ATMOSFERA-POLUARE- DEPOLUARE

1. Atmosfera, surse de poluare si tipuri de poluanti

Atmosfera este invelisul gazos de deasupra scoartei terestre, care este esentiala pentru desfasurarea

vietii pe Terra.

Compozitia atmosferei este formata din trei parti:

1. Aer uscat

2. Apa in cele trei stari de agregare

3. Aerosoli atmosferici

Aerul este un amestec natural de gaze care formeaza atmosfera terestra — contine 78% azot si 21%
oxigen la nivelul marii (excluzand vaporii de apa).

Poluarea atmosferica reprezinta introducerea in atmosfera de catre om, direct sau indirect, de
substante sau energie avand actiune nociva, de natura sa puna in pericol sanatatea omului, sa strice
resursele biologice, ecosistemele, sa deterioreze bunurile materiale, valorile de agrement si alte

utilitati legitime ale mediului Tnconjurator.

Poluantii aerului pot fi clasificati in doua mari categorii: naturali si artificiali.
Sursele naturale de poluare a aerului si poluanti specifici sunt:

a. omul si animalele — prin procesele fiziologice elibereaza dioxid de carbon

b. plantele — prin fungi, polen, susbstante organice si anorganice

C. solul — prin virusi, pulberile provenite din erodarea straturilor superficiale ale solului

d. apa, in special cea marind — prin aerosolii incarcati cu saruri

e. eruptiile vulcanice — prin cantitdtile mari de gaze, vapori de apa si particule solide

f. descompunerea materiilor organice vegetale si animale — prin metan, hidrogen sulfurat,

amoniac etc. rezultate din procesele de degradare naturala
g. incendiile de masa vegetald — prin cenusd, oxizi de sulf, azot, carbon rezultati.
Aceste surse au produs poluarea de pana acum si constituie acea portiune a problemei poluarii,
asupra careia activitatile de control pot avea efect redus sau chiar nici un efect.
Sursele arficiale, realizate de catre om, acopera un spectru larg de activitati fizice si chimice,

care sunt principalii contribuabili la poluarea aerului urban.



Sursele artificiale sunt clasificate ca: surse stationare si surse mobile. Din sursele
stationare rezulta poluanti ai aerului ca urmare a proceselor de combustie si a proceselor de
fabricatie.

In procesele de combustie arderea combustibililor este utilizatd in scopuri industriale
pentru producerea energiei electrice si/sau termice sau pentru incinerarea reziduurilor/deseurilor.
Arderea combustibililor da nastere la fum, de compozitie complexa, avand o componenta gazoasa
si una solida.

Componenta gazoasa poate contine:

> dioxid de carbon (CO2), monoxid de carbon (CO),

> hidrocarburi nearse ori oxidate (aldehide, acizi),

» oxizi de sulf (SOx- in special SO,) si

» oxizi de azot (NOx- in special NO si NO»).

Componenta solida a fumului este formata din funingine, granule de cocs ori de carbune nearse
si cenuse usoare din arderea carbunelui.

Carbunele constituie combustibilul cel mai frecvent folosit, existand rezerve mondiale
importante. Fumul rezultat prin arderea lui contine atat suspensii formate din carbune si cenusa cat
si gaze. Suspensiile contin carbon, siliciu, aluminiu, oxizi de fier, zinc, cadmiu, vanadiu, nichel
etc. Gazele rezultate contin, pe langd vapori de apa si NOx, SOx, CO, aldehide si alte hidrocarburi.

Arderea produselor petroliere are ca principali poluanti emisi in atmosfera: NOx, CO, SOy,
hidrocarburi (printre care si hidrocarbuei aromatice policiclice-PAH), precum si suspensii,
continand carbon si cenusa bogata in sulfati.

Gazele naturale reprezinta combustibilul cu potential poluant cel mai redus.

Procesele industriale generatoare de poluanti pot fi impartite in unitatile industriale astfel:
a. unitati care elimind pulberi (fabrici de ciment, var, de material, de constructie, de prelucrare a
metalelor neferoase)
b. unitati care elimina fum cu pulberi (siderurgii, cocserii, metalurgie)
C. unitati care emana mirosuri (fabrici de celuloza, de prelucrare a unor produse animale)
d. unitati care elimind substante iritante si toxice (fabrici de produse chimice, de cauciuc)
€. unitati care elimind poluanti susceptibili de reactii fotochimice (instalatii de prelucrarea

petrolului).



Volumul si natura emisiilor poluante sunt in functie de:
» profilul industriei,
» procesele tehnologice,
» eficienta sistemelor de depoluare.
Cea mai mare parte a poluantilor sunt emisi in procesele de combustie si manipulare a

combustibililor fosili, in industria chimica si in utilizarea lacurilor si vopselurilor.

Sursele mobile sunt reprezentate de catre mijloacele de transport rutiere, feroviare,
aeriene, si maritime. Dintre acestea, autovehiculele sunt cele mai importante surse de poluare a
aerului.

Emisiile de poluanti ale autovehiculelor prezinta doua particularitati:
a. eliminarea se face foarte aproape de sol, fapt ce conduce la realizarea unor concentratii
ridicate la Tnatimi foarte mici.

b. emisiile se fac pe intreaga suprafata a localitatii, diferentele de concentratii depinzand de
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Ca substante poluante caracteristice acestui gen de poluare sunt asa numitii poluanti clasici : CO,

NOX, hidrocarburile, suspensiile, plumbul.

Clasificarea poluantilor aerului

Poluantii aerului pot fi clasificati in functie de multe criterii. O clasificare ar putea fi astfel:

1. suspensii (aerosoli)

- sunt particule solide sau lichide (fum, pulberi) sau lichide (ceata de ulei, gudroane, picaturi mici
antrenate) dispersate in atmosfera

- au stabilitate diferita in aer (dupa dimensiuni)

- cele mici §i usoare persista mult (pulberi in suspensie).

2. gaze

- poluanti 1n stare gazoasa de natura anorganica (derivati oxigenati ai sulfului, derivati oxigenati
ai azotului, derivati ai Pb, NHz, H2S, cloruri, floruri etc.)

- poluanti in stare gazoasa de natura organica (hidrocarburi alifatice, aromatice si policiclice,
aldehide si cetone, alcooli, hidrocarburi clorurate, mercaptani etc.)

- difuzeaza usor si se raspandesc in atmosfera



- sunt purtati la mari distante de locul emiterii.

3. poluanti iritanti

- pulberi slab solubile, oxizi de sulf, azot, substante oxidante, amoniac, fluor, clor, vapori de HF si
HCI

4. poluanti asfixianti - CO, cianurile, HCN, H2S

5. poluanti toxici sistematici- metale grele (plumbul, zincul, cadmiul, mercurul)

6. cancerigeni

- organici: hidrocarburi policiclice aromate, coloranti sintetici (anilina), substante organice
clorurate (pesticide)

- anorganici: Cr (cancer nazal), As (cancer hepatic), Ni (cancer al cailor respiratorii), substante
radioactive (cancer tirodian)

7. fibrozonanti: suspensii de ciment, pulberi cu bioxid de siliciu si beriliu, pulberi inerte, cuart

8. alergizanti

- pot fi de naturd: minerala (continut mare de cuart), organica vegetala (in, canepa, tutun, cafea,

ricin), organica animala (puf, pene, fulgi).



2. EFECTELE POLUANTILOR AERULUI

2.1. Generalitati

Poluantii aerului exercita o serie de efecte negative atat asupra materialelor, cat si asupra vegetatiei,
animalelor si oamenilor, producand daune bine cunoscute.

Tn ciclul lui natural, CO intra In atmosfera globala prin descompunerea vegetatiei si din
oxidarea atmosferica a metanului, fiind inlaturat din atmosfera prin fotosinteza si disolutia intr-un
volum de apa. Aceste surse naturale si urme de CO2 au ramas in suspensie timp de mii de ani. In
ultimii 200 de ani, arderea combustibilului fosil a dus la o crestere constanta a concentratiei
atmosferice de CO2 pana la valoarea actuala de 335 ppmv, prevazandu-se peste 50 de ani o
concentratie de 400-600 ppm la nivel global. Cresterea concentratiei produce o incalzire potentiala
a atmosferei si schimbari ale adincimii oceanelor si a zonelor agricole. Aceasta tema este in mod
curent subiectul unor cercetari accentuate.

Productia de sulf ce rezulta din sfaramarea combustilor fosili si a minereurilor, a dat nastere
unui impact observabil la nivel regional (sute de kilometrii), prin ploile acide. Dovezi numeroase
sugereaza ca transportul la distanta mare de SO are loc la nivelul troposferei. Tn timpul tranzitului,
cantitatile de SO> sunt convertite in sulfati, cu o eventuala depunere Tn cadrul proceselor uscate
sau umede, pe suprafete aflate la distanta fata de sursa originara de SO.. Depunerea sulfatilor joaca
un rol principal in depunerea acida, care are ca rezultat scaderea nivelului pH-ului apelor curate
din lacuri si altereaza compozitia anumitor soluri. Aceste schimbari afecteaza viabilitatea anumitor
plante si a unor specii de animale.

Miscarea fluorului prin atmosfera si in cadrul lantului alimentar ilustreaza o interactie aer-
apa la nivel local (<100 km). Sursele industriale ale fluorului includ fertilizatori fosfati, industria
de prelucrare a aluminiului si instalatiile de producere a sticlei. Viata domestica din vecinatatea
unor surse substantiale este expusa la fluor prin incurgitarea recoltelor furajabile. Fluorul eliberat
n aer de catre industrie este depus si acumulat in vegetatie. Aceasta concentratie este suficienta
pentru a cauza daune dintilor si structurii osoase a animalelor care consuma recoltele respective.

Miscarea atmosferica a poluantilor de la sursa la receptor este numai o forma de dislocare.
Controlul particulelor prin tehnicile de spalare, umede sau uscate, reclama cantitati mari de materii
reziduale, adesea toxice, care sunt duse la groapa de gunoi. Daca aceste reziduuri nu sunt bine

depoziate ele se pot imprastia Tn ape sau la nivelul solului.



Reducerea vizibilitatii este un efect important si suparator al poluantilor aerului.
Descresterea domeniului de vizibilitate datorita poluarii atmosferice este cauzata de imprastierea
luminii solare de catre particule suspendate Tn aer si nu este datorata obturarii. Prin urmare, aceasta
este evidenta doar n zilele senine. Tn zilele noroase sau noaptea nu sunt efecte vizibile, desi poate
exista aceeasi concentratie de particule ca si in zilele senine. Reducerea vizibilitatii poate crea

probleme severe. Cele mai semnificative sunt efecte adverse Tn operatii aeriene, rutiere si portuare.

Vegetatia este mai sensibila decat animalele la mai multi contaminanti ai aerului. Efectele
poluarii aerului asupra vegetatiei pot fi: moartea, reducerea productiei si degradarea culorilor.
Poluantii aerului care pun Tn pericol animalele sunt aceia care sunt purtati de vegetatie sau
depozitati in plante. Au fost observati numai cativa poluanti ce au efecte negative asupra

animalelor. Printre acestia sunt inclusi arsenicul, fluoridele, plumbul, mercurul.

Efectele poluantilor asupra oamenilor reprezinta o problema importanta, deoarece pe
durata a mai multor evenimente grave, poluarea aerului poate avea un efect semnificativ asupra
sanatatii. Efectele toxicologice acute ale majoritatii contaminantilor aerieni sunt destul de bine
intelese, dar efectele expunerii la amestecuri heterogene de gaze si particule in concentratii mici,

sunt mai putin Intelese.

2.2. Efectele poluantilor aerului asupra mediului

Ceata atmosferica conditioneaza reducerea vizibilitatii, fiind cauzata de prezenta particulelor fine
sau a NO2 din atmosfera. Particulele trebuie sa aiba diametrul intre 0.1-1 um, acestea find limitele
de marime intre care are loc Tmprastierea luminii. Sursa acestor particule poate fi naturala sau
antropogenica.

Principala componenta a cetii este substanta formata din particulele de sulf impreuna cu
diferite cantitati de substante ce contin azot, care Tn unele zone, pot egala cantitatea de sulf. Alte
componente include grafit, sub forma de cenusa fina sau aerosoli organici.

Sursele acestor substante Tn atmosfera pot fi:
- primare, injectate direct n atmosfera;

- secundare, formate Tn atmosfera in cadrul proceselor de conversie gaz- particula.



Sursele primare ale particulelor fine sunt procesele de combustie efectuate in centrale
termoelectrice si motoare diesel.

Sursele secundare ale particulelor fine din atmosfera sunt constituite in cadrul proceselor de
conversie gaz-particula, considerate a avea contributia principala la formarea cetii atmosferice. Tn
conversia gaz-particula, moleculele de gaz se transforma in particule lichide sau solide. Aceasta
faza a transformarii poate avea loc in cadrul a trei procese: absorbtia, nuclearea si condensarea.
Ceata atmosferica se poate ntinde peste regiuni de mii de kilometrii patrati, fiind cauzata de

oxidarea SOz si NO2 in sulfati si nitrati, ce se transforma in mase de aer care se misca relativ incet.

Cel mai bun exemplu de poluare a aerului il constituie “smog-ul” (amestec de ceata si fum),
care apare Tn multe orase din ntreaga lume. Reactantii care produc cel mai intalnit tip de smog
sunt, in special, emisiile de la automobile. Cea mai evidenta manifestare a smogului o constituie
pécla, de culoare galben-maro-gri, care se datoreaza prezentei Tn aer a unor mici picaturi de apa,
ce contin produse ale reactiilor chimice dintre substantele poluante din aer. Acest smog are de
multe ori un miros neplacut, datorita componentilor gazosi. Produsele intermediare si finale ale
reactiilor care au loc Th smog pot afecta sanatatea oamenilor si pot provoca degradari plantelor,
animalelor si anumitor materiale.

Una dintre cele mai importante caracteristici ale atmosferei Pamantului este aceea ca ea
constituie un mediu oxidant, un fenomen datorat marii concentratii de oxigen diatomic, O, pe care
aceasta o contine. Aproape toate gazele care sunt eliberate in aer, fie ca sunt substante “naturale”
sau “poluanti” sunt complet oxidate Tn aer, iar produsele finale sunt depozitate, in consecinta, pe
suprafata Paméantului. Reactiile de oxidare sunt vitale pentru purificarea aerului.

Multe regiuni urbane din lume sufera de pe urma poluarii aerului, proces in decursul caruia
sunt produse cantitati relativ mari de ozon la nivelul solului, Oz, un constituent indezirabil al
aerului, care este prezent in concentratii semnificative la altitudini mici, ca rezultat al reactiilor
poluantilor, induse de lumina solara. Acest fenomen este denumit smog fotochimic si este uneori
caracterizat ca fiind un “strat de ozon intr-un loc nepotrivit”, pentru a contrasta cu ozonul
stratosferic, benefic pentru viata pe Pamant. Procesul de formare a smogului cuprinde in realitate
sute de reactii chimice diferite, incluzand o multitudine de produse chimice ce apar simultan.

Principalii reactanti intr-un proces de formare a smogului fotochimic sunt monoxidul de
azot si hidrocarburile nearse, care sunt emise in aer ca poluanti, de la motoarele cu ardere interna

si de la alte surse. Substantele care contin hidrocarburi si derivatii lor, ce se vaporizeaza usor, se
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numesc componente organice volatile sau COV. Un alt ingredient vital in procesul de formare a
smogului fotochimic il constituie lumina solara, care serveste la cresterea concentratiei de radicali
liberi ce participa la procesul chimic de formare a smogului.

Un nivel ridicat de ozon afecteaza materialele: Tntareste cauciucul, reduce durata de viata
a unor produse de larg consum, cum ar fi anvelopele de automobile si ingalbeneste culoarea unor

materiale, precum ar fi cele textile.

Pentru a imbunatati calitatea aerului din zonele urbane si a diminua smogul fotochimic
trebuie redusa cantitatea de reactanti emisi in aer, Tn principal NOx si hidrocarburi, continand
legaturi C=C, plus alte COV-uri. Din motive economice si tehnice, cea mai comuna strategie a fost
aceea de a reduce nivelul emisiilor de hidrocarburi.

Smogul fotochimic, care provine din oxizii de azot, este mai important decat smogul pe
baza de sulf din multe orase, in special in cele cu populatie foarte mare si cu trafic dens.
Smogurile fotochimice sunt oxidante.

Ozonul insusi este un poluant atmosferic daunator. Spre deosebire de substantele chimice
pe baza de sulf, efectul sau asupra persoanelor robuste si sanatoase este la fel de grav, ca si asupra
acelora cu probleme respiratorii existente. Ozonul produce o iritatie trecatoare a sistemului
respirator, dand nastere la tuse, iritarea nasului si a gatului, scurtarea respiratiei si dureri de piept,
cand se respira profund.

Poluarea produsa de SO- si de sulfati poate cauza o scadere a rezistentei fata de cancerul
de colon si cel de sén.

Una dintre problemele de mediu cele mai serioase, cu care se confrunta astazi multe regiuni
ale lumii, este ploaia acida. Acest termen generic acopera o varietate de fenomene, incluzand
smogul acid, toate corespunzand precipitarii atmosferice a substantelor acide. Ploaia acida are o
varietate de consecinte ecologice distrugatoare, iar prezenta particulelor acide Tn aer are efecte
directe asupra sanatatii populatiei.

Fenomenul ploii acide se refera la precipitatiile care sunt, in mod semnificativ, mult mai
acide decat ploile “naturale” (nepoluate), ele insele usor acide, datorita prezentei Tn acestea a
dioxidului de carbon atmosferic, ce formeaza acidul carbonic. Acidul carbonic, H.COg, ionizeaza
partial eliberand ionul de hidrogen si ionul de bicarbonat, cu o reducere corespunzatoare a pH-ului

sistemului. Datorita acestei surse de aciditate, pH-ul unei ploi “naturale” nepoluate este de circa



5.6. Numai ploaia care are un caracter mult mai acid decat aceasta, cu un pH mai mic decét 5, este
considerata a fi cu adevarat ploaie “acida”, nivelul de aciditate al ploii Tn aerul curat fiind putin
mai mare decét cel datorat numai dioxidului de carbon. Acizii puternici, cum ar fi HCI, eliberati
de eruptia vulcanilor, pot produce ploi acide “naturale” temporare.

Cei doi acizi predominanti din ploaia acida sunt acidul sulfuric, H2SO4 si acidul azotic,
HNOs. Tn general, ploaia acida este precipitata mult mai departe decét sursa de poluanti primari,
respectiv dioxid de sulf, SO sau oxizii de azot, NOx. Acizii iau nastere Tn timpul transportului
masei de aer care contine poluantii primari. De aceea, ploaia acida este o problema de poluare care
nu respecta granite unei tari, fiind transfrontaliera, datorita drumului lung pe care poluantii
atmosferici sunt deseori transportati.

Pamintul, vegetatia si Tntinderile de apa sunt suprafetele pe care se acumuleaza depunerile
acide. Intinderile de apa pure reprezinta cea mai mica portiune a suprafetei terestre disponibila
pentru acestea, totusi efectul cel mai cunoscut este tocmai acidificarea acestor sisteme acvatice.
Padurea si vegetatia pot fi considerate ca niste concentratori de acid. SO2, NO si aerosoli acizi se
depun pe vegetatie In timpul perioadelor secetoase. Tn timpul ploilor, ele sunt spalate de catre apa
de ploaie cu pH-ul scazut si ajung pe sol. Mare parte din aciditate este neutralizata de dizolvarea
si mobilizarea mineralelor din pamant. Aluminiul, calciul, magneziul, sodiul si potasiul trec din
sol Tn apele de suprafata.

Capacitatea solului de a tolera depunerile acide depinde in mod covirsitor de alcalinitatea
sa. Structura solului este destul de variata, marea majoritate a suprafetelor fiind acoperita cu straturi
de sol sarac, cu o capacitate relativ limitata de neutralizare.

Sistemele acvatice aflate Tn zonele cu masive acumulari de zapada, sunt subiectul unor dereglari
ale pH-ului in timpul dezghetului de primavara.

O a doua zona de interes este cea care priveste regenerarea padurilor. Cand depunerile
acide trec Tn solul de padure, procesele de filtrare afecteaza cantitativ si calitativ elementele
nutritive existente. Daca solul este prea sarac, sau daca abia contine cantitatile adecvate de saruri
minerale necesare pentru a sustine o gama variata de specii, pierderea continua a unor cantitati de
minerale pot duce la o reducere a ratei cresterii copacilor n viitor, sau la descresterea numarului

de specii, adaptate supravietuirii Tn anumite zone.



2.3. Efectele poluantilor aerului asupra materialelor si structurilor

Efectul principal al poluantilor din aer asupra metalelor este coroziunea suprafetelor, ce duce la
pierderi de material de la suprafata si la alterarea calitatilor electrice ale metalelor. Metalele se
Tmpart in doua categorii: feroase si neferoase.

Metalele feroase contin fier, iar aici sunt incluse si diferitele tipuri de otel. Rata de
coroziune a metalelor este influentata de trei factori: umezeala, tipul de poluant si temperatura.
Mai sensibile la coroziune sunt probele expuse la tropice si in mediul marin, insa cele mai atacate
de coroziune au fost cele din locurile poluate industrial. Valori ridicate ale coroziunii au fost
Tnregistrate atat in centrul, cat si in suburbiile oraselor.

Metalele neferoase sunt supuse la coroziune, dar intr-o masura mai mica decét cele feroase.
Zincul este folosit adesea ca Invelis protector pentru fier, formand fierul galvanizat. Tn instalatiile
industriale expuse la SO si umiditate, stratul de zinc este subiectul unei coroziuni care ii distruge
capacitatea protectoare.

Aluminiul pare a fi rezistent la coroziunea SOz, la nivelul concentratiilor din aer. Aluminiul
tinde sa formeze o suprafata protectoare care limiteaza o viitoare coroziune, ih urma expunerii la
SO..

Cuprul si argintul sunt utilizati extensiv Tn industria electronica datorita conductivitatii
electrice excelente. Aceste metale tind sa formeze o suprafata protecatoare care inhiba o coroziune
viitoare. Atunci cand sunt expuse la H.S, se formeaza un strat de sulf care creste rezistenta

contactelor intrerupatoarelor electrice.

Grija majora n ceea ce priveste poluarea aerului este legata de deteriorarea calcarului,
care este folosit in mod frecvent ca material de constructie.

Multe cladiri vechi din orase au fost expuse decenii la fumul urban, SOz si CO». Ca urmare,
suprafetele s-au pietrificat si au devenit subiectul atacurilor chimice ale gazelor acide. La
umezeala, SO> reactioneaza cu calcarul (CaCOs) forméand sulfatul de calciu (CaSOas) si gipsul
(CaSO0s - 2H20). Acesti doi sulfati sunt complet solubili, cauzand deteriorarea caramizilor si a
mortarului. CO2 si umezeala formeaza acidul carbonic, care transforma calcarul Tn bicarbonat,

solubil Tn apa, putand fi spalat de ploaie. Prin acest mecanism se deterioreza statuile de marmura.
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Efectele majore ale poluarii aerului asupra tesaturilor sunt murdarirea si scaderea
rezistentei la tensiuni. Oxizii de sulf sunt considerati drept cauza unor mari pierderi in rezistenta.

Cel mai cunoscut efect este cel al daunelor provocate de catre poluantii din aer ciorapilor
din nylon, datorat picaturilor de acid sulfuric. Bumbacul, canepa, panza si matasea artificiala se
pot deteriora la expunerea in atmosfera contindnd SO.. Anumite substante murdaresc tesaturile.
Cresterea frecventei spalarii hainelor, pentru a indeparta murdaria rezultata din purtarea lor duce
la deteriorarea lor in cadrul procesului de curatare.

Printre daunele provocate tesaturilor de poluarea aerului se adauga si decolorarea
vopselelor acestora. Ozonul a fost descoperit ca fiind o sursa de decolorare a materialului. Aceasta
decolorare a fost observata la tesaturile albe care se ingalbeneau. Un proces foarte complex are loc
atunci cand vopselele migreaza la materialele presate, moi. Acestea din urma sunt foarte bune
absorbante de gaze. Decolorarea este rezultatul interactiunii dintre dioxidul de sulf absorbit,
vopsea si 0zon. Aceasta combinatie, la nivele mari de umiditate, duce la decolorare a numeroase

tipuri de materiale si vopsele.

Dioxidul de sulf afecteaza compozitia pielii si hartiei, ducand la deteriorarea lor
semnificativa. Grija principala este legata de distrugerea legaturilor in piele a cartilor din biblioteci.
SO> absorbit de catre piele este transformat in acid sulfuric, care ataca structura pielii. Initial,
marginile spatelui expus al cartii, Tncep sa se crape la incheieturi. Tn timp ce crapatura se extinde,
mult mai multa piele este expusa si astfel, crapatura se largeste. Pot fi luate masuri de prevenire,
prin expunerea la aer filtrat de particulele de dioxid de sulf. Se presupune ca acest proces introduce
urme de metale care catalizeaza conversia dioxidului de sulf in acid sulfuric. Acidul sulfuric face
ca hartia sa fie mai fragila si mai sensibila la rupere si crapare.

Hidrogenul sulfurat reactioneaza cu pigmentii de baza ai plumbului la vopselele alb-negre
si la cele usor colorate. S-a ajuns la concluzia ca vopsele bazate pe plumb pot decolora suprafetele
n cateva ore, la o concentratie de 0,05 ppm HzS.

Suprafetele zugravite, sunt de asemenea murdarite de catre anumite substante. Murdaria
contaminata se poate atasa de vopsea si formeaza puncte focale pentru absorbtia gazelor la un
viitor atac. Murdaria aflata pe acoperisuri, jgheaburi, jaluzele, plase, pervaze si alte protuberante

este spalata eventual de pe suprafetele externe, daunand decoratiunilor.
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Desi a fost cunoscuta de ceva vreme, problema producerii de crapaturi in interiorul
cauciucului, nu a fost legata de poluarea atmosferica. Cauciucul natural este compus din unitati
de izopreni polimerizati. Atunci cand cauciucul este aflat in tensiune, ozonul ataca legatura dubla
carbon-carbon, spargand eventual si legaturile C=C invecinate, prin efectul de domino. Numarul
de sparturi din cauciuc, ca si adincimea lor, este legata de concentratia de ozon din aerul ambiant.
Produsele din cauciuc pot fi protejate impotriva atacului ozonului prin folosirea unor molecule de
cauciuc Tnalt saturate, utilizarea cerii ca inhibitor, ce va straluci la suprafata si utilizarea unui strat

de plastic sau hartie pentru protectia suprafetei.

2.4. Efectele poluantilor asupra sanatatii si mediului inconjuritor

Corpul uman, ca si celelalte sisteme biologice, are o capacitate uimitoare de a lua toate tipurile de
substante chimice si de a le utiliza fie pentru suportul functiilor corpului, fie pentru a le elimina.
Pe masura ce capacitatea analitica s-a Tmbunatatit, concentratii din ce Tn ce mai mici de substante
chimice au fost observate in diferite parti din corp. Unele dintre acestea intra in corp prin inhalare.
Componentele corpului care pot ingloba aceste substante sunt singele, urina, tesutul moale, parul,
dintii si oasele. Singele si urina permit o indepartare mai rapida a urmelor de substante decit tesutul
moale, parul si oasele. Acumularea rezulta atunci cand urmele de substante sunt depozitate intr-un
timp mult mai lung decit cel de eliminare. Acest proces poate fi inversat, daca sursa de producere
a substantelor este eliminata.

Corpul poate elimina urme de substante intr-o perioada de la citeva ore la citeva zile, dar
aceasta perioada poate fi chiar mai lunga, adeseori ani. Efectul acumularii in diferite sisteme
depinde Tn mod hotaritor de cantitatea de poluanti implicata. Multi poluanti pot fi detectati Tn
concentratii mai mici decit cele care ar putea pune in pericol sanatatea organismului uman.

Functia primara a sistemului respirator uman este aceea de a livra O catre sange si de a
Tndeparta COz din corp. Aceste doua procese au loc atata timp cat ciclul respiratiei se repeta. Din
cauza interactiei extensive a sistemului respirator cu atmosfera Tnconjuratoare, poluantii din aer
sau urmele de gaz altele decat N2 si O pot fi livrate sistemului respirator.

Anatomia sistemului respirator este Tmpartita in trei regiuni: nazala, traheobronhiala si
pulmonara. Regiunea nazala este compusa din cavitatile nasului, gurii si gitului. Regiunea

traheobronhiala incepe cu traheea, se continua cu cu tuburile bronhiale si cu sacii alveolari.
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Regiunea pulmonara este compusa din broniile terminale si sacii alveolari, unde are loc schimbul

de gaze cu sistemul circulator.

Aerul trece prin regiunea superioara si este umezit si adus la temperature corpului prin
cedare sau acceptare de caldura. Din cauza curgerilor diferite din fiecare sectiune ale regiunii
respiratorii, particulele suspendate in aer si poluantii gazosi din aer sunt tratati diferit de catre
plaman.

Comportamentul particulelor n interiorul plamanului este dependent de carcteristicile
aerodinamice ale acestora. Prin contrast, factorul major pentru gaze este solubilitaea moleculelor
gazoase n peretele interior al diferitele regiuni ale sistemului respirator. Proprietatile aerodinamice
ale particulelor depind de: marimea, forma si densitatea lor. Comportamentul de lant sau fibra
poate depinde de orientarea sau directia de curgere. Depunerea particulelor in regiuni diferite ale
sistemului respirator depinde de marimea lor. Deschiderile nazale permit particulelor mari de praf
sa intre in regiunea nazala impreuna cu particulele de aer, mult mai fine. Particulele din atmosfera
pot varia, in diametru, de la mai putin de 0.01 um pana la mai mult de 50 um. Particulele mai mari
sunt depozitate in regiunea nazala, aceasta depunere datorandu-se impactului cu firele de par si
curburile cavitatii nazale, n timpul trecerii particulelor spre celalte regiuni. Particulele mai mici
trec prin regiunea nazala si sunt depozitate n regiunile traheobronhiale si pulmonare.

Sistemul respirator are cateva mecanisme de indepartare a particulelor depozitate. Suflatul
nasului, stranutul, tusea si nghititul ajuta la indepartarea particulelor din caile superioare. Peretii
traheobronhiali au cili fibrosis care matura fluidul mucos in sus, transportind particulele spre varful
traheeii, unde sunt Tnghitite.

Gazele foarte solubile, precum SO>, sunt absorbite de catre caile superioare. Daca gazele
sunt mai putin solubile, cum ar fi NO2 si O3, acestea pot penetra regiunea pulmonara. Gazele
iritante stimuleaza neuroreceptorii din peretii respiratori si dau nastere la o varietate de raspunsuri
cum ar fi stranutul, tusea, bronhoconstrictia si respiratia rapida. Gazul dizolvat poate fi eliminat

prin procese biochimice sau se poate difuza in sistemul circulator.

Impactul poluarii aerului asupra fiintelor umane reprezinta 0 motivatie importanta care
justifica controlul ei. Populatia receptor din zonele urbane include un spectru larg de caracteristici
demografice din punct de vedere al: virstei, sexului si starii de sanatate. Tn acest grup pot fi

identificate urmatoarele subpopulatii sensibile: copii foarte mici, al caror sistem circulator si
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respirator nu este Tndeajuns de maturizat;, batranii al caror sistem respirator si circulator
functioneaza defectuos; persoane cu boli preexistente precum astm, enfizem si boli de inima.
Aceste subpopulatii prezinta reactii diverse la expunerea la poluantii din aer, fata de populatia
obisnuita.

Poluantii din aer afecteaza in principal sistemele respirator, circulator si olfactiv. Sistemul
respirator este calea principala de intrare a poluantilor din aer, unii dintre acestia putind altera
functiile plaminilor.

Date despre efectele negative asupra sanatatii provin din trei tipuri de studii: clinice,
epidemiologice si fiziologice. Studiile clinice si epidemiologice sunt concentrate asupra subiectilor
umani, Tn timp ce cele toxicologice pe animale sau simple sisteme celulare.

Efectele mirosurilor asupra sanatatii sunt greu de cuantificat, aparand stari de greata, voma,
durere de cap, respiratie sacadata, tuse, deranjarea somnului, a stomacului, a poftei de mancare,
iritarea ochilor, nasului si gatului. Cercetarile facute in conditii controlate au stabilit cantitativ

schimbari Tn sistemele respiratorii si cardiovasculare.

Efectele poluarii atmosferice asupra plantelor au fost clasificate ca simptome vizibile si
efecte nesemnificative, nonvizibile. Poluantii majoritari din aer, fitotoxici plantelor sunt: ozonul,
dioxidul de sulf, dioxidul de azot, flururile, si nitratul peroxiacetilic. Plaja de efecte se intinde de
la 0 mica reducere a recoltei pana la un prejudicu extensiv, vizibil, depinzand de nivelulul si de
durata expunerii.

Relatia dintre poluantii atmosferici si padure se poate clasifica in functie de doza, in trei
categorii: doza scazuta, doza intermediara si doza mare. Tn conditiile unei doze scazute, sistemele
forestiere actioneaza ca absorbant pentru poluantii din aer si, in unele instante, ca sursa. Al doilea
nivel de interactiune, nivelul de doza intermediara, poate duce la efecte masurabile asupra
ecosistemelor forestiere. Aceste efecte constau in reducerea cresterii padurii, schimbari ale
speciilor forestiere si sensibilitate la boli. Efectul oxidantilor fotochimici, in principal al Oz si a
nitratului peroxiacilic (PAN), asupra padurilor, a dus la schimbari Tn compozitia padurii si la
schimbarea sensibilitatii la boli. Au fost observate si schimbari in compozitia si calitatea estetica
a padurii. Interactiunile din categoria dozelor intermediare pot induce efecte asupra ciclului de

reproducere al speciilor, utilizarii nutrientilor, productiei de biomasa si sensibilitatii la boli.
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A treia categoie de interactiuni este cea de doza mare. Efectele produse la acest nivel pot
fi observate chiar si de catre un observator ocazional. Rezultatele expunerii la 0 doza mare aduc
prejudicii severe, sau chiar distrugerea padurii. Conditiile acestei expuneri sunt asociate aproape
Tntodeauna cu sursele punctuale de emisie. Poluantii implicati sunt, cel mai adesea, SO si acidul
fluorhidric. Din punct de vedere istoric, cele mai daunatoare surse de poluare pentru ecosistemele
forestiere Tnconjuratoare sunt topitoriile si instalatiile de reducerea a aluminiului.

Poluari severe, care au produs daune serioase au avut loc in cateva randuri, iar daca nu se va avea

grija pe viitor, vor putea aparea surse suplimentare de poluare.

Tn cazul animalelor este vorba de un proces de acumulare a poluantilor din aer in doua
etape: in vegatatia sau in furajul care le serveste drept hrana, iar in secundar, este vorba de efectele
ingestiei asupra animalelor. Tn afara de vegetatia infectata, carnivorele (aici fiind inclusi si
oamenii) consuma micile animale si pot ingera astfel, substante chimice, printre care pesticide,
erbicide, fungicide si antibiotice.

Grija sporita pentru mediul inconjurator a scos la suprafata importanta lantului alimentar
complet pentru sanatatea mentala si fizica a oamenilor.

Una dintre problemele cele mai recente ale cresterii animalelor este otravirea, prin aer, cu
arsenic.

Mercurul din apa este transformat in metil de mercur de catre vegetatia acvatica. Pestii mici
consuma aceasta vegetatie, iar ei, la randul lor, sunt mancati de pestii mai mari si chiar de catre
oameni. In general, nu pot fi comercializate pentru consum uman alimentele cu mai mult de 0.5
ppm de mercur.

Periodic, emisii accidentale ale unei substante chimice periculoase afecteaza sanatatea
animalelor. Emisiile de fluor ale industriei producatoare de fosfati sau derivati ai acestora au
produs daune importante vitelor din Tntreaga lume. Toleranta animalelor la fluor variaza, vacile de
lapte fiind cele mai sensibile iar pasarile cel mai putin afectate.

Este un fapt demonstrat ca, un consum sporit de saruri de aluminiu si de calciu poate reduce

toxicitatea fluorului din organismul animalelor.
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3. TEHNOLOGII SI ECHIPAMENTE
PENTRU REDUCEREA EMISIILOR DE POLUANTI
ATMOSFERICI

3.1. Tehnologii si echipamente pentru reducerea emisiilor de substante
aeropurtate

Substantele aeropurtate, rezultate Tn urma manifestarii unor fenomene naturale, dar si a
activititilor umane, reprezinta unul dintre poluantii importanti ai atmosferei. In plus, substantele
aeropurtate devin poluanti importanti ai celorlalti factori de mediu, datorita depunerii lor pe arii
extinse.

Fenomenele naturale precum eroziunea, desertificarea, deplasarea polenului si a semintelor
diverselor plante, unele dintre ele initiate si accelerate de activitatile umane, reprezintd, de
asemenea, surse importante de poluare a atmosferei, cu substante aeropurtate.

Poluantii, aflati in suspensie in aerul atmosferic sau in gazele rezultate din diverse procese
tehnologice, sunt amestecuri ce pot varia in game foarte largi, atat in ceea ce priveste dimensiunile
particulelor, cat si proprietatile fizice si chimice ale acestora.

Complexitatea substantelor aeropurtate rezulta si din adsorbtia sau absorbtia de sulfati,
nitrati si hidrocarburi, la nivelul particulelor de silicati sau carbonati, procese care pot fi facilitate
de prezenta vaporilor de apa. In general, substantele aeropurtate, rezultate din procesele industriale,
sunt de urmatoarele tipuri:

» cenusa zburatoare, ca amestec de oxizi de siliciu, aluminiu i fier si particule de carbon
nears; acest tip de poluant rezultd din procesele tehnologice de ardere a combustibililor, in
scopuri energetice;
oxizi de fier rezultati la furnalele din industria metalurgica;
oxizi de calciu si de siliciu, rezultati din industria de fabricare a cimentului;

sulfat de sodiu, rezultat din industria de celuloza si hartie;

YV V VYV V

particule de uleiuri, de solventi si de coloranti, rezultate din industriile constructoare de
masini §i din industria textila.
Din punctul de vedere al poluarii atmosferei cu substante aeropurtate, se opereaza, frecvent,

cu termeni, precum: praf, fum si ceata sau cu termeni generici: aerosol, suspensoid si dispersoid.
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Termenul de dispersoid are avantajul ca este un termen generic, fiind descriptive si cuprinzand un
tip mai general de dispersiune, decét termenul aerosol.

Dispersiile de particule, in gaze, sunt dificil de clasificat pe criteriul proprietatilor lor
fundamentale. In general, propriettile, luate in considerare, se referd la mirimea particulelor si la
viteza lor de sedimentare. Particulele mai mari de 100 um pot fi excluse din categoria dispersiei,
deoarece se sedimenteaza prea repede. Pe de altd parte, particulele mai mici de | um se
sedimenteaza foarte Tncet, astfel incat pot fi considerate ca si suspensii permanente.

Utilizarea termenilor descriptivi clasici, precum fum, praf si ceata, pare sa fie metoda de
clasificare cea mai convenabild, deoarece se bazeaza pe modul de formare al dispersoizilor.

Rezulta, astfel, urmatoarele categorii:

» Praful este format prin pulverizarea sau dezintegrarea mecanica a materialului solid, in
particule mici, prin procese cum sunt: macinarea, concasarea, explozia etc. Marimea
particulelor de praf variaza intre | um si 100 +~ 200 um. Desigur, existd si particule cu
dimensiuni mai mari, insa, acestea raman, in suspensie, un timp scurt, astfel incat nu intra
in categoria substantelor aeropurtate. Particulele de praf au, in general, forma neregulata.
Exemple uzuale de praf sunt: cenusa zburatoare, praful de roca, faina etc. Nisipul este prea
grosier pentru a intra In aceastd categorie. Prafurile sunt foarte heterogene, atit ca marime,
cat si ca structura.

» Fumul provine din arderea unor substante organice (lemn, deseuri de cauciuc, combustibili
lichizi) si implicd un anumit grad de opacitate. Fumul include mai multi dispersoizi, care
nu pot fi clasificati ca fiind prafuri sau ceturi (unele suspensii formate prin reactii chimice,
fotochimice, prin condensare, volatilizare si prin pulverizare electricd). Exemple, in acest
sens, sunt: transformarea fotoelectrica a SO, n SO3, oxidarea magneziului, in cuptoare cu
arc, si condensarea acidului stearic. Particulele de fum sunt foarte fine, avand dimensiuni
cuprinse intre 0,1 um si I pm. Acestea au forma sferica, daca sunt de naturd lichida sau
gudronoasa, si au forme neregulate, daca sunt din material solid (negrul de fum). Datorita
dimensiunilor lor foarte mici, particulele ce compun fumul rdméan in suspensie zeci de
minute sau, chiar, ore si se afla intr-o miscare browniana rapida.

» Ceturile sunt formate prin condensarea vaporilor de diverse substante chimice, rezultand,
astfel, suspensii de picdturi. De asemenea, ceturile se pot forma prin atomizarea unor

lichide. Marimea particulelor din ceata naturala este cuprinsa intre 5 uym si 100 pm. Prin
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procese speciale de atomizare a lichidelor pot fi produse particule cu dimensiuni mult mai
mici decat acelea ale ceturilor naturale, ajungandu-se la dimensiuni de ordinul fractiunilor
de micron. Unii dispersoizi industriali, asa cum sunt particulele de acid sulfuric, sunt
inclusi, uneori, in categoria ceturilor, cu toate ca este mai corect sa fie inclusi in categoria
de fum, datorita dimensiunilor mai mici de 1 um, ale particulelor. Ceata atmosferica se
caracterizeaza prin densitate optica apreciabila, fapt ce determina reducerea vizibilitatii.

» Termenul de smog este derivat din combinatia fumului cu ceata si, in mod corect, se refera
la amestecul natural de ceatd si fum (ultimul fiind un produs al activitatilor antropice). O
utilizare eronatd a acestei notiuni, insa larg raspanditd, in prezent, se refera la smogul urban,
format, Tn mare masura, prin reactiile chimice complexe ale hidrocarburilor, aflate in
atmosfera. Acest tip de smog nu este asociat, niciodata, cu ceata naturald, dimpotriva, are
intensitate maxima 1n atmosfera calma, calda si uscata.

Termenii frecvent utilizati pentru descrierea particulelor aeropurtate sunt dati in tabelul 3.1.

Tabelul 3.1. Definirea termenilor care descriu substantele aeropurtate

Termenul Semnificatia
Particule Orice material. cu exceptia apei pure. aflat in stare solida sau lichida. in
aeropurtate aerul atmosferic sau in fluxurile de gaz. in conditii standard.
Aerosol Dispersie de particule microscopice, solide sau lichide, intr-un mediu gazos

Dispersie de particule solide. avand dimensiuni mai mari decat cele cores-

Praf - . . . . .
punzitoare suspensiei coloidale. capabile de suspensie temporar. in aer.

Cenusé Particule fin divizate de cenusa. antrenate de fluxul de gaz: in componenta

zburitoare cenusii zburdtoare pot exista si particule fine de combustibil nears.

Ceatd. Exalatie | Aerosoli vizibili (condens de picituri foarte fine).

Particule formate prin procese de condensare. sublimare sau prin reactii
chimice. si care, predominant, au dimensiuni mai mici de 1 pm.

Dispersii de picaturi fine de lichid. a caror dimensiune este suficient de ma-
re incat sa determine ciderea, relativ rapida, a acestora.

Fum

Ceata slaba

Particula O cantitate distinctd de materie. aflata in stare solida sau lichida.
Fum de . . . .
combustie Mici particule antrenate de fluxul de gaze. rezultate in urma combustiei.

Funingine Aglomerare de particule de carbon.

Principalele categorii de instalatii de depoluare a substantelor aeropurtate sunt:
» instalatii de separare mecanica, din cadrul carora fac parte camerele de sedimentare
» gravitationala si separatoarele centrifugale; in aceste instalatii sunt utilizate fortele
» de gravitatie si cele de inertie, pentru a extrage particulele, din fluxul de gaz;

» colectoare umede, reprezentate, in principal, de scruberele Venturi, in interiorul ca-
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precum si din fibre, de la cele organice, la fibrele de sticla;

» instalatii de separare electrostaticd sau electrofiltre.

rora se pulverizeaza particule fine de lichid, pentru a retine particulele solide;

filtre cu saci, mediul filtrant fiind format din diverse materiale, tesute sau netesute,

Tn tabelul 3.2 este dati o prezentare sumari a proceselor industriale generatoare de

substante poluante acropurtate, precum si a mijloacelor de depoluare aplicabile fiecarei categorii

de poluanti.

Tabelul 3.2. Procese industriale generatoare de poluanti acropurtati si mijloace de control

a acestora

Procesul
tehnologic

Sursa de emisie

Substantele emise

Metode si echipamente
de control a poluarii

Turnatorii de
fier si otel

furnale, cuptoare pentiu
topirea otelului. masini
de sinterizat

oxizi de fier, praf, fum

cicloane, filtre cu saci.
electrofiltre. colectoare
nmede

Turnatorii de

instalatiile de formare.

oxizi de fier, fum, parti-

scrubere, colectoare

fonti scuturare si turnare cule de metal si de ulei | centrifugale uscate
Metalurgia fum, particule de metal |electrofiltre. filtre cu
- furnale .. . .
neferoasd de ulei si de vaselind saci
instalatii de cataliza. raf de catalizator. .
Rafinarea o o prat de catatiz: cicloane, electrofiltre.
. incineratoare de ndmol |cenusd din namolul .
petrolului ) ) scrubere, filtre cu saci
tehnologic tehnologic
. . . filtre cu saci.
Fabricarea cuptoare, concasoare, produsi bazici. praf de
. . electrofiltre, colectoare
cimentului transportoare proces

mecanice

Fabricarea celu-
lozei si hartiel

cuptoarele de recupe-
rare. cuptoarele de var

prafuri de diverse
substante chimice

electrofiltre. scrubere
Venturi

Fabricarea
acizilor fosforic
si sulfuric

procesele termice. chi-
mice si de micinare a
rocilor acidifiate

ceatd acida. praf

electrofiltre. instalatii de
retinere a cetei

Fabricarea
cocsului

cuptoare, manipularea
materialelor de calmare

praf de carbune si de
cocs, gudroane

proiectarea corespunza-
toare a instalatiilor. ope-
rare i mentenantd atente

Fabricarea sti-
clei si a fibrelor
de sticla

cuptoare, instalatii de
turnare, conservare si
transport

ceatd acida. oxizi
alcalini. praf. aerosoli

filtre cu saci

Pentru alegerea solutiei optime de colectare a substantelor aeropurtate, trebuie s se t{ind

seama de o serie de factori, ce caracterizeaza dispersoidul, dependenti, in principal, de procesul

tehnologic ce il genereaza, dar si de normele de emisie ce trebuie respectate. Dintre factorii cei

mai importanti, pot fi enumerati urmatorii: proprietatile fizice si chimice ale particulelor;
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domeniul de variatie al concentratiei particulelor (incarcarea dispersoidului);
domeniul de variatie al debitului de gaz, evacuat de procesul tehnologic;
temperatura si presiunea gazului;

umiditatea;

natura gazului, in care floteaza particulele, prezentand importanta deosebita solu-
bilitatea si agresivitatea chimica a gazului;

spatiul disponibil, instalarii sistemului de filtrare si colectare a particulelor;
valorile normate pentru substanta poluanta, atat cele referitoare la calitatea aerului,

cat si a solului, in puncte de masura precis stabilite;

YV V.V V V V V V V V

costurile de investitie si de exploatare a instalatiei de depoluare.

3.2. Tehnologii si echipamente pentru reducerea emisiilor de oxizi de sulf

Reducerea emisiei de SOXx este necesard nu numai datoritd toxicitatii acestora, cat si
datorita capacitatii oxizilor de sulf de a forma, in atmosfera libera, compusi chimici agresivi.
Astfel, SO intra in reactii fotochimice sau catalitice cu alti poluanti din atmosfera, formand
trioxid de sulf (SO3), acid sulfuric si diverse saruri ale acestuia. Substantele aflate in
componenta particulelor aeropurtate si oxizii de azot, generate de procesele tehnologice de
combustie, se comporta ca si catalizatori ai reactiei de oxidare a dioxidului de sulf.

Oxizii de sulf sunt rezultatul oxidarii sulfului aflat, sub forma de combinatii organice si
anorganice, in combustibilii fosili. Concentratia sulfului din combustibili poate varia in limite
foarte largi, functie de tipul combustibilului si de tehnologia de extractie. Astfel, gazele
naturale au un continut redus de sulf, carbunii nesulfurosi pot contine pana la 0,5 % sulf, cele
mai multe sorturi de carbuni energetici au o concentratie de 2 +2,5 % sulf, insa exista carbuni
cu pana la 10% sulf. O concentratie ridicata a sulfului este specifica combustibililor lichizi grei
si reziduurilor petroliere, ce pot contine 1+ 4 % sulf. In combustibilii lichizi, sulful se regiseste,
practic in totalitate, sub forma de combinatii organice, iar in combustibilii solizi, pana la 40 %

din cantitatea totala de sulf se regaseste sub forma de compusi anorganici, mai ales pirite
(FeSy).
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Arderea combustibililor solizi si lichizi poate polua, inadmisibil de mult, atmosfera, cu
emisii de SO2. Volumul mare al emisiei face necesara desulfurarea gazelor de ardere, controlul
SO: putand fi realizat In urméatoarele etape ale procesului tehnologic:

» Tnainte de ardere, prin tratarea combustibilului;
» n timpul arderii, la nivelul focarului;

» dupa ardere, prin tratarea gazelor reci.

Prima categorie de tehnici mai poarta si denumirea de tehnici precombustie, acestea urmarind,
intr-o forma sau alta, reducerea cantitétii de sulf ce se introduce in focar. Metodele prin care se
actioneaza la nivelul combustiei mai poarta denumirea de metode intracombustie sau primare si
au la baza reactii de neutralizare a poluantului prin intermediul unor compusi alcalini, injectati in
focar. Cele mai ridicate grade de desulfurare se obtin atunci cand sunt tratate gazele de ardere pe
traseul de evacuare a acestora la cosul de fum. Tehnicile postcombustie sau secundare pot fi de
tip uscat, semiuscat (cvasiuscat) si umed, dupa cum sunt preponderente procesele de adsorbtie sau

de absorbtie.

Principial, prin tehnici de desulfurare precombustie se urmareste reducerea cantitatii de sulf
ce se introduce 1n camera de ardere. Solutia cea mai eficientd i cea mai radicald, in acelasi timp,
este aceea de schimbare a tipului combustibilului. Aceasta solutie nu poate fi general aplicata, atat
datorita disponibilului limitat de combustibili cu continut foarte redus de sulf, cat si cheltuielilor
necesare efectudrii unor modificdri majore asupra instalatiilor existente, cu duratd reziduald de
exploatare relativ mare. Tn afara gazelor naturale, care, practic, nu contin sulf, toti ceilalti
combustibili fosili au, Tn compozitia lor, cel putin 0,5 % sulf. In aceste conditii, desulfurarea
precombustie implica extragerea unei cantitati din sulful existent in combustibil.

In carbune, sulful exista atat sub forma de combinatii organice, cat si anorganice. Combinatiile
anorganice sunt, in principal, pirite (FeSz), sub forma de granule, ce pot fi indepartate, prin
procedee fizice de spalare, cu apa sau medii mai dense, si separare gravitationald. Aceasta tehnica
poartd denumirea de imbogatirea carbunelui. Deoarece compusii organici ai sulfului sunt chimic
legati in combustibilii fosili, pentru reducerea concentratiei acestuia trebuie utilizate procese
chimice, mult mai complexe si, deci, mult mai costisitoare. Astfel de procese pot fi cele de

gazeificare a carbunilor sau de conversie a acestora in combustibili lichizi, sintetici.
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Principial, tehnicile primare de desulfurare constau n injectarea unui absorbant, direct in
focarul cazanului, intr-o zona in care nivelul temperaturii este corespunzator evolutiei reactiilor de
absorbtie si neutralizare a SO si SO3. Acest tip de desulfurare este aplicabil cazanelor in care se
arde carbune, unele aplicatii, mai vechi, fiind realizate si pentru cazane in care se ardea pacura
sulfuroasa. Absorbantul poate fi un compus calcic sau un compus sodic. Chiar daca afinitatea
compusilor sodici, in raport cu oxizii de sulf, este mai mare decat a compusilor calcici, in aplicatiile
din termoenergetica se utilizeaza, practic in exclusivitate, compusi calcici, datoritd costului mai
prin faptul ca eficienta tehnicilor intracombustic nu este foarte mare, o anumitd cantitate de
substanta neutralizantd ramanand nereactionata.

Metodele primare de desulfurare prezinta unele particularitati, functie de tehnica de combustie
adoptata, si anume:

» combustia carbunelui pulverizat,

> arderea n strat fluidizat.

Desulfurarea postcombustie presupune tratarea gazelor de ardere, pe traseul de evacuare a
acestora la cosul de fum. Incadrarea sistemului de tratare in instalatia de ardere este diferita, functie
de tipul tratarii. Astfel, sistemul de desulfurare poate fi plasat dupa economizor, dupa
preincalzitoarele de aer sau dupa instalatia de colectare a particulelor solide.

Tratarea SO, prin actiune postcombustie, se realizeaza, in majoritatea situatiilor, prin procedee
care au la baza reactii de neutralizare cu compusi calcici (CaCOs, Ca(OH)2, CaO), compusi ai
magneziului (MgCOz), compusi sodici (Naz SO4, Naz CO3) sau cu NHs.

Functie de tipul reactiilor implicate in proces, de modul de conducere al acestora si de starea de
agregare a sub-produselor rezultate, tehnicile secundare de desulfurare pot fi clasificate n
urmatoarele categorii:

» procedee uscate,

» procedee semiuscate (cvasiuscate) sau semiumede,

» procedee umede.

Procedeele uscate realizeaza o legare fizica a SO», pe cnd procedeele umede au la baza reactii

ce determina legarea chimica a acestui poluant, intr-o solutie apoasd sau intr-o suspensie de
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absorbant. In cazul procedeului uscat, reactivul, sub forma de pulbere sau granule foarte fine, este
insuflat in fluxul de gaze de ardere, la nivelul tubulaturii de gaze, fara a fi necesara, in majoritatea
situatiilor, o camera de reactie, special destinatd acestui scop.

Procedeele cvasiuscate implica atat absorbtie, cat si adsorbtie. Astfel, intr-un reactor de
evaporare se pulverizeaza o solutie sau o suspensie alcalina, ce leaga poluantul, preponderent prin
absorbtie. In urma evaporarii fazei lichide, excesul de reactive adsoarbe o cantitate de poluant, iar
sub-produsele reactiilor rezulta, intotdeauna, sub forma de cristale fine, ca si in cazul tehnicilor de
tip uscat. Functie de modul de injectare a substantei neutralizante, se disting doua tipuri de tehnici
cvasiuscate: tehnici semiuscate si, respectiv, tehnici semiumede. Cele doua tipuri de tehnici nu
difera decat prin modul de injectare a reactivului. Astfel, in cazul procedeelor semiuscate, pulberea
de substantd neutralizantd si apa se injecteaza pe doud niveluri distincte, In timp ce, in cazul
procedeelor semiumede, agentul neutralizant (suspensie de Ca(OH)2 in apa sau solutie de Na2 CO3
in apd) este injectat, direct, sub forma concentrata.

Tn cazul tehnicilor secundare de tip umed, sub-produsele de reactie sunt, intotdeauna, in
stare lichida, sub forma de levigat (ndmol de proces), fiind necesara tratarea suplimentard a
acestora, pentru a evita poluarea altor factori de mediu. Neutralizarea umeda a SO> se desfasoara
dupa desprafuirea gazelor de ardere si conduce la formarea, in principal, a unor namoluri de sulfiti,
iar daca oxidarea este suficientd, la formarea unor namoluri de sulfati. Daca aceste namoluri de
proces sunt direct deversate in mediu, se transfera poluantul din atmosfera catre alt factor de mediu.
Pentru a evita transferarea poluantului, levigatul trebuie tratat suplimentar si neutralizat, existand
chiar posibilitatea utilizarii sale pentru fabricarea ghipsului.

Majoritatea instalatiilor de desulfurare secundara umeda sunt echipate cu camera de reactie
speciale, numite turnuri de spalare, coloane de spalare sau scrubere. Exista si tehnologii ale caror
instalatii nu sunt echipate cu camere de reactie speciale, absorbantul fiind introdus direct in

tubulatura de gaze.

3.3. Tehnologii si echipamente pentru reducerea emisiilor de oxizi de azot
Aerul atmosferic este poluat cu oxizi de azot, din categoria acestora facand parte:
» monoxidul (NO),
» dioxidul (NOy),
> trioxidul (N203),
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> pentoxidul (N2Os)

» si protoxidul de azot (N20).

Dintre toti acesti oxizi, cel mai important rol in poluarea atmosferica 1l detin NO2 si NOX.
Generic, aceste doud categorii de oxizi sunt denumite NOXx. Protoxidul de azot, considerat
initial ca fiind inofensiv, are un impact negativ asupra stratului de ozon.

In procesul de combustie, monoxidul de azot se formeaza prin trei mecanisme distincte, si
anume:

» mecanismul termic;

» mecanismul formarii oxidului de azot prompt sau timpuriu.

» mecanismul de formare a NO din azotul existent in combustibil.

Prin mecanismul termic si prin cel prompt, NO rezulta prin oxidarea azotului molecular,
aflat n aerul necesar arderii, la temperatura inalta din flacara si in conditiile existentei de oxigen
in exces. Daca 1n cazul mecanismului termic reactiile sunt, in principal, reactii de oxidare, in cazul
mecanismului prompt reactiile de oxidare se desfagoara doar in finalul procesului.

Monoxidul de azot provenit din azotul existent in combustibil se formeaza in flacara, dupa
un mecanism complex, necunoscut in intimitatea lui. Din azotul continut de combustibil, se
formeaza, initial, compusi secundari ai azotului (HCN, NHi si CN), care evolueaza, in prezenta
oxigenului, in sensul formarii de NO si azot molecular.

Principalii factori, care determind cantitatea de NO formatd din azotul existent in
combustibil sunt:

» continutul de azot al combustibilului,
» concentratia de oxigen in flacara,

» timpul de reactie,

» temperatura flacarii.

Tratarea emisiilor de oxizi de azot este mai dificila si mai complexa decat tratarea emisiilor
de oxizi de sulf, principalele dificultati rezultdnd din insolubilitatea monoxidului de azot in solutii
apoase.

Tehnicile de control a emisiilor de oxizi de azot, indiferent de etapa procesului de

combustie 1n care sunt aplicate, trebuie sa fie rezultatul analizei parametrilor care influenteaza
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cantitatea de NOx generata, in concordantd cu valorile normate de emisic si de imisie ale
poluantului.
Parametrii care influenteaza cantitatea de NOx, produsa in generatoarele de abur, pot fi clasificati
astfel:
» geometria si de modul de exploatare a cazanelor energetice:
e temperatura in zona arderii,
o coeficientul de exces de aer,
e tipul si amplasarea arzatoarelor,
e sarcina cazanului;
> calitatea combustibilului:
e continutul de azot.
e puterea calorifica;
» continutul de materii volatile din carbune:
e cantitatea,

e temperatura si viteza de degajare a materiilor volatile.

Tehnicile de control a emisiilor de NOx pot fi aplicate la nivelul focarului sau la nivelul
canalelor secundare de gaze de ardere. Tehnicile intracombustie poartd denumirea de metode
primare de tratare, iar cele postcombustie poartd denumirea de metode secundare. Pentru
reducerea accentuatd a emisiei de NOx pot fi aplicate simultan metode primare si metode
secundare de tratare, combinatii de doud metode secundare sau metode secundare care asigura,
simultan, si desulfurarea gazelor de ardere.

Spre deosebire de tehnicile de desulfurare a gazelor de ardere, in cazul tehnicilor de
denitrurare nu existd metode de reducere a emisiei, aplicabile incd din etapa de preparare a
combustibilului. Tn plus, o parte din emisia de NOx provine din transformarea azotului existent in
aerul necesar arderii, iar utilizarea unor amestecuri de gaze inerte si oxigen este departe de a fi
economic aplicabila, la scara industriala. Cu toate acestea, poate fi consideratd ca fiind o metoda
de control, de tip precombustie, alegerea unui combustibil cu continut redus de azot. Astfel, gazele
naturale nu au azot in compozitia lor, iar combustibilii lichizi au azot organic mai putin decat
carbunii energetici. Daca concentratia azotului in combustibil este mai mica de 1,5 %, practic, nu

mai este necesara aplicarea nici unui procedeu de reducere a emisiei de NOX.
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Tehnicile primare, aplicabile la nivelul focarelor generatoarelor de abur, actioneaza asupra
acelor parametri ai combustiei care influentecaza semnificativ cantitatea de NO, indiferent de
mecanismul prin care aceasta este generata in focar, fara aportul unor reactivi suplimentari.

Deoarece temperatura ridicatd si excesul mare de oxigen in zona combustiei conduc la
formarea unei cantitati importante de oxizi de azot, este justificat ca, prin metode intracombustie,
sa se urmareasca scaderea simultana a temperaturii si a coeficientului de exces de aer. Nu trebuie
neglijat, Insd, faptul ca, pe langa temperatura si cantitatea de oxigen, concentratia azotului organic,
puterea calorifica, continutul si viteza de degajare a materiilor volatile sunt parametri ce
influenteaza, considerabil, cantitatea de oxizi de azot, generata in focarele cazanelor energetice.

In concluzie, se poate afirma ca factorii care influenteaza decisiv formarea oxizilor de azot
sunt in stransa legatura cu:

> tipul combustibilului,
» geometria generatoarelor de abur,
» modul de exploatare al acestor instalatii.

Pe langa acesti factori, care {in strict de formarea unei anumite cantitati de oxizi de azot,
metodele intracombustie trebuie sa tina seama si de o serie de factori secundari, care influenteaza
eficienta procesului tehnologic de combustie si durata de viata a instalatiei de ardere. Asemenea
factori sunt:

» stabilitatea flacarii,
» cantitatea de carbon nears 1n cenusa zburatoare,
» cantitatea de zgura,

» viteza de corodare tevilor vaporizatorului.

Din punctul de vedere al evolutiei lor tehnicile intracombustie pot fi clasificate astfel:

> generatia I:

o reducerea coeficientului de exces de aer;

e reducerea temperaturii de preincalzire a aerului necesar arderii, fapt care determind o
oarecare reducere a temperaturii din focar;

e injectarea unei cantitdti mai mari de combustibil prin unele arzatoare si reducerea cantitatii
prin altele;

» generatia a II-a:
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utilizarea unor arzatoare, de constructie speciald, prin intermediul carora aerul, necesar
arderii, se introduce etapizat, credndu-se astfel, o zona de flacara in care au loc reactii de
reducere a oxizilor de azot;

recircularea gazelor de ardere in focar, astfel incat se utilizeaza o cantitate de gaz cu
concentratie redusa de azot, procedeul fiind similar cazului in care s-ar introduce un
amestec de oxigen §i gaz inert;

introducerea unei cantitati din aerului necesar arderii, la partea superioara a focarului, in
scopul definitivarii combustiei incomplete, de la partea inferioara a acestuia;

generatia a Il11-a:

utilizarea unor arzdtoare de constructie speciald si dispunerea acestora in registre de
inaltime mai mare, astfel Incat combustia este stabild si distribuita pe intreaga inaltime a
camerei de ardere;

introducerea unei cantitati suplimentare de combustibil, In zona mediana a focarului, in
conditiile unei combustii substoichiometrice, creandu-se astfel o zond puternic

reducatoare.

Tehnicile secundare de control a emisiilor de NOx ale instalatiilor de combustie constau, Tn

principiu, Tn tratarea gazelor de ardere cu anumiti reactivi. Reactiile chimice se pot desfasura,

eventual, in prezenta unui catalizator. Gradul de epurare, ce caracterizeaza aceste tehnici de control

este net superior celui corespunzator metodelor primare, Insa, costurile de investitie, de exploatare

si de Intretinere ale instalatiilor aferente sunt semnificativ mai mari.

Clasificarea tehnicilor secundare, a caror denumire generica este aceea de tehnici DENOX,

este data 1n tabelul 3.3.

Tabelul 3.3. Clasificarea tehnicilor postcombudtie de control a emisiilor de NOx

Reducerea selectiva noncatalitici (Selective Non-Catalytic Reduction)
Reducere |Selectiva (Selective Catalytic Reduction)

cataliticd  |Neaselectiva (Non-Selective Catalvtic Reduction)
Adsorbfia pe carbon activ sau oxid de cupru ®

Reducere prin intermediul fluxurilor de electrom accelerat:

Oxadare — absorbfie — reducere

Pmcede;e Oxidare — absorbfie

umede * Absorbiie — reducere sau Absorbfie — oxidare

) Procedeele sunt utilizate simultan si pentru controlul emisiei de SO-.

Procedee
uscate

Metode post-
combustie
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Reducerea catalitica selectiva (SCR) ca tehnica de reducere secundara a emisiilor de NOx
este, actualmente, cea mai utilizatd (aproximativ 90 % din totalul instalatiilor aflate in exploatare)
si asigurd reducerea cu 80 + 90 % a continutului de NOx din gazele de ardere. Cresterea gradului
de epurare, pana la valori apropiate de 95 %, implica utilizarea unor sisteme hibride de catalizatori,
atat in ceea ce priveste compozitia, cat i realizarea constructiva.

Principial, metoda reducerii catalitice selective (SCR) are la baza reactia de reducere a
NOX, de catre amoniac (NH3), in prezenta unui catalizator si la temperaturi de ordinul a 300 +
400°C. Reactiile de baza sunt exoterme si evolueaza in sensul reducerii oxizilor de azot, la azot
molecular, evident netoxic, si apa.

Catalizatorul reprezinta partea esentiald a unei unitati SCR, fapt reflectat si de costul ridicat
al acestuia. Pentru realizarea straturilor catalitice ale unitatilor SCR pot fi utilizate urmatoarele
substante: pentoxid de vanadiu (V20s), trioxid de fier (Fe203), oxid de mangan (MnQO2), oxid de
crom (CrQOz), oxid de titan (TiO.), trioxid de wolfram (WQ3), precum si compusi de baza de Ag,
Cu, Mo. Substanta catalitica este fixata la suprafata sau in masa unui suport ceramic, de zeolit sau

de AlO:s.

Tehnologiile realizate pe principiul reducerii non-catalitice selective (SNCR) sunt
disponibile pe piata sistemelor de reducere a emisiilor de NOx, generate prin arderea
combustibililor fosili. Instalatiile bazate pe aceastd tehnologie sunt, actualmente, mai pufin
utilizate dect unitatile SCR, cel putin sub forma unitatilor independente. Tn acelasi timp, insi, se
utilizeaza, pe scara din ce in ce mai larga, sistemele combinate pentru reducerea emisiilor de NOX,
tehnica SNCR fiind frecvent utilizata, in combinatie cu tehnici intracombustie sau in cascada cu
unitdfi SCR. De asemenea, unitatile SNCR sunt, frecvent, asociate instalatiillor de arderea
carbunelui 1n strat fluidizat, unde recircularea permanentd a cenusii asigurd un timp de rezidenta
adecvat, la o temperatura foarte apropiata de aceea ideala reducerii monoxidului de azot.

Principial, tehnica reducerii non-catalitice selective consta in injectarea unui agent
reducitor, in fluxul de gaze de ardere, din acest punct de vedere fiind similar tehnicii reducerii
catalitice selective. Pe de alta parte, 1nsa, inexistenta catalizatorului implica un aport suplimentar
de energie, sub forma de energie termica, pentru a compensa energia de activare a acestuia si,

implicit, pentru a asigura o cinetica corespunzatoare a reactiilor de reducere. Astfel, agentul
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reducator este injectat intr-0 Zona a cazanului in care temperatura fluxului de gaze este cuprinsa,
cu aproximatie, intre limitele 850 + 1150 °C.

Agentul reducator, utilizat in cazul tehnicii SNCR, poate fi amoniacul (NHz) — ca si in
cazul unitatilor SCR, ureea (CO(NH2)2), metilamina si etildiamina. Cel mai frecvent se utilizeaza
NH3 si CO(NH>)z2), ceilalti agenti reducatori fiind utilizati, actualmente, doar in teste comparative,
sub forma unor amestecuri reducatoare complexe.

Spre deosebire de sistemele SCR, sistemele SNCR reduc doar emisia de NO din gazele de
ardere, fara a afecta cantitatea de NO. Ponderea principala, in totalul emisiilor de NOx a cazanelor
energetice, o detine emisia de NO. Cel putin la iesirea din focar (in zona optima de temperaturi a
reactiilor specifice sistemelor SNCR), cantitatea de NO reprezinta 95 % din total NOX, restul de
5% reprezentand emisia de NO,. In aceste conditii, nu pare a fi o deficienta, majora, faptul cd NO,
nu intra in reactiile de reducere, totusi, acesta este unul dintre motivele pentru care capacitatea
sistemelor SNCR, de a reduce cantitatea globala de NOx, este inferioara aceleia a sistemelor SCR.

Pe langa avantajele economice, instalatiile SNCR sunt avantajoase si prin simplitatea lor,
prin dimensiunile relativ reduse, prin aplicabilitatea in cazul depoluarii acelor gaze care pot
contamina rapid catalizatorii, prin flexibilitatea in functionare si prin adaptabilitatea lor la
functionarea simultana cu alte tehnici, primare sau secundare, de reducere a emisiilor de NOX.

Dezavantaje, precum grad de denitrurare mai redus, pierderi tehnologice de NHz mai mari,

emisie mai mare de N2O si de CO sunt, pe deplin, compensate de avantajele instalatiilor SNCR.
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