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1. STADIUL ACTUAL AL CUNOASTERII

1.1 Introducere

Unul dintre cele mai importante domenii de valorificare a biomasei lignocelulozice este
fabricarea celulozei si hartiei. Hartia, una dintre cele mai importante inventii ale omenirii, este un
material obtinut din produse de origine biologica, cu utilizare in numeroase domenii de activitate
si cu o importanta economica covarsitoare, consumul de hartie reprezentand un indicator al
bunastarii socio-economice (Area si Popa, 2014). Avantajul acestui material este compatibilitatea
cu mediul ambiant rezultata din reciclabilitatea si biodegradabilitea componentului principal -
fibrele celulozice. Rata de reciclare a hartiei a atins o valoare de peste 70%, dar industria
inregistreaza un necesar continuu de fibra virgina (primara) pentru satisfacerea cererilor ridicate
pe piatd, generate de orientarea industriei de ambalaje catre produse papetare alternative “mai
verzi”, cu un impact ecologic redus, comparativ cu materialele plastice (CEPI, 2017).

Necesitatea de fibra virgina este si o consecinta directa a reducerii proprietatilor papetare
ale fibrelor pe parcursul ciclului de viata. Posibilitatea de contaminare a unor alimente cu o gama
larga de substante cu potential toxic limiteaza utilizarea produselor papetare obtinute din
maculatura la ambalarea produselor alimentare (Moret si colab., 2013; Suciu si colab., 2013). Din
acest motiv, ambalajele care vin in contact direct cu alimentele se fabrica numai din hartie sau
carton obtinute din fibre primare, din lemn sau plante nelemnoase. Lemnul reprezinta sursa
principala de fibra virgina pentru fabricarea fibrelor celulozice, dar utilizarea acestuia genereaza o
serie de impacturi ecologice: supraexploatarea resurselor forestiere, eroziunea solurilor, epuizarea
potentialului acestora si acidifierea (FAO, 2017; EUROSTAT, 2016). In acest context, utilizarea unor
surse secundare de materii prime la fabricarea celulozei papetare capata o atentie deosebita
(Gonzalez-Garcia si colab., 2010).

Cele mai importante categorii de materiale lignocelulozice sunt:

1) lemnul si deseurile de lemn;

2) tulpini ale unor plante nelemnoase (anuale sau perene); aici se includ deseurile agricole
lignocelulozice (paie cerealiere si tulpini din diferite culturi) precum si cele provenite din
procesarea unor plante tehnice (plante textile, tulpini de tutun), tulpini de plante cu crestere
spontana;

3) fractii din deseurile municipale precum deseurile de hartie (Koch, 2006; Tofadnica si
colab., 2011; Wertz si Bédué, 2013).

Deseurile agricole lignocelulozice (DAL) reprezinta o resursa cu disponibilitate globala
ridicata si pret redus (Fernandez-Rodriguez si colab., 2017). Acestea rezultd in urma recoltarii
cerealelor si a unor plante tehnice (Snelders si colab., 2014). Cantitatile ce pot fi colectate depind
de tipul culturiii: paie de grau: 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 rapita 1,7-3,5 t/ha (Kadam si McMillan, 2003; Glithero si colab.,
2013).

Strategia Europa 2020 mentioneaza bio-economia ca element cheie pentru dezvoltarea
sustenabild in Europa. Cercetarea, dezvoltarea si inovarea vor permite identificarea de solutii de
management pentru bioresurse si pentru bio-produse. in acest context, valorificarea DAL pe linia
obtinerii fibrelor celulozice papetare reprezinta o alternativa viabila (European Commission, 2012).

Pornind de la premiza ca biomasa este o resursa cu potential neutilizat, strategia cu privire
la bio-economie include sinergii si complementaritati in care sectorul agricol devine furnizor de
biomasa, in cadrul careia DAL devin materie prima pentru industria de celuloza si hartie. Pe de alta
parte, pentru reducerea impactului ecologic si eficientizarea utilizarii resurselor, in ultimii ani se
pune problema integrarii fabricarii celulozei si hartiei in sisteme de biorafinare care pot aduce
beneficii importante in ceea ce priveste performantele de mediu ale acestei importante ramuri



industriale. Tn acest sens, posibilitatile de valorificare ale bioresurselor vegetale cu potential de
integrare in sensul conceptului de biorafinare ale DAL constau in: obtinerea fibrelor celulozice
papetare, fabricarea de materiale compozite; obtinerea pe cale hidroliticd a zaharurilor
fermentabile si a etanolului; conversia termochimica (piroliza) pentru obtinerea de gaze de
sintezd; producerea de energie electrica si termica in sisteme de cogenerare (Yaman, 2004;
Paukszta, 2005; Gokcol si colab., 2009; Castro si colab., 2011; Friedl, 2012).

Prin analogie cu termenul de rafinare a petrolului, o tehnologie care prelucreaza materiale
de origine biologica este definita ca tehnologie de biorafinare (Friedl, 2012). Fractionarea biomasei
lignocelulozice presupune “desfacerea” matricii amorfe constituite de lignina si hemiceluloze si
eliberarea fibrelor celulozice. Acest obiectiv este realizat in cadrul proceselor de dezincrustare,
obtinerea fibrelor celulozice fiind un exemplu concret de proces de biorafinare, avand ca materie
prima de baza lemnul si ca produs principal celuloza papetara iar ca produse secundare uleiul de
tal si lesia neagrd. Aceasta din urma contine lignina rezidualda, hemiceluloze degradate si alti
compusi organici din degradarea componentilor biomasei. Aceste substante nu sunt recuperate si
valorificate ci sunt arse pentru recuperarea energiei in cazanele de regenerare ale fabricilor de
celuloza (Martin-Sampedro, 2014).

n contextul eforturilor globale de reducere a emisiilor de dioxid de carbon, biomasa poate
deveni un competitor important al combustibililor fosili, o resursa sustenabila si regenerabila, cu
disponibilitate globala ridicata, materie prima pentru toate industriile bazate pe resurse bio
(Kudakasseril si colab., 2013). Amprenta de carbon a industriei de celuloza si hartie, desi in
continua reducere, este o problema intens dezbatuta pe langa deja cunoscutele studii de evaluare
a ciclurilor de viata. Tn aceste studii sunt luate in considerare si aspectele privitoare la capacitatea
plantatiilor de arbori destinati fabricarii celulozei de a asimila dioxidul de carbon atmosferic, gaz
care, dupa cum se stie, este principalul cauzator al efectului de sera (Gavrilescu si colab., 2009).

Dificultatile existente in privinta utilizarii DAL la fabricarea celulozei se refera la transportul
mai costisitor si la depozitarea mai dificila cauzate de densitatea mai redusa decat lemnul. De
asemenea DAL se biodegradeaza cu viteza mai ridicata si de aceea nu pot fi depozitate timp
indelungat. Un alt dezavantaj este randamentul mai mic la obtinerea celulozei. Celuloza din DAL
contine dominant fibre scurte, mai putin apreciate la fabricarea hartiei. Totodata, apar si probleme
la regenerarea reactivilor de dezincrustare (Rousu si colab., 2002). Folosirea DAL la fabricarea
celulozei este limitata si de faptul ca aceasta materie prima nu este disponibila tot timpul anului,
perioada de recoltare fiind foarte scurta (cateva saptamani). Continutul mai ridicat de substante
extractibile al DAL este si el incriminat pentru randamentul mai redus al celulozei fata de celuloza
din lemn (Huijgen si colab., 2012). La prelucrarea DAL se formeaza depuneri pe traseele
tehnologice (Leponiemi, 2008) in timp ce continutul mai ridicat de cenusa si silicati genereaza
depuneri in circuitele de regenerare a chimicalelor (Theliander, 2009; Housseinpour si colab.,
2010). Aceste aspecte contribuie la reducerea eficientei economice la folosirea DAL pentru
fabricarea celulozei. Dintre avantajele folosirii DAL se remarca pretul mult mai mic comparativ cu
lemnul si impactul sensibil mai redus asupra mediului. Lucrdri recente (Snelders si colab., 2014;
Popa, 2013) au aratat ca DAL pot deveni o sursa fezabila de fibre celulozice daca se identifica
conditiile adecvate de procesare. Tn acest context, dezincrustarea DAL necesita conditii specifice,
uneori particulare care trebuie optimizate si adaptate. Acestea devin obligatorii daca se doreste
asigurarea anumitor cerinte in privinta calitatii fibrelor celulozice obtinute cat si a cantitatii si a
utilitatii celorlalte produse separate (hemicelulozele, lignina, etc.).



2. SCOPUL SI OBIECTIVELE TEZEI, MATERIALE, METODE SI TEHNICI ANALITICE

2.1 Scopul si obiectivele tezei de doctorat

Teza de doctorat Valorificarea unor deseuri agricole lignocelulozice in conditii compatibile
cu mediul are ca scop obtinerea si caracterizarea fibrelor celulozice din aceasta categorie de
materiale vegetale. Izolarea fibrelor se realizeaza prin prin procedee specifice, la care se studiaza
modalitati de crestere a gradului de compatibilitate cu mediul ambiant. Obiectivele derivate se
refera la:

e determinarea compozitiei chimice a deseurilor agricole lignocelulozice (DAL);

e stabilirea unor metode de delignificare a DAL si studiul factorilor de influenta ai procesului;

e elucidarea unor aspecte ale mecanismului delignificarii DAL;

e caracterizarea fibrelor celulozice obtinute din punct de vedere a utilizarii lor la fabricarea
hartiei;

e caracterizarea sub aspectul potentialului poluant a solutiilor reziduale si a apelor uzate
provenite de la dezincrustarea DAL;

e stabilirea si validarea experimentalda a unor metode de recuperare a agentilor de
dezincrustare si de epurare a apelor uzate generate.

2.2 Planul experimental

Planul experimental este structurat in mai multe etape si anume:

- colectarea si conditionarea unor probe de DAL;

- determinarea compozitiei chimice a DAL;

- delignificarea DAL prin procedee specifice;

- studiul complex al fibrelor celulozice obtinute din DAL;

- caracterizarea din punct de vedere papetar a celulozelor din DAL;

- studiul potentialului de impact al solutiei reziduale de la dezincrustarea DAL.

Tn mod concret planul experimental se refers la:

e Realizarea unui set de experimente de dezincrustare pentru alegerea unui anumit
sort de deseuri agricole pentru studii mai ample;

e Stabilirea unui procedeu adecvat de dezincrustare cu obtinere de material fibros
care sa poata fi utilizat la fabricarea unor sortimente de hartie specifice sectorului de
productie ambalaje; optimizarea procedeului de dezincrustare selectat;

e Caracterizarea solutiei reziduale ca efluent al procesului de dezincrustare a DAL;

e Evaluarea posibilitatilor de reutilizare la dezincrustare si/sau epurare a solutiei
reziduale rezultate in procesul de dezincrustare.

Tn figura 2.1 se prezintd schema planului experimental care red3 abordarea integratd din
punct de vedere experimental a studiilor efectuate. Tn prima fazi se selecteaza DAL si se
determina compozitia chimica, respectiv continutul de celuloza, lignina, hemiceluloze, substante
extractibile si continutul de cenusa. Etapa de dezincrustare include mai multe faze si anume:
tratarea preliminard (pre-tratarea) tocaturii de DAL cu diferiti reactivi si determinarea
randamentului in faza solida si in substante dizolvate; dezincrustarea propriu-zisa a materialului
vegetal pre-tratat si caracterizarea pastei fibroase; reutilizarea la dezincrustare a solutiei reziduale.
Ultima etapa a programului experimental se ocupa cu caracterizarea solutiei reziduale care rezulta
la dezincrustarea DAL, recuperarea reactivilor de dezincrustare si cu studiul posibilitatilor de
epurare a solutiei reziduale.

Investigatiile din prezenta teza de doctorat s-au efectuat in laboratoarele din cadrul
specializarii Ingineria Fabricatiei Hartiei, departamentul Polimeri Naturali si Sintetici, din cadrul



Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului, Universitatea Tehnica ,,Gheorghe Asachi” din
lasi. Experimentadrile s-au efectuat in urmatoarele laboratoare: Tehnologia celulozei, Analiza
compusilor chimici din lemn, Incercdri fizico-mecanice, Cercetdri interdisciplinare. Unele
determinari ale caracteristicilor de rezistenta ale pastelor fibroase (rezistenta la compresiune a
hartiei Tn planul foii si rezistenta de aplatizare a ondulelor) s-au efectuat la S.C. VRANCART S.A.
Adjud. Analizele necesare stabilirii impactul asupra factorului de mediu apa a proceselor de
dezincrustare a deseurilor agricole lignocelulozice folosite in studiu au fost efectuate si in cadrul
unor laboratoare acreditate RENAR (Administratia Bazinala de Apa Prut-Barlad).

Prelucrarea datelor experimentale s-a realizat cu ajutorul urmatoarelor aplicatii software:
Microsoft Office Excel, Matlab; State Ease Design Expert; KnowltAll” Academic Edition; Optika
Vision® Pro; OriginPro; ACD/NMR Processor Academic Edition.



3. DEZINCRUSTAREA DESEURILOR AGRICOLE LIGNOCELULOZICE IN VEDEREA
VALORIFICARII PENTRU FABRICAREA UNOR SORTIMENTE DE HARTIE

3.1 Dezincrustarea natron a deseurilor agricole lignocelulozice
3.1.2 Dezincrustarea comparativa a unor deseuri agricole lignocelulozice

Experimentele de dezincrustare s-au realizat cu ajutorul instalatiei de laborator prezentata
schematic in figura 2.2, prezentata in capitolul anterior. Instalatia este formata dintr-un reactor tip
autoclava rotativa din otel inoxidabil prevazut cu sistem de incalzire electric si control automat al
temperaturii. Dupa dezincrustare, materialul este descarcat si spalat intr-o cuva filtranta, apoi este
destramat si sortat. Operatiile principale la fierberea in laborator, prezentate si in figura 3.1 au
inclus: a) incarcarea fierbatorului cu materia prima si cu solutia pentru dezincrustare; b) ridicarea
temperaturii pand la valoarea de regim cu viteza de 5 °C/minut. In cazul experimentelor din
aceasta parte a studiului s-a utilizat un adaos de alcalii si un hidromodul constante (20% alcalii
active si h = 5, valori cel mai des intalnite in literatura de specialitate); c) mentinerea la
temperatura de fierbere pentru o durata prestabilita (60 minute; d) prelevarea probelor de lesie
neagrd; e) degazarea finala si golirea fierbatorului; f) spalarea si sortarea celulozelor obtinute.
Tabelul 3.2 prezinta rezultatele cu privire la caracteristicile celulozelor obtinute prin
dezincrustarea deseurile agricole mentionate prin procedeul natron. Asa cum se poate observa
randamentul celulozei variaza semnificativ functie de natura materiei prime si se coreleaza cu
datele cu privire la compozitia chimica. Paiele de grau s-au dezincrustat cel mai avansat, sub
aspectul continutului de ligning, iar tulpinile de floarea soarelui s-au dezincrustat cel mai putin.
Tulpinile de porumb se pot dezincrusta la valori relativ reduse ale continutului de lignina dar,
celuloza rezulta cu randamente scazute. Totusi, fibrele din tulpini de porumb au prezentat cea mai
mare viscozitate dintre toate celulozele analizate. Datele din tabelul 3.2 aratda ca materialele
vegetale se comporta diferit in procesul de dezincrustare si de aceea fiecare caz trebuie analizat
separat.

Caracteristicile de rezistenta ale celulozelor natron din tabelul 3.2 sunt prezentate in
tabelul 3.3. Tn aceastd etapd a studiului s-au determinat doar indicii rezistentei la tractiune si la
plesnire pentru celulozele neméacinate si micinate la 30°SR ih moara Jokro in conditii standard si
se observa cd se obtine un spectru larg de valori. Datele arata ca celuloza din tulpini de prorumb
are cele mai ridicate caracteristici de rezistenta, iar celuloza din tulpini de floarea soarelui cele mai
scazute. Se mai observa ca prin macinare caracteristicile de rezistenta se Tmbunatatesc
semnificativ la toate celulozele.

Tabelul 3.2 Caracteristicile celulozelor natron obtinute din diferite materiale vegetale agricole

Materia prima Randamentul celulozei Indicele Viscozitatea intrinseca
(%) Kappa (cm®/g)
Paie de grau 40,3 15,2 810
Tulpini de porumb 35,1 27,3 1050
Tulpini _de floarea 382 63.0 670
soarelui
Tulpini de rapita 44,0 47,2 620




Tabelul 3.3 Proprietatile de rezistenta mecanica a celulozelor obtinute din deseuri agricole

Gradul de Indicele rezistentei la Indicele rezistentei la
Celuloza din: macinare (°SR) tractiune plesnire
(N-m/g) (kPa-m*/g)

Paie de grau 20 39,3 2,1
& 30 55,1 3,9
. 25 47,5 2,24
Tulpini de porumb 30 63.6 3.59
Tulpini de floarea 23 22,7 0,78
soarelui 30 36,5 1,66
. - 19 23,5 1,1
Tulpini de rapita 30 453 21

Avand in vedere rezultatele prezentate in cadrul studiului cu privire la dezincrustarea
natron a deseurilor agricole lignocelulozice (DAL) selectate se poate afirma ca tulpinile de porumb
reprezinta un candidat interesant pentru extinderea cercetdrilor. Asa cum s-a aratat in prima parte
a studiului foile obtinute din celuloza de porumb au prezentat cele mai bune valori ale
proprietatilor de rezistenta mecanica. Un argument in plus este reprezentat si de faptul ca acestea
sunt disponibile Tn cantitati importante avand in vedere suprafetele cultivate atat in Romania
(peste 2,5 milioane de ha) cat si in Uniunea Europeand. Mai mult, studiile cu privire la
dezincrustarea tulpinilor de porumb sunt rare in literatura.

Acestea sunt principalele motive pentru care in prezentul studiu se investigheaza
comportarea tulpinilor de porumb la dezincrustare si se analizeaza potentialul papetar al fibrelor
celulozice isolate din aceasta materie prima. S-a considerat necesar un studiu preliminar privind
alegerea celui mai potrivit procedeu de dezincrustare a tulpinilor de porumb sub aspectul naturii
reactivilor precum si etapelor procesului.

3.1.3 Dezincrustarea tulpinilor de porumb — studiu comparativ

Scopul experimentelor descrise in acest subcapitol este selectarea unui procedeu adecvat
de dezincrustare pentru tulpinile de porumb, prin efectuarea unui numar de fierberi prin procedee
alcaline diferite: natron, natron cu prehidroliza, natron-butanol, sulfat si respectiv procedeul cu
hidroxid de potasiu si amoniu. Fierberile s-au efectuat fara prehidroliza sau cu prehidroliza pentru
a se stabili necesitatea acestei etape. S-a folosit instalatia descrisa in capitolul 2 si operatiile
prezentate in figura 3.1 pentru obtinerea celulozelor sortate. Tulpinile de porumb utilizate in acest
studiu au provenit dintr-o alta cultura de porumb denumita lot 2 si de aceea s-a determinat din
nou compozitia chimica, valorile medii fiind prezentate in tabelul 3.4.

Tabelul 3.4 Compozitia chimica medie a tulpinilor de porumb (lotul 2)

Holoceluloza | Celuloza | Pentozane | Lignina EA” SAC SNaoH 1%***, Cenusa
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
64,40 38,07 19,05 20,20 2,55 | 22,90 49,30 5,10

EA’ - Extractibile cu acetona; SAC™ -Solubile cu apa calda; Snaon 1%*** - solubile cu solutie NaOH
1%

Fata de valorile obtinute pentru lotul de tulpini utilizat in testele de screening (lotul 1) apar
diferente care sunt puse pe seama conditiilor de cultivare diferite ale porumbului. Apare o usoara



crestere a continutului de lignind. Variabilitatea compozitiei chimice de la lot la lot este confirmata
si in alte studii (Cheng si colab., 2017).

La toate experimentele incalzirea s-a realizat pe parcursul a 30 de minute iar fierberea la
170 °C a avut durata de o ora. 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. n cazul fierberilor cu butanol, lesia de fierbere a avut un
continut de 30% butanol. Pentru fierberile KOH / NH4OH s-a utilizat o cantitate echivalentd de KOH
/ NH4OH (raport Eg NH40H / Eg KOH = 1). in cazul fierberii sulfat s-a utilizat o lesie cu urméatoarele
caracteristici: NaOH - 107,2 g/L; Na,S - 30,4 g/L si sulfiditate 22,1%.

Pentru a se diminua efectul negativ al maduvei, s-au efectuat fierberi natron cu
prehidroliza (PH) in cadrul a doua tipuri de experimente. Prehidroliza s-a realizat in primul caz la
temperatura de 170 °C pentru 30 minute iar in cel de al doilea caz la 100 °C timp de 60 minute la
un hidromodul 5. Tulpinile astfel tratate au fost spdlate si ulterior utilizate pentru fierberile natron.
n tabelul 3.5 se prezintd sinteti reactivii utilizati pentru dezincrustarea tulpinilor de porumb si
notatia probelor de celuloza rezultate.

Rezultatele analizelor celulozelor obtinute in urma experimentelor de dezincrustare sunt
precizate Tn tabelul 3.6. Asa cum se poate observa, utilizarea unor reactivi de fierbere diferiti sau
alte conditii de fierbere influenteaza caracteristicile celulozelor obtinute in ceea ce priveste
valorile randamentelor, ale indicilor Kappa si ale viscozitatilor.

Tinand seama de valorile indicelui Kappa si ale viscozitatii putem afirma ca fierberile natron
si sulfat sunt cele mai promitatoare chiar daca valorile randamentelor sunt mai reduse (35,9 - 41%)
decat pentru dezincrustarea cu KOH si NH,OH (Kappa 99, randament 47,1%). Fierberile cu butanol
nu se justifica desi ofera randamente mai bune decat fierberea natron, din cauza costului ridicat al
butanolului. Se mai observa ca prehidroliza realizata in conditiile mentionate nu aduce avantaje
privind randamentul sau continutul de lignina.

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 + C,HsOH
ZM(KOH+NH,OH) KOH/NH,OH KOH + NH,OH

Pre-hidroliza(170°C/30 min) +

PH170(30) ZM Natron . H,0 / NaOH
dezincrustare natron

PH100(60) ZM Natron Prethldrohza (100°C/60 min) + H,0 / NaOH
dezincrustare natron

ZM sulfat Sulfat NaOH + Na,S




Tabelul 3.6 Caracteristicile celulozelor obtinute in urma experimentelor
de dezincrustare (valori medii)

Indicele Viscositatea
. ] Randamentul . L. N
Tipul celulozei (%) Kappa intrinseca
(1]
(cm®/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

Totusi, tratamentele hidrolitice conduc la unele imbunatatiri ale valorilor viscozitatii pe
seama reducerii continutului fractiei polizaharidice cu grad redus de polimerizare. S-a constatat ca
parametrii de realizare a acestui tratament influenteaza valorile viscozitatii cat si pe cele ale
randamentului si, mai ales, a indicelui Kappa unde s-a constatat practic o inrautatire sensibila a
acestuia pentru cazul in care tratamentul s-a realizat la temperatura ridicata de 170 °C. O ipoteza
este reducerea reactivitatii ligninei pe seama reactiilor de condensare care se dezvoltd la
temperaturi ridicate (Rauhala si colab., 2011; Yoon si van Heiningen, 2008).

Dupa cum se observa din tabelul 3.6, randamentul celulozelor este in general scazut si se
coreleaza cu indicele Kappa. Materialul dezincrustat este format din fibre individualizate,
aglomerari de fibre si fragmente de tulpina nedezincrustate. Materialul nedezincrustat din
celuloza natron din tulpini de porumb este format din fragmente originare din internodurile
tulpinii si din fragmente care provin din nodurile tulpinii, care se constituie in refuzul la sortare.

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

Macinarea celulozelor s-a realizat cu scopul urmaririi evolutiei gradului de macinare cat si a
stabilirii influentei acestuia asupra proprietatilor de rezistenta a celulozei. Analizand valorile din
tabelul 3.7 rezulta ca pentru toate celulozele macinarea decurge mai rapid in prima etapa a
operatiei, iar ulterior viteza de macinare se reduce. Macinarea pana la 30 - 35 °SR decurge rapid,
fenomen specific celulozelor din plante anuale. Acest aspect poate fi considerat un avantaj in
sensul unui necesar energetic redus pentru macinare (Kirwan 2005; Chamberlain si Kirwan, 2013).
Datele din tabelul 3.7 conduc la concluzia c3, indiferent de natura procedeului de dezincrustare,
celulozele din porumb se macina cu viteza ridicata inca din primele momente ale procesului.
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Datorita gradului initial de macinare ridicat, celulozele din tulpini de porumb se pot folosi si in
stare nemadcinata la obtinerea unor sortimente de hartie.

Studiul proprietatilor de rezistenta mecanica se axeaza pe acele caracteristici care prezinta
importanta in domeniul fabricarii ambalajelor de hartie si carton ondulat. S-au determinat
rezistentele la tractiune, plesnire, aplatizare dupa ondulare in laborator (CMT) precum si rezistenta
la compresiune in planul foii (SCT) atat pentru foi obtinute din celuloze nemacinate cat si pentru
foile obtinute din celuloze macinate la durate diferite.

Asa cum se observa in figura 3.10. indicele de tractiune creste odata cu cresterea gradului
de macinare, inregistrand valori maxime in domeniul 30 - 35 °SR dupa care valoarea indicelui de
tractiune se reduce. Aceasta evolutie se explica prin faptul ca in prima etapa a macinarii (la durate
de 2,5 - 5,0 minute) au loc fenomene de rupere a peretelui primar si de fibrilare care faciliteaza
formarea legaturilor interfibre in foaie si crestere a ariei relative de legare cu rezultate pozitive
asupra rezistentei la tractiune. Continuarea macinarii — cresterea duratei de macinare pana la
etapa de scurtare a fibrelor - are un impact negativ asupra rezistentei la tractiune. Valorile
indicelui de rezistenta la tractiune in stare nemadcinata se situeaza in domeniul 27 - 44 Nm/g.
Aceste valori acceptabile sunt o indicatie a faptului ca si nemacinate, celulozele de porumb au o
rezistenta relativ buna.

Tabelul 3.7 Valorile vitezelor de macinare pentru celulozele din porumb

Procedeul Indicele Gradul de macinare initial Durata macinarii Viteza de macinare
Kappa ( °SR) (minute) (°SR/minut)
0-2,5 3,6
Natron 19,20 19 2,5-5,0 2,8
5,0-10 3,4
0-2,5 2,0
Natron B 30% 22,40 22 2,5-5,0 4,8
5,0-10 2,8
0-2,5 3,2
KOH+NH,OH 99,00 26 2,5-5,0 1,6
5,0- 10 2,4
Natron cu 0-2,5 3,6
prehidroliza (170 46,90 20 2,5-5,0 0,8
°C, 30 minute) 5,0-10 2,4
Natron cu 0-2,5 4,0
prehidroliza (100 22,50 20 2,5-5,0 3,2
°C, 60 minute) 5,0-10 2,4
0-2,5 3,6
Sulfat 32,40 19 2,5-5,0 4,0
5,0-10 2,2

Se remarca si faptul ca prehidroliza la temperatura joasa (100 °C) conduce la celuloze cu
rezistenta la tractiune initiala mai buna fata de celulozele natron fara prehidroliza. Se confirma
faptul ca indepartarea totald sau partiala a hemicelulozelor are un efect negativ asupra
proprietatilor de rezistenta ale celulozelor (Borrega si colab., 2013). Indicele de rezistenta la
tractiune pentru celulozele natron si sulfat prezinta cele mai bune valori (56 - 59 Nm/g), asa cum
era de asteptat.

Dupa cum este cunoscut, rezistentele la tractiune si la plesnire ale celulozelor evolueaza
similar odata cu avansarea macinarii, Tn sensul ca valorile acestora ajung la un maxim. Asa cum se
observa in figura 3.11, indicele de plesnire creste aproape liniar odata cu gradul de macinare in
domeniul studiat (pana la 55 °SR).



Cresterea este mai pronuntata pentru probele obtinute din fierberile cu prehidroliza
(PH100, PH170) si pentru celuloza sulfat. Se mai poate observa ca pentru celuloza obtinuta din
fierberea cu KOH + NH4OH se obtin valori reduse ale indicelui de plesnire. Toate aceste aspecte
confirma faptul ca rezistentele la tractiune si la plesnire ale celulozei sunt influentate atat de
gradul de macinare cat si de gradul de dezincrustare.
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Figura 3.10 Evolutia valorilor indicelui de rezistenta la tractiune a celulozelor din porumb
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Figura 3.11 Evolutia valorilor indicelui de rezistenta la plesnire a celulozelor din porumb

Indicele de rezistenta la aplatizare a hartiei dupa ondulare in laborator (CMT,) creste odata
cu gradul de macinare (figura 3.12) pana la valori maxime situate in domeniul 30-40 °SR asa cum
se intampla si pentru situatia rezistentei la tractiune si la plesnire. Din nou, celulozele sulfat si
natron prezinta cele mai ridicate valori ale indicelui CMT.

n figura 3.13 se observa evolutia indicelui rezistentei la compresiune in planul foii (SCT)
functie de gradul de macinare si se observa ca valorile cresc pe tot domeniul de grade de macinare
investigat. Analizand figurile 3.12 si 3.13 se observa ca valorile indicilor CMT si respectiv SCT
evolueaza diferit cu gradul de macinare in sensul ca in timp ce valorile CMT inregistreaza un
maxim, cele ale SCT continua sa creasca si la grade de macinare mari. Explicatia se refera la modul
de actiune a fortelor in timpul celor doua tipuri de incercari: perpendicular pe planul foii la CMT si
in planul foii la SCT.
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Figura 3.13 Evolutia valorilor indicelui de rezistenta la compresiune in planul foii de hartie (lscr)
pentru celulozele din porumb

Concluzionand, putem spune ca experimentele de dezincrustare a tulpinilor de porumb au
condus la sase categorii de celuloze cu proprietati specifice. Macinarea celulozelor a demonstrat
ca vitezele de macinare sunt relativ mari, specifice materialelor fibroase obtinute din plante
anuale — rezultat al continutului ridicat de hemiceluloze si de material fin. Un avantaj al macinarii
rapide este consumul redus de energie pentru atingerea unui grad de macinare optim de 30 — 35
°SR, asa cum arata si testele de rezistenta mecanica.
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4. OPTIMIZAREA OBTINERII CELULOZEI DIN TULPINI DE PORUMB PRIN
PROCEDEUL NATRON

4.1 Necesitatea optimizarii

Dupa cum s-a aratat in capitolul 3, din tulpini de porumb este posibila obtinerea unei game
largi de celuloze si alte paste fibroase prin procedee alcaline. Studiul experimental a cuprins
dezincrustari in mai multe variante: natron intr-o singura etapa, natron in doua etape si natron cu
prehidroliza. De fiecare datda s-au analizat celulozele obtinute determinandu-se randamentul,
gradului de dezincrustare (indicele Kappa) si caracteristicile de rezistenta. Concluziile capitolului 3
arata ca proprietatile si caracteristicile celulozei ce depind intr-o masura hotaratoare de varianta
de dezincrustare folosita, fiecare dintre acestea prezentdnd avantaje si dezavantaje. Se pune
problema alegerii unei variante care sa constituie propunerea acestui studiu privind
dezincrustarea alcalina a tulpinilor de porumb. Selectarea variantei are la baza mai multe criterii si
anume:

- sortimentul de celuloza care se doreste a se obtine;

- procedeul sa fie cat mai simplu;

- reactivul pentru dezincrustare sa fie usor de aprovizionat;

- dezincrustarea sa se realizeze la temperaturi care sa evite un consum ridicat de energie;

- solutia reziduala sa fie reutilizabila sau sa poata fi prelucrata pentru recuperarea reactivului.

Avand in vedere ca dezincrustarea tulpinilor de porumb urmareste obtinerea unui material
fibros din care sa se produca hartii pentru cartonul ondulat, procedeul ales trebuie adaptat pentru
obtinerea de celuloze cu randament mare si cu continut ridicat de lignina, astfel incat fibrele sa fie
rigide. Rigiditatea fibrelor este data, in primul rand, de continutul lor de lignina. Pentru acesta,
dezincrustarea trebuie limitata pana in momentul in care se obtine punctul de individualizare a
fibrelor, adica se atinge valoarea continutului de lignind la care materialul dezincrustat se
transforma in fibre fara prelucrare mecanica ulterioara procesului de dezincrustare. Prin urmare,
continutul de lignina din materialul dezincrustat reprezinta un parametru important care trebuie
optimizat. Optimizarea trebuie sa se refere atat la valorarea continutului de lignina la care se
obtine individualizarea fibrelor cat si la parametrii procesului de dezincrustare care sa asigure
atingerea continului de lignina optim (adaos de alcalii active, temperatura de fierbere, durata). De
asemenea, optimizarea dezincrustarii trebuie sa vizeze si obtinerea de celuloze cu caracteristicile
de rezistenta cerute de sortimentul de hartie propus a fi fabricat.

Pe baza acestor considerente, s-a ales pentru optimizare procedeul natron intr-o singura
treaptad, procedeu simplu, care utilizeaza un reactiv comun (hidroxidul de sodiu), care reactioneaza
energic cu lignina si care nu necesita conditii dure de dezincrustare. Respectarea conceptului
“dezincrustare fara reactivi cu sulf (sulphur free pulping)" elimina posibilitatea generarii compusilor urat
mirositori din categoria mercaptanilor.

4.2 Programul experimental
4.2.1 Etapele programului exprimental

Pentru optimizarea dezincrustarii tulpinilor de porumb s-a ales un program factorial de
tipul centrat-compus-rotabil de ordinul Il, cu trei variabile independente: adaosul de alcalii active,
temperatura de fierbere si durata dezincrustarii. S-au considerat sapte variabile dependente alese
astfel incat sa se poata extrage maximul de informatii prin exploatarea programului factorial.
Primele trei variabile dependente sunt randamentul, gradul de dezincrustare si viscozitatea
celulozelor (pastelor fibroase), iar urmatoarele doua sunt caracteristicile obisnuite de rezistenta:
indicele rezistentei la tractiune si la plesnire. S-au urmarit totodata si cei mai importanti indicatori
de rezistenta prin care se caracterizeaza materialele fibroase utilizate la fabricarea hartiilor pentru
cartonul ondulat: indicele rezistentei la compresiune in planul foii si indicele rezistentei la
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aplatizare a ondulelor. Avantajul acestui tip de program este, ca pe baza unui numar rezonabil de
experimentadri, se pot stabili ecuatiile de dependentd intre marimile de intrare (variabile
independente) ale sistemului de modelat si raspunsurile sistemului —variabile dependente.

Modelarea analitico-experimentala implica parcurgerea a patru etape. O prima etapa este
adoptarea modelului matematic de baza (descris de ecuatia 4.1) pentru procesul studiat, care
stabileste legatura intre functia raspuns (functie obiectiv sau variabila dependenta) si factorii de
influenta. Factorii de influenta ai procesului precum adaosul de alcalii active (X;), temperatura (X,)
si durata (X3) au fost considerati ca variabile independente. Raspunsurile sistemului sau variabilele
dependente considerate sunt: randamentul, gradul de dezincrustare, viscositatea intrinseca a
celulozei, indicele rezistentei la tractiune si respectiv cel la plesnire. Ca ultime doua variabile
dependente s-au ales cei mai importanti indicatori de rezistenta prin care se caracterizeaza
materialele fibroase utilizate la fabricarea hartiilor pentru cartonul ondulat: indicele rezistentei la
compresiune in planul foii (Icwto) si indicele rezistentei la aplatizare a ondulelor Iscr.

k k
Y=B8+D BX,+D BX +D BXX, +¢
i=1 i=1 i<j (4'1)
Tabelul 4.1 Programul experimental generat cu ajutorul Stat Ease Design Expert

Nr. Adaos de alcalii Temperatura Durata fierberii
experimentului active (%) (°C) (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 experimentala a programului si prelucrarea rezultatelor experimentale
prezentate in tabelul 4.3 si respectiv 4.4 prin intermediul Stat Ease Design Expert reprezinta
etapele finale. Softul permite evaluarea statistica a datelor de observatie, genereaza tabele de
analiza ANOVA si permite testarea adecvantei modelului si la nevoie corectia acestuia. Testarea
modelului se realizeaza prin intermediul valorii testului F (Fischer-Snedecor) si a respingerii
ipotezei nule - valoare ,,Prob>F” = p < 0.05 pentru model si coeficientii variabilelor independente.
Tot prin intermediul soft-ului se poate realiza optimizarea multicriteriala.

Tabelul 4.2 Semnificatia simbolurilor variabilelor utilizate in programul experimental

Variabile independente

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

Variabile dependente
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Yik Indicele Kappa al celulozei (cm? solutie 0,1N KmnOQy,)

Yrr Randamentul total al celulozei (%)

Yiv Viscositatea intrinsecd (cm®/g)

Yir Indicele rezistentei la tractiune (Nm/g)

Yip Indicele rezistentei la plesnire (kPa-m?%/g)

Yisct Indicele rezistentei la compresiune in planul foii (N-m/g)
YiemT Indicele rezistentei la aplatizare a ondulelor (N-mz/g)

4.2.2 Randamentul, continutul de lignina si viscozitatea celulozei

Caracteristicile celulozelor obtinute privind randamentul, indicele Kappa (gradul de
dezincrustare) si viscozitatea intrinseca sunt prezentate in tabelul 4.3 si reprezinta valorile
experimentale utilizate pentru modelare. Prin prelucrarea datelor experimentale prezentate in
tabelul 4.3 s-au obtinut ecuatiile de dependenta dintre parametrii fierberii si randamentul
celulozei, indicele Kappa si viscositatea celulozei, descrise de relatiile 4.2-4.4. Cu ajutorul acestor
relatii s-au reprezentat graficele tip contur ale evolutiile variabilelor dependente mentionate
functie de adaosul de alcalii si temperatura, la diferite durate ale procesului de fierbere — figurile
4.1-4.3.

Asa cum se observa in figura 4.1, adaosul de alcalii active joaca un rol important in ceea ce
priveste evolutia randamentului celulozei. La o valoare constanta a temperaturii de fierbere si a
duratei (140°C si 60 de minute) reducerea randamentului odata cu cresterea adaosului de alcalii
active este semnificativa (aproximativ 13%).

Tabelul 4.3 Caracteristicile celulozelor obtinute — valori experimentale utilizate pentru modelare

. Viscozitate
. Randament Indicele . L. N
Nr. experiment intrinseca
total % Kappa 3
(cm*/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 36.3 215 1164

Efectul parametrilor de proces asupra indicelui Kappa poate fi vizualizat in figura 4.2, unde
este din nou evidenta influenta adaosului de alcalii. Si in cazul indicelui Kappa, cresterea adaosului
de alcalii in intervalul de lucru induce o reducere semnificativa a indicelui Kappa. La valori mai
reduse ale adaosului de alcalii si temperatura redusa cresterea duratei fierberii are drept
consecinta usoare cresteri ale valorilor indicelui Kappa pe seama fenomenelor de precipitare si
condensare la reducerea pH-ului pe seama consumului de alcalii (Fullerton, 1987; Alen, 2000;
Kanungo si colab., 2009 ).
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Viscositate intrinseca a celulozei este de asemenea influentata de variatia adaosului de alcalii
in intervalul mentionat, dupa cum se poate observa in figura 4.3. Atat in cazul randamentului cat si
al vascozitatii variatiile negative pot fi explicate pe seama intensificarii reactiilor de degradare ale
poliozelor in contextul cresterii concentratiei alcaliilor, a temperaturii sau al extinderii duratei
fierberii (Kanungo si colab., 2009). Asa cum se poate observa la analiza celor trei grupuri de figuri,
incercarea de reducere a indicelui Kappa prin cresterea adaosului de alcalii, a temperaturii sau a
duratei fierberii aduce consecinte negative in sensul reducereii vascozitatii si a randamentului.

Y, =-50.38 X,+0.69 X,-0.11 X, +1.67 X>-3.61-10°X2-3.18-10" X?+5.21-10° X, X, +387.99 (4.2)

(p=0,0022; R* =0,94)

Y, =-0.11X,-0.34X,-0.57X, + 0.47X’ +6.50-10° X2 +1.48-10°X2-0.1 X, X, + 7.07-10°X, X, +2.80- 10°X,X, +60.45 (4.3)
(p=0,0064; R*=0,97)

Y, =-765.51X,+15.55X, +52.99X,+34.63X* +9.87-10°X2-0.36X2-1.38X, X,-0.95X X, +4214.05 (4.4)

(p=0,04; R*=0,89)

Randament total, % (60 minute)

Randament total,% (30 minute)

160

Randament total,% (90 minute)

160

140

Temperatura, oC
Temperatura, oC

Temperatura, oC
3

130

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

a) b) c)
Figura 4.1 Variatia randamentului celulozei functie de adaosul de alcalii si temperatura la diferite
durate ale fierberii

Indicele Kappa Indicele Kappa

Indicele Kappa

Temperatura, oC
3
Temperatura, oC
3
Temperatura, oC
3

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

Adaos de alcalii, %

a) b) c)
Figura 4.2 Variatia indicelui Kappa al celulozei functie de adaosul de alcalii si temperatura la
diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; ¢) 90 minute
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Viscositatea infrinseca, cm3/g Viscositatea intrinseca, cm3/g . Viscositatea infrinseca, cm3/g

927} sog’]
899] ]aw 813

140

Temperatura, oC
Temperatura, oC
Temperatura, oC

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

a) b) c)
Figura 4.3 Variatia viscozitatii intrinseci a celulozei functie de adaosul de alcalii si temperatura la
diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c) 90 minute

4.2.3 Proprietatile de rezistenta a celulozei

Proprietdtile de rezistentd a celulozei sunt prezentate in tabelul 4.4. Tn urma prelucrdrii
datelor experimentale prezentate in tabelul 4.4 (valorile obtinute pentru celulozele nemacinate) s-
au obtinut ecuatiile de dependenta dintre parametrii fierberii si proprietatile de rezistenta
mecanica studiate — relatiile 4.5-4.8. Cu ajutorul acestor relatii s-au reprezentat grafic (grafice tip
contur) evolutiile indicilor de tractiune, plesnire, de rezistenta la aplatizare a hartiei dupa ondulare
in laborator (Icvro) Si respectiv de rezistenta la compresiune in planul foii de hartie (I scr) functie de
adaosul de alcalii si temperatura la diferite durate ale procesului de fierbere — figurile 4.5-4.8.

Tabelul 4.4 Proprietatile de rezistenta ale celulozei

Indice Indice . ]
Proba tractiune plesnire IndlceZCMT Indice SCT
(Nm/g) | (kPam’g) | NM78) (N'm/g)
1 60,3 25 18 .
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 29 19 124
6 60,0 2,5 2,14 325
’ 64,0 2,8 1,81 323
8 70,5 3,0 2,15 372
9 68,3 3,1 1,89 333
10 74,0 33 21 184
11 50,4 22 19 33,0
12 63,2 2,6 2,05 331
13 72,1 3,2 1,98 383
14 65,1 2,8 2,14 33,8
15 60,2 2.8 23 362

Asa cum se poate observa din figurile 4.4. si 4.5 atat indicele de tractiune cat si cel de
plesnire prezintd o variatie negativa odata cu cresterea adaosului de alcalii in prima jumatate a
intervalului dupa care urmeaza o zona de crestere pentru a doua jumatate a intervalului studiat
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(14-16%). O explicatie regasita usor in literatura de specialitate este aceea ca odata cu reducerea
continutului de lignina are loc cresterea probabilitatii de formare a legaturilor de hidrogen
interfibrilare, aspect care conduce la imbunatatirea unor proprietati de rezistenta mecanica

precum rezistenta la tractiune si respectiv la plesnire (Maximova si colab., 2001; Gao si colab.,
2012).

Y, =—89.95X, —5.34X, +0.76X, +2.04X> +6.94-10°X —2.58-10°X> +0.24X X, —0.02X X, +127-10*X,X, +1036.90 (4.5)
(p=0,0012; R*=0,91)

Y, =—4.11X,-0.23X, +0.05X, +0.09X> +2.99-10*X> +0.01X,X, - 2.19-10°X X, —7.74-10° XX, +46.18 (4.6)

(p=0,0075; R*=0,92)

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, ~130-10°X,X, +2.14-10*X X, +3.72 (4.7)
(p=0,0253; R*=0,92)

Y, =-2432X,~108X, 053X, +0.54X’ +0.07X X, +867-10°X X, +2.87-10°X,X, +289.44 (4.8)
2
(p=0,0101; R?=0,87)

Indice de tractiune, Nm/g Indice de tractiune, Nm/g

Indice de tractiune, Nm/g

160

40

Temperatura, oC
Temperatura, oC
Temperatura, oC

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

a) b) c)
Figura 4.5 Variatia indicelui de rezistenta la tractiune functie de adaosul de alcalii si temperatura la
diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; c¢) 90 minute

Indice de plesnire, kPa*m2/g

Indice de plesnire, kPa*m2/g

160

Indice de plesnire, kPa*m2/g

Temperatura, oC
3
Temperatura, oC
Temperatura, oC

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

a) b) c)
Figura 4.6 Variatia indicelui de plesnire functie de adaosul de alcalii si temperatura la diferite
durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; ¢) 90 minute
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ICMTO, Nm2/g ICMTO, Nm2/g

Temperatura, oC
Temperatura, oC
Temperatura, oC

Adaos de alcalii, %

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

a) b) c)
Figura 4.7 Variatia indicelui ICMTO functie de adaosul de alcalii si temperatura la diferite durate
ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute;c) 90 minute

Asa cum se observa din figurile 4.6 si 4.7 si in cazul proprietatilor de rezistenta mecanica
specifice hartiilor destinate fabricarii ambalajelor de carton ondulat - indicele de rezistenta la
compresiune in planul foii Isct (N-m/g) si respectiv a indicelui de rezistenta la aplatizare a ondulelor
(N-m?/g) lcwr se constatd similitudini cu situatia evolutiei rezistentei la tractiune si respectiv la
plesnire.

Parametrii de influenta cei mai importanti sunt adaosul de alcalii si temperatura care conduc
la cresteri ale valorilor Isct si Icmr . Cresterea duratei de dezincrustare de la 30 la 60 de minute are
efect pozitiv asupra acestor ultime proprietati dar la extinderea duratei de dezincrustare peste 60
minute s-a observat o reducere usoara. O imagine mai detaliatd asupra contributiei factorilor de
influenta studiati la varianta caracteristicilor de rezistenta mecanica este evidentiata in figura 4.9.
ISCT, Nm/g

ISCT, Nm/g

ISCT, Nm/g

Temperatura, oC
H
Temperatura, oC
3
Temperatura, oC
B

Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, % Adaos de alcalii, %

a) b) c)

Figura 4.8 Variatia indicelui de rezistenta la compresiune in planul foii functie de adaosul de alcalii
si temperatura la diferite durate ale fierberii: a) 30 minute; b) 60 minute; ¢) 90 minute

Prin intermediul programului Stat Ease Design Expert s-a realizat optimizarea
multicriteriala. Tn acest sens, s-au calculat valorile optime pentru doud scenarii. In primul scenariu
se propune obtinerea unor valori maxime pentru randament cu mentinerea unui consum redus de
alcalii si energie pentru incalzire (deci o temperatura redusa, 120 °C). Aceasta situatie este cea mai
avantajoasa din punct de vedere economic deoarece se obtin celuloze cu proprietati de rezistenta
mecanica acceptabile, potrivite pentru unele sortimentele de hartie de ambala;.
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Tabelul 4.5 Valorile optime ale parametrilor fierberii

Parametrii fierberii

Raspunsuri ale sistemului

Valoarea calculata si
intervalul de incredere

Valoarea
determinata

(variabile modelat 0 0 experimental
independente) (variabile dependente) 'n?:for s gif')or in conditiile
: ' upert optime
Adaosul de Randamentul total
alcalii active -12%; (%) 48,7 >8,6 °1,2
Temperatura - 120°C Indicele Kappa
Durata fierberii - 40 (cm? solutie 0,1N KmnO,) 23,8 36,5 31,5
minute i i intri 3
Vlsc05|tate2 intrinseca 1002 1588 1070
(cm’/g)
Indicele de tractiune (Nm/g) 69,4 82,1 75,2
Indicele de plesnire
(kPa-m?/g) 3.03 3.58 3,1
Indicele CMT,
1,83 2,20 2,0
(N-m*/g)
Indice SCT
35,7 40,4 33,5
(N-m/g)
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5. STUDIUL REDUCERII IMPACTULUI ASUPRA FACTORULUI DE MEDIU APA
5.1 Caracterizarea solutiilor reziduale generate la fabricarea celulozei din tulpini de porumb

n tabelul 5.1 se prezintd valorile indicatorilor de calitate pentru lesia neagrd produsd la
fierberile realizate in faza de laborator. Valorile indicate in tabel arata incarcarea poluanta ridicata
a unui astfel de efluent indiferent de tipul de fierbere. Exista totusi diferente intre cele trei tipuri
de lesii asa cum se poate constata analizand valorile pentru continutul de lignina si pentru
substante oxidabile CCO¢, sau pentru azot. Astfel lesia neagra provenita de la fierberea natron are
cel mai ridicat continut de substante organice oxidabile si cel mai ridicat continut de lignina in timp
ce in cazul lesiei generate la fierberea cu hidroxid de potasiu si amoniu observam valori mai reduse
ale acestor parametri dar mai crescute in cazul azotului. Valorile ridicate ale pH-ului si
conductivitatii arata ca aceste solutii reziduale contin si cantitati mari de ioni de sodiu si potasiu
(Na*, K"),

Solutiile reziduale generate la dezincrustarea tulpinilor de porumb reprezinta un pericol
atat datorita incarcarii poluante cat si prin prezenta compusilor cu azot si fosfor ce reprezinta un
potential risc de eutrofizare. Desi experimentele de dezicrustare a tulpinilor de porumb au fost
realizate cu sisteme de reactivi diferite, mentinand constanti restul parametrilor, exista o stransa
legatura intre valorile continutului de substante oxidabile —CCOCr si respectiv ale continutului de
lignina dizolvata cu randamentul total al celulozei, asa cum se poate observa si in figura 5.1.

Este usor de inteles ca pe masura ce randamentul celulozei scade ca urmare a intensificarii
dezincrustarii (rezultat al modificarii parametrilor de fierbere sau al sistemului de agenti de
dezincrustare) cantitatea de componenti organici proveniti din materia prima vegetala ce trece in
solutia reziduala sa fie mai ridicata.

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

Codul probei de solutie reziduala - ZM* ZMyn* ZM*
Procedeul/Reactivul de dezincrustare — Indice NaOH KOH+NH4OH | NaOH+Na,S
Kappa al celulozei -» | Indice Kappa Indice Kappa | Indice Kappa
Indicatorul de calitated, ZMy= 19,2 ZM¢a=99,0 ZMs=32,4
pH (SR EN ISO 10523:2012) 11,2 10,6 10,9
Conductivitate (mS/cm) 40,8 34,6 38,5
(SR EN 27888:1997)
Continut de substanta uscata (g/L) 100,59 76,4 109,1
(TAPPIT 650 om-15)
Continut de lignina (g/L) 68,16 35,81 56,8
(spectrometrie 280nm)
CCO¢ g O,/L (1SO 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 I1SO 6878:2005) 0,32 0,34 0,32

*ZM\y reprezinta codul adoptat pentru lesiile provenite din fierberile natron ale tulpinilor de porumb (Zea mays), cele
de la fierberile cu KOH:NH,OH au fost notate ZMqy, iar cele de la fierberea sulfat au fost notate cu ZMs
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Figura 5.1 Corelatia dintre randamentul celulozei si incarcarea poluanta a lesiei negre

5.2 Concentrarea alcaliilor din solutia reziduala de la dezincrustarea tulpinilor de porumb

Recuperarea agentilor de dezincrustare fin fabricile de celulozd se realizeaza prin
concentrarea si arderea solutiilor reziduale (lesii negre) in cazane de regenerare special proiectate.
Ele sunt structurate ca un cazan energetic obisnuit, dar sunt adaptate pentru acest combustibil
special, care este lesia neagra. Astfel de instalatii sunt potrivite pentru fabricile de celuloza de
capacitdti mari, care prelucreazi biomasd lemnoas3. In cazul in care se urméireste obtinerea
celulozei din deseuri agricole (paie, tulpini de plante tehnice etc.,) cele mai multe dintre
problemele aparute se datoreaza atat compozitiei chimice a solutiilor reziduale de la
dezincrustare, bogate 1n siliciu ce cauzeaza depuneri pe conducte, cat si a capacitatilor mai mici de
productie a instalatiilor, respectiv volumelor mici de solutii reziduale care rezulta si pentru care nu
se justifica instalarea unui cazan de ardere a lesiei negre (Delmas si colab., 2003).

Pentru a reduce consumul de alcalii la obtinerea celulozei din tulpini de porumb, una dintre
posibilitati o reprezinta reutilizarea solutiei reziduale Tmbogatita in alcalii la un ciclu nou de
dezincrustare. Cu cat solutia reziduald va contine mai multe alcalii reziduale, cu atat consumul
efectiv de alcalii pentru realizarea adaosului necesar dezincrustarii va fi mai mic. Rezulta ca prin
concentrarea solutiei reziduale si reutilizarea ei la un ciclu nou de dezincrustare, se pot obtine
reduceri semnificative ale consumului de reactivi.

O varianta privind concentrarea hidroxidului de sodiu in solutiile reziduale este tratamentul
electrochimic in celule de electroliza si/sau electrodializa cu membrane cation selective, similare
cu cele folosite in industria produselor cloro-sodice.

Anod (+) I ] Catod (-)
=
(0)) % H
=
=
=
=
% Na*

0 & HO"
ngn-m‘a ) % NaOH format
precipitata 3

=

Figura 5.4 Principiul de functionare a celulei de electroliza cu membrana de schimb cationic

Prin electroliza se poate creste concentratia hidroxidului de sodiu in lesie si se pot separa si
alte produse precum hidrogenul sau lignina (Nong si colab., 2016; Fatehi si Chen, 2016; Singh si
Ghatak, 2017). Indepartarea ligninei prin precipitare electrochimicd din lesia neagrd reduce
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incdrcarea organica a solutiei reziduale exprimata prin CCOCr (consumul chimic de oxigen prin
metoda cu dicromat de potasiu) cu pana la 70% din valoarea initiala (Jin si colab., 2013).

Scopul prezentei cercetdri este testarea posibilitatii cresterii concentratiei hidroxidului de
sodiu in solutia reziduald de la dezincrustarea tulpinilor de porumb in vederea reutilizarii ei. Se
urmareste identificarea parametrilor procesului si stabilirea modului in care acestia (densitatea de
curent, durata, temperatura) influenteaza procesul de electroliza. De asemenea, se incearca
optimizarea procesului prin elaborarea unei ecuatii model.

5.2.1 Experimentele pentru concentrarea alcaliilor din solutiile reziduale

Pentru realizarea experimentelor s-a construit o celula de electroliza a lesiei negre
prezentatd in figura 5.5, in care partea principala este membrana cation selectiva Celula este
compusa din doua compartimente cu volumul util de 0,3 L separate intre ele prin elementul activ
care este o membrana cation-selectiva Dupont, tip Nafion 982. Membrana este realizata din PTFE,
are grosimea de 2,3 mm, capacitatea de schimb ionic de 0,91-1 meq/g si rezistivitatea de 2,5
Q/cm? (Davis si colab., 2008).

Electrozii celulei au fost confectionati din otel inoxidabil si au suprafata activd de 33 cm?,
fiind plasati la o distanta de 2 cm fata de membrana. Sursa de tensiune utilizata, permite reglarea
si masurarea valorilor tensiunii, respectiv a intensitatii curentului in vederea alimentarii celulei de
electroliza la diferente de potential si densitati de curent prestabilite si constante in timp.

S-au considerat doud situatii experimentale distincte. In prima situatie (l) celula de
electroliza a fost alimentata cu energie electrica mentinand tensiunea constanta si fara a regla
intensitatea curentului electric si implicit densitatea de curent, functionarea acesteia fiind oprita la
atingerea valorii minime a intensitatii curentului electric in sistemul considerat (0,05 A). Acest mod
de operare este denumit mod potentiostatic. in situatia |, pentru fiecare ciclu de electroliza s-a
reimprospatat lesia neagra de la anod, pastrand lesia de la catod. S-au derulat 3 cicluri de
electroliza, iar concentratia alcaliilor de la catod a crescut progresiv. Solutia de la anod s-a epuizat
n alcalii si a fost Tnlocuita succesiv.

in cea de a doua situatie (Il), s-a mentinut intensitatea curentului electric constantd (si
implicit densitatea de curent constanta) fara a inlocui solutia rezidualad de la anod. Functionarea in
regim de densitate de curent constanta este denumita operare galvanostatica. Functionarea in
mod galvanostatic a fost oprita la atingerea limitelor de tensiune a sursei utilizate (23,2 V, durata
de ~ 300 minute). Ambele situatii experimentale de electroliza a lesiei negre au inclus si
experimente de tratament electrochimic a unor solutii de carbonat de sodiu (Na,COs) realizate in
scop comparativ, care reproduc concentratia acestuia in lesia neagra de la dezincrustare.

in vederea studiului de modelare si optimizare prin metoda suprafetei de rdspuns, ca
parametri ai procesului s-au stabilit conductivitatea initiald a solutiei reziduale (lesie neagra),
densitatea de curent si durata electrolizei. Studiul a inclus cele patru etape de baza pentru
modelarea analitico-experimentala. O prima etapa este adoptarea modelului matematic de baza
(descris de ecuatia 5.10) pentru procesul studiat, care stabileste legatura intre functia raspuns
(functie obiectiv sau variabila dependentd) si factorii de influenta. Raspunsul sistemului sau
variabila dependenta Y este concentratia hidroxidului de sodiu din compartimentul catodic (Cnaon)-

k k
Y=8+> BX,+D BX +D BXX +¢
i=1 i=1 i<j (510)

O a doua etapa a fost stabilirea unui program experimental, in concordanta cu numarul si
nivelul factorilor de influenta prezentati in tabelul 5.2., precum si in functie de numarul
experimentelor repetate planificate. Tn aceste conditii, s-a apelat la soft-ul specializat Stat Ease
Design Expert. Normalizarea valiabilelor independente s-a realizat cu ajutorul ecuatiei (5.11), in
care X, este valoarea normalizata a variabilei independente X, X, este valoare medie a valorilor
maxime Xmax $i minime Xnin.
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(X-X,)
K = Xin)

X, =2 (5.11)

5.2.2 Rezultate si discutii cu privire la concentrarea alcaliilor din solutiile reziduale

n privinta modului de functionare a celulei de electroliza, s-a constatat ci migrarea sodiului

din compartimentul anodic catre cel catodic are urmatoarele efecte:

cresterea conductivitatii solutiei reziduale din compartimentul catodic pe seama deplasarii
sodiului si formarii hidroxidului de sodiu. Concomitent are loc reducerea conductivitatii
solutiei reziduale din compartimentul anodic pe seama scaderii concentratiei sodiului.
Acest aspect poate fi observat in figura 5.6 atat pentru cazul electrolizei lesiei negre cat si
pentru solutia de Na,CO; de concentratie 5,1 g/L, consideratd de referintd. in ambele
cazuri, conductivitatea a avut valoarea de 9,35 mS/cm. Curbele prezentate in figura 5.6 s-
au obtinut la electroliza solutiei reziduale si respectiv de Na,COs;, ambele avand
conductivitatea initiala 9,35 mS/cm.

globale a celulei de electroliza, calculata cu legea lui Ohm (R=U/I), asa cum se prezinta in
figura 5.7. Tn cazul functionarii in regim potentiostatic tensiunea este mentinutd constant
de catre sursa, intensitatea variind odata cu durata electrolizei.

totodata, in acest mod de operare, are loc variatia densitatii de curent J asa cum se arata in
figura 5.8. Tn cazul operérii in mod galvanostatic, intensitatea este mentinuts constanta de
sursa, tensiunea de alimentare crescand odata cu durata procesului de electroliza.

variatii ale pH-ului in cele doua compartimente ale celulei de electroliza. Asa cum se poate
observa din figura 5.9, in compartimentul anodic variatia este negativa (acesta scade odata
cu durata procesului de electroliza), in timp ce Tn compartimentul catodic aceasta variatie
este pozitiva, crescand odata cu procesul de electroliza. Odata cu reducerea valorii pH-ului
in compartimentul anodic un alt rezultat este precipitarea ligninei.
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Figura 5.6 Variatia conductivitatii in compartimentele anodic si respectiv catodic functie de durata

electrolizei in regim potentiostatic
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Figura 5.7 Variatia rezistentei totale a celulei de electroliza pe seama modificarii
conductivitatii solutiilor din compartimentul anodic

23



e reducerea valorilor conductivitatii si a pH-ului Tn compartimentul anodic se manifesta ca un
factor limitativ in sensul reducerii eficientei procesului de separare. Acest aspect este in
acord cu alte studii mentionate n literatura de specialitate (Blanco si colab., 1996; Singh si
Ghatak, 2017).

Pentru fiecare experiment de tratament electrochimic a solutiei reziduale de la
dezincrustarea tulpinilor de porumb s-a urmarit evolutia concentratiei hidroxidului de sodiu
format. Fiind evident ca variatia conductivitatii (Ak) Tn compartimentul catodic este rezultatul
trecerii sodiului de la anod la catod, pentru calculul rapid al concentratiei NaOH s-a reprezentat
curba de dependenta dintre diferenta de concentratie a NaOH (NaOH format electrochimic) si
variatia de conductivitate, reprezentata in figura 5.10.

e ECESETasE - ——b— ==}

+ anod LN 9,35 mS/cm

10 3 = catod LN 9,35 mS/cm

\ anod Na2C0O3 5,1 g/L
N\ e catod Na2CO3 5,1 g/L.

pH

0 50 100 150 200 250 300 350

Durata electrolizei (minute)

Figura 5.9 Variatia pH-ului in compartimentele anodic si catodic functie de durata electrolizei
in regim potentiostatic, pentru solutiile reziduala respectiv de carbonat de sodiu

Eficienta procesului de electroliza este evidentiata de cresterea concentratiei hidroxidului de
sodiu in solutia reziduald din compartimentul catodic. In figura 5.11 se reprezintd dependenta
cresterii concentratiei hidroxidului de sodiu functie de durata de electroliza din compartimentul
catodic, pentru situatia in care s-au realizat trei cicluri de electroliza cu durata fiecarui ciclu de 300
minute si in care s-a inlocuit succesiv solutia reziduald din compartimentul anodic. in acest caz,
densitatea de curent a fost variabild, functie de conductivitatea din compartimentul anodic. Pe
masura cresterii duratei densitatea de curent se reduce, tensiunea fiind mentinuta constanta de
sursa. Se observa cresterea concentratiei hidroxidului odata cu durata electrolizei si, mai
important, faptul ca prin refmprospatarea solutiei epuizate din compartimentul anodic,
concentratia NaOH din compartimentul catodic continua sa creasca.

m E1
3 E2
E3
Electroliza solutie Na2CO3, 5,1g/L ™

n
@
.o

2 .
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Figura 5.11 Cresterile de concentratie a hidroxidului de sodiu produs in regim potentiostatic
pentru cele trei cicluri succesive de electroliza notate cu E1, E2 si E3 ale solutiei reziduale
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n regim potentiostatic, curbele de variatie a conductivitatii la electroliza solutiei de carbonat
de sodiu se suprapun cu cea obtinuta pentru electroliza solutiei reziduale de la dezincrustare
(figura 5.11) ceea ce ar conduce la ipoteza cd, componentii chimici prezenti in lesie nu exercita
nicio influenta asupra procesului de electroliza. Ulterior, analizand figurile 5.7-5.9 care redau
variatia rezistentei globale calculate, a densitatii de curent si a pH-ului se constata diferente; fapt
care arata ca prezenta componentilor organici din lesia neagra exercita influenta mai ales cand se
discuta de curba de variatie a pH-ului, care scade mult mai rapid la electroliza solutiei reziduale. O
explicatie a acestui fenomen este formarea de produsi de reactie cu caracter acid prin oxidarea
ligninei la anod si a celorlalti componenti ai lesiei negre. Aceasta ipoteza este confirmata si in
literatura de specialitate de mai multi autori (Tolba si colab., 2010; Schmitt si colab., 2015; Singh si
Ghatak, 2017).

Pentru a verifica daca in compartimentul catodic se formeaza hidroxid de sodiu prin procesul
de electroliza, in compartimentul anodic s-a introdus solutie de carbonat de sodiu cu concentratia
de 5,1 g/L, valoare similara cu concentratia carbonatului din solutia reziduala de la dezincrustare.
S-a repetat experimentul realizat in cazul solutiei reziduale, prezentat in figura 5.11. Rezultatele au
aratat ca ionii de sodiu ai carbonatului migreaza din compartimentul anodic n cel catodic unde
formeaza hidroxid de sodiu. Cresterile concentratiei hidroxidului de sodiu in compartimentul
catodic pentru cazul electrolizei solutiei de Na,COs cu concentratia 5,1 g/L este prezentata in
figura 5.12. Cresterile concentratiei sunt aproximativ la fel cu cele obtinute la electroliza solutiei
reziduale, figura 5.10. in ambele figuri, 5.11 si 5.12, se observd cd in fiecare ciclu, concentratia
hidroxidului de sodiu din compartimentul catodic a crescut suplimentar fata de ciclul anterior si se
obtine o valoare maxima dupa aproximativ 180 min de electroliza. Acest aspect este si mai evident
prezentat in figura 5.12 unde se poate urmari evolutia concentratiei finale a hidroxidului de sodiu
din compartimentul catodic odata cu numarul de cicluri de electroliza.

Un alt parametru investigat a fost densitatea de curent, exprimat3 in mA/cm?. Este cunoscut
faptul ca densitatea de curent este factorul principal care influenteaza intensitatea cu care se
desfasoara procesele de elctroliza, respectiv viteza de migrare a speciilor ionice. Valoarea
densitatii de curent determina si consumul specific de energie al procesului de electroliza. Din
acest motiv, s-au derulat experimente prin care sa se determine influenta densitatii de curent
asupra electrolizei solutiei reziduale de la dezincrustarea tulpinilor de porumb. in figura 5.14 se
observa curbele de variatie a concentratiei hidroxidului de sodiu obtinute la diferite valori ale
densitatii de curent, atat la electroliza solutiei reziduale provenite de la dezincrustare cat si la
solutia de carbonat de sodiu. Curbele arata ca la operarea in regim galvanostatic (cu densitate de
curent variabild) cresterea concentratiei hidroxidului este proportionala cu valoarea densitatii de
curent cat si cu durata electrolizei.

Din figura 5.13 se mai observa ca se obtin cresteri importante ale concentratiei NaOH, care
pot ajunge aproape la 8 g/L, la densitatea de curent maxim folosita (18,2 mA/cmz). La aceasta
concentratie a NaOH, solutia reziduald poate fi folosita la dezincrustare fara a mai fi concentrata
suplimentar in NaOH.

Pentru modelarea analitico-experimentala s-au utilizat datele experimentale prezentate in
tabelul 5.4 alaturi de valorile codate ale parametrilor. Prin prelucrarea statistica a acestor date s-a
generat ecuatia 5.12 care reda dependenta concentratiei hidroxidului de sodiu format functie de
factorii de influentd studiati. In figura 5.15 este reprezentatd dependenta dintre valorile calculate
(cu ajutorul ecuatiei 2.11) si cele experimentale pentru care se observa o buna corelare avand in
vedere si valorile R si ale modelului.
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Figura 5.12 Variatia concentratiei hidroxidului de sodiu produs in regim potentiostatic pentru cele
trei cicluri succesive de electroliza ale solutiilor de carbonat de sodiu 5,1 g/L
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Figura 5.13 Evolutia concentratiei finale a NaOH din compartimentul catodic odata cu numarul de
cicluri de electroliza
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Figura 5.14 Evolutia concentratiei hidroxidului de sodiu in compartimentul catodic pentru diferite
valori ale densitatii de curent

Y =-1.3210" X} +3.07-10° X3 +4.67-10°X2 +0.03X -0.16X, -7.07-10°X, (5.12)
+2.06:10°X,X, -2.6810* X, X, +1.70-10° X, X, +0.73
R?=0,98; R? Adj=0,97; p<0,05
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Tabelul 5.4 Programul experimental generat cu ajutorul Stat Ease Design Expert cu valorile
normalizate si valorile experimentale obtinute pentru raspunsul sistemului

Conductivitatea Densitatea Durata electrolizei
Nr.crt. initiald (mS/cm) de current, (minute) Craon (8/)
J(mA/cm2)
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 observa corelatia stransa dintre valorile calculate ale hidroxidului de sodiu
cu ajutorul ecuatiei (5.12) si cele determinate experimental, ceea ce dovedeste ca ecuatia (5.12) se
poate folosi pentru studiul parametrilor de influenta si pentru optimizarea procesului de
electroliza.

n figurile 5.16 a), b), c) sunt redate suprafetele de raspuns pentru variatia concentratiei
hidroxidului de sodiu functie de densitatea de curent si respectiv de conductivitatea initiala a
solutiei reziduale. Tn figura 5.15 a) se poate observa ci la durata de 30 minute a electrolizei in
conditiile unei densitati mici de curent (6 mA/cm), concentratia NaOH creste odata cu cresterea
conductivitatea solutiei reziduale pana la o valoare a acesteia de 17 mS/cm. Dupa atingerea
acestei valori, concentratia NaOH scade usor odata cu cresterea conductivitatii. La valori ale
densitatii de curent peste 12,1 mA/cm, concentratia hidroxidului creste proportional odata cu
cresterea conductivitatii. O cauza a acestei comportdri la valori mici ale densitatii de curent si
durata redusa a procesului de electroliza ar putea fi aparitia unor reactii secundare care reduc
eficienta electrolizei.

n conditiile unei durate a procesului de electrolizd de 105 minute - figura 5.16 b) se constat
o situatie diferita, Tn sensul ca la valori mici ale densitatii de curent se constata o usoara scaderere
a concentratiei hidroxidului produs odata cu cresterea conductivitatii. La valori mari ale densitatii
de curent influenta conductivitatii lesiei negre este foarte redusa, variatia acesteia nu afecteaza
semnificativ cantitatea de hidroxid de sodiu produsa.

La valori mari ale duratei procesului de electrolizd, de 180 de minute — figura 5.16 c) se
oserva o dependenta aproape liniara, invers proportionala a concentratiei hidroxidului de sodiu cu
conductivitatea atat la valorea minima a acesteia cat si la valoarea maxima (aspect valabil pe tot
domeniul de variatie a conductivitatii).

Pentru optimizarea procesului s-a impus criteriul Cyaon =4,47 g/L (valoare maxima), pentru
care, cu ajutorul Stat Ease Design Expert s-au obtinut valorile optime pentru conductivitatea

27



initiald a solutiei reziduale, densitate de curent si durata a electrolizei: K=17,24 mS/cm; J=18,16
mA/cm; t= 174 minute.

CNaOH (g/L)
CNaOH (g/L)

1820 2a70 18.20 / 24.70

17.05

1243 “17.08

J (mA/cm2) - 1323 conductivitate (mS/cm)

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

6.06  9.40

6.06 9.40

AN
SSSRI RN
IRASSRI I LR N
4.9 TSISII0TRSSAONTNSS
‘{\8:::“:‘“\“\“
NSSRNN
AN Tenet

CNaOH (glL)

18.20 / 24.70

J (mAlcm2) - 1323 conductivitate (mS/icm)

6.06  9.40

c)
Figura 5.16 Variatia concentratiei NaOH produs functie de conductivitatea initiala a solutiei
reziduale la diferite valori ale duratei procesului de electroliza:
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 atat pentru tratarea apelor de
suprafata cat si pentru epurarea apelor uzate municipale si industriale. Aplicatiile acestui tip de
tratament pentru epurarea apelor uzate provenite din industria de celuloza au la baza faptul ca
efluentii contin derivati de ligninda si polizaharide care prezintd un comportament de sistem
coloidal (Nyman si colab., 1986).

Fata de varianta conventionala a procesului de coagulare, electro-coagularea are
urmatoarele avantaje: este o metoda nespecifica care poate fi aplicatd mai multor categorii de
efluenti (An si colab., 2017), poate combina fenomenele de oxidare, coagulare si precipitare,
prezinta costuri mai reduse de operare prin eliminarea consumului de agenti chimici de coagulare,
genereaza cantitati mai mici de namol iar pentru alimentarea reactoarelor se pot folosi surse de
energie alternativa (Garcia-Garcia si colab., 2015; Hakizimana si colab 2017). Dintre dezavantajele
cele mai importante amintim: necesitatea unor surse de curent continuu, pasivarea electrozilor,
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este aplicabila unor efluenti cu conductivitate ridicata si nu exista date suficiente pentru
proiectarea la scard mare a unor reactoare (Garcia-Segura si colab., 2017).

Factorii de influenta ai procesului de electro-coagulare includ: materialul si configuratia
electrodului de sacrificiu, densitatea de curent, pH-ul si conductivitatea, incarcarea poluanta a
efluentului tratat, durata procesului (Espinoza-Quifiones si colab., 2009; Sridhar si colab., 2011;
Olanipekun-Giwa si colab., 2013; Camcioglu si colab., 2017). Materialul din care este confectionat
electrodul influenteaza procesul de electro-coagulare prin natura reactiilor chimice care au loc.
Desi exista numeroase studii ce demonstreaza o eficienta mai ridicata in cazul utilizarii anodului de
aluminiu (Al), electrozii de fier si otel (Fe, Fe-C) sunt mai ieftini. Mai mult, alegerea materialului din
care este confectionat electrodul trebuie facuta si functie de tipul si incarcarea apei uzate (Zaied si
Bellakhal, 2009; Mahmad si colab., 2016). Configuratia si forma electrodului de sacrificiu
determina suprafata disponibila pentru realizarea proceselor electrochimice. Realizarea unor
electrozi combinati denumiti si hibrizi creste eficienta electro-coagularii si permite separarea unei
game mai largi de compusi poluanti (Chen, 2004; Terrazas si colab. 2010).

5.3.1 Experimentele de electro-coagulare

Lesia neagra provenita din dezincrustarea natron a tulpinilor de porumb a fost prelevata la
finalul unui experiment de dezincrustare (adaos de alcalii active 12%, durata fierberii 60 minute,
hidromodul 9) si filtrata. Ulterior s-au determinat caracteristicile acesteia prezentate in tabelul 5.5.
Pentru simularea unei ape uzate-efluent, aceasta lesie a fost diluata cu apa la diferite valori ale
raportului de dilutie.

Tabelul 5.5 Caracteristicile lesiei 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
Continut de substanta uscata 90 Evaporare la sec (gravimetrie,
(g/L) TAPPI T 650 om-15)
Substanta anorganica (g/L) 15 Calcinare la 550°C
CCO¢ (g/L0Oy) 160 ISO 15705:2002
Aspect Lichid maro inchis organoleptic

Pentru realizarea experimentelor de electro-coagulare s-a realizat o celuld de electroliza
constituita dintr-un vas cilindric cu volumul util de 600 cm3, cu anodul de sacrificiu confectionat
din otel (aliaj Fe-C) sau aluminiu si catod confectionat din inox. Electrozii au fost fixati pe un suport
izolator si amplasati la o distanta de 15 mm unul fata de celdlalt. Alimentarea celulei de electroliza
s-a realizat prin intermediul unei surse de curent continuu reglabile, fapt care a permis reglarea
atat a diferentei de potential cat si a densitatii 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 doua valori diferite ale
pH-ului (6,4 si 9,4), la diferite valori ale duratei procesului cu mentinerea constanta a densitatii de
curent si a raportului de dilutie (J=7 mA/cm?; R =1 %). Similar s-au realizat experimente si pentru
studiul influentei densitatii de curent. Pentru evaluarea eficientei procesului de electro-coagulare
s-a realizat calculul gradului de epurare pentru consumul chimic de oxigen prin metoda cu
dicromat de potasiu GEccocr (%) - relatia 5.12. Determinarea valorilor CCOc, utilizate in calcule s-a
realizat prin metoda colorimetrica descrisa in 1SO 15705:2002 (Water quality — Determination of
the chemical oxygen demand index (ST-COD) — Small-scale sealed-tube method).
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CCO,, - CCO,,
cco

- unde CCO¢q este valoarea initialda a consumului chimic de oxigen, inainte de realizarea
tratamentului de electro-coagulare, dupa dilutie la raportul de dilutie corespunzator si
respectiv CCOc,; este valoarea consumului chimic de oxigen la momentul i (intermediar sau

final) stabilit Tn cadrul protocolului experimental.
Sursa de tensiune

GEcco(,r (%) = -100 (5.12)

Cro

/ reglabild
Catod
Anod (inert, inox)
(Al, Fe) /
Agitator
— magnetic

Figura 5.18 Sistemul experimental folosit pentru studiul procesului de electro-coagulare

Studiul factorilor de influenta ai procesului asupra gradului de indepartare a poluatilor a
implicat realizarea de experimente in care s-a variat densitatea de curent J (2,8-11,2 mA/cm?);
raportul de dilutie R (0,5 -1,5%) si durata procesului de electro-coagulare (30-90 minute).
Schimbarea raportului de dilutie presupune modificarea valorii incarcarii organice a efluentului
sintetic creat: R =0,5 -1,5%; CCO¢, = 805-2415 mg O,/L. Pentru modelarea analitico-experimentala
prin intermediul metodei suprafetei de raspuns s-a realizat un program experimental de tip
centrat compus rotabil generat cu ajutorul softului Stat Ease Design Expert, folosit ulterior si
pentru stabilirea ecuatiilor de dependenta intre variabilele independente si raspunsul sistemului.

Similar cu situatia prezentata in subcapitolul 5.2, in primd faza s-a adoptat modelul
matematic de baza (descris de ecuatia 5.13) pentru procesul studiat, care stabileste legatura intre
functia raspuns (functie obiectiv sau variabila dependenta, Y) si factorii de influenta sau variabilele
independent X;.

Y =2 +Zk:ﬂiX,. +Zk:ﬂﬁXf +Y BXX +¢
i=l1 i=l

i<J (5.13)

Ulterior s-a realizat programul experimental, in concordanta cu numarul si nivelul factorilor
de influentd, precum si in functie de numarul experimentelor repetate planificate. Tn aceste
conditii, s-a apelat la soft-ul specializat Stat Ease Design Expert. Normalizarea variabilelor
independente s-a realizat cu ajutorul ecuatiei (5.14), in care X, este valoarea normalizatd a
variabilei independente iar X, X, este valoarea medie a valorilor maxime Xmax $i minime Xminute

X-X
X, = 2(—“‘) (5.14)

(Xmax _Xmin)

A treia etapa consta in realizarea practica a programului experimental generat cu ajutorul
Design Expert (program factorial de tipul centrat-compus-rotabil de ordinul Il). Prelucrarea
rezultatelor experimentale prin intermediul Stat Ease Design Expert este etapa finala. Softul
permite evaluarea statisticd a datelor, genereaza tabele de analiza ANOVA, permite testarea
modelului si, daca este necesar, corectia acestuia prin eliminarea termenilor nesemnificativi.
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5.3.2 Rezultate si discutii cu privire la procesul de electro-coagulare

in figura 5.18 se poate observa variatia gradului de epurare functie de durata procesului de
electro-coagulare pentru valori diferite ale densitatii de curent. Analizand figura 5.19 putem
afirma ca pentru ambele tipuri de electrozi, cresterea densitatii de curent conduce la cresterea
gradului de epurare. Tn ambele cazuri, indepartarea poluantilor se realizeazd mai rapid in prima
fazd a procesului si mai lent in cea finald. Tn cazul electrodului de otel (Fe-C) efectul densitatii de
curent este mai pronuntat fata de situatia utilizarii anodului de aluminiu. Aceste diferente pot fi
puse pe seama numarului mai mare de reactii chimice la care poate participa Fe ca urmare a
faptului ca atomul de Fe prezinta doua stari de oxidare.

in figura 5.20 se poate observa ci valoarea pH-ului influenteazd procesul de electro-
coagulare prin modificarea echilibrului dintre speciile ionice participante la coagulare. Acest
parametru modifica solubilitatea hidroxizilor metalici, conductivitatea electrica a efluentului,
dimensiunea si structura chimica a particulelor coloidale. Se observa ca reducerea pH-ului la o
valoare de 6,4 influenteaza pozitiv procesul de electro-coagulare. Influenta pH-ului este mai
pronuntata in cazul electrodului de aluminiu.

Desi operarea la pH neutru este mai eficienta, studiul de optimizare s-a realizat la pH-ul
rezultat dupa dilutie — reducerea acestuia de la valoarea 9,4 la 6,4 necesita consum suplimentar de
reactivi. Din acest motiv pentru studiile de modelare a procesului prin metoda suprafetei de
raspuns s-a preferat situatia utilizarii efluentului cu pH-ul rezultat dupa dilutia corespunzatoare
nivelului raportului de dilutie R. Valorile pH-ului s-au situat Tn domeniul 8,8-9,4.
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de otel b) electrod de Al.
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Figura 5.20 Efectul pH-ului asupra eficientei procesului de electrocoagulare a) electrod de otel b)
electrod de Al.

Softul de prelucrare a datelor experimentale realizeaza evaluarea statistica a datelor,

genereaza tabele de analiza ANOVA si permite testarea adecvantei modelului si, daca este
necesara, corectia acestuia. Testarea adecvantei modelului se realizeaza prin intermediul valorii
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testului F (Fischer-Snedecor) si a respingerii ipotezei nule - valoare ,Prob>F” = p < 0.05 pentru
coeficientii variabilelor independente. Prin prelucrarea datelor experimentale din tabelul 5.6 s-au
obtinut ecuatiile 5.15 si 5.16 care redau variatia gradului de epurare functie de parametrii
procesului.

Y, =-3,79-0,81LX +33,22X, +0,88X, +5,78X X, —0,12X" —43,17> —4,37-10° X (5.15)
R?=0,94; R%adj.=0,90; p<0,05

Y, =—103,25+20,06.X, —~119,37X, +2,84X, —0.06 X, X, —0,79X +60,22.X> —0,01X> (5.16)
R2=0,91; R2adj.=0,87; p<0,05

in figurile 5.21 se prezintd suprafetele de rdspuns generate cu ajutorul ecuatiilor 5.15 si
respectiv 5.16 pentru cele doua tipuri de electrozi. Din figuri se poate observa ca la durata
constanta a procesului de 90 de minute si raport de dilutie de 1,5%, cresterea densitatii de curent
conduce la imbunatatirea gradului de epurare, aspect valabil in limitele raportului de dilutie
R=1,5...0,8%. La valori reduse ale raportului de dilutie se constata ca efectul cresterii densitatii de
curent este mai putin pronuntat. In cazul electrodului de aluminiu gradul de epurare evolueazs
relativ diferit comparativ cu situatia electrodului de otel astfel ca la valori reduse ale raportului de
dilutie (0,5-0,8%) au loc cresteri ale gradului de epurare, odata cu cresterea densitatii de curent in
timp ce la valori mai mari ale raportului de dilutie cresterile nu mai sunt atat de pronuntate.

n figura 5.22 se prezintd contributia factorilor de proces la variatia gradului de epurare
care este diferita pentru cele doua tipuri de materiale folosite ca electrod de sacrificiu. Desi in
ambele cazuri densitatea de curent joaca rolul cel mai important se poate observa ca in cazul
electrodului de otel un alt factor important este si raportul de dilutie, in timp ce electro-
coagularea cu electrod de aluminiu este mai putin influentata de acest parametru.

GECCOCr (%)
GE CCOCr (%)

Raport de dilutie (%) . X Densitate curent (mA/cm2)

05" 2.80

Raport de dilutie (%) 08 \///{4»9 Densitate de curent (mA/cm2)
05" 28

a) b)
Figura 5.21 Suprafatele de raspuns obtinute pentru a) electrodul de Fe-C si b) de Al la durata
constanta a procesului de electro-coagulare de 90 minute

n tabelul 5.7 sunt prezentate conditiile optime atat pentru obtinerea unui grad de epurare
maxim (randul 1 si 2) cat si pentru situatia Tn care se impune o anumita valoare a gradului de
epurare —n cazul de fata 60%. Se poate observa ca in cazul efluentului obtinut, electrodul de otel
este mai adecvat deoarece se obtine un grad de epurare de 60% intr-un interval de timp mai scurt
si cu o densitate de curent mai redusa la aceeasi valoare a raportului de dilutie (incarcare
organica).

Tabel 5.7 Valorile optime ale parametrilor electro-coagularii functie de obiectivul propus
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Variabila X1 Xz X3 Y calculat Y exp
. Valoare Valoare
. Densitatea Raportul de Durata . . y
Tipul o ) calculata experimentald
electrodului curent dilutie procesului GECCO GECCO
(mA/cm?) (%) (minute) cr Cr
(%) (%)
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 considerata un proces de biorafinare,
indiferent de metoda utilizata: sulfat, sulfit, organosolv etc. Biomasa (lemnul, plantele anuale) este
fractionata obtindndu-se fibre celulozice, precum si alte produse: lignina, hemiceluloze, substante
extractibile. Aceste produse se pot izola si valorifica superior pentru obtinerea de materii prime
pentru industria chimica. Gama de materii prime disponibila pentru biorafinare este larga, deoarece
toate tipurile de biomasa vegetala contin aceeasi compusi principali: celuloza, lignina si
hemiceluloze. Tehnologiile de biorafinare sunt flexibile si pot fi modificate functie de caracteristicile
materiei prime prelucrate si functie de natura compusilor chimici vizati a se obtine.

Tratarea preliminara in vederea fractionarii si configuratia de ansamblu a procesului de
biorafinare trebuie sa tind seama de compozitia chimica a DAL, de particularitatile structurale si
morfologice ale acestora si de produsele rezultate. Conditiile de proces pot varia ca domeniu de pH,
de temperatura, durata cat si privitor la utilizarea unor catalizatori. Conditiile cele mai potrivite de
biorafinare se obtin in urma studiilor de optimizare a parametrilor, fiind caracteristice fiecarui tip de
DAL.

Cantitatile de DAL care rezulta in agriculturd sunt importante: paie de grau: 1,4-2,5 t/ha;
tulpini de porumb: 4-6 t/ha; tulpini de floarea soarelui: 1,9-5 t/ha; tulpini de rapitd 1,7-3,5 t/ha. Se
apreciaza ca Romania care este a patra tara membra UE in topul cantitatilor de cereale si plante
tehnice dupa Franta, Germania si Polonia. Rezulta anual peste 20 milioane tone DAL. Dintre
avantajele folosirii DAL la fabricarea celulozei se remarca pretul mult mai mic comparativ cu lemnul
si impactul sensibil mai redus asupra mediului.

Pentru dezincrustarea DAL se pot utiliza oricare dintre procedeele clasice (sulfat, natron), dar
optimizate in privinta parametrilor tehnologici. Avand in vedere particularitatile structurii anatomice
si chimice ale DAL, se pot identifica solutii pentru simplificarea tehnologiilor de dezincrustare, in
sensul reducerii consumului de reactivi, a inlocuirii unor reactivi corozivi si poluanti, a reducerii
temperaturii si duratei de dezincrustare. O solutie viabild este reducerea consumului de reactivi
pana la nivelul la care dezincrustarea este inca posibilda. Scaderea temperaturii procesului are efecte
benefice asupra randamentului in celuloza si caracteristicilor de rezistenta ale acesteia.

O abordare noua a dezincrustdrii DAL este reprezentata de introducerea unei etape de
tratament preliminar, cu scopul cresterii eficientei separarii componentilor si reducerii consumului
de reactivi. Tratarea preliminara are drept scop indepartatea partiala a hemicelulozelor si
substantelor extractibile care pot fi ulterior valorificate. Aceasta faza produce umflarea materialului
vegetal si cresterea porozitatii acestuia, facilitdnd accesul reactivilor la lignina in etapa de
dezincrustare propriu-zisa.

Dezincrustarea DAL se poate realiza si prin procedee neconventionale, cum sunt cele
organosolv, cu lichide ionice, bio-delignificarea sau combinatii ale acestora. Fiecare categorie
prezinta avantaje si dezavantaje, astfel incat trebuie studiate conditiile de utilizare ale fiecarui
procedeu, adaptate la specificul materiei prime si la sortimentul de pasta fibroasa vizat. De fiecare
data aspectele economice si impactul asupra mediului trebuie luate in considerare la stabilirea
procedeului de dezincrustare a DAL.

Deseurile agricole lignocelulozice prezinta variabilitate in ceea ce priveste compozitia
chimica. Paiele de grau au cel mai ridicat continut de celuloza si pentozane si cel mai redus continut
de lignina. Tulpinile de porumb ocupa o pozitie intermediara n ce priveste contintul de celuloza si de
lignina, dar se remarca prin continutul mai mic de substante extractibile si, mai ales, de cenusa.
Contintul mai mic de cenusa este un avantaj important al tulpinilor de porumb, fiind cunoscute
problemele create de dioxidul de siliciu la obtinerea celulozei din plante nelemnoase.
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Tulpinile de porumb contin in medie 76% tesut fibros (zona periferica a tulpinii), 21% maduva
si 3% internoduri (procente de masa). Densitatea materialului vegetal este extrem de diferita.
Densitatea medie a tulpinilor este cuprinsa intre 0,11-0,14 g/cma, functie de diametrul acestora.
Densitatea peretelui exterior al tulpinii este cuprinsa intre 0,70-0,90 g/cms, iar densitatea maduvei
este redusa, numai 0,05-0,06 g/cms. Maduva reprezinta 80-90% din volumul tulpinii.

Procedeele natron si sulfat sunt cele mai indicate pentru dezincrustarea tulpinilor de
porumb, chiar daca valorile randamentelor in celuloza sunt reduse (35,9 - 41%). Procedeele cu
solventi organici (de exemplu cu butanol) nu se justifica desi oferda randamente mai bune decat
fierberea natron, din cauza costului ridicat al solventilor si conditiilor de operare pretentioase.

Cu privire la caracteristicile celulozei natron din tulpini de porumb

Celuloza natron din tulpini de porumb contine fibre individualizate, aglomerari de fibre si
fragmente de tulpind nedezincrustate. Materialul nedezincrustat este format din fragmente
originare atat din internodurile cat si din nodurile tulpinii si formeaza refuzul la sortare. Celuloza
natron se poate obtine intr-un spectru larg de grade de dezincrustare prin alegerea parametrilor
procesului. Randamentul celulozelor natron din tulpini de porumb este in general scazut (35-45%) si
se coreleaza cu indicele Kappa.

Celuloza natron din tulpini de porumb contine intre 60-67% fibre lungi si intre 11,9-16,4%
material fin, functie de gradul de dezincrustare. Cel mai avantajos, din punctuld e vedere al lungimii
fibrelor, este procedeul natron simplu (farda pretratament), in timp ce introducerea oricarui
pretratament (alcalin, acid sau cu apd) mareste continutul de material fin din celuloza in dauna celui
de fibre lungi. Explicatia consta in faptul ca in timpul pretratamentelor hidrolitice se elibereaza fibre
scurte si celule parenchimatice din maduva.

Valorile gradului initial de macinare a celulozei natron din tulpini de porumb variaza in limite
largi (19-26°SR), functie de gradul de dezincrustare. Aceste valori sunt specifice celulozelor din
plante anuale si sunt comparabile cu celulozele din paie de grau.

Indicele de tractiune a celulozei natron din tulpini de porumb creste odata cu cresterea
gradului de macinare, inregistrand valori maxime (60-65 N.m/g) in domeniul 40-45°SR. Aceasta
evolutie se explica prin faptul cd in prima etapa a macinarii (la durate de 2,5-5,0 min) au loc
fenomene de rupere a peretelui primar si de fibrilare care faciliteaza formarea legaturilor interfibre
in foaie, determina cresterea ariei relative de legare a fibrelor cu rezultate pozitive asupra rezistentei
la tractiune. Continuarea macinarii — cresterea duratei de macinare pana la etapa de scurtare a
fibrelor - are impact negativ asupra rezistentei la tractiune. Valorile indicelui de rezistenta la
tractiune in stare nemacinata se situeaza in domeniul 27-44 N-m/g. Aceste valori sunt o indicatie a
faptului ca si in stare nemacinata, celulozele de porumb au o rezistenta relativ buna. Indicele
rezistentei la plesnire inregistreaza o evolutie asemanatoare.

Valorile CMT si ale SCT ale celulozei natron din tulpini de porumb evolueaza diferit cu gradul
de macinare in sensul ca in timp ce valorile CMT inregistreaza un maxim, cele ale SCT continua sa
creasca si la grade de macinare mari. Explicatia se refera la modul de actiune a fortelor in timpul
celor doua tipuri de incercari: perpendicular pe planul foii la CMT si in planul foii la SCT. Se remarca
valorile relativ ridicate ale SCT, care recomanda celuloza la fabricarea hartiei pentru carton ondulat.

Materialele fibroase obtinute din plante nelemnoase, inclusiv cele din tulpini de porumb, se
pot folosi fie singure, fie in amestec cu celulozele din lemn pentru fabricarea unor sortimente de
hartie si carton: hartii de scris-tipar, hartii pentru cartonul ondulat sau cartonul obisnuit, hartii
igienico-sanitare. Valorile indicilor de rezistenta recomanda celuloza natron din tulpini de porumb
pentru fabricarea sortimentelor de héartie pentru carton ondulat.

Cu privire la mecanismul dezincrustarii natron a tulpinilor de porumb
Hidroxidul de sodiu este absorbit cu viteza relativ ridicata de catre tocdtura din tulpini de
porumb. In primele 5 min. se absoarbe aproximativ jumatate din cantitatea total3, dupa care viteza
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de absorbtie se reduce accentuat. Procesul dureaza aproximativ 30-40 min., cand se absoarbe intre
20-50g NaOH/kg material vegetal. Tulpinile intregi absorb mai mult hidroxid decat celelalte
componente ale tocaturii (aschiile de tesut fibros si maduva).

Lignina din tulpinile de porumb difera in privinta compozitiei chimice de lignina din lemn sau
din paie de grau, in principal prin raportul dintre unitatile de structura guaiacilice si siringilice,
precum si prin numarul de legaturi B-arileterice dintre unitdtile de structura. Este de asteptat ca si
spectrul de absorbtie in UV al ligninei din tulpini de porumb sa difere fata de cel al altor lignine, mai
ales prin pozitia maximului de absorbtie in intervalul 200-230 nm, care, asa cum este stiut este
determinat de raportul dintre unitatile de structura guaiacilice si siringilice din lignina.

La dezincrustarea natron a tulpinilor de proumb, in perioada de incilzire pana la 100 °C se
consuma aproximativ 30% din cantitatea initiala de hidroxid de sodiu, iar pe masura ce temperatura
creste, consumul de hidroxid se mireste accentuat. La 140°C deja s-a consumat mai mult de
jumétate din hidroxidul initial introdus. In perioada de fierbere la temperaturd maxima (160°C) se
consuma aproximativ 25% din cantitatea initiala de hidroxid. Cantitatea de lignina dizolvata
urmareste evolutia temperaturii si s-a constatat ca delignificarea tulpinilor de porumb debuteaza cu
viteza ridicata. Lignina se dizolva chiar la temperaturi scdzute, la 100°C in solutie a trecut deja 17,7 %
din lignind, iar pana la 140°C se dizolvd aproape jumatate din lignina total dizolvata. La atingerea
temperaturii de regim (160°C), s-a dizolvat deja 62% din lignina.

Functie de viteza de eliminare a ligninei, se disting trei faze ale delignificarii tulpinilor de
porumb: faza initiald, faza delignificarii in masa si faza finala. Cele trei faze difera substantial in
privinta vitezei si cantitatii de lignind care se dizolva. In primele momente viteza de delignificare este
redusa, dupa care concentratia ligninei dizolvate creste accentat. La o anumita durata, dizolvarea
ligninei Tnceteaza. Cea mai importanta este delignificarea Th masa care se petrece cu viteza ridicata si
este responsabila pentru indepartarea a 65-75% din lignina initiala din materia prima. Importanta
are si delignificarea finald, perioada in care se stabileste gradul de dezincrustare pentru celulozele
dezincrustate avansat. Daca se produc sortimente de celuloza cu continut ridicat de lignina (cum
sunt celulozele de mare randament), faza delignificarii finale lipseste deoarece fierberea se opreste
fnainte sau la limita dintre delignificarea in masa si cea finala.

Valoarea energiei de activare a delignificarii natron a tulpinilor de porumb s-a determinat pe
cale analitica si grafica, gasindu-se valori apropiate (35,38 kJ/mol, respectiv 35,24 kJ/mol. Se observa
ca valorile energiei de activare a delignificarii obtinute prin cele doua metode nu difera semnificativ
si de aceea s-a admis valoarea medie, E, = 35,31 kJ/mol. Aceastd valoare plaseaza delignificarea
natron a tulpinilor de porumb in domeniul cinetic intermediar, in care atat fenomenele de difuzie cat
si reactiile chimice au rol semnificativ asupra vitezei procesului. Valoarea scazuta a energiei de
activare a delignificarii natron a tulpinilor de porumb mai arata faptul ca temperatura procesului
exercitd influenta mai redusa 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 scazute la
dezincrustarea tulpinilor de porumb, comparativ cu dezincrustarea lemnului. in afara de valoarea
redusa a energiei de activare, durata mica a fierberii este o alta cauza a valorilor scazute ale
factorului H determinate pentru dezincrustarea tulpinilor de porumb.

Cu privire la optimizarea dezincrustarii natron a tulpinilor de porumb

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

Pe baza datelor experimentale si a analizei statistice realizate prin intermediul unui soft
adecvat s-au stabilit ecuatiile de dependenta dintre factorii de proces si marimile considerate ca
variabile dependente. Aceste ecuatii au permis reprezentarea grafica a valorilor calculate pentru
variabilele dependente cat si determinarea valorilor optime ale factorilor de proces functie de
obiectivele propuse.

De asemenea, s-a stabilit ordinea influentei factorilor de proces si s-a realizat o ierarhizare a
acestora functie de ponderea contributiei fiecaruia. S-a aratat ca in cazul proprietatilor celulozei cei
mai importanti factori sunt adaosul de alcalii active si temperatura care isi manifesta influenta atat
individual cat si cumulat. Proprietdtile de rezistenta mecanica sunt si ele influentate de adaosul de
alcalii si de temperatura dar este mai importanta influenta lor cumulata.

Optimizarea multicriteriald realizatd pentru doua situatii (denumite si scenarii) a ardtat ca
modelele matematice propuse pot fi folosite pentru predictia valorilor variabilelor dependente
functie de parametrii procesului avand in vedere ca valorile obtinute la testarea experimentala s-au
incadrat in intervalul calculat.

Cu privire la reducerea impactului de mediu al dezincrustarii natron a tulpinilor de

porumb

Solutiile reziduale generate la dezincrustarea alcalina a tulpinilor de porumb prezinta
caracteristicile unui efluent puternic poluant cu incdrcare organica ridicata evidentiata prin
continutul mare de substante organice oxidabile, dar si prin continutul ridicat de compusi cu azot si
fosfor. Lignina dizolvatd are aportul principal la incdrcarea poluantd a efluentului. ncircarea
poluanta a solutiei reziduale prezinta o buna corelatie cu indicele Kappa al celulozei.

Valorile ridicate ale pH-ului si conductivitatii arata ca solutiile reziduale contin si cantitati
mari de ioni de sodiu, ceea ce impune stabilirea unor masuri de recuperare. Datorita ncarcarii
organice mari si a riscului de poluare a factorului de mediu apa se impun masuri adecvate de
management a solutiilor reziduale.

Concluzia principala care se desprinde din studiul cu privire la recuperarea NaOH prin
electroliza cu membrana cation-selectiva este posibilitatea cresterii concentratiei hidroxidului si
reutilizarea solutiei rediduale. Tn regim potentiostatic s-a demonstrat ca prin inlocuirea succesivi a
lesiei negre din compartimentul anodic se pot obtine cresteri de concentratie ale alcaliilor din
compartimentul catodic de 2-3 ori, functie de numarul de cicluri. Solutia reziduald concentrata in
alcalii prin electroliza poate fi folosita pentru completarea necesarului de alcalii la dezincrustare, cu
impact deosebit de favorabil asupra consumului specific de alcalii la dezincrustare. Tn scopul limit&rii
consumului energetic, durata procesului de electroliza s-a stabilit la 150-180 minute. Studiul
influentei factorilor de proces prin metoda suprafetei de raspuns a permis stabilirea modului in care
variabilele independente influenteaza procesul de electroliza. S-a determinat ca cel mai important
rol 1l au durata electrolizei si densitatea de curent. Pe baza ecuatiei model s-au identificat conditiile
optime pentru parametri si intervalele de variatie ale acestora.

S-a confirmat posibilitatea utilizarii procesului de electro-coagulare pentru depoluarea
efluentului diluat provenit de la fabricarea celulozei din tulpini de porumb folosind electrozi de
sacrificiu din otel (Fe-C) si din aluminiu (Al). Pentru ambii electrozi s-a constatat ca atat pH-ul cat si
densitatea de curent influenteaza semnificativ eficienta procesului. Tn cadrul studiului de optimizare
a procesului de electro-coagulare s-au stabilit ecuatiile de dependenta dintre eficienta procesului si
parametrii acestuia si s-au pus n evidenta contributiile factorilor de influenta (densitatea de curent,
raportul de dilutie si duratd), constatandu-se ca densitatea de curent joaca rolul cel mai important.
Pe baza ecuatiilor de dependenta s-a realizat optimizarea procesului stabilindu-se valorile
parametrilor pentru obtinerea unui grad de epurare maxim cat si pentru situatia in care se impune
un anumit grad de epurare la o incarcare prestabilita a efluentului.
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