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99 PROCEDEU DE OBTINERE A FIBRELOR CELULOZICE
PAPETARE DIN MATERIALE VEGETALE SECUNDARE

AGRICOLE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obfinere a fibrelor
celulozice papetare obtinute din materiale vegetale
secundare agricole, care se utilizeaza ca materie prima
pentru fabricarea unor sortimente de hartie. Procedeul
conform inventiei consta in tratarea initiala a paielor de
grau si a tulpinilor de porumb cu o solutie de carbonat
de sodiu cu concentratia de 10 g/l la o temperatura de
100°C, timp de 60 min si apoi cu o solutie de hidroxid
de sodiu, consumul de hidroxid de sodiu fiind de 3%

pentru paiele de grau si de 4% pentru tulpinile de
porumb, la o temperatura de 120°C timp de 30...40 min,
dupa care se prelucreaza hidro-mecanic, se spala cu
apa si se sorteaza, obtindndu-se fibre celulozice
papetare cu un randament cuprins intre 54...59% si
caracteristici de rezistenta care le recomanda la
fabricarea hartiilor pentru carton ondulat.
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PROCEDEU DE OBTINERE A FIBRELOR CELULOZICE PAPETARE
DIN MATERIALE VEGETALE SECUNDARE AGRICOLE

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a fibrelor celulozice papetare din materiale
vegetale secundare agricole (MVSA) care se utilizeazd ca materie prima pentru fabricarea unor
sortimente de hartie. Fibrele celulozice papetare (fibrele celulozice pentru fabricarea hartiei) se
clasificd in fibre primare (obtinute din lemn si din plante nelemnoase) si fibre secundare (obtinute din
maculaturd). Industria hértiei solicita fibre celulozice din care sa se obtina o gama larga de sortimente:
hartii de scris-tipar, hartii de ambalaj si pentru carton ondulat, hartii igienico-sanitare, hartii speciale.
Fibrele celulozice papetare diferd prin materia prima, procedeul de fabricatie, randamentul si
continutul de lignind. Se deosebesc fibre celulozice neinilbite si fibre celulozice indlbite. Ele se obtin
atat din lemn cét si din plante nelemnoase (Gavrilescu si Criciun, 2012). Datorita reducerii cantitatii
disponibile de lemn, este justificatd cresterea interesului pentru folosirea plantelor nelemnoase,
inclusiv a MSVA, la fabricarea fibrelor celulozice primare papetare (Gavrilescu si colab., 2017,
Tofanica si colab., 2017).

Agricultura produce cantitdti mari de MVSA reprezentate de paie cerealiere, tulpini de
porumb si de plante tehnice, floarea soarelui si rapita. (MADR, 2017). MVSA reprezinta o materie
primi care poate fi valorificati pe multiple cii. in afard de incorporarea in sol pentru imbunatatirea
calitafii acestuia, MVSA se pot folosi ca sursd primard de energie (Sun, 2010; Koppejan, 2012;
Kurchania, 2012; IFC, 2017) si ca materie primd pentru fibre celulozice si compusi climicj_ (Sun,

2010; Paridah si Saba, 2017; Bauer si colab., 2017).
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Din punct de vedere chimic, MVSA sunt alcituite din compusi principali (celuloza, lignina si
hemicelulozele) care reprezintd 85-90% din masa materialului vegetal si din compusi secundari care
constau din substante extractive si minerale (Han si Rowell, 1997; Milutan, 2008; Popa, 2014).

Compozitia chimicid a MSVA este influentaté de specie, de natura solului unde este cultivati, de
climatul local, precum si de varsta la care a fost recoltata planta. (Saijonkari-Pahkala, 2001; Koutinas
si colab., 2008). MSVA au aproximativ acelasi continut de celulozi, un procent mai mic de lignina si
un continut mai ridicat de hemiceluloze (mai ales pentozane) si de substante anorganice comparativ
cu speciile lemnoase (Tofédnica si colab., 2008). Datoritd continutului mai mic de lignind, MSVA se
preteazd mai bine la prelucrare pe cale chimicd, deoarece necesitd o cantitate mai micd de reactiv si
conditii mai blande de lucru (Tofénica si Gavrilescu, 2009).

Caracteristic tuturor MSVA este neuniformitatea morfologici a plantelor in sensul ci sunt
formate din tulpind (internoduri si noduri) teci, frunze si spice care diferd prin compozitia chimica.
Tulpina, care reprezintd 80-90% din masa pértii aeriene a plantelor, are continutul cel mai ridicat de
celuloza si cel mai scazut de hemiceluloze in timp ce frunzele, tecile si spicele se caracterizeaza prin
continutul ridicat de hemiceluloze (Tofénica si Gavrilescu, 2009). Tulpinile de porumb si de plante
tehnice (floarea soarelui si rapitd) contin maduva care reprezintd zona interioara, centrald, spongioasi
si moale. Miduva este un tesut parenchimatic, constituit din celule mai mult sau mai putin
izodiametrice, cu perefi celulozici subtiri. Principalele functii ale maduvei sunt de depozitare
(substante nutritive, apd) si de transport a sevei in structura plantei. Maduva reprezinta intre 10 - 20%
din masa tulpinii (stare absolut uscatd) si este bogatd in hemiceluloze dar contine putine fibre
celulozice (Tofanica, 2011).

Obtinerea fibrelor celulozice din MSVA se poate realiza prin dou# céi: pe cale chimicd, prin
tratarea materialului vegetal cu o solutie de reactivi la temperaturd si presiune ridicate cand se
produce modificarea chimici a ligninei din lamela mediana (regiunea morfologica care separi fibrele)
si solubilizarea ei (procesul este denumit dezincrustare sau delignificare); separarea pe cale mecanica
sau chimico-mecanicd a fibrelor prin ruperea tesutului vegetal la nivelul lamelei mediane.

Procedeele chimice folosite pentru separarea fibrelor celulozice din MSV A se deosebesc dupd
natura reactivilor si conditiile in care se efectueazd tratarea materialului vegetal. Ele sunt
asemdndtoare celor folosite la prelucrarea lemnului si se clasifica in urmétoarele categorii: procedee
alcaline; procedee cu solventi organici; procedee biotehnologice. Procedeele chimice sunt

particularizate pentru fiecare tip de MSVA (Paavilainen si Tulppala, 1996; Rousu si colab., 2002;

Gavrilescu si colab., 2017). /g”"“ > \\
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Se cunosc o serie de procedee de obtinere pe cale chimica a fibrelor celulozice din MSVA.
Este cunoscut procedeul natron pentru delignificarea paielor de grau, care foloseste ca reactiv
hidroxidul de sodiu in proportie de 15-20% raportat la materialul vegetal absolut uscat. Temperatura
de lucru este 150-170°C, iar presiunea din reactor 6-8 bari. (Patt si colab., 2005). Se obfin fibre
celulozice cu randamentul 43-45%. Dezavantajul principal al procedeului natron consti in utilizarea
ca reactiv a hidroxidului de sodiu in cantitate mare (150-200 kg/t MSV A). Datorita mediului puternic
alcalin, se produce hidroliza avansata a hemicelulozelor si degradarea celulozei, iar fibrele rezulta cu
randament scdzut. Hidroxidul de sodiu este coroziv pentru instalatie. Procedeul necesitd un reactor
rezistent la presiune si temperatura.

Un alt procedeu cunoscut utilizeaza un sistem de reactivi format din hidroxid de sodiu si
sulfurd de sodiu (procedeul sulfat), parametrii procesului fiind similari procedeului natron. O varianta
mai noud a acestui procedeu utilizeaza ca adivit antrachinona. (Finnel si Nilsson, 2004). Dezavantajul
procedeului sulfat este faptul cad sulfura de sodiu este mai corozivad decét hidroxidul de sodiu iar in
reactia cu lignina formeazd compusi gazosi urdt mirositori (mercaptani) care polueaza atmosfera. De
asemenea, antrachinona este scumpa si deficitara.

Un alt procedeu cunoscut pentru prelucrarea paielor de grau (procedeul NACO) consta din
douad trepte: in prima treapta, paiele impregnate cu solutie de hidroxid de sodiu sau carbonat de sodiu
si sunt tratate cu oxigen la presiune si temperatura ridicate, iar in treapta a doua are loc prelucrarea
chimico-mecanicd a materialului vegetal intr-un reactor special (Turbo-pulper) in care se realizeaza
simultan delignificarea si separarea mecanicd a fibrelor (Leponiemi, 2008). Dezavantajul acestui
procedeu constd in necesitatea a doud etape de prelucrare relativ complexe si care necesitd
echipamente pretentioase.

Un alt procedeu cunoscut pentru pentru obtinerea fibrelor celulozice constd din tratarea paielor
de grau in doui etape, chimica si mecanica. in prima treapti paiele sunt impregnate cu solutie de
hidroxid de sodiu intr-un reactor incalzit la 95-100°C si presiune atmosferica timp de 2-4 ore. in
treapta a doua, materialul este prelucrat intr-un rafinor special pentru individualizarea fibrelor
(Jeyasingam, 1988). Dezavantajul acestei metode este cd pe langa folosirea hidroxidului de sodiu in
prima treaptd, necesita o treaptd de prelucrare mecanicd a materialului vegetal intr-un rafinor special,
care este este un utilaj complex si mare consumator de energie electrica.

Un grup de procedee cunoscute foloseste extractia paielor de grau cu solventi organici cand
rezultd fibre celulozice si substanfe dizolvate in solutie (lignind si hemiceluloze). Solventii organici

utilizati sunt etanolul, butanolul, acidul formic, acidul acetic. Procedeul ECN foloseste
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temperatura de 190°C, timp de 60 min. cdnd se obtin fibre celulozice cu randamentul de 47% si
continut scdzut de lignind (Wildschut si colab., 2013).

Un alt procedeu cunoscut (procedeul CIMV) foloseste acid acetic sau acid formic pentru
extractia paielor de grdu la temperatura de 105°C si durata de 180 min. pentru obtinerea fibrelor
celulozice cu randamentul de 48% (Snelders, 2014).

Un alt procedeu cunoscut pentru tratarea paielor de grau utilizeazi o solutie de butanol in apa
(65%), la temperatura de 150-200°C, timp de 30-120 min. Se obtin paste fibroase cu randamente
variable care depind de parametrii de lucru (Jimenez, 1999). Dezavantajul principal al acestui
procedeu constd in folosirea butanolului, substanta inflamabila si toxica.

Procedeele de extractie a paielor de grau cu solventi organici prezinta ca principal dezavantaj
faptul ca solventii organici sunt inflamabili si formeaza cu aerul amestecuri explozive la o anumita
concentratie a vaporilor si temperaturd. De asemenea, solventii organici sunt scumpi, dificil de
manipulat si trebuie recuperati din solutia reziduald ceea ce necesitd o instalatie suplimentara. Din
aceste motive, procedeele mentionate nu sunt agreate de catre producdtorii de materiale fibroase
celulozice.

Un alt procedeu cunoscut foloseste o solutie de glicerind (85%) pentru delignificarea paielor
de grau intr-un reactor la temperatura de 200°C si durata de 30-180 min, cand se obtin paste fibroase
cu randamente cuprinse intre 58-70% (Saberikhah si colab., 2011). Dezavantajul acestui procedeu
constd in utilizarea glicerinei, produs scump si greu de aprovizionat in cantititi mari. De asemenea,
procedeul necesita temperaturi ridicate.

Un alt procedeu cunoscut utilizeazi un lichid ionic (bromura de 1-etil-3-metilimidazol) pentru
delignificarea paielor de grau la temperatura de 80-150°C si durata de 10-40 min. (Song si colab.,
2016). Metoda prezintd doar interes teoretic pentru studiul actiunii lichidelor ionice asupra
componentilor chimici ai paielor si nu se intrevede posibilitatea aplicirii la scara industriala.

Tulpinile de porumb (cocenii) pot fi dezincrustate similar cu paiele de grau utilizind procedee
chimice sau chimico-mecanice. Un procedeu cunoscut este procedeul natron care utilizeazd un adaos
de 14-18% hidroxid de sodiu la temperatura de 140-150°C si durata de 90 minute si conduce la
obtinerea de celuloze cu randamente in jurul valorii de 40% si cu continut scizut de lignina.
Introducerea ca aditiv a antrachinonei permite reducerea consumului de alcalii si scurtarea duratei.
(Byrd si Hurter, 2005). Rezultate similare au fost obtinute utilizand tulpini de la porumbul recoltat in
Romania. Astfel, 1a un adaos de 20% hidroxid de sodiu si durata de 60 minute la 170°C, s-a obtinut

celuloza cu randamentul 37% (Chesci si colab., 2017).
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Un alt procedeu natron (brevetul EP 1242677 Al -1999) foloseste un adaos de 12-15%
hidroxid de sodiu pentru dezincrustarea tulpinilor de porumb si a altor MSVA, la temperatura de 140-
150°C si durate de pand la 120 min. Un alt procedeu natron (brevetul US20150129143 - 2014)
foloseste adaosuri variabile de hidroxid de sodiu (15-30%) si antrachinona ca aditiv pentru
dezincrustarea tulpinilor de porumb la temperatura de 150-200°C si durate de pana la 180 min, pentru
obtinerea de celuloze cu continut scizut de lignind. Dezavantajul principal al procedeului natron este
consumul ridicat de hidroxid de sodiu si conditiile dure din reactorul de delignificare (temperatura si
presiunea ridicate). Antrachinona este o substantd scumpa si deficitara.

Un alt procedeu cunoscut este procedeul sulfit alcalin care foloseste ca reactiv un amestec in
proportii egale din hidroxid de sodiu si sulfit de sodiu. Conditiile optime ale procedeului sunt: 16%
adaos de reactivi, temperatura 145°C si durata 30 minute. Se obtin paste fibroase cu randamentul de
52.2% (Latibari, 2011). O alta variantd foloseste o solutie cu concentratia 10 % hidroxid de sodiu si
15% sulfit de sodiu, la temperatura de 150°C, timp de 2-4 ore (brevetul US 7186316 B1 - 2000).
Dezavantajele acestui procedeu se referd la consumul ridicat de reactivi si la prezenta sulfitului de
sodiu, substanta deficitara si scumpa.

Un alt procedeu cunoscut pentru obfinerea celulozei din tulpini de porumb foloseste un
amestec de hidroxid de potasiu si hidroxid de amoniu. Consumul de reactivi este 20%, temperatura
150°C si durata 30 min. Se revendicd avantajul cd solutia reziduald poate fi utilizatda ca agent de
ameliorare a solului (Sun si colab., 2012). Dezavantajele acestui procedeu se referd la reactivii
folositi. Hidroxidul de potasiu este extrem de coroziv si este scump, iar hidroxidul de amoniu se
degaja din solutie sub formd de amoniac si méareste presiunea din reactor. Existd si pericolul poludrii
aerului cu vapori de amoniac.

Procedeele cu solventi organici se pot aplica si pentru delignificarea tulpinilor de porumb
(Johansson, 1987). Un procedeu cunoscut foloseste etanolul singur sau in amestec cu dioxidul de
carbon supercritic (Young, 2013). Dezavantajul acestui procedeu constd in utilizarea etanolului
concentrat (50%) si temperatura ridicatd (180°C). De asemenea, prezenta dioxidului de carbon
supercritic necesitd un reactor rezistent la presiune foarte mare.

Un alt procedeu cunoscut este procedeul ASAE (Alkali-Sulphite-Antraquinone-Ethanol)
pentru obtinerea pastelor fibroase cu randamentul 50-70% din tulpini de porumb. Solutia de reactivi

contine un amestec de hidroxid de sodiu si sulfit de sodiu dizolvat in solutie de etanol cu concentratia

30-65%, la care se adaugd antrachinona (0,1%). Delignificarea se produce la temperatura de 120-

// —
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Procedeele chimico-mecanice constau din doua trepte: in prima treaptd (chimicd) are loc
tratarea materialului vegetal cu reactivi care produc modificarea ligninei din lamela mediand (zona
morfologicd care separa fibrele celulozice) insotitd de sciderea rezistentei acesteia, iar in treapta a
doud (mecanicd) se produce individualizarea fibrelor prin tratarea materialului partial dezincrustat
intr-un echipament adecvat. Un procedeu cunoscut utilizeaza tocatura din tulpini de porumb pentru
obtinerea pastelor fibroase cu randamente cuprinse intre 53-83%. in prima treapta materialul vegetal
este tratat cu o solutie care contine un amestec de hidroxid de sodiu si tiosufat de sodiu (8% NaOH si
10% NazS203), la tempetarura de 95°C si durata de 30 minute. Urmeaza prelucrarea mecanica a
materialului vegetal pentru individualizarea fibrelor (Latibari, 2011). Dezavantajul acestui procedeu
consta din faptul cd necesitd un consum ridicat de reactivi iar acestia sunt corozivi (hidroxidul de
sodiu) sau scumpi si deficitari (tiosulfatul de sodiu).

in esents, existd multe procedee pentru obtinerea fibrelor celulozice papetare din MSVA.
Dezavantajul principal al acestor procedee se referd la faptul ca folosesc adaosuri mari reactivi, in
majoritatea cazurilor substante puternic alcaline. Unii reactivi sunt scumpi si dificil de procurat in
cantitdti mari. De asemenea sunt necesare temperaturi ridicate (140-170°C sau mai mult) ceea ce
implica reactoare rezistente la presiune. Unele procedee folosesc substante organice periculoase care
necesitd metode specifice de protectie a muncii. Niciunul dintre procedee nu poate fi aplicat pentru
toate tipurile de MSVA fara modificarea etapelor de lucru, parametrilor, sau instalatiei.

Obiectivul inventiei este un procedeu nou care sd utilizeze MSVA ca materie primd pentru
obtinerea fibrelor celulozice folosite la obfinerea hartiei pentru fabricarea cartonului ondulat. Cartonul
ondulat se obtine din doud sortimente de hartie: hartia strat neted si hartia strat ondule. Rezistenta
cartonului ondulat este conferita de ondule care preiau fortele de compresiune exercitate pe fetele
cartonului. Hartia strat ondule se fabrica din fibre celulozice rigide care confera ondulelor rezistenta la
aplatizare ridicata. Rigiditatea fibrelor depinde de raportul lungime/diametru si de continutul lor de
lignina. Noul procedeu prelucreaza acele tipuri de MSVA (paie de grau si tulpini de porumb) care
congin fibre celulozice cu raportul lungime/diametru potrivit obtinerii de hartii rigide si conduce la
obtinerea de fibre celulozice cu continut ridicat de lignina.

Prima problema pe care o rezolva prezenta inventie este largirea bazei de materii prime pentru
fabricarea fibrelor celulozice pentru obtinerea hartiilor pentru carton ondulat prin includerea paielor

de grau si tulpinilor de porumb. Din punctul de vedere al compozitiei chimice, paiele de grau si

tulpinile de porumb se aseamani, dupd cum rezultd din tabelul 1 (Eroglu si Usta, 1988; Koutinas,

fibrelor celulozice atét din paie de griu cat si tulpini de porumb.
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Tabelul 1 Compozitia chimicd a paielor de grau si tulpinilor de porumb

Compozitia chimica (%)
Celuloza | Lignind | Hemiceluloze | Extractibile | Cenusa
Paie de grau 40,0 18,5 27,0 5,7 6,8
Tulpini de porumb 38,0 18,5 26,0 6,0 5,5

Materia prima

Din tabelul 1 se mai observda cd paiele si cocenii au un continut ridicat de hemiceluloze.
Hemicelulozele consuma o mare cantitate de reactiv si sunt sensibile la atacul chimic al reactivilor
folositi in mod curent pentru obtinerea celulozelor. Prin noul procedeu propus se reduce consumul de
reactivi de citre hemiceluloze iar acestea sunt mentinute in cea mai mare parte in faza solida, ceea ce
madreste randamentul cu care se obfin pastele fibroase.

Dimensiunile fibrelor celulozice din paiele de grau si din tulpinile de porumb diferd, dupa
cum se prezintd in tabelul 2. Din paie de gréu si din tulpini de porumb se obtin celuloze cu fibra
scurtd, iar raportul lungime/diametru este sensibil mai mic in cazul fibrelor din tulpini de porumb
(Ilvessalo-Pféffli, 1995). Cu toate acestea, dimensiunile geometrice ale fibrelor din paie si din coceni
favorizeaza obtinerea de fibre rigide, potrivite pentru fabricarea hartiilor pentru cartonul ondulat.

Tabelul 2 Comparatie intre dimensiunile fibrelor celulozice
din paiele de grau si din tulpinile de porumb

Lungimea fibrei Diametrul fibrei
Specia (L), mm (D), um Raportul L/D
Media Limite Media | Limite
Grau 1,20 0,4-3,2 15,0 8-34 80
Porumb 1,10 0,3-1,5 19,7 11-35 56

A doua problema pe care o rezolvi inventia este reducerea consumului de reactivi la obtinerea
fibrelor celulozice papetare din MSVA. Pentru aceasta procedeul constd din doui etape succesive de
tratare chimica: impregnarea MSVA, in care se utilizeaza o cantitate de reactiv (carbonatul de sodiu)
care se limiteaza doar la necesarul pentru impregnare, iar in etapa a doua (tratamentul chimic propriu-
zis) se consumd cantitatea strict necesard de reactiv (hidroxidul de sodiu) pentru delignificarea
controlatd a materialului vegetal. Continutul de lignina reziduala din pasta fibroasa depinde de doza
de reactiv din etapa a doua. Individualizarea completd a fibrelor are loc intr-o etapd de prelucrare
hidro-mecanica a materialului tratat chimic.

in scopul acestei inventii s-au utilizat MSVA rezultate din marea culturd agricola cum sunt
paiele de grau si cocenii de porumb. Procedeul care formeaza obiectul prezentei inventii W
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etape: etapa de pre-tratare a MSVA si etapa de dezincrustare. Urmeazi treapta de tratare hidro-
mecanica in care materialul partial dezincrustat este prelucrat pentru individualizarea fibrelor. Inainte
de prelucrare, MSVA trebuie aduse in forma cea mai convenabild pentru dezincrustare, care este
tocatura cu dimensiuni de 3-5 cm., valoare stabilitd prin studii anterioare (Tofanica, 2011).
Transformarea MSVA in tocatura urmareste doua scopuri: marirea suprafetei specifice a materialului
vegetal inainte de contactul cu solutia de reactivi si cresterea gradului de incércare cu MSVA a
reactorului folosit pentru dezincrustare. Tocdtura de MSVA trebuie depozitata o perioada de cateva
zile pentru reducerea si uniformizarea umiditatii. Umiditatea tocéturii de MSVA se determina fie
gravimetric in etuva la 105°C, fie folosind o balantd automatd cu radiatii IR. Se recomanda ca
umiditatea tociturii de MSVA sa fie cuprinsa in intervalul 10-12%. in figura 1 se prezinta schema

tehnologica a procedeului de obtinere a fibrelor celulozice papetare din MSVA.

MSVA PRE-TRATARE DEZINCRUSTARE TRATARE
(tocatura | ] (Na2COs) > (NaOH) |  HIDRO- [P SORTARE
3-5cm) MECANICA

Figura 1 Schema tehnologicé a procedeului
de obtinere a fibrelor celulozice papetare din MSVA

Experimentérile de dezincrustare a MSVA s-au desfasurat folosind o instalatie micropilot
realizatd prin autodotare formatd din: reactor de dezincrustare, destramator, sortizor si difuzor.
Volumul reactorului este de 10L si poate prelucra 0,4-0,6 kg tociturd de MSVA. Reactorul este
rezistent la presiune, rotativ si prevdzut cu incélzire electricid si reglare automatd a temperaturii.
Destramatorul este folosit pentru individualizarea fibrelor sub actiunea unor forte hidro-mecanice
intense. Elementul activ este axul orizontal prevazut cu palete inclinate, care se roteste cu 250 rot/min
intr-o carcasd cilindrici cu volumul de 30 L. Sortizorul se foloste pentru separarea fibrelor
individualizate de fragmentele vegetale nedezincrustare (noduri). Elementul activ este placa prevazuta
cu fante cu latimea de 0,25 mm sub care vibreazd o membrand de cauciuc cu frecventa de 150
oscilafii/min. si aplitudinea de 10 mm. Difuzorul care se foloseste pentru separarea solutiei reziduale,
are volumul de 50 L si este dotat cu o sita pe care se retin fibrele celulozice.

in prima etapa (pre-tratarea), tocatura de MSVA se introduce in reactor impreund cu faza
lichida. Volumul de faza lichida corespunde unui hidromodul 5 adicé la 1 kg MSVA a.u. se adauga S
L de faza lichida. Drept faza lichida s-a folosit solutie de carbonat de sodiu cu concentratia de 10 g/L.
Dupé incdrcarea cu tocdturd si alimentarea cu fazd lichida, reactorul se inchide etans si se ridica
temperatura la 80-120°C timp de 20 min., dupa care temperatura se mentine la valoarea de regim timp

. 2 . .o . A - . «."/
de 30-60 min. In timpul pre-tratdrii MSV A sufera transformdri in sensul c& sub actiunea g4

de sodiu si temperaturii au loc reactii de hidrolizd in care hemicelulozele se
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deformileazi. In faza lichida apar acizii acetic si formic care vor fi neutralizati de carbonat, iar pH-ul
acesteia se reduce de la 10,5 la 8,5-9,0. Mediul alcalin asociat cu temperatura ridicatd determina
dizolvarea partiala a hemicelulozelor in faza lichida. Pe langa o parte dintre hemiceluloze, se dizolva
si fragmente ligninice cu masd moleculara scazutd — hemiligninele, (Moisei, 2016). Pre-tratarea
pregiteste faza urmdtoare (dezincrustarea) prin faptul ci indepartarea hemicelulozelor mareste
porozitatea materialului vegetal si deci accesibilitatea reactivilor de dezincrustare la lignind. De
asemenea, un continut mai mic de hemiceluloze reduce consumul de reactiv in etapa de dezincrustare
(Sixta, 2006). Solutia de carbonat de sodiu la contactul cu MSVA, la temperatura de 80-120°C,
produce umflarea materialului vegetal, proces care accentueaza hidroliza hemicelulozelor. Carbonatul
de sodiu neutralizeazd produsele organice acide dizolvate in timpul pre-tratarii, care nu vor mai
consuma reactiv in faza ulterioara de dezincrustare. in etapa de pre-tratare a MSVA, se produce o
pierdere de masd a materialului vegetal estimati la 6-8 %.

in etapa a doua (dezincrustarea MSVA), are loc prelucrarea chimica a materialului vegetal
astfel incat sa se dizolve o parte din lignina care uneste fibrele. Sub influenta reactivului si
temperaturii lignina se modificd chimic si devine partial solubild in faza lichida din reactor. Dupa
etapa de pre-tratare se scurge din reactor faza lichida si se inlocuieste cu acelasi volum de solutie de
hidroxid de sodiu, astfel incat concentratia in reactor sé fie 10-12 g/L. NaOH. Etapa de dezincustare se
desfisoari la temperatura de 110-130 °C timp de 30-40 min. Presiunea din reactor este cuprinsi intre
1,5-2,5 bari. La sfarsitul etapei de dezincrustare se degazeazi reactorul si se deschide, dupa care se
evacueazi materialul dezincrustat in difuzor in care se separd solutia reziduala prin filtrare.

inainte de etapa de individualizare a fibrelor (etapa a treia a procedeului), materialul
dezincrustat se prezintd sub forma unui amestec de fibre individualizate (libere in suspensie) si
fragmente de material vegetal partial dezincrustat. in materialul vegetal partial dezincrustat, fibrele
celulozice continud sa fie unite de cétre lignina care nu a fost indepartatd complet din regiunea
morfologicd care uneste fibrele (lamela mediand). Prezenta unei anumite cantitati de lignind in
materialul partial dezincrustat este necesara din doua motive: pentru a se mari randamentul de
obtinere a fibrelor celulozice din MSVA si pentru ca fibrele s fie rigide. Fibrele pot fi individualizate
deoarece rezistenta legéturilor care le uneste este redusa, dar pentru separarea lor este necesar un
tratament de naturd mecanici. Acesta se obtine prin prelucrarea materialului partial dezincrustat in

destrdmator in care asupra pastei se exercitd forte hidro-mecanice intense. Pentru ca operatia sa fie

eficientd, materialul partial dezincrustat se dilueaza cu apa la consistenta de 4-5% (4-5g/100 cm?) si se

//
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de material vegetal netransformabil in fibre. Aceasta provine din nodurile tulpinilor MSVA (zonele
din care se desprind frunzele).

In etapa a patra pasta bruti este sortatd, operatie in care se separi fragmentele de material
nedezincrustat, pe baza diferentei de dimensiune dintre acestea si fibrele celulozice. Materialul
nedezincrustat se prezintd sub forma de fragmente cu dimensiuni de la 0,5 — 10 mm sau mai mult.
Aceste fragmente sunt tari, rigide, nedeformabile. Fibrele celulozice sunt filiforme, au lungimea 1,0-
1,4 mm si diametrul 0,015 - 0,030 mm. si sunt elastice si deformabile. Sortarea pastei brute se
realizeaza folosind sortizorul plan-vibrator cu elementul activ placa prevazuta cu fante cu latimea de
0,25 mm. Cuva sortizorului este alimentata cu pasta diluata cu apa la consistenta 0,5 -1,0% astfel incat
fibrele s se poatd misca liber in suspensie. In timpul sortirii, fibrele sunt antrenate de curentul de
pastd si trec prin fante in timp ce fragmentele de material nedezincrustat raman pe placa sortizorului,
formand refuzul la sortare. In urma operatiei de sortare se obtin doui fractiuni: fractiunea dominanta
(acceptul), reprezentata de fibrele celulozice si fractiunea minora (refuzul) constituitd din materialul
nedezincrustat. Refuzul reprezinta intre 2-10% din cantitatea initiald de tocdtura de MSVA. Fibrele
celulozice se deshidrateaza la aproximativ 30% substantd uscatd sau se usucd la aer cand pot fi
pdstrate timp indelungat.

Fibrele celulozice papetare obtinute din MSVA au fost caracterizate prin determinarea
randamentului de obtinere s§i proprietdtilor papetare. Randamentul s-a determinat atat pentru
materialul rezultat dupd dezincrustare cat si pentru fibrele celulozice obtinute dupa sortare, cu ajutorul
relatiilor 1-3.

- randamentul in material dezincrustat (Neotal):

M
Nitotal = Dez__. 100,%
Tocatura (D
- randamentul in fibre celulozice (n):
M.
n= Fibre | 100,%
Tocatura )

- refuzul la sortare (R):

M
R =_——Refuz_.100,%
Tocatura 3)
in care: Mp.: este masa materialului dezincrustat absolut uscat, in grame; Mrocamra €Ste masa tocaturii

supuse dezincrustdrii absolut uscatd, in grame. Mrir. este masa fibrelor celulozice absolut uscate, in
grame; Mgesi este masa refuzului absolut uscat, in grame;

Proprietétile papetare ale fibrelor celulozice papetare obtinute din MSVA s-au deter );
)

SAEAE.

e/va@are

metodele folosite in mod obisnuit pentru caracterizarea sortimentelor de celuloz
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caracteristici papetard importantd este lungimea fibrelor celulozice, care se determind prin
fractionarea fibrelor si stabilirea procentelor de masad ale fibrelor lungi, medii si scurte, conform
STAS 6426-80. O alta caracteristicd importanta este continutul de lignina din fibre care se determind
conform standardului ISO 302:2004, care masoari indicele Kappa. intre continutul de lignini (L, %) si
indicele Kappa exista relatia: L = 0,15.Kappa, (%). O altd caracteristicd este viscozitatea intrinsecd
[n] a celulozei prin care se apreciaza gradul de degradare a fibrelor celulozice.

Pentru determinarea caracterisiticilor de rezistentd mecanica, s-au obtinut foi atat din fibre
celulozice in stare initiald (nemdcinate) cét si de din fibre micinate. Micinarea s-a realizat, conform
ISO 5264-3:1979 cu ajutorul morii Jokro. Foile au fost obtinute pe formatorul Rapid-Kothen
(standardul ISO 5269-2:2004). Gradul de mécinare Shopper Riegler (°SR) al fibrelor a fost determinat
conform standardului STAS 6095/4-90. Foile obtinute au fost utilizate pentru determinarea
urmétoarelor proprietdti de rezistentd mecanica:

- rezistenta la tractiune (standardul ISO 3781:2011) este forta de tractiune maxima pe unitatea de
latime, pe care hartia poate sd o suporte inainte de a se rupe in conditiile definite de metoda de
incercare standardizata. Indicele de rezistentd la tractiune este raportul dintre rezistenta de rupere la
tractiune i masa hartiei;

- rezistenta la plesnire (ISO 2758:2014) este o carasteristici importantd pentru hartii destinate
fabricarii ambalajelor si reprezintd presiunea maxima, repartizatd uniform si perpendicular pe
suprafata epruvetei din hartie, care produce plesnirea acesteia, in conditii de incercare prescrise.
Indicele de plesnire este raportul dintre rezistenta la plesnire i masa hartiei;

- rezistenta la aplatizare a héartiei dupa ondulare in laborator (Concora Medium Test - CMT,
standardul ISO 7263:2011) exprima capacitatea ondulelor de a se opune fortelor de compresiune,
fiind una dintre cele mai importante proprietdti ale hartiei pentru carton ondulat. Practic se realizeaza
ondule prin trecerea epruvetelor de test printre doud role canelate incélzite, dupa care urmeaza fixarea
ondulelor cu banda adeziva. Probele astfel pregitite se incearcd la compresiune in sens perpendicular
pe suprafatd determinindu-se forfa maxima care produce aplatizarea ondulelor. Functie de durata
dintre operatiile de ondulare si aplatizare (0 si 30 minute) rezultatele se exprimd diferit: CMT,,
respectiv CMT30. Raportarea valorilor CMT la masa hartiei permite calcularea indicelui rezistentei la
aplatizare a hartiei dupd ondulare in laborator;

- rezistenta la compresiune in planul foii de hartie (Short-Span Compression Test - SCT, standardul

ISO 9895:2008) masoara capacitatea hartiei de a prelua fortele de compresiune care se exercitd in

planul ei. In acest caz, datorita distantei reduse dintre cleme se previne deformarea be
efortul fiind preluat integral la nivelul fibrelor celulozice. Determinarea presupune /é()ﬁap‘r

e
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benzi de hartie cu latimea de 15 mm fixatad intre doud cleme care lasa intre ele un spatiu liber de 0,7
mm. Si in acest caz existd posibilitatea calculului unui indice de rezistentd la compresiune prin
impartirea valorii rezistentei la compresiune la masa hartiei.

In continuare se prezinti doui exemple de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Paiele de griu se taie cu un dispozitiv mecanic la lungimi de 3-5 cm dupa care se
introduc n reactorul pentru dezincrustare. Pentru 300 g paie a.u. se introduc 1,5 L de solutie de
carbonat de sodiu cu concentratia 10 g/L., (ceea ce corespunde la un consum de 50 g carbonat/kg paie
a.u.). Se inchide reactorul, se ridicd temperatura la 100°C si se mentine timp de 60 min. La expirarea
duratei se scurge din reactor solutia care curge liber si se adauga 0,4 L solutie de hidroxid de sodiu cu
concentratia 23 g/L (ceea ce corespunde la un consum de 30g hidroxid de sodiu/kg paie a.u), dupa
care se ridica temperatura la 120°C (presiunea 2 bari) si se mentine 40 min. (etapa de dezincrustare).
La sfarsitul dezincrustarii se degazeaza reactorul si se transferd materialul dezincrustat in difuzorul de
spalare. Spilarea, care are rolul si elimine solutia reziduala, se realizeaza cu apa prin 2-3 diludri
repetate urmate de filtrare. Materialul fibros spilat se prelucreaza pentru individualizarea fibrelor in
destramator la consistenta de 3-4%, timp de 10 min. Urmeazad sortarea pentru indepartarea
fragmentelor de material vegetal nedezincrustat prin prelucrarea pastei diluate cu apa, la consistenta
de 0,5%, in sortizorul cu fante cu latimea de 0,25 mm. Fibrele sortate se deshidrateaza la aproximativ
30% substanta uscati sau se usuci la aer cand pot fi pastrate timp indelungat (proba A1l).

Exemplul 2. Tulpinile de porumb (cocenii) se taie cu un dispozitiv mecanic la lungimi de 3-5
cm dupi care se introduc in reactorul pentru dezincrustare. Pentru 400 g coceni a.u. se introduc 2 L
solutie de carbonat de sodiu cu concentratia 10 g/L. (ceea ce corespunde la un consum de 50 g
carbonat/kg coceni a.u.). Se inchide reactorul, se ridicd temperatura la 100°C si se mentine timp de 60
min. La expirarea duratei se scurge din reactor solutia care curge liber si se adaugi 0,4 L solutie de
hidroxid de sodiu cu concentratia 40 g/L. (ceea ce corespunde la un consum de 40 g hidroxid de
sodiu/kg coceni a.u.), dupa care se ridicd temperatura la 120°C (presiunea 2 bari) si se mentine 40
min. (etapa de dezincrustare). La sfarsitul dezincrustarii se degazeaza reactorul si se transferd
materialul dezincrustat in difuzorul de spalare. Spalarea, care are rolul si elimine solutia reziduala, se
realizeaza cu apa prin 2-3 diludri repetate urmate de filtrare. Materialul fibros spalat se prelucreazi
pentru individualizarea fibrelor in destrdmaitor la consistenta de 3-4%, timp de 10 min. Urmeaza
sortarea pentru indepartarea fragmentelor de material vegetal nedezincrustat prin prelucrarea
materialului fibros diluat cu apa, la consistenta de 0,5%, in sortizorul cu fante cu litimea de 0,25 mm.
Fibrele sortate se deshidrateaza la aproximativ 30% substanta uscatd sau se usuca la aer cand pot fi

pastrate timp indelungat (proba B1).
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Probe de referinta

Pentru a evidentia avantajele procedeului care formeazid obiectul prezentei inventii, au fost
obtinute probe de referintd de fibre celulozice prin dezincrustari ale MSVA folosind procedeul cel mai
cunoscut (procedeul natron considerat procedeul de referinfd). S-au efectuat dezincrustari prin
procedeul natron a paielor de grau (proba A0) si tulpinilor de porumb (proba BO) folosind parametrii
cel mai des intalniti in literatura de specialitate: adaosul de hidroxid de sodiu 20% fatid de materialul
vegetal a.u (ceea ce corespunde la un consum de 200 g hidroxid de sodiu/kg material vegetal a.u.),
hidromodulul 5 (5L de faza lichidd/kg material vegetal a.u.), durata de dezincrustare 60 min. la
temperatura de 160°C (presiunea in reactor 7 bari). Concentratia hidroxidului de sodiu la inceputul
procesului de dezincrustare a fost 40 g/L. Ulterior dezincrustérii, materialul fibros a fost destrimat,
spdlat si sortat in aceleasi conditii ca si probele active (Al si B1). Fibrele celulozice obtinute la
probele de referinta au fost caracterizate prin aceleasi metode ca si fibrele obtinute prin procedeul care
formeaza obiectul inventiei.

Procedeul care formeaza obiectul prezentei inventii evitd folosirea hidroxidului de sodiu in
etapa de pre-tratare (impregnarea MSVA), fiind inlocuit cu carbonatul de sodiu, reactiv mai putin
agresiv si mai ieftin. Hidroxidul de sodiu se foloseste doar pentru etapa de dezincrustare, motiv pentru
care consumul specific de hidroxid de sodiu se reduce de 4-5 ori fatd de procedeul de referinta. Se
folosesc temperaturi inferioare procedeelor cunoscute: pre-tratare la 100°C si dezincrustare la 120°C,
fatd de 160°C pentru etapa de dezincrustare la procedeul de referinta. Durata totala a procesului este
redusd prin scdderea duratei de incdlzire la temperatura de dezincrustare (120°C in loc de 160°C),
realizdndu-se si economie de agent termic.

in tabelele 3 si 4 se prezintd comparatia intre proprietitile papetare ale fibrelor celulozice din
MSVA obtinute prin procedeul care formeaza obiectul inventiei si ale celor rezultate prin procedeul
de referinta.

Tabelul 3. Proprietatile principale ale fibrelor celulozice din MSVA
obtinte prin procedeul care formeaza obiectul inventiei

Proba | Randamentul, Continutul Viscozitatea, Consumul de reactiv,
% de lignina, % cm?/g g/’kg MSVA
Fibre celulozice din paie de grau
A0 450+ 1,5 3,0+0,12 960 + 30 Hidroxid de sodiu, 200 g
Al 58,9+ 1,5 5,5+0,12 980 + 30 Carbonat de sodiu 50 g

Hidroxid de sodiu, 30 g
Fibre celulozice din tulpini de porumb (coceni)

B0 402+ 1,3 3,50+0,14 930+ 30 Hidroxid de sodiu, 200 g
Bl 545+ 1,5 5,0%0,12 960+30 | Carbonat de sodiu 50 g 23 AR
oy 82 /E(‘ 3y,
4
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Tabelul 4. Proprietatile de rezistenti ale fibrelor celulozice din MSVA
obtinte prin procedeul care formeazi obiectul inventiei

Proba Indicele de Indicele de Indicele CMTo, Indicele SCT,
tractiune, plesnire, N.m%kg kN.m/kg
kN.m/kg kPa.m?%/g

Fibre celulozice din paie de grau
A0 72,1+32 3,10+ 0,21 2,10+ 0,15 33,0+2,0
Al 65,1+3,9 2,88 £ 0,19 2,82+0,12 36,4 +£1,2
Fibre celulozice din tulpini de porumb (coceni)
B0 65,2+2,7 2,95+ 0,20 1,80+ 0,13 31,0+ 1,0
Bl 61,0+4.8 2,97+0,22 2,18+ 0,11 34,5+ 0,9

Din tabelul 3 se observd céd fibrele celulozice din paie de grau si din tulpini de porumb
obtinute prin procedeul care formeaza obiectul inventiei se caracterizeaza prin randamente de obtinere
sensibil mai ridicate decét fibrele obtinute prin procedeul de referintd. Explicatia consta in faptul ci
fibrele contin mai multa lignina iar celuloza este mai putin degradata, fapt probat prin viscozitatea mai
ridicatd. Se mai observd ca randamentul fibrelor celulozice din paie este mai mare decat al fibrelor
celulozice din tulpini de porumb. Fibrele celulozice din paie de grau si din tulpini de porumb contin
sensibil mai multa lignina decat fibrele obtinute prin procedeul de referinta, datoritd scéderii cantititii
de lignina care se elimind din materialul vegetal in conditiile consumului mai redus de reactivi si
temperaturii de dezincrustare mai mici. Continutul ridicat de lignina este cerut de necesitatea ca
fibrele s fie rigide, asftel incat hartia sa rezulte cu proprietéti de compresibilitate ridicate.

Din tabelul 4 se observd ca fibrele celulozice din paie de grau si din tulpini de porumb
formeaza structuri fibroase ale caror caracteristici difera de cele ale fibrelor obtinute prin procedeul de
referintd. Indicii de tractiune si de plesnire au valori mai mici sau aproximativ egale, explicabil prin
faptul ca noile fibre, care contin mai multd lignina, formeazad legéturi interfibrilare mai putin
rezistente. In schimb, fibrele celulozice din paie de grdu si din tulpini de porumb obtinute prin
procedeul care constituie obiectul inventiei formeaza structuri mai rigide decat fibrele obtinute prin
procedeul de referintd, fapt dovedit prin proprietitile de compresibilitate mai ridicate. Indicii
rezistentei la compresiune a ondulelor (CMTo) si rezistentei la compresiune in planul foii (SCT)
inregistreazd valori cu 15-20% mai mari in cazul hartiei din fibrele obtinute cu noul procedeu.
Concluzia principald care se desprinde din analiza datelor prezentate in tabelele 3 si 4 este aceea ca

procedeul care formeazé obiectul inventiei ofera fibre celulozice cu randamente superioare iar hartia

hartie din care se obtine cartonul ondulat.

;
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Revendicare

Procedeu de obtinere a fibrelor celulozice papetare din materiale vegetale secundare agricole,
caracterizat prin aceea ci utilizeaza paie de grau si tulpini de porumb care sunt tratate inifial cu
solutie de carbonat de sodiu cu concentratia 10 g/L la temperatura de 100°C, timp de 60 min. si apoi
cu solutie de hidroxid de sodiu (consumul de hidroxid de sodiu 3%, respectiv 4%), la temperatura de
120°C timp de 30 - 40 min., dupd care se prelucreaza hidro-mecanic, se spald cu apd si se sorteaza
cand se obtin fibre celulozice papetare cu randamentul 54-59% si caracteristici de rezistentd care le

recomanda la fabricarea hartiilor pentru carton ondulat.
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