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INCEPUTURILE EDUCATIEI S| INDUSTRIEI il\! DOMENIUL
CELULOZEI SI HARTIEI IN ROMANIA

(file de istorie)

Inceputurile  educatiei in  domeniul
celulozei si hartiei se confunda cu aparitia acestei
industrii pe teritoriile Principatelor Roméane si cu
primii muguri de invatamant superior iviti la
Academia Mihdileana din Iasi, fondata la 14 iunie
1835.

Anticipdnd parcd ceea ce avea sd se
intample la nivel industrial, la 14 ianuarie 1843,
directia de invatamant a Academiei Mihailene,
solicita profesorului Alexandru Costinescu, titular
al catedrei de geometrie analitica si descriptiva si
al celei de inginerie civila sa pregateasca pentru
expozitia publicd prilejuitd de examenul
semestrial de iarnd mai multe planuri printre care
si cel al unei fabrici de hartie.

Referitor la fabricarea hartiei, iatd un
tablou facut de istoricul C.G. Giurescu in “Istoria
padurii roménesti din cele mai vechi timpuri pana
astazi”, Ed. Ceres, Bucuresti, 1974, p.157.

“Structurarea invatamantului tehnic in
Principatele Romane, la mijlocul secolului trecut a
fost impulsionatd si de spiritul progresist al
tinerilor formati in universitati europene,
impresionati de realizdrile stiintifice si tehnice ale
epocii in domeniile gazului de iluminat, zaharului
din sfecld, colorantilor sintetici, chibriturilor,
fotografiei, generatoarelor si maginilor electrice
etc. In plus, dezvoltarea micii industrii in Tarile
Romane (moraritul, tabacaritul, fabricarea
cherestelei, hartiei, postavului etc.) impunea un
invatamant specializat”.

Fabricile de hartie si mucava se
semnaleaza in secolele X VI-XVIII in Transilvania
si XVII-XVIII in Muntenia si utilizau ca materie
prima carpele de cAnepa, in si bumbac. In secolele
XIX-XX apar fabricile care folosesc lemnul. in
“Descrierea Transilvaniei” din 1867, E.A. Bielz
arata ca existau atunci 14 “fabrici de hartie si mori
de hartie”, dintre care doud cu masini pentru
hartie continud la Orlat si Carta de Sus si
douasprezece de hartie de mana si de magind. Nu
se precizeaza care dintre ele foloseau lemnul, dar
se banuieste ca erau cele din Sibiu, Brasov, Cluj
si Fagaras. In anul 1857 se infiinteazi doua fabrici
moderne: una la Petresti, finantata de comerciantii
din Sibiu si preluatd in 1871 de capitalistii
austrieci, si alta la Zarnesti, fondatd de romanii
din Brasov. Aceasta a utilizat la inceput ca

materie prima tot carpele, apoi din 1864 s-au
adaugat paiele, iar din 1872 lemnul, instalandu-se
primul defibrator, dupa care au urmat in 1880,
altele doua. In “Gazeta Transilvaniei” se oferd
informatii despre fabrica de la Zarnesti, care avea
masini aduse din Belgia. In ziarele din Bucuresti
se aratd cda “fabrica de hartiec mecanica de la
Zarnesti... se recomanda cu tot felul de hartie de
tipar si de scris alba si vanatid, cu preturi
cumpitate”. Depozitul fabricii e la Brasov. In
“Gazeta de Moldavia” apar doud anunturi: fabrica
are de vanzare orice fel de hartie cu preturi
oricat de ieftine” si la Iasi s-a deschis un depozit
al fabricii. In sfarsit “Telegraful Roman” din Sibiu
subliniazd ca la Zarnesti si-a inceput activitatea
fabrica de hartie “intr-o zidire foarte mareatd” cu
0 masina adusa din Anglia.

In 1881, ianuarie 17, se promulga legea de
incurajare a industriei de hartie si 1n acelasi an se
hotaraste infiintarea fabricii de hartie “Letea” de
la Bacau, care in 1885 incepe productia in mare,
cu masini moderne. In 1813 fratii Carol si Samuel
Schiel construiesc la Busteni o fabrica de mucava
si carton, materia prim fiind lemnul. in 1906 fac
acelasi lucru si la Piatra Neamt; pe langa fabrica
de cherestea ia fiintd o fabrici de hartie. Iar la
Scaeni in Prahova incd din 1883 lucra o noud
fabrica de cartoane si mucava; celuloza, la inceput
importatd, e fabricata din 1883 inainte, de fabrica
din Cheia pe Teleajen.

Pentru a nu-si face concurentd pe piata
interna, inca din 1903 se constituie sindicatul de
productie si desfacere a hartiei “Biroul de vanzare
a hartiei”, care in 1931, in plind criza, se
transforma in “Oficiul de vanzare a hartiei”
produse in tard. A fost un organism cu caracter
monopolist, unul din acele organisme care
functiona aldturi de “Distributia® pentru petrol si
derivatele lui. Impreuna cu Oficiul zahdrului, cel
al tablei etc. au dominat piata internd impunand
preturile lor si aparandu-le impotriva importului
prin legi protectioniste.

In 1900 la Expozitia universald de la Paris
organizatda pe Champs-de Mars, in Place de la
Concorde si la Bois de Vincennees, este
reprezentatd si industria hartiei din Romania
(Ioana Parvulescu, In intimitatea secolului 19,
Humanitas, 2013, p.317).
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Hartia ca obiect de studiu apare in
Laboratorul de Chimie Tehnologicd (Director
prof. dr. Cristea Niculescu Otin, asistent .
Hanganu, preparator Gh. Alexa. Celuloza era
tratati in cursul de Chimie Tehnologici. In
Programa cursurilor pentru anul scolar 1918/1919
de la Universitatea din lasi, republicatd in 1918 se
intanleste o prezentare a laboratorului de Chimie
Tehnologica. “Ofera posibilitatea absolventilor sa-
si apropie toate cunostintele generale si sd se
familarizeze cu cit mai multe probleme
industriale”.

Incepand din anul 1923 durata cursurilor
la Institutul de Chimie Tehnologica (a aparut ca
urmare a legii nr.133 din 13 sept. 1923) era de 4
ani si In cadrul cursului domeniului Chimie
industrialda se preda de fapt un curs de Chimie
tehnologicd specialda la care Gheorghe Alexa,
numit conferentiar suplinitor la 1 noiembrie 1921
preda capitole speciale de Tehnologie Chimica
Organic (celuloza, hartie, fibre textile artificiale,
zahar, grasimi, uleiuri, tabacarie, explozivi, gaze
de lupta, distilarea uscatd a lemnului, lacuri si
vopsele).

Practica era de trei luni, iar pentru
efectuarea laboratorului se percepeau taxe.

In paralel se desfasoara cercetari in
domeniul produselor naturale concretizate in
lucrari  stiingifice sau teze de doctorat.
(C.C.Niculescu  Otin, M.Dima, Chemish
Technische Untersuhungen Uber Die Aus
Traubenkernen Ausgenen Oele Verschiedener
Weigegenden Rumiéniens,- Cercetdri chimico-
tehnice asupra uleiului extras din samburi de
struguri din diferite regiuni viticole din Romania-
publicatd in Allgemeine Oel-und Fett-Zeitung,
1933, Heft 2, p.71-77 si Heft 3, p.135-144; Einige
Datten Uber Des Traubendls- Cateva date asupra
comportarii uleiurilor din sdmburi de struguri-
publicatd in Allgemeine Oel-und Fett-Zeitung,
1934, Heft 3, p.107-115). Caracterizarea ca
materie tanantd a cojii de molid romanesc §i noi
contributii la Tmbunatatirea extractului respectiv
(Gh. Huidovici, teza de doctorat, 1931). In 1935,
Haralamb Vasiliu, profesor al catedrelor de
Chimie agricold si Chimie alimentard, cu
contributii deosebite la implementarea
invatamantului de inginerie chimica la Politehnica
ieseana, publicd variante pentru structurile
moleculare ale celulozei si amidonului.

In perioada 1946-1948, cadrele didactice
ale Institutului Politehnic Iasi au acordat
consultatii pentru refacerea dupd razboi a
industriei de celuloza si hartie din Romania.
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Legea de reformd a invatamantului din
1948 a permis crearea de sectii de specializare. In
1949 facultatea de Chimie industriald din Iasi a
fost reorganizatd pe doud sectii de specializare:
sectia de industrii anorganice si sectia de industrii
organice. La sectia de industrii organice s-au
propus 3 grupe de specializare, i anume: grupa
sinteze organice, grupa celuloza si hartie si grupa
de pielarie si extracte tanante. Raspunderea pentru
organizarea specializarii in domeniul celulozei si
hartiei a revenit lui Cristofor 1. Simionescu, la
vremea respectivd conferentiar, ciruia 1 s-au
alaturat Vasile Diaconescu, Elena Calistru si
Emanuel Poppel.

In 1955 sectia de celuloza si hartie isi
extinde profilul devenind Tehnologia celulozei,
hartiei si fibrelor artificiale. Ulterior, prin
contributia fondatorilor si a urmasilor lor s-a creat
o valoroasa scoala, recunoscutd pe plan intern si
international.

Valentin I. Popa

Universitatea Tehnica “Gheorghe Asachi” din
lasi
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AMIDONUL iNvINDUSTRIA HARTIEL
PROPRIETATILE APLICATIVE

Dan Gavrilescu”, Adrian Catdalin Puitel”, Teofil Campean™”, Florin Grad

Y Universitatea Tehnicd ,, Gh.Asachi” din Iasi, ”"RONDOCARTON SRL, Apahida/Cluj,
Romania

Corespondenta autor: Universitatea Tehnica ,, Gh. Asachi” din lasi, Facultatea de
Inginerie Chimica si Protectia Mediului, B-dul D. Mangeron 71, lasi, Romania,
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Rezumat

Lucrarea prezinta proprietatile aplicative ale amidonului, ca materie prima
importanta pentru fabricarea hartiei si cartonului ondulat. Aplicatiile amidonului
includ: aditiv introdus Tn pasta de hartie, agent pentru tratarea la suprafata, liant in
pastele de cretare si adeziv pentru lipirea cartonului ondulat. Cele mai importante
proprietati care influenteaza modul de utilizare a amidonlui sunt considerate
viscozitatea, gelifierea si Tncarcarea electrica. Viscozitatea pastelor de amidon
depinde de concentratia amidonului, de temperatura si de gradul de depolimerizare
a macromoleculelor. Valoarea viscozitati se monitorizeaza cu atentie in cazul
tratarii la suprafata a hartiei si la obtinerea cleiului pentru lipirea cartonului ondulat.
Gelifierea influenteaz& negativ comportarea pastelor de amidon. in industria hartiei,
depolimerizarea amidonului urmareste limitarea sau stoparea procesului de
gelifiere, astfel incat fluiditatea pastelor de amidon sa se mentina la temperaturile
si pe duratele de timp cerute de utilizarile lor specifice. Amidonul este prelucrat prin
metode selectate de modificare si de conversie prin care se urmareste conferirea
unei anumite incarcari electrice, astfel incat acesta sa poata interactiona cu
componentji pastei de hartie. Incarcarea electricd este importantd pentru ca
mareste stabilitatea pastelor, respectiv reduce tendinta de gelifiere.

Cuvinte cheie: amidon, viscozitate, gelifiere, incarcare electrica
Abstract

This paper presents the applicative properties of starch, as an important raw
material for manufature of paper and corrugated board. Starch applications include:
additives for paper furnish, products for surface tretament of paper, coating
binders, glue for corrugated board. The most important properties of starch which
influence its applications are viscosity, gel formation and electrical charge.
Viscosity of starch pastes depends on starch concentration, temperature and
depolymerization degree of macromolecules. Viscosity is carefully checked when
starch is used for surface treament of paper and for obtaining of glue for corrugated
board. Gel formation negatively influences the behavior of starch pastes. In the
paper industry starch depolymerization is made in order to limit of stop the gel
formation process, so that the fluidity of starch pastes to keep constant at certain
temperature and duration. Starch is processed through selected metods of
modification and conversion that follow to confer it a certain electric charge, so that
starch to be able to interract with paper furnish components. Electrical charge of
starch is important since it enhance the pastes stability and reduces the gel
formation tendency, respectively.

Key words: starch, viscosity, gel formation, electrical charge
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INTRODUCERE

In anul 2012 s-au produs la nivel modial
aproximativ 75 mil. tone amidon, dintre care 50 %
in SUA. In Europa s-au produs in acelasi an 10
mil. tone amidon din porumb, cartofi si grau. in
tabelul 1 se prezintd principalele domenii
consumatoare de amidon din Europa [1].

Tabelul 1 Distributia consumului de amidon din
Europa in anul 2012

Consumatorul Consumul
procentual, %
Industria alimentara 29
Produse de cofetarie si bauturi 32
Industria hartiei si cartonului ondulat 28
Industriile farmaceutica si chimica 6
Alte industrii 5

Din tabelul 1 se observa cd peste 60 % din
cantitatea de amidon se utilizeaza in alimentatie,
iar dintre domeniile nealimentare, industria hartiei
este consumatorul principal. In Europa, din
cantitatea totala de amidon, 24 % s-a folosit sub
forma de amidon nativ, 20 % amidon modificat si
56 % pentru obtinerea indulcitorilor. In industria
hartiei si cartonului ondulat, din cele 2,8 mil. tone,
1,7 mil. tone s-a consumat la fabricarea hartiei si
1,1 tone pentru obtinerea cleiului de amidon
pentru lipirea cartonului ondulat [2]. Din
cantitatea de amidon folosita la fabricarea hartiei,
64 % s-a utilizat pentru tratarea la suprafata, 21 %
pentru incleierea In masd si 15 % ca liant in
pastele de cretare.

In industria hartiei amidonul este al treilea
component ca importantd dupa fibrele celulozice
si materialele de umplere. Amidonul se foloseste
atat la fabricarea hartiei cat si la prelucrarea ei ca
aditiv de retentie, ca agent de crestere a energiei
de legare interfibrilard, pentru incleierea/tratarea
la suprafatd a hartiei, ca liant in formulele de
cretare si ca adeziv la fabricarea cartonului
ondulat [3].

Amidonul nativ este rar utilizat in
industria hartiei, fiind preferate amidonurile
tratate prin conversie sau prin modificare folosind
procedee controlate de hidroliza, oxidare sau prin
alte metode chimice. Conversia amidonului
urmareste reducerea gradului de polimerizare in
vederea Tmbunétatirii curgerii pastelor de amidon.
Conversia amidonului este necesarda daca urmeaza
sa fie folosit pentru tratarea la suprafatd a hartiei
si ca liant pentru cretare. Modificarea amidonului
se referd la prelucrarea pe cale chimica si
presupune introducerea unor grupe functionale noi
in structura amidonului prin reactii de oxidare,
esterificare sau eterificare. Procesul se poate
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desfasura cu amidonul simplu dispersat in apa, cu
amidonul in stare gelifiatd sau cu amidonul in
stare solidd. Amidonurile modificate se utilizeaza
mai ales ca agenti de retentie in partea umeda a
masinii de fabricatie. In continuare se trec in
revistd principalele tipuri de amidon folosite 1n
industria hartiei.

Amidonul depolimerizat prin hidroliza
acida formeaza solutii cu viscozitate redusa si este
rar utilizat la fabricarea hartiei, uneori doar ca
agent de incleiere la suprafata.

Amidonul oxidat este folosit pe scarad
largd pentru tratarea la suprafatd a hartiei si ca
liant pentru cretare. Oxidarea amidonului se
realizeaza cu hipoclorit de sodiu sau de calciu sau
cu peroxizi (peroxidul, persulfatul de sodiu sau de
amoniu), in conditii controlate de temperatura,
durata, pH si adaos de agent oxidant. Prin oxidare
se produc scindari ale catenelor si se formeaza
grupari carbonilice si carboxilice, gradul de
substitutie fiind cuprins intre 0,01-0,20. Oxidarea
cu hipoclorit este influentatd puternic de valoarea
pH-ului, fiind rapida la pH 7 si lentd la pH mai
mare de 10. Cel mai utilizat oxidant este
hipocloritul de sodiu pentru ca este ieftin, usor de
folosit si are capacitate de oxidare ridicata.
Oxidarea cu peroxid necesitd prezenta unui
catalizator, obisnuit sulfatul feros, Fe,SO, si
determind formarea mai ales a gruparilor
carbonilice. Intre amidonul oxidat cu hipoclorit si
cel oxidat cu peroxid existd diferente importante
privind  proprietdtile  fizico-chimice.  Spre
exemplu, amidonul oxidat cu peroxid are
temperatura de gelifiere mai mare decét cel oxidat
cu hipoclorit [4]. Amidonul oxidat se
aprovizioneaza de la producatorii de amidon, dar
se poate obtine si 1n fabrica de hartie din amidon
nativ.

Amidonul enzimatic se obtine prin
conversia amidonului nativ cu ajutorul enzimelor.
Existd patru grupe de enzime capabile si
degradeze amidonul: endoamilazele,
exoamilazele, enzimele pentru scindarea catenelor
laterale (pentru deramificare) si transferazele.
Endoamilazele sunt capabile sa scindeze legaturile
a,1-4 glucozidice din macromoleculele de amiloza
si amilopectind. Ca rezultat, se produce ruperea
catenelor si scadereca accentuatad a gradului de
polimerizare. Exoamilazele actioneazd asupra
unitatilor  glucozidice  de la  capetele
macromoleculelor cu formare de glucoza, caz in
care, gradul de polimerizare al amidonului nu se
reduce accentuat. Al treilea grup, enzimele pentru
scindarea catenelor laterale (izoamilaza si
pululanaza), actioneaza numai asupra legaturilor
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a,1-6 glucozidice ale amilopectinei, produce
deramificarea si determina cresterea gradului de
liniaritate a macromoleculelor. Al patrulea grup
de enzime, transferazele, scindeaza legitura o,1-4
glucozidica a moleculei donoare si transferd o
parte a moleculei donoare la un acceptor
formandu-se o noud legiturda glucozidica. Din
aceasta categorie fac parte amilomaltazele care
induc reactii de transglicozilare cu formare de
macromolecule liniare si ciclodextrin-
glicoziltransferazele, care formeazd compusi
ciclici [5].

Pentru conversia enzimatica a amidonului
in industria héartiei se folosesc enzimele din prima
grupd, endoamilazele, deoarece se doreste
reducerea controlatd a gradului de polimerizare
astfel incat viscozitatea solutiilor de amidon sa fie
redusa dar fard scaderea accentuata a gradului de
polimerizare. Cele mai utilizate enzime sunt cele
din familia a-amilazelor, obtinute din speciile de
Bacillus  (Bacillus amyloliquefaciens, Bacillus
stearothermophilus sau Bacillus licheniformis).
Aceste enzime prezinta activitate ridicatd, care se
mentine pe un domeniu larg de pH si sunt
termostabile [6].

Amidonul cationic se obtine prin reactii
de eterificare sau esterificare a amidonului, mai
ales a celui din cartofi. Eterificarea se poate
realiza cu amine tertiare (clorura de 2-
dietilaminoetil) sau cu sdruri cuaternare de
amoniu  (3-clor-2-hidroxipropil-trimetilamoniu).
Amidonul cationic comercial are gradul de
substitutie cuprins intre 0,01-0,05, suficient pentru
a dobandi incarcarea  pozitivd necesarad
interactiunilor din pasta de hartie. Prin cationizare
creste si capacitatea de dispersare si solubilizare a
amidonului, unele sortimente de amidon cationic
fiind solubile la temperatura camerei. Amidonul
dialdehic este un alt exemplu de amidon cationic
si se obtine prin oxidarea amidonului cu acidul
periodic. Amidonul cationic este cel mai utilizat
aditiv  folosit pentru cresterea retentiei si
imbunatatirea deshidratarii pe sita maginii. El
determina si marirea rezistentei in stare uscatd a
hartiei [7].
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PROPRIETATILE APLICATIVE
ALE AMIDONULUI

Amidonul are o largad utilizare atat la
fabricarea hartiei cat si la prelucrarea hartiei
pentru obtinerea produselor papetare. Exista patru
directii principale de utilizare a amidonului: aditiv
introdus in pasta de héartie, agent pentru tratarea la
suprafatd, liant in pastele de cretare si adeziv
pentru lipirea cartonului ondulat. Amidonul
prezintd numeroase avantaje: se obtine din resurse
naturale, este ieftin, simplu de utilizat si nu este
toxic si poate fi modificat usor sub forma de
dispersii sau solutii la care se pot controla
viscozitatea si alte proprietdti reologice. Sarcina
electricd a amidonului poate fi adusda la valori
precise prin introducerea gruparilor anionice,
cationice sau amfoterice. Amidonul manifesta
capacitate de retinere a apei, de formare a
filmelor, de consolidare a structurii hartiei.
Deasemenea, amidonul prezintd excelente
proprietati adezive. Caracteristicile amidonului
foarte importante pentru utilizarile practice sunt:
viscozitatea, gelifierea si incarcarea electrica.

Viscozitatea

Proprietatile amidonului nativ depind de
materia primd din care se extrage (cartofi,
porumb, grau), iar in cadrul aceleagi materii prime
ele depind de specie, varietate geneticad i
conditiile de crestere (calitatea solului si conditiile
climaterice). Prin urmare, calitatea amidonului nu
este uniformd, chiar dacd provine din aceeasi
materie primd, iar una dintre consecinfe este
variabilitatea  caracteristicilor  reologice ale
dispersiilor ~ si  solutiilor. De  asemenea,
modificarea si conversia amidonului sunt procese
influentate de numerosi factori, iar produsele care
rezultd difera si in privinta comportamentului
reologic. Transformarile amidonului in procesele
de modificare si de conversie se apreciazd mai
ales prin intermediul viscozitatii. Exista suficiente
motive care sd justifice controlul viscozitatii la
prepararea si utilizarea pastelor de amidon, pentru
ca acestea sa rezulte cu viscozitatile dorite si sa se
minimizeze diferentele de viscozitate dintre
sarjele preparate.
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Fig. 1 Variatia viscozitatii in timpul procesului de solubilizare a amidonului
izolat din diferite materii prime [8]: A - incalzire de la 50 la 95 °C;
B -mentinere la 95°C; C - racire la 50°C; D - mentinere la 50°C

Evolutia viscozitatii pastelor din amidonul izolat
din diferite materii prime in timpul procesului de
gelifiere se prezentd in figura 1. Se constatd
diferente mari intre curbele de variatie a
viscozitatii, care sunt caracteristice fiecarui tip de
amidon. Se considerd ca importante sase puncte
din graficul de variatie a viscozitatii:

- valoarea temperaturii la care incepe procesul de
gelifiere; din figura 1 se observd cd cea mai
scazutd temperaturd se inregistreazd la amidonul
din cartofi si cea mai ridicatd la amidonul din
grau;

- valoarea maximd a viscozitdtii in momentul
instalarii starii de gel; din acest punct de vedere,
amidonul din cartofi produce geluri cu
viscozitatea cea mai mare, iar cel din grau cu
viscozitatea cea mai micd; Se mai observa faptul
cd in cazul amidonului din cartofi, starea de gel
apare la temperatura cea mai mica;

- valoarea viscozitatii la temperatura de 95 °C,
care aratd capacitatea de transformare prin
fierbere a amidonului;

- viscozitatea dupd o ord de mentinere la
temperatura de 95°C, prin care se apreciaza
stabilitatea pastei in timpul procesului de fierbere;
- viscozitatea la temperatura de 50°C care,
comparata cu viscozitatea la 95°C, aratd masura in

care se instaleaza starea de gel, adicd se produce
gelifierea (retroversia) amidonului;

- viscozitatea dupd o ord de mentinere la
temperatura de 50 °C, prin care se apreciaza
stabilitatea gelului

In cazul utilizarii amidonului ca aditiv

introdus in pasta de hartie, sunt preferate masele
moleculare ridicate si, in consecintd, valorile
viscozitatii pastelor vor fi mari. Pentru tratarea la
suprafata, amidonul trebuie depolimerizat pentru
ca viscozitatea sd se reducd si sa se mentind
constantd un anumit interval de timp. Viscozitatea
cleiurilor de amidon folosite la fabricarea
cartonului ondulat trebuie sa se Incadreze in limite
stricte.
Factorii principali care influenteazd viscozitatea
pastelor de amidon sunt tipul amidonului,
concentratia, temperatura si prezenta unor aditivi.
Avand in vedere faptul cd amidonul in apa
formeaza lichide ne-Newtoniene, viscozitatea este
influentata si de intensitatea fortelor de forfecare,
precum si de timp.

Concentratia este factorul principal care
influenteaza viscozitatea pastelor de amidon.
Viscozitatea se mareste accentuat cu concentratia,
iar la valori mari se atinge limita de curgere a
pastelor. In procesul de fierbere a amidonului,
viscozitatea creste cu temperatura, pe masurd ce
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progreseaza procesul de gelifiere. In figura 2
se prezintd influenta concentratiei amidonului
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asupra viscozitatii pastei incalzite la diferite
temperaturi [9].
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Fig. 2 Influenta concentratiei amidonului din porumb (procente de masa) asupra viscozitatii pastei la
diferite temperaturi

Din figura 2 se observa ca cresteri mici
ale concentratiei (cdteva procente) determina
marirea viscozitatii pastei de amidon de cateva
ori, indiferent de temperaturd. Cu alte cuvinte,
viscozitatea pastelor de amidon este foarte
sensibila la variatiile mici ale concentratiei. O data
cu cresterea temperaturii, viscozitatea sistemului
apa-amidon creste accentuat iar pentru a se obfine
paste fluide concentratia nu trebuie sa depaseasca
anumite limite. Din figura 2 se observa si faptul ca
paste cu aceeasi viscozitate, de exemplu 2000 cP,

700

se pot obtine si la concentratii mari, 24 % dar la
temperatura de 65 °C; daca temperatura se mareste
la 80 °C, concentratia amidonului trebuie redusi la
8 %, pentru ca viscozitatea sa se mentina la
aceeasi valoare. Explicatia acestui comportament
aparent contradictoriu consta in faptul ca la 65 °C
gelifierea amidonului este in curs de desfasurare,
in timp de ca 80 °C ea se apropie de final.
Cresterea concentratiei determind si marirea
valorii efortului de curgere a pastelor de amidon,
(vezi figura 3), dependenta fiind liniara.
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Fig. 3 Influenta concentratiei asupra efortului de curgere a pastei de amidon
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Amidonul 1n apa formeaza lichide ne-
Newtoniene, ceea ce Inseamnda ca valoarea
viscozitatii nu depinde numai de concentratie si de
temperaturd, ci si de intensitatea fortelor de
forfecare. Pastele de amidon manifestd character
tixotropic adicd viscozitatea lor scade odatd cu
cresterea efortului de forfecare, iar daca forfecarea
inceteaza, viscozitatea se mareste chiar pana la

2014, vol.63, nr. 4

valoarea initiala. Acest efect este dependent si de
timp. Pastele de amidon se comporta reologic asa
cum se prezintd in figura 4. Se observa ca
viscozitatea scade daca viteza de forfecare creste
si apare fenomenul de histeresis, adicd valoarea
viscozitatii la o anumitd fortd de forfecare,
depinde de sensul de evolutie a fortei de forfecare,
crestere sau scadere.
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Fig. 4 Influenta vitezei de forfecare asupra viscozitdtii suspensiei de amidon cu concentratia de 8 %

Din figura 5 se observa ca pe masura ce durata de

avanseazd), caracterul tixotropic al dispersiei de

incdazire se mareste (procesul de gelifiere amidon se accentueaza [9].
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Fig. 5 Influenta vitezei de forfecare asupra viscozitatii dispersiei in apa a amidonului nativ din
porumb: concentratia amidonului 25 %, temperatura 65 °C; durata de incazire: a-15 min, b-30
min, c-45 min, d-75 min
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Viscozitatea se reduce odatad cu cresterea vitezei
de forfecare cu atat mai mult cu cat procesul de
gelifiere este mai avansat, respectiv cu cat
viscozitatea are valori mai mari. In practica,
asupra pastelor de amidon se exercitd forte de
forfecare constante sau variabile ca intensitate si
ca duratd, ceea ce modificd substantial
comportarea lor in procesele de agitare, pompare,
filtrare, tratare la suprafatd a hartiei sau de lipire a
cartonului ondulat.

Gelifierea

In urma procesului de fierbere, amidonul
trece in stare amorfd, care nu este o stare de
echilibru, adicd amidonul fiert nu este stabil
termodinamic. Dacd temperatura se reduce, se
dezvolta procese de asociere a macromoleculelor
si de cristalizare, cunoscute sub denumirea de
gelifiere (retroversie) a amidonului. Gelifierea
produce mai multe efecte asupra pastelor de
amidon: cresterea viscozitatii, marirea opacitatii,
formarea de geluri, separarea de apa si
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precipitatea amidonului. Acest proces este
influentat de multi factori: originea si concentratia
amidonului, duratd, temperaturd, pH, prezenta
unor compusi [10].

Gelifierea se produce in etape, primele
care se asociaza fiind macromoleculele de amiloza
care, fiind aproximativ liniare si mai mici, sunt
mai mobile §i se asociazd mai usor decét
macromoleculele  gigantice,  imobile  ale
amilopectinei. Moleculele amilozei isi modifica
conformatia (de la liniard la elicoidala), formeaza
un mare numar de legdturi de hidrogen si se
organizeazd in timp sub formd de cristalite.
Macromoleculele de amilopectind se asociaza
mult mai lent decat cele ale amilozei. Amidonul
cu continut mai mare de amiloza, cum este cel din
porumb (28 % amiloza) gelifiazd mai repede decat
amidonul din cartori (20 % amilozd). Recent, s-a
aratat ca ambele tipuri de macromolecule se
asociazd, formeaza legaturi de hidrogen
intermoleculare si co-cristalizeaza, procesul fiind
reprezentat in figura 6.

— n

Fig. 6 Gelifierea amidonului prin formare de legaturi de hidrogen
si asocierea amilozei gi amilopectinei [11]

Gelifierea este influentatd de temperatura
si se produce numai dacd temperatura pastei scade
sub valoareca de solubilizare. Reducerea
temperaturii amidonului solubilizat nu determina
gelifierea imediata. Procesul este de durata, (ore,
zile) functie de compozitia amidonului,
temperaturd, concentratie si este influentat si de
prezenta altor compusi. Gelifierea amilozei este
rapidd (minute, ore), in timp ce gelifierea
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completd a amilopectinei dureazd chiar cateva
zile. Cu cat temperatura sistemului amidon-apa
este mai mica, cu atit gelifierea se produce mai
repede. Gelifierea este influentatd si de pH-ul
pastei; la valori ale pH-ului sub 6,5 procesul de
gelifiere se intensifica, timp ce la valori peste 7,5,
intensitatea  procesului scade considerabil.
Prezenta ionilor de calciu sau aluminiu intensifica
gelifierea. Lipidele prezente in amidonul nativ sau
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cele introduse in procesul de prelucrare a
amidonului  (de exemplu la  prepararea
alimentelor), determind accentuarea gelifierii.
Odata instalata, gelifierea se poate anula doar prin
incilzirea pastelor de amidon la temperaturi
ridicate, 115-120 °C, la care cristalitele de amiloza
se dizolva [12,13].

Din punct de vedere practic, gelifierea
este importantd pentru ca influenteaza, de regula
negativ, comportarea pastelor de amidon.
Gelifierea se poate produce atat la prepararea si
utilizarea pastelor cat si dupd incorporarea
amidonului in diferite produse (alimente, hartie) si
influenteaza proprietitile acestora. In industria
hartiei, depolimerizarea amidonului urmareste
limitarea sau stoparea procesului de gelifiere,
astfel incat fluiditatea pastelor de amidon si se
mentind la temperaturile si pe duratele de timp
cerute de utilizarile lor specifice.

Aprecierea gradului in care se produce
gelifierea se realizeazd prin  urmatoarea
masuratori:

- determinari de viscozitate a pastelor de amidon;
prin cresterea duratei de mentinere a pastelor la
temperatura constantd sau prin racirea lor,
viscozitatea se mareste progresiv, iar cresterea de
viscozitate aratd evolutia procesului de gelifiere.
Este de mentionat ca procesul de gelifiere se poate
produce si fard ca viscozitatea sd se modifice
semnificativ, mai ales la pastele diluate de
amidon;

- cresterea opacitatii pastelor aratd indubitabil
instalarea fenomenului de gelifiere; avansarea
procesului se poate aprecia prin determinari de
turbiditate;

- determinarea cristalinitatii prin masuratori de
difractie a razelor X , apreciindu-se momentul
instalarii gelifierii, cat si evolutia procesului;

- determinari ale entalpiei procesului de gelifiere,
fiind cunoscut faptul ca tranzitiile de faza ale
amidonului sunt 1insotite de modificari ale
entalpiei (procesele sunt endoterme). Gradul de
gelifiere se determind prin raportul dintre variatia
entalpiei gelifierii si variatia de entalpie care se
produce la solubilizarea amidonului nativ.

Incarcarea electrica

Din punctul de vedere al incarcarii
electrice, polizaharidele se clasifica 1n patru
categorii:

- cu Incarcare anionica (negativa): celuloza, acidul
alginic, pectinele, xantanul, guma arabica, acidul
hialuronic;

- cu Incarcare cationica (pozitiva): chitosanul;

- neionice: amidonul nativ, dextrinele, guma guar;
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- amfoterice (derivati semi-naturali): unii derivati
de chitosan, unii derivati de amidon
Se cunoaste faptul ca majoritatea
macromoleculelor izolate din produsele naturale
au incarcare electricd slab negativa, datoritd
prezentei unor grupari cu caracter acid. Marimea
si stabilitatea incarcarii depinde de natura si de
numarul grupdrilor cu caracter oxidant si a celor
cu caracter acid din catena macromoleculara. In
cazul amidonului, desi este clasificat in grupa
polizaharidelor neionice, el contine grupe
carboxilice si fosfat care disociaza in apd si i
confera incarcare slab negativd. Amidonul nativ
din cartofi contine 0,06-0,09 % fosfor, in timp ce
amidonul din porumb numai 0,015-0,02 % si de
aceea amidonul din cartofi are incarcare negativa
mai mare decat cel din porumb. Incircarea slab
negativi a amidonului nativ contribuie la
stabilitatea  solutiilor  datoritd  respingerilor
intermoleculare. Amidonul nativ este utilizat rar la
fabricarea hartiei, tocmai datoritd incarcarii slab
negative, de acelasi semn cu incércarea fibrelor
celulozice. Amidonul sub forméa de pasta se retine
in hartie cu randamente mici iar influenta sa
asupra caracteristicilor hartiei este neinsemnata.
Din acest motiv, amidonul este prelucrat prin
metode selectate de modificare si de conversie
prin care se urmireste realizarea a cel putin
urmatoarelor obiective:
- conferirea unei anumite incarcari electrice a
amidonului, astfel 1Incdt acesta sda poatd
interactiona cu componentii pastei de hartie, mai
ales cu fibrele celulozice;
- reducerea controlatd a gradului de polimerizare
pentru obtinerea de paste fluide la mase
moleculare ridicate ale amidonului;
- cresterea stabilitatii pastelor,
reducerea tendintei de gelifiere
Amidonul cationic este aditivul cu larga
utilizare la fabricarea hartiei §i se obtine prin
reactii de eterificare cu amine terfiare sau cu saruri
cuaternare de amoniu. Exista mai multe variate de
amidon cationic sau care contine grupari
cationice:
- amidonul cationic propriu-zis (monocationic)
obtinut prin reactia cu un agent de cationizare care
contine un singur tip de grupare cationica;
- amidonul policationic, obtinut prin reactia de
eterificare cu un agent care contine doud sau mai
multe grupari cationice diferite;
- amidonul amfoteric contine atat grupe cationice
cat si anionice i se obtine prin introducerea
grupelor fosfat in amidonul cationizat;
- amidonul cationic cu grupe reactive care pot
realiza legdturi covalente si contine grupe
aldehidice (amidonul dialdehidic), acetalice sau
substituenti silanici

inclusiv prin
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Respingerea electrostatica  dintre
gruparile  cationice = Tmpiedicd  asocierea
macromoleculelor de amidon in solutie si asigura
stabilitatea pastelor. Amidonul cationic formeaza
legaturi ionice cu gruparile anionice ale celulozei,
legdturi cu energic mai mare decat energia
legaturilor de hidrogen. Prin cationizare,
proprietatile reologice se imbunatatesc, fluiditatea
pastelor mentindndu-se la mase moleculare mari si
la  concentratii ridicate ale amidonului.
Capacitatea de legare a amidonului cationic de
catre fibrele celulozice este net superiora fatd de
aceea a amidonului nativ.

Cel mai utilizat amidon cationic se obtine
prin tratarea cu saruri cuaternare de amoniu cum
sunt clorura de 2,3-epoxipropiltrimetilamoniu sau
clorura de 3-clor-2-hidroxipropiltrimetilamoniu.
In industria hartiei se folosesc amidonuri cationice
cu gradul de substitutie redus, maxim 0,05, care
contin 0,1-0,4 % azot (Bobu si Popa, 1998;
Radosta, 2004). Cationizarea produce modificari
importante ale amidonului. Spre exemplu,
temperatura de gelifiere scade odatd cu cresterea
gradului de substitutie, iar la grade mai mari de
0,07, amidonul cationic se umfla chiar in apa rece.
Amidonul cationic prezintd capacitate de
dispersare si solubilitate superioare, iar pastele
sunt mai stabile si au opacitate mai mica [14].

CONCLUZII

1. Amidonul este al treilea component ca
importantd la fabricarea hartiei dupa fibrele
celulozice si materialele de umplere. Amidonul se
foloseste atat la fabricarea hartiei cat si la
prelucrarea ei ca aditiv de retentie, ca agent de
crestere a energiei de legare interfibrilard, pentru
incleierea/tratarea la suprafata a hartiei, ca liant n
formulele de cretare si ca adeziv la fabricarea
cartonului ondulat;

2. Principalele proprietati ale amidonului care
influenteaza utilizarea sa 1n industria hartiei sunt
viscozitatea, gelifierea i 1incarcarea electrica.
Aceste proprietati pot fi adaptate prin conversia si
modificarea amidonului, in acord cu utilizarile
concrete.
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Abstract

At present there is an increased interest for nanotechnology. This paper presents
some general aspects of the field and the preoccupations concerning the
possibilities to prepare nanocellulose. Nanocellulose can be obtained using
different treatments such as physico-chemical, enzymatic and mechanical. For
resulted nanocellulose a lot of applications were identified what will open large
perspectives to develop its production at industrial scale in a short time.

Key words: Nanotechnologies, Nanocellulose, Nanosciences, Nanomaterials,
Nanocristalline Cellulose

Rezumat

In prezent existd un interes tot mai mare pentru nanotehnologii. in aceasta lucrare
sunt prezentate cateva aspecte generale din domeniul posibilitatilor de obtinere a
nanocelulozei. Nanoceluloza poate fi obtinuta prin diferite tratamente cum ar fi
fizico-chimice, enzimatice si mecanice. Pentru nanoceluloza au fost identificate
multiple aplicatji care vor deschide in scurt timp perspective de dezvoltare si de
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productie la nivel industrial.

Cuvinte cheie: Nanotehnologii,
Celuloza Nanocristalina

INTRODUCTION

Technology is the major driving factor for
growth at every level of an economy. Currently,
most major governments around the world are
investing heavily in Nanotechnology and many
see it is as fueling the next Industrial Revolution.
At the 1 nanometer (nm) scale and below,
quantum mechanics rules and at dimensions above
100 nm classical continuum mecahanics, physics
and chemistry dictate properties of matter.
Between 1 and 100 nm, a hybrid exists, and
interesting things can happen. Mechanical,
optical, electrical, magnetic and a variety of other
properties can behave quite differently, providing
the opportunity to develop materials with higher
strength, greater opacity and enhanced electrical
and magnetic performances among many others.

Nanoceluloza,

14

Nanostiinte, Nanomateriale,

Nanotechnology seeks to develop materials and
structures that exibit novel and significantly
improved physical, chemical and tribological
properties and functions due to their nanoscale
size; while Nanoscience seeks to understand these
new properties. As defined, Nanotechnology
involves the manipulation of materials measuring
100 nm or less in at least one dimension. Recent
developments in analytical techniques such as
Atomic Force Microscopy have helped us
understand the structures of materials in much
greater detail. In addition to size, these
nanomaterials must display unique and novel
properties and characteristics that are different
than the bulk material properties. Nanotechnology
will fundamentally change the way materials and
devices are produced. The ability to liberate and
obtain nanoscale building blocks with precisely
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controlled size and composition and
assemble them into larger structures with unique
properties and functions will revolutionize
segments of the materials manufacturing industry.
Nanotechnology can bring many benefits-lighter,
stronger, and multifunctional materials, innovative
devices based on new principles and architecture;
and use of molecular/cluster manufacturing,
which takes advantage of assembly at nanoscale
level for a given end use. New structures not
previously observed in nature are achievable.
Nanotechnology has applications across nearly all
economic sectors and allows the development of
new critical enabling science with broad
commercial potential, such as nanostructured
materials, nanoscale-based manufacturing
processes and nanoelectronics. It is expected that
Nanotechnology will have the most significant
impact soonest in traditional industries which will
be able to leverage the large amount of
fundamental research currently under way.

In the researches in the field of
nanotechnology we operate with the following
terms:

Nanoscience: is the study of phenomena
and manipulation of materials at atomic,
molecular and macromolecular scales, where
properties differ significantly from those at larger
scale.

Nanotechnologies: are the design,
characterization, production and application of
structures, devices and systems by controlling
shape and size on nanoscale.

Nanomaterials:  cross the boundary
between nanoscience and nanotechnology and
link two the two areas together.

The great interest is that below 100 nm.
However, there are still many applications for
which larger particles can provide properties of
great interest. Therefore, for the practical
purposes, we have taken nanoparticles to be
discrette particles that have a diameter of 250 nm
or less. Trying to convey what means in terms of
scale has led to some awe-inspiring statistics. For
example, 2 g of 100 nm diameter spherical Al
nanoparticles contains sufficient particles to give
every human on the planet 300 000 particle each,
while nanosilicates have an interfacial area that is
equivalent to cramming a football field within a
raindrop.

In a painting or carpet, the surface coating
thickness is only a few hundred microns or a few
milimeters. Can we use this analogy on the
nanometer scale to produce a “molecular paint”or
a ,,molecular carpet”, in other words, design
molecules that undergo self-assembly on a
surface?
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There are four generic routes to make
nanoparticles: wet chemical, mechanical, form-in-
place and gas-phase synthesis.

-wet chemical: colloidal chemistry, hydrothermal
methods, self-gels and other precipitation
processes;

Essentially, solutions of different ions are mixed
in well-defined quantities and under controlled
conditions of heat, temperature and pressure to
promote the formation of insoluble compounds
which precipitate out of solution.
-mechanical: grinding, milling,
alloying;

-form-in-place processes: lithography, vacuum
deposition processes-physical vapor deposition,
chemical vapor deposition-spray coatings;
Electrostatic spray assisted vapor deposition
process.

-gas-phase synthesis: flame pyrolysis, electro-
explosion, laser ablation, high temperature
evaporation, plasma synthesis.

”Noncovalent” chemical forces are involved to
drive the self-assembly of incredibly complex
structures:

-how these processes occur?

-how can we harness these processes for
technological application? Structures, processes,
self-assembly.

The dry adhesion is used in biological organisms.
Van der Waals interactions are the dominant
mechanism behind this adhesion.

The lotus leaf inspired an entire research area
devoted to unlocking nature’s tricks to create self-
cleaning, superhydrophobic surfaces.

Molecular self-assembly is ubiquitous in
nature and understanding how nature produces
self-assembled systems will provide an enormous
benefit for the assembly of nanoscale devices. By
definition, self-assembly is the spontaneous
organization of molecules under local
thermodynamic equilibrium conditions into well-
defined stable arrangements through noncovalent
interactions (hydrogen bonds, ionic bonds and van
der Waals interactions).

Molecular self-assembly involves mostly

mechanical

weak and noncovalent bonds which are
individually quite insignificant. Collectively,
however, these weak interactions, are: (i)

hydrogen bonds, (ii) ionic bonds (electrostatic
interactions), (iii) van der Waals interactions, (iv)
hydrophobic interactions, (v) water —mediated
hydrogen bonds, which play an indispensable role
in all biological structures and their interactions.
Increasing attention has been given in
recent years to “bottom-up” or “graft-form”
approaches in which antifouling polymers are
grown directly from surfaces with an adsorbed
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chemical species capable of initiating
polymerization. These approaches have the
theoretical advantage of achieving thicker and
higher-density layers of surface-bound polymer,
owing to a higher density of initiation sites and
growing chain ends. The basic requirement for
this approach is a bifunctional molecule
containing an initiating functional group coupled
to a moiety capable of physical or chemical
adsorption to surface of interest.

Bottom-up molecule-by-molecule

The molecules could be much more
convenient building blocks than atoms to
construct nanoscale devices and machines. This
idea is based on the following points:

-molecules are stable species, whereas atoms are
different to handle;

-nature uses molecules not atoms to construct the
great number and variety of nanodevices and
nanomachines that sustain life;

-most laboratory chemical processes deal with
molecules not atoms;

- molecules are objects that already exhibit
distinct shapes and carry device-related properties
( e.g. properties that can be manipulated by
photochemical and electrochemical inputs);
-molecules can self-assembly or can be connected
to make larger structures.

A molecular machine is a particular type
of molecular device in which the component parts
can display changes in their relative position as a
result of some external stimulus. Molecular-level
devices and machines operate via electronic
and/or nuclear rearrangements and like
macroscopic devices and machines, need energy
to operate and signals to communicate with
operator. The extension of the concepts of a drive
and a machine to the molecular level is of interest
not only for basic research, but also for the growth
of nanoscience and the development of
nanotechnology.

It should be pointed out that nanoscale
devices and machines cannot be considered
merely as “shrunk” versions of macroscopic
counterparts because physics is different at the
nanoscale. Several phenomena at the nanoscale
are governed by the laws of quantum
mechanics and most important, some intrinsic
properties of molecular-level entities are quite
different from those of macroscopic objects.
For examples: (i) molecules are in a state of
constant random motion and are subjected to
continual collisions (Brownian motion); (ii) in the
nanoworld things are somewhat floppy or stick
strongly to each other because of electromagnetic
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interactions and (iii) the dimensions of molecules
are much smaller than the wavelength of the light
used to supply energy to obtain information.

It is now expected that the (chemical)
bottom —up approach will move science and
technology not only from the micro- to nanoscale,
but also from electronics to photonics and
chemionics since light and chemical inputs are
convenient ways to power molecular devices and
to exchange information at the molecular level.
Furthermore, the bottom-up approach, taking
inspiration from natural nanoscale devices, could
displace the interest of scientists from the solid
state to solution and soft matter.

Molecular devices and machines are
chemical systems and therefore operate by means
of chemical reactions that broadly speaking
implies  both  electronic  and  nuclear
rearrangements. In some cases, however, the
function performed is essentially based on the
transfer of electrons or electronic energy without
substantial nuclear rearrangements. In other cases,
the operation is based on the occurrence of more
or less extensive nuclear displacements caused by
electronic rearrangements. As in the macroscopic
world, molecular-level devices and machines need
energy to operate and signals to communicate
with the operator. The energy needed for the
operation of a molecular device or machine can be
supplied in the form of (i) a chemical reagents, (ii)
an absorbed photon, or (iii) addition or subtraction
of an electron. In view of the shortage of chemical
fuels and increasing environmental problems the
ideal primary energy source is sunlight and the
worthiest processes are those that do not form
waste products. Indeed, even in a knowledge-
based society the consumption of nonrenewable
energy resources and accumulation of waste
will continue to pose very difficult problems.

In order to control and monitor the
operation of a molecular device or machine, a
suitable signal is needed. Since at least one
molecular component of the system changes its
state on performing the required function any
signal related to such component changes can be
used. In this regard, a variety of chemical and
physical techniques can be valuable. Most
frequently, control of the state of the system is
performed by a spectroscopic method (nuclear
magnetic resonance or NMR, ultraviolet-visible
absorption, luminescence etc.). For some systems,
e.g. those based on donor-acceptor interactions,
electrochemistry can be profitably employed.

Since a device and a machine have to
work by repeating cycles, an important
requirement is reset. This means that any chemical
reaction involved in the operation has to be
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reversible. Although no chemical reaction is
fully reversible, this requirement is met
reasonably well by energy transfer, electron-
transfer (redox) and proton-transfer (acid-base)
processes and by some  types of
photoisomerization and metal ligand coordination
reactions.

The operation time scale of molecular
device and machine can range from less than
picoseconds to days, depending on the nature of
the processes involved. Energy-, electron-, and
proton-transfer processes, and isomerization
reactions can be very fast, but large and complex
movements of component parts may be much
slower. Information on rate constants can be
obtained by conventional kinetic methods in the
case of slow processes, by electrochemistry and
stopped flow techniques for relatively fast
processes and by flash spectroscopy (on different
time scale) for very fast processes.

The functions that could be performed by
molecular devices and machines are various. They
may be related to signal transfer (in the form of
energy, electrons, protons etc.), information
processing (e.g. by molecular-level logic gates),
energy conversion (e.g. conversion by light into
an electrochemical potential, or chemical fuel),
and a wide range of mechanical-like aspects (e.g.
transportation of cargo through a membrane).

Nanocellulose

2014, vol.63, nr. 4

Cellulose would appear to have great
potential as a nanomaterial. Cellulose is one of
our most abundant biological raw materials, has a
nanofibrillar structure and self-assembles into
well-defined architectures at multiple scales
ranging from the nanoscale to the macroscale.
Cellulose has the potential to be source for
renewable materials which can be made
multifunctional and self-assembling and could
displace many non-renewable materials including
metals and ceramics.

However, to fully exploit cellulose
nanotechnology, research and development
investment must be made in the science and
engineering that will fully determine the
properties and characteristics of cellulose at the
nanoscale, develop the technologies to manipulate
cellulose self-assembly and multifunctionality
within plants, and develop these new technologies
to the point where industry can produce much
more advanced and cost-competitive cellulose-
based products. Because many of the findings on
nanostructures and nanoprocesses are not yet fully
measurable, replicable, or understood, it will take
substantial investments to develop corresponding
technologies.

The interest for nanocellulose is proved
by the number of papers published in this field
(Figure 1) and the number of countries which
invest in the research activities (Figure 2).
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Fig. 1 Research and technical publications on nanocellulose (Source: IPW Magazine)
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Fig.2 Top countries of origin of nanocellulose publications (Source: IPW Magazine)

There are two types of nanocelluloses:
nanocrystalline cellulose (NCC) is akin to
nanometric-sized rice grains, measuring 100 to
1,000 nanometres in length and 2to
20 nanometres in diameter. It is obtained by
destroying the amorphous zones of the cellulose

fibre with sulphuric acid. Microfibrillated
cellulose (MFC) is a spaghetti-like element, 500
to 1,500 nanometres long and 10 to 30 nanometres
in diameter, produced by abrasion of the fibre

(Figure 3).
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Figure 3 Aspects of different nanofibrilated cellulose

Nanocrystalline cellulose (NCO)
obtained from acid hydrolysis of cellulose fibres,
has been realised as a new class of nanomaterials.
Compared to cellulose fibres, NCC possesses
many advantages, such as nanoscale dimension,
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high specific strength and modulus, high surface
area, unique optical properties etc. These amazing
physico-chemical properties and wide application
prospects have attracted significant interest from
both research scientists and industrialists.
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Micfrofibrilar cellulos (MFC) has
been known for almost 30 years. One of the
major hurdles in the development of MFC has
been the high energy use for delamination of
cellulosic fibers in various types of homogenizers.

2014, vol.63, nr. 4

Recent development have brought down the
energy requirements to a fraction of the energy
required for delaminstion without any previous
pre-treatments chemical, physico-chemical and
enzymatic (Figure 4).
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Fig. 4 Possibilities to obtain nanofibrilated celluloses
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APPLICATIONS

The properties of nanocellulose (e.g.
mechanical properties, film-forming properties,
viscosity etc.) makes it an interesting material for
many applications and the potential for a multi-
billion dollar industry.

Composites

Nanocellulose is an interesting material
for reinforcing plastics. Nanocellulose has been
reported to improve the mechanical properties of,
for example, thermosetting resins, starch-based
matrixes, soy protein, rubber latex, poly(lactide),
biocomposites combination of wood itself with
plastics, mechanical mixtures in the form of
fibers, blends or microcomposites at a hyperfine
structural  level, composites in  which
nanostructured cellulose is making in roads in
search lighter, stronger transparent materials for
military uses, including eye protection and face
shields; a wide range of defense-related
applications such as lightweight transparent arm,
coatings and films, paints, foams, packaging.
Uniform fibers composed of poly(methyl
methacrylate)  (PMMA)  reinforced — with
progressively increasing contents of cellulose
nanocrystals (CNCs), up to 41 wt% CNCs, have
been successfully produced by electrospinning.
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Transparent film made from cellulose nanofibrils
has much lower thermal expansion coefficients. It
was demonstrated the film’s potential by using the
material to support working thin-film transistors.
Organic solar cells fabricated on cellulose
nanocrystals substrates can convert 3 % of
sunlight to electricity. They are attractive because
of their low cost. Nanocellulose-supported solar
cells can be easily separated into their components
and recycled with minimal energy input owing to
nanocellulose’s biodegradability. Nanofibrillated
cellulose (NFC) shows promising properties
which make it favorable as reinforcing component
in polymers : high strength and stiffness, low
thermal expansion, transparency. They can be
used in composite applications, such as
reinforcing plastics to give strong, lightweight
components for automobiles and aircraft. Polymer
foams can be prepared based on cell walls from
amorphous polysaccharides with nanocellulose
reinforcement.

Paper and paperboard

There is potential of nanocellulose
applications in the area of paper and paperboard
manufacture. Nanocelluloses are expected to
enhance the fiber-fiber bond strength and, hence,
have a strong reinforcement effect on paper
materials. Nanocellulose may be useful as a
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barrier in grease-proof type of papers and as
a wet-end additive to enhance retention, dry and
wet strength in commodity type of paper and
board products. Nanocelluloses hold promise as
strengthening agents for paper and paperboard,
and their low permeability makes them suitable as
barrier coatings. Uses: waterborne coatings or
adhesive to improve hardness, cohesive and
adhesive strength, stiffness exploitation or thermal
creep, electronic (LCD  panels)  where
transparency of cellulose nanocomposites could
be used, nanopapers for filters and membranes,
combination of NFC with natural polymers
(medical, food, packaging or transportation)- NFC
+  hydroxypropyl cellulose, PVA, PEO,
functionalization = with  silans, = PEO+NFC
electrospining, nanocomposites + PLA, extrusion
PVAc +NFC.

Food

Nanocellulose can be used as a low
calorie replacement for today’s carbohydrate
additives used as thickeners, flavour carriers and
suspension stabilizers in a wide variety of food
products and is useful for producing fillings,
crushes, chips, wafers, soups, gravies, puddings
etc. The food applications were early recognised
as a highly interesting application field for
nanocellulose due to the rheological behaviour of
the nanocellulose gel.

Hygiene and absorbent products

Different applications in this field include:
super water absorbents (e.g. for incontinence pads
material), nanocellulose used together with super
absorbent polymers, use of nanocellulose in
tissue, non-woven products or absorbent
structures, use as antimicrobial films.

Emulsion and dispersion

Apart from the numerous applications in
the area of food additives, the general area of
emulsion and dispersion applications in other
fields has also received some attention. Oil in
water applications were early recognized. The
area of non-settling suspensions for pumping
sand, coal as well as paints and drilling muds was
also explored by the early investigators. Ultra
light weight and flexible silylated nanocellulose
sponges for the selective removal of oil from
water;  polyvinyl alcohol (PVA)-cellulose
nanofibril (CNF) hybrid aerogels and their use as
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superabsorbents and
superoleophilic).

Oil recovery

(superhydrophobic

Hydrocarbon fracturing of oil-bearing
formations is a potentially interesting and large-
scale application. Nanocellulose has been
suggested for use in oil recovery applications as a
fracturing fluid. Drilling muds based on
nanocellulose have also been suggested.

Medical, cosmetic and pharmaceutical

The use of nanocellulose in cosmetics and
pharmaceuticals was also early recognized. A
wide range of high-end applications have been
suggested: freeze-dried nanocellulose aerogels
used in sanitary napkins, tampons, diapers or as
wound dressing. The use of nanocellulose as a
composite coating agent in cosmetics e.g. for hair,
eyelashes, eyebrows or nails. A dry solid
nanocellulose composition in the form of tablets
for treating intestinal disorders. Nanocellulose
films for screening of biological compounds and
nucleic acids encoding a biological compound.
Filter medium partly based on nanocellulose for
leukocyte free blood transfusion. A buccodental
formulation, comprising nanocellulose and a
polyhydroxylated organic compound. Powdered
nanocellulose has also been suggested as an
excipient in pharmaceutical compositions;
nanocellulose in compositions of a photoreactive
noxious substance purging agent. Elastic cryo-
structured gels for potential biomedical and
biotechnological applications. Highly hydrated
hydrogels, three-dimensionally porous materials
which share several properties with biological
tissue making them candidate for tissue
engineering and drug delivery; injectable
hydrogels based on carboxymethyl cellulose and
dextran.

Other applications

Activate the dissolution of cellulose in
different solvents, regenerated cellulose products,
such as fibers films, cellulose derivatives, tobacco
filter  additive, organometallic ~ modified
nanocellulose in battery separators, reinforcement
of conductive materials, loud-speaker membranes,
high-flux membranes, flexible electronic displays,
computer components, lightweight body armour
and ballistic glass. Nanocellulose gels can also be
converted to aerogels by different means, i.e.
freeze-drying. They are interesting in themselves
due to the low density (from 7 kg/ m’) combined
with high specific surface are and mechaniocal
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robustness and flexibility. Nanocellulose
aerogel and hydrogels can be used as templates
for chemical and physical modification.

As a conclusion we can appreciate that
cellulose would appear to have great potential as a
nanomaterial. Cellulose is one of our most
abundant biological raw materials, has a
nanofibrillar structure and self-assembles into
well-defined architectures at multiple scales
ranging from the nanoscale to the macroscale.
Cellulose has the potential to be source for
renewable materials which can be made
multifunctional and self —assembling and could
displace many non-renewable materials including
metals and ceramics.

Several pilot plants are now in operation,
their main purpose being to generate sufficient
quantities of the nanomaterials to permit
applications to be further explored and developed.
The U.S. Department of Agriculture Forest
Service has funded construction of a $1.7 million
facility at the Forest Products Research
Laboratory in Madison, Wisconsin and another at
the University of Maine. Other pilot plants have
been built in Canada (Celluforce and Alberta
Innovates), Finland (UPM-Kymmene and Stora
Enso), Sweden (Innventia) and Japan (Nippon
Industries). Capacities are in the 1 — 1000 kg/day
range.

An expert survey with 150 respondents
from 21 different countries, together with other
inputs, predicted biorefining to be the most
profitable investment over the coming ten years.
Nanotechnology will generate most attention in
research, followed closely by biorefining and
niche products. Nanocellulose can be produced by
biorefining.
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Rezumat

In lucrare sunt prezentate rezultatele obtinute prin aplicarea metodei magnetice
indirecte la separarea poluantilor din apele uzate. Pentru a evalua eficienta de
separare a poluantilor a fost realizata instalatia de separare care consta dintr-un
tub de plastic, in care s-au introdus fire feromagnetice de diferite dimensiuni, plasat
intr-un cdmp magnetic creat de un electromagnet. Apa uzata tratata cu particule
coloidale de magnetita si coagulanti minerali de tipul FeCl; este trecuta prin filtrul
de fire feromagnetice. In urma proceselor electro-chimice care au loc, poluantii din
apa uzata adera pe particulele magnetice formand agregate cu proprietafi
magnetice suficient de mari pentru a putea fi captate in filtrul magnetic creat.

Cuvinte cheie: Epurare, Ape uzate, Nanoparticule magnetice, Poluanti, Metoda
magnetica indirecta

Abstract

This paper presents the results obtained by applying the indirect magnetic method
to retain of pollutants from wastewater. In order to assess the efficiency of
pollutants removing a separation system which consists of a plastic tube with
ferromagnetic wires of different sizes placed in a magnetic field created by an
electromagnet was carried out. Firstly, wastewater was treated with colloidal
particles of magnetite and inorganic coagulants such as FeCl;, then it is passed
through filter of ferromagnetic wires. Based on electro-chemical processes, the
wastewater pollutants adhering to magnetic particles to form large aggregates with
magnetic properties that will be easy retained on the settled magnetic filter.

Key words: Wastewaters treatment, Magnetic nanoparticles, Pollutants, Indirect
magnetic method
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INTRODUCERE

Multe tehnologii conventionale, cum ar fi
schimbul ionic, filtrarea cu membrana, filtrarea si
osmoza inversd au fost propuse de catre diferiti
cercetitori pentru eliminarea poluantilor si a
ionilor metalici din efluenti (de ex. Ni prezent in
apele uzate din galavanizare sau productia de otel
etc.). Cu toate acestea, cele mai multe dintre
aceste tehnologii necesitd costuri mari de
exploatare si de intrefinere si genereaza cantitati
mari de namol toxic.

24

Metodele magnetice de epurare a apelor
uzate au atras atentia cercetatorilor, datorita
avantajelor pe care acestea le prezintd comparativ
cu procesele conventionale de epurare: sigurantd
ridicatd si costuri reduse de exploatare, eficientd
crescuta de retinere a poluantilor din apele uzate.

Fezabilitatea si eficienta aplicarii acestor
metode in procesele de epurare a apelor uzate au
fost raporate in numeroase studii si cercetari, cele
mai multe rezultate obtinute indicand faptul ca
eficienta de indepartare a materiilor solide in
suspensie este cu atat mai mare, iar turbiditatea
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scade, pe masurd ce intensitatea campului
magnetic utilizat este mai mare. Conform studiilor
de specialitate, campul magnetic are rolul de a
imbunatati formarea flocoanelor 1n scopul
obtinerii unei mai bune indepartari a impuritatilor
solide prezente in apa. Primele Incercari au aratat
ca filtrarea magneticd directd a apelor poate
concura cu succes metodele de filtrare clasice, atat
in ce priveste calitatea apei cat si eficacitatea
metodei. In plus, aceasti metoda este nepoluanti
neimplicand folosirea reactivilor chimici. [1,2]

Majoritatea poluantilor din apele reziduale
industriale au proprietdti magnetice si astfel pot fi
retinugi direct in instalatii separare cu filtre
magnetice. In cazul in care particulele din
suspensie sunt slab magnetice, aglomerarea si
captarea lor este 1Inlesnitd prin adaugarea de
floculanti. [3,4]

Metoda magnetica indirectd numitd si
metoda cu Insdmantare magnetica, constd in
introducerea in apa poluatd a unei cantitafi de
particule coloidale, pulberi de fier, oxizi de fier
etc., Tmpreund cu anumiti floculanti chimici. In
urma proceselor electro-chimice care au loc,
poluantii (particule diamagnetice,substante
organice, etc.) adera pe particulele magnetice
formand Impreund agregate cu proprietati
magnetice suficient de mari pentru a putea fi
captate in filtre magnetice. [5]
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Obiectivul acestei lucrari constd 1in
aplicarea metodei magnetice indirecte la
indepartarea materiilor solide in suspensie din
apele uzate industriale.

PROGRAM EXPERIMENTAL

Programul experimental de aplicare a
metodei magnetice indirecte s-a realizat in doud
etape:

- realizarea
magnetica;

- efectuarea testelor de filtrare magnetica in
diferite conditii

instalatiei  de  separare

Instalatia de separare magnetica a poluantilor
din apele uzate

Pentru a evalua eficienta de separare a
poluantilor a fost realizatd instalatia de separare
care contine un filtru HGMF (high gradient
magnetic filter) cu gradient magnetic de separare
ridicat, ce consta dintr-un tub de plastic, in care s-
au introdus fire feromagnetice de diferite
dimensiuni, plasat intr-un cimp magnetic creat de
un electromagnet (figura 1). Legatura dintre
vasele cu probe si filtrul magnetic s-a facut prin
intermediul unui racord din material plastic.

4

Fig.1 Instalatia de separare magnetica cu filtru HGMF (high gradient magnetic filters)
1.vas de alimentare apa uzata; 2.filtru HGMF; 3.electromagnet; 4. bloc de alimentare; 5. vas colectare

apa filtrata

Firele de lana feromagnetica din care a
fost confectionat filtrul magnetic s-su incadrat in
trei domenii de finete. (figura 2).
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a) fina (0)

b) foarte fina (00)

¢) extrafina (000)

Fig.2 Fire cu proprietati feromagnetice

Teste de filtrare magnetica in diferite conditii

Apa uzatd a fost tratatd cu coagulanti
minerali de tipul FeCl; si cu particule nano-
coloidale de magnetitd (Fe;0O, ) si apoi a fost
trecutd prin filtrul HGMF. Rolul coagulantilor
este de a neutraliza sarcinile electrice negative de
la suprafata particulelor de impuritati aflate in apa
uzata, facilitdnd astfel agregarea lor in aglomerate
de dimensiuni mai mari, usor de retinut. In urma
proceselor electro-chimice care au loc, flocoanele
de poluanti din apa uzatd aderd pe particulele
magnetice formand agregate cu proprietati
magnetice suficient de mari pentru a putea fi
captate in filtrul magnetic creat. [4]

Inainte si dupa tratament calitatea apei
uzate a fost evaluatda prin determinarea
continutului de materii totale in suspensie (MTS)
si a pH-ului.

Eficienta de indepartare a poluantilor s-a
calculat cu formula:

e= S 100, %,
Ci

in care:

Ci — concentratia initiald de poluant;

Cf — concentratia finala de poluant ramasa dupa
tratament.;

REZULTATE SI DISCUTII

In tabelul 1 sunt prezentate conditiile de
desfasurare a testelor si rezultatele obtinute in
urma separdrii magnetice. Proba martor reprezinta
proba de apa filtratd numai prin filtrul magnetic
fara adaos de nanocoloid magnetic si floculant
mineral.

Tabelul 1 Conditii de lucru §i rezultate obtinute in urma testelor de separare magnetica

Denumirea probei Caracteristici Indicatori urmariti
Filtru lana de otel 0 Lungime filtru =4 cm
Proba martor (separare Debit: 6,5 ml/s MTS = 95,8 mg/l,
magnetica directa) T=24V pH=7)5
1=0,8 A
Proba 1 (separare 330 mg/1 FeCl;; 0,1 g/1 coloid magnetic MTS, =19 mg/l,
magnetica indirecta) Debit: 5,8 ml/s pH=7)5
T=24V
1=0,8 A
Filtru lana de otel 00 Lungime filtru =4 cm
Proba martor (separare Debit: 6,8 ml/s MTS = 54,8 mg/],
magnetica directa) T=24V pH=7)5
1=0,8 A
Proba 100 (separare 330 mg/l FeCls; 0,1 g/l coloid magnetic MTS = 13,2 mg/l,
magnetica indirecta) Debit: 5,5 ml/s pH=7)5
T=24V
1=0,8 A
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Tabelul 1 (continuare)
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Denumirea probei Caracteristici Indicatori urmariti

Filtru 14na de otel 000 Lungime filtru =4 cm
Proba martor (separare Debit: 6,2 ml/s MTS =100 mg/l,
magnetica directa) T=24V pH=7)5

1=0,8 A
Proba 1000 (separare 330 mg/l FeCls; 0,1 g/1 coloid magnetic MTS =11,9 mg/1
magnetica indirectd) Debit: 2,5 ml/s pH=7)5

T=24V

I1=0,8 A

Caracteristicile intiale ale apei uzate au fost: MTS
=2899 mg/l si pH = 7,65. In figurile 3 si 4 este
prezentat nivelul MTS rezultat in urma procesului
de separare magnetica si eficienta de separare in

functie de tipul de metoda folosit si finetea
filtrului feromagnetic.

100 -

90 A

u Separare magnetica indirectd

80 -

= Separare magnetica directa

70 7

60

50 -~

40 A

Continut de MTS, mg/l

30 A

20 -

10 7

0 T

fina foarte fina
Finetea firului din filtrul metalic

T T

extrafina

Fig. 3 Evolutia confinutului de MTS in functie de metoda magnetica de separare si de finetea filtrului
magnetic

u Sep magnetica indi

u Sep gnetica directa

100 1

99,54

99,5 -

99 1

o7 67

Eficienta de indepartare a MTS, %

fina

foarte fina

extrafina

Finetea filtrului feromagnetic

Fig. 4 Eficienta metodelor de separare magneticd in functie de finegea filtrului magnetic
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Analizand rezultatele obtinute se poate
observa ca eficienta de separare a materiilor solide
in suspensie este mult influentatd de tipul metodei
magnetice utilizata. Astfel, prin metoda magnetica
indirecta se observa o reducere a MTS de 99,34%
comparativ cu 96,7 % cat s-a obtinut prin metoda
magnetica directd. In plus, eficienta de separare
este cu atdt mai mare cu cat finetea filtrului
feromagnetic este mai ridicata. pH-ul apei uzate
nu a fost modificat in urma tratamentelor de
separare magnetica.

CONCLUZII

- metodele de separare magnetica pot fi utilizate
cu rezultate bune pentru Indepartarea
poluantilor din apele uzate si pot constitui o
alternativi la metodele conventionale de
epurare;

- eficienta de separare este mai mare in cazul
metodei magnetice indirecte, unde un rol
esential 1l are cuplajul electrochimic 1intre
samanta magnetica (particulele coloidale de
magnetitd) si particulele solide in suspensie,
calitatea si cantitatea coagulantului folosit;

- un rol important il are si finetea firelor din
care este confectionat filtrul magnetic; este
recomandat ca dimensiunile acestora sa fie
adaptate la dimensiunea agregatelor de
impuritati formate in apa uzata;

- metoda poate fi optimizatd prin evaluarea
efectului si a altor factori de influenta: doza de
samantd magneticd, respectiv coagulant;
variatia intensitatii cimpului magnetic aplicat,
viteza de curgere prin matricea filtrului
magnetic.

28
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NanoMagSecurityPaper: HARTIE SECURIZATA CU

NANOPARTICULE MAGNETICE

Proiectul se deruleaza sub coordonarea
Academiei Romdne Filiala Timisoara in
parteneriat cu S.C. CEPROHART S.A., S.C.
ROSEAL S.4, S.C. DATRONIC-NCIP S.R.L,
Institutul National de Cercetare Dezvoltare
pentru Tehnologii Izotopice §i Moleculare si
Universitatea ,, Politehnica” din Timisoara. Este
finantat de UEFISCDI prin Planul Nagional II
Parteneriate - PCCA 2013 - DIRECTIA DE
CERCETARE 8. SPATIU SI SECURITATE.
Durata  proiectului este de 24 luni i
CEPROHART are un buget total de 340.036 lei

NanoMagSecurityPaper propune ideea
obtinerii de hartie securizatd magnetic prin
dispersarea de nanoparticule superparamagnetice
in pasta de celuloza. Hartia superparamagnetica
astfel obtinutd isi indeplineste functia de hartie
securizatd doar Impreund cu metode i
instrumente adecvate de validare.

In scopul indeplinirii acestui obiectiv se
impune o cercetare colaborativa interdisciplinara
pe urmatoarele trei domenii: 1. fabricarea hartiei,
2. sinteza nanoparticulelor si compozitelor
magnetice, si 3. detectarea magnetica si validarea.
In scopul de a satisface cele mai inalte standarde
de securitate, metodele de autentificare trebuie sa
faca posibila atat o validare de prima instantd prin
metode fiabile, rapide si la Indemana, cat si o
validare de nivel Tnalt de sigurantd prin metode
complexe si laborioase.
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NanoMagSecurityPaper va elabora si
testa metode pentru a produce hartie securizati
magnetic cu un grad inalt de securizare prin
inglobarea in structura hartiei a nanoparticulelor
magnetice si, pentru hartii de culoare alba, a
compozitelor magnetice oxidice. Va fi dezvoltata
si testatd o metodd originald de autentificare de
nivel inalt, folosind tehnica
magnetogranulometriei bazatd pe masuratori de
magnetizare. Va fi dezvoltatd o metodd si un
instrument portabil de inaltd sensibilitate pentru
validarea de prima instanta.

NanoMagSecurityPaper 151 va atinge
obiectivele prin transferul de cunostinte
fundamentale si  aplicate din  domeniile
magnetometriei, magnetogranulometriei,

detectarii magnetice si a sintezei nanoparticulelor
si compozitelor magnetice, de la trei institutii
academice din Roménia spre trei parteneri
industriali din Romania: SC CEPROHART SA -
producator de hartie securizatd, SC ROSEAL SA -
producator de nanoparticule si  compozit
magnetice, si SC DATRONIC - NCIP SRL -
producator de echipamente electronice.

NanoMagSecurityPaper va crea valoare
adaugatd de inaltd tehnologie portofoliilor de
produse ale partenerilor industriali, precum si,
pentru partenerii din mediul academic, o expertiza
aprofundatd privind transferul cunostintelor
stiintifice  aplicative si  fundamentale spre
domeniul tehnologiei industriale.
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NanoMagSecurityPaper va crea de
asemenea oportunitatea dezvoltarii unor tehnici de
securizare magneticd pentru o gama larga de alte
tipuri de materiale si produse cum ar fi textilele,
vopselele sau rasinile polimerice si altele.

OBIECTIVELE SI REZULTATELE
PROIECTULUI

Proiectul 1si propune sia dezvolte
tehnologii la scara de laborator pentru productia
de hartie securizata magnetic.

In scopul aprofundirii cunostintelor si
controlului asupra viitorului proces de productie si
calitate a produselor, vor trebui elaborate metode
de productie iar apoi produse si caracterizate
mai multe sortimente de hartie:

- hartie alba incdrcatdi cu nanocompozite
magnetice intr-o matrice de silice,
- hartie alba incdrcatdi cu nanocompozite

magnetice intr-o matrice de dioxid de titan

Pentru a asigura cea mai buna calitate a
hartiilor magnetice, se vor efectua studii teoretice
si experimentale in scopul de a: elucida
mecanismele de retentie de nanoparticule
magnetice §i nanocompozite in pulpa si in
structura fibroasa a hartiei.

Pentru a obtine sortimentele de hartie
magnetica, vor fi produse:

- nanocompozite magnetice intr-o matrice
de silice,

- nanocompozite magnetice intr-o matrice
de dioxid de titan.

Pentru ca hartia magnetica sd devina
hartie securizatdi magnetic, vor fi elaborate
metode pentru:

- validare cu un nivel inalt de securitate,
- validare de prima instanta.

In scopul validarii hartiei magnetice, vor
fi dezvoltate si testate: un model experimental
pentru un detector portabil de validare de prima
instantd a hartiei magnetice.

Realizarea  acestor  obiective  va
determina inliturarea unui numir de bariere
stiintifice si tehnice. Pe partea stiingifica,
proiectul va imbunatati cunostintele iIn domeniul
interactiunilor coloidale lichide si solide dintre
celulozd si nanoparticulele si nanocompozitele
magnetice, ceea ce este important cu privire la
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caracteristicile structurale si fiabilitatea hartiei
magnetice.

Din punct de vedere tehnologic, proiectul
va crea mijloace de productie de hartie magnetica,
nanoparticule magnetice hidrofile si compozite
magnetice intr-o matrice de dioxid de silice si
matricea de dioxid de titan la scard micropilot.
Proiectul va contribui, de asemenea, pentru a
genera si de a extinde aplicatiile tehnologice de
magnetogranulometrie si respectiv a
susceptometriei magnetice cu amestec de
frecventa.

Cel mai important rezultat al proiectului
va fi tehnologia de produce a hértiei securizate
cu un nivel foarte ridicat de securizare.
Tehnologia va ridica cel putin doua bariere foarte
inalte impotriva falsificarii de lucrari de valoare si
documente:

1. Este foarte dificil de reprodus amprenta
superparamagnetica datd de o anumitd dimensiune
statistica de nanoparticule magnetice, fara a detine
cunostinte detaliate cu privire la parametrii
procedurii de sinteza,

2. Va fi nevoie de eforturi stiintifice,
tehnologice si financiare considerabile pentru a
construi accesa sau a intra in posesia unei
tehnologii si a unor echipamente de validare.

Mai mult decat atat, proiectul deschide
si nivelul de securizare a hartiei securizata. Un alt
rezultat important al proiectului este faptul ca
securizare pentru o gama largd de materiale
diamagnetice cum ar fi: vopsele, textile,
compozite polimerice i asa mai departe. In ceea
ce priveste rezultatele preliminare prezentate in
sectiunea anterioard, rezultatele proiectului vor
fi:

1. Cresterea productiei de hartie magnetica,

2. Va rezolva problema de colorare hartiei,
datoritd nanoparticulelor magnetice de culoare
maro inchis  incorporate, prin folosirea
compozitelor magnetice oxidice

3. Magnetogranulometria se va transforma intr-o
tehnica de validare de mare Incredere

4. Transformarea unei metode foarte sensibile de
detectie magnetica Intr-o tehnicd de validare la
distanta.

Responsabil proiect:

Constantin Constantin SC Ceprohart SA Brdila,
email : cd64constantin@yahoo.com
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HARTDETECT: HARTII PENTRU TIPAR DE SECURITATE CU
PROPRIETATI MAGNETICE

Etapa 2: ,, Experimentarea modelului functional — hartie securizata cu microfire feromagnetice
discontinui — si demonstrarea functionalitatii si utilitatii modelului. Realizarea productiei
experimentale de hartie securizata cu microfire feromagnetice discontinui ,,

Obiectivul  principal al proiectului este
realizarea unui concept inovativ de securitate cu
ajutorul caruia hartiille de valoare vor fi inalt
protejate in fata manifestarii atdt a fenomenelor de
contrafacere si falsificare, cat si a celor de furt si
sustragere. Proiectul urmareste obtinerea unor hartii
de valoare prin incorporarea in suportul de hartie a
unor microfire feromagnetice (MF), in variantele
fire continui si fire discontinui, ca elemente de
securitate, care asigurd o garantie superioara de
autenticitate si un grad ridicat de securizare
impotriva furtului si sustragerilor pe intreg traseul
fabricant de hartie — tipografie — utilizator final.

Acest sortiment reprezintd un produs nou in
premiera la nivel national datorita:

e clementului de securizare continut

e metodei de securizare folosita in procesul de

obtinere.

e aparaturii de validare a elementului de

securizare

Pentru a se ajunge la aceste rezultate in cadrul
acestei etape au fost desfasurate o serie de activitati
necesare pentru realizarea obiectivului propus in
cererea de finantare si anume: ,,aplicarea la nivel
industrial a unei tehnologii noi si inovative de
securizare a hartiilor de valoare prin incorporarea in
suportul de hartie a unui element de securitate -
microfir feromagnetic, in variantele fir discontinuu
si fir continuu - care asigurd atit o garantie
superioara de autenticitate cat si un grad ridicat de
securizare impotriva furtului i sustragerilor pe
traseul: fabricant de hartie — tipografie — utilizator
final”.
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Activitatile desfasurate in cadrul acestei etape
au avut drept scop realizarea acestui produs cu
infrastructura existenti a CEPROHART si CN
Imprimeria Nationala la care au fost planificate si
puse in practicdi modificarile si modernizarile
necesare la costuri de investitii cAt mai mici. In
cadrul etapei 2 in planul de realizare au fost
prevazute un numar de 10 activitdti. Acestea au fost
realizate astfel:

SC CEPROHART SA

Activitatea 1 - Evaluarea starii tehnice si adaptarea
instalatiei industriale in vederea realizarii
transferului tehnologic

Activitatea 2 - Determinarea proprietatilor
magnetice ale microfirelor feromagnetice si
aprecierea performantelor de detectare magnetica
ale compozitului fibre celuloza - microfire
feromagnetice-materiale auxiliare

Activitatea 3 - Realizare loturi pilot de hartie
securizata cu microfire feromagnetice cu diferite
caracteristici functionale si dimensionale (fir cu
diametrul de 15-50 microni, respectiv cu lungime 5-
25mm)

Activitatea 4 - Demonstrarea functionalitatii solutiei
propuse. Testarea loturilor de hartie securizata in
vederea stabilirii caracteristicilor fizico / mecanice
si performantelor de detectare magnetica
Activitatea 6 - Elaborarea referentialului pentru
hartia securizata cu fire feromagnetice discontinui
Activitatea 7 - Elaborarea documentatiei de executie
pentru hartia securizata cu microfire feromagnetice
discontinui

Activitatea 8 - Realizarea productiei experimentale
de hartie securizata cu microfire feromagnetice
discontinui
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Activitatea 9 - Testarea hartiei securizate in
vederea stabilirii caracteristicilor fizico — mecanice
si performantelor de detectare magnetica

CN IMPRIMERIA NATIONALA
Activitatea 5 - Demonstrarea functionalitatii solutiei
propuse. Testarea loturilor de hartie securizata in
vederea stabilirii caracteristicilor de tiparire
Activitatea 10 - Testarea hartiei securizate in
vederea stabilirii caracteristicilor de tiparire
Activitatile derulate in aceasta etapa au
urmarit:
e cvaluarea/monitorizarea instalatiei existente
de fabricarea a hartiei si identificarea
problemelor existente

e identificarea  pozifiei de montaj a
echipamentelor achizitionate
e lucrari pregatitoare si montajul

echipamentelor noi achizitionate in schema
de flux tehnologic de fabricatie

e analizarea materiilor prime celulozice
folosite la fabricarea loturilor experimentale

e analizarea elementului de securizare folosit
- microfir feromagnetic cu lungimea de 10
si 25 mm

e realizarea loturilor experimentale : lot 1, lot
2 si a productiei experimentale

e analizarea loturilor 1 i 2 respectiv a
productiei experimentale din punctul de
vedere al caracteristicilor fizico mecanice §i
al caracteristicilor de tiparire

Pe baza rezultatelor obtinute si a analizelor

efectuate s-au definit:

e schema de flux tehnologic noua,

e retetd de fabricatie noua

e optimizarea parametrilor de functionare
pentru realizarea productiei experimentale.

1. Evaluarea starii tehnice si adaptarea
instalatiei industriale in vederea realizarii
transferului tehnologic

Industria hartiei si cartonului este complexa
si a evoluat continuu, permitdnd obfinerea unei
varietdti foarte mari de produse, folosind diferite
tehnologii. Cu toata diversitatea produselor, intre
tehnologiile de fabricatie existd o similaritate de
baza care se referd la procesele fundamentale de
fabricare a hartiei si cartonului. Aceste procese sunt
comune tuturor produselor, dar sunt modificate in
vederea obtinerii unor anumite caracteristici de
calitate. La realizarea acestora, care asigurd
specificitatea fiecarui produs, contribuie i anumite
componente speciale legate de utilaj care trebuiesc
introduse 1n instalatia de fabricatie. Nici la categoria
materii prime, industria de celuloza si hartie nu
beneficiazd de o gama largd de produse. Toate
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sortimentele de hartie si carton se obtin practic
dintr-un numar mic de materii prime fibroase,
respectiv fibrele celulozice din lemn sau plante
anuale.

Prin operatiile de bazd din cadrul fazei de
preparare a pastei se dezvolta proprietatile papetare
ale fibrelor celulozice si se asigurd dozarea si
omogenizarea aditivilor, astfel incat sa se obtind
hartie de o calitate prestabilitd, corespunzatoare
domeniului de utilizare.

Configuratia sistemului de preparare a
pastei si a circuitelor de apa grasd poate varia foarte
mult de la o masind la alta in functie de sortimentul
de hartie sau de gama de sortimente de hartie
fabricate si de asemenea, functie de tipul de masina
utilizat. Mai mult, fiecare operatie se poate realiza
in diferite variante, cu utilaje diferite, dar, in
principiu secventele tehnologice sunt aceleasi.

1.1 Date generale privind instalatia de fabricatie
- profil si capacitate de fabricatie

Instalatia de fabricare a hartilor si
cartoanelor de la S.C. CEPROHART S.A. Briila a
fost proiectatd pentru a produce sortimente de hartii
si cartoane speciale de mic tonaj.

Instalatia a fost pusd in functiune in anul 1989,
utilajele de bazd fiind livrate de firma FAMPA
Polonia.

In prezent, masina de hartie este utilizata pentru:

o cfectuarea de experimentari pilot necesare
elaborérii unor noi tehnologii de fabricare a
hartiilor si cartoanelor speciale, urmand ca
fabricatia curenta a acestora sa fie preluata
de instalatiile de mare capacitate din
sectorul de celuloza si hartie;

o fabricarea hartiilor si cartoanclor de mic
tonaj in regim de Microproductie.

Capacitatea de productic a masinii de hartie a fost
de 1350 t/an hartii tehnice si speciale, ea fiind
madrita prin adaptari si modificari pana la 2000 t/an.
Principalele caracteristici tehnice ale maginii de
hartie sunt:

e capacitatea de productie — 1.350 t/an

e latimea maxima de lucru la infasurator

—1.650 mm;
gama de gramaje, 50 — 1000 g/mp;
e viteze de lucru:
= 1 - 10 m/min la fabricatia
placilor filtrante;
= 10— 100 m/min la fabricatia
de hartii si cartoane.
e capacitatea de productie:
= 6,0 t/zi, la fabricatia de
hartii scris — tipar de 50
g/mp;
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= 2,0 t/zi, la fabricatia de
placi filtrante.

o lansarea pastei pe sita de formare —
cutii de tip deschis pentru lansarea
materialului pe sita pland, respectiv pe
sita inclinata;

e zona preselor — 3 prese (presa I —
sugara cu doua calcaturi, presa II — tip
Venta Nip, presa III — tip offset);

e partea uscatoare — In doud variante:
uscarea pe cilindri uscatori si uscarea
cu aer cald in tunel uscator;

e  presa de tratare la suprafata;
calandru de masina (4 valturi) ;

e  actionarea masinii — motoare de curent
alternativ cu turatie variabila;
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e alimentareca cu abur: la cilindrii
uscatori — abur saturat de 2,4 bar, iar
bateriile de aer cald pentru tunelul
uscator — abur saturat de 11 bar.

Imbunatatirile aduse ulterior, atat instalatiei,
cat si tehnologiilor de fabricatie au condus la
cresterea capacitatii acesteia (la fabricatia de placi
filtrante, o productic de 2,8 — 3,6 t/zi, iar la
fabricatia de hartii si cartoane 8 — 10 t/zi) precum si
diversificarea in continuare a gamei de gramaje (35
+1.600 g/mp).

Astfel, spre deosebire de structura
sortimentald prevazuta initial a se fabrica pe masina
de hartie, in prezent, portofoliul de produse
cuprinde un numdr important de sortimente
asimilate prin cercetare proprie, dupa cum urmeaza:

SORTIMENTATIA INITIALA

SORTIMENTATIA ACTUALA

Hartie pentru tipar offset, tratatd la suprafata

Hartie pentru tipar offset, tratata la suprafata (alba sau
colorata)

Hartie de scris, tratata la suprafata

Hartie de scris tratatd la suprafata (alba sau colorata)

Carton velin, tratat la suprafata

Carton velin tratat la suprafata (alb sau colorat)

Hartii pentru copiere si imprimare

Hartii pentru copiere si imprimare

Placi filtrante pentru lichide alimentare si

Hartii de filtru / Cartoane filtrante

farmaceutice

Hartie rezistenta la grasimi

Hartie electroizolanta

Hartii pentru diagrame

Hartii confectii

Hartii securizate

Placi filtrante pentru lichide alimentare si farmaceutice

1.2 Lucrari efectuate pentru adaptarea instalatiei
In vederea realizarii:
e adaptarii instalatiei de preparare si dozare a
microfirelor feromagnetice in pasta de
celuloza a masinii de hartie

e introducerii firului feromagnetic
discontinuu si continuu

e npentru realizarea detectiei on-line a
microfirului

e stabilirea caracteristicilor fizico-mecanice
ale hartiei securizate
au fost achizitionate urmatoarele echipamente.
e dispozitiv introducere fir continuu
e senzor de consistentd cu corp rotativ pentru
domeniul 3.2-2.8% cu adaptor pentru
conducte DN200.

e senzor de consistentd cu lama activa pentru
domeniul 3.2-2.8% cu set de montaj inclus.
e senzor de consistentd cu lama activa pentru
domeniul 4.3-3.8% cu set de montaj inclus.
e ventile automate cu bild, DN25 PN10-25,
complete cu actuator si pozitioner, actionate
de aer comprimat 3 bar — 3 bucati
e Sistem de masurare a debitelor i controlul
dozarii fluidelor vascoase, compus din:
v'pompa Q - 6 m*h, H-5 m
col HyO - 2 bucata
v'pompa Q - 5,5 m’/h, H - 8
m col H,O — 1 bucata
v'ventil automat cu bildi DN
25 PN 10-25, complet, cu actuator si
pozitioner (presiune — aer de actionare 3 bar) — 2
bucati
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Datoritd noutatii la nivel national a
acestei tehnologii se impune folosirea unor
echipamente unice si adaptate pentru a fi integrate
in procesul tehnologic de fabricare a hartiilor
securizate cu fir feromagnetic

2. Realizare loturi pilot de hirtie securizata cu
microfire feromagnetice cu diferite caracteristici
functionale si dimensionale (fir cu diametrul de
15-50 microni, respectiv cu lungime 10-25 mm)

Pe baza rezultatelor obtinute in cadrul etapei 1 —

,Parametrii procesului tehnologic” s-a stabilit
urmatoarea reteta realizatd in laborator pentru
fabricarea  hartiei = securizate cu  microfir
feromagnetic:

o celuloza sulfat indlbita din rasinoase
celuloza sulfat 1nalbita din foioase
material de umplere, Carbonat de calciu
agent de incleiere Aquapel
agent de retentie, Cartaretin F
antispumant De Airex — 7061

In cadrul acestei activititi are loc transferul

tehnologic al cercetarilor de laborator la scara pilot.

Este cea mai importanta activitate, de reusita

acesteia depinzand rezultatul final si atingerea

obiectivelor proiectului.

Fatd de rezultatele obtinute in laborator,
implementarea la nivel pilot a avut urmatoarele
particularitati:

o alegerea sistemului de dozare microfir

feromagnetic 1n suspensia de hartie

e completarea instalatiei pilot cu
echipamentele necesare prepararii
suspensiei cu microfir feromagnetic in
compozitie

e stabilirea locului de dozare in schema de
flux tehnologic

e marirea gradului de securizare a hartiei
prin utilizarea si a altor elemente de
securizare precum si influenta acestora

asupra proprietatilor microfirului
feromagnetic.
Din analiza principalilor factori care

influenteaza retentia microfirelor feromagnetice in
structura celulozicd a hartiei au fost stabilite ca
variante de lucru, securizarea hartiei din loturile
experimentale cu microfire de 10 si 25 mm. Hartia
securizatd cu microfire feromagnetice obtinuta pe
magina S.C. CEPROHART S.A. nu a prezentat
defecte vizibile de formare. Distributia microfirelor
s-a realizat pe toatd suprafata hartiei cu o densitate
variabila datorate dozarii, orientarea microfirelor a
fost paralela cu directia de inaintare a sitei, usurand
astfel detectia. Inglobarea microfirelor a fost
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corespunzitoare, vizualizarea microscopica

confirmand acest lucru.

Sy

-
-

A A 4

Aceasta tehnologie de securizare in masa,
folosind ca element de securizare microfirul
feromagnetic ingreuneaza procesul de falsificare.

Pe masina de hartie a SC CEPROHART SA
la care s-au facut modificarile necesare in circuitul
tehnologic, s-au fabricat 2 loturi experimentale de
hartie speciald  securizatd multiplu cu microfir
feromagnetic discontinuu cu lungimi de 10 si 25mm
si fibra marcaj galbena.

Hartia fabricatd in cadrul celor 2 loturi
experimentale are urmatoarele caracteristici:

e gramajul de 80g/m’,

e tratatd la suprafatd cu amidon

e caracteristici fizico - mecanice
corespunzatoare unei hartii pentru tipar.
Hartia fabricatd experimental a fost finisata

in bobine ambalatd si expediata partenerului CNIN
pentru a fi testatad in procesul de tiparire, si a fost
denumita astfel:

v Lotul nr. 1 / Hartie securizati cu gramajul
de 80 g/mp avand urmatoarele elemente de
securizare microfir feromagnetic
discontinuu cu lungimea de 10mm si
diametrul de 20 um si fibre marcaj galbene
vizibile in radiatiile UV

v Lotul nr. 2 / Hartie securizati cu gramajul
de 80 g/mp avand urmatoarele elemente
de securizare: microfir feromagnetic
discontinuu cu lungimea de 25 mm si
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diametrul de 20 um si fibre marcaj
galbene vizibile in radiatiile UV
Functie de rezultatele obtinute din analizarea hartiei
securizate cu microfir feromagnetic discontinuu
continuta in cele doua loturi se va alege varianta
pentru realizarea productiei experimentale.

3. Demonstrarea functionalitatii solutiei propuse.
Testarea loturilor de hartie securizata in vederea
stabilirii caracteristicilor fizico / mecanice si
performantelor de detectare magnetica

Hartia reprezinta o structura fibroasa care,
adeseori, inglobeaza si materiale auxiliare gi are
anumite proprietati speciale impuse de domeniul de
utilizare. Structura hartiei este constituitd din fibre,
de obicei vegetale, consolidate intre ele prin diferite
tipuri de legaturi. Rezistenta structurii depinde de
numarul de fibre pe unitatea de volum, de
uniformitatea distributiei elementelor structurale, de
numarul de contacte interfibre, de valoarea fortelor
de legatura, de rezistenta proprie a fibrelor. Cand o
hartie este solicitatd la tractiune, la sfasiere sau la
plesnire, ruperea se produce fie datorita desfacerii
legaturilor dintre fibre fie ruperii unor fibre si
smulgerii altora din punctele de legare. La cele mai
multe hartii rezistente calitatea fibrei de a rezista la
deformatie inainte de a se rupe incepe sa fie
hotaratoare dupa ce legarea dintre fibre a atins o
valoare de saturare. Proportia fibrelor rupte creste in
defavoarea celor smulse pe masura ce procesul de
macinare avanseaza.

Proprietatile de rezistentda ale hartiei
depind de multi factori care pot fi grupati in trei
categorii:

e rezistenta,
fibrelor;

e valoarea fortelor de legatura si suprafata pe
care acestea actioneaza;

o distributia fibrelor in foaia de hartie, adica,
gradul de orientare si de impachetare a
fibrelor.

In conditii obisnuite, pasta de hartie
reprezintd un sistem coloidal, tixotrop in care
microelementele — fibre, particule de materiale
auxiliare, nu se misca liber ci interconditioneaza
intre ele. Prin lansarea pastei de hartie pe sita
maginii de fabricatie, apa se filtreaza, consistenta
creste continuu si intre fibre se stabilesc legaturi,
formandu-se structura de rezistenta a hartiei. Modul
de realizare a benzii de hartie determind formarea
unei structuri stratificate, fibrele fiind dispuse
dominant in planul foii, in straturi paralele.

Structura foii de hartie depinde in buna
masurd de masina de fabricatie. Astfel, hartia
obtinutd pe magsinile cu sita cilindricd cu
functionare in echicurent se caracterizeaza printr-un

dimensiunile si flexibilitatea
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continut scidzut de material fin si printr-o orientare
neinsemnatd a fibrelor in directia longitudinald pe
cele doua fete ale foii. La aceste hartii, numai la o
oarecare adancime 1n grosimea benzii, se constata
existenta materialului fin in cantitate Insemnata si
orientarea fibrelor in directia de mers a masinii de
hartie.

In cazul formirii pe masini cu sitd
cilindrica cu functionare in contracurent, orientarea
fibrelor se produce pe toatd grosimea benzii de
hartie, iar continutul de material fin scade de la fata
flanelei spre cea in contact cu sita.

Cu totul alta este structura hartiei
fabricate pe masina cu sitd pland. Aici se produce
orientarea fibrelor pe fata foii in contact cu sita,
unde si continutul de material fin este mai scazut. Pe
masura apropierii de fata flanelelor orientarea
fibrelor devine mai putin vizibild, iar continutul de
material fin creste.

Hartia formata pe masini cu site duble se
caracterizeaza prin aceeasi structurd pe ambele fete.
La fabricarea hartiei pe aceste masini, datorita
filtrarii apei prin stratul de fibrd, majoritatea
particulelor solide din pasta se deplaseaza in directia
de curgere a lichidului. In consecinta, materialul fin
se distribuie la fetele benzii, iar fibrele mult mai
mari §i mai puternic legate intre ele se gasesc la
mijlocul foii.

La hartia obtinutda 1in laborator pe
formatorul de foi nu se produce nici un fel de
orientare a fibrelor, iar daca presarea i uscarea se
realizeaza fara tensiondri, atunci proprietatile hartiei
sunt aceleasi in orice directie. In conditii similare de
formare, fibrele marunte sunt mai concentrate in
foile groase decét in cele subtiri.

In procesul de fabricatie, hartia trece
succesiv prin diferite faze de consolidare in decursul
carora isi schimba umiditatea si odatd cu aceasta si
valoarea fortelor de legdtura dintre elementele
structurale. Prin trecerea benzii de hartie de la sita la
presele umede si apoi la uscare structura trece
treptat de la starea de coagulare la cea de retea in
care deja actioneaza forte Van der Waals si forte de
frecare slabe intre suprafata fibrelor in contact.
Aceasta structura la uscare trece in stare consolidata
in care fibrele sunt puternic legate intre ele in
principal prin punti de hidrogen, iar fortele de
frecare ating valoarea maxima.

Structura hartiei prezintd urmatoarele
particularitati:

e O compozitie eterogend a eclementelor
structurale, determinata de prezenta fibrelor
de diferite lungimi si a materialelor de
umplere si de incleiere. Fibrele vegetale
care constituic reteaua de baza a marii
majoritati a tipurilor de hartii se deosebesc
intre ele prin structurd si  proprietati
determinate de materia prima si procedeul
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de dezincrustare utilizat la obtinerea
materialului fibros;

e Distributia anizotropd a eclementelor
structurale pe cele trei dimensiuni ca urmare
a orientarii si dimensiunilor diferite ale
fibrelor si materialelor auxiliare.
Anizotropia hartiei este determinatd 1in
principal de metoda si utilajele utilizate in
procesul de fabricatie. La randul ei
anizotropia structurii determind variatia
proprietatilor de baza ale hartiei pe directia
longitudinala si transversald a benzii de
hartie. Anizotropia proprietatilor hartiei este
influentatd si de capacitatea de floculare a
fibrelor.

e (Caracterul capilaro — poros al structurii care
conditioneaza unele caracteristici ale hartiei
cum sunt: capacitatea de absorbtie,
permeabilitatea la aer, higroscopicitatea,
deformatia la variatia umiditatii aerului
inconjurator, modificarea ireversibild a unor
proprietati ca rezultat al uscarii etc.

o Prezenta fortelor de legitura Intre
elementele structurale. Acestea determina
valoarea rezistentelor mecanice ale hartiei.
In functie de natura suprafetelor in contact
actioneaza urmatoarele tipuri de forte: de
frecare, Van der Waals, legaturi
electrostatice si legaturi de hidrogen.
Ultimele sunt caracteristice pentru hartiile
din fibre celulozice macinate avansat. La
pasta mecanicd, datoritd continutului ridicat
de lignina si suprafetei rugoase a fibrelor,
sunt determinante legaturile mecanice, de
frecare.

e Pentru majoritatea sorturilor de hartie este
caracteristic fenomenul de dubld fata
provocat nu numai de anizotropia
elementelor structurale, dar si de faptul ca o
fata a hartiei este in contact cu sita si alta
nu. Fata sitei (inferioard) este mai putin
neteda si mai poroasa decat fata superioara
a hartiei.

Caracteristicile functionale ale hartiilor
securizate sunt foarte diverse, unele dintre acestea
interconditiondndu-se, iar altele fiind chiar
contradictorii. De aceea, la realizarea lor este
necesar sa se adopte o cale de mijloc, considerata a
fi optima, posibila de realizat tehnologic intr-un
anumit context economic.

In general, hartiile si cartoanele prezintd
diferite proprietati impuse de domeniul de utilizare.
Aceste proprietati pot fi grupate astfel:

e Proprietati structural dimensionale:
formatul, gramajul, grosimea, densitatea aparenta,
formarea, orientarea fibrelor, dubla fata, porozitate,
netezime, stabilitate dimensionala;
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e Proprictati de rezistentd mecanica si
deformatii: rezistenta la tractiune, rezistenta la
sfasiere, rezistenta la plesnire, rezistenta la indoire,
rezistenta internd de legare — smulgerea, rigiditatea,
alungiri si deformatii, compresibilitatea;

e Proprietati optice: culoarea, gradul de alb,

opacitatea, luciul;

e Proprietati  capilar —  higroscopice:
continutul de umiditate, capacitatea de absorbtie,
gradul de incleiere, higroscopicitatea;

e Proprietati speciale: proprietati de bariera,
termostabilitatea, durabilitatea, stabilitatea chimica,
proprietati electrice.

O mare parte dintre aceste proprietati,
precum si cerinta de incadrare a acestora intre
anumite limite de variatie, sunt specifice si hartiilor
securizate.

In comparatie cu o hartie obisnuiti, la o
hértie securizata gama cerintelor la capitolul
proprietati este amplificatd, pe de o parte de faptul
cd obtinerea documentului final presupune si
parcurgerea operatiei de tiparire care, de asemenea,
vine cu noi cerinte specifice, iar pe de altd parte, de

acele caracteristici care tin de securizarea
produsului.
Hartiile securizate supuse operatiei de

tiparire prezintd acele proprietati care determind
capacitatea lor de utilizare in conditii optime, in
procesul de tipar pentru care sunt destinate.

Caracterizarea fizico-mecanicd a hartiilor
securizate destinate tiparirii are desigur importanta
ei, mai ales daca tinem seama ca, intr-o masura mai
mare sau mai mica, ea conditioneaza caracteristicile
functionale ale hartiilor in timpul procesului de
tiparire, respectiv capacitatea de tiparire.

Capacitatea de tiparire a unei hartii sau a
unui carton pentru tipar trebuie perceputd ca un
complex de caracteristici §i nu ca o caracteristica
singulara. Cel mai adesea, termenul de capacitate de
tiparire a unui suport (hartie sau carton) este inlocuit
cu cel de imprimabilitate.

Astfel, o hartie care posedd o buna
imprimabilitate trebuie:

e i preia o cantitate corectd de cerneala,

e si nu intarzie procesul de uscare a cernelii,

e sia posede o netezime §i o porozitate
corespunzatoare,

e sa aiba bune proprietati optice (opacitate,
culoare, grad de alb),

e si aibda bune proprietati
(compresibilitate si plasticitate),

reologice

e sa aibd bune proprietdti de rezistentd
mecanica, rezistentd la smulgere si
stabilitate la variatiile umiditatii
La fel de importante sunt $i urmatoarele

cerinte:
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e proprietitile sale chimice nu trebuie sa
influenteze culoarea tiparului aplicat si nici
sd aiba consecinte asupra formei de
imprimare.

e hartia in coli trebuie sa fie tdiatd n unghi
drept, iar hartia 1n sul bine bobinata.

e suprafata hartiei nu trebuie sa prezinte fibre
libere sau pulberi,

e nu trebuie sa fie abraziva

e nu trebuie sd posede o tendintd accentuata
de a retine sarcinile electrostatice.
Capacitatea de tiparire a hartiei reprezinta
o stare de echilibru a mai multor proprietati
individuale si, ca orice stare de echilibru,
modificarea uneia dintre proprietati poate fi
compensatd prin variatia alteia astfel 1incat,
capacitatea de tiparire s nu se modifice.

3.1 Detectare magnetica

Pentru ca o hartie sd poata fi incadrata la
sortimentul de hartie securizatd ea va contine
elemente de securizare ce ii confera aceasta calitate.

Aceste elemente de securizare au o serie
de proprietati specifice ce pot fi identificate,
masurate iar prezenta acestora este apoi pusd in
evidenta in banda de hartie.

Hartia obtinutd pe masina de fabricatie
din dotarea SC Ceprohart SA in cadrul acestui
proiect confine ca element de securizare - folosit in
premiera mondiala - microfirul feromagnetic
discontinuu la urmatoarele dimensiuni: 10mm si
respectiv 25mm. In cadrul etapei 3 a proiectului se
va obtine si hartie cu fir continuu.

Proprietatea magnetica pe care o detine
acest element de securizare este utilizatd pentru
semnalarea prezentei microfirului in coala de hartie.
Validarea prezentei acestuia ne ajuta atat pe noi cat
si pe utilizatorii de hartie securizatd cu microfir
feromagnetic sa verifice originalitatea produselor
marcate precum si pe autoritdtile statului in
combaterea fenomenului de contrafacere.

Aparatura utilizatd evidentiaza prezenta
microfirului in coala de hértie printr-un semnal
optic sau sonor. Momentan dispunem de 2 tipuri de
aparate care identificd prezenta microfirului prin
masurarea magnetizatiei remanente. Aceste tipuri de
aparate semnaleazd acustic §i luminos semnalul
emis de microfire magnetice.

Detectorul magnetic portabil folosit la
testarea proprietatilor magnetice ale hartiei este
acelasi dispozitiv folosit si la detectarea semnalului
magnetic global al microfirelor individuale.

Atunci cand se urmareste o caracterizare
sumard a proprietatilor magnetice ale hartiei, se
baleiazd cu detectorul hartia supusa testarii pe
diferite directii, la o distantd de 0 - 5 mm de
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suprafata acesteia. Aparitia unui semnal optic si
sonor pe detector, la fel ca in cazul microfirului
individual, indicd prezenta microfirului magnetic in
compozitia hartiei. Acest lucru da informatii despre
identitatea §i uneori provenienta hartiei i
diferentiaza hartia securizatd de cea fara elemente
de securizare.

Pentru  descriecrea  mai  exactd a
caracteristicilor hartiei securizate se deseneazda un
caroiaj pe suprafata unei mostre prelevate din
productia de hartie a masinii in sectoare ale caror
numar, forma si suprafatd sunt functie de utilizarea
practica ulterioard a hartiei §i se baleiaza separat
fiecare sector cu detectorul portabil. Rezultatele se
analizeaza individual si statistic.

Pentru o caracterizare si mai corectd se
sectioneazd mostra de hartie conform caroiajului si
se reia testarea, de data aceasta pe sectoarele
individualizate. Rezultatele se prelucreaza la fel ca
in cazul testarii pe caroiaj. Se compard cele doud
seturi de determinari.

Se redau mai jos rezultatele testarii hartiilor
obtinute pe masina de hartie cu microfire din cele
doua loturi analizate anterior.

Aceastd modalitate de detectare a prezentei
microfirelor cu detectorul magnetic portabil este o
una de identificare microzonald, de proximitate, a
hartiei securizate.

Pentru altd serie de utilizari a hartiei
securizate este necesarda decelarea prezentei si
identitatii acesteia de la distante mai mari decat cele
accesibile detectorului magnetic portabil. Acest
lucru este posibil cu ajutorul unei porti de detectie
magnetica, foarte prezenta la usile de acces ale
multor locuri publice (centre comerciale, biblioteci,
aeroporturi, etc.).

Poarta de detectie magnetica

Poarta de detectie magnetica este constituitd din
minim doud panouri verticale asezate paralel, fata
in fatd, care incadreazd culoare de trecere
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obligatorie printre ele. Fiecare panou are
incorporatd 1n interior o antend de detectie
magneticd. Unul dintre panouri este principal
(master unit) iar celalalt(e) subordonat(e) (slave
unit). Ele sunt intercorelate prin intermediul
sistemului electronic global al portii si generecaza
intre ele un cdmp magnetic, atunci cand poarta este
in functiune.

Atunci cand acest camp este traversat de un
purtitor de semnal magnetic propriu, cum este
microfirul utilizat la obtinerea hartiilor securizate,
poarta emite semnale optice si sonore avertizand
asupra traficului de elemente purtitoare de semnal
magnetic prin interiorul ei. In acest caz rolul portii
este acela de sistem de protectie anti sustragere a
componentelor cu purtitor de semnal magnetic
incorporat.

Pentru caracterizarea hartiei securizate si in
vederea acestei utilizdri se trec prin poarta de
detectie magnetica pachete de foi de hartie cu numar
variabil de constituenti si suprafatd, functie de
aplicatiile practice vizate.

3.2 - Determinarea caracteristicilor fizico-mecanice
ale hartiei securizate — loturi experimentale

Caracteristicile fizico-mecanice ale hartiei
securizate, pot fi impartite in patru grupe:

v’ proprietiti structural dimensionale,
proprietati de rezistenta;

v’ proprietiti capilar—higroscopice

v’ proprietiti optice.

Programul experimental a constat 1in
determinarea caracteristicilor pentru toate variantele
de hartii fabricate in cadrul loturilor experimentale,
respectiv:

Lotul nr. 1 / Hartie securizatad cu gramajul de 80
g/mp avand urmatoarele elemente de securizare :
microfir feromagnetic discontinuu cu lungimea de
10 mm si diametrul de 15 — 24 um si fibre marcaj
galbene vizibile in radiatiile UV, cu lungimea de 4 —
6 mm.
Lotul nr. 2 / Hartie securizatd cu gramajul de 80
g/mp avand urmitoarele elemente de securizare:
microfir feromagnetic discontinuu cu lungimea de
25 mm si diametrul de 15 - 24 pm si fibre marcaj
galbene vizibile 1n radiatiile UV, cu lungimea de 4 -
6 mm.

In cadrul fiecarei grupe de proprietati, s-au

determinat in cadrul laboratorului urmatoarele
proprietati:
e din grupa  proprietatilor  structural
dimensionale:
- gramajul,
- grosimea,
- densitatea aparenta,
- porozitatea
- netezimea.
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e din grupa proprietitilor de rezistentd
mecanica si deformatii:
- sarcina si lungimea de rupere,
- rezistenta la plesnire,
- rezistenta la sfasierea,
- rezistenta la indoire,
- rezistenta interna de
smulgerea Dennison,
- rezistenta la smulgere IGT
- deformatia la umezire.
e din grupa proprietatilor optice:
- opacitatea
- gradul de alb;
grupa proprietatilor

legare —

e din

higroscopice:
- gradul de incleiere-metoda liniilor,
- absorbtia apei - metoda Cobb
- umiditatea.

e din grupa proprietatilor destinate tiparirii
(proprietati care vizeaza o stare de echilibru a mai
multor proprietati individuale si reflecta aptitudinea
hartiei la tiparire):

- gradul de prafuire,
- continutul de cenusa.

e punerea In evidentd a elementelor de
securizare continute in loturile de hartie 1 si 2:

- identificarea  fibrelor =~ marcate
galbene vizibile in UV

- densitatea fibrelor marcate galbene
vizibile in UV;

- verificarea densitatii si a semnalului
magnetic a microfirului
feromagnetic.

capilar

Prezentarea rezultatelor obtinute si
interpretarea acestora
loturile

Caracterizarea fizico — mecanicd a

experimentale

Caracterizarea loturilor de hartie (tabelul 1)
s-a realizat in Laboratorul de Incercari Fizico —
Mecanice al SC CEPROHART SA Briila, acreditat
RENAR conform ISO 17025:2011. Laboratorul este
dotat cu echipamente etalonate pentru toate tipurile
de incercari solicitate, iar pentru asigurarea calitatii
rezultatelor se folosesc cu regularitate diagramele de
control. De asemenea, se asigurd participarea la
schemele de comparatii interlaboratoare cu
laboratoare similare din Uniunea Europeana, pentru
evaluarea performantelor si controlul calitatii
serviciilor furnizate.

Tabelul 1 Caracterizarea fizico-mecanica a loturilor experimentale
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Caracteristica UM Loturi experimentale Metoda de Incercare
Lot 1 Lot 2
Gramajul o/m’ 80,4 + 1,28 80,9 + 1,32 SR ENISO 536 : 2012
Grosimea um 96,1 £0,78 97,2 +1,08 SR ENISO 534 : 2012
Densitatea aparenta g/em’ 0,84 0,83 SR EN ISO 534 : 2012
Sarcina de rupere, N SR EN ISO 1924-2: 2009
e longitudinal 67,2 £4,68 71,2 +4,15
e transversal 32,7+ 1,18 31,9 £2,03
Lungimea de rupere, m SR EN ISO 1924-2: 2009
o longitudinal 5680 + 324 5983 +£378
e transversal 2764 £ 189 2681 £+ 143
Rezistenta la plesnire kPa 376 £ 43,1 389 +52,5 SR EN ISO 2758: 2004
Rezistenta la sfasiere, mN SR EN ISO 1974: 2012
e longitudinal 476 + 132 486 + 141
e transversal 521 £ 164 548 £ 159
Rezistenta la indoire nr. SR EN ISO 5626: 1996
e longitudinal 257 + 67 321+79
e transversal 139 £ 34 158 £ 39
Absorbtia apei, Cobbg, g/m2 25,7 +2,46 26,9 +2,58 SR EN ISO 535 :2014
media F /S
Gradul de incleiere mm 2 2 STAS 4748: 1985
(metoda liniilor )
Netezimea Bekk, S ISO 5627: 1995
o fata 35+1,57 34+ 1,62
e spate 33+1,39 33+ 1,38
Porozitatea Gurley, s ISO 5636-5: 2003
o fatd 73 +£5,17 69 + 4,50
e spate 68 + 3,86 61+3,14
Opacitatea % 84,58+ 0,77 83,58+ 0,67 ISO 2471 : 2008
Gradul de alb ISO, % 85,14 £0,48 85,62 +£0,45 ISO 2470-1 : 2009
Rezistenta la smulgere cm/s 178 165 SR ENISO 3783: 1996
IGT,
Prafuirea IGT (scald) nr. 2 2 STAS 9074: 1984
Rezistenta la smulgere nr. tarie 18A 18A STAS 9259: 1972
Dennison
Deformatia la umezire, % SR EN ISO 5635: 1999
e longitudinal + 0,325 + 0,375
e transversal + 1,175 + 1,325
Deformatia remanenta, % SR EN ISO 5635: 1999
e longitudinal 0 0
e transversal 0 0
Gradul de impurificare nr./m’ 58 67 SR ISO 5350-3:2000
Continut de cenusa % 10,6 10,9 SR ISO 2144:1999
Umiditatea % 5,12 5,32 SR EN ISO 287 : 2009
Densitate fibre marcaj nr./dm” 87 84 SR ISO 5350-3:2000
fluorescente galbene
Densitate microfir nr. 43 22 SR ISO 5350-3:2000
feromagnetic fire/dm’
Semnal magnetic detectie prezent prezent Procedura specifica (acustic

si vizual)
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Caracterizarea  functionalitatii
securizare
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Elementele de securizare continute in loturile
de hartie 1 si 2 au o distributie aleatoare, iar
caracterizarea lor s-a efectuat dupa cum urmeaza:

- Densitatea a fost determinatd prin vizualizare in
conformitate cu standardul pentru determinarea
impuritatilor din hartie. Pentru punerea in evidenta a
fibrelor marcate fluorescente galbene s-a utilizat
lampa cu radiatii UV Betrachter — Camag la o

Vv-snmcmm
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lungimea de unda a radiatiilor de 366 nm. Pentru
identificarea microfirului feromagnetic s-a utilizat
un pupitru, prevazut cu o sursa de lumina de culoare
alba.

- Validarea semnalului magnetic a microfirului
feromagnetic s-a realizat prin detectie cu ajutorul
senzorului de detectie, care functioneaza pe baza
prezentei semnalelor acustice §i  vizuale 1In
momentul identificarii microfirului feromagnetic.

Lampa cu radiatii UV pentru vizualizarea efectului de fluorescenta

PUPITRT
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Pupitru pentru determinarea densitatii microfirului feromagnetic

Aparat pentru detectia magneticd
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Interpretarea rezultatelor

Din analizele efectuate se poate observa
ca, hartia securizata din loturile 1 i 2 nu prezinta
variatii de gramaj. Valoarea incertitudinii de
masurare calculatd ne evidentiazd o uniformitate a
loturilor experimentale.

Comparativ cu o hartie obisnuita de 80
g/m’, hartia securizati cu fir feromagnetic nu isi
modifica semnificativ grosimea si densitatea. Prin
urmare, firele feromagnetice nu au o contributie
substantiala la cresterea densitatii hartiei prin
adaosul de densitate pe care il aduc in sistem. De
asemenea, firele feromagnetice avand o grosime
mai mica decat a fibrelor celulozice, nu contribuie
la deformarea constructiei matricei celulozice.
Aceasta constatare este sustinuta si de rezultatele
obtinute la determindrile de porozitate care
oscileaza foarte aproape de valorile constatate la
hartiile obisnuite.

Tot din aceleasi motive (neafectarea
structurii fibroase celulozice) nu s-au constatat
diferente esentiale nici in cazul caracteristicilor de
rezistentd: lungimea de rupere, numar de duble
indoiri, sfasiere si plesnire.

Rezultatele analizelor privind continutul
de cenusd, prafuirea, smulgerea Dennison si
rezistenta la smulgere IGT pentru cele doua loturi,
ne indicd o rezistentd la suprafatd a hartiei
corespunzitoare.  Firele  feromagnetice nu
influenteaza negativ aceste caracteristici, datorita
realizarii structurii de barierd la suprafata hartiei
in timpul procesului de fabricatie (presa de
incleiere) prin utilizarea unor aditivi speciali
specifici.

Caracteristicile capilar-higroscopice ale
hartiei securizate cu microfir feromagnetic din
loturile 1 si 2: umiditate, absorbtia apei metoda
Cobbgy si stabilitate dimensionald sunt foarte
sensibile la variatiile de umiditate. Rezultatele
incercarilor pentru aceste caracteristici se inscriu
in limitele de admisibilitate. In mod obisnuit,
pentru o crestere a umiditatii relative a mediului U
=0 - 10% grosimea hartiei creste cu 20-30%.
Deformatia pe directie longitudinala creste cu 3-
4% iar pe directie transversala cu 6-8%.

Rezultatele analizelor functionale ale
elementelor de securizare continute in loturile 1 si
2 se situeaza 1n limitele pozitive de detectie.

Prin urmare, rezultatele obtinute arata ca
adaosurile de microfire feromagnetice si fibre
marcaj fluorescente galbene, folosite la fabricarea
celor doua loturi de hartie, nu au o influentd
negativa  semnificativd asupra  principalelor
caracteristici fizico-mecanice.

Prezenta elementelor de securizare in hartie consta
intr-o distributie aleatoare si nu prezinta structuri
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nedetectabile. In acest context putem aprecia
faptul cd, hartille securizate din loturile
experimentale 1 si 2  sunt calitativ
corespunzitoare, urmand ca aceastd constatare sa
fie confirmatd sau nu pe parcursul efectudrii
testelor de tiparire.

Celelalte rezultate obtinute in cadrul
etapei 2 vor constitui tema urmatoarelor articole
ce vor fi publicate de catre echipa de proiect.

Rezultatele obtinute in cadrul acestei
etape sunt diseminate prin publicarea pe site-ul
dedicat proiectului:
http://www.ceprohart.ro/hartdetect/index.php.

Catalina Talagsman, Constantin Constantin,
Maricica Burlacu, Argentina Radu, , Mihaela
Dumitran,

SC CEPROHART SA Braila

Iulian Avram, Ramona Tudor
CN Imprimeria Nationald Bucuresti
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TEZE DE DOCTORAT

CONTRIBUTIONS TO THE INFLUENCE OF NATURAL PRODUCTS
ON THE MAIN PHYSIOLOGICAL PROCESSES FROM VEGETAL
SYSTEMS

Abstract of PhD thesis defended by Corneliu Tanase at the “Gheorghe Asachi”
Technical University of lasi, Romania

The approached subject belongs to
the area biotechnology research. Thus, our
concerns in this field have led to a working
scheme of biorefining, which allows
separation of primary and secondary
components of biomass and establishing
opportunities for their recovery. According
to the proposed technology and using
different raw material sources (agricultural
or industrial waste) secondary metabolites
included in the class of polyphenols have
been separated, characterized, and tested in
biological systems. The doctoral thesis,
with an extension of 216 pages, is
structured in 11 chapters, containing 129
figures and 24 tables and is accompanied
by 223 references. The thesis is organized
in two parts. The first part is dedicated to
the literature data, summarized in “Chapter
1 - Natural products with aromatic
structure  and  their  influence on
physiological processes in plants”. Part 11
of the thesis presents original results
obtained. Thus, “Chapter 2 - Materials and
Methods”, containing information on
research objectives and details of the
working methods used. “Chapter 3 -
Characterization of natural products”
presents original data on the composition
of polyphenolic extracts obtained from the
spruce bark and hemp shives, along with
those of deuterium depleted water. In
Chapter 4 the influence of natural products
on some physiological processes of maize
plants grown ex situ and in situ are
analyzed. Chapter 5 (“Establishing the
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effect of natural products in vitro culture”)
refers to the study performed on fresh
biomass accumulation dynamics,
regeneration capacity of adventitious and
aerial roots and radicular callusogensis. It
was also determined the influence of
natural products on the enzymatic activities
of peroxidase, superoxide dismutase and
catalase, enzymes involved in the
metabolism of the plant. It was established
callus cultures ability to accumulate
polyphenolic compounds. In the case of
maize crop has also studied the effect of
deuterium depleted water, spruce bark and
hemp shives extract in the biosynthesis of
enzymatic systems of leaves and roots.
Another topic investigated relates to the
histo-anatomical  aspects of maize
seedlings (Zea mays L.) developed under
the action of natural products (Chapter 7).
The results presented can be correlated
with previously information obtained in
callus and seedling cultures. Thus, it was
found, according to the nature of the
product used (deuterium depleted water,
spruce bark and hemp shives extracts),
structural changes in the internal structure
of root, endoderm and conductive fascicles
are produced. The obtained results
determined further study in order to
highlight in Chapter 8 (“Cytogenetic effects
of treatment with natural polyphenolic
compounds with aromatic structure in
maize plants (Zea mays L.)”) the role of
products tested on mitotic index, the
number of cells with chromosomal
aberrations or damage that occurs at the
DNA level.
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The accumulation of a large
volume of information within this doctoral
thesis and with other previously obtained,
resulted in some "Discussions on a
possible  mechanism  of action of
polyphenolic compounds in plant systems
(Chapter 10)". Polyphenolic compounds
can act a signal, determining the plant
response by the commissioning of enzyme
systems involved in metabolic processes.
Cytogenetic preliminary investigations,
demonstrates  the intervention  of
polyphenols in the cellular DNA and their
mutagenic action which is intensified with
concentration increasing. This confirms
that the action of polyphenols is similar to
those of allelochemicals. This action can
be manipulated, as in the case of plant
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hormones to accelerate or inhibit metabolic
processes.

Therefore, the results achieved, can
be developed to complete the proposed
mechanism and to determine further
correlations between structure, function
and properties of polyphenols, to
recommend their practical applications,
taking into account their
multifunctionality. This PhD thesis brings
significant original contributions in a
topical field of the influence of natural
compounds on metabolic processes in
plants.

This PhD thesis was supervised by
Professor  emeritus  Valentin  1.Popa,
Corresponding member of Academy of
Technical Science of Romania.

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MICRO- AND
NANOPARTICLES RESULTED BY LIGNIN MODIFICATION

Abstract of PhD thesis defended by lulian Andrei Gilca at the “Gheorghe Asachi” Technical
University of lasi, Romania

The thesis represents a contribution to
the biomass upgrading, with the possibilities to
obtain micro- and nanoparticles based on lignin,
that can be used in biocide systems and
composite materials. Commercial lignins as
Protobinds, Sarkanda grass, wheat straw and
also those isolated from hemp woody cores by
organosolv biorefining were utilized. In order
to fractionate of the main components of hemp
woody cores (cellulose and lignin) a glycerol
separation procedure was studied. The reason
was determined by using glycerol which
represents a byproduct in biodiesel obtaining
process. At the same time, it was proposed a
way to recover the cooking reagent and lignin.
The obtained cellulose was characterized from
view point of papermaking. A special attention
was given to aforementioned lignins, to use as a

43

starting material for nanoparticles synthesis.
Organosolv lignins were characterized by UV-
VIS, FTIR, *'P-NMR spectroscopy and also in
terms of molecular mass distribution by GPC
chromatography. The separated lignins from
hemp woody core can be modified by
sonication and nanodispersion obtained may be
used as biocides and plant growth bioregulators.

To obtain nanoparticles based on lignin
chemical methods (modification reaction:
hydroxymethylation, epoxidation) and physical
(ultrasonic irradiation) were used. Starting from

Schiling's method to synthesize lignin
submicron particles ( about 300 A), the
hydroxymethylation reaction was studied

aiming to determine the optimal conditions
(from dimensional point of view) which lead
to particle size as close to the nano scale.
Researches carried out in this way allowed us



Celuloza si Hartie

the synthesis of micro and nanoparticles
and the development of a mathematical model
describing the hydroxymethylation reaction. In
addition to these synthesis methods, a physical
method based on ultrasonic irradiation was also
developed to produce lignin nanoparticles.
After synthesis, nanoparticles were
characterized by electronic microscopy (TEM)
and in terms of the average particle size
distribution.  Structural and compositional
modifications were evaluated by FTIR, SEM-
EDAX, *'P-NMR, QQ-HSQC and GPC. The
performed analyses have shown that the use of
the proposed chemical method lead to
hydroxymethylated lignin nanoparticles.
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In the case of ultrasonic irradiation two
main reaction patterns were proposed causing
side chain cleavage/depolymerization and
oxidative coupling /" polymerization,
respectively. Lignin ability to complex with
metal ions was the reason which has led to the
synthesis of nanodispersion based on lignin and
metal ions, with potential application in biocide
systems. Previously results shown a high
efficiency of those complexes with metal ions
to increase the wood biostability.

This PhD thesis was supervised by Professor
emeritus Valentin 1. Popa, Corresponding
member of Academy of Technical Science of
Romania.



