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RO 123295 B1

Inventia se referd la un procedeu pentru epurarea apelor uzate infestate cu
hidrocarburi, in situ sau ex situ. Procedeul poate fi aplicat in instalatiile de preepurare/
separatoare, astfel incat prin aplicarea sa este posibild deversarea ulterioard a apelor tratate,
direct in canalizare. De asemenea, procedeul se utilizeazd pentru vidanjarea/spalarea
canalizarilor si separatoarelor din industria petrolierd, navald, alimentard, carmangerii Si a
terenurilor petroliere.

Din cererea internationalda WO 2008132768 A1, se cunoaste un procedeu pentru
decontaminarea matricelor apoase continand poluanti organici, cum ar fi BTEX (acronim al
benzenului, toluenului, etilbenzenului si xilenului), compusi organici halogenati, MTBE (metil
tert-butil eter), hidrocarburi i uleiuri minerale, acest procedeu cuprinzand in general
introducerea solventului pentru hidrocarburd, capabil sa dizolve poluantii continuti de ap3,
in matricea apoasa supusa tratdrii, agitarea amestecului contindnd matricea apoasa si
solventul pentru hidrocarburd, separarea fazei de hidrocarbura contindnd poluantii din faza
apoasa purificatd. Solventul pentru hidrocarbura indicat are un interval al densitatii cuprins
intre 0,5 si 2,0 g/cm®, un interval de solubilitate de la 0 la 1000 mg/I i un interval pentru
temperatura de fierbere, cuprins intre 40 si 300°C. in particular, solventul indicat este selectat
din grupul constand din n-decan, 1-decend, 1-octadecend, 1-hexadecend sau amestecuri
ale acestora. Aceastd metoda permite extragerea unei largi palete de contaminanti organici
din matricele apoase prin intermediul unui singur proces si utilizdnd un solvent sau un
amestec de solventi.

De asemenea, se mai cunoaste un procedeu (WO 02/36714 A2 - Procedeu pentru
indepartarea poluantilor de tip hidrocarburi din obiecte) pentru indepartarea poluantilor de
hidrocarburi din obiecte, reprezentadnd un echipament pentru spdlarea, curdiarea si
degresarea suprafetelor de hidrocarburi lichide, incluzand petrol si produse petroliere, uleiuri
vegetale si animale, si grasimi. Acest procedeu poate fi utilizat in diverse ramuri industriale
si ramuri ale economiei, pentru curdtarea tancurilor, rezervoarelor, partilor si ansamblelor
masinilor. Procedeul indicat cuprinde mijloace de curdtare alimentate cu lichid, mijloacele
mentionate constand in pompe si un sistem de valve si conducte, schimbatoare de caldurd
si o0 unitate pentru spédlarea poluantilor de hidrocarburd care se prezintd sub forma unei
instalatii de spalare. Dispozitivul inventiv se caracterizeaza prin aceea ca lichidul de curadtare
se bazeaza pe o sare de sodiu modificatd a acidului poliacrilic. Dispozitivul indicat cuprinde
de asemenea unrezervor pentru prepararea lichidului de curdtare si corectarea concentratiei
componentilor si pregétirea elementelor pentru etapa a treia, de separare a lichidului de
curdtare indicat. Parametrii geometrici ai instalatiei de spalare si elementele de procesare
sunt alese corespunzator proprietdtilor chimice si fizice ale lichidului de curétare.

Brevetul RU 2280070 se referd la o compozitie pentru curdtarea suprafetelor
metalice, in scopul indepartarii unor produse de tipul grasimi, emulsii, produse petroliere.
Aceasta contine produsul reactiei dintre izononilfenol, trietanolamind si hidroxid de sodiu,
metasilicat de sodiu, bicromat de sodiu, polielectrolit, sdruri ale acidului benzoic si
tripolifosfat de sodiu, care se afld in proportie de 20...24,9%. Din descriere rezultd ca
aceasta este aplicatd pe suprafetele care urmeaza sa fie curdtate, la temperatura de
50...60°C, sub forma unei solutii apoase avand concentratia de 2%, timp de 2...12 h.

Problema tehnica pe care o rezolva procedeul conform inventiei este eliminarea in
situ/ex situ a hidrocarburilor din instatiile de epurare/separatoare, astfel incat apele tratate
rezultate in urma aplicarii procedeului sa poata fi deversate ulterior, direct in canalizare.

Procedeul conform inventiei rezolvd aceastd problema tehnica prin aceea cd un
detergent care contine tripolifosfat de sodiu, un alchil al acidului benzensulfonic, hidroxid de
sodiu, eteri ai alcoolilor grasi C12...C15, xilensulfonat de sodiu si butilglicol se dilueaza cu
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apa la un raport volumetric cuprins intre 1:3 si 1:50, de preferintd la un raport de 1:3, se
amesteca solutia apoasa de detergent astfel obtinutd cu apele uzate care au un continut de
hidrocarburi de 1...600 mg/l, in raport volumetric de 1:100 si se mentin in contact, timp de
24...48 h, in cazul aplicarii in situ, respectiv 0,5 pana la 96 h, in cazul aplicarii ex situ.

in cazul in care continutul de hidrocarburi al apei supuse tratérii este mai mare de
600 mgl/l, se repeta procedeul pana la eliminarea completd a compusilor hidrocarbonati.

Avantajele procedeului propus de aceasta inventie sunt urmatoarele:

- utilizeaza un complex organic hidrosolubil care este netoxic, necorosiv $i nu ataca
suprafetele;

- eliminarea emisiilor de gaze incinerate in mediu, ceea ce duce la protejarea
mediului inconjurator,;

- eliminarea transportului deseurilor periculoase pe drumurile publice, fiind stiut faptul
cad este recomandat ca situatiile de acest fel sa se rezolve in apropierea locului unde sunt
depozitate sau sd se foloseasca drumul cel mai scurt pana la destinatie, pentru evitarea
poludrii mediului si afectarea sanatatii populatiei;

- simplificarea procedurilor actuale de neutralizare a hidrocarburilor din instalatii de
preepurare/separatoare;

- reducerea timpului de lucru;

- eliminarea contractelor cu terti;

- economiile rezultate prin diminuarea costurilor legate de colectarea, transportul gi
procesarea in unitafile specializate in eliminarea reziduurilor petroliere (acestea ajungand
la un pret de aproximativ 3 ori mai mic).

Procedeul conform inventiei utilizeazd un complex organic hidrosolubil astfel incéat
permite deversarea ulterioarad a apelor tratate direct in canalizare, deoarece, dupa trecerea
timpului de reactie, apa nu contine produs petrolier peste limitele reglementate, produsul
petrolier fiind transformat in alte substante organice biodegradabile.

Detergentul folosit este un detergent comercializat sub denumirea de Super 100 si
este produs de firma Temmentec AG din Elvetia. Acesta prezintd urmatoarele caracteristici:

- compozitie:

Tripolifosfat de sodiu

Acid linear alchil benzen sulfonic

Hidroxid de sodiu

Pareth 25-9

Xilen sulfonat de sodiu

Butilglicol

Cl 19965

Cl 42051

- compozitie de parfumare

- proprietati fizico-chimice:

Aspect: conform ST, lichid verde transparent
Miros: slab, caracteristic

pH-ul produsului la 20°C: 9,5-10

Densitate relativa la la 20°C: 1,052-1,058 g/cm?

Nu se aplicd produsul folosit in cadrul procedeului conform inventiei in stare
concentratd, deoarece acesta se activeaza numai in prezenta apei. Detergentul Super 100
se dilueaza cu apa la un raport volumetric cuprins intre 1:3 i 1:50, de preferinta la un raport
de 1:3. Dilutia detergentului se pregateste inainte de utilizarea pentru indepartarea
compugsilor hidrocarbonati.
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Detergentul Super 100 diluat in proportii stabilite in functie de incarcatura apei se
amesteca cu continutul bazinului in care se afld apa supusa epurarii, in proportiile adecvate
continutului in hidrocarburi a apei, si se lasd amestecul sa reactioneze o perioada stabilita
in functie de urmatorii parametri: dilutia aleasd pentru detergent, incércdtura apei care se
trateazd cu detergentul si raportul volumetric apad/solutia de detergent folosita.

in cazul in care continutul de hidrocarburi al apei supuse tratérii este mai mare de
600 mgl/l, se repeta procedeul pana la eliminarea completd a compusilor hidrocarbonati.

Dupa trecerea timpului de reactie, apa nu contine produs petrolier peste limitele
reglementate prin legislatia in domeniu, produsul petrolier fiind transformat in alte substante
organice biodegradabile. Cu alte cuvinte, dupa trecerea timpului de reactie, apa supusa
tratdrii nu contine produs petrolier peste limitele reglementate, produsul petrolier fiind
transformat in alte substante organice biodegradabile.

Conform figei tehnice a produsului SUPER 100, acesta este netoxic, necorosiv $inu
atacd suprafetele. Pentru activarea solutiei, se recomanda utilizarea solutiei de detergent in
amestec cu apa, in raport de 1:3...1:10, pentru spalari cu grad mare de dificultate si 1:10-
1:30-1:50 pentru spaldri manuale sau spalari cu abur sau utilaje cu spalare hidraulica.

in cazul in care continutul de produs petrolier este mai mare de 600 mg/l si nu se
reuseste epurarea de la prima aplicare a substantei, se repetd operatiunea cu Super 100 in
aceeasi concentratie de 1:30 (la o cantitate de 0,33 | de detergent concentrat se adauga
9,67 | ap4, rezultand 10 | de detergent cu concentratia 1:30), cate 10 | pentru fiecare m®de
apd, pana la epurarea completa.

Alegerea unei compozitii avand o mare afinitate pentru compusii hidrocarbonati si a
unei dilutii optime a acesteia pentru indepartarea si neutralizarea hidrocarburilor permite
apelor tratate sa poata fi deversate direct in canalizare.

in cele ce urmeaz4, sunt prezentate rezultatele testirilor efectuate pe probe de ape
sintetice, artificial incércate cu hidrocarburi, evidentiindu-se faptul cd dupa tratare, acestea
devin deseuri nepeiculoase, putand fi deversate direct in mediu.

Exemplul 1. Tratarea in situ

Se apreciazi volumul separatorului de produs petrolier in m°.

Se adauga solutie de detergent Super 100 in concentratie de 1:30 (la o cantitate de
0,33 | de detergent concentrat se adauga 9,67 | de apa, rezultdnd 10 | de detergent cu
concentratia 1:30), cate 10 | pentru fiecare m® de bazin ce urmeazj a fi tratat.

Detergentul Super 100 este produs de firma Temmentec AG din Elvetia si prezintd
urmatoarele caracteristici:

- compozitie:

Tripolifosfat de sodiu

Acid liniar alchil benzen sulfonic

Hidroxid de sodiu

Pareth 25-9

Xilen sulfonat de sodiu

Butilglicol

Cl 19965

Cl 42051

- compozitie de parfumare

- proprietati fizico-chimice:

Aspect: conform ST, lichid verde transparent
Miros: slab, caracteristic
pH-ul produsului la 20°C: 9,5-10
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Densitate relativa la 20°C: 1,052-1,058 g/cm”®.

Se amesteca continutul bazinului si se lasd produsul s& reactioneze o perioada de
24 pand la 48 h.

Dupa trecerea timpului de reactie, apa nu contine produs petrolier peste limitele
reglementate, produsul petrolier fiind transformat in alte substante organice biodegradabile.

Nu se aplica produsul in stare concentratd deoarece acesta se activeaza numai in
prezenta apei.

Concentratia detergentului se pregdteste inainte de utilizare in separator.

Testarile efectuate pe ape uzate au condus la rezultatele pe care le prezentdm in
tabelele de mai jos.

Apele uzate supuse testarii au fost recoltate de beneficiar dintr-un separator de
produse petroliere. Apele uzate contineau concentratii ridicate de produse petroliere, aceste
ape fiind recoltate din compartimentul separatorului de produse petrolire in care sunt retinute
acestea. In urma caracterizrii initiale a apei uzate au rezultat urmétoarele valori ale
principalilor indicatori de calitate ai apelor uzate (tabelul 1):

Tabelul 1
Indicatori determinati Metoda de analizd UM Proba apd
utilizatd benzinarie
pH ISO 10523-97 unitati pH 7,42
Materii in suspensie 105°C STAS 6953-8r mg/| 657
CCO-Cr ISO 6060-96 mg/| 1984
CBO5 SR EN 1899-2/02 mg/l 807,50
Azot total SRISO 100048/2001 mg/l 14,24
Fosfor total SR EN ISO 6878/2005 mg/l 4,35
Substante extractibile cu solventi organici SR 7587-96 mg/| 1210
Detergenti sintetici anioni activi biodegradabili SREN 903/2003 mg/l 0,43

Se evidentiaza faptul ca apele uzate nu pot fi evacuate in canalizare fara o tratare
prealabila.

Pentru tratarea acestora s-a utilizat produsul S 100 in concentratie de 1:30,
addugandu-se 5 ml din aceastd solutie, dupé care s-a efectuat analiza de laborator la 2 i
24 h de la addugarea produsului.

S-au obtinut urmatoarele valori ale indicatorilor de calitate determinati (tabelul 2):

Tabelul 2
Indicatori Metoda de analizd UM Proba apd Proba apa Valori
determinati utilizata benzindrie, tratatd cu benzinarie, maxim
$100, analizatd tratatd cu admisibile
dupd 2 h $100, conform
analizatd NTPAOO2/
dupd 24 h 2005
pH ISO 10523-97 unitati pH 8,12 8,2 6,5-8,5
Materii Tn STAS 6953-81 mg/I 297 223 350
suspensie
105°C
CCO-Cr ISO 6060 -96 mg/l 398 442 500
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Tabelul 2 (continuare)

Indicatori Metoda de analizd UM Proba apd Proba apa Valori
determinati utilizata benzinarie, benzinarie, maxim
tratatd cu tratatd cu admisibile
S100, S100, conform
analizatd analizatd dupd | NTPAOO2/
dupd 2 h 24 h 2005
CBO5S SREN 1899-2/02 mg/l 215 224 300
Azot total SRISO 100048/2001 mg/| 13,24 13.9 -
Fosfor total SR EN ISO 6878/2005 | mg/I 6,85 6,4 5
Substante extractibile SR 7587-96 mg/| <20 <20 30
cu solventi organici
Detergenti sintetici SREN 903/2003 mg/| 0,81 0,56 25
anioni activi
biodegradabili

Se observa cd apele uzate preluate de la benzindrie tratate cu produsul S 100 se
incadreaza in limitele maxim admisibile prin NTPA 002/2005.
in urma testrilor efectuate pe ape sintetice, s-au obtinut rezultatele pe care vi le
prezentam in tabelele de mai jos.
in vederea evidentierii efectului tratdrii pe care il are detergentul S 100 asupra
produsului petrolier (benzind, motorind), s-au constituit probe de ape sintetice din apa de
robinet, la care s-au addugat 1 sau 5 g benzina.
Calitatea apei sintetice obtinutd este prezentata in tabelul 3.

Tabelul 3
Indicatori determinati Metoda de analizg UM Apd cu Apd cu
utilizatd concentratie concentratie

de 1 g/l de 5 g/l

benzind benzing
pH ISO 10523-97 unitati pH 6,00 5,9
Materii in suspensie 105°C STAS 6953-81 mg/| <10 <10
CCO-Cr ISO 6060-96 mg/| 336 1524
CBO5S SREN1899-2/02 mg/l 78,50 450
Azot total SRISO 100048/2001 mg/I <3 <3
Fosfor total SR EN ISO 6878/2005 mg/l <0,02 <0,02
Substante extractibile cu SR 7587-96 mg/| 500 4200
solventi organici
Detergenti sintetici anioni activi SR EN 903/2003 mg/| <01 <0,1
biodegradabili

Pentru tratarea apei sintetice cu continut de 1 g/l benzing, s-a utilizat detergentul
S 100 in concentratie de 1:30, addugandu-se 10 ml din aceasta solutie la litrul de apa
sinteticd, dupa care s-a efectuat analiza de laborator a apei dupa 2 si 24 h de la addugarea

detergentului.
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S-au obtinut urmatoarele valori ale indicatorilor de calitate determinati (tabelul 4):

Tabelul 4
Indicatori Metoda de analizd UM Proba apé cu Proba apé cu Valori
determinafi utilizatd continut de confinut de maxim
1 g/l benzing, 5 g/l benzind, admisibile,
tratatd cu tratatd cu conform
$100, $100, NTPAOQO2/
analizatd analizatd dupd 200f
dupd 2 h 24 h
pH ISO 10523-97 unitati pH 64 6,5 6,5-8,5
Materii in STAS 6953-81 mg/| <10 <10 350
suspensie
105°C
CCO-Cr ISO 6060-96 mg/l 243 230 500
CBO5S SREN1899-2/02 mg/l 68 70 300
Azot total SRISO 100048/ 2001 mg/I <3 <3 -
Fosfor total SR EN ISO 6878/2005 mg/| <0,02 <0,02 5
Substante SR 7587-96 mg/| <20> <20 30
extractibile cu
solventi organici
Detergenti SR EN 903/ 2003 mg/| 0,21 15 25
sintetici anioni
activi
biodegradabili

Pentru tratarea apei sintetice cu continut de 5 g/l benzina, s-a utilizat produsul S 100
in concentratie de 1:30, addugandu-se aceeagsi concentratie de 10 ml din aceasta solutie la
litrul de apa sinteticd, dupa care s-a efectuat analiza de laborator a apei dupd 2 si 24 h de
la addugarea produsului. S-au obtinut urmatoarele valori ale indicatorilor de calitate
determinati (tabelul 5):

Tabelul 5
Indicatori Metoda de analizd UM Proba apd Proba apd Valori maxim
determinati utilizatd cu continut cu continut admisibile,
de 19/l de 5 g/l conform
benzing, benzing, NTPAOQO2/20
tratatd cu tratatd cu
$100, $100,
analizatd analizatd
dupd 2 h dupd 24 h
pH ISO 10523-97 unitati pH 632 64 6,5-8,5
Materii Tn STAS 6953-8 1 mg/l <10 <10 350
suspensie 105°C
CCO-Cr ISO 6060-96 mg/l 842 518 500
CBO5S SREN1899- mg/l 208 192 300
Azot total SRISO 100048/2001 mg/l <3 <3 -
Fosfor total SR EN ISO 6878/2005 mg/l <0,02 <0,02 5
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Tabelul 5 (continuare)

Indicatori Metoda de analizd UM Proba apd Proba apd Valori maxim
determinati utilizatd cu continut cu continut admisibile,
de 19/l de 5 g/l conform
benzing, benzing, NTPAOO2/20
tratatd cu tratatd cu
$100, $100,
analizatd analizatd

dupd 2 h dupd 24 h

Substante SR 7587-96 mg/| 120 <20 30
extractibile cu
solventi organici

Detergenti SREN 903/2003 mg/I 0,21 0,15 25
sintetici anioni
activi

biodegradabili

Intrucat nu s-a inregistrat inscrierea in limitele maxim admisibile la indicatorul
substante organice (exprimate sub forma de CCO-Cr), s-a prelungit testarea, lasandu-se
proba in stare anaeroba 48 si 72 h, dupa care s-a constatat scaderea CCO-Cr la valori de
220 mg/l la 48 h si 144 mg/l la 72 h de la aplicarea tratamentuiui cu S 100.

Exemplul 2. Tratarea ex situ

Se vidanjeaza continutul bazinului (amestecul de produs petrolier cu apa).

Se trateazd amestecul in afara unitatii, prin addugarea solutiei de detergent Super
100 in concentratie de 1: 30 (la o cantitate de 0,33 | de detergent concentrat se adauga
9,67 | de ap4, rezultand 10 | de detergent cu concentratia 1:30), cate 10 | pentru fiecare m®.

in functie de concentratia acestuia, se lasi s& reactioneze produsul cu reziduul
colectat, maximum 48 h, dupa care poate fi evacuat in canalizarea ordseneasca.

Tratarea se poate efectua si in vidanjd daca concentratia produsului petrolier este
mica, respectiv sub 1 g/l, cand evacuarea apei la canalizare se poate face si dupa 2 h.

in cazul in care reziduul contine produs petrolier in concentratii mari, se recomand
tratarea acestuia intr-un bazin de preepurare la care sa se poatd asigura un timp de reactie
mai mare de 48 h si/sau repetarea procedurii pana la eliminarea/neutralizarea reziduului.

Dupa trecerea timpului de reactie, apa nu contine produs petrolier peste limitele
reglementate, produsul petrolier fiind transformat in alte substante organice biodegradabile.
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Revendicari

1. Procedeu pentru epurarea apelor uzate infestate cu hidrocarburi utilizand un
detergent care contine tripolifosfat de sodiu, un alchil al acidului benzensulfonic, hidroxid de
sodiu, eteri ai alcoolilor gragi C12...C15, xilensulfonat de sodiu si butilglicol, caracterizat prin
aceea ci detergentul se dilueaza cu apa la un raport volumetric cuprins intre 1:3 si 1:50, de
preferintd la un raport de 1:3, se amesteca solutia apoasa de detergent astfel obtinutd cu
apele uzate care au un continut de hidrocarburi de 1...600 mg/l, in raport volumetric de 1:100
si se mentin in contact, timp de 24...48 h, in cazul aplicarii in situ, respectiv 0,5 pana la 96 h,
in cazul aplicarii ex situ.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea c§, in cazul in care
continutul de hidrocarburi al apei supuse tratarii este mai mare de 600 mg/l, se repeta
procedeul pana la eliminarea completd a compusilor hidrocarbonati.

Editare §i tehnoredactare computerizat§ - OSIM
Tipdrit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
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