştiut este 
determinat de raportul dintre unităţile de structură guaiacilice şi siringilice din lignină.  

La dezincrustarea natron a tulpinilor de proumb, în perioada de încălzire până la 100 oC se 
consumă aproximativ 30% din cantitatea inițială de hidroxid de sodiu, iar pe măsură ce temperatura 
crește, consumul de hidroxid se mărește accentuat. La 140oC deja s-a consumat mai mult de 
jumătate din hidroxidul inițial introdus. În perioada de fierbere la temperatură maximă (160oC) se 
consumă aproximativ 25% din cantitatea inițială de hidroxid. Cantitatea de lignină dizolvată 
urmărește evoluția temperaturii și s-a constatat că delignificarea tulpinilor de porumb debutează cu 
viteză ridicată. Lignina se dizolvă chiar la temperaturi scăzute, la 100oC în soluție a trecut deja 17,7 % 
din lignină, iar până la 140oC se dizolvă aproape jumătate din lignina total dizolvată. La atingerea 
temperaturii de regim (160oC), s-a dizolvat deja 62% din lignină. 

Funcție de viteza de eliminare a ligninei, se disting trei faze ale delignificării tulpinilor de 
porumb: faza iniţială, faza delignificării în masă şi faza finală. Cele trei faze diferă substanţial în 
privinţa vitezei şi cantităţii de lignină care se dizolvă. În primele momente viteza de delignificare este 
redusă, după care concentraţia ligninei dizolvate creşte accentat. La o anumită durată, dizolvarea 
ligninei încetează. Cea mai importantă este delignificarea în masă care se petrece cu viteză ridicată și 
este responsabilă pentru indepărtarea a 65-75% din lignina inițială din materia primă. Importanță 
are și delignificarea finală, perioadă în care se stabilește gradul de dezincrustare pentru celulozele 
dezincrustate avansat. Dacă se produc sortimente de celuloză cu conținut ridicat de lignină (cum 
sunt celulozele de mare randament), faza delignificării finale lipsește deoarece fierberea se oprește 
înainte sau la limita dintre delignificarea în masă și cea finală. 

Valoarea energiei de activare a delignificării natron a tulpinilor de porumb s-a determinat pe 
cale analitică și grafică, găsindu-se valori apropiate (35,38 kJ/mol, respectiv 35,24 kJ/mol. Se observă 
că valorile energiei de activare a delignificării obținute prin cele două metode nu diferă semnificativ 
și de aceea s-a admis valoarea medie, Ea = 35,31 kJ/mol. Această valoare plasează delignificarea 
natron a tulpinilor de porumb în domeniul cinetic intermediar, în care atât fenomenele de difuzie cât 
şi reacţiile chimice au rol semnificativ asupra vitezei procesului. Valoarea scăzută a energiei de 
activare a delignificării natron a tulpinilor de porumb mai arată faptul că temperatura procesului 
exercită influență mai redusă asupra vitezei procesului, comparativ cu delignificarea lemnului, la 
care energia de activare a delignificarii este mult mai mare.  

Valorile reduse ale factorului H sunt explicabile pe seama energiei de activare scăzute la 
dezincrustarea tulpinilor de porumb, comparativ cu dezincrustarea lemnului. În afară de valoarea 
redusă a energiei de activare, durata mică a fierberii este o altă cauză a valorilor scăzute ale 
factorului H determinate pentru dezincrustarea tulpinilor de porumb. 
 
Cu privire la optimizarea dezincrustării natron a tulpinilor de porumb 

Pentru optimizarea dezincrustării tulpinilor de porumb s-a ales procedeul natron, din mai 
multe considerente: rezultatele acceptabile ale caracteristicilor de rezistenţă, simplitatea 
procedeului prin utilizarea unui singur reactiv (hidroxidul de sodiu) şi respectarea conceptului 
“dezincrustare fără reactivi cu sulf (sulphur free pulping)". Pentru studiul realizat au fost luate în 
considerare ca variabile independente: adaosul de alcalii active, temperatura de fierbere și durata 
dezincrustării iar ca variabile dependente randamentul, gradul de dezincrustare și viscozitatea 
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celulozelor și indicii caracteristicilor de rezistenţă: indicele rezistenţei la tracţiune şi la plesnire și 
respectiv indicii rezistenţei la compresiune în planul foii şi cel al rezistenţei la aplatizare a ondulelor. 

Pe baza datelor experimentale și a analizei statistice realizate prin intermediul unui soft 
adecvat s-au stabilit ecuațiile de dependență dintre factorii de proces și mărimile considerate ca 
variabile dependente. Aceste ecuații au permis reprezentarea grafică a valorilor calculate pentru 
variabilele dependente cât și determinarea valorilor optime ale factorilor de proces funcție de 
obiectivele propuse.  

De asemenea, s-a stabilit ordinea influenței factorilor de proces și s-a realizat o ierarhizare a 
acestora funcție de ponderea contribuției fiecăruia. S-a arătat că în cazul proprietăților celulozei cei 
mai importanți factori sunt adaosul de alcalii active și temperatura care își manifestă influența atât 
individual cât și cumulat. Proprietățile de rezistență mecanică sunt și ele influențate de adaosul de 
alcalii și de temperatură dar este mai importantă influența lor cumulată. 

Optimizarea multicriterială realizată pentru două situații (denumite și scenarii) a arătat că 
modelele matematice propuse pot fi folosite pentru predicția valorilor variabilelor dependente 
funcție de parametrii procesului având în vedere că valorile obținute la testarea experimentală s-au 
încadrat în intervalul calculat. 

 
Cu privire la reducerea impactului de mediu al dezincrustării natron a tulpinilor de 
porumb 

Soluţiile reziduale generate la dezincrustarea alcalină a tulpinilor de porumb prezintă 
caracteristicile unui efluent puternic poluant cu încărcare organică ridicată evidenţiată prin 
conţinutul mare de substanţe organice oxidabile, dar şi prin conţinutul ridicat de compuşi cu azot şi 
fosfor. Lignina dizolvată are aportul principal la încărcarea poluantă a efluenţului. Încărcarea 
poluantă a soluției reziduale prezintă o bună corelaţie cu indicele Kappa al celulozei.  

Valorile ridicate ale pH-ului şi conductivităţii arată că soluţiile reziduale conţin şi cantităţi 
mari de ioni de sodiu, ceea ce impune stabilirea unor măsuri de recuperare. Datorită încărcării 
organice mari şi a riscului de poluare a factorului de mediu apă se impun măsuri adecvate de 
management a soluţiilor reziduale. 

Concluzia principală care se desprinde din studiul cu privire la recuperarea NaOH prin 
electroliză cu membrană cation-selectivă este posibilitatea creșterii concentrației hidroxidului și 
reutilizarea soluției rediduale. În regim potenţiostatic s-a demonstrat că prin înlocuirea succesivă a 
leşiei negre din compartimentul anodic se pot obține creșteri de concentrație ale alcaliilor din 
compartimentul catodic de 2-3 ori, funcție de numărul de cicluri. Soluția reziduală concentrată în 
alcalii prin electroliză poate fi folosită pentru completarea necesarului de alcalii la dezincrustare, cu 
impact deosebit de favorabil asupra consumului specific de alcalii la dezincrustare. În scopul limitării 
consumului energetic, durata procesului de electroliză s-a stabilit la 150-180 minute. Studiul 
influenţei factorilor de proces prin metoda suprafeţei de răspuns a permis stabilirea modului în care 
variabilele independente influențează procesul de electroliză. S-a determinat că cel mai important 
rol îl au durata electrolizei şi densitatea de curent. Pe baza ecuaţiei model s-au identificat condiţiile 
optime pentru parametri şi intervalele de variaţie ale acestora. 
 S-a confirmat posibilitatea utilizării procesului de electro-coagulare pentru depoluarea 
efluentului diluat provenit de la fabricarea celulozei din tulpini de porumb folosind electrozi de 
sacrificiu din oţel (Fe-C) şi din aluminiu (Al). Pentru ambii electrozi s-a constatat că atât pH-ul cât şi 
densitatea de curent influenţează semnificativ eficienţa procesului.  În cadrul studiului de optimizare 
a procesului de electro-coagulare s-au stabilit ecuaţiile de dependenţă dintre eficienţa procesului şi 
parametrii acestuia şi s-au pus în evidenţă contribuţiile factorilor de influență (densitatea de curent, 
raportul de diluţie şi durată), constatându-se că densitatea de curent joacă rolul cel mai important. 
Pe baza ecuaţiilor de dependenţă s-a realizat optimizarea procesului stabilindu-se valorile 
parametrilor pentru obţinerea unui grad de epurare maxim cât şi pentru situaţia în care se impune 
un anumit grad de epurare la o încărcare prestabilită a efluentului.  
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