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INTRODUCERE

Pentru constituirea unei baze de date cat mai reale, s-au luat in consideratie
principalele produse petroliere potential poluatoare ale acviferelor.

Au fost selectate produse petroliere de natura chimica ceroasa si neceroasa.

Ceara este componentul natural al titeiului alcatuit din hidrocarburi, in cea mai
mare parte, cu temperaturd de topire ridicata, care sunt solide in conditii de
temperaturd ambianta. Din punct de vedere a hidrocarburilor prezente in ceara de
petrol, acestea apartin claselor normal parafine (cu molecula liniard), marea
majoritate (in jur de 90 % dintre componentii cerii de petrol sunt hidrocarburi
apartinand acestei subclase), izoparafine (parafine ramificate) si alchil naftene
monociclice (alchilciclopentani si alchilciclohexani) cu catena parafinica mai lunga
de 15 atomi de carbon.

Proprietdtile de curgere ale produselor petroliere sunt dependente de valoarea
continutului de ceard al acestora. Un continut de ceara de 1 % masa induce o
crestere a temperaturii de congelare a produselor petroliere de circa 10 oC.

In functie de continutul de ceard, produsele petroliere se impart in ceroase, cand
acesta este egal sau superior valorii de 2 % masa, si neceroase, cand continutul de
ceara este mai mic de 2 % masa.

Continutul de ceara al produselor petroliere constituie, alaturi de viscozitate, o
caracteristica importanta in evaluarea vitezei de penetratie a produselor petroliere
prin sol si contaminarea acviferelor.




TITEI (PETROLUL BRUT)

Titei
Ceros Neceros
Densitatea la 20 °C 0,8120 ... 0,8670 0,8530 ... 0,9340

Presiunea de vapori, mm col Hg 36 ... 302 23 ... 129
Punctul de congelare, °C -16 ...+ 24 -f0 ... -25
Viscozitatea la 40 °C, mm?/s 3,16... 9 88 309 ..730

Aciditatea organica, mg KOH/100 g 25 .43 16,1 ... 425

Continutul de compusi
(rasini+asfaltene) % masa 4,2...19,5 28 ...144

Continutul de ceara, % masa 28 ...131 01...1

Cifra de cocs, % masa 095 ... 3,56 1,7 ...545
Continutul de sulf, % masa 011 ... 046 016 ... 0,91
Distilarea, °C initial 28 .95 28 ... 230

% distilat la: 100 °C 1...15 0...7
200 °C 19 ... 30 0...40

300 °C 42 58 | 18 __. 60
350 °C 55 69 40 69

Caracteristica




2. BENZINA

Caracteristica

Densitatea la 20 °C

Presiunea de vapon, mm col Hg
Aciditatea organica, mg KOH/100 g
Continutul de sulf, % masa
Distilarea, °C initial

10 % distila, la °C

50 % distila, la °C

90 % distila, la °C

final

Compozitia chimica,% masa
Parafine

Naftene
Aromatice

Ceros

07350 .
90 .
070 .
0,001 ..
5

82 ..

123 ...
173 ...

195 ..

38 ..

23 ...
10 ...

0.7670

193

8,85
0,036

70

105

143
186

202

64

44
26

Titei
Neceros
0,7580 ... 0,7790
70 ... 190
195 .19
0,005 ... 0,021
85 ... 15

88 ... 110

131 ...149
179 ... 183

196 ... 210

18 ...42

46 .72
6...19




3. PETROL DISTILAT

Titei
Ceros Neceros
Densitatea la 20 °C 0,6110 ... 0,8363 08420 ... 06743
Punctul de congelare, °C -28 . -17 <-80
Punctul de tulburare, °C -19 ...-10 <- 80
Punctul de inflamabilitate, °C 64 ...96 69 .94
Aciditatea organica, mg KOH/1M00 g 221 ...518 16,1 ... 425
Continutul de sulf, % masa 0024 ...015 0,060 ... 0,200
Inaltimea flécarii fara fum, mm 16 ... 25 13...17
Distilarea, °C initial 200 ... 226 202 ... 225

Caracteristica

10 % distila, la °C 214 238 221 239

50 % distila, la °C 240 ... 257 ... 252
90 % distila, la °C 268 ... 294 ... 286
final 281 ... 31 ... 304




4. MOTORINA

Caracteristica

Densitatea la 20 °C
Punctul de inflamabilitate, °C

Punctul de congelare, °C
Viscozitatea, mm-/s la:

40°C

50 °C

Aciditatea organica, mg KOH/M00 g
Punctul de anilina, °C

Indicele Diesel

Titei
Ceros
0.8180 ... 0,8460

f5 ... 109
-2 . +12

543 8,66
271 381

48 58
68 892

o6 ... 76

Neceros

0.8560

- 80

6,60

2

30,8 .
456

28 ...

__0,9060
105
-40

..20,2
576

149
66,4

o0

Cifra de cocs, % masa
Continutul de sulf, % masa
Distilarea, °C initial

10 % distila, la °C

50 % distila, la °C

90 % distila, la °C

la 300 °C distila, %

la 350 °C distila, %

0,059
0,200
236
254
300

. 66
- 91

0,010

0,110

204

0.
0.

18

34 .

7.

0,090
0,320
234
4

40
60

84




Caracteristica

Densitatea la 20 °C

Punctul de inflamabilitate, °C

Punctul de congelare, °C

Viscozitatea, mm?/s la:
50 °C

100 °C

Cifra de cocs, % masa
Continutul de sulf,

% masa

Continutul de ceara,
% masa

Distilarea, °C

initial

la 300 °C distila, %

5. PACURA

Ceros
0,9030 ... 0,9510

202 ... 249
26 ...>230

38,6...212,8
10 ...36,1
262 ..8,16

0,13 ... 0,46

6,2...225

267... 343
934

Neceros
0,9320 ... 0,9790

218 ... 250
<-20...-2

125 ... 608
254 ... 113
421..10,3

0,21 ... 0,39

02 14




6. ULEIURI

Caractenstica

Ceros Neceros

Densitatea la 20 °C 0,8542 ... 0,8948 09172 ... 0,9496

Punctul de congelare, °c 25 ... 43 2...-39
Viscozitatea, mm*/s la:

50 °C 990... 22 235 ...1203
100 °C 3,72 ... 496 5147 127
Aciditatea organica,

mg KOH/100 g 49 _..193 33 ...193

Punctul de anilind, °C 82 ...964 ...a8r4

Cifra de cocs, % masa 003 ...019 ... 0,52

Continutul de sulf,
% masa 0,19 ... 0,46 ... 0,99
Compozitia chimica, % masa

Carbon parafinic o4 .68 D2

Carbon naftenic 20 41 a7
Carbon aromatic 4 16 2T




Caracteristica

Densitatea la 20 ° C
Viscoritatea la 98,9 °C,
mm-/s

Indicele de viscoziiate

Puncitul de curgere, °C

Punctul de inflamabilitate,“C

Continutul de cocs
Conradson, % masa

Continutul de cenusa, %
masa

Indicele de aciditate,

mg KOH /f g

Elemente chimice,

Ppm
M
B
Mn
Fe
Cr
Sn
Cu
Al
Mg

Si
Cl

7. ULEI UZAT

1

0,8915 -
0,901

10,6 -13,2
102 - 126

-33...-36

200 - 216

1,7-2,2

0,85 — 1.4

2.4 465

=5

< 5 —F
=5 - 50
124 - 570

< 10
—F —15
21 — 100
12 — 80
38 — 122

14 — 150
1 020 —
2 200

| 960 — 1 450

FO00 — 2 100

7500 — 3 050

250 — 3 050

530 — 1 000D

2

3

0,896

Uleiurile uzate
4

0,892

5

0,897




Caracteristicile fizico—chimice ale produselor
petroliere contaminante ale probelor de sol

Caractenstica

Densitatea la 20 °C, kg/m~
Viscozitatea la 20 °C, v-10"° m~/s
Indicele de refractie la °C
Masa molara medie, kg/kmol
Temperatura de congelare, °C
Continutul de sulf, %% maséa
Compozitia chimica:
Parafine, % volum
MNaftene, % volum
Aromatice, % volum
Cp, % masa
Cun. %% masa
Ca, % masa

Separare cromatografica pe silicagel, % ms.

Saturate (P+MN)

Aromatice

Rasini

Alti compusi adsorbiti
Distilarea, °C

i
10
20
30
40
50
60
TO
80
90

f

Continutul de cocs, % masa

RRALRLEER

Benzina

746,4
0,962
1,4210
116

88,7
]
0]

ﬁ?
5!

Produsul petrolier

Motornina de
Petrol distilat distilare
atmosfenca

8531 898.9
4 84 15,16
1.4656 1,5019
212 237

= = — 30
0.05 0,29




Caracteristicile fizico—chimice ale produselor
petroliere contaminante ale probelor de sol

FProdusul petrolier

Caracteristica Combustibil

Tritei pentru focare

Motonna
de cracare
catalitica

Viscozitatea la 20 °C, v - 10° m~/s 5,1
Masa molara medie, kg/kmol 179
Temperatura de congelare, °C = — 30
Continutul de sulf, % masa 0,23
Indicele de neutralizare, mg KOH/S/gram =
Compozitia chimicéa:

170,5 33,0
— 20 — 8
0,29 2.0
0,39 =
Cpe, % masa 18,3 =
Cpn. Y masa | 10,2
Ca, % masa | 71,5
Separare cromatografica pe silicagel, % ms.
Saturate (P+MN) 59.9
Aromatice 37 .1
Rasini 0.3
Altl compusi adsorbiti 2.7
Distilarea, °C

[ | 220
10 % | 231
20 % | 241
30 % 248
40 % 254
50 % 258
60 % 263
FO % 270
80 % 303
90 % 336
T 353
Continutul de ceara, % maséa
Continutul de cocs, % maséa
Continutul de rasini, % masa
Continutul de asfaltene, %% masa

_Densitatea la 20 °C, kg / m? | 9861 J 921.3 | 935.0
|
|
|
|
|
|
|
|
|




Estimarea efectelor cantitative si calitative ale
surselor de poluare

Problema depoluarii solurilor si acviferelor contaminate cu produse petroliere lichide este
una dintre cele mai complexe activitati din domeniul protectiei mediului, atat sub aspect
teoretic, economic cat si organizatoric.

Numarul mare de factori care influenteaza procesele si modul necorespunzator in care se
abordeaza acestia, conduc la situatii in care nu se obtin rezultatele scontate in urma
depoluarilor.

Abordarea sistematica si organizata a procedurii de stabilire a tehnologiei de depoluare
optime este o conditie necesara pentru obtinerea unor rezultate favorabile.

Firmele mari, cu activitdti in domeniul extractiei, transportului si prelucrarii titeiului si
produselor petroliere sunt firme care se confruntda cu numeroase situatii accidentale cu
efecte poluatoare asupra mediului inconjuritor. In aceste conditii este justificata infiintarea
in cadrul acestor societati comerciale a unor subunitati specializate si dotate corespunzator
pentru realizarea depoluarilor, inclusiv a solului, subsolului sau a panzei de apa freatica.

Schema logica prezentata in figura este un exemplu util in abordarea organizarii unei
activitati de depoluare.

O parte dintre etapele cuprinse in schema trebuie sa fie realizate de catre poluator, o alta de
catre depoluator, iar autorititile administratiei locale si ale sistemului integrat de protectie
a mediului trebuie sd-si asume responsabilitatile ce tin de urmarirea realizarii si receptia
finala a lucrarii de depoluare.




Estimarea efectelor cantitative si calitative ale
surselor de poluare

Modelul propus poate fi imbunatatit prin adaptari la conditiile concrete specifice fiecarui caz

in parte.

Poluarea solurilor si acviferelor cu produse petroliere reprezinta o categorie de incidente

frecvent intalnite, cu consecinte ecologice si economice semnificative.

In majoritatea cazurilor de poluare a solurilor cu produse petroliere efectele negative se extind
in scurt timp de la producere atat asupra subsolului, pana la panza freatica, prin infiltrare, cat

s1 asupra atmosferei prin evaporarea compusilor din poluant care au volatilitate ridicata.

Alegerea corectd a unei tehnologii de depoluare eficienta a unui sol sau a unui acvifer
contaminat cu produse petroliere lichide reprezinta o decizie foarte importanta si dificila

datorita numarului foarte mare de variabile si interactiuni de care depind rezultatele finale.

Compozitia si structura solului si subsolului in corelatie cu caracteristicile fizico-chimice ale
poluantului formeaza sisteme specifice care impun anumite abordari in alegerea tehnologiilor

de depoluare.




1 Informatii despre existenta sitului poluat

.

2 MaEsuri pentru oprirea poluirii si limitarea extinderii zonei poluate
3 Evaluarea stérii sitului poluat

Ewvaluarea riscului

P i N > Risc minor, consecinte 5
SC major nesemnificative
7 N | al »
7 Analiza posibilitatilor de depoluare a sitului
8 Stabilirea tipurilor de tehnologii pretabile si realizeze

depoluarea sitului

!

o Realizarea studiilor de fezabilitate si alegerea variantei optime
din punct de vedere tehnico-economic

+

10 Realizarea depoluarii

Controlul si
precierea starii situlul

* >

12 Intocmirea unui raport final

Figura 2. 3. 1. Schema logici cu succesiunea si legiiturile dintre activititile impuse
Ila decontaminarea unui sol poluat cu produse petroliere lichide.




Situatii frecvente de suprafete de sol poluate
cu produse petroliere

Fisurarea conductelor de transport produse petroliere lichide, plasate aerian sau ingropate,
datoratd fenomenelor de coroziune, eroziune sau tentativelor de furt. In cazul unei conducte
plasate aerian observarea incidentului se poate realiza la scurt timp de la producerea avariei si
se poate interveni rapid pentru oprirea pomparii s1 decontaminadrii solului. Daca incidentul se
produce la o conducta ingropata observarea se poate produce tarziu, cand produsul petrolier
ajunge la suprafata solului sau in fantanile din zona prin intermediul panzei freatice,
decontaminarea fiind mult mai dificila in astfel de cazuri.

La conductele de transport titei sau produse petroliere zone deosebit de critice sunt cele ale
subtraversarilor si supratraversarilor cursurilor de ape unde la pericolul contaminarii solului
se adauga si pericolul contaminarii apelor traversate.

Accidente ale mijloacelor de transport ale produselor petroliere (cisterne auto, cisterne de cale
feratd, mijloace navale fluviale sau maritime etc.) urmate de raspandirea produselor
transportate pe suprafete intinse de sol sau apa.

Incidente tehnice la instalatiile de extractie titei, pompare si transport, prelucrare titei si
fractiuni petroliere, urmate de deversiri de produse pe suprafata solului. In aceasta categorie
pot fi incluse si situatiile frecvent intalnite de poluari vechi (“istorice”) in cadrul
amplasamentelor in care se prelucreaza titeiul inca din perioada interbelica.

Fisurarea fundurilor mijloacelor de depozitare a titeiului, produselor petroliere, inclusiv a
reziduurilor grele (rezervoare supraterane, semiingropate sau ingropate, bataluri, gropi
neamenajate etc.).

In aceasta categorie pot fi incluse si unele cazuri de poluiri semnificative ale solului si
subsolului de sub cladiri si de sub platforme betonate.




Rezolvarea unui eveniment cu consecinte poluatoare
majore asupra mediului inconjurator

Observarea evenimentului la un moment cat mai apropiat de producerea lui si
luarea imediatda a masurilor tehnico-organizatorice care sa conduca la oprirea

scurgerii de produse, daca este cazul si la limitarea consecintelor negative
Stabilirea responsabilitatii celor din cauza carora s-au produs evenimentele.

Modul in care se elimina efectele negative ale unui eveniment cu consecinte
poluatoare asupra solului si subsolului tine de alegerea celei mai adecvate

tehnologii de depoluare.




Tehnologii de depoluare

m  Metode biologice:
= Biodegradarea in situ;
= Biodegradarea in vrac;
= Depoluarea in bioreactoare;
= Bioventingul si biospargingul.
m  Metode termice:
= Depoluare prin combustie;
= Depoluare prin desorbtie termica.

m  Metode fizice s1 chimice:
m Spalare;
Flotatie;
Extractie;
Oxidare;
Precipitare




Tehnologii de depoluare

Factori determinanti la alegerea si aplicarea unei tehnologii de depoluare:
- Gradul final de depoluare, dorit sau impus;

- Durata actiunilor de depoluare;

- Costul total necesar desfasurarii depoluarii;

- Efectele secundare produse in timpul aplicarii tehnologiilor de depoluare si

ulterioare aplicarii acestora.

Tehnologiile de depoluare a solurilor contaminate cu produse petroliere nu
raspund in mod optim, concomitent la cei patru factori enumerati. Acest lucru
conduce la necesitatea ordonarii prioritatilor in alegerea tehnologiilor de depoluare

in functie de conditiile concrete fiecarui caz in parte.




Criterii pentru alegerea tehnologiei de
depoluare optime

Natura poluantului si a solului;

Tipul de folosinta a sitului respectiv;

Conditiile meteorologice sezoniere s1 de timpul avut la dispozitie pentru realizarea
depoluarii;

Costul;

Timpul necesar;

Necesitatea urmaririi evolutiei depoluarii in timp $i necesitatea interventiei cu

tratamente specifice in cazul aparitiei anumitor fenomene nedorite;
Specificitatea actiunii microorganismelor fata de diverse categorii de poluanti;

Detinerea unei dotari tehnice specifice.




Avantajele tehnologiilor de depoluare a
solurilor, Contaminaté cu produse petroliere,

bazate pe metode termice

Timpul extrem de scurt in care se realizeaza decontaminarea;
Dotarile tehnologice simple;
Independenta fata de conditiile meteorologice si de anotimp;

Independenta fata de tipul poluantului, tipul solului si concentratia poluantului in
sol;

Desi calitdtile germinative ale solului supus decontaminarii prin procese termice
sunt total compromise, refacerea acestor calititi se obtine foarte usor prin simpla
amestecare a solului decontaminat termic cu sol proaspat.

Un numar mare de determinari experimentale realizate in cadrul Universitatii
Petrol-Gaze din Ploiesti, pe o gama foarte diversa de soluri poluate practic cu toate
tipurile de fractiuni petroliere s1 depoluate termic au condus la concluzia ca un sol
depoluat termic isi redobandeste calititile germinative prin amestec cu sol
nepoluat incepand de la concentratii de ordinul 25-30 % sol proaspat in
amestec.

De asemenea, s-a constatat ca la amestecuri de peste 50% sol proaspat in amestec
cu solul decontaminat, calitdtile germinative sunt superioare solului necontaminat.




Dezavantaje ale tehnologiile de depoluare
bazate pe metode termice

Investitia realizarii dotarilor necesare este relativ ridicata, chiar daca amortizarea ei

se poate face foarte repede;

Aplicarea tehnologiilor de depoluare termica a solurilor contaminate cu produse
petroliere, necesitd un consum de combustibil care conduce la o crestere a

cheltuielilor de operare in comparatie cu metodele microbiologice;

In urma proceselor de combustie sau desorbtie termici apar gaze de ardere care
antreneaza particule foarte fine (praf) din structura solului. Acest fenomen impune
dotarea sistemului cu filtre, cicloane si alte dispozitive pentru purificarea gazelor de

ardere evacuate in atmosfera;

Instalatiile de depoluare fixe sau mobile pot fi dotate cu sisteme de recuperare a
caldurii, ceea ce face sa creasca valoarea investitiel s1 a cheltuielilor de operare,

chiar daca energia recuperata poate fi valorificata;

Solutiile constructive realizate la nivel mondial pentru tehnologiile de depoluare

termica a solurilor contaminate cu produse petroliere sunt de o mare diversitate.




Caracterizarea sistemelor sol-subsol-ape
subterane

Se realizeaza prin stabilirea grosimilor straturilor specifice pana la primul strat impermeabil
si prin analiza parametrilor caracteristici care influenteaza dispersia poluantilor.

Viteza de deplasare a poluantului lichid in directie verticald sau laterala este dependenta de
caracteristicile poluantului (compozitie, densitate, viscozitate, polaritate etc. ) si de
caracteristicile sistemului sol — subsol — ape subterane (compozitia solului, structura solului,

umiditate etc.)

o ; Vapuridepoluant'
Migrarea unui ) LA coxpului de Bupegiae
. poluant petrolier
lichid in sistemul sol < .. - N Poluant lichid acumulat
. SUbSOl— ape e _ s ~ S5 i T '_ la suprafata panzei freatice
subterane (g ey AR co SR
: ¥
12 v ¥y
Panzi freaticicu . o
poluant dizolvat
" >

= -

Substrat impermeabil
b N AR




Metode si tehnici de estimare a efectelor
evenimentelor poluatoare

Numarul si locul forajelor pentru prelevarea probelor de sol, subsol si ape subterane
se stabileste in functie de conditiile concrete ale fiecarui caz in parte, urmarindu-se
un compromis intre informatiile obtinute 1 cheltuielile necesare.

Metodologia de prelevare a probelor si de realizare a analizelor recomanda o
esalonare in timp ale acestora, astfel incat rezultatele primelor analize sa stea la
baza stabilirii numarului si locului de prelevare a urmatoarelor probe.

Prelevarea probelor de sol se realizeaza cu instrumente speciale ( foreze,
prelevatoare specifice ) sau cu unelte clasice ( tarnacop, lopata, sapaligi etc. ).
Pentru prelevarea probelor de subsol se utilizeaza in functie de adancimea de
prelevare si de tipul subsolului sondeze manuale sau actionate mecanic sau chiar
excavatoare

Analizarea probelor se recomanda sa se realizeze in timp cat mai scurt de la
prelevare, chiar daca depozitarea acestora se face in conditii corespunzatoare,
pentru a se evita eventualele transformari ale compusilor din poluant in timpul
depozitarii.

Prelevarea probelor de apa din panza freatica presupune realizarea de puturi(foraje)
tubate, prevazute cu dispozitive pentru masurarea nivelului hidrostatic si cu
sisteme de aspiratie a apei de la diferite niveluri. Aceste amenajari sunt cunoscute
sub denumirea de piezometre sau sonde de hidroobservatie




Analize fizice ale solurilor si apelor subterane

m Principalele proprietati ale solului care influenteaza comportarea ansamblului sol-
poluant petrolier lichid sunt:

= Densitatea;
Porozitatea;
Umiditatea;
Granulometria;
Capilaritatea;
Suctiunea;
= Permeabilitatea si capacitatea de retentie.
m Starea apelor subterane se caracterizeaza prin marimea urmatorilor parametrii:
m Continut de produse petroliere,
Duritate temporara si permanenta,
PH,
Suspensil,
Gaze dizolvate,
Continut de anioni,
Continut de metale,
Radioactivitate,
Conductivitate electrica,
Corozivitate,
Continut microbiologic,
Caracteristici organoleptice.




Prelucrarea rezultatelor obtinute prin analize

m Aprecierea rezultatelor obtinute in urma analizelor efectuate la probele de
soluri s1 ape subterane trebuie sa aiba in vedere gradul de precizie al
metodelor s1 aparaturii de analiza utilizate.

Prelucrarea rezultatelor obtinute prin analizarea probelor de sol, subsol si
ape subterane, in situatia unui sit poluat cu produse petroliere lichide,
urmareste evidentierea variatiei gradului de poluare in zona contaminata,
atat ca intindere in plan orizontal cat si in adancime.

In cazul in care frontul de poluant a ajuns la nivelul primei panze freatice
este necesar sa se determine directia si distanta pana la care s-a deplasat
impreuna cu aceasta, precum $i variatia concentratiei poluantului in apa
subterana.

Toate aceste informatii sunt necesare in vederea stabilirii tehnologiei

optime de depoluare in cazul respectiv.




Concluzii

Prezentarea principalelor aspecte metodologice legate de diagnosticarea starii de
poluare a solurilor si acviferelor, respectiv a principalelor aspecte tehnice ale
tehnologii de depoluare a evidentiat complexitatea stabilirii deciziilor de alegere a

celor mai adecvate solutii.

Optimizarea activitatii in acest domeniu presupune realizarea unui compromis intre
rezultatele obtinute in urma aplicarii unei tehnologii de depoluare si eforturile

financiare, materiale s1 umane cu care s-au obtinut aceste rezultate.

Decidentul care stabileste procedura de lucru, respectiv tehnologia de depoluare este
persoana sau structura organizatorica asupra caruia se concentreaza responsabilitatea

rezultatelor finale.

Analiza comparativa intre avantajele si1 dezavantajele fiecarei categorii de tehnologii
de depoluare trebuie realizata in raport cu o listd de obiective prioritare stabilitd in
functie de conditiile concrete, specifice fiecarui caz in parte. Rezultatele unei astfel de
analize trebuie sa orienteze solutia finald spre acea varianta care corespunde din cele

mai multe puncte de vedere, intr-un anumit context.




