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1. Scopul si obiectivele propuse spre realizare in cadrul proiectului. Valorificarea
reziduurilor de piroliza a anvelopelor uzate a devenit o problema odata cu elaborarea si
implementarea procedeelor de piroliza . Eliminarea deseurilor de anvelope a provocat
acumularea reziduului de piroliza a acestora, care la moment 1si gaseste o utilizare restransa in
economie. Anvelopele uzate fiind supuse pirolizei in lipsa aerului duc la formarea a trei
componente de baza: combustibil lichid care se supune purificarii obtinandu-se benzind si
motorind, otel care se recicleaza si negru de fum (NF) care la moment se acumuleaza
impurificand mediul.

La 17 decembrie 2015, in cadrul proiectelor implementate de Asociatia "MOLDREC”,
cu sustinerea Ministerul Mediului si in colaborare cu organizatii de mediu si agenti economici
privati, se da unda verde pentru dezvoltarea industriei de reciclare integratd a deseurilor care
contin hidrocarburi, astfel ca pana in prezent la uzina care a fost data in exploatare s-au acumulat
peste 100 tone de negru de fum care nu isi gaseste Intrebuintare. Aceasta se explica prin
proprietatile specifice pe care le are negrul de fum: caracter hidrofob, particule de mici
dimensiuni care usor se disperseaza si polueaza mediul, este un posibil carcinogen pentru
oameni, iar expunerea pe termen scurt la concentratii mari poate produce disconfort la nivelul
tractului respirator superior, producand iritatic mecanici. In tirile cu o industrie chimici
dezvoltata, negrul de fum este utilizat pe scara largd in industrie, in special in productia
de anvelope, la fabricarea cauciucurilor, supliment la asfalt, pigment folosit in industria lacurilor,
vopselelor, materialelor plastice, izolatia cablurilor etc. Totodatad, negrul de fum obtinut in urma
pirolizei anvelopelor contine o cantitate insemnatd de combustibil si nu este miscibil in solventi
polari precum apa. Aceasta face ca utilizarea directd a negrului de fum sa devind imposibila -
este nevoie de a elimina combustibilul adsorbit pe particule si de a-1 reda proprietati hidrofile,
astfel obtinandu-se un pigment negru, domeniile de utilizare a carui cresc substantial: pigment
pentru producerea pavajului, mortarului decorativ, lacurilor si vopselelor, supliment la
constructia si reparatia drumurilor. La moment, 100% din pigmentii anorganici in baza
carbonului sunt importati din Romania, Ucraina, tarile UE, totodata in R. Moldova materia prima
de producere a acestor pigmenti este stocatd pe teritoriul uzinei si nu isi gaseste aplicabilitate,
poluand mediul. In anul 2018, la o solicitare citre Institutul de Chimie a mai multor agenti
valorificare a acestui reziduu pretios. Proiectul propus are ca scop elaborarea metodelor si
principiilor de utilizare a reziduului de piroliza si implementarea rezultatelor in colaborare cu
S.A. Ecosorbent, care planifica producerea pigmentului si suplimentelor.

Obiectivele proiectului sunt orientate spre obtinerea pigmentilor si suplimentelor din

reziduurile de pirolizd a anvelopelor uzate. Elaborarea metodelor si procedeelor tehnologice de



transformare a reziduului carbonic hidrofob in pigment care ar fi miscibil cu apa. Studiul
proprietatilor fizico-chimice a materialelor obtinute si caracterizarea lor in conformitate cu

cerintele standardelor pentru pigmenti si suplimente.

Importanta si necesitatea activitatilor de cercetare propuse: Negrul de fum acumulat
pe teritoriul uzinei de piroliza a anvelopelor prezintd o sursa majora de poluare, totodata aceasta
poate servi ca materie prima pentru producerea pigmentilor anorganici cu proprietdti superioare
celor existente pe piatd. Negrul de fum contine o cantitate insemnata de combustibil, care nefiind
inlaturat, prezinta un pericol de incendiu sau explozie. La fel este necesar studiul procedeelor de
hidrofilizare a negrului de fum in cantitdti si conditii industriale. Este necesar efectuarea
analizelor privind stabilitatea termica, chimica, compozitiei chimice, gradului de dispersie si a

altor parametri care determind proprietatile si domeniul de utilizare a pigmentului obtinut.
2. REZULTATELE STIINTIFICE OBTINUTE iN CADRUL PROIECTULUL.

Piroliza este un proces endotermic care presupune descompunerea termicd a substantelor
fara adaugarea de gaze reactive precum aerul sau oxigenul. Eficienta termica a acestui proces
este de aproximativ 70% si poate creste pana la 90% odata cu utilizarea produselor de piroliza ca
combustibil. Utilizarea anvelopelor maruntite, in loc de anvelope intregi, poate mari eficienta
procesului cu 20-30%. Energia termicd utilizatd pentru producerea reactiei de piroliza este
aplicatd indirect prin conductibilitate termica prin peretii reactorului de izolare. Piroliza decurge
in general la temperaturi cuprinse intre 400 si 800 °© C. Pe masurd ce temperatura se schimba,
produsul final (sau faza produselor) sunt de asemenea modificate. Temperaturile mai scazute de
piroliza produc de obicei mai multe produse lichide, in timp ce temperaturile mai ridicate
favorizeaza producerea gazelor.

in mod normal, intr-un proces de piroliza, randamentul lichidului ar trebui si fie mai
mare de 40% din masa anvelopelor uzate. Acest lichid poseda cel mai bun potential de
comercializare printre produsele de piroliza, deoarece poate fi amestecat cu produsele rafinariilor
de petrol sau pentru a fi utilizat ca: (i) o sursa de materie prima pentru sinteza chimica sau ca (ii)
un combustibil lichid alternativ, datorita capacitatii calorice inalte (> 40 MJ / kg) . Randamentul
solid trebuie sa corespunda continutului de carbon fix si cenusa anvelopei (aproximativ 35-40%
din anvelopa uzatd). Acest material carbonic contine negru de carbon ( intre 80 si 90% de masa)
si substante anorganice (intre 10 si 20%) utilizate la fabricarea anvelopelor si din acest motiv,
este denumit in mod obisnuit ca negru de carbon pirolitic. In plus, poate contine, de asemenea,
reziduuri carbonice suplimentare pe suprafata, ca urmare a reactiilor de repolimerizare a

derivatilor de polimeri, in principal in functie de gradul de avansare a pirolizei si temperatura.



In figura 1 este prezentati schema de distribuire a produselor de piroliza a anvelopelor cu

indicarea partii de masa a fiecarui component.

Combustibil
Anvelopa 40-55 %
10 kg 5 kg

Negru de fum

30%
3 kg
« ) Gaze pentru | Otel
%% mentinerea 10 %
temperaturu 1kg

5%

Figura 1. Produsele de piroliza a anvelopelor.

Materiale si metode. Negrul de fum (NF) utilizat in studiu a fost produs la SRL Artesa
Cons. Acesta reprezintd o substantd tehnicd (contine bucdti de otel, cauciuc nepirolizat) de
culoare neagra intensa, particulele sunt fin maruntite si nu este miscibil cu apa. Morfologia

negrului de fum este prezentata in figura 2 [1].
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Figura 2. Morfologia negrului de fum [1]

Metode. Parametrii de structurd a probelor au fost determinati din izotermele de

adsorbtie a azotului masurate la instalatia Autosorb-1MP (Quantachrome).



Analiza termica a fost efectuata la instalatia Derivatograph Q-1500 (MOM) care permite
inregistrarea simultand a temperaturii (T), diferentei de temperaturd in raport cu proba de
referintd (DTA), pierderii masei (TG) si derivatei pierderii masei (DTG) in functie de timp, la o
vitezd programati de incilzire. In calitate de proba de referintd s-a utilizat 0-Al203, care in
intervalul de temperaturi 20-1000 °C, la care s-au efectuat masuritorile, nu suferd nici o
transformare.

Spectrele in domeniul infra- rosu (IR) ale carbunilor activi au fost masurate la instalatia
FT-IR Spectrum 100 (PerkinElmer) in domeniul 4000-400 cm™, utilizand tehnicile
spectroscopice: reflexie internd (IRS) si reflexie totald atenuata (ATR).

Oxidarea negrului de fum s-a efectuat in reactor orizontal si vertical, figura 3. Schema
instalatiei consta din reactor (1), soba (2), pompa de aer sau generator de vapori (3) si vase de
colectare a substantelor volatile (4,5). Pentru a separa si determina continutul de gaze
condensabile si necondensabile temperatura primului vas (4) era 20 °C, iar al doilea vas (5) era

racit cu azot lichid.

Figura 3. Schema instalatiei de oxidare a negrului de fum: 1- reactorul, 2- soba, 3-

pompa de aer, 4,5- vase de colectare a substantelor volatile.

Etapa 1. Studiul fizico-chimic al reziduului de piroliza a anvelopelor.

Continutul etapei: Prima etapa presupune studiu detaliat a proprietdtilor negrului de
fum, utilizand metodele fizico-chimice: analiza termica, adsorbtia gazelor pentru determinarea
morfologiei particulelor si a suprafetei specifice.

Rezultatele preconizate: Caracterizarea detaliata a structurii, compozitiei si morfologiei

reziduului carbonic.



Analiza termicd a reziduului de piroliza a anvelopelor. Reziduul de piroliza a
anvelopelor (NF) prezinta o substantd omogena de culoare neagra, fin dispersata, nemiscibila in
apa. Pentru a evalua stabilitatea termica a reziduului a fost efectuata analiza termica in atmosfera
dinamici de aer, viteza fluxului de aer fiind de 100 cm®/min, viteza de incalzire 10 °C/min,
figura 4. Rezultatele analizei indici ci reziduul este stabil pani la 320 °C, iar degradarea termici
total are loc la 750 °C. Din figura 4 se observi ci funinginea incepe si piardi din masa odati ce
incepe sa fie incilzitd, procesul continudnd la temperaturi de peste 300 °C; aceasta se explici
prin continutul sporit de substante volatile care nu au fost evacuate complet pe parcursul
pirolizei. In intervalul 320- 430 °C pe curba DTA se observa un efect exoterm slab, iar pe curba
DTG o crestere a masei, efect explicat prin oxidarea controlati a suprafetei funinginii. Incilzirea

ulterioara duce la oxidarea NF, proces insotit de un efect puternic exoterm.
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Figura 4. Curbele termoanalitice (TG-DTG-DTA) a reziduului de piroliza a anvelopelor
masurate in atmosfera dinamica de aer la viteza de incalzire 10 °C/min.

Rezultatele analizei termice indica ca NF rezultat la piroliza anvelopelor contine 15 % de
substante volatile, oxidarea suprafetei cu oxigenul din aer incepe la 320 °C, iar degradarea totald
are loc la temperaturi de peste 530 °C.

Reiesind din rezultatele analizei termice se recomandd degazarea preventiva a funinginii
la 200-250 °C si evacuarea substantelor volatile pentru prevenirea acumuldrii si exploziei.

Oxidarea cu oxigenul din aer se recomandi de a fi efectuati la 350-400 °C la amestecarea



continud pentru a obtine un produs omogen. Tratarea termicd, in prezenta oxigenului, la

temperaturi mai mari de 500 °C va duce la oxidarea necontrolata si arderea carbonizatului.

Adsorbtia gazelor, morfologia reziduului de piroliza a anvelopelor. Pentru a stabili

suprafata specifica si tipul porilor NF, a fost masurata izoterma de adsorbtie-desorbtie a azotului

la 77K, figura 5a.
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Figura 5. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului si curbele de repartitie a volumului porilor
pe funinginea NF (a,c) si pigmentul KRATA, S.A. Supraten (b,d).

Din rezultatele experimentale de adsorbtie au fost construite curbele de repartitie a
volumului porilor in functie de razd, figura 5c. Rezultatele obtinute permit de a caracteriza
morfologia funinginii: suprafata specifica constituie 20 m?/g, reversibilitatea izotermei indica la
prezenta porilor deschisi de forma cilindricd formati ca rezultat a aglomerarii particulelor de
funingine, raza efectiva a porilor fiind de 11 nm. Pe 1dnga acesti pori mai sunt prezenti si pori cu
raze mai mici: 2, 4, 8 nm, formati din aglomerarea particulelor de dimensiuni mai mici. Cea mai

mare parte a golurilor este formata de pori in intervalul 10-20 nm, figura 4c, aceasta ne indica la



omogenitatea dimensiunilor particulelor de funingine. Pentru a compara parametrii funinginii
studiate cu o probd comerciald, a fost masuratd izoterma de adsorbtie a azotului pe pigmentul
anorganic KRATA, produs in Romania si importat de S.A. Supraten, figura 5b. Suprafata
specificd a probei de referinta constituie 10 m?/g, iar curba de repartitic a porilor indica la
prezenta mai multor tipuri de pori, raza efectiva fiind de 14 nm. Aceasta ne indica ca particulele
pigmentului KRATA sunt mai putin omogene, in mare parte avand dimensiuni mai mari decat a

probei NF.

Etapa 2. Elaborarea metodelor de hidrofilizare a negrului de fum, studiul proprietitilor

fizico-chimice a pigmentului obtinut.

Obiectivele cercetarilor: Construirea instalatiei de oxidare a NF, luand in considerare
dimensiunile particulelor (pentru a preveni elutrierea din reactor), fluxul agentului de oxidare si
eliminarea substantelor inflamabile. La fiecare etapa de tratare a reziduului vor fi efectuate

analizele necesare pentru a stabili transformarile produse.

Rezultatele preconizate de a fi obtinute in cadrul etapei 2: Obtinerea pigmentului anorganic
in baza reziduului de piroliza a anvelopelor. Evidentierea parametrilor optimi de hidrofilizare. Ca
rezultat de baza se prevede obtinerea pigmentului carbonic miscibil cu apa si elaborarea

procedeului economic avantajos de producere la nivel industrial.

Pentru realizarea experimentelor a fost elaborat si montat un reactor vertical, figura 3,
care permite studiul proceselor de oxidare in strat fluidizat in intervalul de temperaturi 20-1100

°C cu diferiti agenti de oxidare (oxigen, vapori de api, CO»).

Initial au fost efectuate studiile continutului de substante volatile in reziduul de piroliza.
Pentru aceasta 200 g de NF s-a incilzit la 500 °C in lipsa aerului, substantele volatile eliminate
au fost colectate 1n recipiente cu diferitd temperatura pentru a estima partea de masd a
substantelor care pot fi condensate. In tabelul 1 sunt prezentate conditiile si rezultatele a trei

experimente.

Tabelul 1. Conditiile si rezultatele eliminarii substantelor volatile din reziduul de

piroliza a anvelopelor (m= 200 g).

Proba Tempéeratu ra, Tlmp, Randament, Observatii
C min % ’
1 500 30 90,8 42,9% lichid
3 500 30 90,5 condensabil inflamabil
16,6 %- apa
2 500 40 88,5 40,5 %- gaze




Rezultatele obtinute indica ca 84% din substantele volatile sunt inflamabile, ceea ce
impune eliminarea acestora inainte de a oxida NF cu oxigen. Totodata aceste gaze pot fi utilizate
ca un surplus de combustibil pentru mentinerea incalzirii reactorului de oxidare.

Urmatoarea etapa a fost hidrofilizarea particulelor NF pentru a-i reda proprietati miscibile
cu apa. Pentru aceasta au fost studiate trei procedee accesibile la nivel tehnologic: (i) oxidarea cu
oxigenul din aer, (ii) oxidarea cu vapori de apa, (iii) oxidarea hidrotermala.

Mecanismul de hidrofilizare a substantelor hidrofobe consta in formarea pe suprafata
acestora gruparilor functionale polare intr-o cantitate suficientd ca sa formeze legaturi de
hidrogen la contact cu moleculele de api. In acest mod, particulele sunt dispersate din forma
agregata in care se afld, figura 2, in tot volumul amestecului. Totodata trebuie evitatd formarea
excesului de grupari functionale dat fiind faptul ca acestea vor schimba semnificativ proprietatile
fizice (culoarea, suprafata specifica, volumul porilor) si cele chimice (reactivitatea, stabilitatea
termicd) a produsului final. Reiesind din criteriile enumerate au fost testate un sir de conditii de
oxidare pentru stabilirea parametrilor optimi: temperatura, timpul, cantitatea si viteza de
admitere a agentului de oxidare.

Schema de formare a grupelor functionale este prezentatd in figura 6. Astfel, oxidarea
substantelor carbonice care contin inele aromatice condensate duce la formarea gruparilor polare
de tip carboxilic, fenolic, lactonic, chinonic s.a. Continutul acestor grupe depinde de agentul de

oxidare si temperatura.
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Figura 6. Schema oxidarii negrului de fum [2]




In tabelul 2 sunt prezentate conditiile experimentelor, randamentul si proprietitile de

miscibilitate a produsului obtinut la oxidarea cu aer a NF. Pentru aceasta 20 g NF au fost trecute

in reactor si incalzite pana la temperatura respectiva, concomitent cu trecerea fluxului de aer prin

reactor. Rezultatele indicd ci incepand cu 400 °C NF incepe sa se oxideze cu oxigenul din aer si

devine miscibil cu apa datoritd formarii gruparilor polare pe suprafata particulelor. Rezultate

satisficitoare au fost obtinute la 500 °C cand tot NF a devenit miscibil cu apa. Randamentul, in

raport cu masa care continea substante volatile, constituie 55 %.

Tabelul 2. Parametrii de oxidare cu aer a NF.

Proba Tempoeratura, T|n_1p, Viteza aer, Randament, Observatii
C min ml/min %

NFO-1 300 10 20 78,0 Nemiscibil
NFO-2 300 30 20 81,5 Nemiscibil
NFO-3 350 30 20 75,8 Nemiscibil
NFO-4 400 30 20 71,7 Partial miscibil
NFO-5 400 30 100 72,9 Partial miscibil
NFO-6 450 30 100 64,6 Partial miscibil
NFO-7 500 30 100 54.8 Miscibil

Deoarece schema tehnologicd de oxidare a NF cu aer presupune doud etape: tratarea

termica fara acces de aer si oxidarea cu aer, a fost necesar de a studia comportamentul NF din

care au fost eliminate substantele volatile. Dupa cum se observa din tabelul 3, randamentul, in

aceleasi conditii (probele NFO-6 si NFO-15), creste datoritd lipsei substantelor volatile. La fel,

aceasta serie de experiente a aratat ca la un flux mai mare de aer, NF se oxideaza total.

Tabelul 3. Parametrii de oxidare cu aer a NF fara substante volatile.

Proba Tempoeratura, T|n_1p, Viteza aer, Randament, Observatii
C min ml/min % i

NFO-11 300 30 40 74,7 Nemiscibil
NFO-12 350 30 40 83,7 Nemiscibil
NFO-13 400 30 40 73,6 Nemiscibil
NFO-14 450 30 40 73,7 Partial miscibil
NFO-15 450 30 100 73,4 Miscibil
NFO-16 450 30 200 - Oxidare totala
NFO-17 450 10 200 27,3 Oxidare partiala




Rezultatele obtinute permit elucidarea conditiilor de oxidare a NF cu oxigenul din aer:
temperatura 450-500 °C, timpul de tratare 30 minute, viteza aerului 100 ml/min.
apd, tabelul 4. Dupa cum se observa, vaporii de apa incep si interactioneze cu NF la 550 °C,
viteza reactiei fiind lentd, la 600 °C viteza creste, astfel ca timpul necesar pentru oxidare se
micsoreazd. La fel, se constatd cd volumul de apd necesar pentru o oxidare uniforma de
asemenea se micsoreaza la temperaturi mai ridicate. Aceasta se explicd prin faptul cd la
temperaturi joase (500-550 °C) o parte din vaporii de apd nu reusesc si interactioneze cu NF.
Astfel, oxidarea la temperaturi mai ridicate, chiar daca necesita un consum mai mare de energie,

permite decurgerea mai rapida a reactiei si incalzirea unui volum de apa mai mic in generatorul

de vapori.
Tabelul 4. Parametrii de oxidare cu vapori de apa a NF
Proba Temp(feratura, T|n_1p, Volum apa, | Randament, Observatii
C min ml %

NFH-1 400 30 75 46,8 Nemiscibil
NFH-2 450 30 75 51,4 Partial miscibil
NFH-3 500 30 75 37,4 Partial miscibil
NFH-4 550 30 75 45,2 Miscibil
NFH-5 550 15 40 47,8 Partial miscibil
NFH-6 600 30 75 48,6 Miscibil
NFH-7 650 15 40 42,5 Miscibil

Conditiile optime de oxidare a NF cu vapori de apa sunt: temperatura 600-650 °C, timpul
de oxidare 15-30 minute, volumul de apa 40-75 ml.

Studiul proprietatilor fizico-chimice a pigmentului obtinut la oxidarea NF.

Pentru a studia morfologia pigmentilor obtinuti si gruparile functionale care s-au format
la oxidare, au fost masurate izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului la 77 K si masurate
spectrele IR. In figura 7 sunt prezentate izotermele de adsorbtie a azotului pe probele de NF
oxidat cu aer (a) si vapori de apa (b). Forma izotermelor indica ca ambele probe au o morfologie
asemanatoare cu pori deschisi, preponderent macropori. Curbele de repartitie a volumului porilor
in functie de raza indica prezenta mezoporilor cu raza 80 A si @ macroporilor cu raza 130 A. Pe
langa aceasta, proba de NF oxidata cu vapori de apa contine mezopori cu raza 20 si 60 A, dar si
micropori cu raza 8A. Aceasta se poate explica prin mecanismul diferit de oxidare, dar si de
temperatura diferita la care a avut loc procesul, astfel, la temperaturi mai ridicate au loc reactii de

condensare ceea ce duce la formarea unei retele de pori noi.




Tratarea termica si oxidarea duc la schimbari semnificative a suprafetei specifice,
volumului si razei porilor, tabelul 5. Suprafata specifica a probei oxidate cu aer a crescut de la 21
pand la 59 m?g, iar a celei oxidate cu vapori de apa pana la 103 m?%g. La fel se constatd o
crestere semnificativd a volumului total al porilor (Vs). Aceste efecte sunt datorate atat
procesului de oxidare cat si eliminarii substantelor volatile din NF, astfel, parametrii probei de

NF care a fost tratati la 500 °C in atmosfera inerta (NF-T) la fel se modifici semnificativ, tabelul
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Figura 7. Izotermele de adsorbtie-desorbtie a azotului (a,b) si curbele de repartitie a volumului

porilor in functie de raza (c,d) pentru probele de NF oxidate cu aer (NFO-15) si apa (NFH-6).

Tabelul 5. Parametrii de structura a probelor de NF initial si oxidate cu aer si vapori de



Proba ?nBZE/E] cr\n/g}g Rexa,

NF 21 0,33 23; 113
KRATA 10 0,064 7, 60; 80; 130
NFO-15 59 0,57 80; 130
NFH-6 103 0,63 7;22; 60; 80; 130

NF-T 43 0,54 10; 76

Pentru a determina schimbarile care se produc pe suprafata probelor la oxidare au fost

masurate spectrele IR (ATR), figura 8.
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Figura 8. Spectrele IR a reziduului de piroliza (NF) si a probelor oxidate.



Maximul de adsorbtie la 1077 cm™? indica prezenta vibratiillor C-O(H) in compusi
aromatici de tip fenolic [3] sau, cel mai probabil, furanic [4], deoarece lipsesc benzile
caracteristice inelului benzenic. La 1426 cm™ se observa un maxim care se atribuie deformarii
in plan a legaturii =C-H din sistemele alifatice, vibratia asimetrica de alungire a legaturii C-H din
gruparea metilenica se confirma prin prezenta maximului la 2900 cm™. Maximurile la 1981 cm™
si 2050 cm™ indica prezenta legaturilor duble conjugate dintre atomii de carbon alifatic. Prezenta
maximurilor la 2842 si 2885 cm™ se datoreaza vibratiilor C-H din compusi alifatici. Totodatd nu
sunt prezente benzile caracteristice vibratiilor legaturilor C=C (1600 cm™) din inelul benzenic,
acest fapt, impreuna cu grupadrile identificate ne indicd prezenta preponderent a compusilor
alifatici cu legaturi duble conjugate. Analizand modificarile produse la oxidare cu aer (NFO-15)
se constatd intensificarea benzii cu maximul la 1064 cm™, in raport cu alte benzi. Aceasta ne
indicd ca oxidarea decurge cu un sir de condensari si ciclizari, in rezultatul carora se formeaza
derivati furanici. Proba oxidata cu vapori de apd (NFH-6) dimpotriva, contine mai putini derivati

furanici, totodata intensificandu-se benzile C=0 si C-H de tip alifatic.

In figura 9 sunt prezentate probele NF si oxidate in diferite conditii, se observa ca proba

NFH-6 si NFO-15 sunt total miscibile cu apa formand un amestec omogen.

= 350 400

NFO-450 NFH-6 NFO-15

Figura 9. Imaginile NF initial si oxidat in diferite conditii



Elaborarea schemei tehnologice si conditiilor optime pentru fabricarea pigmentilor

din reziduul de piroliza a anvelopelor.

Studiile efectuate au permis identificarea conditiilor optime, din punct de vedere al
randamentului si energie, pentru fabricarea la scard industriald a pigmentilor. Reiesind din
echipamentul de care dispun SRL Ecosorbent si SRL Artesa Cons au fost propuse doud procedee
de oxidare a NF: (i) oxidarea intr-o singurd etapa cu vapori de apd si (i1) oxidarea cu oxigenul
din aer, cu eliminarea preventivd a substantelor inflamabile volatile. Schemele procedeelor
propuse sunt prezentate in figura 10. Oxidarea cu vapori de apd se produce In regim continuu:
materia prima este Incdrcatd (1) In reactorul orizontal rotativ (2), iar in contrasens sunt admisi
vaporii de apa (3).

Avantaje: procesul decurge intr-o singura etapa, procedeul este mai avantajos din punct
de vedere a tehnicii de securitate, se previne oxidarea locald, procesul de oxidare decurge mai
uniform.

Dezavantaje: consum mai mare de energie, gazele care contin combustibilul eliminat din
NF trebuie gestionate suplimentar, necesita generator de vapori de apa, viteza reactiei este mai

lenta.

Figura 10a. Schema de obtinere a pigmentului din reziduu de piroliza a anvelopelor prin
oxidare cu vapori de apa. 1- incarcarea materiei prime, 2- reactor orizontal rotativ, 3- generator
de vapori de apa.
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Figura 10b. Schema de obtinere a pigmentului din reziduu de piroliza a anvelopelor prin
oxidare cu aer. 1- - incdrcarea materiei prime, 2-tratarea termica in lipsa de aer, 3- reactor orizontal
rotativ, 4- pompa aer.

Procedeul de oxidarea cu oxigenul din aer, figura 10b, necesitd doud etape: tratarea
termica (2) si oxidarea in reactor rotativ (3). Aerul este admis in directia miscarii NF cu ajutorul
pompei (4). Timpul minim de trecere a NF prin primul reactor constituie 30 min, iar temperatura
300-350 °C.

Avantaje: consum redus de energie, utilizarea gazelor volatile in calitate de combustibil
pentru mentinerea temperaturii reactoarelor, viteza rapida a procesului.

Dezavantaje: necesita o atentie sporitd la prima etapa pentru evitarea acumularii gazelor
inflamabile, regimul de lucru al reactorului are domeniu de variatie mai limitat, astfel ,in cazul

excesului de aer NF poate fi oxidat complet.

Activititi aferente etapei. In perioada de referinta au fost efectuate seminare de
laborator a echipei de lucru la care s-au discutat planurile individuale de activitate si rezultatele
obtinute. Au fost analizate metodele si procedeele cunoscute de hidrofilizare a funinginii, s-au
propus de a fi studiate procedeele chimice de oxidare utilizand reagenti precum ozon, peroxid de
hidrogen si procedeele fizico-chimice de oxidare cu oxigen si vapori de apa la diferite
temperaturi. Au fost efectuate mai multe deplasari la SRL Artesa Cons, producdtorul de

eqge v

producerea pigmentului precum si rentabilitatea procedeelor propuse.



Cele mai relevante realizari obtinute in cadrul proiectului. Cercetarile in cadrul
proiectului au permis identificarea conditiilor optime de hidrofilizare a reziduului de piroliza a
anvelopelor, astfel, aceasta permite utilizarea lui ca pigment in solutii apoase in domeniul
constructiilor, pentru producerea pavajului, mortarului decorativ, lacurilor si vopselelor,
supliment la constructia si reparatia drumurilor. S-a stabilit ca negrul de fum este posibil de a fi
oxidat cu oxigenul din aer la temperaturi 500-550 °C, preventiv eliminand substantele volatile
inflamabile care se contin dupa procesul de pirolizd. Oxidarea cu vapori de apa decurge in
intervalul 600- 650 °C si poate decurge intr-o singurd etapd. Au fost propuse doud procedee

tehnologice de hidrofilizare a negrului de fum, implementarea carora prezinta interes comercial.

Rezumatul raportului cu evidentierea rezultatului, impactului, implementarilor,
recomandarilor.

Orientarea aplicativd a proiectului prevede un impact benefic atat economic cat si
ecologic. Solutionarea problemei utilizérii reziduului de pirolizd a anvelopelor prin obtinerea
produselor utile competitive pe piata locald ar permite de a transforma un reziduu, la moment
inutil, care polueazda mediul, intr-un produs comercial. Rezultatele stiintifice acumulate permit

crearea schemei tehnologice reiesind din conditiile reale si implementarea procedeelor elaborate.

Concluzii.

A fost efectuat un studiu comparativ a funinginii NF cu pigmentul comercial KRATA
care a aratat cd dimensiunile particulelor probei NF au o distributie mai omogend, avand
dimensiuni mai mici, ceea ce permite aflarea lor in stare suspendata intr-un interval de timp mai
indelungat.

A fost determinat continutul de substante volatile, si propusd ca conditie obligatorie
degazarea preventiva a funinginii la temperaturi de 300-350 °C, pentru evitarea acumuldrii
substantelor usor inflamabile.

S-a stabilit ca negrul de fum este posibil de a fi oxidat cu oxigenul din aer la temperaturi
500-550 °C, preventiv eliminand substantele volatile inflamabile care se contin dupa procesul de
pirolizi. Oxidarea cu vapori de api decurge in intervalul 600- 650 °C si poate decurge intr-0
singura etapa.

Au fost propuse douda procedee tehnologice de hidrofilizare a negrului de fum,

implementarea carora prezinta interes comercial.
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