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INTRODUCERE

In prezent, pe plan mondial, ca urmare a tendintei de dezvoltare accelerati a
economiei ,,in circuit inchis” nu exista sfera de activitate care sa nu fie generatoare, intr-o
masura mai mica sau mai mare, de materiale reciclabile. Aceste resurse secundare sunt
privite ca materii prime transformabile in produse noi cu valoare adaugata (Popa si Volf
2018). Consumul de energie si de substante chimice organice este in crestere (= 7 % pe
an), datorita evolutiei numarului de locuitori. Cerintele majore de energie dar si
constrangerile geopolitice sunt principalele motivatii pentru exploatarea resurselor
regenerabile dar si pentru productia durabila de electricitate, energie termica,
biocombustibili si diferite bioproduse (Maity, 2015).

Un loc aparte in ansamblul surselor noi de energie revine celei inglobate in biomasa,
care reprezinta resursa regenerabila cea mai abundenta de pe planeta si de la noi din tara
si care are avantajul unei regenerari continue. Sub acest aspect, pentru conditiile tarii
noastre, una dintre cele mai ieftine si accesibile surse o constituie deseurile provenite in
urma prelucrarii lemnului. Aceste deseuri care de obicei sunt arse pentru obtinere de energie
termica, sunt foarte valoroase si contin o cantitate considerabild de compusi ce pot fi
separati si valorificati conform principiilor de bioeconomie.

Bioeconomia reprezinta o modalitate de a proteja natura si biodiversitatea,
generand noi surse de venituri prin conversia de resurselor regenerabile in bioproduse
esentiale sau Tn bioenergie. Pentru a valorifica eficient resursele provenite din biomasa in
perspectiva implementarii principiilor bioeconomiei sunt necesare masuri speciale printre
care dezvoltarea tehnicilor de biorafinare si implementarea acestora pe scara larga. Acestea
pot reprezenta cheia obtinerii integrate de compusi chimici (cu sau fara activitate biologica)
produse alimentare, hrana pentru animale, materiale, bunuri si combustibili intr-o maniera
profitabild si durabild (Bujor si colab., 2015) si care ar putea aduce beneficii sociale,
economice si de mediu.

Biorafinarea releva o abordare moderna, care impune valorificarea intregii biomase,
cu obiective energetice minime si utilizare completa, precum si maximizarea valorii totale de
productie, tindnd seama de conceptul zero deseuri (Popa, 2013). Procesul de biorafinare
consta in doua etape importante: (i) biorafinarea primara ce include procese de
extractie/separare (extractia compusilor specifici, dozarea componentilor principali) si (ii)
etapa de biorafinare secundara care vizeaza valorificarea prin diferite metode a substratului

epuizat in urma procesului de extractie pentru a rezulta un circuit inchis (zero deseuri).



in literatura de specialitate sunt raportate numeroase studii care iau in considerare o
diversitate de resurse de biomasa. De cele mai multe ori insa, studiile prezinta abordari de
valorificare partiala sau sunt centrate pe surse de biomasa cu disponibilitate restransa.
Avand in vedere aceste aspecte, in cadrul acestei teze s-a utilizat un deseu (coaja de molid)
rezultat Tn cantitati semnificative in industria forestiera si in urma proceselor de prelucrare
primara a lemnului. Studiul cojii de molid a mai fost abordat in grupul de cercetare din care
fac parte (Ghitescu si colab., 2011; Stingu si colab., 2011; Hainal si colab., 2012; Ignat si
colab., 2013; Talmaciu si colab., 2016; Tanase si colab., 2018), iar rezultatele obtinute pana
in prezent au dovedit ca acest tip de deseu poate reprezenta o materie prima importanta
pentru elaborarea unui proces de biorafinare secventiala, condus spre obtinerea de
bioproduse cu valoare adaugata si nu spre generarea de biocombustibili.

Din aceste considerente tema de cercetare abordata in cadrul tezei de doctorat cu
titlul Studii de valorificare a unor deseuri de biomasa in perspectiva implementarii
principiilor bioeconomiei propune valorificarea complexa si integratd a unor deseuri
reprezentate de coaja de molid (Picea abies), printr-un proces de biorafinare. Elaborarea
unui proces de biorafinare a cojii de molid presupune conversia totala a acestei resurse, cu
obtinerea unei game cat mai largi de compusi chimici valorosi si/sau energie si reprezinta
un subiect de mare actualitate incadrat in conceptul de economie circulara.

Obiectivul general al tezei de doctorat este valorificarea complexa si integrata a
cojii de molid utilizdnd conceptul de biorafinare in contextul promovarii economiei
circulare bazata pe bioproduse. Pentru atingerea acestui deziderat s-au formulat o serie
de obiective specifice dupa cum urmeaza:

- O1 estimarea potentialului de valorificare a biomasei pentru obtinere de bioproduse;

- O2 caracterizarea fizico-chimica (proximate and ultimate analysis) morfologica si
structurala a cojii de molid si dozarea componentilor principali (hemiceluloze, celuloza si
lignina);

- O3 obtinerea extractibilelor in prima etapa de biorafinare, analiza proceselor implicate in
aceasta etapa, separarea si caracterizarea extractelor polifenolice obtinute;

- O4 evaluarea performantelor de mediu ale proceselor de extractie (conventionale si
neconventionale) utilizate in etapa de biorafinare primara prin Evaluarea Ciclului de Viata
(ECV);

- O5 conversia termochimica a deseului vegetal epuizat, dar si a componentilor principali
rezultati din etapa de biorafinare primara (hemiceluloze, celuloza si lignina);

- O6 identificarea de aplicatii pentru bioprodusele obtinute in procesul de biorafinare cu

evidentierea utilizarii eficiente si durabile a resurselor.
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Teza de doctorat a fost structurata in doua parti si sapte capitole dupa cum urmeaza:

In prima parte a tezei, in Capitolul 1 - Stadiul actual al cercetarii in domeniul
valorificarii complexe si integrate a cojii de molid au fost sintetizate datele din literatura
de specialitate in care au fost prezente informatii referitoare la resursele de materiale
lignocelulozice accesibile valorificarii, cateva aspectele generale privind procesul de
biorafinare, tipurile de compusi bioactivi separati din biomasa si posibilitatile de separare. in
acest capitol sunt prezentate si informatii de literatura privind evaluarea performantelor de
mediu ale proceselor de extractie utilizand metoda de Evaluare a Ciclului de Viata. De
asemenea, sunt analizate informatii referitoare la metodele de conversie termica
recomandate pentru etapa de biorafinare secundara.

Cea de-a doua parte a tezei a fost structurata in sase capitole in care sunt
prezentate studiile experimentale si rezultatele cercetarilor intreprinse.

in Capitolul 2 - Materiale si metode de cercetare, se detaliaza metodologia utilizata
pentru realizarea cercetarilor experimentale. Acest capitol include: prezentarea materiei
prime utilizate in experimentare, metodele aplicate pentru analiza fizico-chimica a biomasei,
metode aplicate pentru dozarea componentilor principali si extractia compusilor polifenolici,
tehnicile de analiza calitativa si cantitativa a compusilor polifenolici rezultati din biorafinarea
primara, metode de lucru pentru conversia termochimica a deseului vegetal epuizat si a
componentilor principali rezultati din etapa de biorafinare primara. Sunt prezentate de
asemenea, metodele de analiza pentru caracterizarea fractiilor lichida si solida rezultate din
etapa de biorafinarea secundara. In capitolul 2 se prezintd si protocolul folosit pentru
evidentierea unei directii de utilizare a fractiei solide si anume folosirea biocarbunelui in
teste de biosorbtie a unor poluanti.

In capitolul 3 sunt prezentate informatii privind caracterizarea cojii de molid in
vederea valorificarii integrate prin biorafinare. Caracterizarea a vizat aspectele fizico-
chimice, morfologice si structurale si a inclus majoritatea determinarilor utilizate curent in
studiile Tn domeniu.

Capitolul 4 cuprinde detalierea rezultatelor obtinute prin separarea si
caracterizarea extractelor rezultate in prima etapa de biorafinare a cojii de molid. Sunt
prezentate informatii privind metodele folosite pentru separarea extractibilelor precum gi
criteriile care au condus la stabilirea tehnicii celei mai avantajoase si anume extractia
asistatd de ultrasunete. in acest capitol, se regaseste analiza procesului de separare a
compusilor polifenolici prin extractie asistatd de ultrasunete, analizé care are in vedere
studiul influentei dimensiunii particulelor de coaja de molid, influentei timpului de extractie

dar gi analiza si modelarea cinetica.



in capitolul 5 sunt analizate rezultatele studiului privind analiza performantelor
de mediu a proceselor de extractie a compusilor polifenolici din coaja de molid
utilizdnd Evaluarea Ciclului de Viata (ECV). Sunt prezentate si analizate informatii privind
obiectivele studiului, Inventarul Ciclului de Viata (ICV), Evaluarea Impactului Ciclului de
Viata (EICV) si dezvoltarea unor scenarii privind analiza criticd si imbunatatirea
performantelor de mediu ale proceselor de extractie.

Capitolul 6 prezinta datele studiului conversiei termochimice a deseului vegetal
epuizat si a componentilor principali rezultati din biorafinarea primara inclusiv
randamentul procesului de piroliza si caracterizarea fractiilor lichida si solida utilizand tehnici
specifice precum GC-MS, BET, FTIR. Au fost evaluate de asemenea si tehnicile de activare
a biocarbunelui rezultat in etapa a doua de biorafinare.

In capitolul 7 sunt descrise directiile de valorificare a bioproduselor obtinute din
etapa de biorafinare primara (extractele polifenolice si componentii principali) si din etapa
de biorafinare secundara (fractia lichida si solida).

Teza se incheie cu o serie de concluzii generale si bibliografia consultatéd pentru
elaborarea acestui studiu.

O parte a studiilor experimentale realizate in teza de doctorat, au fost derulate intr-
un stagiu de cercetare de 4 luni (martie - iulie 2017) la Institutul de Chimie Macromoleculara
,,Petru Poni” din lasi si au avut ca scop realizarea experimentelor de pirolizé a materialului
epuizat de coaja de molid si caracterizarea produselor lichide folosind tehnica GC-MS. De
asemenea, aspecte privind caracterizarea fizico-chimica si structurald a fractiei solide
(biocarbune) au fost investigate in cadrul Institutului de Chimie al Academiei Republicii
Moldova (iunie 2018).

Rezultatele obtinute si prezentate in cadrul tezei de doctorat au fost diseminate in 3
articole publicate in reviste cotate I1SI (Web of Science cu factor de impact):

e Oana-Alexandra Patrautanu, Liliana Lazar, Valentin |. Popa, Irina Volf, 2019,
Influence of particle size and size distribution on kinetic mechanism of spruce bark
polyphenols extraction, Cellulose Chemistry and Technology, 53(1-2):71-78, DOI:
10.35812/CelluloseChemTechnol.2019.53.08 (IF: 1,288);

e George Baérjoveanu, Oana-Alexandra Patrautanu, Carmen Teodosiu, Irina Volf,
2020, Life cycle assessment of polyphenols extraction processes from waste
biomass, Scientific Reports (Nature Research), 10:13632, DOI: 10.1038/s41598-
020-70587-w (IF 4,996);

e Gabriela Ungureanu, Oana-Alexandra Patrautanu, Irina Volf, 2022, A bio-based
carbon rich material for efficient remediation of environmental hazardous, Comptes
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Rendus Chimie (Académie des sciences, Paris), Vol. 25, S3, 1878-1543, DOI:

10.5802/crchim.173 (IF 2,55).

Totodata, datele obtinute n perioada studiilor doctorale au mai fost diseminate prin
publicarea a 2 lucrari in reviste indexate Tn baze de date internationale (BDI), precum si prin
participarea la 6 manifestari stiintifice internationale si nationale (prezentate in detaliu in
Activitatea Stiintifica).

Directia de cercetare aleasa prin obiectivului general propus, cel de valorificare
complexa si integrata a cojii de molid utilizdnd conceptul de biorafinare in contextul
promovarii economiei bazata pe bioproduse aduce contributii fundamentale si aplicative

care pot genera activitati de start up si transfer tehnologic.



PARTEA A II-A: STUDII EXPERIMENTALE S| REZULTATELE CERCETARILOR

CAPITOLUL 2
MATERIALE $1 METODE DE CERCETARE

Pentru a valorifica cat mai corect potentialul cojii de molid s-a propus o schema de

biorafinare in doua etape (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Flux de prelucrare integrat si complex al biomasei de coaja de molid

in etapa primara de biorafinare, dupa caracterizarea preliminara a biomasei s-au
separat extractibilele (in care predomina compusi cu structura aromatica de tip polifenolic)
si componentii principali (hemiceluloze, celuloza si lignina). Toate aceste fractii au fost
supuse caracterizarii fizico-chimice si structurale. De asemenea, s-a studiat influenta
dimensiunii particulelor de coaja de molid si a timpului de extractie asupra separarii
compusilor polifenolici prin extractie asistata de ultrasunete si s-au analizat performantele
de mediu a proceselor de extractie a compusilor polifenolici din coaja de molid utilizand
Evaluarea Ciclului de Viata. in etapa secundara de biorafinare s-a valorificat substratului
epuizat rezultat din prima etapa, utilizand un proces termochimic (piroliza lenta), avand drept
scop obtinerea unei fractiei solide (biocarbune) cu multiple posibilitati de aplicatii.
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CAPITOLUL 3
CARACTERIZAREA COJIl DE MOLID iN VEDEREA VALORIFICARII INTEGRATE
PRIN BIORAFINARE

3.1. Caracterizarea preliminara a cojii de molid (proximate analysis)

Coaja de molid folosita in studiile experimentale s-a caracterizat printr-un continut de
umiditate 8,8 % si un continut de cenusa de 1,8 % (Patrautanu si colab., 2019; Patrautanu
si colab., 2020). A fost evaluata si prezenta metalelor grele (As, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Se si
Zn) iar rezultatele obtinute au identificat doar trei (Cd, Cu, Fe) concentratiile acestora fiind
sub limita maxima admisibila. Aceste rezultate ne arata ca nu exista o contaminare a cojii
de molid, aceasta putand fi utilizata in continuare pentru prelucrarea intr-un proces de

biorafinare.

3.2. Caracterizarea cojii de molid prin Spectroscopia FT-IR

Analiza calitativa efectuata utilizdnd spectrometria FT-IR a avut drept scop

evidentierea gruparilor functionale care se regasesc in structura cojii de molid.
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Figura 3.1 Spectru FTIR obtinut pentru coaja de molid

3.3. Dozarea componentilor principali

Caracterizarea primara a cojii de molid ne-a oferit urmatoarele informatii: coaja are
un continut de hemiceluloze de 19,2 %, celulozd 30,6 % si lignind 39,5 %. Din datele
prezentate se poate observa ca biomasa reprezentata de coaja prezinta un continut ridicat

de lignina.



3.4. Caracterizarea cojii de molid si a componentilor principali obtinuti in etapa de
biorafinare primara utilizand analiza TG-FTIR-MS

In cazul cojii de molid, dupa indepértarea umiditatii la temperatura de 105 °C, toate
probele prezinta un comportament de degradare complex. Pierderile de masa au inceput
de la aproximativ 165-180 °C, incheindu-se in jurul valorii de 520 °C pentru hemiceluloze si

celuloza si continuand incet pana la temperatura finala de 650 °C pentru lignina (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Curbele TG / DTG pentru coaja de molid si componentii principali

Hemicelulozele au avut cea mai mica viteza de degradare, formand aproximativ 39
% produse volatile, din care aproximativ 10 % a reprezentat umiditatea. Un pic de
dimensiuni reduse s-a observat sub 200 °C in curba DTG a probei de celuloza, ceea ce
sugereaza ca posibilele urme de hemiceluloze, cel mai probabil pentozane, care sunt mai
putin stabile termic decat hexozanii, ar putea ramane in proba de celuloza dupa separarea
fractiei de hemiceluloze. Umiditatea celulozei a fost de aproximativ 5 %. Lignina a inceput
sa se degradeze lent la temperaturi de peste 180 °C, cu o pierdere de masa de numai 8,1
% pana la ~ 335 °C, dupa care viteza creste semnificativ pana la aproximativ 415 °C, apoi
scade din nou pana la aproximativ 505 °C. Dintre componentele structurale ale cojii de molid
lignina a prezentat cel mai important pic in DTG, datorita legaturilor sale complexe care
sufera scindari succesive odata cu cresterea temperaturii de reactie.

Materia prima caracterizata pana acum fost supusa procesului de biorafinare

secventiala.



CAPITOLUL 4
SEPARAREA S| CARACTERIZAREA EXTRACTELOR OBTINUTE iN PRIMA ETAPA
DE BIORAFINARE A COJII DE MOLID

4.1. Separarea extractibilelor in prima etapa de biorafinare

Inainte de procesul de extractie propriu-zis biomasa studiata a fost maruntita intr-o
moara de laborator GrindoMix GM 2000, rezultédnd o distributie granulometrica a particulelor
cu dimensiunea cuprinsa intre 0,25 — 1,25 mm.

Pentru separarea extractibilelor din coaja de molid, in prima etapa de biorafinare,
s-au utilizat trei metode, doua dintre acestea fiind conventionale (extractia in Soxhlet si
extractia alcalina cu o solutie de NaOH 1 %) si o metoda neconventionala (extractia asistata
de ultrasunete). Extractia in Soxhlet este o metoda conventionala utilizata pentru separarea
extractibilelor din biomasa inclusiv pentru obtinerea compusilor polifenolici. Pentru extractia
compusilor polifenolici utilizand aparatul Soxhlet s-a folosit un amestec format din toluen 99
% (200 mL) si etanol 96 % (100 mL) si 10 g coaja de molid. Procesul de extractie s-a realizat
timp de 8-9 ore. Extractia alcalind este un procedeu eficient de extractie a compusilor
polifenolici. Acizii fenolici se gasesc in matricea vegetala legati de alte grupari functionale,
sub forma de esteri, glicozide si pot fi separati doar prin hidroliza bazica, acida sau
enzimatica. In cazul de fata pentru eliberarea compusilor polifenolici s-a utilizat o solutie de
NaOH de concentratie 1 %. Metoda de extractie alcalind este insd o metoda considerata
dura deoarece conduce la modificari structurale importante a matricei vegetale si utilizeaza
temperaturi de fierbere si timp de extractie relativ indelungat.

Extractia asistata de ultrasunete utilizdnd ca solvent etanol 70 % a fost realizata intr-
o instalatie de laborator prezentata schematic in Figura 4.1. Biomasa a fost initial maruntita

dupa care s-a realizat amestecarea cu solvent la un hidromodul solid/lichid de 1/10.

' Generator de
ultrasunete

Biomasa ooy, e -
(coaja molid) ! r Pl
ARG [ R
Solvent i v @
70 % viv EtOH !
———*| Amestecare —»'| = = == Baie
| p=——=——"=—"N  termostaticd
. ! ultrasonica =
| Sonorex RK 2
| e
| 2

100H |

Figura 4.1 Reprezentarea schematica a instalatiei pentru extractia asistata de ultrasunete a cojii de
molid (Patrautanu si colab., 2019)
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Amestecul de reactie este supus actiunii ultrasunetelor timp de 45 minute intr-o baie
termostatata ultrasonica Sonorex RK100H. Dupa extractie cele doua faze obtinute (lichida
ce reprezinta extractul polifenolic si solida ce reprezinta biomasa epuizata) se separa prin
filtrare.

Maximul concentratiei totale de polifenoli de 21,66 mg GAE/g biomasa a fost atins in
cazul extractiei alcaline. Extractia alcalina conduce la obtinerea unui extract cu o compozitie
complexa dar care are un pH puternic alcalin (pH =12) si care, chiar dupa corectarea pH-
ului si eliminarea solventului prin concentrare si liofilizare contine ioni de Na proveniti din

solventul utilizat. Mai mult decat atat matricea vegetala este mult modificata.

4.2. Analiza procesului de separare a compusilor polifenolici prin extractie asistata

de ultrasunete

Considerand ca ultrasunetele reprezinta un factor care poate intrensifica procesul de
difuzie a compusilor acitivi si migrarea lor in solvent s-a realizat un studiu al influentei
dimensiunii particulelor de biomasa asupra extractibilelor, urmat de analiza cinetica si

validarea matematica a modelului cinetic.

4.2.1. Studiul influentei dimensiunii particulelor de coaja de molid

Pentru a realiza studiul privind influenta dimensiunii particulelor de coaja de molid
asupra continutului de compusi polifenolici separati prin extractia asistatad de ultrasunete s-
a utilizat materialul vegetal maruntit si ulterior separat mecanic utilizadnd un sistem vibrator
cu sase site standard (0,25; 0,315; 0,4; 0,5; 0,63; 1 mm). In urma separarii s-au realizat
curbele specifice analizei granulometrice (Figura 4.3). Dupa sortare, clasele granulometrice
obtinute au fost imediat ambalate in vid codificate (P1 - P7).

100 ~ 100 ” {—

80 80 |

A Refuz - -
60 r cumulat 60 | A Refuz cumula

—O—Refuz

40 ¢ simplu 0O Cernut cumulat

40 f

Procente masice (%

20 20 |

Procente masice (%)

0 L L ) 4 0 1 1 1 1
0 0.25 0.5 0.75 1 1.25 0 0.25 05 0.75 1 1.25

Dimensiunea particulelor (mm) Dimensiunea particulelor (mm)

() (b)

Figura 4.3 Curbele de distributie granulometrica a particulelor din coaja de molid
(Patrautanu si colab., 2019)
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Valori mari ale concentratiei de polifenoli (29,785 mg GAE/g coaja de molid) au fost
obtinute utilizadnd cea mai mica dimensiune a particulelor (< 0,25 mm). Exceptand fractia P1
cu diametrul particulelor sub 0,25 mm, in studiul realizat (Figura 4.5) se evidentiaza o
crestere a concentratiei compusilor polifenolici odata cu cresterea dimensiunii particulelor

de la 0,315 mm la 1 mm.

35

30
25
20
15
10

CTP (mg GAE / g)

asann

<025 0.25-0.3150.315-04 04-05 05-063 063-1.0 10-1.25

Dimensiunea particulelor (mm)

Figura 4.4 Continutul total de polifenoli separati prin extractia asistata de ultrasunete in functie de
dimensiunea particulelor de coaja de molid (etanol 70 % v/v, raport S/L = 1/10 g/L, 50 °C, 45 min)
(Patrautanu si colab., 2019)

Particulele de 1 mm pot fi considerate cele mai potrivite pentru separarea compusi
polifenolici din coaja de molid intr-un proces de extractie asistata de ultrasunete pentru a
preintdmpina probleme legate de aglomerarea particulelor de dimensiuni foarte mici. Pentru
aceasta fractie s-a obtinut o valoare a continutul total de polifenoli egala cu 14,448 mg
GAE/g coaja de molid (Patrautanu si colab., 2019).

4.2.2. Studiul influentei timpului de extractie

Investigarea cinetica a extractiei compusi polifenolici asistatd de ultrasunete a fost
realizata experimental folosind particule de biomasa cu dimensiunile codate anterior. Datele
experimentale obtinute in intervalul de timp 0 — 80 min sunt prezentate in Figura 4.5.

Se poate aprecia ca procesul de extractie a compusilor polifenolici din coaja de molid
decurge in doua etape distincte: prima de la 0 la 15 min, timp in care cea mai mare parte a
substantei dizolvate se extrage rapid ca urmare a spalarii si dizolvarii determinate de forta
de antrenare a solventului proaspat; in cadrul celei de-a doua etape, care este mult mai
lenta si apare atunci cand substantele dizolvate se transfera prin difuzie de la matricea
solida la solvent (Patrautanu si colab., 2019). Observatia experimentala este in concordanta
cu rezultatele raportate in literatura (Chavan si Singhal, 2013; Chan si colab., 2014; Wei si
Yang, 2014).
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Figura 4.5 Influenta timpului si a dimensiunii particulelor de coaja de molid asupra continutului de
compusi polifenolici separati prin extractie asistata de ultrasunete
(etanol 70 % v/v, raport S/L = 1/10 g/L, 50 °C)

4.2.3. Analiza si modelarea cinetica

Folosind extractia asistatd de ultrasunete, modelul matematic specific reactiei de
ordin doi a oferit cele mai bune rezultate pentru determinarea vitezei de extractie a compusi
polifenolici separati din coaja de molid (Lazar si colab., 2016). Prelucrarea matematica a
datelor experimentale primare (Figura 4.5) a permis liniarizarea modelui cinetic (Figura 4.6)

si calculul parametrilor cinetici specifici (Tabelul 4.4).

Tabel 4.4 Parametrii specifici modelului cinetic dupa care decurge procesul de extractie asistata de
ultrasunete, pentru diverse fractii granulometrice de coaja de molid (Patrautanu si colab., 2019)

d (mm) Cs (mg/g) K (g/mg min) h (mg/g min) R?
<0,25 17,8571 0,0122 3,8865 0,9565
0,315-0,4 19,7239 0,0072 2,8106 0,9492
0,63-1 30,3951 0,0110 10,1523 0,9115
> 1 50,5051 0,0011 2,9087 0,9487
5
©d <0.25mm
— 0d=0.315- 0.4 mm
Y 41 Ad=063-1.0mm
g od>1.0mm
E sy
&
O
= 1
0

0 20 40 60 80
Timp (t, min)

Figura 4.6 Forma liniarizatd a modelului cinetic specific extractiei compusilor polifenolici pentru
diferite dimensiuni ale particulelor de coaja de molid (Patrautanu si colab., 2019)
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Analizadnd parametrii specifici modelului cinetic dupa care decurge procesul de
extractie asistata de ultrasunete se evidentiaza o crestere exponentiala a concentratiei
totale a compusi polifenolici la punctul de saturatie odata cu cresterea dimensiunii

particulelor, conform ecuatiei (4.5):

C, =11.159-exp(0.3551-d) (4.5)

Validarea ecuatiei (4.5) a fost realizata in cazul extractiei compusilor polifenolici din
intregul amestec de particule de coaja de molid, iar rezultatele obtinute sunt prezentate in
Figura 4.7. Datele experimentale si cele teoretice sunt in concordanta. Astfel, concentratia
in compusi polifenolici determinata experimental a fost de 12,576 mg/g, in timp ce, cu relatia

(4.5) se obtine o valoare egala cu 12,533 mg/g.
60
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Figura 4.7 Influenta distributiei dimensiunii particulelor asupra concentratiei
in polifenoli la saturatie (Patrautanu si colab., 2019)

Observam ca valoarea concentratiei totale de polifenoli din extractul obtinut folosind
amestecul de particule este foarte apropiata de valoarea rezultata in cazul utilizarii fractiei

cu dimensiunile particulelor cuprinse intre 0,63 - 1 mm (Patrautanu si colab., 2019).

4.3. Caracterizarea extractelor polifenolice

Pentru obtinerea unei caracterizari calitative complete extractele polifenolice obtinute
aplicand extractia asistata de ultrasunete utilizadnd ca solvent etanol 70%, pentru diferite
clase granulometrice, au fost analizate folosind cromatografia in strat subtire de inalta

performanta (HPTLC). S-a pastrat aceeasi codificare a probelor.

Caracterizarea cromatografica pentru evidentierea acizilor fenolici simplii
Cromatograma pentru identificarea acizilor fenolici simpli in extractele obtinute din

coaja de molid la UV 366 nm, dupa derivatizare (Figura 4.8) a evidentiat prezenta pentru

probele P6, P7 de benzi foarte slabe de culoare albastru fluorescent ce corespund acidului

galic. De asemenea, acidul sinapic se identifica in toate probele, dar mai pronuntat in
13



probele P6 si P7 in timp ce acidul p-cumaric de asemenea se identifica in toate probele,

dar destul de slab ca intensitate.

Extracte din coaja de molid

Figura 4.8 Cromatograma acizilor fenolici simpli identificati in extractele obtinute din coaja de molid
la UV 366 nm, dupa derivatizare
1-P1;2-P2;3-P3;4-P4;5-P5;6-P6;7-P7; 8- acid galic; 9 - acid p-cumaric; 10 - acid
sinapic; 11 - acid vanilic (Patrautanu si colab., 2020)

Caracterizarea cromatografica a taninurilor

Studiul fitochimic calitativ efectuat prin cromatografie in strat subtire a evidentiat
faptul ca extractele din coaja de molid au un continut variat de taninuri (Figura 4.12).
Standardele au fost identificate la urmatoarele valori Rf: acid tanic - 0,01; procianidina B1-
0,12; epicatehina - 0,40; catehina - 0,44.

Extracte din coaja de molid
Identificare taninuri — vizibil, dupa developare

epicatehing  procianidina B1
catehina acid tanic

Figura 4.12 Cromatograma taninurilor in extractele obtinute din coaja de molid, dupa derivatizare
1-P1;2-P2;3-P3;4-P4;5-P5;6-P6; 7 - P7; 8 - catehina; 9 - epicatehina; 10 - acid tanic; 11 -
procianidina B1 (Patrautanu si colab., 2020)
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CAPITOLUL 5

ANALIZA PERFORMANTELOR DE MEDIU A PROCESELOR DE EXTRACTIE A

COMPUSILOR POLIFENOLICI DIN COAJA DE MOLID UTILIZAND EVALUAREA
CICLULUI DE VIATA

Pentru a evalua fezabilitatea unor astfel de procese, este necesar sa se efectueze o
evaluare critica de sustenabilitate (sau cel putin de mediu) pentru a compara reducerea
nivelului primar al impacturilor (beneficii de mediu) cauzate de valorificare cu impacturile

sale secundare si cele tertiare (generate de noile produse).

5.2. Analiza performantelor de mediu ale proceselor de extractie a componentilor
polifenolici din coaja de moli d utilizdnd Evaluarea Ciclului de Viata

1. Definirea scopului si stabilirea obiectivelor studiului ECV

Scopul acestui studiu a fost analiza performantelor de mediu ale proceselor de
extractie a componentilor polifenolici din coaja de molid, la scara de laborator, cu ajutorul
Evaluarii Ciclului de Viata.

Tn acest studiu au fost folosite doua procese de extractie clasica cu aparatul Soxhlet
utilizand etanol ca solvent (SE), extractia solid-lichid la temperaturi ridicate cu solutie de
NaOH 1 % (NaOH-SLE) si un proces de extractie neconventional (,verde”), extractia
asistatd de ultrasunete (UAE) efectuata la 25 °C (UAE-25) si la 50 °C (UAE-50), toate
concepute pentru a separa compusii polifenolici din deseurile de coaja de molid. De
asemenea, a fost luat in considerare un procedeu de extractie asistata de ultrasunete (UAE)
aplicat particulelor de coaja cu diferite dimensiuni (UAE-PS) si extractia in absenta
ultrasunetelor (No-UAE). Studiul a fost finalizat cu ajutorul unei evaluari a ciclului de viata
pentru a evidentia atat beneficiile, cat si impacturile de mediu.

Parametrii principali ai procesului si randamentele compusilor polifenolici sunt
prezentati in Tabelul 5.1.

Tabel 5.1 Parametrii de extractie si randamentul compusilor polifenolici
(Bérjoveanu si colab., 2020)

experli\lerhente Tipul de extractie Solvent Trlnn:r? Tempgz(r:atura, mg G;E/(; coaja
Proces de extractie conventionala
1 |Summeman | feo | e | mer | nss
o |Geamnisl | MO w0 | w
3 UAE la 50 °C (UAE -50) 7'ét§/‘0”8/'v 60 50 19,1
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Nr.
experiemente

Tipul de extractie

Solvent

Timp,
min

°Cc

Temperatura,

TPC,
mg GAE/g coaja

Proces de extractie alternativ - UAE
4 fara UAE Etanol 60 50 11,23
70 % v/v '
0 Etanol
5 UAE la 25 °C (UAE -25) 70 % viv 60 25 13,68
UAE efectuat pentru Etanol
6 diferite dimensiuni ale 20 % v/ 60 50 2,82-29,51
o VIV

particulelor (UAE —PS)

Unitatea functionala a studiului ECV

polifenolici, exprimat in echivalenti mg de acid galic (GAE)/g coaja de molid.

Pentru acest studiu, unitatea functionala a fost definitd ca randament al compusilor

Limitele sistemului

Acest studiu este o abordare de tip ,,cradle-to-gate” considerand limitele sistemului

prezentate in Figura 5.3. Limitele sistemelor includ operatii si procese legate de: prelucrarea

mecanica a cojii de molid (macinare si sortare), procese de extractie si unele operatii post-

extractie: recuperare de solvent pentru extractiile SE si UAE si pentru separarea fractiei

solide prin centrifugare.

/———————————————————--.
IR
| forestiera molid l
|
I { v l
| Producerea Extractia asistata de
de energie Extractia cu etanol in ultrasunete (UAE) Extractie alcalina solid-
l electrica Soxhlet (SE) (diferiti parametri de lichid (NaOH-SLE)
Materie H operare)
prima | Chimicale 1 lr l
I Recuperare solvent Centrifugare Centrifugare
I Apa ¥
| Recuperare solvent
| ¥
. — ‘ Extract polifenolic brut I_
l Fundal Prim plan
~— st e e e e — — —

Figura 5.3 Limitele sistemului ECV (Béarjoveanu si colab., 2020)

2. Inventarul Ciclului de viata (ICV)

Deseuri
pentru
tratare

Emisii in
aer, apa si
sol

Inventarul ciclului de viatd a fost modelat tindnd cont de cantitatile prezentate in

Tabelul 5.2. Structura intrarilor, iesirilor din inventar, precum si impacturile asociate acestora

au fost obtinute din baza de date Ecoinvent 3.5 cu ajutorul software-ului Simapro 9 (Pre-

Consultant).
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Consumul de energie electrica a fost determinat prin inregistrarea timpului de
functionare al fiecarui echipament impreuna cu puterea sa. Pentru calcularea consumul de
energie utilizat de dispozitivele de incalzire termoreglate s-a aplicat ecuatia 5.2, iar pentru
calcularea consumul de energie pentru mentinerea temperaturii proceselor de extractie s-a

utilizat ecuatia 5.3 (Marimén-Bolivar si colab., 2018).

Qa=m-Cp- AT (5.2)
Qm = hc-A-AT . (5.3)
Unde:

Qa = energia necesara pentru incalzire (kWh);

Qm = energie pentru mentinerea temperaturii necesare (kWh);
m = masa fluidului incalzit (kg);

Cp = caldura specifica (kW / kg*K);

hc = coeficientul global de transfer termic (W/m?*K);

A = suprafata incalzita;

AT = diferenta de temperatura (grade).

Inventarul are in vedere mixul de energie electrica din Roméania din anul 2014, care
cuprinde urmatoarele surse primare: 26,38 % carbune, 11,64 % gaz, 18,23 % energie
nucleara, 31,71 % energie hidroelectrica, 9,76 % energie eoliana, 1,57 % energie solara, si
0,65 % biomasa. Inventarul de substante chimice si cantitdtile de solventi au fost
determinate experimental inainte/dupa fiecare experiment. Inventarul ciclului de viata a
inclus operatiuni specifice de laborator si procese de extractie. Analiza noastra nu a inclus
nicio separare sau concentrare suplimentard a compusi polifenolici din faza lichida. Mai
mult, evaluarea nu include procesele de infrastructura legate de productia de echipamente
la scara de laborator pentru extractia sau caracterizarea compusi polifenolici. in plus, analiza
noastra nu a inclus transportul pentru niciun material implicat in inventar din cauza lipsei de

date. Toate intrarile de inventar au fost raportate la aceasta unitate functionala.

1.3. Evaluarea Impactului Ciclului de viata (EICV)

Evaluarea impactului ciclului de viata a fost efectuata la nivel de caracterizare prin
utilizarea metodei ReCiPe 2016 la punctul de mijloc. Aceasta metoda de evaluare a
impactului contine 18 categorii de impact (Barjoveanu si colab., 2020). Cu toate acestea,
rezultatele evaluarii impactului ciclului de viata au fost validate cu ajutorul altor metode de
evaluare a impactului, cum ar fi modelul IPCC (IPCC 2014) pentru impactul schimbarilor

climatice sau UseTox 2.02 (Fantke) pentru categoriile legate de toxicitate.
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Tabel 5.2 Date privind inventarul ciclului de viata pentru procesele de extractie (Barjoveanu si colab., 2020)

Unitate Cantitate
Nume de intrare Porcese de Extractia in Extra_cglve UAE la 50 °C UAE scara Observatii
eco-invent masurs Soxhlet alcalina (UAE-50) de ’
) (SE) (NaOH-SLE) laborator
INTRARI
coaja uscata,
productie de 0 15707
coaja de molid coaja, g 0,08071 0,13850 ’ 0,05236 | Masurat
. (0,07309)
rasinoase, la
gater
cartus de hartie Kraft,
» nealbita, la g 0,02752 Masurat
extractie fabrica
' abrica
, Masurat
?Olljl:)t’le NaOH g 0,01398 La extractie s-a utilizat solutie de
P NaOH 1 %
etanol din 0 86749 Masurat
etanol (pur) etilena, la g 0,89153 ’ 0,00289 | La extractie s-a utilizat solutie de
L (1,211) : ’
fabrica etanol 70 %

Calculat pe baza puterii
electricitate - 0,0066 nominale si a conditilor de
pentru incalzire electricitate kWh 002750 0,061 (0,0023) functionare luand in considerare

ecuatiile 2 si 3

caldura, scara Estimata
energie termica mica, MJ 0.00080 ludnd Tn considerare un cuptor
pentru Tncalzire coaja de lemn, ’ de incalzire (30 kW) cu o
cuptor 30 kW eficienta termica de 82 %
electricitate 000314 Calculat
pentru generare electricitate kWh ’ 0,00010 | pe baza puterii nominale si a
(0,00438) oo . v
de ultrasunete conditiilor de functionare
electricitate Calculat
pentru electricitate kWh 0,0011 0,0011 pe baza puterii nominale si a
recuperare etanol conditiilor de functionare luand in
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Unitate

Cantitate

Nume de intrare Porcese de Extractia in Extra_cglve UAE la 50 °C UAE scara Observatii
eco-invent masurs Soxhlet alcalina (UAE-50) de ’
(SE) (NaOH-SLE) laborator
considerare ecuatiile 2 si 3
< o < Estimata
caldura, scara N N ) .

. . 0 avand in vedere: o rata de
energie termica mica, recuperare a etanolului de 95 %
pentru coaja de lemn, MJ 0,00066 b I ’

un cuptor de incalzire (30 kW) cu
recuperare etanol cuptor S . o
o eficienta termica de 82 %/
30 kW o
estimata

. Calculat
energie electricitate kWh 0,00148 0,00049 0,00002 | pe baza puterii nominale si a
centrifuga (0,00068) . : g

conditiilor de functionare
apa (ca mediu de apa L 0,39548 0,15707 Masurat
transfer termic)
IESIRI
polifenoli mg 1 1 1 1
Calculat pentru experimente din
etanol evaporat, bilantui masei
emisii in etanol g 0,17700 0,00014 | Estimata pentru scenariul de
atmosfera extindere la scara de laborator
(5 % pierderi)
etanol din o o
0 0,82411 Se considera o rata de
etanol recuperat e’?ellebr;ii,éla 9 071322 (1,15062) 0.00275 recuperare a etanolului de 95 %
. deseuri de 0,06283 N .
deseu solid lemn g 0,08830 0,09234 (0.08771) 0,02094 | Calculta din bilantul masei
apa uzata L 0,00157 | Estimat
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1.4. Interpretarea rezultatelor

Profilurile generale de mediu pentru experimentele de extractie sunt exprimate ca
procent din impactul total intr-o categorie de impact data (folosind abrevierile prevazute in
Tabelul 5.3). in ceea ce priveste profilurile de mediu (Figura 5.4 a—c), se poate observa c&

cel mai important contribuitor de impact din toate categoriile este energia electrica.
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Figura 5.4 (a) Profilul de mediu al procesului de extractie Soxhlet; (b) Profilul de mediu al

procesului de extractie cu NaOH; (c) Profilul de mediu al procesului de extractie UAE (Béarjoveanu
si colab., 2020)

Un alt contribuabil de remarcat la impactul generat este solventul (etanol) care are

un impact semnificativ in potentialul de formare a oxidantilor fotochimici (categoriile HOPF
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si EOFP) datorita emisiilor directe in timpul procesului de extractie si a procesului de
productie de etanol care are un impact semnificativ asupra epuizarii resurselor fosile (FFP)
si categoriilor de utilizare a apei (WCP). Impacturile legate de productia de etanol sunt totusi
contracarate intr-o oarecare masura prin recuperarea etanolului (valori negative in Figura
5.4 a,c), dar aceasta reducere a impactului vine cu impacturi sporite legate de energie:
(27,55 % pentru procesul UAE-50 si 6 % pentru extractia Soxhlet).

Chiar daca procesul NaOH-SLE a dovedit cel mai mare randament in polifenoli,
impacturile sale asupra mediului sunt considerabil mai mari decat cele ale procesului de
extractie UAE-50. Acest lucru dovedeste performanta de mediu mai buna a extractiei
asistata de ultrasunete in comparatie cu celelalte doua procese de extractie. Trebuie
subliniat ca aceasta comparatie se bazeaza pe date din experimente realizate in conditii
operationale similare.

In timpul experimentelor de proces utilizand procesul de extractie asistatd de
ultrasunete s-au investigat diferiti parametri operationali, Si anume: temperatura de extractie
si dimensiunile particulelor din coaja de molid. Comparatiile acestor profiluri de mediu sunt
prezentate in Figura 5.5 a,b. In general, extractia compusilor polifenolici la temperaturi mai
ridicate duce la randamente mai mari de compusi polifenolici, asa cum au constatat Lazar
si colab., (2016) si aceasta se traduce printr-o scadere cu 11-12 % a impactului in
majoritatea categoriilor, dar exista si categorii in care impacturile scad cu 31 % (consum de

apa) sau 37 % (formarea de ozon, sisteme terestre) Figura 5.5 a.
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BUAE-25 W UAE-50

Figura 5.5 (a) Profilurile de mediu ale procesului UAE la 25°C
In profilurile de mediu prezentate in Figura 5.5 b, unde cele mai mici impacturi se

datoreaza celor mai mici dimensiuni ale particulelor (<0,25 mm), urmate de particule mai

mari de 1 mm.
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Figura 5.5 (b) Profilurile de mediu ale procesului UAE pentru diferite dimensiuni de particule ale
cojii de molid (Béarjoveanu si colab., 2020)

De asemenea se poate observa ca impacturile cresc odata cu scaderea dimensiunii
particulelor. Potrivit datelor obtinute (Patrautanu si colab., 2019), aceasta se datoreaza
densitatii mai mici a particulelor mai mici, care tind sa se acumuleze la suprafata baii de
ultrasunete si, prin urmare, nu sunt supuse aceluiasi transfer de energie cu ultrasunete ca

si particulele din cea mai mare parte a volumului de lichid.

Scenariu de aplicare a procesului UAE-50 la scara pilot sau industriala

Asa cum s-a prezentat anterior, principalele impacturi asupra mediului observate
pentru extractia compusilor polifenolici din coaja de molid la scara de laborator sunt legate
de utilizarea energiei electrice, in principal in scopuri de incalzire (66 % pentru incalzirea
baii de extractie si 21 % pentru recuperarea solventului). Acest aspect din profilul de mediu
a dus la implementarea unui scenariu care ia in considerare simularea procesului UAE-50
(de la 3 g la 300 g de coaja de molid si a volumului de la 30 mL la 30 L) impreuna cu
schimbarea sursei de energie pentru procesele de incalzire.

Pentru acest scenariu, s-a propus inlocuirea electricitatii utilizata ca sursa de incalzire
(in experimentele de laborator) cu biomasa reprezentata de coaja de molid (kg masa uscata,
avand 50 % umiditate) ca si combustibil intr-un cuptor de 30 kW (72 % eficienta)

Pentru acest scenariu, alti parametri de extractie se refera la valorile optime obtinute
in timpul experimentelor de laborator (19,1 mg GAE/g randament de compusi polifenolici
din coaja de molid, temperatura de extractie 50 °C, timp de extractie 45 minute, dimensiuni
ale particulei de 1 mm, regim de ultrasonare continua). Atunci cand se compara cazul
experimental UAE-50 (caldura din electricitate) cu datele scenariului (caldura din biomasa),
se observa clar ca dupa inlocuirea sursei de caldura impactul de mediu este mult mai mic

in majoritatea categoriilor (Figura 5.6).
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Figura 5.6 Compararea scenariilor UAE-50 fata de UAE la scara pilot

(Barjoveanu si colab., 2020)

Un interes deosebit este datorat potentialului de incalzire globala care scade cu 96

%, in mare parte datorita unui consum energetic mic, dar si datorita emisiilor mai mici, in

special in categoria GW, unde toate emisiile de combustie sunt biogene. Acest scenariul de

transpunere la scara pilot genereaza un profil de impact complex asupra mediului (Figura

5.7), care nu mai este dominat de consumul de energie electrica pentru incalzire, ci de

etanolul utilizat ca solvent. Se poate observa ca, prin recuperarea solventului, pot aparea

beneficii de mediu. Mai mult, emisiile directe de etanol in atmosfera (din cauza pierderilor in

timpul extractiei si recuperarii) genereaza impacturi considerabile Tn categoriile legate de

reducerea ozonului (ODP) ceea ce sugereaza ca este necesar implementarea masurilor

pentru a diminuara aceste impacturi.
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Figura 5.7 Profilul scenariului de extindere a proceselor din UAE-50 (Barjoveanu si colab.,

2020)

Considerea posibilitatilor de aplicare la scara pilot a procesului de extractie UAE-50

prezentat in acest studiu a fost util in demonstrarea faptului ca optimizarea conditiilor de

lucru la scara de laborator si o proiectare atenta poate duce la imbunatatirea performantelor

de mediu.
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CAPITOLUL 6
CONVERSIA TERMOCHIMICA A DESEULUI VEGETAL EPUIZAT SI A
COMPONENTILOR PRIMARI REZULTATI DIN BIORAFINAREA PRIMARA

Conversia termochimica a energiei prezente in biomasa vegetala poate fi obtinuta
prin diverse procedee precum arderea, piroliza, gazeificarea, etc. Piroliza este un procedeu
de conversie termochimica a materiei organice, numita si distilare uscata, care se bazeaza
pe transformarea biomasei prin intermediul c&ldurii, in urma unei lipse acute de oxigen. In
urma procesului de piroliza rezulta fractii solide, lichide si gazoase care pot fi caracterizate

si functionalizate pentru diverse aplicatii.

6.1. Conversia termochimica a cojii de molid si a deseului vegetal epuizat

Procesul de piroliza consta in uscarea biomasei la 100 °C urmata de incalzirea la
temperaturi cuprinse intre 300-700 °C, cu scindarea endoterma a legaturilor chimice din
biomasa si formare de compusi volatili, lichizi si reziduu carbonic (Portha si colab., 2017).

Materialul vegetal rezultat dupa separarea extractibilelor in prima etapa de
biorafinare a fost supus conversiei prin piroliza in cea de a doua etapa a procesului.

Experimentele de piroliza privind valorificarea substratului epuizat rezultat din
prima etapa de biorafinare au fost realizate intr-un reactor de sticla cu un diametru interior
de 30 mm si o lungime totala de 350 mm.

In fiecare experiment de piroliza au fost utilizate 10 g de proba. Temperatura initial&
de la care s-a pornit incalzirea a fost temperatura camerei. Viteza de incalzire a fost de 10
°C/min, pana la temperatura de degradare finala de 550 °C, care a fost mentinuta pentru 15
minute. Produsele volatile de piroliza au fost condensate intr-un refrigerent racit de o baie
termostatata la -15 °C si colectate intr-o eprubeta aflata pe baie de gheata. Fractia apoasa
a fost separata de fractia de ulei pentru caracterizarea in detaliu prin cromatografie in faza
gazoasa. S-a utilizat dietil eter ca solvent pentru extractia majoritatii compusilor organici din
faza apoasa si pentru colectarea fractiei de ulei ramasa aderenta pe zonele reci ale
reactorului. Eterul dietilic a fost evaporat apoape total din fractile apoase/ulei inainte de
analiza GC.

Pentru a usura descrierea variantelor experimentale s-au folosit urmatoarele coduri:
PA- Coaja de molid initiald, netratata;

PA-TolEtOH - Coaja de molid extrasa cu amestec toluen 99% - alcool etilic 96% (1:2 v/v);
PA-UsEtOH - Coaja de molid extrasa cu alcool etilic 70 % asistata de ultrasunete;

PA-NaOH - Coaja de molid extrasa cu alcalii diluate (solutie NaOH 1 %).
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6.1.1. Determinarea randamentului procesului de piroliza

Randamentele produselor de piroliza a biomasei la 550 °C au fost de aproximativ:
15-20 % gaze, 26-27 % fractie apoasa, 15-23 % bio-ulei si 34-37 % biocarbune.

Compozitia fractiilor de ulei si a celei apoase obtinute din piroliza biomasei utilizate
in acest studiu a fost caracterizata prin cromatografie in faza gazoasa (GC) si descrisa prin

metoda NP gram.

6.1.2. Caracterizarea fractiilor lichide utilizand GC-MSD

6.1.2.1. Caracterizarea fractiilor apoase utilizand GC-MSD

Analiza calitativa prin cromatografie GC-MSD este o tehnica care a oferit informatii
cu privire la potentialii compusi organici formati prin degradarea termica a cojii de molid.
Identificarea compusilor prezenti in fractiile apoase s-a realizat cu ajutorul bazei de date
NIST14 (Institutul National de Standarde si Tehnologie, SUA).

Acidul acetic reprezinta principalul produs existent in fractia apoasa de piroliza. Acest
compus se formeaza prin descompunerea termica a tuturor celor trei componente principale
ale biomasei, poate proveni din eliminarea gruparilor acetil legate initial de unitatile de xiloza
(Parparita si colab., 2014). in cantitati mai mici fatd de acid acetic, dar destul de importanti
ca si compusi identificati in fractiile apoase sunt: levoglucosanul si hidroxiacetona.

Desi fractia apoasa contine cantitati semnificative de compusi sunt inca date
insuficiente n literatura de specialitate pentru caracterizarea acesteia, accentul fiind asupra

fractiei de ulei.

6.1.2.2. Caracterizarea fractiilor de ulei utilizand GC-MSD

Acidul acetic, guaiacolul si homoguaiacolul reprezinta principalii compusi in fractia de
ulei. Interesant este faptul ca tehnica extractiei asistata de ultrasunete imbunatateste
continutul relativ al fenolilor si guiacolilor. Acidul acetic, aldehida succinica, maltolul,
guaiacilacetona si acidul homovanilic sunt compusi cu polaritate mai ridicata, care
partitioneaza preferential in fractia apoasa, dar, la echilibru, raméan si in fractia de ulei.

Extractia asistata de ultrasunete modifica compozitia chimica a cojii de molid si are
potentialul de a contribui la cresterea productiei de substante chimice derivate din biomasa.
Pre-tratarea cu ultrasunete este o abordare fezabila pentru cresterea randamentului bio-ulei
din coaja de molid prin conversia termo-chimica. Aceasta reprezinta o abordare noua a
pirolizei biomasei si poate servi ca referinta valoroasa pentru optimizarea aplicarii UAE

pentru pretratarea materialului.
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6.1.3. Caracterizarea globala a produselor lichide utilizand metoda NP- gram

Distributia compusilor in uleiurile de piroliza a fost descrisa prin curbele NP-gram (NP
- normal parafine). Aceste curbe reprezinta aria procentuala totala a picurilor compusilor
avand timpul de retentie in intervalul dintre doua normal parafine succesive, in functie de
indicele de carbon al normal parafinei din capatul superior al intervalului. in Figura 6.5 sunt

prezentate curbele NP-gram pentru fractiile apoase.

=#—PA-Fractie apoasa =i—PA-TolEtOH Fractie apoasa

PA-UsEtOH-Fractie apoasa —»—PA-NaOH-Fractie apoasi
25

Arid acetic
I's

Timpul de retentie

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Numirul de carbon
Figura 6.5 Distributia compusilor in fractile apoase de piroliza obtinute din biomasele studiate

Doua picuri majore au fost observate in curbele NP-gram, la n-C7 (acid acetic) pentru
probele PA, PA-TolEtOH si PA-USEtOH, la n-C16 (zaharuri) pentru PA-TolEtOH si PA-
UsEtOH si la n-C17 pentru PA-NaOH. Diferente pot fi obervate la n-C7 unde pentru proba
NaOH 1 % cantitatea de acid acetic este mai mica, iar la n-C13 (zaharuri) si n-C17 (acid

homovanilic) cantitatea a fost mare fata de restul probelor.
In curbele NP-gram ale fractiilor de ulei (Figura 6.6) se observa un pic major la n-C13

pentru toate cele 4 probe, acesta fiind reprezentat de fenoli.
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Figura 6.6 Curbele NP-gram pentru fractiile de ulei
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Diferente pot fi semnalate pentru proba PA-TolEtOH care prezinta cantitati mai mari
de toluen la n-C8 (timp de retentie de 4,5 min), care poate proveni din solventul rezidual

utilizat pentru extractie.

6.2. Conversia termochimica a produselor rezultate din descompunerea termica a
componentilor primari

Experimentele de piroliza privind valorificarea componentilor principali dozati din
coaja de molid au fost realizate intr-un reactor de sticla cu un diametru interior de 6 mm si
o lungime totald de 350 mm:. in fiecare experiment de piroliza au fost utilizate 0,6 g de proba.
Temperatura initiala a fost temperatura camerei. Viteza de incalzire a fost de 10 °C/min,
pana la temperatura de degradare finala de 550 °C, care a fost mentinuta pentru 15 minute.
Produsele volatile de piroliza au fost antrenate cu un curent de azot si colectate intr-un
flacon racit de o baie termostatata la -15 °C. Faza apoasa a fost separata de fractia de bio-
ulei pentru a fi caracterizata in detaliu prin cromatografie in faza gazoasa.

S-a utilizat dietil eter ca solvent pentru extractia majoritatii compusilor organici din
faza apoasa si pentru colectarea fractiei de ulei din partile reci ale reactorului. Eterul dietilic

a fost evaporat din fractiile apoase/ulei Tnainte de analiza GC.

6.2.1. Caracterizarea fractiilor de ulei utilizand GC-MSD

6.2.1.1. Caracterizarea produselor rezultate din descompunerea termica a
hemicelulozelor

Acidul acetic (32,81 %) reprezinta principalul compus rezultat din categoria acizilor.
Guaiacolul (4,53 %) reprezinta compusul din categoria fenolilor identificat in cea mai mare
cantitate, 2-furanmetanolul (4,34 %) din categoria furanilor iar 1-hidroxi-2-butanona (3,67
%) din categoria cetonelor. Alti compusi identificati in cantitate mare sunt: hidroxiacetona
(4,71 %) urmat de butirolactona (4,24 %).

6.2.1.2. Caracterizarea produselor rezultate din descompunerea termica a celulozei

2,4-dimetilfenol (8,70 %) a fost principalul compus din clasa fenolilor, urmat de
guaiacol (5,42 %) si m-cresol (2,65 %). Cetonele identificate in cea mai mare cantitate au
fost: 2-metil-2-ciclopententanona (2,25 %), 3-metil-2-ciclopententanona (1,95 %), si 3,4-
dimetil-2-ciclopententanona (1,61 %).
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6.2.1.3. Caracterizarea produselor rezultate din descompunerea termica a ligninei

Guaiacolul (9,29 %) reprezinta principalul compus din categoria fenolilor obtinut in
urma degradarii termice a ligninei, urmat de homoguaiacol (8,84 %), catechina (5,82 %), 4-
metilcatecol (4,70 %) si 3-metilcatecol (2,94 %). Acidul acetic (4,40 %) este un compus
majoritar, obtinut in urma degradarii termice a ligninei.

Compozitia complexa a produselor de piroliza ofera posibilitatea de a obtine
substante chimice si/sau combustibili atat din substratul epuizat rezultat in urma extractiilor
cu diversi solventi dar si din compusii principali din coaja (hemicelululoze, celuloza si

lignina).

CAPITOLUL 7
APLICATII ALE BIOPRODUSELOR OBTINUTE IN PROCESUL DE BIORAFINARE SI
EVIDENTIEREA UTILIZARII EFICIENTE Sl DURABILE A RESURSELOR

in urma proceselor de biorafinare primara rezult bioproduse de tipul: compusi
polifenolici obtinuti in urma proceselor de extractie si/sau componenti primari in urma
fractionarii biomasei initiale. Tn urma proceselor de biorafinare secundara rezulti produse

lichide si solide pentru care s-au evidentiat diferite utilizari.

7.2. Aplicatii ale bioproduselor obtinute in etapa de biorafinare secundara
7.2.2. Aplicatii pentru fractia solida (biocarbune)

Biosorbtia metalelor grele din solutii apoase joaca un rol important in controlul poluarii
apei, iar in ultimii ani, utilizarea materialelor adsorbante cu costuri reduse si eficiente a
dobandit un interes considerabil. Astfel de biosorbenti sunt, in mare parte, abundenti in mod
natural sau sunt obtinuti din deseuri de biomasa, iar unii dintre acestia au caracteristici
excelente de biosorbtie. De aceea biosorbtia este o metoda promitatoare de tratare a apelor
uzate care contin ioni de metale si poate fi utilizatad cu succes pentru aplicatii industriale.

In acest sens, a fost testatd capacitatea de biosorbtie a fractiei solide rezultate din
conversia termochimica a cojii de molid in vederea indepartarii unui contaminant toxic
precum Pb(ll). Din datele publicate pana acum in literatura, acesta este primul studiu in care
un biocarbune obtinut din coaja de molid (Picea Abies) este utilizat pentru indepartarea prin
biosorbtie a acestui poluant din solutii apoase.

Experimentele au fost efectuate urmand un protocol de testare larg utilizat in

comunitatea stiintifica pentru acest tip de studii. Toate experimentele au fost realizate in
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duplicat, in regim stationar si tehnica de analiza utilizata pentru determinarea concentratiei
de plumb din solutia initiala, cat si din supernatant dupa timpul de contact cu biocarbunele,

a fost Spectrometria de Absorbtie Atomica, AAS.

Studiul de biosorbtie
Efectul pH-ului

Testele au fost efectuate cu solutie de 20 mg Pb(ll)/L, la valori ale pH-ului (2, 3,5 si
5), folosind 0,25 g/L biocarbune céantarit cu precizie. pH-ul a fost monitorizat in mod regulat
si reajustat, atunci cand a fost necesar, pentru a mentine o valoare constanta (+ 0,5).

Pe masura ce pH-ul creste, are loc deprotonarea grupelor functionale, fortele de
repulsie dintre ionii HsO* si Pb(lIl) scad, in timp ce accesul poluantului la centrii activi devine
mai usor. Capacitatea adsorbantilor de a retine metalele grele creste in general odata cu
cresterea pH-ului fara o dependenta liniara. Cu toate acestea, la un pH prea mare se
favorizeaza reactia de precipitare a metalului. Astfel, in intervalul de pH de 2 - 5 a existat o

crestere a cantitatii de Pb adsorbit (1) de la 0,83 la 23,36 mg/g (Figura 7.5).
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Figura 7.5 Cantitatea de Pb(lIl) adsorbita, Co = 20 mg/L, Cs = 0,25 g/L, pH diferit
(Ungureanu si colab., 2022)

La pH-ul nativ al solutiei de plumb (5-5,5), biosorbtia datorata atractiei electrostatice
si/sau chelatiei poate fi responsabila pentru indepartarea unor cantitati mari de ioni poluanti.
in consecinta, pH-ul solutiilor de Pb(ll) nu va fi schimbat in teste experimentale de biosorbtie

ulterioare. Acest lucru evita costurile de control al pH-ului inainte si dupa proces.

Efectul dozei de adsorbant

Experimentul a fost efectuat pentru 20 mg/L Pb(ll) concentratie initiald (Co), 4 ore ca
timp de experimentare, pH 5 si valori ale dozei de adsorbant de 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0 si
8,0 g/L. Dupa 4 ore, probele au fost filtrate si s-au masurat concentratiile de plumb in faza
lichida. Cantitatea maxima adsorbita de 38,17 mg/g corespunde unei doze de biocarbune
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de 0,25 g/L, scazand progresiv la 1,755 mg/g pentru o doza de 8,0 g/L. Totodata, la 0,25
g/L de biocarbune folosit, eficienta de indepartare are cea mai mica valoare, dar totusi
importanta de aproape 70 %, crescand progresiv odata cu cresterea dozei de biosorbant
pana la peste 95 % pentru doze de biosorbent de 4 sau 8 g/L.
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Figura 7.6 Cantitatea adsorbita de Pb(ll), Co= 20 mg/L, pH 5, doza initiala diferita de
biocarbune (Ungureanu si colab., 2022)

Pe baza acestor date, experimentele au fost efectuate luadnd in considerare o doza

de sorbent pe baza de deseuri (coaja de molid) de 0,25 g/L.

Studiu cinetic al procesului de adsorbtie

Studiile cinetice au fost efectuate la pH 5. Suspensiile au fost agitate pentru diferiti
timpi prestabiliti (5, 15, 30, 60, 120, 240, 480 min) pentru a obtine scaderea concentratiei de
Pb(lIl). Pentru a evalua efectul dozei initiale de biosorbent asupra parametrilor cinetici, au
fost testate doua concentratii initiale (Co) de Pb(Il) 20 mg/L si 50 mg/L si o doza de sorbent
(Cs) 0,25 g/L. Figura 7.7 prezinta efectul timpului (t) de reactie asupra capacitatii

biocarbunelui de retinere a ionii de Pb(ll).
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Figura 7.7 Cinetica pentru biosorbtia Pb(ll) pe biocarbune din coaja de molid la diferite concentratii
initiale de 20 si 50 mg/L Pb, doza de biocarbune 0,25 g/L, temperatura 22 °C si modelul cinetic de
ordin pseudo-unu si modelul cinetic de ordin pseudo-doi (Ungureanu si colab., 2022)
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Adsorbtia plumbului este un proces destul de rapid, timp necesar pentru a ajunge
foarte aproape de atingerea echilibrului a fost de aproximativ 120 de minute. Dupa
aproximativ 4 ore de contact, nu apar modificari semnificative pentru cantitatea de plumb
adsorbita de biocarbune.

Modelele cinetice Lagergren de ordin pseudo-unu si de ordin pseudo-doi (Ho si
colab., 1996), au fost verificate pentru datele experimentale, obtinute folosind software-ul
CurveExpert Professional, iar rezultatele sunt prezentate in Tabelul 7.6. Modelul cinetic de
ordin pseudo-unu considera ca suprafata biosorbentului este omogena, centrii activi avand

aceeasi afinitate pentru ionul metalic.

Tabel 7.6 Parametri pentru modelul cinetic de ordin pseudo-1 si ordin pseudo-2 pentru biosorbtia
Pb(Il) de catre biocarbune la diferite concentratii initiale de poluant (pH 5, 0,25 g/L biocarbune, 22
°C) (Ungureanu si colab., 2022)

Modelul cinetic de ordin Modelul cinetic de ordin
pseudo-1 pseudo-2
o) | ey | ey | F | SE | @maminy | gy | % | SE
20 06(_)882* 4%'_59’-’ 095 | 3.74| 014+008 5%'_‘2* 049 413
50 0(')1_891 2%'_21’ 0.83 | 5.06| 6.8+33 322'_‘821 oig 3.77

Pentru o concentratie initiala de Pb(ll) de 20 mg/L, modelul cinetic de ordin pseudo-
unu a oferit o suprapunere putin mai buna, cu un coeficient de corelatie mai mare, eroare
standard (SE) mai mica si valori prezise pentru cantitatile adsorbite la echilibru (ge) mai
aproape de datele experimentale.

Totusi, pentru o concentratie initiala a solutiei de Pb(ll) de 50 mg/L, modelul cinetic
de ordin pseudo-doi descrie mai bine datele experimentale, cu o eroare standard (SE) mai
mica, un coeficient de corelatie mai bun si o capacitate de adsorbtie mai apropiata de cea
experimentala. Se pare ca odatad cu cresterea concentratiei initiale a solutiei de plumb,
mecanismul de biosorbtie se modifica, trecand de la difuzie prin interfata la o chemosorbtie
in care cantitatea adsorbita este dependenta de capacitatea de adsorbtie si nu de

concentratia de adsorbat (Hall si colab., 1966).

Studiu de echilibru

Studiul de echilibru ofera informatii despre afinitatea biocarbunelui fata de ionii Pb(ll)
si indica capacitatea maxima de adsorbtie care poate fi realizata. Izoterma de sorbtie a fost
determinata la pH 5 + 0,5, folosind o doza de biocarbune de 0,25 g/L (cantarit cu precizie

pentru fiecare proba) si la o temperatura de 22 °C.
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Figura 7.8 lzoterma de echilibru pentru biosorbtia Pb(Il) pe biocarbune din coaja de molid la pH 5,
0,25 g/L adsorbant si 22 °C (Ungureanu si colab., 2022)

Concentratia de plumb a variat intre 7,5 si 100 mg/L. Studiile de echilibru au fost
efectuate in baloane Erlenmeyer si volumul de solutie de Pb(ll) din fiecare balon a fost de
25 mL. Dupa ce s-a atins punctul de echilibru (aproximativ 4 ore), s-a determinat
concentratia de plumb rezidual (C) si s-a calculat cantitatea de Pb adsorbita pe unitatea de
masa a biocarbunelui (q). Desi, in acest caz, C corespunde concentratiei de plumb de
echilibru (Ce) si q cantitatii absorbite de echilibru (ge).

Cele mai frecvent utilizate modele de echilibru, Langmuir (1918) si Freundlich (1906),
au fost adaptate la datele experimentale prin regresie neliniara folosind software-ul
CurveExpert. Tabelul 7.7 prezinta parametrii calculati pentru ambele modele. Erorile
standard ale modelului (SE) si coeficientul de corelatie (r) sunt prezentate ca parametri

statistici pentru a evalua adaptarea modelului la datele experimentale.

Tabel 7.7 Parametrii obtinuti din armaturile modelelor de echilibru pentru modelele Langmuir si
Freundlich pentru biosorbtia Pb(ll) de catre biocarbunele din coaja de molid la diferite concentratii
initiale de plumb (pH 5, 0,25 g/L) biocarbune, 22 °C (Ungureanu si colab., 2022)

Qmax (Mg/g) 34.36425+0.00001
KL (L/mg) 1.281936+0.000003

Langmuir SE (RrT;g/g) (1);8
r 1.00

NE 5.210.4

Kr (mg g*(mg L)1) 24.4+1.2
. SE (mg/qg) 1.61
Freundlich RZ 099
r 0.99

Ambele modele se potrivesc foarte bine pe datele experimentale, pentru ambele

modele coeficientul de determinare R2 fiind de 0,99. Chiar si asa, modelul Langmuir descrie
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cel mai bine datele de echilibru, cu un coeficient de corelatie de 1,00 si a prezis o capacitate
maxima de biosorbtie apropiaté de valoarea obtinuta prin teste, mai exact 34,364 mg/g. De
asemenea, factorul de separare RL calculat folosind cea mai mare concentratie initiala de
Pb, este 0,01, valoare intre 0 si 1, ceea ce indica un proces favorabil.

Integrand date generate in acest studiu in contextul constatarilor raportate in
literaturd si ludnd in considerare concentratia initialda scazutd de Pb (foarte greu de
indepartat), doza mica de biocarbune utilizata, temperatura medie utilizata pentru obtinerea
biocarbunelui prin procesul de piroliza si faptul ca nu a fost aplicat un tratament suplimentar
pentru o posibila imbunatatire a capacitatii de adsorbtie, se poate considera ca biocarbunele
din coaja de molid este un adsorbant rentabil, cu o capacitate mare de indepartare a Pb(ll)

si un potential ridicat de remediere si a altor poluanti periculosi.
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CONCLUZII GENERALE

Materia prima reprezentata de coaja de molid este un deseu rezultat din industria
forestiera si de prelucrare primara a lemnului in cantitati mari (aproximativ 140-170 milioane
m? in Europa si in tara noastra) fapt ce reprezinta un prim argument pentru elaborarea unui

model de valorificare sustenabila prin biorafinare.

In urma caracterizarii fizico-chimica a cojii de molid s-a constatat c& aceasta are un
continut de umiditate de 8,8 %, un continut de cenusa de 1,8 % iar rezultatele cu privire la
determinarea continutului de metale grele arata ca nu exista o contaminare a acesteia.
Caracterizarea cojii de molid a permis i determinarea continutului de componenti primari

de 39,5 % lignina, 30,6 % celuloza si 19,2 % hemiceluloze.

Pentru valorificarea sustenabila a cojii de molid s-a propus o schema de biorafinare
ce include doua etape si diferite procese de conversie (extractie, separare, piroliza lenta,
biosorbtie) stabilite cu scopul de a genera mai multe tipuri de bioproduse cu valoare

adaugata.

In etapa de biorafinare primara s-au studiat trei procese de extractie pentru separarea
extractibilelor (compusi polifenolici in principal) extractia in Soxhlet, extractia cu alcalii
diluate si extractia asistata de ultrasunete. Randamente de extractie mai ridicate s-au obtinut
in extractia alcalina (40,2 %), urmatd de extractia asistata de ultrasunete (20,6 %)
folosind ca solvent etanol. Un randament mult mai scazut s-a observat in cazul extractiei
in aparatul Soxhlet (7,6 %). Concentratiile in polifenoli totali determinate au demonstrat ca
cea mai mare valoare (21,66 mg GAE/g) a fost obtinuta in extractia alcalina, urmata de
extractia asistata de ultrasunete (19,1 mg GAE/g). Avand in vedere insa ca polifenolii sunt
compusi mai putin stabili, care sufera degradari la temperaturi ridicate, pentru etapa de

extractie s-a optat pentru extractia asistata de ultrasunete.

Profilul HPTLC al extractului polifenolic obtinut prin extractia asistata de ultrasunete
a evidentiat prezenta in compozitia acestora a acidului sinapic si acidului p-cumaric,

catehinei, epicatehinei si a acidului tanic.

Separarea compusi polifenolici din coaja de molid folosind un proces de extractie
asistata de ultrasunete urmeaza o cinetica de reactie de ordinul doi. Parametrii modelului
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precum concentratia la saturatie (Cs), constanta vitezei de extractie (k) si vitezele initiale de
extractie (h) au fost calculati si formulati ca o functie a parametrilor de operare ai procesului.
Concentratia la saturatie a avut valoarea cea mai mare (50,5051 mg/g) in cazul utilizarii unei

concentratii de solvent de 70 % si o dimensiune a particulelor de 1 mm.

Pentru evaluarea si analizarea performantele de mediu ale celor trei procese de
extractie propuse initial in etapa de biorafinare primara s-a utilizat metodologia de Evaluare
a Ciclului de Viata. in urma studiului s-a observat c& cel mai mare contributor la majoritatea
categoriilor de impact a fost energia electrica utilizata pentru sistemele de extractie, urmata
de productia si emisiile de solventi (pentru procesele de extractie in Soxhlet si extractia
asistatd de ultrasunete). Si acest studiu confirma optiunea pentru utilizarea in etapa de

biorafinare primara a extractiei asistate de ultrasunete.

Pentru a valorifica substratul epuizat rezultat din prima etapa de biorafinare a fost
propus un proces de conversie termochimica si anume piroliza. Dintre produsele de piroliza
a biomasei la 550 °C, cu randamentul cel mai ridicat a rezultat faza solida reprezentata de
biocarbune (34-37 %). Acidul acetic reprezinta principalul produs existent atat in fractia
apoasa céat si in cea de ulei. Caracterizarea biocarbunelui utilizdnd metoda BET, a evidentiat
ca cea mai mare suprafata specifica s-a inregistrat pentru proba PA-UsSEtOH (62,3 m?/g).
Datorita acestei suprafate specifice ceva mai mari proba PA-USEtOH a fost supusa si
activarii fizice cu vapori de apa obtinand astfel cresterea suprafetei specifice de la 62,3 m?/g
la 829 m2/g. in fractia de ulei obtinut din piroliza hemicelulozelor acidul acetic (32,81 %) a
reprezentat principalul compus, in fractia de ulei obtinut din piroliza celulozei a fost 2,4-
dimetilfenol (8,70 %), iar in fractia de ulei rezultat din piroliza ligninei guaiacolul (9,29 %) a
reprezentat principalul compus. Compozitia complexa a produselor de piroliza ofera
posibilitatea de a obtine substante chimice si/sau combustibili atat din substratul epuizat
rezultat in urma extractiilor cu diversi solventi dar si din compusii principali din coaja

(hemicelululoze, celuloza si lignina).

Pentru evidentierea utilizarii eficiente a fractiei solide rezultate predominant n
procesul de piroliza s-a realizat un studiu de biosorbtie pentru refinerea recuperativa a
plumbului din solutii apoase. Optiunea a fost justificata de faptul ca biosorbentul este un
material bogat in carbon, cu multe grupari carboxilice si hidroxil la suprafata, cu suprafata
specifica de 62,3 m?/g, care ar putea fi implicat in indepartarea Pb(ll) prin forte de atractie
electrostatica si/sau chelare.
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Cinetica de biosorbtie a Pb(ll) pe biocarbunele din coaja de molid a fost destul de
rapida si bine descrisd de modelul cinetic pseudo-ordin doi. S-a observat o influenta
semnificativa a pH-ului pentru biosorbtia Pb(ll) si a fost evaluatd doza de adsorbant.
Capacitatea maxima de adsorbtie prevazuta de modelul Langmuir a fost de 34,364 mg/g
(pH 5, 0,25 g/L biocarbune, 22 £ 1 °C).

Rezultatele prezentate in teza de doctorat, pot constitui un punct de plecare important
pentru valorificarea la scara larga a compusilor bioactivi cu structura polifenolica rezultati in
etapa de biorafinare primara dar si dezvoltari ulterioare pentru produsele obtinute in etapa
de biorafinare secundara in special a biocarbunelui luand in considerare posibilitatile relativ
facile de activare si functionalizare. Teza de doctorat deschide astfel noi directii de cercetare

si ofera date foarte utile in vederea transferului tehnologic.
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