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Extracpia sub presiune redusa a unei “benzine” sintetice
Studii experimentale °i modelare matematica
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Soil vapor extraction (SVE) is an in situ depollution technology that removes the volatile organic compounds
(VOCs) introduced into the unsaturated (vadoze) zone of the soil through various sources. The leakage of
fuels (gasoline or gas oil), fuel oil and lubricants into soil due to deteriorating underground storage tanks,
malfunction of process equipment and accidents of various kinds have become the most widespread
contamination source. Therefore, the purpose of this paper is to investigate the removal of a synthetic
multicomponent volatile organic compounds mixture that simulates a real fuel composition. The influence
of the contaminants aging time and the process vacuum value on the extraction efficiency and depollution
time has also been analyzes. The results show that extraction efficiency decrease with increasing of pollution
aging time. The increasing of vacuum increases the extraction efficiency and decrease de depollution time.
In order to determine and monitor the in-situ composition of the contaminant mixture during soil vapour
extraction process, a simple analytical model is presented. In the set-up of the model was considered that
the total mass of volatile organic compounds exists in four forms: as vapours, nonaqueous phase liquid
(NAPL), in the soil solution and adsorbed to soil particles. In steady state, the partitioning between these
phases was considered at equilibrium and it was described by physical laws (Henry law, Raoult law, ideal
gas law). The dynamic behaviour of soil vapour extraction experiments proved a non-equilibrium behaviour,
which was expressed in the model by using a transfer coefficient k . The accuracy of the model was tested by
comparing the predicted results with the experimental data and by using the following performance criteria:
standard deviation and correlation coefficient. The model performed relatively well, being capable to describe

the studied soil vapour extraction process.

Keywords: soil vapour extraction, VOC, modelling

Extracpia sub presiune redusa (SVE) constituie o metoda
fizicd de tratare ,in situ” a zonelor nesaturate din sol,
poluate cu compu®i organici volatili (VOC) [1-3]. Aceastd
metodd a fost introdusd in anul 1984, devenind in decursul
anilor una dintre cele mai utilizate tehnici de depoluare
[4]. Principiul de funcfionare constainacrea o depresiune
in sol prin intermediul unor pompe de vid racordate la
sonde sau pupuri de extrachie. Se creeaza astfel o circulapie
controlata a gazelor, poluanpii volatili prezenfi in zona
nesaturata fiind antrenapi de curentul generat de pompa
de vid °i evacuabi la suprafapa solului. Inainte de a fi eliminat
Tn atmosferd, fluxul de gaze este tratat in vederea
recuperdrii sau distrugerii contaminanpilor [5,6].

Natura substanpelor poluante variaza mult, fiind
dependentd de sursa de poluare: urband, industriala sau
agricold. Studiul poluarilor punctuale sau accidentale a
demonstrat c&, in 80-90 % din aceste cazuri, sursa de
poluare o constituie hidrocarburile de origine petroliera:
carburanpii (benzine sau motorine), uleiurile de motor,
lubrifianpii uzapi [7]. Acestea constituie o importanta sursa
de compuCi organici volatili, generand poluéri punctuale,
cu concentrapii ridicate.

Scopul acestei lucrari este de a studia procesul de
depoluare prin extracpie sub presiune redusa a unui sol
poluat cu un amestec sintetic de compu©i organici volatili,
amestec ce simuleazd compozipia unei benzine naturale.
Determindrile experimentale au urmarit influenpa unor
parametrii caracteristici poludrii (varsta poludrii), respectiv
caracteristici echipamentului de extracpie (presiunea de
depoluare) asupra eficienpei °i duratei de depoluare.

Pornind de la legile clasice ce descriu procesele fizice
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1268

care guverneaza distribupia poluanpilor in sol, atat inainte
cat °i in timpul depoluérii, se dezvoltd un model matematic
care permite: simularea datelor experimentale; - stabilirea
gradului de repartipie a poluanpilor intre cele patru faze de
existenpd in sol, in regim stapionar °i dinamic, °i
evidenpierea competitivitapii de extrachie.

Partea experimentald

Instalapia experimentald realizatd pentru studiul
depoludrii prin extracie sub presiune redusa a unor soluri
poluate cu compu®i organici volatili este prezentata in
figura 1 [8,9].

Probele de sol studiate au fost furnizate de liceul agricol
Cote Saint André (Isére), Franpa, proprietapile sale fiind
urmatoarele: conpinut in materie organica - 2,2%; porozitate
-52,2%; umiditate - 12%. De asemenea compozihia sa
granulometrica indica un sol bogat in nisip ©i praf (43,2% -
nisip; 39.8% - praf; 17% - argild).

Drept poluant s-a utilizat un amestec sintetic, scopul fiind
de a simula o poluare cu o benzina fara plumb. Alegerea
compubCilor, cat i proporpia lor in amestec au fost realizate
pornind de la studiul compozipiei unui carburant real. Astfel,
s-au ales compu®i organici volatili, ce fac parte din doua
clase diferite de hidrocarburi: alcani °i hidrocarburi
aromatice. In conformitate cu aceste considerajii, in tabelul
1 sunt prezentate substanpele °i cantitdile ce formeaza
amestecul tip ,,benzind”.

Umplerea recipienpilor cilindrici ©i realizarea poludrii au
fost efectuate astfel incat permeabilitatea, porozitatea
solului cat °i poluarea sa fie omogene. In acest fel s-a
obpinut un grad de poluare in faza lichida de 6g/kg sol.
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Fig. 1. Instalapia experimentald de depoluare prin extracpie sub
presiune redusd

Tabelul 1
COMPOZIbIA AMESTECULUI TIP “BENZINA”

Poluant Cantitate de poluant, [moli] | Fractia molara
Toluen 0.0119 02
n-Heptan 0.0012 0.02
Etilbenzen 0.0121 0.2
m-Xilen 0.0189 0.31
p-Xilen 0.0040 0.07
Propilbenzen 0.0119 02
TOTAL 0.06 1

| _

Recipienpii astfel pregatipi au fost pastrapi timp de 9 zile
pentru a permite realizarea echilibrului intre cele patru faze
de existenpa a unui poluantin sol: gazoas4, lichida apoasd,
»50lida” sorbita ©i lichidd neapoasad. Dupd aceastd
perioadd, recipienpii au fost inserapi in montajul de
depoluare prin extracpie sub presiune redusd, drept gaz
de depoluare fiind utilizat aerul atmosferic.

Pentru a realiza circulapia gazului de depoluare de-a
lungul coloanei de sol (2), partea superioara a recipientului
este conectatd la o pompa de vid (4). Acest sistem
provoaca circulapia fluxului de aer, creand o u®oard
depresiune in coloand. Depresiunea obpinutd a fost
masurata intr-un studiu paralel cu ajutorul unor detectoare
de presiune montate in trei gauri filetate de pe suprafapa
laterald a recipienyilor.

Debitul gazului de depoluare a avut o valoare de 3600
mL.min, valoarea sa fiind masuratd cu ajutorul unui
debitmetru Platon montat la ie®irea din recipient.

In trecerea sa prin sol, fluxul de gaz se incarca in vapori
de poluant. Analiza compozipiei acestui amestec gazos se
realizeaza la ieCirea din coloana de sol cu ajutorul unui
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Fig. 2.Distribupia poluantilor la echilibru in zona nesaturata a solului

cromatograf (a); acesta aspira periodic e®antioane gazoase
prin intermediul unui robinet °i a unei pompe integrate
(5). Informatia furnizatd de detectorul cromatografului
(catarometru sau TCD) este trimisa cdtre un calculator (7),
care permite prelucrarea rezultatelor analizelor in timp real
cu ajutorul limbajului de programare EZ-Chrom. Astfel se
obpin valorile concentrapiei poluantului in fluxul gazos de
depoluare la temperatura de lucru (C). Pentru a pine cont
de variapia temperaturii la care s-a realizat procesul de
depoluare, rezultatele sunt prezentate sub forma raportului
C/C,, unde C_ reprezintd concentrapia de saturapie a
compusului pur la aceea®i temperaturd.

Datoritd cantitahii scazute de poluant din coloana de sol,
gazele care rezulta in urma depoludrii sunt trimise direct
catre hota de evacuare, fara nici un tratament prealabil.

Elaborarea modelului matematic

Modelul matematic de transport al contaminapilor,
prezentat in aceasta lucrare, a fost conceput pentru a
descrie depoluérile experimentale prin extracpie sub
presiune redusa realizate in laborator. In regim stapionar,
comportarea poluanpilor a fost asimilatd cu o comportare
la echilibru, iar in regim dinamic, aceastd comportare a
fost determinata ca fiind de neechilibru.

Ipotezele simplificatoare considerate in deducerea
modelului au fost:

-comportare ideald a fazelor gazoasd, apoasa °i lichida
neapoasa din sol;

-valori constante ale temperaturii, umiditahii °i porozitaii
solului Tn timpul procesului de depoluare;

-absenpa procesului de biodegradare a compu®ilor
organici poluanfi.

a. Comportarea poluanpilor in regim stagionar

In regim stapionar s-a considerat ca cele patru faze de
existenpd ale poluanpilor in sol (faza gazoasa, faza lichida
apoasa, faza ,solida” sorbitd °i faza lichidd neapoasa -
NAPL) se gasesc in echilibru la orice moment din timp. In
figura 2 se prezintd schematic fazele de existenpd ale unui
poluant precum ©i echilibrele realizate intre acestea [10].

Ecuapia bilanpului de masa pentru un contaminant i are
urmétoarea forma:

i s i i gg'Vs
nt:V .Ct =y PT]‘“—-'_
Ve K p*v®
+x’.p__1w_¢+z’.no+x'._% (]_)

unde:
n' — numadrul total de moli de component i prezenpi in
sol, [moli];
Vs— volumul elementului de sol considerat, [cm®];
C' - concentrapia molaré globald aparentd a
compusuluii n sol, [mol.cm?];
y, - frachia molard a compusului i in faza gazoasa, [m];
P - presiunea totala din faza gazoasa;
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& - porozitatea solului, [%];
- constanta gazelor ideale,[(atm.cm?®).(mol.K)%];

T - temperatura absoluta, [K];

X'- fracfia molard a compusului i Tn faza apoasa;

©° - densitatea solului, [g.cm?];

¢ - umiditatea solului, [g, .9, 1]'

MY- masa molara a apei, a|‘_’g mol] o

Z' — frachia molard a compusului i |n faza organica liberg;

N, - numaérul total de moli de compu®i organici in faza
organica libera, [moli]; N o _

K' - coeficientul de repartipie intre faza lichida apoasa °i
sol.

_ Aceastd ecuafie conpine patru necunoscute: X, Y;, Z
° n,. Pentru a reduce numarul de necunoscute, se
folosesc legile lui Raoult i cea a lui Henry care descriu
repartipia poluanpilor intre faza lichida neapoasa °i cea
gazoazd, respectiv intre faza apoasd °i cea gazoasa a
solului. In consecinpd, ecuapia (1) devine:

pocimgp i g VR, o Kep
R-T M M
@
unde:
§', este solubilitatea compusului i Tn apa (moli compus
moI| apa’);

- presiunea de vapori saturapi ai compusului i, [atm].
Numarul necunoscutelor se reduce la doud: z °i n_
Pentru a afla valoarea acestor doud necunoscute este
nevoie de incd o ecuapie. Datorita existenpei fazei organice
lichide, suma fracpiilor molare de poluanpi din aceasté faza

este intotdeauna egala cu 1.

N
SZi=1 ©)
i=1
unde:
N - numarul total de poluanpi organici prezenpi in sol.
In concluzie, in regim stahionar, repartigia unui poluant i
in cele 4 faze de existenpd in sol poate fi exprimata prin
urmatorul sistem de (i+1) ecuapii:

_ £V oty sy
yo.ciezp fel g PV, g Kp
RT M” M
N .
Zz’z]
py 4)

b. Comportarea poluanpilor in regim dinamic

In ceea ce prive®te comportarea dinamica a coloanei
de sol, Tn urma unui studiu hidrodinamic s-a stabilit ca
aceasta poate fi asimilatd cu o conectare in serie a doud
reactoare cu agitare perfecta de volume V,, respectiv V,

[11].

Avand in vedere debitul de depoluare - 3600 [ml.min"],
echilibruintre fazele de existenpa ale unei poluariin sol nu
se mai atinge. Aceasta situapie apare datoritad unui proces
de rezistenpd la transfer a poluanpilor din faza organica cétre
fluxul de depoluare gazos.

In model, aceasta situapie de neechilibru a fost descrisa
prin introducerea unui coeficient de transfer k. Ecuapiile
ce caracterizeaza bilanpul masic al acestuli sistem sunt;

B0,V B ki) v, [y 0)- 1)
ﬂg‘eg‘V2'%:F'[y;(”_y;(t)]"'ljz‘kr‘[.VZ,Z(I)_.V;(’)]

®)
unde:

B, este retenpia in faza gazoasa, [mol.cm?];

V., V, = volumul primului, respectiv celui de-al doilea
reactor [cm3]

%,%- - variapia in timp a fracpiei molare gazoase
a poluantului i in prima, respectiv a doua secpiune, [s];

F — debitul molar de gaz de depoluare, [mole.h];

k - coeficient de transfer intre sol i fluxul gazos,

[mol.cm?.h];

y'L (), Yy, () - variapia Tn timp a fracpiei molare la
echﬁljbru a poluantulw i in fazd gazoasd, pentru primul,
respectiv al doilea reactor;

yL (@), Y, (1)- varlablamtlmp afracpiei molare a poluantului
iinfaza gazoasa pentru primul, respectiv al doilea reactor.

Valorile coeficienpilor de transfer au fost determinate pe
baza raportului intre valorile presiunii de vapori saturapi ai
fiecarui compus chimic din amestecul studiat i presiunea
de vapori saturapi a compusului celui mai volatil - heptanul.
Cu cat compusul este mai volatil, cu atat coeficientul sdu
de transfer in fluxul gazos este mai mare. Valorile obpinute
sunt prezentate in tabelul 2.

Rezolvarea sistemelor de ecuaii obpinute s-a realizat
prin utilizarea metodelor numerice, respectiv a metodei
iterative Newton - Raphson °i a metodei Euler. Drept
indicatori ai adecvanpei modelului au fost folosipi: deviapia
standard (o), indicatorul preciziei modelului (R?) °i
coeficientul de corelapie (R) [12,13].

Rezultate ©i discupii

a. Testarea montajului experimental

Primele determindri experimentale efectuate, au urmarit
testarea montajului experimental. In acest sens, doi
recipienpi cu sol (nr. 1 °i nr. 2) au fost poluabi °i depoluai in
condipii identice. Evolupia concentrapiei poluangilor in fluxul
de depoluare in funcpie de timp, pentru cele doua
experienpe studiate, este prezentata in figura 3.

Tabelul 2
VALORILE COEFICIENPILOR DE TRANSFER K,
Produs Presiunea de vapori | Purodus/ Phepian Coeficient de
saturati la 19.5°C, [Pa] transfer, k,
n-Heptan 4417.8 1.00 4.5000- 107
Toluen 2836.7 0.64 2.8846 - 107
Etilbenzen 932.84 0.21 9.4937- 107
p-Xilen 851.99 0.19 8.6705 - 107
m-Xilen 815.42 0.18 8.3026 - 10°
Propilbenzen 436.6 0.10 4.4466 - 107
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Fig. 3.Testarea montajului experimental de depoluare prin extracpie
sub presiune redusa

Cantitapile de poluanpi existente in sol, la inceputul
poludrii (m,), cele extrase Tn urma aplicarii tratamentului
de depoluare (m,), precum °i randamentele de depoluare
(n) sunt prezentate in tabelul 3.

Analiza reprezentarilor grafice din figura 3 a fost
efectuata pindnd cont de frachia molara a fiecarui produs
inamestecul utilizat: toluen/ n-heptan/ etilbenzen/ m-xilen/
p-xilen/ propilbenzen = 0,20: 0,02: 0,20: 0,31: 0,07: 0,20.

Ordinea de antrenare a compuCilor in fluxul gazos se
face n conformitate cu presiunea lor de vapori saturabi.
Astfel, prima daté este antrenat n-heptanul, urmat de toluen
% apoi de etilbenzen, m-xilen °i p-xilen, ultimii trei avand

1 1 1 1 1 i T 1 I
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Fig. 4.Testarea modelului matematic

presiuni de vapori saturanpi foarte apropiate una de alta.
Ultimul produs depoluat este propilbenzenul, compusul
cel mai pupin volatil din amestecul studiat.

Analiza comparativa a rezultatelor obpinute pentru cele
doud experienpe demonstreaza o reproductibilitate buna
a rezultatelor, validand astfel montajul experimental
realizat.

b. Testarea modelului matematic

Testarea modelului matematic a fost realizata prin
compararea rezultatelor simuldrii cu cele obpinute
experimental in urma depoluérii coloanei de sol din
recipientul nr. 1. Rezultatele depoluérii experimentale

Tabelul 3
PARAMETRII DE DEPOLUARE PENTRU EXPERIENPELE 1 @] 2
Poluant Experienta 1 Experienta 2
m;, [g] m, [g] n m;, [g] m, [g] yl
Toluen 1.1131 0.9681 0.87 1.1171 0.9139 0.82
n-Heptan 0.1223 0.1277 1.04 0.1166 0.1286 1.10
Etilbenzen 1.3194 1.2886 0.97 1.3297 1.2626 0.95
m-Xilen 2.0616 1.9719 0.96 2.0776 1.9559 0.94
p-Xilen 0.4283 0.4106 0.96 0.4316 0.4110 0.95
Propilbenzen 1.4209 1.3391 0.94 1.4215 1.3690 0.96
Tabelul 4
PARAMETRII DE DEPOLUARE 2| INDICATORII DE ADECVANPA Al MODELULUI PENTRU EXPERIENPA 1
Poluant |Temp.| Timp | Presiune | m;, [g] | m., n c R’ R
[°C] |stationare,| de lucru, [g]
[zile] [Pa]
- Toluen 1.1131 | 0.9681 | 0.87 |0.0363| 2.3184 | 0.8300
£
o
%. n-Heptan 0.1223 [0.1277 | 1.04 [0.0023| 1.2693 | 0.9789
=
E Etilbenzen 1.3194 | 1.2886 | 0.97 [0.0090] 0.9956 | 0.9921
19.60 9 0.6316:10°
m-Xilen 2.0616 [1.9719| 0.96 |0.0190| 0.9405 | 0.9866
p-Xilen 0.4283 (04106 | 0.96 [0.0178| 1.1722 | 0.5134
Propilbenzen 1.4209 | 1.3391| 0.94 |0.1178] 0.3133 | 0.7129
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Fig. 5.Influenpa timpului de stapionare a contaminapilor in sol asupra
procesului de depoluare prin extracpie sub presiune redusa
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Fig. 6. Influenpa presiunii de lucru asupra procesului de depoluare
prin extracpie sub presiune redusa

1.8 2

Tabelul 5
PARAMETRII DE DEPOLUARE PENTRU EXPERIENPELE 12| 3
Poluant Experienta 1 Experienta 3
Timp | m[g] | m.,[g] n Timp | m;[g] | me, [g] n
stationare, stationare,

[zile] [zile] ‘
Toluen 1.1131 | 09681 | 0.87 1.0996 | 0.8955 | 0.8l
n-Heptan 0.1223 | 01277 | 1.04 0.1250 | 0.1325 | 1.06
Etilbenzen 13194 | 12886 | 097 13212 | 12369 | 0.93
m-Xilen ’ 20616 | 1.9719 | 096 * 20644 | 19128 | 092
p-Xilen 04283 | 04106 | 0.96 0.4289 | 03901 | 0.90
Propilbenzen 1.4209 | 13391 | 094 | 1.4415 | 13490 | 093

precum °i cele obpinute Tn urma aplicarii modelului
matematic sunt prezentate in figura 4, sub forma evolupiei
raportului C/Csat in funcpie de timp.

Parametrii de depoluare °i indicatorii de adecvanpa ai
modelului sunt prezentapi in tabelul 4.

Comparand rezultatele simularii cu cele experimentale
se observa o concordanpd relativ buna intre model ©i
realitate. Acest lucru este confirmat °i de valorile

indicatorilor de adecvanpé.

c. Influenpa timpului de stapionare a contaminapilor in
sol asupra procesului de depoluare

Pentru a studia influenpa timpului de stapionare a
poluanpilor in sol, un al treilea recipient cu sol (nr. 3) a fost
poluat in condipii identice cu primul recipient (nr. 1). Spre
deosebire de primul recipient poluat, care a fost pastrat 9

Tabelul 6
PARAMETRII DE DEPOLUARE PENTRU EXPERIENPELE 12| 4
Poluant Experienta 1 Experienta 4
Presiunede | m;, [g] | m.,[g] | | Presiunede | m;, [g] | m,[g] | n
lucry, [Pa] lucry, [Pa]
Toluen 1.1131 | 09681 |0.87 1.0979 | 1.0009 |0.91
| n-Heptan | 01223 | 01277 |1.04 01217 | 0.1278 |1.05
Etilbenzen 0.6316:10° | 1.3194 | 12886 [0.97 0.3032:10° | 1.3106 | 1.2938 [0.99
m-Xilen 2.0616 | 19719 [0.96 2.0477 | 1.9903 [097
p-Xilen 0.4283 | 0.4106 |0.96 0.4254 | 0.4198 | 0.99
Propilbenzen 1.4209 | 1.3391 |0.94 14090 | 13580 |097
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zile inainte de a fi supus depoludrii, cel de-al treilea a fost
pastrat 30 de zile.

Curbele de depoluare obpinute pentru cele doua situabii
sunt prezentate comparativ in figura 5, iar parametrii de
depoluare in tabelul 5.

Din figurd se constatd cd, o variapie a timpilor de
stapionare a poluanpilor in sol de acest ordin de marime
(9, respectiv 30 zile) conduce la o variapie foarte micé a
pozipiei curbelor de depoluare. Astfel, randamentul de
depoluare a solului Tn care poluantul a stapionat 9 zile
(experienpa nr. 1) este mai mare decét a celui in care
poluantul a staionat 30 zile (experienpa nr. 3).

d. Influenpa presiunii de lucru asupra procesului de
depoluare

Un alt efect studiat a fost influenpa presiunii de lucru
asupra procesului de depoluare. Pentru aceasta, s-a realizat
poluarea coloanei de sol nr. 4 in condiii identice cu coloana
nr. 1. Dupé o perioada de stagionare a poluantului in sol de
9 zile, cele doud coloane au fost supuse depoludrii prin
extracpie sub presiune redusd, presiunile de lucru fiind de
0,6316.10° Pa pentru coloana 1 ©i respectiv de 0,3032.10°
Pa pentru coloana 4.

Curbele de depoluare obpinute pentru cele doua situapii
sunt prezentate comparativ in figura 6, iar parametrii de
depoluare in tabelul 6.

Rezultatele obpinute demonstreazd cd scaderea
presiunii absolute de extrachie conduce la o depoluare mai
rapida °i in acela®i timp la un randament mai bun.

Concluzii

Extracpia sub presiune redusa poate constitui 0 metoda
de depoluare aplicabild prezentand urmatoarele avantaje:

-limiteaza extinderea poludrii;

-reduce concentragia compu®ilor contaminani chiar
atunci cand ace®tia sunt localizapi la adancimi mari;

-realizeaza depoluarea zonei contaminante fara a afecta
activitatea specifica ,,site-ului”;

-prezintd un prep de depoluare mult mai scazut
comparativ cu celelalte tehnici curative.

Utilizarea din ce in ce mai frecventd a acestei tehnici a
condus la necesitatea de a descrie cat mai precis
fenomenele care au loc in sol Thainte ©i in timpul procesului
de depoluare.

In acest context, lucrarea de fapd prezintd un model
matematic care permite stabilirea gradului de repartipie a
poluantilor intre cele patru faze de existenpdin sol, in regim
stapionar °i dinamic, °i evidenpierea competitivitahii de
extracpie a acestora. Testarea modelului matematic s-a
realizat prin compararea rezultatelor obpinute in urma
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aplicarii modelului cu cele experimentale, i prin calculul
indicatorilor de adecvanpd ai modelului (o, R, R?). Ambele
modalitéhi de verificare dovedesc cd modelul matematic
analitic elaborat este suficient de precis pentru a descrie
procesul de depoluare a solului prin extrachie sub presiune
redusa realizat la scard de laborator.

Rezultatele experimentale prezentate in lucrare
evidenpiazd influenpa timpului de stapionare al
contaminapilor in sol °i a presiunii de lucru asupra eficienpei
procesului de depoluare prin extracie sub presiune redusa.
Astfel, se constatd ca randamentul de depoluare scade cu
cre®terea timpului de stapionare al poluanpilor in sol.
Scéderea presiunii de lucru (cre®terea vidului) conduce
la o cre®tere a randamentului de depoluare inso}itd de
scaderea duratei procesului de extracpie.
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