
REV. CHIM. (Bucureºti) ♦  59 ♦  Nr. 4♦  2008462

Opþiuni de decontaminare a  deºeurilor de ambalaje
provenite de la substanþe toxice
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The implementation of Directive 94/62/EC on packaging and packaging waste has meant a great change
on the Romanian legislation and on the research priorities in this area in our country. For this reason, the
decontamination options of reusable containers became the aim of this paper, which was prepared in
order to evaluate the possibilities of safe recycling of clean containers to the manufacturer or supplier. Our
studies have developed  ultrasonic extraction, original method for the residual pesticides content such as
pyrethroid insecticides e.g. as Deltamethrin 2.5 EC from plastic containers used for pesticide packaging.
Thus, we considered the need to examine how polar solvents, e.g propylene glycol, behave in the ultrasonic
extraction process of residual pesticides from packaging waste. The efficiency of ultrasonic extraction was
determined by advanced analytical techniques such as thermal analysis: thermo gravimetrical (TGA) and
calorimetrical (DSC) methods in order to provide scientific information about the residue pesticide level in
polymeric materials from pesticide packaging waste. The ultrasonic extraction yield for the pyrethroid
insecticide Deltamethrin from used polyethylene from Decis 2.5% packaging is over 98%. The optimum
extraction time, in the preliminary experiments, was 60 minutes, after which, using the differential calorimetry
method, the pesticide Deltamethrin is no longer found in the sonicated polyethylene samples.
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Pe plan mondial piaþa ambalajelor pentru produse
toxice, fabricate din diverse materiale (polietilenã, metal,
sticlã etc.), având diferite destinaþii (pesticide, detergenþi,
pigmenþi, vopsele) a cunoscut o dezvoltare foarte mare în
ultimii ani.  La sfârºitul duratei de utilizare, ambalajele se
constituie în cantitãþi apreciabile de deºeuri
nebiodegradabile care polueazã mediul înconjurãtor pe
termen lung.

Strategia de gestionare a deºeurilor periculoase a trecut
de la “dilueazã ºi disperseazã” la managementul integrat
al deºeurilor care are ca moto ”reduce, reutilizeazã,
recicleazã”, cei trei R care stau la baza strategiei aplicate
de þãrile dezvoltate pentru rezolvarea problemelor ridicate
de deºeurile tot mai numeroase generate de societate.
Obiectivul acesteia este de a elimina deºeurile ºi de a
proteja populaþia de efectele acestora ceea ce implicã
incinerarea sau dispunerea în  gropi ecologice.

Abordarea gestiunii deºeurilor în general ºi a deºeurilor
de ambalaje în particular, în România urmãreºte
transpunerea legislaþiei ºi politicii europene din domeniu,
reprezentatã prin Directiva  75 / 444/ CEE ºi Directiva 91 /
156 EEC privind deºeurile ºi Directiva Consiliului ºi
Parlamentului Europei 94 / 62 CE, privind ambalajele ºi
deºeurile de ambalaje. Legislaþia naþionalã  reprezentatã
prin HG 349/2002, HG 899/2004 ºi HG 621/2005 prevede
responsabilitatea implementãrii acestor documente de
cãtre agenþii economici care produc, introduc  ºi distribuie
pe piaþã ambalaje ºi produse ambalate.

 Strategia Naþionalã de Gestionare a Deºeurilor,
elaboratã de cãtre Ministerul Mediului ºi Gospodãririi
Apelor are ca obiective prioritare exploatarea tuturor
posibilitãþilor tehnice ºi economice în scopul recuperãrii
ºi reciclãrii deºeurilor în vederea reducerii cantitãþii de
deºeuri eliminate.

In scopul sprijinirii agenþilor economici din România a
fost înfiinþatã organizaþia ECO-ROMAMBALAJE [1],  cu rolul
de a prelua responsabilitãþile companiilor în ceea ce
priveºte colectarea ºi reciclarea/valorificarea deºeurilor de
ambalaje.

În conformitate cu datele statistice, la nivelul anului 2002
[2] pe teritoriul României existau 2.062.294 kg de deºeuri
de pesticide  din care  184.304 kg ambalaje, repartizate în
cele 8 regiuni geografice ale României conform datelor
din figura 1.
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Fig. 1. Distribuþia deºeurilor de pesticide ºi ambalaje uzate repartizate
pe regiuni de dezvoltare din România (2002)

(sursa: Ministerul Mediului ºi Gospodãririi apelor)

Managementul ambalajelor uzate presupune
colectarea, decontaminarea, reciclarea ºi/sau incinerarea,
aceasta din urmã putând conduce la degajarea unor
cantitãþi mari de compuºi organici volatili,  de exemplu
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dioxine ºi furani, cunoscuþi poluanþi toxici persistenþi,
interziºi pe plan mondial.

Din raþiuni economice,  materialele plastice au fost cele
mai utilizate materiale pentru confecþionarea containerelor
pentru pesticide. Utilizarea polimerilor tradiþionali ca:
polietilena de inaltã densitate-HDPE- pentru ambalarea
produselor pesticide formulate a fost limitatã de
permeabilitatea acestora pentru unii compuºi organici, în
special pentru solvenþii aromatici hidrocarbonaþi.

În acest context, s-a studiat decontaminarea si evaluarea
conþinutului de substanþe toxice periculoase – respectiv  a
conþinutului de pesticide – din containerele polimerice
uzate de la produsele pesticide, formulate sub formã de
concentrate emulsionabile.

 Ca tehnicã de decontaminare originalã s-a folosit
extracþia ultrasonicã a pesticidelor din materialul polimeric
[3],în solvenþi organici polari, iar pentru evaluarea gradului
de decontaminare s-a utilizat analiza termogravimetricã
ºi analiza calorimetricã diferenþialã  DSC / TGA.[4, 5].
Utilizarea acestor tehnici reprezintã un mod original ºi rapid
de evaluare cantitativã a conþinutului de pesticide din
deºeurile de ambalaje.

Partea experimentalã
Materiale

-  polietilenã de inaltã densitate ( HDPE ) de la Arpechim
Piteºti - proba  martor;

-  polietilenã din ambalaje uzate de Decis 2,5 CE ( 25g/L
Deltametrin) - provenitã de la  S.C.OLTCHIM Rm. Vâlcea;

-  polietilenã din ambalaje uzate de Decis 2,5 CE, dupã
decontaminare ultrasonicã;

 -   solvent de extracþie: propilenglicol de la S.C.OLTCHIM
Rm. Vâlcea;

 - Deltametrin, substanþã activã , produs tehnic 99 %
Bayer – probã etalon.

Aparaturã
 -   Baie ultrasonicã  Langford Sonomat, cu frecvenþa de

40 KHz ºi puterea de 30 w/ cm2.
 -   Termogravimetric Analyser 951 Du Pont Instruments

2100
 -  Modul DDSC 912 Du Pont Instruments.

Metode
- Metodã de extracþie ultrasonicã a pesticidului

Deltametrin  din polietilenã provenitã din ambalaje uzate
de Decis 2,5 CE.

- Metodã de evaluare a conþinutului de pesticid
Deltametrin din material polimeric, prin analizã
termogravimetricã ºi analizã calorimetricã diferenþialã
(DSC/TGA), conform  Standard ISO   11358-1997[6] ºi
Standard ISO/FDIS 11375-1[7].

Partea experimentalã
Experimentãrile s-au efectuat prin imersarea unor

epruvete de polietilenã, provenite din ambalaje uzate de
Decis 2,5 CE, plasate într-un balon conic de 500 ml, în
propilenglicol ºi  sonicarea acestora timp de 15 ; 30 ; 45; ºi
60 min, utilizând un câmp ultrasonic extern generat de
cãtre  baia ultrasonicã.

Determinãrile DSC ºi TGA pentru probele martor de
HDPE (fig. 2, 3 ) ºi Deltametrin substanþã activã (fig 4, 5)
pun în evidenþã  comportarea acestora la incãlzire precum
ºi temperaturile ºi valorile entalpiilor de topire, elemente
esenþiale pentru evaluarea conþinutului de contaminant
pesticid din materialul polimeric. În mod similar s-au
efectuat experimentãri de decontaminare a ambalajelor
uzate de Alachlor 48 CE (480 g/L alachlor).

Analiza termogravimetricã pentru probele de polietilenã
contaminate cu Deltametrin ºi decontaminate prin
sonicare pun în evidenþã cantitatea de pesticid reþinutã de
materialul polimeric precum ºi faptul cã polietilena nu
suferã modificãri în câmp ultrasonic.

Rezultate ºi discuþii
Timpul de extracþie optim  în experimentãrile efectuate

a fost de  60 min, la temperatura ambiantã, dupã care nu
mai este detectat pesticidul Deltametrin în probele de
polietilenã supuse sonicãrii, la limita de detecþie a metodei.

Conþinutul de insecticid piretroidic din probele de
polietilenã decontaminate a fost determinat prin analizã
termogravimetricã ºi analizã calorimetricã diferenþialã
(DSC/TGA) din valoarea entalpiei de topire corespun-
zãtoare  Deltametrinului ca impurificator (fig.  6 , 7),
raportatã la valoarea entalpiei de topire corespunzãtoare
probei etalon de Deltametrin  (fig. 4).

Variaþia conþinutului de insecticid piretroidic Deltametrin
din probele de polietilenã provenitã din ambalaje uzate

Fig. 2. DSC - proba martor polietilenã HDPE

Temperatura (oC)

Fig. 4. DSC - proba etalon Deltametrin

Fig. 3.TGA - proba martor polietilenã HDPE
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Fig. 5. TGA - proba etalon Deltametrin

Fig. 7. DSC - proba polietilena contaminatã cu Deltametrin
(detaliu grafic)

Fig. 6. DSC - proba polietilenã contaminatã cu Deltametrin

Fig. 8. Evaluarea decontaminãrii deºeurilor de ambalaje din
polietilenã  prin metoda ultrasonicã

de la Decis 2,5 CE, în funcþie de durata menþinerii în câmp
ultrasonic, determinat prin analizã calorimetricã
diferenþialã, este prezentat grafic în figura 8.

Dupã cum rezultã din determinãrile efectuate,
polietilena provenitã din ambalajele uzate de Decis 2,5 CE
conþine o cantitate de 0,3663% Deltametrin. Extracþia
ultrasonicã în solvent se dovedeºte a fi  o metodã eficientã
de decontaminare a ambalajelor polimerice uzate, care
asigurã în timpul optim de 60 min reducerea conþinutului
de contaminant pesticid, pânã la limita de detecþie a
metodei, de 0,0068% Deltametrin.

Concluzii
Utilizarea ultrasunetelor pentru extracþia

contaminanþilor din materialele polimerice uzate este o
metodã neconvenþionalã, originalã ºi eficientã  de
decontaminare a ambalajelor provenite de la substanþe
toxice, randamentul de extracþie fiind  de peste  98% .

Metoda de extracþie ultrasonicã a contaminanþilor
organici din ambalajele polimerice nu distruge structura
materialului polimeric acesta putând fi utilizat prin
reprocesare.

Tehnica de extracþie ultrasonicã poate fi utilizatã pentru
evaluarea conþinutului  de impurificatori organici din
diverse matrici .

Analizã termogravimetricã ºi analizã calorimetricã
diferenþialã (DSC/TGA) constituie  metode originale, rapide
ºi eficiente pentru identificarea ºi cuantificarea
contaminanþilor (pesticide ºi/sau solvenþi organici) din
ambalajele polimerice uzate.

Temperatura ºi valoarea entalpiei de topire reprezintã
elementele principale pentru evaluarea contaminanþilor
din materialele polimerice; restricþia metodei o reprezintã
stabilitatea  termicã a substanþei organice impurificatoare
în intervalul de topire.
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