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cenusd de termocentrald, zgurd de furnal, urmata de
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RO 123548 B1

Inventia se referd la un procedeu pentru tratarea deseurilor petroliere acide,
depozitate in bataluri, si la un aparat pentru aplicarea acestui procedeu, in scopul depoludrii
si refacerii ecologice a solului afectat de acest tip de deseuri.

Deseurile petroliere, rezultate din procesarea titeiurilor in rafindrii, sunt depozitate in
bataluri speciale, de reguld, in vecinatatea rafinariilor.

Aceste deseuri se caracterizeazd printr-o variatie a compozitiei lor, ca urmare a
tehnologiilor de procesare, precum si, de reguld, printr-o aciditate accentuatd, uneori
putandu-se ajunge la o valoare pH de 1.

Deseurile din bataluri, de reguld, se prezinta sub forma semisolidd, putand exista
insd, in anumite zone ale batalurilor, si sub forma solida sau lichida.

Din motive ecologice, se pune problema curatarii acestor bataluri, ceea ce presupune
colectarea si tratarea acestor reziduuri fie pentru a putea fi depozitate controlat in gropi
ecologice, fie pentru recuperarea si valorificarea unor anumite fractii petroliere.

inbrevetul EP 0076397 B1, se prezint3 un procedeu pentru indepértarea reziduurilor
acide de petrol si transformarea acestora in combustibil solid. Procedeul cuprinde
urmatoarele etape: indepartarea reziduului acid si spargerea acestuia in bucdti de orice
dimensiune, sub o paturd de material sub forma de pudrd, care sd neutralizeze emisiile
gazoase din reziduu, neutralizarea materialului obtinut in prima faza, prin amestecarea cu
substante bazice, ridicand temperatura pana la 35...150°C, racirea materialului neutralizat
si maruntirea acestuia. Substantele bazice sunt alese dintre carbonat de calciu, oxid de
calciu si hidroxid de calciu.

De asemenea, in brevetul RO 110811 B1, se prezintd un procedeu de recuperare
a produselor petroliere din batalurile de la rafinarii, din slopsuri de petrol, sisturi bituminoase
etc., care are la baz3 trei faze:

a. reglarea pH-ului,

b. activarea cu perhidrol a emulsionantului natural de petrol si

c. spargerea emulsiei de titei si separarea fazelor. Procedeul foloseste ingrediente
naturale autohtone, pentru emulsionarea titeiului si spargerea emulsiei, este ecologic si nu
este energofag.

Toate aceste procedee presupun procesarea acestor deseuri prin neutralizare cu o
substanta bazica si o eventuald separare a unor fractii posibil de recuperat, procedee care
insd presupun amestecarea intre reziduu si neutralizant in faza semilichidd, sau chiar o
tratare termicd a deseurilor, ceea ce evident determind cheltuieli mari de energie,
manipularea unor produse intermediare cu grad de corozivitate ridicat, echipamente
voluminoase, scumpe si sofisticate, motive pentru care costurile sunt ridicate, iar
productivitatile reduse.

Problema tehnicé pe care o rezolvd inventia consta in eliminarea deseurilor toxice,
periculoase pentru mediul ambiant, prin tratarea mecano-chimica a gudroanelor acide, un
deseu cu caracter neomogen, in baza unei tehnologii adecvate.

Procedeul pentru tratarea deseurilor petroliere acide, depozitate in bataluri, conform
inventiei, consta din tratarea gudroanelor in situ, pentru realizarea unui pH de 8...9, cu aditivi
solizi, sub forma granulard, de tip ciment, urmat de maruntirea primara si neutralizarea cu
omogenizare a produsului, cu 15...25% substantad solida sub forma granulara, aleasa dintre
oxid de calciu, oxid de potasiu, obtinand un produs, cu un pH de 9,45...12, cvasisolid, dupa
care, in a doua etapd, se prelucreaza final produsul prin maruntire, in faza solida, pana la
o granulatie de 6 mm si, optional, se adauga 10...20% var pentru neutralizare, din care
rezultd un produs cu o granulatie de 1...4 mm, un pH de pana la 12, omogen, care se
utilizeaza drept combustibil, cu o putere caloricd de 1500...1900 kcal/kg.
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Aparatul pentru aplicarea procedeului conform inventiei este alcatuit dintr-un recipient
vertical, situat pe un amplasament fix sau, intr-o altd variantad constructivad, pe o structurd de
sustinere mobild, prevazut cu niste racorduri tehnologice de alimentare cu produs, cu un gaz
de rdcire si, eventual, cu aditivi sau substante de neutralizare in sine cunoscute, precum $i
cu alte racorduri pentru probe, masuratori, mentenantd, in sine cunoscute, racordul de
alimentare cu produs, situat la partea superioar3, fiindin legatura cu un compartiment tubular
vertical, deschis la partea inferioard, situat in interiorul recipientului, in interiorul cdruia se
gaseste un ax vertical, coaxial cu peretele compartimentului respectiv, antrenat in miscare
derotatie, cu turatie mare, constantad sau, in alta variantd constructiva, variabild, de un motor
exterior, in sine cunoscut, amplasat eventual pe capacul utilajului i prevazut cu un numar
de rotoare, cu acelagi diametru sau cu diametre diferite, dispuse la diferite niveluri pe
verticald, unele in zona tubului central si, eventual, unul sau mai multe rotoare la partea
inferioarad a recipientului, deasupra unei site fixe, la o distantd de 5...10 mm, fiecare rotor
avand unul sau mai multe randuri de cutite profilate, cu o geometrie si 0 dispunere paralel3,
o sitd pozitionatd la partea inferioara a utilajului, care asigurd o suprafatd de cernere corelata
cu timpul minim de stationare a produsului pe aceasta, un racord de iesire, pentru evecuarea
produsului.

intr-o varianta preferat, aparatul conform inventiei, in scopul proces&rii materialului
prelucrat intr-o singura treapta, este lipsit de compartimentul tubular vertical, pe axul vertical,
coaxial cu recipientul, fiind montate un numar de rotoare, prevazute cu cutite profilate.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje:

- reactia de neutralizare decurge in bune conditii, cu consumuri minime de energie;

- prezintd un grad redus de dificultate, este iefting, utilizeazad aditivi autohtoni (ciment
si var) si nu este energofaga;

- modificd starea de agregare a gudroanelor acide din semisolid, lipicios, cu alte
cuvinte dificil de manipulat, in prafos granular, astfel incat sa poata fi coincinerat sau
depozitat in depozitele de deseuri nepericuloase/periculoase;

- distruge, prin prelucrare, depozitele de desgeuri toxice i periculoase pentru mediul
ambiant.

Se d&, in cele ce urmeazd, un exemplu de realizare a inventiei, in legatura si cu fig.
1 si 2, care reprezintd schematic o sectiune in plan vertical prin recipientul de tratare a
deseurilor, in doud variante constructive.

Stabilirea unei tehnologii de prelucrare a gudroanelor acide, existente in batalurile
din cadrul Rafindriei Vega Ploiesti, a fost rezultatul necesitatii inceperii actiunii de depoluare
si de refacere ecologicé a solului afectat de acest tip de deseuri.

Tehnologia a fost stabilitd in urma testelor de laborator efectuate in laboratorul
propriu al S. C. Ecomaster Servicii Ecologice S.R.L, in care s-a constatat cd se poate
modifica starea de agregare a gudronului acid din semisolid, lipicios, in prafos granular,
astfel incat sa poata fi coincinerat sau depozitat, in functie de caracteristicile fizico-chimice,
in depozitele de deseuri nepericuloase/periculoase.

Batalurile in care s-a depozitat, de-a lungul a aproximativ 80 de ani, contin reziduuri
petroliere, din care mare parte sunt gudroane acide, rezultate din procesul de rafinare cu
H,SO, (acid sulfuric) si NaOH (hidroxid de sodiu) a fractiilor mai grele de petrol lampant,
motorind si uleiuri, acestea reprezentand atat pentru Rafindria Vega, cat si pentru vecinatai,
o sursd majora de poluare a factorilor de mediu: aer, sol si apa freatica.

Compozitia chimicd a acestor gudroane este complexd, neomogend, avand un
continut ridicat de hidrocarburi aromate i 0 concentratie nesemnificativd de metale grele.
Caracteristicile fizico-chimice ale gudroanelor acide sunt expuse in tabelul de mai jos.
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Tabel
Caracteristicile fizico-chimice ale gudroanelor acide
Nr. crt. Caracteristici UM Valoare
1. pH 1.3
2 Carbon organic total % 50...80
3. Continut de apa* % 20...25
4 Sulf total % 1,5..5
5. Substante anorganice (metale, siliciu etc.) % 5..15

*Continutul de apé este influentat si de umiditatea din atmosfera

Tehnologia are la baza doua faze:

a. reglarea pH-ului prin adaosul de diversi aditivi, Si

b. maruntirea foarte find, mecanica, (intr-un utilaj special proiectat in acest scop) a
gudroanelor neutralizate.

Pentru ca reactia de neutralizare sa aiba loc in toatd masa de gudron, este necesar
ca acesta sa treacd printr-o tratare mecanica, preliminara, prin care se urmareste separarea
si eliminarea de materiale care ingreuneazd acest proces. Astfel, se indeparteaza
materialele feroase si neferoase, evitdndu-se sortarea manuald, din motive de protectie a
sanatatii personalului operator.

Procedeul este relativ usor de realizat, foloseste ingrediente autohtone si se
desfagoard la temperatura mediului ambiant. Procedeul este util in depoluarea solului
contaminat cu reziduuri petroliere, avand aplicatii in industria energetica.

Pana la data realizarii acestei inventii, cele mai utilizate solutii tehnice de prelucrare
a gudroanelor acide erau cele de prelucrare termicg, in vederea obtinerii de fractiuni lichide
si solide, care erau utilizate sub forma de combustibili in industria chimica, a cimentului etc.
Aceste procedee au dezavantajul cad sunt energofage si cresc poluarea mediului
inconjurator.

Aceasta inventie rezolva problema stabilirii conditiior de prelucrare a gudroanelor
acide, in vederea valorificarii acestora in functie de compozitie sau a distrugerii acestora prin
eliminarea in depozite de deseuri nepericuloase/periculoase.

Procedeul consta in ajustarea pH-ului gudroanelor acide, la o valoare de maximum
11, prin amestecarea acestora cu oxid de calciu (var) si ciment, in diferite proportii, in functie
de pH-ul gudroanelor acide. in aceasti etapd, gudroanele acide, excavate cu ajutorul
excavatoarelor, se supun neutralizarii cu aditivii mentionati mai inainte, in spatii special
amenajate, prevazute cu instalatie de captare a pulberilor, astfel incat acestea sa fie reduse
la minimum, conform legislatiei in vigoare.

Echipamentul utilizat in procesul de neutralizare a gudroanelor acide din bataluri este
un utilaj care permite maruntirea foarte find a gudroanelor acide, amestecate cu 10...15%
ciment si 15...20% var hidratat. Prin maruntire, gudronul trece printr-o granulatie mai fin3,
care serveste extinderii suprafetei exterioare specifice, conducand la obtinerea unei mixturi
cat mai omogena si mai stabild in timp.

in functie de pH-ul gudronului acid, se stabileste, prin teste de laborator, raportul
dintre aditivii utilizati in procesul de neutralizare. Astfel, in tabelul de mai jos, sunt prezentate
diverse proportii de aditivi ,pentru neutralizarea aciditatii unui gudron acid cu pH de 1,2.
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Teste de laborator

Nr. Gudron +10% ciment | +10% ciment | +10% ciment | +10% ciment
proba acid, g +15% var +20% var +25% var
1. 100 pH=17 pH=95 pH=11 pH =12
2. 100 pH=18 pH=96 pH=11 pH=117
3. 100 pH=16 pH = 9,55 pH=10,9 pH=11,9
4, 100 pH=16 pH=96 pH =111 pH =118
5. 100 pH=17 pH=95 pH=11 pH =118
6. 100 pH=17 pH =9,45 pH=10,9 pH=11,9

Determindrile de pH, prezentate in tabel, au fost realizate imediat dupa omogenizare,
dar reactia de neutralizare se finalizeazd abia dupd circa 72 h. Dintre toate variantele
prezentate in tabel, doar amestecurile realizate cu 10% ciment si 15...20% var, la sfarsitul
perioadei de maturare, ajung la pH maximum 11 si au aspect prafos, de culoarea
pamantului, fiind alese ca variante optime atat din punct de vedere calitativ, cat si economic.

in cazul in care gudronul acid are un pH mai mare, atunci cantitstile de aditivi pot fi
reduse, astfel incat pH-ul deseului tratat sd nu depaseasca valoarea de 11.

Pentru exemplificare, in tabelul de mai jos, sunt prezentate diverse proportii de aditivi,

pentru neutralizarea aciditdtii unui gudron acid cu pH de 2,1.

Teste de laborator

Nr. Gudron +10% ciment | +10% ciment | +10% ciment | +10% ciment
proba acid, g +10% var +15% var +20% var
1. 100 pH=26 pH=95 pH=1173 pH=12.2
2. 100 pH=27 pH=97 pH=116 pH=124
3. 100 pH=26 pH=96 pH=1173 pH =123
4, 100 pH=26 pH=96 pH=1173 pH=12.2
5. 100 pH=27 pH=9,8 pH=115 pH=124
6. 100 pH=25 pH=95 pH=1173 pH =123

La fel ca in tabelul anterior, in care gudronul avea pH de 1,2, si in acest caz,
masuratorile de pH au fost realizate imediat dupd omogenizare. Dupa finalizarea reactiei de
neutralizare, adicd dupa circa 72 h, dintre toate variantele prezentate in tabelul de mai sus,
doar amestecurile realizate cu 10% cimentsi 10...15% var, |la sfarsitul perioadei de maturare,
ajung la un pH de 11 si au aspect prafos, de culoarea paméantului, fiind alese ca variante
optime atat din punct de vedere calitativ, cat si economic.

Deci, in functie de pH-ul gudronului acid, dozele de aditivi de neutralizare se pot
modifica.

Foarte important, in procesul de maruntire, este faptul cd acesta trebuie sa se
realizeze in doar cateva secunde prin utilajul mentionat anterior, deoarece prin cresterea
timpului de macinare, gudronul se incalzeste, se inmoaie si se lipeste de peretii utilajului,
fiind dificila eliminarea amestecului din acesta.
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Dupa finalizarea maruntirii gudronului neutralizat (cu ciment si var), amestecul obtinut
este solid prafos, granular, de culoarea pamantului, avand caracteristici foarte bune atat
pentru coincinerare, cat si pentru depozitarea in depozitele de deseuri nepericuloase/
periculoase.

Deseul madruntit, agsa cum am mentionat mai inainte, se lasé la maturat timp de
minimum 72 h, pentru finalizarea reactiei de neutralizare, cand deseul ajunge la un pH
maximum 11, iar livrarea deseului se poate face dupd 15 zile de la preparare, fiind
considerata o perioada suficientd de stabilizare a produsului.

La sfarsitul procesului de maturare, se incepe monitorizarea caracteristicilor fizice si
chimice ale deseului, in vederea livrarii. Livrarea deseului final se face in momentul primirii
Raportului de incercri, eliberat de Laboratorul de inspectii si incercéri Ecomaster sau de un
laborator acreditat, pe baza céruia se stabileste destinatia deseului.

Acesttip de deseu poate fi valorificat in industria cimentului, in cadrul incineratoarelor
de deseuri pe bazd de combustibil alternativ, sau poate fi eliminat prin depozitare in depozite
conforme de deseuri nepericuloase/periculoase.

Echipamentul pentru tratarea deseurilor in etapa finald a procedeului este alcatuit
dintr-un recipient vertical 1, prevazut cu suporturi laterale 2, pentru prinderea pe structura
de sustinere, nefiguratd in desen, in sine cunoscuta.

in interiorul recipientului, se g&seste un compartiment tubular vertical 3, deschis la
parteainferioard, avand montat, in interior, concentric, un ax vertical 4, antrenat din exteriorul
recipientului, in migcare de rotatie, cu turatie mare, constantd, sau, in altd variantd
constructiva, variabild, de cétre un grup de antrenare, in sine cunoscut, montat, eventual, pe
capacul recipientului, nefigurat in desen.

Recipientul este prevdzut cu un racord tehnologic 5, in sine cunoscut, situat la partea
superioara a sa, si in legatura cu tubul vertical 3 si cu alte racorduri tehnologice 6, respectiv,
7, in sine cunoscute, pentru introducerea unui gaz de ricire - aer, azot etc., inrecipient sau,
eventual, in tubul vertical 3, precum si, eventual, racorduri 8 si 9, in sine cunoscute, pentru
introducerea unor aditivi sau a unor substante de neutralizare directin racordul de alimentare
5, precum gi, eventual, in diferite variante contructive, si cu alte racorduri pentru probe,
masuratori etc., toate in sine cunoscute, nefigurate in desen.

Pe axul central 4, se gdsesc montate, in zona tubului vertical 3, la diferite niveluri,
niste rotoare 10, avand acelagi diametru sau, in alte variante constructive, diametre care pot
fi diferite de la un nivel la altul. in exteriorul tubului vertical 3, se gisesc montate, pe acelasi
ax 4, unul sau, in altd varianta constructivd, mai multe rotoare 11, dintre care, cel mai de jos
este situat la o anumitd distantd specifica, care poate fi cuprinsd intre 50 si 150 mm, de o sita
fixd 12, pozitionata la partea inferioard a recipientului, pe fiecare rotor 10 si 11, se gasesc
montate, pe un rand sau, in altd variantd constructivd, pe mai multe randuri concentrice,
niste cutite profilate 13, respectiv, 14, dispuse in mod adecvat si avand o geometrie
specificd, in vederea obtinerii unor suprafete multiple de contact cu produsul care este
prelucrat la diferite niveluri, pe verticala recipientului. Cutitele profilate 13, 14 pot avea
acelasi profil sau, in diferite variante constructive, profiluri care diferd de la un rand la altul,
pe acelasi taler, sau de la un taler la altul, corespunzator tipului deseului prelucrat si
parametrilor de lucru ai utilajului.

in altd variantd constructiva, in scopul procesérii deseului, intr-o singurd treapts,
conform tehnologiei, recipientul este lipsit de tubul vertical 3, pe axul central 4, fiind montate
numai rotoarele 11, prevazute cu cutitele profilate 14.
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in diferite variante constructive, vasul poate fi prevézut si cu alte amenajari, in sine
cunoscute, nefigurate in desen, de naturd sd imbunatdteasca procesul de maruntire Si
omogenizare a materialului.

in felul acesta, deseul care urmeazi a fi prelucrat, care intrd prin racordul de
alimentare 5§, parcurge in cédere liberd zona in care se gasesc rotoarele 10 si 11, fie in alta
variantd constructivd, numai rotoarele 11, in migcare de rotatie, fiind maruntit - datorita
impactului repetat cu cutitele profilate 13 si 14 ale rotoarelor, la o granulatie convenabila.
Produsul rezultat trece prin orificiile sitei fixe 12, a carei suprafatd de cernere este corelata
cu timpul minim de stationare, stabilit prin tehnologia specifica, fiind apoi evacuat printr-un
racord de iegire 15. Materialul cu granulatie mai mare, care constituie "refuzul" momentan
al sitei, este macinat suplimentar sau degajat de pe suprafata acesteia de catre rotorul 11,
invecinat sitei.
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Revendicari

1. Procedeu pentru tratarea deseurilor petroliere acide, depozitate in bataluri,
caracterizat prin aceea ci se trateaza gudroanele in situ, pentru realizarea unui pH de 8...9,
cu aditivi solizi sub forma granulard de tip ciment, urmat de maruntirea primara si
neutralizarea cu omogenizare a produsului, cu 15...25% substantd solidd sub forma
granulard, aleasa dintre oxid de calciu, oxid de potasiu, obtindnd un produs, cu un pH de
9,45...12, cvasisolid, dupd care, in a doua etapd, se prelucreazi final produsul, prin
maruntire, in faza solidd, pana la o granulatie de 6 mm i, optional, se adauga 10...20% var
pentru neutralizare, din care rezultd un produs cu o granulatie de 1...4 mm, un pH de pana
la 12, omogen, cu o putere caloricd de 1500...1900 kcal/kg, care se utilizeazd drept
combustibil.

2. Aparat pentru aplicarea procedeului definit la revendicarea 1, caracterizat prin
aceea ci este alcatuit dintr-un recipient (1) vertical, situat pe un amplasament fix sau, intr-o
altd varianta constructiva, pe o structurad de sustinere mobild, prevazut cu niste racorduri (5,
6, 7, 8 5i 9) tehnologice, de alimentare cu produs, cu un gaz (6 si 7) de racire si, eventual,
cu aditivi (8 si 9) sau substante de neutralizare in sine cunoscute, precum si cu alte racorduri
pentru probe, masurdtori, mentenantd, in sine cunoscute, racordul (5) de alimentare cu
produs, situat la partea superioard, fiind in legatura cu un compartiment (3) tubular vertical,
deschis la partea inferioara, situat in interiorul recipientului, in interiorul cdruia se gaseste
un ax (4) vertical, coaxial cu peretele compartimentului respectiv, antrenat in migcare de
rotatie, cu turatie mare, constanta sau, in altd variantd constructiva, variabild, de un motor
exterior, in sine cunoscut, amplasat eventual pe capacul utilajului, si prevazut cu un numar
de rotoare (10), cu acelagi diametru sau cu diametre diferite, dispuse la diferite niveluri pe
verticald, unele in zona tubului (3) central si, eventual, unul sau mai multe rotoare (11) la
partea inferioard a recipientului, deasupra unei site (12) fixe, la o distant{d de 5...150 mm,
fiecare rotor (10, respectiv, 11) avand unul sau mai multe randuri de cutite (13, respectiv, 14)
profilate, cu 0 geometrie si dispunere paraleld, o sita (12) pozitionata la partea inferioard a
utilajului, care asigurd o suprafatd de cernere corelatd cu timpul minim de stationare a
produsului pe aceasta, precum §i un racord de iesire (15), pentru evecuarea produsului.

3. Aparat conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea cd, in scopul procesarii
materialului prelucrat intr-o singurd treapta, este lipsit de compartimentul tubular (3) vertical,
pe axul (4) vertical, coaxial cu recipientul, fiind montate un numar de rotoare (11) prevazute
cu cutite (14) profilate.
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