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Abstract

The US Department of Energy (1997) defined the term biorefinery as: “an overall
concept of processing plant where biomass feedstock is converted and extracted
into a spectrum of valuable products.” Biorefinery concept offers an opportunity to
revitalize the pulp and paper industry producing high value chemicals and biofuels
developing new technologies and penetrating new markets. This situation explains
the different proposals at world level concerning the implementation of biorefinery
in the pulp and paper industry or to create and develop a new technology. In this
paper the existing opportunities will be discussed along with our concept
concerning complex biomass processing. Such evaluation could be useful to
establish what directions can be finding for practical applications of biorefinery.

Key words: Biorefining, Pulp and Paper Industry, Cellulose, Hemicelluloses,
Lignin, Extractives, Biobased products

Rezumat

Departamentul de Energie al SUA (1997) a definit termenul de bio-rafinare ca fiind:
"un concept general de prelucrare a plantelor, in care materia prima — biomasa -
este convertita si extrasa intr-un spectru de produse valoroase." Conceptul de bio-
rafinare ofera o oportunitate de a revitaliza industria celulozei si hartiei, prin
producerea de substante chimice de valoare si de biocombustibili, prin dezvoltarea
de noi tehnologii si patrunderea pe noi piete. Acest studiu explica diferitele
propuneri la nivel mondial referitoare la implementarea bio-rafinarii in industria
celulozei si hartiei sau la crearea si dezvoltarea unei noi tehnologii. In aceast&
lucrare vor fi analizate oportunitatile existente, impreuna cu conceptul nostru
referitor la prelucrarea complexa a biomasei. O astfel de evaluare ar putea fi utila
in vederea stabilirii aplicatiilor practice ale bio-rafinarii.

Cuvinte cheie: Biorafinare, Industria de Celuloza si Hartie, Celuloza, Hemiceluloze,
Lignina, Substante Extractibile, Bio-produsi

JLucrare prezentata la Al VIl lea Simpozion International Tehnologii Avansate pentru Industria
Celulozei, Hartiei si Cartonului Ondulat, 3 — 6 septembrie 2013, Braila, Roméania
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1. INTRODUCTION

According to the American National
Renewable Energy Laboratory (NREL) a
biorefinery is a facility that integrates biomass
conversion processes and equipment to produce
fuels, power and chemicals from biomass [1].
Biorefining aims for a complete valorization of
the biomass source by performing the overall
processes with a minimum energy and mass and
to maximize the overall value of the production
chain. It consists of an efficient fractionation of
biomass into various value-added products and
energy using physical separation processes in
combination with (bio-) chemical and thermo-
chemical conversion steps. In that sense, the
biorefinery concept has similar objectives as
today’s oil refineries. A plant for the fractionation
and refining of biomass and to use of its entire
components, a “biorefinery” plant, will have to
display a high level of process integration and
optimization to be competitive in the near future.
Forest products companies may increase revenue
by producing biofuels and chemicals in addition
to wood, pulp and paper products in a so called
Integrated Forest Biorefinery (IFBR). The
concept of an IFBR is being advanced by a
number of investigators who envision converting
cellulose, hemicelluloses, and lignin from woody
biomass, dedicated annual crops and municipal
waste in bioenergy and basic chemicals [2].

A pulp mill has excellent prerequisites to
be the base for a biomass based biorefinery: large
flow of raw materials (wood and annual plants),
existing process equipment and good process
knowledge. The key strength of the pulp and
paper industry are the wood and biomass sourcing
and logistic infrastructure, sustainability existing
base of production integrates and the high
efficiency and experience in combined heat and
power generation. The industry has unique
capabilities in handling very large volumes of
biomass and the synergies in logistics and energy
integration are significant. Therefore, biorefining
and bioenergy fit well into the integrated business
model of forest products companies.

Current chemical pulp process use
approximately 50 % of the organic raw material in
the production of paper pulp. The remaining 50 %
is burned in the recovery boiler to produce steam.
A modern energy-optimized pulp mill has a
substantial excess of energy/steam. This excess
can be utilized in several different ways:

- the first is to produce electrical power;
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- the second is to replace the recovery
boiler with a black liquor gasification unit
to produce syngas;

- the third is to extract some lignin from the
black liquor and sell it as a new product to
be used as fuel or raw materials for bio-
based products.

- the fourth is to attract the other external
sources of biomass or wastes and to
process them with the aim to obtain fuels
and chemicals [3].

In the pulp mill of tomorrow, also the
hemicelluloses, and extractives dissolved in
process streams, could be extracted and used as
chemical raw materials. As a consequence the
chemical pulp mill could be transformed into an
integrated biomass biorefinery producing different
chemicals besides traditional pulp and papers [4].
At the same time, the utilization of biomass as a
renewable raw material may have the following
advantages: (1) Reduced dependence on imported
fossil oil; (2) Reductions in greenhouse gas
emissions; (3) Building on the existing innovation
base to support new developments; (4) A bio-
industry that is globally competitive; (5) The
development of processes that use biotechnology
to reduce energy consumption and the use of non-
renewable materials; (6) Jobs and wealth creation;
(7) The development of new, renewable materials;
(8) New markets for the agriculture and forestry
sectors, including access to high-value markets;
(9) Underpinning a sustainable rural economy and
infrastructure; (10) Sustainable development
along the supply chain from feedstocks to
products and their end-of-life disposal.

2. POSSIBILITIES OF
BIOREFINING
IMPLEMENTATION INTO THE
PULP INDUSTRY

Examples of fractionation technologies
are the several biomass pulping processes that are
common practice in the pulp and paper industry
(e.g. kraft pulping, sulfite pulping, soda pulping,
organosolv pulping etc.). Here, the biomass is
essentially fractionated into cellulose (for paper)
and black liquor, a waste stream that
predominantly contains residual carbohydrates
and their degradation products (e.g. from the
hemicelluloses), partly degraded lignin and
inorganics from the pulping process. The main
application to date of this black liquor is
combustion for heat. In addition, lignin and lignin
containing residues are large side streams from




2014, vol.63, nr. 1

the pulp - and paper industry and from
biorefineries that use the carbohydrate fraction of
the biomass, e.g. for the production of bio —
ethanol. Globally ~ 50 Mt per year of lignin
originates from the pulp and paper industry,
predominantly from kraft-, soda- and sulfite-
pulping of softwood, hardwood and agricultural
residues such as straw, flax and grasses. Only 1
Mt is used for commercial purposes including
lignosulfonates from sulfite pulping and 0.1 Mt as
(chemically modified) kraft lignins from kraft

pulping.

At present, most of these sulfur containing
lignin-streams are combusted for generating
power and / or heat, an application with very
limited added-value. These sizable amounts of
lignin are in principle available for valorization
into chemicals and performance products. New
developments in soda-pulping technology have
resulted in sulfur free lignins from herbaceous
types of biomass such as straw and grass [5,6].

Furthermore, large amounts of
(hydrolysis) lignin will be produced from future
bio-ethanol based biorefineries by processes such
as steam explosion and organosolv-pulping. The
first is a thermo-mechanical treatment that uses
sulfuric acid for the hydrolysis and steam-
explosion for breaking-up the fibrous biomass
structure.  Organosolv-pulping of hardwood,
grasses and straw leads to a high-quality lignin
that is essentially sulfur-free.The biomass is
fractionated into lignin, cellulose and a
hemicelluloses containing side stream. Generally,
the hydrolysis lignins are the main fraction in the
side-stream that originates from the processing of
wood and agricultural residues for transportation
fuels and chemical building blocks.
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Taking into account the utilization of
different biomass sources as raw materials in a
complex integrated pulp mill producing
bioproducts and biomaterials, after our opinion we
have to consider the following aspects:

(1) all kinds of vegetable biomass contain
almost the same main compounds;

(2) the macromolecular compounds
existing in the biomass incorporate biosynthesis
energy, and their conversion to useful products
seems to be economical;

(3) the complex and total processing
technology may be modulated depending on the
chemical composition of the biomass sources, as
well as on the utilization of the obtained chemical
compounds [7].

Thus the specific objectives of this
proposal have to be the following:

1. Identification, quantification and
characterization of resources from chemical
composition point of view;

2. Separation and establishing of optimal
conditions for fractionation using an original
scheme which allow isolating chemical
compounds as a function of their structure and
raw material accessible to be processed (Figure
1). Conventional and nonconventional extraction
procedures will be used.
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Fig. 1 Flow sheet of integral and complex processing of phytomass
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3. Characterization of isolated products;
comparative studies of extraction methods will be
carried out; correlation of the characteristics with
the possibilities to utilize the obtained products;
the establishing of potential applications;

4. The elaboration of sequential technological
procedures to recover separated compounds with
the aim to transfer them to the pilot scale level;

5. Evaluation of the results obtained in
technological transfer from the efficiency,
economical and social points of view;

6. The evaluation of the economical feasibility of
applications of proposed technologies; analysis of
cost-benefit ratio.

The world distribution of phytomass
evidences huge quantities still unexploited by man
(about 89 %), together with significant forest,
agricultural, industrial and urban wastes.

Wood phytomass is still being
incompletely exploited (important amounts are
used as fuel (about 50 %) for local energetic
requirements and, only to a certain extent, for
chemical ones).

Agricultural phytomass is now being
confronted with a new problem: “limited grounds
against an ever increasing number of people”, a
situation which could not assure by any means
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new stocks (wastes excepted); consequently, there
is no reason of taking out from usual consumption
such valuable food products as wheat, sugar beet,
sugar cane-to be converted into liquid fuels (e.g.
ethanol). In such circumstances, mention should
be made of the efforts of obtaining-on soil
inadequate for agriculture- energetic culture of
fast growing plants, species with high content of
biological compounds, or hydrocarbons. At the
same time, it is known that from processing of
agricultural products and plants containing
biological compounds results important quantities
of wastes. These can represent raw material to
separate and upgrade different components with
energetic and chemical value using technology
proposed by us. Thus from a pulp mill
biorefinery the following products can be
obtained beside of pulp and paper: phenols,
adhesives, carbon fibers, activated carbon,
binders, barriers, antioxidants, pharmaceuticals,
nutraceuticals, cosmetics, surfactants, chelants,
solvents, descaling agents, specialty polymers,
biofuels (pellets, lignin fuel, methanol, DME,
ethanol etc.).

The new or increased amounts of
traditional products can be made from internal/or
external biomass sources (Figures 2,3).

Bioactive l S .
chemicals ) ) ugars - Fermentation
<4—— Extraction/Hydrolysis <:
Polyphenols Lignin
Hemicelluloses T
Lignocelluloses ‘
RAW MATERIALS

EXTERNAL > Pulping < Pulp

SOURCES ~ wood Paper

Biomass

. - annual plants

residues

Energetic

cultures

) Saccharinic
Tall oil ) acids
'7 Spent liquor <
Turpentine Energy Lignin
Pyrolysis
> - gasification <
- liquefaction
v
Chemicals/Fuels

Fig.2 Flow sheet for biorefining technology application using internal and external biomass sources
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Fig. 3 A possible implementation of biorefining in the pulp and paper industry

Three different levels can be identified:
(1) a high degree of energy saving in future mills,
especially chemical pulp mill, will lead to large
amount of excess internal biomass which can be
transferred to products mentioned above; (2)
components in e.g. the black liquor, forest
residues and bark can be upgraded to more
valuable ones and the energy balance of the mill is
kept through fuel import, wholly or partly
depending on the level of mill energy efficiency.
The imported fuels can be biomass or other types;
(3) external (imported) biomass (in some cases
together with excess internal biomass) can be
upgraded using synergy effects of docking this
upgrading to a pulp mill.

To develop and apply new technology we
took into account the following considerations
also resulted in our previous researches [7-9].

1. All categories of phytomass contain the
same compounds, arbitrarily divided into
three large groups:

e Primary compounds: cellulose and lignin;

e Secondary compounds: hemicelluloses and
polyphenols

e Specific compounds: pigments, hydrocarbons
simple sugars, alkaloids, polyphenols, other
bioactive compounds, oils, proteins etc.

After the selective isolation of the specific
and secondary compounds (performed in
successive stages) the structural heterogeneity is
being reduced. Thus, the residual material
becomes lignocellulose  (cellulose/lignin  in
variable ratios) characteristic of all higher plants.
Consequently, any category of available vegetal
biomass may constitute a source of raw materials
in its complex and integral valorization.
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II. Compounds existing in phytomass store an
important amount of energy as a result of their
biosynthesis. Thus, the biosynthesized
macromolecular structures in phytomass require
an amount of equivalent external energy for their
cleavage into energetic or chemical compounds
(e.g. glucose from cellulose and phenol from
lignin). That is why, depending on the available
raw materials, the investigations have not been
restricted exclusively to the obtaining ethanol
from cellulose, via ”glucose” or only to phenol
separation from lignin, aiming also at the
modification of the micro- and macromolecular
structures existing in nature, from which valuable
products can be obtained. Thus, the main
objective is that all specific, secondary and
primary constituents isolated from phytomass,
modified or not, should functionally substitute the
classical chemical products or can represent
materials with new properties.

Ill. The technology of integral and complex
valorization which has been proposed is to be
performed on several stages and modules,
depending on the chemical composition of the
available resources and on the corresponding
field of application for the obtained products as
well.
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Prior to biomass harvesting, morphological
elements meant to different valorization, are
isolated. Then, the biomass (with different content
of humidity) which has been ground is subjected
to a stepwise processing. The technology we have
thus imagined for the complex and integral
processing and valorization implies two distinct
stages: extraction/separation (extraction of the
specific compounds, extraction of the
secondary compounds) and conversion (with or
without maintaining the structural integrity of
the initial compounds) which may be modularly
applied, depending both on the species and on the
chemical compounds had in view. The raw
material may run through certain sequences of this
flow sheet (see Figures 1-3), which may be
detached as single separated technology and may
be applied depending on the available amounts
and composition of phytomass. After the
separation of the specific compounds from
phytomass we can apply an alkaline extraction,
when is possible to isolate a complex made up of
from different compounds, especially from wood
bark, what is not new. It was proposed many years
ago, yet its development has been prevented
thanks to phenol accessibility in petrochemistry.
Lately, as a consequence of the newly created
circumstances, the problem of extracting and
utilizing phenolic compounds has been developed
(Figure 4).

biochemical
deglj?dation
additives burning

EXTRACTION
OF
SECONDARY
COMPOUNDS compost fodder

T lignocelluloses
Rou¥, gnoce softwoods

oug| 24-26%
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polyphenols 15-20% - glucose

phenol  €—— - arabinose
substitute - xylose
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- C¢-C;-C stilbens
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Fig. 4 Example of extraction and separation of secondary compounds (isolation of hemicelluloses and
polyphenols from wood bark)
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Fig.5 Possibilities of lignocellulose complex valorification

The European pulp mills produce large
amounts of bark as by-products, about 5.5 Mt/y.
Additional amounts of bark are produced in
sawmills. To date the major use of bark is a fuel,
although alternative use has been sought for a
long time. Thus the bark can be used for
extraction of useful chemicals and the process can
be integrated in the production cycle, allowing
them to be implemented industrially (instead of
being only a matter of academic interest) [10].
The alkaline extracts were tested as phenol
substituent in the synthesis of

phenolformaldehyde resins, bisphenol substituent
in the synthesis of polyphenol epoxy resins or as
phenolformaldehyde resin substituent [11]. The
further conversion of resulted lignocelluloses
could be performed by using chemical or
biochemical procedures (Figure 5).

III. Products obtained by phytomass chemical
processing, using above mentioned methods may
structurally and/or functionally substitute certain
raw materials of carbo-and petrochemical origin.
Thus, hemicelluloses, cellulose and lignin can be
used to obtain a lot of compounds (Figures 6-8).

10
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Fig. 7 Possibilities of cellulose valorization
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All these considerations will determine us
to approach new directions of studies:

a. separation and direct utilization of chemical
compounds isolated from biosystems;

b. chemical processing of biomass and or
wastes in their components by destruction,
thus assuring raw materials for synthesis of
polymers and chemical energy sources;

c. chemical or biochemical transformation of
both components and integral biomass
(functionalization or functionality) for
specific uses;

d. elucidation of structures and functions of
natural compounds in different system
aiming at utilizing them in structures with
advanced properties (e.g. composites) and
following their behaviors against physical,
chemical and biological agents;

e. in vitro and in vivo simulation the synthesis
of natural chemical compounds.

Using our proposal of classification,
cellulose and lignin can be considered as primary
compounds in the pulp and paper industry. The
main utilization of pulp (Figure 7) is to obtain
paper and dissolving pulp (for cellulose
derivatives, fibers, sponges and films). But
recently, new preoccupations to find special uses
for cellulose were appeared. Thus cellulose
micro/nanofibril as a reinforcing material for
composites is becoming more and more attractive
to researchers in composite science because of its
potential lightweight and high strength [12,13].

Lignin

Today, wood is converted into pulp, and
in chemical pulp mills, steam and electricity are
generated in the recovery boiler. In the pulp mill
of tomorrow, lignin, hemicelluloses and
extractives dissolved in process streams, will be
extracted and used as chemical raw materials.

Separation of lignin

Black liquor from cooking process in
kraft mills contains cooking chemicals and
dissolved and degraded wood substances. About
half of the wood organic material is dissolved into
the black liquor. The liquor is incinerated with
recovery of inorganic cooking chemicals and
production of steam. The modern chemical pulp
mill produces an excess of energy in relation to its
own needs, but the surplus steam often has no
user and is a waste product. Export of biofuels
(bark, lignin etc.) from mill would very often be
more efficient than on-site incineration of all
internally fuels. The production of kraft black
liquor lignin amounts to about 16 Mt/y in Europe
[10]. The dissolved organics consisted primarily
of lignin, hemicelluloses and degradation products
of cellulose and hemicelluloses. Valuable
chemicals properties and fractions of highly
polymeric lignin and hemicelluloses compounds
are not used when the black liquor is simply burnt
at the mill site for energy recovery. Many other
options exist for energy production, whereas the
chemical properties of the renewable lignin and
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hemicelluloses material are unique. The spectrum
of  potentially interesting products from
hemicelluloses and lignin is wide (see Figures 6
and 8), ranging from upgraded biofuels to high-
value  specialty  chemicals.  Furthermore,
withdrawal of lignin and/or hemicelluloses would
allow the production capacity of the pulp mill to
be profitably increased if the recovery boiler is, as
is often the case, the bottle-neck of the mill. One
way of utilizing the energy surplus in a modern
pulp mill is to extract lignin from black liquor.
The extraction of lignin is very flexible; lignin is
energy rich (26-27 Mj/kg) and can be used as fuel
to replace coal or oil in combustion and/or
gasification plants. This lignin may be used as
internal fuel in the pulp mill (e.g. in the lime kiln)
or sold either as fuel or raw material to be used for
the production of  various biobased
materials/products (dispersants, various phenols,
carbon fibers etc.). Many of these components
have a high market value, implying that lignin
renders a high market value. It should also be kept

A novel process known as the
“LignoBoost” process was proposed few years
ago and is the result of scientific investigation.
This process has now been tested on pilot as well
as demonstration scale and found to work very
well: it is possible to produce lignin with a low
ash content using the LignoBoost process.
Although it lowers the pH of the black liquor to
about 10, the separation stage, is however, quite
different from the old process. The novel process
starts with separation without washing. The filter
cake from this stage is resuspended in low pH
liquor and the lignin is filtered off and washed on
a second filter. This particular procedure ensures
that no noticeable amount of lignin amount will
be dissolved and reprecipitated during the
washing stage; as a result, the filtration resistance
will be low throughout process. The yield loss
during washing will also be low. Despite the fact
that there are two filters, the total filter area is
normally much smaller than of the older process
[14,15].

Lignin does not possess a true repeating
unit which can be selectively produced by
degradation of the polymer, either chemically or
enzymatically. Therefore, the future use of lignin
(except as fuel) will depend on the possibilities of
either its degrading or as multi-functional
macromolecule [16].

A degradation of lignin can be obtained
by pyrolysis under reductive conditions. Such
methods have been tried for the production of
phenols or aromatic hydrocarbons respectively. In
the latter case, substituted benzene structures can
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in mind that if lignin is used as raw material, the
end-product will have a heat value, which, of
course, should be utilized after the material has
been used. Consequently, the extraction of lignin
is not only a very flexible alternative, it is also
sustainable, especially if the lignin is used as
material before used as fuel. Extracting lignin is
not, however, a new idea. It was proposed more
than 50 years ago and a process for doing so has
been used in a few pulp mills for many years
already. In this process, the pH of this black liquor
is lowered to about 10 and the lignin precipitates.
The precipitated lignin is thereafter separated by
means of filtration and a simple wash on the filter.
Lignin produced in the older process was not very
pure; the ash content could vary between 3 and 6
% which limited its use. Furthermore, some of the
lignin was partly dissolved during the washing
stage, which meant the remaining lignin was very
difficult to dewater. This dissolution implies that
total yield was reduced.

be obtained with properties suitable for biodiesel
ingredients. Since very harsh conditions are
employed in the degradation reaction, the
structure of lignin seems to play a minor role,
whereas the choice of reaction conditions must be
done such that tar formation is minimized [17,18].

Degradation products of polysaccharides

Various saccharinic acids and other
monocarboxylic acids are formed from
polysaccharides during alkaline pulping of wood
and nonwood raw materials. Their formation
depends on the cooking conditions and
composition of raw materials, but typically up to
10 % of the charged raw materials are converted
to these acids. In addition, varying amounts of
volatile acids (formic and acetic acids) and
different dicarboxylic acids are formed [19].
Although dozens of compounds have been
identified so far, usually a few major compounds
can be recognized. Among these, the most
interesting compounds for the potential
applications  include  glycolic, lactic, 2-
hyroxybutanoic, 2,5 —dihydroxypentanoic (3,4-
dideoxypentonic), xyloisosaccharinic and
glucoisosaccharinic acids. The isolated hydroxy
acids or acid mixtures can find applications in
many different fields. The simple hydroxy acids,
glycolic and lactic acids are currently used as
industrial chemicals with several applications.
The higher homolog, 2-hydroxybutanoic (which is
one of the main hydroxyacids in hardwood black
liquors) could find uses in the manufacture of
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resins and polymers; e.g. after conversion to
crotonic or isocrotonic acids. It should also be
noticed that lactic and 2-hydroxybutanoic acids in
the black liquors are racemic nature.

The studies carried out have demonstrated strong
complexing capabilities of sacharinic acids,
especially for many radionuclides and other
materials. They have also been used for the
preparation of various fine chemicals and as
energy sources for aerobic and anaerobic bacteria
[20,21].

Black ligour as a feedstock for synthesis gas

An opportunity for bio-based synthesis
gas processes is integration of biofuel production
with pulp and paper manufacture. For many of
today’s mills, this would enable the high-grade
by-product energy of the biofuel plant to be fully
exploited in the paper mill. The biofuel plant
would also benefit from the existing infrastructure
of the paper mill, in particular from that pertaining
to feedstock procurement and handling. Black
liquor is a by-product from pulping that is used
today for steam and power production in the pulp
mills. The black liquor is pumpable liquid which
is a significant advantage when the goal is to
produce a clean syngas for use in catalytic
processing. The challenge with black liquor as a
fuel is that it is highly corrosive and that the
cooking chemicals in the black liquor must be
recovered in a form that is compatible with the
pulping process.

Black liquor, the spent liquor of kraft mill
pulping, is a major potential bio-feedstock for
synthesis-gas production. However, gasifiers
developed for solid biomass can not be applied, as
such, to black liquor. Significant efforts are
currently being made to develop the required
specialized technology. Synthesis-gas production
from black liquor has the potential of being
somewhat more economical than synthesis-gas
production from solid biomass residues. On the
other hand, the latter technology has a greater
market potential, posses a smaller availability risk
for a pulp mill, and is technically more certain at
the present time [22]. In the gasification process,
black liquor is atomized by a gas-assisted nozzle
and sprayed into the reactor where it is directly
gasified. Gasification of lignin offers a smart
option also for other biomass sources use which
can be included in pulp mill allowing as a broad
range of different feedstocks to be converted into
one homogeneous synthesis gas. This product can
be used for electricity generation (CPH gas
engine, gas turbine) as well as for chemical
synthesis (production of hydrogen, ammonia,
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methanol, methane from remethanisation,
hydrocarbon formation using Fischer-Tropsch
reactions etc.) by conventional technologies.

Wood biomass can be also transformed
into a liquid product through pyrolysis. Other
products from this process are a solid biomass
residue called char and non-condensable gases
mainly CO, CO, and light hydrocarbons. The
liquid product, which is highly oxygenated, can be
upgraded by removing oxygen. Application of
zeolites in the upgrading removes the oxygen as
water at low temperatures, and as CO and CO, at
higher temperatures, changing the yield of the
produced phases. The major products in the
resulted bio-oil, besides water, were 1-hydroxy-2-
propanone, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-phenol, 2-
methoxy-4-methyl-phenol and acetic acid. The
phenolic products are formed in the pyrolysis of
lignin while the two other are formed of the wood
carbohydrates [23].

Secondary compounds: hemicelluloses and
polyphenols

Separation of hemicelluloses

The flow of kraft black liquor
carbohydrates derived by-products (including
degraded sugar acids) amounts to about 12 Mt/y
in Europe. In spite of the large amounts available,
hemicelluloses have not yet been utilized
commercially to any longer extent. The main
obstacle is the difficulty to extract them in their
native form, since they are intimately associated
to cellulose and lignin in the wood structure [24].

In the kraft pulping most of the
hemicelluloses are degraded and dissolved as
monomeric and oligomer sugars or sugar acids, in
the black liquor. However, xylans-the main
constituent of hemicelluloses in e.g. birch and
eucalyptus-are preserved in a more native form to
a certain extent. When isolated, the
hemicelluloses have many potentially valuable
properties. They could be used as paper additives,
thickeners, food additives, emulsifiers, gelling
agents, adhesives and adsorbents. Some
hemicelluloses have shown cholesterol-powering
effects and even antitumor effects [25].

The hemicelluloses which normally end up in the
black liquor of a hardwood kraft mill can be
extracted prior to kraft pulping and used for the
production of ethanol and acetic acid. The
extracted  liquor  undergoes  evaporation,
hydrolysis,  separation,  fermentation  and
distillation for the production of acetic acid and
ethanol. During extraction process acetyl groups,
which are side chains on the xylan hemicelluloses,
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are cleaved to give dissolved sodium acetate
which will be converted to acetic acid in the
hydrolysis stage of the plant.

The hardwood biorefining uses green
ligour with addition of AQ for wood extraction
prior to modified kraft cooking to preserve both
pulp yield and quality. During extraction about 10
% of the wood goes into solution. The extract
contains mostly hemicelluloses derived organic
compounds and has a near-neutral pH. The
extracted chips require a 3 % lower (as Na,O on
original oven dry wood) of white liquor and a
lower H factor in the subsequent kraft cook.

Galactoglucomannan (GGM) is dominating
softwood hemicellulose. During refining of
mechanical pulp, part of the GGM is dissolved in
the process water. This GGM can be recovered
from waters by ultrafiltration. The molar mass of
GGM depends on the filtration methods, but is
typically 20-30 kDa. GGM has been found to
stabilize colloidal pitch by forming a hydrophobic
layer on the surface of the pitch particles, thus
reducing the risk for deposit formation in
papermaking. Other possible uses of GGM can be
also found, when their property for sorption can
be utilized together with fillers, cellulosic and
mechanical fibers. GGM can be modified by
grafting it with other types of functional groups
than hydroxyl groups. It is also an interesting
polysaccharide as food additive, as it may be used
as so-called dietary fibers. GGM has also been
studied also as film-forming constituents [24].

Specific compounds: pigments, hydrocarbons
simple sugars, alkaloids, polyphenols, other
bioactive compounds, oils, proteins etc.

Fine and speciality chemicals

Black liquor contains compounds of
potential value. Roughly half of the dissolved
organic material is lignin and the rest is mainly
sugar acids, other organic acids and methanol.

Tall oil and turpentine products from kraft pulping
were developed in the beginning of last century
and have been produced all since. Distillation
technology has been improved during the last
decades and very pure rosin and fatty acids
products are produced today. Tall oil fatty acids
and tall oil rosin have found a wide variety of
applications. The fragrance industry is largely
utilizing turpentines both sulfate turpentines and
turpentines distilled from tapped oleoresin. A new
use of tall oil fatty acids could be production of
conjugated linoleic acids (CLAs). Nordic tall oil
fatty acids are rich in linoleic acid (9,12-18:2),
typically containing 40-50 % linoleic acid. It is
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possible to make CLAs with the aid of
heterogeneous catalysts and in the absence of
solvents. Various antioxidant and antitumor
properties have been attributed to CLAs and such
preparations are marketed as dietary supplements
[26].

In addition to naturally occurring
constituents, chemical modification of isolated
wood compounds provides new options. For
example, new physiologically active compounds
can be derived from wood using heterogeneous
catalysis; sitostanol can be produced by catalytic
hydrogenation from sitosterol, conjugated
linoleic acids can be synthesized via
isomerization of linoleic acid, and other lignans
can be obtained from hydroxymataresinol
hydrogenolysis [27].

Bioactive compounds

Some ideas concern new high-added
value applications in the medical field, where
these raw materials have not been used before, the
driving force being to replace polymers/materials
obtained from non-renewable feedstocks.

Health-promoting products from wood are
xylitol and sitosterol/sitostanol. Both of them have
found their own special niche; xylitol promotes
the hygiene of mouth and sitosterol/sitostanol has
a lowering effect on the cholesterol level in
human coronary flow.

However, wood constituents offer still
additional new opportunities for health-promoting
products, as well as for raw material of chemicals.
Knots in spruce, i.e. inner parts of the branches,
have been found to contain extremely high
concentration of polyphenols compared to the
stem. Generally, these polyphenols are strong
antioxidants. The dominating lignan,
hydroxymataresinol (HMR) has been
documented to carry favorable properties in the
fight against cancer and also coronary heart
diseases. The HMR lignan is extracted from
spruce knots that are separated from chips of
spruce trees grown in Northern part of Finland.
After purification and formulation of HMR lignan
product is since 2006 marketed as a health-
promoting food supplement.

Stilbenes are also interesting bioactive
constituents in trees; these can be found in the
bark of spruce, up to the level of 10 %.
Piceatannol, which is the main spruce bark
stilbene, is an efficient antioxidant. The same
group of antioxidants is found also in grapes and
in red wine [28].

In our studies different lignins and
polyphenols extracted from phytomass sources
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have been used in model experiments to follow
their actions as allelochemicals [29]._Polyphenols
extracted from spruce wood bark have been tested
as plant growth regulators and the results showed
that the isolated compounds exhibited similar
effects to the endogenous hormones cytokinin and
auxine [30]. Based on the obtained results, lignin
and polyphenols were used in seeds germination,
plants  tissue culture, plants cultivation,
bioremediation or as substrate for microorganisms
development [31,32].

3. CONCLUSIONS

Plant cell wall biomass is composed of
cellulose, hemicelluloses, lignin, protein, lipids
and several small molecular weight components
with different ratio depending on the raw
materials. The key issue for a successful
valorization of biomass to chemicals is efficient
fractionation into hemicelluloses, cellulose, lignin
and the other compounds. Thus, a plant for the
fractionation and refining of biomass and for the
utilization of all its components, a
“biorefinery“plant, will have to display a high
level of process integration and optimization to be
competitive in the near future. A biorefinery is an
installation that can process biomass into multiple
products using an array of processing
technologies. By integrating Forest Biorefinery
(FBR) activities in an existing plant, pulp and
paper mills have the opportunity to generate
significant amounts of bio-energy and bioproducts
and to drastically increase their revenues while
continuing to produce wood, pulp and paper
products. A new generation of technologies based
on thermochemical, biochemical and chemical
pathways is likely to enable the development
FBR. Manufacturing new value-added by
products (e.g. fuels, bulk and specialty chemicals,

pharmaceuticals etc.) from biomass could
represent for some forestry companies an
unprecedented opportunity for revenue

diversification. At the same time, biorefineries in
the pulp and paper sector will integrate several
biomass raw materials. In addition to process
technology development, product development
will be essential for identifying successful new
market for biorefining products and their supply
chain management. Therefore, incorporating new
products in addition to existing pulp and paper
product portfolio is a complex problem-and
perhaps the key to a company’s success in
diversification.

Biorefinery technology development will
typically implemented in retrofit and must be
accompanied by careful process systems analysis
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in order to understand the impact on existing
processes.
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Abstract

The complex valorization of vegetal biomass has become a theme of world-wide
interest, due to the global reduction of raw material sources. Bioeconomy is more
and more promoted at European Union level, as a factor of sustainable
development. The processing of biomass according to eco-chemistry principles for
food, biofuel and chemical products is considered an essential way of
development. In this context, nonwood plants offer atractive possibilities of
capitalization in many domains. The paper approaches two fields of interest
concerning the use of agricultural wastes, refering to Romania. The potential of
wheat straw as feedstock for pulp production is discussed. It is shown that straw
have been used before and therefore experience exists in this domain. Wheat
straw and other nonwood plants can substitute wood in obtaining chemical pulp
and high vyield pulps. The agricultural sector is already producing the required
quantities. In this paper, the pulping processes are presented, beeing focused on
those processes used at industrial scale. In the same time, due to the pronounced
increasing of natural gas price, this paper treats the option of using vegetal
biomass to obtain biofuels. This tendency also manifests in Romania where
agricultural wastes are processed by pelletizing. Capitalization as fuel of vegetal
biomass represents an adequate alternative for the reduction of natural gas
consumption of industrial and household consumers.

Key words: Biomass, Straw, Pulping, Energy
Rezumat

Valorificarea complexa a biomasei vegetale a devenit o tema de interes la nivel
mondial, odatad cu scaderea resurselor de materii prime. Bioeconomia este din ce
in ce mai mult promovata la nivelul Uniunii Europene, ca factor al dezvoltarii
durabile. Prelucrarea biomasei conform principiilor chimiei verzi pentru producerea
alimentelor, biocombustibililor si chimicalelor este considerata un factor esential de
dezvoltare. In acest context, plantele anuale ofera posibilitati atractive de
valorificare in multe domenii. Lucrarea abordeaza doua domenii de interes ale
folosirii deseurilor agricole, cu referire la Romania. Se discuta potentialul paielor de
grau ca materie prima pentru fabricarea celulozei. Se arata ca paiele si stuful au
fost folosite in trecut si ca exista experienta Tn acest domeniu. Paiele de grau si
alte plante anuale pot substitui lemnul la fabricarea celulozei si a pastelor de mare
randament, sectorul agricol producand cantitatile necesare. in lucrare se prezinta
procedeele de dezincrustare, insistandu-se pe cele folosite la scara industriala. Tn
aceasi timp, pe fondul cresterii accentuate a pretului gazelor, lucrarea trateaza si
varianta folosirii biomasei vegetale la obtinerea biocombustibililor. Aceasta tendinta
se manifesta si in Romania unde deseurile vegetale agricole sunt prelucrate din ce
in ce mai mult pe linia peletizarii si brichetarii. Valorificarea drept combustibil a
biomasei vegetale reprezinta o alternativa viabila pentru reducerea consumului de
gaze naturale a consumatorilor casnici si industriali.

Cuvinte cheie: Biomasa vegetala, Paie, Delignificare, Energie
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1. INTRODUCERE

Economia bazata pe materiale
regenerabile (biomateriale) este din ce in ce mai
mult promovata la nivelul Uniunii Europene, ca
factor important al dezvoltarii durabile. Din
biomaterialele vegetale se pot obtine alimente,
produse industriale si energie [1].

Dupa lemn, plantele anuale reprezinta a
doua sursd majorda de materie prima pentru
fabricarea celulozei. Unele plante anuale
(bumbacul, inul, canepa) sunt principalele resurse
de materie prima pentru industria textila, dar sunt
utilizate si la fabricarea unor sortimente speciale
de hartie. Dintre plantele anuale, paiele si stuful
au fost si sunt folosite pe plan mondial la
fabricarea celulozei, ca alternativa la rezervele tot
mai scizute de lemn. In ultimile decenii si
plantele tehnice si-au dovedit potentialul de a fi
utilizate la fabricarea celulozei. In Romania,
paiele si stuful au fost utilizate in anii 1960-1980
la fabricarea celulozei, dupa care s-a renuntat la
folosirea lor din motive economice si de mediu. in
prezent, la nivelul Uniunii Europene exista deficit
de materie prima fibroasa. In anul 2012, la nivelul
tarilor membre CEPI, s-au importat 5 mil. tone de
celuloza si 20 mil. m® lemn pentru celuloza si s-au
exportat peste 9 mil. tone de maculatura [2].

Pentru a acoperi acest deficit si a asigura
baza de materie prima pentru dezvoltarea
sectorului, se impune tot mai acut ideea
valorificarii superioare a plantelor, fiind vizate
mai multe directii, bazate pe principiile chimiei
verzi. Ideea de baza este valorificarea paielor
cerealiere pe linia fabricarii pastelor fibroase. In
acest domeniu existd experienta, dar sunt necesare
investitii 1n linii de fabricatie a celulozei.

Cresterea suprafetelor cultivate cu plante
tehnice si mai ales cu cele din care se pot obtine
biocombustibili (rapita, floarea soarelui) pune
problema gasirii unor metode eficiente de
valorificare a tulpinilor. Aceastd problemd va
aparea si in Roménia, odatd cu incadrarea in
cotele atribuite de Uniunea Europeana pentru
cultivarea plantelor tehnice. Este de asteptat ca in
viitorii ani, suprafetele cultivate cu plante tehnice
s creasca apreciabil. Odata cu aceasta vor aparea
cantitati mari de tulpini si alte reziduuri agricole,
fard valorificare pe linia dezvoltarii durabile.
Folosirea acestor resurse ca materie primd pentru
fabricarea hartiei devine o solutie viabild si
imperativa [3].
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2.  PAIELE DE GRAU CA
SURSA DE FIBRE

Fabricarea celulozei din paie de grau si
din stuf a fost o temd intens studiatd si in tara
noastrd, la institutul departamental de profil
(fostul ICPCH, actualul CEPROHART Braila) si
la catedra de specialitate de la Universitatea
Tehnica din lasi. S-au stabilit tehnologiile de
prelucrare ale paielor si stufului pentru obtinerea
celulozelor indlbite. Implicatiile folosirii acestor
celuloze la fabricarea diferitelor sortimente de
hartie sunt deasemenea elucidate.

in ce priveste alte specii de plante anuale
care se cultivi in Romania, sunt necesare studii
pentru a se stabili oportunitatea folosirii lor ca
materii prime pentru industria celulozei si hartiei.
Se au in vedere inul, canepa, rapita si tulpinile de
floarea soarelui, plante tehnice, dintre care unele
se cultiva traditional pe mari suprafete. Ele se
recomandd pentru obtinerea fibrelor celulozice
prin productia ridicatd la hectar si continutul
insemnat de celuloza, dupa cum rezultadin tabelul
1.

Tabelul 1 Potentialul de fibre celulozice
al unor specii de plante din Romdnia

Cantitatea medie
Productia de fibre
Sursa de fibre medie la celulozice pe
celulozice hectar, hectar,
tone/an (randament 40-
50%), tone/an
Paie de grau 2,0 0,80
Stuf 10 4,0
Canepa 15 6,7
In 6,0 3,0
Tulpini floarea 8,0 3,2
soarelui
Rapita 3,5 1,40
Lemn de molid 3,5 1,60
Lemn de plop 12 5,0

Datele din tabelul 1 aratd cd plantele
anuale si, in particular, cele tehnice dau productii
la hectar comparabile sau superioare lemnului, iar
cantitatea de fibre care se poate obtine este
cuprinsi intre 30-50 % din masa vegetald. In
aceste conditii, din punctul de vedere al obtinerii
celulozei, un hectar cultivat cu plante anuale
suplineste cantitatea de lemn care se recolteaza
anual de pe un hectar de padure.

Din punct de vedere calitativ, plantele
anuale sunt comparabile cu lemnul, dupa cum se
prezinta in tabelul 2.
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Tabelul 2 Principalele caracteristici ale unor plante anuale
si specii lemnoase din Romadnia

Sursa de fibre celulozice Continut de C_ong.inut de Lungimea medie a
celuloza, % lignina, % fibrelor, mm

Paie de grau 34-40 16-21 1,50
Stuf 44-46 20-24 1,20
Cénepa 57-77 9-13 25,0
In 60-68 8-10 33,0
Tulpini floarea soarelui 33-42 5-8 1,1

Rapita 40-45 8-13 1,8

Lemn de molid 50-57 27-33 33

Lemn de plop 46-50 16-24 1,0

Se observd cd plantele anuale contin
cantitdti mai mici de celuloza decat lemnul dar si
mai putind lignina si de aceea se preteaza mai bine
pentru obtinerea celulozei, deorece necesitd o
cantitate mai micd de reactivi si conditii mai
blande de lucru. Lungimea medie a fibrelor din
plante anuale se incadreaza intre lungimea fibrelor
de foioase (plop) si din rasinoase (molid).

In Romania se cultiva anual circa 2 mil.
ha cu grau, productia obtinutd depinzand de
conditiile climatice, variind 1n limite largi de la un
an la altul. Cantitatea anuala de paie este apreciata
intre 4-6 mil. tone, valoare importantd, care
reprezintd jumatate din masa de lemn care se taie
anual. In anul 2013 s-au recoltat 7,3 mil. tone de
grau, Romania fiind a patra producatoare de grau
din Uniunea Europeand. Se poate aprecia cd in
anul 2013 s-au obtinut aproximativ 5 mil. tone de
paie, iar dacd acestd cantitate s-ar folosi doar in
proportie de 50 % la fabricarea celulozei, s-ar
obtine un milion tone celuloza. Aceste cifre, desi
orientative, aratd disponibilitatea ridicatd al
paielor de grau ca materie prima pentru fabricarea
celulozei [4].

In Romania a existat o bogatd experientd
privind utilizarea paielor la fabricarea celulozei.
Din paie se obtinea celuloza inalbitd cu grad de
alb ridicat destinata fabricarii hartiilor de scris-
tipar si chiar hartiei suport cretare, precum si alte
sortimente de paste fibroase. In acest domeniu, s-
au publicat numeroase lucrari atat privind
obtinerea celulozei din paie cét si cu privire la
influenta folosirii acesteia asupra fabricarii hartiei
si proprietatilor sale [5]. Deasemenea, pe plan
mondial existd un important volum de literatura
privind valorificarea plantelor anuale pe linia
fabricarii pastelor fibroase si utilizarea lor la
obtinerea diferitelor sortimente de hértie [6].

Folosirea paielor de grau ca materie prima
pentru fabricarea celulozei prezintd avantaje si

dezavantaje. Cele mai importante avantaje se
referd la:
- pretul paielor este mult mai mic decat pretul
lemnului de celuloza. Pretul paielor de grau
(baloturi) la recoltare a fost cuprins intre 150-200
lei tona (2013) fiind de cel putin trei ori mai mic
decat pretul lemnului de celuloza; acesta este
principalul avantaj al folosirii paielor ca materie
prima pentru fabricarea celulozei, [7];
- paiele se dezincrusteaza mai usor decat lemnul,
sub aspectul consumului de reactivi, temperaturii
si duratei procesului; din paie se pot obtine si
paste de mare randament, prin procedee chimico-
mecanice;
- celuloza din paie apartine celulozelor cu fibra
scurtd si contine mult material fin, putindu-ae
folosi la fabricarea hartiei in stare nemadcinata;
introdusd in pasta de hartie, ea Tmbundtateste
uniformitatea, netezimea, porozitatea si opacitatea
hartiei;

Cele mai importante dezavantaje sunt:
- caracterul sezonier al recoltérii paielor impune
constituirea unor depozite mari de paie la fabricile
de celuloza sau la furnizorii de paie; in timpul
depozitarii, paiele se pot degrada usor, mai ales
prin dezvoltarea de flord microbiana;
- cheltuielile cu transportul paielor sunt sensibil
mai mari decat in cazul lemnului din cauza
densitatii scdzute; se apreciaza cd transportul
paielor nu mai este rentabil pe o distantd mai mare
de 100-120 km;
- paiele de grau contin multd cenusa (7-10%), in
care predomina dioxidul de siliciu si silicatii (4,5-
5,5%); in timpul dezincrustarii, compusii cu
siliciu trec in solutia reziduala si provoaca greutati
la prelucrare n vederea regenerarii reactivilor, [8].

In Europa, interesul pentru folosirea
paielor de cereale la fabricarea celulozei a scazut
in ultimii ani. Dupd cum rezulta din tabelul 3, in
anul 2012 s-a consumat o cantitate de celuloza din
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plante anuale de doar 377 mii tone, ceea ce
reprezintd sub 1 % din cantitatea de celuloza din
lemn si doar 0,4 % din cantitatea totala de materii
prime folosite la fabricarea hartiei. Se mai observa
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ca, fatd de anul 2000, cantitatea de celulozd pe
bazd de plante anuale consumatd in sectorul de
hartie s-a Injumatatit in anul 2012, [2].

Tabelul 3 Evolutia consumului de materii prime
pentru fabricarea hartiei in tarile membre CEPI (mil. tone).

Tip material Anul
2000 2005 2010 2011 2012 % din total
Celuloza din lemn 45,6 46,8 43,5 432 41.9 40,0
Celuloza din plante anuale 0,76 0,63 0,31 0,39 0,38 0,40
Maculatura 40,9 46,7 48,1 47,3 46,8 44,7
Materiale nefibroase 15,5 16,5 16,2 16,0 15,6 14,9
Total 102,76 110,63 108,11 106,89 104,68 100

Producatorii de paste fibroase din plante
anuale sunt concentrati in Spania, Franta si Italia.
Fabricile de celulozd din paie sunt de capacitate
micd, in Europa existdind o singura fabricd cu
capacitatea de 120 000 t/an, la Zaragoza in
Spania. Pe plan mondial, China este cel mai mare
producator de celulozda din paie de graminee,
productia medie fiind estimatd la aproximativ 9
mil. tone anual si realizindu-se iIntr-un numar
foarte mare de fabrici cu capacitate si performante
reduse.

Procedee de obtinere a materialelor fibroase
din paie

Procedeele de obtinere a materialelor
fibroase din paie sunt adoptate dupa cele utilizate
la prelucrarea lemnului. Din paie se pot obtine atat
celuloze normal dezincrustate destinate inlbirii,
cat si celuloze de mare randament. Deasemenea,
tot din paie se obtin si paste chimico-mecanice cu
randamente mari. Procedeele de transformare a
paielor in paste fibroase se clasificd In metode
pentru obtinerea celulozelor din paie si procedee
de obtinere a pastelor de mare randament [9].

Procedee alcaline

Pentru obtinerea celulozei din paie destinate
inalbirii se folosesc mai multe procedee, dintre
care cele mai utilizate sunt cele alcaline care au
comun faptul ci reactivul principal este hidroxidul
de sodiu. Astfel, procedeul natron foloseste un
adaos obisnuit de 16 % alcalii active (NaOH), la
temperaturi de 140-170'C si durate de 30-60 min.,
functie de temperaturd. Celuloza are randamentul
45-46 % si indicele Kappa 18-20.

Procedeul  sulfat, care  utilizeaza
hidroxidul si sulfura de sodiu este superior celui
natron in privinta performantelor si calitatii

celulozei, dar este mai poluant datoritd formarii
mercaptanilor. Desi este considerat cel mai folosit
procedeu de fierbere, fierberea sulfat nu este
potrivita pentru dezincrustarea paielor deoarece
liniile de productie au capacitati mici la care o
fabrica de celuloza sulfat nu mai este rentabila.

O problemd comuna tuturor procedeelor
alcaline este dizolvarea silicatilor din cenusa din
paie si trecerea lor in faza lichida, ceea ce

complicd prelucrarea lesiei negre. Silicatii
formeaza cruste deosebit de rezistente pe tevile
corpurilor de evaporare si calorizatoarelor.

Caracteristicile celulozei natron din paie se pot
imbunatati daca se adauga la fierbere antrachinona
sau oxigen, sau ambele. Antrachinona, la un adaos
de 0,05%, mareste viteza de dezincrustare si
protejeazd polizaharidele contra degradarii. In
ciuda avantajelor certe, procedeul natron-
antrachinona nu se foloseste in practica din cauza
costului ridicat al antrachinonei. In schimb,
fierberea natron-oxigen si-a gasit utilizare practica
la obtinerea celulozei pentru indlbire. Cea mai
cunoscutd variantd comerciala este procedeul
NACO (Natrium Carbonate Oxygen) prin care se
obtine celuloza din paie cu grade de alb scizute,
72-75% [10].

Fierberea se defasoara intr-un fierbator
continuu special denumit turbopulper in care
paiele sunt delignificate cu oxigen la presiunea de
6-7 bari. Procesul are loc in mediu alcalin realizat
cu carbonat de sodiu. Inainte de delignificarea cu
oxigen, paiele sunt tratate cu hidroxid de sodiu (1-
2% fata de paie) cu scopul indepartarii cerurilor si
scaderii continutului de cenusd. Urmeaza
delignificarea cu oxigen la temperatura de 135-
140 °C, timp de 60 min. Materialul dezincrustat
este transformat in fibre cu ajutorul unui rotor
special profilat, iar pasta este extrasa prin placa
perforatd pozitionatd sub rotor. Adaosul de
carbonat de sodiu este 20-25%, iar cel de hidroxid
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de sodiu, pand la 5% fata de paiele a.u. Celuloza
din paie rezultd cu randamentul de aproximativ
45%, indicele Kappa 16 si gradul de alb 40-42%.

Procedeul SAICA, dezvoltat de firma cu
acelasi nume, se foloseste curent pentru obtinerea
semicelulozei din paie destinate fabricarii hartiei
strat ondule pentru cartonul ondulat. Paiele tocate
sunt impregnate cu lesie neagra si introduse intr-
un fierbator tubular prevazut cu doud snecuri In
contra-rotatie. Reactivul este hidroxidul de sodiu
iar fierbatorul lucreaza la presiune atmosferica, la
temperatura de 94-97°C, durata de fierbere fiind
de 2-4 ore. Materialul partial dezincrustat este
spalat partial in fierbator, apoi este defibrat si
spalat final. Randamentul in pasta spilata este 65-
67% [12].

Procedeul  sulfit alcalin  foloseste
hidroxidul de sodiu si sulfitul de sodiu si este
similar procedeului sulfat. Diferenta principala
este lipsa mercaptanilor urdt mirositori. Celuloza
este superioarda calitativ celulozei natron, dar
procedeul sulfit alcalin este mult mai costisitor din
cauza pretului ridicat al sulfitului de sodiu. In
tabelul 4 se prezintd o comparatie intre procedeele
alcaline de dezincrustare a paielor de grau.
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Solutia reziduald se prelucreazd in vederea
regenerdrii chimicalelor [11].

Procedee chimico-mecanice

Dupd cum aratd si denumirea lor, procedeele
chimico-mecanice se desfasoara in doui etape. In
prima etapa (tratarea chimicd) paiele se trateaza
cu reactivi cu scopul slabirii legaturilor
interfibrilare prin modificarea chimicd si prin
dizolvarea partialdi a ligninei. in a doua etapa
(tratarea mecanicd - defibrarea) paiele partial
dezincrustate sunt prelucrate mecanic la cald
pentru individualizarea fibrelor.

Aceste procedee sunt dedicate obtinerii
semicelulozelor din paie, folosite la obtinerea
hartiei strat ondule pentru cartonul ondulat.
Hidroxidul de sodiu si, mai ales, sulfitul de sodiu
sunt reactivii consacrati folositi la tratarea
chimici. In cazul sulfitului se introduce si
carbonatul de sodiu pentru mentinerea pH-ului
final al fierberii in mediu alcalin (pH 10-11).
Fierberea propriu-zisa se desfasoara la temperaturi
de 140-160°C, timp de 10-30 min., timp 1n care se
indeparteaza aproximativ jumatate din continutul
initial de lignind din paie. Randamentul in pasta
este cuprins intre 60-70%. Se folosesc instalatii
similare cu cele folosite pentru obtinerea
semicelulozei din lemn de foioase.

Tabelul 4 Comparatie intre procedeele alcaline de dezincrustare a paielor de grau.

Parametri Procedeul | Procedeul Procedeul Procedeul Procedeul
sulfat natron natron cu AQ NACO SAICA
Alcalii active, 0,+2% 12
(% NaOH) 18 18 18 + 0,05 % NaOH
AQ

Temperatura si 160°C, 160°C, 160°C, 140°C, 97°C,
durata 40 min. 60 min. 40 min. 60 min. 240 min.
Randamentul in 45-46 45-46 45-46 42-44 65-67
celuloza sortata
Indicele Kappa 16-18 18-20 16-18 14-16 -

Procedee cu solventi organici

Procedeele cu solventi organici se bazeaza
pe proprietatea alcoolilor si acizilor organici
inferiori de a dizolva lignina din tesuturilor
vegetale. Desi delignificarea cu solventi organici a
fost intens studiatd, tehnologiile nu au depasit faza
pilot nici in cazul obsinerii celulozei din lemn si
nici in cazul plantelor anuale. Totusi, fierberile cu
solventi organici prezintd avantaje legate de
selectivitate, celulozele avind grade de
dezincrustare ridicate si randamente mai mari
decat celulozele clasice. Dintre numerosii solventi

organici care se pot folosi, criteriile tehnologice si
economice au selectat doua clase: alcoolii
inferiori (metilic si etilic) i acizii inferiori (formic
si acetic). Tehnologiile pentru delignificarea
plantelor anuale cu solventi organici au fost
adoptate dupa cele folosite la dezincrustarea
lemnului [12].

Procedeele cu alcooli folosesc alcoolul
metilic sau etilic, cu sau fara catalizator acid.
Procedeul ALCELL utilizeaza o solutie de etanol
in apd 1n parti egale, fara prezenta unui catalizator.
Fierberea se realizeazad la temperaturd ridicata
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(195°C), pH-ul mediului fiind in jurul valorii 4.

Procedeul IDE (Impregnation-
Delignification-Extraction) foloseste o solutie de
etanol la care se adaugd cantitdti mici de
antrachinona si contine trei etape: impregnarea
paielor cu solutie de carbonat de sodiu,
modificarea chimicd a ligninei in prezenta
sistemului apa-etanol-antrachinond si extractia
ligninei modificate cu solutie proaspatd de etanol-
apa. Celuloza IDE din paie se remarca prin
continut de lignind scazut (2,5%) si randament
ridicat (50%) [15].

Folosirera alcoolilor inferiori la fieberea
paielor prezintd avantajul ca alcoolii se pot
recupera usor prin distilarea solutiei reziduale, dar
dezavantajul presiunilor ridicate care se dezvolta
in fierbator. Deasemenea alcoolul metilic este
foarte toxic iar toti alcoolii sunt inflamabili.
Aceste realitati au concurat la neutilizarea la scara
industriald pand in prezent a procedeelor de
delignificare cu alcooli inferiori.

Procedeele cu acizi organici folosesc
acizii formic §i acetic, substante care au tensiuni
de vapori mult inferioare alcoolilor. Din acest
motiv, in fierbator se dezvoltd presiuni mult mai
mici. Un alt avantaj al folosirii acizilor formic si
acetic consta in faptul ca pierderile inevitabile de
reactivi sunt compensate prin deacetilarea si
deformilarea hemicelulozelor din paie care
determind aparitia de cantitati de acizi acetic §i
formic 1n timpul fierberii.

Procedeul Chempolis foloseste acidul
formic sau amestecul de acizi formic si acetic.
Temperatura de fierbere este 110-125°C, iar
durata 20-40 min [16]. Celuloza obtinuta este apoi
inalbita cu peroxid in mediu alcalin. Reactivii se
separd prin distilare dupa care solutia reziduala se
arde pentru producerea aburului necesar fabricii.

Procedeul Acetocell foloseste acidul
acetic cu concentratie ridicatd la temperatura de
110°C si la presiune atmosferica. Pentru a se mari
viteza de delignificare se foloseste drept
catalizator acidul clorhidric (0,1-0,2 %) [17].

Procedeul CIMV (Compagnie Industrielle
de la Mati¢re Végétale) reprezintd o dezvoltare a
procedeului Acetocell si utilizeazd un amestec de
acid acetic si formic (60 %, respectiv 30 %), restul
fiind apa. Fierberea se desfisoard la 100 C si la
presiune atmosferici iar in final celuloza este
inalbita cu peroxid [18].

Procedeul  Milox  foloseste  acizii
performic sau peracetic obtinuti in sifu din acizii
formic respectic acetic si peroxid. Se folosesc trei
extractii succesive, celuloza rezultdnd cu continut
redus de lignina si cu grad de alb ridicat [19, 20].
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datorita scindarii grupelor acetil din paie [14].
Alte procedee

Pentru transformarea in fibre a plantelor
anuale, in particular a paielor cerealiere, s-au
imaginat procedee dupd principiul obtinerii
pastelor de mare randament. O prima etapa consta
in impregnarea materialului vegetal cu reactivi
care sd  determine  slidbirea  legaturilor
interfibrilare, dupd care urmeaza defibrarea pe
cale mecanicd. Procedeele diferda functie de
reactivul folosit si de modul in care se produce
transformarea in fibre. Procedeul APMP
(Alkaline Peroxide Mechanical Pulp) realizeaza
impregnarea paielor cu solutie reziduald care mai
contine hidroxid de sodiu si peroxid, dupa care
paiele se aburesc. Urmeaza a doua impregnare cu
hidroxid de sodiu si peroxid (reactivi proaspeti),
la temperatura de 85-95°C. Consumul de hidroxid
este de 4 % iar cel de peroxid 3%. Paiele se
transforma in fibre cu ajutorul unui defibrator, la
consistenta de 25-40% si la temperatura de
impregnare [21].

Procedeul prin explozie cu abur se
desfagsoara in mai multe etape: impregnarea
paielor, fierberea, detenta si defibrarea. Paiele se
impregneaza cu hidroxid de sodiu, dupa care se
introduce abur saturat cu presiuea de 10-14 bari
(temperatura  185-210°C). Dupid fierberea care
dureaza aproximativ 5 min., urmeaza detenta
(scaderea bruscd a presiunii) care transforma
paiele in pasta fibroasa. Individualizarea fibrelor
este definitivata prin defibrare la cald [22].

Procedeul cu extrudere (procedeul Bivis)
utilizeaza pentru etapa de defibrare un extruder
care contine doud snecuri aflate in contra-rotatie.
in prima etapa paiele se impregneaza cu hidroxid
de sodium la temperature de 140'C si presiunea de
6-7 bari. Paiele impregnare se mentin 100 min. la
100 'C, dupa care se alimenteazd in extruder.
Defibrarea se produce ca efect al fortelor intense
de forfecare si prin frecare, care se devolta in
extruder la consistente ridicate, 20-40% [23].

3. PAIELE DE GRAU CA
SURSA DE ENERGIE

Roménia s-a angajat in fata institutiilor
financiare internationale sd liberalizeze pretul
gazelor si al energiei electrice atat pentru
populatie, cit si pentru consumatorii noncasnici
care ncd mai sunt alimentati in regim
reglementat. In cazul gazelor naturale, gradul de
convergenta va creste de la 55 % la 1 ianuarie
2014 la 100 % la 1 octombrie 2014, ceea ce va
determina cresterea accentuatdi a pretului.
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Calendarul de eliminare a preturilor reglementate
in domeniul gazelor naturale pentru consumatorii
noncasnici este urmatorul:

e 1 ianuarie 2014: grad de convergentd (55%),
pret productie interna (72 lei/MWh), crestere
pret final (4%)

e 1 aprilie 2014: grad de convergentd (71%),
pret productie internd (89,4 lei/MWh), crestere
pret final (5%)

e 1 iulie 2014: grad de convergentd (91%), pret
productie internd (109 lei/MWh), crestere pret
final (5%)

e 1 octombrie 2014: grad de convergenta
(100%), pret productie interna (119 lei/MWh),
crestere pret final (4%)

Conform acestui calendar, pretul gazelor
din productia internd pentru consumatorii
noncasnici va creste in anul 2014 cu 65% fata de
pretul la 1 ianuarie 2014. In cazul energiei
electrice, tarifele reglementate au fost deja
eliminate, gradul de convergenta fiind 100% la 1
ianuarie 2014 [24].

In aceste conditii, consumatorii industriali
de gaze trebuie sa adopte masuri fie de reducere a
consumului de energie, fie de inlocuire a gazului
natural cu alte surse de energie. In Roménia,
sectorul de hartie si ambalaje foloseste aproape
exclusiv gazul natural ca sursad primara de energie
pentru obtinerea aburului tehnologic. Cresterea
pretului gazelor va determina marirea pretului
hartiei si ambalajelor, deci scaderea

Gazele naturale pot fi 1inlocuite cu
combustibili lichizi, carbune, lemn sau deseuri
agricole. La nivel european, sectorul de celuloza
si hartie foloseste pentru obtinerea aburului si
energiei electrice gazele naturale in proportie de
36% si biomasa in proportie de 55 %. Ponderea
ridicata a biomasei in balanta energetica se
datoreazd arderii lesiei negre 1in fabricile
producitoare de celuloza sulfat. Aproximativ 60
% din energia electrica consumatd de sectorul
european de celuloza i hértie se produce in
interiorul fabricilor [25].

La nivelul Comisiei Europene se are in
vedere extinderea conceptului de bioeconomie,
care si includa tot mai multe sectoare industriale,
pe langd cele deja traditionale, dintre care face
parte si cel de celuloza si hartie. Planul de actiune
privind  trecerea  gradualda la  pricipiile
bioeconomiei contine si prevederi care se refera la
obtinerea energiei, una dintre masurile vizate fiind
folosirea biomasei vegetale [26]. In acest sens, se
are 1n vedere stimularea, inclusiv prin alocarea de
mijloace financiare, a productiei de energie din
biomasa, fiind vizate extinderea culturilor
energetice si valorificarea deseurilor agricole.
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Aceste prevederi sunt valabile §i pentru Romania,
tard in care sectorul agricol este bine reprezentat
[27].

In Romania a crescut interesul pentru

cultura plantelor energetice, fiind preferate salcia
energetica si Miscanthus, care dau la maturitate
productii anuale cuprinse intre 30-50 t masa
vegetala la hectar. Pentru cultivarea plantelor
energetice se poate obtine finantare in cadrul
Programului Nantional de Dezvoltare Rurala.
Masura impune existenta unei anumite dimensiuni
a exploatatiei, pentru a se putea solicita sprijin
financiar european. Totodatd, In Roménia rezulta
an de an cantititi mari de paie cerealiere si de
tulpini de plante tehnice. S-a aratat cid numai
paiele de grau reprezinta intre 4-6 mil. tone anual.
La acestea se adaugd 8-10 mil. tone tulpini de
porumb si 1,5-2 mil. tone de stiuleti de porumb.
Tulpinile de floarea soarelui sunt estimate la cca.
1,5 mil. tone anual. In total, principalele culturi
agricole din Romania produc anual 15-20 mil.
tone de biomasa.
Odata cu marirea constanta a pretului energiei a
crescut interesul pentru valorificarea energetica a
biomasei vegetale, in particular a paielor. Caldura
de ardere a principalelor categorii de biomasa este
prezentata in tabelul 5.

Tabelul 5 Caldura de ardere a principalelor
categorii de biomasa

Biomasa Cildura de ardere
(stare a.u.) MJ/kg

Lemn 18,5-19,5
Myscanthus 17,6
Paie de grau 17,2
Tulpini de porumb 16,0
Stiuleti de porumb 17,4
Tulpini de floarea soarelui 17,0
Tulpini de rapita 16,5
Coarde de vita de vie 18,0
Ramuri de mar 18,0
Céarbune energetic 25,0
Gaz natural 35,0 MJ/m’

Din tabelul 5 se observd ca deseurile
agricole au céildurile de ardere apropiate de cea a
lemnului si din acest punct de vedere ele
reprezintd o sursd energeticad valoroasd. Costul
unitar al deseurilor agricole este mult inferior
lemnului, dar utilizarea lor drept combustibil
necesitd acoperirea unui traseu care include
operatii de balotare, transport, depozitare, uscare,
peletizare sau brichetare. Deasemenea, deseurile
agricole si, In particular paiele, au un continut de
cenusa ridicat. Cu toate aceste nejunsuri, deseurile
agricole reprezintd o optiune majord pentru

24




2014, vol.63, nr. 1

obtinerea de energie. Se poate calcula ca o tona de
paie a.u. dezvoltd teoretic aceeasi cantitate de
caldura care rezultd prin arderea a 0,67 t carbune
energetic sau 490 m® gaze.

Este dificil de apreciat cantitdtile de paie
si alte deseuri agricole care pot fi folosite in afara
utilizdrilor traditionale (furaj si asternut pentru
animale), dar aparitia 1n ultimii ani in Romania a
instalatiilor de peletizare demonstreaza ca existd
cantititi de paie care se pot sustrage circuitului
traditional si ca exista piata de desfacere pentru un
asemenea combustibil [28].

In domeniul incalzirii locuintelor se
renunta tot mai mult la gaz metan si la butan si se
trece pe incalzirea cu lemne sau cu peleti din
deseuri agricole. Aceasta tendintd poate fi urmata
si de consumatorii industriali mici si medii care
doresc sa renunte sau sa reducd consumul de gaz
metan. Pentru fabricile de hartie dotate cu cazane
de ars deseuri solide, folosirea peletilor din paie si
din alte deseuri agricole poate fi o solutie pentru
acoperirea necesarului de combustibil sau pentru
imbunatatirea conditiilor de ardere in cazan. Este
insd necesar ca pe piata sa existe cantititi mari de
peleti si biobrichete, la un pret competitiv. Se pot
institui asocieri intre producatorii de hartie si
marii producatori agricoli pe linia exploatarii
deseurilor agricole, fie pentru fabricarea pastelor
fibroase, fie pentru obtinerea de biocombustibili.

4. CONCLUZII

1. Fabricarea celulozei din paie de grau si
din stuf a fost o temd intens studiatd in tara
noastrd, la institutul departamental de profil
(fostul ICPCH, actualul CEPROHART Braila) si
la catedra de specialitate de la Universitatea
Tehnicd din lasi. S-au stabilit tehnologiile de
prelucrare a paielor si stufului pentru obtinerea
celulozelor indlbite. Implicatiile folosirii acestor
celuloze la fabricarea diferitelor sortimente de
hartie sunt deasemenea elucidate. In Romania
existd expertiza necesard in domeniul valorificarii
biomasei vegetale pentru obtinerea celulozelor si
a altor sortimente de materii prime fibroase;

2. In Europa, interesul pentru folosirea
plantelor anuale la fabricarea celulozei a scazut in
ultimii ani, odatd cu cresterea consumului de
maculaturd. In Asia, in particular in China, se
produce o cantitate mare de celulozd din plante
anuale, 1n instalatii mici, cu nivel tehnologic
scazut si poluante;

3. In ultimii ani a crescut interesul pentru
folosirea  plantelor anuale la  obtinerea
biocombustibililor.  Aceasta  tendintd  este
incurajatd la nivelul Uniunii Europene si in
Roménia prin programe de finantare pentru

Celuloza si Hartie

investitii 1n instalatii de peletizare si brichetare a
biomasei vegetale.
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Abstract

Biorefining is defined as sustainable biomass conversion into marketable products
and energy. Thus, using biorefining is possible to obtain a variety of feedstock from
agricultural and forestry wastes. In the last times, these wastes became attractive
raw materials for companies processing biomass, since they are characterized by a
low price and are not in direct competition with conventional crops. It is known that
hemp woody core resulted as by-product in the bast fibers processing are usually
used for energy, but it possible to be used in the pulp manufacture for paper
products. The pulp obtaining supposes hemp woody core fractionation in order to
separate cellulose and lignin as main components, using organosolv procedures.
In this paper are presented the results obtained in the procedures based on
glycerol utilization. First, the raw material was characterized from chemical
composition point of view. After that isolated pulp was evaluated as raw material for
paper products obtaining. From resulted delignification solutions, the lignin was
recovered and it was characterized in terms of molecular mass d|str|but|on by gel
permeation chromatography and spectral characteristics using P NMR-
spectroscopy.

5(1eywords Biorefining, Hemp wood core, Organosolv delignification, Pulp, Lignin,
P-RMN

Rezumat

Biorafinarea se defineste ca fiind conversia biomasei in produse comercializabile
si energie. Folosind biorafinarea, se poate obtine o varietate de precursori din
deseurile agricole sau forestiere. in ultima vreme aceste deseuri au devenit materii
prime atractive pentru companiile care prelucreazd biomasa datoritd pretului
scazut si a faptului cd nu intra in competitie directd cu culturile argicole
traditionale. Se stie ca in prelucrarea fibrelor liberiene, puzderiile care rezulta ca
produse secundare se utilizeaza in scopuri energetice, insa in acelasi timp este
posibild utilizarea acestora in scopul obtinerii de celuloza papetara. Obtinerea de
celulozad presupune fractionarea de$eurllor de canepa in vederea separarii
componentilor principali, celuloza si lignina folosind procedee organosolv. in
lucrare sunt prezentate rezultatele obtinute in urma fierberilor organosolv cu
glicerina. Tn prim& faza materialul utilizat a fost caracterizat din punct de vedere al
compozitiei chimice. Dupa separare, celuloza a fost analizata privind proprietatile
sale papetare. Totodata lignina a fost recuperata din reactivul de fierbere si
caracterizatd pentru a stabili distributia masei moleculare si  cu ajutorul
spectroscopiei RMN.

Cuvinte cheie: Biorafinare, Canepa, Puzderii, Delignificare Organosolv, Celuloza,
Lignind, *'P-RMN

ILucrare prezentata la Al VIl lea Simpozion International Tehnologii Avansate pentru Industria
Celulozei, Hartiei si Cartonului Ondulat, 3 — 6 septembrie 2013, Braila, Roméania
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1. INTRODUCERE

In ultimii ani s-au efectuat cercetari
menite sa dezvolte noi tehnologii de obtinere a
pastelor fibroase. Principalele obiective avute in
vedere au fost: cresterea calitatii celulozei,
minimizarea cantitatii de lignind, dar si a
impactului pe care il au procedeele conventionale
de obtinere a materialului fibros, asupra mediului
inconjurdtor. Gradul de poluare creste odatd cu
cresterea cantititii de lignina separata din materia
prima. Acest lucru se poate corela cu necesarul de
agenti utilizati la inalbire. Se apreciaza ca
procedeul sulfat va continua o perioada de timp
relativ indelungata sd domine productia mondiala
de celuloza deoarece se poate aplica oricarei
materii prime fibroase, pasta obtinuta are calitati
foarte bune si sistemul de regenerare a alcaliilor
asigura independenta energetica a fabricii. Marele
neajuns al procedeului sulfat este poluarea intensa
a mediului datoritd evacuarilor de substante
organice clorurate si a altor poluanti proveniti de
la ndlbirea celulozei, cea ce a pus mereu sub
semnul intrebarii existenta fierberii sulfat [1].

Ca urmare a problemelor de mediu pe
care le creaza procedeul sulfat in ultimii ani s-a
accentuat studierea procedeelor organosolv.
Solventii organici au stat la baza celor mai vechi
procedee de fractionare a componentilor biomasei
vegetale. In ultimii 20 de ani s-a reusit obtinerea
de material fibros cu proprietati apropiate de cele
ale celulozelor rezultate in urma delignificarii
sulfat.

Aceste progrese au determinat extinderea
la scara pilot a catorva metode de dezincrustare pe
baza de solventi organici chiar dacd proprietatile
fizico-mecanice ale fibrelor obtinute sunt
inferioare celor rezultate in urma procedeelor
alcaline. O serie de neajunsuri caracteristice
acestor metode (temperaturi ridicate necesare
recuperarii - solventilor utilizati, conditiile de
solubilizare ale ligninei, substantele extractibile)
continud sd puna bariere in procesul de substituire
a procedeelor conventionale. Principalii compusi
organici folositi in procedeele organosolv sunt:
acoolul etilic, alcoolul metilic, propanolul,
izopropanolul, butanolul, acidul formic, acidul
acetic, fenolul, crezolii, acetatul de etil, aminele si
dioxanul [2]. Datele experimentale prezentate de
diferiti autori [3, 4] au ardtat cd prin utilizarea
procedeelor organosolv (fierberi cu glicerind) a
fost posibila obtinerea de celuloza din plante
anuale (paie de grau, puzderii de canepa) cu valori
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ale cifrei kappa comparabile cu cele rezultate in
urma aplicarii procedeelor conventionale.

Celulozele astfel rezultate au fost testate
din punct de vedere al proprietatilor fizico-
mecanice, acestea fiind comparabile cu cele ale
celululozele obtinute din lemn [4]. In acelasi timp
unii cercetatori au folosit glicerina in tratamentul
biomasei pentru a creste randamentul in cazul
hidrolizei enzimatice. Procedeul constd 1n
pretratarea autocatalitici a biomasei cu glicerina
urmatd de hidroliza [5]. Aproximativ 1/10 din
productia mondiala de hartie se obtine din materii
prime provenite din agriculturd. Cu exceptia unei
productii de masa cum ar fi cea a hartiei care se
fabrica din paie §i bagasd, in tarile cu resurse
insuficiente de lemn, unele dintre hartiile de
calitate cum ar fi cea de tigarete si bancnote se
obtin din fibre de bumbac sau liber de in (Linum
usitatisimum) si din canepa (Cannabis sativa).

In prezent se remarci aducerea in
actualitate a procedeelor organosolv, pentru
Ligninele organosolv se deosebesc structural de
cele rezultate in alte procedee, ceea ce presupune
o abordare diferitd din punct de vedere al
utilizarii. Lucrarea de fatd aduce contributii
privind caracterizarea principalilor componenti
(celuloza, lignina) rezultati in urma fractionarii
deseurilor de canepd ce provin din procesul
tehnologic de obtinere a fibrelor textile.

2. MATERIALE SI METODE

Materialele folosite in studiu au fost
puzderiile rezultate ca produse secundare dupa
separarea fibrelor liberiene din canepd. Aceste
materiale au fost analizate in vederea stabilirii
umiditati, continutului de polizaharide si de
lignina. Obtinerea celulozei papetare din puzderii
de canepa s-a realizat prin fierberi organosolv cu
glicerina si adaosuri de alcalii active exprimat in
unitati Na,O variabile (6,8% si 20%), asa cum s-a
aratat intr-o lucrare anterior publicata [4]. Dupa
dezincrustare, celuloza obtinutd in conditiile unui
adaos de alcalii de 20% a fost indlbitd dupa o
secventa de Indlbire ECF de tipul DI(EP)D2,
conditiile de indlbire fiind precizate in tabelul 1.

Pentru celulozele obtinute s-au determinat

indicele Kappa conform standardului ISO
302:2004 1in vederea stabilirii gradului de
dezincrustare. Ulterior s-a realizat maécinarea

celulozelor rezultate si s-au obtinut foi de hartie
conform  standardelor: ISO  1924-2-2008,
ISO 5269-1:2005(en), ISO 5264-3:1979.
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Tabelul 1 Conditiile de inalbire a celulozei organosolv din puzderii de canepa

Parametri U.M. Treapta D1 Treapta P Treapta D2
Dioxid de clor % 2 - 1
Acid sulfuric 1IN % 10 - 10
Peroxid de hidrogen % - 2 -
Hidroxid de sodiu % - 2 -

Timp h 3 1 1:30

Temperatura °C 70 70 70
Consistenta % 5 5 5

Pentru examinarea suprafetei fibrelor s-a
utilizat microscopia electronicd de Dbaleiaj
(Hitachi SU1510). Probele au fost depuse pe o
banda din carbon pe suporti de aluminiu. Probele
de lignind separate prin precipitare din solutiile
reziduale de fierbere au fost supuse analizelor
prin cromatografie pe gel permeabil au fost
dizolvate in solutie tampon (pH 11) si au fost
injectate intr-o coloand cromatografica de tipul
TSK-gel GMPWxl (300x7,8mm) conform
metodologie descrisad Intr-o lucrare anterioara [6].
Analizele RMN au fost realizate folosind un
aparat Bruker 300, iar probele au fost derivatizate
in prealabil conform procedeului propus de
Argyropoulos [7].

3. REZULTATE SI DISCUTII

Caracterizarea celulozelor obtinute

Celulele plantelor folosite ca materii
prime pentru industria de celuloza si hartie
constau din polimeri biosintetizati si degradati de
enzime in naturd, motiv pentru care potentialul de
aplicare a biotehnologiei in acest domeniu este
foarte mare [8]. In acest sens biomasa vegetald
reprezintd o sursd importantd pentru fabricarea
unei game variate de produse. Stabilirea variantei
de prelucrare necesitd cunoasterea compozitiei
materiei prime. Astfel, pentru puzderiile de
canepa este caracteristicd compozitia prezentatd in
tabelul 2.

Tabelul 2 Compozitia chimica a puzderiilor de canepa

Nr. Component, % Metoda
1 Celuloza 54,5 Kurshner-Hoffer
2 Holoceluloza 75,7 Wise, Na,Cl0,-CH;COOH
3 Lignina 22,5 TAPPI T222 om-88

Hartiile obtinute din celuloze separate
prin procedeul oganosolv cu adaos diferit de
alcalii au fost caracterizate cu ajutorul
microscopiei electronice de baleaj (SEM) (figurile
1,2). In cazul celulozelor rezultate folosind un
adaos ridicat de alcalii (figura 2) se observd un
grad sporit de individualizare a fibrelor si totodata
o formare izotropa a foii hartie. In figura 1 se

constatd o formare mai neuniforma (mai putin
izoropd) a foii determinatd de flexibilitatea mai
redusi a fibrelor cu continut mai ridicat de lignina
in compozitia materialului fibros. Rezultatele
prezentate anterior referitoare la gradul de
dezincrustare si rezistentele fizico-mecanice
(Gilca et al. 2011 ) confirma aceasta ipoteza.
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Fig. 1 Aspectele de microscopie electronica ale hdrtiei rezultate din materialul fibros obtinut prin procedeu
organosolv cu adaos de alcalii 6,8%

Fig. 2 Aspectele de microscopie electronicd ale hdrtiei rezultate din materialul fibros obtinut prin procedeu
organosolv cu adaos de alcalii 20%

Tabelul 3 Caracterisiticile celulozei organosolv obtinute cu un adaos de alcalii active de 20% Na,O

Caracteristici Indice Grad de GP
kappa alb cm’/g
Celuloza naturala organosolv 22 29 1246 2633
Celuloza 1nélbita organosolv D1(EP)D2 - 74 1028,44 2130

In figurile 3 si 4 se prezinta evolutia
gradului de macinare 1n functie de durata

macindrii si respectiv a lungimii de rupere functie

de gradul de macinare.

30




2014, vol.63, nr. 1

Celuloza si Hartie

~
o

70 -

65

60

Grad de macinare, °SR

55

50 -

O

45

—0— Celuloza inalbita dupa treptele D1(EP)D2
—4&— Celuloza nalbitd dupa treptele D1(EP)

40 \
0 10

20

30 40 50

Durata macinarii, minute

Fig. 3 Evolutia gradului de mdcinare pentru celuloza inalbita din puzderii de cdnepad,
obtinuta in urma fierberii cu un adaos de 20% Na,O
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Fig. 4 Evolutia lunigimii de rupere pentru celuloza inalbita din puzderii de canepa,
obtinuta in urma fierberii cu un adaos de 20% Na,O

Analizand figura 3 constatim evolutia
rapidd a gradului de macinare odatd cu durata
macinarii in prima faza a procesului de macinare.
Acest lucru este caracterisitic celulozelor obtinute
din plante anuale datoritd continutului ridicat de
fibrd scurta. Viteza de mdcinare este mai ridicata
in cazul celulozei indlbite dupd secventa D1(EP)
datoritd continutului de lignind mai ridicat al
fibrelor. Utilizarea unei trepte secundare de
inalbire cu dioxid de clor, D2, conduce la
cresterea gradului de 1indepartare a ligninei.
Prezeta ligninei influenteaza si capacitatea de
uflare si de legare a fibrelor in timpul formarii
foii, acest aspect este confirmat si de evolutia
proprietatilor de rezistenta (lunigime de rupere) -
figura 4 odata cu cresterea gradului de macinare in
sensul cd la acelasi grad de macinare (55°SR) se

constatd o lungime de rupere mai ridicata pentru
celuloza nalbitd dupa secventa D1(EP)D2.

Caracterizarea ligninei separate din lesia
generatd la fierbere

Caracterizarea din punct de vedere al
distributiei maselor moleculare pentru ligninele
separate din puzderiile de cénepa s-a efectuat
folosind cromatografia pe gel permeabil, care a
evidentiat faptul ca utilizarea unor adaosuri
diferite de alcalii in procesul de delignificare
influenteaza atdt masele moleculare medii
gravimetrice (Mw), cele medii numerice (Mn) cat
si indicele de polidispersitate (IP). Astfel,
cresterea adaosului de alcalii are ca rezultat
cresterea ponderii fragmentelor de lignind cu
masda moleculara micd si scadereca Mw, Mn,
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respectiv IP. Scaderea IP face posibild obtinerea
unor lignine cu o distributie mai uniformid a

2014, vol.63, nr. 1

maselor moleculare.
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Fig. 5 Distributia maselor moleculare pentru ligninele din plante anuale obtinute prin procedeele
organosolv 6,8% Na,O, si respectiv 20% Na,O )

Tabelul 4 Evolutia maselor moleculare pentru ligninele separate din puzderii de canepd folosind
glicerol cu adaos diferit de alcalii

Tipul de lignina Mw Mn 1P
separata din solutia (masa moleculara (masa moleculara (indicele de
reziduala de la fierberi medie, g/mol) medie numerica, polidispersitate)

cu adaosuri diferite de g/mol)
alcalii
6,8% 101691 14178 7,52
20% 33127 11835 2,79

Prezenta fractiunilor cu mase moleculare
mari constatatd in cazul ligninelor separate cu
solutie de fierbere in care adaosul de alcalii a fost
mai scazut, poate fi pusi pe seama unei
fragmentari mai reduse a polimerului aromatic.
Nu poate fi exclus nici un fenomen de asociere
moleculard a fragmentelor ligninice, care se
elueaza astfel de pe coloana cromatografica
(figura 5, tabelul 4).

In prezent metodele de analizi bazate pe
spectroscopia  RMN sunt cele mai puternice
instrumente folosite in elucidarea structurii
ligninei. Fosfor-31 este un nucleu cu 100%

abundentd naturald, sensiblitatea este de 15 ori
mai micad decdt a protonului, iar intervalul
deplasdrilor chimice caracteristice diferitilor
compusi ai fosforului este de aproximativ 1000
ppm. intr-o anumitd mésurd tehnica *'P-RMN
este apropiatd de aceste cerinte tindnd cont de
abundenta naturald si sensibilitatea izotopului.
Obiectivul tehnicii *'P-RMN este acela de a
obtine informatii calitative si cantitative despre
grupele  functionale.  Astfel, lignina este
modificatd cu reactivi ce contin fosfor, apoi este
supusa analizei RMN (tabelul 5).
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Tabelul 5 Continutul de grupe functionale alifatice, condensate, fenolice si carboxilice determinate pentru
ligninele din puzderii de cdnepa izolate cu diferite adaosuri de alcalii active (6,8%, 20% )

Grupe functionale, Probe
mmol/g 6,8% 20%
OH alifatice 2.12 4.30
OH condensate 1.35 2.85
OH guaiacil 0.71 1.30
p-OH fenil 0.24 0.27
carboxilice 0.29 0.49
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Abstract

Areas cultivated with technical crops and especially areas with rapeseeds in
Romania totaled more than 537000 ha in 2010, and the amount of rapeseed stalks
has been estimated at 1,2 million tonnes. Rapeseed stalks remain on the field for
crop rotation or are set on fire to clear the land for the next crop. Thus, it is
necessary to find ways of higher recovery of rapeseed stalks, one of which being
chemically processed to separate the cellulosic material and obtaining fibrous
materials, but also to isolate other valuable substances. Based on this, researches
were aimed mainly on rapeseed stalks investigation in order to obtain cellulose
fibers and their characterization in terms of morphology, anatomy, chemical
properties and paper properties. This paper foccuses on studies regarding
morphology and anatomy of rapeseed stalks.

Key words: Rapeseed stalks, Fibers, Morphology, Anatomy

Rezumat

Suprafete cultivate cu plante anuale tehnice si mai ales, suprafetele semanate cu
rapitd in Romania pentru ulei au insumat peste 537 000 ha in anul 2010, iar
cantitatea de tulpini de rapita a fost estimata la peste 1 200 000 t. Tulpinile de
rapitd raman pe cadmp pentru rotatia culturilor sau li se da foc pentru a elibera
terenul pentru culturile din anul urmator. Astfel, se impune gasirea unor directii de
valorificare superioara a tulpinilor de rapita, una dintre acestea fiind procesarea pe
cale chimica pentru separarea materialului celulozic i obtinerea materialelor
fibroase, dar si pentru izolarea altor substante valoroase. Pornind de la acest
aspect, cercetarile efectuate au avut ca obiectiv principal, investigarea tulpinilor de
rapitd, cu scopul obtinerii fibrelor celulozice, precum si caracterizarea acestora din
punct de vedere morfologic, anatomic, chimic si a proprietatilor papetare. in
aceasta lucrare se studiaza morfologia si anatomia tulpinilor de rapita.

Cuvinte cheie: Tulpini de rapita, Fibre, Morfologie, Anatomie
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1. INTRODUCERE

Sursa principald de materii prime pentru
fabricarea celulozei si a fibrelor celulozice o
constituie plantele superioare, la care complexul
de hidrati de carbon, celuloza si hemicelulozele
(holoceluloza), poate ajunge péana la un continut
de 50-80% din totalul masei vegetale [1].

Importanta lemnului si plantelor anuale la
fabricarea materialelor fibroase consta in faptul ca
reprezintd o sursd de materii prime vegetale
practic inepuizabile, care sunt compensate anual
prin regenerarea masei vegetale in procesul de
fotosinteza [2].
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Dintre speciile lemnoase o larga utilizare
au esentele de rasinoase - molidul, pinul, bradul -
si unele foioase - plopul, fagul, mesteacanul.
Dupa lemn, plantele anuale reprezintd a doua
sursd majord de materie primd vegetale pentru
fabricarea celulozei si a semifabricatelor fibroase.
Ca materie primd nelemnoasd se intrebuinteaza
paie de graminee (graul, secara, orzul, orezul),
bagasa (tulpina de trestie de zahdr), bambus, stuf,
kenaf, canepa, bumbac, sorg papetar, etc. [3].
in Romania, una din ramurile importante ale
industriei chimice 1n plind dezvoltare dupa cel de
al II-lea razboi mondial a fost industria de
celuloza si hartie, o importantd deosebitad
acordandu-se cresterii productiei prin valorificarea
plantelor anuale [4].

Scoala romaneasca de celuloza si hartie
s-a 1inscris prin activitatile sale in avangarda
preocupérilor existente pe plan international prin
activitatea de cercetare stiintificd orientatd catre
dezvoltarea celor mai importante probleme din
chimia si tehnologia celulozei: domeniul
materiilor prime fibroase din plante anuale.

Astfel, pentru valorificarea speciilor
nelemnoase au fost Intreprinse ample studii a
plantelor anuale autohtone si originare din alte
regiuni geografice: cocenii de porumb [5], deseuri
de in si cdnepa [6], iuta [7, 8], kenaf [9, 10],
paicle de graminee — grau, secard, orez, orz si
ovaz [11-13], bagasa [14], stuful romanesc [15,
16], stuful italian — Arundo donax L. [17], tulpini
de floarea-soarelui [18], etc.

Cererea din ce in ce mai mare la nivel
mondial de biocombustibili, reducerile fiscale,
subventiile acordate sectorului agricol i
granturile pentru programele de cercetare pentru
obtinerea energiei din resurse regenerabile au
incurajat cresterea productiei de biocarburanti si
de biolichide in intreaga lume [19]. Astfel, “febra
biocombustibilor” a cuprins si Romania, insa
numai la nivelul productiei de materie prima
pentru fabricarea lor, cultivarea culturilor vegetale
cu potential energetic destinate producerii
biocombustibilor devenind o afacere profitabila
[20].

Este de asteptat ca 1in viitorii ani,
suprafetele cultivate cu plante tehnice cu tulpina
fibroasa sa creasca apreciabil si o datd cu acestea
vor apdrea cantitdti mari de tulpini si alte

Pentru a aprecia daca aceste deseuri
agricole pot constitui o materie prima pentru
fabricarea materialelor fibroase, s-au intreprins o
serie de cercetari legate de cunoasterea insusirilor
morfologice, anatomice si chimice ale plantei.
Pentru o mai justa interpretare a acestor rezultate,
s-a efectuat un studiu comparativ cu alte date din
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reziduuri fibroase care, aparent, nu au utilizare. Se
au in vedere inul, cénepa, tulpinile de rapitd si
floarea soarelui care se cultiva traditional pe mari
suprafete.

In Romania, caracterul preponderent
cerealier al structurii culturilor a inceput sa fie
redimensionat, astfel incat in intervalul 2001-2010
se constatd o scadere a suprafetelor culturilor
traditionale semanate: porumbul si sorgul cu
aproape 700 de mii ha, graul cu aproape 520 mii
ha, orzul si orzoaica cu peste 20 mii ha. In
schimb, au crescut suprafetele culturilor destinate
producerii de biodiesel: rapita (aproape 500 de mii
ha), floarea soarelui si soia (aproximativ 20 de mii
ha) [21]. Aceste date indica faptul ca cel mai mare
avant in ultimii ani 1-a cunoscut cultura rapitei. in
perioada 2001-2010, ritmul de crestere a
suprafetei cultivate cu rapita a fost de circa 700%,
de la 82 mii la 581 mii hectare, cu o productie
constanta de 1800-1900 kg seminte la ha.

Folosirea acestor resurse ca materii prime
pentru fabricarea materialelor fibroase devine
astfel o solutie viabild §i imperativd pentru
valorificarea lor pe linia dezvoltarii durabile [22].
In acest sens, sunt necesare studii pentru a se
stabili oportunitatea folosirii tulpinilor din
plantele anuale la obtinerea materiilor prime
fibroase pentru industria hartiei. Ele se recomanda
la separarea fibrelor celulozice prin productia
ridicata la hectar §i continutul insemnat de
celuloza.

In cazul culturilor de rapiti, pentru
exploatarea 1Intregului potential, raméne de
solutionat problema tulpinilor pentru a céaror
utilizare nu existd solutii, deoarece, cantitativ,
tulpinile de rapita reprezinta 50-72% din totalul
biomaseli, iar in prezent nu au valoare economica.
Din sinteza datelor existente in literaturd referitor
la principalele directii de cercetare in utilizarea
tulpinilor de rapita, se retin urmatoarele aplicatii:

- obtinerea etanolului [23-28];

- productia de zaharuri fermentabile [29-31];

- conversia termo-chimicd, in hidrocarburi si
reziduuri solid ce contin carbon [32- 38];

- utilizarea valorii combustibile pentru
obtinerea agentului termic si/sau a curentului
electric [39-41];

- obtinerea materialelor compozite [42-45];

- obtinerea produselor papetare [46-52].
literatura de specialitate pentru alte materii
vegetale.
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2. PARTEA EXPERIMENTALA
Materii prime - tulpinile de rapita

Materialul vegetal care a fost folosit
pentru determinarile in faza de laborator a fost
reprezentat de tulpini de rapitd, cu umiditatea
relativa de 15%, ramase pe camp dupa recoltarea
semintelor in luna iunie. Iniltimea tulpinilor
analizate a fost cuprinsa intre 1 si 1,5 m.
Diametrele la bazd au avut variatii mici,

majoritatea tulpinilor avand 20-30 mm. Masurand
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grosimea sectiunilor in lungul tulpinii s-au
constatat valori ale diametrelor de 15-25 mm la
0,5 m naltime, de 10-20 mm la 1 m inéltime si 5-
10 mm la varf.

Tocdtura obtinuta prin tdiere manuald a
tulpinilor de rapita (Figura 1), a fost caracterizata
in laborator sub aspect fizic si chimic comparativ
cu tulpinile mature. Pentru caracterizarea fizica a
tocaturii s-a efectuat analiza dimensionald a
acesteia, In continut de miez, coaja liberd si
pleava, precum si greutatea volumetricd a
acesteia.

Fig. 1 Aspect macroscopic al segmentelor de tulpini de rapita utilizate ca materie prima la obtinerea
celulozei

Din analiza dimensionald rezultd cd din
tulpini mature se obtine 97% tocaturd normala
(fractie masica) in domeniul dimensiunilor de 5-
10 cm lungime, restul fiind format din 3% pleava
(alcatuita in principal din fragmente de tulpina si
material marunt. Continutul de  tulpina
desmedulatda reprezinta 84%, iar maduva
reprezintd 13% din greutatea acestora.

Dintre proprietatile fizice ale materiilor
prime celulozice, densitatea materialului vegetal
influenteazd in mod direct comportarea la
delignificare. Tocatura de rapitd are greutatea
volumetrica mult mai micd decat cea a tocaturii
din lemn. Valorile sunt aproximativ 42 kg/m’
pentru tulpini intregi si 75 kg/m’ pentru tocitura
de 5-7 cm lungime. Tocatura are la aceeasi
umiditate greutate volumetrica aproape dubla fata
de tulpinile normale.

Analiza microscopica a structurilor
morfologice si anatomice

In  vederea caracterizarii structurii
morfologice si anatomice a tulpinilor de rapita, s-
au initiat studii detaliate prin intermediul
microscopiei optice, digitale si electronice,
analizandu-se  elementele de structura ale
tesuturilor vegetale.

Pentru analiza morfologica s-au folosit:
microscopul electronic cu scanare (Scanning
Electron Microscopy - SEM) JSM 5500 Jeol,
microscoapele optice digitale AXIO Imager.Alm
Zeiss si STEMI 2000-C. Pentru analiza prin
microscopie electronicd cu scanare, probele au
fost invelite in aur (gold-coated), iar pentru
analizarea prin microscopie optica, fibrele au fost
dispersate in apa si depuse pe lamele pentru
microscop. Imaginile au fost inregistrate cu o
camerd video Leica DC300 Camera ce permite
capturarea imaginilor folosind o vizualizare /ive si
focalizarea precisa a imaginii pentru salvare lor in
format BMP, JPG sau TIFF. Obtinerea
rezultatelor optime privind datele biometrice ale
fibrelor de rapita s-a realizat prin interpretarea
datelor cu programul software Optika Vision”
Pro, special elaborate pentru achizitia, prelucrarea
si analizarea imaginilor microscopice.

3. REZULTATE SI DISCUTII
Morfologia si anatomia tulpinilor de rapita
Aspectul general al tulpinilor,

dimensiunile §i proportia de tesut medular sunt
caracteristici importante in procesul tehnologic de
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prelucrare pentru obtinerea celulozei sau alte
destinatii ale materialului fibros studiat.

Scopul cercetarii 1l constituie cunoasterea
morfologiei si structurii interne a plantei, prin
caracteristicile  organografice si  histologice.
Cercetarea a presupus o cale complexa, de mai
multe etape: observatia, analiza datelor, deductia
logica si sinteza concluziilor teoretice.

Organografia prezintd partile componente
ale plantei, denumite organe, aratandu-se
morfologia, structura, originea si functiile acestora

Fig. 2 Aspectul morfologic al rapitei:
a —rdddcina; b — frunza bazald, c — tulpina; d —
frunza de mijloc; e — inflorescenta; f - silicve.

Tulpina

In culturi dense, rapita formeaza o singura
tulpind erectd, viguroasa si rigidd, cu multiple
ramificatii secundare. Tulpina este santuitd la baza
si rotunda spre varf, santurile fiind cu atit mai
estompate cu cat ne apropiem de varful tulpinii.

Tulpina este principalul component al
plantei, ea reprezentand pana la % din intreaga
plantd. De nsusirile tulpinilor si a factorilor care
le influenteaza, depinde calitatea fibrelor ce se pot
obtine din acestea. Cele mai importante insusiri
ale tulpinilor sunt: lungimea, grosimea, greutatea,
zveltetea, culoarea si ramificatiile tulpinii.

Dimensiunile tulpinilor sunt variabile,
functie de soi, conditii agrotehnice, conditii
pedoclimatice etc. si ocupd un loc insemnat in
studierea plantei, deoarece sunt in stransa legatura
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[53,54]. Organele plantei sunt dependente unele
de altele si nu pot trai decat in stransa legatura,
formand astfel un tot unitar.

Histologia se ocupa cu studiul tesuturilor
atat din punct de vedere al structurii acestora, cat
si din punct de vedere al diferentierii si functiilor
pe care le indeplinesc.

In figura 2 este prezentat aspectul
morfologic al rapitei, cu evidentierea organelor
vegetative: radacina, tulpina, frunza, inflorescenta,
silicva.

Radacina

Sistemul radicular al rapitei consta dintr-o
radacind pivotantd slab ramificata cu peri
absorbanti, care poate patrunde in sol pana la 70-
100 cm adancime. Capacitatea de patrundere a
radacinii variazd mult, depinzdnd in primul rand
de felul solului si de adancimea la care se
realizeazd semanatul. La radacina subterana
normal dezvoltata, in cilindrul central se gasesc
putine fibre si din aceastd cauza nu prezinta nici o
valoare din punct de vedere tehnologic de obtinere
a materialelor fibroase.

De asemenea, compozitia chimica a
rddacinii nu este identicd cu aceea a tulpinilor de
rapita: continutul in lignina si pentozane este mai
ridicat in defavoarea continutului in celuloza.
Radicina rapitei contine 18,3%  celuloza
(determinata prin metoda Kiirschner—Hoffer),
26,5% lignind Klason (determinatd prin metoda
Tappi T222 om-06), 36,8%  pentozane
(determinate prin metoda Tappi T223 cm-01),
9,4%  substante  extractibile in  solventi
(determinate prin metoda Tappi T264 cm-07) si
8,2% cenusd (determinatd prin metoda Tappi
T211 om-07), raportat la materialul initial absolut
uscat.

atat cu productia de biomasd, cat si cu
randamentul in fibre celulozice la hectar. In acest
sens, datele din literaturd sunt insuficiente,
deoarece nu s-a studiat decat foarte general
morfologia si anatomia plantei, cercetarile
axandu-se in special pe studiul semintelor si a
calitatii acestora.

Lungimea tulpinii de rapitd este
conditionatd atat de factori genetici (apartenenta la
soiuri sau hibrizi robusti), cat si de cei naturali
(climé, sol) si de cultura (perioada semanatului,
tratamente aplicate). In conditii favorabile,
inaltimea plantelor de rapita depaseste de 120 cm.

Principalul  factor ce influenteaza
dezvoltarea plantei este materialul genetic,
deoarece soiurile sunt mult mai inalte decat
hibrizii. Alti factori ce favorizata cresterea tulpinii
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sunt fertilitatea si profunzimea solului, ratia de
ingragamintele aplicate §i de cantitatea de
precipitatii din sezon, putand ajunge pana la 180-
200 cm 1n Tndltime.

De asemenea, densitatea semanatului
influenteaza cresterea, plantele crescand mai
inalte la distante mai mari Intre randuri si intre
plante pe rind. Iniltimea medie a plantelor
colectate a fost de 160 cm, masurate de la baza
tulpinii tdiate pand la inceputul ramificatiei cu
silicve din varful ei. La interiorul tulpinii se
gaseste maduva (tesut medular sau medula), ce nu
are valoare tehnologica pentru obtinerea fibrelor.
Tulpina de rapitd prezintd 3-4 internoduri la baza
tulpinii i 6-8 ramificatii secundare spre varful
tulpinii. Internodurile sunt despartite de noduri,
care sunt mai putin proeminente decét la cereale
sau stuf, si care prezinta locul de insertie al
frunzelor de la baza tulpinii.

Grosimea tulpinii este Tn general direct
proportionala cu indltimea ei, fiind influentata in
mare masurd de climd, sol si de conditiile de
cultura, in special de densitatea semanatului.
Astfel, la seméanatul rar, cu distante mari intre
randuri §i intre plante pe rand, tulpina creste mult
mai groasd decat la semanatul des, putind ajunge
si la 4 cm in diametru.

In culturi normale, tulpina rapitei are o
grosime in medie de 5-15 mm diametru. Grosimea
tulpinii variaza pe toatd lungimea ei, fiind mult
mai groasa la bazd (avand pana la 20-30 mm),
apoi descreste uniform pana in varful tulpinii (5-
10 mm in diametru). Tulpinile subtiri au o valoare
tehnologica mai redusa decat tulpinile groase,
deoarece proportia de tesut medular rdmanand
constanta, contin un procent mai scazut de fibre
celulozice.

Greutatea tulpinii este influentatd de
conditiile de dezvoltare ale plantei. Astfel,
greutatea tulpinii absolut uscatd este direct
proportionald cu lungimea si grosimea ei. O data
cu sfarsitul etapei maturarii vegetale a plantei,
tulpina se usuca si are loc scdderea in greutate
datorita pierderii unor mari cantitdti de apa.
Greutatea unei tulpini uscate de rapitd variaza
intre 6 si 32 g, media unei tulpini normale fiind
cuprinsa intre 10-15 g.

Zveltetea tulpinii, care se exprima prin
raportul dintre Indltimea si grosimea tulpinii, este
o insusire foarte variabili. In cadrul aceleiasi
culturi, se intilnesc frecvent plante cu aceiasi
inaltime dar cu grosime a tulpinii inegala, cat si
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plante cu aceiasi grosime, dar cu inaltime a
tulpinii  variatd. Zveltetea tulpinilor este
importantd deoarece este un indicator al
procentului de fibre, de preferat fiind plantele cu o
valoare mica a acestui raport. Cu cat tulpina este
mai groasd, la aceiasi Indltime a plantelor,
procentul de fibre este mai mare, iar maduva are o
pondere gravimetricd mai mica.

Factorii care influenteazd zveltetea sunt
aceiasi care influenteaza si lungimea si grosimea
tulpinii: factorii genetici, pedoclimatici si de
tehnologia culturii.

Culoarea tulpinilor de rapitd ajunse la
maturitate, recoltate si uscate este alb-gilbuie si
trebuie sa fie uniforméd pe intreaga lungime a lor.
Aceasta insusire depinde in primul rand de faza de
maturitate a plantei, la care s-a facut recoltarea.
Astfel, daca planta nu a ajuns la maturitate deplina
si s-a recoltat prea devreme tulpinile vor avea o
culoare verde inchis, iar dacad planta s-a recoltat
prea tarziu, pe tulpind apar pete de culoare bruna
din cauza procesului de descompunere cauzat de
atacul microorganismelor.

Culoarea este mult influentata si de atacul
bolilor si daundtorilor din perioade de vegetatie si
dupd maturizarea plantei, de pozitia in care este in
timpul uscarii (in contact cu solul sau erectild), de
cantitatea de precipitatii din timpul uscérii. Toate
aceste  coloratii anormale ale tulpinilor
influenteaza nefavorabil cantitatea procentuala de
fibre, depreciindu-le calitatea.

Ramificatiile tulpinii. O data cu cresterea
in inaltime a tulpinii, se dezvoltd ramificatii
laterale secundare si chiar tertiare, in care mugurul
terminal se transforma Intr-o inflorescenta.

Capacitatea de ramificare a plantei

depinde in mare masura de insusirile ereditare ale
plantei si de densitatea semanatului. Avantajele
ramificdrii sunt numarul mai mare de frunze care
vor contribui la sintetizarea materiilor organice in
cantitate mai mare §i implicit in cresterea ritmului
de dezvoltare si biomasa plantei. Numarul de
ramificatii pe planta variaza intre 6 si 10.
In sectiune transversald prin tulpina de rapita,
pornind de la periferie spre centru, se disting
urmatoarele zone anatomice: epiderma, scoarta si
cilindrul central (Figura 3). In morfologia plantei
se observa simetria radiard prin axa longitudinala
trasatd prin centrul tulpinii.
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Fig. 3 Structura tulpinii de rapita in sectiune transversala
(stanga: baza tulpinii, dreapta: varful tulpinii)

Epiderma este un tesut protector primar
format dintr-un singur strat subtire de celule
parenchimatice strans unite intre ele (fara spatii
aerifere), cu peretii ingrosati si bombati (Figura
4). Componentele generale ale epidermei sunt
celulele epidermice (au contur poligonal -

dreptunghiular, dispuse in siruri paralele si
alungite in sensul cresterii tulpinii), stomatice,
secretoare si perii epidermici. Peretii externi sunt
modificati chimic, fiind acoperiti cu o cuticula, pe
care este asternut un strat de ceara.

Fig. 4 Celule epidermice (200x)

Scoarta este pluristratificatd, alcatuitd din
mai multe straturi de celule mari, de forma
poliedrica sau rotunjite, usor alungite. Din scoarta
se separa fibrele prin fierberea tulpinilor, in
timpul caruia se dizolva substantele pectice, care
leaga celulele fibroase.

Este constituita in general din doua
subzone:

- la exterior alcatuita din tesut
parenchimatic asimilator ce se transforma in
elemente mecanice, fie colenchimatice, fie
sclerenchimatice;

- la interior alcatuita din tesut
inmagazinator de materii de rezerva.
Grosimea  scoartei variazd de la

aproximativ 1 mm la varful tulpinilor pana la 10
mm la baza tulpinilor. Pentru majoritatea
exemplarelor analizate, valorile reprezentative al
grosimii scoartei au fost de 4-6 mm.

Cilindrul central (Figura 5) este format
din celule de naturd parenchimatica, in care sunt
dispuse fascicule conducatoare libero-lemnoase.
Tesutul parenchimatic ce se afla intre fasciculele
vasculare alcatuieste razele medulare primare, iar
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fasciculele vasculare, alcatuieste maduva.

Scoarta

Fascicul libero-lemnos

mParenchim fundamental «&

Fig. 5 Structura primara a tulpinii de rapita (sectiune transversala si detaliu)

Maduva (Figurile 6 si 7) reprezintd zona
interioard, centrald, spongioasa si moale a tulpinii
plantelor de rapitd. Culoareca maduvei este de
obicei alb-sidefiu, dar se pot observa si culori
palide. Dupa taierea plantei, maduva se inchide la
culoare, iar uneori celulele se pot usca si se
resorb, locul lor fiind luat de o lacuna aerifera, de
forma unui canal in sectiune longitudinala la
interiorul tulpinii.

Maiduva este un tesut parenchimatic,
constituit din celule mai mult sau mai putin
izodiametrice, cu pereti celulozici subtiri.
Principalele functii ale maduvei sunt de
acumulare si de depozitare a substantelor nutritive
organice i a apei, si de transport a sevei in toata
structura plantei (tulpina, ramuri, frunze si
radacini).

Fig. 6 Maduva tulpinii de rapita
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Fig. 7 Celule parenchimatice din maduva rapitei (sectiune transversala)

Substantele nutritive sintetizate sunt
pastrate temporar in tesutul asimilator, apoi sunt
transportate in tesutul conductor (parenchimul
liberian i parenchimul lemnos), in tesutul
mecanic, scoartd parenchimul razelor medulare si
maduva. Substantele nutritive de rezervd se
acumuleaza in peretele celular, care devine astfel
ingrosat si vor servi la formarea noilor parti ale
plantei.

Din punct de vedere practic, madduva
reprezintd o importantd sursd de materie vegetala
(polizaharide si hemiceluloze), ce poate fi folosita
pentru obtinerea de zaharuri utilizabile in diferite
ramuri ale industriei chimice, §i chiar 1n
alimentatia umana si a animalelor.

Proportia medie de 13% de tesut medular
fatd de scoartd s-a determinat in raport cu
greutatea absolut uscatd. Din valorile obtinute se
constatd cd nu sunt variatii mari intre tulpinile
analizate, proportia minima fiind de 10-11% la
varful tulpinii si 17-18% la baza acesteia.

Fascicule conducitoare. Tesuturile
conducdtoare din tulpina rapitei, lemnoase si
liberiene, sunt grupate intr-un fascicul, denumit
fascicul libero-lemnos (Figura 8). Tindnd seama
de elementele constitutive este de tip colateral
deschis: liberul are o pozitie perifericd, iar intre
liber si lemn se afla zona cambiald
(intrafasciculard). In  sectiune transversald,
fasciculele au forma ovala.

Fig. 8 Fascicul conducator din tulpina rapitei
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Frunzele rapitei (Figura 9) au diferite
forme: cele de la bazd sunt petiolate formate din
2-4 perechi de lobi marunti, ovali sau triunghiulari
si au forma liratd, penat crestate; cele din mijloc
sunt lanceolate si sesile; iar cele de la varf au
forma alungit-lanceolatd §i sunt de asemenea
sesile.
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Frunzele de rapitd sunt caduce, ele cazand la
maturitatea, mai 1intdi cele situate in partea
inferioara a tulpinii §i apoi toate celelalte, astfel ca
tulpinile ajung in perioada culesului complet
lipsite de frunze.

Fig. 9 Frunze de rapita

Floarea

Inflorescentele cresc si se dezvoltd la
capatul tulpinii si a ramificarilor sub forma de
raceme Inflorate galben-aurii. Florile sunt
alcatuite pe tipul patru. Durata infloririi este de

25-30 de zile. Polenizarea la rapita este
entomofila asigurata de albine, fiind o foarte buna
plantda melifera, dar deseori are loc si
autopolenizarea.

Fructul (Figura 10) plantei de rapita este
o silicva. Fiecare planta formeaza circa 120 fructe
subtiri, lungi de 5-10 cm, dintre care jumatate sunt
localizate pe tulpina principald. O silicva contine
16-24 seminte asezate in doud compartimente
despartite de un perete median, iar pe o planta se
pot forma pand la 800 silicve. La maturitate
deplind silicvele se deschid usor, semintele
puténdu-se scutura.

Fig. 10 Silicve si seminte de rapita

La sfarsitul perioadei vegetative, dupa
recoltarea semintelor, silicvele contin 24,8%
celuloza (determinatd prin metoda Kiirschner—
Hoffer), 21,8% lignina Klason (determinata prin
metoda Tappi T222 om-06), 29,9% pentozane
(determinate prin metoda Tappi T223 cm-01),
11,4%  substante extractibile in  solventi
(determinate prin metoda Tappi T264 cm-07) si
11,2% cenusd (determinatd prin metoda Tappi
T211 om-07), raportat la materialul initial absolut
uscat.

Saménta este micd, rotunda, de culoare
castaniu-negricioasa, cu suprafata fina si
neregulat-reticulatd. Masa a o mie seminte de
rapita (MMB) este de 3,5-5,6 grame, iar masa
hectolitrica (MH) de 61-68 kilograme.
Compozitia chimica a semintelor de rapita difera
in functie de soi, conditiile de vegetatie si
pedoclimatice.

Semintele recoltate cu planta intreagd au
un continut de 4,4% celuloza (determinatd prin
metoda Kiirschner—Hoffer), 11,8% lignina Klason
(determinata prin metoda Tappi T222 om-06),
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15,1% pentozane (determinate prin metoda Tappi
T223 cm-01), 63,6% substante extractibile in
solventi (determinate prin metoda Tappi T264
cm-07), si 5,1% cenusa (determinata prin metoda
Tappi T211 om-07), raportat la materialul initial
absolut uscat.

Fibra

Elementul principal pentru obtinerea
materialelor fibroase utilizabile la fabricarea
produselor papetare este fibra celulozici. In
tulpina rapitei, ea provine din tesuturi definitive
prozenchimatice, constituite din celule lungi
(lungimea este de cel putin céteva ordine de
marime mai mare decdt diametrul), de regula
inguste si cu peretii ingrosati, ce caracterizeaza
indeosebi tesuturile mecanice §i conducdtoare
[55]. Totusi, traheidele (vasele de lemn) joaca un
dublu-rol, de conducere a substantelor nutritive in
acelasi timp cu functia de sustinere a plantei.

Tesuturi mecanice. Rezistenta necesara
atat pentru greutatea organelor proprii (ramificatii,
frunze, flori, fructe),cat si fatd de agenti externi
(vant, ploaie) care exercitd asupra plantei forte de
presiune, intindere, rasucire etc., este datd de
interactiunea dintre totalitatea celulelor si a
tesuturilor ce alcdtuiesc planta. Aceastd rezistenta
este completatd cu rezistenta datd de tesuturi
specializate in acest sens, care alcatuiesc tesuturile
mecanice (numite si de sustinere).

Tulpinile de rapitd sunt materiale
lignocelulozice ~ comparabile cu  structura
materialelor compozite in care armatura este
alcatuita din fibrele tesuturilor de sustinere, iar
matricea (materialul de umplere) este alcatuit din
celelalte tesuturi din plantd care alcatuiesc masa
fundamentala. Ca si 1n cazul materialelor
compozite, calitatea §i arhitectura fibrelor
determina solidaritatea, elasticitatea si
flexibilitatea tulpinii de rapita.

Elementele celulare ale tesuturilor de sustinere
sunt intotdeauna constituite din celule cu pereti
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ingrosati,  lignificati, cel mai  adesea
prozenchimatice si grupate mai multe la un loc, de
regula fard spatii intercelulare, cu punctuatii
putine si mici.

Dupa modul de ingrosare a peretilor, celulele
mecanice se grupeazd in doud categorii de
tesuturi: colenchimuri si sclerenchimuri.

Colenchimul este un tesut mecanic
propriu dicotiledonatelor, prin excelentd al
organelor 1n curs de crestere al plantelor

lemnoase. Colenchimul este un tesut viu, alcatuit
din fibre alungite, ajungdnd pana la 2 mm, cu
punctuatii si capetele neascutite. Celulele de
colenchim au peretii celulozici, bogati in apa,
ingrosati neuniform si centripet. Colenchimul este
intotdeauna de origine primara si se afld numai in
organele vegetale cu structurd primara.

Colenchimul este situat in scoarta tulpinii,
imediat sub epidermd, sub forma unui manunchi
continuu in dreptul fasciculelor vasculare din
tulpina.

Colenchimul este un tesut mecanic
adaptat in special pentru functia de sustinere a
plantei in cresterea ei. Stransa legdturd dintre
celule, puternica Ingrosare a peretilor acestora si
dispozitia longitudinald a manunchiului fibros,
conferd colenchimului o rezistentd considerabila
la rupere, dar si elasticitate si flexibilitate in
acelasi timp. O datd cu maturizarea plantei, are loc
transformarea colenchimului in sclerenchim.

Sclerenchimul (Figura 11) este un tesut
mecanic format din celule strans unite intre ele,
fara spatii lacunare, cu peretii uniform §i puternic
ingrosati pe seama lignificarii peretelui celular.
Prin aceste trasaturi, sclerenchimul se deoscbeste
de colenchim, fiind mult mai rezistent.

Dupa originea sa, sclerenchimul intalnit la
structura primard a tulpinii de rapitd este de tip
primar, provenit din procambiu. Dupd forma
celulelor componente, sclerenchimul este de tip
sclerenchim fibros, alcatuit din celule lungi,
denumite si fibre sclerenchimatice.

I,

Fig. 11 Manunchi de fibre de sclerenchim

43



Celuloza si Hartie

Fibrele sclerenchimatice sunt celule
alungite, de regula fusiforme, cu contur poligonal,
circular sau eliptic in sectiune transversala, cu
peretii ingrosati si lignificati, strabatuti de
punctuatii simple si oblice. Pentru industria de
celulozd, cea mai mare importantd o au aceste
fibre care alcatuiesc tesutul sclerenchim fibros,
localizat 1n jurul fasciculelor vasculare. Lungimea
fibrelor este de 0,7-2 mm s§i prezintd lumenul gol,
complet lipsit de continut viu.

Tesuturi conducitoare. Functiile vitale
ale unei plante sunt asigurate in primul rand de
hranire, iar ajungerea substantelor hranitoare in
toate organele este asigurata de tesutul conducator
sau mai corect aparatul conducdtor, deoarece
acesta cuprinde doud tipuri de tesuturi
conducatoare distincte, tesutul lemnos si tesutul
liberian.

Tulpina wunei plante superioare este
parcursa de un dublu curent de lichide, care
constituie seva brutd (o solutie de minerale luata
din sol, circuld prin tesutul conducator lemnos
pana la tesuturi asimilatoare) si seva elaborata (o
solutie de materii organice bogata in glucide,
circuld prin tesutul conducator liberian de la
tesuturile asimilatoare la organele plantei).

Fig. 12 Traheele — diferite tipuri de vase de lemn:
a - inelate; b;, b, — spiralate; ¢ — scalariforme
(reticulate); d — cu punctuatii simple.

Traheidele lemnului primar, inelate si
spiralate, sunt primele elemente conducétoare care
se diferentiazd 1n plantd, atunci cand alungire
celulelor nu s-a terminat. Aceste celule se dispun
cap la cap prin peretii transversali, elaboreaza
lignina si o depune pe fetele longitudinale. Aceste
vase, in care suprafetele celulozice apar mult
impregnate cu lignind, sunt foarte permeabile si
comunica usor intre ele, dar si cu celulele vecine.
Vasele de lemn sunt intélnite in organele cele mai
tinere, iar cu finaintarea in varsta a plantei
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Tesutul conducdtor lemnos este format
din vase de lemn, parenchim lemnos si fibre
lemnoase dispuse in fascicule lemnoase, dar este
insotit si de tesuturi mecanice, sclerenchimatice.
Elementele tesutului conducdtor lemnos sunt
dispuse in siruri radiare regulate, provenind din
celulele nascute din activitatea meristemelor
apicale si apoi diferentiate in elemente lemnoase.

Vasele de lemn sunt celule alungite,
cilindrice sau prismatice in sectiune longitudinala
si rotunde sau poligonale in sectiune transversala.
Sunt celule lipsite de continut viu si suprapuse
unele peste altele. Dacd peretii transversali
persista si devin oblici, vasul este inchis si se
numeste traheidd, iar dacd peretii transversali
dispar si mai multe celule suprapuse formeaza un
tub deschis, atunci vasul este numit trahee. In
tulpina rapitei, traheidele predomind in tesutul
conducétor lemnos.

Traheidele sunt elemente conducatoare
unicelulare, caracterizate prin lungimea de pana la
2 mm, latimea pand la 20 microni. Forma lor este
cilindrica sau prismaticd, capetele sunt ascutite
sau rotunjite, prezintd punctuatii (Figura 12).
Datorita peretilor celulozici ingrosati si lignificati,
traheidele indeplinesc si functia de sustinere a
plantei.
regreseaza ca urmare a dezvoltarii celulelor vii ce
/e inconjoara.

Traheidele scalariforme apar in sectiune
transversala poligonale si au extremitdtile oblice.
Fetele laterale sunt pereti celulozici si lignificati.
Traheidele cu punctuatii au extremitatile oblice,
peretii celulozici ingrosati neuniform si lignificati
pe cea mai mare parte a suprafetei lor. De-a lungul
peretilor laterali ai traheidelor raman portiuni slab
ingrosate, 1n dreptul carora se formeaza o bolta in
centrul cireia rimane o punctuatie. In cadrul unei
traheide, punctuatiile sunt dispuse 1n siruri.

Traheele, spre deosebire de traheide
constituie un tip de vas mai perfectionat si se
intalnesc sub forma de tuburi continue (figura 13),
formate  din  suprapunerea de  celule
prozenchimatic-cilindrice, moarte, mai largi decat
traheidele, la care peretii transversali au disparut,
iar cel longitudinali prezintd Ingrosari lignificate
ce limiteaza suprafetele celulozice.

Traheidele si traheele sunt eclementele
principale conducitoare de la rapita, fiind cel mai
bine organizate pentru conducerea sevei brute si
in acelasi timp indeplinind rolul de sustinere.

Parenchimul lemnos este alcatuit din
celule In care se depun substante de rezerva si
insoteste vasele de lemn primar. Este format din
celule vii, putin alungite, cu perete subtire
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celulozic 1ngrosat si lignificat, prevazut cu
punctuatii simple.
Fibrele lemnoase reprezintd elemente

mecanice ce insotesc vasele conducatoare. Fac
parte din grupa tesuturilor sclerenchimatice.
Tesutul conducator liberian este alcatuit
din urmatoarele elemente: vase liberiene (tuburi
ciuruite), parenchim liberian, fibre liberiene.
Tuburile ciuruite sunt formate din celule vii cu

SEM MAG: 100 x Date(m/dly): 04/29/11
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pereti celulozici, de contur circular sub forma
unui sac. Dimensiunile sunt intotdeauna mai mici
decat ale vaselor de lemn, de ordinul micronilor.
Parenchimul liberian este constituit din celule de
talie mica, cu rol in depozitarea substantelor de
rezerva. Fibrele liberiene sunt elemente de

sclerenchim si au rol de sustinere a plantei,
constituind asa numitul liber tare.

Fig. 13 Sectiune transversald prin tulpina de rapita

4. CONCLUZII

Tulpina de rapita este dreaptd, ramificata,
inalta de 1,2-1,6 m si raméne pe miriste dupa
recoltarea semintelor. Tulpinile de rapitd pot fi
utilizate in industria materialelor de constructii, la
fabricarea placilor aglomerate, a compozitelor, iar
silicvele ca furaj, In amestec cu alte nutreturi.

Din comparatia productiei rapitei cu cea a altor
plante anuale, folosite 1n industria celulozei si
hartiei, reiese cd tulpinile de rapita pot fi o
importantd materie primd pentru obtinerea
materialelor fibroase, deoarece productia la hectar
este comparabild cu cea a paielor cerealiere si mai
mare fata de productia unor specii lemnoase.

In urma cercetarilor realizate, culturile de rapita,
pe langd sursa principala de seminte pentru
obtinerea produselor oleaginoase, poate fi in viitor
sursa de materii prime regenerabile necesara
pentru fabricarea materialelor fibroase si a
diferitilor compusi chimici, prin utilizare
tulpinilor plantei, ce nu au valoare economicd in
prezent.
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cercetdri realizate in cadrul programului doctoral
BRAIN “Burse Doctorale - O Investitie in
Inteligenta”, POSDRU/6/1.5/S/9, ID 6681, proiect

cofinantat din Fondul Social European prin
Programul Operational Sectorial Dezvoltarea
Resurselor Umane 1n perioada 2008 — 2011.

6. BIBLIOGRAFIE

1. Alen R., Structure and chemical composition
of wood, in Papermaking Science and
Technology - Forest Products Chemistry,
editor Stenius, P., Fapet Oy, Helsinki, Finland,
2000.

2. Simionescu Cr.l., Rozmarin Gh., Chimia
lemnului §i a celulozei, Editura Rotaprint
Institutul Politehnic Iasi, 1972.

3. Obrocea P., Gavrilescu D., Bazele fabricarii
celulozei,  Editura  Rotaprint Institutul
Politehnic Iasi, 1992.

4. Obrocea P., Popa V.I., Bobu E., Gavrilescu D.,
Scoala romdneasca de celuloza si hartie 1949-
1999, Editura Plumb, Bacau, 1999.

5. Popescu G., Banciu L., Incercari de valorificare
papetara a cocenilor de porumb. I. Materia
prima si aspectele depozitdrii, Celuloza si
Hartie, 16 (6), 193-200, 1967.

6. Popescu G., Constantinescu O., Deseuri de in
si canepa din agriculturd si de la prelucrarea
primard in scopuri textile, ca bazd de materie
prima pentru industria papetara, Celuloza gi
Hartie, 24 (4), 134-147, 1975.

45



Celuloza si Hartie

7. Puiu M., Brateanu N., Cautes L., Unele aspecte
privind utilizarea fibrelor din deseuri de iuta in
industria hartiei, Celuloza si Hartie, 43 (2), 13-
18, 1994.

8. Puiu M., Cautes L., Unele aspecte privind
utilizarea fibrelor din deseuri de iutd in
industria hartiei — Partea a Il-a, Celuloza si
Hartie, 44 (3), 23-27, 1995.

9. Stanciu C., Gorceac A., Talasman C., Kenaful
- Materie primd de perspectivd pentru
fabricarea pastelor fibroase — Partea a Il-a,
Celuloza si Hartie, 44 (4), 45-47, 1995.

10.Stanciu C., Gorceac A., Talasman C.,
Teodorescu G., Kenaful — Materie prima de
perspectiva  pentru fabricarea celulozelor,
Celuloza si Hartie, 44 (2), 10-15, 1995.

11.Bakk A., Popescu G., Contributii la studiul
anatomic si chimic al paielor, Celuloza si
Hartie, 9 (2), 33-36, 1960.

12.Esanu F., Popescu G., Petrea G., Herscu O.,
Unele contributii la utilizarea paielor ca
materie primd in industria hirtiei, Celuloza si
Hartie, 10 (7), 249-258, 1961.

13.Talis F., Popescu G., Aspecte cu privire la
influenta calitatii paielor de grau asupra
randamentului si caracteristicilor celulozei
obtinute prin procedeul sulfat, Celuloza si
Hartie, 19 (9), 305-315, 1970.

14.Ahmed A.-E.-F., Obrocea P., Petrovan S.,
Simionescu Cr., ilitati
utilizare a celulozelor din paie de orez si
bagasd in fabricarea unor sorturi de hartii,
Celuloza si Hartie, 22 (1), 15-19, 1973.

15.Simionescu Cr.l.,, Rozmarin Gh., Chimia
Stufului, Editura Tehnica, Bucuresti, 1966.

16.0Obrocea P., Cercetari in  domeniul
dezincrustarii sulfat a stufului — Teza de
doctorat, Institutul Politehnic Iasi, 1970.

17.Simionescu  Cr., Calistru E., Studiul
comparativ al celulozelor chimice obtinute din
Arundo donax si Phragmites communis,
Celuloza si Hdrtie, 10 (7-8), 268-276, 1961.

18.Popescu G., Caracterizarea morfologica si
anatomica a tulpinilor de floarea-soarelui
(Helianthus-annuus L.), Celuloza si Hartie, 21
(7),377-387, 1972.

19.Mabee W.E., Policy Options to Support
Biofuel Production, in Biofuels, editor Olsson
L. (seria  Advances in  Biochemical
Engineering/Biotechnology, volumul 108),
Springer-Verlag, Berlin, 329-357, 2007.

20.Marinescu M., Culturile de rapitd - recolta de
energie, Magazin agricol, 3 (35), 12-14, 2011.

21.Ministerul Agriculturii si Dezvoltarii Rurale
(MADR), Productia vegetald la principalele
culturi de camp, disponibil online la
http://www.madr.ro, accesat la 1 Mai 2011.

2014, vol.63, nr. 1

22.IENICA - Summary Report for the European
Union  2000-2005, Fifth  Framework
Programme of the European Commission,
2005.

23.Mathew A.K., Chaney K., Crook M.,
Humphries A.C., Dilute acid pre-treatment of
oilseed rape straw for bioethanol production,
Renewable Energy, 36, 2424-2432,2011.

24.Wi S.G., Chung B.Y., Lee Y.G., Yang D.J.,
Bae H.-J., Enhanced enzymatic hydrolysis of
rapeseed straw by popping pretreatment for
bioethanol production, Bioresource
Technology, 102, 5788-5793, 2011.

25.Lu X., Zhang Y., Angelidaki I., Optimization
of H,S0,-catalyzed hydrothermal
pretreatment of rapeseed straw  for
bioconversion to ethanol: Focusing on
pretreatment at high solids content,
Bioresource Technology, 100, 3048-3053,
2009.

26.Zabaniotou A., Ioannidou O., Skoulou V.,
Rapeseed residues utilization for energy and
2nd generation biofuels, Fuel, 87, 1492-
1502, 2008.

27.Petersson A., Thomsen M.H., Hauggaard-
Nielsen H., Thomsen A.-B., Potential
bioethanol and biogas production using
lignocellulosic biomass from winter rye,
oilseed rape and faba bean, Biomass and
Bioenergy, 31, 812819, 2007.

28.Luo G., Talebnia F., Karakashev D., Xie L.,
Zhou Q., Angelidaki 1., Enhanced bioenergy
recovery from rapeseed plant in a biorefinery
concept, Bioresource Technology, 102,
1433-1439, 2011.

29.Castro E., Diaz M.J.,, Cara C., Ruiz E.,
Romero I, Moya M., Dilute acid
pretreatment of rapeseed straw  for
fermentable sugar generation, Bioresource
Technology, 102, 1270-1276, 2011.

30.Jeong T.-S., Um B.-H., Kim J.-S., Oh K.-K.,
Optimizing dilute-acid pretreatment of
rapeseed  straw  for  extraction  of
hemicellulose, Applied Biochemistry and
Biotechnology, 161, 22-33, 2010.

31.Diaz M.J.,, Cara C., Ruiz E., Romero I,
Moya M., Castro E., Hydrothermal pre-
treatment of rapeseed straw, Bioresource
Technology, 101, 2428-2435, 2010.

32.Sanchez M.E., Lindao E., Margaleff D.,
Martinez O., Moran A., Pyrolysis of
agricultural  residues from rape and
sunflowers: Production and characterization
of bio-fuels and biochar soil management,
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis,
85, 142-144, 2009.

46



2014, vol.63, nr. 1

33.Zabaniotou A., Ioannidou O., Skoulou V.,
Rapeseed residues utilization for energy and
2nd generation biofuels, Fuel, 87, 1492-1502,
2008.

34.Karaosmanoglu F, Tetik E, Gollu E., Biofuel
production using slow pyrolysis of the straw
and stalk of the rapeseed plant, Fuel Process
Technology, 59, 1-12, 1999.

35.0nay O., Kockar O.M., Fixed-bed pyrolysis of
rapeseed (Brassica napus L.), Biomass and
Bioenergy, 26, 289-299, 2004.

36.Luo G., Talebnia F., Karakashev D., Xie L.,
Zhou Q., Angelidaki 1., Enhanced bioenergy
recovery from rapeseed plant in a biorefinery
concept, Bioresource Technology, 102, 1433—
1439, 2011.

37.Karaosmanoglu F., Tetik E., Charcoal from the
pyrolysis of rapeseed plant straw-stalk, Energy
Sources. Part A: Recovery, Utilization, and
Environmental Effects, 21, 503-510, 1999.

38.Yaman S., Pyrolysis of biomass to produce
fuels and chemical feedstocks, Energy
Conversion and Management, 45, 651-671,
2004.

39.Gokcol C., Dursun B., Alboyaci B., Sunan E.,
Importance of biomass energy as alternative to
other sources in Turkey, Energy Policy, 37,
424-431, 2009.

40.Petersson A., Thomsen M.H., Hauggaard-
Nielsen H., Thomsen A.-B., Potential
bioethanol and biogas production using
lignocellulosic biomass from winter rye,
oilseed rape and faba bean, Biomass and
Bioenergy, 31, 812-819, 2007.

41.Karaosmanoglu F., Tetik E., Charcoal from the
pyrolysis of rapeseed plant straw-stalk, Energy
Sources. Part A: Recovery, Utilization, and
Environmental Effects, 21, 503-510, 1999.

42.Yousefi H., Canola straw as a bio-waste
resource for medium density fiberboard (MDF)
manufacture, Waste Management, 29, 2644—
2648, 2009.

43.Borysiak S., Paukszta D., Mechanical
properties of lignocellulosic/polypropylene
composites, Molecular Crystals and Liquid
Crystals, 484, 379-38, 2008.

44.Zou P., Tang S., Fu Z., Xiong H., Isothermal
and non-isothermal crystallization kinetics of
modified rape straw  flour/high-density
polyethylene composites, International
Journal of Thermal Sciences, 48, 837-846,
2009.

45.Paukszta D., Investigations of lignocellulosic
materials from rape for the purpose of

Celuloza si Hartie

producing composites with thermoplastic
polymers, Fibres and Textiles in FEastern
Europe, 13, 90-92, 2005.

46.Hosseinpour R., Fatehi P., Latibari A.J., Ni Y.,
Sepiddehdam S.J., Canola straw
chemimechanical pulping for pulp and paper
production, Bioresource Technology, 101,
4193-4197, 2010.

47.Ahmadi M., Latibari A. J., Faezipour M.,
Hedjazi S., Neutral sulfite semi-chemical
pulping of rapeseed residues, Turkish Journal
of Agriculture and Forestry, 34, 11-16, 2010.

48.Enayati A.A., Hamzeh Y., Mirshokraie S.A.,
Molaii M., Papermaking potential of canola
stalks, BioResources, 4, 245-256, 2009.

49.Papatheofanous M.G., Koullas D.P., Koukios
E.G., Fuglsang H., Schade J.R., Lofqvist B.,
Biorefining of agricultural crops and residues:
effect of pilot-plant fractionation on properties
of fibrous fractions, Biomass and Bioenergy, 8,
419-426, 1995.

50.Ekhtera M.H., Azadfallah M., Bahrami M.,
Mohammadi-Rovshandeh J., Comparative
study of pulp and paper properties of canola
stalks prepared by using dimethyl formamide
or diethylene glycol, BioResources, 4, 214-
233, 2009.

51.Kasmani J.E., Samariha A., Kiaei M.,
Investigation on pulping potential of Iranian
rapeseed residue in the paper industrial, World
Applied Sciences Journal, 12, 1996-2001,
2011.

52.Poticek F., Milichovsky M., Rapeseed straw
as a possible source of non-wood fibre
materials, Cellulose Chemistry and
Technology, 45, 23-28, 2011.

53.Toma C., Anatomia plantelor. 1l — Structura
organelor vegetative si de reproducere,
Universitatea ”All. Cuza” lasi, lasi, 1977.

54.Serbanescu-Jitariu G., Toma C., Morfologia si
anatomia plantelor, Editura Didacticd si
Pedagogicd, Bucuresti, 1980.

55.Tofanica B.M., Cappelletto E., Gavrilescu D.,
Miiller K., Properties of Rapeseed (Brassica
napus) Stalks Fibers, Journal of Natural
Fibers, 8 (4),2011.

47



Celuloza si Hartie 2014, vol.63, nr. 1

SCIENTIFIC EVENTS

SYMPOSIUM =

INNOVATIVE PACKAGING
JOINT CONFERENCE OF PTS AND COST ACTION FP1003

_—
20 - 21 May 2014, Munich/Germany
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developments in manufacturing, design and functionalization of packages.
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powerful packages e.g. via electronic printing.
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