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IMPACTUL COMPUSILOR ORGANICI VOLATILI
ASUPRA MEDIULUI $I POSIBILITATI DE REDUCERE
PRIN CELE MAI BUNE TEHNICI DISPONIBILE
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VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS IMPACT ON
ENVIRONMENT AND THEIR REDUCTION THROUGH THE
BEST AVAILABLE TECHNOLOGIES

This paper presents an analysis of the sources of volatile organic
compounds (VOCs) in the atmosphere. VOCs impact on the environment and
human health are reported.

In the second part of the paper some possibilities to reduce VOCs are
shown, by employing the best available techniques (BATS).
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1. Introducere

Compusii organici produsi de activitatea umana ocupa un rol
important in ce priveste calitatea mediului si mai ales a aerului. inca de
la mijlocul secolului douazeci, s-a identificat importanta oxidarii
hidrocarburilor in prezenta luminii soarelui si a oxizilor de hidrogen, ca
surse fotochimice de ozon si alti oxidanti. Existd de asemenea si surse
naturale de compusi organici (ex. izopreni si terpene emise de plante si
arbori). Oxidarea acestor compusi organici duce la producerea de oxid
de carbon si particule de aerosoli [1].



Compusii organici clorurati rezultati din activitatea omului ating
stratosfera, unde sunt transformati de razele solare in specii de cloruri
active care reduc stratul de ozon din stratosfera [1].

Compusii organici volatili (COV) sunt definiti drept acei compusi
organici avand o presiune a vaporilor de minimum 0,01 kPa la o
temperatura de 20 °C sau avand o volatilitate specifica in anumite
conditii de utilizare [2]. Substantele care contin cu precadere COV sunt
solventii.

In Directiva 1999/13/EC, solventii organici sunt definiti ca fiind
orice COV folositi separat sau in combinatie cu alti agenti, fara a suferi
modificari chimice, pentru a dizolva materii prime, produse sau deseuri,
sau utilizati ca agenti de curatare pentru a dizolva impuritati, sau ca
dizolvanti, ca medii de dispersie, ca regulatori de vascozitate, regulatori
de tensiune superficiala, plastifianti sau conservanti [2].

COV se gasesc mai ales in atmosfera, la nivelul solului, Tn
toate zonele urbane si industriale, sub forméa de gaze, dar pot fi si
lichide sau solide Th conditii normale de temperatura si presiune. COV
sunt compusi ai carbonului, exclusiv: monoxidul de carbon, dioxidul de
carbon, acidul carbonic, carburile sau carbonatii metalici si carbonatul
de amoniu; si participa n reactiile fotochimice din atmosfera [3].

2. Efectele COV asupra mediului si asupra sanatatii

Principalele probleme ridicate de prezenta COV Tn mediu sunt
urmatoarele: subtierea stratului de ozon; formarea fotochimica a
ozonului la nivelul solului; efecte carcinogene, toxice si alte probleme
de sanatate; cresterea efectului global de serd; acumularea si
persistenta acestora in mediu [1].

in prezent nu se cunosc efectele asupra sanatatii omului
datorate COV care se gasesc in mod obisnuit in spatiile interioare. Se
estimeaza totusi ca exista concentratii de poluanti organici de 2-5 ori
mai mari in spatiile interioare (locuinte etc.) decat in exterior [3].

in tabelele 1-7, sunt sintetizate efectele asupra mediului i
sanatatii omului, precum si principalele surse ale urmatorilor COV:
metan; formaldehida; acetaldehida; benzen; toluen; xileni si izopren [4].

Tabelul 1. Efectele metanului asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:

- Gaz de sera ce contribuie la incalzirea globala etc.

- Potential exploziv crescut.

- Reactivitate fotochimica neglijabila, nu contribuie semnificativ la formarea
ozonului troposferic sau a smogului fotochimic.

Efecte asupra sanatatii omului:




- Expunerea la metan si deci efectul asupra sanatatii este scazut.
- Iritant al pielii si mucoaselor.
- Expunerea excesiva la metan afecteaza sistemul nervos, ducand la sufocare.

Surse: antropomorfe: productia, distributia si utilizarea de combustibili fosili (33
%); cresterea animalelor (27 %); deseuri si terenuri de depozitare deseuri (16
%); arderea biomasei (11 %); agricultura orezului (9 %); biocombustibili (4 %);
naturale: mlastini (78 %); termite (12 %); oceane (10 %) [5].

Tabelul 2. Efectele formaldehidei asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:

- Nu persista in apa sau sol.

- Reactioneaza cu alti poluanti din aer, prin reactii fotochimice.

- Efecte toxice cronice asupra animalelor: scurtarea duratei de viata, probleme
ale functiei de reproducere (scaderea fertilitatii).

- Cauzeaza cancer si alte afectiuni cronice la rozatoarele de laborator.

- Clasificat ca poluant atmosferic periculos.

Efecte asupra sanatatii omului:

- Important poluant al aerului in spatiile interioare.

- Iritant al pielii si ochilor (dermatite, conjunctivite).

- In caz de intoxicatie: dureri abdominale, pneumonie, edem pulmonar,
depresia sistemului nervos central, anxietate, convulsii, coma, greata, varsaturi.
- La nivele de peste 1000 ppm este letal.

- Expunerea profesionala poate cauza leucemie, ciroza hepatica.

- Posibil carcinogen (tumori cerebrale, nazale).

Surse: se gaseste in urmatoarele produse: adezivi, agenti de etansare,
polimeri, substante de laborator, produse de acoperire. Se foloseste la
fabricarea de: produse din plastic, textile, piele sau blana, celuloza, papetarie si
hartie etc. Utilizari Tn gospodarii: produse pentru spalat, pentru ingrijirea
automobilelor, vopsele si adezivi, parfumuri pentru improspatarea aerului etc.

Tabelul 3. Efectele acetaldehidei asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:

- Se evapora rapid din apa sau de pe sol.

- Se degradeaza in aer in cateva ore, prin oxidare fotochimica.

- Reactioneaza cu radicali hidroxili, formand peroxizi instabili inflamabili.
- In concentratii mari poate afecta animalele in mod similar cu oamenii.

Efecte asupra sanatatii omului:

- Iritant al pielii, ochilor, mucoaselor si tractului respirator (edem pulmonar).

- Provoaca dureri de cap, greata, varsaturi.

- Narcotic, in doze mari poate cauza moartea (paralizia muschilor respiratori).
- Tn doze mici, produce somnolenta, delir, halucinatii, pierderea cunostintei.

- Posibil carcinogen pentru om.

Surse: productia de diverse substante chimice.




Tabelul 4. Efectele benzenului asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:

- Contaminant pe termen lung al apelor din panza freatica.

- Nu este contaminant semnificativ al apelor de suprafata (se evapora rapid in
atmosfera).

- Absorbit in mare masura in sol.

- Clasificat ca poluant atmosferic periculos.

Efecte asupra sanatatii omului:

- Poate cauza iritarea cailor respiratorii superioare, dermatite, iritarea ochilor.

- Aspirat in plamani, poate cauza edem pulmonar si hemoragie.

- Ca urmare a ingestiei sau inhalarii excesive, deprima sistemul nervos central
(dureri de cap, ameteli, greata, convulsii, coma, posibil moarte).

- Carcinogen.

Surse: se foloseste pentru productia de: substante chimice de laborator,
regulatori de pH, produse de tratare a apei, alte substante chimice.

Tabelul 5. Efectele toluenului asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:

- Contribuie la formarea ozonului si smogului fotochimic.

- Fiind volatil, o mare parte din substanta eliberata in apa trece in atmosfera.
- Are impact asupra vietii acvatice datorita absorbtiei in sedimente.

Efecte asupra sanatatii omului:

- Vaporii sunt iritanti in special pentru ochi si mucoase.

- Iritarea tractului respirator; deprimarea sistemului nervos central.
- Afecteaza ficatul si rinichii.

- Carcinogen.

Surse: se foloseste la fabricarea de: combustibili, lubrifianti si unsori, produse
antigel, biocide (dezinfectante, produse de combatere a daunatorilor etc.),
produse de ftratare a suprafetelor nemetalice, cerneluri si cartuse de
imprimante, produse de tratare a pieilor, produse de lustruit si ceruri, produse
de tratare si vopsire a textilelor, adezivi si agenti de etansare.

Tabelul 6. Efectele xilenului asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:

- Eliberati in atmosfera, se degradeaza rapid, prin actiunea razelor solare.
- Emisiile contribuie la formarea smogului urban.

- Toxicitate acuta crescuta asupra vietii acvatice.

Efecte asupra sanatatii omului:

- Cele mai toxice hidrocarburi aromatice.

- Iritatii ale pielii, ochilor, mucoaselor, tractului respirator (tuse, raguseala; edem
pulmonar).

- Afecteaza sistemul nervos central: agitatie, timp de reactie intarziat, tremor,
insomnie, pierderea cunostintei. n concentratii mari afecteaza rinichii.

Surse: se foloseste pentru fabricarea de: lubrifianti si unsori, adezivi si
materiale de etansare, produse de lustruit si ceruri, produse antigel si biocide
(dezinfectante, produse de combatere a daunatorilor).




Tabelul 7. Efectele izoprenului asupra mediului si sanatatii omului

Efecte asupra mediului:
- Formeaza cu usurinta peroxizi explozivi in aer.
- Foarte daunator organismelor acvatice.

Efecte asupra sanatatii omului:

- Iritatii ale ochilor, pielii si tractului respirator.

- Deprima sistemul nervos central, ducand la depresie respiratorie. Expunerea
prelungita afecteaza tesutul pulmonar. Posibil carcinogen.

Surse: productia de diverse substante chimice.

2.1 Surse de COV

Repartitia emisiilor de COV (total) la principalele sectoare de
activitate emitatoare de COV este redata in figura 1:
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Fig.1 Emisiile de COV (exclusiv metan) pe sectoare de activitate, 2011 [6]

Sursele antropologice de COV sunt:

1) stationare: solventi (curatirea suprafetelor, tipografie,
laminarea lemnului, conversia cauciucului); lacuri si vopsele; arderea in
centrale termice; industrie (petroliera, alimentara, metalurgica, chimica,
farmaceutica, pielarie si incaltaminte); tratarea deseurilor; agricultura;

2) mobile: transport rutier.

Dintre sursele naturale, amintim: vegetatia (arbori, plante)
(hidrocarburi estimate la 1,2 x 105 g C/an pe glob, din care cele mai
importante sunt izoprenii si terpenele); rumegétoarele etc. [3].

COV cu risc crescut, proveniti din lacuri si vopsele sunt: rasinile
epoxidice; aldehida formica; metacrilatul de metil; acilatul si
metacrilatul; aminele aromatice; xilenii; aminele alifatice [2].



3. Masuri de reducere a emisiilor de COV

Documentul UE ce reglementeaza emisile de COV este
Directiva 1999/13/EC, amendata prin articolul 13 al Directivei
Vopselelor (Directiva 2004/42/EC).

Reducerea emisiilor de COV se focalizeaza pe modificarea
produselor si proceselor generatoare de COV (inclusiv controlul
operational si intretinerea) si pe reprofilarea instalatiilor existente;
instalatiile noi conforméandu-se dispozitiilor Directivei.

Conform acestei Directive, substantele sau preparatele care se
inscriu in clasa de substante cancerigene, mutagene sau toxice pentru
reproducere se inlocuiesc cu substante sau preparate mai putin nocive.

O masura importanta de reducere a emisiilor de COV este
distrugerea COV colectate ih mod eficient prin incinerare catalitica sau
tratament biologic.

3.1 Exemple de BAT ce au in vedere reducerea
emisiilor de COV

1. Concluziile BAT pentru fabricarea sticlei

Conform directivei 2012/135/EU, reducerea de emisii de dioxid
de sulf se poate realiza prin incinerarea deseului gazos.

Tehnologia constd intr-un sistem de ardere la iesirea gazului,
care oxideaza sulfatul de hidrogen (generat prin reducerea puternica a
conditiilor din furnalul de topire) in dioxid de sulf, si monoxidul de
carbon in dioxid de carbon.

COV sunt incinerate, rezultand oxidarea lor in dioxid de carbon,
apa si alte produse de ardere (ex. oxizi de azot, oxizi de sulf) [7].

2. Concluziile BAT pentru productia de fonta si otel

Gazele eliberate de cuptoare contin, printre altele (praf, dioxid
de sulf, oxizi de azot, hidrogen sulfurat, monoxid de carbon, metale
grele, gaze arse din cuptoare etc.) si COV [8].

COQV pot rezulta din substantele organice ce adera la materiile
prime incarcate in cuptoare (ex. solventi, vopsele). In cazul folosirii
antracitului, unii compusi (ex. benzenul), pot fi emisi Thainte de a fi arsi.

Introducerea de hidrocarburi se poate minimiza mai ales prin
reducerea aportului de ulei. Uleiurile se introduc Tn alimentarea
sinterizarii mai ales prin addugarea de tunder, care poate contine pana
la 10 % ulei, dar de obicei nu se foloseste in uzinele de sinterizare fara



un tratament prealabil. Majoritatea uleiurilor pe baza de hidrocarburi se
volatilizeaza din amestecul de sinterizare la temperaturi intre 100+-800
C si sunt emise din uzina odata cu deseurile gazoase.
Tehnicile aplicabile pentru reducerea alimentarii cu ulei prin

aportul de praf si tunder, includ urmatoarele:

a. Limitarea alimentarii cu ulei prin segregarea si apoi selectarea
doar a acelor prafuri si tundere cu continut scazut in uleiuri;

b. Utilizarea tehnicilor de ,buna gospodarire” in laminoare pot
reduce semnificativ continutul de ulei contaminant din tunder;

c. Degresarea tunderului prin:

o incélzirea tunderului la aprox. 800 °C — hidrocarburile din ulei
se volatilizeaza si rezultd un tunder curat. Hidrocarburile
volatilizate pot fi arse.

e Extragerea uleiului din tunder cu ajutorul unui solvent.

In general, scaderea continutului de ulei conduce la sciderea
emisiilor de COV.

O scadere a valorilor concentratiei de COV emise la benzile
transportoare se poate obtine prin utilizarea unui sistem de desprafuire
in combinatie cu un precipitator electrostatic (ESP) si un sac filtrant.

3. Concluziile BAT pentru instalatii mari de ardere

Emisiile Tn aer din instalatile mari de ardere cu consum de
combustibili fosili sunt: dioxid de sulf, oxizi de azot, monoxid de carbon,
particule fine si gaze de sera (dioxid de carbon etc.). Alte substante,
cum sunt metalele grele, acidul fluorhidric, compusii cu halogenuri,
hidrocarburile nearse, COV (exclusiv metan) si dioxinele, sunt emise Tn
cantitadti mai mici, dar acestea afecteazd mediul prin toxicitatea si
persistenta lor.

Un exemplu de reducere a emisiilor poluante este catalizatorul
in turbinele pe gaz cu ciclu combinat. Acesta functioneaza Tn doua
cicluri: oxidare/absorbtie si regenerare. Catalistul actioneaza prin
oxidarea simultana a monoxidului de carbon in dioxid de carbon, a
monoxidului de azot in dioxid de azot si apoi absorbtia dioxidului de
azot pe suprafata sa, care este acoperita cu un strat absorbant de
carbonat de potasiu. Gazele regenerate rezultate sunt: abur, hidrogen
si dioxid de carbon. Nu se foloseste amoniac si se poate opera la
temperaturi intre 150+370 °C. Distrugerea COV (exclusiv metan) este
de peste 90 % la 315 °C.



In cazul instalatilor mari de ardere cu doi combustibili, pot
creste emisile de metale grele (mai ales mercur), COV, compusi cu
halogenuri si eventual dioxine. In acest caz, folosirea de sisteme de
curatire a gazelor arse si injectarea suplimentara de carbune activat
este considerata a fi cea mai buna tehnica disponibila, daca rezulta o
reducere de 70-85 % a acestor emisii [9].

4. Industria de procesare a metalelor feroase

Emisiile Tn aer din laminoarele la cald sunt: particule fine, dioxid
de azot, dioxid de sulf, monoxid/dioxid de carbon, COV.

In cazul plumbuirii termice de exemplu, se recomanda utilizarea
de fluxuri de aer pentru controlul grosimii acoperirii, ceea ce asigura o
maturare a surplusului de plumb de pe suprafata acoperitd. Aceasta
rezultd in Tnlaturarea emisiilor de COV (o reducere de la 150 mg/m3 la
mai putin de 1 mg/m?3) si hidrocarburi in aer (comparativ cu baile de
ulei) [10].

5. Concluziile BAT pentru tratamente de suprafata pentru
metale si plastic

In aceastd industrie se folosesc solventi pentru degresare si
eventual lubrifianti cu continut de COV.

In cazul aplicarii de masca de sudura de exemplu, se folosesc
rasini epoxidice si acrilice. Continutul de solvent este de peste 50 %.
Pentru a se incadra Tn Directiva 1999/13/EC, operatorul trebuie sa se
mentina sub consumul anual permis de solventi. Aceasta se poate
realiza de exemplu prin cresterea de catre furnizorul de lacuri a
continutului solid din lacuri, si/sau instalarea de sisteme de tratament a
aerului colectat (de ex. prin condensare, incinerare, filtre biologice) [11].

6. Concluziile BAT pentru tratarea deseurilor

Emisile de COV in aer apar la urmatoarele operatiuni de
tratare a deseurilor: tratamente biologice, tratarea deseurilor uleioase,
tratarea deseurilor de solventi, sisteme de separare hidrocarburi/apa,
depozitarea si manuirea substantelor organice. COV sunt emisi mai
ales in timpul depozitarii si transportului deseurilor. Deseurile de petrol
si benzina emit cele mai multe COV.

Spalarea solurilor de exemplu, este o tehnologie eficienta
pentru o gama larga de contaminanti organici si anorganici, inclusiv



petrol si reziduurile de combustibili. Reducerea de COV este intre 90-
99 %.

Procedeul consta in indepartarea de resturi si obiecte mari,
adaugarea de apa pentru a se forma un mal care poate fi pompat. Apoi
solul este amestecat au apa de spalat si eventual agenti de extragere.
Apoi pamantul este limpezit cu apa curata si este readus pe teren. Apa
contaminata este tratata si reciclata.

O alta tehnologie de reducere a COV este oxidarea chimica a
deseurilor cu: ozon, peroxid de hidrogen si clor, cu un eventual aport de
lumina UV pentru accelerarea oxidarii.

Un alt exemplu de BAT este suflarea de aer de jos Tn sus
pentru a ridica contaminantii la suprafata apei, pentru separarea COV
(solventilor).

Se utilizeaza pentru indepartarea hidrocarburilor halogenate
sau non-halogenate, sau chiar a amoniacului. Folosirea aburului ajuta
la indepartarea compusilor volatili sau semi-volatili din apele uzate [12].

3. Concluzii

e Este absolut necesara monitorizarea (supravegherea) emisiilor
de compusi organici volatili pentru a putea deveni respectarea valorilor
limita de emisie stabilite in legislatie si pentru cuantificarea lor in cadrul
elaborarii bilantului de solventi;

e Reducerea concentratiei de COV din aer este necesara
datorita efectelor grave pe care le au asupra sanatatii: posibilitati de
aparitie a cancerului, afectiuni ale aparatului respirator, boli
cardiovasculare, gastrointestinale, tulburarea vederii, diverse afectiuni
cutanate;

e Efecte asupra mediului inconjurator: formarea oxidantilor
fotochimici in prezenta oxizilor de azot si sub actiunea luminii solare;
distrugerea ozonului din stratosfera; precursori ai ozonului din
troposfera si absorbtia radiatiilor infrarosii; generarea de smog
fotochimic;

e Avand in vedere cantitatea mare de COV rezultati de la
grunduri lacuri si vopsele se recomanda, acolo unde este posibil,
substituirea acestora cu zincarea termica sau electrochimica sau cu
alte tehnologii de Ingineria Suprafetelor, si utilizarea vopselelor pe baza
de ap3;

e Un loc important il ocupd substituirea tehnologiilor din care
rezultd cantitati mari de COV cu tehnologii cu impact redus asupra
mediului (recomandate ih BAT).
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