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RO 134684 B1

Inventia se refera la o compozitie si procedeu pentru stabilizarea si incapsularea
gudronului acid din batale si a solului contaminat de gudronul acid, prin procese de
neutralizare, solidificare si stabilizare.

Se cunoaste din articolul Rompetrol Rafinare S.A. “Reabilitarea si amenajarea
zonei de teren din incinta SC Rompetrol Rafinare S.A-Rafinaria Vega, Ploiesti, pe care
sunt amplasate batalurile contindnd gudroane acide si reziduuri petroliere”, CDM
Smith, Germany, 24.04.2014, un procedeu de solidificare/stabilizare (S/S) on site in situ de
gudroane acide si sol contaminat (S/S). Reteta procedeului va include urmatoarele materiale:
cenusa zburatoare de la termocentrale 30%, ciment fara adaosuri (Portland) 5%, var hidratat
5%, sol 10%, si bentonita 10% (procente in greutate). Prin aceasta metoda se doreste ca
gudroanele acide si solul contaminat sa fie amestecate in situ folosind burghie cu diametru
mare. Dupa Tndepartarea si tratarea apelor de suprafata in bataluri, gudroanele acide si
solurile contaminate vor fi amestecate pe loc cu aditivii corespunzatori pe intreaga adancime
de contaminare a solului cu sfredelire in sus si in jos pe verticala, de mai multe ori.
Coloanele de amestecare material se vor executa astfel incat materialul sa se suprapuna si
sa se intrepatrunda cu cel din coloanele invecinate rezultand infratirea stratelor si izolarea
intregii mase de contaminanti intr-un bloc monolitic. Tehnologia principala pentru procesul
S/S in situ este amestecarea gudroanelor acide si a solului contaminat cu aditivii necesari.
La incheierea activitatilor de remediere, batalurile de gudroane acide stabilizate vor fi
acoperite cu un material geotextil de protectie, impermeabil, un strat de drenaj (nisip/pietris,
0,3 m), un filtru geotextil si un strat de protectie (nisip/mal, 0,3 m). Rezultatul va fi un material
cu permeabilitate redusa, levigabilitate scazuta si rezistentd moderata spre inalta, care
indeplineste toate criteriile de performanta.

Din brevetul RO 123548 B1 se cunoaste un procedeu pentru tratarea deseurilor
petroliere acide, depozitate in bataluri, prin tratarea gudroanelor acide in situ, pentru
realizarea unui pH de 8...9, cu aditivi solizi sub forma granulara de tip ciment, urmata de
maruntirea primara si neutralizarea cu omogenizare a produsului, cu 15...25% substanta
solida sub forma granulara, aleasa dintre oxid de calciu, oxid de potasiu, obtinand un produs,
cuun pHde 9,45...12, cvasisolid, dupa care, in a doua etapa, 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 rezulta 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. in functie de pH-ul
gudronului acid se stabileste raportul dintre aditivii utilizati in procesul de neutralizare.

Din cererea de brevet JP 2007136270 (A), se cunoaste o metoda de tratare a
gudroanelor provenite de la deseurile de acid sulfuric, prin adaugarea unei solutii de hidroxid
de sodiu sau potasiu ca un agent alcalin de neutralizare, apoi are loc mixarea prin agitare,
dizolvarea si tratarea printr-un tratament de neutralizare cu un zeolit, adaugare de sol
contaminat, oxid de calciu (var stins sau var nestins) si ciment pentru a finaliza procesul de
amestecare a materialului rezultat.

Din articolul “Low grade Mg-O used to stabilize heavy metals in high
contaminated soils”, M.Garcia, J. Chimenos, A. Fernandez, I. Miralles, M. Segarra, F.
Espiell”, Elsevier, Chemosphere 481-491, 56 (2004), se cunoaste utilizarea MgO la
stabilizarea metalelor grele din solurile puternic contaminate. MgO actioneaza ca un tampon
la obtinerea de pH-uri bazice in intervalul 9-11, minimizand solubilitatea metalelor grelesi
evitand redizolvarea acestora cand se utilizeaza si tratamentul cu oxid de calciu. Cantitati
mici de oxid de magneziu sunt agenti efectivi (cu o eficacitate de peste 80%) a poluentilor
din materialele contaminate.
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Compozitia si procedeul se aplica in special gudronului acid cu TPH sub
200000 mg/kg si cu valori ale indicatorului DOC mai mici de 1000 mg/kg s.u, care nu are o
compozitie uniforma. Valorile pH, THP, metale grele, TOC, DOC, sulfati pot varia din metru
in metru, atat pe lungime, cat si pe adancime.

Gudroanele acide sunt deseuri lichide sau solide, de culoare bruna, rezultate din
rafinarea uleiurilor si reziduurilor de petrol si acid sulfuric, avand o compozitie complexa.
Produsul care a ramas in urma procesului de rafinare a fost depozitat in mod obisnuit in
lagune sau batale deschise, constituind surse de poluare pentru aer, sol, subsol si ape
subterane. Gudronul acid din batal este un complex de substante cuprinzand compusi mai
mult sau mai putin modificate sub actiunea acidului sulfuric si compusi formati in urma
reactiilor de copolimerizare, sulfonare, aditie a compusilor nesaturati. in gudronul brut din
batal se intalnesc hidrocarburi benzenice, naftalina, antracen, fenoli, crezoli tionaften, tiofen,
piridine, chinoline, carbazol, acid sulfuric, acizi sulfonici si tiosulfonici, copolimeri complecsi
si alte impuritati din gazul de cocs sau din acidul sulfuric. Gudronul acid din batal mai contine
si mici cantitati de metale grele provenite din carbuni si din acid sulfuric. Mediul fiind acid,
mare parte din metalele grele din gudronul din batal se gasesc in forme solubile.

Gudronul acid depus in batal este expus in mod permanent precipitatiilor si radiatiilor
solare. Precipitatiile spala treptat substantele solubile din gudronul acid, Tn primul rand acidul
sulfuric si acidul sulfonic, metalele grele fiind evacuate din batal, batalul constituind, deci, o
sursa de poluare pentru sol si ape subterane.

Incalzirea masei din gudron din batal pe timp de vara conduce la evaporarea si
evacuarea in atmosfera a substantelor cu temperaturi de fierbere scazute sau care
sublimeaza (naftalina), producand astfel poluarea aerului. Dioxidul de sulf si vaporii de acid
fac parte, de asemenea, din emisiile de la batalul de gudron acid.

Subinfluenta radiatiei solare au loc reactii de copolimerizare si de oxidare cu oxigenul
din aer, astfel incat gudronul acid depozitat o perioada indelungata devine mai vascos sau
chiar solid. Dupa decenii in aceste batale, caracteristicile gudronului variaza de la cele ale
unui material solid, asemanator carbunelui din partea de jos a batalului, pana la cele ale unui
amestec lichid de acid sulfuric, alte produse reziduale acide si apa de ploaie la suprafata.
In alte cazuri, aceste batale pot fi foarte eterogene cu stratificari diferite de deseuri acide.

Cea mai periculoasa raméane poluarea apelor subterane care poate sa afecteze
populatia din zonele limitrofe care folosesc apa freatica pentru consum, pentru nevoi igienico
sanitare sau pentru irigatii.

Tratarea acestor deseuri acide este dificil& din cauza mai multor factori. in primul
rand, asa cum s-a descris anterior, deseurile sunt foarte complexe. Asa cum se intelege in
domeniu, compozitia deseurilor variaza de la o zona a unui batal la alta, si adesea de la o
adancime la alta in cadrul aceleiasi zone dintr-un batal. n al doilea rand, continutul de acid
al gudronului variaza si el, cel mai adesea de la mai putin de 1 la 50%, dar unele gudroane
sunt extrem de acide, prezentand o aciditate de 90%. Tn al treilea rand, atunci cand aceste
materiale acide sunt perturbate, pot fi emise concentratii periculoase de gaze acide, in
principal dioxid de sulf si, intr-o masura mult mai mica, hidrogen sulfurat.

Singura tehnologie alternativa de eliminare a gudroanelor acide de pe platforma este
coincinerarealincinerarea, cu conditia ca valorile levigatului obtinute in urma neutralizarii
gudronului acid sa fie acceptate de societatile care presteaza aceste servicii ori depozitarea
off-site a gudronului stabilizat conform Ordinului nr. 95/2005, pentru valori ale TPH mai mari
de 200000 mg/kg.
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In cazul in care valorile concentratiilor indicatorilor analizati ai deseului de gudron
acid stabilizat nu se incadreaza in limitele de acceptabilitate pentru a fi coincinerate, singura
posibilitate de eliminare a acestora este incinerarea de catre societati specializate.

Este cunoscuta in Acordul de Mediu o compozitie pentru tratarea gudronului acid cu
urmatoarele ingrediente:

- ciment fara adaosuri 25% (din greutate);

- bentonita 2,5% (din greutate);

- gudron acid 36% (din greutate);

- sol lutos 18% (din greutate);

- argila 18% (din greutate).

Dezavantajele aplicarii acestei compozitii constau in faptul ca, in urma amestecarii
gudronului acid cu bentonita, sol lutos si argila, pH-ul eluatului 1/10 L/S avea valoriintre 2...3
(mediu acid).

Tratamentul de solidificare/stabilizare aplicat gudronului acid a avut urmatoarele
dezavantaje:

- nu s-au legat chimic componentii dizolvatj;

- nu s-au incapsulat particulele de substante contaminante intr-un invelis imper-
meabil;

- nu s-a fixat chimic componentiji periculosi prin reducerea solubilitatji lor;

- nu s-a redus toxicitatea substantelor contaminante.

In urma prelevarilor de probe de gudron acid a fost pusé in aplicare reteta descrisa
conform Acordului de Mediu, s-au realizat mai multe incercari pentru obtinerea procesului
de neutralizare prin aducerea pH-ului acid la un pH alcalin, apoi s-a incercat sa se realizeze
procesul de stabilizare cu ciment fara adaosuri si restul de ingrediente precizate in reteta
pentru aface priza. Pe baza rezultatelor obtinute, nu s-a putut realiza procesul de stabilizare,
deoarece reteta aplicata prezinta un continut mare de sol lutos si argila care nu i confera
rezistentd gudronului acid ce urma sa fie stabilizat. Reteta din Acordul de Mediu nu este
aplicabila la scopul propus, deoarece gudronul acid nu se stabilizeaza.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie este aceea de a trata in situ
gudronul acid din batale, cu valori ale hidrocarburilor totale din petrol sub 200.000 mg/kg si
cu valori ale carbonului organic dizolvat mai mici de 1000 mg/kg s.u, care nu are o com-
pozitie uniforma, astfel incat sa devina inofensiv pentru mediu, cu o crestere mica de volum
de pana la 5%.

Compozitia pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid, conform inventjei,
inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca cuprinde in procente de masa:

- detergent emulgator: 1...4%;

- oxid de calciu: 3...8%;

- oxid de magneziu 0,1...2%;

- bentonita: 1...2,8%;

- nisip: 2...5%;

- ciment 3...20%;

- aditivi de intarire 1%;

- absorbant 1...5%;

- hidroxid de sodiu 1...10%;

- metasilicat de sodiu 0,3...0,8%;

- restul pana la 100% este reprezentat de gudronul acid supus stabilizarii.
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Procedeul pentru stabilizarea si Tncapsularea gudronului acid, conform inventiei,
prezinta urmatoarele etape:

Etapa 1: Indepartarea apelor de suprafata in batale, care vor fi colectate prin sisteme
de drenuri si trimise in statia de epurare, Tnainte de operatiunea de stabilizare.

Etapa 2: Se delimiteaza loturi in cadrul batalului. Se excaveaza gudronul acid din
primul lot si apoi se amesteca si se omogenizeaza intr-o statie de tratare a gudronului acid
conectata la o statie de captare a gazelor.

Etapa 3: Din gudronul omogenizat se determina, pentru primul lot, valoarea DOC,
THP-ului, pH-ului si a metalelor, pentru a se stabili reteta corecta de stabilizare.

Etapa 4: Se instaleaza o hota (gluga) de aspiratie la instalatia de forare/mixare/
dozare pentru a aspira si trata emisiile in timpul lucrarilor, evitand eliberarea lor in atmosfera.

Etapa 5: Neutralizarea gudronului acid prin amestecarea in situ a gudronului acid si
a solului contaminat din prima zona de lucru cu CaO 3...8%, MgO 1...2%, NaOH 1...10%,
absorbant 1...5% si, metasilicat 0,3...0,8%, in functie de compozitia chimica a gudronului,
evidentiata la analizele efectuate in etapa anterioara. Compozitia cu rol de neutralizare se
aplica pe intreaga adancime de contaminare a solului cu mixare in sus si in jos pe verticala,
de mai multe ori, in habele de amestecare. De asemenea, se urmareste omogenizarea
compozitiei rezultate atat pe verticala cat si pe orizontala.

Etapa 6: incapsularea gudronului si solului contaminat din prima zona de lucru,
neutralizate in etapa anterioara; pentru incapsulare se aplica detergent emulgator 1...4%,
bentonita 1...2,8%, ciment 3...20%, nisip 2...5%, aditivii de intarire 1%, in functie de compo-
zitia chimica a gudronului, evidentiata la analizele efectuate in etapa anterioara. Compozitia
cu rol de neutralizare se aplica pe intreaga adancime de contaminare a solului cu mixare in
sus si in jos pe verticala, de mai multe ori, in halele de amestecare. De asemenea, se
urmareste omogenizarea compozitiei rezultate atat pe verticala céat si pe orizontala.

Etapa 7: Depozitarea gudronului stabilizat in situ, in batalul pregatit prin impermeabili-
zare cu geomembrane si montare a unei instalatii de drenare a apei.

Etapa 8: Acoperirea/inchiderea amplasamentului, poate incepe si desfasura
secvential, odata cu stabilizarea unei zone de lucru si crearea alteia prin mutarea palplanse-
lor, reducand astfel sistematic zonele din batal expuse patrunderii apelor de suprafata si a
precipitatiilor.

Dupa tratarea gudronului din prima zona de lucru, se repeta procedeul pe rand,
pentru gudronul din fiecare dintre urmatoarele zone de lucru.

Se monteaza instalatia de drenaj cu captarea apelor pluviale in niste rezervoare,
pentru analiza si tratarea acestora, in cazul in care se constata depasiri ale concentratiei
poluantilor peste valorile maxime admise.

Valorile maxime admise pentru levigatul obtinut din gudron sunt:

Tabel

Indicator L/S =10 I/kg (mg/kg s.u.)

As 25

Cd 5
Cr total 70

Cu 100

Pb 50

Ni 40

Ba 300

Zn 200
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Tabel (continuare)

Indicator L/S =10 I’/kg (mg/kg s.u.)
Mo 30
Sb 5
Se 7
DOC 1000
Cloruri 25000
Sulfati 50000
TDS 100000
Indicator Valoare maxima admisa
TOC 5%
pH Minimum 6

Avantajul compozitiei conform inventiei, fata de alte solutii tehnice cunoscute, este
acela ca compozitia aplicata gudronului acid produce stabilizarea gudronului, incapsularea
poluantilor. Avantajele solutiei tehnice propuse pentru stabilizarea gudroanelor acide in situ
sunt reprezentate de eliminarea costurilor cu manipularea, transportul, depozitarea in alte
locuri decat in spatiile initiale Tn care se gaseste depozitat gudronul acid, respectiv in batale.

De asemenea, gudronul poate fi depozitat si in locurile din care se excaveaza in
vederea tratarii, cu conditia montarii unei geomembrane care sa impermeabilizeze definitiv
gudronul acid stabilizat si incapsulat.

Prin aceasta solutie tehnica, se elimina pe termen lung posibilitatea poluarii tuturor
factorilor de mediu, batalele in care se depoziteaza fiind spatii sigure pentru mediu.

Avantajele prezentei inventji fata de incinerare sunt eliminarea costurilor legate de
transport si incinerare.

Descrierea pe scurt a figurilor:

- fig. 1, Batal 17, valorile pH Thainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 2, Batal 17, valorile clorurilor inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 3, Batal 17, valorile sulfatilor inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 4, Batal 17, valorile TDS inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 5, Batal 17, valorile DOC Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 6, Batal 17, valorile TOC inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 7, Batal 17, valorile As Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 8, Batal 17, valorile Cd Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 9, Batal 17, valorile Cr total Thainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 10, Batal 17, valorile Cu Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 11, Batal 17, valorile Ni inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 12, Batal 17, valorile Pb inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 13, Batal 17, valorile Ba inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 14, Batal 17, valorile Zn Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 15, Batal 19, valorile pH Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 16, Batal 19, valorile clorurilor inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 17, Batal 19, valorile sulfatilor inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 18, Batal 19, valorile TDS inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 19, Batal 19, valorile DOC inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 20, Batal 19, valorile TOC Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

- fig. 21, Batal 19, valorile As Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;
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22, Batal 19, valorile Cd Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

23, Batal 19, valorile Cr total Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;
24, Batal 19 - valorile Cu inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

25, Batal 19, valorile Ni inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

26, Batal 19, valorile Pb inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

27, Batal 19, valorile Ba inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

28, Batal 19, valorile Zn Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

29, Batal 20, valorile pH Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

30, Batal 20, valorile clorurilor inainte si dupa tratamentul conform inventiei;
31, Batal 20, valorile sulfatilor Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;
32, Batal 20, valorile TDS inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

33, Batal 20, valorile DOC inainte si dupa tratamentul conform inventiei;
34, Batal 20, valorile TOC inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

35, Batal 20, valorile As inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

36, Batal 20, valorile Cd Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

37, Batal 20, valorile Cr total inainte si dupa tratamentul conform inventiei;
38, Batal 20, valorile Cu Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

39, Batal 20, valorile Ni Thainte si dupa tratamentul conform inventiei;

40, Batal 20, valorile Pb inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

41, Batal 20, valorile Ba inainte si dupa tratamentul conform inventiei;

42, Batal 20, valorile Zn Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

43, Batal 7-12, valorile pH inainte si dupa tratamentul conform inventiei;
44, Batal 7-12, valorile clorurilor Thainte si dupa tratamentul conform inventiei;
45, Batal 7-12, valorile sulfatilor Thainte si dupa tratamentul conform inventiei;
46, Batal 7-12, valorile TDS Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;
47, Batal 7-12, valorile DOC inainte si dupa tratamentul conform inventiei;
48, Batal 7-12, valorile TOC inainte si dupa tratamentul conform inventiei
49, Batal 7-12, valorile As Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

50, Batal 7-12, valorile Cd Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

51, Batal 7-12, valorile Cr total Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;
52, Batal 7-12, valorile Cu Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;
53, Batal 7-12, valorile Ni Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

54, Batal 7-12, valorile Pb Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei;

55, Batal 7-12, valorile Ba Tnainte si dupa tratamentul conform inventjei,

56, Batal 7-12, valorile Zn Tnainte si dupa tratamentul conform inventiei.

In vederea stabilizarii si incapsularii gudronului acid, pentru ca acesta sa
indeplineasca cerintele Ordinului 95/2005 si sa poata fi depozitat, s-au efectuat urmatoarele

tratamente:

- fiind gudroane acide, valorile pH-lui variaza intre 0,3...1. Pentru a putea stabiliza
gudronul se impune neutralizarea acestuia cu var hidratat prin aducerea pH-lui la valori
alcaline (pH = 9-10) si trecerea metalelor in combinatii hidrosolubile;

- aceasta reactie de neutralizare, care este exoterma, produce, pe langa aducerea
pH-ului la valori alcaline, si modificari ale compusilor care sublimeaza (exemplu: naftalina),
precum si modificari ale structurilor catenelor de carbon (prin micsorarea acestora);

- operatiunea de neutralizare este obligatorie, fiind si cerinta legala in toate statele
UE pentru manipularea, transportul gudroanelor acide in vederea depozitarii sau eliminarii

acestora.
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Compozitia pentru neutralizarea si incapsularea gudronului acid cuprinde in procente
de masa:

- detergent emulgator 1...4%;

- oxid de calciu 3...8%;

- oxid de magneziu 0,1...2%;

- bentonita 1...2,8%;

- nisip 2...5%;

- ciment 3...20%;

- aditivi de Intarire 1%;

- absorbant 1...5%;

- hidroxid de sodiu 1...10%;

- metasilicat de sodiu 0,3...0,8%, atunci cand gudronul acid contine multa apa.
Restul pana la 100% este reprezentat de gudronul acid supus stabilizarii.

Detergentul emulgator are rolul de a stabiliza pH-ul si de a obtine un amestec
omogen al gudronului stabilizat prin efectul de rupere al catenelor de hidrocarburi gi de
inglobare mairapida si profunda a ingredientelor, prezenta detergentului emulgator conduce
la un grad superior de incapsulare a gudronului.

Oxidul de calciu/magneziu are un efect de neutralizare a gudronului acid.

Pe langa neutralizarea pH-ului, oxidul de calciu sau magneziu si emulgatorul se
folosesc si pentru a trece metalele din faza volatila intr-o faza stabila.

Bentonita si cimentul sunt utilizate pentru intarirea/capsularea gudronului acid.
Absorbantul este utilizat in cazul in care este necesara micsorarea volumului gudronului
tratat.

Hidroxid de sodiu se utilizeaza pentru neutralizarea gudronului, dar reactia este
puternic exoterma.

Metasilicatul se utilizeaza optional, cu efect de eliminare a apei.

Dupa finalizarea tratamentului, gudronul stabilizat se prezintd sub forma de bloc
compactat, iar valorile poluantilor identificati in levigatul acestuia se incadreaza in valorile
maxime admise conform Ordinului 95/2005. Se obtine un material stabilizat si incapsulat, cu
permeabilitate redusa, levigabilitate scazuta si rezistenfa moderata spre inalta, care
indeplineste toate criteriile de performanta. Volumul gudronului tratat prezinta o crestere de
pana la 5% din volumul initial al gudronului acid inainte de tratament. Acest aspect este
deosebit de important, deoarece permite tratarea gudronului in situ, folosind doar spatiul
limitat al batalelor deja existente, fara a mai fi necesar sa se sape batale suplimentare pentru
depozitarea surplusului.

Compozitia conform inventiei a fost aplicata la gudronul acid din patru batale avand
urmatoarele caracteristici:

Caracteristica Batal 17 Batal 19 Batal 20 Batal 7-12
Suprafata batal (m?) 10000 10000 7000 18000
Adancime gudron acid (m) 4 4 2 3
Volum gudron acid (m®) 40000 40000 14000 54000
Adéancime gudron contaminat (m) 3,5 3,5 2 2,5
Volum gudron contaminat (m?) 35000 35000 14000 45000




RO 134684 B1

Din batalele 17, 19, 20 si 7-12 s-au prelevat probe de gudron acid si s-a determinat
compozitia acestora, urmarind urmatorii indicatori: pH, THP, metale grele, cloruri, DOC,
sulfati, TDS, TOC si compararea acestora cu valorile limita impuse de Ordinul nr. 95/2005.
Adancimea de prelevare s-a incadrat in intervalul circa 5-30 cm pentru toate amplasa-
mentele.

Dupa introducerea gudronului acid intr-o statie de tratare conectata la o statie de
captare a gazelor, acesta se amesteca si se omogenizeaza. in functie de valoarea THP-ului,
pH-ului si a concentratiilor metalelor, se va aplica una dintre urmatoarele retete:

Ingrediente Reteta 1 Reteta 2 Reteta 3
Metasilicat de Sodiu 0,30% 0,50% 0,80%
Detergent emulgator 1% 3,5% 4,0%

Oxid de Calciu 8% 3,00% 7,00%

Oxid de magneziu 0,1% 0,2% 0,3%

Bentonita 1% 2% 2,8%
Nisip 2% 5% 3%
Ciment 3% 5% 8%
Aditivi de intarire 1% 1% 1%
Absorbant 1% 1% 1%
Hidroxid de Sodiu 1% 1% 1%

Pentru gudroane cu valori mari ale pH si valori mici ale THP, se aplica reteta 1.
Pentru gudroane cu valori mici ale pH si valori mari ale THP se utilizeaza, de regula, reteta
3. Pentru gudroanele cu valori medii, reteta 2. Totusi, eficienta retetei este influentata nu
numai de valorile THP si pH, ci si de ceilalti indicatori, inclusiv concentratiile diverselor
metale. De aceea, in cazul in care aplicarea retetei aleasa nu da rezultatele asteptate si nu
scade parametrii sub limitele prevazute in Ordinul 95/2005, se alege una dintre celelalte
doua retete. in cazul in care nici cea de-a doua retetd nu da rezultatele scontate, se
utilizeaza cea de-a treia reteta.

Se dau in continuare 4 exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

In urma investigatiilor realizate pe probele prelevate de pe amplasamentul Batalului
nr. 17 s-a constatat ca gudronul acid nu are o compozitie uniforma, valorile principalilor
indicatori analizati fiind cuprinse astfel:

- THP cuprins intre 24031...298446 mg/kg s.u.;

- metale cuprinse cu valori peste limitele admise:

- cadmiu de la valori sub limita de cuantificare < LQ (0,2) la 4 mg/kg s.u.;

- plumb intre 45...4978 mg/kg s.u.;

- cupru intre 3...701 mg/kg s.u.;

- crom total intre 6...152 mg/kg s.u.;

- arsen intre 11...419 mg/kg s.u.;

- nichel intre 1...310 mg/kg s.u.;

- mercur de la valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de
determinare < 0,9 la 1 mg/kg s.u.;
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- Znintre 9...62 mg/kg s.u.;
- molibden de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
LQ (0,5)la38mg/kgs.u.;
- bariu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare <LQ
(0,5) la 825 mg/kg s.u.;
- seleniu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare <LQ
(0,5) la 3 mg/kg s.u.;
- stibiu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare < LQ
(0,5) la 41 mg/kg s.u.
Valorile Tnregistrate pentru levigatul din gudronul acid sunt:
- pH intre 0,35...2,03;
- cloruri intre 51,47...2752,05 mg/kg s.u;
- sulfati intre 172,71...85708,08 mg/kg s.u;
- TDS intre 4647,5...143767,99 mg/kg s.u.;
- DOC intre 343,16...3751,92 mg/kg s.u.;
- TOC intre 2,1...9,2%;
- arsen intre 0,6...82 mg/kg s.u.;
- cadmiu de la valori sub limita de cuantificare < 0,0004 (LQ) la valori de 0,015 mg/kg
s.u.;
- crom total intre 0,14...22,66 mg/kg s.u.;
- cupru intre 0,23...23,41 mg/kg s.u.;
- nichel intre 0,23...34,37 mg/kg s.u.;
- plumb intre 2,63...312 mg/kg s.u.;
- bariu de la valori sub limita de cuantificare < 0,002 (LQ) la valori de 520 mg/kg s.u.;
- molibden de la valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de
determinare < 0,002 la 1 mg/kg s.u.;
- stibiu de la valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< 0,002 la 9 mg/kg s.u.;
- seleniu cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
0,002 mg/kg s.u.;
- zinc intre 0,6...33 mg/kg s.u.;
- mercur cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
0,003 mg/kg s.u.
Dupa aplicarea retetelor conform inventiei s-a constatat o scadere semnificativa a
parametrilor siincadrarea in normele prevazute de Ordinul nr. 95/2005. Valorile obtinute sunt
sintetizate in tabelul 1.

10



RO 134684 B1

Tabelul 1

Cod Reteta pH Cloruri Sulfati TDS DOC TOC As Cd Crt Cu Ni Pb Ba Molibden Stiblu Seleniu Zn Hg
proba folosita

223 Reteta 2 | 8,7/21,5¢, 65,04 1264,69 5633,07 568,81 31,00 | 0,30 0,00 0,06 0,02 0,01 0,04 1,23 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,80 <0,0003
225 Reteta 3 8,3/21,5 113,28 1112,94 4308,16 1164,07 5,90 1,14 0,00 0,13 0,10 0,08 0,16 1,16 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,80 <0,0003
228 Reteta 3 9,1/121,4 144,39 1480,59 7242,96 1088,04 4,80 0,18 0,00 0,01 0,39 <LQ(0,002) 0,05 0,80 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 2,10 <0,0003
229 Reteta 3 8,5/21,6 166,22 4494,67 4136,03 1053,60 5,40 0,18 0,00 <LQ(0,002) 0,03 <LQ(0,002) 0,03 2,80 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,10 <0,0003
235 Reteta 2 9,2/121,4 150,12 1328,76 5536,51 665,28 4,20 0,36 0,00 0,02 0,10 <LQ(0,002) 0,15 <LQ(0,002) |<LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,82 <0,0003
237 Reteta 3 9,1/21,5 405,15 1946,00 8895,00 1827,00 6,90 0,10 0,00 0,02 0,16 0,03 0,09 1,90 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 2,10 <0,0003
240 Reteta 3 8,2/121,6 174,23 2535,96 11962,09 1463,00 5,40 0,18 0,00 0,01 0,03 <LQ(0,002) 0,07 <LQ(0,002) |<LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,45 <0,0003
241 Reteta 1 8,9/21,6 163,73 303,29 5767,87 313,05 2,50 0,37 0,00 <LQ(0,002) 0,03 <LQ(0,002) 0,04 28,00 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) | 11,00 | <0,0003
243 Reteta 1 8,3/121,7 141,00 163,00 6730,00 248,00 1,80 0,17 0,00 0,01 0,01 <LQ(0,002) 0,03 8,63 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,20 <0,0003
254 Reteta 1 8,6/121,5 133,28 382,91 3274,52 396.00 2,40 0,17 0,01 <LQ(0,002) 0,01 <LQ(0,002) 0,25 2,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,30 <0,0003
248 Reteta 1 8,6/121,6 203,68 518,70 6853,18 224,00 1,30 0,18 0,00 0,00 0,01 <LQ(0,002) 0,05 14,00 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,96 <0,0003
252 Reteta 2 8,4/121,6 110,73 2630,53 6160,49 532,00 2,20 0,19 0,00 0,10 0,03 0,02 0,04 5,20 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 6,30 <0,0003
255 Reteta 2 8,7/121,4 152,71 1131,61 4700,29 617,00 3,20 0,12 0,00 0,00 0,01 <LQ(0,002) 0,03 11,00 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,90 <0,0003
265 Reteta 3 8,6/121,6 158,21 323,63 6511,86 1302,35 5,40 0,24 0,00 0,00 0,02 <LQ(0,002) 0,03 10,00 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,80 <0,0003
273 Reteta 1 8,9/21,6 119,89 399,37 6238,95 299,00 2,40 0,20 0,00 0,19 0,06 0,04 0,10 9,00 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,50 <0,0003
275 Reteta 1 8,7/121,6 148,11 60,27 3925,97 243,23 2,30 0,12 0,00 0,02 0,02 <LQ(0,002) 0,06 2,80 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 3,10 <0,0003
282 Reteta 1 | 8,6/21,6¢, 98,09 831,97 3760,93 343,48 3,40 0,38 0,00 0,05 0,02 <LQ(0,002) 0,02 1,70 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,40 <0,0003
283 Reteta 1 9,0/21,6 89,95 61,01 2796,93 228,00 1,30 0,16 0,00 0,06 0,02 <LQ(0,002) 0,03 0,90 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,60 <0,0003
284 Reteta 1 8,9/121,4 17,26 92,35 791,81 209,00 0,25 4,40 0,00 0,03 0,00 <LQ(0,002) 0,04 0,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,90 <0,0003
288 Reteta 2 8,8/121,4 460,00 2111,00 7715,00 558,00 4,10 0,84 0,01 0,52 0,26 1,00 1,40 1,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,30 <0,0003
295 Reteta 1 9,1/121,4 241,79 879,95 4560,89 303,00 2,10 0,84 0,01 0,03 0,04 <LQ(0,002) 0,11 4,70 <LQ(0,002 | <LQ(0,002 <LQ(0,002 1,00 <0,0003
298 Reteta 3 8,8/121,5 170,67 1762,46 5836,41 1251,00 5,90 0,35 0,00 0,15 0,27 0,05 0,12 2,70 <LQ(0,002 | <LQ(0,002 <LQ(0,002 0,90 <0,0003
301 Reteta 1 8,8/121,6 128,24 779,94 5477,08 422,00 5,10 0,14 0,00 0,02 0,11 0,00 0,10 3,50 <LQ(0,002 | <LQ(0,002 <LQ(0,002 2,10 <0,0003
310 Reteta 1 8,7/121,6 310,68 4128,50 11898,66 482,00 3,10 0,43 0,01 0,18 0,05 0,12 0,32 3,10 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,50 <0,0003
311 Reteta 1 9,3/121,7 136,25 647,80 3681,44 369,00 2,80 0,19 0,00 0,01 0,12 0,02 0,07 9,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,30 <0,0003
324 Reteta 1 8,7/121,6 126,89 62,58 7623,85 304,00 1,40 0,23 0,00 0,02 0,10 0,03 0,23 4,70 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,60 <0,0003
326 Reteta 1 8,8/121,4 21,46 88,12 3022,68 224,00 1,40 0,34 0,00 0,05 0,03 0,03 0,07 3,20 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 2,30 <0,0003
327 Reteta 2 8,7/121,6 308,00 2640,00 8718,00 727,00 5,10 0,47 0,00 0,03 0,06 0,08 0,10 3,80 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,80 <0,0003
333 Reteta 1 8,9/121,5 186,75 314,25 4418,34 408,00 2,30 0,18 0,00 0,02 0,05 0,00 0,05 2,70 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,90 <0,0003
334 Reteta 1 9,1/121,5 45,29 327,33 8138,00 327,00 1,10 0,19 0,01 0,00 0,02 <LQ(0,002) 0,03 5,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,90 <0,0003
336 Reteta 1 8,6/121,5 79,34 1311,00 5848,90 289,00 2,40 0,43 0,00 0,26 0,04 0,04 0,07 7,60 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,78 <0,0003
339 Reteta 2 8,7/121,7 152,00 243,00 3080,00 644,00 3,50 0,27 0,00 0,01 0,00 <LQ(0,002) 0,01 8,70 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,90 <0,0003
340 Reteta 1 9,1/121,7 283,96 185,15 5698,78 458,00 3,50 0,23 0,00 0,01 0,01 0,01 0,02 6,80 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 4,50 <0,0003
351 Reteta 2 8,9/121,7 60,47 334,12 3784,60 658,00 4,20 0,30 0,00 0,09 0,01 0,03 0,30 6,20 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 1,40 <0,0003
357 Reteta 1 8,9/121,4 28,60 343,90 1899,00 414,00 3,60 0,39 0,00 0,03 0,03 0,07 0,07 4,60 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) | 21,70 | <0,0003
358 Reteta 1 9,1/21,4 130,77 731,79 4096,13 412,00 2,60 0,02 0,01 0,02 0,02 0,03 0,05 6,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 2,20 <0,0003
361 Reteta 2 8,8/121,7 153,68 183,37 4071,43 528,00 2,30 0,20 0,00 0,01 0,00 0,02 0,02 6,40 <LQ(0,002) | <LQ(0,002) <LQ(0,002) 0,80 <0,0003
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Exemplul 2
In urma investigatiilor realizate pe probele prelevate de pe amplasamentul batalului
nr. 19, s-a constatat ca gudronul acid nu are o compozitie uniforma, valorile principalilor
indicatori analizati fiind cuprinse astfel:
- THP cuprins intre 46881...344213 mg/kg s.u.;
- metale cuprinse cu valori peste limitele admise:
- cadmiu de la valori sub limita de cuantificare < LQ(0,2) la 4 mg/kg s.u.;
- plumb intre 46...1213 mg/kg s.u.;
- cupru intre 2...191 mg/kg s.u.;
- crom total intre 0...117 mg/kg s.u.;
- arsen intre 8...174 mg/kg s.u.;
- nichel intre 5...189 mg/kg s.u.;
- mercur cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de
determinare < 0,9 mg/kg s.u.;
- Znintre 5...62 mg/kg s.u.;
- molibden de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
<LQ(0,5) la 3 mg/kg s.u.;
- bariu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
<LQ(0,5) la valori 1081 mg/kg s.u.;
- seleniu cu valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
<LQ(0,5) mg/kg s.u.;
- stibiu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
<LQ(0,5) la 30 mg/kg s.u.
Valorile inregistrate pentru levigatul din gudronul acid (inainte de tratament) sunt:
- pH intre 0,62...3,05;
- cloruri intre 89...2938 mg/kg s.u.;
- sulfati intre 368...40368 mg/kg s.u.;
- TDS intre 3166...319526 mg/kg s.u.;
- DOC intre 121...3216 mg/kg s.u.;
- TOC intre 0,5...8,9%;
- arsen intre 2,17...16,36 mg/kg s.u.;
- cadmiu intre 0,003...5,27 mg/kg s.u.;
- crom cu valori intre 0,055...5,96 mg/kg s.u.;
- cupru cu valori intre 0,73...5,81 mg/kg s.u.;
- nichel cu valori intre 0,99 de 9,80 mg/kg s.u.;
- plumb intre 0,41...10,58 mg/kg s.u.;
- zinc intre 0,6...22 mg/kg s.u.;
- bariu de la valori sub limita de cuantificare < 0,002(LQ) la valori de 301 mg/kg s.u.;
- molibden de la valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de
determinare < 0,002 la 1 mg/kg s.u.;
- stibiu de la valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< 0,002 la 9 mg/kg s.u.;
- seleniu cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
0,002 mg/kg s.u.;
- zinc intre 0,6...7,4 mg/kg s.u.;
- mercur cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
0,003 mg/kg s.u..
Dupa aplicarea retetelor conform inventiei s-a constatat o scadere semnificativa a
parametrilor siTncadrareain normele prevazute de Ordinul nr. 95/2005. Valorile obtinute sunt
sintetizate in tabelul 2:
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Tabelul 2

Cod Reteta pH Cloruri Sulfati TDS DOC TOC As Cd Crt Cu Ni Pb Ba Molibsen Stibiu Seleniu Zn Hg
proba folosita

407 Reteta 1 | 9,2/21,6¢, 161,000 1159,000 3603,000 355,000 1,775 0,985 | 0,014 | 0,521 | 0,111 | 0,222 | 0,500 3,200 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,150 <LOQ(0,003)
413 Reteta 2 | 9,3/21,5¢, 148,000 688,000 6854,000 609,000 3,045 10,244 | 0,009 | 0,109 | 0,080 | 0,059 | 0,000 2,600 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,440 <LOQ(0,003)
415 Reteta 2 | 9,1/21,5¢, 559,000 2798,000 13734,000 771,000 3,855 |0,751 | 0,011 ] 0,169 | 0,109 | 0,194 | 0,100 2,500 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,300 <LOQ(0,003)
422 Reteta 3 | 9,4/21,6¢, 233,000 504,000 6953,000 1016,000 5,080 |0,482 | 0,007 | 1,222 | 0,175 | 0,120 | 0,000 1,400 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,150 <LOQ(0,003)
424 Reteta 2 | 9,5/21,6¢, 145,000 617,000 4951,000 781,000 3,905 |0,675 | 0,016 | 0,785 | 0,235 | 0,245 | 0,200 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,950 <LOQ(0,003)
430 Reteta 2 | 8,9/21,5¢, 210,000 684,000 4393,000 649,000 3,245 10,280 | 0,003 | 0,082 | 0,033 | 0,029 | 0,100 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,750 <LOQ(0,003)
437 Reteta 2 | 8,9/21,7¢ 89,000 925,000 2745,000 526,000 2,630 |0,299 | 0,006 ]| 0,226 | 0,029 | 0,066 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,700 <LOQ(0,003)
438 Reteta 2 | 9,1/21,7¢, 324,000 489,000 3128,000 777,000 3,885 |0,243 | 0,005 | 0,237 | 0,041 | 0,042 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,680 <LOQ(0,003)
443 Reteta 2 | 9,3/21,7¢, 201,000 669,000 2792,000 592,000 2,960 |0,171 | 0,012 | 0,316 | 0,114 | 0,172 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,740 <LOQ(0,003)
448 Reteta2 | 9,1/21,7¢, 134,000 584,000 2744,000 679,000 3,395 0,203 | 0,008 | 0,259 | 0,071 | 0,052 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,750 <LOQ(0,002)
449 Reteta 2 | 9,2/21,7¢, 250,000 1804,000 3562,000 884,000 4,420 0,394 | 0,006 | 0,276 | 0,051 | 0,076 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,770 <LOQ(0,003)
454 Reteta 2 | 9,2/21,8¢, 141,000 677,000 4901,00 802,000 4,010 |0,630 | 0,010 | 0,403 | 0,062 | 0,099 | 0,100 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,080 <LOQ(0,003)
455 Reteta 3 | 9,2/21,7¢, | 244,000 1151,000 4412,000 1303,000 6,515 0,310 | 0,008 | 0,260 | 0,053 | 0,085 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,080 <LOQ(0,003)
462 Reteta 3 | 8,9/21,7¢ 115,000 1575,000 4375,000 1575,000 7,875 10,429 | 0,006 | 0,260 | 0,036 | 0,042 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,160 <LOQ(0,003)
465 Reteta 3 | 8,9/21,7¢ 244,000 2167,000 8140,000 1037,000 5,185 |0,441 | 0,009 | 0,475 | 0,065 | 0,139 | 0,400 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,890 <LOQ(0,003)
470 Reteta 1 | 9,2/21,7¢, 386,000 1414,000 4778,000 343,000 1,715 | 0,144 | 0,003 | 0,222 | 0,090 | 0,080 | 0,000 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,440 <LOQ(0,003)
471 Reteta 2 | 9,0/21,7¢, 275,000 1140,000 3024,000 620,000 3,100 |0,605 | 0,012 | 0,443 | 0,119 | 0,089 | 0,310 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,400 <LOQ(0,003)
476 Reteta 1 9,4/122¢, 171,000 890,000 2137,000 211,000 1,055 | 0,439 | 0,011 | 0,300 | 0,132 | 0,086 | 0,050 1,214 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,360 <LOQ(0,003)
477 Reteta 3 9,2/22¢, 531,000 2795,000 5918,000 1274,000 6,370 |2,025 | 0,014 ] 0,493 | 0,137 | 0,329 | 0,290 1,265 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,400 <LOQ(0,003)
478 Reteta 1 9,0/22¢, 149,000 1163,000 3284,000 215,000 1,075 | 0,487 | 0,011 | 0,263 | 0,110 | 0,076 | 0,050 1,250 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,754 <LOQ<0,003)
486 Reteta 1 9,4/22¢, 211,000 473,000 2653,000 220,000 1,100 | 0,401 | 0,006 | 0,216 | 0,110 | 0,028 | 0,050 1,420 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,544 <LOQ<0,003)
488 Reteta 2 9,5/22¢, 370,000 770,000 4852,000 627,000 3,135 1,034 | 0,015 | 1,595 | 0,459 | 0,312 | 0,350 1,760 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,650 <LOQ(0,003)
490 Reteta 1 9,3/22¢, 172,000 636,000 3861,000 478,000 2,390 |0,188 | 0,005 | 0,136 | 0,459 | 0,019 | 0,020 0,460 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,320 <LOQ(0,003)
492 Reteta 2 9,5/22¢, 220,000 516,000 2523,000 1088,000 5,440 |1,650 | 0,012 | 1,992 | 0,585 | 0,324 | 0,710 1,504 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,550 <LOQ(0,003)
494 Reteta 1 9,3/22¢, 124,000 605,000 2391,000 470,000 2,350 0,361 | 0,005 | 0,222 | 0,092 | 0,050 | 0,040 1,345 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,050 <LOQ(0,003)
505 Reteta 1 9,3/22¢, 659,000 4412,000 7901,000 394,000 1,970 | 0,235 | 0,009 | 0,087 | 0,051 | 0,102 | 0,040 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,150 <LOQ(0,003)
507 Reteta 3 9,0/22¢, 255,000 3230,000 7736,000 1750,000 8,750 | 1,756 | 0,021 ] 0,387 | 0,196 | 0,387 | 0,250 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,754 <LOQ(0,003)
511 Reteta 2 | 9,1/21,9¢, 276,000 714,000 2554,000 920,000 4,600 | 0,444 | 0,007 | 0,347 | 0,062 | 0,096 | 0,070 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,848 <LOQ(0,003)
519 Reteta 1 9,3/22¢, 302,000 614,000 2838,000 478,000 2,390 |0,454 | 0,008 | 0,549 | 0,047 | 0,089 | 0,080 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,482 <LOQ(0,003)
520 Reteta2 | 9,0/21,8¢, 327,000 805,000 3377,000 937,000 4,685 |0,314 | 0,005 | 0,165 | 0,037 | 0,018 | 0,090 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,526 <LOQ(0,003)
525 Reteta 3 | 9,2/21,8¢, 252,000 962,000 2903,000 1030,000 5,150 |0,160 | 0,004 ]| 0,098 | 0,015 | 0,035 | 0,040 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,554 <LOQ(0,003)
528 Reteta 3 9,3/22¢, 216,000 1416,000 7936,000 1125,000 5,650 |0,338 | 0,007 | 0,296 [ 0,105 | 0,116 | 0,110 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,518 <LOQ(0,003)
530 Reteta 2 9,1/22¢, 356,000 929,000 4743,000 711,000 3,550 |0,355 | 0,007 | 0,270 | 0,079 | 0,104 | 0,030 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,255 <LOQ(0,003)
534 Reteta 1 9,3/22¢, 542,000 1896,000 6031,000 153,000 0,765 | 1,402 | 0,016 | 1,211 | 0,403 | 0,386 | 0,570 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,450 <LOQ(0,003)
541 Reteta 3 9,1/22¢, 249,000 1860,000 5136,000 1020,000 4,100 |0,214 10,007 | 0,433 | 0,077 | 0,073 | 0,080 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,240 <LOQ(0,003)
543 Reteta 2 9,0/22¢, 319,000 1139,000 3291,000 908,000 4,540 |0,361 | 0,005 | 0,534 | 0,024 | 0,053 | 0,080 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,400 <LOQ(0,003)
550 Reteta 2 9,2/22¢, 158,000 573,000 3165,000 943,000 4,715 | 0,132 | 0,005 | 0,128 | 0,018 | 0,034 | 0,050 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,115 <LOQ(0,002)
554 Reteta 2 9,4/122¢, 233,000 913,000 4607,000 698,000 3,490 |0,237 | 0,003 | 0,070 | 0,018 | 0,012 | 0,070 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,510 <LOQ(0,003)
556 Reteta 2 9,2/22¢, 353,000 868,000 3506,000 650,000 3,250 |0,457 | 0,003 ]| 0,415 | 0,055 | 0,060 | 0,030 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,245 <LOQ(0,003)
559 Reteta 3 9,0/22¢, 924,000 2854,000 6352,000 1321,000 6,605 |0,327 | 0,012 | 0,590 | 0,070 | 0,092 | 0,070 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,450 <LOQ(0,003)
561 Reteta 2 9,1/22¢, 360,000 599,000 2787,000 635,000 3,175 0,271 | 0,009 | 0,613 | 0,083 | 0,112 | 0,090 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,405 <LOQ(0,003)
562 Reteta 3 9,4/22¢ 278,000 1601,000 5145,000 1481,000 7,405 10,649 {0,012 ] 0,629 | 0,285 | 0,163 | 1,030 | <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,845 <LOQ(0,003)
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Exemplul 3
In urma investigatiilor realizate pe probele prelevate de pe amplasamentul batalului
nr. 3, s-a constatat ca gudronul acid nu are o compozitie uniforma, valorile principalilor
indicatori analizati fiind cuprinse astfel:
- THP cuprins intre 32273...222967 mg/kg s.u. Metale cuprinse cu valori peste limitele
admise:
- cadmiu de la valori sub limita de cuantificare < LQ(0,2) la valori de 6 mg/kg
s.u.;
- plumb intre 32...434 mg/kg s.u.;
- cupru intre 4...115 mg/kg s.u.;
- crom total de la valori sub limita de cuantificare <100 (0,5) la 133 mg/kg s.u.;
- arsen intre 1...34 mg/kg s.u.;
- nichel intre 1...28 mg/kg s.u.;
- mercur cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de
determinare < 0,9 mg/kg s.u.;
- Znintre 2...93 mg/kg s.u.;
- molibden de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< LQ(0,5) mg/kg s.u. la valori 5 mg/kg s.u.;
- bariu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< LQ(0,5) la valori 359 mg/kg s.u.;
- seleniu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< LQ(0,5) mg/kg s.u. la valori de 1 mg/kg s.u.;
- stibiu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< LQ(0,5) mg/kg s.u. la valori de 26 mg/kg s.u..
Valorile inregistrate pentru levigatul din gudronul acid (inainte de tratament) sunt:
- pH intre 0,88...3,12;
- cloruri intre 56...1227 mg/kg s.u.;
- sulfati intre 707...20053 mg/kg s.u.;
- TDS intre 2406...60249 mg/kg s.u.;
- DOC intre 106...1555 mg/kg s.u.;
- TOC intre 0,22...8,86%;
- arsen intre 0,19...6,27 mg/kg s.u.;
- cadmiu intre 0,010...0,09 mg/kg s.u.;
- crom cu valori intre 0,10...6,97 mg/kg s.u.;
- cupru cu valori intre 0,03...5,23 mg/kg s.u.;
- nichel cu valori intre 0,11...8,17 mg/kg s.u.;
- plumb intre 0,15...4,71 mg/kg s.u.;
- bariu de la valori sub limita de cuantificare <0,002(LQ) la valori de 154 mg/kg s.u.;
- molibden de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare
<0,002 mg/kg s.u. la valori de 1 mg/kg s.u.;
- stibiu de la valori sub limita de cuantificare a metodei de determinare <0,002 mg/kg
s.u. la 0,9 mg/kg s.u.;
- seleniu cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare
<0,002 mg/kg s.u.;
- zinc intre 0,03...13,62 mg/kg s.u.;
- mercur cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare
< 0,003 mg/kg s.u.
Dupa aplicarea retetelor conform inventiei s-a constatat o scadere semnificativa a
parametrilor si incadrarea in normele prevazute de Ordinul nr. 95/2005. Valorile obtinute sunt
sintetizate Tn tabelul 3.
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Tabelul 3

Cod Reteta pH Cloruri Sulfati TDS DOC TOC As Cd Crt Cu Ni Pb Ba Molibden Stibiu Seleniu Za Hg
proba folosita

597 Reteta 1 9,2/21,6c,  [109,000 | 379,000 | 2274,000 173,000 | 1,400 | 0,280 <LOQ(0,002) 0,039 0,014 | 1,220 | 0,960 12,900 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 2,160 | <LOQ(0,003)
604 Reteta 2 9,1/21,7¢, | 171,000 | 1175,000 | 9330,000 804,000 |4,100 | 0,150 0,008 0,330 0,120 | 0,090 | 0,220 29,000 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,900 | <LOQ(0,003)
608 Reteta 2 9,2/121,6¢, 205,000 | 1921,000 | 10337,000 645,000 3,700 | 0,500 <LOQ(0,002) 0,210 0,009 | 0,470 | 0,052 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,460 <LOQ(0,003)
613 Reteta 1 9,54/21,7¢, |105,000 | 713,000 3669,000 293,000 3,100 | 3,270 0,006 3,000 |0,330 | 3,920 | 0,110 1,140 0,022 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 2,170 <LOQ(0,003)
618 Reteta2 | 8,92/21,8c 145,000 | 1125,000 | 12837,000 671,000 |3,900 | 1,200 <LOQ(0,002) 0,900 | 0,085 | 1,140 | 0,054 2,190 0,030 0,070 <LOQ(0,002) | 3,470 | <LOQ(0,003)
621 Reteta 1 9,33/21,9c, | 167,000 | 337,000 | 7987,000 131,000 0,900 | 1,060 0,009 0,820 0,110 | 1,310 | 0,096 | <LOQ(0,002) 0,096 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 1,170 | <LOQ(0,003)
626 Reteta 2 9,1121,7¢, 208,000 | 2392,000 | 13700,000 685,000 3,900 | 0,060 0,020 0,072 0,150 | 1,360 | 0,180 1,660 0,010 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 2,140 <LOQ(0,003)
629 Reteta 1 9,13/21,8¢c, | 148,000 | 687,000 8777,000 262,000 1,200 | 0,140 <LOQ(0,002) 0,220 0,030 | 0,150 | 0,085 0,240 0,360 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,510 <LOQ(0,003)
636 Reteta 1 9,4/21,7c, 122,000 | 2091,000 | 6273,000 341,000 |2,900 | 1,110 0,024 1,090 |0,072 | 0,044 | 0,290 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,550 | <LOQ(0,003)
641 Reteta 1 8,85/21,7c, | 101,000 | 290,000 | 2762,000 197,000 0,800 | 1,470 <L0Q(0,002) 1,140 0,069 | 0,044 | 0,018 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,650 | <LOQ(0,003)
644 Reteta 2 9,4121,7¢, 151,000 | 3477,000 | 14011,000 763,000 4,100 | 3,770 0,030 1,130 | 0,055 | 1,240 | 0,036 | <LOQ(0,002) 0,810 0,085 <LOQ(0,002) | 1,130 <LOQ(0,003)
645 Reteta 1 9,47/21,7¢, |108,000 | 311,000 6563,000 118,000 0,600 | 2,140 <LOQ(0,002) 1,080 |0,240 | 1,190 | 0,170 | <LOQ(0,002) 0,330 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,660 <LOQ(0,003)
652 Reteta2 | 8,88/21,7c |161,000 | 3175,000 | 14639,000 507,000 |4,700 | 1,110 <L0Q(0,002) 0,082 | 1,210 | 1,460 | 0,041 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) [ 0,320 | <LOQ(0,003)
655 Reteta 1 9,19/21,6¢, | 73,000 | 396,000 | 2268,000 231,000 | 1,200 | 1,940 <L0Q(0,002) 1,140 1,130 | 0,780 | 0,310 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 2,290 | <LOQ(0,003)
658 Reteta 2 9,1121,7¢, 178,000 | 1367,000 | 4504,000 809,000 4,700 | 1,240 <LOQ(0,002) 1,600 |2,110 | 1,350 | 1,730 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 1,010 <LOQ(0,003)
659 Reteta 1 9,3/21,8¢, 95,000 | 229,000 10578,000 174,000 1,200 | 0,920 0,030 0,420 0,170 | 1,320 | 0,096 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) [ 1,470 <LOQ(0,003)
666 Reteta 3 | 9,43/21,9c | 184,000 | 3562,000 | 13816,000 | 10007,000 |4,900 | 0,950 <L0Q(0,002) 0,880 | 0,060 | 1,040 | 0,047 5,120 <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,440 | <LOQ(0,003)
669 Reteta 1 8,7/21,7c,  |121,000 | 252,000 | 5031,000 164,000 0,600 | 1,1150 | <LOQ(0,002) 1,320 0,085 | 1,140 | 0,270 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,490 | <LOQ(0,003)
674 Reteta 2 8,9121,7¢, 148,000 | 1484,000 | 7858,000 644,000 3,140 | 1,290 <LOQ(0,002) 1,120 | 0,180 | 0,960 | 0,074 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,190 <LOQ(0,003)
680 Reteta 2 9,6/21,8¢, 290,000 | 1324,000 | 8355,000 662,000 4,300 | 1,020 <LOQ(0,002) 1,300 | 0,074 | 3,520 | 0,210 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,020 <LOQ(0,003)
685 Reteta 1 9,7/21,6c, |131,000 | 1074,000 | 4672,000 255,000 |2,200 | 1,040 <L0Q(0,002) 1,160 ] 0,330 | 2,100 | 0,096 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 2,190 | <LOQ(0,003)
692 Reteta2 | 9,43/21,5c [229,000 | 2894,000 | 9082,000 618,000 |3,900 | 0,430 <L0Q(0,002) 1,070 0,470 | 0,220 | 0,150 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,015 | <LOQ(0,003)
693 Reteta 2 9,3/, 21,8 216,000 | 2143,000 | 6550,000 544,000 3,800 | 0,230 <LOQ(0,002) 1,360 | 0,370 | 0,210 | 0,170 | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | <LOQ(0,002) | 0,020 <LOQ(0,003)

15

11

13

15

17

19

21

23

25



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

RO 134684 B1

Exemplul 4

n urma investigatiilor realizate pe probele prelevate de pe amplasamentul batalului
nr. 4, s-a constatat ca gudronul acid nu are o compozitie uniforma, valorile principalilor
indicatori analizati fiind cuprinse astfel:

- THP cuprins intre 8000...287240 mg/kg s.u.;

- metale cuprinse cu valori peste limitele admise;

- cadmiu intre 0...4 mg/kg s.u.;

- plumb intre 50...208 mg/kg s.u.;

- cupru intre 8...77 mg/kg s.u.;

- crom total intre 0...4 mg/kg s.u.;

- arsen intre 5...53 mg/kg s.u.;

- nichel intre 5...94 mg/kg s.u.;

- mercur intre 0...1 mg/kg s.u;

- Zn intre 2...64 mg/kg s.u.;

- molibden intre 0...6 mg/kg s.u.;

- bariu intre 13...146 mg/kg s.u.;

- seleniu intre 0...0,6 mg/kg s.u.;

- stibiu ntre 10...39 mg/kg s.u.

Valorile inregistrate pentru levigatul din gudronul acid (inainte de tratament) sunt:

- pH intre 2,87...6,41;

- cloruri intre 62...396 mg/kg s.u;

- sulfati intre 231...3536 mg/kg s.u;

- TDS intre 1373...16540 mg/kg s.u.;

- DOC intre 125...1778 mg/kg s.u.;

-TOC intre 0,4...7,2%;

- arsen intre 0,3...4,88 mg/kg s.u.;

- cadmiu intre 0,010...0,096 mg/kg s.u.;

- crom total intre 0,66...5,28 mg/kg s.u.;

- cupru intre 0,84...5,80 mg/kg s.u.;

- nichel intre 0,63...5,81 mg/kg s.u.;

- plumb intre 1,49...35 mg/kg s.u.;

- bariu intre 3,1...44 mg/kg s.u.;

- molibden cu valori sub limita de cuantificare < LOQ(0,002) mg/kg s.u.;

- stibiu cu valori sub limita de cuantificare < LOQ(0,002) mg/kg s.u.;

- seleniu cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
0,002 mg/kg s.u.;

- zinc intre 1,6...29 mg/kg s.u.;

- mercur cu valori inregistrate sub limita de cuantificare a metodei de determinare <
0,003 mg/kg s.u.

Dupa aplicarea retetelor conform inventiei s-a constatat o scadere semnificativa a
parametrilor siincadrarea in normele prevazute de Ordinul nr. 95/2005. Valorile obtinute sunt
sintetizate in tabelul 4.
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Tabelul 4
Cod proba Reteta pH Cloruri Sulfati TDS DOC TOC As Cd Crt Cu Ni Pb Ba Molibden Slibiu Seleniu Zn Hg
folosita
696 Reteta 3 9,2/21,7¢ 83,00 381,000 1285,000 249,000 1,505 1,300 | 0,008 | 1,080 | 0,098 | 1,032 | 2,800 2,005 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,450 <LOQ(0,03)
697 Reteta 2 9,20/21,7¢ 80,00 987,000 2174,000 304,000 1,804 0,439 ] 0,002 | 0,896 | 0,923 | 2,030 | 2,100 | 4,420 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,050 <LOQ(0,03)
700 Reteta 2 9,20/21,7 ¢, 80,00 987,000 2174,000 304,000 1,804 0,439 | 0,002 | 0,896 | 0,923 | 2,030 | 2,100 | 4,420 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,050 <LOQ(0,03)
702 Reteta 2 9,12/21,6¢ 107,000 652,000 1856,000 437,000 2,600 0,150 | 0,001 | 0,983 | 1,011 | 2,011 | 1,900 4,452 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,563 <LOQ(0,03)
703 Reteta 2 9,10/21,7¢ 56,000 228,000 781,000 781,000 0,828 0,221 | 0,001 | 1,023 | 1,032 | 2,083 | 2,200 1,852 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 0,784 <LOQ(0,03)
706 Reteta 2 9,24/21,7¢ 172,000 765,000 1552,000 338,000 | 2,030 1,570 [ 0,003 | 2,080 | 2,063 | 2,863 | 2,000 1,052 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,752 <LOQ(0,03)
709 Reteta 2 131,000 218,000 1029,000 214,000 | 2,302 1,110 [ 0,010 | 1,053 | 2,110 | 1,953 | 1,800 3,563 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,544 <LOQ(0,03)
712 Reteta 2 8,95/21,6¢ 154,000 661,000 1697,000 319,000 1,900 0,632 | 0,005 | 0,936 | 0,943 | 1,063 | 1,000 4,124 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,136 <LOQ(0,03)
713 Reteta 2 9,05/21,6¢ 96,000 168,000 629,000 125,000 0,750 0,322 | 0,001 | 0,893 | 0,926 | 1,357 | 1,500 5,006 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,153 <LOQ(0,03)
716 Reteta 2 9,3/21,7¢ 196,000 853,000 2058,000 353,000 | 2,200 1,232 [ 0,009 | 2,522 | 1,969 | 1,827 | 1,600 5,075 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,140 <LOQ(0,03)
719 Reteta 3 9,05/21,7 ¢ 85,000 425,000 1030,000 233,000 1,403 2,823 | 0,005 | 2,786 | 2,089 | 3,432 | 3,800 | 20,514 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 12,842 <LOQ(0,03)
722 Reteta 3 8,95/21,6¢ 167,000 1167,000 2498,000 476,000 2,836 3,110 | 0,009 | 2,611 | 2,358 | 2,731 | 2,800 3,124 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,758 <LOQ(0,03)
726 Reteta 3 9,05/21,6¢ 146,000 611,000 1682,000 304,000 1,820 2,983 | 0,010 | 2,660 | 2,473 | 2,233 | 3,100 8,754 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 12,165 <LOQ(0,03)
729 Reteta 2 9,4/21,7¢ 95,000 268,000 825,000 143,000 | 0,850 1,893 [ 0,008 | 2,860 | 2,940 | 3,640 | 3,900 1,115 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,240 <LOQ(0,03)
732 Reteta 2 9,12/21,6¢, 198,000 791,000 2124,000 558,000 | 3,350 3,143 ] 0,015 | 2,893 | 3,123 | 3,730 | 3,900 6,121 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 5,241 <LOQ(0,03)
735 Reteta 2 9,45/21,6¢ 123,000 201,000 985,000 145,000 0,850 2,630 | 0,010 | 2,830 | 2,948 | 3,055 | 4,600 5,322 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 11,540 <LOQ(0,03)
740 Reteta 2 8,96/21,7¢ 195,000 717,000 1701,000 453,000 2,742 1,230 | 0,023 | 3,110 | 3,523 | 3,533 | 4,200 | 21,754 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,598 <LOQ(0,03)
742 Reteta 1 8,99/21,7¢ 220,000 595,000 1579,000 288,000 1,728 1,662 | 0,062 | 2,850 | 2,984 | 3,423 | 5,100 5,861 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,554 <LOQ(0,03)
743 Reteta 3 9,15/21,7 ¢ 66,000 478,000 1141,000 217,000 1,300 2,104 ] 0,033 | 2,893 | 2,983 | 2,983 | 3,200 | 12,458 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,524 <LOQ(0,03)
748 Reteta 2 9,40/21,8¢ 98,000 1353,000 2868,000 789,000 4,745 1,632 | 0,007 | 2,201 | 2,112 | 3,436 | 3,300 9,650 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,548 <LOQ(0,03)
749 Reteta 2 9,34/21,8¢ 185,000 298,000 148,000 175,000 1,050 2,015 | 0,012 | 3,321 | 3,058 | 3,983 | 4,823 8,115 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,530 <LOQ(0,03)
751 Reteta 2 9,40/21,8¢ 82,000 423,000 879,000 190,000 1,150 3,330 | 0,012 | 3,101 | 2,983 | 3,210 | 4,231 2,111 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,420 <LOQ(0,03)
754 Reteta 2 9,02/21,7¢, 90,000 1034,000 2345,000 455,000 | 2,750 0,893 | 0,013 | 2,986 | 3,110 | 2,430 | 3,210 5,110 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,120 <LOQ(0,03)
755 Reteta 2 9,35/21,7¢ 122,000 540,000 1272,000 248,000 1,490 3,330 | 0,009 | 2,227 | 3,214 | 2,140 | 2,200 2,250 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 11,146 <LOQ(0,03)
758 Reteta 2 9,40/121,7¢ 205,000 835,000 1967,000 398,000 2,400 1,823 | 0,011 | 2,214 | 2,220 | 2,440 | 2,988 6,520 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 5,875 <LOQ(0,03)
761 Reteta 2 9,25/21,7¢ 78,000 213,000 912,000 122,000 | 0,700 1,688 [ 0,009 | 2,523 | 2,880 | 2,736 | 2,893 8,640 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 7,445 <LOQ(0,03)
764 Reteta 2 9,40/21,8¢ 228,000 1432,000 3255,000 871,000 | 5,220 2,440 | 0,010 | 1,987 | 3,330 | 3,040 | 4,210 3,645 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,156 <LOQ(0,03)
765 Reteta 2 9,25/21,7¢ 127,000 295,000 1035,000 206,000 1,120 1,653 | 0,043 | 3,100 | 2,963 | 3,230 | 3,330 11,564 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 4,155 <LOQ(0,03)
768 Reteta 2 9,4/21,7¢ 108,000 940,000 1932,000 293,000 1,160 3,568 | 0,009 | 1,897 | 3,230 | 1,987 | 2,110 7,564 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,420 <LOQ(0,03)
770 Reteta 2 9,15/21,7¢ 66,000 372,000 1144,000 252,000 1,530 2,253 1 0,010 | 2,423 | 3,110 | 2,173 | 3,860 | 14,250 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,125 <LOQ(0,03)
771 Reteta 2 9,30/21,7¢ 134,000 235,000 864,000 82,000 0,500 1,833 | 0,009 | 3,312 | 2,890 | 2,731 | 3,640 5,234 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 5,234 <LOQ(0,03)
774 Reteta 2 9,25/21,7¢ 100,000 472,000 1396,000 216,000 1,290 1,672 |1 0,011 | 1,321 | 1,110 | 2,100 | 3,340 12,563 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,210 <LOQ(0,03)
775 Reteta 2 9,3/21,7¢ 61,000 189,000 940,000 245,000 1,500 1,873 1 0,014 | 2,330 | 2,830 | 2,740 | 3,140 8,650 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,210 <LOQ(0,03)
778 Reteta 3 9,08/21,7¢ 146,000 647,000 1900,000 299,000 1,800 2,400 | 0,037 | 2,340 | 2,790 | 2,615 | 3,471 | 15,650 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,300 <LOQ(0,03)
781 Reteta 2 9,32/21,7¢, 75,000 169,000 761,000 76,000 0,505 2,889 | 0,029 | 3,410 | 2,540 | 2,140 | 2,730 4,520 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,250 <LOQ(0,03)
784 Reteta 2 9,02/21,7¢ 83,000 675,000 1544,000 173,000 1,005 3,457 | 0,015 | 2,487 | 2,687 | 2,630 | 3,574 2,450 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,504 <LOQ(0,032)
785 Reteta 2 9,32/121,7¢ 67,000 796,000 1854,000 199,000 1,200 0,987 | 0,008 | 3,240 | 2,671 | 3,200 | 3,120 3,520 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,544 <LOQ(0,03)
788 Reteta 2 9,05/21,7¢ 144,000 1254,000 2772,000 412,000 | 2,450 1,874 10,041 | 1,620 | 1,473 | 0,876 | 1,430 | 13,810 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,352 <LOQ(0,03)
791 Reteta 2 9,35/21,7¢ 81,000 311,000 1119,000 282,000 1,700 1,243 | 0,012 | 2,340 | 2,430 | 2,214 | 2,540 7,564 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,512 <LOQ(0,03)
794 Reteta 2 8,94/21,7¢ 99,000 923,000 2015,000 344,000 2,060 1,873 | 0,008 | 1,643 | 2,722 | 2,723 | 3,841 6,240 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,236 <LOQ(0,03)
795 Reteta 2 9,4/21,7¢ 56,000 225,000 614,000 89,000 0,508 2,430 | 0,024 | 1,749 | 2,687 | 2,680 | 2,720 9,586 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 5,754 <LOQ(0,03)
798 Reteta 2 9,15/21,7¢ 133,000 785,000 1636,000 150,000 | 0,900 2,697 | 0,028 | 2,460 | 2,740 | 1,873 | 7,983 | 11,576 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 6,624 <LOQ(0,03)
801 Reteta 2 9,35/21,7¢ 60,000 166,000 735,000 104,000 | 0,600 1,873 | 0,034 | 2,220 | 2,010 | 1,756 | 8,740 5,056 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,240 <LOQ(0,03)
806 Reteta 3 9,05/21,6¢ 115,000 1599,000 2231,000 192,000 1,500 1,720 | 0,043 | 2,170 | 2,670 | 2,480 | 5,890 8,546 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,154 <LOQ(0,03)
809 Reteta 3 9,40/121,7¢ 82,000 852,000 1970,000 315,000 1,900 3,240 | 0,054 | 3,310 | 3,490 | 3,240 | 6,120 2,650 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 5,744 <LOQ(0,03)
812 Reteta 3 9,21/21,7¢ 158,000 922,000 2174,000 297,000 1,708 2,350 | 0,048 | 3,240 | 3,450 | 3,480 | 7,640 2,505 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 2,450 <LOQ(0,03)
815 Reteta 2 9,35/21,7¢, 104,000 582,000 1769,000 232,000 1,390 0,987 | 0,034 | 3,142 | 4,120 | 3,330 | 4,899 8,805 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 1,955 <LOQ(0,03)
818 Reteta 2 9,08/21,7~ 166,000 1117,000 2295,000 360,000 2,150 3,110 ]| 0,018 | 3,342 | 3,087 | 2,440 | 4,793 1,212 <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) <LOQ(0,002) 3,214 <LOQ(0,03)
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RO 134684 B1

Procedeul conform inventiei se aplica pentru stabilizarea si incapsularea gudronului
acid cu TPH sub 200.000 mg/kg si cu valori ale indicatorului DOC mai mici de 1000 mg/kg
s.u, folosind dispozitive de amestecare si dozare aditivi si prezintd urmatoarele etape:

Etapa 1: indepartarea apelor de suprafata in batale, care vor fi colectate prin sisteme
de drenuri si trimise in statia de epurare, inainte de operatiunea de stabilizare.

Etapa 2: Se delimiteaza loturi Tn cadrul batalului. Se excaveaza gudronul acid din
primul lot si apoi se amesteca si se omogenizeaza intr-o statie de tratare a gudronului acid
conectata la o statie de captare a gazelor.

Etapa 3: Din gudronul omogenizat se determina, pentru primul lot, valoarea DOC,
THP-ului, pH-ului si a metalelor, pentru a se stabili reteta corecta de stabilizare.

Etapa 4: Se instaleazda o hota (glugd) de aspiratie la instalatia de
forare/mixare/dozare pentru a aspira si trata emisiile in timpul lucrarilor, evitand eliberarea
lor in atmosfera.

Etapa 5: Neutralizarea gudronului acid prin amestecarea in situ a gudronului acid si
a solului contaminat din prima zona de lucru cu CaO 3...8%, MgO 1...2%, NaOH 1...10%,
absorbant 1...5% si, optional, metasilicat 0,3...0,8%, in functie de compozitia chimica a
gudronului, evidentiata la analizele efectuate in etapa anterioara. Compozitia cu rol de
neutralizare se aplica pe intreaga adancime de contaminare a solului cu mixare in sus si in
jos pe verticala, de mai multe ori, in habele de amestecare. De asemenea, se urmareste
omogenizarea compozitiei rezultate atat pe verticala cat si pe orizontala.

Etapa 6: incapsularea gudronului si solului contaminat din prima zona de lucru,
neutralizate Tn etapa anterioara; pentru incapsulare se aplica bentonita 1...2,8%, ciment
3...20%, nisip 2...5%, aditivi de intarire 1%, in functie de compozitia chimica a gudronului,
evidentiata la analizele efectuate in etapa anterioara. Compozitia cu rol de neutralizare se
aplica pe intreaga adancime de contaminare a solului cu mixare in sus si in jos pe verticala,
de mai multe ori, in habele de amestecare. Se asemenea, se urmareste omogenizarea
compozitiei rezultate atat pe verticala cat si pe orizontala.

Etapa 7. Depozitarea gudronului stabilizat in situ, in batalul pregatit prin
impermeabilizare cu geomembrane si montare a unei instalatii de drenare a apei.

Etapa 8: Acoperirea/inchiderea amplasamentului, poate incepe si desfasura
secvential, odata cu stabilizarea unei zone de lucru si crearea alteia prin mutarea
palplanselor, reducand astfel sistematic zonele din batal expuse patrunderii apelor de
suprafata si a precipitatjilor.

Dupa tratarea gudronului din prima zona de lucru, se repeta procedeul pe rand,
pentru gudronul din fiecare dintre urmatoarele zone de lucru.

Se monteaza instalatia de drenaj cu captarea apelor pluviale in niste rezervoare,
pentru analiza si tratarea acestora, in cazul in care se constata depasiri ale concentratiei
poluantilor peste valorile maxime admise.

Optional, in cazul in care gudronul prezintd o compozitie neomogena, se monteaza
niste palplanse pentru crearea unei prime, unei a doua si unei a treia zone de lucru izolate
de restul batalului, daca este cazul. Zonele de lucru se vor crea succesiv cu ajutorul
palplanselor (daca este cazul), de la exterior spre interiorul batalului, zonele deja solidificate
permitdnd crearea de acces catre zonele netratate.

Optional, in situatia n care masa de gudron se manifesta ca un bloc compact, se vor
folosi palplansele pentru sectionarea batalului, urmata de golirea a doua volume din batal,
unul fiind folosit pentru concasare si introducere aditivi, iar celalalt pentru reasezarea
materialului stabilizat/solidificat.

Luénd in calcul zonele acoperite succesiv si pantele de scurgere a apelor de
suprafata sau din precipitatii, se va amenaja rigola de contur aferenta zonei/batalului lucrat.
S-au prevazut doua bazine de colectare a apelor de suprafata/pluviale post-inchidere, in
zone diferite, fiecare avand un volum de 100 m°.
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Revendicari

1. Compozitie pentru stabilizarea si Tncapsularea gudronului acid cu valori ale
hidrocarburilor totale din petrol sub 200.000 mg/kg si ale consumului carbonului organic
dizolvat sub 1000 mg/kg, pe baza de oxid de calciu, bentonita, nisip, ciment, hidroxid de
sodiu, caracterizata prin aceea ca, aceasta cuprinde in procente de masa:

- detergent emulgator 1...4%;

- oxid de calciu 3...8%

- oxid de magneziu 0,1...2%;

- bentonita 1...2,8%

- nisip 2...5%

- ciment 3...20%

- aditivi de Intarire 1%;

- absorbant 1...5%;

- hidroxid de sodiu 1...10%

- metasilicat de sodiu 0,3...0,8%, restul pana la 100% este reprezentat de gudronul
acid supus stabilizarii.

2. Compozitie pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid conform revendicarii
1, caracterizata prin aceea ca, detergentul emulgator reprezinta 1%, oxidul de calciu
reprezinta 8%, oxidul de magneziu 0,1%, bentonita reprezinta 1%, nisipul reprezinta 2%,
cimentul reprezinta 3%, absorbantul reprezinta 1%, hidroxidul de sodiu reprezinta 1% si
metasilicat de sodiu 0,3%.

3. Compozitie pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid conform revendicarii
1, caracterizata prin aceea ca, detergentul emulgator reprezinta 3,5%, oxidul de calciu
reprezinta 3%, oxidul de magneziu 0,2%, bentonita reprezinta 2%, nisipul reprezinta 5%,
cimentul reprezinta 5%, absorbantul reprezinta 1%, hidroxidul de sodiu reprezinta 1%, si
metasilicat de sodiu 0,5%.

4. Compozitie pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid conform revendicarii
1, caracterizata prin aceea ca, detergentul emulgator reprezinta 4%, oxidul de calciu
reprezinta 7%, oxidul de magneziu 0,3%, bentonita reprezinta 2,8%, nisipul reprezinta 3%,
cimentul reprezinta 8%, absorbantul reprezinta 1%, hidroxidul de sodiu reprezinta 1%, si
metasilicat de sodiu 0,8%.

5. Procedeu pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid prin tratarea cu
compozitia definita in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca, prezinta urmatoarele
etape:

- indepartarea apelor de suprafata din batale, colectarea si trimiterea apelor de
suprafata prin sisteme de drenuri in statia de epurare, ihaintea operatiei de stabilizare;

- delimitarea loturilor in cadrul batalului, excavarea gudronului acid din primul lot si
apoi amestecarea si omogenizarea intr-o statie de tratare a gudronului acid conectata la o
statie de captare si tratare a gazelor;

- determinarea pentru primul lot a valorii hidrocarburilor totale din petrol, a consumului
de carbon organic, a pH-ului si a metalelor in gudronul omogenizat, pentru a se stabili reteta
corecta de stabilizare;

- neutralizarea gudronului acid prin amestecarea in situ, pentru omogenizare a
gudronului acid si a solului contaminat din prima zona de lucru cu CaO 3...8%, MgO 1...2%
NaOH 1...10%, absorbant 1...5% si metasilicat de sodiu 0,3%, 0,5% si 0,8%, in functie de
compozitia chimica a gudronului din etapa anterioara, aplicarea compozitiei cu rol de
neutralizare pe intreaga adancime de contaminare a solului cu mixare in sus si in jos pe
verticala, de mai multe ori, in habele de amestecare;
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- incapsularea gudronului si solului contaminat din prima zona de lucru, neutralizate
in etapa anterioara; pentru incapsulare se aplica detergent emulgator 1...4%, bentonita
1...2,8%, ciment 3...20%, nisip 2...5%, aditivii de intarire 1%, in functie de compozitia chimica
a gudronului, evidentiata la analizele efectuate in etapa anterioara, aplicarea compozitiei pe
intreaga adancime de contaminare a solului cu mixare in sus si in jos pe verticala, de mai
multe ori, In habele de amestecare;

- depozitarea gudronului stabilizat in situ;

- acoperirea, inchiderea amplasamentului, poate incepe si desfasura secvential,
odata cu stabilizarea unei zone de lucru si crearea alteia prin mutarea unor palplanse,
reducand astfel sistematic zonele din batal expuse patrunderii apelor de suprafata si a
precipitatiilor, si montarea instalatiei de drenaj cu captarea apelor pluviale Tn niste
rezervoare, pentru analiza si tratarea acestora, in cazul in care se constata depasiri ale
concentratiei poluantilor peste valorile maxime admise;

6. Procedeu pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid conform revendicarii
5, caracterizat prin aceea ca, in cazul in care gudronul prezinta o compozitie neomogena,
se monteaza palplansele pentru crearea unei prime, unei a doua si unei a treia zone de lucru
izolate de restul batalului, zonele de lucru fiind create succesiv de la exterior spre interiorul
batalului.

7. Procedeu pentru stabilizarea si incapsularea gudronului acid conform revendicarii
5, caracterizat prin aceea ca, in situatia in care masa de gudron se manifesta ca un bloc
compact, se vor folosi palplansele pentru sectionarea batalului, urmata de golirea a doua
volume din batal, unul fiind folosit pentru concasarea si introducerea aditivilor, iar celalalt
pentru reasezarea materialului stabilizat si incapsulat.
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