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Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unei hartii cerstisateabeakdl gtigpmidiorsetenhlj okitbaen, Frazsdead

conform inventiei constd din realizarea, ntr-o prima
etapd, a hartiei suport, dintr-un amestec de 50%
celulozd sulfat, inalbitd, de raginoase, $i 50% celulozd
sulfat, indlbitd, de foioase, cu gramaj de 40...120 g/mp,
cu o masa a stratului de acoperire de 0,4...1,5 g/mp,

introduc ioni de argint, din care rezultd harti cu
proprietdti de barierd, care asigurd protectie fat de
factorii externi.
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DESCRIERE

Prezenta inventie se referd la un sortiment nou de hartie, care se fabricd dupa o
tehnologie speciala, care i confera un efect de bariera pronuntat, apta pentru a fi utilizata
ca ambalaj primar (in contact direct cu alimentul) pentru diferite produse alimentare. Hartia
asigura nroprietati de bariera faid de apa si vapori de apa, aer, uleiuri $i grasimi,
microorganisme, precum si incadrarea in limita de migrare globala a diferitilor constituent;
in aliment impusa de normativele Tn vigoare. Acest sortiment de hartii asigura mentinerea
caracteristicilor alimentului pana la expirarea termenului de garantie, Tn conditii de
depozitare adecvate, si nu transfera compusi toxici in alimente in contact cu acestea.

Procedeul de obtinere a produselor papetare cu proprietati de bariera presupune doua
etape de realizare:
A) obtinerea hartiei suport
B) aplicarea tratamentului de suprafatda in scopul confeririifimbunatatirii proprietatilor
de bariera.

A. Obtinerea hartiei suport
Reteta si fazele de fabricatie ale héartiei suport
Reteta fibroasa este formata din doua sortimente de celuloza sulfat inalbita, la care s-a
adaugat un material de sarjare si agentii de incleiere — retentie, dupa cum urmeaza:
e celuloza sulfat inalbitd din rasinoase - 50%;
e gradul de macinare a celulozei din rasinoase - 50°SR;
e celuloza sulfat inalbita din foioase - 50%,;
e gradul de mécinare a celulozei din foioase - 40°SR,;
e proportia dintre pasta de celuloza proaspat preparata si bracul returnat de la
masina de hartie:
- celuloze din circuitul hidrapulperului — 90%;
- brac returnat de la masina de hartie — 10% (cu aceeasi compozitie fibroasa)
e material de umplere - carbonat de calciu: 20%;
e agent de incleiere — produs pe baza de alchil-dimercetene: 1,2%;

e agent de retentie — solutie apoasa de poliamid-amina: 1,0%;
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Celuloza din lemn de rasinoase sunt destramate si hidratate, in sarje, intr-un hidrapulper.
Consisten{a la destramare este in medie de 4,0% (intervalul de variatie: 3,7 — 4,6%) si se
corecteaza la terminarea procesului de Tncarcare a hidrapulperului cu celuloza, prin
completarea cu apa pana la semnul de nivel marcat. Timpul de destramare este de 20 -
30 min pentru celuloza din foioase si de 30 — 40 de minute pentru celuloza din rasinoase.
Dupa terminarea procesului de destramare, celulozele sunt depozitate in rezervoare
separate unde hidratarea acestora, inceputa in hidrapulper, se continua si pe durata de
stationare in rezervoarele de stocare.
Celulozele folosite Tn reteta de fabricatiei sunt macinate separat intr-o instalatie continua
de macinare, pana la atingerea gradelor de macinare prevazute.
Dupa efectuarea macinarii, pasta de celuloza este pregatita pentru dilutie si adaugarea
urmatorilor aditivi:

- materialul de umplere a hartiei — pulbere de carbonat de calciu (diametrul mediu

al particulelor - dsg = 2,5 um, gradul de alb 95%);

- agentul pentru incleierea hartiei in mediu neutru (emulsie de alchil dimercetene);

- agentul pentru retentie (solutie apoasa de poliamid-amina)
In continuare, se realizeazi amestecul dintre pasta de hartie proaspéat preparata si bracul
rezultat la masgina de hartie (bracul umed si bracul uscat).
Dupa reglarea consistentei, aceasta pasta este pompata in rezervoarele masinii de hartie.
Epurarea pastei de hartie se realizeaza intr-o instalatie formata din:

e centriclinere — trei trepte de sortare;
e centriscreaner — o singura treapta.

Acceptul din prima treaptad de sortare este trimis, prin sortizorul centriscreaner spre cutia
de lansare a masinii de hartie.
Din cutia de lansare, pasta de hartie, sub forma unui jet, ajunge pe sita de formare a
masinii de hartie. Odata cu lansarea jetului de pasta pe toata latimea sitei de formare
(consistenta de lansare = 0,3%), incepe procesul de deshidratare a benzii de hartie,
proces favorizat de prezenta, pe masa sitei, a urmatoarelor elemente de deshidratare:
cutia de formare; valturi registre; deflectoare- hidrofolii; cutii sugare; cutia sugara montata
in interiorul valtului Gautsch.
Dupa sita de formare, procesul de deshidratare se continud in zona preselor umede,
constituitd din: presa | sugara cu doua calcaturi; presa |l tip Venta-Nip; presa Il offset.
Uscéaciunea benzii de hartie, la iegire din presa |l offset, poate ajunge, de la caz la caz,
pani 38-40%.
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Deshidratarea benzii de hartie se finalizeaza in partea uscatoare a masinii de hartiei
formata din 14 cilindri uscatori de hartie, asezati pe doua randuri. Cilindrii uscatori sunt
organizati in grupe uscatoare, incalzirea acestora realizdndu-se cu abur saturat la
presiunea de 2,4 bar.

Dupa parcurgerea, in slalom, a cilindrilor uscatori din primele doua grupe uscatoare,
banda de hartie intra in presa de incleiere sau presa de tratare la suprafata.

B. Aplicarea tratamentului de suprafatd in scopul conferirii/imbunatatirii
proprietatilor de bariera.

B.1. Obtinerea solutiei de tratare

Varianta 1: Solutie de amidon oxidat + argint coloidal
a. Se prepara solutia de argint coloidal (0,5mg/ml), conform urmatoarelor etape:
- se prepard o solutie de AgNO; cu concentratia de 10° M si se incélzeste la
fierbere
- se prepara o solutie de citrat de sodiu (C¢HsO;Nas) cu concentratia de 1%
- se introduce solutie de citrat de sodiu peste solutia de AgNOs, raport volumic
CsHsO7Nas : AgNO; = 1:10
- se agita puternic si se incalzeste solutia pana este evidentd schimbarea de
culoare, catre galben pal
- se opreste incalzirea si se raceste la temperatura camerei, agitand continuu.
Argintul coloidal se obtine conform reacfiei:
4AgNQO; + CgHsO7Naz + 2 H,.O—> 4Ag + CsHsO7H3 + 3NaNO; + HNO3
4AG" + CeHsO7Nas + 2H,0—>  4Ag® + CeHsO7Hs + 3Na* + H* +O,
b. Se prepara solutia de amidon oxidat din porumb (concentratie 6%) prin fierberea
amidonului oxidat pulbere cu apa, la 90 — 95°C, timp de 15 - 20 min
c. Se dozeaza sub agitare volume corespunzatoare de solutie de argint coloidal
(0,5mg/ml), in solutia de amidon astfel incat sa se obtina concentratii in domeniul
0,03 - 0,06 mgAg/m! solutie amidon.

Varianta 2: Solutie de chitosan + argint coloidal

a. Se prepara solutia de argint coloidal (0,5mg/ml), conform etapelor descrise la
varianta 1.:
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Se prepara solutia de chitosan (concentratie 6g/l) conform urmatoarelor etape:

- se introduce chitosan pulbere in solutie de acid acetic 0,1M; concentratie
chitosan 6g/l|

- se incalzeste pe baie de apa, sub agitare, pana la 70°C si se mentine la
aceasta temperatura timp de 45 minute

- se raceste la temperatura camerei

se dozeaza sub agitare volume corespunzatoare de argint coloidal (0,5mg/ml), in

solutia de chitosan pentru obtinerea concentratiei in domeniul 0,03 - 0,06 mgAg/ml

solutie chitosan.

Varianta 3: Solutie de amidon + zeolit + argint

a.

se trateaza zeolitul cu solutie de NaOH 10% (10 g zeolit/l), timp de 24 ore. Se
lucreaza la pH 9 pentru realizarea unui schimb complet al cationului H™ al zeolitului
cu cationul Na".

filtrarea suspensiei

tratare zeolit cu solutie de AgNO3 0,01% (30g zeolit/l), timp de 24 — 36 ore, pana
cand nu se mai constata reducerea concentratiei in ioni de argint din solutie
filtrarea suspensiei

spalare cu apa distilata pentru indepartarea excesului de ioni de argint

uscare material zeolit + argint, la 105°C, timp de 8 — 10 ore

. preparare solutie de amidon 6% prin fierberea amidonului oxidat pulbere cu apa, la

90 - 95°C, timp de 15 — 20 min
introducere zeolit + argint in solutia de amidon, in doze de 4 - 6% (raportat la flota
de amidon)

Varianta 4: Solutie de amidon + chitosan + zeolit + argint

a.

b.

C.

d.

se prepara solutia de chitosan 0,2% (procente de masa) prin tratare cu acid acetic
glacial, solutie 1% (procente de masa). pH solutie = 3,5. Se amesteca puternic, pe
baie de apa (75°C), aproximativ 1 ora.

se prepara solutia de AgNO; 0,03M.

se amesteca solutia AgNO; 0,03M cu solutia chitosan, raport volumic 5:1; se
amesteca constant timp de 4 ore. Se obtine solutia de chitosan + AgNO3

se prepara o suspensie de zeolit in apa distilatd (30g zeolit/l apa) si se amesteca

4
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e. se amesteca solutia de chitosan + AgNO3 cu suspensia de zeolit, raport volumic
6:100. Se obtine solutia chitosan + AgNO; + zeolit.

f. se adauga alcool etilic ca agent reducator, raport molar AgGNO; : CoHsOH = 1:4 si
se agita timp de 1 ora.

g. filtrare solutie

i. spalare chitosan + zeolit + Ag cu apa distilata

j. uscare la 105°C timp de 8 — 10 ore

k. mojarare si sitare amestec chitosan + zeolit + Ag

|. prepapare solutie de amidon oxidat din porumb (concentratie 6%) prin fierberea
amidonului oxidat pulbere cu apa, la 90 — 95°C, timp de 15 — 20 min

m. introducere amestec chitosan + zeolit + Ag in solufia de amidon in doze de 4 - 6%
(raportat la flota de amidon)

B.2. Realizarea tratamentului de suprafata

Solutiile de tratare la suprafata a hartiei obtinute conform variantelor de mai sus este
adusa in presa de incleiere sau presa de tratare la suprafata si depusa pe ambele fete ale
hartiei. Masa stratului de acoperire se controleaza prin reglarea gradului de incleiere al
hartiei suport (care influenteaza viteza de penetratie a solutiei de acoperire) si prin
reglarea presarii valturilor presei (care limiteazad cantitatea de solutie de tratare preluata
de hartia suport). Masa stratului de acoperire se stabileste intre 1 — 1,5 g/m? pentru

solutiile pe baza de amidon, respectiv 0,4 - 0,6 g/m? pentru solutiile pe baza de chitosan.

Dupa presa de incleiere, banda de hartie intra in ultima grupa de uscare — grupa lll
formata din 6 cilindri uscatori de hartie. Temperatura la suprafata cilindrilor uscatori se
regleaza in functie de gramajul si viteza masinii de hartie, sub forma unei diagrame (t =
70+115 °C).

Pentru compactizarea, calibrarea si cresterea netezimii, banda de hartie este trecuta, in
continuare, printr-un calandru si in final, ajunge la infaguratorul de hartie.

Tamburii de hartie de la infasurator sunt transportati cu podul rulant pe un stativ de
astepare sau direct la bobinatorul de hartie unde se executa operatiile de refilare, de
sortare primara, de sectionare longitudinald a benzii de hartie in latimi mai mici si de
infasurare a benzii pe tuburi de carton (formarea sulurilor/bobinelor).
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Proprietatile de bariera ale hartiei ce face obiectul prezentei inventii, pot fi stabilite prin

efectuarea urmatoarelor analize:

» Determinarea absorbtiei apei Cobbgg

Determinarea valorii KIT

YV V. V V¥V V

Caracteristicile de calitate ale hartiilor (gramaj 55 g/m?® obtinute conform tehnologiilor

Determinarea permeabilitatii la aer Gurley

Testarea activitatii antimicrobiene

descrise mai sus sunt prezentate in tabelul urmator:

Determinarea permeabilitatii la vapori de apa, la 23°C si 38°C

Determinarea continutului de metale grele (Pb, Cd, Cr, Hg)

Caracteristica Varianta 1 | Varianta2 | Varianta 3 | Varianta 4
Lungime de rupere, m 6600 - 6900 | 6700 - 7000 | 6800 - 7200 | 7400 - 7700
Rezistenta la plesnire, kPa 370 - 400 380 - 400 400 - 420 400 - 460
Absorbtia apei Cobbgy, g/m? 23-25 22-23 20 - 21 18 - 20
Permeatilitatea la aer Gurley, s 240 - 250 260 - 275 > 4000 > 4000
Permeabilitatea la vapori de apa, 42 - 45 38 -42 34 -40 30-35
g/m?-zi-atm

KIT (rezistenta la uleiuri si 4-5 6-7 6-7 9-10
grasimi)

Migrare globala de componentiin| 2,5- 3,1 1,6-2,0 1,0-1,4 0,8-1,1
ulei de mésline, mg/dm?

Migrare globala de componentiin | 1,2-1,6 1,0-1,3 0,8-1,1 0,6-0,8
izooctan, mg/dm?

Continut total de metale grele 9-10 10 - 11 10-12 12 - 14
(Hg, Cr total, Cd, Pb), ppm

Activitatea antibacteriana fata de da da da da

tulpini gram pozitive si
negative (Escherichia
Staphylo-coccus aureus)

gram
coli,

¢
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REVENDICARI

1. Hartie folosita la fabricarea ambalajelor primare pentru alimente solide, cu proprietati de
bariera fata de o serie de factori externi precum apa si vaporii de apa, uleiuri si grasimi,
microorganisme, caracterizata prin aceea ca se obtine prin tratarea la suprafata a unei
hartii suport realizata dintr-un amestec de celuloza sulfat indlbita din rasinoase 50% si
celuloza sulfat Tnalbita din foioase 50%, madcinate pana la grade de macinare de
50°SR, respectiv 40°SR, la care se adauga material de umplere CaCO; 20%, agent de
incleiere pe baza de alchil-dimercetene 1,2%, agent de retentie de tip poliamid-amina
1,0%, cu o solutie de amidon oxidat + argint coloidal obtinutd prin dozarea unei
solutii de argint coloidal (0,5mg/ml) intr-o solutie de amidon (6%), asigurandu-se o
concentratie de 0,03 - 0,06 mgAg/ml solutie amidon (gramajul stratului de acoperire se
regleazd n domeniul 1 — 1,5 g/m?), cu o solutie de chitosan + argint coloidal
obtinuta prin dozarea unei solutii de argint coloidal (0,5mg/ml) intr-o solutie de chitosan
(6g/l), asigurandu-se o concentratie de 0,03 - 0,06 mgAg/ml solutie chitosan (gramaijul
stratului de acoperire se regleaza in domeniul 0,4 - 0,6 g/m?), cu o solutie de amidon
+ zeolit + argint obtinuta prin dozarea zeolitului dopat cu ioni de argint (4 - 6% raportat
la flota de amidon) intr-o solutie de amidon (6%) (gramajul stratului de acoperire se
regleazd in domeniul 1 — 1,5 g/m?), cu o solutie de amidon + chitosan + zeolit +
argint obtinuta prin dozarea unui material continand chitosan si zeolit dopati cu ioni de
argint, in proportie de 4 - 6% (raportat la flota de amidon), intr-o solutie de amidon (6%)

(gramajul stratului de acoperire se regleaza in domeniul 1 — 1,5 g/m?)

2. Procedeu de obtinere a hartiei cu proprietati de bariera destinata ambalarii produselor
alimentare, conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca include doua etape
distincte, respectiv obtinerea hartiei suport si realizarea tratamentului de suprafata,
conform urmatoarelor faze:

pentru hartia suport:

e celuloza sulfat inalbita din rasinoase - 50%;
e gradul de macinare a celulozei din rasinoase - 50°SR;
¢ celuloza sulfat inalbita din foioase - 50%;

e gradul de macinare a celulozei din foioase - 40°SR;

+
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e proportia dintre pasta de celuloza proaspat preparata si bracul returnat de la
masina de hartie:
- celuloze din circuitul hidrapulperului — 90%;
- brac returnat de la masina de hartie — 10% (cu aceeasi compozitie fibroasa)
e material de umplere - carbonat de calciu: 20%;
e agent de incleiere — produs pe baza de alchil-dimercetene: 1,2%;

e agent de retentie — solutie apoasa de poliamid-amina: 1,0%;

pentru tratamentul de suprafata in scopul conferirii/imbunatatirii proprietatilor de bariera se
folosesc urmatoarele variante:
Varianta 1: Solutie de amidon oxidat + argint coloidal
a. Se prepara solutia de argint coloidal (0,5mg/ml), conform urmatoarelor etape:
- se prepard o solutie de AgNQO; cu concentratia de 10° M si se incélzeste la
fierbere
- se prepara o solutie de citrat de sodiu (C¢HsO7Nas) cu concentratia de 1%
- se introduce solutie de citrat de sodiu peste solutia de AgNO3, raport volumic
CeHsO7Nas : AgNO; = 1:10
- se agitd puternic si se incalzeste solutia pana este evidenta schimbarea de
culoare, catre galben pal
- se opreste incalzirea si se raceste la temperatura camerei, agitdnd continuu.
Argintul coloidal se obtine conform reactiei:
4AgNQ; + CsHsO7Nas + 2 H,O— 4Ag + CgHs07H3 + 3NaNO3; + HNO3
4Ag" + CeHsO-Na + 2H,0—>  4AgP + CeHsO7Hs + 3Na* + H* +O;
b. Se prepara solutia de amidon oxidat din porumb (concentratie 6%) prin fierberea
amidonului oxidat pulbere cu apa, la 90 — 95°C, timp de 15 — 20 min
c. St dozeaza sub agitare volume corespunzatoare de solutie de argint coloidal
(0,5mg/ml), In solutia de amidon astfel incat sa se obtind concentratii in domeniul
0,03 - 0,06 mgAg/ml solutie amidon.
Varianta 2: Solutie de chitosan + argint coloidal
a. Se prepara solutia de argint coloidal (0,5mg/ml), conform etapelor descrise la
varianta 1.:
b. Se prepara solutia de chitosan (concentratie 6g/l) conform urmatoarelor etape:
- se introduce chitosan pulbere in solutie de acid acetic 0,1M; concentratie
chitosan 6g/l



C.

- se incalzeste pe baie de apa, sub agitare, padna la 73°C si se mentine la
aceasta temperatura timp de 45 minute

- se raceste la temperatura camerei

se dozeaza sub agitare volume corespunzatoare de argint coloidal (0,5mg/ml), in

solutia de chitosan pentru obtinerea concentratiei in domeniul 0,03 - 0,06 mgAg/ml

solutie chitosan.

Varianta 3: Solutie de amidon + zeolit + argint

a.

o

(9]

h.

se trateaza zeolitul cu solutie de NaOH 10% (10 g zeolit/l), timp de 24 ore. Se
lucreaza la pH 9 pentru realizarea unui schimb complet al cationului H* al

zeolitului cu cationul Na*.

. filtrarea suspensiei

tratare zeolit cu solutie de AgNO; 0,01% (30g zeolit/l), timp de 24 — 36 ore, pana
cand nu se mai constata reducerea concentratiei in ioni de argint din solutie

filtrarea suspensiei

spalare cu apa distilata pentru indepartarea excesului de ioni de argint

uscare material zeolit + argint, la 105°C, timp de 8 — 10 ore

preparare solutie de amidon 6% prin fierberea arnidonului oxidat pulbere cu ap3, la
90 — 95°C, timp de 15 - 20 min

introducere zeolit + argint n solutia de amidon, in doze de 4 - 6% (raportat la flota
de arnidon)

Varianta 4: Solutie de amidon + chitosan + zeolit + argint

a.

se prepara solutia de chitosan 0,2% (procente de masa) prin tratare cu acid acetic
glacial, solutie 1% (procente de masa). pH solutie = 3,5. Se amesteca puternic, pe
baie de apa (75°C), aproximativ 1 ora.

se prepara solutia de AGNO; 0,03M.

se amesteca solutia AgNO; 0,03M cu solutia chitosan, raport volumic 5:1; se
amesteca constant timp de 4 ore. Se obtine solutia de chitosan + AgNO;

. se prepara o suspensie de zeolit in apa distilata (30g zeolit/l apa) si se amesteca

puternic 1 ora.

se amestecd solutia de chitosan + AgNO; cu suspensia de zeolit, raport volumic
6:100. Se obtine solutia chitosan + AGQNO3 + zeolit.

se adauga alcool etilic ca agent reducator, raport molar AgNO3 : C,HsOH = 1:4 si

se agita timp de 1 ora.

. filtrare solutie
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h. spalare chitosan + zeolit + Ag cu apa distilata

i. uscare la 105°C timp de 8 — 10 ore

j. mojarare si sitare amestec chitosan + zeolit + Ag

k. prepapare solutie de amidon oxidat din porumb (concentratie 6%) prin fierberea
amidonului oxidat pulbere cu apa, la 90 — 95°C, timp de 15 — 20 min

I. introducere amestec chitosan + zeolit + Ag in solutia de amidon in doze de 4 - 6%
(raportat |a flota de amidon)

Solutiile de tratare la suprafatd a hartiei obtinute conform variantelor de mai sus este
adusa in presa de incleiere sau presa de tratare la suprafata si depusa pe ambele fete ale
hartiei. Masa stratului de acoperire se controleaza prin reglarea gradului de incleiere al
hartiei suport (care influenteaza viteza de penetratie a solutiei de acoperire) si prin
reglarea presarii valfurilor presei (care limiteaza cantitatea de solutie de tratare preluata
de hartia suport). Masa stratului de acoperire se stabileste Tntre 1 — 1,5 g/m?, pentru
solutiile pe baza de amidon, respectiv 0,4 - 0,6 g/m? pentru solutiile pe baz& de chitosan.
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