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Cuvant 1nainte

Lucrarea de fata a fost elaborata ca urmare a experientei pe care am dobandit-0 pe
parcursul a optsprezece ani de munca in domeniul protectiei mediului .

Teza abordeaza problematica complexa a valorificarii deseurilor de cauciuc, in ideea
limitarii risipei de resurse naturale si a utilizarii mai eficiente a acestora . In acest context, cele
mai mari avantaje pentru mediu ale reciclarii sunt legate, nu de depozitarea descurilor de
cauciuc, ci de conservarea resurselor naturale, a energiel si reducerea poluarii in procesul de
productie care rezultd din folosirea materiilor prime reciclate in locul materiilor prime pure .
Unicitatea caracteristicilor cauciucului, ca si compozitia complexa si valoroasa, conduc la
necesitatea unei abordari corecte in ceea ce priveste gestionarea si in mod special, valorificarea
acestuia.

Multumesc domnului prof.dr.ing. Corneliu UNGUREANU , care in calitate de
conducator stiintific mi-a oferit cu blindete, generozitate si deosebit profesionalism raspuns la
intrebarile care de multe ori nu aveau finalitate, precum si Sprijin neconditionat in elaborarea
lucrarii.

Aduc multumiri catederel TMTAR care mi-a oferit posibilitatea si duc la bun sfarsit
acest proiect ambitios, de asemenea onoratilor membri ai comisiel si distingilor referenti.

Multumiri deosebite se cuvin doamnei prof.dr.ing.habil loana IONEL, care m-a indrumat
sl sprijinit ori de cate ori am avut nevoie.

Aduc multumiri pe aceasta cale familiei mele care mi-a fost alaturi si m-a sprijinit in tot

acest timp si fara de care, cu siguranta nu as fi avut taria sa finalizez lucrarea.

Timisoara, iulie 2008 ing. InaLilianaVODISLAV
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. INTRODUCERE

“O picatura de apa ce cade neincetat sapa pdna i piatra.”

Bion

De multe ori ne intrebam unde o sa ajunga planeta noastra, daca isi continua acest drum
liniar catre autodistrugere. Multi sunt cei care incearca sa salveze cate un munte transformandu-|
in Parc Natural, cite o apa sau padure numind-O0 Arie Protgatd, cite o stancd ce devine
Rezervatie Geologicad sau cite un animal sau plantd ce devine Monument al Naturii... cu toate
astea insa, sunt parca si mai multi care nu respecta acest lucru si care, in ignoranta lor, distrug
incet si sigur aceasta lume de contraste de care cu totii suntem uneori atat de mandri.

Viata, in forma ei pe care o cunoastem cu totii, exista datorita aerului, apei si pamantului,
acestea fiind elementele principale ce stau la baza ei. Atunci cand unul dintre aceste elemente
este perturbat de om si nu isi mai poate urma ciclurile naturale, echilibrul se distruge, iar noi
privim, uneori fara drept de replica, la adevarate dezastre ecologice. Cea mai mare problema nu
este una de suprafata, ci una de cantitate, planeta noastra nu mai poate duce in spate atatea
deseuri, ce continua sa cresca cu cifre inimaginabile in fiecare zi. Aceasta “picatura de apa” ce
poate fi ambalgjul unui pachet de tigari sau un container de substante chimice reziduale, cu
siguranta lasa rani adanci in “piatra” acestel planete, pe care noi toti o numim Casi .

Deseurile de orice fel, rezultate din numeroasele activititi umane, constituie o problema
de o deosehita actualitate, atat datoritd cresterii cantitatilor si compozitiei acestora , cat si
insemnatelor cantitati de materii prime, materiale refolosibile si energie care pot fi recuperate si
introduse in circuitul economic.

Daca evitarea formarii unui anumit deseu nu este posibild, atunci trebuie pus accentul pe
valorificarea sau reciclarea acestuia. Aceasta operatic se diferentiaza, din punct de vedere
tehnologic, in functie de metodele valorificarii materiale sau termice. In primul rand, trebuie si i
se acorde prioritate valorificarii materiale a reziduurilor, prin recuperarea (cel putin partiald) a
energiei si materialului folosite la fabricarea produsului. In cazuri particulare este necesara si
estimarea efectelor valorificarii si a tehnicii de valorificare asupra mediului natural si antropic .

Trebuie si se stabileasca exact, printr-0 evaluare tehnica si ecologicd ce efecte au actiunile
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afaptului ca valorificarea deseului conduce la o poluare a mediului mai mica decat indepartarea
lui.

In acelasi timp, trebuie examinati amanuntit fiabilitatea tehnici si economici a
sistemului de valorificare, numai in acest mod putandu-se stabili cu exactitate durabilitatea
investitiilor si functionarea indelungata a instalatiilor de protectie a mediului.

Valorificarea este un concept al secolului XX si a aparut pentru a limita risipa resurselor
si pentru o utilizare mai eficienta a acestora. A devenit din ce in ce mai clar ca industrializarea si
Cresterea sustinuta a populatiei au condus la consumarea unor cantitati de materii prime din ce in
ce mai mari. Solutia optima a contradictiei dintre cerintele procesului de crestere economica si
caracterul restrictiv al resurselor o reprezinta recuperarea si reutilizarea acestora. Unul din
motivele pentru care s-a gjuns la aceasta concluzie o reprezinta faptul ca oamenii au considerat
resursele Pamantul infinite. Daca rezervele unei natiuni se epuizau, populatia putea emigra intr-
un nou loc. Daca resursele Europei se terminau, europenii puteau descoperi noi teritorii, acum
insd nu mai avem unde si mergem, lumea este in pragul suprapopulirii. In acest ritm a aparut
foarte curand problema deseurilor si a limitarii resurselor. Industria moderna este focalizata pe
modalitati de productie ieftine, nu pe conservarea ecosistemul.

Peste tot in lume se observa tot mai des efectele subalimentatiei i saraciei si desi in
multe din tarile in curs de dezvoltare sau subdezvoltate s-ar impune 0 gestionare mai eficienta a
resurselor, reciclarea este practicata in mare parte doar in tarile dezvoltate din cauza ca procesul
de reciclare necesita anumite tehnologii si cheltuieli. Multe tari au abordat deja problema
recuperarii si recircularii resurselor refolosibile, astfel ca s-au intensificat actiunile de
reglementare a activitatilor de recuperare, cele pentru stabilirea formelor organizatorice de
colectare, precum si eforturile de cercetare pentru gasirea celor mai eficiente cai de recuperare si
valorificare a materialelor refolosibile.

Cele ma mari avantaje pentru mediu ale reciclarii sunt legate, nu de depozitarea
deseurilor, ci de conservarea resurselor naturale, a energiei si reducerea poludrii in procesul de
productie care rezulta din folosirea materiilor prime reciclate in locul materiilor prime pure.

In acest context , deseurile de cauciuc reprezintd o categorie extrem de importanta de
deseuri , fiind constituite in principal din anvelope uzate . Unicitatea caracteristicilor acestora ,
casi compozitia complexa si valoroasd , conduc la necesitatea unei abordari corecte in ceea ce

priveste gestionarea si in mod special , valorificarea acestora .
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Pe plan mondial, in acest inceput de secol, industria cauciucului se dezvolta avand
asigurate piete de desfacere pe cele cinci continente.Consumul mondial de cauciuc ( conform
datelor statistice prezentate de International Institute Rubber Study Group) in anul 2006 a fost
de 21,6 milioane tone; in comparatie cu anul 2005 s-a inregistrat o crestere de 2,7%.

Cauciucul natural a reprezentat 9 milioane tone din totalul consumului, iar cauciucul
sintetic 12,6 milioane tone. In industria cauciucului se asteaptd O crestere anuala de 4,7% pana
in 2009 .

|.1. Istoria cauciucului

Cauciucul a fost cunoscut de populatia indigena din America cu mult inainte de sosirea
europenilor. In 1525 preotul d'Anghieria nota cd un trib din Mexic se juca cu mingi din cauciuc.
Prima prezentare stiintificd a cauciucului a fost facutd de Charles de la Condamine dupa
intoarcerea din vizita efectuata in Peru in 1735. Aici a intilnit un inginer francez, Fresnau, care
studia cauciucul in propria gradina, notand ca acesta nu este altceva decat un produs de
condensare a uleiurilor [33].

Prima utilizare practica a cauciucului a fost 0 guma de sters introdusa de Magellan, un
descendent al exploratorului portughez. Aceasta aplicatie a fost popularizata de catre Priestlez in
Anglia, devenind cunoscuta ca si cauciuc indian [33] . Macquer a sugerat ca poate fi folosit
pentru fabricarea tuburilor flexibile. In 1820 un industrias britanic, Nadier, incearcd si-|
foloseasca in productia accesoriilor pentru imbracaminte si modalitatea de impermeabilizare a
incaltamintei folosita de populatia indigend a devenit un succes. Se deschide prima fabrica de
tesaturi impermeabile si inciltaminte de iarni. In 1832 se deschide prima fabrica in Rosburg.
Din nefericire temperaturile ridicate sau scazute afectau iremediabil calitdtile produsului:
devenea fragil la temperaturi scazute si lipicios la cele ridicate. Dupa o lunga perioada de
incercari Charles Goodyear descoperad, accidental, vulcanizarea cu sulf [33,86] .

Un fapt interesant: Hancock descopera operatia de masticare, inventeaza matrita de
presare si, in asociere cu Maclntosh, pune bazele primei fabrici de tesaturi impermeabilizate,
cunoscute sub denumirea de macintosh [28,33] . Mai mult, el a descoperit cum si taie, sa roleze
si sa preseze cauciucul pe scara industriald. Noteazd de asemenea importanta temperaturii in
timpul prelucrarii si construieste o masind pentru aceasta. Maclntosh descopera utilizarea
benzenului ca solvent pentru dizolvare iar Hancock descoperd ca tadierea in bucdti mici

combinatd cu temperaturi ridicate usureaza procesul de dizolvare. In 1842 intrd in posesia
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cauciucului vulcanizat produs de Goodyear si afla secretul vulcanizarii, fabricand prima minge
din cauciuc vulcanizat.in 1845 R.W. Thomson inventeazi anvelopa cu cameri interni si banda
de rulare texturata. In 1850 se fabrica primele jucarii din cauciuc si primele mingi de golf si
tenis. Inventarea velocipedului de citre Michaux introduce si prima anvelopa solida, urmata de
cea pneumatica si in final reinventarea anvelopei. Apar primele studii privind proprietatile fizice
ale cauciucului de catre Payen, Graham, Wiesner si Gérard. [56] .

Intre 1879 si 1882 Bouchardt descoperd polimerizarea izoprenului, obtindnd un produs
similar cauciucului. Prima anvelopa de bicicleta apare in 1830, iar in 1895 Michelin are ideea
adaptarii acesteia la automobil, punind bazele industrici anvelopelor. Din acest moment
cauciucul capata o pozitie marcanta pe piatd [13,56] . Pe masura ce acesta devenea o materie
prima tot mai importantd chimistii incep activitatea de cercetare a structurii chimice odata cu
primele incercari de sinteza, descoperind curand ca acesta este similar ca structura cu
poli(izoprenul).

Eforturi majore de sinteza au fost depuse de catre Rusia si Germania, dar fara rezultate
notabile pana la Primul Razboi Mondial cand — sub presiunea circumstantelor — a fost dezvoltata
prima varianta comerciala de cauciuc sintetic. A fost semnalul de dezvoltare masiva a industriei

elastomerilor sintetici care acum conteaza cu cca. 60% din consumul mondial [13] .
[.1.1. Cauciucul natural

Cauciucul natural este un produs solid obtinut prin coalgulare din latexul produs de
cateva specii de arbori, in special Hevea Brasliensis, nativ din regiunea Amazonului. Desi
exista mai multe specii de arbori care secretd o substanta similara atunci cand sunt incizati, doar

cateva pot produce o cantitate si o calitate care sa justifice o exploatare pe baze economice [51]

Pentru mai mult de 50 ani — sfarsitul secolului IX si inceputul secolului XX — cauciucul
natural a generat un adevirat boom economic in Brazilia. In acel moment revolutia industriala se
raspandea rapid in toata lumea, generand prosperitate si crestere economica in toate sectoarele.
Automobile, tramvaie, telefoane, distributia de energie electrica etc sporeau cererea de cauciuc,
deschizand noi domenii de utilizare. Datorita aplicatiilor diverse cauciucul produs din latex a
generat o piatd mondiala . Exportul Braziliei aajuns lacca 42.000 tone in 1910, dominand piata

mondiala, o situatie similara cu cea a cafelei [86] .
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In 1876, prin contrabandi, Anglia obtine seminte ale arborelui de cauciuc din Brazilia si
— prin incrucisari — obtin varietati noi, mai rezistente la boli pe care le trimit in coloniile din Asia
de Sud-E<t, stabilind plantatii masive in Ceylon, Malaya si Singapore. Noile zone de productie,
organizate pe principii industriale au ca rezultat o crestere a productivitatii facand produsul mult

mai competitiv.

La sfarsitul anilor 1920 Brazilia incearcad sa recucereasca terenul pierdut, cu un ajutor
neasteptat — Henry Ford, care inventase banda de montg si care producea cca. 50% din

productia mondiala de automobile . [86] .

Pentru a contrabalansa importanta coloniilor britanice din Asia, Ford planteaza cca. 70
milioane arbori de cauciuc pe o suprafata de peste 1 milion hectare. Acest proiect trebuia sa
genereze cca. 300.000 tone cauciuc anual, contand ca cca. 50% din consumul mondial. Proiectul

nu genereaza rezultatele dorite din cauza primirii politice in Brazlia si a climatului ostil, fiind
abandonat.

In acest context Asia domini piata mondialdi cu peste 90% din productia totald,
distribuita intre cativa producitori majori. In 1985 Malaezia era producatorul cel mai mare cu
cca 25% din cantitatea totala. Al doilea producator major din regiune este Thailanda, care
beneficiaza de costul scazut al fortei de munca si terenurilor agricole. Un alt producator major

este si Indonezia, urmat de Sri Lanka, India si Ceylon.
1.1.2. Cauciucul sintetic

Importanta industriei cauciucului, inca de la aparitia acesteia, si rolul decisiv pe care-I
Jjoaca in industria modernd au justificat investitiile mari facute in descoperirea unei alternative de
sinteza pentru cauciucul natural. Din toate proiectele de dezvoltare demarate, industria

anvelopelor a fost cea care aimpins lucrurile inainte.

Scaderea productiei in Brazilia a coincis cu inceperea primului Razboi Mondial (1914-
1918) si a declansat necesitatea gasirii unei alternative sintetice, la un pret competitiv, necesara
productiei de anvelope. In acest mod au aparut Buna S, Hycar si SBR-ul, care sunt copolimeri de
stiren cu butadiena si care pot inlocui cu succes cauciucul natural. Acesti elastomeri, desi nu
corespund 1in totalitate cauciucului natural, pot fi usor vulcanizati, prezinta caracteristici

apropiate, dar aveau un pret prohibitiv [ 33] .
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Al Doilea Razboi Mondial a fost momentul in care alternativa sintetica a devenit viabila,
imediat dupa intrarea SUA 1n razboi. La 3 luni dupa atacul de la Pear Harbor, Japonia a invadat
Malaezia si Indiile Olandeze, ceea ce insemna cca. 95% din productia mondiald de cauciuc

natural, generand o criza fara precedent.

Fiecare tanc Sherman necesita 500 kg articole din cauciuc iar 0 nava de razboi avea nevoie de
peste 20.000 articole diverse din cauciuc [51] . De asemenea cauciucul era folosit pentru
cablurile electrice, civile si industriale, iar efortul de razboi nu putea fi dus fara o alternativa
sintetica. Rezervele nationale ale USA erau dimensionate pentru maxim 1 an. Crizaaavut si alte
efecte neasteptate in SUA: folosirea cauciucului in orice articol care nu era destinat unei aplicatii
militare a fost abandonata iar limita de viteza stabilita la cca. 50 km/ora, pentru a reduce

consumul de anvelope.

In aceste circumstante a fost demarat imediat un program national de cercetare si
dezvoltare a cauciucului sintetic, avand la baza investitii masive guvernamentale. Acest program
a pus bazele industriei moderne de elastomeri sintetici concentrand capacitati de productie

imense. Fabricile construite in aceasta perioada au fost ulterior vandute catre concerne private.

De la descoperirea primului elastomer sintetic gama s-a dezvoltat continuu. Datorita
investitiilor mari necesare pentru cercetare si trecerea la productia industriala, industria s-a
concentrat in mari concerne care actioneazad la nivel mondial: DuPont, Bayer, Shell, Basf,

Goodyear, Firestone, Michelin, EniChem, Dow, ExxonMobil etc.

Utilizarea cauciucului este foarte raspandita, datorita unicitatii caracteristicilor acestuia,
neintalnita la alte materiale: automobile, incdltdminte, constructii, materiale sanitare, constructii
de masini etc. Fiind materia prima de baza in industria de anvelope SBR-ul, BR-ul impreuna cu

cauciucul natural sunt cele mai comune tipuri.
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| . 2. Caracteristicile caucicului

[.2.1. Cauciucul natural si cauciucul sintetic

Denumirea generala de cauciuc cuprinde polimerii lineari sau slab reticulati care la
temperatura de exploatare prezinta proprietati elastice [87] . Produse ca: anvelope , camere de
aer , furtunuri , benzi transportoare , garnituri , sunt astfel proiectate incat sa aiba o anumita
elagticitate in functionare ; desi aceste produse se confectioneaza din amestecuri ce contin
numerosi componenti , numai unul dintre acestia , elastomerul , este cel ce confera proprietati
elastice .

Polimerii sau compusii macromoleculari sunt substante formate din unirea prin legaturi
chimice a unui mare numar de molecule mici ( monomerul ) . Procedeele de obtinere a
polimerilor sunt relativ diverse : polimerizarea, copolimerizarea, policondensarea, poliaditia |,
etc . ; prin aceste metode se obtin lanturi ( catene ) macromoleculare lungi [87 ] .

Cauciucul natural se obtine din sucul laptos ( latex ) secretat de unele plante , cea mai
cunoscuta fiind Hevea Brasiliensis . Latexul este un sistem dispers coloidal , cauciucul avand o
pondere de aprox. 32 — 41 %, iar apa 50 — 56 % . Amestecul mai contine proteine (2 —2,8%) ,
rasini ( circa 3 % ) zaharide si substante minerale ( cenusd) . Cauciucul natural este un polimer
cu masa moleculara medie de pana la 300 000 , fiind alcatuit din unitati structurale provenite de
la izopren ; legarea intre unitatile de izopren se face in pozitia 1-4 , iar dubla legatura are
configuratia cis .Daca configuratia dublelor legaturi este trans , atunci se obtine izomerul
cauciucului natural ; produsii naturali cu structura trans sunt gutapercasi balata [34] .

Cauciucul natural se utilizeaza in producerea de vulcanizate inca din anul 1839
(‘anul in care Goodyear a descoperit procesul de vulcanizare cu sulf ) , dar primul cauciuc
sintetic , metilcauciucul ( obtinut prin polimerizarea dimetilbutadienei ) a aparut in anul 1914
[33] . Dupa aceastd data au aparut numeroase tipuri de cauciucuri sintetice obtinute prin
polimerizarea dienelor ( cauciucuri polibutadienice , policloroprenice ) , copolimerizarea
acestora, 1in special cu stirenul si acrilonitrilul sau polimerizarea izobutenei . Este de remarcat
Cca aceste cauciucuri detin In continuare principala pondere in productia de cauciuc sintetic . Cel
mai important ( catong] ) cauciuc sintetic este copolimerul butadiena — stiren , dar productia de
polibutadiena si poliizopren Inregistreaza ritmuri de crestere foarte ridicate
[118] .
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1.2.2. Proprietati fizico-chimice ale cauciucurilor sintetice

1.2.2.1. Proprietiti chimice ale polimerilor

Denumirea generala de cauciuc cuprinde polimerii lineari sau slab reticulati care la
temperatura de exploatare prezinta proprietati elastice . Produse ca : anvelope , camere de aer ,
furtunuri , benzi transportoare , garnituri , sunt astfel proiectate incat si aiba o anumita
elagticitate in functionare ; desi aceste produse se confectioneaza din amestecuri ce contin
numerosi componenti , numai unul din acestia , elastomerul , este cel care conferd proprietati
elastice . De exemplu , polimeri ca policlorura de vinil sau polimetacrilatul de metil ( sticla plexi
) Nu prezinta proprietati elastice la temperatura obisnuitd , fiind mase plastice tipice , in timp ce
polimeri ca poliizoprenul sau polibutadiena sunt elastomeri [12,87] .

Polimerii sau compusii macromoleculari sunt substante formate prin unirea de legaturi
chimice aunui mare numar de molecule mici ( monomerul ) . Procedeele de obtinere ale
polimerilor sunt diverse : polimerizarea , copolimerizarea, policondensarea, poliaditia ; prin
aceste metode de sinteza se obtin lanturi ( catene ) macromoleculare lungi . Daca n (gradul de
polimerizare ) este mic, se obtin dimeri (n=2), trimeri (n=3), tetrameri (n=4), sau cu
alte cuvinte, oligomeri . Desi nu se poate stabili o granita precisa in domeniul oligomerilor (
oligos = cativa) , se apreciaza in general ca pentru polimeri n > 100 . Asadar , pentru un lant
polimer , unadin dimensiuni ( lungimea) este cu mult mai mare decat celelalte doua . Cu toate
acestea, forma macromoleculelor nu este cea a unui fir intins , deoarece unghiurile formate intre
legaturile C-C sunt de 109 28 , iar in jurul legaturilor C-C este posibila rotatia libera ca urmare
amiscarii termice . Lantul rezultat , in ciuda restrictiilor impuse de unghiul fix de valenta , este o
catena flexibila incolacita [90] .

Un lant polimer incolacit , ca urmare a flexibilitatii catenei , constituie un ghem
macromolecular statistic . Dimensiunile acesteia se apreciaza de obicei prin distanta r intre
capetele lantului ; polimerii cu masa moleculard mare sunt caracterizati si printr-o distanta mai
mare intre capetele lantului . Deosebit de importantd este insa flexibilitatea catenei ; pentru o
anumita valoare a lungimii lantului , cu cat catena este mai extinsa ( flexibilitate scazutd ) , cu
atat r este mai mare[87].

In macromoleculele reale , rotatia este impiedicati intr-o oarecare masuri de atomi

nelegati chimic intre ei ( ex. substituenti ) apartindnd aceleiasi catene , sau unei catene diferite .
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In consecinta , dimensiunile reale ale ghemurilor macromoleculare sunt mai mari decat cele care
rezulta atunci cand se ia in consideratie modelul lantului liber compus [118] .

Intr-un lant polimer cu o lungime sufficient de mare , nu existd o interdependenti intre
pozitiile unor unitati suficient de departate una de alta ; o portiune de lant al carui aranjament

gpatial este independent de pozitiile vecine , poarta denumirea de segment de lant [90] .

[.2.2.2. Starile fizice ale polimerilor

Intrucat macromoleculele au o conformatie de ghem statistic dezordonat , polimerii se
afla de obicei 1n stare amorfa . Substantele se pot gasi in una din cele trei stari fizice : solida ,
lichida si gazoasa .

Starea solida implica prezenta unor retele cristaline . In nodurile retelei cristaline se pot
afla atomi , ioni sau molecule ; acest mod de aranjare compacta determina marea rezistenta la
deformare opusa de catre corpurile solide [87,128] .

In schimb , gazele sunt caracterizate printr-0 mare libertate de miscare a moleculelor
intre care exista distante cu mult mai mari decat dimensiunile moleculelor ; aceste caracteristici
structurale determina proprietatile gazelor (compresibilitate , lipsa formei si volumului propriu )
[87].

Starea lichida este o stare intermediara , intre cea solida si cea gazoasa , fiind
asemanatoare gazelor in ceea ce priveste mobilitatea moleculelor si similard cu solidele 1n
privinta densitatii . Starii lichide 1i corespund doua faze ( lichid “ adevarat” si amorf') . Lichidele
adevarate sunt caracterizate de miscarea relativ usoara a moleculelor componente , fapt ce
permite curgerea . Faza amorfa este adesea numita “ lichid subracit” deoarece , desi in aparenta
corpul este solid , modul de aranjare a moleculelor este relativ dezordonat , intocmai ca la
lichide . Sticla, smoala, ceara, sunt corpuri amorfe tipice ; deoarece sticla este un corp amorf
se spune adesea despre multe corpuri amorfe ca sunt sticloase [12,89] .

Polimerii se afla in majoritatea cazurilor in faza amorfa ; in cadrul acestei faze se disting
, datorita implicatiilor introduse de existenta lantului macromolecular , trei tipuri si anume : faza
sticloasa , inalt — elastica si fluid — vascoasa . Fortele mari de coeziune intre macromolecule fac

imposibila existenta polimerilor in faza gazoasa [89] .

In tabelul urmitor sunt prezentate starile fizice si fazele polimere :
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Tabelul | 1

Stareafizica Faza Faza polimera
Solida Crigtalina Crigtalina
Lichida Lichid “ adevarat “ -
Amorfa Sticloasi ; 1nalt — elastica ; fluid - vascoasa
Gazoasa Gazoasa -

Pentru a putea diferentia una de alta , faza sticloasa , inalt — elastica si fluid — vascoasa ,

se introduce notiunea de curba termomecanicad ; aceasta este un grafiC ce reprezinta variatia

deformarii unei epruvete confectionate dintr-un polimer , in functie de temperatura , pentru un

efort de deformare constant si intr-un timp dat . Aspectul general al unei curbe termomecanice

pentru polimeri , este prezentata in figura urmatoare :

Deformatie

Ta
Temperatura

Fig. | 1 - aspectul general a unel curbe termomecanice pentru polimeri

La temperaturi scazute , deformarile sunt foarte mici si au un caracter reversibil.

Incepand cu o anumita temperaturd ( Tg ), deformarea creste apreciabil .

Tg — reprezinta temperatura starii sticloase si marcheaza diferenta intre doua faze ( faza

sticloasa si faza inalt — elastica ) , cea de-a doua fiind caracterizata prin proprietati mecanice

deosehite .
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Sub Tg polimerii se comporta ca mase sticloase , iar peste Tg , ca elastomeri; deformarea
inalt — elastica ce apare peste Tg are de asemenea un caracter reversibil . Folosirea termenului de
deformare inalt — elastica ( la cauciucuri ) , in locul termenului de deformare elastica ( la oteluri
) , subliniaza diferenta cantitativa intre aceste tipuri de deformari , intre care exista si importante
deosehiri calitative [ 128] .

Urmarind curba termomecanica din figura prezentata mai sus , se observa ca , cresterea
in continuare a temperaturii nu determina o schimbare semnificativa a deformarii inalt-elastice .
La temperatura de curgere ( Tcu ) se trece de la domeniul inalt-elastic , la cel fluid-vascos ;
incepand cu aceasta temperatura , pe langd deformarea inalt-elastica apare o deformare
ireversibila datorate curgerii fluid-vascoase .

Tg si Tcu reprezintd de fapt intervale de temperatura si nu puncte fixe ; sub Tg
macromoleculele se afla intr-o stare “inghetatd “ , nefiind posibild nici méacar miscarea
segmentelor . Peste Tg , desi macromolecula in intregul sau nu se poate misca , segmentele au
libertate de miscare , participdind la miscarea termicd . In momentul in care intreaga
macromolecula devine mobila , inseamna ca s-a atins temperatura de curgere ; toate aceste
transformari au un caracter continuu [12,128] .

In principiu , orice polimer este caracterizat de o pereche de valori Tg si Tcu si poate fi
adus ( prin modificarea temperaturii ) in oricare din cele trei faze amorfe : sticloasa , inalt-
elastica si fluid-vascoasa . Acei polimeri pentru care temperatura obisnuita se afla intre Tg si
Tcu sunt denumiti cauciucuri sau elastomeri [12,119] .

Un elastomer isi mentine proprietatea de nalta elasticitate atata vreme cat se afla la o
temperatura mai inalta decat Tg ; de exemplu , la poliizoprenul 1,4 cis, Tg=-70 C, iar la
polibutadiena 1,4 cis , temperatura de tranzitie sticloasa este circa — 100 C . Daca cauciucul este
racit la temperaturi foarte scazute , acesta isi pierde proprietdtile elastice . De exemplu , dacd un
elastomer este racit in azot lichid ( - 196 C) , materialul devine neelastic si casant , incat poate fi
gpart cu ciocanul . Pe de alta parte , incalzirea unui cauciuc la o temperatura mai mare decat Tcu
, determina curgerea materialului , ceea ce usureaza prelucrarea acestuia [89,119] .

Valoarea Tg depinde de natura chimica a polimerului . Astfel , cauciucurile tipice au in
general macromolecule lineare flexibile , lipsite de substituenti voluminosi sau ramificatii ;
pentru astfel de polimeri cu catena flexibila , miscarea segmentelor incepe inca de la temperaturi
scazute ( Tg mic ) , astfel incat la temperaturd ambiantd se vor afla in stare inalt-elastica .
Introducerea unor unitati structurale cu substituenti voluminosi ridica valoarea Tg ; un exemplu

in acest sens este furnizat de cauciucul butadien-stirenic .

17

BUPT



Daca elastomerul contine 30 % stiren , atunci Tg =- 72 C, in timp ce pentru 90 % stiren
, valoarea Tg creste la + 34 C ; astfel , 1a 0 C, primul produs se comporta ca un cauciuc , in timp
ce a doilea ca 0 masi plastica . [89] .

La deformarea cauciucurilor se mai observa ca volumul materialului raimane neschimbat
in timpul deformarii ; acest fapt indicad mentinerea constanta a distantelor Intre particule .

Macromoleculele ce alcatuiesc polimerul in stare inalt-elastica au o mobilitate foarte
mica datorita dimensiunilor foarte mari ; intrucat cauciucurile se afld peste Tg , segmentele de
lant se gasesc in miscare termicd , producand flexibilitatea lanturilor . Asa cum s-a aratat
anterior , catena macromoleculara flexibila are forma unui ghem incolacit . Sub influenta unor
forte exterioare are loc descolacirea ghemurilor macromoleculare , ceea ce are drept consecinta
intinderea catenei polimere ; acest proces necesita forte mici , dar care produc alungiri mari . La
indepdrtarea sarcinii exterioare , migcarea termicad a segmentelor readuce lantul polimer la forma
sainitiala .

Asadar , fenomenul elastic descris mai sus este perfect reversibil . Daca se folosesc forte
deformatoare mari este insa posibil ca macromoleculele si se deplaseze una fata de alta , avand
loc 0 curgere , adicd o deformare ireversibild . Pentru un cauciuc slab reticulat ( intre
macromolecule exista un numar mic de legaturi chimice ) nu poate avea loc decat deformarea
inalt-elastica , intrucat legaturile ( puntile ) dintre macromolecule impiedica curgerea . O catena
polimera lineard poate fi trecutd intr-o structura tridimensionald , prin formarea de legaturi
chimice intre catene ; fenomenul este cunoscut sub denumirea de reticulare [119] .

In cazul cauciucurilor , procesul de reticulare capiti denumirea de vulcanizare . Daci un
elastomer este prelucrat la o temperatura peste Tcu , atunci pe langa proprietatile inalt-elastice
apare si deformarea de curgere ireversibila ; asemenea COrpuri se numesc vasco-elastice[12] .

Pentru ca un polimer si se comporte ca un bun elastomer este necesar ca intervalul Tg —
Tcu sa fie cat mai larg ; astfel de polimeri trebuie sd prezinte catene lineare flexibile . Cel mai

cunoscut elastomer si totodata primul care a fost utilizat este desigur cauciucul natural .

|.2.3. Proprietatile cauciucului natural

In cap. 1.2.2 , s-a ardtat cd polimerilor le corespund faze amorfe ( sticloasi , inalt-
elastica , fluid-vascoasa ) ; daca macromoleculele unor polimeri au o structura foarte regulata ,
atunci exista posibilitatea cristalizarii acestora . Acest fenomen apare si pentru cauciucul natural

, in cazul stocdrii indelungate la temperaturi sub + 5 C . Cauciucul natural cristalizat ( Inghetat )
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are un aspect albicios si se intareste ( este neelastic ) . La incalzirea peste temperatura de topire
(aprox. + 20 C) nu are loc trecerea in faza lichida , ca in cazul topirii adevarate , ci revenirea in
starea inalt-elastica. In cazul cauciucului vulcanizat ( reticulat ) posibilitatea cristalizarii este
mult diminuatd , deoarece mobilitatea macromoleculelor este scazuta , datorita puntilor intre
catene[89] .

Asa cum s-a mentionat in I.1 , gutaperca si balata sunt de asemenea produsi naturali ;
gutaperca se obtine din frunzele si ramurile tinere ale arbustilor Palakuium si Payena . Procedeul
de extractie consta in principiu din indepartarea masei lemnoase de latexuri , de regula in
absenta aerului . Atat gutaperca , cit si balata se prezinta ca materiale alb — cenusii , mai putin
elastice decat cauciucul natural , apropiindu-se mai mult de plastomeri decat de polimerii inalt-
elagtici . Intrucat poli —(1-4 trans )- izoprenul contine o dubli legaturd la fiecare unitate
structurala , gutaperca si balata pot fi vulcanizate cu sulf ; in ultima perioada insa , importanta

practica a acestor produsi s-a diminuat pe piata [13] .

1.2.3.1. Proprietatile chimice si compusii cauciucului natural

Proprietatile chimice ale cauciucului natural se bazeaza pe prezenta dublei legaturi in

unitatea structurala provenita de la izopren . Aceasta legatura poate participa la reactii de aditie ,
polimerizare , substitutie , reticulare .
Un exemplu privind capacitatea de polimerizare este oferit de obtinerea unor produsi (
copolimeri grefati ) cu denumirea comercialdi de Hevea plus ; acestia se obtin prin
copolimerizarea cauciucului natural , aflat inca in faza de latex , cu stiren , acrilonitril sau
metacrilat de metil [90] .

Cauciucul natural aditioneaza clor , obtindndu-se clorcauciucul ; acesta are bune
proprietati termo si electroizolante . Continutul mare in clor ( 68 % ) face ca clorcauciucul sa fie
neinflamabil ; proprietatile sale ignifuge si electroizolante determind utilizarea sa in scopuri
electrotehnice..

Solutiile de clorcauciuc constituie adezivi buni ( pentru metale ) ; de asemenea , din
solutii se obtin pelicule ( diverse variante de de lacuri si vopsele ) , tesaturi impregnate , etc .
Aditia acidului clorhidric la cauciucul natural conduce la formarea cauciucului hidroclorurat ;
acest produs contine mai putin clor decat clorcauciucul , este solubil in benzen , toluen , dar nu

si In benzina . Utilizarea cauciucului hidroclorurat se leaga de obtinerea , cu sau fara plastifianti,
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aunor foi transparente ( pliofilm) [90] .

O alta reactie de aditie pe care o pot suferi dublele legaturi din cauciucul natural , este
hidrogenarea . Aceasta se realizeaza cu hidrogen molecular , sub presiune si in prezenta unor
catalizatori specifici ( nichel ) . Materialul rezultat este transparent si lipicios , utilizandu-se de
exemplu pentru impregnarea tesaturilor folosite la confectionarea curelelor .

Pe langa proprietatile legate de prezenta dublei legaturi , este necesar sda se ia in
considerare reactivitatea in pozitia alilica ( gruparea CH2 , vecina cu dubla legatura ) ; astfel ,
atomii de hidrogen legati de carbonul alfa — metilenic se pot rupe sub influenta energiei termice
( caldurd ) sau radiante ( inclusiv radiatie luminoasa ) , formandu-se radicali , care in prezenta
oxigenului atmosferic pot suferi diverse alte reactii . In consecintd , in urma procesului de
oxidare au loc modificari profunde ale structurii cauciucului natural , aparand atat noi grupe
functionale oxigenate ( peroxid , hidroxil ) pe catena principald , cat si unele punti ce determina
o reticulare partiala [12] . Oxidarea cauciucului natural prezinta doua tipuri de probleme practice
. Pe de o parte , este vorba de procesul natural de “ imbitranire “ a cauciucului natural . In urma
oxidarii in prezenta oxigenului si in special a ozonului ( de altfel oxidarea totald cu ozon a servit
la stabilirea structurii cauciucului natural), proces accelerat in prezenta luminii si in special a
radiatiei ultraviolete , proprietatile fizico-mecanice ale cauciucului natural se inrautatesc ; pentru
a impiedica acest fenomen nedorit , in cauciuc se inglobeaza substante denumite antioxidanti (
agenti de protectie ) .

Alteori insa , procesul de oxidare este dirijat pentru obtinerea unor noi sorturi de cauciuc

. Acestea se obtin prin oxidarea in aer , in prezenta unor catalizatori ( naftenati sau sapunuri ale
unor metale tranzitionale ) si sunt utilizati in general pentru obtinerea de lacuri , vopsele , izolatii
electrice, adeseori in amestec cu ulei de in sau nitrat de celuloza. [28] .
O reactie cu un mecanism complex este ciclizarea cauciucului . In anumite conditii ( tratarea cu
acid sulfuric , acizi sulfonici , tetraclorura de staniu ) , cauciucul natural sufera ciclizari .
Intrucat masa moleculari a cauciucului nu se modifici foarte mult , se presupune ci procesul
consta intr-o ciclizare intramoleculara ( nu se formeaza punti intre moleculele vecine ) , cu
participarea dublei legaturi . Produsii rezultati ( ciclocauciucul ) nu mai au un caracter nesaturat
si sunt folositi sub denumirea generica de Termopren la obtinerea unor adezivi ( rezistenti la
acizi , buni pentru lipirea cauciucului pe metale) , lacuri , izolatii electrice [12] .

Din cele de mai susrezulta ca proprietatile chimice ale cauciucului natural sunt
date atat de dubla legatura C=C cat si de atomul de carbon aflat in pozitie alilicd.Cea mai

importanta reactie chimica a cauciucului insa , reactie la care paricipa ambele pozitii reactive,
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este reticularea ( vulcanizarea) .

|.3. Sarje. Materiale auxiliare

Cauciucurile se intrebuinteaza foarte rar ca atare . Toate obiectele finite ce contin cauciuc
rezulta prin prelucrarea unor amestecuri in care se inglobeaza , in afara cauciucului :
1.4.1. Sarje active si inactive
1.4.2. Plagtifianti
[.4.3. Coloranyi
|.4.4. Antioxidanyi si antiozonanti
1.4.5. Agenti de vulcanizare
1.4.6. Acceleratori si retarderi
1.4.7. Activatori si intarzietori

Pe langa toate acestea , in componenta celor mai multe articole pe baza de
cauciuc ( anvelope, benzi , furtunuri , curele) intra :

1.4.8. Materiale textile
1.4.9. Materiale metalice .

1.3.1. Sarje activessi inactive

Sunt materiale sub forma de pulberi fine carese introduc in amestecuri pentru
imbunatatirea proprietatilor si reducerea pretului de cost al amestecurilor .

Unele sarje ca barita , oxidul de magneziu sau plumb ,creta , au numai rolul de a ieftini
recepturasi se numesc sarje inactive ( inerte ) sau materiale de umplutura [128] .

Barita ( BaSO4 ) se obtine din mineralul natural baritina . Barita are o densitate mare (
3,95 — 4,59 g/lcm3 ) si se adauga in amestecuri destinate fabricarii unor produse de cauciuc
rezistente in mediu acid . De asemenea , barita intra in compozitia amestecurilor pentru articole
tehnice folosite in industria alimentara .

Oxidul de plumb se utilizeaza la fabricarea unor articole de cauciuc care retin radiatiile
X ( Roentgen ) . Oxidul de plumb introdus in amestecuri pe baza de policloropren , reduce
absorbtia de apa .

Oxidul de magneziu ( MgO , magnezie calcinata ) are rol de activator pentru unii

acceleratori de vulcanizare , ca si de neutralizare a acidului clorhidric produs in timpul
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vulcanizarii cauciucului policloroprenic .

Creta este un material de umplutura foarte raspandit in industria de prelucrare a
cauciucului si contine pana la 99 % carbonat de calciu , restul fiind oxizi de aluminiu , siliciu,
fier . Cretaeste folosita ca material de umplere pentru cauciucuri butadien-stirenice
( covoare, furtunuri ) ; dispersarea carbonatului de calciu in amestecuri este Usurata de prezenta
acidului stearic .

Sarjele active ( negrul defum , silicea coloidala ) contribuie la imbunatatirea
unor proprietati mecanice ca rezistenta la tractiune , forfecare , abraziune , solicitdri repetate ;
procesul de intarire al amestecurilor de cauciuc in prezenta ingredientelor active este uneori
denumit ranforsare . Fenomenul de ranforsare este produs de interactiunile de natura fizica si
chimica ce au loc intre cauciuc si sarja activa [128] .

Principala sarja activa pentru majoritatea articolelor de cauciuc este negrul de fum care
indeplineste concomitent rolul de material de ranforsare , de umplutura si colorare . Negrul de
fum se obtine prin arderea incompletd a a hidrocarburilor ; materia prima este furnizata fie de
gazele naturale , fie de unele produse petroliere . In functie de metoda de preparare a negrului
de fum se disting trei tipuri principale : de furnal , de canal si termic ( de disociere ) ; uneori se
foloseste si un al patrulea tip de negru de fum provenit prin descompunerea acetilenei . Desi la
primavedere s-ar parea ca negrul de fum este compus in intregime din carbon , in realitate exista
mici cantitati de hidrogen , oxigen ( in special adsorbit de particule ) , sulf si saruri minerale (
cenusa ) ; de regula , continutul de carbon depaseste 98 % la toate tipurile — furnal si termic si
95 % pentru negrul de fum de canal [112] . Principalele caracteristici ale negrului de fum sunt
dimensiunea medie a particulelor ( si deci suprafata acestora ) , forma suprafetei , structura si
activitatea fizico-chimica superficiala . Rolul negrului de fum in amestecurile de cauciuc este
complex . In general se consideri ci in amestecurile cauciuc — sarji este necesar ca ingredientul
sa fie compatibil cu polimerul ; cu alte cuvinte cauciucul trebuie si umecteze suprafata particulei
de ingredient . Intrucat negrul de fum si cauciucul sunt faze diferite , la interfata actioneaza forte
de tensiune interfaciala . Tocmai pentru a imbunatati contactul negru de fum — polimer se
utilizeaza plastifianti polari de tipul acidului stearic , acizilor grasi sintetici care usureaza
fenomenul de umectare . Cu cat dimensiunea particulelor de negru de fum este mai mica , cu
atat suprafata de contact ingredient — polimer este mai mare , iar sissemul mai stabil si mai
rezistent din punct de vedere mecanic [129] . Silicea coloidala ( SIO2 ) se obtine prin
trecerea diversilor silicati in acid silicic , care la randul sau precipita in anumite conditii formand

SiO2 ; actiunea ranforsantd a silicei este similara cu cea a negrului de fum activ . Deoarece
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pretul de cost este mai mare decat al negrului de fum , utilizarea sa este oarecum limitata .

1.3.2. Plastifianti

Plastifiantii ( emolientii ) se introduc in compozitia retetelor de cauciuc pentru
imbundtatirea elasticitatii si a rezistentei la temperaturi scazute ; de asemenea procesul de
prelucrare ( malaxare , valtuire , extrudere ) este usurat considerabil in prezenta plastifiantilor .
Prezenta plastifiantilor ( emolientilor ) determina modificarea unor proprietati ca rezistenta
mecanica , elasticitatea , proprietatile dielectrice . Astfel se produce o crestere a elasticitatii , in
timp ce rezistenta la tractiune a polimerului scade. Plastifiantii determind micsorarea duritatii
amestecurilor , amodului de elasticitate , rezistentei la sfasiere , abraziune , oboseala . in general
amestecurile polimere plastifiate prezinta proprietati dielectrice mai slabe decat pentru polimerii
neplastifiati [15] . Un bun plastifiant trebuie si se disperseze omogen in amestec , deci trebuie
sd fie compatibil cu elastomerul . Plastifiantul lichid se amesteca cu cauciucul in utilaje speciale
( malaxoare ) sub influenta unor eforturi de forfecare mari si la temperaturi destul de ridicate ,
rezultand intr-o prima etapa un amestec omogen . Acest amestec poate fi insa stabil sau nu .
Daca plastifiantul este compatibil cu cauciucul , atunci amestecul este stabil . Daca dimpotriva ,
plastifiantul nu are afinitate fata de cauciuc , atunci se separa din amestec ; avand in vedere ca
vascozitatea amestecului este mare , aceastd separare are loc lent , in timp si poartd denumirea

de exudare [128] .

1.3.3. Coloranti

In multe produse din amestecuri de cauciuc , culoarea produsului finit este data
de materialul de umplutura . Un mare numar de produse se obtin din amestecuri ce contin negru
de fum, fiind deci negre . In functie de necesitati se produc articole colorate , motiv pentru care
in amestec trebuiesc introduse diverse cantitati de colorant ( pigmenti ) . Un colorant util in
amestecurile de cauciuc trebuie sa indeplineasca o serie de conditii [15] :

a) putere mare de colorare care sa acopere culoarea celorlalte ingrediente , ca si o buna
dispersare in cauciuc . Cu cat dispersarea in cauciuc este mai completa , culoarea este mai
intensa ; acest fapt implicd o buna compatibilitate colorant — cauciuc. Pentru a se asigura o
dispersare cat mai buna , colorantii se introduc sub forma de pulberi, paste sau dispersii .

b ) pigmentul trebuie sa prezinte o mare stabilitate chimica ; in primul rand , un bun
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colorant este rezistent la aer , lumina , umiditate , caldura . Pe de alta parte , colorantul nu
trebuie sa reactioneze cu celelalte materii prime prezente in amestec , sd nu favorizeze

imbdtranirea cauciucului in conditii de exploatare .

1.3.4. Antioxidanti si antiozonanti ; agenti peptizanti

Cauciucul sau produsele finite din cauciuc sufera in timp o serie de modificari ale
proprietatilor fizico-mecanice initiale . In cazul cauciucului natural brut , creste lipiciozitatea
acestuia , permeabilitatea la gaze , iar proprietitile legate de inalta elasticitate se inrautatesc ;
aceasta comportare se datoreaza ruperii macromoleculelor de cauciuc si deci micsorarii masei
moleculare [47] . Dimpotriva , cauciucul sintetic devine mai dur si mai friabil ; in acest caz are
loc si ruperea si reticularea macromoleculelor cauciucului . In cazul obiectelor vulcanizate de
cauciuc , in timp apar crapaturi , scad proprietatile fizico-mecanice, cresc duritatea si fragilitatea
. Toae aceste fenomene poarta denumirea de imbatranire naturala a cauciucului .

Imbitranirea cauciucului este un fenomen complex care este favorizat de lumini ,
caldura , prezenta unor metale grele ( Co , Cu, Mn) si este influentat de suprafata de contact cu
atmosfera , natura cauciucului si conditiile de exploatare ( solicitari mecanice repetate ,
temperatura , umiditate , prezenta unor agenti corozivi) ; cauciucul butilic este mai putin
sensibil la imbatranire decat cauciucul natural . Se mai stie insa [15] ca imbatranirea
cauciucului se datoreaza reactiei sale cu oxigenul atmosferic . Procesul de imbatranire poate fi
privit ca o degradare oxidativi , care are ca efect , pe de o parte ruperea catenelor
macromoleculare , iar pe de ata, a puntilor de sulf existente in vulcanizate [58] .

In procesul de imbitréanire naturald mult mai activ decat oxigenul este ozonul ( 03 ) .
Ozonul se gaseste in cantitati foarte mici in atmosfera la nivelul solului ( concentratia de ozon
devine importanta numai la inaltimi mari ) ; cu toate acestea ozonul se poate forma din oxigenul
atmosferic in anumite conditii , un exemplu fiind acela al descarcarilor electrice . Ozonul fiind
un oxidant mai puternic decat oxigenul , produce imbatranirea rapida a cauciucurilor nesaturate
( ce contin dubla legatura ) si mai putin a celor saturate ( cu simpla legatura ) [105] .

In practicd , in amestecurile de cauciuc se adaugi substante care si asigure protectia
cauciucului impotriva actiunii oxigenului si a ozonului . o prima categoric de sSubstante
protectoare sunt agentii de natura fizica . Parafinele , ceara , cerezina sau ozocherita se introduc
in amestecuri de cauciuc pentru formarea unor pelicule subtiri protectoare ; fiind vorba de

compozitii ce contin in special hidrocarburi parafinice ( alcani ) , care nu prezinta o
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compatibilitate foarte buna cu cauciucul , acestea migreaza la suprafata obiectului de cauciuc ,
formand o pelicula ce impiedica patrunderea oxigenului in intreaga masa a produsului .

Agentii protectori de suprafatd trebuie si fie insotiti de prezenta unui antioxidant
dispersat in intreaga masa a obiectului de cauciuc ; necesitatea antioxidantilor devine evidenta la
acele produse care supuse unor solicitari mecanice repetate formeaza crapaturi in pelicula
subtire protectoare , ceea ce deschide drum oxigenului in interiorul obiectului de cauciuc .

Antioxidantii ( antiozonanatii ) sunt substante reducatoare ( care se pot oxida usor ) de
tipul fenolilor sau aminelor ; aceste substante reactioneaza cu oxigenul , ozonul sau
hidroperoxizii ( formati de acestia ) , impiedicandu-se astfel procesele de distructie oxidativa ale
cauciucului . Distrugerea peroxizilor implica formarea unor produsi mai stabili , care nu mai pot
generaradicali liberi activi . [105] .

Antioxidantii Si antiozonantii previn ruperea catenelor macromoleculelor si deci
micsorarea masei moleculare a cauciucului . Uneori insa , este necesara tocmai o astfel de rupere
a catenelor macromoleculare . Daca un cauciuc brut are o plasticitate prea mica , atunci acesta
este supus unei operatii de masticare in malaxoare [28] ; in timpul acestui proces are loc ruperea
( mecano-chimica ) a catenelor polimerului rezultdnd un cauciuc cu masa moleculard mai mica ,
deci cu plasticitate mai mare , potrivitd operatiilor ulterioare de prelucrare . Acest proces
necesitd un timp relativ indelungat ca si un consum mare de energie . S-a constatat ca in
prezenta unor cantitati foarte mici de substante denumite peptizanti , timpul de masticare
necesar pentru obtinerea unei anumite plasticitati poate fi redus considerabil . Principalii
peptizanti utilizati sunt : mercaptanii si sarurile acestora ; triclortiofenol si sarea de zinc a
acestuia; pentaclortiofenol si sarea sa de zinc; disulfuri; hidrazine; fenoli s naftoli;
nitrozoderivati .

In cadrul degradirii mecano-chimice ( masticare ) procesul de rupere al lantului
macromolecular este favorizat de prezenta oxigenului , intocmai ca in cazul imbatranirii

cauciucului . Peptizantii accelereaza mult acest proces distructiv ( fiind folositi si in obtinerea

cauciucului regenerat ) [28] , functionand drept captatori de radicali ; In acest mod radicalii

formati mecano-chimic in prezenta oxigenului sunt transformati in catene mai scurte ,
nemaiexistand posibilitatea recombinarii acestora . Este important de subliniat ca peptizantii au
0 actiune specificd fatd de anumite tipuri de cauciuc §i cd pentru fiecare peptizant existd un

interval optim de actiune .
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1.3.5. Agenti devulcanizare

Cauciucurile naturale si sintetice sunt polimeri cu catene lineare lungi . Amestecurile pe
bazd de eclastomeri avind drept principal component cauciucul prezintd propietatea de
plasticitate . Reticularea elastomerilor constd in formarea unor legdturi stabile intre lanturile
macromoleculare , care formeza astfel o adevarata retea in interiorul careia se afla cuprinse toate
celelalte ingrediente ale amestecului . Ca urmare a reticularii , amestecurile isi pierd insusirile
plastice , rezultand obiecte finite cu proprietati fizico-mecanice imbunatatite ; principala
caracteristica a produsilor rezultati o constituie elasticitatea . Operatia prin care se realizeaza
procesul de reticulare si anume vulcanizarea [58] reprezintd un ansamblu complex de fenomene
fizico-chimice . Substantele care realizeaza sau determina formarea unor legaturi ( punti ) intre
macromoleculele de cauciuc poarta denumirea de agenti de vulcanizare .

Cel mai cunoscut agent de vulcanizare este sulful ; in functie de modul de prelucrare al
acestuia se cunosc mai multe sortimente : sulful fin macinat , sublimat , precipitat , coloidal .
Cantitatea de sulf introdusd in amestecuri este cuprinsa de obicei intre 1-3 parti la 100 parti
cauciuc.

Sulful ( si acceleratorii ) se introduc in amestecuri ( intermediare ) prin valtuire ;
amestecurile ce contin sulf si acceleratori sunt cunoscute sub denumirea de « amestecuri
definitive » . Ca si in cazul altor ingrediente , inglobarea sulfului in amestecuri ridica problema
comptabilitatii .Desi in amestecul prelucrat la cald sulful se poate dizolva bine in cauciuc ,
uneori la racirea amestecului are loc o separare partiala a sulfului care exudeaza [90] . Pentru
inlaturarea acestei deficiente , pe langa tipurile de sulf mentionate anterior se foloseste sulful
insolubil in cauciuc ; sulful insolubil se disperseaza bine in cauciuc si are acelasi efect de
vulcanizare ca si cel solubil . Includerea sulfului in amestec trebuie realizata la temperaturi nu
prearidicate; in acest mod se previne exudarea cat si vulcanizarea prematura .

Alti agenti de vulcanizare sunt azoderivatii , diazoaminobenzenul , rasinile fenol-
formaldehidice. [58] .

|.3.6. Acceleratori de vulcanizare

Acceleratorii de vulcanizare sunt substante care in prezenta sulfului maresc
viteza de vulcanizare , maresc platoul de vulcanizare , determina cresterea eficientei folosirii

sulfului in vulcanizate si tododata imbunatatesc proprietatile produselor finite [108] .
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Acceleratorii sunt produse solide ( granule sau pulberi ) sau lichide vascoase ; in unele
cazuri pentru a usura inglobarea si a uniformiza dispersarea acceleratorilor , se fac
preamestecuri cauciuc - acceleratori . Un bun accelerator trebuie sa indeplineasca o serie de
conditii : sa prezinte o buna stabilitate chimica ( deci si nu reactioneze cu nici unul din
componentii amestecului in procesele de prelucrare ce preced vulcanizarea) ; sa nu fie toxic ; sa
nu confere produsului o culoare sau miros neplacut ; si fie compatibil cu cauciucul , formand
amestecuri omogene .

Din punct de vedere aplicativ , acceleratorii organici se clasifica dupa viteza cu care
actioneaza in: acceleratori lenti , semilenti ( medii ) , rapizi , rapid-intarziati si ultrarapizi .
Aceasti clasificare este simplista , deoarece acceleratori apartinand aceleiati clase chimice pot
prezenta activitati diferite . Pe de alta parte , in practica se folosesc amestecuri de acceleratori ;
deseori se constata 0 activare reciproca ( efect sinergic ) in sensul ca efectul global inregistrat
este mai mare decat suma efectelor individuale .

Cantitatea de acceleratori variaza in general intre 0,2 — 2,5 parti la 100 parti cauciuc , in
functie de natura elastomerului , de reteta amestecului , conditiile ( timp , temperatura ) de

vulcanizare [128] .

[.3.7. Activatori si intarzietori ( retarderi )

Procesul de vulcanizare este deosebit de complex ; in reactiile care conduc la formarea
puntilor intre macromoleculele de cauciuc , in afara elastomerilor , sulfului si acceleratorilor ,
pot participa si alte substante . In cazul in care acestea din urma sporesc actiunea acceleratorilor
, sunt denumite activatori [109] . Cel mai cunoscut activator al vulcanizarii este oxidul de zinc .
Acesta poate reactiona cu unii acceleratori cu formarea unor saruri de zinc sau a hidrogenului
sulfurat ( rezulta ZnS ) ce se degaja in timpul procesului de vulcanizare . Zincul introdus sub
forma de stearat sau naftenat de zinc reprezinta de asemenea un activator ; de altfel , in

majoritatea retetelor , oxidul de zinc se adauga in cuplu cu acidul stearic .

.3.8. Materiale textile

Materialele textile intrd in componenta celor mai multe articole pe baza de cauciuc :
anvelope , benzi , furtunuri , curele , bunuri de consum . Pentru unele produse ca articole

sanitare , camere de aer , anumite garnituri , nu se folosesc materiale textile .
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Exista o mare varietate de materiale textile utilizate la fabricarea articolelor de cauciuc ,
ca de exemplu tesaturi , retele cord , snur ( cablu ) sau chiar articole netesute. Introducerea
materialelor textile confera produselor finite durabilitate sporita, proprietati mecanice superioare
, precum si alte calitati pe care acestea nu le-ar putea avea , daca ar fi constituite exclusiv din
cauciuc . Pentru multe produse , materialul textil reprezintd de fapt structura de rezistenta a
piesei respective [101] . Clasificarea uzuala a fibrelor , din punct de vedere al provenientei
, este In fibre naturale si fibre chimice . Acestea din urma se impart in fibre artificiale ( obtinute

prin modificarea unui produs natural , de obicei celuloza) si fibre sintetice .

[.3.9. Materiale de natura metalica

Intr-o serie de sectoare ae industriei prelucratoare de cauciuc ( anvelope ,benzi

transportoare) cordul textil este tot mai mult inlocuit cu cord metalic ; in cazul anvelopelor
trecerea de la cord textil la cord metalic reprezinta o importanta etapa evolutiva . Cordul metalic
este caracterizat de 0 mare rezistenta la rupere , care nu variaza cu temperatura . Cordul metalic
este confectionat din oteluri aliate ; cablurile au diferite grosimi , cu cat sectiunea transversala a
cablului este mai mare , cu atat rezistenta la rupere creste . Deoarece retelele de cord metalic
sunt relativ rigide , prin insasi natura lor , este necesar ca fiecare cablu sa fie perfect linear , iar
reteaua regulata , pentru ca eforturile deformatoare si fie preluate cat mai uniform [101] .

Sirmele de otel folosite la confectionarea tabloanelor de anvelope trebuie sa prezinte o
mare stabilitate dimensionala ( sa nu se indoaie ) la temperaturile si presiunile la care sunt
supuse in timpul operatiei de vulcanizare . Cablul impletit , folosit in acest scop , are o rezistenta
mal buna . Cresterea aderentei la cauciuc se realizeaza prin acoperirea sirmelor cu cupru sau
alama .

Valvele metalice confectionate din otel ( cuprat ) sau alama se folosesc la camerele de
aer ; inaintea montdrii pe camerele de aer , valvele se degreseazd , decapeaza si sunt ulterior
cauciucate .

Varietatea materialelor auxiliare de natura metalica folosite in industria prelucratoare de
cauciuc este mare , pe masura diversitatii obiectelor fabricate . Principala problema ridicata de
utilizarea materialelor metalice este cea a adeziunii intre material si cauciuc . Pentru realizarea
unei bune adeziuni se aplica diferite metode , ca formarea de strat de ebonita, de alama sau
aplicarea unor adezivi ( de exemplu pe baza de izocianati ) .Dintre metale , alama prezinta cea

mai mare adeziune pentru cauciuc .
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|.4. Vulcanizarea

Asa cum s-a precizat in cap. 1.2.2 , polimerii aflati la o temperatura cuprinsd intre Tg si
Tcu , prezinta proprietati inalt-elastice ; laincalzirea peste Tcu apare si deformarea ireversibila ,
de curgere ; aceste reguli sunt valabile pentru polimerii ce au catene lineare . Dacid moleculele
sunt legate intre ele prin legaturi chimice, chiar daci densitatea acestora nu e mare , se formeaza
0 retea tridimensionald , cu alte cuvinte un polimer reticulat . In acest caz , macromoleculele
initiale nu se mai pot deplasa una fata de alta , astfel ca deformarea ireversibila dispare ; intrucat
segmentele macromoleculare 1si pastreaza mobilitatea , proprietatile inalt-elastice se mentin si
la cauciucurile slab reticulate [108] ; reticularea elastomerilor poarta denumirea de vulcanizare .

Primele vulcanizari au fost realizate de catre Charles Goodyear in 1839 , folosind sulful
ca agent de reticulare [58] . In principiu , aceasti metoda a ramas si astizi ca fiind cel mai
raspandit procedeu , cu deosebirea ca in afard de sulf se folosesc pe scara larga acceleratorii .

Vulcanizarea cu sulf si acceleratori consta in esentd in reactia dintre sulf si elastomer ;
acest fenomen este insotit de alte reactii chimice ( termooxidare , depolimerizare ) si procese
fizice. Molecula de sulf are opt atomi legati intr-un ciclu prin legaturi covalente ; ruperea unei
legaturi ca urmare a primirii de energie termica ( caldura ) , conduce la formarea unui biradical (
.S—(956-S).

Scindarea poate continua , rezultand radicali .S — Sx— S. , unde x < 6 . Multi acceleratori
contin de asemenea legaturi labile caS— N ( in sulfenamide ) , S- S ( disulfura de tiuram ) , C —
Ssau S — Zn . Ruperea termici , homolitica a oricarei legaturi conduce la formarea a doi
radicali ; de exemplu , o disulfura (R — S— S— R) scindeaza la incalzire , rezultand radicali (
2R — S.) [74,125]. In consecintd , pe langa radicalii formati de sulf , acceleratorii formeazi de
asemenea radicali ; un exemplu in acest sens il constituie disulfura de tiuram care poate
vulcaniza cauciucul , chiar in absenta sulfului .

Intr-un flux tehnologic , vulcanizarea este ultima operatie care se executd pentru
obtinerea produsului finit . Astfel , desfasurarea corespunzatoare a procesului de vulcanizare
determina in ultimd instanta calitatea produsului finit . Pentru un amestec dat principalii
parametri tehnologici sunt temperatura, presiunea si timpul de vulcanizare .

Alti factori care influenteaza calitatea produselor vulcanizate ( in afara compozitiei
amestecului ) sunt forma si dimensiunile obiectului supus operatiei de vulcanizare , forma si

constructia matritelor , natura agentului termic si tipul tehnologiei de vulcanizare . Modul de
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desfasurare al procesului de vulcanizare in timp , asa cum este prescris de o anumita tehnologie ,

poarta denumirea de ciclu de vulcanizare [108] .

[.5. Utilizarile cauciucului natural si ale celui sintetic

| .5.1. Utilizarile cauciucului natural

Proprietatile valoroase ale cauciucului natural vulcanizat asociate cu buna comportare in
industria anvelopelor. De asemenea este utilizat in fabricarea de benzi trensportoare, curele de
transmisie, furtunuri, amortizoare, garnituri etc. In industria cablurilor se utilizeazi in realizarea
unei game largi de acoperiri protectoare antierozive si anticorozive, in realizarea de valturi
cauciucate, in fabricarea de produse expandate, ebonite , precum si numeroase compozitii
adezive. Un domeniu larg de aplicare pentru cauciucul natura se afla in productia bunurilor de
consum (incaltaminte, jucarii, mingi), in produse sanitare si farmaceutice, in repere destinate sa

vina in contact cu produsele alimentare.

|.5.2. Utilizarile cauciucului sintetic

1.Cauciucurile de utilizare generala (izopropenic, butadienic , butadien-stirenic si
butadien-alfametilstirenic) se folosesc la fabricarea produselor in care se realizeaza principalele
proprietati fizice ale elastomerilor (pneuri, benzi transportoare, incaltaminte );

2.Cauciucuri cu utilizari speciale (etilen-propilenic, etilen-propilen-dienic, butilic,
cloroprenic, butadien-nitrilic, polisulfurat, silicorganic, fluorurat, uretanic, poliizobutilenic ,
polietilenic) intrebuintate la fabricarea produselor care trebuie sa posede rezistenta la diferiti
agenti chimici, temperaturi ridicate sau temperaturi scazute .

Exista de asemenea grupe speciale de cauciucuri sintetice cum sunt dispersiile apoase de
cauciucuri (latexuri sintetice) lichide , extinse cu ulei , negru de fum sau alte sarje, chiar in
procesul de obtinere.

Mai mult de jumatate din produsele de cauciuc sunt utilizate la nivel mondial in productia
de anvelope , insa dupa expirarea duratel de viata , toate acestea devin deseuri care necesita o

gestionare corespunzatoare .

30

BUPT



1. GESTIONAREA DESEURILOR

I1.1. Date generale privind gestionarea deseurilor de productie ( industriale)

Gestionarea deseurilor cuprinde toate activitatile de colectare, transport, tratare,
recuperare si eliminare a deseurilor. Responsabilitatea pentru activitdtile de gestionare a
deseurilor revine generatorilor acestora.

Organizarea activitatii de gestionare a deseurilor de productie ( industriale ) este
obligatia generatorului. Unitatile economice realizeaza aceste activitati cu mijloace proprii sau
contracteaza serviciile unor firme specializate. La momentul actual, exista foarte putine firme
care au ca domeniu de activitate gestionarea deseurilor de productie, iar serviciile pe care le
ofera acestea sunt limitate atat in ceea ce priveste tipurile de deseuri, cat si capacitatile de lucru.

Incepand cu anul 1995, colectarea si procesarea informatiilor referitoare la tipurile si
cantitatile de deseuri s-a facut in conformitate cu cerintele europene de clasificare (Catalogul
European a Deseurilor, inlocuit in anul 2002 cu Lista cuprinzand deseurile, inclusiv deseurile
periculoase) si de raportare la EUROSTAT si la Agentia Europeana de Mediu (prin reteaua
EIONET).

Cantitatile de deseuri generate inregistrate au variat semnificativ de la un an la altul, din
motive cum ar fi:

modificarile survenite in activitatile companiilor industriale si de prestari servicii,

inregistrarea sau neinregistrarea ca deseu a sterilului de la excavarea minereurilor;

modul de evaluare a cantitatii de catre fiecare generator (cantarire sau estimare);

constientizarea diferita de catre generatorii de deseuri a importantei activitatii de colectare si
raportare a datelor;

controlul diferit, din partea autoritatilor de mediu locale, privind indeplinirea obligatiilor

legale de colectare si raportare a datelor de catre generatorii de deseuri;
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[1.2. Principii si optiuni de gestionare a deseurilor
[1.2.1. Principii

Principiile care stau la baza activitatilor de gestionare a deseurilor sunt enuntate in cele

ceurmeaza :

principiul protectiei resurselor primare — este formulat in contextul mai larg al conceptului
de “dezvoltare durabild” si stabileste necesitatea de a minimiza si eficientiza utilizarea resurselor
primare, in special a celor neregenerabile, punind accentul pe utilizarea materiilor prime
secundare.

principiul mdasurilor preliminare, corelat cu principiul utilizirii BATNEEC (“Cele mai
bune tehnici disponibile care nu presupun costuri excesive”) — stabileste ca, pentru orice
activitate (inclusiv pentru gestionarea deseurilor), trebuie sa se tina cont de urmatoarele aspecte
principale: stadiul curent al dezvoltarii tehnologiilor, cerintele pentru protectia mediului,
alegereasi aplicarea acelor masuri fezabile din punct de vedere economic.

principiul prevenirii — stabileste ierarhizarea activitatilor de gestionare a deseurilor, in
ordinea descrescitoare a importantei care trebuie acordatd: evitarea aparitiei, minimizarea
cantitatilor, tratarea in scopul recuperarii, tratarea si eliminarea in conditii de sigurantd pentru
mediu.

principiul poluatorul pldateste, corelat cu principiul responsabilitatii producdtorului si cel al
responsabilitatii utilizatorului — stabileste necesitatea crearii unui cadru legislativ i economic
corespunzator, astfel incat costurile pentru gestionarea deseurilor sa fie suportate de generatorul
acestor.

principiul substitutiei — stabileste necesitatea inlocuirii materiilor prime periculoase cu
materii prime nepericuloase, evitandu-se astfel aparitia deseurilor periculoase.

principiul proximitatii, corelat cu principiul autonomiei — stabileste ca deseurile trebuie sa
fie tratate si eliminate cit mai aproape de sursa de generare; in plus, exportul deseurilor
periculoase este posibil numai catre acele tari care dispun de tehnologii adecvate de eliminare §i
numai in conditiile respectarii cerintelor pentru comertul international cu deseuri.

principiul subsidiaritagii (corelat si cu principiul proximitatii si cu principiul autonomiei) —
stabileste acordarea competentelor astfel incat deciziile in domeniul gestionarii deseurilor sa fie
luate la cel mai scazut nivel administrativ fata de sursa de generare, dar pe baza unor criterii

uniforme lanivel regional si national.
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a

principiul integrarii — stabileste ca activitatile de gestionare a deseurilor fac parte integranta

din activitatile social-economice care le genereaza.
I1.2.2. Optiuni

Optiunile de gestionare a deseurilor urmaresc urmatoarea ierarhizare a prioritatilor:, in
conformitate cu strategia Uniunii Europene :
prevenirea aparitiei — prin aplicarea “tehnologiilor curate” in activitdtile care genereaza
deseuri;
reducerea cantitatilor — prin aplicarea celor mai bune practici in fiecare domeniu de activitate
generator de deseuri;
valorificarea— prin refolosire (reutilizare), reciclare materiala si recuperare energetica;

eliminarea finala— prin depozitare.

Fig. Il 1. Prioritati in abordarea gestiunii deseurilor

Prevenire/Minimizare
generare deseuri

Reutilizare / Reciclare

—
v
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11.3. Legislatia specifica privind deseurile
Directiva 2006/12/CE privind deseurile

Directiva Consiliului 91/689/CEE privind deseurile periculoase (modificata prin Directiva
Consiliului 94/31/CE)

e OUG 78/2000 privind regimul deseurilor (MO nr. 283/22.06.2000), aprobata cu
modificari prin Legea 426/2001 (MO nr. 411/25.07.2001), modificata de OUG
61/2006 (MO nr. 790/19.09.2006), aprobata prin Legea 27/2007 (MO nr. 38/18.01.2007)

e Hotararea de Guvern nr. 1470/2004 (MO nr. 954 his/18.10.2004) privind aprobarea
Strategiei nationale de gestionare a deseurilor si a Planului national de gestionare a
deseurilor, modificata prin HG 358/2007 (MO nr. 271/24.04.2007)

e Ordinul comun nr. 1364/1499 din 2006 (MO nr. 232/04.04.2007) a Ministrului Mediului
si Gospodaririi Apelor si al Ministrului Integrarii Europene de aprobare a planurilor
regionale de gestionare a deseurilor

e Ordinul Ministrului Mediului si Dezvoltarii Durabile nr. 951/2007 (MO nr.
497/25.07.2007) privind aprobarea Metodologiei de elaborare a planurilor regionale si

judetene de gestionare a deseurilor

Decizia 2000/532/CE (modificata de Decizia 2001/118/CE, Decizia 2001/119/CE si Decizia
2001/573/CE) de inlocuire a Deciziei 94/3/CE de stabilire a unei liste de deseuri in
conformitate cu art. 1 lit. @) din Directiva 75/442/CEE si a Deciziei 94/904/CE de stabilire a
unei liste de deseuri periculoase in conformitate cu art. 1 alin. (4) din Directiva Consiliului

91/689/CEE privind deseurile periculoase

e Hotararea de Guvern nr. 856/2002 (MO nr. 659/05.09.2002) privind evidenta gestiunii

deseurilor si aprobarea listei cuprinzand deseurile, inclusiv deseurile periculoase

Directiva 94/62/CE privind ambalajele si deseurile de ambalaje (modificata de Directiva
Parlamentului European si a Consiliului 2004/12/CE)

Hotararea de Guvern nr. 621/2005 (MO nr. 639/20.06.2005) privind gestionarea ambalgjelor si a
deseurilor de ambalaje, modificata prin Hotararea de Guvern 1872/2006 (MO 15/10.01.2007)
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e Ordinul Ministrului  Mediului si Gospodaririi  Apelor nr. 927/2005 (MO nr.
929/18.10.2005) privind procedura de raportare a datelor referitoare la ambalaje si
deseuri de ambalaje

e Ordinul comun nr. 1229/731/1095 din 2005 (MO nr. 27/12.01.2006) a Ministrului
Mediului si Gospodaririi Apelor si al Ministrului Economiei si Comertului, pentru
aprobarea Procedurii si criteriilor de autorizare pentru persoanele juridice in vederea
preluarii responsabilitatii privind realizarea obiectivelor anuale de valorificare si
reciclare a deseurilor de ambalaje, modificat si completat prin Ordinul comun nr.
194/360/1325 din 2006 (MO nr. 499/8.06.2006)

e Ordinul Ministrului Mediului si  Gospodaririi  Apelor nr. 1281/2005 (MO nr.
51/19.01.2006) privind stabilirea modalitatilor de identificare a containerelor pentru
diferite tipuri de materiale in scopul aplicarii colectarii selective

e Ordinul Ministrului  Mediului si Dezvoltarii Durabile nr.  1108/2007 (MO nr.
629/13.09.2007) privind aprobarea Nomenclatorului lucrarilor si serviciilor care se
presteaza de catre autoritatile publice pentru protectia mediului in regim de tarifare si

cuantumul tarifelor aferente acestora
Directiva 1999/31/CE privind depozitar ea deseurilor

e Hotararea de Guvern nr. 349/2005 (MO nr. 394/10.05.2005) privind depozitarea
deseurilor

e Ordinul Ministrului Mediului si Gospodaririi Apelor nr.757/2004 (MO nr.86 big/
26.01.2005) pentru aprobarea Normativului tehnic privind depozitarea deseurilor

Decizia Consliului 2003/33/CE privind stabilirea criteriilor si procedurilor pentru
acceptarea deseurilor la depozite ca urmarea art. 16 s anexei 11 la Directiva 1999/31/CE

e Ordinul Ministrului Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 95/2005 (MO nr. 194
bis/08.03.2005) privind stabilirea criteriilor de acceptare si procedurilor preliminare de

acceptare a deseurilor in fiecare clasa de depozit

Directiva 2000/76/CE privind incinerarea deseurilor
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e Hotararea de Guvern nr.128/2002 (MO nr. 160/06.03.2002) privind incinerarea
deseurilor, completata si modificatd de Hotararea de Guvern nr. 268/2005 (MO nr.
332/20.04.2005)

e Ordinul Ministrului Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 756/2004 (MO nr. 86
bis/26.01.2005) pentru aprobarea Normativului tehnic privind incinerarea deseurilor

Directiva Consiliului 2002/96/CE privind deseurile de echipamente electrice si electronice

e Hotararea de Guvern nr. 448/19.05.2005 (MO nr. 491/10.06.2005) privind deseurile de
echipamente electrice si electronice

e Ordinul comun nr. 1223/715 din 2005 (MO nr. 1/3.01.2006) a Ministrului Mediului si
Gospodaririi Apelor si Ministrului Economiei si Comertului privind procedura de
inregistrare a producatorilor, modul de evidentd si raportare a datelor privind
echipamentele electrice si electronice si deseurile de echipamente electrice si electronice,
modificat prin Ordinul comun 706/1667 din 2007 (MO nr. 307/09.05.2007) al
Ministrului Mediului si Dezvoltarii Durabile si Ministrului Economiei si Finantelor

e Ordinul comun nr. 1225/721 din 2005 (MO nr. 1161/21.12.2005) a Ministrului Mediului
si Gospodaririi Apelor si Ministrului Economiei §i Comertului privind aprobarea
Procedurii si criteriilor de evaluare si autorizare a organizatiilor colective in vederea
preluarii responsabilitatii privind realizarea obiectivelor anuale de colectare, reutilizare,
reciclare si valorificare a deseurilor de echipamente electrice si electronice, modificat
prin Ordinul comun nr. 910/1704 din 2007 (MO nr. 428/27.06.2007) al Ministrului
Mediului si Dezvoltarii Durabile si Ministrului Economiei si Finantelor

e Ordinul Ministrului  Mediului si  Gospodaririi  Apelor nr. 901/2005 (MO nr.
910/12.10.2005) privind aprobarea masurilor specifice pentru colectarea deseurilor de
echipamente electrice si electronice care prezintd riscuri prin contaminare pentru
securitatea si sanatatea personalului din punctele de colectare

e Ordinul comun nr. 556/435/191 din 2006 (MO nr. 608/13.07.2006) a Ministrului
Mediului si Gospodaririi Apelor, Ministrului Economiei si Comertului §i Autoritatii
Nationale pentru Protectia Consumatorilor privind marcajul specific aplicat
echipamentelor electrice si electronice introduse pe piatd dupa data de 31 decembrie
2006

e Ordinul Ministrului Mediului si Dezvoltarii Durabile nr. 1099/2007 pentru modificarea
Ordinului Ministrului Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 66/2006 privind constituirea
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Comisiei de evaluare si autorizare a organizatiilor colective in vederea preludrii
responsabilitatii privind realizarea obiectivelor anuale de colectare, reutilizare, reciclare
si valorificare a deseurilor de echipamente electrice si electronice, cu modificarile si
completarile ulterioare

e Ordinul Minigtrului Mediului si Dezvoltarii Durabile nr. 1108/2007 (MO nr.
629/13.09.2007) privind aprobarea Nomenclatorului lucrarilor si serviciilor care se
presteaza de catre autoritatile publice pentru protectia mediului in regim de tarifare si

cuantumul tarifelor aferente acestora

Directiva Consiliului 2002/95/EC privind restrictionarea utilizirii anumitor substante

periculoase in echipamentele electrice si electronice

e Hotararea de Guvern nr. 992/2005 (MO nr. 822/12.09.2005) privind limitarea utilizarii
anumitor substante periculoase in echipamentele electrice si electronice, modificata si

completata prin Hotararea de Guvern 816/2006 (MO nr. 588/7.07.2006)

Directiva Parlamentului European si Consiliului 2000/53/CE privind vehiculele scoase din

uz

Decizia Comisiel 2002/525/CE pentru modificarea Anexel |l a Directivei Parlamentului

European si Consiliului 2000/53/CE privind vehiculele scoase din uz

Decizia Comisiel 2005/293/EC care stabileste reguli detaliate cu privire la monitorizarea
tintelor de reutilizare/valorificare si reutilizare/reciclare previzute in Directiva

2000/53/CE a Parlamentului European si a Consiliului privind vehiculele scoase din uz

e Hotararea de Guvern nr. 2406/2004 (MO nr. 32/11.1.2005) privind gestionarea
vehiculelor scoase din uz, modificata si completata prin Hotardrea de Guvern nr.
1313/2006 (MO nr. 829/9.10.2006)

e Ordinul Ministrului  Mediului si Gospodaririi  Apelor nr. 625/2007 (MO nr.
252/16.04.2007) privind aprobarea Metodologiel pentru urmarirea realizarii de catre
operatorii economici a obiectivelor prevazute la art. 15 alin. (1) si (2) din Hotararea
Guvernului nr. 2.406/2004 privind gestionarea vehiculelor scoase din uz

e Ordinul comun nr. 1224/722/2005 (MO nr. 1178/27.12.2005) a Ministrului Mediului si

Gospodaririi Apelor si al Ministrului Economiei si Comertului pentru aprobarea
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Procedurii si criteriilor de autorizare pentru persoanele juridice in vederea preluarii
responsabilitatii privind realizarea obiectivelor anuale de reutilizare, reciclare si
valorificare energetica a vehiculelor scoase din uz

Ordinul Ministrului Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 979/2006 (MO 806/26.09.2006)
pentru modificarea Ordinului Ministrului Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 816/2006
(MO nr. 724/24.08.2006) pentru constituirea Comisiei de evaluare si autorizare a
persoanelor juridice in vederea preludrii responsabilitatii privind realizarea obiectivelor
anuale de reutilizare, reciclare si valorificare energetica a vehiculelor scoase din uz
Ordinul  Ministrului  Mediului si Dezvoltarii Durabile nr. 1108/2007 (MO nr.
629/13.09.2007) privind aprobarea Nomenclatorului lucrarilor si serviciilor care se
presteaza de catre autoritatile publice pentru protectia mediului in regim de tarifare si

cuantumul tarifelor aferente acestora

Decizia Comisiel 2002/151/CE privind cerintele minime pentru certificatul de distrugere

eliberat in conformitate cu art. 5 alin (3) din Directiva Parlamentului European si a

Consiliului 2000/53/CE privind vehiculele scoase din uz

Ordinul comun nr. 87/527/411 din 2005 (MO nr. 295/08.04.2005) a Ministrului
Mediului si Gospodaririi Apelor, Ministrului Administratiilor si Internelor si Ministrului
Transporturilor, Constructiilor si Turismului privind aprobarea modelului si a conditiilor
de emitere a certificatului de distrugere la preluarea vehiculelor scoase din uz

Directiva 75/439/CEE privind eliminarea uleiurilor uzate (modificaté de Directiva

Consiliului 87/101/CEE)

Hotararea de Guvern 235/2007 privind gestionarea uleiurilor uzate (MO nr. 199
/22.03.2007)

Directiva 91/157/CEE privind bateriile si acumulatorii care contin anumite substante

periculoase (va fi abrogata incepdnd cu 26 septembrie 2008 de Directiva 2006/66/CE privind

bateriile si acumulatorii si deseurile de baterii si acumulatorii si de abrogare a Directivel
91/157/CEE)
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Directiva Comisiel 93/86/CE privind etichetarea bateriilor

Hotararea de Guvern nr.1057/2001 (MO nr. 700/05.11.2001) privind regimul bateriilor si

acumulatorilor care contin substante periculoase

Directiva Consiliului 96/59/CE privind eliminarea bifenililor si trifenililor policlorurati
(PCB si PCT)

Hotararea de Guvern nr.173/2000 (MO nr. 131/28.03.2000) pentru reglementarea
regimului special privind gestiunea si controlul bifenililor policlorurati si a altor compusi
similari, modificata cu Hotararea de Guvern nr. 291/2005 (MO nr. 330/19.04.2005),
Hotararea de Guvern nr. 210/2007 (MO nr. 187/19.03.2007), Hotararea de Guvern nr.
975/2007 (MO nr. 598/30.08.2007)

Ordinul  Ministrului  Mediului si  Gospodaririi  Apelor nr. 1018/2005 (MO nr.
966/1.11.2005) privind infiintarea in cadrul Directiei Deseuri si Substante chimice
periculoase a Secretariatului pentru compusi desemnati, modificat de Ordinul Ministrului
Mediului si Gospodaririi Apelor nr. 257/2006 (MO nr. 249/20.03.2006) si de Ordinul
Ministrului Mediului si Dezvoltarii Durabile nr. 1349/2007 (MO nr. 629/13.09.2007)
Ordinul  Ministrului Mediului si Dezvoltarii Durabile nr. 1108/2007 (MO nr.
629/13.09.2007) privind aprobarea Nomenclatorului lucrarilor si serviciilor care se
presteaza de catre autoritatile publice pentru protectia mediului in regim de tarifare si

cuantumul tarifelor aferente acestora

Directiva Consiliului 86/278/CEE privind protectia mediului si in particular a solurilor

cand se utilizeazd namoluri provenite din epurare in agricultura

Ordinul comun nr. 344/708/2004 (MO nr. 959/19.10.2004) a Ministrului Mediului si
Gospodaririi Apelor si al Ministrului Agriculturii, Padurilor si Dezvoltarii Rurale pentru
aprobarea normelor tehnice privind protectia mediului in special a solurilor, cand se

utilizeaza namoluri de epurare in agricultura
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Ordinul  Ministrului  Mediului si  Dezvoltarii Durabile nr. 1108/2007 (MO nr.
629/13.09.2007) privind aprobarea Nomenclatorului lucrarilor si serviciilor care se
presteaza de catre autoritatile publice pentru protectia mediului in regim de tarifare si

cuantumul tarifelor aferente acestora (link cu Ordin 1108 2007.pdf)

Regulamentul (CE) nr. 1013/2006 privind transferurile de deseuri

Regulamentul nr.1418/2007 din_29 noiembrie 2007 privind exportul anumitor deseuri

destinate recuperarii enumerate in anexa III sau IIIA la Regulamentul (CE) nr.1013/2006 al

Parlamentului European si a Consiliului in anumite tari in care Decizia OCDE privind controlul

circulatiel transfrontaliere a deseurilor nu se aplica

Hotararea de Guvernnr. 788/2007 (MO 522/02.08.2007) privind stabilirea unor masuri
pentru aplicarea Regulamentului Parlamentului European si al Consiliului (CE) nr.
1013/2006 privind transferul de deseuri

Legea 6/1991 pentru aderarea Romaniei la Conventia de la Basel

Ordinul comun nr. 2/211/118 din 2004 (MO nr. 324/15.04.2004) a Ministrului
Agriculturii, Padurilor, Apelor si Mediului, al Ministrului Economiei si Comertului si al
Ministrului Transporturilor, Constructiilor si Turismului pentru aprobarea Procedurii de
reglementare si control al transportului deseurilor pe teritoriul Romaniei, modificat prin
Ordinul 986/2188/821 din 2006 (MO 66/29.01.2007) a Ministrului Mediului si
Gospodaririi - Apelor, Ministrului Economiei i Comertului si al Ministrului
Transporturilor, Constructiilor si Turismului

Ordinul  Ministrului  Mediului si  Dezvoltarii Durabile nr. 1108/2007 (MO nr.
629/13.09.2007) privind aprobarea Nomenclatorului lucrarilor si serviciilor care se
presteaza de catre autoritatile publice pentru protectia mediului in regim de tarifare si

cuantumul tarifelor aferente acestora

I1.4. Gestionar ea deseurilor din cauciuc

In prezent, aproximativ 65% din cauciucuri sunt utilizate in productia de anvelope

pentru masini. Restul serveste la fabricarea altor articole de cauciuc pentru uz general tehnic,

precum : tevi, jenti, manusi, cizme si talpi pentru Incaltaminte.
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La nivel mondial, anual, se produc aproximativ 950 milioane bucati anvelope (peste
15 milioane tone) din care, dupa utilizare se valorifica prin diferite procedee peste 50%.

In tarile Uniunii Europene se acorda o importanti deosebitd reducerii cantitatilor de
anvelope uzate depozitate, prin aplicarea unor metode si solutii tehnologice de valorificare a
acestora.

Astfel, de exemplu, in tari ca: Suedia, Finlanda, Germania, Belgia, Olanda, rata de
recuperare a anvelopelor uzate este de peste 90% din cantitatea de anvelope uzate generata
anual.

Ratele de recuperare variaza in fiecare tara, in functie de politica nationala si de

reglementarile in vigoare, valorile medii ale recuperarii in tarile UE fiind:

Depozitare - 34%
Valorificare energetica - 24%
Valorificare materiala - 20%
Export - 12%

Resapare - 10%

In Europa exista 3 tipuri de sisteme folosite pentru gestionarea anvelopelor uzate:
1) sistem de taxe — in care responsabilitatea crearii sursei de finantare a gestionarii anvelopelor
uzate, revine producitorilor de anvelope, prin taxa pe care o platesc pentru fiecare anvelopa
produsa, iar statul organizeaza sistemul de colectare-valorificare-depozitare (Ungaria, Slovacia,
Danemarca);
2) sistem preluare/fond — existenta unui fond constituit din contributia producatorilor de
anvelope, carora le revine si responsabilitatea preluarii anvelopelor uzate de la utilizatori

(Polonia, Cehia, Suedia, Norvegia, Portugalia);

3) sistem piata libera — nu Se instituie nici 0 taxa, nu se creeaza nici un fond, cei care introduc pe
piata anvelope negociaza direct cu firmele de valorificare a anvelopelor uzate (Marea Britanie,
Irlanda, Italia, Grecia, Spania, Austria, Germania).

[1.4.1. Cadrul legidativ privind deseurile din cauciuc ( anvelope uzate)

Avand in vedere riscurile ecologice pe care le implicd depozitarea necontrolatd a

anvelopelor uzate, sursa de materie prima pe care o reprezinta (cauciuc, metal, etc.) si
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potentialul caloric ridicat (6.000 kcal’kg) al acestora, a fost elaboratd Ordonanta de Urgenta nr.
170/2004 , privind gestionarea anvelopelor uzate.

Acest act normativ interzice:
- abandonarea anvelopelor uzate pe sol, in apele de suprafatd si ale marii teritoriale;
- arderea anvelopelor uzate in scopul folosirii acestora drept combustibil in locuinte , sau la
fabricarea diverselor materiale de constructii, exceptie facand anvelopele uzate folosite drept
combustibil in fabricile de ciment.

Persoanele fizice si persoanele juridice care detin mijloace de transport sau utilaje
echipate cu anvelope din categoriile prevazute in aceastda Ordonanta, vor fi obligate sa predea
anvelopele uzate, persoanelor juridice autorizate si desfagoare activitatea de colectare a
deseurilor de cauciuc de la persoane fizice sau activitatea de valorificare a deseurilor de cauciuc,
conform OUG 16/2001 privind gestionarea deseurilor industriale reciclabilerepublicata.

Ordonanta instituie “Fondul de gestionare a anvelopelor uzate neresapabile” ca
instrument economico-financiar destinat:

- Sustinerii activitatilor de colectare, transport, depozitare si valorificare a anvelopelor uzate
neresapabile;
- sustinerii activitatii de cercetare pentru tehnologii noi de valorificare a anvelopelor uzate
neresapabile;
- redlizarii de programe de informare si educare a populatiei ;
- Inlaturarii stocurilor vechi de anvelope uzate.

Sursa de congtituire a Fondului, se propune a fi 0 taxa/anvelopa platita de catre

producatorii de anvelope si importatorii de anvelope noi

Alte obligatii prevazute de Ordonanta:
- producatorii de anvelope si importatorii de anvelope noi, sunt obligati sa produca,
respectiv si importe numai anvelope dotate cu avertizoare de uzura in interiorul canalelor
benzii de rulare a anvelopelor, care si permita sortarea corespunzatoare a acestora, in
vederea resaparii;
- persoanele juridice care colecteaza deseuri de cauciuc (anvelope uzate) au obligatia sa
sorteze prin inspectionare anvelopele uzate, in functie de gradul de uzura si sa le predea

persoanelor juridice care desfasoara activitatea de resapare sau persoanclor juridice care
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desfasoara activitatea de valorificare materiala (taiere, maruntire, granulare, produse noi de

cauciuc) sau valorificare termoenergetica (fabrici de ciment);

- persoanele juridice care detin stocuri vechi de anvelope uzate au obligatia sa le predea,

gratuit, persoanelor juridice care colecteaza sau valorificd material sau termoenergetic

anvelope uzate;

- exista obligatia raportarii administratorului Fondului, lunar, a numarului de anvelope
uzate neresapabile colectate, a numarului de anvelope uzate neresapabile valorificate
material si a celor valorificate termoenergetic, de catre persoancle juridice implicate,
pentru ca acestea si primeasca cota parte din Fond, ce li se distribuie pentru fiecare
anvelopa uzata neresapabila colectata si valorificata.

In consecinta , Ordonanta de Urgenta privind gestionarea anvelopelor uzate isi propune
completarea cadrului legislativ romanesc in domeniul managementului deseurilor in general si al

deseurilor industriale reciclabile, in special, din care fac parte si anvelopele uzate.
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1. METODE DE VALORIFICARE SI MINIMIZARE A DESEURILOR DIN
CAUCIUC

[11. 1. Efectele asupra mediului cauzate de valorificarea cauciucului

Deseurile de cauciuc reprezinta o categorie importanta de deseuri , precum si o sursd de
materie prima secundara sau de combustibil alternativ .

Cauciucul uzat poate fi recuperat in diferite moduri . Tipurile de reciclari , in ceea ce
priveste mijloacele de a pune in valoare doar uzura posibild , sunt divergente . In momentul
refolosirii , produsul este utilizat direct , dar pe de alta parte , recuperarea materiei valorificabile
si cea a materiei prime impune mijloace considerabile pentru a putea obtine produse utilizabile .
Stiindu-se ca reutilizarea nu este posibila decat in anumite limite , este necesar pe cat posibil sa
fie recuperate materiile valorificabile continute in aceste produse din cauciuc uzat [26] .

Scopul principal a valorificarii deseurilor din cauciuc ( anvelope uzate ) este de a reduce
impactul anvelopelor uzate asupra mediului, a decongestiona spatiile de depozitare, a indeparta
factorul de risc major pe care il implica utilizarea anvelopelor peste limita de uzura admisa si, nu
in ultimul rand, de a integra acest tip de deseu intr-un flux economic.

Exigta trei tipuri de efecte asupra mediului asociate recuperarii cauciucului : in primul
rand efectele asupra componentelor de mediu ( neutre sau negative ) ale depozitarii deseurilor
din cauciuc ; in al doilea rand impactul de mediu ( pozitiv si negativ ) asociat valorificarii si
reciclarii anvelopelor uzate ; in al treilea rand efectele asupra sanatatii si securitatii angajatilor
din unitatile de profil .

Cantitatea crescanda si varietatea aplicatiilor cauciucului , de asemenea tehnologia
complexa si compozitia anvelopelor , au condus la cresterea volumului anvelopelor uzate .
Acestea sunt extraordinar de rezistente in a se descompune la temeratura ambianta , sunt
voluminoase si ocupa mult spatiu la depozitare . De asemenea otravesc aerul , apa si solul atunci
cand sunt incendiate ; sunt asociate cu anumite tipuri de insecte si bacterii .

Rata de depozitare este in crestere , asa cum rata de valorificare a cauciucului din

anvelopele uzate a scizut , avand in vedere factorii economici si tehnologici [27] .
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[11.1.1. Beneficii generale de mediu la valorificarea cauciucului

[11.1.1.1. Conservarea valorii adaugate

Procesul de productie si valoarea adaugata materialelor are efecte de mediu lafiecare din
pasii care se parcurg . De aceea exista impact de mediu la fabricarea cauciucului din latex
( valoare adaugata ) , efecte asupra mediului la fabricareaanvelopelor din elastomeri
( valoare adaugata mai mare ) si astfel pe parcursul intregului ciclu de productie .

Prin conservarea valorii adaugate pe fiecare pas , valorificarea cauciucului ramane

benefica in ciuda problemelor de mediu asociate [75] .

[11.1.1.2. Conservarea materiilor prime

Materia prima pentru cauciucul natural este latexul provenit din arborele de cauciuc .
Plantatiile de cauciuc sunt o formd de monocultura in zonele tropicale unde frecvent inlocuiesc
padurile virgine . Aceste plantatii reprezinta ecosisteme artificiale , vulnerebile la daunatori si
schimbari climatice .

Pentru a acoperi necesarul de cauciuc ca substantd deosebit de valoroasa ,
disponibilitatea acestuia din surse secundare limiteaza nevoia de noi plantatii de cauciuc si in
acest mod , consecintele negative asupra mediului [91] .

Mai mult decat atat , cauciucul sintetic este produs din titei ; extractia si prelucrarea
titeiului este de asemenea daunitoare mediului , iar rezervele sunt limitate . In consecinti ,

valorificarea cauciucului este benefica si din acest punct de vedere .

[11.1.1.3. Limitarea depozitarii

Desi in mod frecvent nu se cunoaste acest aspect deosebit de important , depozitarea
deseurilor de cauciuc are un efect negativ asupra mediului . Valorificarea acestor deseuri
reprezinta de fapt minimizarea lor la depozitare si inca un beneficiu adus mediului .

Cu toate ca deseurile de cauciuc sunt clasificate ca nepericuloase , este relativ dificila
depozitarea lor pe termen lung , datorita faptului ca sunt voluminoase, deci ocupa mult spatiu si
de asemenea constituie un teren propice pentru aparitia insectelor . In acest sens , conform
[59,69,76,92] , anvelopele uzate sunt locuinte ideale pentru rozatoare si locuri de dezvoltare a

insectelor care transmit febra dengue si febra galbena. Anvelopele faciliteaza inmultirea a doua
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specii de insecte si anume Aedes aegypti si Aedes albopictus. Acestea sunt principalii vectori de

transmitere a febrel dengue care a afectat milioane de oameni in regiunile tropicale [4] .

e - fig. 111 1 Aedes albopictus

Miscarea anvelopelor uzate contribuie de asemenea la introducerea unor specii de insecte
non-native care sunt mult mai dificil de controlat . Un exemplu in acest sens il constituic Aedes
albopictus ( cunoscuta ca insecta tigru ) ; aceasta specie a fost transportata accidental din Japonia
in Emisfera Vestica pe un vapor care transporta anvelope uzate , la jumatatea anului 1980 . De
atunci , insecta tigru s-a stabilit in SUA si in alte state ale continentului ,ca Brazilia , Mexic ,
Cuba, Guatemala, si Republica Dominicana .

in consecinta , prevenirea depozitarii lor , reutilizarea , reciclarea, limiteaza depozitarea

si deci reduc efectele asupra mediului si asupra sanatatii populatiei .
[11.1.1.4. Reducereariscului

Unadin cele mai mari pericole asupra mediului asociate deseurilor de cauciuc
( anvelope uzate ) o reprezinta aparitia unui incendiu la un depozit de deseuri [20]. Proiectele de
valorificare au doua tipuri de efecte in reducerea riscului . Pe de o parte , societatile de
valorificare isi creeaza depozite proprii de anvelope uzate pe care le inventariazd ca materii
prime , astfel incat gestionarea acestora este mult mai atenta . Pe de alta parte , proiectele de
valorificare vizeaza in principal stocurile existente de anvelope aflate in depozite , acestea fiind

de fapt cele mal supuse riscului .
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[11.1.2. Ben€ficii specifice de mediu

Impactul depozitarii desurilor de cauciuc este o problema la fel de mare pentru tarile
dezvoltate ca si pentru cele mai putin dezvoltate . Singura diferenta este aceea ca depozitele de
deseuri in tarile sarace sunt gestionate mult mai slab . Pericolele asociate sanatatii si mediului nu
sunt in masura sa fie recunoscute de catre autoritati , astfel incat un control adecvat nu este
fezabil din punct de vedere tehnic si economic . In consecinti , avantajele reducerii depozitarii
reprezinta o mare necunoscuta .

Reciclarea cauciucului conserva materiile prime si energia . In tirile mai putin dezvoltate
aceasta se traduce prin a importa inlocuitori , reducand necesarul de marfuri de export pentru
achizitionarea de materii prime . Aceasta presupune de fapt conservarea resurselor locale , prin
inlaturarea costurilor de mediu asociate cu exploatarea si productia [5].

O mult mai mare importantd din punct de vedere economic si de mediu o are
valorificarera cauciucului in tarile dezvoltate , in sensul ca aici exista tendinta de a suplimenta

nevoia de produse valoroase, prin fabricarea acestora la un pret mai scazut .

[11.1.3. Impactul negativ asupra mediului

Consideratiile legate de valorificarea cauciucului sunt asociate cu impactul produs asupra

mediului , pozitiv si negativ , de activitatea in sine .

[11.1.3.1. Eliberarea de pulberi , praf si mirosuri

Toate modalitatile de valorificare , de la resapare la regenerare , implica o preselectare a
anvelopelor uzate , cu indepartarea celor nereutilizabile . O mica parte este neceSar Sa fie
depozitate, cu toate riscurile care deriva din acest lucru .

Resaparea , canelarea si toate operatiile de tratare manuald implica procese de taiere in
mici fragmente , de unde rezulta pulberi , praf si un miros specific de cauciuc care contamineaza

zona limitrofa [18] .
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[11.1.3.2. Utilizarea si descarcarea de substante periculoase

Foarte multe produse si ingrediente utilizate in industria de valorificare a cauciucului
sunt mai mult sau mai putin periculoase . Utilizarea adezivilor si a materialelor de lipit constituie
doar cateva exemple .

Reciclarea cauciucului conduce la emisii de substante periculoase in aer , apa , sol ,
datorita aditivilor sau altor substante utilizate si generate in proces .

Retratarea implica folosirea unor produse petroliere care se vaporizeaza in timpul
procesului de revulcanizare , conducand la emisii de substante periculoase .

Ca urmare , riscurile de mediu generate de valorificarea cauciucului sunt dificil de

evaluat , agtfel incat este recomandabila monitorizarea atenta a fiecarui proces [2]

Principalele metode de valorificare ale deseurilor din cauciuc sunt prezentate in cele ce

urmeaza :

[11.2. Valorificarea prin coincinerare ( co-procesare) in fabricile de ciment

De cand deseurile si combustibilii alternativi produsi din acestea prin diferite metode de
tratare au fost acceptati ca surse de energie , sunt folositi tot mai mult ca inlocuitori in procesele
industriale, in principal in centralele electrice , fabricile de ciment si otelarii .

Co-procesarea deseurilor si transformarea lor in combustibili si materii prime alternative
in fabricile de ciment , este o metoda frecvent utilizatd in lume , pentru a trata si elimina

deseurile [3] .

In fabricile de ciment se pot co-procesa doua categorii principale de deseuri :
= deseuri cu continut energetic — recuperate energetic sub forma de combustibili alternativi ; in
aceastd prima categorie intra deseurile de cauciuc , inclusiv anvelopele uzate intregi .
= deseuri cu 0 compozitie mineralogica similara cu a materiilor prime traditionale sau cu a
produsului intermediar ( clincher ) — recuperate material sub forma de materii prime
aternative .
Co-procesarea deseurilor in conditii controlate ( din punct de vedere al calitatii ,
protectiei mediului si al Sanatatii si securitatii ) , are beneficii multiple :

+ conservarea resurselor naturale - prin substituirea partiala a combustibililor traditionali fosili

42

BUPT



Lol S S S S S

( carbune , pacura , gaze ) si materiilor prime traditionale ( calcar , argila , marna ) cu unele
aternative;
reducerea indirecta a emisiilor de gaze care s-ar genera daca deseurile ar fi tratate prin alta
metoda ( incinerare in incineratoare special construite , depozitare in halda ) ;
reducerea pe termen mediu si lung a costurilor de productie a cimentului
(daca toate costurile de colectare , transport , pre-tratare si co-incinerare sunt
acoperite de generatorii de deseuri ) .
Co-incinerarea este considerata o operatie de valorificare , din urmatoarele motive :
partile combustibile ale deseului inlocuiesc combustibilii fosili ;
partile necombustibile ale deseului inlocuiesc materiile prime ;
eficienta energetica a cuptoarelor de ciment este ridicata ;
impactul asupra componentelor de mediu este scazut ;
emisiile in aer - reglementate strict ;
sistemul cuptor — schimbator de caldura ““ neutralizeaza “ gazele acide
temperaturaridicata asigura arderea completa ;

nu rezulta deseuri ( cenusa sau zgura ) ce necesita depozitarea.

Un aspect esential in fabricarea cimentului il reprezintd producerea clincherului in
cuptorul rotativ , conform urmatorului flux tehnologic :
materia prima este macinata in moara de faina si transformata in pulbere find de unde
este transportata intr-un siloz de omogenizare ;
inainte de a intra in cuptor , amestecul de faind + aer este urcat in schimbatorul de
caldura , de unde incepe separarea aerului de faina ; in ultima treaptd a schimbatorului de
caldura se atinge temperatura de aprox. 900 C si Incepe calcinarea ;
temperatura la care se ajunge in cuptor este de aprox. 2000 C ; datoritd miscarii de
rotatie a cuptorului , faina inainteaza incet pana cand ajunge in zona de ardere ( aprox. 1450 C)
unde se produce clincherizarea ;
clincherul este racit in racitor §i apoi macinat in morile de ciment impreund cu o
anumita cantitate de gips .
Indiferent de metoda de fabricare , obtinerea clincherului este un proces de conversie in
care materialele folosite ( combustibili si materii prime ) sunt consumate sau integrate in

produsul final .
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Datorita temperaturilor 1inalte din cuptorul de ciment , continutul organic al
combustibililor alternativi este distrus in totalitate . Cateva caracteristici ale procesului de
fabricare a clincherului in cazul utilizarii combustibililor alternativi , sunt :

prelungirea timpului de stationare a gazelor reziduale in cuptorul rotativ la
temperaturi de peste 1200 C;

folosirea cenusei rezultate de la arderea combustibililor alternativi ca parte
componenta a clincherului impreuna cu alte materiale ;

fixarea din punct de vedere chimic si mineralogic in clincher a elementelor aflate in
concentratii foarte mici .

Caracteristicile combustibililor alternativi utilizati in fabricile de ciment trebuie
stabilite clar , deoarece deseurile utilizate in producerea clincherului pot schimba concentratia
anumitor elemente in produsul final .

In conformitate cu prevederile HG 128/2002 , modificati si completatdi prin HG
268/2005 privind incinerarea deseurilor care transpune Directiva 2000/76/CE , valorile limita
la emisii ( VLE ) care au fost stabilite pentru fabricile de ciment care ard deseuri nepericuloase

sau mai putin de 40% deseuri periculoase , sunt urmatoarele :

Tabel nr. 1111

Pulberi totale 30
Acid clorhidric (HCI ) 10
Acid fluorhidric ( HF) 1
NOx pentru fabricile existente 800
NOx pentru fabricile noi 500
Cadmiu (Cd) s Thaliu (TI) 0,05
Mercur ( Hg) 0,05
Antimoniu ( Sb) , Arseniu (As) , Plumb ( Pb) 0,5

Crom (Cr), Cobalt (Co ), Cupru( Cu) -

Mangan ( Mn) , Nichel (Ni ), Vanadiu (V) -

Dioxine si furani 0,1

Dioxid de sulf ( SO2) 400

Carbon organic total ( TOC) 10
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Valorile limitad mentionate mai sus sunt medii zilnice , 10 % O2 uscat , unitatea de

masura mg/Nmc , iar pentru dioxine si furani , ng/mc .

[11.2.1. Coincinerarea anvelopelor uzate in cuptoarele de ciment

Conform [3] , investigatiile realizate de catre ICIM Bucuresti la o fabrica de ciment care

a substituit partial combustibilul conventional cu deseuri de cauciuc ( anvelope uzate ) , au

condus la urméitoarele rezultate :

[11.2.1.1. Caracterizarea anvelopelor uzate

Caracterigtici fizice:

Tabel nr. 111 2 — caracteristici fizice

Caracteristica U.M. Valoare Comentarii
Umiditate % 0.56/0.41 Variatii mici
Continut decenusa | % 20.05 Continut ridicat

Caracteristici chimice:

Tabel nr. [11 3— analiza elementara deseuri

Caracteristica U.M Valoare Comentarii
Continut volatile % 50.21 - continut ridicat
Analiza | C % 68.66 -continut scazut de
elemen- | H % 5.43 sulf s clor
tara: N % 1.07

©) % 2.76

S % 0.97

Cl % 13

Fe % 18.07
Putere calorifica Kcal/kg 7,200 - valoarerelativ
inferioara ridicata

KJ/kg 30,140
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Tabel nr. 111 4 — analiza chimica cenusa (1)

Caracterigtica U.M. Valoare Comentarii
Si02 | % 0.45 - in compozitia
chimica seregisesc
Ca0O | % 0.14 principalii oxiz ai
fainii, dar in alte
Al203 | % 0.13 proportii,
necesitand uneori
FeoO2 | % . cor ectarea r etetel de
€203 % 92.98 fabricatie
% 0.04 ’
MgO
Na20 | % 0.07
K20 | % 0.07
TiO2 | % 0.01
Tabel nr. [11.5 — analiza chimica cenusa(2)
Caracteristica U.M. Valoare Comentarii
MnO | % 0.0 Continut relativ
P205 | % 0.0 ridicat deZnO
Cl % 0.00
Zn0 | % 5.65
Tabel nr. I11 6 - continut de metale grele
Metale greleClasa de Valoare Comentarii
toxicitate
Clasal S(Cd, Tl, Hg), [ppm 0,44
Clasaall-a S(As, Co, Ni), 15
[Ppm]
Clasaalll-a 14,100 -continut ridicat de Zn al
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S(Pb, Cr, Cu, Mg, V, Sb, Zn,
Mo, Te, Sn, Be, Li, Sr,

anvelopelor (95,55% din
total clasi)

Ti).[ppm]
Total claselel-l11* 14,116
S(Sh,As,Pb;Cr,Co,Cu 56

,Mn,Ni,V),** ppm

*metale grele grupate pe clase de toxicitate, cf. Ordinului 462/93 al MM GA
**grupa cu continut limitat de metale grele, cf. DIRECTIVA 2000/76 EC

111.2.1.2 finlocuirea partiald a gazului metan cu anvelope auto uzate

Tabel nr. [11.7 - Parametrii de proces( 1)

Caracterigtici U.M. Regim
Perioada Perioada Il
(gaz) (gaz+anvelope)
Productie clincher t/z 2,956 2,780
Factor de tf/tel 1.535 1.545
transformare
Combustibil Nm3/h 11,579 9,175
t/n - 297
Proportieinlocuire % - 17.2
energetica
Consum specific de kcal/kg 757 818
caldura (calcul Mj/t 3,168 3,424
bilant)
Tabel nr. 111 8 - Parametrii de proces( 2)
Caracterigtici U.M. Regim
Perioada | Perioada Il
(gaz) (gaz+anvelope)
Continut de O21in % 11 13
gaze: 3.7 4.0
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cap rece
iesire
schimbator
Continut de CO in % 0.3 0.2
gaze: 0.04 0.05
cap rece
iesire
schimbator
Caracterigtici U.M. Regim
Perioada | Perioada Il
(9az) (gaz+anvelope)
Temperatura gaze: oC 337 354
iesire schim- 836 850
bator
intrare
treaptaalV-a
Grad de % 26,9 46.8
decarbonatare fiina
treaptaalV-a
Temperatura aer oC 897 1,071
secundar
Tabel nr. [11 9 - Caracteristici combustibili
Caracteristica U.M. Gaz metan Anvelope uzate
Putere calorifica kcal/(Nm3)kg 8,050 5,500
inferioara MJit 33,697 23,023
Continut de sulf % 0.00 0.85
Continut de cenusa 0.00 211
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Tabel nr. 11 10 - Implicatii asupra procesului — elemente de bilant

Caracteristica U.M. Regim Comentarii
(perioada |l fata de

Per. | Per. 11 perioadall)

(9a2) (gaztanv.)
Consum caloric kcal/kg cl 757 818 Cresterea consumului
cuptor MJ/t 3,168 3,424 caloric
Caldura gaze kcal/kg cl 188.2 205.4 Cresterea temperaturii
iesire MJit 787.8 858.1 gazelor laiesire
schimbator schimbator
Caldura praf kcal/kg cl 14.9 6.2
iesire MJit 62.4 26.0
schimbator
Caldura kcal/kg cl 29 11.2 Sciaderea temperaturii
clincher MJit 1214 46.9 clincherului laiesire

din racitor
Caldura aer kcal/kg cl 77.1 97.9 Cresterea temperaturii
exces MJ/t 322.7 409.8 aerului in exces
Caldura kcal/kg cl 19 2.6 Cresterea CO laiesire
pierduta cu CO MJ/t 8.0 10.9 schimbator
Caldura prin kcal/kg cl 79.7 105.1 Crestere datorita
per eti MJ/t 333.6 434.0 modificarii regimului
termic
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Tabel nr. 11 11 - Implicatii asupra emisiilor de NOy si SO2

Caracteristica | U.M. Regim Comentarii
Per. | Per. 11
(gaz) (gaz+anv.)
Emisie NOx mg/Nm3 la 864 701 Scadere datorata atmosfer ei
10% O2 locale

reducatoare creata de arderea
anvelopelor uzate (limita UE

800 mg/Nm3 la 10% 02)

Emisie SOy mg/Nm3 la 33 75 Nivel al emisiilor mult sub
10% O2 limitele impuse chiar si in
conditiile unui aport
suplimentar de sulf adusde
anvelopele uzate (limita UE-

400 mg/Nm3 la 10% 02)

Substituirea partiala a combustibililor clasici cu anvelope auto uzate are
urmatoarele consecinte
+ asupraemisilor :
impact neglijabil asupraemisiilor de pulberi la cos ;
reducereaemisiilor de NOx

cresterea Usoara a emisiilor de CO ;

YV V VYV V

impact neglijabil asupraemisiilor de HCI .
+ asupra calitatii clincherului :
» nu afecteaza calitatea si proprietatile acestuia , partea anorganica , inclusiv

metalele grele, fiind inglobate in clincher .

Concluzii
Cu toate aceste beneficii clare privind substituirea partiala a combustibilului gazos cu
deseuri de cauciuc in proportic de pana la 30 % , din studierea literaturii de specialitate
[21,23,48,49,52,55,81,93,120] rezulta urmatoarele aspecte :
- rezultatele testelor efectuate au indicat cresterea emisiilor de dioxine si furani cu pana la
247 %

- cresterea emisiilor de hidrocarburi aromatice policiclice cu pana la 287 %
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- cresterea emisiilor de crom hexavalent cu pana la 87 %
- Cresterea emisiilor de mercur cu pana la8 %
- aceleasi rezultate pentru NOx , CO , SO2 cu cele prezentate mai sus .
Cu toate acestea , conform [63,113] , o instalatic bine proiectatd si bine exploatata ,
poate conduce laemisii de poluanti in limite admisibile .
In consecinti , in absenta unei monitoriziri “on line “ pentru toti indicatorii de calitate
impusi prin actul normativ sau actul de reglementare , nu poate fi evaluata complet instalatia de

coincinerare si nu pot fi cuantificate neconformitatile .

I11.3. Reciclarea cauciucului

Cauciucul regenerat poate constitui singur elastomerul de baza numai pentru céateva
retete de cauciuc nepretentioase , de exemplu ca umplutura la inciltiminte . In combinatie cu
cauciucul natural si cele sintetice , utilizarea cauciucului regenerat a devenit tot mai raspandita
. Acest fapt se explica si prin unele avantaje pe care le prezinta amestecurile continand cauciuc
regenerat , in proportii bine alese [60,82] :

reducerea timpului de amestecare ;

imbunatatirea extruderii si calandrarii ;

reducerea consumului de energie;

stabilitatea dimensionala mai buna a semifabricatelor ;
timpi de vulcanizare mai redusi .

In general ,materia prima de bazi pentru cauciucul regenerat o constituie anvelopele
uzate dar orice fel de deseuri de cauciuc pot fi transformate in regenerat .

Deseurile de cauciuc provin de la obiecte finite ce contin cauciuc vulcanizat ; operatia de
recuperare a cauciucului este in esenta un proces de devulcanizare , insotit de indepartarea
mecanica a unor componente nedorite .

Desi exista numeroase procedee aplicate industrial pentru regenerarea cauciucului, nu s-a
putut stabili cu precizie care este modul intim in care are loc devulcanizarea ; procesul in sine nu
constd numai 1n ruperea puntilor de sulf, ci si in ruperea unor catene ( in prezenta peptizantilor )
, imbibarea 1in prezenta plastifiantului , degradari termo-oxidative si mecano-chimice
[29,79,130] .
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In afara cauciucului , in cauciucul regenerat se regisesc si alti componenti ai
amestecurilor initiale cum ar fi oxidul de zinc , antioxidantii , etc. ; in functie de proprietatile
fizico-mecanice si continutul in alti componenti , specialistii stabilesc proportiile de cauciuc

regenerat in retetele amestecurilor de realizat .

[11.3.1. Procedee de devulcanizare

[11.3.1.1. Devulcanizarea chimica

Procesul tipic consta in mixarea pudretei de cauciuic cu peptizanti si agenti de regenerare
. De cele mai multe ori , aceasta metoda este combinatd cu energie mecanica si / sau termica
pentru accelerarea procesului [77] .

Cei mai utilizati agenti de regenerare sunt disulfurile , mai precis arildisulfurile , cum ar
fi difenil disulfurile, dixilen disulfurile sau tiofenolii .

Peptizantii utilizati frecvent sunt uleiurile aromatice cu temperaturda de fierbere inalta.
Dezavantajul acestei metode consta in toxicitatea compusilor chimici folositi si a conditiilor de

regenerare [131] .

111.3.1.2. Devulcanizarea ter mo - chimica

Pentru acest tip de proces, efectul temperaturii este combinat de cele mai multe ori cu
efectul chimicalelor , pentru ruperea puntilor polimerului , prin aceasta cauciucul trecand in
forma plastica . Aceasta este una din cele mai vechi metode de regenerare a cauciucului , in care
deseul este supus aburului sub presiune pentru aprox. 48 h [94] . In timp , acest proces a fost a
fost imbunatatit prin folosirea agentilor de regenerare , scurtandu-se timpul de reactie ( 5-10 h la

180 C) , insa totusi prea mult pentru aplicatii practice [83] .
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[11.3.1.3. Devulcanizarea cu microunde ( procesul deiradiere)

Devulcanizarea cu microunde este una din posibilele metode care utilizeaza tehnicile de
iradiere . Principiul incalzirii cauciucului cu microunde a fost pus in discutie de Suryanarayanan
[121] .

Rotatia dipolard joacd un rol important in incalzirea materialului polar , cum ar fi
cauciucul nitrilic si cel policloroprenic. In contrast , incilzirea materialului nepolar , cum ar fi
cauciucul natural , EPDM sau SBR , este un proces indirect . Prezenta negrului de fum in
cauciucul nepolar (EPDM , SBR) , face ca acesta si fie receptiv la energia microundelor . Ionii
liberi care exista la interfata dintre particulele de negru de fum si cauciuc , sunt atrasi de
campurile electrice ; viteza lor reprezinta energia cinetica datda de campul de microunde . Atunci
cand ionii liberi se ciocnesc cu moleculele nepolare , energia este convertitd in caldura , care
este transferata moleculelor nepolare .

Metoda de devulcanizare utilizind microunde a fost descrisi pentru prima data de
Goodyear Tire & Rubber Co. [102] . Particulele de cauciuc cu dimensiunea de 6-10 mm ( de
preferat fara fibre textile ) sunt transportate printr-un sistem de tuburi transparente intr-un camp
cu microunde ; materialul se incalzeste rapid la 260 — 350 C in cateva secunde . Intr-o publicatie
subsecventa , Fix [61 pune in discutie avantajele acestei metode si puncteaza ca , costurile de
devulcanizare sunt mult mai mici decat pretul cauciucului . In plus, transformarea din deseuri in
materie prima dureaza doar cateva minute . Cu toate acestea, o instalatie la scara industriala nu
poate fi operationala , avand in vedere problemele privind controlul caldurii [94] . De
asemenea , conform [102] sa descoperit ca la asemenea nivele de radiatii , reteaua
tridimensionala a elastomerilor vulcanizati este posibil sa se rupa , deci inca un motiv in plusca

metoda sa fie nerealista .
[11.3.1.4. Devulcanizar ea biologica
Acest tip de devulcanizare este atractiv din punctul de vedere a selectivitatii sale . Cu

toate acestea , sunt necesare mari eforturi pentru a gasi cultura de microorganisme adecvate
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procesului . In acest scop , au fost testate microorganismele chemolitiotropice pentru
devulcanizarea cauciucului natural sau butadien stirenic [26,53,132] .

Astfel , bacterii de tipul Nacardia sau Thiobacillus au fost folosite pentru devulcanizarea
cauciucului natural , respectiv butadien stirenic . Devulcanizarea a fost observata pe o suprafata
aparticulelor de cauciuc de aproximativ 4,7 % , dupa abia 40 zile [26,64,78] .

Aviand in vedere aceste aspecte , procesul de devulcanizare biologica este inca foarte

departe pentru afi aplicat in industrie .

I11.3.1.5. Devulcanizarea cu ultrasunete

|deea procesului de devulcanizare cu ultrasunete afost pusa pentru prima data in discutie
de Okuda si Hatano [106] in 1987 . Metoda promitea si dea rezultate maxime cu minimum de
materiale si costuri de productie .

Deseurile de cauciuc au fost expuse la unde ultrasonice de 50 kHz , in conditii normale
de presiune si temperatura , pentru aproximativ 20 min. In timpul expunerii , legaturile C-S si
S-S serup, in timp ce legaturile C-C isi mentin integritatea . Testele efectuate pe produsul
obtinut au relevat proprietati asemanatoare cauciucului natural , insa cu alteratii structurale .

Pornind de la aceasta idee de baza , conform [30,54,65,70] , s-a descoperit ca expunerea
deseurilor de cauciuc la unde ultrasonice mai mari , combinat cu presiune $i temperatura mare
conduce la ruperea puntilor de sulf , pastrand proprietitile cauciucului nealterate . Acest nou
proces reduce dragtic timpul de devulcanizare si nu necesita catalizatori sau chimicale
periculoase .

Cu toate acestea , mai multi factori contribuie la aplicabilitatea restransa in practica a
acestel metode . Unul dintre acesti factori este posibilitatea distribuirii energiel ultrasonice pe

toata suprafata cauciucului .

Concluzi

Cauciucul din anvelope este in mod esential compus din trei tipuri de legaturi : C-C (347
kI¥mol), C-S (301 kImol), and S-S (271,7 kIymol) [79] . In procesul de devulcanizare este

necesar sa se rupa legaturile S-S si C-S, iar in mod ideal sa se mentina legaturile C-C .

Problema principala este diferenta mica intre energia de legaturda C-C si C-S , acest aspect
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putand conduce la ruperea partiald a legaturilor C-C in timpul procesului de devulcanizare si in
final la compromiterea polimerului prin depolimerizare [80,85] . Din acest motiv , deoarece
cauciucul nu-si mentine calitatile initiale , devulcanizarea are aplicatii limitate , fiind necesare
foarte multe teste pentru a stabili conditiile de proces .

Cu toate acestea , procesul industrial de reciclare a cauciucului are o deosebita
importanta economica intrucat cauciucul regenerat , avand un pret de cost mult mai scazut |,
ieftineste considerabil retetele la care participda . Valorificarea deseurilor de obiecte uzate
confectionate din amestecuri de cauciuc are desigur , pe langa valoarea economicd , o reala
valoare ecologica , in sensul minimizarii deseurilor din cauciuc .

Avand in vedere resursele naturale limitate ale planetei ca si cresterea la rate
exponentiale ale industriei cauciucului , este imperios necesar sa fie continuate cercetarile in

domeniu , pentru afi gasit un mod eficient de reciclare a deseurilor de cauciuc [16] .

[11.4. Valorificarea prin gazeificares piroliza

Piroliza este procesul in care are loc degradarea termica a deseurilor in absenta aerului
pentru a carboniza deseurile si a produce uleiul de piroliza si gazul de sinteza . Acest proces
poate fi denumit in alti termeni ca distilare termica . Piroliza poate fi 0 etapa a gazeificarii sau o
tehnologie distincta [115] . Procesul de piroliza ( degazeificare ) al deseurilor de cauciuc are loc
la presiune atmosferica scazuta si la temperaturi ridicate .

Piroliza este cunoscuta din tehnica procedurald industriald . In ceea ce priveste tratarea
deseurilor , s-au urmarit avantajele pirolizei si anume :

+* procedee necomplicate , care s poata functiona si cu cantitati mici de prelucrare , de
pana la 10 tone/h ;

posibilitatea recuperarii energiei si materiei prime ;

posibilitatea de depozitare a produselor valorificabile in mod energetic ;

flexibilitate fata de diversele si schimbatoarele componente ale deseurilor ;

-+ F

evitarea in mare masura a impactului asupra mediului .

Cu ajutorul pirolizei deseurilor se urmareste un scop asemanator cu cel al
incinerarii ; volumul deseurilor se reduce considerabil si se transforma intr-o forma ce face
posibila o depozitere fara impact semnificativ asupra mediului [41] .

Degazificarea sau piroliza cauciucului reprezinta descompunerea termica a materialului

organic ( in cazul de fata deseuri cauciuc ) , eliminandu-se compusi ca : oxigen , aer , CO2 ,
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abur , etc . In intervalele de temperatura cuprinse intre 150 - 900 C se elimina compusi organici
volatili , iar carbohidratii se descompun [26,95] .

Prin transformarea pirolitici a deseurilor de cauciuc iau nastere diverse produse
dependente de componenta materialului initial , de parametrii de functionare ai instalatiei , de
conditiile de incalzire ale temperaturii de degazeificare si de durata reactiei [116] .

Produsele finite care apar la finalul reactiei , sunt :

combustibil , respectiv hidrocarburi gazoase si hidrocrburi lichide ;

apa de condens cu impuritatile dizolvate in ea ;

reziduuri cum ar fi cocs ( negru de fum) , metale, etc.

In Roménia , acest procedeu de valorificare se utilizeaza in cadrul “ Instalatiei pilot
pentru procesarea deseurilor de cauciuc” , amplasata in comuna Tetchea, sat Telechiu, judetul
Bihor.

In cadrul noului obiectiv se prelucreazi deseuri de cauciuc maruntit (tocat) provenite din:
anvelope uzate, benzi transportoare, curele trapezoidale, etc.

In urma procesirii se obtin: gaze combustibile, produse lichide combustibile, negru de
fum impurificat si metale in urmatoarele cantitati:

- gaze combustibile — 0,15 t/t deseu — 750 t/an;

- produse lichide combustibile — 0,4 t/t deseu — 2000 t/an;

- negru de fum impurificat — 0,38 t/t deseu — 1900 t/an;

- deseuri metalice — 0,07 t/t deseu — 350 t/an.

Pentru realizarea productiei sunt necesare urmatoarele utilitati:

- energie electrica: 44,2 kw/t materie prima;

- gaze combustibile: 128 Nmc/t materie prima;

- apa potabila, PSI si pentru complectarea apei de rdacire: ~10 mc/z.

Prelucrarea deseurilor are la baza procesul de cracare pirolitica intr-un reactor special
dimensionat, la presiunea atmosferica , in conditii anaerobe si la temperaturi prestabilite de
peste 450 °C.

Realizarea procedeului tehnologic, in premiera in ROMANIA, constituie subiect a mai
multor brevete cu inregistrarea proprietatii intelectule la OSIM.

Desfasurarea procesului tehnologic are loc in sarje cu faze continue in proces.

Materia prima este achizitionata si depozitata temporar pe o platforma betonatd, dupa

care urmeaza faza de maruntire a cauciucului uzat, intr-un utilaj specializat.
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Tocatura obtinutd este incdrcatd in buncdrul de alimentare a instalatiei, de unde este
preluata cu ajutorul unui elevator si a unui snec si trimisd intr-un vas de dozare de unde este
incdrcat reactorul.

Dupd incarcarea reactorului, incepe incdlzirea acestuia si odatd cu aceasta agitarea
materialului.

Incilzirea mantalei reactorului se realizeaza cu ajutorul gazelor arse rezultate in urma
arderii in focar a fazei gazoase care rezultd din proces, optimizand eficient astfel bilantul
energetic al procesului. La pornireainstalatiei se poate folosi si combustibil lichid din productia
proprie.

Gazele arse sunt emise in atmosfera prin intermediul unui cos avand o inaltime de 15 m,
care asigura o buna dispersie a poluantilor emisi , chiar in conditii meteorologice defavorabile
acesteia

Este previazut un punct de monitorizare a gazelor arse care se emit in atmosferd. Sunt
determinate continuu si inregistrate intr-o banca de date, concentratiile poluantilor si ale
oxigenului, rezultatele putand da si o imagine asupra randamentului de ardere a combustibilului
in focar. Concentratiile poluantilor din emisie: NOy, SOy, CO, COV si funingine sunt sub
limitele impuse de Ordinul MAPPM nr. 462/1993 ( conform procesului de automonitorizare ).

Gazele fierbinti care ies din reactor sunt trecute printr-un anumit tip de ciclon, unde sunt
retinute particulele antrenate, printr-0 Separare umeda cu ajutorul fractiei grele produse in
instalatie. Particulele retinute sunt returnate in reactor.

Dupa ciclonare gazele sunt racite in doua trepte: o treapta de racire cu aer si una cu apa.

In aceasta faza are loc o condensare partiald a vaporilor.

Fractia gazoasa este trecuta printr-un spalator, in care cu ajutorul unor solutii alcaline
sunt retinuti compusii nedoriti.

Dupa purificare, gazele sunt trecute printr-un separator de picaturi si colectate intr-un vas
tampon, dupa care sunt comprimate cu ajutorul unui compresor si depozitate intr-un rezervor
sub presiune.

Reglarea desfasurarii procesului tehnologic se poate realiza astfel incat cantitatea de gaze
care rezulta sa nu depaseasca necesarul pentru incélzirea reactorului.

Procesul de condensare fractionata genereaza urmatoarele fractii lichide:
fractia usoard; numita combustibil pentru — 65 °C;
fractia medie, un produs asemanator motorinei;

fractia grea.
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Fractiile usoard si medie sunt colectate si depozitate separat in vederea valorificarii.
Fractia grea se colecteaza intr-un sistem de stocare de unde se pompeaza intr-un ciclon avand
rolul de agent de spalare a gazelor, ajungand in final din nou in reactor.

Prin modificarea unor parametri tehnologici se pot modifica caracteristicile produselor si
raportul lor cantitativ.

In scopul eliminarii degajarilor de compusi organici volatili care pot si apara in timpul
colectarii fractiilor lichide este prevazut un sistem prin care acesti sunt reintrodusi in procesul
tehnologic.

Din procesul tehnologic rezulta si negru de fum impurificat cu metale, care se depune la
fundul reactorului.

Dupa terminarea procesului tehnologic, negrul de fum se evacueaza intr-un vas de
colectare. Cu ajutorul unui separator electromagnetic sunt separate din negru de fum cea mai
mare parte din fragmentele metalice rezultate din insertia metalica a anvelopelor, dupa care sunt
depozitate intr-un vas de colectare metale.

Procesul tehnologic este condus cu ajutorul tehnicii de calcul printr-un calculator de
proces, care elimina orice eroare umana. Prin intermediul acestuia sunt urmariti si reglati toti
parametri pe tot parcursul desfasurarii procesului tehnologic, avand posibilitati de semnalizare
optica si acustica a situatiilor de avarie .

Rezultatele investigatiilor analitice efectuate de catre INCERP Ploiesti si DESAN
CERCETARE Bucuresti, au condus la o concretizare a principalele caracteristici ale produselor

rezultate, astfel:

e gaze combustibile:
- 2 - butan, 2 metil-butan — 70 %;
- propan, butan, 2, 4 - pentadiol — 20 %;
- 4 - heptanol, 4 — pentena, pentan — 3 %;

- 2 - propenil — ciclohexan, 2 — 4 decadiena, nonadiena — sub 3 %.
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tabel nr. 111 12 - produse lichide combustibile: fractia usoara si medie

Nr. Parametru Valoare Valoare limita
crt. determinat determinata
Fractia | Fractia Motorina CLU Pacura
usoara medie | STR 7208-89 | STAS54-80 STAS51-83
0 1 2 3 4 5 6
1 Putere calorifica
inferioara 10960 10650 9900 9650 9200 - 9500
Kcal/Kg
2 | TSulf, maxim% | 0,791 0,539 0,25-0,5 max. 2 33
3 Aciditate,
acalinitate lipsa lipsa lipsa lipsa lipsa
4 Cifra de cocs 0,12 0,15 0,1 5 14-15
5 Api, ppm 72x10"|35x 10" lipsi lipsi lipsa
6 Cenusa lipsa lipsa 0,01 0,15-0,2 0,5
7 Temperatura de sub
congelare °C - 65 -23 - 45 -8 45 -50
8 Vascozitate cSt 0,38 0,94 2,5-85 33 40
9 I mpuritati lipsa lipsa lipsa - -
mecanice

*Conform HG 142/2003 - 0,2% S, respectiv 0,1 % , dupa 2008 .
Conform Ordinului MAPPM 462/1993 , limita max. a continutului de sulf este de 1 % .

produsele prezinta un ecart

combustibililor de toate categoriile;

Analiza comparativai a rezultatelor conduce la urmatoarele concluzii:

energetic superior nivelului

limitd impus

din punct de vedere a continutului de sulf produsele se recomanda doar pentru
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aciditatea si alcalinitatea sunt in concordantd cu prevederile tuturor
combustibililor;

cifrade cocs (CONRADSON - 10 %) arata ca produsele pot fi arse usor in focare,
dar ridica probleme la arderea in motoare cu ardereinterna;

continutul de apa indica de asemenea utilizarea extractelor la formularea de
combustibili pentru arderea in focare industriale;

nu au fost decelate impuritatile mecanice;

lipsa continutului de cenusa si temperaturile de congelare foarte scazute, indica
continutul ridicat in componente valoroase, care dupa supunerea unor procedee de
chimizare, pot fi valorificate ulterior (cis butene, olefine, C; - Cs si izomerii acestora);

temperatura de congelare a fractiei usoare este 65 °C, sub cele impuse prin STAS

pentru motorina , CLU si pacura.

negru de fum impurificat:
C — 84 %, Continut de cenusa — 15,8 %, Stotal — 2,3 %,
Al — 3760 mg/kg, As — 2 mg/kg, B — 4,6 mg/kg,
Ba — 85 mg/kg, Cd — 3,15 mg/kg, Co — 120 mg/kg,
Cr — lipsa, Cu — 145 mg/kg, Fe — 4560 mg/kg, Hg — lipsa,
K — 3517 mg/kg, Mg — 3540 mg/kg, Na— 1614 mg/Kkg,
P — 860 mg/kg, Zn — 38600 mg/kg.

Concluzii

Incepand cu anul 1980 , numeroase proiecte de piroliza a deseurilor de cauciuc , cu
diferite variante ae acestel tehnologii au fost propuse la nivel mondial
[73,103,116,133,134] . incepand cu anul 1985 , au fost promovate peste 70 de proiecte . in
cele din urma , au fost construite doar patru instalatii de piroliza care utilizeaza deseuri de

cauciuc .

In ciuda avantajelor propuse , riman incertitudini cu privire la viabilitatea economici a
acestui proces . Fezabilitatea economica a pirolizei cauciucului depinde de mai multi factori
cum ar fi costurile de productie , costurile de proces , cerintele de mediu ( incadrarea in

normele legale , monitorizarea) , calitatea produselor finite.
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Negrul de fum rezultat din proces contine un nivel ridicat de cenusa , precum si un
continut ridicat de metale . Rezultatul : pentru a putea fi utilizat ca materie prima , sunt

necesare alte procese pentru indepartarea acestor componenti .

Celelalte produse rezultate sunt mai slabe calitativ decat cele similare rezultate din titei.
Costurile mari de productie inhiba de asemenea tehnologia . Rafinarea produselor rezultate
dupa specificatiile pietii necesitda echipamente costisitoare , in consecinta produse foarte

scumpe .

Din toate aceste motive , rezulta ca utilizarea pirolizei ca metoda de valorificare a

deseurilor de cauciuc este limitatd , daca nu , chiar nerealista .

[11.5. Valorificarea prin resapare si canelare a anvelopelor

Resaparea anvelopelor reprezinta un procedeu foarte economic de valorificare a
anvelopelor uzate , aungand in statele dezvoltate pana la 15 % din productia de anvelope [126]
, tinand cont de eforturile ce se depun pe plan mondial , pentru economisirea materiilor prime ce
provin din titei si gaze .

Anvelopele , prin constructia lor si consumul de materiale , au un pret de cost destul de
ridicat ; scoaterea din uz a unor anvelope pentru defecte de mica importanta sau numai pentru
uzura benzii de rulare , nu este economica . Pentru eliminarea acestui inconvenient , s-au
elaborat procedee simple de remediere a unor defectiuni legate de strapungerea locala a
anvelopelor , precum si de refacere a benzii de rulare [31,62,101] .

Defectiunile de mica intindere se repara prin degajarea zonei defecte si aplicarea prin
confectie a straturilor distruse , urmata de vulcanizarea locala a portiunii inlocuite .

Inlocuirea benzilor de rulare uzate poarti denumirea de “ resaparea anvelopelor «.

Printre conditiile esentiale ce trebuie indeplinite de o anvelopa pentru a putea fi
resapata, sunt amintite :
anvelopa sa se gaseasca la limita de uzura admisa;
elementul de rezistenta, carcasa, sa fie cat mai bine conservat;
s nu prezinte taieturi in flancuri sau la talon §i sa nu aiba urme de produse
petroliere care pot ataca in continuare cauciucul;

sS4 nu aiba o vechime mai mare de cinci ani.
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Etapele necesare resaparii sunt urmatoarele :

Anvelopele selectionate se prelucreaza pe o masinad de desapare ( prevazuta cu un sistem
de fixare aanvelopel , cu flanse ) pentru inlaturarea resturilor benzii de rulare uzate si activarea
suprafetei ramase libere . In fata benzii de rulare uzate se aduce un cutit cu o forma speciali ,
prin manevrarea caruia se indeparteaza banda de rulare uzata ; suprafata anvelopei se polizeaza
pe portiunea unde urmeaza sa se aplice noua banda de rulare . Aceastd portiune se trateaza cu un
solvent pentru indepartarea impuritatilor , dupa care se aplicd 2 — 3 straturi de solutie de
aderizare [122] .

In paralel , se pregitesc prin profilare , benzi de rulare corespunzitoare tipului respectiv
de anvelopa . Benzile se taie la dimensiunile prescrise , se trateaza cu un strat de solutie de
aderizare si dupa indepartarea solventului , noua banda se aplica pe o masina de confectie .
Masina de confectie este similard cu cea de desapare , dar in locul cutitului este prevazuta cu
role de presare . Se incheie banda de rulare si se preseaza Cat mai bine anvelopa , urmarind
eliminarea bulelor de aer .

Diversitatea mare a tipurilor constructive de anvelope , pentru care geometria balonului
difera de la o uzina producatoare la alta , a impus elaborarea unor procedee de resapare care sa
permita eliminarea neconcordantelor intre matritele folosite la resaparea clasica si forma diferita
a baloanelor de anvelopa .

Astfel , afost elaborat un procedeu de realizare a benzilor de rulare , vulcanizate separat
si care se aplicad prin lipirea la rece pe anvelopa pregatita in prealabil , asemenea procedeului
descris mai sus.

De asemenea , noua banda de rulare se poate realiza pe anvelopa pregatita pentru
resapare, prin suprapunerea unor folii de amestec din cauciuc , de circa 1 mm grosime si latimea
corelata cu geometria balonului ; acesta permite eliminarea zonei de imbinare a benzii de rulare ,
practicata in cazul realizarii acesteia prin extrudere .

O alta metoda ce permite realizarea de economii suplimentare este canelarea. Pentru a
puteafi canelate pneurile trebuie sa nu prezinte urme de distrugere (perforari, taieturi, smulgerea
unor parti din profil), sa mai aiba cel putin 2-3 milimetri de sculptura pe profilul initial astfel ca
acesta sa poata fi reprodus corect si sa fie marcate de catre firma constructoare . O prima
canelare mareste aderenta pneurilor la suprafata de rulare prelungind cu 30% durata de folosire,
urmatd de o resapare care mareste durata de viatd cu 100%, iar apoi se mai poate realiza o
prelungire a duratei de viata cu inci 30% prin a doua canelare. Intregul ciclu canelare-resapare-

canelare poate mari durata de utilizare a unei anvelope cu 160%, ceea ce inseamna obtinerea de
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mari economii pentru transportatori, avand in vedere ca ciclul canelare-resapare-canelare costa
doar 60% din pretul unei anvelope noi [101] .

In ultimii ani au fost promovate noi metode de resapare la cald sau la rece, precum si
metode de control moderne ce utilizeaza defectoscopie nedistructiva, cu aparatura laser si softuri
specializate pentru depistarea defectiunilor interne [123]. Totodata, s-au modificat tehnologiile
de fabricatie pentru anvelopele de ultima generatie, suprafetele de rulare ale acestora fiind astfel

realizate incat sa permita o resapare si una sau doua canelari.

Concluzii

Deocamdata , metodele de prelungire a duratei de utilizare a anvelopelor prin resapare
si canelare nu au , in tara noastra, prea multi adepti din doua motive principale:
calitatea resaparii anvelopelor, inainte de 1989, a fost foarte slaba ; autobuzele
echipate cu anvelope resapate si plescaitul care le insotea erau asimilate cu un pneu resapat la
care sau desprins capetele bandajului de cauciuc aplicat. Astfel de anvelope resapate
necorespunzator , daca ar fi fost montate pe autoturisme, la vitezele de deplasare mari de pe
sosele, ar fi constituit un adevarat pericol pentru siguranta circulatiei si de aceea a fost interzisa
incd de la inceput utilizarea lor pe acest segment de autovehicule;
firmele de transport autohtone, in marea lor majoritate, au ramas cu vechea
mentalitate de a utiliza la maximum anvelopele, astfel incat gradul de uzura la care ajung acestea

nu mai permite resaparea.

[11.6. Valorificarea deseurilor de cauciuc la producerea asfaltului

Macinarea cauciucului este considerata o metoda fizica de reciclare a cauciucului .
Materialul granulat este utilizat ca asfalt modificat , in SUA , Europa de Vest si Brazilia . Au
fost studiate doua tipuri de procese pentru producerea asfaltului cauciucat [50] si anume :
procedeul umed si procedeul uscat .

In procedeul uscat , pudreta de cauciuc este adaugati direct in asfalt , cauciucul fiind
practic amestecat cu bitumul cald . De altfel , aceastd metoda este limitata pentru mixturile
calde, nefiind potrivita la tratarea suprafetelor .

In procesul umed , pudreta de cauciuc este utilizatd ca bitum modificat . Deseul de

cauciuc este mixat cu bitumul , inainte de introducerea in agregat , materialul urmand sa fie
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incalzit la 149 — 180 C inaintea compactarii . Aceasta face ca procesul si fie mai scump decét
cel conventional si exista probabilitatea eliberarii de substante periculoase in timpul producerii
mixturii si in cel al aplicarii .

Datorita acestui fapt , utilizarea deseurilor de cauciuc pentru producerea asfaltului nu a
fost acceptata pe deplin . Pentru folosirea pe scara larga sunt necesare investitii initiale mari in
ceea ce priveste cresterea timpului de procesare , a tehnicii noi si a echipamentelor utilizate [66].

Cele mai mari probleme riman insa emisiile poluante si sidnitatea populatiei . In acest
sens , conform [19,32] , asfaltul care contine pudretd de cauciuc , comparativ cu cel
conventional , conduce la expunerea lucrdtorilor din domeniu la particule totale , particule
solubile in benzen , hidrocarburi aromatice policiclice si compusi organici cu continut de sulf .
De asemenea, au fost detectate concentratii mari de monoxid de carbon in zona limitrofa .

In concluzie , asfaltul cauciucat poate constitui o promisiune ca modalitate de gestionare
conforma a deseurilor de cauciuc , insa putine putine tari sunt pregatite s-0 adopte , fara o mai

buna cunoastere a impactului produs asupra mediului si asupra sanatatii populatiei .

I11.7. Importanta valorificarii deseurilor de cauciuc

La ora actuala, anvelopele uzate pot fi reciclate in intregime. Astfel, milioane de
anvelope iau calea reciclarii. Cele mai multe provin din parcul de masini de turism precum si
cele de autobuze si camioane.

Industria de reciclare s-a dezvoltat datorita eforturilor considerabile depuse in domeniul
colectarii anvelopelor uzate , atehnicilor de tratare si a cercetarii domeniilor de aplicatie pentru
materiile prime recuperate.

Ca exemplu, in Finlanda, incepand cu anul 2000, peste 90% din anvelopele uzate
colectate sunt reciclate [14] .

In Belgia, incepand cu anul 2006, au fost introduse noi obiective si masuri astfel incat
toate anvelopele uzate colectate si fie resapate sau reciclate [14] .

In Europa, industria de reciclare a anvelopelor este coordonata de Asociatia Europeani a
Producatorilor de Anvelope si Cauciuc (ETRMA) si de Asociatia de Reciclare a Anvelopelor
(ETRA)

in Romania - S.C. ECOANVELOPE S.A. este singura societate autorizata pentru
gestionarea anvelopelor uzate conform Ordinului comun MEC/MMGA nr.386/243/2004
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In tara sunt autorizate 70 de societiiti comer ciale care desfisoari activitatea de colectare

si valorificare deseuri de cauciuc, inclusiv anvelope uzate .
Dintre acestea, valorifica anvelope uzate prin :

Reciclare: 1 (S.C. Artego S.A.Tg. Jiu)

Resapare: 1 (S.C. Supermag Imperial S.R.L. Campulung Moldovenesc)

Piroliza: 1 (S.C.Pyrogum S.A. Telechiu Bihor)

Coincinerare: 3 (S.C. Lafarge Ciment (Romania)S.A., S.C. Holcim Romania S.A.,
S.C.Carpatcement Holding S.A.)

Conform [14] , in perioada de referinta 2004 — 2007 , din totalul de anvelope uzate
colectate si valorificate , au fost valorificate prin reciclare , resapare sau valorificare

termoenergetica , cantitatile prezentate in tabelul 11113 :

Tabel nr. Il 13 - anvelope valorificate prin reciclare , resapare sau valorificare

termoenergetica

Anvelope 2004 2005 2006 2007
uzate colectate

si valorificate

Total, dinj9.995 17.118 29.221 34.518
care

Reciclate 3.400 4.278 4.628 5.532
Resapate 172 104
Valorificate [2.582 12.000 17.728 22.117
ter moener getic
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Fig. nr. 1l 2 - valorificarea anvelopelor uzate in perioada 2004 - 2007

Se observa ca din punct de vedere cantitativ , metoda de valorificare prin incinerare a
depasit-o pe cea de valorificare prin reciclare , desi din punctul de vedere al ierarhizarii
prioritatilor , aceasta din urma este preferata ca optiune de gestionare a deseurilor , luand in
considerare principiul de conservare a resurselor primare .

Avand in vedere ca singura societate din tara care valorifica anvelopele uzate prin
reciclare ( regenerare ) este S.C. Artego SA.Tg. Jiu , se poate concluziona ca totusi cantitatile

de anvelope uzate procesate anual prin aceasta metoda , sunt relativ mari .
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IV.IMPACTUL PRODUSASUPRA COMPONENTELOR DE
MEDIU DE DESEURILE DIN CAUCIUC GESTIONATE
NECORESPUNZATOR

Un impact major asupra componentelor de mediu ( aer , apa , sol , inclusiv factorul
uman) este generat de gestionarea necorespunzatoare a deseurilor din cauciuc , un motiv foarte

important fiind si acela al lipsei unei legislatii in domeniu pana de curand ( anul 2004 ) .

IV.1.Impactul produs asupra atmosferei
IV.1.1.Factori de emisie; poluanti rezultati din procesul de ardere necontrolata a

deseurilor de cauciuc

Deseurile de cauciuc ( anvelope uzate ) nu sunt subiectul unei combustii spontane . Un
incendiu aparut din diverse motive la un depozit de deseuri produce arderea necontrolatd a
acestora, denumita ardere deschisa . Acest tip de evenimente conduc la o combustie incompleta
, €liberand un fum dens ( fig. nr. IV 1) constituit din diverse hidrocarburi , precum si cenusa
reziduala , toate acestea putand afecta serios sanatatea subiectilor din zonele limitrofe , ca si
componentele de mediu [110] .

Desi in multe state arderea in aer liber a
anvelopelor uzate este interzisi , in Romania nu [
existd un act normativ care si o facd in mod |
explicit . De aceea, sunt foarte multe cazuri cand §
pot aparea incendii la un depozit de anvelope {
uzate , cand anvelopele sunt incendiate pentru a
constitui un mijloc de incalzire pe timpul iernii ,
sau pur si simpu se doreste de Catre generatori
eliminarea lor prin aceasta metoda .

Fig. nr. 1V 1 - arderea necontrolata a anvelopelor

uzate
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Conform Metodologiel Air Polution 42 ( AP 42 ) , poluantii care rezulta din arderea
deschisa ( in aer liber ) a deseurilor din cauciuc ( anvelope uzate ) sunt particule metalice ,
hidrocarburi aromatice policiclice , respectiv compusi organici volatili . In cazul in care
factorii de emisie prezentati in continuare sunt utilizati pentru a estima emisiile rezultate de la o
poluare accidentala , trebuic sa se aiba in vedere faptul ca emisiile de la arderea deschisa a

anvelopelor depind in general de rata de ardere . Astfel , un potential mai mare de emisie se

gaseste la rate de ardere mai mici ( cum ar fi in cazul unui foc mocnit ) .

Tabel nr. IV 1 - Factorii de emisie pentru particulele metalice rezultate de la arderea a 1 kg

anvelopa :
POLUANT ( PARTICULE FACTOR DE EMISIE ( mgkg
METALICE) anvelopa )
Aluminiu 3,07
Antimoniu 2,94
Arseniu 0,05
Bariu 1,46
Calciu 7,15
Crom 1,97
Cupru 0,31
Fier 11,80
Plumb 0,34
Magneziu 1,04
Nichel 2,37
Seleniu 0,06
Siliciu 41,00
Sodiu 7,68
Titan 7,35
Vanadiu 7,35
Zinc 44,96
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TOTAL

140,9

Tabel nr. IV 2 - Factorii de emisie pentru hidrocarburi aromatice policiclice ( HAP )

rezultate de laardereaa 1 kg anvelopa :

POLUANT ( HIDROCARBURI FACTOR DE EMISIE ( mgkg

AROMATICE POLICICLICE) anvelopa)
Acetonaftena 718,20
Acetonaftilena 570,20
Antracen 265,60
Benzopiren 173,80
Benzofluoranten 501,1
Benzantracen 7,90
Crisen 48,30
Dibenzantracen 54,50
Fluoranten 85,70
Indenopiren 58,60
Naftalina 0,00
Fenantren 28,00
Piren 35,20
TOTAL 25457

Tabel nr. IV 3 - Factorii de emisie pentru compusi organici volatili ( COV ) rezultati de

laardereaal kg anvelopa :

POLUANT ( COMPUSI ORGANICI FACTOR DE EMISIE ( mgkg
VOLATILI ) anvelopa )
Metil bifenil 12,71
Fluoren 191,27
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Metilnaftalina 620,67
Benzaldehida 825,04
Benzen 1526,39
Benzodiazina 13,12
Benzofuran 40,62
Benzotiofen 50,37
Bifenil 190,08
Butadiena 117,14
Cianobenzen 203,81
Ciclopentadiena 67,40
Dihidroinden 9,82
Dimetilbenzen 323,58
Dimetilhexadiena 6,22
Dimetil naftalina 35,28
Etilenbenzen 568,72
Etilenmetil benzen 562,44
Etil benzen 138,94
Etilmetil benzen 537,60
Inden 472,74
|zociano benzen 283,78
|zociano naftalina 10,75
Limonen 48,11
Metiletilen benzen 166,41
Metil benzen 1129,80
Metil ciclohexena 3,91
Metil hexadiena 15,59
Metil inden 80,41
Metil naftalina 144,78
Metil tiofen 4,39
Fenol 337,71
Propil naftalina 26,80
Propil benzen 19,43
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Stiren 618,77
Tiofen 17,51

Triclorfluorometan 138,10
Trimetil benzen 195,59
TOTAL 97 180

Asadar , daca se considera o anvelopa cu greutatea medie de 7 kg ca referinta, prin
arderea deschisa a acesteia , sunt emise in atmosfera :

Particule metalice - 0,98 g;

Hidrocarburi aromatice policiclice(HAP)-17,829;

Compusi organici volatili (COV ) - 680,26 g .

IV.1.2 Efectele poluantilor asupra atmosferei

Compusii organici volatili reprezinta o familie de poluanti , de o mare diversitate §i
complexitate , congtituita din compusi hidrocarbonati , ce includ si compusi formati prin
inlocuirea partiald sau totald a atomilor de hidrogen cu alti atomi ca : oxigen , azot , halogeni ,
sulf , care le confera proprietati chimice speciale . Din aceasta categorie de poluanti fac parte in
principal : hidrocarburile alifatice , hidrocarburile alifatice halogenate , hidrocarburile aromatice
monucleare , hidrocarburile aromatice polinucleare ( policiclice ) , hidrocarburile policiclice
clorurate , etc; acesti compusi sunt de regula volatili in conditii ambiante . Emisiile de COV au
impact asupra aerului, solului si panzei freatice .

Termenul de volatili atribuit compusilor organici este uneori aplicat arbitrar , deoarece
nu s-a stabilit inca o valoare standard a nivelului de volatilitate , la 0 anumita temperatura si
presiune . Conform US — Environmental Protection Agency , sunt considerati volatili acei
compusi care la la 20 C au presiune de vapori mai mare de 0,13 KPa . Exista aproximativ 150
compusi cu aceasta proprietate ,predominand hidrocarburile cu 4-12 atomi de carbon ( parafine ,
olefine, aromatice).

Potrivit unor autori [67] , se considera ca si compusii aflati in atmosfera partial in stare
gazoasi , solida sau lichida ( compusi organici semivolatili ) fac parte din categoria compusilor
organici volatili (COV ) .

a) Participarea la poluarea fotochimica
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S-a condtatat atat la scara locald cat si regionala , formarea cetii fotochimice in zonele
puternic insorite si cu emisii importante de NOx si COV . Ceata fotochimica este rezultanta unei
serii de sute de reactii chimice care genereaza intr-0 faza intermediard ozonul si ulterior
numerosi compusi hidrocarbonati , oxidati si nitrati .

Acest ciclu natural al NOx care asigura mentinerea unei concentratii stabile de ozon in
atmosfera , este perturbat de prezenta compusilor organici volatili , care consuma o parte din
NO, blocand astfel consumul obisnuit al ozonului .

Prin reactia unor compusi organici volatili cu radicalul OH , COV se transforma in
radicali organici oxidati numiti peroxi , care reactioneaza preferential cu NO , formand compusi
destul de stabili de PAN ( nitrati de peroxi acetil ) .

Consecinta consumului de NO in reactiile cu radicalul peroxi , este perturbarea ciclului
initial care permite distrugerea ozonului [1] . Cresterea anormald a concentratiei de ozon
troposferic , la care se adauga si cea a produsilor de oxidare , are efecte nefaste asupra
agriculturii si padurilor .

b) Participarea |la efectul de sera

Cu exceptia metanului , compusii organici volatili au o participare redusa la efectul de
serd . Clorofluorocarburile ( CFC ) intervin cu circa 15 % la efectul de sera. De asemenea , mai
pot interveni si alti compusi organici volatili ale caror molecule absorb radiatia infrarosie , dar
efectul lor este dab si concentratia in atmosfera este scazuta .

c) Pierderi de energie gi materii prime; risc de incendii

Deoarece compusii organici volatili sunt In marea lor majoritate compusi combustibili ,
emisiile lor in atmosfera sunt adeseori privite ca o risipa de energie latentd ; de aceea se
recomanda captarea si incinerarea controlatd , cu recuperarea caldurii [111]. Emisiile de

compusi organici volatili inflamabili i explozivi reprezinta surse potentiale de risc de incendiu .

IV.1.3 Reglementari privind limitele admisibile ale poluantilor in aer

IV.1.3.1 Reglementiri internationale

Avand in vedere ca anual Se emit in atmosfera zeci de milioane de tone de compusi
organici volatili , cu efecte negative asupra mediului si sanatatii oamenilor , a fost necesara
limitarea emisiilor acestor poluanti si evitarea poludrii transfrontiera pe distante lungi , obiective

propuse in Conventiile si Protocoalele internationale .
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Ca parte semnatara a Conventiei de la Viena privind protectia stratului de ozon din 22
martie 1985 , a Protocolului de la Montreal privind substantele care epuizeaza stratul de ozon
din 16 septembrie 1987 ( ratificate prin Legea nr. 84/1993 ) si a Conventiei de la Geneva asupra
poludrii atmosferice transfrontiere pe distante lungi , din 1991 ( ratificata prin Legea nr. 8/1991 )
, Roménia s-a angajat si ia masuri pentru reducerea pana in anul 2000 a nivelului de compusi
organici volatili cu 50 % din nivelul calculat pentru anul 1986 .

Pentru a reduce emisiile de compusi organici volatili , la nivel national s-au definit ca
prioritare urmatoarele masuri :

- utilizarea unor materiale sarace in compusi organici volatili ;
- reducerea emisiilor de COV din transporturi ;
- reducereaemisiilor de COV din industrie ;

- intensificarea monitorizarii calitatii aerului .

IV.1.3.2. Reglementari nationale

Reglementarile nationale despre limitarea emisiilor de COV sunt stipulate in Ordinul
MAPPM nr. 462/1993 referitor la Conditiile tehnice privind Protectia Atmosferei .

Potrivit acestei legislatii , aflata in prezent in vigoare , compusii organici volatili au fost
impartiti in functie de toxicitatea lor in trei clase . Limitele aplicate acestor categorii de
substante se coreleaza cu debitele masice , pentru fiecare clasa in parte .

Pentru compusii cu risc potential de cancer , restrictiile se situeaza la nivelul clasei 1 (
20 mg/Nmc pentru un debit masic de 0,1> kg/h ) . Pentru compusii organici incadrati in
categoria substantelor cancerigene s-au elaborat limite de emisie separate , restrictiile fiind mult
mai severe: 0,1 — 5 mg/Nmc pentru debite masice de > 0,5 — 25 kg/h , functie de toxicitatea
celor trei clase .

De asemenea a fost transpusa Directiva 1999/13/EC — Directiva COV din solventi prin
HG 699/2003 modificata si completata cu HG 1902/2005 , insd aceasta reglementeaza numai
utilizarea solventilor organici cu continut de compusi organici volatili , in anumite activitati si
instalatii [39] .
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IV.2. Impactul produsasupra solului

Miscarea poluantilor in sol , manifestatd sub forma unor procese de dispersie — difuzie ,
se desfasoara in general prin miscarea fluidelor /solutiilor ce contin poluanti in sol , considerat
ca un mediu poros [104] . In studiul proceselor de difuzie se urmireste rezolvarea unor
probleme ca:

viteza de evolutie a procesului de migrare a poluantilor in sol ;

distantele , dimensiunile zonei influentate ;

stabilirea concentratiei de poluant la diferite distante fata de sursa de poluare ;
stabilirea zonelor de protectie sanitara ;

stabilirea zonelor necesar afi izolate, caprima etapa in procesul de remediere.

O parte din particulele metalice impreuna cu emisiile gazoase rezultate din arderea
deschisa a deseurilor de cauciuc ajung direct in sol , iar restul sunt dispersate in atmosfera , de
unde sunt aduse in sol, cu ajutorul precipitatiilor [126] . Dintre metalele care rezulta si care au
fost enumerate mai sus, cateva au proprietati cancerigene si anume Cr , Ni , Ar, Sb, Fe, Se
[84] .

In ceea ce priveste plumbul ( Pb ) , prezenta sa in sol determina dereglari ale unor functii
vitale ale plantelor ( respiratie , transpiratie , fotosinteza ) .

Cuprul ( Cu ) are efecte toxice asupra plantelor , provocand totodata boli specifice la
animale.

Hidrocarburile aromatice policiclice ( HAP ) rezultate in urma arderii se regasesc sub
forma de particule care plutesc in aer sub forma de praf foarte fin , sau se depun in sol sau pe
vegetatie , contaminandu-le . Conform legislatiei din domeniul chimicalelor , hidrocarburile

aromatice policiclice sunt substante cancerigene, mutagene si toxice pentru reproducere .
IV.2.1. Reglementari privind limitele admisibile ale poluantilor in sol
Valorile de referinta si anume valori normale , praguri de alerta , respectiv praguri de
avertizare pentru elemente chimice din soluri - compusi anorganici
( metale ) , respectiv hidrocarburi aromatice policiclice ( HAP ) sunt reglementate prin HG

756/1997 privind evaluarea poluarii mediului .

IV.3. Impactul produsasupra apelor de suprafata
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Poluarea apelor de suprafata are loc in majoritatea cazurilor prin :
poluare difuza , in urma scurgerii apelor de pe maluri in caz de ploaie , a contactului
apa—sol ;
poluare concentrata , ca urmare a descarcarilor organizate de ape uzate epurate sau
nu , de pe platforme industriale sau din localitati .
Se apreciaza ca in unele zone poluarea difuza poate reprezenta circa 50 % din aportul total de
poluanti in sursele de apa [117]

In general , transportul poluantilor in apele naturale este un proces complex , implicand
actiuni de natura fizica , chimica sau biologica . Fizic , poluantii sunt transportati si dispersati in
principal prin curentii de apa indusi , de exemplu de vant si/sau de satisfacerea bilantului
hidrologic . Valurile de vant nu contribuie direct la transportul substantelor dar , prin generarea
turbulentei in apa si interactiunea cu miscarea generald a apei , sunt implicate indirect in
intregul proces al dispersiei .

In cazul de fati , particulele metalice , respectiv hidrocarburile aromatice policiclice
depuse pe sol in urma procesului de ardere , sunt antrenate sub forma de levigat ( in timpul
precipitatiilor ) - poluare difuza si pot gunge in cursurile naturale de apa , sau chiar in panza
freatica [24] .

Metalele grele, in cazul acesta Fe , Cr, Zn , Cu , Pb, datorita naturii lor toxice, au un
puternic impact negativ asupra mediului .

In ceea ce privesc hidrocarburile aromatice policiclice , acestea nu sunt biodegradabile si
au tendinta de a rezista metodelor biologice conventionale de tratare a apelor . Toxicitatea
variaza , depinzand atat de speciile biotice , cat si de compozitia moleculard . Asa cum s-a
precizat anterior este recunoscut potentialul cancerigen , mutagen si toxic pentru reproducere al

hidrocarburilor aromatice policiclice .

IV.3.1. Reglementari privind limitele admisibile ale poluantilor in apele de

suprafata
Valorile limita ale indicatorilor metale ( fractiune dizolvata , concentratie totala ) ,

hidrocarburi aromatice policiclice , respectiv compusi organici , sunt reglementate prin Ordinul

MAPM nr. 1146/2002 , pentru aprobarea Normativului privind obiectivele de referinta pentru
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clasificarea calitatii apelor de suprafata ; acest Ordin inlocuieste prevederile STAS 4706/1988
« Ape de suprafata — Categorii si conditii tehnice de calitate » .

IV.4. Impactul produs asupra stirii de sinatate

Un concept important in toxicologie este cel de concentratie ( cantitatea de substanta
raportatd la volumul in care este distribuitd ) . Acest parametru permite evaluarea cantitétii de
substanta in mediu si pe aceasta cale se pot estima efectele toxice potentiale [98] .

Daca o substanta chimica este folositd intentionat pentru a omori sau a controla anumite
Specii biologice , aceste specii se numesc specii tinta . Alte organisme din acea zona
( ecosistem) care pot suferi de asemenea efectele toxice ale acelel substante , se numesc specii
non tinta . Comportarea fiecarei specii in raport cu o substantd chimica datd depinde de
urmatorii factori :

natura substantei chimice ;

concentraria substantei chimice ;

timpul de expunere ;

toxicitatea substantei pentru acea specie particulara .

Un concept fundamental in toxicologie il reprezinta concentrayia substantei
chimice . Simpla prezenta a unei substante toxice nu reprezintd neaparat un pericol real ;
concentratia si cantitatea substantei chimice vor determina pana la urma efectele toxice. Astfel ,
cunoscand concentratia unei substante chimice pentru o perioada de timp , se poate prognoza ce
se va intampla cu o serie de specii care vor fi expuse la acea substanti [107] . In acest caz se
vorbeste de toxicitatea acutd ( pe termen scurt ) a unei substante . Toxicitatea acuta a multor
substante chimice este cunoscuta atat pentru oameni cat si pentru animale . De asemenea sunt
multe substante chimice pentru care toxicitatea nu este cunoscuta , sau este cunoscutd doar
pentru cateva specii.

Un pericol real il reprezinta de asemenea expunerea pe termen lung , la nivele scazute
ale concentratiei diferitelor suibstante chimice . O serie de forme de cancer uman si diferite
anomalii ale organismelor biotice pot fi determinate de expunerea cronica a acestora la

substantele chimice existente in natura .

76

BUPT



Mult mai dificila este evaluarea toxicitatii sub-acuta sau cronica ( pe termen lung ) pentru
0 serie de substante chimice , pentru ca unele substante se acumuleaza progresiv in lantul
alimentar . Unele din ele sunt usor metabolizate de organism ; altele se pot acumula . Multe din
cauzele care determina modificari genetice sau cancerigene sunt adesea asociate substantelor
toxice .

Dificultatea in evaluarea toxicitdtii cronice consta in faptul cd aceasta nu este
intotdeauna evidenta , intr-un punct critic . Problema efectelor cronice ale substantelor chimice

in mediu este inca una din marile intrebari ale comunitétii tehnice [107 .

IV.4.1. Efectele poluantilor asupra stirii de sanitate

Hidrocarburile aromatice
compusii sunt toxici la absorbtie , prin inhalare , sau contactul cu pielea ;
manifesta o toxicitate extrem de ridicata care actioneaza la nivelul organelor vitale :
creler , inima , ficat si plamani ;
pot cauza depresiuni ale sistemului nervos central , tulburari de concentrare ,
tulburari digestive , tulburari hepatice si renale , oboseala , cefalee , pierderi de
cunostinta ;
benzenul si compusii benzenici provoaca modificari ale singelui , expunerile
cronice cauzeaza leucemie ;

sunt foarte reactive si inflamabile .

Compusii organici volatili (COV )

Compusii organici volatili emisi in atmosferd pot avea efecte negative asupra
starii de sanatate . Aceste efecte pot fi legate fie de compusii propriu-zis , fie de produsii lor de
transformare . Compusii Organici Volatili au efecte iritante asupra ochilor, nasului si gatului,
provocand dureri de cap, pierderea coordonarii miscarilor, greata, prejudicii ale ficatului ,
rinichilor si sistemului nervos central. Anumiti COV cauzeaza cancer si alterari ale functiel de
reproducere la animale si om.

Semnele cheie si simptomele asociate cu expunerea la COV includ conjunctivite,

disconfort nazal si faringian, dureri de cap , reactii alergice cutanate, respiratie ingreunata,
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scaderea nivelului olinesterazei serice (enzima sintetizata de ficat, a carei concentratie in sange
scade in caz de insuficientd hepatica cronica ) , greata , varsaturi, epistaxis, oboseala , ameteli.

In prezent , nu se cunoaste exact ce efecte asupra sinatatii umane au nivelele compusilor
organici care se gasesc in mod obisnuit in incaperi. Exista insa studii care atesta existenta unor

concentratii de poluanti organici de 2-5 ori mai mari in interiorul caselor, decat in exterior [1] .

Metale

Arsen

Efectul arsenului asupra oamenilor , animalelor si plantelor depinde de concentratia si de
compusul chimic in care acesta se gaseste ; arsenul metalic este putin toxic [100] .

Arsenul din praful provenit din aer ( cum este cazul de fata ) , cauzeaza iritarea pielii si a
membranelor mucoase , absorbtia facandu-se mai ales pe portiunile umede ca cele de la cutele
pielii . Apar dermatite , bronsite usoare , iritatii nazale . La o expunere mai severa are loc
perforarea septului nazal .

Plumb

Intoxicarea cu plumb este cea mai raspandita in mediile profesionale , dupa
cea cu oxid de carbon . Intoxicarea cu plumb poate proveni din aer , apa sau alimente .

Plumbul este absorbit prin aparatul gastroinstinal si respirator . Plumbul inhalat sau
absorbit nu se retine in intregime in corp . Studiile au ardtat ca mai putin de 10 % din plumbul
ingerat este retinut pe traseul gastrointestinal si intre 25 — 50 % este retinut si absorbit de
sistemul respirator dupa dimensiuni , forma si densitate a particulelor [100].

Plumbismul este caracterizat de crampe abdominale , dureri de cap , constipatie ,

pierderea poftel de mancare , oboseald , anemie , paralizia nervilor motori , encefalopatie.

Cupru g zinc

Intoxicatiile cu zinc si cupru produc manifestari digestive manifestate prin gastroenterite
Cu voma , gastroenterite acute si colici .

Asa cum s-a mentionat anterior , cromul , nichelul , seleniul , stibiul , au proprietati

cancerigene .
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Concluzii

Deseurile din cauciuc sunt clasificate ca nepericuloase in acceptiunca HG 856/2002 ,
privind evidenta gestiunii deseurilor si aprobarea listei cuprinzand deseurile, inclusiv deseurile
periculoase . Cu toate acestea , 0 gestionare necorespunzatoare , constand in principal in
aparitia unui incendiu la un depozit , poate conduce la:

emisii toxice ( COV ) provenite din arderea necontrolata ;

compusi grei deosebit de periculosi pentru om si mediu - metale grele , respectiv
hidrocarburi aromatice policiclice , acestea putandu-se depune pe vegetatie si creand probleme
in lanturile trofice .

De asemenea, asa cum s-a mentionat anterior , anvelopele uzate sunt locuinte
ideale pentru rozatoare si locuri de dezvoltare a insectelor care transmit febra dengue si febra
galbena ; anvelopele faciliteaza inmultirea a doud specii de insecte si anume Aedes aegypti si
Aedes albopictus, acestea fiind principalii vectori de transmitere afebrei dengue .

Costurile de inlaturare a efectelor sunt extrem de mari , motiv suficient pentru
intreprinderea tuturor masurilor de prevenire a incendiilor la depozitele de deseuri din cauciuc ,
pentru elaborarea unor norme de depozitare corecta , in vederea minimizarii riscului .

lata cum un deseu considerat nepericulos ca atare , se poate constitui intr-un adevarat

pericol pentru Sinatatea mediului si a factorului uman .
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V. REGENERAREA CAUCIUCULUI

V.1. Generalitati

Inca de inceputul secolului trecut s-au depus eforturi in vederea reutilizarii deseurilor de
cauciuc care trebuie si fie regenerate in acest scop . Marea importanta a regeneratului in
industria prelucratoare de cauciuc consta si astazi in posibilitatea recuperarii cauciucului vechi si
in punerea la dispozitic a unor materiale ieftine si in mare parte de valoare superioara .
Cauciucul regenerat reprezinta pentru industria cauciucului , ceea ce reprezinta deseurile de fier
pentru industria otelului si cele de sticla pentru industria sticlei [128]

In anii de dupa 1920 , proportia de regenerat a crescut pana la aprox. 25 % din
cantitatea de cauciuc brut prelucrat si se mentine cu diferente mici la acest nivel . Se constata ca
, consumul de regenerat depinde de pretul cauciucului , in sensul cd atunci cand pretul
cauciucului creste , se utilizeaza mai mult regenerat in scopul ieftinirii produselor [95] . In fig.

V 1 se prezinta modul in care se imparte cantitatea de regenerat intre diferite state :

OSUA
B Germania
B Rusia

B Anglia

W Japonia
OFranta

B Australia
Oalte state

Fig. nr. V 1 - cantitatea de regenerat intre diferite state

Materia prima pentru producerea regeneratelor este constituitda din deseurile de fabricatie
si din cauciucul vechi , adicad din articolele de cauciuc uzate . Calitatea regeneratelor depinde in
mare masura de felul deseurilor , astfel incat acestea trebuie sortate cu atentie dupa continutul
de cauciuc si densitate .

Procedeele de regenerare a cauciucului natural si a celui sintetic sunt deosebite, asa Ci la
regenerare este necesar ca deseurile sa fie sortate si din acest punct de vedere .

Regeneratele de buna calitate prezinta importanta si la prelucrarea amestecurilor . Ele

inlesnesc o plastifiere mai rapidd si mai puternica a amestecurilor , in comparatie cu cele
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prelucrate fara adaos de regenerare ; economia de energie electrica poate ajunge pana la 30 % .
Regeneratele micsoreaza « imbibarea» amestecurilor , astfel incat acestea pot fi calandrate si
profilate mai exact in ceea ce privesc dimensiunile [124] .

Pana acum nu s-a reusit nici pe scara tehnica si nici in laborator regenerarea cauciucului
in adevaratul sens a cuvantului , adica separarea sulfului din vulcanizat si refacerea substantei
cauciuc initiale . Procedeele tehnice de regenerare se limiteaza la modificarea structurii elastice

avulcanizatelor , astfel incat acestea sa capete capacitatea de deformare plastica [25,68] .

V.2. Principiul procedeului deregenerare

Regenerarea vulcanizatelor de cauciuc natural poate fi considerata drept o continuare a
reversiunii la vulcanizarea cauciucului natural , prin care are loc o replagtifiere legata de
micsorarea elasticitatii si a proprietatilor de rezistentd . Daca deseurile de cauciuc natural
macinat se Incalzesc de exemplu timp de 3 ore la 180 C , atunci fenomenul reversiunii continud ,
pana ce materialul este complet plastifiat . Este vorba deci de un fenomen de depolimerizare sub
influenta oxigenului [25,68] . Deoarece la regenerare nu se poate constata o scindare a sulfului
legat , efectul de plastifiere se poate explica numai admitiand ca moleculele de cauciuc sunt ele
insele rupte si se formeaza fragmente independente si mobile de vulcanizat, asa cum rezulta din

figura urmatoare :

oy e -

&(\' = ¢ Fig. V 2
G Mﬁ}_.-- :"“t"* # Reprezentarea procesului de regenerare .
5 Puntile de sulf nu sunt distruse complet ;

o
g "’{}1 depolimerizarea are loc in lantul

i {:_\_" - . . .
(A %ﬁ 2 R T hidrocarbonat al moleculei de cauciuc
! M Tt

Py

Cauciuc moale vulcanizat Regenerat

Cea mal mare parte a legaturilor duble se mentin si datorita acestui fapt se pastreaza si
capacitatea de vulcanizare a materialului . Structura nou formata se deosebeste foarte mult de
structurainitiald a cauciucului natural . Moleculele de regenerat dispun de o mobilitate interna

mai redusa si din aceasta cauza sunt mai putin elastice si au o capacitate de curgere mai mica .
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Proprietatile fizice , de exemplu rezistenta la rupere, sunt de asemenea mai slabe decat la
cauciucul natural , astfel incat amestecurile constdnd numai din regenerat pot fi utilizate numai
pentru articolele carora li se impun conditii de calitate mai putin severe .

Se considera ca esenta procesului de regenerare a cauciucului consta intr-0 transformare
reversibila a formei stabile a cauciucului ( cauciuc vulcanizat ) in forma metastabila ( cauciuc
brut) , sau ca regenerarea este un proces de depolimerizare a substantei cauciuc din cauciucul
vulcanizat . Makarov [99] privea regenerarea ca « un proces de dezintegrare mecanica a
complecsilor moleculari ai vulcanizatului sub actiunea temperaturilor ridicate , acest proces
completandu-se cu o degradare termica » .

O teorie [71] prezinta mecanismul de regenerare pornind de la conceptiile asupra
moleculelor filiforme de cauciuc , incolacite sub forma de gheme , intre care se formeaza punti
de sulf . Laregenerarea cauciucului , aceasta structura este distrusa , se dezagrega , dar cu acest
prilej au loc si procese de depolimerizare .

Un criteriu pentru evaluarea gradului de depolimerizare este continutul de componenti
solubili in cloroform , admitand ca unele portiuni ale vulcanizatului sunt atat de puternic
depolimerizate incat devin solubile in cloroform .

In procesul de regenerare intervin mai multi factori dintre care cei mai importanti sunt :

Energiatermica

Natura elastomerului vulcanizat

Agentii de gonflare ( plastifianti , solventi )
Agentii de regenerare

V.2.1. Influenta temperaturii si a oxigenului

Ruperea macromoleculor gigantice ale cauciului vulcanizat se realizeaza printr-un aport
de energie termica . Sub actiunea energiei termice , se produc radicali activi care in prezenta
oxigenului trec in hidroperoxizi activi ai catenei si apoi se scindeaza , avand ca efect
devulcanizarea . Temperatura la care are loc regenerarea optima este superioara temperaturii de
vulcanizare , dar inferioara temperaturii la care are loc distructia termica propriu-zisi . In
general , temperaturile folosite in functie de natura cauciucului ce intrd in compozitia

vulcanizatului , sunt cuprinse intre 170 — 220 C [96]
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V.2.2. Influenta naturii elastomerului vulcanizat

Procesul de regenerare decurge diferit in cazul deseurilor pe baza de cauciuc natural si
sintetic . Cauciucul natura se plastifiaza in procesul de regenerare proportional cu timpul , in
timp ce cauciucul sintetic , dupa o plastifiere limitata , suferd o intarire progresiva la temperatura
, folosite in mod obisnuit pentru distrugerea componentei textile .

In acest caz , concomitent cu reactia de distructie macromoleculari are loc si o reactie de
restructurare a radicalilor liberi formati , care devine predominantd pe masura ridicarii
temperaturii si a trecerii timpului de regenerare . Din acest motiv , in cazul deseurilor pe baza de
cauciuc sintetic , este foarte importanta determinarea timpului de regenerare . O importanta
majora in procesul de regenerare o are si continutul deseurilor in ingrediente .

S-a condtatat ca vulcanizatele sarjate cu procent mare de negru de fum se regenereaza
mai greu , vulcanizatele cu continut avansat de plastifianti se regenereaza mai usor , continutul
mai ridicat in sulf liber ( aprox. 0,5 % ) inhiba oxidarea vulcanizatelor negonflate si o activeaza
in cazul vulcanizatelor gonflate , iar existenta antioxidantilor impiedica procesul de oxidare al

catenelor , reducand viteza de depolimerizare [25,68] .

V.2.3. Influenta agentilor de gonflare

Pentru obtinerea unui cauciuc regenerat de buna calitate , materialul este supus gonflarii
in prezenta plastifiantilor si a peptizantilor .

Elastomerul vulcanizat are o structura chimica complicata , sub forma unei retele spatiale
. Pentru a facilita distrugerea acestei structuri , in procesul de regenerare se folosesc agenti de
gonflare , care au proprietatea de a exercita o presiune din interior , astfel agentii de regenerare
pot patrunde mai usor in interiorul retelei , exercitdndu-si actiunea lor de rupere a legaturilor
Spatiale , actiune favorizata de prezenta oxigenului .

Gonflarea cauciucului cu agenti de gonflare este insotitd de cresterea lui in volum , iar
raportul intre volumul final si initial , poarta denumirea de coeficient de crestere . Temperatura
si timpul de gonflare au o importanta deosebita ; viteza de patrundere a agentului de gonflare se
mareste o data cu ridicarea temperaturii si cu marimeatimpului de gonflare [96,97] .

Materialele auxiliare pentru regenerare , care favorizeaza depolimerizarea termica si
mecanica sunt plastifiantii . Depolimerizarea este mai profunda in prezenta plastifiantilor si
atacid mai adanc structura cauciucului . Un plastifiant utilizat frecvent la regenerarea cauciucului

este produsul RENACIT ( disulfura de dixilen ) , acesta permitind micsorarea duratei si
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temperaturii de regenerare . De mentionat insa ca produsele care contin RENACIT nu trebuiesc

utilizate 1n articolele care vin direct in contact cu pielea, deorece este un produs iritant .

V.2.4. Influenta agentilor de regenerare

Agentii de regenerare sunt substante care au proprietatea de a accelera distructia
cauciucului vulcanizat , activitatea lor fiind dependenta de compozitia chimica .

Adaugati in proportii mici acestia scurteazd timpul de regenerare si conduc la
devulcanizate cu bune caracteristici fizico-mecanice .

Agentii de regenerare sunt indispensabili la devulcanizarea cauciucurilor sintetice unde

se dozeazi in proportie mai mare decat in cazul deseurilor pe baza de cauciuc natural .

V.2.5. Importanta regenerarii cauciucului

Deseurile din cauciuc sunt constituite Tn marea lor majoritate din cauciucuri sintetice ,
care larandul lor au la baza resurse naturale neregenerabile ( titei ) . Folosirea regeneratului
ofera economii importante , deoarece acesta mareste resursele de cauciuc , in sensul unei
substituiri al acestuia. Un regenerat de buna calitate nu da numai posibilitatea reducerii cantitatii
de cauciuc din amestec , ci este uneori un inlocuitor echivalent al acestuia , permitand
confectionarea unor articole din cauciuc exclusiv din regenerat .

Paralel cu o economie de cauciuc , regeneratul ofera posibilitatea economisirii altor
ingredienti pretiosi , organici si minerali ai amestecurilor de cauciuc ( prezentati in cap. sarje ) ,
prezenti in regenerat .

Rezulta deci ca utilizat pe o scard mare , regeneratul reprezinta factorul cel mai mare de
economisire a cauciucului si ai ingredientilor , precum si o importanta sursa suplimentara de
materii prime pentru extinderea productiei de diverse articole de cauciuc, in special articole

tehnice, sanitare si de uz casnic .
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V.3. Regener area cauciucului in judetul Gorj

Singurainstalatie de regenerare a cauciucului din tara se afla in cadrul SC ARTEGO SA
Tg-Jiu, societate care desfasoara activitatea de producere si comercializare a articolelor tehnice
din cauciuc si cauciuc regenerat , destinate echiparii autovehiculelor , transformatoarelor
electrice , instalatiilor hidraulice , utilajelor miniere si de excavatii , industriei constructoare de
masini .

Cauciucul regenerat se utilizeaza la obtinerea amestecurilor de cauciuc specifice unei
game largi de produse din cauciuc ( benzi de transport , furtunuri , ebonite , diferite articole
presate ) , lafabricarea adezivilor , etc.

Societatea utilizeaza anvelope si camere de aer uzate , ca si covoare de cauciuc uzate —
acestea fiind prelucrate in cadrul Sectiei Cauciuc Regenerat . De asemenea regenereaza
propriile deseuri de cauciuc rezultate din sectiile de productie , in special din fazele de finisare
ale articolelor tehnice . Este demn de mentionat faptul ca in procesul de fabricare a articolelor
tehnice din cauciuc , cauciucul regenerat se utilizeaza intr-un procent de aprox. 30 % .

Conform datelor furnizate de operator , cantitatile de deseuri de cauciuc procesate in
ultimii patru ani ( 2004 — 2007 ) sunt prezentate in tabelul V1 :

Tabel nr. V1- cantitatile de deseuri de cauciuc procesate in perioada 2004 — 2007

Nr.crt. Luna Cantitatea ( tone)

2004 2005 2006 2007
1 ianuarie 280,1 325,2 350,3 480
2 februarie 270,3 352,3 355 492,5
3 martie 295,8 335,5 368,5 508,7
4 aprilie 292,5 359,9 385,9 545,9
5 mai 300,2 350,1 399,2 528,3
6 iunie 2894 355,2 4717 519,8
7 iulie 310,7 360,6 469,5 537,2
8 august 290,8 360,7 490,5 512,6
9 septembrie 285,6 370,2 482,1 560,1
10 octombrie 290,2 385 4219 549,3
11 noiembrie 2717,9 389,3 418,3 550,2
12 decembrie 216,5 344 401 517.4
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TOTAL 3400 4278 4628 5532

Deseurile tehnologice din cauciuc nereutilizabile sunt preluate periodic la 7 sau 14 zile,
din locul de depozitare temporara si dupa cantarire sunt transportate la depozitul de deseuri
nepericuloase ( propriu ) din zona Pregjba. Mijloacele de transport sunt prevazute cu sisteme de
asigurare impotriva pierderilor (prelate, remorci perfect inchise la partea inferioara).

Incepand cu anul 2006 , SC ARTEGO SA valorifica aproape in totalitate deseurile de
cauciuc cu panza sau cablu metalic, gradul de recuperare a deseurilor de cauciuc generate fiind
de aprox. 95%. Datorita acestui fapt cantitatea de deseuri nerecuperabile depozitate in depozitul

Preajba s-aredus foarte mult.

V.3.1. Depozitul de deseuri Preajba

Depozitul de deseuri, infiintat in anul 1983, este amplasat in partea de est a platformei
ARTEGO lacca. 2 km de sediul societatii. In jurul depozitului sunt terenuri agricole si pasune .

Conform Directivel de depozitare a deseurilor transpusa prin HG 349/2005 , Anexa 5,
depozitul de deseuri industriale nepericuloase, apartinaind S.C. ARTEGO S.A. se va conforma
prevederilor hotararii pana la 16.07.2009 (Tab. 5.4.) si ,,va continua sa functioneze pana la
epuizarea capacitatii proiectate” (Art. 26 al. 2). Depozitul ocupa o suprafatd de 1.007 hasi are o
capacitate proiectata de stocare de 15 000t .

Pentru interceptia apelor pluviale ce cad pe digurile depozitului si pe suprafetele de teren
adiacente amplasamentului (din amonte, unde cota terenului este mai mare decit cea a
depozitului), depozitul are executat un sant de garda perimetral . Colectarea apelor pluviale se
realizeaza in santul de garda si in gropile pregatite pentru depozitare.

Datorita pantei terenului, apa din precipitatii nu se scurge si balteste pe aproximativ 50 %
din suprafata depozitului. Este necesara schimbarea pantei terenului astfel incat apa si se poata
scurge in santul de garda si de aici sa poata fi directionata in canalul colector (din fata
depozitului) , canal care se varsa in raul Jiu.

Depozitarea deseurilor se realizeaza in gropi sapate in terenul din amplasamentul
depozitului. Adancimea gropii care se umple in prezent cu deseuri este de aproximativ 3m.

Dupa umplerea gropii pana la nivelul solului, aceasta se acopera cu un strat de pamant,
dupi ce s-a sapat o alta groapa in incinta depozitului . Depozitul de deseuri este incercuit cu

gard, agtfel incat sa nu se poata sustrage deseurile pentru alte activitati , pentru aruncarea ilegala
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a altor tipuri de deseuri , sau inlaturarea oricarui risc de incendiu , care ar putea conduce la
episoade de poluare . Din 1993 si pana in anul 2005 cand a fost pusa la punct tehnologia de

recuperare a cauciucului , in depozit au fost depuse si cantitati insemnate de deseuri industriale

care pot afecta calitatea apel pluviale ce stagneaza in depozit.

In incinta depozitului s-au creat filtre naturale de protectie impotriva vantuirii , prin

plantarea a trei randuri de salcami. Permanent se verifica starea drumului de acces si starea

imprejmuirii, cu scopul de a reduce riscul de incendiu.

Cantitatile de deseuri de cauciuc nerecuperabile eliminate la depozitul Preajba, conform

centralizatoarelor de evidenta a acestor deseuri pentru perioada 2005 —2007 , sunt urmatoarele :

Tabel nr. V 2 — deseuri de cauciuc depozitate in perioada 2005 - 2007

Nr.crt | Luna Cantitatea (kg)
2005 2006 2007

1 ianuarie 4800 2500 -

2 februarie 4550 1500 200
3 martie 4800 1600 -

4 aprilie 2200 1400 100
5 mal 4700 1400 -

6 iunie 2030 1600 -

7 iulie 2050 1100 -

8 august 1430 1100 100
9 septembrie 1410 1100 -

10 octombrie 1020 1100 -

11 noiembrie - - -

12 decembrie - - -
TOTAL 28 990 14 400 400
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Fig. nr. V3 - deseuri de cauciuc eliminate in perioada 2005 - 2007

Se observa scaderea continui a cantititii de deseuri depozitate in depozitul Preajba.

In anii trecuti , depozitul era utilizat in principal pentru stocarea temporara a anvelopelor
uzate folosite ulterior ca materie prima in instalatia de regenerare a cauciucului . Din datele
furnizate de operator rezulta ca in cursul anului 1990 , datorita unui incendiu aparut in depozit
au ars integral deseurile aflate pe soc constand in principal in anvelope uzate cu cord metalic
ca si deseurile nereutilizabile , cu toate eforturile incendiul neputand fi stins decat dupa noua
luni , cantitatea estimata la momentul respectiv fiind de aproximativ 18 tone cauciuc .

Cunoscand factorii de emisie pentru principalii poluanti care rezultd din arderea
necontrolata a cauciucului , se poate afirma Cia in urma acestui incendiu devastator au fost

eliminate in atmosfera :
Particule metalice - 2,520 kg ;

Hidrocarburi aromatice policiclice(HAP) — 45,720kg ;
Compusi organici volatili (COV ) - 1749,24 kg .
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Fig. V4 Incendiu la un depozit de anvelope uzate

V.3.1.1. Evaluarea nivelului de poluare la depozitul de deseuri

Pentru a se stabili nivelul de poluare a solului si apelor subterane din zona depozitului |,
au fost efectuate investigatii pentru cele doua componente de mediu : sol si apa ( freatica si
pluviala ) .

V.3.1.1.1.Componenta de mediu sol

Investigatiile realizate pentru componenta de mediu sol in incinta depozitului de deseuri
, au urmarit evaluarea nivelului de poluare din zona de amplasament a obiectivului analizat.

Invelisul de sol caracteristic arealului studiat face parte din clasa argiluvisoluri —tip brun
argiloiluvial.

Materialul parental este alcatuit din loessuri, depozite loessoide, calcare, marne, argile,
marne argiloase, in general bogate in componente bazice, dar si in carbonati ; apa freatica in
Zona se gaseste laadancime mica .

Probele de sol recoltate din incinta depozitului sunt influentate antropic, ceea ce face ca

aceste soluri sa intre in clasa solurilor neevoluate —tip protosol antropic.
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Potentialele surse de poluare ale solului sunt constituite de infiltratiile sau exfiltratiile ce
au loc in depozitul de deseuri ca urmare a precipitatiilor.

Pentru evaluarea gradului de poluare a solului, ca urmare a activitatii desfasurate la
depozitul de deseuri din cauciuc, s-au recoltat 4 probe de sol din incintid, pe doua nivele de
adancime (0-10 cm, 30 — 40 cm) si o proba de sol martor pe doua nivele de adancime (0-10 cm,

30 — 40 cm), dintr-o zona invecinata, neafectata de activitatea obiectivului analizat.

Tabelul V3 - Date privind identificarea probelor de sol

Nr crt Simbol proba | Adancime Amplasare

1 NE /1 0-10cm pe latura de Nord Est a depozitului
NE 1/2 30-40cm

2 NV 2/1 0-10cm pe latura de Nord Vest a depozitului
NV 2/2 30-40cm

3 SV 31 0-10cm pe latura de Sud Vest a depozitului
SV 3/2 30-40 cm

4 SE 4/1 0-10cm pe latura de Sud Est a depozitului
SE 4/2 30-40cm

5 M 1/1 0-10cm teren din vecinatatea depozitului la 200 metri de
M 1/2 30-40cm depozit pe latura nordica a depozitului.

Analiza probelor de sol prelevate a evidentiat caracteristicile morfologice prezentate in
tabelul nr. V4 :
Tabelul nr. V4 — caracteristici morfologice ale solului

Nr crt Simbol proba | Structura Textura Observatii

1 NE 1/1 Adstructurat | lutoargiloasa | Radacini  ierboase  fine
NE 1/2 Astructurat rarere

2 NV 2/1 Astructurat | lutoargiloasa | Radacini  ierboase  fine
NV 2/2 Astructurat rarere

3 Sv 31 Grauntoasa | lutoargiloasa | Radacini  ierboase fine
SV 3/2 Prismatica rarere

4 SE 4/1 Astructurat | argiloasa Radacini  ierboase fine
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SE 4/2 Astructurat rarere

5 M 1/1 Grauntoasa | lutoargiloasa | Radacini  ierboase fine

M 1/2 Grauntoasa rarere

Pentru probele de sol prelevate au fost realizate urmatoarele incercari: pH, umiditate,
zinc, fier.

Metodele de analiza utilizate la determinarea acestor indicatori sunt prezentate in tabelul
nr.V5:

Tabelul nr. V5 — metode de analiza sol

Indicator M etoda de analiza
pH SR 1S0O 10523-97
Umiditate SR 1SO 11465-98
Zinc RISO11047-199
Fier RISO13315-%

Rezultatele analizelor fizico-chimice pentru probele de sol prelevate din zona de

amplasament a obiectivului analizat sunt prezentate in tabelul nr. V6 :

Tabelul nr. V6 - rezultatele analizelor fizico-chimice

Probe pH Umiditate % Zn mg/kg s.u Fe %
S1 (0-10 cm) 585 | 331 70.64 191
S1(30-40 cm) 493 | 339 92.16 2.02
S2 (0-10 cm) 538 |5.12 94.71 1.64
S2(30-40 cm) 509 |4.25 46.38 0.78
S3(0-10 cm) 577 |3 220.12 1.64
S3(30-40 cm) 512 | 2.72 78.9 1.34
$4 (0-10 cm) 556 | 10.48 54.25 2.02
S4(30-40 cm) 589 | 981 79.65 1.86
M (0-10 cm) 517 | 3.75 92.06 1.61
M (30-40 cm) 505 | 3.06 45.83 1.57
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V.3.1.1.1.1. Criterii de evaluare

Interpretarea rezultatelor s-a efectuat in conformitate cu Ordinul MAPPM nr. 756/1997 —
Reglementari privind evaluarea poluarii mediului, care defineste:

Prag de alerta (PA) — concentratii de poluanti in aer, apa, sol sau in emisii/ evacuari,

care au rolul de a avertiza autoritatile competente asupra unui impact potential asupra mediului
si care determina declangarea unei monitorizdri suplimentare si/sau reducerea concentratiei de
poluanti din emisii/evacuari

Prag de interventie (Pl) — concentratii de poluanti in aer, apa, sol sau in emisii/

evacuari, la care autoritatile competente vor dispune executarea studiilor de evaluare ariscului si
reducerea concentratiei de poluanti din emisii/evacuari.

Ordinul nr.756/97 al MAPPM defineste valorile de referinta pentru urmele de elemente
chimice din sol pe celetrei categorii ale nivelelor de concentratii si anume:
- valoarea normala
- prag deaderta
- prag deinterventie
Valorile normate conform Ordinului MAPPM 756/97 pentru cele trei nivele de evaluare, pentru
solurile cu folosinta sensibila , sunt prezentate in tabelul nr. V7
Tabelul nr. V 7 —valorile normate pentru soluri cu folosinta sensibila

Indicator Valoarea normala Prag de derta Prag de interventie
mg/kg s.u mg/kg s.u mg/kg s.u
Zinc 100 300 600

Valorile normate conform Ordinului MAPPM 756/97 pentru cele trei nivele de evaluare, pentru

solurile cu folosinta mai putin sensibila ( folosinta industriala), sunt prezentate in tabelul nr. V8

Tabelul nr. V 8 - valorile normate pentru soluri cu folosinta mai putin sensibila

Indicator Valoarea normala Prag de alerta Prag de interventie
mg/kg s.u mg/kg s.u mg/kg s.u
Zinc 100 700 1500
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Poluare potential semnificativa (PPS) — concentratii de poluanti in mediu, ce depasesc

pragurile de alerta prevazute in reglementarile privind evaluarea poludrii mediului.

Poluare semnificativa (PS) — concentratii de poluanti in mediu ce depasesc pragurile de

interventie prevazute in reglementarile privind evaluarea poluarii mediului.

Evaluarea gradului de poluare a solului conform Ordinului nr. 756/1997 al MAPPM a
condus la definirea indicelui de conformare (lI¢) astfel:

lc = C noxa misurata/C nox admiss (P1)

Se propune urmatoarea interpretare a valorilor Ic.

lc < 0.7 — concentratia poluantului analizat se situeaza sub pragul de alerta ceea ce
indica o poluare nesemnificativa , PN .

0.7 <lc <1 - concentratia poluantului analizat depaseste pragul de alerta, dar se situeaza
sub pragul de interventie, ceea ce indica o poluare potential semnificativa, PPS.

1 < I concentratia poluantului analizat depaseste pragul de interventie, ceea ce indica o
poluare semnificativa , PS.

Deoarece indicatorii pH, umiditate si Fe nu sunt normati, analiza valorilor obtinute se va
face prin compararea cu valorile corespunzatoare determinate pentru probele martor.

Interpretarea rezultatelor

Analiza comparativa a valorilor indicatorilor analizati cu valorile corespunzatoare
normate conform Ord. MAPPM nr. 756/1997 pentru solurile cu folosinta mai putin sensibila si a
valorilor indicatorilor nenormati cu valorile corespunzatoare probelor martor, conduce la
urmatoarele concluzii:

e valorile indicatorului pH pentru probele prelevate sunt apropiate de valorile
corespunzatoare probelor martor.

e valorile umiditatii pentru probele S1 , S3 , sunt apropiate de valorile
corespunzatoare probelor martor ; pentru probele S2 , $4 , valorile sunt mai mari
decat valorile corespunzatoare probelor martor datorita faptului ca in zonele din
care au fost recoltate probele , apa baltea;

e vaorile indicatorului Fe pentru probele prelevate din incinta depozitului S1, S2,
S3, 4, sunt apropiate de valorile corespunzatoare probelor martor;

e comparand valorile indicatorului de calitate Zn determinate in probele recoltate

din incinta depozitului cu valorile specifice martorului , se observa:
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- penivelul | de adancime proba S3 din incinta prezinta o valoare de aproximativ 2,5 ori mai
mare.
- pe nivelul 1l de probare s-au inregistrat valori mai mari in incinta (S1, S3 , $4) decat in
martor.
e comparativ cu valoarea Ordinului MAPPM nr. 756/1997 , valorile indicatorului

Zn se situeaza sub valorile pragului de alerta pentru toate probele analizate.

Analiza rezultatelor determinarilor efectuate pe probele de sol prelevate din incinta
Depozitului de deseuri Pregjba si compararea acestora cu limitele impuse conform Ordinului

MAPPM nr. 756/1997 si valorile probelor martor , s-a evidentiat o poluare nesemnificativa.

V.3.1.1.2. Componenta de mediu apa ( apa freatica )

Avand in vedere faptul cd in zona de amplasament a Depozitului Preajba nu exista nici
un foraj de control al calitatii acviferului , au fost recoltate probe din fantanile localnicilor
amplasate amonte si aval de depozitul de deseuri , pe directia de curgere a apel freatice.

In tabelul nr. 1 sunt prezentate valorile principalilor indicatori de calitate analizati,
precum si valorile admise de Legea 458/2002 modificata cu Legea 311/2004 privind calitatea
apei potabile.

Tabel nr. V 9- Caracteristicile fizico —chimice ale apeil prelevate din fantanile amplasate
amonte si aval de depozitul de deseuri :

Nr.crt | Indicatori UM Simbol proba Legea 311/2004
Al A2
Amonte Aval
1 pH - 6.7 6.52 6.5-9.5
2 duritate % 7.18 5.17 minim 5
3 Cloruri mg/I 12.18 8.7 250
4 reziduu filtrabil | mg/I 320 206 -
5 Ca mg/I 37 22.61 -
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6 Sulfati mg/I 84.76 80.24 250
7 Zn mg/I <0.001 <0.001 5000
8 Cr total mg/I < 0.005 < 0.005 50

9 CCOCr mg Oy/l | 14.26 11.25 5

Tabel nr. V 10 - Metodele de analiza utilizate pentru determinarea principalilor indicatori
de calitate pentru apa potabila

Nr.crt. | Indicatori Metoda de analiza
1 pH SRISO 10523/97
2 duritate STAS 3026 -76

3 cloruri SRIS09297/01

4 reziduu filtrabil STAS 9187-84

5 Ca SRISO7980/97

6 Sulfati STAS 8601-70

7 Zn SRISO 8228/01

8 Cr total SRISO 9174/98

9 CCO-Cr SR 1SO 6060/96

Analiza calitatii probelor A1(Amonte) , A2 (Aval) si compararea lor cu valorile
prevazute in Legea 311/2004 privind calitatea apel potabile , a scos in evidenta urmatoarele:

- indicatorul de calitate oxidabilitate exprimat prin CCO Cr prezinta depasiri ale valorii
limita admise , atat in amonte cat si in aval ; valoarea inregistrata in aval , comparativ cu cea

din amonte, releva faptul ca in zona depozitului nu exista un aport de poluare.

V.3.1.1.3. Caracterizarea apel stagnantein zona depozitului de deseuri

Deseurile depuse in depozit sunt reprezentate din resturi de cauciuc care nu mai pot fi
macinate si reintroduse in procesul tehnologic. Din 1993 si pana in anul 2005 cand a fost pusa la
punct tehnologia de recuperare a cauciucului, in depozitul de deseuri Pregjba au fost depuse si
cantitati insemnate de deseuri industriale.

Asa cum s-a mentionat anterior , deseurile sunt introduse in gropi sipate in terenul
depozitului, fara a se depasi nivelul solului . In aceste gropi se colecteaza apa de precipitatii care

isi poate schimba caracterul in contact cu deseurile depozitate.
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Nivelul apel este dependent de cantitatea de precipitatii, de cantitatile de deseuri care
sunt depuse in gropi , precum si de timpul de contact cu deseul.

Pentru a se constata calitatea apei ce stagneaza in depozit , s-a recoltat o proba din apa
existenta in groapa.

L — proba momentana recoltata din groapa de depozitare a deseurilor.

Rezultatele efectuate sunt redate in tabelul nr. V11 :

Tabelul nr. V 11 - analize fizico-chimice pentru apa stagnata in depozit

Nr. crt. | Indicator UM L

1 pH - 9.96

2 reziduu filtrabil | mg/I 498

3 Cr total mg/I < 0.001*
4 Zn mg/I < 0.005*
5 DOC mgO,/I 36.5

6 sulfati mg/I 67.48

*valoarea limita a metode de analiza

Criterii de evaluare

Interpretarea rezultatelor obtinute in urma analizelor s-a realizat in conformitate cu
Ordinul MAPM 1146/2002 pentru aprobarea Normativului privind obiectivele de referinta

pentru clasificarea apelor de suprafata considerand apa stagnanta ca apa de suprafata.

Valorile limita admisibile pe clase de calitate conform Normativului 1146/2002 pentru
apa de suprafata sunt prezentate in tabelul nr. V12 :

Tabelul nr. V12 - Vaorile limita admisibile pentru apa de suprafata

Indicatori de| UM Valori limita pe clasele de calitate

calitate | I [l v Vv

pH unit pH | 6.5-8.5

reziduu mg/I fond 500 1000 1300 > 1300
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filtrabil

Cr total ng/l fond 2 4 10 > 10
Zn ng/l fond 100 200 500 >500
sulfati mg/I 80 150 250 300 > 300

Interpretarea rezultatelor

Interpretarea valorilor indicatorilor analizati in raport cu valorile limita admisibile pe
clasele de calitate pentru apa de suprafata, conduce la concluzia ca aceasta apa prezinta un pH
alcalin depasind valoarea admisa , iar pentru indicatorii de calitate zinc, crom total, sulfati ,
reziduu filtrabil nu este depasita clasa a-11-a de calitate.

In timpul stagnarii apei provenite din precipitatii in groapa cu deseuri este posibil si se
produca un fenomen de levigare a materielelor depozitate.

Acesta a fost motivul pentru care printre indicatorii de calitate determinati pentru proba
prelevata s-a determinat DOC — indicator de calitate specific testelor de levigare (conform
Ordinului 95/2005 privind stabilirea criteriilor de acceptare si procedurilor preliminare de
acceptare a deseurilor la depozitare si lista nationala de deseuri acceptate in fiecare clasa de
deseuri.)

Valoarea determinarilor pentru acest indicator (36.5 mgO,/l) nu poate fi comparata cu
valorile limita impuse prin Ordinul 95/2005 intrucat nu s-a realizat un test de levigare in
conformitate cu Ordinul 95/2005 si Standardul SR EN 12457 -2 ~ Caracterizarea deseurilor —
Levigare — Testul de verificare a conformitatii pentru levigarea deseurilor granulare si a
namolurilor ; test cu o etapa pe sarja la raportul lichid —solid de 10 I/kg pentru materiale cu
dimensiunea particulei sub 4 mm (fara sau cu reducerea dimensiunii )”, dar releva faptul ca apa

stagnata se incarca organic prin contact cu materialul depozitat si solul depozitului .

V.4. Obtinerea cauciucului regenerat

Procesul tehnologic consta in prelucrarea mecanica si filtrarea materialului devulcanizat
pe linia cu rafinare si omogenizare cauciuc regenerat.
Operatiile pentru obtinerea cauciucului regenerat sunt:

sortarea deseurilor de cauciuc, detalonarea anvelopelor uzate
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YV V V V

maruntirea anvelopelor uzate ; micinarea si obtinerea pudretei din
deseurile de cauciuc

dozarea materiilor prime

devulcanizareatermica in autoclava sferica rotativa
devulcanizarea mecanica ; rafinarea si filtrarea

confectionarea de baloturi cu cauciuc regenerat

V.4.1. Sortarea si detalonarea anvelopelor uzate

In principiu, orice cauciuc vulcanizat moale poate fi prelucrat in autoclava de
regenerare ; deseurile de ebonita nu se regenereaza ci se macind si se aduga ca ingredient pretios
in amestecurile noi de ebonita .

Cu cat continutul de cauciuc in deseuri este mai mare , cu atat regeneratul obtinut
din aceste deseuri este mai valoros . Deseurile de anvelope de cauciuc cu insertie metalica sau
textila se sorteaza manual pe platforma de depozitare in functie de dimensiuni si continut in
cauciuc, indepartandu-se bucitile devenite dure si fragile prin imbatranire . Partile metalice , de
exemplu taloanele de la anvelope se taie si se indeparteaza cu ajutorul unor masini de
detalonare.

Deseurile provenite din placd , cordoanele de benzi si deseurile din benzile care nu se
mai pot reconditiona , ca si bavurile si rebuturile de garnituri sunt aduse din sectii , depozitate in

Spatii special amenajate , in vecinatatea utilajelor de fabricare a pudretei .

V.4.2. Maruntirea , macinarea si obtinerea pudretei din deseurile de
cauciuc

V.4.2.1. Obtinerea pudretei din deseurile de cauciuc cu insertie textila

Melcii , anvelopele cu insertie textilad si deseurile mari , se taie in fasii de 450 — 500 mm
la masina de taiat simplu , dupa care sunt duse la masina de taiat multiplu ( moara CAH ) , apoi
la maruntitoarele cu valturi , unde are loc un proces de maruntire a materialului cu posibilitatea
recircularii , pana la atingerea finetii de macinare necesare ( 40 — 50 mm ) . Pudreta rezultata
este preluata de o banda transportoare si introdusa in morile grosiere , dirijatd pneumatic spre

sitele Allgaier , obtinandu-se pudreta folosita in procesul de devulcanizare . Pudreta cu
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dimensiuni sub 1 mm se depoziteaza separat in saci si se foloseste la obtinerea amestecurilor de
cauciuc . Pudreta cu dimensiuni intre 1 — 10 mm se dirijeaza pneumatic in buncérele de
depozitare aflate in turn , sau se depoziteaza in saci si se foloseste la obtinerea cauciucului

regenerat .

V.4.2.2. Obtinerea pudretei din deseurile de cauciuc cu inser tie metalica

Dupa detalonarea partii metalice interioare a anvelopelor , acestea se stivuiesc langd
Masina de tdiat simplu , unde se taie fasii ca si la pct. 1.4.2.1. Fagsiile rezultate sunt duse la
masina de taiat multiplu ( moara CAH ) unde are loc premaruntirea lor , dupa care sunt preluate
de un transportor cu banda , catre maruntitorul cu valturi ( kreker ) .

Dupa maruntire , un ansamblu de trei benzi le dirijeaza spre un separator magnetic , care
separa bucatile de sarmd de cele de cauciuc . Bucatile de sarma ajung prin intermediul unei
cuve pe transportorul cu banda , de unde vor fi colectate .

Cauciucul cu resturile de sirma care nu au fost atrase de separatorul magnetic , sunt
cernute printr-o Sita vibratoare de unde cele cu granulatie mica ajung pe un transportor cu banda
, la un alt separator magnetic . Metalul retinut este dirijat printr-un jgheab pe transportorul de
colectare . Cauciucul cu eventualele resturi de sarma ajung prin intermediul unei cuve vibratoare
, pe un alt transportor cu banda . Procesul recirculdrii are loc pana la atingerea finetii de
macinare( 40 — 50 mm) .

Este important sa se obtina o pudretd de cauciuc cat mai fina . La macinare se dezvolta
caldura care trebuie indepartata prin racire . Pudreta de cauciuc obtinuta nu trebuie depozitatd in

straturi groase , deoarece pot interveni autoaprinderi .

V.4.3. Dozarea materiilor prime

Materiile prime utilizate in procesul tehnologic sunt:
- deseu de cauciuc
- agent de gonflare - Renacit

- agent de regenerare — ulei mediu aromatic ( tip Telegjen)
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Pudreta incarcata in saci se cantareste la cantarul de 1000 kg si se depoziteaza pe
paleti sau este dozata din buncirele aflate in turnul de dozaj , cu ajutorul caruciorului de
cantarire .

Uleiul sau pacura se dozeaza din rezervoarele din turnul de dozaj ; se deschide ventilul
pana cand 1n palnia de ulei situatd deasupra unui cantar de 200 kg se scurge cantitatea
aproximativa din reteta . Din palnie se goleste uleiul in buzunarul caruciorului in care se afla
pudreta dozata in cantitatea stabilita in retetd , dupa care se inchide ventilul.

Agentul de regenerare se cantareste pe o balanta de 10 kg , in vase potrivite ,conform

retetei .

V.4.4. Devulcanizarea ter mica in autoclava sferica rotativa

Molecula de cauciuc poate fi asemanata cu un lant care in repaus are pozitia unui ghem.
Daca vulcanizarea este procesul chimic care transforma cauciucul dintr-un material plastic intr-
un material elastic, atunci devulcanizarea se poate considera procesul in care cauciucul trece din
stare elastica in stare plastica , in urma procesului de regenerare .

Prin devulcanizare se obtine un polimer ramificat cu lanturi relativ scurte in care se
pastreaza legaturi fizice si chimice cu elementele de sarjare .

Devulcanizarea termica se realizeaza in autoclave sferice la o temperatura de 220 — 230
C° ,o presiune de max. 40 atm. si un timp de lucru de max. 115 min ; materiile prime: pudreta,
agentul de regenerare , agentul de gonflare, dozate in prealabil sunt introduse in autoclava , se
inchide capacul si aceasta este pusa in miscare prin pornirea motorului de actionare de la tabloul
de comanda .

Dupa terminarea ciclului de devulcanizare , pentru depresurizarea autoclavei se deschide

ventilul care evacueaza gazele printr-0 tubulatura , spre instalatia de spalare .

V.4.5. Devulcanizar ea mecanica ; rafinarea si filtrarea

Prelucrarea mecanica a materialul devulcanizat consta in trecerea printre cilindrii a cinci
rafinoare si un streiner , cu rolul de a realiza o omogenizare suplimentara a materialului,
plastifiere , rafinare si confectia balotilor . Rafinorul 1 este de omogenizare , 2 si 3 pentru

rafinare primara , rafinorul 4 pentru rafinare secundara , iar 5 pentru realizare finete si confectie .
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Rafinoarele sunt montate in linie cu benzi transportoare intre ele . Distanta dintre cilindri
scade de la rafinorul 1 pana la rafinorul 5 , astfel incat materialul in stare pulverulentd din
autoclava este legat in foi cu grosime variabila .

Intre rafinorul 3 si 4 este montat streinerul cu rol de filtrare a materialului in vederea

retinerii eventualelor materiale metalice sau lemnoase .

V.4.6. Confectionarea de baloturi din cauciuc regenerat

Materialul astfel rafinat sub forma de folii este adus pe banda transportoare la rafinorul
de confectie avand distanta dintre cilindri reglata la max. 0,2 mm .

Foile de cauciuc se ruleaza pe tamburul de confectie , foaie peste foaie , sunt pudrate cu

talc pentru anu selipi si depozitate pe paleti .
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VI. CERCETARI TEORETICE SI EXPERIMENTALE PRIVIND
EMISIILE DE POOLUANTI PROVENITI DIN DEVULCANIZAREA
CAUCIUCULUI

VI.1. Componenta de mediu aer

VI1.1.1. Emisii in atmosfera

Conform Ordinului nr.462/1993, prin emisie de poluanti se intelege eliminarea in
atmosfera a unor poluanti solizi, lichizi si gazosi din surse punctiforme sau de suprafata (surse
Stationare fixe sau mobile) care evacueaza in atmosfera noxele rezultate din diferitele activitati
socio-economice.

Emisiile sunt de doua feluri:

- dirijate (evacuare prin cosuri de dispersie, guri de ventilatie, guri de aerisire, tevi de

esapament, etc.) ;

- difuze (evacuare necontrolabila inregistratd la manipulari de substante si produse cu

volatilitate diferita, incarcare - descarcare rezervoare, neetanseitati, etc.).

De laregenerarea cauciucului ( Sectia Cauciuc Regenerat ) si activitatile anexe
( Centrala termica ) , efluentii gazosi reziduali care rezulta in urma proceselor sau diferitelor
operatii tehnologice pot contine poluanti ca:

- CO, NOy ,S0O;, pulberi insotiti de CO, ,0, ,N, de la arderea combustibilului gazos la
Centrala termica. Gazele reziduale sunt evacuate printr-un cos de dispersie cu indltimea de la
sol de 28 m si diametrul la varfde 1,4 m.

- SO,, H,S, amoniac, mercaptani , acroleina , COV de la Sectia cauciuc regenerat.
Emisiile sunt evacuate dirijat printr-o tubulatura care preia gazele reziduale de la scruberul
instalatiei de spalare gaze. Tubulatura are o sectiune de 0,196 m” si 0 iniltime de la sol de 12
m.

Legislatia care se aplica pentru aceste activitati , este :

- Ordinul MAPPM nr.462/1993 limiteaza emisiile dirijate in atmosfera atat in cazul
proceselor tehnologice cat si in cazul instalatiilor de ardere prin valorile limita de emisie > VLE

*> care depind de toxicitatea poluantului si de debitul masic orar evacuat .
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- Ordinul MAPPM nr.756/1997 introduce notiunile de Prag de Alerta - PA - care reprezinta 70%

din VLE si Prag de Interventie - Pl - care este egal cu VLE din Ordinul MAPPM nr.462/1993.
Puterea termici a Centralei termice este de 34,9 MW /cazan. Deoarece Centrala

functioneaza cu un singur cazan (al doilea cazan este de rezerva), se poate considera cd puterea

termicd a Centralei Termice este sub 5S0MW, deci nivelul emisiei se raporteaza la Ordinul

462/1993.

In tabelul nr.1 sunt prezentate PA si PI pentru instalatiile de ardere ce folosesc combustibil

gazos si au o putere termica mai mica de 50 KW (ordinul 462/01.07.1993);

In tabelul nr. 2 sunt prezentate PA si Pl pentru poluantii rezultati din procese tehnologice-

regenerare cauciuc (Ordinul 462/01.07.1993);

Tabd nr. VI 1

Praguri de Alerta si Praguri de interventie pentru Focare alimentate cu combustibil gazos pentru
instalatii de ardere cu putere termica< 50 MW/t .

. . Combustibil gazos
Indicatori U.M. oA o)
- pulberi mg/m°N 35 5
- oxizi de sulf (SOy) (exprimati in SO,) mg/m°N 24,5 35
- oxizi de azot (NO,) (exprimati in NO,) mg/m°N 245 350
- monoxid de carbon (CO) mg/m°N 70 100
Marime de referinta: Valorile limita se | %vol 3 3
raporteaza la un continut de oxigen al
efluentilor gazosi de

Tabe nr. VI 2

Praguri de Alerta si Praguri de interventie pentru poluanti rezultati in procese tehnologice —
regenerare cauciuc (Ordin. nr.462/ 1993)

Indicatori U.M. PA Pl
- pulberi mg/m°N | 35 50
- H.S mg/m°N | 35 5
- oxizi de sulf (SO,) (exprimati in SO,) mg/m°N | 350 500
- amoniac mg/m°N | 21 30
- acroleina * mg/m°N | 14 20
- COV mg/m°N | 100 150
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* Acroleina ( aldehida acrilica sau vinilica) nu este limitata , dar exista limitare pentru acidul
acrilic care are VLE = 20 mg/ m°N ; aceasti valoare va fi consideratd ca valoare limita pentru

emisiile masurate de acroleini .

VI.1.2. Metode de prelevaresi analiza

In cadrul investigatiilor efectuate , determinarea concentratiilor de noxe evacuate in
atmosfera s-a facut prin :

- metode automate pentru gazele arse folosind Analizorul TESTO 350 dotat cu senzori
electrochimici de CO, O,, NO, NO,, SO, . Fiecare masurare a durat minim 30 minute, valorile
tabelate reprezentand media a 4 valori inregistrate in acest interval. Analizorul TESTO 350 este
de productie germana generatia 1995, fiind conceput in regim de asigurare a calitatii si avand
certificare 1ISO 9001/EN 29001. Analizorul asigura atat recoltari izocinetice cat si posibilitatea
raportarii masurarilor de concentratie exprimate in ppm sau in mg/mc, la conditii normale de
temperatura si presiune (0°C si 1013 mbari) si continutul de oxigen de referinta care are valoare
proprie, functie de tipul de combustibil (conform Ordinului 462/1993).

COV . Aufost analizati cu analizorul de COT . Analizorul opereaza pe baza principiului
comparatiei . Concentratia gazului analizat este comparata cu concentratia cunoscuta a gazului
de calibrare . Cantitatea masurata fizic este convertita intr-un semnal electric cu ajutorul unui
detector cu ionizare in flacara ( FID ) . Flacara obtinuta prin arderea unui combustibil care nu
contine hidrocarburi , este dirijata catre un camp electric . Compusii organici existenti in gazul
analizat sunt descompusi prin ardere si se va produce un curent de ionizare masurabil .Semnalul
este proportional cu numarul atomilor de carbon care sunt descompusi de flacara si care nu sunt
pre-oxidati . Atomii de carbon pre-oxidati sunt numai partial detectati . Monoxidul de carbon si
bioxidul de carbon nu sunt oxidati si nu influenteaza masurarea .

- metode de laborator pentru :

Pulberi. Aspirarea s-a facut in conditii izocinetice, pulberile fiind captate pe filtru cu
suport fixat in palnia Palmer. Filtrele cu suport au fost aduse in prealabil la masa constanta.
Prelevarea pulberilor a durat 20 + 30 minute, determinarea cantitativa fiind finalizata in
laboratorul APM Gorj. Determinarile cantitative de pulberi s-au facut prin metode de laborator

si anume prin metoda gravimetrica respectand prevederile SR 1SO 8096-2003.
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- metode spectrofotometrice pentru :

SO,. Efluentul gazos este trecut prin solutie de iod tetracloromercuric ( TCM) prin
aspirarea, cu un debit de recoltare si durata de timp prestabilitd, a unui volum de efluent gazos.
SO, prezent in efluentul gazos formeaza cu TCM complexul disulfitomercuric, care in prezenta
de aldehidd formica si pararosanilinda conduce la complexul colorat in violet de acid
metilsulfonic de pararosanilina. Intensitatea complexului colorat este proportionald cu

concentratia de SO, si prezinta absorbtie maxima la 548 nm.

H,S. Efluentul gazos/ aerul supus investigarii este trecut prin solutie absorbanta - solutie
apoasa alcalind de acetat prin aspirarea unui volum masurat de efluent gazos. HoS si
ionii S retinuti de solutia absorbanta reactioneaza cu paradimetilfenilendiamina, in mediu acid
si in prezenta jonilor de Fe** formand clorura de tetrametil - diaminodifeniltiazoniu a cirei
intensitate de culoare este proportionald cu concentratia de HyS si se determina

spectrofotometric la 670 nm.

Amoniac . Amoniul formeaza cu reactivul Nessler un complex galben brun fotometrabil
la 440 nm .

Acroleina . Acroleina formeaza cu benzidina un complex galben fotometrabil la 400 —
450 nm .

Conditiile corespunzatoare pentru efectuarea masurarilor au constat in efectuarea de
orificii cu diametrul de minim 10 mm intr-0 zona a cosului de dispersie in care s-a apreciat ca
efluentul gazos are o curgere continua / laminara fara influente produse de coturi, racorduri sau
aerul atmosferic. Totodata in aceastd zona au trebuit asigurate conditii de siguranta pentru
personalul care a efectuat masurarile.

Concomitent cu efectuarea prelevarilor / masurérilor de concentratii de poluanti s-
au efectuat masurari de parametri fizici (temperatura si viteza) ai efluentilor gazosi
reziduali si tindnd cont de dimensiunile sursei fixe, in punctul de masurare, s-au calculat

ulterior debitele masice.
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V1.1.3. Rezultate
VI1.1.3.1 Calculesi formule

Dat fiind ca masuratorile, in unele cazuri, se pot efectua si/sau pe traseul care conduce
efluentul gazos la gura de evacuare, stabilirea unor masuri pentru limitarea emisiilor anumitor
poluanti in aer - si efectuarea calculului de dispersie implica efectuarea unei serii de calcule si
transformari.

Astfel pentru masuratorile de gaze arse (efectuate cu analizorul TESTO 350), daca
rezultatul masuratorilor se exprima in ppm transformarea in mg/Nmc se realizeaza prin
inmultirea cu factorii corespunzatori raportati la conditiile normale de temperatura si presiune
(OOC si 1013 mbari) ; acesti factori sunt: 2,05; 2,93; 1,25 pentru NOy, SO, si respectiv CO.

Datorita faptului ca valorile limita de emisii (VLE) sunt raportate la un continut de
oxigen de referinta de 3% (volum) pentru combustibilul gazos , rezultatele masuratorilor trebuie
raportate la acest continut cu ajutorul formulelor:

[Noxa] mg/NMmCey 3402 = { (21-3)/ (21-[O2])} X [noxa] mg/Nmc
in care: [Noxa] mg/Nmce, 3%02 =CONcentratia de noxa exprimata conform Ordinului

462/1993 si 541/2003;
21= continutul volumetric de oxigen 1n aer;

3% = continutul volumetric de oxigen de referintd pentru combustibil gazos;

[O2] = continutul volumetric de oxigen masurat in efluentul gazos, in %;

[noxa] mg/Nmc= concentratia de noxa exprimata in mg/Nmc.

Raportarea debitului volumetric la conditiile normale se face cu ajutorul formulei:
QJ/T =Quw/To
in care: Qy, Q.o - sunt debite volumetrice corespunzatoare temperaturilor;
T, To - temperaturile exprimate in grade Kelvin.
Pentru calculul erorilor, tindnd cont de erorile de masura ale Analizorului TESTO 350 si de
influenta pe care o are eroarea de masurda a continutului de oxigen asupra rezultatului

masurarilor, se aplica formula:

Hg = i\/(:urel m)2 + (K:urel 02)

2

in care: - W - €roarearelativa a masurarii transformata (raportata) la concentratia de

referinta de oxigen, exprimata in %;
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- WaM - eroarearelativa a rezultatului masurarii, netransformat, in %;
- WwaO7 - eroarearelativa a masurarii continutului de oxigen, in %;
- K = 0,/(21-0,) - factor de corectie depinzand de concentratia masurata de
oxigenin efluentul gazos-O,-.
Tinand cont de :

-raNOx = + 5% (conform date tehnice aparat);

-1 SO, = + 5% (conform date tehnice aparat);

-1 CO = £+ 5% (conform date tehnice aparat);

-uraO2 =+ 0,2% (conform date tehnice aparat);

-wrepulberi = £10% (conform Ordinului 462),

se obtine:

2
Hra pulberi =% V (10)2 + (KO’Z)

in care : semnificatiile sunt aceleasi ca la formula anterioara.

Trebuie subliniat ca in legislatia privind emisiile in atmosfera, concentratiile masice de
poluanti aferenti gazelor de ardere sunt raportate la conditii normale (0°C si 1013 mbari), deci
sunt exprimate in mg/Nmc cu continut de oxigen de referintd specific combustibilului folosit. In

consecinta, trebuie efectuate corectiile de volum functie de temperatura .

V1.1.3.2. Rezultatele analizelor proprii

V1.1.3.2.1. Analize de emisii efectuate |la centrala termica

Centrala termica este echipata cu 2 cazane tip Teruzzi care produc aburul necesar
Instalatiei de regenerare cauciuc . Putereatermica a Centralei este de 34,9 MW /cazan , fiecare

cazan dispune de un arzator , combustibilul folosit fiind cel gazos . Centrala functioneaza cu un
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singur cazan ( al doilea cazan fiind de rezerva ) , evacuarea gazelor facandu-se prin doua cosuri

metalice, cate unul pentru fiecare cazan .

Masuratorile de gaze arse si pulberi au fost realizate la cosul de dispersie al unui cazan

Teruzzi , rezultatele fiind prezentate in tabelul urmator :

Tabel nr. VI 3 - rezultatele analizelor de gaze arse si pulberi la Centrala termica

Sursa | Poluant UM Concentratie VLE -
de Det.1 | Det.2 Det.3 | Det.4 | Media | Ordinul
emisie 462/93
Cos pulberi | mg/Nmc | O 0 0 0 0 -
dispersie mg/Nmc | O 0 0 0 0 5
cu3% 02
CO ppm 1 0 1 0 - -
mg/Nmc | 1,58 0,00 1,52 0,00 0,77 100
cu 3% 02
NOXx ppm 142 145 149 148 - -
mg/Nmc | 367,71 | 363,73 | 370,99 | 367,51 | 367,48 | 350
cu 3% 02
SO2 ppm - -
mg/Nmc 0 35
cu3% 02
02 % 6,75 6,29 6,18 6,14 6,34 -

Din rezultatele prezentate in tabel se poate observa cia in efluentul gazos rezidual

rezultat de la centrala termica , concentratiile de NO, depasesc pragul de atentie , respectiv

pragul de interventie , ceea ce corespunde unei poluari semnificative de ordinul 1. In consecinta

, Se recomanda optimizarea procesului de ardere , prin montarea unui arzator cu NOx redus .
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V1.1.3.2.2. Analize de emisii efectuate la instalatia de regenerare cauciuc

Dupa terminarea ciclului de devulcanizare si deschiderea autoclavei , gazele fierbinti
sunt evacuate printr-o tubulatura in atmosfera , dupa trecerea prin scruber . Rolul acestuia este
de a scidea temperatura gazelor , de a scadea concentratia in emisii si de a retine particulele fine
de pulberi ( pudreta de cauciuc ) antrenate o datad cu poluantii gazosi .

Analizele efluentului gazos au fost prelevate din tubulatura de intrare a poluantilor in
scruber , respectiv laiesire , pentru a putea fi determinat randamentul instalatiei de spalare .

Se precizeaza de asemenea faptul ca in general , pentru devulcanizarea cauciucului se
utilizeaza in mod frecvent ca agent de regenerare uleiul mediu aromatic ( tip Teleajen ) , insa
pentru scaderea costurilor de productie , au fost realizate incercari privind substituirea acestuia
cu un produs mai ieftin si anume pacura , aceasta aflandu-se pe stoc in cantitati mari , deoarece
era utilizata in anii trecuti drept combustibil in centrala termica .

In consecintd , in scopul determinarii nivelului emisiilor dirijate generate de sursa
stationara Cauciuc Regenerat , au fost efectuate masuratori de emisii , cu diferite adaosuri in
reteta , dupa terminarea ciclului de devulcanizare pentru fiecare din cele patru autoclave ale
instalatiei, rezultatele fiind prezentate in tabelele urmatoare :

Tabel nr. VI 4 — Emisii de poluanti utilizdnd ca agent de regenerare uleiul mediu

aromatic ( tip Telegjen )/scruber initial :

Concentratie VLE -
gun:is:fe Poluant oM Det.1 |Det.2 |Det.3 |Det.4 | Media ordin
' ' ' ' 462/93

Cos evacuare SO2 mg/Nmc | 493,20 | 510,02 | 515,50 | 543,76 | 515,62 | 500
(scruber inainte | H2S mg/Nmc | 5,98 6,23 730 [833 |69 5
perdea apa ) NH3 mg/Nmc | 29,86 30,23 | 32,25 | 4066 |3325 |30

acroleina mg/Nmc | 19,70 1889 | 2298 2483 | 21,60 |20

cov mg/Nmc | 6500 6580 | 6920 |6670 | 6667,5 | 150
Cos evacuare SO2 mg/Nmc | 411,20 | 420,80 | 421,06 | 431,98 | 421,26 | 500
(scruber dupa | H2S mg/Nmc | 4,80 4,96 4,24 592 5,23 5
perdea apa ) NH3 mg/Nmc | 19,80 20,25 | 20,67 | 225 | 20,82 | 30

acroleina mg/Nmc | 16,90 1725 | 17,05 |1768 | 17,22 |20

cov mg/Nmc | 5820 5850 6030 |5910 |5902,5 150

109

BUPT



H intrare

MW iesire
O CMA SO2

fig. VI 1 - Emisii SO2 laintrare respectiv iesire scruber initial

M intrare
M iesire
OCMA

fig. VI 2- Emisii H2S laintrare respectiv iesire scruber initial
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M intrare

Hiesire
O CMA

fig. VI 3- Emisii NH3 laintrare respectiv iesire scruber initial

M intrare

M iesire
OCMA

fig. VI 4 - Emisii acroleina la intrare respectiv iesire scruber initial
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Fig. VI 5 Emisii COV laintrare respectiv iesire scruber initial

Dupa trecerea prin instalatia de spdlare , se constata incadrarea in valoarea limita de

emisie, respectiv pragul de interventie ( Pl ) laindicatorii SO2 , NH3, acroleina , insa depasirea

pragului de atentie ( PA ) pentru SO2 , acroleind si amoniac la o singura proba analizata .

Pentru H2S si COV sunt depasite atat pragurile de atentie cat si pragurile de interventie .

Aceasta semnifica in principal eficienta scazuta a scruberului , fiind recomandata

inlocuirea acestuia .

Tabel nr. VI 5 — Emisii de poluanti utilizdnd ca agent de regenerare pacura/ scruber

initial :
Concentratie VLE -
Sursade Ordinul
Emige Poluant UM 'Det1 [Det2 |Det3 |Det4 |Media | ,er0q
Cos evacuare | SO2 mg/N | 632,99 | 589,56 | 579,20 | 550,89 | 588,16 | 500
(scruber nainte mc
perdea apa ) H2S mg/N | 8,30 5,63 7,80 6,63 7,09 5
mc
NH3 mg/N | 3596 | 29,30 |3365 |3253 |328 |30
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mc

acroleina mg/N | 2456 | 2398 |20,23 | 19,83 | 22,15 |20
mc
cov mg/N | 6230 6190 | 6040 | 6015 |6118,7 | 150
mc 5
Cos evacuare | SO2 mg/N | 480,93 | 445,32 | 402,02 | 401,25 | 432,38 | 500
(scruber dupa mc
perdea apa ) H2S mg/N | 6,65 4,75 6,24 5,56 5,80 5
mc
NH3 mg/N | 21,03 16,98 | 20,03 | 18,96 | 1925 |30
mc
acroleina mg/N | 19,63 1945 1896 | 17,56 |18,90 | 20
mc
cov mg/N | 5680 5590 | 5370 | 5215 | 5463,7
mc 5
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M intrare
Miesire
O CMA SO2

Fig. VI 6 emisii SO2 cu pacura la intrare respectiv iesire scruber initial

M intrare

M iesire
OCMA

Fig. VI 7 emisii H2S cu pacura laintrare respectiv iesire scruber initial
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M intrare

M iesire
OCMA

Fig. VI 8 emisii NH3 cu pacura laintrare respectiv iesire scruber initial

M intrare

M iesire

Fig. VI 9 emisii acroleina cu pacura laintrare respectiv iesire scruber initial
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Fig. VI 10 emisii COV cu pacura laintrare respectiv iesire scruber initial

In cazul utilizarii pacurii ca agent de regenerare , se observa valori usor mai mari ale SO2
decat in cazul anterior , o explicatie putand fi aceea a continutului ridicat de sulf 1in pacura ,
comparativ cu uleiul aromatic . Si in acest caz , analiza comparativa intre valorile obtinute si
valoarea limita de emisie ( Pl ) , respectiv pragul de atentie conduce la necesitatea inlocuirii

instalatiei de spalare existente .

Pentru marirea capacitatii de retinere a scruberului existent si implicit cresterea eficientei
acestuia, afost inlocuit cu un altul mai performant .

Asa cum s-a precizat , dupa terminarea ciclului de devulcanizere si deschiderea
autoclavel , gazele fierbinti sunt evacuate cu o presiune de aproximativ 30 atm . Deoarece la
aceastd presiune este relativ scazutd capacitatea de absorbtie a instalatiei de spdlare , este
necesara scaderea presiunii gazelor inainte de evacuarea in tubulatura . Singura solutie viabila
este cadupa devulcanizare , gazele sa fie evacuate intr-0 a doua autoclava care nu lucreaza
(goala ) , astfel presiunea scazand la jumatate , deci aproximativ 15 atm.

Dupa montarea noii instalatii de spalare si luarea masurii de scadere a presiunii gazelor ,
au fost efectuate din nou masuratori pe traseul de evacuare al efluentului gazos ( inainte si dupa

scruber ) , utilizand in reteta , ca agent de regenerare uleiul tip Teleajen , respectiv pacura .
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Rezultatele sunt prezentate in tabelele urmatoare :

Tabel nr. VI 6 — Emisii de poluanti utilizand ca agent de regenerare uleiul mediu

aromatic ( tip Teleajen )/scruber modernizat :

Concentratie VLE -
Sursa de Ordinul
Emise Poluant UM 'Det1 [Det2 [Det3 |Det4 | Media | yoroq
Cos evacuare SO2 mg/N | 525,03 | 522,06 | 515,33 | 498,06 | 515,12 | 500
(scruber inainte mc
perdeaapa ) H2S mg/N | 78,96 | 7,65 6,62 6,41 7,16 5
mc
NH3 mg/N | 3563 | 33,98 | 31,22 31,09 32,98 |30
mc
acroleina | mg/N | 22,23 | 21,96 | 20,97 20,12 21,32 | 20
mc
Ccov mg/N | 6420 | 6410 | 6380 6350 6390 150
mc
Cos evacuare | SO2 mg/N | 323,23 | 315,02 | 311,32 | 29543 | 311,25 | 500
(scruber dupa mc
perdea apa ) H2S mg/N | 3,23 3,01 2,95 2,65 2,96 5
mc
NH3 mg/N | 18,56 | 17,53 | 16,10 16,01 17,05 |30
mc
acroleina | mg/N | 9,65 8,36 7,72 7,39 8,28 20
mc
cov mg/N | 4850 | 4830 | 4690 4700 4767,5
mc
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M intrare

M iesire
O CMA SO2

Fig. VI 11 emisii SO2 cu ulei aromatic laintrare respectiv iesire scruber modernizat

M intrare

M iesire
OCMA

Fig. VI 12 emisii H2S cu ulei aromatic laintrare respectiv iesire scruber modernizat
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M intrare

M iesire
OCMA

Fig. VI 13 emisii NH3 cu ulei aromatic la intrare respectiv iesire scruber modernizat

M intrare
M iesire
OCMA

Fig. VI 14 emisii acroleina cu ulei aromatic la intrare respectiv iesire scruber modernizat
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Fig. VI 15 emisii COV cu ulei aromatic laintrare respectiv iesire scruber modernizat

De aceasta data , comparand valorile obtinute cu valorile limita de emisie , se observa

scaderea drastica a concentratiilor de poluanti dupa trecerea prin instalatia de spalare , acestia

incadrandu-se in VLE si chiar in pragul de atentie , Cu exceptia compusilor organici volatili , a

caror concentratie prezinta depasiri majore . De aici se desprinde concluzia ca noua instalatie

este mai eficienta decat prima , insa nu in totalitate , avand in vedere valorile mari de COV .

Tabel nr. VI 7 — Emisii de poluanti utilizdnd ca agent de regenerare pacura/ scruber

modernizat :
Concentratie VLE -

Sursade OrdinL”
Emige Poluant UM 'Det1 [Det2 |Det3 |Det4 |Media | ,er0q
Cos evacuare | SO2 mg/N | 605,96 | 602,89 | 592,03 | 588,28 597,29 | 500
(scruber inainte mc
perdeaapa ) H2S mg/N | 8,56 7,06 7,25 6,61 7,37 5

mc
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NH3 mg/N | 3563 |3498 |31,21 13054 3309 |30
mc
acroleina mg/N | 23,03 |2251 |2158 20,28 21,85 |20
mc
cov mg/N | 6720 6695 | 6615 | 6550 | 6645
mc
Cos evacuare | SO2 mg/N | 300,01 | 295,26 | 280,26 | 245,07 | 280,15 | 500
(scruber inainte mc
perdea apa ) H2S mg/N | 4,30 3,23 3,03 2,24 3,20 5
mc
NH3 mg/N | 18,98 18,01 | 17,53 14,77 | 17,32 |30
mc
acroleina mg/N | 7,59 7,41 6,96 5,96 6,98 20
mc
cov mg/N | 4940 4880 | 4850 | 4595 | 4816,2
mc 5
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M intrare

Miesire
O CMA SO2

Fig. VI 16 emisii SO2 cu pacura laintrare respectiv iesire scruber modernizat

M intrare

M iesire
OCMA

Fig. VI 17 emisii H2S cu pacura laintrare respectiv iesire scruber modernizat
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M intrare
M iesire

O CMA

Fig. VI 18 emisii NH3 cu pacura laintrare respectiv iesire scruber modernizat

M intrare
M iesire
OCMA

Fig. VI 19 emisii acroleina cu pacura laintrare respectiv iesire scruber modernizat
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Fig. VI 20 emisii COV cu pacura laintrare respectiv iesire scruber modernizat

In cazul utilizarii pacurii ca agent de regenerare , se constata din nou valori mai mari ale
SO2 decat in cazul utilizarii uleiului aromatic , insa cresterea nu conduce in final la
neancadrarea in VLE . Avand in vedere acest aspect , se poate concluziona ca pacura poate fi
utilizata pe scara larga in retetele de cauciuc regenerat , datorita faptului cd nu influenteaza in
mod negativ calitatile regeneratului ( analizele de laborator confirmand acest lucru ) , in plus
ieftinind produsul .

Mergand mai departe , se pune intrebarea , dacd pacura este un produs mai ieftin decat
uleiul aromatic , se poate gasi un altul si mai ieftin ?

Raspunsul se gaseste numai la un produs Cu compozitie asemanatoare si anume uleiul
uzat . Luand in considerare cantitatile mari de ulel uzat generate la nivel de judet si dificultatile
intdmpinate de catre agentii economici la predarea cétre valorificatori , acest deseu poate fi luat
in calcul ca agent de regenerare in devulcanizarea cauciucului .Mai mult , pe langa faptul ca in
proces se recicleaza un deseu , cel de cauciuc , ar aparea si un al doilea care este valorificat ,
deci inca un motiv in plus .

Pentru colectarea uleiului uzat de la generatori , in vederea valorificarii , este obligatorie
in primul rand solicitarea si obtinerea autorizatiei de mediu , aceasta fiind emisa cu conditii
speciale.

Una din greutatile intampinate inainte de utilizarea uleiului uzat a fost legata de faptul ca
in general acesta contine impurititi mecanice si apa . In ceea ce privesc impurititile mecanice ,

acestea au fost eliminate usor , printr-o Smpla decantare . Pentru separarea apei de ulei , a fost
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probat cu succes un produs folosit la dezemulsionarea titeiului si anume DMO ( denumirea

comerciala ) sau dezemulsionant E96 .

Masuratorile de pe traseul de evacuare al efluentului gazos ( Inainte i dupa scruber ) ,

utilizdnd in reteta , ca agent de regenerare uleiul uzat , au condus la rezultatele prezentate in

tabelul urmator :

Tabel nr. VI 8 — Emisii de poluanti utilizand ca agent de regenerare uleiul uzat/scruber

modernizat :
Concentratie VLE -
Sursa de Ordinul
Emise Poluant UM 'Det1 ' Det2 | Det3 |[Det4 |Media | yoroq
Cos evacuare | SO2 mg/N | 503,73 | 503,56 | 502,01 | 489,98 | 499,82 | 500
(scruber inainte mc
perdea apa ) H2S mg/N | 7,06 7,01 6,93 6,52 6,88 5
mc
NH3 mg/N | 31,52 |30,26 |29,09 | 27,33 | 2955 |30
mc
acroleina mg/N | 33,62 |31,38 |2968 | 2592 | 3015 |20
mc
cov mg/N | 6750 6685 | 6630 | 6590 | 6663,7
mc 5
Cos evacuare | SO2 mg/N | 305,94 | 303,52 | 301,56 | 297,40 302,03 | 500
(scruber nainte mc
perdea apa ) H2S mg/N | 3,05 2,96 2,37 2,10 2,62 5
mc
NH3 mg/N | 22,65 |21,84 |1953 | 16,70 | 20,18 |30
mc
acroleina mg/N | 9,95 9,46 8,17 8,8 9,07 20
mc
cov mg/N | 4900 4850 | 4790 | 4710 | 48125
mc
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M intrare

Miesire
O CMA SO2

Fig. VI 21 emisii SO2 cu ulei uzat laintrare respectiv iesire scruber modernizat

H intrare
M iesire
OCMA

Fig. VI 22 emisii H2S cu ulei uzat laintrare respectiv iesire scruber modernizat
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M intrare
M iesire

O CMA

Fig. VI 23 emisii NH3 cu ulei uzat laintrare respectiv iesire scruber modernizat

M intrare

M iesire
OCMA

Fig. VI 24 emisii acroleina cu ulel uzat laintrare respectiv iesire scruber modernizat
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Fig. VI 25 emisii COV cu ulei uzat cu ulei uzat laintrare respectiv iesire scruber modernizat

Concluzii

Se observa incadrarea in VLE ( inclusiv pragul de atentie ) la toti indicatorii , dupa
trecerea prin noul scruber , cu exceptia compusilor organici volatili , pentru care de altfel s-au
constatat depasiri in toate cazurile investigate . In principiu , avind in vedere ci la utilizarea
uleiului uzat in retetele de regenerat nu se modifica substantial emisiile de poluanti , se
recomanda folosirea acestuia ca agent de regenerare, in limita stocurilor disponibile . Analizele
de laborator efectuate pentru determinarea calitatii regeneratului au scos in evidenta necesitatea
maririi timpului de devulcanizare in cazul introducerii uleiului uzat , cu aproximativ 10 minute .
Aceasta presupune un consum sporit de energie electrica , care insa se compenseaza cu uleiul
uzat , achizitionat gratis de la generatori .

Dupa toate investigatiile efectuate , a ramas nerezolvata problema compusilor organici
volatili , care nu se incadreaza in VLE , la evacuarea in atmosfera . Faptul ca la iesirea din
scruber se constata totusi scaderea concentratiei in emisie , aceasta presupune numai retinerea
COV solubili .
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V1.1.3.2.3. Metodedereducere COV

Masurile postproces (,.tehnologiile End-of-pipe”) sau asa numitele masuri secundare sunt
utilizate pentru eliminarea compusilor organici volatili din gazele reziduale. Metodele se aplica
atunci cand, din motive tehnice sau economice, nu este posibila o modificare fundamentald a
procedeului, in sensul utilizarii substantelor fara continut de solventi sau sarace in solventi, sau
atunci cand, prin tehnici adecvate, este posibila recuperea si refolosirea solventilor in procesul
de productie. In principal, se poate face deosebirea intre dous categorii de masuri pentru

reducerea emisiilor:

e Metode care ofera posibilitatea recuperarii COV din gazele reziduale si refolosirea acestora
ca solventi.

e Metode la care are loc o transformare ireversibila in substante nepoluante a COV din gazele
reziduale.

Din acest punct de vedere, procedeele standard de reducere a emisiilor de COV sunt

urmatoarele:

e Ardere suplimentaratehnica si catalitica,

e Absorhtie,

e Adsorbtie

e Procedee biologice.

Dupa studierea literaturii specifice [57,111,127] , s-a auns la concluzia ca solutia
pretabila pentru cazul de fatd este adsorbtia . Metoda a fost luata in calcul avand in vedere
faptul ca metoda este mai ieftind , comparativ cu celelalte .

Purificarea prin adsorbtie a aerului evacuat din fluxurile de aer viciat incarcat cu COV
acumularea gazului pe suprafetele de separatie ale corpurilor solide [35]. Pentru regenerarea
adsorbantului, substantele atasate trebuie reevacuate. La adsorbtia fizica , COV nu sunt

modificati chimic si , din acest motiv, pot fi recuperati.
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V1.1.3.2.3.1 Principiul metodei

La adsorbtie, selectiv, mai multi compusi sau compusi individuali din gazele reziduale
sunt adsorbiti la suprafata substantelor solide cu suprafete active de separatie. Adsorbantul
utilizat cel mai frecvent pentru compusii organici este carbunele activ .

Atat substantele adsorbite cat si adsorbantul pot fi reutilizate dupa desorbtie. in cazul in care o
reutilizare in proces a substantelor adsorbite nu este posibila, atunci fluxul de desorbtie este
recirculat catre o ardere suplimentara termica.

Cele mai importante etape ale procedeului de adsorbtie sunt:

e Adsorbtia: Gazul rezidual incarcat cu COV printr-un adsorber umplut cu unul sau mai multi
adsorbanti. In cadrul procesului, suprafata substantei solide adsoarbe selectiv compusi
organici volatili pana la saturare (se ajunge la epuizarea capacitatii de incarcare a
adsorbantului). Inainte de atingerea capacititii de saturare se comuti pe un adsorber
regenerativ si are loc o regenerare.

e Regenerare (desorbrie): Inaninte de atingerea saturatiei, capacitatea de adsorbtie a

adsorbantului trebuie refacuta prin regenerare. In etapa de regenerare, COV sunt desorbiti

prin cresterea temperaturii, admisiei aburului sau a procedeelor de modificare a presiunii
[89].
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Figura urmatoare ofera o privire de asamblu a diferitelor variante ae sistemelor de adsorbtie :

FiguraV1 26 : Variante ale adsorbtiei

Gaz purificat Gaz purificat

Gaz brut * |

_______________ —

Agent adsor bant
regener at

Gaz brut Agent adsor bant
- incarcat cu COV

Adsorbtie pe pat
fix Adsor btie pe pat
lichid

Agent adsor bant
regener at

{

Etapaderacire
Gaz purificat
Gaz brut

—> >

Gaz ceurmeazi a
fi supus purificarii

Agent adsor bant
incarcat cu COV

Adsor btie cu pat mobil Adsor btie derotatie

: Desor btie

Gaz purificat
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V1.1.3.2.3.2. Adsorbanti

Gradul de separare realizat de o instalatie de adsorbtie depinde in principal de adorbantul
utilizat. In general, au fost stabilite urmatoarele cerinte:
e capacitate ridicata de adsorbtie (suprafata specifica internd mare, continut ridicat de
micropori),
e selectivitateridicata,
e caracteristici avantgjoase de desorbtie: regenerabilitate ridicata, incarcare reziduala scazuta,
e rezistent lacaldura,
e rezistenta abraziva sporita,
e pierdereredusa de presiune.

Caadsorbanti , sunt utilizate materiale in forma de particule (cilindre, sfere, granule
sparte ) cu o suprafata specifica mai mare de 600 m?/g. In principiu sunt utilizati carbuni activi
granulati, dar aplicabilitatea acestora este limitata daca gazul rezidual cu continut de solventi
prezinta o temeperatura mai ridicata de 30°C si 0 umezeala a aerului mai mare de 60 % [6] . Ca
urmare a acestor dezavantgje inevitabile, au fost dezvoltate sisteme de adsorbtie de genul

zeolitelor, polimerilor multistrat sau fibrelor din carbuni activi [6,88].

La panzele cu carbuni activi, viteza de curgere este mult mai mare decat in cazul
granulelor, in special, cand acestea sunt combinate cu adsorbtia cu gaz cald. Pentru solventi
clorurati au fost dezvoltate rasini hidrofobe de adsorbtie speciale, care permit o recuperare a
solventilor in lipsa apei reziduale [114] .

Procesul de dealuminizare pentru zeolite activeaza un comportament hidrofob, o
activitate catalitica redusa si o stabilitate buna . Prin comportamentul hidrofob, din fluxurile de
gaze reziduale umede, sunt adsorbite cu precadere solventii nepolari. Zeolitele se regenereaza

termic, in general, latemperaturi de ca. 600 - 700 °C.

V1.1.3.2.3.3 Domenii de utilizare

Procesul de adsorbtie este mai eficient atunci cand debite volumice mari de gaze
reziduale (de pana la 800.000 Nm?/h) nu pot fi purificate si cu alte metode, precum arderea
suplimentara termica. Adsorbtia este aplicata in principal pentru purificarea fluxurilor mici de
aer uzat, dab incarcat (< 5 — 20 g/Nn?) si cu temperatura gazului rezidual mai mica de 30°C

[114] . Fluxurile de aer uzat puternic incarcate, determina cicluri de adsorbtie mai scurte. Gradul
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de recuperare depinde de metoda aplicata si seridica la 95 — 99 %. Adsorbtia se aplica dessi ca
etapa pentru cresterea concentratiei, care este combinata cu o ardere suplimentara termica sau
catalitica .

Pulberile din gazele de ardere trebuie eliminate, inainte de adsorbtie, prin metode
specifice.

Pot fi obtinute valori pentru gazele purificate, cuprinse intre 30 - 50 mg C/m?, sau chiar

mai mici [6] .

V1.1.3.2.3.4. Avantaje ale adsorbtiel
In general:
e recuperarea solventilor,

e adsorbtia poate fi aplicata in cazul gazelor reziduale cu o concentratie fluctuanta a COV si in
cazul proceselor discontinue,

e adsorbtia este partial adecvata pentru hidrocarburi clorurate sau florurate, ce nu pot fi arse.

V1.1.3.2.3.5. Dezavantaj e ale adsor tiei
In general:
e aplicabilitate limitata pentru unii COV (ex: substante polimerizabile, precum stirolul);

e compusi care au punctul de fierbere la peste 200 °C, cu o polaritate ridicata (ex: metanol)

sau care au o reactivitate mare (ex: ciclohexanol) nu trebuie supusi tratamentului.

e pulberile si acrosolii infunda porii substantei active si, din acest motiv, trebuie eliminate in
prealabil.

V1.1.3.2.3.6. Efecte secundare

Atunci cand capacitatea de regenerare a carbunelui activ s-a consumat, acesta trebuie
inlocuit. Deoarece carbunele activ prezinta permanent o incarcare reziduala, dupa inlocuire

acestatrebuie eliminat cadeseu , cel mai bine prin ardere.
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Concluzii

Avand in vedere faptul ca pentru cazul de fata emisiile gazoase rezultate din devulcanizarea
cauciucului , dupa trecerea prin scruber , au o temperaturd de aproximativ 52 C si o umiditate
de 80 % , pentru reducerea emisiilor de COV , se recomanda utilizarea sistemelor de adsorbtie

cu adsorbanti zeolitici , polimeri multistrat sau fibre din carbune activ .

V1.2. Componenta de mediu apa

Asa cum s-a mentionat anterior , la regenerarea cauciucului se realizeaza
devulcanizarea deseurilor din cauciuc prin incalzirea la temperatura inalta cu abur supraincalzit
, in autoclave cu malaxor . Apele uzate care rezulta din procesul tehnologic sunt urmatoarele :

- apele uzate rezultate din instalatia de spalare a gazelor de disconfort;
- pierderi minore din circuitul derecirculare al apei de racire .

Sursa cea mai importanta din punct de vedere al potentialului poluant o reprezinta
efluentul instalatiei de spalare gaze reziduale rezultate de la regenerarea cauciucului , pierderile
din circuitul de recirculare a apei de racire nefiind luate in calcul in cursul investigatiilor
realizate . Aceste gaze sunt cele rezultate in urma procesarii deseurilor de cauciuc in autoclava si
din punct de vedere chimic sunt constituite din hidrocarburi, compusi cu azot , compusi cu sulf .

Apele uzate din cadrul instalatiei de regenerare cauciuc sunt stocate in 7 decantoare in
trepte . Primele patru decantoare au o capacitate de 2.5 mc, ultimele trei au o capacitate de 1.5
mc.

Indicatorii de calitate alesi pentru analiza au avut in vedere impurificatorii susceptibili a
fi prezenti in apele uzate , datorita specificului procesului tehnologic din care acestea rezulta si
anume : CCOCr , CBO5 , Reziduu filtrabil, suspensii , azotiti , azotati , amoniu , extractibile in
eter de petrol , fenoli , sulfuri , sulfati .

Metodele de analiza utilizate pentru determinarea indicatorilor de calitate mentionati mai

Sus, sunt prezentate in tabelul urmator :
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Tabel nr. VI 9 Metodede analiza

Nr. Indicator M etoda de analiza
crt.

1 pH SRISO 10523/1997
2. Materii in suspensie STAS 6953/1981

3. sulfuri SRISO 10530/1997
4, sulfati STAS 8601/70

5. CCOCr SRISO 6060/1996
6. CBO5 SREN 1899-2/2002
7. Reziduu filtrabil STAS 9187/84

8, Azotiti SREN 26777/2002
0. Azotati SRISO 7890/1-98
10. Amoniu SRISO 7150-1/2001
11. Extractibile in eter de petrol SR 7587/96

12. Fenoli SRISO 6439/01

Valorile limita specifice normativelor de calitate la evacuarea in receptori naturali (

NTPA 001/2005 ) , respectiv in canalizari ( NTPA 002/2005 ) , pentru indicatorii de calitate

luati in considerare pentru a fi analizati , sunt urmatoarele :

Tabel nr. VI 10 — Valorile limita specifice NTPA 001/2005 respectiv NTPA 002/2005

Nr. crt. | Indicator de calitate VLE conf. NTPA | VLE conf. NTPA
001/2005 002/2005
1 pH 6,5-8,5 6,5-8,5
2. Materii in suspensie 35 350
3. sulfuri - 1,0
4. sulfati 600 600
5. CCOCr 125 500
6. CBO5 25 300
7. Reziduu filtrabil 2000 -
8, Azotiti 1,0 -
0. Azotati 25,0 -
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10. Amoniu 2,0 30,0

11. Extractibile in eter de petrol 20,0 30,0

12. Fenoli 0,3 30,0

Asa cum s-a specificat anterior , dupa terminarea ciclului de devulcanizare si deschiderea
autoclavei , gazele fierbinti sunt evacuate printr-0 tubulatura in atmosfera , dupa trecerea prin
instalatia de spalare . Au fost recoltate probe de apa din prima si ultima haba de stocare , avand
in vedere ca practic , poluantii au fost transferati din aer , in apa . Investigatiile au avut ca scop
principal posibilitatea evacuarii apei de spalare in emisar ( NTPA 001/2005 ) , sau in canalizarea
municipala ( NTPA 002/2005) .

Analizele de apa au fost prelevate initial dupa colectarea apelor uzate rezultate din prima
instalatie de spalare ( nemodernizata ) , cu diferite adaosuri in reteta de regenerat

(‘ulei mediu aromatic, pacura ).
Datele de caracterizare fizico-chimica obtinute in urma analizelor realizate in laboratorul

APM Gorj , sunt prezentate in tabelele urmatoare:

Tabel nr. VI 11 Date de caracterizare ale apelor uzate rezultate din regenerarea

cauciucului , utilizand ca agent de regenerare uleiul mediu aromatic :

Prelevari VLE
Nr. Indicator de UM Habanr. | Habanr. NTPA NTPA
Crt. calitate 1 7 001/2005 | 002/2005
1 pH mg/I 7,7 7,62 6,5-85 |65-85
2. Materii in | mg/l 483 60 35 350
suspensie
3. sulfuri mg/I 0,12 0,1 - 1,0
4. sulfati mg/I 102 88 600 600
5. CCOCr mg/I 568 537 125 500
6. CBO5 mg/I 154 139 25 300
7. Reziduu filtrabil | mg/I 848 812 2000 -
8, Azotiti mg/I 0,08 0,07 1,0 -
0. Azotati mg/I 12,8 12,1 25,0 -
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10. Amoniu mg/I 15,7 14,9 2,0 30,0
11. Extractibile  in | mgl/l 102 21,1 20,0 30,0
eter de petrol
12. Fenoli mg/I 3,82 3,16 0,3 30,0
Se constatd incadrarea in cerintele NTPA 001/2005 la indicatorii pH , sulfati, RF, azotiti
, azotati . In ceea ce priveste NTPA 002/2005 , toti indicatorii , cu exceptia CCOCr , se

incadreaza in VLE

Tabd nr. VI 12

cauciucului , utilizind ca agent de regenerare piacura :

Date de caracterizare ale apelor uzate rezultate din regenerarea

Prelevari VLE
Nr. Indicator de UM Habanr. | Habanr. NTPA NTPA
Crt. calitate 1 7 001/2005 | 002/2005
1 pH mg/I 7,9 7,84 6,5-85 |65-85
2. Materii in | mg/l 502 75 35 350
suspensie
3. sulfuri mg/I 0,15 0,11 - 1,0
4. sulfati mg/I 115 97 600 600
5. CCOCr mg/I 592 575 125 500
6. CBO5 mg/I 186 161 25 300
7. Reziduu filtrabil | mg/l 905 880 2000 -
8, Azotiti mg/I 0,1 0,09 1,0 -
0. Azotati mg/I 14,6 14,1 25,0 -
10. Amoniu mg/I 17,8 17,2 2,0 30,0
11. Extractibile  in | mgl/l 207 25,5 20,0 30,0
eter de petrol
12. Fenoli mg/I 4,03 3,96 0,3 30,0
In cazul utilizarii pacurii ca agent de regenerare , Se mentin aceleasi preciziri ca si in
cazul anterior .
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Urmatoarele probe de apa au fost recoltate dupa inlocuirea instalatiei de spalare cu una mai
eficienta si scaderea presiunii gazelor laterminarea ciclului de devulcanizare .
Rezultatele analizelor prelevate din cele doua habe de stocare , in urma devulcanizarii
cauciucului cu diferite adaosuri in reteta (ulei tip Telegjen, pacura , ulei uzat ) sunt prezentate

in tabelele urmatoare :

Tabe nr. VI 13 Date de caracterizare ale apelor uzate rezultate din regenerarea

cauciucului , utilizind ca agent deregenerare uleiul tip Teleajen :

Prelevari VLE
Nr. Indicator de UM Habanr. | Habanr. NTPA NTPA
Crt. calitate 1 7 001/2005 | 002/2005
1. pH mg/| 8,12 7,92 65-85 |65-85
2. Materii in | mg/l 858 112 35 350
suspensie
3 sulfuri mg/| 0,89 0,76 - 1,0
4 sulfati mg/| 427 418 600 600
5 CCOCr mg/| 890 872 125 500
6. CBO5 mg/| 215 202 25 300
7 Reziduu filtrabil | mg/l 1200 950 2000 -
8, Azotiti mg/I 0,18 0,16 1,0 -
9 Azotati mg/| 23,1 22,8 25,0 -
10. Amoniu mg/| 27,3 26,9 2,0 30,0
11. Extractibile  in | mg/l 207 25,8 20,0 30,0
eter de petrol
12. Fenoli mg/I 5,64 5,23 0,3 30,0
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Tabe nr. VI 14

cauciucului , utilizind ca agent de regenerare picura :

Date de caracterizare ale apelor uzate rezultate din regenerarea

Prelevari VLE
Nr. Indicator de UM Habanr. | Habanr. NTPA NTPA
Crt. calitate 1 7 001/2005 | 002/2005
1. pH mg/I 8,25 8,03 6,5-85 |65-85
2. Materii in | mg/l 912 205 35 350
suspensie
3. sulfuri mg/I 0,9 0,86 - 1,0
4. sulfati mg/I 460 449 600 600
5. CCOCr mg/I 902 890 125 500
6. CBO5 mg/I 274 268 25 300
7. Reziduu filtrabil | mg/l 1500 1320 2000 -
8, Azotiti mg/I 0,37 0,25 1,0 -
0. Azotati mg/I 26,3 251 25,0 -
10. Amoniu mg/I 24,8 22,9 2,0 30,0
11. Extractibile  in | mg/I 256 27,5 20,0 30,0
eter de petrol
12. Fenoli mg/I 4,83 4,12 0,3 30,0

Tabe nr. VI 15

cauciucului , utilizind ca agent de regenerare uleiul uzat :

Date de caracterizare ale apelor uzate rezultate din regenerarea

Prelevari VLE
Nr. Indicator de UM Habanr. | Habanr. NTPA NTPA
Crt. calitate 1 7 001/2005 | 002/2005
1 pH mg/I 79 7,7 6,5-85 |65-85
2. Materii in | mg/l 954 240 35 350
suspensie
sulfuri mg/I 0,7 0,63 - 1,0
sulfati mg/I 470 449 600 600
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5. CCOCr mg/I 921 897 125 500
6. CBO5 mg/I 280 275 25 300
7. Reziduu filtrabil | mg/l 1820 1715 2000 -

8, Azotiti mg/I 0,41 0,36 1,0 -

9. Azotati mg/I 24,5 23,9 25,0 -

10. Amoniu mg/I 25,8 25,1 2,0 30,0
11. Extractibile in | mg/l 382 31,5 20,0 30,0

eter de petrol
12. Fenoli mg/I 74 6,9 0,3 30,0

In aceste ultime trei cazuri se constatd , asa cum era de asteptat , o incircare mai mare
din punctul de vedere al substantelor organice ( CCOCr , CBOS5 ) , ciat si din punctul de vedere
al indicatorilor sulfati , azotati , azotiti , amoniu . Daca cei din urma se incadreaza in NTPA -
002/2005, astfel incat apa uzata sa poata fi evacuata in canalizarea municipald , din punctul de
vedere al substantelor organice insda , nu Se respecta nici macar aceste cerinte , mult mai putin
restrictive.

In cazul utilizarii uleiului uzat ca agent de regenerare , se constata usoare depisiri fata de
NTPA 002/2005 la indicatorul extractibile in eter de petrol , insda aceastd neconformitate se
poate elimina prin aplicarea de SPILL SORB pe suprafata apei , in ultima haba de stocare ,
produsul fiind utilizat frecvent in industria de extractie titei , pentru depoluarea cursurilor de
apa in cazul poluarilor accidentale , cea mai mare eficienta fiind la irizatii de hidrocarburi .
Produsul (SPILL SORB ) este 0 substanta naturald , asemanatoare tutunului , care dupa ce se
imbiba cu hidrocarburi , rezultd un deseu nepericulos , care poate fi gestionat ca atare .

In ceea ce privesc substantele organice , s-arecomandat cadupa ultima haba de stocare ,

sa fie montate filtre cu carbune activ
Dupa montarea acestora ( in final fiind montate trei ) , au fost prelevate doua probe de

apa din ultima haba si dupa fiecare instalatie de filtrare dupa devulcanizarea cauciucului cu

diferite adaosuri in reteta ( pdcurda , ulei uzat ), rezultatele fiind prezentate in tabelul umétor :
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Tabel nr. VI 16 - analize substanta organica dupa fiecare instalatie de filtrare :

Nr. Indicator de UM Prelevari
Crt. calitate Habanr. | Filtrul nr. | Filtrul nr. | Filtrul nr.
7 1 2 3
1 CCOCr mg/I 890 578,5 306 1124
2 CCOCr mg/I 834 567 263 102

Se constata incadrarea indicatorului de calitate CCOCr in cerintele NTPA 002/2005 si
chiar ale NTPA 001/2005 .

Concluzii

Dupa toate investigatiile realizate , Se poate afirma ca instalatia de epurare este conforma
cu cerintele NTPA 002/2005 , astfel incat efluentul instalatiei de spalare gaze reziduale rezultate
de laregenerarea cauciucului , si poata fi evacuat in canalizareea municipala .

In acest sens , se recomandi monitorizarea indicatorilor de calitate luati in calcul pentru
analiza , inainte de fiecare evacuare , tindnd cont de faptul cd aceasta se realizeaza cu

intermitenta .
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VII. MODELAREA MATEMATICA A DISPERSIEI POLUANTILOR
EMISI IN ATMOSFERA DE SURSELE STATIONARE AFERENTE
CENTRALEI TERMICE SI SECTIEI CAUCIUC REGENERAT

VI1I.1. Descrierea modelului ales

Modelul CLIMATOLOGIC Martin si Tikvart, este un model pentru estimarea concentratiilor de
poluant pe termen lung de mediere pentru surse continue punctiforme sau de suprafata. Baza
fizica fundamentalda a modelului este presupunerea ca distributia spatiala a concentratiilor este data
de formula gaussiana a penei.

Concentratia medie Cp intr-un receptor aflat la distanta p de o0 sursa de suprafata si la inaltimea z

este de sol este data de relatia:

Ca = %J’ L}_:lqk (P) DD okl mS(p.zu ,Pm)}dp

I=1 el

unde: Kk = indice pentru sectorul directiei vantului;
ak(p) = JQ(p,6)dd pentru sectorul k;
Q(p,0) = emisiain unitatea de timp a sursei de suprafata;
p = distanta de receptor pentru o sursa de suprafata infinitezimald;
0 = unghiul in coordonate polare centrat pe receptor;
| = indice pentru clasa de viteza a vantului,
m = indice pentru clasa de stabilitate;
d(k,l,m) = functia de frecventa a starilor meteorologice;
Sp,z;U,Pm) = functia care defineste dispersia;
z = inaltimea receptorului deasupra solului;
U = viteza vantului reprezentativa,
Pn= clasa de stabilitate.

Pentru surse punctiforme, concentratia medie Cp datorita a “n” surse, este data de relatia:

16 & E & P(kn MG S p,1Z U Pr)
9NN >

[y

n=11=1m=
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unde: K, = sectorul de vant pentru a n-a Sursa;
Gnh= emisia pentru sursan;

pn = distanta de receptor a sursei n.

Daca receptorul este la sol (nivel respirator), atunci z=0 si forma functiei S(p,z;u,Pr) va fi:

2 1(h+ahY 0.692p
101 | vFm - - -
X PO Pr) V2ru, O‘Z(P)exp{ Z[UZ(P)J }exp( U Tuzj

dacd op) <0,8L
si

2
1 0.692 1({ h+Ah
S p.0;u ,Pm)=—exp[- p)exp __( + ]
u L u T 2 szﬂ

daci o,(p) > 0,8 L

unde: o p) = functie de dispersie verticala,
h = 1inaltimea sursei;
Ah = suprainiltarea penei de poluant, calculata cu relatiile lui Briggs;

L =indltimea de amestec;

Ty =timpul de injumatatire a poluantului.
Posibilitatea disparitiei poluantului prin procese fizice sau chimice este data de expresia:
exp (-0,692p/u; T12)
Concentratia totala pentru o perioadd de mediere este suma concentratiilor datorate tuturor
surselor pentru acea perioada.
Datele deintrare cuprind informatii privind:
= griladecalcul;
= datele de emisie;
= parametrii meteorologici.
Grila de calcul - Modelul permite calculul concentratiei medii a poluantului in orice punct aflat
la anumite distante de sursa/surse, prin luarea in considerare a contributiei tuturor surselor. Ca

urmare, este posibil si se calculeze concentratiile pe o arie in jurul sursei. In acest scop, se
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limiteaza aria de interes, iar pe suprafata ei se fixeaza o grild, de regula patratica, ale carei
noduri constituie receptorii. Numarul de noduri si pasul grilei se aleg in functie de
caracteristicile sursei, ale ariei de interes si ale problematicii la care trebuie sa se raspunda.
Grila va avea o origine si un sistem de coordonate cu axa Oy Spre est si axa Oy spre nord, in
functie de care se stabilesc coordonatele surselor si ale nodurilor.

Datele de emisie cuprind caracteristicile surselor: concentratiile noxelor evacuate, inaltime
geometrica, diametrul sau suprafata de emisie, viteza si temperatura de evacuare a poluantilor.
Parametrii meteorologici se introduc sub forma functiei de frecventa F(k,I,m) a tripletului
directia vantului, clasa de viteza a vantului si clasa de stabilitate, stabilita pe siruri lungi de date
(plurianuale). De exemplu, daci se lucreaza pe 16 sectoare de vant, 8 clase de viteza si 7 clase

de stabilitate, tabelul de valori ale functiei de frecventa cuprinde 896 de intrari.

VI11.2. Caracterizarea climatologica si de dispersie

O masa de poluanti evacuatd in atmosferd este supusd unui proces de dispersie care
determina scaderea concentratiei de poluanti pe masura departarii de sursa. Dispersia poluantilor
depinde de o serie de factori care actioneaza simultan :

- factorii ce caracterizeaza sursa de emisii, respectiv: inaltimea fizica a cosului de evacuare,
diametrul la varf al acestuia, viteza si temperatura de evacuare a gazelor, cantitatea de poluant
evacuata in unitatea de timp si proprietatile fizico - chimice ale poluantului;

- factorii care caracterizeaza sediul aerian in care are loc emisia si care determind imprastierea
orizontala si verticala a poluantilor (factorii meteorologici);

- factorii care caracterizeaza zona in care are loc emisia (orografia si rugozitatea terenului).

Diversele zone au posibilitati diferite de dispersie, astfel incat aceeasi cantitate de noxe
evacuatd in atmosfera in conditii similare are ca rezultat atingerea unor concentratii la sol
diferite de la 0 zona la alta, in functie de caracteristicile atmosferice si orografice ale zonei
respective.

Cunoasterea proportiei in care se realizeazd intr-0 zona datd acele caracteristici
atmosferice care franeaza sau favorizeaza difuzia poluantilor permite estimarea posibilitatilor de
dispersie precum si determinarea calitativa si cantitativa a concentratiilor de poluanti. Realizarea
unor emisii sub nivelul normelor de protejare a mediului este posibila , cunoscandu-se ciile si

mijloacele adecvate de evitare a formarii noxelor sau de epurare a gezelor nocive [72] .
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Dintre factorii meteorologici care determina dispersia poluantilor, hotaratori sunt vantul,
caracterizat prin directie si viteza si stratificarea termica a atmosferei.

Directia vantului este elementul care determind directia de deplasare a masei de poluant.
Concentratia poluantilor este maxima pe axa vantului si descreste odata cu departarea de ea.

Difuzia poluantilor nu are loc imediat ce acestia parasesc cosul. Datorita vitezei proprii
de iesire a jetului de gaze, a diferentei de temperatura dintre cea de evacuare a gazului si cea a
mediului, pana de poluant isi va continua miscarea ascendenta pana isi pierde viteza initiala, iar
temperatura sa o egaleazi pe cea a mediului. Iniltimea fizicd a cosului plus suprainaltimea penei
de poluanti datorita efectelor termice si dinamice constituie inaltimea efectiva a cosului.

Viteza vantului determind valoarea concentratieci de poluant atat direct cat si prin
intermediul inaltimii efective a penei de poluant. Valoarea concentratiei la nivelul solului este, in
anumite limite, invers proportionald cu valoarea vitezei vantului. In acelasi timp, o crestere a
vitezei vantului are ca efect o scadere a indltimii efective a penei de poluant si in consecinta o
Crestere a concentratiei. Astfel, existd o valoare criticd a vitezei vantului specifica fiecarei surse
de poluare, pentru care se obtine cea mai mare concentratie de poluant.

Judetul Gorj este situat intr-o zona de clima continentala caracterizata, in general, prin
ierni reci, intrerupte uneori de invaziile de aer cald dinspre Marea Mediterana, care provoaca
dezghetul si topirea stratului de zapada.

Radiatia solara este mai mare de 120 kcal/cmc/an.

Temperatura medie plurianuala a aerului este de 10,2°C , cu valori medii lineare cuprinse
intre -2,5°C 1n ianuarie si +21,6°C in iulie, incadrand zona printre cele cu valori aproximativ
egale cu media pe tara.

Temperatura maxima absoluta dintr-un sir de 50 de ani de observatie este de +40,6 °C.

Temperaturi maxime absolute mai mari de 30°C (zile caniculare) apar in intervalul mai-
septembrie. In lunile de iarnd , temperaturile maxime absolute sunt cuprinse intre 14,5°C si
19,3°C.

Temperatura minima absoluta inregistrata in ultimii 50 de ani a avut valoarea de 31°C.
Valori ale temperaturii minime absolute mai mari de 0°C s-au inregistrat in intervalul mai-
august, ceamal mare temperatura minima absoluta fiind de 8,7°C.

Ecartul maxim de temperatura este de aproximativ 70 °C.

In zona municipiului Targu-Jiu numarul zilelor cu inghet (temperaturi minime mai mMici
sau egale cu 0°C) este de 99,6 zile. Cele mai numeroase zile cu inghet apar in ianuarie (in medie
27,5 zile) si in februarie (in medie 21,1 zile).
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Precipitatiile atmosferice prezinta variatii relativ mari de la un an la altul si, in cadrul
aceluiagi an, delao luna la alta.

Media plurianuala a cantitatii de precipitatii este de 753 I/mp. Cele mai mari cantitati cad
in lunaiunie (o medie de 88,4 I/mp), iar cele mai mici in martie (o medie de 47,7 I/mp).

Cea mai mare parte a precipitatiilor cad in semestrul cald, foarte frecvent sub forma de
averse.

Durata medie anuala a stratului de zapada este 47,5 zile. Grosimile medii decadale ale
stratului de zapada in lunile ianuarie-februarie oscileaza intre 7,2-14,8 cm.

Factorii meteorologici care caracterizeaza atat clima zonei analizate cat si conditiile de
dispersie a poluantilor din zona respectiva sunt vantul (ca directie si viteza) si stratificarea
aerului.

Zona analizata este caracterizata de viteze mici ale vantului, astfel in 82% din cazuri,
viteza vantului este mai mica de 2m/s. Frecventa vantului moderat (viteze cuprinse intre 3-6
m/s) este de 11%, iar a vantului relativ puternic este de 7%. Situatiile de calm atmosferic (viteze
ale vantului mai mici de 1m/s) apar cu o fecventa de 53,2%, deosebit de mare in conditiile de
adapostire a municipiului Targu-Jiu.

Pe directii de vant, vitezele medii sunt, cu exceptia celor din sectorul estic , mai mici de
3n/s. Directia N-NE este insotita de cele mai mari viteze de vant : 3,2 m/s, iar directia NV este
insotita de cele mai mici viteze ale vantului : 1,1 my/s.

Directiile predominante ale vantului sunt cele din sectorul N si NE, cu frecvente de
aparitie 30% si respectiv 22%, urmate de cele din sectorul S-SSV-SV, cu frecventa anuala de
13,4%.

Stratificarea aerului este predominant neutra cu o frecventa anuala de 30,5%, urmata de
stratificare stabila (28,9%) si stratificare putin stabila (11,85).

Cele mai slabe conditii de difuzie a poluantilor, in special pentru sursele joase sau pentru
evacuari necontrolate la nivelul solului, apar in cazurile in care stratificarea aerului este stabila si
foarte stabila , iar vantul are o vitezi egald sau mai mica de 1m/s. In zona municipiului Targu-
Jiu, frecventa unor astfel de cazuri este de 76%, mult mai mare decat in alte zone ale tarii.

In vederea calculului de dispersie in atmosferd a emisiilor produse de sursele stationare
s-atinut cont de:

- conditiile climatice specifice zonei;

- nivelul emisiilor caracterizat prin parametrii fizici ai efluentului gazos (viteza si temperatura

la gura de evacuare), debitul volumetric si debitul masic al fiecarui poluant. S-a considerat
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Situatia cea mai nefavorabilda pentru unitate si anume situatia in care toate sursele emit

simultan si continuu.

- parametrii geometrici ai surselor (indltime cos si sectiunea la varful cosului de
dispersie).
Marimile necesare modelarii dispersiei sunt centralizate in tabelul nr. VII 1 .

Se precizeaza ca debitul masic Qm, in mg/s introdus in calculul dispersiei s-a calculat cu relatia:

Qm = Qun ( Croxa + Lre.noxa )
in care:
Qm - debit masic, in mg/s;
Qun - debit volumetric, in conditii normale (OOC si 1013 mbari),in Nmc/s
Choxa- Valoarea concentratiei medii a noxei in mg/N mc;

Lre noxa- €roarearelativa a masuratorilor corectate cu factorul K.

Calculul concentratiilor in atmosfera a fost facut cu un model gaussian de dispersie, pe axa
vantului, model care permite cunoasterea concentratiilor la nivelul solului la diferite distante de
surse si pentru diferite situatii meteorologice. Ecuatia de calcul a dispersiei este:
C(X,Y)=[Q/(2r X oy X ox X U)] X exp(-0,5 X Y?/ov?) x exp(-0,5 X H¥/ox?)

in care:
C(x,y)-concentratia de poluant in punctul x,y;
Q - debit masic;
H - indltimea efectivd a sursei de poluare functie de indltimea cosului, diametrul la varf al
acestuia, viteza si temperatura de evacuare a gazelor, stratificarea aerului;
ox,0v - parametrii de dispersie functie de distanta sursa - receptor, sratificarea aerului in care
are loc dispersia poluantilor (urban-rural);
U - viteza vantului la inaltimea sursei.

Pentru calculul inaltimii efective ale surselor de poluare si pentru parametrii de dispersie

s-au utilizat formulele elaborate de Briggs in 1982.
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Pentru calcul s-a considerat o zona de 2000 x 2000 m, cu pasul de 200m, unitatea fiind

dtuata in zona hasurata.

Folosind modelul climatologic si de dispersie s-au calculat concentratiile maxime pe
diferite intervale de mediere , scurte/medii — 30 min/24 h pentru NO2 , SO2 , H2S , NH3 ,
acroleina ) , respectiv lungi - anuale pentru NO, si SO2 (tabelelenr. VII 2—-VII 9).

Interpretarea rezultatelor
Analizand rezultatele modelarii dispersiei din curbele de izoconcentratii ( fig. VII 1 - VII

41 ) , se constata pentru toti poluantii analizati ( NO2 , SO2 , H2S , NH3 , acroleind )

concentratii care se situeaza cu mult sub Valorile Limita aferente diferitilor timpi de mediere.
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Tabe nr.VII 1

Parametrii fizici ai efluentilor gazosi si parametrii geometrici ai surselor punctiforme de emisie de la centrala termica si regenerare cauciuc

Dimensiuni, Aria, Viteza, Debit volumetric GE
Sectia Sursa il mp m/s H, ;I' !
PM GE M | Ge |pvm|ce | M| € mc/s NMc/s gﬂmds
% O
Centralatermica Cos dispersie 1,75x15 | 1,4 2625 | 1539 |47 |80 28 140 | 12,285000 | 8,120593 | 6,613772
Cos evacuare
(scruber; dupa 0,5 0,196 1,7 12 52 | 0,339513 0,285191 -
perdea apa)
Cauciuc regenerat | Cos evacuare
(scruber; inainte 0,3 0,5 0,0706 | 0,196 | 1,06 | 1,7 12 78 | 0,748890 0,058247 -
perdea apa)

in care: PM - punctul in care s-au efectuat masurari, GE - gura de evacuare in atmosfera iar H - indltimea sursei de la nivelul solului.
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Concentratii maxime pe diferite intervale de mediere
a. Intervale scurte/medii

Centralatermica

Tabe nr. VIl 2
Concentr atia maxima
Poluant Crnax Prag dealerta(PA) Valoarelimita (VL) =prag Obser vatii
[ng/m’] [pg/m’ interventie [pg/m i
NO, 83.7 400 200 <VL;<PA
Tabel nr. VIl 3 Cauciucregenerat — Varianta 1 - Scruber initial + ulei aromat
Concentr atia maxima
Poluant Crnax Prag dealerta(PA) Valoarelimita (VL) =prag Obser vatii
[ng/m’] [pg/md] interventie [pg/m’
SO, 131.7 500 350 <VL;<PA
SO, 46.1 - 125** <VL
H,S 1.6 - 15* <VL
H,S 0.55 - 8r* <VL
NH; 6.3 - 300* < VL
NH; 1.8 - 100** < VL
Acroleina 54 - 30* <VL
Acroleina 1.8 - 10** <VL

* timp de mediere 30 de minute (STAS 12574/87)

** timp de mediere 24 de ore

Tabel nr. VIl 4 Cauciuc regenerat — Varianta 2 - Scruber nemodernizat + pacura

Concentr atia maxima
Poluant Crnax Pragdealerta(PA) | Valoarelimita (VL) =prag Obser vatii
[pg/m’) [ng/m’] interventie [pg/m-| ’

SO, 135.2 500 350 <VL;<PA
SO, 46.2 - 125** <VL
H,S 1.8 - 15* <VL
H,S 0.65 - 8** <VL
NH3 6.0 - 300* < VL
NH; 2.3 - 100* * < VL
Acroleina 5.9 - 30* <VL
Acroleina 1.97 - 10%* <VL

* timp de mediere 30 de minute (STAS 12574/87)

** timp de mediere 24 de ore

Tabel nr. VIl 5 Cauciuc regenerat — Varianta 3 - Scruber modernizat + ulei aromat

Concentr atia maxima
Poluant Crnax Prag dealerta(PA) Valoarelimita (VL) =prag Obser vatii
[ng/m’ [ng/m’ interventie [pg/m )

SO, 97.3 500 350 <VL;<PA
SO, 32.2 - 125** <VL
H,S 0.92 - 15* <VL
H,S 0.3 - g+ <VL
NH3 5.33 - 300* < VL
NH; 1.76 - 100** < VL

Acroleina 2.6 - 30* <VL

Acroleina 0.86 - 10** <VL

* timp de mediere 30 de minute (STAS 12574/87)

** timp de mediere 24 de ore
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Tabel nr. VIlI 6 Cauciuc regenerat — Varianta 4 - Scruber modernizat + pacura

Concentr atia maxima
Poluant Cove Prag deaertapa) | YA OArelimiti (VL) Observatii
[ng/m’] [ng/m’] =prag interventie !
[ng/m?]
SO, 87.6 500 350 <VL;<PA
SO, 29.5 - 125** <VL
H,S 1.0 - 15* <VL
H,S 0.32 - g+ <VL
NH3 541 - 300* < VL
NH3 1.8 - 100** < VL
Acroleina 2.18 - 30* <VL
Acroleina 0.72 - 10** <VL

* timp de mediere 30 de minute (STAS 12574/87)

** timp de mediere 24 de ore

Tabel nr. VIl 7 Cauciuc regenerat — Varianta 5 - Scruber modernizat + ulel uzat

Concentr atia maxima
Poluant Crax Prag dealerta(PA) V?Joare_ limita (VL) Obser vatii
[ng/m’] [ng/m’] =prag interventie :
[ng/m’]
SO, 94.5 500 350 <VL;<PA
SO, 31.3 - 125** <VL
H,S 0.82 - 15* <VL
H,S 0.27 - 8 * <VL
NHs 6.31 - 300* < VL
NH3 2.11 - 100** < VL
Acroleina 2.84 - 30* <VL
Acroleina 0.92 - 10** <VL
* timp de mediere 30 de minute (STAS 12574/87)
** timp de mediere 24 de ore
b. Intervale lungi de mediere (an)
Centrala termica
Tabel nr. VIl 8
Concentr atia maxima
Valoarelimita (VL) Y
Poluant Crnax pentru protectia V_z;\JoargI|m|ta (VL) Obser vatii
[ng/m’] vegetatie =prag interventie :
["g/m3] [ug/ma]
NO, 8.2 30 40 <VL
Tabel nr. VII 9 Cauciuc regenerat — Poluant SO,
Concentr atia maxima
. Valoarelimita (VL) .
Vet G, | pepromia’ VREEAOD  opera
[pg/m ecosistemelor B ;
1 5.6 20 - <VL
2 5.8 - - <VL
3 4.17 - - -
4 3.75 - - <VL
5 4.0 - - -
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Fig. VII 1

Centrala termica
Concentr atii maxime orare (ng/m°)
NO,
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Fig.nr. VIl 2

Centrala termica
Concentr atii medii anuale (ug/ m®)
NO,
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Fig. VII 3
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic
Concentratii maxime orare (ug/m°)
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Fig. VII 4
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
SO,
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Fig. VII 5
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic
Concentratii medii anuale (ug/m®)
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Fig. VII 6
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic

Concentr atii maxime pe 30 de minute (ug/m°)

H»S

Y e sin. ..
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Fig. VIl 7
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulel aromatic
Concentratii medii zilnice (ug/m®)
H,S
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Fig. VI
Regenerare

Scruber initial + ulel aromatic
Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m?®)

NH3
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Fig. VII 9
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic
Concentratii medii zilnice (ug/m®)
NH3

Y e sin. ..
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Fig. VII 10
Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic
Concentr atii maxime pe 30 de minute (ug/m°)
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Fig. VII 11

Regenerare cauciuc
Scruber initial + ulei aromatic

Concentr atii medii zilnice (ug/m®)
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Fig. VII 12
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii maxime orare (ug/m°)
SO,
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Fig. VII 13
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii medii zilnice (ng/m®)
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Fig. VIl 14
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii medii anuale (ug/m®)
SO,

V3 e sin. ..
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Fig. VII 15
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)
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Fig. VII 16
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m®)
H,S
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Fig. VII 17
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)

NH3

Y e sin. ..
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Fig. VII 18
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
NH3

Y e sin. ..
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Fig. VII 19
Regenerare cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m3)

Acroleina
\ £ ==
., .
CISp Va
y X §
| 1K

i " ;l
[ 5,
W7
- o=t #in. .~
- OENI!
4 .m\;\a >
Amé

168

BUPT



Fig. VIl 20
Regener ar e cauciuc
Scruber initial + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 21
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat

Concentratii maxime orare (ug/m°)
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Fig. nr. VII 22
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat

Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 23
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + uleli aromat
Concentratii medii anuale (ug/m®)
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Fig. nr. VII 24
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m?®)
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Fig. nr. VII 25
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 26
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m?®)
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Fig. nr. VII 27
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat

Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig.nr. VII 28
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + ulel aromatic

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)

Acroleina
ﬁf
=]
1 NG
e, ?:a
CINY g va
o
L .
Py b
P | IR
""'-l-....( _.--? %

[ o
| $7| °
CEI sin. .
- OENI
y .m}a 5
Amé

177

BUPT



-*’E )

Fig. nr. VII 29
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei aromat
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
Acroleina
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Fig. nr. VII 30
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii maxime orare (ug/m°)
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Fig. nr. VII 31
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 32
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii medii anuale (ug/m®)
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Fig. nr. VII 33
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)
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Fig.nr. VIl 34
Regener ar e cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 35
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)
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Fig. nr. VII 36
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 37
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m?®)
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Fig. nr. VII 38

Acroleina

Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + pacura
Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 39

Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei uzat

Concentratii maxime orare (ug/m°)
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Fig. nr. VII 40
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei uzat

Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VIl 41
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei uzat

Concentratii medii anuale (ug/m®)
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Fig. nr. VII 42
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei uzat

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m?®)
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Fig. nr. VII 43
Regenerare cauciuc

Scruber moder nizat + ulal uzat

Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig.nr. VIl 44

Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei uzat

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)
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Fig. nr. VII 45

Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulei uzat

Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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Fig. nr. VII 46
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulel uzat

Concentratii maxime pe 30 de minute (ng/m®)
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Fig. nr. VII 47
Regenerare cauciuc
Scruber moder nizat + ulel uzat

Concentratii medii zilnice (ug/m°)
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VII1 . Concluzii privind contributiile personale

VI11.1. Contributii teoretice

1. Parcurgerea literaturii de specialitate din domeniul analizat , cu mentiunea ca foarte
putine date din literatura romana au fost obtinute pentru subiectele legate de poluantii rezultati
din arderea deschisi a cauciucului , de metodele de valorificare , de procedeele de devulcanizare
, respectiv de evaluarea unei instalatii de reciclare a cauciucului ; in consecinta , acestea sunt
subiecte pur teoretice sau cvasinecunoscute la nivel national .

2. Abordarea integrata a componentelor de mediu apa, aer , sol , panza freatica , pentru
determinarea potentialului poluant al instalatiei de regenerare a cauciucului , precum si al
deseurilor de cauciuc depuse in depozit .

3. Stabilirea poluantilor care pot rezulta in urma devulcanizarii cauciucului , in vederea
unei evaluari cat mai corecte a instalatiei , avand in vedere faptul ca unii dintre poluanti nu au
mai fost analizati pana in prezent ( ex. Acroleina, COV ).

4. Stabilirea unei metode de reducere a compusilor organici volatili care rezulta din

devulcanizarea cauciucului .

VI111.2. Contributii experimentale si privind aplicabilitatea lucrarii

1. Introducerea experimentala in retetele de regenerat a uleiului uzat , care poate fi
valorificat material alaturi de deseurile de cauciuc , rezultatele analizelor de laborator
confirmand acest aspect ; in plus , pe langa faptul ca sunt valorificate doua deseuri , substituirea
pacurii sau a uleiului aromatic cu ulei uzat ieftineste regeneratul .

2. Utilizarea compusului DMO ( folosit in industria de extractie hidrocarburi ) pentru
dezemulsionarea amestecului bifazic apa-ulei uzat , conditie de calitate esentiald pentru ca

deseul sa poata fi introdus in procesul de devulcanizare .
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3. Introducerea produsului SPILL SORB pentru a elimina irizatiile de produs petrolier
din habele de apa uzata rezultata din spalarea efluentului gazos al instalatiei de regenerare
cauciuc .

4. Evaluarea depozitului de deseuri de cauciuc din punctul de vedere al componentelor
de mediu apa de suprafata , apa freatica si sol , fiind esentiald conformarea acestuia cu cerintele
Directivei 1999/31/CE privind depozitarea deseurilor , transpusa prin HG 349/2005 .

5. Evaluarea instalatiei de devulcanizare din punctul de vedere al emisiei de poluanti in
amosfera  si a dispersiel acestora , aceste elemente fiind definitorii in stabilirea
neconformitatilor , respectiv incadrarea in normele legale .

6. Evaluarea instalatiei de epurare pentru efluentul instalatiei de spalare gaze reziduale
rezultate de la regenerarea cauciucului , astfel incat apele uzate si poata fi evacuate in
canalizarea municipala , conform NTPA 002/2005 .
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