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1. INTRODUCERE

In aceasta lucrare ne-am propus si obtinem noi produse folosind in principal ca
materie prima uleiul de Lallemantia iberica (LALO), un ulei putin cunoscut, dar cu un
potential aplicativ remarcabil, avind un grad de nesaturare superior uleiului de in.

De asemenea, ne-am propus si utilizarea unei a doua componente, lignina, un material
natural foarte abundent, sustenabil, cu o amprenta carbon pozitivad, dar si cu o chimie
interesantd. Pand de curand lignina, in variante fractionate sau functionalizate, nu era
disponibild in cantitdti mari. Au aparut insa procedee industriale de izolare si purificare,
precum si de modificare a ei. Aceasta a deschis posibilitatea unor aplicatii interesante,
declansind si un interes aplicativ in crestere pentru lignina.

Lallemantia iberica, o planta oleaginoasa anuald, este originard din Siberia si
Himalaya, dar raspandita in restul Asiei si in Europa. Ea este prezenta ca planta de cultura in
unele tari ca Iran, Egipt, Turcia. In gradinile din multe tiri apare si ca planta decorativa.

Cultivata in trecut pe scard mare in Ucraina, Moldova si Rusia, Lallemantia furniza
un ulei alimentar cunoscut ca “uleiul saracului”, intrucat el avea un gust amarui. In aceastd
utilizare el a fost insa inlocuit treptat de catre uleiul de floarea soarelui. Este interesant de
notat ca, desi este mai nesaturat decat uleiul de in (LO), uleiul de Lallemantia iberica (LALO)
este mai stabil la conservare decat acesta din urmd. Meritd mentionat si faptul ca LALO
obtinut prin procedee moderne are proprietati organoleptice superioare, ceea ce ii conferd un
avantaj fatd de uleiul de in, care are un gust cam neplacut.

Desi nu au aparut inca aplicatii industriale in Europa sau SUA, se semnaleaza interesul
constant pentru cultura plantei Lallemantia iberica si pentru proprietatile uleiului sau, asa
cum se vede din diferite publicatii [1-6]. Tn prezent, cantititi mici de LALO sunt oferite in
internet, dar la un pret ridicat.

Asa cum vom arata mai departe existd argumente serioase care pledeaza pentru cultura
pe scard largd a acestei oleaginoase ,,uitate”, care are potentialul de a crea noi sectoare de
activitate economica. In comparatie cu uleiurile curente, uleiul de Lallemantia se distinge net
prin proportia foarte ridicatd de acizi polinesaturati, care oferd avantaje evidente pentru
industria alimentara si pentru utilizarea ca materie prima in obtinerea de produse industriale

performante.

31/46



2. OBIECTIVE

Obiectivele prezentei lucrari au fost:

Folosirea a doud uleiuri performante, unul mai putin cunoscut, LALO, si altul
foarte asemanator cu el, anume uleiul de in (LO) bine cunoscut.

Elaborarea unei metode optimizate de obtinere a LALO pornind de la seminte,
intrucat el nu este inca accesibil industrial.

Elaborarea unui tratament prealabil de laborator pentru a face uleiul apt in vederea
unei eventuale functionalizari.

Functionalizarea LALO prin introducerea unei grupari oxiran (epoxidare), pentru
a derivatului epoxidat (ELALO), pentru obtinerea unor polimeri termorezistenti.
Folosirea pentru comparatie si a uleiului de in epoxidat (ELO), cu performante si
utilizari cunoscute in literatura si in practica industriala.

Obtinerea de rasini epoxi pe baza de ELALO si ELO.

Folosirea acestor rasini ca matrice pentru compozite care Incorporeaza ca filler
lignina, fie netransformata (LnK), fie ca derivat functionalizat prin epoxidare
(ELnK).

Obtinerea de acoperiri anticorozive, ca aplicatiec a compozitelor ELO-LnK.
Obtinerea de materiale compozite pe bazd de ELALO-ELNnK.

Folosirea de agenti de directionare a structurii (SDA) pentru o mai buna dispersie
a ligninei, pentru compozitele ELALO-ELnK.

Caracterizarea termica si structurald a compozitelor obtinute.

Realizarea acestor obiective s-a concretizat in urmatoarele etape:

Extractia uleiului din semintele de Lallemantia iberica, optimizarea extractiei,
pre-tratarea si caracterizarea uleiului astfel obtinut.

» Obtinerea prin extractie a uleiului din semintele de Lallemantia iberica.

> Selectarea celei mai potrivite metode de extractie.

» Determinarea parametrilor optimi pentru extractie, folosind metoda
suprafetelor de raspuns (RSM).

> Rafinarea prealabila a LALO obtinut pentru a-l face apt Tn vederea
derivatizarii (epoxidarii).

> Caracterizarea LALO.

Studii preliminare pentru obtinerea de compozite pe baza de ELALO si ELO
folosind lignina ca filler.

vy

> Identificarea posibilitatilor de reticulare si a conditiilor de reactie adecvate
pentru ELALO si ELO.

» Obtinerea de compozite pe bazd de ELALO si ELO folosind pentru ranforsare
lignind kraft (LnK) fie nemodificatd, fie functionalizatd prin epoxidare
(ELnK).
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Examinarea utilizarii ligsninei nefunctionalizate (LnK) intr-un polimer pe bazd
de ELO folosit pentru protectie impotriva coroziunii.

» Obtinerea si caracterizarea compozitelor ELO-LnK prin FTIR, TGA, DMA,
CA, WAD si SEM.

» Dupa sintetizarea rasinii, aplicarea acesteia ca acoperire pe placute de otel
carbon si testare pentru performante anticorozive.

Examinarea utilizarii ligninei epoxidate (ELnK) intr-un polimer pe bazd de
ELALO pentru diverse tipuri de aplicatii.

» Obtinerea compozitelor ELALO-ELNK folosind diferiti SDA.
» Caracterizarea compozitelor ELALO-ELnK prin FTIR, TGA, DMA, CA,
WAD si SEM.
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4. REZUMAT — CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL IV. Obtinerea, optimizarea extractiei si tratarea

uleiului de Lallemantia iberica

4.1. EXTRACTIA ULEIULUI DIN SEMINTELE DE LALLEMANTIA
Pentru inceput s-a ales extractia de tip Soxhlet, aceasta fiind considerata una din
metodele de extractie care asigura randamentul cel mai mare de separare a uleiului de seminte
ntr-un solvent. Acesta a fost si motivul pentru care extractia Soxhlet a fost aleasa ca referinta
in procesul de optimizare a extractiei si parte din formula de calcul a randamentului uleiului
(cantitatea de ulei rezultatd in urma extractiei Soxhlet a fost considerata cantitatea teoretica
in formula randamentului, randamentul fiind variabila dependenta in ecuatia de optimizare).

Formula folosita pentru randament a fost (4.1):
n (%) =

unde: n (%) = randamentul obtinut;

continut ulei (g .100 (4. 1)

Mulei Soxhlet (g)

continut ulei = cantitatea (g) de ulei extrasa;
Mulei soxhlet = cantitatea (g) de ulei extrasa in procedura Soxhlet cu eter de petrol
(=40.95 g).

Cu ajutorul formulei de mai sus a fost dedusd cantitatea de ulei corespunzatoare
randamentului calculat (cu ecuatia de optimizare) si randamentului experimental (metoda
RSM).

Pentru alegerea solventului a fost urmaritd contributia urmatorilor doi factori: 1)
Capacitatea extractiva si 2) calitatea uleiului obtinut, evaluatd prin profilul de acizi grasi
obtinut cu ajutorul cromatografiei de gaze (GC). Pentru ambii factori urmariti, in toate cele
trei cazuri — extractiile Soxhlet cu cei trei solventi (eter etilic, eter de petrol si n-hexan) —s-
au obtinut valori apropiate, asa cum se observa in Tabelele 4.1. si 4.2. Daca luam in
considerare criteriul economic, solventul mai interesant este eterul de petrol. In acelasi timp
el prezinta si un compromis de volatilitate (p.f. 40-60°C) fata de eterul etilic (p.f. 33°C) si n-
hexanul (p.f. 84°C). Rezultatele (continutul in ulei — exprimat in g ulei/100 g seminte) au fost

calculate cu urmatoarea formula (4.2):

U (%) = —@ . 100 (4.2)

Mseminte (g)

unde: U (%) = continutul in ulei al semintelor;

9/46



de Lallemantia, in cele 3 extractii Soxhlet cu eter etilic, eter de petrol si n-hexan.

Mulei = cantitatea (g) de ulei extrasa;

Mgeminge = cantitatea (g) de seminte supuse extractiei.

Cantitatea de ulei obtinut dupa evaporarea solventilor este notata in Tabelul 4.1.:

Tabelul 4.1. Cantitatea de ulei obtinutd

Solvent Ulei (9/100 g seminte)
n-Hexan (H) 40.2
Eter etilic (EE) 40.5
Eter de petrol (EP) 41.0

Tn Tabelul 4.2. este prezentat profilul de acizi grasi al uleiului obtinut din semintele

Tabelul 4.2. Profilul de acizi grasi al uleiului obtinut din Lallemantia iberica

Nr. atomi de
Esterul metilic al C si duble Deviatia
Peak acidului legaturi Compozitia (% molare) Media standard
Eter etilic

1 | Palmitic C16-0 7.41 7.34 7.33 7.36 0.04

Palmitoleic (9 cis
2 | Hexadecenoic) C16-1 0.20 0.23 0.21 0.21 0.01
3 | Stearic C18-0 2.01 2.01 2.01 2.01 0.01
4 i cis-9-Oleic C18-1cis9 11.75 ¢ 1167 11.80 11.74 0.06
5 | Linoleic C18-2 1359 | 13.68 13.72 13.66 0.07
6 | Eicosanoic (Arachidic) | C20-0 0.25 0.25 0.28 0.26 0.02
7 | Linolenic C18-3 64.79 | 64.83 64.65 64.75 0.09

Eter de petrol

1 { Palmitic C16-0 7.32 7.45 7.41 7.39 0.07

Palmitoleic (9 cis
2 | Hexadecenoic) Cl6-1 0.18 0.20 0.18 0.19 0.01
3 | Stearic C18-0 2.05 1.95 1.98 1.99 0.05
4 i cis-9-Oleic C18-1cis 9 11.62 11.71 11.65 11.66 0.05
5 | Linoleic C18-2 13.42 i 1352 13.45 13.46 0.05
6 | Eicosanoic (Arachidic) | C20-0 0.43 0.45 0.53 0.47 0.05
7 | Linolenic C18-3 64.98 | 64.72 64.80 64.83 0.13

n-Hexan

1 | Pentadecanoic Cl6-1 0.93 0.00 0.00 0.31 0.54
2 | Palmitic C16-0 7.47 7.26 7.26 7.33 0.12

Palmitoleic (9 cis
3 | Hexadecenoic) Cl6-1 0.21 0.16 0.15 0.17 0.03
4 | Stearic C18-0 1.99 1.96 1.88 1.95 0.06
5 i cis-9-Oleic C18-1cis9 11.95 11.62 11.56 11.71 0.21
6 | Linoleic C18-2 13.46 ¢ 13.30 13.21 13.33 0.13
7 i Eicosanoic (Arachidic) i C20-0 0.25 0.21 0.21 0.22 0.02
8 | Linolenic C18-3 63.73 | 65.49 65.73 64.98 1.09
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4.2. OPTIMIZAREA PROCESULUI DE EXTRACTIE A ULEIULUI

Asa cum am precizat si in capitolul de literatura referitor la optimizare, pentru studiul
de fata a fost ales modelul Box-Behnken cu 3 factori, care este un model mai eficient, pentru
metodogia suprefetelor de raspuns (RSM), decét designul compozit central si decat modelele
factoriale complete pe trei niveluri [32].

Pasii pentru procesul de optimizare investigat au fost urmatorii: 1) in cadrul unor
experimente preliminare se testeazd mai multe metode de extractie (extractia Soxhlet —
amintitd mai sus, extractia cu agitare (tip batch), extractia asistatd cu ultrasunete) in cadrul
carora se variaza o serie de factori (raportul solid/lichid, temperatura, timpul de extractie,
amplitudinea sonicdrii) pentru a observa modul cum acestia influenteazd randamentul
uleiului/ cantitatea de ulei obtinutd; 2) in urma deciziilor luate la pasul unu (alegerea metodei
de extractie, a factorilor care au efect mare asupra randamentului si a nivelului acestor factori
— domeniul de valori al acestora) urmeaza desfasurarea experimentului factorial propriu-zis.
Acesta, conform programului Box-Behnken pentru trei factori si trei niveluri, presupune un
numar de 17 experimente din care 5 experimente ,,la centru” necesare pentru determinarea

erorilor de metoda.

4.2.1. Experimente preliminare
Experimentele preliminare au urmarit astfel doua scopuri: 1) alegerea metodei optime
de extractie pentru modelul factorial si 2) alegerea parametrilor (a variabilelor independente)
in functie de care sa se varieze conditiile de extractie pentru determinarea modelului statistic
(valorile lor minime, centrale si maxime), astfel incat sa se poatd determina matricea
experimentala. Au fost efectuate urmatoarele experimente preliminare:
» Extractii folosind un agitator orbital pentru a determina:
* influenta raportului S/L (1/8, 1/12, 1/16, 1/20) (timp extr. 2h, temp.25°C) — 4
experimente;
* influenta timpului de extractie (1,2,3,4h) (S/L=1/16, temp.25°C) — 4 experimente.
» Extractii folosind o instalatie de refluxare simpla pentru a determina:
* influenta temp. (25°C, 45°C) (S/L=1/20, timp extr. 3h) — 2 experimente.
> Extractii asistate de ultrasunete pentru a determina:
* influenta raportului S/L (1/16, 1/20) (timp extr. 10min, temp.25-30°C, amplitudine
30%) — 2 experimente;
* influenta amplitudinii (20%, 40%) (timp extr. 5Smin, temp.25-30°C, S/L=1/16)

— 2 experimente.
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4.2.2. Experimentul factorial

Tn urma experimentelor preliminarii au fost selectate metoda de extractie si cele 3
variabile independente: raportul S/L (X1), amplitudinea ultrasunetelor (X2) si timpul de
extractiec (X3). Pasul al doilea al procesului de optimizare constd in desfasurarea
experimentului factorial propriu-zis.

Ajustarea modelului de extractie

Proiectarea experimentala este facuta in termeni de variabile codificate. Exista motive
matematice pentru aceastd practicd, dar, de asemenea, 0 ratiune practicd este aceea ca
proiectarea experimentelor poate fi conceputa independent de factorii particulari aflati in
studiu [31]. Cei trei parametri ai procesului au fost variati intre o valoare maxima (+1),

minima (-1) si centrala (0), dupa cum se poate observa din Tabelul 4.8..

Tabelul 4.8. Variabilele independente si domeniul experimental al programului Box-Behnken

Nivel
Variabile independente 1 0 1
X1 Raportul S/L, g/mL 1:12 | 1:16 | 1:20

X2 | Amplitudinea ultrasunetelor, % 20 30 40

X3 Timpul de extractie, min 5 10 15

Matricea experimentala corespunzatoare programului Box-Behnken este prezentata in
Tabelul 4.9. sub forma valorilor codificate. De asemenea Tabelul 4.9. arata valorile
experimentale si calculate ale variabilei raspuns (variabila dependentd).

Tabelul 4.9. Matricea experimentala Box-Behnken a variabilelor independente si valorile

experimentale si calculate ale randamentului de exttractie (Y).

Randament
Randament | de extractie
Nr. Raportul | Amplitudine | Timp | de extractie | calculat cu
Experiment | L/S (X1) (X2) (X3) observat ajutorul
experimental | modelului
statistic
0 1 2 3 4 5
El -1 -1 0 88.02 89.27
E2 1 -1 0 92.77 92.06
E3 -1 1 0 93.17 92.34
E4 1 1 0 94.84 95.13
E5 -1 0 -1 88.41 88.26
E6 1 0 -1 92.02 91.05
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E7 -1 92.16 91.89

ES 1 1 93.30 94.68

E9 0 -1 -1 89.46 89.18
E10 0 1 -1 90.85 92.25
E1l 0 -1 1 93.07 92.81
E12 0 1 1 96.73 95.88
E13 0 0 0 95.80 96.04
El4 0 0 0 96.59 96.04
E15 0 0 0 95.99 96.04
E16 0 0 0 95.85 96.04
E17 0 0 0 95.95 96.04

Datele experimentale au fost ajustate folosind urmatorul model polinomial de regresie
de ordinul al 2-lea, care exprima valoarea variabilei dependente (Y) in functie de cele trei
variabile independente (X1, X2, X3):

Y= apt+aiXi+an Xi2+aXot+azXo?+asXs+assXs?+aizX1 Xz +azsXoXs+a1sX1Xs
unde: ao — este termenul liber al polinomului; az, a2, as — sunt coeficienti ai termenilor
de ordinul intdi; a11, az, as3 — coeficienti ai termenilor de ordinul al doilea si a2, ai3, ax; —
coeficienti ai termenilor de interactiune.

Pachetul software STATISTICA 10 Trial Version (Stat Soft Inc., Tulsa, SUA) a fost
utilizat pentru prelucrarea datelor si analiza designului experimental. Aplicand analiza de
regresie multipla, datele experimentale au fost utilizate pentru a calcula coeficientii ecuatiei
polinomiale de ordinul al doilea. Astfel, luand Tn considerare numai termenii statistici

relevanti, ecuatia obtinutd pentru randamentul extractiei de ulei (Y) este urmatoarea (4.4):

Y=96,036 + 1,396 X; — 2,445 X;* + 1,534 X>— 1,39 X* + 1,815 X3 — 2,118 X5’

(4.4)

Adecvanta modelului de regresie a fost evaluati prin calcularea coeficientului R?
(coeficient de determinare) a carui valoare aratda masura in care variabilitatea raspunsurilor
observate ar putea fi explicata prin factorii experimentali i interactiunea acestora. Valoarea
coeficientului de determinare a fost R? = 0,94, ceea ce indicd o buni corelatie intre datele
calculate cu ajutorul ecuatiei de regresie si cele obtinute experimental.

Analiza suprafetelor de rdspuns
Relatia dintre variabilele independente (XI=raportul S/L, X2=amplitudinea si

X3=timpul) si cea dependenta (randamentul de extractie, Y) a fost ilustrata prin reprezentarea
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tridimensionala a suprafetelor de raspuns (3D). Suprafetele de raspuns, care sunt reprezentari
grafice ale ecuatiei de regresie, ofera o metodd de a vizualiza relatia dintre raspuns si
nivelurile experimentale ale fiecarei variabile, precum si tipul de interactiuni dintre variabile.

Relatiile interactiunilor dintre raportul S/L, amplitudine, timp si randamentul de

extractie sunt prezentate in Figurile 4.7, 4.8 si 4.9.

Fitted Surface; Variable: Y3
3 3-level factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=.5471993
DV: Y3

Il 96
I o4
[ 92
90
I ss
Il s6

Figura 4.7. Diagrama suprafetei de rdaspuns — influenta amplitudinii si a raportului S/L asupra
randamentului extractiei de ulei

Figura 4.7. prezinta graficul de suprafatd 3D si graficul de contur al efectului
raportului S/L (X1) si al amplitudinii (X2) asupra randamentului de extractie, in timp ce
timpul de extractie (X3) este mentinut constant la zero, valoare codificata (10 min). Din
Figura 4.7. se poate observa ca randamentul de extractic creste odata cu cresterea
amplitudinii (X2) si este maxim undeva pe la jumatatea scalei de valori a raportului S/L (X1)
dupa care scade. Punctul de maxim al randamentului (Y = 96%) se observa la 0,2 valoare
codata (1/16,8 g/mL) pentru raportul S/L (X1) si undeva la 1 (40%) pentru amplitudine (X2).

Figura 4.8. prezintd graficul de suprafatd 3D si graficul de contur al efectului
raportului S/L (X1) si al timpului de extractie (X3) asupra randamentului de extractie, In timp
ce amplitudinea (X2) este mentinutd constantd la zero (30 %). Se poate observa ca
randamentul de extractie creste odata cu cresterea timpului de extractie (X3) si este maxim
undeva imediat dupa jumatatea scalei de valori a raportului S/L (X1). Punctul de maxim al
randamentului (Y = 96%) se afla la 0,2 valoare codata (1/16,8 g/mL) pentru raportul S/L (X1)

si undeva aproape de 1 (intre 0,8 si 1 = 13 min) pentru timpul de extractie (X3).
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Figura 4.8. Diagrama suprafetei de rdaspuns — influenta timpului si a raportului S/L asupra
randamentului extractiei de ulei

Fitted Surface; Variable: Y3
3 3-level factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=.5471993
DV: Y3
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Figura 4.9. Diagrama suprafetei de raspuns — influenta amplitudinii §i a timpului asupra
randamentului extractiei de ulei

Ipoteze similare sunt valabile si pentru Figura 4.9., unde este prezentat efectul
aplitudinii (X2) si al timpului de extractie (X3) asupra randamentului de extractie, In timp ce
raportul S/L (X1) este mentinut constant la zero, valoare codificata (1/16 g/mL). De aceasta
data, se poate observa cd randamentul de extractie creste simultan cu cresterea amplitudinii
(X2) si cu cresterea timpului de extractie (X3). Punctul de maxim al randamentului (Y =96%)
se regdseste in aproprierea valorilor maxime ale celor doua valori independente, si anume
aproape de valoarea 1 (40%) pentru amplitudine (X2) si undeva aproape de 1 (15 min) pentru
timpul de extractie (X3).

Parametrii optimi de lucru au fost determinati cu ajutorul softului Statistica 10 si au fost:
raportul S/L (X1=0), 1/16 g/mL; amplitudine (X2=1), 40% si timpul de extractie (X3=0,5),

12,5 min. Valoarea experimentala a randamentului de extractie (raspunsul Y) determinata
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folosind parametrii optimi de extractie a fost 96,88 £ 0,5% Aceasta valoare este in acord cu

predictia modelului, anume 97,02%.

4.3. TRATAREA ULEIULUI

Descriem in cadrul acestui studiu o procedura simpla, la scara de laborator, pentru
tratarea uleiului brut de Lallemantia iberica, utilizand adsorbanti activi, cu scopul de a-l face
potrivit pentru o aplicatie non-comestibila, si anume functionalizarea si producerea ulterioara
de rasini termorezistente.

4.3.1. Obiectivele studiului tratarea uleiului

Obiectivele acestui studiu au urmarit imbunatatirea catorva din caracteristicile LALO
crud, astfel incat sa-l1 facem mai potrivit pentru epoxidare sau alte functionalizari.
Caracteristicile urmarite pentru imbunatatire au fost aciditatea uleiului, culoarea si valorile

indicelui de iod.

4.3.2. Tratarea uleiurilor in laborator

Ca premisa pentru studiul de fatd, ne-am propus sd analizdm prin comparatie doud
tipuri de argila, doua concentratii diferite de agent de purificare si tratamente cu adsorbant
rece si cald. Au fost efectuate cinci experimente, fiecare in duplicat variind cantitatea de
adsorbant (10% si 20% fata de masa de ulei). Cele doua tipuri de argila utilizate au fost:
Engelhard F-160 - E-F160 - (experimentele 1 si 2) si oxid de aluminiu - Al203 sau alumina -
(experimentele 3, 4 si 5). Oxidul de aluminiu a fost macinat Tnainte de utilizare.

Primul si al treilea experiment au constat in tratamentul LALO cu E-F160 netratata
(primul) si alumind netratata (pentru al treilea). in experimentele doi si patru, tratamentul
uleiului s-a facut cu argila calcinata si racitd, exp. 2 cu E-F160 si exp. 4 cu aluming;
adsorbantul a fost uscat anterior la 200-210 ° C timp de 30 min si racit. In ultimul experiment
(exp. 5) alumina a fost activata cu solutie de hidroxid de sodiu 5% si apoi calcinata la 200-
210 ° C timp de 30 min si racita.

Rezultatele tratdrii uleiului

Datele din Tabelul 4.15. arata ca tratamentul uleiului cu alumina activata cu NaOH
duce la rezultate superioare, reducerea acidititii in acest caz fiind cea mai mare (=~ 96%). In
cazul tratamentului cu argila, se obtin valori mai bune daca adsorbantul este uscat anterior.

Este important de remarcat faptul ca valorile indicelui de iod, care au fost esentiale
pentru proprietdtile remarcabile ale LALO, nu au fost afectate semnificativ de tratamentul de

adsorbtie [47].
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Tabelul 4.15. Rezultatele tratarii uleiului

Valori

Proportie Indice  Acizii Valori
adsorbent Aciditate  Grasi Indice Absorbanta  Capacitate
Exp. Acronim Tratament (wt % (mg Liberi lod (g UV max. albire
i 0
fati de KOHYg (%) 1/100g (301 nm) (%)
ulei) . oil)
oil)

B0 Lao ALY i 524 264 19384 2401

AER-2  Epgelhard 20% 4.63 2.33  198.70 0.752 68.68
El F160 0

AER-1  |otratatsa  10% 522 263 197.12 0.731 69.55

AEC-2  Engelhard ~ 20% 4.47 225 198.01 0.785 67.31
E2 F160 0

AEC-1 calcinati 10% 5.08 2.56 190.93 0.867 63.89
E3 OAR-2  Alumini 20% 2.41 1.21 19458 0.948 60.52

OAR-1  netratatd 10% 3.14 158  189.58 0.963 59.89

OAC-2 Alumins 20% 0.84 0.42 196.03 1.207 49.73
E4 U.I.Illl’lil

OAC-1 calcinata 10% 3.50 1.76 188.94 1.341 44,15

OAA-2  Aluming  20% 039 020 19162 1.344 44.02
E5 activata cu

OAA-1  NaOH & 10% 2.04 1.03  189.91 1.162 51.60

uscata

Cantitatea de pigment indepartatd a fost evaluata prin calcularea capacitatii de albire

a adsorbantului [46, 51], determinatd cu urmatoarea ecuatie (4.5):

Capacitatea de albire = 100*(Ao — A)/Ao, (4.5)

unde Ao este absorbanta uleiului netratat si A este absorbanta uleiului tratat prin
diverse procedee.

O solutie diluata de LALO in n-hexan a fost preparata pentru fiecare dintre probele
tratate ale uleiului (1: 4, ulei: hexan), iar absorbanta probei a fost determinata la lungimea de
unda de absorbtie maxima (302 nm).

Tabelul 4.15. si Figura 4.12. prezinta valorile din spectrul UV-vis: absorbanta
probelor LALO inainte si dupa tratamente. Figura 4.12. prezinta scaderea valorilor de
absorbanta (spectrele UV-Vis ale probelor tratate) pentru probele tratate in comparatie cu
spectrul LALO netratat. Din datele prezentate rezulta ca cele mai eficiente tratamente pentru

reducerea culorii sunt cele cu Engelhard F-160.
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Figura 4.12. Spectrul UV-vis al probelor de ulei tratat si brut de Lallemantia iberica (LALO);
solvent utilizat — n-hexan

4.4. CARACTERIZAREA ULEIULUI NETRATAT
Uleiul de Lallemantia brut a fost caracterizat prin: GC-MS, RMN, UV-Vis si, de
asemenea, prin determinarea indicilor lipidici de baza: aciditate, iod si indice de saponificare.
Din datele din Tabelul 4.17. se observa care este componenta principald a uleiului si
anume, acidul linolenic (64%), un acid foarte nesaturat, care determina dealtfel proprietatile

deosebite ale acestui ulei.

Tabelul 4.17. Profilul de acizi grasi al uleiului de Lallemantia iberica
Lallemantia iberica (LALO)

Numdrul de atomi de C si de
Varful Acidul gras legdturi duble Media
1 | Palmitic C16-0 6.635
2 Palmitoleic (9 cis Hexadecenoic) Cle6-1 0.173
3 | Stearic C18-0 1.714
4 | cis-9-Oleic C18-1 13.313
5 | Linoleic C18-2 12.980
6 | cis-11-Eicosanoic C20-1 0.641
7 Linolenic C18-3 64.367
8 | cis-11,14,17-Eicosatrienoic C20-3 0.177

Figura 4.13. prezinti spectrul H-RMN al LALO, iar alocirile de semnal si
schimbarile chimice sunt prezentate in Tabelul 4.18.

Indicele de iod pentru LALO variaza intre 185 si 205. Esantionul utilizat in studiul
nostru are o valoare de aproximativ 200. Tabelul 4.19. prezinta valorile indicelui de iod (g

12/100 g ulei), determinat prin trei metode diferite.
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Figura 4.13. Spectrul *H-RMN al uleiului de Lallemantia iberica (LALO)

Tabelul 4.18. Alocirile de semnal si schimbdrile chimice in spectrul *H- RMN al LALO

Semnal | J (ppm) Integrala Proton Compusi
A 0.95 4.97 -CH=CH-CH2-CH3 acid linolenic
B 0.85 3.00 -CH2-CH2-CH2-CH3 toti acizii cu exceptia acidului linolenic
C 1.20 31.63 -(CH2).- toti acizii grasi
D 1.60 532 -CH2-CH2-COOH toti acizii grasi
E 2.02 9.36 -CH?2-CH=CH- toti acizii grasi nesaturati
F 2.20 522 -CH2-cooH toti acizii grasi
G 2.76 7.11 -CH=CH-CH2-CH=CH- acid linolic si acid linolenic
H 4.19 3.31 -CH20COR glicerol (pozitia o)
I 5.15 -CHOCOR glicerol (pozisia B)
J 5.29 12.72 -CH=CH- toti acizii grasi nesaturati

Tabelul 4.19. Valorile Indicelui de iod pentru LALO determinate prin 3 metode

STDEV=SD
Metoda de determinare a Indicelui de | Valori Indice (Deviatia
iod iod (gl2/1009) Media standard)
1 Determinare chemometrica — date GC 203,22
) Determinare chemometrica — date RMN 199,13
3 Titrare — AOAC Metoda Hanus 193,84

596,1900 198,7300 4,7028

Abaterea standard este mai micd de 5% (4,7%), ceea ce aratd o consistenta
satisfacatoare pentru acest ulei Sicativ tipic. Valoarea indicelui de saponificare pentru LALO
este 196 mg KOH / g ulei, si a fost, de asemenea, calculatid chemometric pe baza datelor *H-
RMN [39]. Indicele de aciditate (AV), determinat prin titrare dupa metoda AOAC [44], este
de 5,24 mg KOH / g ulei. Continutul de acizi grasi liberi (FFA) din ulei poate fi astfel calculat
ca 2,64% (FFA = 2,64%).
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CAPITOLUL V. Sinteze de noi compozite polimerice pe baza

de ulei vegetal epoxidat si lignina

5.1. STUDII PRELIMINARE PENTRU ALEGEREA UNOR COMPOZITII SI
PROCEDEE EXPERIMENTALE ADECVATE

Studiul prezent isi propune obtinerea unor compusi pe bazd de uleiuri vegetale
epoxidate (EVO) cat si utilizarea acestora in prepararea de materiale compozite folosind
pentru ranforsare lignina kraft (LnK) fie nemodificata, fie functionalizata. Pentru aceasta se
urmareste identificarea unor sisteme de reticulare, conditii de reactie adecvate, variind si
proportiile de lignina.

Experimentele au fost efectuate folosind doua uleiuri sicative: ulei de Lallemantia
iberica (LALO) si, respectiv, ulei de in (LO), cu caracteristici chimice apropiate (profil de
acizi grasi, indice de nesaturare), uleiul de Lallemantia fiind totusi superior in privinta
reactivitatii.

5.1.1. Obtinerea materialelor compozite

Pentru obtinerea materialelor EVO-LnK au fost incercate mai multe sisteme de
reticulare folosite curent in cazul rasinilor epoxidice.

Protocol 1. Reticulare cu diamine.

Diaminele folosite au fost 4,4’-diaminodifenilmetan (DDM) si  1,6-
hexametilendiamind (HDA). Proportiile de agent de reticulare diamina au fost 27.5, 20 si
10% wt fata de EVO, iar conditiile de reractie 2h la 130 °C, urmat de o etapa de post-reticulare
timp de 1h la 150 °C.

Protocol 2. Reticulare cu anhidrida ftalica (PA) si catalizator 1-metil-imidazol (1-
Mel).

Raportul molar grupari epoxi EVO : PA a fost 1:1 si proportia de catalizator 2% 1-
Mel (fata de ELALO), folosind conditiile de reactie indicate in Protocolul 1.

Protocol 3. Reticulare cu sistem conventional din clasa Araldite.

Sistemul comercial de tip Araldite utilizat a fost anhidridda dodecenil succinica
(DDSA, HY964) ca intaritor si 2,4,6-tris-dimetilamino fenol (DY064) ca accelerator.
Procedeul a folosit un raport masic EVO:HY964 = 1:1 si o proportie de 10% accelerator
DY064 (masic fatd de ELO); temperatura folosita a fost 80 °C, iar timpul de 23 ore.

Protocol 4. Reticulare cu radiatie UV.
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O idee atragatoare a fost aceea de a folosi procedee de reticulare fotochimice care
ofera avantajele unui consum mai mic de energie si al unui timp mai scurt de reactie.
Triarilsulfoniu hexafluoro-antimonat (TSHA) a fost utilizat ca fotoinitiator. Proportia de
TSHA a fost de 4% (wt fatd de ELO); cantitatea a fost dozata cu ajutorul unei micropipete
tinand seama de densitatea p 1.41 g/mL la 25 °C. Radiatia UV folosita avea lungime de unda
365 nm (Multiple-Ray Lamp — Figura 5.1.), iar timpul de expunere a fost de 15 min.

B TREUMEE e
analytijens

==

ER

Figura 5.1. Lampa UV — Analytik-jena (Multiple-Ray Lamp)

5.1.2. Rezultatele studiilor preliminare
Prin acest prim studiu ne-am propus alegerea unui sistem de reticulare care sa permita
0 omogenizare satisfacatoare a amestecului ulei-lignind si care sa conduca la materiale cu
compozitie uniforma, obtinute in conditii de reactie (timp, temperaturd) acceptabile. O prima
evaluare a materialelor obtinute a fost calitativa si vizuald (flexibilitate, duritate, timp de
polimerizare, uniformitatea materialului), urméand ca dupa selectarea sistemului sa recurgem
la caracterizari complexe (TGA, DMA, teste coroziune etc.). O sinteza a tuturor experimente

preliminare este prezentata in Tabelul 5.2.

Tabel 5.2. Sumarul studiilor preliminare

Cod EVO & Agent reticulare Lignina
Proba (proportie*) . X X
(LnK/ELnK & Preparare & Conditii reticulare Materiale obtinute
& Surfactant (proportie*) proportie*)

Protocol 1 — Diamine: DDM, HDA

P1.1 ELALO-DDM (27,5%) Fara LnK (proba | Reticulare termica — 2h la 130 °C, Material nesatisfacator.
martor) urmat de o etapa de post-reticulare 1h
la 150 °C.
P1.2 ELALO-HDA (27,5%) Fara LnK (proba | Reticulare termica — 2h la 130 °C, Materiale uniforme,
martor) urmat de o etapa de post-reticulare 1h relativ flexibile.
la 150 °C.
P1.3 ELALO-HDA (10%) Fara LnK (proba | Reticulare termica — 2h la 130 °C, Material lipicios.
martor) urmat de o etapa de post-reticulare 1h
la 150 °C.
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P1.4 ELALO-HDA (10%) 0,1% LnK Idem proba martor. Material lipicios.
P15 ELALO-HDA (10%) 0,5% LnK Idem proba martor. Material lipicios.
P1.6 ELALO-HDA (10%) 1% LnK Idem proba martor. Material flexibil, dar cu
rezistentd slaba la
tractiune.

P1.7 ELALO-HDA (10%) 0,1% ELnK Idem proba martor. Material flexibil, dar cu
rezistentd slaba la
tractiune.

P1.8 ELALO-HDA (10%) 0,5% ELnK Idem proba martor. Material flexibil, dar cu
rezistentd slaba la
tractiune.

P1.9 ELALO-HDA (10%) 1% ELnK Idem proba martor. Material flexibil, dar cu
rezistentd slaba la
tractiune.

P1.10 ELALO-HDA (20%) 5% LnK Pentru o omogenizarea eficienta, Rezultate imbunatatite:

amestecurile ELALO-LnK (5, 10, materiale elastice, fara
20%) au fost supuse unui tratament cu sa mai fie lipicioase.
sonda de ultrasonare timp de 5 min Totusi probele au

P1.11 ELALO-HDA (20%) 10% LnK (amplitudine 20%)). aspectul unei dispersii

. L N neuniforme; existd
Reticulare termica — 3h la 150 °C. indicii ¢d lignina
reactioneazd intr-0

P1.12 ELALO-HDA (20%) 20% LnK oarecare mdsurd cu

diamina.

P1.13 ELALO-HDA (20%) 10% ELnK Amestecul ELALO-ELnK (10%) a Materialul nu mai este
fost plasat timp de 3 min intr-o baie de | lipicios. Proba prezinta
sonicare. dispersie neuniformd.
Reticulare termicd — 3h la 150 °C.

Protocol 2 — Anhidrida ftalica (PA) + catalizator 1-metil-imidazol (1-Mel)
P2.1 ELALO:PA (1:1), 1-Mel Fara LnK (proba | Reticulare termica — 2h la 130 °C, Material nesatisfacator.
(2%) martor) urmat de o etapa de post-reticulare 1h
la 150 °C
Protocol 3 — Araldite: intaritor DDSA (HY964) + accelerator 2,4,6-tris-dimetilamino fenol (DY064)
P3.1 ELO:HY (1:1 masic), fara | Fara LnK (proba Reticulare termica — 6h la 80°C. Material nesatisfacator.
DY martor)
P3.2 ELO:HY (1:1 masic), DY Fara LnK (proba | Reticulare termica — 23h la 80°C. Materiale dure; culoare
(10%) martor) galben-transparent.
P3.3 ELO:HY (1:1 masic), DY 20% LnK Reticulare termica — 23h la 80°C. Materiale dure, cu
(10%) [lexibilitate scazuta,
datorita efectului de
ranforsare imprimat de
P3.4 ELO:HY (1:1 masic), DY 35% LnK Reticulare termica — 23h la 80°C. lignind; culoare negru-

(10%)

opac.
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P3.5 ELO:HY (1:1 masic), DY 50% LnK Reticulare termicd — 23h la 80°C.
(10%)
P3.6 ELO:HY (1:1 masic), DY 20% ELnK Reticulare termicad — 23h la 80°C. Materiale dure, cu
(10%) [lexibilitate scazuta,
datorita efectului de
ranforsare imprimat de
lignind; culoare roscat-
semi-transparent.
La Protocol 3 — incercari imbunatitire dispersie LnK
P3.7 ELO:HY (1:1 masic), DY 10% LnK Metoda 1 omogenizare manuald & Materiale dure, cu
(10%) pre-reticulare; amestecare dupa [lexibilitate scdzutd,
inceperea reticularii la intervale de 1h, datorita efectului de
2h si respectiv 3h; apoi continuat ranforsare imprimat de
reticulare termica (in total 23h la lignina,; culoare negru-
80°C). opac.
P3.8 ELO:HY (1:1 masic), DY 20% LnK Metoda 2 omogenizare cu sonda Materiale dure, cu
(10%) ultrasonare & pre-reticulare; probele [lexibilitate scazuta,
au fost mentinute sub agitare datorita efectului de
magneticd, in baie de ulei la 80 °C; ranforsare imprimat de
dupa 1, 2 si respectiv 3 ore de pre- lignina; culoare negru-
reticulare, portii din amestec au fost opac.
puse in matrite de teflon si continuat
reticulare termica (in total 23h la
80°C).
P3.9 ELO:HY (1:1 masic), DY 10% LnK ELO-10%LnK-CTAB — amestecate Materiale dure, cu
(10%) & CTAB (1%) manual si supuse unui tratament cu [lexibilitate scazuta,
sonda de ultrasonare (20% datorita efectului de
amplitudine) pentru 5 min. ranforsare imprimat de
. L. lignina,; culoare negru-
Reticulare termica — 23h la 80°C. opac.
P3.10 ELO:HY (1:1 masic), DY 10% LnK ELO-10%LnK-DBS — amestecate Materiale dure, cu
(10%) & DBS (1%) manual si supuse unui tratament cu [lexibilitate scazuta,
sonda de ultrasonare (20% datorita efectului de
amplitudine) pentru 5 min. ranforsare imprimat de
. L. lignina; culoare negru-
Reticulare termica — 23h la 80°C. opac.
Protocol 4 — TSHA — UV
P4.1 ELO-TSHA (4%) Fara LnK (probd | Reticulare UV, 15 min. Materiale transparente,
martor) mai flexibile decét cele
cu Araldite.
P4.2 ELO-TSHA (4%) 5% LnK Reticulare UV, 15-45 min. Materiale

nesatisfacatoare; nu s-
au intarit in profunzime,
ci au format o pelicula
subtire la suprafata
materialului.

*-Proportia de agent de reticulare/ lignina este calculata fata de ulei (ELALO/ELO).
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5.2. ACOPERIRI PE BAZA DE ULEI DE IN EPOXIDAT S| LIGNINA KRAFT

5.2.1. Obiectivele studiului pentru obtinerea acoperirilor ELO-LnK anticorozive
In acest studiu am examinat posibilitatea utilizarii ligninei nefunctionalizate ca si
componentd Intr-un polimer de protectie impotriva coroziunii. Ca matrice pentru lignind, am
folosit o rasina pe baza de ulei de in epoxidat (ELO) obtinuta prin dubla reticulare si am ales
LnK furnizatd de Sigma Aldrich, o caracterizare completd a acestui material fiind recent
raportata [181]. Compozitele ELO-LnK au fost investigate prin FTIR, TGA, DMA, CA,
WAD si SEM. Dupa sintetizarea rasinii, acestea au fost aplicate ca acoperiri pe placute de

otel carbon si evaluate pentru performante anticorozive.

5.2.2. Protocolul experimental pentru obtinerea acoperirilor anticorozive
Au fost preparate mai multe probe cu ELO, HY964 si cantitati variabile de LnK (5%
—proba S1, 10% — proba S2 si respectiv 15% — proba S3, calculate pe baza cantitatii de ELO).
O proba de referinta (Sr) fara LnK a fost formulata folosind acelasi procedeu. Toate acestea
se regasesc 1n Tabelul 5.3.. Probele acoperite cu ELO-LnK (S1-S3 si Sr) au fost testate pentru
performanta anticoroziva (Figura 5.10.). Amestecurile ELO-HY-DY-TSHA-LnK ramase au
fost turnate In matrite de silicon (20x35x2mm) si supuse aceluiasi proces de dubla reticulare.

Materialele obtinute au fost caracterizate prin diferite tehnici.
Tabel 5.3. Probele preparate cu ELO-HY-DY-TSHA-LnK

Cod Proba | Proportia de LnK raportati la ELO
Sr Proba martor/ referinta (fara LnK)
S1 Proba cu 5% LnK
S2 Proba cu 10% LnK
S3 Proba cu 15% LnK

Figura 5.10. Plicute de otel carbon acoperite cu compozitul pe bazd de ELO-LnK
5.2.3. Rezultatele studiului pentru obtinerea acoperirilor ELO-LnK anticorozive
Caracterizare ELO

Reactia de epoxidare a LO a fost monitorizati cu ajutorul *H-RMN si FTIR.
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Modificarile structurale identificate in spectrul *H-RMN (Figura 5.11.) nregistrat

pentru ELO in comparatie cu cel al uleiului nemodificat confirma reactia de epoxidare a

uleiului.
‘ e “ “‘ 'J | } | : | =
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Figure 5.11. Spectrul *H-RMN a) LO Figure 5.12. Spectrul FTIR a) LO nemodificat; b) LO
nemodificat; b) LO epoxidat epoxidat

Analiza FTIR (Figura 5.12.) confirma structura epoxidatda a monomerului, prin
aparitia benzii de absorbtie datd de vibratia de intindere a legaturilor C-O-C (din inele
epoxidice) la 825 cm™,

Caracterizare noi materiale compozite cu rol de protectie anticoroziva

Compozitele ELO-LnK au fost investigate prin spectrometrie in infrarosu cu
transformata Fourier (FTIR), analiza termo-gravimetrica (TGA), analizad mecanica dinamica
(DMA), masuratori ale unghiului de contact (CA), gradul de absorbtie a apei (WAD) si
microscopie electronica cu scanare (SEM).

Spectrometrie FTIR

Eficienta procedurilor de reticulare folosite a fost evaluata prin spectrometrie FTIR,

n domeniul de 600-4000 cm™, inainte si dupi dubla reticulare.

0,020 2059 2978

2860 | st
\ ]

Absorbance

-0,005- 2960 2928 _“
-0,010+ _‘IL" 2859

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Figura 5.14. Spectrele FTIR ale sistemului S1 (ELO+5%LnK) a) inainte si b) dupa dubla

reticulare
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Tn spectrul b) al materialului reticulat ELO_LnK (Figura 5.14.b) se observa disparitia

semnalelor 1785 si 1861 cm™ ale grupdrii carbonil anhidridd. Aparitia benzii de intensitate

mare la 1013 cm™ se datoreazi noilor legituri C-O formate in timpul proceselor de reticulare.

In plus, pentru toate materialele pe baza de ELO studiate, masuratorile GF indici o

fractie mica nereactionatd (maximum 8%) dupa tratamentul dublu aplicat (iradiere UV si

reticulare termicd). O usoara crestere (3%) a valorii GF a fost observata pentru sistemul S3

comparativ cu proba de referinta (Tabelul 5.4.).

Tabel 5.4. Rezultatele DMA, GF si unghi de contact pentru compozitele ELO-LnK

Cod Proba Tg® (°C) GF (%) 0° ()
Sr 55 92.06+0.54 84.82+1.72
s1 58 93.13+0.24 77.894.07
s2 62 93.95+0.22 73.97+1.46
s3 75 94.99:0.30 71.38+1.95

¢ — Tg = temperatura de tranzitie vitroasa considerata ca maxima a graficelor tan &

d_ GF = fractia de gel (media a trei masuritori si deviatia standard corespunzitoare)

¢ — 0 = unghiul de contact cu apa (media a trei masuratori si deviatia standard corespunzatoare)

Analiza termo-gravimetrica (TGA)

Stabilitatea termica si profilul de descompunere al compozitelor obtinute prin dubla

reticulare au fost investigate prin TGA, in atmosferd de N2 precum si in prezenta aerului.

Rezultatele se regasesc in Tabelul 5.5.
Tabel 5.5. Rezultatele TGA ale materialelor ELO-LnK (N2 si aer)

N2
Pierderea masica Etape de degradare (°C) )
Pierderea
Cod Tq? Tmax® .
masicd la
Probd 3% 10% 30% 50% 1 2
700°C (%)
(°C) ®) (°O) (°O) (°O) (°O) (°C)
Sr 185 223 320 358 234 365 448s 99
S1 197 247 339 366 243 365 440s 96
S2 192 242 336 364 230 362 448s 91
S3 197 256 343 370 250 363 449s 88
LnK 159 258 355 502 - 353 61
Aer
Cod Pierderea masica Etape de degradare (°C)
Probad T4 Tmaxb
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Pierderea
3% 10% 30% 50% 1 2 3 4 ]
(°C) (°C) (°C) (°O) (°O) (°C) (°O) (°C) masiea la
700°C (%)
375
Sr 193 242 336 383 230 333 527 88
421s
378
S1 199 256 346 387 260 339 520 85
426s
376
S2 191 243 332 374 243 338 509 98
417s
376 o8
S3 182 229 325 373 224 336 395 503
429s
LnK 86 255 395 436 - - 448 - 93

8_ T4 = temperatura de degradare termica corespunzatoare pierderilor de masa ale materialului la 3, 10, 30, 50%

b _ Tmax = temperatura la care viteza de degradare este maxima

S — umar

Pentru probele cu LnK, a fost observata o ratd de degradare mai mica la toate probele

(S1-S3) in comparatie cu proba de referinta Sr, ceeca ce indica o stabilitate termica

imbunatatita asociatd cu structura aromatica a ligninei.

Dupa cum se poate observa din curbele TGA (Figura 5.15.a), peste 300 °C materialul

de referinta (Sr) se descompune mai repede, ceea ce duce la o cantitate mai mica de reziduu

(1%), datorita descompunerii complete a lanturilor alifatice ale LO. Cresterea masei reziduale

la 700 °C pentru compozitele S1-S3 ar putea fi explicata prin prezenta structurilor aromatice

ale LnK, care nu se descompune usor [224]. Toate curbele DTG au prezentat un

comportament de descompunere in trei etape (Figura 5.15.b). Ultima etapa de pierdere de

masa (~15%), transpusa in curbele DTG ca un umar in jurul valorii de 450 °C, corespunde

probabil ruperii legaturilor C-C [225].
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Curbele a) TGA si b) DTG ale materialelor pe baza de ELO-LnK (in N2)
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In prezenta aerului, compozitele ELO-LnK prezinti un comportament de
descompunere mai complex (Tabelul 5.5.). Formele curbelor sunt usor dependente de
proportia LnK din compozit (Figura 5.16.a,b), procesul de descompunere in conditii termo-
oxidative fiind mai rapid odata ce proportia de LnK creste. Sistemul cu cel mai mic procent

de LnK (S1, 5% LnK) pare a fi materialul cel mai stabil in mediul termo-oxidativ.

Deriv. Weight (%/°C)

b)
T T T T T T 00 T T
100 200 300 400 500 600 i 100 200 300 400 500 600 7
Temperature (C) Temperature (“C)

Figura 5.16. Profilele de degradare termica (in aer) ale materialelor ELO-LnK.
Curbele a) TGA si b) DTG
Analiza morfologica (SEM)

Figura 5.18. prezinta imagini SEM ale probelor Sr, S1, S2 si S3 in fractura, la o marire
de 5000x. Sunt observate anumite diferente arhitecturale asociate cu continutul de LnK.
Suprafata de rupere a polimerului epoxidic fara LnK (Figura 5.18.Sr) este foarte neteda, cu
exceptia unor elemente care apar regulat, in forma de butoni, observate in sectiunea
transversald care provin de la fotoinitiatorul TSHA incorporat. Aceasta atribuire a fost

dovedita prin analiza SEM-EDX (Figura 5.19.).

Sample / Weight (%)

Element Sr s1 S2 S3
Cc 86.63 76.81 7290 71.51
o 11.46 2088 2511 26.53
Sb 1.25 1.32 141 093
Fe 0.66 0.98 0.59 1.03
A A P

Figura 5.18. Imagini SEM ale compozitelor  Figura 5.19. SEM-EDX calitativ pentru proba Sr (SEM —
ELO-LnK (5000X) madarire de 1000x)
Sr: polimer ELO; S1: ELO+5%LnK; S2: Inserzie: rezultate cantitative pentru Sr
ELO+10%LnK; S3: ELO+15%LnK
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Unghi de contact (CA) si gradul de absorbtie al apei (WAD)

Pentru a evalua afinitatea compozitelor obtinute pentru medii apoase, au fost efectuate
masuratori ale unghiului de contact cu apa (CA) si experimente de absorbtie a apei (WAD).
Rezultatele sunt prezentate in Tabelul 5.4. si, respectiv, in Figura 5.20. In general, afinitatea
conferind o rezistenta sporita impotriva coroziunii umede [201].

Lignina, care are atat unitati hidrofile, cat si hidrofobe, poate influenta caracterul
hidrofob al materialelor pe bazd de ELO. Proba cu 15 % concentratie de LnK (S3) a inregistrat
cel mai mic unghi de contact, in jur de 71°, iar diferenta dintre proba fara LnK (Sr) si S1 (5%
LnK) fiind de doar 8°. Daca se compara compozitele incarcate cu LnK cu proba de referinta,
scaderea valorilor CA nu este prea mare avand in vedere numarul mare de grupari —OH
(fenolice si alifatice) ale structurii LnK.

Pentru explicarea afinitétii la apd a compozitelor, gradul de absorbtie a apei (WAD) a
fost masurat de-a lungul a 10 zile, folosind metoda ASTM D570. Graficul WAD (Figura
5.20.) releva o afinitate scazuta la apa dupa 10 zile de imersie: 7,26% pentru S1, 8,83% pentru
S2 si 12,42% pentru S3. Aceste valori sunt promititoare pentru aplicatia de protectie
anticoroziva in comparatie cu alte compozite lignina-epoxi folosite ca acoperiri anticorozive
[227].

WAD (%) HSr ES1 HS2 mS3
14

12

10

Immersion time (day)

Figura 5.20. Gradul de absorbtie al apei pentru compozitele ELO-LnK

Masuratori electrochimice

Performanta anticorozivd a compozitelor ELO-LnK a fost evaluatd folosind placute
de otel carbon acoperite. Au fost efectuate experimente de polarizare potentiodinamicd in
solutie de NaCl 3.5% timp de 30 de minute (Figura 5.22.), inregistrandu-se curbe Tafel cu
viteza de 2,5 mV/s pe domeniul de potential cuprins intre -0,8 V/Ag, AgCI/KCI si respectiv
+0,8 V/Ag, AgCI/KCI. Tabelul 5.6. prezinta parametrii de coroziune precum potentialul de
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coroziune (Ecorr), densitatea curentului de coroziune (icorr), rezistenta la polarizare (Rp) pentru

placutele de otel carbon acoperite cu straturi ELO-LnK, impreuna cu pantele Tafel catodice

(Bc) si anodice (Ba) si eficienta de inhibare (IE).

Tabel 5.6. Parametrii electrochimici calculati din curbele de polarizare Tafel

Cod Ecorr icorr Rp pa - fe Coeficient de IE

Probd (mV/SSCS) (MA/cm?) (kohm*cm?) (mV) (mV) corelatie (%)
oL* -646 1.5531 12.64 75.3 257.3 0.9999 -
Sr -584 0.5562 52.71 180.8 185.0 0.9977 64.19
S1 -581 0.0015 19,930.00 186.1 188.3 0.9974 99.90
S2 -558 0.1036 282.20 185.1 183.3 0.9977 93.33
S3 -523 0.0601 450.26 171.0 170.6 0.9977 96.13

*OL — pldcuta de otel carbon neacoperita (blank)

Analiza curbelor Tafel (Figura 5.22.) arata ca toate acoperirile pe bazd de ELO

prezintd un efect de inhibare a coroziunii, reducand semnificativ densitatea curentului de

coroziune. Proba cu 5% LnK (S1) reduce rata de coroziune cu pana la 2 ordine de marime in

comparatie cu proba neacoperita (OL), prezentdnd cea mai mare eficienta impotriva

coroziunii, si anume 99,9%.
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Figura 5.22. Curbele de polarizare Figura 5.23. Curbele Nyquist dupa testul de

potentiodinamicdi (Tafel) pentru probele neacoperite ~ coroziune acceleratd Tn solutie de NaCl 3.5% la

si acoperite in solutie de NaCl 3.5% la 25°C 25°C

OL - pldcutdi de otel carbon neacoperita (blank)

Masurdtorile EIS au fost efectuate pe mostrele de otel acoperite. Diagramele Nyquist

au fost Tnregistrate Tnainte de testul de polarizare potentiodinamica in mediu agresiv (dupa

imersie 30 de minute), precum si dupa test (dupa testul de coroziune accelerata) (Figura

5.23.). Tabelul 5.7. prezinta parametrii electrochimici, cum ar fi rezistenta electrolitului (R1),
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rezistenta acoperirii (R2) si capacitatea stratului dublu (Cdl), precum si eficienta inhibitiei

(IE).
Tabel 5.7. Parametrii electrochimici obtinuti din masurdtorile EIS, dupa 30 minute imersie si dupa
testul de coroziune accelerati in solutie de NaCl 3.5% la 25 °C
Dupad 30 min imersie Dupa testul de coroziune accelerati
Cod
Probii R1 R2 Cdl IE R1 R2 Cdl IE
(ohm*cm?) | (kohm*cm?) | (pF/cm?) (%) (ohm*cm?) | (kohm*cm?) | (pF/cm?) (%)
oL* 111.80 6.48 43.69 10° - 45.83 37.50 84.87 10° -
Sr 63.83 41.43 307.30 84.35 38.52 49.53 321.20 24.29
S1 92.99 20,600.00 691.90 99.97 41.63 17,350.00 366.80 99.78
S2 132.00 405.90 43.90 98.40 224.00 596.30 53.37 93.71
S3 70.04 390.40 290.10 98.34 40.90 501.70 225.80 92.53

*OL — pldcuta de otel carbon neacoperita (blank)

Dupa cum se arata Tn Tabelul 5.7., dupa imersia de 30 de minute necesard pentru a
stabiliza sistemul in mediu agresiv, acoperirile Incarcate cu LnK au indicat o performanta
superioara la coroziune, S1 (5% LnK) fiind cea mai eficientd. Rezultatele dupa testul de
coroziune accelerata sunt comparabile cu cele obtinute dupa imersie de 30 de minute.

Spectrele Nyquist Tnregistrate (Figura 5.23.), prezinta un semicerc, diametrul mai
mare fiind asociat cu proba S1 (5% LnK). Aceste rezultate sunt in acord cu cele obtinute din

masuratorile Tafel.

5.3. COMPOZITE PE BAZA DE ULEI DE LALLEMANTIA IBERICA
EPOXIDAT SI LIGNINA FUNCTIONALIZATA

5.3.1. Obiectivele studiului pentru obtinerea compozitelor ELALO-ELNK
In acest studiu de cercetare au fost obtinute diferite tipuri de materiale compozite pe
baza de ELALO (ulei de Lallemantia epoxidat) si ELnK (lignina kraft epoxidata). Pentru o
mai buna dispersie a particulelor de lignind au fost testati trei aditivi cu rol de SDA (agenti
de directionare a structurii). Materialele compozite de tip ELALO-ELnK rezultate au fost
investigate prin diferite tehnici de caracterizare, fiind stabilite proprietatile fizico-chimice,
termice, termo-mecanice, morfologice, afinitatea pentru apa, precum si relatia dintre structura
si proprietati.
5.3.2. Protocolul experimental pentru obtinerea compozitelor ELALO-ELNK
Tn cadrul prezentului studiu au fost folosite trei tipuri de SDA pentru formularea

sistemelor ELALO-ELnK, urmarind imbunatatirea dispersiei agentului de ranforsare. Fiecare
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SDA a fost adaugat in proportie de 1% (masic) fata de cantitatea de ELALO. Au fost testate
doua concentratii de ELnk, 1% si respectiv 5% (masic, fatd de ELALO). Compozitele
ELALO-ELNK au fost sintetizate folosind reticulare UV in prezenta fotoinitiatorului TSHA.
Un numar de 12 probe (F1-F12) au fost formulate conform Tabelului 5.8., printre care si o
proba de referinta (F1), fara SDA si ELnK, folosind procedeul experimental descris n

Sectiunea 3.2.8.

Tabel 5.8. Compozitia sistemelor ELALO-SDA-ELNK

Aditivi
Cod Probi Descriere probd SDAP
ELnK? DBS® Span 60¢ HSA®
F1 ELALO 0 0 0 0
F2 ELALO-DBS 0 1% 0 0
F3 ELALO-Span 0 0 1% 0
F4 ELALO-HSA 0 0 0 1%
F5 ELALO-ELnK1% 1% 0 0 0
F6 ELALO-ELnK5% 5% 0 0 0
F7 ELALO-DBS-ELNK1% 1% 1% 0 0
F8 ELALO-Span-ELnK1% 1% 0 1% 0
F9 ELALO-HSA-ELnK1% 1% 0 0 1%
F10 ELALO-DBS-ELNK5% 5% 1% 0 0
F11 ELALO-Span-ELnK5% 5% 0 1% 0
F12 ELALO-HSA-ELnK5% 5% 0 0 1%

3 _ LnK modificati cu inele epoxidice; ® — agenti de directionare a structurii; ¢ — dibenziliden sorbitol;

d — sorbitan-monostearat; ¢ — acid 12-hidroxistearic.
5.3.3. Rezultatele studiului pentru obtinerea compozitelor ELALO-ELnK

Caracterizare monomerului ELALO

Reactia de epoxidare a LALO a fost monitorizata folosind *H-RMN si FTIR. Spectrele
'H-RMN (Figura 5.24.a,b) si FTIR (Figura 5.25.a,b), inregistrate pentru derivatul ELALO,
in comparatie cu LALO, au confirmat reactia de epoxidare. Noile semnale *H-RMN (la 3,04
ppm, 2,86 ppm si 1,70 ppm) pot fi atribuite protonilor interni si marginali apartinind inelelor
epoxidice, precum si grupdrilor -CH; situate intre doud inele epoxidice (in cazul acidului
linoleic si linolenic). Tn spectrul FTIR prezenta inelelor epoxidice este evidentiata prin noile
benzi de absorbtie din zona 815 — 960 cm™. Cum era de asteptat, semnalul *H-RMN de la
5.33 ppm, aferent protonilor legaturilor duble, a disparut (Figura 5.24.a.) ca rezultat al

epoxidarii, in timp ce, in spectrul FTIR al ELALO (Figura 5.25.h.), benzile de absorbtie de
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la 3010 si 1654 cm™ (vespz-+ si respectiv ve=c), observate in spectrul Tnregistrat pentru LALO

(Figura 5.25.a.), sunt acum absente.
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Figura 5.24. Spectrul *H-RMN a) LALO Figure 5.25. Spectrul FTIR a) LALO nemodificat;
nemodificat; b) LALO epoxidat (ELALO) b) LALO epoxidat (ELALO)

Caracterizarea ligninei modificate (ELnK)

Pentru functionalizarea LnK cu inele epoxidice a fost aleasd o metoda raportata in
literatura [180], descrisa in Sectiunea 3.2.6. Spectrul FTIR inregistrat pentru ELnK (Figura
5.26.b.) prezinti unele elemente noi in domeniului spectral 1300-1200 cm™ datorita prezentei
de noi legituri C-O (eter) [180]. De asemenea, benzile de la 1701 — 1596 cm™ se pot atribui
grupdrilor epoxid si formarii legaturilor eter (C-O-C), cu participarea gruparilor fenol si

alcool OH din structura ligninei [170].
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Figura 5.26. Spectrul FTIR a) LnK Figura 5.27. Spectrul FTIR al sistemelor F1-F4
nemodificatd; b) LnK epoxidata (ELnK) nereticulate. Detaliu-reg. spectr. 1000-800 cm™

decupata si mdarita
Sinteza si caracterizarea compozitelor ELALO-ELNnK
Efectul SDA asupra structurii ELALO

Influenta adaugarii SDA asupra aranjamentelor structurale ale formularilor studiate a
fost investigata prin spectroscopie FTIR. Figura 5.27. prezinta spectrele suprapuse ale
sistemelor nepolimerizate F1-F4. Nu a fost observata nicio diferentd majora cand spectrele

F2-F4 au fost comparate cu sistemul de referinta F1.
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Tn fiecare caz F2-F4, este posibil ca moleculele SDA si formeze legituri de H cu
monomerul ELALO, organizandu-i structura, acest tip de legaturi fiind principalele
interactiuni prin care moleculele DBS pot forma structuri fibrilare. Sistemele DBS-metacrilat
de metil raportate [231] indica formarea de legaturi de H intre moleculele DBS si legaturile
esterice C=0. Pentru formularile ELALO-DBS (F2), datorita gradului mare de
functionalizare (ELALQ), este de asteptat ca DBS-ul adaugat sa formeze legaturi de H cu
atomii de oxigen din fragmentele oxiran.

Influenta SDA asupra procesului de reticulare (polimerizare)

Figura 5.28. prezinta spectrele FTIR inregistrate pentru materialele de tip ELALO-
SDA (F1-F4) dupa reticulare. Se observa noi benzi de absorbtie in regiunea spectrala 1022-
1077 cm™* atribuite diferitelor vibratii de intindere si deformare ale legiturilor C-C-O, C-O si
O-H, formate in timpul reactiei de foto-polimerizare. De asemenea, se pot observa benzile
vibratiilor de intindere O-H pentru toate probele F1-F4, in zona spectrald 3000-3500 cm™, ca

urmare a reactiei de deschidere a inelului.
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Figure 5.28. Spectrul FTIR al sistemelor ELALO- Figure 5.29. Spectrul FTIR al sistemelor ELALO-
SDA (F1-F4) reticulate UV SDA (F7-F9) b-inainte de UV a-dupd UV

In Figura 5.29. se observa in cazul materialelor reticulate (spectrele F7-a — F9-a)
diferente structurale pentru diferitele SDA incorporate. Spectrele F7-a si F8-a (DBS si Span
60) indicd prezenta unui maxim de absorbtie 1a 1073 cm, in timp ce F9-a (HSA) indici si un
al doilea maxim, situat la 1023 cm™. Modificirile din zona 3200-3500 cm™ apirute n
spectrele sistemelor foto-polimerizate (F7-a — F9-a) confirma reactia de deschidere a inelului
si formarea de legaturi O-H.

Conversia grupelor epoxi prin masuratori GF

Valorile GF calculate (Tabelul 5.9.) indica o influenta usor pozitiva asupra conversiei
inelului epoxidic sub tratament UV. Tn cazul utilizarii Span si HSA pentru sistemele cu 1%

ELnK (F8 si F9), au fost obtinute cele mai mari valori ale GF conform Tabelului 5.9.
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Din pacate, pentru sistemele cu 5% ELnK, masuratorile GF indica o conversie mai

scazutd a grupelor epoxidice, din cauza efectului cunoscut pe care lignina si derivatii sdi il au

asupra radiatiei UV, actionand ca un agent de blocare a radiatiei [189,232].

Tabel 5.9. Rezultatele GF, CA, WAD si DMA

Cod GF (%)? CA ()P WAD (%)° Tg (°C)¢
Proba

F1 97.06 + 0.49 84.24 +2.48 1.27+0.36 64

F2 95.14£0.31 81.72+£2.79 1.73+0.20 63

F3 97.32+0.48 102.84 + 1.06 0.60 +£0.30 59

F4 96.04 £0.83 89.88+1.14 2.11+£0.44 61

F5 95.91 + 0,50 94.50 + 0.96 2.03+£0.30 65

F6 79.41 + 4,77 70.05+ 1.58 nedeterminat nedeterminat
F7 96.60 + 0,56 84.02 £2.48 1.72 + 0.67 56

F8 97.40 £ 0.46 94.28 £ 2.68 1.02+0.19 60

F9 97.10 £0.20 82.56 + 2.62 2.30+0.19 59

F10 80.66 + 0.51 88.08 * 2.46 nedeterminat nedeterminat
F11 84.18 + 0.66 87.18 £2.00 nedeterminat nedeterminat
F12 68.05 + 1,86 82.40 = 3.08 nedeterminat nedeterminat

a_ GF = fractia de gel (media a trei masuratori si deviatia standard corespunzatoare)

® _ CA = unghiul de contact cu apa (media a trei masuritori si deviatia standard corespunzitoare)

¢— WAD = gradul de absorbtie al apei

d_ Tg = temperatura de tranzitie vitroasa considerati ca maximai a graficelor tan &

Determinarea caracterului hidrofil al compoziteror ELALO-ELnK

Proprietatile de umectare la suprafatd si in masa au fost investigate prin masuratori ale
unghiului de contact (CA) si absorbtiei de apa (WA, la 24 de ore) (Tabelul 5.9.). Valorile CA
sunt influentate direct de natura chimica a SDA, Span 60 conducéand la materiale cu suprafete
mai hidrofobe Tn comparatie cu proba de referintd (103° pentru F3 si, respectiv, 84° pentru
F1), in timp ce DBS (F2) a condus la un material mai hidrofil. Pentru probele cu continut de
ELnK (fara adaos de SDA), s-au obtinut valori ale CA cu 10° mai mari (F5) si cu 15° mai
mici (F6) pentru o concentratie de aditiv de 1% si respectiv 5%. Acest comportament este,

probabil, legat de structura ligninei care contine atat unitati hidrofile, cat si hidrofobe.
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Rezultatele obtinute in urma masuratorilor CA sunt in concordanta cu cele calculate
pentru studiului de gonflare in apa, F3 si F8 fiind cele mai hidrofobe materialele, atat la
suprafata, cat si in masa, ambele continand ca aditiv cu rol de SDA Span 60.

Analiza morfologica (SEM)

Figura 5.30. prezintd imagini SEM ale sistemelor F1 (martor), F5 (ELALO-
1%ELNK), F7-F9 (ELALO-1%ELNK cu F7-DBS, F8-Span, F9-HSA), analizate in fractura,

la o marire de 2000X. Pentru proba de referinta (F1) se observa morfologia clasica, a

polimerilor derivati de ulei epoxidat. Aceasta nu prezinta modificari majore odata cu
adaugarea ELnK (F5). Tn cazul sistemelor F7-F9 se observi cum fiecare tip de SDA adaugat
conduce la modificari de arhitectura sesizabile. Adaugarea de Span 60 (proba F8) conduce la
un material uniform, in timp ce HSA (proba F9) determina o arhitectura grosiera (rugoasa),

asemanatoare cu morfologia gelurilor obtinute din ulei de rapita cu 2% HSA [233].

Figura 5.30. Imaginile SEM pentru probele ELALO-SDA (F1, F5, F7 — F9)
Caracterizare termo-mecanica (DMA)

Din curbele DMA inregistrate (Figura 5.31.) se poate observa ca Span 60 si HSA scad
usor valorile Tg, datorita structurilor cu lanturi lungi, care pot induce flexibilitate. Pe de alta
parte, adaugarea de ELnK nu pare sa aiba un efect semnificativ asupra caracteristicilor termo-
mecanice ale ELALO, probabil din cauza concentratiei mici utilizate (1%). Cand au fost
utilizate ambele tipuri de aditivi (atdat SDA cat si derivatul de lignind), S-a observat aceeasi
usoara influenta a acestora. Aceste rezultate DMA indica faptul ca ELnK nu actioneaza ca un
agent de ranforsare. Comportamentul general observat pentru materialele ELALO-SDA-
ELnK studiate, precum si forma termogramelor inregistrate, cu un singur maxim (asociat Tg),

reprezintd un indiciu ca materialele dezvoltate sunt omogene.
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Figura 5.31. Curbele DMA (Tan o vs. temperatura) inregistrate pentru materialele pe bazi de ELALO.

Influenta SDA — grafic stinga si influenta ambilor aditivi (SDA & ELnK) — grafic dreapta

Analiza termo-gravimetrica (TGA)

Stabilitatea termica a sistemelor pe bazd de ELALO nu a fost afectatd dramatic de

adaugarea diferitelor tipuri de SDA Tn primele etape ale studiului de degradare, doar Span 60

(F3) ducand la o scadere usoara a proprietatilor termice in acest prim interval de incalzire. Pe

masurd ce experimentul progreseaza, s-a observat o scadere notabila, a stabilitatii termice

pentru materialele ELALO-SDA, Span 60 (F3) fiind aditivul care se remarca prin aceasta

influentd mai putin favorabila (valoarea Tdiow Scade cu ~5%, comparand cu proba de

referinta — F1).

Pentru probele incarcate cu ELnK, F5 si F6, s-a observat un profil de degradare

termica Tmbunatatit pe intregul interval de temperatura al experimentului, explicat prin

prezenta ligninei epoxidate.

Tabel 5.10. Rezultatele TGA (atmosferd N2)

Cod Probi Pierderea de masa — Td (°C) Tmax (°C) Masa reziduala
3% | 5% | 10% | 50% Tmax (6 [ 70
F1 168 211 331 407 404 2.18
F2 168 211 324 407 404 2.63
F3 164 201 313 407 404 3.98
F4 167 208 319 407 404 2.46
F5 178 229 333 408 407 3.84
F6 179 235 337 409 414 5.53
F7 175 216 326 408 405 4.21
F8 172 245 335 409 408 4.50
F9 173 232 334 410 407 4.47
F10 176 240 332 408 406 6.25
F11 176 252 332 405 403 3.46
F12 179 250 336 409 404 7.36
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Folosirea SDA 1in sinteza compozitelor ELALO-ELnK aduce o imbunatatire a
stabilitatii termice, conducénd la obtinerea unor compozite polimerice omogene. Sistemul cu

Span 60 (F8) a inregistrat cea mai buna stabilitate termica.
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5. CONCLUZII

Urmatoarele concluzii au rezultat din studiile prezentate in aceasta lucrare:

1. Optimizarea extractiei, pre-tratarea uleiului si caracterizarea lui.

1.1. Tn urma unor experimente preliminare, pentru obtinerea LALO a fost aleasa ca
metodd extractia asistati de ultrasunete (UAE). In comparatie cu metodele
conventionale de extractie, UAE este ieftind, rapida si, prin urmare, eficienta.
Extractia de tip Soxhlet, consideratd una dintre metodele care asigura un
randament foarte ridicat, a fost aleasa ca referinta in procesul de optimizare.

1.2. Randamentul de extractie a fost variabila dependentd in ecuatia de optimizare.
Parametrii UAE au fost optimizati folosind o metoda statistici numita
metodologia suprafetelor de raspuns (RSM).

1.3. Ca parametri variabili, independenti, care influenteaza randamentul de extractie
(Y) au fost alesi urmatorii factori, fiecare cu trei nivele: raportul solid/lichid (X1),
amplitudinea ultrasunetelor (X2) si timpul de extractie (X3). Efectele acestor trei
parametri asupra randamentului au fost investigate folosind un model matematic
si anume proiectarea (modelul) Box-Bencken. Ecuatia polinomiald obtinuta a
putut fi utilizatd pentru a determina prin calcul randamentul de extractie.

1.4. Folosind metodele expuse la punctele 1.1., 1.2. si 1.3. s-au obtinut valorile optime
ale parametrilor de extractie si in functie de acestea s-a putut calcula randamentul
teoretic. Aceste valori au fost verificate prin comparatie cu valorile obtinute
experimental. Rezultatele acestor comparatii au aratat o foarte buna concordanta
intre randamentul calculat si cel experimental. Valoarea experimentala obtinuta
pentru conditiile optime a fost 96,88%, ceea ce corespunde unui continut de ulei
de 39,67 g/100 g seminte. Aceastd valoare este in acord cu cea de 97,02% calculata
cu ajutorul modelului (corespunzatoare unui continut de ulei de 39,73 g/100 ¢
seminte). De asemenea, modelul Box—Behnken a ardtat ca cei doi factori primari
care influenteaza variabila dependentd au fost timpul de extractie (termenul liniar)
si termenul pétrat al raportului S/L.

1.5. Uleiul de Lallemantia a fost caracterizat cu ajutorul urmatorilor parametri: indice
de aciditate, indice de iod, indice de saponificare si profilul de acizi grasi.
Metodele folosite au fost: GC-MS, RMN, UV-Vis. Analiza LALO extras a
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confirmat un continut ridicat de acid linolenic (64%), ceea ce confera uleiului un
potential de aplicare remarcabil ca ulei sicativ.

1.6. Uleiul obtinut prin extractie a fost tratat cu doua tipuri de adsorbanti, anume argila
si oxid de aluminiu. Imbunatitirea calititii LALO tratat a depins de natura
adsorbantului utilizat, de tratamentul preliminar al acestuia si de modul de operare.
Astfel, tratamentul cu argila E-F160 a oferit rezultate mai bune n albire, Tn timp
ce tratamentul cu oxid de aluminiu a dus la scaderea aciditatii uleiului intr-un mod
mai eficient. Activarea aluminei cu hidroxid de sodiu s-a dovedit a creste eficienta
tratamentului, rezultand valori ale indicelui de aciditate scazute aproape la zero
(0,39 — in cazul tratamentului cu adsorbant de 20%), reducerea aciditatii, asa cum
era de asteptat, fiind mai pronuntata daca se utilizeaza o cantitate mai mare de
alumind activata.

2. Obtinerea de compozite ELO-LnK si ELALO-ELnK. Aplicatii.
2.1. Uleiul de Lallemantia epoxidat (ELALOQO) s-a dovedit a fi o materie prima

adecvata pentru a sintetiza 0 matrice polimerica.

2.2. A fost confirmata posibilitatea de utilizare a ligninei kraft (LnK, ELnK) ca filler
intr-o matrice pe baza de ELALO si ELO. Lignina a fost aleasa datoritd unor
avantaje cum ar fi: a) abundenta n natura; b) reactivitatea ei specifica, de exemplu
datoratd gruparilor hidroxil; c) stabilitatea sa remarcabila; d) posibilitatea de
diversificare, de exemplu prin hidroliza sau prin functionalizare.

2.3. Ca agent de reticulare a fost ales Araldite pentru ca materialul rezultat prezintd
proprietati superioare, atat in cazul probelor martor cét si al celor cu lignina.

2.4, Lignina kraft nefunctionalizata (LnK) s-a dovedit un element important al
compozitelor sintetizate conferindu-le o duritate superioara si desemnindu-le deci
un candidat promitator pentru aplicatii de protectie anticoroziva.

2.5. In comparatie cu lignina nemodificata (LnK), lignina epoxidati (ELnK) pare si
permitd obtinerea unor materiale cu proprietdti incd si mai interesante. Comparand
probele cu Araldite, cele cu lignina nefunctionalizata sunt opace (negre), ceea ce
sugereaza o simpla dispersie mecanica cU un grad redus de afinitate chimica intre
matrice si filler. Cele cu lignind epoxidata sunt semi-transparente (roscate);
acestea din urma, desi presupun un pas suplimentar pentru functionalizarea
ligninei, prezinta un filler mult mai bine incorporat. Acest lucru s-a datorat

probabil unei reactii chimice intre rasina si resturile de lignina, ceea ce a condus
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la o continuitate a structurii in intregul compozit. Tn acest caz este de asteptat un
material mult mai puternic si mai stabil.

2.6. Utilizarea surfactantilor a imbunatatit procedeul experimental, conducénd la
materiale cu o compozitie mai uniforma.

2.7. In cazul reticularii UV au fost obtinute probe martor, fara LnK, mai flexibile decat
cele cu Araldite, timpul de reticulare fiind de doar 10-15 min. Aceastd abordare,
dincolo de avantajele de mediu evidente, este interesantd atat tehnic cat si
economic. Pentru continuarea studiilor am decis sa nu renuntam la reticularea UV,
pentru a putea beneficia de flexibilitatea pe care aceasta metodd o confera
probelor. Aceasta proprietate este foarte importanta in cazul acoperirii metalelor
pentru cd ea poate preveni deteriorarea filmului atunci cind suportul sufera
modificari geometrice sau este supus unor eforturi mecanice.

Compozite ELO-LnK pentru acoperiri anticorozive

2.8. Ligninad kraft (LnK) nefunctionalizata a fost Tncorporatd intr-un polimer de
protectie impotriva coroziunii. Ca matrice pentru lignina s-a folosit rasina pe baza
de ulei de in epoxidat (ELO). Aceasta a fost obtinuta prin dubla reticulare (radiatii
UV si intdrire termica) pentru a asigura o buna dispersie a ligninei in matricea
polimerica. Compozitele ELO-LnK au fost caracterizate prin FTIR, TGA, DMA,
CA, WAD si SEM.

2.9. Prezenta LnK a imbunatatit termostabilitatea compozitelor. Comportamentul la
degradare termica sub gaz inert (N2) a indicat faptul ca, cu cat continutul de LnK
a fost mai mare, cu atét a fost mai buna stabilitatea termica a compozitelor, in timp
ce pentru experimentul in aer, materialul cu continutul de LnK cel mai scazut (5%)
a fost cel mai termostabil.

2.10. Compozitele ELO-LnK au prezentat performante promitatoare de protectie
anticoroziva. Ele au fost testate ca acoperiri pentru placute din otel-carbon,
prezentand o crestere semnificativa a eficientei de inhibare a coroziunii (IE). Proba
cu 5%-LnK a prezentat cea mai mare IE atat in curbele de polarizare Tafel, cat si
in diagramele Nyquist.

Compozite ELALO-ELNK

2.11. Au fost obtinute compozite pe baza de ELALO si lignina kraft epoxidata
(ELnK). Reticularea a fost realizata folosind exclusiv radiatii UV. Pentru o mai

buna dispersie a ligninei s-au folosit SDA (agenti de directionare a structurii).
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Compozitele ELALO-ELNK au fost investigate prin FTIR, GF, CA, WAD, SEM,
DMA si TGA.

2.12. Cele mai bune rezultate ale GF au fost obtinute cand s-a utilizat Span si HSA
pentru sistemele cu 1% ELnK (probele F8 si respectiv F9), ceea ce indica o
influenta usor pozitiva a utilizarii SDA-urilor asupra conversiei inelului epoxidic
sub tratament UV. Cresterea proportiei de ELnK conduce la valori GF mai mici,
particulele de lignind actionand ca blocanti UV.

2.13. Rezultatele CA sunt in acord cu WAD calculat, probele F3 (ELALO-Span) si
F8 (ELALO-Span-1%ELnK) fiind materialele cele mai hidrofobe. Tn acest sens,
lanturile lungi de acizi grasi C18 ale Span 60 s-au dovedit a fi un avantaj.

2.14. Comportamentul general indicat de rezultatele DMA, pentru materialele
ELALO-SDA-ELnK studiate, precum si forma termogramelor inregistrate,
reprezinta un indiciu ca materialele dezvoltate sunt omogene, scopul asociat
adaugarii SDA fiind astfel atins.

2.15. Rezultatele TGA indica proba F8 (ELALO-Span-1%ELnK), intre probele cu
1% ELnK, ca avand cea mai buna stabilitate termica. Desi probele cu proportie
mai mare de ELnK (5%), F10-F12, prezinta proprietati termice imbunatatite,
influenta negativa asupra deschiderii inelului epoxidic (reflectatd in valorile GF)

constituie un dezavantaj important.
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