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. WSTEP

Zanieczyszczeniesrodowiska wodno-gruntowego substancjami naftowymiich
pochodnymi w tym take zwihzkami chloroorganicznymi, zwzane jest z waiz rosracym
zapotrzebowaniem na produkty przemystu naftowegoeddstawanie sitych substancji do
otwartych zbiornikbw wodnych, wod gruntowych i zieoprawnej na skutek wyciekow,
moze spowodowa powane nasipstwa, wynikajce z silnie toksycznego i mutagennego ich
charakteru [Kostecki 1988]. DRa zwycie ropy naftowej w $wiatowej energetyce
i transporcie, sigajpce w 2005 roku 3,6 mid ton, powoduje przedostawaiigoroduktéw
naftowych do gruntéw i wéd podziemnych, co skutkigle degradaaej Szacuje si ze w
ciagu roku do srodowiska wodno-gruntowego przedostaje skoto 59 min ton ropy
naftowej i jej produktéw [Surygata 2002]. Wedlug 6Binego Inspektoratu Ochrony
Srodowiska 40% przypadkéw powodajych nadzwyczajne zagrenie srodowiska to
rozlewy produktéw naftowych [Warchotowska 1999]wtrdzono, = gtdwnie przecieki te
pochoda z wiercé poszukiwawczych, zatadunku, transportu oraz wyiiek tankowcow
(0k.45%), ale take z dziatalnéci komunalnej i przemystowej (ok. 38%) [Surygatal2(
Problem stanowitakze nawiercenia ruroggow w celu kradzigy paliwa. W Polsce zycie
produktow naftowych wynosi okoto 20 min ton/rok. rHadto istnieje powane
zanieczyszczenie gruntéw paliwami na terenach Rolsk ktérych wczéniej byly
zlokalizowane sowieckie bazy militarne [Zadroga 2J00

Zanieczyszczenia organiczne wprowadzane do padg§guntowego rozprzestrzeniaj
Sig¢ w postaci par, w postaci rozpuszczonej w wodz#z ov postaci cieczy nie mieszegj st
z wodh (Non-Aqueous Phase Liquid NAPL) [Surygata 2000]. Zanieczyszczenia NAPL
klasyfikuje st na podstawie ichggtasci w stosunku do wody i dzieli na [Lowe 2000]:

» lekkie ciecze organiczne (light non-aqueous phaged, LNAPL) o g:stasci 0,7 do
1,0 kg/dmi, ptywajace na powierzchni wody, do ktérych zaliczamy beryzyolej
opatowy, paliwa do silnikéw odrzutowych;

e cigzkie ciecze organiczne (dense non-aqueous phasa, liINAPL), o gstdsci
wigkszej od gstasci wody, do ktérych zaliczamy m.in., polichlorowahé&enyle,
rozpuszczalniki organiczne, oraz niektére sktadoisikich olejow i smaréw.

Dobor metod likwidacji zanieczyszazegleb oraz woéd substancjami ropopochodnymi

stanowi jeden z najpowniejszych problemdw ochron§rodowiska. W dokumencie Rady



Ministrow ,Polityka ekologiczna pestwa na lata 2003-2006 z uwgdhieniem perspektywy
na lata 2007-2010” zawarty jest cel dotycyg opracowania tanich, przyjaznych dla
srodowiska metod w tym zakresie. Nafepodkréli¢ takze, ze w programie unijnym
~Environmental Technologies Action Plan (ECTAP)’zvadj technologii przyjaznych dla
srodowiska jest nadedinym celem w realizacji zasad zrownawaego rozwoju.

W procesie oczyszczania zaolejonych gruntow mgetpdzemywania roztworami
zZwiazkOw powierzchniowo czynnych, viae s przede wszystkim wiaiwosci uzytkowe
stosowanego surfaktantu i ze wadjh na to, najagciej stosowaneassurfaktanty niejonowe.
Jednak nie wszystkie syntetyczne niejonoweazltipowierzchniowo czynneaslostatecznie
biodegradowalne. Ponadto zwki te mog dziata® toksycznie narodowisko. Przyktadem
moga by¢ oksyetylenowane alkilofenole, ktérych dobre $glavosci uzytkowe w odniesieniu
do remediacji zaolejonych gruntéw nieyied parze z oddziatywaniem seodowisko. § one
uznawane za zwkki trudno biodegradowalne [Tschui 1985], a progluidh czsciowej
degradacji (w tym nonylofenol) wykazujznaczia toksycznéc¢ [Prager 1995] i dziataj
inhibitujaco na procesy nitryfikacji, rozktadu skrobi i celmy, oraz na proces fotosyntezy
[Yoshimura 1986, Vazquez-Duhalt 2006]. Dlategs zainteresowano gibiosurfaktantami,
ktére & wytwarzane przez mikroorganizmy zasiegttaj glele i sa tatwo biodegradowalne.
Istnieje szereg tiych typow biosurfaktantéw, ale z punktu widzenéanediacji gruntéw
najbardziej istotne as ramnolipidy. Biosurfaktanty te posiadaytasciwosci przydatne w
procesach odolejania gruntu [Kosaric 1987, tebk@vgk04, Bednarski 1999, Bognolo
1999, Banat 1995],asbardziej efektywne ni surfaktanty syntetyczne w podgszaniu
biodostpnadsci  zwiazkéw hydrofobowych dla rozkladagych je mikroorganizméw
[Rosenberg 1997]. Dodatkavkorzyscia jest to,ze & to zwigzki naturalnie wysfpujace w
srodowisku, gdy wiele gatunkow mikroorganizmow je wytwarza. Wieleniesié@ mowi o
podwyzszonej biodegradacji np. substancji ropopochodnycbbecndci biosurfaktantow
[Zhang 1995, Robinson 1996, Schippers 2000, Kotw2863, Bai 1997, Barathi 2001,
Providenti 1995, Li Q., 2002]. Podobnie jak suréaky syntetyczne, réwniebiosurfaktanty
moga zwicksza& biodostpnas¢ weglowodoréw poprzez utatwienie ich desorpcji z glelvgiz

zwickszenie rozpuszczaléa w wodzie.
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. CZESC LITERATUROWA

1. Migracja zanieczyszcze h w gruncie

Gleba stanowi naturalny ochronny filtr, zabezpi¢gaa wody gruntowe przed
zanieczyszczeniami. Skenie srodowiska gruntowo-wodnego w jednym miejscu zeo
okaza si¢ skazeniem catego ekosystemu, w tym réwnvedd podziemnych [Surygata 2000].
Rozprzestrzenianie izanieczyszcze organicznych w gruntach powodowane jest ich
migracp, ktora ma zteony charakter i zaly od wielu czynnikow [Malina 1994, Surygata
2000]. Procesy migracji substancji olejowych w daoh zalea zaréwno od wihciwosci
gruntow, jak i wkdciwosci samych zanieczyszaze

Dostajce st do srodowiska gruntowo-wodnego zanieczyszczenia orgaeic
rozdzielaj sic na fazy stal, cieklh i gazow, ktére migruj w glb podiaza w kierunku
pionowym i poziomym [Surygata 2000, Greinert 19%elinski S., 2000]. Gtownym
czynnikiem umaliwiajacym rozprzestrzenianie esiskazenia w ghb gruntéw jest woda.
Oprocz tego na transport zanieczysicmeap wptyw procesy fizyczne i biologiczne oraz
reakcje chemicznne m.in. parowanie, rozpuszczadeiekcja, dyspersja, dyfuzja, sorpcja,
reakcje utleniania i redukciji, kompleksowanie, aosformacie, rodzaj
mikroorganizmow itp. [Zadroga 2001, Zigdki S., 2000].

Faza stata, czyli np. asfalty, smoty, woski, gromagk na powierzchni gleby oraz
wnika do poziomu prochnicznego, ktéry ze veriyl na wysok zawarté¢ wody i powietrza
posiada zdolnkei zatrzymywania diej ilosci zanieczyszcze[Greinert 1999]. Faza ciekia,
np. benzyny, rozpuszczalniki organiczne, migrujgrancie pod wptywem sit grawitacji i sit
kapilarnych, ulegag procesom adsorpcji na ziarnach mineralnych. Mjgraachodzi od
strefy aeracji, poprzez steeWzniosu kapilarnego,zado warstwy saturacji [Rychlicki 2006].
Zwiazki zanieczyszczage mog@ dotrze€ do zwierciadla wod podziemnych, gdy zaistpiej
odpowiednie warunki i czynnikérodowiskowe: pojemni@ sorpcyjna gruntu w strefie
migracji, gkbokas¢ do poziomu zwierciadta, wielké rozlewu. Wany jest take rodzaj
zwiazkow, ktére dostaty gido srodowiska. Najszybciej poziom lustra wody qugia zwiazki
najlepiej rozpuszczalne w wodzie, npeghowodory aromatyczne [Surygata 2000]. Faza
parowa migruje w gruncie w strefach aeracji orazniagu kapilarnego, a kierunek

rozprzestrzeniania gizalery od gestasci wiasciwej powstagcych par [Rychlicki 2006]. Gdy
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nastpuje zmniejszenie ¢gtasci po wymieszaniu par zanieczyszfize gazami gruntowymi,
wedruja one w goé¢. Jeeli natomiast gstas¢ ta st zwiekszy, wedruja w kierunku

przeciwnym. Stwierdzono,zinajwigckszy wpltyw na pionow migracg zanieczyszcze w

gruncie ma zjawisko filtracji substancji w fazieekiej, a na poziom zjawisko dyfuzji par
zanieczyszczew gazach gruntowych [Rychlicki 2006].

Ruch NAPL w warstwie wodordaej naley rozpatrywa jako ruch nie mieszagych sg
cieczy w drodku porowatym. Zachowanie dwéch ptyndw, nie zajicych ziaren gruntu
NAPL oraz zwikajacej je wody zaley od wzajemnego stosunku etmsci obu ptynow w
porach. NAPL wprowadzone do gruntu majptasciwosci fazy cagtej, tzn. ptym pod
wptywem gradientu énienia [Lowe 2000]. Gdy ich zawa#éo obnizy sic do okoto 20% s
one otaczane przez wed pojawia s¢ zjawisko wyspowego nasycenia resztkowego,
w konsekwencji nie magsie przemieszczaw warstwie wodongnej. Stopié nasycenia
resztkowego NAPL zaky od wielu czynnikow: ¢stdsci i lepkasci NAPL, napgcia
migdzyfazowego, przepuszczakrogruntu [Btaejewski 1994].

NAPL rozprzestrzeniag sk mog rowniez tworzy¢ wigksze skupiska, tzw. kata.
Stan ten znaero r&@ni sig od nasycenia resztkowego. Charakteryzuge cgigta ptynm
migracph oraz dua ruchliwascia w gruncie. Stopi@ nasycenia porow przez NAPL wynosi od
30 do 80 %. W zalacdéci od sktadu gruntu, ,kafte” NAPL mog tworzy¢ sig na wszystkich
poziomach gruntu, nie tylko w punktach azdpprzenikalnéci [Lowe 2000, Gerstl 1989].

Migracja LNAPL jest podobna do migracji DNAPL, z jatkiem obszaru wasiedztwie
wody gruntowej. Z powierzchni ziemi zanieczyszcaemigrup przez stref aeracji gtbwnie
w wyniku przesikania z infiltrupca woda. LNAPL przemieszczaf sk w gruncie zostaj

czgsciowo zatrzymane w strefie aeracji, twgeskupiska resztkowe w porach (Rys. 1).

Wyciek

Resztkowy LNAPL

Opary
zanieczyszczeh

|||<]

kierunek

przeplywu
wéd

gruntowych Plama LNAPL \ Rozpuszczona plama

Podtoze skalne

—_—

Rys. 1.Migracja LNAPL w gruncie.
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Pozostata c&¢ przemieszcza sigkbiej, tworzac duze plamy zanieczyszciena
powierzchni wody gruntowej. Zmiany palenia zwierciadta powodsjze istnieje maliwosé
dostania € LNAPL ponizej jego poziomu, co sprawia paiszanie sj skaeniasrodowiska
podziemnego. Czasami zwki te mana znale¢ ponizej poziomu wody gruntowej.
Przemieszczanie DNAPL w strefie aeracji jest po@dota LNAPL. Natomiast, gdy agim
zwierciadto wéd gruntowych, wypietgwode i pod wptywem sit gizkosci oraz cénienia
wedruja na dno strefy saturacji. Migracja w kierunku pozion maze mi€ miejsce wtedy,
gdy DNAPL dotp do warstw stabo przepuszczalnych lub nieprzepadagzh. (Rys. 2)
[Lowe 2000, Gerstl 1989].

Wyciek

Kierunek = ai
przeplywu —» .
wod S |
gruntowych 7% L

Rozpuszczona
plamy DNAPL e Plgma

_ Podioze si(alpe

DNAPL w
szczelinach

Rys. 2.Migracja DNAPL w gruncie.

Istota sit ,mobilizupcych” i trzymajacych” faz NAPL maze by opisana przez
liczbe kapilarry i liczbe wiazaca (bond number) [Lowe 2000]. Liczba kapilarna (Mkresla
stosunek sit lepl&i (mobilizacyjnych) do sit kapilarnych (zatrzymaych) 1 jest
definiowana nagpujaco [Duffield 2003]:

— HAOa
N, =FA7A |
yAN ( )

gdzie: pa — lepkaé fazy wodnej [Ns/r,
ga — predkos¢ przemieszczaniagfazy wodnej [m/s],
Van — hapecie migdzyfazowe NAPL/woda [N/m].

Kiedy pomkdzy fazz NAPL a roztworem przemywagym istnieje ranica g:sStosci
liczba whzaca (Ns) okresla stosunek sity wyporu hydrostatycznego do sitilkapych i mae
by¢ zdefiniowana nasgpujaco [Pennel 1996]:
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_ DApgk,
N, =
Van @)

gdzie: Ap — r@nica gstaici obu faz [kg/m,
g — przyspieszenie ziemskie [Ai/s
k. — wewretrzna przepuszczalédfazy porowatej [,
Yan — Napecie mdzyfazowe NAPL/woda [N/m].

Liczba kapilarna mie postay¢ do opisu poziomego przeptywu fazy NAPL§ z@zba
wiazaca do pionowego przeptywu. Jak udowodniono ekspengainie zarowno sity lepkoi
jak I wyporu hydrostatycznego musby¢ uwzgkdniane przy ocenie mbwosci migracji
NAPL w konkretnym uktadzie [Pennell 1996]. Dlatetyer badacze ci patzyli liczbe
kapilarma i liczbe wiazaca definiujac liczbe catkowitego zatrzymania {N(total trapping
number), w celu analizy migracji fazy NAPL w dowgin kierunku przeptywu. Liczba
catkowitego zatrzymania (f) jest zdefiniowana nagiujaco:

Ny =[Ng[+[Ng| 3)

Jak wynika z powsszych rowna bardzo wana wihasciwoscia okreslajaca sity
mobilizacyjne i sity unieruchamige jest napicie mkdzyfazowe na granicach faz

NAPL/woda. Jego warté decyduje o mziwosci przemieszczania izanieczyszcze w

srodowisku gruntowo-wodnym.

2. Metody remediacji gruntu

Problem oczyszczaniodowiska gruntowego ze zazkOw ropopochodnych jest vagi
nie rozwhzany w sposob zadawaday. Usungcie tych substancji jest zwykle zadaniem
trudnym i kosztownym, poniewavymaga czsto zastosowania nie jednej, lecz wielu metod
po sobie nagpujacych. Wybor metody oczyszczania gruntu z zanieazez olejowych
zalezy od nastpujacych czynnikéw [Zadroga, 2001]:

e rodzaju gruntu i budowy podia gruntowego (np. grunty spoiste, niespoiste,
organiczne, podim gruntowe jednorodne lub uwarstwione, ob&énioruch wody
gruntowej);

* rodzaju zanieczyszcaeich stzenia, wigciwosci chemicznych i fizycznych;

» wielkosci zanieczyszczonego podigruntowego (powierzchnia,etpokasc);

e Czasu trwania zanieczyszczenia (dni, lata);
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» sposobu wykorzystania oczyszczonego pzaltey przysziéci (np. tereny budowlane,
rolniczo — léne, rekreacyjne).

Oczyszczanie gruntébw przeprowadza sv warunkachin-situ — bez wybierania
zanieczyszczonego gruntu lel-situ— po usungciu gruntu z miejsca skenia i ut@zenia w
wytypowanym punkcie do remediacji [Khan 2004]. W spezegolnych metodach
oczyszczania gruntu uwzglnia s¢ i wykorzystuje charakterystyczne zroce pomedzy
wiasciwosciami zanieczyszczaeoraz widciwosciami ziaren i czstek gruntu.

Techniki w miejscu rozlewu zanieczyszfizetosuje si wtedy, gdy zanieczyszczenie
obejmuje due powierzchnie i oljosci gruntu, dotarto ono na trudno dgsta glebokasc,
wydobycie gruntu nie jest mitwe z powodu zabudowy terenu lub ze wazifiw
ekonomicznych [Zadroga 2001]. Meto@x-situsa natomiast stosowane wtedy, gdy grunt
zostat zanieczyszczony w bardzo znacznym stopmaceBy te wiza Sie jednak z kosztami
transportu gruntu oraz niebezpiecg®vem uwalniania 8i zanieczyszcze lotnych do

atmosfery.

2.1 Metody in-situ

Najistotniejszymi technikami remediacji gruntéw vamunkachn-situ sa:

» biodegradacja, polega na wykorzystaniu mikroorgadiw autochtonicznych,
naturalniezyjacych w gruncie lub na wprowadzeniu bakterii (tz&@szczep). Stosuje
sic rowniez dodatek do gleby zwikdw powierzchniowo czynnych w celu
zwickszenia dogpndsci zanieczyszczedla mikroorganizméw. Stosujeeszaréwno
syntetyczne zwaizki powierzchniowo czynne jak i biosurfaktanty [Weting 1998];

* wentylacg gruntu, czyli przedmuchiwanie gruntu w strefie n@syconej, podczas
ktorego do warstw podpowierzchniowych wttaczané pEswvietrze lub para wodna.
Metoda ta nadaje gijedynie do usuwania lotnych zygkow organicznych [Malina
1994];

* napowietrzanie gruntu nawodnionego, metoda opastana wprowadzaniu powietrza
pod zwekszonym dinieniem do strefy saturacji;epherzyki powietrza powodaj
desorpat zanieczyszcze | zwigkszajp tym samym efektywnidé rozkiadu
biologicznego; zanieczyszczone powietrzedmije do zwierciadta wod gruntowych i
dalej kierowane jest studniami ekstrakcyjnymi navigozchng ziemi do urzdzen
oczyszczajcych [Malina 1994, Zadroga 2001, Khan 1998];
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2.2

oczyszczanie gruntow metpgodcinienia tzw.soil vapour extractionSVE, polega
na stosowaniu podgiienia w oczyszczanym obszarze, ktOre powoduje szasy
lotnych zanieczyszche ze strefy aeracji do naziemnej instalacji oczyapce|
[Greinert 1999, Zadroga 2001, Khan 1998];

przeptukiwanie gruntu wed lub wody z dodatkami substancji biogennych lub
surfaktantow, metoda ta ma na celu transport wwigp unieruchomionych
zanieczyszcze i utatwienie ich rozktadu; dodatek =zwkdédw powierzchniowo
czynnych powoduje rozpuszczanie i emulgowanie zagsrcze, ktére dzgki temu
moga migrowa& do studni lub drenéw odprowadzeych na powierzchrj nalery
uwaza¢ na wiaciwy dobdér wprowadzanych do gleby substancji chemyjch, by nie
spowodowa pogorszenia jej jakai [Lowe 2000, Mulligan 2001, West 1992];
przemywanie gruntéw wadpod wysokim dinieniem, jest to patzenie oczyszczania
w warunkachin-situ i ex-sity stosuje si ttoczenie wody pod wysokim g&iieniem w
gtab gruntu, ktéry ulega spulchnieniu i wyniesieniu pawierzchng, gdzie poddany
zostaje oczyszczaniu; €20 stosuje gidodatek surfaktantow do wody przemyseaj
[Zadroga 2001];

wypompowywanie zanieczyszczonej wody gruntowej, ad@tta stosowana jest do
usuwania zanieczyszareozpuszczonych, wygbujacych w postaci plamy lub w
formie NAPL [Gworek 2004];

Metody ex-situ

Remediacja podi@a gruntowo-wodnego w warunkaet-situjest stosowana w postaci

wielu technik. Najwaniejsze z nich to:

remediacja ekstrakcyjna, polega na przemywaniu tgrsmm mieszalnikach i tym
samym wymywaniu z niego zanieczysagzktore przechodzdo medium ptuczego
(wody, wody z dodatkiem zasad, rozpuszczalnikOw,azkéw powierzchniowo
czynnych); jest to technika efektywna szczegolnigy pusuwaniu zanieczyszaze
organicznych zawartych w gruntach piaszczystychd@k, 2004, Khan, 2004];
remediacja termiczna, ktora polega na obrobce temmej gruntu w temperaturze
600°C. Zanieczyszczeniaasprzetwarzane w formm gazowa. Nastpnie pary §
oddzielone od gruntu i poddawane spalaniu w tentpera 900-1100C. Proces ten
odbywa st w piecach obrotowych, elektrycznych na podczeivid tez w reaktorach
plazmowych [Malina, 1994, Surygata, 2000, Zadr@&ff1];
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» elektroreklamacja, to metoda oparta na zjawiskatdktrekinetycznych, ktore
zachodz w natadowanym elektrycznie gruncie. Metoda ta galea ruchu w gruncie
zanieczyszczonej wody (elektroosmoza),astek (katoforeza) lub jondw i ich
kompleksow (elektroliza) [Ottosen 2004, Piechow2@k0, 2002];

* bioremediacja ex-situ w reaktorach biologicznych, metoda stosowana przy
oczyszczaniu osadow, szlamdw, zawiesin gruntu iywba reaktora dostarczany jest
tlen oraz mikroorganizmy, a zawiesina jest intendgw mieszana w celu
przyspieszenia biodegradacji [Khan, 2004, Kotw24195];

» landfarming, ktory polega na umieszczaniuzskeego gruntu w warstwach o grubd
od 0,5 do 1,5 m na nieprzepuszczalnym padivyposaonym w system dreaawy.
Zachodzi tutaj biodegradacja aerobowaglowodoréw poprzez napowietrzanie,
dodawanie wody, ewentualnie podgrzewanie warstwigyg[Harmsen 2004];

e kompostowanie, metoda, ktéra polega na wydobyciniezayszczonego gruntu
I magazynowaniu go w formie pryzmy lub cienkiej st&ry na odpowiednim
nieprzepuszczalnym podto w celu przyspieszenia procesu rozktadu zanieczgsz
do gleby dodawaneazrebki drewna oraz mikroorganizmy; technologia ta palawna
usungcie  niektérych  grup  zanieczyszdze organicznych, np. zwkkow
ropopochodnych, niehalogenowanych i niektérych datmwanych zwizkéw
organicznych oraz niektérych pestycydow [Klimiukd20 Gworek 2004];

* bioremediacja w reaktorach biologicznych, procezebpiega w odpowiednio
zaprojektowanym reaktorze, w ktérym znapdsjc mikroorganizmy w postaci btony
biologicznej lub zawiesiny; dodawanes substancje biogenne oraz tlen, ktére
przyspieszaj degradagj zanieczyszczew intensywnie mieszanych gruntach; jest to
najszybsza z biologicznych metod remediacji gruntéle i najbardziej energochtonna
[Greinert 1999].

Istotnym etapem opracowania strategii rekultywadja danego terenu, przede
wszystkim pod ktem wyboru jak najlepszej techniki jest rozpoznamgstpujacego
zanieczyszczenia. Podejmowane na tym etapie dlataap na celu ustalenie chemicznego
charakteru zwizkOw stanowicych zanieczyszczenie oraz zmane z tym pewnescisle
okreslone wiaciwosci, takie jak rozpuszczal§d w wodzie i innych rozpuszczalnikach,
lotnos¢ oraz podatn&® na degradagji biodegradagj.

Na uwa@g zastuguy metody biologiczne wykorzystge procesy rozktadu produktéw

naftowych. Wprawdzie mikroorganizmya szdolne do degradacji tego typu zwkow,
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jednake proces samooczyszczania zachodzi bardzo wolzeba dziesiek, a nawet setek
lat, aby uporatly si z tymi problemami. Dlatego zekonieczne jest prZpieszenie tego
procesu poprzez celowe dziatanie cziowieka. W pdip  zanieczyszcae
biodegradowalnych stosujegdiechniki przyspieszage ich biodegradagjw gruncie jak np.
wprowadzanie substancji sgvczych, napowietrzanie itp.. Oczyszczanie grunt@w
ropopochodnych przy zastosowaniu drobnoustrojowt jednak maliwe, gdy stzenie

zanieczyszczenie przekracza 10% [Piekarska 2000]. W Polsce gydw kierunkiem bada

nad oczyszczaniem zaolejonych gruntow jest biodigja zanieczyszcage zaréwno

metodamin-situ jak i ex-situ[Klimiuk 2003, Kotwzan 2005, Ptaza 2006].

2.3 Remediacja gruntu metod g przemywania roztworami surfaktantow

Dla zanieczyszczegruntu substancjami o wysokiej legkonp.: olejami nagdowymi,
smarowymi, rop naftowa stosuje si przemywanie gruntu roztworami wodnymi, zazwyczaj z
dodatkiem zwizkow powierzchniowo czynnych (ZPC). Przemywanie ngmupolega na
przepuszczeniu przez niego roztworu przemyeego, czego efektem jest oddzielenie
zanieczyszcze od ziaren gruntu i rozproszenie go w tym roztworldsuwanie zwizkdéw
ropopochodnych z zanieczyszczonego gruntu, za ppm@EZemywania roztworami
surfaktantow, ogsto z dodatkiem innych substancji takich jak: késkpanty, kosolwenty,
elektrolity, jest maliwe dzigki fizykochemicznym mechanizmom takim jak:

» solubilizacja zanieczyszczew micelach zwizkow powierzchniowo czynnych; polega
ona na tymi4 grupy hydrofobowe surfaktantu otaczdjydrofobowe zanieczyszczenia
organiczne, zatrzymagjje wewrytrz miceli, zwegkszapc tym samym rozpuszczaléio
zanieczyszczeorganicznych w wodzie [Lowe 2000]; transport zzkiu znajdujcego st
w miceli maze by bardzo szybki, dzki bardzo matym wymiarom miceli, jednak nie
jest do kaca wyjanione czy zsolubilizowany zwtek jest tatwo dospny dla
mikroorganizmoéw, w przypadku biodegradacji;

» zwigkszenie mobilndgci zanieczyszcze uwigzionych w porach gruntu; wptywa na to
obnizenie napjcia medzyfazowego na granicy NAPL/woda, a zakpoprawa zwienia
ziaren gruntu pokrytych NAPL przez roztwory surtakiow; efektem tego jest tatwiejszy
transport zanieczyszaze

» emulgowanie nie rozpuszczalnych w wodzie ciektych zanieczyszdzydrofobowych;
surfaktanty maj zdolnag¢ do obnzania napicia midzyfazowego pomgzy fazz wodm a

olejowa, co mae prowadz do tworzenia mikroemulsji lub makroemulsji, agwido
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rozproszenia NAPL w catej ofipsci roztworu przemywajcego i tatwiejszego usugtia z
warstwy gruntu.

To, wedtug jakiego mechanizmwdzie zachodzito usuwanie fazy organicznej (lub
ktéry z mechanizméw dalzie dominowatl) zaley od wielu czynnikbw m.in.: rodzaju i
stezenia  surfaktantu, kosurfaktantu, elektrolitu, tenap&y roztworu, rodzaju
zanieczyszczenia oraz od struktury geologiczneptgruProwadzenie procesu dodatkowo
utrudnia heterogeniczéd ukfadu, mae zachodz sorpcja zwizku powierzchniowo
czynnego na cgtkach gruntu powodsg tym samym jego straty [Holmberg 2001,
Deshpande 1990, Cesare 1994].

W dostpnej literaturze znajduje gsiwiele pozycji opisujcych badania nad remediacj
gruntu za pomac przemywania roztworami ZPC w warunkach laboratoyygh jak i
wdrozenia tego procesu w petnej skali. Metoda przemyavaablejonego gruntu roztworami
zwiazkbéw powierzchniowo czynnych jest @o popularm koncepcy technologicza,
szczegOlnie wrdéd naukowcdéw ze Standw Zjednoczonych [Gannon 198€8&jul 1991,
Mulligan 2001, West 1992, Harwell 1999]. Prowadzenedwniez wdrozenia tej metody na
rzeczywistych, zanieczyszczonych terenach [AbdaR]1@owe 2000]. Pouej przedstawiono

kilka przyktadow zastosowania tej metody na terbrmamieczyszczonych (Tabela 1).

Tabela 1.Przyktady zastosowania przemywania zanieczyszggngeuntu metoglin - situ roztworami
surfaktantow

Lokalizacja NAPL Surfaktant Efektywnos¢ Odnosnik
procesu, mechanizm literaturowy

2% mieszanina

Tereny wojskowe, Usunkito 80% PCE

Kanada PCE oksyetyleno_wanych giéwnie solubilizacja Fountain 1996
nonylofenoli
Tereny General 0,75 % alkoholu 0
Motors, USA PCB oksyetylenowanego 10% Abdul 1992
; 5 P
Laram!e, DNAPL SDBS, oksyetylenowany 95 A’.’ .solu.blhzaqa | owe 2000
Wyoming, USA nonylofenol mobilizacja
Paducah, 1% monooleianian sorbitolu
Kentucky, USA TCE 0% Lowe 2000
: P . 5 P
Quebec, Kanada C|e(;ze 0,2_5A> mieszanina surfaktantu67 A)_, _solu_b|I|zaCJa | owe 2000
obrébkowe anionowedo i niejonowego  mobilizacja
Traverse, Dowfax 8390 o stzeniu 36 o
Michigan, USA PCE, TCE gldrr? 0% Lowe 2000
Saint Herblain,  Olej nagdowy, 1% mieszanina surfaktantow 559%, solubilizacjai Lowe 2000
Francja benzyna anionowych mobilizacja
. , 4% surfaktant anionowy + 4%
E"S(iton’ Ohio, TCE, PCB alkohol izopropylowy + NaCl +50%, solubilizacja Lowe 2000

CacC},
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Jak wid& z Tabeli 1 efektywn@& procesow byta bardzo zva (od 0 do 95%) na co
wptyneto wiele czynnikbw m.in. sposéb prowadzenia procesemywania. Przeanalizujmy
dwa przyktady.

Na terenie General Motors, zanieczyszczonym azkami PCB, przez 70 dni
eksperymentu wprowadzano do gruntu @edni predkoscia 290 dni/dzien roztwor
surfaktantu o steniu 0,75% (alkohol oksyetylenowany — EO = 7, R Ci2). W ciagu 70
dni procesu #yto okoto 20 M roztworu i usunito okoto 10% pierwotnej masy PCB i olejow,
znajdupcych se w zanieczyszczonym gruncie [Abdul 1992]. Badaeri@mowe poprzedzone
byly badaniami laboratoryjnymi, w ktérych efektywsdousunecia PCB byta znacznie
wyzsza, redu 70% [Abdul 1991].

Oczyszczano réwnie teren  wojskowy w  Kanadzie  zanieczyszczony
tetrachloroetylenem. Surfaktanty do procesu przeamyav dobierano pod wazglem ich
zdolnaci do solubilizacji PCE oraz do ol#ainia napicia medzyfazowego na granicy faz
PCE/woda. Wybrano zwzek powierzchniowo czynny, ktéry miat na tyle wysokapecie
migdzyfazowe na granicy faz PCE/woda, aby nie spowadowmobilizacji PCE. Do
przemywania #yto 1% roztworu dwoch surfaktantow niejonowych (@dylenowane
nonylofenole). S¢zenie PCE w cieczy po przemyaiggato 11500 ppm, niemal tyle samo ile
wynosi maksymalna zdolé tych surfaktantow do solubilizacji PCE (12000 ppm)
[Fountain 1996]. Usunto niemal 80% tetrachloroetylenu Zawvajac ilos¢ roztworu
surfaktantow réwnowana 14 obgtosciom porow.

Reasumujc mazna stwierdz, ze przemywanie zanieczyszczonego gruntu roztworami
surfaktantow jest procesem, ktory niesiezydipotencjat oczyszczania. Jednak na stopie
oczyszczenia wptywa wiele czynnikbdw jak rodzajezehie, wiek zanieczyszczenia czy
heterogeniczn@ gruntu. Dlatego teprzed zastosowaniem metody przemywania roztworami
surfaktantow w terenie nalg eksperymentalnie dohktasurfaktant (lub mieszanin

surfaktantow) odpowiaday warunkom pangfym na miejscu skenia.

3. 0Ogodlna charakterystyka wka $ciwo $ci surfaktantow

Zwiazki powierzchniowo czynne (ZPC) charakteryzsje specyficza, asymetrycza
budows czasteczki, co pozwala im na jednoczgsale niepeta rozpuszczaln@ w dwoch
réznych rozpuszczalnikach. ki asymetrycznej budowie ZPC mp@dsorbowa sic na

granicach faz o thych wiaciwosciach fizykochemicznych. Adsorpcja ZPC prowadzi do



Ogodlna charakterystyka wtasciwosci surfaktantow 18

zmniejszenia nadmiarowej energii gizyfazowej oraz do modyfikacji innych wawosci
powierzchni m¢dzyfazowej (jej sktadu, potencjatu elektrycznegw,)e Z tego powodu ZPC
beda odgrywaly ogroma role wszdzie tam, gdzie wkiad energii powierzchniowej do
catkowitej energii uktadu jest istotny, czyli np. wukladach o wysokim stosunku pola
powierzchni m¢gdzyfazowej do olejosci fazy. Dzkki adsorpcji casteczek surfaktantu na
granicy faz powietrze/woda lub woda/olej, powagej obnzenie napicia na granicy p/w i
w/o, latwiejsze staje sitworzenie stabilnych pian albo emulsji. Natomiagtsorpcja
czasteczek ZPC na granicach ciato state/ciecz utatwidzanie powierzchni ciata statego lub
tworzenie jego dyspersji w cieczy.

Parametrami opisagymi zjawiska adsorpcji surfaktantow s.in.:

» pCy — sprawné obnizania napicia powierzchniowego przez dany surfaktant;
wyrazana jest jako ujemny logarytm zezgnia surfaktantu, potrzebnego do clemia
wartasci napecia powierzchniowego rozpuszczalnika o 20 mN/m FRo$988, Rosen
1991];

« pCs — sprawné¢ obniania napicia midzyfazowego przez dany surfaktant w
ukladzie wglowodor/woda; wyrzana jest jako ujemny logarytm zee¢snia
surfaktantu, potrzebnego do obemia wartéci napkcia mkdzyfazowego
rozpuszczalnika o 30 mN/m [Rosen 1988, Rosen 1991].

W rozcieiczonych roztworach zwikki powierzchniowo czynne istnigjw postaci
monomerow. Gdy skenie wzrasta, monomery surfaktantéw ulegagocjacji w wtksze
agregaty, tzw. micele. Asocjacja zachodzi po praekeniu sizenia charakterystycznego dla
danego zwizku powierzchniowo czynnego okianego jako krytyczne @tenie micelizaciji
(Critical Micelle Concentration - CMC) [Rosen 1978]. Parametry opigtg zjawisko
micelizacji to:

* CMC - krytyczne stzenie micelizacji, czyli stzenie, przy ktérym casteczki zwizku
powierzchniowo czynnego twarzmonowarstwg o0 maksymalnym upakowaniu, a
rébwnoczénie w roztworze tworgsie agregaty crsteczek surfaktantu, czyli micele;

* Tlcmc — cBnienie powierzchniowe agjane przez surfaktant, przyestniu rownym
krytycznemu sgzeniu micelizacji [Rosen 1988, Rosen 1991], zdefwa@ne za pomeac

rownania 4:

Meme = Yo - Yeme 4)

gdzie: Y, — napécie medzyfazowe dla czystego uktadu p/w lub o/w bez ddiafiatu [mN/m],
Yemc - Napecie migdzyfazowe, przy ktdrym oggnigto krytyczne sizenie micelizacji [mN/m].
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Nalezy podkréli¢, iz tworzace st agregaty surfaktantowg strukturami dynamicznymi.
Pod wplywem energii cieplnej i oddzialywakulombowskich pojedyncze gzteczki
surfaktantu i cate micele utrzymywangews ciagtym ruchu, co sprawia istruktury te ulegaj
rozpadowi i tworz sig na nowo z réng szybkdacia. Rbwnowag reakcji tworzenia i rozpadu
micel ma@na przesusgt w dowolnym kierunku poprzez zmiaparametrow roztworu, takich
jak temperatura, pH lub sita jonowa. Sitami, kt@mrawiaj, ze pomimo to cgsteczki te
tworza agregaty s stabe oddziatywania van der Waalsa, odpychanie iquawn
hydrofilowymi i hydrofobowymi czsciami czsteczek, wjzania wodorowe i ekranowanie
oddziatywania elektrostatycznego. Konsekwendjzenia uktadu do minimalizacji energii
jest zmiana uporzlkowania w roztworach micelarnych w mgawzrostu stzenia surfaktantu
w roztworze. Ksztatt tworgcych s¢ struktur ledzie zaleat przede wszystkim od struktury
molekularnej pojedynczych surfaktantow znadyph st w roztworze (czynnik
geometryczny). Wikszai¢ surfaktantow zawieragych pojedynczy tacuch weglowodorowy
bedzie tworzyto micele kuliste, podczas gdy te, kt@awieraj w swej strukturze dwa
tancuchy leda tworzyty dwuwarstwy [Holmberg 2001]. W zalosci od warunkdow
poszczegole struktury megwspotistni€ w roztworze. Najogciej spotykane formy

agregatow surfaktantow przedstawia Rys. 3.

L micala
starycina

lamedia {dwanwarstwa)

Rys. 3.Przyktady agregatow surfaktantgButt 2003].

W micelach wysfpuje okrélona orientacja cawteczek surfaktantéow. W wodnych
roztworach micelarnych wyfhia sk trzy obszary: obszar rdzenia miceli, obszar
powierzchniowy i obszar fazy ajtpsciowej (Rys. 4.). Niepolarne grupy alkilowe skieave
sa do wretrza, tworzac rdzex miceli. Grupy polarne skierowane w kierunku fazy wodnej,
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gdzie ulegaj silnej hydratacji i wraz z przeciwjonami twarzobszar powierzchniowy.
Ujemnie (lub dodatnio) natadowane jony z przeciwjomn tworz podwojrp warstwe

elektryczn.

b

Rys. 4. Schemat budowy miceli anionowej — przekrdj popragcdymbole: R — rdZe miceli, S — obszar
powierzchniowy, b — @odek dyspersyjny [Dutkiewicz 1998].

Z chwila przekroczenia CMC obserwujeg ssolubilizacg zwiazkow hydrofobowych
wewmntrz micel surfaktantéw. Wyediamy dwa typy solubilizacji: solubilizagjtypu |,
polegajca na wchodzeniu substancji hydrofobowych petay tancuchy weglowodorowe w
miceli i solubilizacg typu Il, polegajca na whbijaniu s¢ substancji w gib rdzenia miceli
[Mittal 1984]. Dzkki solubilizacji ma@na zauway¢ znaczny wzrost rozpuszczahco
substancji hydrofobowych nierozpuszczalnych Ilubbatarozpuszczalnych w wodzie.
Surfaktanty charakteryzage s¢ niskim CMC, leda bardziej efektywnie solubilizowaty
zanieczyszczenia w porownaniu z surfaktantami ookipgs CMC, poniewa juz przy
nizszych s¢zeniach leda obecne micele w roztworze.

Na $wiecie panuje tendencja do produkcji surfaktant@édet odnawialnych oraz
tatwo biodegradowalnych. Talgrupe stanows biosurfaktanty, ktére rozktadapie szybciej

niz surfaktanty syntetyczne oraz charakteryaig mniejsz toksyczndcia.

3.1 Biosurfaktanty

Zwiazki chemiczne posiadgaje wiaciwosci powierzchniowo czynne syntetyzowarie s
przez ogroma réznorodnd¢ zyjacych organizmow, od #&in (saponiny), przez
mikroorganizmy (glikolipidy) do bardziej zkonych istot, w tym take ludzi [Fiechter 1992,
Holmberg 2001]. Biosurfaktanty, tak jak syntetyczmeiazki powierzchniowo czynne,
posiadag amfiflowa budowe, tworzz micele powyej CMC, akumulyj sic na powierzchni
miedzyfazowej, dziataj jako srodki zwilzajace na powierzchniach statych itd [Kosaric 1987,
Bognolo 1999, Banat 1995, Paraszkiewicz 2003].
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Biosurfaktanty produkowanea sv przewaajacej wickszasci w srodowisku wodnym
przez mikroorganizmy tlenowe, z substrateneglewym jako zrodiem paywienia.
Substratem wglowym mog by¢ weglowodany, oleje, tluszcze i1 eglowodory lub
mieszanina tych substratow [Ron 2002, Brown 1988gh¢r 1988]. Emulgatory wydzielane
Sa przez bakterie w czasie ich wzrostu, aby pomdcransporcie nierozpuszczalnych
substratow przegciane komorkows [Wagner 1988].

Klasyfikacja surfaktantéw produkowanych na drodzeldgicznej opiera si na ich
budowie chemicznej. Biosurfaktanty, wedlug powspegh klasyfikacji, dzielimy na:
glikolipidy, lipopolisacharydy, lipopeptydy, fosipidy oraz kwasy tluszczowe [Kosaric
1987, Desai 1994]. Ramnolipidy, zwki z grupy glikolipidéw, produkowane przez szczep
bakterii Psudomonassa najcz:sciej wykorzystywanymi biosurfaktantami w zastosowah
srodowiskowych i std najszerzej przebadanymi [Maier 2000].

Na Rys. 5 przedstawiono strukéungolm czasteczki ramnolipidu Zaw Tabeli 2 pokazano

przyktady gtébwnych homologéw grupy ramnolipidow.

o) H,
CH3 CHZ)6
OH |O CH,

R1

Rys. 5.0g6lna struktura chemiczna ramnolipidéw [Kosa®81, Mulligan 2005].

Tabela 2.Gtéwne homologi z grupy ramnolipidéw i ich oznaczen

Typ ramnolipidu R1 R2 Oznaczenie
Rha&C10Cio L-a-ramnopyranosyl kwaR-hydroksydekanowy RL1
RhaGeCio H kwas-hydroksydekanowy RL2
RhaCio L-a-ramnopyranosyl H RL3
RhaG, H H RL4

Poréwnujc mazliwosci stosowania surfaktantdw syntetycznych i biosdeatow
nalezy podkréli¢, ze:
» biosurfaktanty & bardziej efektywne i wydajne w ol#aniu napcia

powierzchniowego i nedzyfazowego, od na przyktad sulfonowanych surfaian
anionowych [Bognolo 1999];
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» wigksza¢ biosurfaktantow ma niskie krytyczneatnie micelizacji, co sprawiaz sa
one bardzie] wydajne i bardziej famlane w procesach przemystowych [Bognolo
1999, Fiechter 1992, Ron 2002];

* niektére biosurfaktanty, bez szkdd dla swoich $eikaosci, mog ,wytrzymac”
temperatug nawet 96C [Bognolo 1999, Brown 1988, Pornsunthorntawee 007

» niektore biosurfaktanty nie ulegajstraceniu nawet w 10% roztworze soli, w
przeciwieistwie do syntetycznych surfaktantow, ktére wg#ja sic nawet w 2-3%
roztworze soli [Bognolo 1999, Brown 1988];

» biosurfaktanty s dobrze biodegradowalne w wodzie i glebie [Bogri@9, Christofi
2002];

* emulsje tworzone przez biosurfaktantyzma tatwo rozhi poprzez dodatek enzymow
[Bognolo 1999].

Dotychczas przeszkadw powszechnym wykorzystaniu biosurfaktantow, wnyich
dziedzinach byt koszt zwtany z ich produkgj a w szczegdélri@i z odzyskaniem i
oczyszczeniem produktu. Jednak prowadzoaebadania nad zredukowaniem kosztow
wytwarzania biosurfaktantéw. Corazegeiej do produkcji ramnolipidow z powodzeniem
stosuje si substraty niskonaktadowe lub gz odpadowe [Mercade 1994, Haba 2000].z€ak
staty postp w biotechnologii otrzymywania biosurfaktantow p@ta na obrienie kosztéw
ich uzyskania i jest nadziejag w niedalekiej przysztai beda produktami konkurencyjnymi

w stosunku do surfaktantow syntetycznych.

3.1.1 Wiasciwo sci ramnolipidow

Grup najobszerniej opisywanych i przebadanych mikragmznych surfaktantdwas
glikolipidy, do ktérych nalea anionowe ramnolipidy, produkowane przez bakterygngzep
Pseudomonas aeruginas&zczep ten jakarodio wegla more wykorzystywdé alkany,
bursztyniany, cytryniany, frukt@z glicerol, olive z oliwek, glukoz i mannitol [Robert
1989]. Pierwsze doniesienia na temat ramnolipidoyawity sic w 1949 roku [Jarvis 1949].
Ramnolipidy sktadaj si¢ z jednej lub dwbch esteczek ramnozy oraz jednej lub dwoéch
czasteczek kwasup-hydroksydekanowego. Wytwarzane sajwydajniej przez komorki
Pseudomonas aeruginosa stacjonarnej fazie wzrostu, jako produkty metiaoou. Skiad
oraz wydajné¢ otrzymywanych ramnolipidéw zale od pH paywki, skladu mikro- i
makroelementdw oraz zastosowanego substratu | tamope Take wilasciwosci
powierzchniowe ramnolipidow zalge od wyzej wymienionych warunkéw hodowli. W
ostatnich latach ramnolipidy produkowane prBseudomonas aeruginosa powszechnie

badane i przewaie wystpuja jako mieszanina homologéw monoramnolipidéw (RLRAR
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i diramnolipidow (RL1, RL3) (Tabela 2) [Kosaric 188 Jednake, wyizolowano rownie
wiele odmian innych homologow [Ishigami 1993, Rdhd890, Zhang Y. 1999], tak wt w
przysztgci mazna spodziewasie nowej klasyfikacji struktur ramnolipidow.

Ramnolipidy obniaja napkcie powierzchniowe wody do wasm ponizej 30 mN/m [Parra
1989]. Wiaciwosci powierzchniowe oczyszczonych jak i nieoczyszgzbnramnolipidow,
mieszanin oraz poszczegdlnych homologéw uzyskamgckzczpuPseudomonasbyly juz
badane i niektore z nich zestawiono w Tabeli 3. d@osci ramnolipidow zalea od rodzaju
homologéw w mieszaninie oraz ich wzajemnego stoguktory jest determinowany przez
rodzaj szczepu bakteryjnego oraz warunki prowadzkeadowli [Guerra-Santos 1989]. &&
autoréw donosi jakoby gtéwnym sktadnikiem mieszgmiamnolipidow byt monoramnolipid
[Sim 1997, Arino 1996] inni znobw wykazale diramnolipid [Dezeil 2000, Haba 2003,
Rahman 2002]. Wygpowanie w wekszasci formy mono- lub diramnolipidu i jego wptyw na
wiasciwosci biosurfaktantu nie ssjeszcze do kiaca poznane [Dezeil 1999, Costa 2006].
Diramnolipid RL1 wykazuje warté CMC nizsz (5 mg/dni) niz CMC monoramnolipidu
RL2 (40 mg/dm) [Kosaric 1987], jak réwnie CMC bardziej hydrofobowych ramnolipidéw
RL3 i RL4 (200 mg/drf) [Rahman 2002].

Tabela 3 Wlasciwosci powierzchniowe ramnolipidéw otrzymanych ze spésgPseudomonas

Rodzaj ocmc Yeme CMC Odnosnik
Szczep ramnolipidu [MN/m] /] [mg/dm® literaturowy
P. aeruginosa7T2 mieszanina 32.8 a1 108,8 Haba 2003
P. aeruginosaAT10 RhaC;¢Cig 28,8 - 106 Abalos 2001
P. aeruginosaAT10 mieszanina 27,3 - 234 Abalos 2001
P. aeruginosa4T1 RhaGqCio 25,0 0,2 11 Parra 1989
P. aeruginosal4Tl RhaC1¢Cig 25,0 1.6 11 Parra 1989
Pseudomonasp. DSM2874 RQ%;:&%;: 26,0 <1,8 20 Nitschke 2005
Pseudomonasp. DSM2874 RhaGCio 26,0 4,6 20 Nitschke 2005
Pseudomonasp. DSM2874 RhaC1oCio 27,0 <1,6 10 Nitschke 2005
Pseudomonasp. DSM2874 RhaCo 30,0 <16 200 Nitschke 2005
Pseudomonasp. DSM2874 RhaGy 25,0 <1,8 200 Nitschke 2005
P. aeruginosaJG-2 Rgﬁgg(%f: 31,0 . 53 Mataigggdoval
P. aeruginosaJG-2 mieszanina 31,4 38 30 Van Dyke 1993
P. aeruginos&P4 mieszanina 29,0 - 200 Pornsunt. 2007
Produkt firmy Jeneil RhaCio 30,0 P 50 Ozdemir 2004
Produkt firmy Jeneil Rh&10:Cio 31,2 3 97,5 Ozdemir 2004

#na granicy faz woda/nafta
® ha granicy faz woda/heksadekan
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4. Mechanizmy usuwania zanieczyszcze N z gruntu metod a

przemywania roztworami zwi  §zkow powierzchniowo czynnych

Usuwanie zanieczyszazez gruntu za pomac przemywania roztworami zazkoéw
powierzchniowo czynnych zachodzi wedtug trzech rmaecmow wspomnianych w rozdziale

[1.2.3. W tym miejscu zostarone omowione szerzej.

4.1 Solubilizacja

Solubilizacja oznacza zdolé® do wchianiania csteczek trudno rozpuszczalnych
zwiazkobw chemicznych (solubilizat) przez agregaty ndoet. W wyniku solubilizacji
obserwuje s wzrost rozpuszczaldoi zwiazkdéw trudno rozpuszczalnych w danym
srodowisku, w obecri@i zwiazkow amfiflowych [Holmberg 2001b]. W roztworach
wodnych zawierajcych micele, rozpuszczalfioweglowodorow jest znacznie gksza ni w
roztworach wodnych nie zawiesgych micel. Podobnie w roztworach organicznych,
obecnaé¢ odwréconych micel powoduje wzrost rozpuszczaétngubstanciji polarnych takich
jak: aminokwasy lub proteiny [Leser 1990]. Utworeon ten sposob roztwory szotropowe
oraz trwale termodynamicznie. Istnieje jednak wcpsie solubilizacji granica nasycenia,
ktéra jest zalena od witaciwosci fizykochemicznych rozpuszczanego zmkiu (solubilizatu)
oraz surfaktantu [Nagarajan 1996].

Solubilizacja ma istotny wplyw na napie powierzchniowe roztworu, a w
konsekwencji na CMC surfaktantu w roztworze. Badanwvskazuj, iz obecnéé
hydrofobowych zwizkéw organicznych w wodnym roztworze awku powierzchniowo
czynnego powoduje obirenie wartéci napecia powierzchniowego oraz CMC w stosunku do
roztworow bez tych dodatkéw [Nagarajan 1996]. Rekt ttumaczony jest wbudowanieng si
dodatkowo na powierzchni woda/powietrzasteczek solubilizatu. W takim ukiadzie istnieje
stan réwnowagi pomdzy faz wodm i micelarny. Czsteczki solubilizatu dziel sie

pomiedzy obie fazy, co mozna wyr&zprzez wspotczynnik podziatu solubilizatu P:

gdzie: X, — utamek molowy solubilizatu w fazie micelarnej,
Xw — utamek molowy solubilizatu w fazie wodnej,
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Bardzo uytecznym parametrem, pozwaleym na oce@ zdolndgci solubilizacji

surfaktantu jest molowy wspotczynnik solubilizagSR, wyraony w postaci rownania 6:

MSR_ C _Ccmc
B Csurf _CMC (6)
gdzie: G- catkowite stenie zwizku organicznego w roztworze micelarnym [molfim

Ccmc — rozpuszczalnd zwiazku organicznego w roztworze wodnym cgzshiu
surfaktantu rownym CMC [mol/df
Csuf—  Stzenie surfaktantu w roztworze micelarnym [molfc]im

MSR wyraa liczly moli zsolubilizowanego zwrku, przypadajac na liczl moli
surfaktantu tworgcego miced.

Na Rys.6 zostaty przedstawione iiwe sposoby solubilizacji esteczek w micelach
[Nagarajan 1996]. Na rysunkach 7A, C i D solubiliggst umiejscowiony bezgednio w
sasiedztwie tacuchéw hydrofobowych w miceliSrednica miceli sferycznej (Rys. 6A),
srednica miceli cylindrycznej (Rys. 6C), oraz potograubdgci miceli lamelarnej (Rys. 6D)
nie przekraczajdtugaci tancucha surfaktantu. Na rysunkach 6B i E zostaly gstavione
przypadki, gdzie rozmiar miceli nie jest bezmanio ograniczony przez diugotancucha
surfaktantu. Solubilizat ni® by umiejscowiony wewsitrz miceli i tworzy osobmn faz,
natomiast srednica takich agregatow jest eksza ni dhlugas¢ tancucha pojedynczego

surfaktantu.

1[¥ (E)

Rys. 6. Schematyczne warianty solubilizacji substancji rojobowych w agregatach micelarnych [Nagarajan
1996]

W literaturze mena znale¢ prace dotyczce badania solubilizacji #dych zwiazkow
hydrofobowych, rozpoczyng od prostych zwizkéw alifatycznych a kiczac na WWA. W
badaniach wykorzystywano micelarne roztwory sudatdw syntetycznych oraz
biosurfaktantow. Przebadano zng aspekty mage mi€ wplyw na efektywnét

solubilizacji. Poniej zostaty oméwione niektore z nich.



Mechanizmy usuwania zanieczyszczenh z gruntu 26

4.1.1 Wplyw st ezenia surfaktantow na efektywno $¢ solubilizaciji

Solubilizacg dodekanu, tetrachloroetylenu (PCE), oraz 1,2 kldiobenzenu (DCB) w
roztworach niejonowych zwikkow powierzchniowo czynnych przedstawionych w Tialle
badat [Pennell 1997].

Tabela 4. Wiasciwosci surfaktantow zastosowanych w badaniach nad 8i@adja dodekanu [Pennell 1997]

Nazwa handlowa Wzér chemiczny CMC [mg/dr MSR
Witconol 2722 GaH340,C504(CH,CH,0)q0 13 0,69
Witconol SN-120 Go-1H21.260(CH,CH,0)oH 54 0,16
Tergitol NP-15 GHy(CgH4)O(CH,CH,0)40H 97 0,21

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentéw autavggiagneli nasgpujace
whnioski: solubilizacja i rozpuszczalfiobadanych zwizkdw organicznych gmie liniowo ze
wzrostem szenia surfaktantéw (w przebadanym zakresie do 16@n%/ Zauwaono, ze
rozpuszczalng dodekanu w obecsoi w/iw surfaktantéw o skeniu okoto 50g/drhjest w
przyblizeniu 6 rzdow wyzsza nk w czystej wodzie. Molowy wspotczynnik solubilizacj
dodekanu byt najwaszy w przypadku Witconolu 2722, a najgury w przypadku Witconolu
SN-120 [Pennell 1997]. Tak &g, surfaktant o najaszej wartéci CMC spdrod badanych,
wykazat najwegksza zdolng¢ do solubilizacji zwazkéw organicznych. Wynik ten ttumaczony
jest jako efekt diugi tancucha alkilowego (18). Dlategozestosowanie surfaktantéw z
diugimi tancuchami aliklowymi jest korzystne. W tej samej prastwierdzono, ze
solubilizacja PCE jest znacznie #%ga ni solubilizacja dodekanu. Sugeruje,sie nasycone
weglowodory alifatyczne s solubilizowane jedynie w polali tancuchow hydrofobowych w
miceli, za& bardziej polarne chloropochodneglowodoréw mog umiejscowé sic pomigdzy
gtowami etoksylowymi oraz porgilzy taacuchami hydrofobowymi.

Solubilizacg dichlorobenzenu (DCB), naftalenu oraz bifenylu wztworach
dodecylosulfonianu sodu (SDS) oganiach do 100 mM badat Gannon [Gannon 1989].
Stwierdzit 100-krotny wzrost rozpuszczadeo badanych substancji hydrofobowych przy
wyzszych stzeniach surfaktantu. Pousgj krytycznego stzenia micelarnego (CMC) wzrost
solubilizacji byt liniowa funkcja sizenia surfaktantu, a wt byt proporcjonalny do liczby
agregacji micelarnych [Gannon 1989]. Solubilizad,2-dichlorobenzenu i heksanu w
wodnych roztworach oksyetylenowanych alkoholi dgtleeych badata réwnie Butler
[Butler 1998]. W przypadku heksanu rgest liniowy wzrost efektywnéci solubilizacji wraz

ze wzrostem sgfkenia surfaktantu t po przekroczeniu CMC, natomiast w przypadku
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o-dichlorobenzenu wzrost byt liniowy dopiero po lei@otnym przekroczeniu wartoi CMC
(30xCMC).

Wplyw stzenia oksyetylenowanych surfaktantow niejonowych ij(B30, Igepal
CA-720, Tergitol NP.-10 oraz Triton X-100) na sdlidacjc wielopiekcieniowych
weglowodoréw aromatycznych (piren, naftalen i fenanjrzbadat Edwards [Edwards 1991].
We wszystkich przypadkach zaobserwowat wzrost gfehkosci solubilizacji WWA ze
wzrostem sizenia surfaktantu. W pracy Guha [Guha 1998] opissolabilizacg naftalenu,
fenantrenu oraz pirenu w micelarnym roztworze TitoX-100. Po przebadaniu mieszanin
ztozonych z wymienionych zwekow organicznych zaobserwowans niaftalen w obecriai
fenantrenu wykazuje mniejgzdolng¢ do wbudowywania siw micele. Podolbmnzaleznos¢
zauwaono w przypadku mieszaniny naftalenu i pirenu. Azyouwaaja, ze jesli zwiazki
chemiczne obecne w roztworze micelarnym konkumzg sol o lokalizacg we wrgtrzu
miceli, dochodzi do zmniejszenia solubilizacji jedo z nich [Chaiko 1984]. Bardziej
hydrofobowe zwizki chemiczne - fenantren oraz piren prawdopodobuateudniag
wbudowywanie s naftalenu do wegtrza micel. Sugeruje siréwniez, iz mniej hydrofobowe
zwiazki, takie jak benzen, bigrudziat w tworzeniu wizan wodorowych z wosg, co
przypuszczalnie utatwia ich solubilizacjna powierzchni medzyfazowej micela-woda
[Suzuki 1992]. Wykazano réwnig ze solubilizacja komponentdw 2z mieszaniny
wielosktadnikowej rani sic od solubilizacji jednosktadnikowej i obliczeniazpprowadzone
dla pojedynczych skfadnikow nie mphy¢ uogdlnianie na inne przypadki.

Analogiczne déwiadczenie przeprowadzili inni badacze [Prak 2002ddajc
solubilizacg wielopiesgcieniowych wglowodorow aromatycznych (piren, fluoranten,
fenantren) w roztworach niejonowych surfaktantéwTiveen 20, Tween 80, Triton X-100,
Brij 35 oraz Brij 58. Liniowa zalnos¢ pomidzy iloscia zsolubilizowanego zwiku
organicznego a &teniem surfaktantu zaobserwowana byta we wszystkiadypadkach.
Wszystkie surfaktanty zachowywaty ¢sipodobnie (rénice w wartéciach MSR byty
niewielkie). W przypadku solubilizacji mieszaningzeéch weglowodorow aromatycznych
sytuacja zmienita siw stosunku do solubilizacji pojedynczyckglowodoréw. Solubilizacja
fenantrenu z mieszaniny trojsktadnikowej byta mseej w poréwnaniu z solubilizacjz
uktadu zawierajcego sam fenantren. Tak samo zachowywat fuoranten. WWrod
surfaktantow o podobnej budowie, te ktore posiadhtya grupe niepolarm wykazywaty
wigksz zdolna¢ do solubilizacji WWA.
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4.1.2 Wplyw budowy surfaktantu na efektywno  $¢ solubilizacji

Aby uzyska najwyzszy efektywnd¢ solubilizacji, naley odpowiednio dobrazwiazek
powierzchniowo czynny do danego rodzaju zanieczaeza. Jednym z kryteribw tego
doboru jest wskaik HLB, bedacy miam udziatu czsci hydrofilowej i hydrofobowej w
czasteczce surfaktantu. Wafto HLB charakteryzuje powinowactwo  zyzku
powierzchniowo czynnego do fazy wodnej i olejowdiefinski 2000]. Surfaktanty
charakteryzujce st niskimi wartgciami HLB s bardziej hydrofobowe i wykazajwicksze
powinowactwo do fazy olejowej hizwiazki powierzchniowo czynne o wysokim HLB
[Holmberg 2001].

Wartcsci HLB dla poszczegoélnych surfaktantow wyznacza eksperymentalnie na
podstawie charakterystycznych wdavosci chemicznych i fizykochemicznych. Stworzono
skak HLB, na podstawie ktérej mioa dobra surfaktant o pmdanych wihaciwosciach
(Tabela 5):

Tabela. 5.Zaleznos¢ whasciwosci uzytkowych surfaktantéw od waroi wspotczynnika HLB [Zieliski 2000].

Wiasciwosci uzytkowe Wartosé HLB
Emulgatory typu w/o 3-6
Srodki zwilzajace 7-9
Emulgatory typu o/w 8-18
Solubilizatory 13-18

Solubilizacja okrélonego rodzaju zanieczyszczenia wymaga zastosoveamfaktantu
0 okrelonej wartdgci wspoétczynnika HLB. Zanieczyszczenia mniej hydtwdwe, czyli lepiej
rozpuszczalne w wodzie, wymagawiazkOw powierzchniowo czynnych o wysokim HLB,
natomiast do usuwania substancji stabo rozpuszgadalw wodzie stosuje sisurfaktanty o
niskich wartéciach HLB [Li I.L., 2002].

Do wnioskéw oceniajacych znaczenie HLB surfaktamtu procesie solubilizaciji,
doprowadzity m.in. badania solubilizacji dodekara gerii Tergitoli NP (oksyetylenowane
nonyfenole), w ktorych liczba grup EO wynosita od@40. Zdolné¢ solubilizacji dodekanu
malata ze wzrostem wadd HLB od 12,3 do 17,8 (wynikagej ze wzrostu liczby grup
oksyetylenowych) [Pennell 1993]. Aby wyja¢ te zaleznos¢ Pennell oszacowat adipsé
rdzenia miceli wytych surfaktantow za pomgcréwnania przedstawionego w publikaciji
Tanforda [Tanford 1980]. Na podstawie wyliazetwierdzonoze czs¢ hydrofobowa miceli
maleje wraz ze wzrostem HLB surfaktantteijest to spowodowane zmniejszaniemliszby

agregacji micelarnej. Na podstawie wynikow soluaitiji weglowodorow alifatycznych
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[Pennell 1993] oraz oblicieobjetosci rdzenia miceli mgna byto stwierdz iz zdolng¢
oksyetylenowanych niejonowych surfaktantow do sitizdeji alkanow jest zalma od
objetosci rdzenia miceli (a wac od liczby agregacii).

Powyzszy wniosek potwierdzity réwnie badania solubilizacji oktanu, dekanu i
dodekanu w micelarnych roztworach oksyetylenowargi&oholi G, o r&znej liczbie grup
EO (od 8 do 31). Zaobserwowano spadek efektyairsolubilizacji ze wzrostem liczby grup
oksyetylenowych w cteczce surfaktantu [Abriola 2000]. Podobne wyngpadku
solubilizacji wraz ze wzrostem HLB uzyskano, w pragiku solubilizacji fenantrenu w
wodnych roztworach Tergitoli [Li I.L., 2002].

Solubilizacg réznych zwiazkoéw hydrofobowych (PCE, TCE, 1,2-DCB) w roztworach
mieszanin surfaktantu niejonowego (Triton X-100)amionowym (SDBS) badat Zhao
[Zhao 2006, 2007]. Stosowanoznie udziaty obu surfaktantéw (1:3, 1:1, 3:1), a swycene
ich stzenie nie przekraczalo 10 g/dmW przypadku solubilizacji TCE oraz DCB
zaobserwowano wgz solubilizacg w roztworach mieszanin (maksymalnie dwukrotny
wzrost — dla mieszaniny 1:3 Triton X100:SDBS) wdenaniu z solubilizagjw roztworach
pojedynczych surfaktantow [Zhao 2006, 2007]. W pegku solubilizacji PCE w roztworach
mieszanin surfaktantéw nie zauwemo poprawy w poréwnaniu z solubilizaay roztworach
pojedynczych zwizkéw [Zhao 2006]. Zhou i wspétautor badali wptywdeaju surfaktantu
niejonowego (Triton X-100, Triton X-405, Brij 58ax Brij 35) w mieszaninie z surfaktantem
anionowym (SDS) na solubilizacj pirenu. Zauwazyli, ze wartéci MSR pirenu w
mieszaninach surfaktantow svyzsze nk przewidywane z efektu zmieszania pojedynczych
surfaktantow i to tym wisze, im wysze byto HLB surfaktantu niejonowego, zastosowanego

w mieszaninie z surfaktantem anionowym [Zhou W.400

4.1.3 Wplyw elektrolitow na solubilizacj e

Wplyw elektrolitow na proces solubilizacji zaznaczia posrednio przez zwkszanie
liczby agregacji miceli oraz obranie wartéci CMC. Dodatek elektrolitu ma najgksze
znaczenie w przypadku roztworéw surfaktantow joncwyPowoduje on wzrost liczby
agregacji wskutek kompresji podwdjnej warstwy algdtnej wokdt czsci jonowej
surfaktantu. Wynikiem tego jest zmniejszenie wzajego odpychania &iczasteczek
tworzacych micele, zatem wksza ich liczba mige br& udziat w budowie miceli. W
przypadku jonowych surfaktantow dodatek elektrojitowoduje znaczny spadek CMC w
wyniku zmniejszania ,chmury" jonowej otaczegj polarne ogci surfaktantu w obecrioi

elektrolitu, co w konsekwencji zmniejsza elektrobgtane odpychanie i czasteczek
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surfaktantu tworgcych micele. Przyspiesza to proces micelizacji fho$978]. Konkurencja
jondbw Na oraz casteczek wody w greniu do wizania st z atomami tlenu w grupach
oksyetylenowych surfaktantu powoduje wzrost liczhgregacji micel oraz ohmenie
temperatury zrtnienia, co wptywa korzystnie na efektywsdosolubilizacji zwhzkow w
roztworach surfaktantow niejonowych. B&i temu casteczki weglowodoru mog by
solubilizowane w piytszych, bardziej hydrofilowyakarstwach micel, bhej powierzchni
migdzyfazowej micela-woda. Faktyczna pojerhamicel zwkksza s¢ zatem znacgo,
pomimo niewielkiej zmiany rozmiaru miceli [Li 1.L.2002]. Potwierdzity to np. badania
solubilizacji fenantrenu w roztworze Tergitolu 15/Sz dodatkiem chlorku sodu
[Li I.L., 2002]. Obecné¢ NaCl w roztworze surfaktantu wptgia dodatnio na efektywré
solubilizaciji.

Wplyw dodatku NaCl na war§6 CMC dwoch ramnolipidéow RL1 oraz RL2 badali
Helvaci i wspotpracownicy [Helvaci 2004]. Mize stzenie CMC to wydajniejszy proces
solubilizacji, gdy przy mniejszym udziale surfaktantu pojawiagic micele. Wekszy
wrazliwos¢ na zmiag stzenia chlorku sodu w roztworze wykazywat bardzigjitojobowy z
badanych ramnolipidéw RL2. Wykazywat on zmja@MC od wartéci 1-10* mol/dn?
(brak NaCl) do 0,40 mol/dn? (1 MNaCl).

4.1.4 Solubilizacja zwi gzkdw organicznych za pomoc g biosurfaktantow

Pomimo,ze wicksza¢ bada nad solubilizag zwiazkéw organicznych prowadziesi
wykorzystaniem surfaktantow syntetycznych, to bitetanty mog by¢ rownie efektywne
w zwigkszaniu rozpuszczalga substancji hydrofobowych.

Bai badat wedtug jakiego mechanizmu usuwany jesttkewy heksadekan z kolumny
upakowanej piaskiem za pomoaamnolipidu przy sgzeniu 500 mg/dm (10xCMC)
[Bai 1997]. Wykazatze solubilizacja odpowiadata jedynie za 6% ustago heksadekanu,
reszta zostata uswt@ dzeki wzrostowi mobilndci. Autorzy przypuszczaj ze stzenie
surfaktantu byto zbyt niskie, aby solubilizacjazasy wigkszym stopniu. W innej publikacji
opisano wptyw sity jonowej roztworu, pH oraz rodzdjationu (N& Mg®* oraz C4&"), na
solubilizacg heksadekanu przez anionowy biosurfaktant z grapynolipidow [Bai 1998].
Wykazano, 1 solubilizacja heksadekanu w roztworze monoramithlipzostata znaazo
podwyzszona przez dodatek jondw sodu i magnezu. Dodateé&wj wapnia do sgtenia
0,2 mM C&" takze podwyszyt solubilizaci heksadekanu, jednzk powyej tego stzenia
dalszy wzrost solubilizacji byt nieznaczny (zaolsmwano, ze zachodzi wytcanie st

biosurfaktantu). Z badawynika, & wspotczynnik MSR dla solubilizacji heksadekanu w
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roztworach monoramnolipidu wzrést 7,5-krotnie w obaci 500 mM N& oraz 25-krotnie w
obecnéci 1ImM Md™.

Wplyw pH na struktug micel ramnolipidu uzyskanych ze szczBuaeruginosaATC
9027 zbadat Champion [Champion 1995]. Przy pH rawny,5 przewzaja duwze formy
lamelarne orazqeherzyki, w zakresie 6,0 — 6,5 struktury lamelamebserwowane rzadziej,
za to raénie ilos¢ form pecherzykowych. Przy pH rownym 8 obserwowané praktycznie
same micele sferyczne. Ramnolipd jest surfaktand@mnowym, tak wjc srednica jego
~gtowy” zmienia wielkag¢ w zaleznosci od stopnia sprotonowania grupy karboksylowej.
Literaturowe pKa dla ramnolipidu wynosi 5,6 [Ischigi 1987], wraz ze wzrostem pH od
wartcsci 5,5 do 8,0, rénie tadunek ujemny grupy polarnej ramnolipidu. Gdpwa” staje s¢
coraz bardziej natadowana, wzajemne odpychang®zzek powoduje obserwowane zmiany
w strukturze miceli biosurfaktantu.

Solubilizacg heksachlorobenzenu (HCB) i naftalenu przez natyrasurfaktant
uzyskany z owocnBapindus mukurossdrzewa rosgcego w tropikalnych czciach Azji,
zbadat Roy [Roy 1997]. Badania prowadzono przyestiach powyej CMC w zakresie
0,1-10% surfaktantu. Uzyskano liniowy wzrost rozmrmlngci, zarbwno HCB jak i
naftalenu w roztworach naturalnego surfaktantuyzpuszczalng HCB przy stzenia 10%
byta kilkaset razy wisza ni rozpuszczalnig HCB w wodzie. Poréwnano rowriedolngé
solubilizacji HCB i naftalenu przez surfaktanty styczne oraz przez naturalny surfaktant.
Solubilizacja obu zwizkow hydrofobowych zachodzita lepiej w roztworaalrfaktantow
syntetycznych (nawet 20 razy lepiej przy zastosowsmij 30) w porownaniu z solubilizagj

w roztworach surfaktantu naturalnego.

Podsumowujc powyszy przegld literatury dotyczcy solubilizacji zwazkéw
hydrofobowych w roztworach surfaktantow ma stwierdz, ze zagadnienie to jest szeroko
opisane w literaturze. Badania dotyczwickszania rozpuszczaléa wielu zwiazkow
hydrofobowych niebezpiecznych dl&odowiska naturalnego, zaréwno egiowodoréw
alifatycznych, aromatycznych jak i chloropochodnyfceniano efektywrié solubilizacji
przez micelarne roztwory zdego typu surfaktantow niejonowych i anionowychzoreh
mieszanin, a tale w mniejszym zakresie przez roztwory biosurfaldant

Na podstawie dokonanego przghl mazna stwierdz, ze we wszystkich przypadkach
obserwowuje si liniowy wzrost solubilizacji zwizkéw hydrofobowych wraz ze wzrostem
stezenia surfaktantu w roztworze. Zauweao rownie, ze substancje bardziej hydrofilowe jak

PCE czy DCB ulegaly solubilizacji w wkszym stopniu i zwiazki bardziej hydrofobowe
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takie jak dodekan czy piren. Solubilizacja subgiahgdrofobowych zachodzita lepiej w
roztworach surfaktantow charakteryawych sg nizszymi wartéciami CMC.

Pomimo wielu bada niewiele jest pozycji na temat mlovosci solubilizacji ropy
naftowej i jej produktéw czy tdnego typu olejéw w roztworach surfaktantow. Nieleaeno
prac dotycacych solubilizacji olejow syntetycznych, wynika zoograniczé analitycznych
pomiaréw niezhdnych do oceny efektywioi solubilizacji. Zbyt mato jest rowniebada na
temat maliwosci solubilizacji w roztworach biosurfaktantow oramieszanin rénych

surfaktantow.

4.2 Mobilizacja NAPL

Zwigkszanie mobilnéci zwiagzkow hydrofobowych w gruncie ma wieloraki wptyw na
usungcie NAPL z tegasrodowiska. Oderwanie zanieczyszez® podiaga i zwickszenie ich
mobilndsci przyczynia s nie tylko do usuricia ich z gruntu w formie odbnej fazy, ale
rowniez zwigksza maliwos¢ ich rozpraszania w fazie wodnej, co przyczynids wzrostu
efektywndci solubilizacji, emulgowania, czy biodegradacghyzanieczyszcze

Wzrost mobilngci jest paadanym procesem w przypadku LNAPL, gdy ten sposéb
mogy one zostd odzyskane z powierzchni wody gruntowe] za pomostudni
odpompowujcych. Wzrost mobilngci zapewnia wiksza niz solubilizacja efektywna
oczyszczenia gruntu, lecz by to ryzykowne ze wzghbu na niekontrolowany ruch fazy
NAPL w gruncie [Lowe 2000]. Natomiast okanie napicia mkdzyfazowego DNAPL/woda
jest procesem zdecydowanie niekorzystnym, z powndtliwej dalszej migracji DNAPL w
nizsze warstwy gruntu.

Zwigkszenie mobilnéci zanieczyszcze w gruncie jest mdiwe dzieki obecndci
zZwiazkbébw powierzchniowo czynnych. Zjawiska zwane ze zwikszeniem mobiln€i
zanieczyszczew gruncie to m.in. obaenie napicia powierzchniowego i natdzyfazowego,
zmniejszanie #a zwilkzania, a w¢c lepsze zwitanie ziaren gruntu roztworem wodnym.
Surfaktanty maj zdolng¢ do obnzania napicia na granicy faz woda/powietrze, woda/olej,
woda/grunt oraz olej/grunt. Surfaktanty adsogbuge na granicy faz grunt/olej zekszap
zwilzalngé¢ ziaren gruntu oraz zmniejszajziatanie sit kapilarnych, ktores ®dpowiedzialne
za ,trzymanie” st oleju na ziarnach gruntu [Lowe 2000, DeshpandeL ity kapilarne g
odpowiedzialne za zatrzymywanie satkowych ilosci NAPL oraz tworzenie diych
objetosciowych skupisk NAPL w gruncie. dlenapigcie midzyfazowe NAPL/woda zostanie
wystarczajco obnzone (pontej 1 mN/m), maliwa jest fizyczna mobilizacja NAPL w
gruncie [Lowe 2000].
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Aby skutecznie usuié zanieczyszczenie za pomorwickszenia jego mobilni w gruncie
nalezy stworzy taki uktad surfaktant/kosolwent/kosurfaktant, ktdedzie charakteryzowat
sig ultra niskim napgiciem (ponkej 0,1 mN/m [Youssef 2007]) poruzy cieca hydrofobowa

a wody [Lowe 2000]. Takim ultra niskim nagiem mgdzyfazowym charakteryzuje ¢si
mikroemulsja srodkowej fazy (z ang. Middle phase microemulsiorgzywana take
mikroemulsy Winsor typ lll (Rys. 7) [West 1992, Harwell 1999%pngcumpou 2005]. W
odr&nieniu od makroemulsji, mikroemulsje powstapontanicznie, asstermodynamicznie
stabilne oraz charakteryaugic niska lepkdcia.

Na Rys. 7 przedstawiono diagram fazowy obraaujzmiare napkcia midzyfazowego w
zalenosci od HLB surfaktantu. Obszary poszczegélnych fapawiednio zaznaczono, a

objanienia znajdyj si¢ w podpisie do tego rysunku.

Zasolenie =—

Type |

Spadek HLB

Rys. 7.Diagram fazowy obrazagy napecie miedzyfazowe w funkcji HLB i zasolenia, gdz{®:— wolna faza
olejowa, W — wolna faza wodna, M —mikroemul§jadkowej fazy, W, — mikroemulsja o/w, @— mikroemulsja
w/o, IFT — napicie miedzyfazowe, * region supersolubilizacji, Type I, lll, - odpowiednio Winsor typ I, Il i llI
[Tongcumpou 2005].

W przypadku uktadu Wisor typ |, surfaktant jestdmr dobrze rozpuszczalny w fazie
wodnej, a w¢C pozostaje w niej i tworzy micele, w ktorych zdumlizowany jest olej
(Wm — Rys 7 ). Surfaktant w uktadzie Winsor typ Il jest basddobrze rozpuszczalny w
olejach (niskie HLB) a wec znajduje i w fazie olejowej, powstajmicele odwrdocone z
zsolubilizowan w ich wrgtrzach wod (O, - Rys. 7). Gdy zwizek powierzchniowo czynny
ma réwne powinowactwo do fazy olejowej i wodnej, z@avytworzy¢ sic faza pérednia:
mikroemulsja fazysrodkowej (M) — Winsor Typ lll, ktéra charakteryzugke ultra niskim
napkciem medzyfazowym (IFT — Rys. 7) [Lowe 2000, Sabatini 200@0ngcumpou 2005].
Podczas gdy zmieniaestyp mikroemulsji z | na Ill, nagtie mkdzyfazowe gwaltownie
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spada a solubilizacja zwakow hydrofobowych rénie (supersolubilizacja, * - Rys. 7)
[Sabatini 2000].

Pomimo, % istnieje wiele doniesie literaturowych na temat usuwania zwkow
hydrofobowych z gruntu za pompaoztworéw ZPC, niewiele z nich skupiagsha
poszczegolnych mechanizmach usuwania tych zanieczgss Najwicksz trudncé sprawia
opisanie mobilizacji NAPL z zanieczyszczonego guuilV literaturze najegciej spotykamy
si¢ z opisem zachowaniagssurfaktantu na granicy faz woda/powietrze, woddMlAco daje
nam obraz potencjalu danego surfaktantu do usuwzaigeczyszcze z gruntu poprzez
zwickszenie jego mobilrizi. Ze wzgédu na to,  istnieje niezliczona liczba artykutéw na
temat zachowania eisurfaktantéw syntetycznych na granicach faz, wejsaym rozdziale
skupiono s giéwnie na przyktadach dotygzych biosurfaktantéw. Badania koncenirgje
przede wszystkim na ocenie efektywoicobnizania napicia miedzyfazowego.

Dla dwoch homologow ramnolipidéw badano zmiany eepi na granicy faz
woda/heksadekan i woda/dekan w zat#ci od stzenia ramnolipidéw RL1 i RL2 (Rys. 5)
[Ozdemir 2004]. Ramnolipid RL2 okazakdvardziej aktywny (rfisze wartéci ycmc) nha obu
granicach faz. Rane zachowanie ramnolipidéw RL1 i RL2 na granicy feekan/woda oraz
heksadekan/woda przy niskiche¢zgniach zwizane jest z dogodnieggz rownowag
hydrofilowo-lipofilowa (HLB) czasteczek RL2. Wiksza hydrofobow& czasteczek RL2
(w poréwnaniu z RL1) powoduje wksz ich adsorpej na granicy faz [Ozdemir 2004].
Takze w badaniach Helvaci zauwano, i czasteczki RL2 maj lepsze wiéciwosci
powierzchniowe oraz s$ze CMC, w poréwnaniu z wiaiwosciami RL1 [Helvaci 2004].

Wplyw rodzaju kationu oraz pH na zmiamapktcia mkdzyfazowego na granicy
heksadekan/woda w przypadku monoramnolipidu RLZkayego ze szczefpu aeruginosa
ATCC 9027 badat Bai [Bai 1998]. Wzrostatnia jonéw Na od 0 do 800 mM spowodowat
obnizenie napicia miedzyfazowego z 2,20 do 0,89 mN/m. Podobnie, dme pH powoduje
obnizenie napicia medzyfazowego. Najisze napicie na granicy faz woda/heksadekan w
przedstawionych badaniach wyniosto 0,02 mN/m priy dwnym 6 oraz w obecikoi
320 mM N& w roztworze. Niskie napcie midzyfazowe pozwoli tatwiej oddzielifaze
NAPL od zanieczyszczonego gruntu. Istniejezéaiknaliwosé tworzenia s mikroemulsji.

Wplyw pH na napjcie powierzchniowe roztworow ramnolipidéw badalikia
Pornsunthorntawee i Ozdemir [Pornsunthorntawee 2@temir 2004]. Zaobserwowali
zalenos¢ spadku sizenia CMC oraz wikszego obrienia napicia powierzchniowego ze

zmniejszeniem pH roztworu mieszaniny ramnolipidobi RRL2.
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Prébowano zaprojektowa uktad dwoch surfaktantow oraz elektrolitu, ktory
wykazywataby ultra niskie naggie midzyfazowe na granicy LNAPL/woda [Nguyen 2007,
Yousseff 2007]. Mieszano biosurfaktanty (lipopeptyd ramnolipid) z bardziej
hydrofobowymi surfaktantami syntetycznymi oraz steano dodatek NaCl. Dla kdego z
weglowodoréw (toluen, heksan, dekan, heksadekan) oudsd stworzy mieszanin
surfaktantow z NaCl, ktoéra charakteryzowala sapeciem na granicy LNAPL/woda ¢du
0,04 mN/m, co zapewnitoby dobry efekt mobilizadNAPL w gruncie.

W niektérych publikacjach na temat odolejania zenyszczonego gruntu spotykamy
sig¢ z sugestiami dotyezymi zwigkszenia mobilnéci zwiazkow hydrofobowych bez
réwnoczesnej solubilizacji. Duffield i wsp&tpracowy zbadali efektywn& mobilizacji oleju
mineralnego z gruntu [Duffield 2003]. Aby ograniézgolubilizacg oleju stosowali niskie
stezenia surfaktantu - Tritonu X-100, nie przekragzajdwukrotnej warteci CMC. Niestety,
uzyskano jedynie E27% usurgcia oleju z gruntu, w zakmosci od pedkaosci przeptywu
roztworu. Autorzy sugeraj aby w celu poprawy efektywia wymywania LNAPL z gruntu,
czyli aby osigna¢ jak najnisz liczbe catkowitego zatrzymania N(patrz rownanie 3),
naleey prébowd& osiagna¢ ultraniskie napicie midzyfazowe a nie zwksz& predkosé
przeptywu roztworu (aby ograniczyiczbe kapilarry oraz liczlz wiazaca - patrz rébwnania
1i2).

Wiele publikacji donosi o zachowaniw ssurfaktantéw na popularnych granicach faz
czy przedstawiadt zwilzania ptytki szklanej roztworem surfaktantu. Jedmealkrakuje bada
na temat zachowaniaessurfaktantow na granicy faz olej/woda, szczegébueaz czsciej
spotykanych wsrodowisku olejow nagdowych czy smarowych. Nie ma rowaibada na
temat zwikania powierzchni hydrofobowych za pomocoztworéw surfaktantow, tak
waznych dla wyjdnienia zjawiska zwikszania mobilnéci zwiazkow hydrofobowych w

gruncie.

4.3 Emulgowanie zanieczyszcze n

Emulsje powstaj, gdy przemywajcy roztwor zwazkdédw powierzchniowo czynnych
miesza sj Z cieczami organicznymi znajdigiymi sk w porach gruntu. Emulsje nie twargie
w miejscu wprowadzenia roztworu surfaktantu, alelqzas gdy strumie przemywajcy
przeptywa przez zie [Vivek 2002]. W tworzeniu si emulsji wanych jest wiele
parametrow, takich jak temperatura roztworu, chenmecwiaciwosci surfaktantu, rodzaj

zanieczyszczenia i jegoesenie. Tak wec rodzaj emulsji mee ulec zmianie, gdy zmiensie
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warunki otoczenia lub wkagiwosci surfaktantu. | tak np. przeptukiwanie gruntu twearem
surfaktantu anionowego me powodowad inwersg emulsji w przypadku gleby bogatej w
wam, w wyniku wymiany kationéw sodu na wapniowe [Lo2@00].

Formowanie s i transport makroemulsji w gruncie jest g z kilku wzgkdow:
makroemulsje magwptywaé na przepuszczaldé osrodka porowatego; makroemulsje mog
by¢ mobilne, a wgc kontrola ich ruchu w trakcie przemywania grungéstjkluczowa;
emulgowanie mze wptywa& na kinetylk solubilizacji [Okuda 1996]. Jednak proces
tworzenia s emulsji i ich transport podczas przemywania zaolego gruntu roztworami
ZPC da¢ diugo byt lekcewzony, tak wec istnieje niewiele informacji na ten temat.

Makroemulsje charakteryzujsic duza lepkdscia i mak mobilngscia. Wzrost s¢zenia
surfaktantu we wprowadzonym roztworze powoduje siztempa formowania giemuls;ji
oraz mae takze powodowa spadek tempa przenoszeniasteczek zanieczyszare fazy
NAPL do wrgtrza micel, czyli hamowa solubilizacg [Vivek 2002]. Jeeli utworzona w
glebie emulsja jest stabilna,seednica kropli fazy zdyspergowanej jestcksza odsrednicy
poréw, zostaje ona unieruchomiona w porach, redakpijzepuszczalrdé gruntu. Tak wgc
powstawanie emulsji me by¢ szkodliwe podczas procesu remediacji gruntu, puaaie
powoduje unieruchomienie zanieczyszaczey glebie. W przypadku, gdy emulsja jest
niestabilna, krople fazy zdyspergowanej mbgc¢ pocatkowo mniejsze i srednica porow,
ale gdy naspuje koalescencja, faza zdyspergowana zlewansduze krople lub tworzy
osobry faz. Gdy wielkag¢ kropel makroemulsji jest mniejszaznporéw w gruncie,
przeptywa ona przez zte bez wgkszych oporéw. Jest to zjawisko pozytywne, gdgrawny
transport emulsji jest niezwykle way w procesie remediacji [Okuda 1996, Soma 1997,
Gupta 2001]. Jednak emulsje mog zatrzymywa& sic na powierzchni poréw oraz w ich
szczelinach, w wyniku czego zmniejgézé&ch dranosé. Nawet w przypadku emulsji,
posiadajcych krople fazy zdyspergowanej o makegdnicy, mae dof¢ do znaczacego
wzrostu oporu hydraulicznego [Jain 2002]. Mechanibiokowania poréw polega na
osadzaniu i kropel emulsji, nagpnie hczeniu s¢ ich w coraz wiksze agregaty. Krople
fazy zdyspergowanej przywiegago scianek poréw tworge wiele warstw i zmniejszag
srednieg poroéw [Vivek 2002]. Raz uformowane warstwy srudne do usugcia i aby
odblokowa pory gruntu, natey zwickszy¢ szybk@¢ przepuszczanigrodka przemywagcego
cztero- do szeiokrotnie. Okuda i zespdt zaobserwowale 1% roztwor Tritonu X-100
powodowat formowanie siemulsji przy kontakcie z gruntem zanieczyszczorB@E. Co
wigcej, zauwaono, ze emulgowanie PCE stanowito do 30% masowego tsiancatego

tetrachloroetylenu z kolumny, a wzrost mob#ciotylko 6% (reszta PCE zostata ustiai
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dzieki solubilizacji) [Okuda 1996]. Gupta i Mohanty Zeerwowali ttokowe (piston-like)
przemieszczanie @iPCE, zemulgowanego przez surfaktant niejonowy,c@lon-425N
[Gupta 2001]. Badano wptyw bromku heksadecylotritoetmoniowego na modyfikagj
powierzchni piasku i kropel emulsji a w konsekwentgq transport emulsji przez uktad
porowaty. Adsorpcja CTAB wphgta na potencjat elektrokinetyczny powierzchni piask
kropel emulsji co spowodowato depozydjropel emulsji. Rezultaty tych batlsugeruy ze
transport emulsji mma regulowdé poprzez adsorpgjsurfaktantéw [Soma 1997].

Chac dobr& odpowiedni surfaktant do procesu przemywania Faoégo gruntu,
nalezatoby najpierw sprawdezijak dany zwazek powierzchniowo czynny stabilizuje emulsje.
Wiasciwosci emulgujce wielu surfaktantwasszeroko opisywane w literaturze, natomiast
niewiele jest prac dotygzych biosurfaktantéw. Dlatego #eponizej zostaa omowione
wyniki tych nielicznych bada Dotycz one gtéwnie ramnolipidow uzyskanych ze szczepow
Pseudomonasktére wykazuj zdolng¢ do dyspergowania zazkow hydrofobowych oraz
stabilizowania emulsji. Haba i inni [Haba 2003] kaerwowali,ze ramnolipdy uzyskane z
réznych szczepowPseudomonadyt zdolne do wytworzenia emulsji z naftktore byty
stabilne przez trzy miegie. Ramnolipidy z powodzeniem stabilizupwniez emulsje oleju
mineralnego i nagdowego w wodzie [Wei 2005]. Natomiast mniej stabiloyty emulsje
n-alkanéw, zwizkOéw aromatycznych, ropy naftowej, oleju kokosowegmliwkowego
stabilizowane ramnolipidami. Po 24 h wykazywaty @padek stabilnei o 5% do 25%, w
zaleznosci od zrodia wegla wytego przy hodowli bakterii produkigej ramnolipidy [Patel
1997]. Zrodio wegla wzyte w hodowli bakterii wytwarzagych ramnolipidy wydaje sibyé
waznym elementem wptywagym na péniejsz zdolnag¢ tych biosurfaktantéw do tworzenia
stabilnych emulsji [Patel 1997, Costa 2006]. Potdzap to takze wyniki uzyskane przez
Pornsunthorntawee i wspoétpracownikow [Pornsuntlawee 2007], ktorzy zbadali stabikéo
emulsji r&nych weglowodoréw i olejow stabilizowanych mieszagimamnolipidow ze
szczepu PseudomonasSP4. Najbardziej stabilne byly emulsje wytworzome oleju
palmowego, ktory byt wczaiej uzyty jako zrédto wegla przy produkcji tych ramnolipidéw.
Tak wigc, reasumuic mazna stwierdzi, ze dobrze stabilizowane przez ramnolipidydd
emulsje takich substancji hydrofobowych, ktore wore byty wykorzystywane jako substrat
przy produkcji tych ramnolipidéw zzyciem bakterii. Niestety, brak w literaturze danych
pozwalajcych poréwna wiasciwosci emulgupce ramnolipidow i surfaktantow
syntetycznych. Utrudnia to ocgnch przydatnéci w procesie, gdzie emulgowanie jest

efektem korzystnym lub niekorzystnym.



Mechanizmy usuwania zanieczyszczenh z gruntu 38

4.4 Mozliwo $§¢ sterowania mechanizmami usuwania NAPL

Usuwanie zanieczyszaze gruntu w procesie przemywania roztworami suegatdw
moze zachodzi wedlug trzech mechanizméw, o czym wspomniano wieg w
Rozdziale 11.2.3. Jedna& w niektérych przypadkach korzystne bytoby aby mhmwat jeden
mechanizm. W takiej sytuacji naktoby wzmocni dany mechanizm usuwania NAPL z
gruntu, a zahamowsapozostate mechanizmy, aby efekt oczyszczeniadpszy. Najtatwiej
jest ograniczy wptyw solubilizacji podczas oczyszczania gruntumnijszajc skzenie
uzytego surfaktantu, gdysolubilizacja zachodzi tylko povigj stzenia CMC. Trudniej jest z
ograniczeniem mobilizacji zanieczyszizeraz z ich emulgowaniem. Tu decyalry bedzie
dobor odpowiedniego surfaktantu i innych dodatkow.

W przypadku zanieczyszazdypu DNAPL (o gstasci wigkszej od gstasci wody)
nalezaloby ogranicz§ migracg tych zwiazkéw hydrofobowych (czasem nasdoby te:
zahamowé powstawanie makroemulsji), a doprowadzdo jak najefektywniejszej
solubilizaciji.

Zwiazki typu DNAPL powinny by usuwane z gruntu w postaci fazygiej o niskiej
lepkdsci, nie z& jako makroemulsja. Sabatini ograniczyt mobilizasjaz migragg DNAPL
poprzez wytworzenie ukladu surfaktant/elektrolitfpaszczalnik dostosowanego do
konkretnego zanieczyszczenia, ktory dglahinapecie na granicy faz DNAPL/woda nie o
efektywnie by nagpita mobilizacja, jednak byt zdolny do solubilizacjcatego
zanieczyszczenia [Sabatini 2000].

Badano m. in. wptyw alkoholu izopropylowego na ey@knos¢ solubilizacji i
emulgowanie DNAPL [Zhou 2000]. Dodatek izopropanaa roztworow surfaktantow
praktycznie nie poprawiat efektywfm solubilizacji, zmniejszat jednak stabikto
powstajcej makroemulsji, prowadz do powstania mikroemulsji o matej legko Tego
typu oddziatywanie mogto I8y spowodowane zdoldoia alkoholu izopropylowego do
zmniejszania lepk@i powierzchniowej, powoda¢ wzrost szybkéci separacji faz.
Stwierdzono najwisza efektywnd¢ solubilizacji tetrachloroetylenu przy zastosowaniu
3% wag. dodatku izopropanolu do roztworéw niejonolwvyzwiazkOw powierzchniowo
czynnych [Zhou 2000]. Z kolei Ramsburg i zespokwoich badaniach wykazafie dodatek
n-butanolu do roztworu surfaktantu niejonowego, pdwe zmniejszenie lepko oraz
gestadsci tworzacej sk fazy a tym samym utatwia transport DNAPL w grunfiRkamsburg
2003].
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Podsumowujc naleyy stwierdzé, ze przemywanie gruntu roztworami zzkow
powierzchniowo czynnych me by skutecza metod dla gruntbw mocno
zanieczyszczonych. Aczkolwiek jest to metoda, barskomplikowana, ktérej powodzenie
zaleey od wielu czynnikéw, nie tylko dobrania odpowieglgp surfaktantu ale rowrie
sterowania mechanizmem usuwaniagakdw hydrofobowych w taki sposéb, by zachodzito

ono efektywnie.

5. Bioremediacja

W ostatnich latach coraz gkisze zastosowanie znajdugchnologie remediacji, oparte
na metodach biologicznych. Podstavdowole w procesie biologicznego oczyszczania
zaolejonych gruntow spetnigmikroorganizmy zdolne do wykorzystanigglowodoréw w
charakterzezrodta wegla i energii [Kolwzan 2002]. W swym zadeniu bioremediacja
wykorzystuje potencjat biodegradacyjny mikroorgamizv do katalizowania proceséw
rozktadu, czy te transformacji zanieczyszareWykorzystanie zdolni@i degradacyjnych
mikroorganizméw pozwala na opracowanie technoldggrakteryzujcych st nie tylko duza
skutecznécia ale rownie bezpiecznych dl&odowiska.

Szybka&¢ biodegradacji zanieczyszdrze ropopochodnych w zanieczyszczonym
srodowisku uzaleniona jest od wielu czynnikow fizyczno-biologiczohemicznych.
Najbardziej istotne to: wiaiwosci fizykochemiczne gleby, stenie i struktura chemiczna
zanieczyszcze stzenie zwiazkOw biogennych (azotu i fosforu), temperatura, ad@é
tlenu, wilgotnd¢, cisnienie, odczyn gleby, zawakto zwiazkOw organicznych, obecko
zwiazkow toksycznych, sktad ifciowy i jakasciowy mikroorganizmow oraz ich aktywfio

metaboliczna [Piekarska 2000].

5.1 Biologiczne czynniki determinuj  gce bioremediacj €

Najwazniejsz role w procesie biologicznego oczyszczania zanieczysgah gruntéw
petnia mikroorganizmy, tote zapewnienie im optymalnych warunkéw rozwoju geza ich
aktywnai¢ degradacyjn. Jednym z takich warunkdéw jestatnie zanieczyszcaewn gruncie.
Istnieje gdérna i dolna granica zawddb weglowodoréw, decydaga o maliwosci
wykorzystania biodegradacji. &enie zanieczyszcae w gruntach koreluje z ich
toksyczndcia. W szeregu badawykazano,ze zawarté¢ olejow w glebie powsej 10%

oddziatywuje szkodliwie na procesy biodegradagjglewodoréw i jedynie przy zawartosci
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zanieczyszcze ropopochodnych pomej 5%, procesy bioremediacji mma prowadzi z
dobrymi rezultatami [Klimiuk 2003, Lebkowska 2004].

Jednym z parametrow pozwaleych na oceg@ intensywngéci przebiegu procesow
rozktadu oraz potencjalnych zdokwdo do biodegradacji substancji ropopochodnych jest
liczebna¢ 1 aktywnas¢ degradacyjna mikroorganizmow rozkilagajch weglowodory.
Bakterie o takich wigciwosciach wysgpuja w srodowisku naturalnym. Oceniagsch ilos¢ na
okoto 0,1-1% populacji wszystkich bakterii wggtijacych w powierzchniowej warstwie
gleby. Po zanieczyszczeniu grunteglowodorami ich ild¢ maze wzrosaé¢ 1000-krotnie
[Piekarska 2000].

Bardzo cgsto w gruncieswiezo zanieczyszczonym, z nie wyksztalconym jeszcze
aktywnym zespotem drobnoustrojow lub silnie gakaym o matej zdolnii biodegradacyjnej,
istnieje konieczn& wprowadzania inokulantow. W technologiach oczyamta opartych na
metodach biologicznych korzysta ¢sizarowno z mikroorganizmow pochadych z
zanieczyszczonychsrodowisk, jak i szczepdw przygotowanych w wyspezg@banych
laboratoriach mikrobiologicznych [Kotwzan 2002b].batlano wptyw dodatku bakterii
wyizolowanych z gruntu na biodegradagubstancji ropopochodnych. Dodatek inokulanta
(bakterie Pseudomonas putigda Stenomonas maltophila i zapewnienie bakteriom
odpowiednich warunkéw (napowietrzanie, pH, subg@anpaywkowe, wilgotndc)
spowodowaty, 1 efektywna¢ bioremediacji byta bardzo wysoka [Kotwzan 2002h]innych
badaniach wyizolowano bakterieBacillus subtilis oraz Aerobacter aerogenesz
zanieczyszczonego olejami gruntu, a gaisie zaadaptowano je dozeh stzen substancji
ropopochodnych (ponad 3 g/kg), w rezultacie czegpyskano 84% degradac]
zanieczyszcze [Farbiszewska 1996]. Prowadzono #ek préby nad zastosowaniem
biopreparatow do zintensyfikowania bioremediacjpadano wptyw trzech biopreparatow
(jednego naturalnego oraz dwoch komercyjnych) [delka-Godlewska 2002] i stwierdzono,
ze ich wprowadzenie nie spowodowato intensywnegoostar liczebnéci bakterii, ani nie
podniosto aktywnéci biodegradacyjnej. Z uwagi na fake w sktad biopreparatow wchadz
zywe organizmy, ich stosowanie wymaga zarowno fadgmovdoboru, jak i nadzorowania
prowadzonego procesu oczyszczania. Z kolei Panchiemini badali wptyw dodatku osadu
czynnego do zanieczyszczonej gleby, ktora znajdowiaiw dole ze szlamem olejowym na
terenie rafinerii Saratov [Panchenko 2002]. Stwiertb, ze dodatek osadu czynnego
zwickszyt biodegradagjzanieczyszczeo okoto 50%.

O wynikach procesu biodegradacjegiowodorow w gruncie decyduje w ziej mierze

takze sposob inokulacji gruntu mikroorganizmami. Musn @apewni rownomierne
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rozmieszczenie mikroorganizméw w gruncie i #iwos$¢ ich kontaktu z substratem
pokarmowym. Zanieczyszczenia hydrofobowesta adsorbuj si¢ na castkach gruntu, co
zmniejsza ich ruchlinvgg w glebie. Natomiast zastosowanie stabego polarmgttnego pgdu
statego powoduje wymuszony, ukierunkowany transpartieczyszczelub produktow ich
czesciowego rozkladu w gruncie. Zapewnia to bakterioostgp do substratu. Z drugiej
strony, efektywn&¢ procesu bioremediacji zale w dwej czsci od zdolndci bakterii do
przemieszczaniagiv gruntach do miejsc o najgkiszej koncentracji zanieczyszéz®latego
pozytywny skutek zastosowania procesu bioremedmd@gec bedzie take od maliwosci
wymuszenia ukierunkowanej migracji bakterii w oaymanym gruncie [Kotwzan 2005,
Piechowiak 2002b]. Interesiym sposobem wymuszenia migracji drobnoustrojéwt jes
zastosowanie pola elektrycznego. W @boym zakresie pH, wkszag¢ komoérek
bakteryjnych charakteryzujee¢sivysigpowaniem ujemnego tadunku na powierzckeiany
komdrkowej. Fakt ten pozwala przewidyéyae komorki bakteryjne dila zachowywa sie w
polu elektrycznym jak tadunki ujemne i migroévdoeda w kierunku anody na skutek
elektroforezy. Wyniki badaPiechowiaka wskazgjze w stabym polu elektrycznym migracja
komodrek bakteryjnych na skutek elektroforezy w kideu dodatnio natadowanej anody jest
zjawiskiem silniejszym i migracja komérek bakteryjnych z wpdv kierunku katody, na
skutek zjawiska elektroosmozy [Piechowiak 2000,20Migracja komaorek bakteryjnych w
kierunku anody miata réwntemiejsce w przypadku, gdy wymuszono kierunek preagido
naturalnego sptywu hydraulicznego. Tym sposobemtogawanie pola elektrycznego
zwickszyto biodegradagj ropopochodnych w zanieczyszczonym gruncie, szdaegav

miejscach migracji bakterii [Piechowiak 2000].

5.2 Zwigzek charakterystyki zanieczyszcze n z efektem bioremediacji

Jest rzecz oczywist, ze podatné weglowodoréw i ich pochodnych na rozkfad
mikrobiologiczny zaley od ich budowy chemicznej. Najtatwiej sozktadane wglowodory o
prostych tacuchach. Cykloalkany i gglowodory wielopiefcieniowe nalea do zwiazkdw
stabo biodegradowalnych, a struktury naftenowo-atyszne, asfalteny i inneggkie frakcje
sa oporne na mikrobiologiczny rozktad [Piekarska 208@nreczak 2002, Muratova 1999].
Podstawienie wglowodorow grup —Cl, NG, i SO;H zmniejsza szybkd biodegradacii.
Zbadano wptyw 88-u rdych kultur bakteryjnych na efektywsio biodegradacji eizkich
frakcji ropy naftowej. Zaden szczep mikroorganizmow nie wykazat akty$enovobec

asfaltenéw izywic [Muratova 1999].
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Budowa chemiczna zanieczyszizebok warunkow fizykochemicznych paacych w
zanieczyszczonym gruncie i jego struktury, ma wpipa wielk@¢é sorpcji produktéw
naftowych, a tym samym na ich biodgstcs¢. Nalery takze wspomnié o zjawisku
zahamowania wzrostu drobnoustrojow, a tym samynadigpah aktywnéci metabolicznej,
na skutek obecroi zwiazkéw toksycznych. Wigiwosci toksyczne posiadajzarowno
niektére weglowodory jak i inne substancje chemiczne np. reeteézkie. Tak wkc,
identyfikacja zanieczyszcaestanowi podstag do prognozowania efektywid procesu
bioremediacji gruntow i przebiegu ich oczyszczdBiaszczyk-Maleszczak 2000].

W bioremediacji istotne znaczenie odgrywa rownmiek zanieczyszczenia. Jak
wykazat Hatzinger [Hatzinger 1995] zwki hydrofobowe z uptywem czasyg soraz gorzej
biodegradowalne. Dla przyktadu bakteRPseudomonadiodegrady fenantren zeredni
szybkdcia 11,5% na dziew przypadkuswiezo zanieczyszczonego gruntu, oraz z szybiko
6,5% na dzigé w przypadku gdy zanieczyszczenie pozostawato wayeuprzez 84 dni. Jest to
zZwigzane z podziatem zwikéw hydrofobowych medzy faz organiczm gruntu a fag
NAPL, dyfuzjp do mikroporow w gruncie, a ta& z wysolq adsorpci zanieczyszcze na
czastkach gruntu [Steinberg 1987, Brusseau 1991, V@6 18aacson 1984].

5.3 Rola surfaktantu w biodegradacji

Produkty ropopochodne natedo substratow trudno przyswajalnych ze wdgl na
swoj hydrofobowy charakter. Biodepnas¢ produktow naftowych jest ograniczona ich stab
rozpuszczalnécia w wodzie oraz tendengcjdo adsorbowania gina czsciach statych gleby
[Alexander 1994]. Polichlorowane bifenyle oraz wigkgcieniowe weglowodory
aromatyczne s stabo biodegradowalne wifde ze wzgidu na ich powoln desorpgj i
przegcie do fazy wodnej a nie z powodu mniejszej aktysenanikroorganizmow. Zdoln
hydrofobowych substancji do solubilizacji w micdlasurfaktantéw oraz p@éiejszy transport
do komorek, zdolnych do ich metabolizowania, jestnoikiem limitupcym biodegradagj
Drobnoustroje produkajbiosurfaktanty, dzki ktorym poprawia i biodosgpnas¢ substanciji
hydrofobowych. Innym sposobem zkszenia rozpuszczaléa produktdw naftowych w
wodzie mae by celowy dodatek surfaktantow meych zdolné¢ do micelizacji. Mog to
by¢ biosurfaktanty lub surfaktanty syntetyczne.

Zastosowanie surfaktantu w celu bioremediacji glpbywadzi do skomplikowanych
oddziatywa pomkdzy glets, surfaktantem, zanieczyszczeniem a mikroorganizmem
Surfaktanty powoduj zwiekszenie dogpnadsci nierozpuszczalnych w wodzie substratéw, w
ich obecnéci substancje te ulegagolubilizacji, czyli wnikag do miceli i & rozprowadzane
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po powierzchni komorki. Substratyedace cialami statymi, g natomiast zwitane i
dyspergowane, przez co zksza st ich powierzchnia, a to utatwia ich rozpuszczanie i
degradagj przez mikroorganizmy. Zawarte w btonie komaorkoveidy umazliwiaja adhezg
mikroorganizméw do kropli wglowodoru. Biosurfaktant produkowany przez komorki
drobnoustrojéow lub wprowadzony surfaktant syntetyczpowoduj emulgowanie fazy
organicznej, zwakszapc jej powierzchrg i dostpnas¢ dla przywierajcych do niej komaorek.
Uproszczony schemat tych oddzialw@arzedstawia Rys. 8. W rzeczywistooddziatywania

sa bardziej skomplikowane ze wzglu na heterogeniczéd gruntu [Volkering 1998, Neu

1996, van Loosdrecht 1990].
. /////////////
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Rys. 8. Schemat oddziatywia pomidzy mikroorganizmem, gleb zanieczyszczeniem i surfaktanem. | -
adsorpcja zwizku zanieczyszczagego, Il - adsorpcja g@steczki surfaktantu na gztkach gleby, Il -
solubilizacja, IV - pob6r zwizku zanieczyszczagego z fazy wodnej przez mikroorganizm, V - podziat
zanieczyszczenia poetizy faz wodm a micet, VI - adsorpcja miceli na powierzchni mikroorgamiz, VII -
bezpdredni pobér zwizku organicznego z powierzchni statej przez mikgaoizm, VIII - adsorpcja
mikroorganizmu na powierzchni gleby [Volkering 1998

W bogatej literaturze dotyazej zastosowania zwikéw powierzchniowo czynnych w
procesie biodegradacji zanieczysaczgpotyka si sprzeczne informacje. Istnieje wiele
doniesié@ o pozytywnym wptywie surfaktantow syntetycznychr@Astein 1991, 1992,
Churchill P.F. 1995, Marchesi 1991, RzyatD00, Volkering 1995] jak i biosurfaktantow na
biodegradagj [Zhang Y. 1995, Robinson 1996, Schippers 2000w&gah 2003, Bai 1997,
Barathi 2001, Providenti 1995, Li Q., 2002, Pleshak 2002, Rahman 2003, Dean 2001,
Noordman 2002, Zhang Y. 1999]. Jednak takie doniesienia, ktére wspomiaaj dziataniu
inhibitujacym surfaktantéw syntetycznych [Tiehm 1994, Lah&@®119Willumsen 1998,]

i biosurfaktantéw [Barkay T. 1999, Churchil S.A. 98b, Riis 2000]. Surfaktanty, w
szczegOlnéci o stzeniu powyej wartgci CMC, mog mie¢ negatywny wpltyw na przebieg

biodegradacji. Inhibitujcy efekt na degradacganieczyszczemoga mie¢ rowniez niektore
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surfaktanty syntetyczne ktore wywiegajrecz toksyczny wptyw na komaorki drobnoustrojow
[Volkering 1998].

Wptyw surfaktantéw syntetycznych (Rokanol L4 oraakBfenol N8) na biodegradacj
odpaddéw po kwanej rafinacji ropy naftowej w gruncie badat RzyaH&zycha 2000]. Oba
surfaktanty niejonowe zastosowane wehiu XCMC zwigckszyly biodegradagjzwiazkow
hydrofobowych, zaréwno w badaniach modelowych jp&lowych.

Wplyw stezenia biosurfaktantu z grupy ramnolipidéw na biodeigicg oktadekanu w
obecndci bakterii Pseudomonas aeruginosdTCC 9027 zbadat Zhang [Zhang 1992].
Obserwowano czterokrotny wzrost biodegradacji pwearoscie stzenia ramnolipidu do
300 mg/dmi, aczkolwiek wzrost rozpuszczakuwd oktadekanu w roztworze biosurfaktantu byt
znacznie wgkszy (10000 krotny). Wynika z tega, mimo, ze ramnolipid powoduje znaczny
wzrost rozpuszczaldoi oktadekanu, wglowodér nie jest catkowicie biodepny dla
mikroorganizméw. Autorzy sugekryj iz wazna jest rownie wielkos¢ czasteczki
weglowodoru dosipnego dla mikroorganizméw.

W innych badaniach dodatek ramnolipidu RL2 gwsizyt zaréwno szybk@ jak
i stopier mineralizacji 4,4’-dichlorobifenylu, jednak wzmocnienie byto obserwowane tylko
wtedy, gdy stzenie biosurfaktantu byto powgj stzenia CMC [Robinson 1996]. Wzrost
szybkaci oraz efektywnéci biodegradacji badanych zygkdéw czs$ciowo przypisywano
wigksze] rozpuszczaldoi tych zwazkébw w roztworach wodnych w obecod
biosurfaktantow. W probkach, gdzieestnie biosurfaktantu znacznie przekraczato CMC
badany zwizek (4,4’-dichlorobifenyl) ulegat solubilizacji, &iec byt ograniczony mice| to
jednak byt on dogpny dla mikroobiologicznej degradacji [Robinson &P9

Noordman i wspotpracownicy zbadali aktywéfo pieciu szczepow bakteryjnych
podczas biodegradacji heksadekanu w ob@&inbiosurfaktantow (lub przy ich braku)
produkowanych przez badane szczepy [Noordman 2dD@fyradacja heksadekanu przez
bakteriePseudomonas aeruginostymulowana byta jedynie dodatkiem ramnolipiduylicz
biosurfaktantu produkowanego przez ten sam szciegnak ramnolipid nie stymulowat
biodegradacji wglowodoru w przypadku czterech pozostatych szczepawtake nie
zaobserwowano wzrostu biodegradacji w przypadkuh tyszczepoéw po dodaniu
biosurfaktantow przez nie produkowanych. Sugerogjeii Pseudomonas aeruginosaa
odmienny model poboru heksadekanu w poréwnaniu rg/nm mikroorganizmami. Inni
badacze doszli do wnioskizg biosurfaktant wzmacnia biodegragazyiazku organicznego,
ktorego struktura jest podobna do zmkiu ktory stanowit substrat przy produkcji
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biosurfaktantu [Hua 2003]. Jest to bardzazmawniosek gdy pozwala opracowastrategs
przy doborze parametréw bioremediacji.

5.3.1 Surfaktant a hydrofobowo $¢é powierzchni komorki

Surfaktanty, podczas procesu biodegradacji, ni&otyivptywap na biodosfpnas¢
weglowodoréw, lecz rownie na hydrofobow& powierzchni komérek drobnoustrojow
[Herman 1997]. Niektore surfaktanty mpgddziatywa& z zewrtrznymi warstwami komorki
(polisacharydy, proteiny, lipopolisacharydy) lub satbowa sie na ich powierzchni
powodujc wzrost jej hydrofobowizi. Efektem tego jest wzrost powinowactwa komoérek d
substratow pokarmowych oraz lepszy kontakt polry komoérk a stabo rozpuszczalnym
zwiazkiem organicznym [Barkay 1999, Chen 2005]. Zhaniylaier zaobserwowalize
hydrofobowd¢ powierzchni komorki szczepBseudomonas aeruginogaacznie wzrasta w
obecndci wytwarzanego przez ten szczep ramnolipidu [Nowad 2002]. Podobnie Beal
i wspotpracownicy wykazali [Beal 2000te hydrofobow&¢ powierzchni komorki szczepu
produkupcego ramnolipidy, podczas wzrostu na heksadekammasta bardziej, niw
przypadku szczepu nie produkcggo tego biosurfaktantu. &ar i Rosenberg [Sar 1983]
zaobserwowali spadek hydrofoboseo powierzchni komérki szczepuAcinebacter
calcoaceticusw trakcie produkowania biosurfaktantu. Hua i ifidua 2003] zbadali wptyw
biosurfaktantu BS-UC ze szczepu bakter@andida antarctica, na wi&ciwosci
powierzchniowe komorki bakteryjnajVyniki wykazup, iz biosurfaktant BS-UC ma zdolo
do zwkkszenia hydrofobow&i jak i potencjatu zeta powierzchni komédrkowej. Mt
hydrofobowdci powierzchni komorki spowodowat zgkiszory adhezg bakterii do materiatu
porowatego, a co waiejsze, wyszy biodegradaej zanieczyszcze znajdujpcych se w

podiazu.

Whioskupc z rezultatbw bada przedstawionych powsgj mazna stwierda, iz
biodegradacja stabo rozpuszczalnych azk®w nie jest zalema jedynie od wzrostu ich
rozpuszczalngi spowodowanego przez surfaktanty. Z wynikow Badezna stwierda, iz
wptyw surfaktantu na biodegradaacjieglowodorow jest w pewnym stopniu uzatéony od
struktury surfaktantu, postaci fizycznejeglowodoru i jego stzenia, stopnia dyspers;ji
zwiazku organicznego oraz od kultury bakteryjnej. Is¢otdla procesu biodegradach s
rowniez skomplikowane oddziatywania pogdzy surfaktantem, substratem a konaork

bakteryjra. Niemniej, w wekszasci przeprowadzonych baflauzyskano pozytywny wptyw
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zwiazkbébw powierzchniowo czynnych na degradagpnieczyszcze tak’e tych ktére s
uwazane za trudno biodegradowalne [Robinson 1996, Kaw2003].

Jednak naley pamktaé, ze biodegradacja nie jest ideallmetod, remediacji
zanieczyszczonych gruntow. W zatesci od rodzaju zanieczyszczenia, czasu jego zalagani
oraz stzenia, niekiedy nalgy wspomdc naturalne oczyszczanie gruntu poprzezddget
fizyczne lub chemiczne. Jegla takich metod jest przemywanie gruntu za panroztworéw
zwiazkow powierzchniowo czynnych. Proces takizmstanowd gtdwna metod; remediacii
gruntu, w ktérej zostanie uswta wicksza¢ zanieczyszcze za& dopiero resztkowe

zanieczyszczenia hydrofobowe miatyby podtebmremediacii.



Podsumowanie czesci teoretycznej 47

6. Podsumowanie cz esci teoretycznej

Na podstawie przegilu literatury meana stwierdzi, ze istnieje wiele bada
skupiapcych s na metodzie remediacji gruntu 2zygiem surfaktantow. Przebadanazmé
aspekty wptywu zwizkéw powierzchniowo czynnych na mechanizmy usuwamazkow
hydrofobowych z gruntu jak réwniewptyw zanieczyszczenia na powodzenie zaréwno
bioremediacji jak i przemywania gruntu roztworanR@ Aczkolwiek brakuje w dogbnej
literaturze porownania wptywu surfaktantow syntetygch, biosurfaktantu z mieszaninami
surfaktantow syntetycznych z biosurfaktantem na haezmy usuwania zwikdéw
hydrofobowych z gruntu. Tak dob6r zanieczyszozew prowadzonych badaniach
Swiatowych pozostawia pewnluke, najczsciej uzywanymi zwhzkami modelowymi $
weglowodory, rzadko zaoleje, ktore przede wszystkim &odtem zanieczyszcie

Zarbwno bioremediacja zanieczyszt€z¢ak i przemywanie gruntu roztworami
surfaktantdw ma swoje wady i zalety, aczkolwiek sigo metody remediacji gruntu, ktore
mog by¢ stosowane zamiennie. Powodzenie zastosowania @bodnuzalénione jest od
warunkéw panujcych w miejscu zanieczyszczenia i riglena nie zwraca uwag; przed
wyborem konkretnej metody. Zdi rozpatrujemybioremediacje zanieczyszcaebez uycia
surfaktantu, czy to syntetycznego czy biosurfaktanmusimy licz¢ sie z kilkoma
ograniczeniami metody. Do najgziej wymienianych zalicza i

e czas i efektywn& procesu uzalmiona jest od wielu czynnikow: ggtenia zwiazkow
hydrofobowych, iléci mikroorganizméw rozktadagych zanieczyszczenia w glebie,
zawartdci zwiazkow biogennych, temperatury, pH, wilgofooitd.;

» konieczné¢ kontroli parametrow panagych w glebie takich jak: temperatura, pH,
wilgotnosé, co nie zawsze jest mlowve;

 mala biodosipnci¢ zanieczyszcze dla bakterii w szczegoélsoi bez dodatku
biosurfaktantow w przypadku gdy mikroorganizmy aimniczne nie wytwarzajch
same;

» trudna¢ biodegradacji zwizkéw hydrofobowych o zimnej budowie, zalegagych w
glebie od diaszego czasu lub wygiujacych w duiym skzeniu;

» toksycznd¢ zanieczyszczew stosunku do mikroorganizmow; wastolLCso wobec
skorupiaka Daphnia pulexwynosi dla benzenu 15 mg/dmdla benzo(a)pirenu

5 mg/dnt [Verschueren 1996].
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Przemywanie zanieczyszczonego gruntu roztworami #Rgha realizowéa zarowno
w warunkachin-situ jak i ex-situ W warunkachin-situ roztwor surfaktantu ma digzy
kontakt z gruntem, ktérego los po przemyciu niet jégzpdrednio kontrolowany.
Mankamentamiprzemywania zanieczyszczonego gruntu roztworami jedynie stafatw
syntetycznychg
 mozliwa toksyczné¢ surfaktantbw w stosunku do bakterii np. osadu oego
podczas oczyszczanigiekOw po procesie przemywania zanieczyszczonegotygr
toksycznd¢ surfaktantu wzgiddem komoérki bakteryjnej mie by wyttumaczona
przez dwa gtdbwne czynniki: 1) rozerwanie membraognérkowej poprzez interakcje
Z czscia lipidowa surfaktantu oraz 2) reakcje asteczki surfaktantu z biatkami
niezlednymi do funkcjonowania komoérki [Helenius 1975]rfalktanty niejonowe $
mniej toksyczne w poréwnaniu z oddziatywaniem namédki surfaktantéw
anionowych;
e problem z toksyczriwia niektérych surfaktantéw jeli pozostam w gruncie po
procesie przemywania,;
» konieczné¢ stosowania wysokich gten surfaktantéw, aby uzyskanajkorzystniejszy
efekt solubilizacji zanieczyszazew dawiadczeniach polowych prowadzonych do tej
pory, stosowano &tenia surfaktantéw edu 1-10% wag. [Lowe 2000];
e problemy z biodegradagjniektérych surfaktantow; dla przyktadu % rozkigoo 21
dniach, przez zaaklimatyzowane do surfaktantowdrakbsadu czynnego wynosi dla
SDBS 0%, Tergitolu 70%, Witconolu 53%, SDS 100%d#h C. 1999].

Dodatkowym aspektem zdiacym oba sposoby pegtowania jest dalszy los roztworu
surfaktantow, zawieragych wyptukane zanieczyszczenia. W przypadku gdpces
prowadzony jest on-site, to roztwor tenzady¢ pozostawiony w ztzu gruntowym lub by z
niego odpompowany. Pozostawienie go w grunciazevist z rozprzestrzenianiem ¢si
zarOwno samego zanieczyszczenia jak i dodatkowowguizonych surfaktantow. W gruncie
moze nasgpowa powolna biodegradacja pozostatych édip zar6wno zanieczyszaze
hydrofobowych jak i surfaktantow. Biodegradacja hmatzi dzgki mikroorganizmmom
zasiedlagcych glele, a proces ten jest wspomagany przez wydzielaneezpraie
biosurfaktanty. Dlatego tekombinacja przemywania gruntu roztworami surfatdan z
nastpujaca po niej bioremediagjjest interesujca propozycy remediacji mocno zaolejonych
gruntdw. Zaadsorbowane naastkach gruntu surfaktanty, po przeptukaniu grunie,tylko

nie zanieczyszez srodowiska a wgcz wspomog bioremediag resztkowych iléci
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zanieczyszcze organicznych [Jonge 1997]. sliezas chodzi o dobér surfaktantow, to
wnioskupc z powyszego przegbu literatury mana stwierdzi, iz biosurfaktanty s takze
efektywnym srodkiem do usuwania substancji ropopochodnych atgruczsto bardziej
skutecznym w porOéwnaniu z surfaktantami syntetyozny Nie s toksyczne dla
mikroorganizméw, co jest korzystne w przypadku mdaganizméw rozkladagych
weglowodory [Edwards 2003]. Bardzo rzadko wplywapegatywnie na biodegradacj
zanieczyszcze takze przy stosowaniu gten powyzej CMC, jak to s¢ nieraz zdarza w
przypadku stosowania surfaktantow syntetycznychhfG10996, 1996b]. Poprawiajransport
komoérek bakteryjnych w gruncie [Bai 1997b], a cozmiajsze § naturalnie wytwarzane w
gruncie przez liczne bakterie w nim wystijace [Ptaza 2006, Bento 2005].
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[ll. KONCEPCJA | CEL PRACY

Bioremediacja gruntu zanieczyszczonego azkami hydrofobowymi jak réwnie
wymywanie tych zanieczyszazez gruntu zachodzi wydajniej gdy proces przebiega w
obecndci zwiazkow powierzchniowo czynnych.

Rozwaajac proces remediacji gruntu przyzyeiu roztworéw surfaktantéw nioa
wyrozni¢ rozne scenariusze (Rys. 9). Bioremedian)j-situ z wyciem mikroorganizmow,
ktéra mae by wspomagana przez dodatek biosurfaktantow lub lsiarfiddw bezpérednio
do zaolejonego gruntu (0). Alternatywdla bioremediacji jest przemywanie gruntu przy
pomocy roztworéw surfaktantéw (1) z ngsijaca po procesie biodegradacjn-situ (2)
pozostatych w gruncie zanieczysz@z©dpompowane roztwory po przemyciu gruntu mog
by¢ unieszkodliwione z wyrinieniem kilku etapow takich jak separacja olejud3)astpnie
biologiczne oczyszczanie pozostatej fazy wodnej Z&) wzgkdu ekonomicznych korzystne

byloby odzyskanie surfaktantu (5) w celu jego ponego wycia.

zaolejony grunt roztwor
| surfaktant
0 <
bioremediacja
2 ‘ 1
biodegradacja grunt po przemywanie
w gruncie przemyciu | roztworem surfaktantu
l scieki (emulsje)
3
separacja faz emulsji
$cieki odolejong 5
odzysk surfaktantu
4
osad czynny 4
> biologiczne <
oczyszczani

v

scieki oczyszczone

Rys. 9.Uproszczony schemat technologiczny kompleksowegogsu oczyszczania zaolejonych gruntow.
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Zwykle stosowane do przemywania surfaktanty syotetg § stabiej biodegradowalne
i moga wykazywa toksyczné¢ w stosunku do mikroorganizméw glebowydefselli 2004
Z drugiej strony wyizolowane z hodowli mikroorgamiaw biosurfaktanty wytwarzane
podczas wzrostu na eglowodorach, mgna bezpérednio dodaw& w miejsce
zanieczyszczenia, co spowoduje wzior biodegradagj i taki sposob mze by stosowany
w bioremediacji. Innym sposobem jest przemywanientyr roztworami biosurfaktantow, co
skutkuje take adsorpg biosurfaktantu na @stkach gruntu i rownie wzmazona
biodegradag zanieczyszcze Totez, biorac powysze pod uwag stosowanie mieszanin
surfaktantow syntetycznych z biosurfaktantami dazeprywania zaolejonych gruntow
mogtoby okazé sig korzystniejsze. Bycie takich mieszanin spowoduje zmniejszenie
negatywnego oddziatywania né&odowisko, dztki zmniejszeniu stenia surfaktantu
syntetycznego. Poza tym,sfe scieki zawieragce zemulgowany i zsolubilizowany olej w
roztworze mieszaniny surfaktantow poddamy biologgnu oczyszczaniu po procesie
przemywania, to biosurfaktant ulegnie biodegradsmyjbciej nk surfaktant syntetyczny. Tym
samym zmniejszy ei stabilnéd¢ emulsji, co spowoduje szybszy rozkiad pozostatych
sktadnikdbw w sciekach. W przypadku gdycieki po przemyciu gruntu nie zostan
odpompowane lub nie zostandpompowane w cadoi, obecné¢ biosurfaktantéw w gruncie
utatwi szybsa biodegradagj pozostatéci.
Jednake, aby maliwe bylo wytypowanie odpowiednich surfaktantéw demediacji,
niezledne g badania fizykochemiczne, zwlaszcza dotgez zachowania sisurfaktantow
syntetycznych, biosurfaktantow oraz ich mieszarangranicach faz wygpujacych podczas

procesu oczyszczania zaolejonych gruntéw.
Dlatego te gtdwne cele niniejszej pracy byty ngstijace:

e ocena przydatrigi surfaktantdw oraz ich mieszanin z biosurfaktemtio remediacji
zanieczyszczonych gruntow, na podstawie bhafilykochemicznych i w oparciu o
mechanizmy usuwania tych zanieczys#¢ze

« weryfikacja wynikéw badafizykochemicznych poprzez éwiadczenia remediacyjne
metody przemywania gruntu roztworami zygkow powierzchniowo czynnych z
wykorzystaniem zanieczyszczonych gruntow modeloyych

* proby unieszkodliwienia cieczy powstatych w proegsizemywania gruntow.
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Aby oshgna¢ cele gidbwne niezjgine byto zrealizowanie nagujacych zada:

1. badanie wkxiwosci adsorpcyjnych wybranych surfaktantow oraz iclesaanin na

granicach woda/powietrze oraz olej/woda;

badanie wigiwosci zwilzajacych roztworow wybranych surfaktantow w

odniesieniu do powierzchni pokrytych substancjayadrbfobowymi;

badanie solubilizacji substancji hydrofobowychrzgz micelarne roztwory

wybranych surfaktantéw;

badanie stabildoi emulsji stabilizowanych wybranymi surfaktantaoriaz ich

mieszaninami;

badanie usuwania oleju z zanieczyszczonegozazipiaskowego metad
przemywania w warunkach statycznych i dynamicznychzyciem roztworow

wybranych surfaktantéw oraz ich mieszanin;
badanie biodegradacji olejéw i surfaktantow;

badanie mdiwosci separacji olejéw i dalszego oczyszczaitiekow, powstatych

w procesie odolejania piasku.

Zaplanowany program baiglgestscisle zwhzany z poszczegolnymi etapami remediacji

gruntu wymienionymi na Rys. 9. W Tabeli 6 przedstens te powazania.

Tabela. 6.Powizanie zad& z poszczegolnymi etapami remediacji gruntow

Zadanie badawcze Et_ap procesu remediacji gruntu
zwigzany z zadaniem badawczym

Biodegradacja olejéw i surfaktantéw 0,2,4
Adsorpcja surfaktantéw i biosurfaktantow 0,1,2,5
Micelizacja — cmc 0,1,2
Solubilizacja 0,1
Zwilzalngéé 0,1,2
Emulgowanie i trwaté¢ emulsji 0,1,3,4
Przemywanie gruntu 1
Oczyszczanigciekow 3,45
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IV. CZESC DOSWIADCZALNA

1. Stosowane substancje

1.1 Surfaktanty

Spasrod surfaktantdw syntetycznych wybrano gaki niejonowe ktére magznaleé
zastosowanie podczas remediacji gruntow, ze adegha ich whaciwosci fizykochemiczne
(nizsze wartéci CMC niz surfaktantow jonowych, odporf® na dziatanie elektrolitow
obecnych w gruncie). Przy wyborze surfaktantow diano s¢ tym, aby byty one tatwo
dostpne na polskim rynku, & duza ilos¢ stosowanych Rokanoli firmy Rokita S.A. Do
bada uzyto takle Triton X-100 gdy jest to popularny surfaktant, o szerokich
zastosowaniach, a tak zalecany przez innych do remediacji gruntu [Edwat991, Prak
2002].

Z grupy biosurfaktantow do baglavytypowano ramnolipidy, ktoreasanionowymi
zwigzkami powierzchniowo czynnymi. Vidaa zalet, tych surfaktantow jest fakge @ one
produkowane przez bakterie naturalnie wysjace w glebie (produkowane przez bakterie z

grupyPseudomongs

Ponizej wymieniono stosowane w badaniach surfaktanigh avybrane wiéciwosci

zamieszczono w Tabeli 7:

Rokanol L7 (eter polioksyetylenowy alkoholu lauryloweg®okita S.A. Zawart& zwiazku
powierzchniowo czynnego 99%.

Rokanol L10 (eter polioksyetylenowy alkoholu lauryloweg®okita S.A. Zawart&
Zwiazku powierzchniowo czynnego 99%.

Rokanol NL5 (eter polioksyetylenowy syntetycznego alkoholuzkmwego), Rokita S.A.
Zawartg¢ zwiazku powierzchniowo czynnego 99,5%.

Rokanol NL6 (eter polioksyetylenowy syntetycznego alkoholuzkmwego), Rokita S.A.
Zawartg¢ zwiazku powierzchniowo czynnego 99,5%.

Rokanol NL8 (eter polioksyetylenowy syntetycznego alkoholuzkmwego), Rokita S.A.
Zawartg¢ zwiazku powierzchniowo czynnego 99%.

Triton X —100 (eter oktyfenylopolioksyetylenoglikolowy), BDH Cimécals, Ltd. Zawart&

zZwiazku powierzchniowo czynnego 99%.
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Biosurfaktant JBR 425, Jeneil Biosurfactant Co., LLC. Jest to 25%-owydwy roztwoér
mieszaniny monoramnolipidu — RL2 i diramnolipiduRt1l (Rys. 5). Podawane w dalszej
czesci pracy stzenia JBR 425 gsfaktycznie stzeniem ramnolipidéw (po uwzglednieniu ich

zawartdci) w preparacie JBR 425.

Tabela 7.Wybrane wiaciwosci fizykochemiczne stosowanych surfaktantow [Kamtgduktow firmy Rokita

oraz Jeneil]
Surfaktant Struktura chemiczna MW HLB
Rokanol L7 RO-(CH,CH,O);H;
(CHCH.0), 500 12,9
R=C, +Cyy
Rokanol L10 RO-(CH,CH,0),¢H:;
(CHCH:0)0 640 14,1
R=C;, +Cyy
Rokanol NL5 RO-(CH,CH,0)sH,
(CHCHO); 380 12,8
R=G=Cy,
Rok | NL6 RO-(CH,CH,O)H,
oxano (CHCHO) 420 | 133
R=G+Cy,
Rok | NL8 RO-(CH,CH,0O)gH,
oxano (CHCHO) 510 | 145
R=G+Cy,
Triton X-100 | ¢y CaH-O-(CHCHO)H | 628 | 13,8
JBR 425 C,eH4809 (RL2), G,Hs5043 (RLL
26! 148 9( ) QZ 58 13( ) 576 22-2&
RL1:RL2=0,97:1

2 obliczone ze wzortHLB=EO/S gdzie, EO — procent wagowy zawdacio
grup oksyetylenowych w gsteczce surfaktantu.

za Xie Y., et al. 2005
Nalezy podkreslé, ze podane we wzorach liczby grup oksyetylenowychb(T4 s
wartasciami $rednimi, a poszczegoOlne produkty w rzeczywdstostanows mieszanin

homologdéw o ranej dtugdci tancucha oksyetylenowego.

1.2 Substancje hydrofobowe

Przy wyborze zwizkédw organicznych jako modelowe zanieczyszczeniantgr
uwzgkdniono zwazki 0 gestasci mniejszej i wgkszej od gstasci wody. Mapc na uwadzeze
wyrozniamy dwa typy gruntowych zanieczyszfizelejowych, LNAPL — czyli zwizki o
gestasci mniejszej od wody i DNAPL — zwzki o gestasci wigkszej od wody [Lowe 2002],
takie zr&nicowanie byto uzasadnione. Jako @k 0 gestasci mniejszej od gstasci wody,
wybrano dodekan (jest on powszechnie stosowanyzpizgych badaczy [Pennell 1997,
Pennell 1993]), syntetyczny olej bazowy typu pololefin oraz mineralne oleje bazowe.
Zwtaszcza wybor olejow syntetycznych wydawag bardzo celowy ze wzgllu na coraz
powszechniejsze ich stosowanie, aaviakze przedostawanie ¢sido srodowiska oraz ze

wzgledu na ich bardzo stalbiodegradagj w warunkach naturalnych. Jako zuki cigzsze
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od wody wybrano tetrachloroetylen i o-dichlorobemzéardzo cgsto spotykane jako
zanieczyszczenie gruntu [Edwards 1991, Childs 2¥@6,2002, Poulsen 1992].

Charakterystyk zwiazkdéw stosowanych w badaniach przedstawionozspoiraz w Tabeli 8.

Dodekan Lancaster. Wglowodor przed badaniami przepuszczano przez kajumn
wypetniory tlenkiem glinu, w celu usuggia polarnych zanieczyszazeAL,O3; uprzednio
prazono w temperaturze 120 przez 2h.

Tetrachloroetylen, Sigma Aldrich. Stosowano bez oczyszczania.

o-dichlorobenzen British Drug Houses. Stosowano bez oczyszczania.

Tabela 8.Wybrane wtaciwosci stosowanych zwizkéw hydrofobowych.

Lepkos¢ Rozpuszczalné¢
Typ ] Struktura  Gestosé _ MW )
Zwigazek hydrofobowy ) 4, dynamiczna w wodzie
NAPL chemiczna [g/dm?? »p  9/mol] 5
[mMNs/m?] [mg/dm°]®
LNAPL Dodekan CioHz6 0,75 1,53 170 0,0037
DNAPL Tetrachloroetylen C.,Cl, 1,60 8,8 166 150
DNAPL o-dichlorobenzen CsH4Cl, 1,30 1,32 147 145
LNAPL PAO6 - 0,80 44,6 529 -
LNAPL Olej bazowy SAE 30/95 - 0,86 179,5 - -
LNAPL Olej bazowy SAE 10/95 - 0,89 50,0 - -

& Wartasci wyznaczone w Z& za pomog metody piknometryczne;j.
® Wartaici wyznaczone w Z& za pomog wiskozymetru Hopplera [PN-68/C-04019:1968]
¢ Verschueren 1983

Syntetyczny olej bazowytypu polialfaolefin (PAO). PAO to ciekte gaglowodory typu
parafinowego, ktore otrzymujeespoprzez oligomeryzagjliniowych a-olefin, o dtugdci
tancucha weglowego majcego 6 lub wicej atomdédw wgla, np. dekenu (w obecém
katalizatora BF3) i uwodornienie, w celu usioi pozostaieci olefin i pelnego nasycenia
czasteczek (co skutkuje poprawstabilngci termicznej i oksydacyjnej produktu). Jako
produkt otrzymywana jest mieszanina monomerdw, dimei polimerow o dtaszych
tancuchach (Rys. 10). Jest ona rozdestylowywana ta&j&a lepkdci kinematycznej: 2, 4,
6, 8, 10, 40, 100 mffs w temperaturze 160, handlowo znakowanych jako PAO4, PAO6
itd. Olej bazowy PAOG6 otrzymano z firmy LOTOS S@daisk.

H,C—CH{-c—CH—-c—CH,
H, | H, |
TCHm CH)n  (CH)n

CH, (CH),  (CH),

Rys. 10.Wzér casteczki oleju PAO, gdzie,n7, x = k4
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Mineralne oleje bazoweSAE 30/95, SAE 10/95, SAE 30/80, olej bazowy porbidakingu
(uzyskano dziki uprzejmdaci firmy LOTOS S.A. Gdask).

1.3 Inne substancje

Eter naftowy. W badaniach nad przemywaniem zaolejonych gruntow wazami
surfaktantow fagz olejowa nanoszono na zie piaskowe po rozpuszczeniu w eterze
naftowym. Rownie do ekstrakcji oleju z powierzchni z@ piaskowego iywano eteru

naftowego (cz.d.a, Chempur, Piek&tyskie).

Woda. Do przygotowania roztworéw surfaktantéw do badaykochemicznych stosowano wed
oczyszczoa w Katedrze Technologii Lekow i Biochemii WydzialGhemicznego Politechniki
Gdaiskiej, w aparacie typu D4700 NANOpure BioresearcteioDization system firmy
BARNSTEAD. Woda byta poddana ngstijacym procesom:

 filtracja wskpna (usunicie zanieczyszctemechanicznych i biologicznych),
 filtracja na filtrze weglowym,
* odwrocona osmoza,
* wymiana jonowa.
Oczyszczona woda charakteryzowatagporem wiaciwym wynoszacym na wyjciu z aparatu
18,2 MQ/cm.
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2. Badania wia sciwo sci fizykochemicznych uktadow

zawieraj gcych surfaktanty

2.1 Pomiary napi ecia na granicy faz p/w i o/w

Badania napi na granicach faz powietrze/woda i olej/woda anaykaza potencjat
badanych surfaktantdw do zkszenia mobilnéci oleju w gruncie w przypadku jego
remediacji przy #@yciu roztworow tych surfaktantéw. Im bardziej dasyrfaktant obriy
napkcie midzyfazowe na granicy faz olej/woda tym fatwiej fad&PL oderwie si od
czastek gruntu i zostanie wymyta wraz z roztworem pry@ajacym. Take warté¢ stezenia
CMC ma znaczenie w remediacji gruntu, gdyn nizsze stzenie CMC, tym wcz@niej
tworza sic micele, ktére majzdolnag¢ do solubilizacji zwazkéw hydrofobowych.

Badania olgly pomiary napicia powierzchniowego i mdzyfazowego wodnych
roztworéw wszystkich surfaktantow niejonowych (Ro&ke L7, L10, NL5, NL6, NLS,
Triton X-100) oraz biosurfaktantu JBR 425, azaknieszanin Tritonu X-100 i JBR 425 w
réznych stosunkach wagowych (1:1, 1:2, 1:5, 1:9) onézszanin Rokanolu L7, NL6 i NL8 z
biosurfaktantem (1:1). Pomiary napia przeprowadzane byly dlacsen surfaktantow
zawierajcych s¢ w zakresie poukej i powyzej wartgci CMC, i zwykle obejmowaty ggenia
od 0,0001 g/drhdo 1 g/dnmi. Napkcia badano na trzech granicach faz: woda/powietrze,
woda/dodekan, woda/PAOG.

2.1.1 Metodyka pomiaréw

Pomiary napi ecia powierzchniowego i mi  edzyfazowego

Pomiary napi¢ powierzchniowych jak i mdzyfazowych przeprowadzano meijod
analizy ksztaltu wisgcej kropli w aparacie KHSS DSA 10. Podstawteoretycza tej metody

stanowi rownanie Younga-Laplace’a w postaci:

1 1
Ap=yll—+— 7
pyEERl+R2] (7)

Jest to podstawowe réwnanie opigg wznoszenie sicieczy w kapilarach przez podanie
zwiazku pomedzy r&nica cisnien (Ap) po dwéch stronach zakrzywionej powierzchni (o

promieniach R, a naptciem medzyfazowym na tej powierzchniy)( Matematyczne
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szczegO6ly metody analizy ksztattu symetrycznejwsi@ropli wiszicej s znane z literatury
[Rotenberg 1983, Kwok 1994, Song 1996, Arashiro3]199

Pomiar napjicia powierzchniowego polega na utworzeniu odpowrjdmwielkosci
kropli z roztworu wyptywajcego z kacowki igly stalagmometru i obserwowaniu
zachodzacych zmian napgicia w czasie. Po ustaleniwg sbwnowagi na granicy faz, czyli gdy
napkcie nie ulegato dalszym zmianom, odczytywano wyiiikas od momentu utworzenia
kropli do momentu ustaleniagsivartasci wyniku wahat s od 6 do 20 minut, w zataosci od
uzytego surfaktantu, a ta& jego stzenia. Dla kadego stzenia surfaktantu badano co
najmniej trzy krople.

Badanie napi migdzyfazowych przeprowadzano na granicy wody z dowokekalub
olejem bazowym PAQOG6, do ktorych to olejow wprowatzabyly wisace z kacowki
stalagmometru krople badanych roztworéw surfakiant@zas ustalania giréownowagi

adsorpcyjnej na granicy w/o wahat sid 10 do 60 min.

Wyznaczanie warto sci CMC

Krytyczne stzenie micelizacji (CMC) wyznaczone zostato z punkizecicia sk
dwaoch linii wykresuy = f(logc) utworzonych na podstawie punktow ponmvayoh. Linie na
wykresiey = f(logc) tworzono prowadg linie trendu, w tym celu wykorzystywano programu
EXEL 2000.

2.1.2 lzotermy napi ecia powierzchniowego dla r6 znych surfaktantow

Wyniki pomiaréw napjcia powierzchniowego wodnych roztworéw surfaktantow
syntetycznych Rokanolu L10 i L7 oraz NL5, NL8 i Np6zedstawiono na Rys. 11 w postaci
zaleznosci napkcia powierzchniowego od eggfenia surfaktantu. Dla porownania aktywoio
powierzchniowej Rokanoli wyznaczono rOwhienapkcia powierzchniowe wodnych
roztworéw surfaktantu syntetycznego Tritonu X-100azr biosurfaktantu. Wyniki
przedstawiono na Rys. 12. Na podstawie otrzymanidtierm wyznaczono wardoi
krytycznych s¢zen micelizacji oraz wielkéci opisupce aktywnéé powierzchniovy
badanych surfaktantow takie jak parametpqu2y wielka¢ napkcia powierzchniowego przy

stezeniu CMC 6¢cmc). Wyniki te przedstawiono w Tabeli 9.
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Rys. 11.1zotermy napijcia powierzchniowego wodnych roztworéw Rokanoliuyp(a) oraz Rokanoli typu NL

(b) na granicy faz woda/powietrze.

o [mMN/m]

80

70 A

60

50 A

40 4

30 A

20

-4,0

: Triton X-100
#JBR 425

-3,0

-2,0

log ¢ [g/dm’]

Rys. 12.Izotermy napjcia powierzchniowego wodnych roztworéw Tritonu X@l@raz biosurfakta’ntu na
granicy faz woda/powietrze.

Z przebiegu izoterm naggia powierzchniowego wodnych roztworéw surfaktantow

syntetycznych typu Rokanoli (Rys. 11) wynika, aktywnd¢ powierzchniowa na granicy faz

woda/powietrze zaly zardwno od liczby wgli w czesci hydrofobowej surfaktantu jak

rowniez od liczby grup oksyetylenowych. Dla Rokanoli tybuczyli polioksyetylenowanych

alkoholi laurylowych, uzyskano #8ze wartéci CMC w poréwnaniu z wartgiami CMC

Rokanoli typu NL, czyli polioksyetylenowanych sytyeznych alkoholi ttuszczowych
(Tabela 9). Wart& doswiadczalna CMC uzyskana dla Tritonu X-100 (94 mgidmewiele
rézni sic od wartdci literaturowej (107 mg/di{Zheng 2002]).
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Tabela 9.Wybrane wiaciwosci badanych surfaktantéw na granicy faz powietroelav

CMC Sprawnoé¢ Efektywnosé n
Surfaktant wyznaczone Oeme cMC

[mg/dm’] P miim [N
Rokanol L7 37 2,25 27,5 45,0
Rokanol L10 60 2,11 29,8 42,7
Rokanol NL5 192 1,89 27,5 45,0
Rokanol NL6 186 2,10 25,5 47,0
Rokanol NL8 459 1,63 27,8 447
JBR 425 72 2,44 26,5 46,0
Triton X-100 94 2,11 28,5 44,0
Triton X-100+JBR 425 (1:1) 80 2,18 28,2 44,3
JBR 425:Rokanol L7 (1:1) 72 2,25 27,2 45,3
JBR 425:Rokanol NL6 (1:1) 122 2,29 25,2 47,3
JBR 425:Rokanol NL8 (1:1) 153 2,04 26,1 46,4

Przebieg izotermy nagiia powierzchniowego wodnych roztworéw biosurfaktajest
odmienny od izoterm niejonowych surfaktantow. 2dmy zauway¢ dwa zatamania na
krzywej (Rys. 12). Jest to prawdopodobnie spowodmmMym, # JBR 425 jest mieszanin
dwoch ramnolipidéw (monoramnolipidu RL2 oraz dirastipidu RL1), ktére w odmienny
sposOb adsorbajsie na granicy faz. Na podstawie wynikéwsddgadczalnych wyznaczone
krytyczne sgzenie micelarne dla roztworu ramnolipidu wyniosto 78g/dnt. Dane
literaturowe dla mieszaniny ramnolipidéw, jakest JBR 425 g bardzo zranicowane ze
wzgledu na ré@ny stosunek RL1/RL2 w kalej partii produktu, dlatego zenie mana
porownywa literaturowych wartéci CMC dla mieszaniny z naszymi wynikami. Z koleing
literaturowe dla pojedynczych ramnolipidéw wyngszla RL1 - CMC = 98 mg/df,
oeve = 31,2 mN/m, dla RL2 - CMC = 50 mg/dmseme = 30,0 mN/m [Ozdemir 2004].
Wartas¢ CMC uzyskana w niniejszych badaniach dla mieszadiBR 425 zawiera &i
pomigdzy literaturowymi wartéciami CMC dla pojedynczych sktadnikbw (CMC = 72
mg/dn?).

Efektywna¢ obnizania napicia powierzchniowego informuje nas, do jakiej wéeto
rozwazany surfaktant miae obnigy¢ napkcie na granicy powietrze/woda przyezniu
odpowiadajcym wartgci CMC. Im ocuc posiada mniejsgwartasé, tym MNewc jest wigksze,
a badany uklad charakteryzuje ¢ silepsza skutecznécia obnkzania napicia
powierzchniowego. Im wksza skuteczrié obnizania napicia powierzchniowego
surfaktantu tym mniejsze ¢genie zwazku powierzchniowo czynnego jest potrzebne do
mobilizacji zanieczyszczew gruncie. W przypadku Rokanoli skuteczfiobnizania napjcia
powierzchniowego jest bardzo dobra (Tabela 9). Maje skuteczné¢ obnizania napiecia

uzyskano dla Rokanolu NL6oéwc = 25,5 mN/n) za& najgorsza dla Rokanolu L10
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(ocme = 29,8 mN/n). Efektywna¢ obnizania napicia przez biosurfaktant i Triton X-100
zawierata si pomidzy wartgciami uzyskanymi dla tych Rokanoli.

Innym parametrem pomzwadgym poroéwnd aktywnaé powierzchniow jest
sprawng¢ obnizania napicia powierzchniowego (pf). Jest ona okétana jako catkowite
stezenie surfaktantu, potrzebne do olariia pocatkowego napicia powierzchniowego o
20 mN/m. Wg Rosena i Murphe’ego [Rosen 1988, 199%fnzenie napjcia
powierzchniowego o0 20 mN/m zapewnia utworzenie necagsieczkowej warstwy
adsorpcyjnej. Parametr pLdla rozpatrywanego uktadu powietrze/woda wysje przy
wartasci napecia powierzchniowego réwnego 52,3 mN/m. Analizupwyniki z Tabeli 9
mozna stwierdz, iz tak jak w przypadku warfoi CMC, Rakonole typu L wykazaty wkszy
sprawng¢ w obnizaniu naptcia na granicy faz woda/powietrze zniRokanole NL.
Zaobserwowano rownig iz sprawn@¢ obnizania napjcia zwigkszata si jesli liczba grup
oksyetylenowych w cesteczce surfaktantu tego samego typu bykkswa. Wyjtkiem jest
Rokanol NL5, ktéry daje warfo odbiegajca od tej zasady. Najlepszskutecznéé obnizania
napkcia powierzchniowego ze zbadanych surfaktantow keys dla biosurfaktantu
(pCoo = 2,44). Triton X-100 wykazuje skuteczdoobnizania napicia na granicy p/w

zblizona do skutecznéci Rokanoli.

2.1.3 Izotermy napi ecia powierzchniowego dla mieszanin surfaktantéw

Jak wykazano, biosurfaktant charakteryzuje miskim stzeniem CMC oraz bardzo
dobr sprawndcia w obnieniu naptcia powierzchniowego. Aktywrié powierzchniowa
Rokanoli zaley od dlugdci tancucha wglowego oraz lacucha oksyetylenowego w
czasteczce surfaktantu. Spodziew@j sk, ze mieszanina surfaktantu syntetycznego z
biosurfaktantem me wykaz& jeszcze lepsze wdeiwosci niz pojedyncze surfaktanty,
zbadano napcia powierzchniowe mieszanin Rokanolu NL6, NL8, I#jtonu X-100 z
biosurfaktantem JBR 425 w stosunku wagowym (1:1ynl przedstawiono na Rys. 13-14,
a wyznaczone wielkoi opisupce aktywné¢ powierzchniow badanych uktadéw
surfaktantow przedstawiono w Tabeli 9.

Analizujac izotermy nagicia powierzchniowego wodnych roztworéw mieszanin
surfaktantow niejonowych typu Rokanoli z biosurtakem JBR 425 wida ze przebiegaj
one pomgdzy izotermami dla pojedynczych sktadnikéw (Rys.-143. Natomiast w
przypadku mieszanin Tritonu X-100 z JBR nie zatavsk istothego wptywu biosurfaktantu
na przebieg izotermy, gdyizotermy dla mieszaniny i dla Tritonu magblizony przebieg

(zobacz take Rys. 82a w aneksie).
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Rys. 13.1zotermy napjcia powierzchniowego wodnych roztworéw Rokanolu(kY lub NL6 (b), JBR 425 i ich

mieszaniny w stosunku wagowym (1:1) na granicywWada/powietrze.
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Rys. 14.1zotermy napicia powierzchniowego wodnych roztworéw Rokanolu K)8ub Triton X-100 (b), JBR
425 i ich mieszaniny w stosunku wagowym (1:1) rengey faz woda/powietrze.

Roéwniez CMC dla mieszanin ma watid posrednie medzy wartgciami dla

pojedynczych sktadnikow. Jedynie w mieszaninie kdolem NL8 wartéé stzenia CMC

zostata bardziej obsona ng wynikatoby to z zasady proporcjonafico sktadu. Sprawnig i

efektywna¢ obnizania napicia powierzchniowego przez mieszaniny surfaktarpézyjmuje

rowniez wartasci pasrednie pomgdzy wartgciami dla pojedynczych surfaktantow. Jedynie w

przypadku mieszanin Rokanoli NL6 oraz NL8 z JBR 428&ktywnd¢ obnizania napjcia
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powierzchniowego jest korzystniejsza w poréwnaniu efektywndgcia uzyskam dla
pojedynczych surfaktantow.

2.1.4 Izotermy napi ecia mi edzyfazowego na granicy woda/dodekan

Wybrane surfaktanty wykazatyesdobrymi wi&ciwosciami adsorpcyjnymi na granicy
faz powietrze/woda jednak rozpatijobnizanie napicia w kontekcie remediacji gruntéw
bardziej istotne jest zachowanie surfaktantow na granicy faz NAPL/woda. Dlatege te
przeprowadzono badania napimiedzyfazowych roztworéw wybranych surfaktantow na
granicy z dodekanem i z PAO.

Napkcia mikdzyfazowe dla badanychesen surfaktantow zawieraly siw przedziale
od 52,5 mN/m (dla dodekanu) lub 62,5 mN/m (dla PAI®)okoto 3 mN/m. Jednak w celu
wyznaczenia CMC ograniczonoggilo zamieszczenia punktow uktagiajch sé na prostym
odcinku przed osgnicciem wartéci CMC. Wyniki pomiaréw napcia midzyfazowego
wodnych roztworéw Rokanolu NL8, L7, Tritonu X-100JBR 425 oraz ich mieszaniny w
stosunku wagowym (1:1) przedstawiono na Rys. 1%.i Wyniki dla mieszanin Tritonu
X-100 z JBR 425 o innych stosunkach wagowych prtaeda Rys. 82b — aneks).
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Rys. 15.1zotermy napicia migdzyfazowego wodnych roztworéw Rokanolu L7 (a) lub8Nb), JBR 425 i ich
mieszaniny w stosunku wagowym (1:1) na granicywada/dodekan.
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Rys.16.zotermy napjcia migdzyfazowego wodnych roztworéw Tritonu X-100, JBR542ich mieszaniny w
stosunku wagowym 1:1 na granicy faz woda/dodekan.

Analizujagc  wyniki mazna stwierdzt, iz biosurfaktant byt bardziej aktywny
powierzchniowo mi surfaktanty niejonowe (Rys. 15,16). Jego izotermy najbardziej
przesungte w kierunku niskich ggen. lzotermy dla mieszanin surfaktantéw znajdsje
pomiedzy izotermami dla pojedynczych sktadnikow.

Na podstawie uzyskanych izoterm wyznaczono wiakoopisupce aktywnéé

powierzchniowy badanych surfaktantow, m. in. wad®Cso i Yomc (Tabela 10).

Tabela 10.Wybrane wiaciwosci badanych surfaktantéw na granicy faz woda/dodeka

Sprawnos¢  CMC wyznaczone  Efektywnosé Mcme

Surfaidant pCso Mg/dm’  yeuc[mN/m]  [mNi/m]
Rokanol L7 1,82 154 8,5 44,0
Rokanol NL8 1,61 593 6,2 46,3
JBR 425 2,18 46 7.9 44,6
Triton X-100 2,03 136 7.9 44,6
Triton X-100+JBR 425 (1:1) 2,00 80 7.3 45,2
Rokanol L7+JBR 425 (1:1) 2,18 100 6,3 46,2
Rokanol NL8+JBR 425 (1:1) 2,06 75 7,3 45,2

Sprawng¢ obnizania napicia medzyfazowego (pgs) okreslana jest jako catkowite
stezenie surfaktantu, potrzebne do ofamia pocztkowego napicia midzyfazowego o 30
mN/m. Wedlug Rosena i Murphe’ego [Rosen 1988, 199fjnrzenie napicia
migdzyfazowego o 30 mN/m zapewnia utworzenie jedasterzkowej warstwy
adsorpcyjnej. Parametr pCdla rozpatrywanego ukiadu woda/dodekan wysie przy
wartasci napkcia mkdzyfazowego rownego 22,5 mN/m, dgdyapkcie midzyfazowe
woda/dodekan to 52,5 mN/m. Najlepssprawndé obnizania napicia na granicy faz
dodekan/woda wykazywat biosurfaktant, najgarga Rokanol NL8 (Tabela 10). Dodatek
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JBR 425 do surfaktantow syntetycznych z grupy Rokamacznie poprawit ich sprawfd
obnizania napicia migdzyfazowego na granicy faz dodekan/woda, a w pidipanieszaniny
biosurfaktantu z L7 uzyskano nawet taka samartas¢ pCsp jak dla biosurfaktantu. Dodatek
JBR 425 do Tritonu X-100 (o stosunku wagowym 1:B) spowodowat poprawy sprandoo
obnizania napjcia midzyfazowego na granicy dodekan/woda,sp@la Tritonu X-100
wyniosto 2,03 za&dla mieszaniny z biosurfaktantem 2,00. Nie zatoma réwnie istotnych
réznic w zachowaniu gimieszanin JBR 425 i Tritonu X-100 o¢kszym udziale wagowym
Tritonu X-100 (1:2, 1:5) w poréwnaniu z samym TritonX-100 (Rys. 82b-aneks). Moa
przypuszczé ze zwkkszony udziat JBR w stosunku do Tritonu X-100 popitaynsprawnadé
obnizenia napgcia midzyfazowego.

Tak wiec podsumowujc mazna stwierdzi, ze podobnie jak na granicy p/w
biosurfaktant charakteryzujegsnajlepszymi whaciwosciami adsorpcyjnymi na granicy o/w
(obnizanie napicia miedzyfazowego jak i micelizacja). Dodatek biosurfaktapoprawia te
wihasciwosci  surfaktantow niejonowych z grupy Rokanoli. Natast nie obserwuje si

takiego efektu w mieszaninach z Tritonem.

2.1.5 Izotermy napi ecia mi edzyfazowego na granicy woda/PAOG6

Wyniki pomiarow napjcia midzyfazowego na granicy woda/PAO6 przedstawiono na
Rys. 17,18 (mieszaniny Tritonu X-100 z JBR 425 mych stosunkach wagowych

przedstawia Rys. 83a — aneks). Parametry adsampdgelizacji przedstawiono w Tabeli 11.
a) b)
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Rys. 17.1zotermy napjcia miedzyfazowego wodnych roztworéw Rokanolu L7 (a) lub6Nb), JBR 425 i ich
mieszanina w stosunku wagowym (1:1) na granicywada/PAO.
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Rys. 18.1zotermy napicia miedzyfazowego wodnych roztworéw Rokanolu NL8 (a) Tufiton X-100 (b), JBR
425 i ich mieszaniny w stosunku wagowym (1:1) rengry faz woda/PAO.

Tabela. 11Wybrane wtaciwosci badanych surfaktantéw na granicy faz woda/PAO.

Sprawnos¢ CMC wyznaczone Efektywnosé Meve

Surfaktant pCso [mg/dm?] Youe [MN/m]  [mN/m]
Rokanol L7 2,34 67 11,0 51,5
Rokanol NL5 2,12 380 11,0 51,5
Rokanol NL6 2,10 425 6,4 56,1
Rokanol NL8 2,06 710 6,7 55,8
JBR 425 2,57 52 10,4 52,1
Triton X-100 2,36 120 6,5 56,0
Triton X-100+JBR (1:1) 2,43 85 9,2 53,3
Rokanol L7+JBR  (1:1) 2,56 118 6,3 56,2
Rokanol NL6+JBR (1:1) 2,41 230 4.2 58,3
Rokanol NL8+JBR (1:1) 2,34 322 3,2 59,3

Parametr pgy dla rozpatrywanego uktadu woda/PAO weystje przy wartéci napkecia
miedzyfazowego réwnego 32,5 mN/m, ddynapkcie mkdzyfazowe woda/PAO to
62,5 mN/m. Poroéwnano spraw4go pojedynczych skiladnikbw jak i ich mieszanin do
obnizenia napicia mkdzyfazowego (Tabela 11). Analogicznie jak na granifaz
dodekan/woda (Tabela 9) sprawé@bnizania napjcia na granicy faz PAO/woda okazata si
by¢ najlepsza w przypadku biosurfaktantu, najgomsa wykazywat Rokanol NL8. Rownie
dodatek JBR 425 do surfaktantéw syntetycznych zmiacpoprawit sprawni obnizania
napkcia midzyfazowego na granicy faz PAO/woda, niepropordjea do dodatku
biosurfaktantu. Szczegolnie jest to widoczne w paziku mieszaniny z Rokanolem L7, gdzie
pCsp dla Rokanolu L7 i JBR wynosi 2,34 i 2,57salla mieszaniny 2,56. Mieszaniny Tritonu
X-100 z biosurfaktantem (mieszaniny o innych stésiegh ng 1:1 zobacz aneks) maj
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skuteczné¢ obnizania napicia mkdzyfazowego p@edna pomkdzy skuteczngciami
uzyskanymi dla Tritonu i dla JBR 425.

Nieco odmiena sytuacje obserwowano analizojefektywnd¢ obnizania napicia
(Yeme)- Jak widé z Rys. 17,18 biosurfaktant wykazuje nieco lepstektywnaé jedynie w
poréwnaniu z efektywrizia Rokanolu NL6 i Rokanolu L7. Zawyraznie gorsza w
poréwnaniu z efektywri@ia Rokanolu NL8 i Tritonu X-100 (poréwnaj wakm Ycvc Z
Tabeli 11). Znacznie lepgzefektywndé wykazywaty mieszaniny Rokanoli z JBR 425
(najnzsze wartéci napktcia na omawianej granicy faz 4,2 oraz 3,2 mN/m).ziMo tu
prawdopodobnie méwio efekcie synergistycznym. Natomiast nie obserwawtego dla
mieszanin Tritonu X-100 z JBR 425 (Rys. 18 i 83aekas). Co wicej, w przypadku bardzo
niewielkiego dodatku JBR [10%) obserwowano nawet pogorszenie $@H&OSC

adsorpcyjnych Tritonu (aneks Rys. 83a).

2.1.6 Poréwnanie wynikéw badania napi ecia miedzyfazowego na ré znych

granicach faz

Znajac zachowanie s8i badanych surfaktantéw nazrych granicach faz, niemy
dokond ich poréwnania pod wzegllem sprawnéti czy tex efektywndgci obnizania napjcia
gdy faz organiczia s r6zne zwhzki.

Na Rys. 19 poréwnano izotermy nega mkdzyfazowego na granicach faz
woda/powietrze, woda/dodekan oraz woda/PAO dla zamsy Rokanolu L7 i JBR 425. W
Tabeli 12 przedstawiono wielka opisupce aktywnéé powierzchnioww badanych
surfaktantow.

Analizujac Rys. 19 ména zauway¢, iz na granicy faz woda/dodekan i woda/PAO
efektywnad¢ obnizania napjcia jest podobna. Warko ycumc (Tabela 12) jak réwnie
wartasci minimalnych napi¢ miedzyfazowych g bardzo zbltone. To ostatnie na granicy faz
woda/PAO wynosi 4,3 mN/m podczas gdy na granicyfada/dodekan wynosi 3,5 mN/m.

yeme dla wszystkich mieszaninasnizsze ni dla poszczegoélnych sktadnikow, §za
stezenia przy ktorych zaczyna sie micelizacja (CMC) endlp mieszanin wartgi posrednie
pomigdzy wart@ciami CMC poszczegdélnych sktadnikéw. Jedynie w pegku mieszaniny
L7 z biosurfaktantem war§é CMC dla granicy faz woda/PAO jest okoto dwukrotnigzsza
od wartgci CMC dla poszczegoélnych sktadnikéw, éhozyskujemy nisze ycuc niz dla
pojedynczych surfaktantow. Natomiast nie obserwsje takich roéznic na granicy

woda/dodekan i woda/powietrze.
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Rys. 19.1zotermy napicia migdzyfazowego wodnych roztworéw mieszaniny Rokanofui UBR 425 (1:1) na
réznych granicach faz.

Tabela 12.Wybrane witaciwosci roztwordw surfaktantow na zdych granicach faz.

Sprawnosé Efektywnosé
Surfaktant Druga faza pCsz PCxo CMC Yeme Hcuc
wzgledem wody [g/dm?] [MN/m]  [MN/m]
Rokanol L7 PAO6 2,34 - 67 11,0 51,5
Dodekan 1,82 - 154 8,5 54,0
Powietrze - 2,25 37 27,5 45,0
Rokanol NL8 PAOG6 2,06 - 710 6,7 56,3
Dodekan 1,61 - 593 6,2 56,3
Powietrze - 1,63 459 27,8 44,7
JBR PAO6 2,57 52 6,5 56,0
Dodekan 2,18 - 46 7,9 44,6
Powietrze - 2,44 72 26,5 46,0
Rokanol L7 + JBR PAO6 2,56 - 118 6,3 56,2
(1:2) Dodekan 2,18 - 100 6,3 46,2
Powietrze - 2,25 72 27,2 45,3
Rokanol NL8 + JBR PAO6 2,34 - 322 3,2 59,3
(1:2) Dodekan 2,06 - 75 7,3 45,2
Powietrze - 2,04 153 26,1 46,4

Efektywnaé¢ obnizania napicia midzyfazowego informuje nas, do jakiej waxddy
rozwazany surfaktant mie obngy¢é napkcie na granicy olej/woda przy egeniu
odpowiadajcemu CMC. Imycyc posiada mszy wartasé, tym MNeyc jest wyzsze, a badany
ukiad charakteryzuje silepsza skutecznécia obnizania napicia powierzchniowego. W tym
przypadku mieszanin biosurfaktantu z Rokanolem LWL8 obserwuje si synergizm
efektywndgci obnizania napicia mkdzyfazowego na granicy faz woda/PAO (Tabela 12),
gdyz wykazup one nisze wartéci napkcia ycvc na granicy faz woda/PAQ mnpojedyncze
sktadniki.
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Jak mana zauway¢ z Tabeli 12 CMC niektorych surfaktantow na granmw jest
nizsze nk CMC na granicy faz o/w. Jest to zapewne spowodewadziatem surfaktantu
pomiedzy faz wodma a olejowa [Rosen 1999], gdyw przypadku badamicdzyfazowych

obie fazy byly eywane bez uprzedniego wzajemnego wysycania.
2.1.7 Podsumowanie

Badane surfaktanty wykazatyzmge zachowanie na granicach takich jak p/w oraz o/w.
Pod wzgtdem sprawngi obnizania napicia midzyfazowego najlepsze wgl@wosci
wykazywat JBR 425 oraz wszystkie mieszaniny sudiatdw syntetycznych z
biosurfaktantem. Tak wt, biosurfaktant i jego mieszaniny z surfaktantari@jonowymi
wykazup najwigkszy potencjat do zwkszenia mobilnéci oleju w gruncie w przypadku
remediacji przy #yciu roztworOw tych surfaktantéw. Najisize zmierzone nagie
miedzyfazowe na granicy PAO6/woda wynosito 2,8 mN/BRX25 o stzeniu 1g/dri). Im
bardziej dany surfaktant oliyi napecie midzyfazowe na granicy faz olej/woda tym tatwiej
faza NAPL oderwie siod czstek gruntu. Szereg surfaktantow pod wdgin wzrastajcej

skutecznéci obnizania napicia midzyfazowego przedstawiagsiastpujaco:
NL8< NL6< NL5< Triton X-100 <L7< NL6+JBR<NL8+JBR < L7+JBR < JBR

Analizujac surfaktanty pod wzgtlem wartéci CMC na granicy faz olej/woda, rmuoa
stwierdzt, ze Rokanol L7, JBR 425 oraz ich mieszanina antagjnizsze wartéci CMC
sparod przebadanych surfaktantow. Intsie CMC surfaktantu, tymetizie on wydajniejszy
w remediacji gruntu, ponievaprzy nizszym sgzeniu pojawd Sie micele. Przemywanie
gruntu roztworem o mszym s¢zeniu surfaktantu ma zepozytywny wptyw na catkowity
koszt procesu oraz aspdgkbdowiskowy — mniej surfaktantu pozostaje w grunpeprocesie.

Analizujac rézne zwhzki hydrofobowe ména stwierdzi, ze dla granicy faz
PAOG6/woda, w poréwnaniu z grapidodekan/woda, obserwowano lepsprawneé¢ jak i
skuteczné¢ obnizania napjcia midzyfazowego przez roztwory surfaktantéw. Takayiw
przypadku gruntu zanieczyszczonego olejem PAO mweejilad¢ surfaktantu bdzie
niezlezdna aby zwgkszy¢ mobilnas¢ tego oleju w gruncie, niilos¢ surfaktantu niezfina w

przypadku gdyby grunt byt zanieczyszczony dodekanem
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2.2 Rozktad wielko $ci micel wybranych surfaktantow

W celu dalszej charakterystyki procesu micelizacgeprowadzono pomiary wielka
micel badanych surfaktantow. Wieli{oagregatéw surfaktantbw ma znaczenie w procesie
solubilizacji zanieczyszcheprzez micelarne roztwory surfaktantow. Imeksza jest micela

tym wieksz ilos¢ substancji hydrofobowej nie zsolubilizowa.

2.2.1 Metodyka pomiaréw

Rozktad wielkdci micel wybranych surfaktantow mierzono techinitynamicznego
rozpraszanidwiatta (DLS) w aparacie Zetasizer Nano ZS. Pomiaykonano w Instytucie
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN w Krakowidzieki wspoétpracy w ramach sieci
naukowej SURUZ. Pomiar wielkoi czastek powtarzano dwukrotnie dlaikego stizenia

surfaktantu, a na wynik dla kaej probki sktadato gipie¢ skanow.
2.2.2  Wpynikiiich oméwienie

Pomiary rozkladu wielk&i micel metod DLS przeprowadzono dla micelarnych
roztworow Rokanoli L7, L10, NL5, NL6, NL8 oraz Trita X-100. Uzyskane wyniki
przedstawione assw postaci zaknosci intensywndéci rozproszonegadwiatta od rozkiadu
wielkosci czastek grednicy micel). Badania przeprowadzono dlang&h stzen surfaktantéw
i miescily sic one w przedziale od 5 do §@inT. Zbadano szeroki zakres;s#h surfaktantu,
w celu sprawdzenia czy w mi@enacznego wzrostuegenia powyej CMC nie zmienia 8i
ksztalt miceli, a tym samym jej rozmiar. Przykiadowyniki przedstawia Rys. 20-21, inne
wyniki przedstawione s na Rys. 84-89 w aneksiéSrednie wartéci srednicy micel
przedstawia Tabela 13.

Statistics Graph (2 measurements)
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Rys. 20 Rozktad wielkéci srednicy miceli Rokanolu NL5 o @teniu 5 g/dm.
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Statistics Graph (5 measurements)
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Rys. 21 Rozktad wielkéci srednicy miceli Rokanolu NL8 o @teniu 5 g/dm.

Tabela 13.Srednice micel wybranych surfaktantow

Stezenie badanego surfaktantu Srednica miceli

Surfaktant

CMC [mg/dni] ¢ [g/dnT] c/CMC (nm]
Rokanol L7 37 5 135 14,1
Rokanol L7 37 10 270 14,7
Rokanol L10 60 5 83 8,0
Rokanol NL5 192 5 26 225
Rokanol NL6 186 5 27 9,8
Rokanol NL6 186 50 270 10,8
Rokanol NL8 459 5 11 8,0
Triton X-100 94 5 53 9,3

W zaleznosci od warunkéw prowadzonej syntezy oksyetylenowanizyskuje si
zarbwno produkty o szerokiej jak iagkiej dystrybucji homologéw. Analizag wyniki
przedstawione na Rys. 20,21,84-89 oraz w Tabeli D3emy stwierdz, ze liczby grup
oksyetylenowych w asteczce surfaktantu wptywa na wiedkaniceli. Najwkksz srednic
miceli zaobserwowano dla Rokanolu NL5, ktory makaylpic¢ grup oksyetylenowych w
czasteczce. Zanajmniejsa micek tworzy Rokanol NL8 oraz Rokanol L10, czyli surfakty
Z najwkksz liczba grup EO w casteczce. Ponadto wiélaze nawet znaczny wzrostksgenia
Rokanoli (2 krotny dla Rokanolu L7 i 10 krotny dkkanolu NL6) nie wptywa znagzo na
wielkos¢ micel. Réwnie krotnas¢ wartagsci CMC (c/CMC) nie ma zwizku z wielkdgcia
micel, co mana zauway¢ porownujc dane dla Rokanolu NL6 i NL5. Réwnoénee wid&,
ze w przypadku Rokanolu NL5 uzyskano najazy rozktad wynikow wielkéci micel (15
pikdbw w zakresie od 9 nm do 80 nm - Rys. 20). Wyparlku Rokanolu NL8 uzyskanacaski
rozkltad wielkdci czastek (10 pikébw w zakresie od 3,5 do 13 nm — Ry3. Ri¥nice w
szerokdci rozktadu wielkdci micel dla poszczegolnych surfaktantow, zma wyj&ni¢ w
oparciu o ranice w dystrybucji tacucha polioksyetylenowego w produktach syntezy
Rokanoli, a mianowicie nmma przypuszcza ze Rokanol L7 zawiera homologi o szerokiej

dystrybucji dtugéci tancucha polioksyetylenowego, g&okanol NL8 homologi o wskiej
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dystrybucji [Zimoch 1999]. W przypadku oksyetyleraowch alkoholi laurylowych, taie
przy wyzszejsredniej liczbie adduktow tlenku etylenu uzyskanezsey rozktad wielkéci
czastek, nk w przypadku Rokanolu L7 (zobacz aneks). Mogtobyskazyw& na fakt,ze
preferowane jest formowanie micel zasteczek o zbkonej liczbie grup oksyetylenowych w
tancuchu. Gdyby udato sirozdzielt roztwor micelarny surfaktantu wedtug rozmiaru ich
micel, ma@na by zbadg czy rzeczywicie skladaj sie one tylko z jednego rodzaju
homologéw. Wymagatoby to jednak znacznie szerszyatla@ i nie bylo przedmiotem
niniejszej pracy.

Nie badano roztworéw micelarnych biosurfaktantu odgtDLS, a jedynie zostaty
przeprowadzone badania meto®ANS (small angle neutron scattering — nisftowe
rozpraszanie neutronow) [Penfold 1992] w Instytu€iechnik adrowych w Dubnej. W
wyniku bada 5 roztworow micelarnych JBR 425 oznych stzeniach powyej CMC
stwierdzono,ze w tych ukfadach agregaty mdprme pecherzykéw, a nie typowych micel
kulistych czy cylindrycznych. Badania te przeprow@ue zostaty przez dr AlderRajewslq
a wyniki beda wykorzystane w przygotowywanej do druku publikaciji

Podsumowujc wyniki dotyczce badania wielkai micel ma@na przypuszcza ze
roztwory micelarne Rokanoli NL5 i L7 ¢da najbardziej efektywnie solubilizowaty
hydrofobowe zanieczyszczenia organiczne,zgdiymiary ich micel § najwigksze vwérod

wszystkich przebadanych surfaktantow.
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2.3 Badanie zwil zalno $ci powierzchni hydrofobowej

Ze wzgkdu na to, ze ziarna zanieczyszczonego gruntu pokryte ssibstang
hydrofobova, w przypadku przemywania roztworami surfaktantovowsgtaje uktad
trojfazowy. Tote o efektywndci usuwania NAPL decydowabedzie take zwilzalngs¢
zaréwno ziarna jak i substancji hydrofobowej przeztwory surfaktantow. Naky wiec
dobr& takie surfaktanty lub ich mieszaniny, aby te zalihcsci byly jak najlepsze. Celem
niniejszych bada bylo sprawdzenie zwihlncsci powierzchni pokrytych substancjami
hydrofobowymi przez roztwory surfaktantow, bioskténtu oraz ich mieszanin, a ngstie
poréwnanie wynikow tych badaz innymi wiaciwosciami fizykochemicznymi badanych

roztworow.

2.3.1 Metodyka pomiaréw

Badanie zwitalngici przeprowadzono przy wykorzystaniu metody tzwoggcollapse”
[Jain 1991, Bodour 1998]. Kropla roztworu surfaktama hydrofobowej powierzchni
pozostanie kulista, lekkoesrozmyje lub catkowicie zwily powierzchn¢, w zaleznosci od
stezenia surfaktantu. Konwencjonalne metody pomiaruzalncsci powierzchni (np. pomiar
kata zwilzania) maj ta wack, iz dap miarodajne wyniki jedynie przy @teniach poriej
krytycznego stzenia micelizacji badanego surfaktantu. W przeadistieie do
konwencjonalnych metod, anajiz,drop-collapse” mana take stosowé& do badania
zwilzalncéci hydrofobowej powierzchni przez micelarne roztwasurfaktantéw, co jest
szczegOlnie istotne gdy mamy ocenprzydatné¢ roztworéw o sfzeniu wielokrotnie
wyzszym od CMC.

Badanie zwitalnasci powierzchni pokrytej substancjhydrofobovws przez roztwory
surfaktantow przeprowadzono na ptytce z 96-gaghiami (wymiary ptytki 12,7 x 8,5 cm),
wykonanej z polistyrenu (firmy BRAND, Germany). Kk zagtbienie rownomiernie
pokrywano zwazkiem hydrofobowym (NAPL) w iléci 1 pl. Ptytke pokryta zwiazkiem
hydrofobowym pozostawiano na dwie godziny, a ¢mse w kadym zagtbieniu
umieszczano kroplroztworu surfaktantu o oddpsci 1,5 ul. Na podstawie zdf okreslano
srednice kadej kropli na ptaszczpnie jej zetkng¢cia z podiagem. Dla kadego stzenia
surfaktantu mierzondsrednice co najmniej 15 kropli, a ostateczny wynikedniono.
Przyktadowo, wpltyw szenia roztworéw JBR 425 n&ednice kropel umieszczonych na

podtazu pokrytym dodekanem przedstawiono na Rys. 22.
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Mimo, iz objgtosci kropel bylty takie same, to wskutek zrmic w zdolndciach
zwilzajacych poszczegoélnych roztwordw, krople ulegaly wngn stopniu rozmyciu na

Rys. 22.Krople roztworéw ramnolipidu o gteniach odpowiednio od do h: 0,005, 0,01, 0,02, 0,05, 0,06, 0,1,
0,2, 0,3 g/dm) naniesione na powierzchkmokryt, dodekanem.

Przy stzeniu biosurfaktantu JBR 425 w roztworze 0,005 dldrkropla na
hydrofobowej powierzchni ma ksztalt kulisty (Rys2)2 Wraz ze wzrostem etenia
biosurfaktantu, krople coraz bardziej rozperap Sig na powierzchni pokrytej dodekanem, a
rownoczénie ulegaj sptaszczeniu, co wskazuje na to kiat zwilzania pom¢dzy kroph
surfaktantu a powierzchppokryta substang hydrofobowa zmniejsza si.

Metody ,drop-collapse” nie mina okréli¢ kata zwilkzania, natomiast mma ocent

zmiarg zwilzalndéci ze zmian rodzaju surfaktantu lub zmiagego s¢zenia.

2.3.2 Badanie zwil zalnosci powierzchni hydrofobowych przez r6 zne
surfaktanty

Badania zwitalnaici prowadzono dla wodnych roztworéw biosurfaktad®R 425
oraz surfaktantow syntetycznych typu Rokanoli NN86, L10 i L7. W literaturze przyjmuje
sig, ze dobresrodki zwilzajace charakteryzuajsic HLB w zakresie 7-9 (Tabela 5). Wybrane
surfaktanty charakteryzajsic wartagsciami HLB wyzszymi (12,322) w poréwnaniu z
wartasciami literaturowymi (Tabela 7), wE obserwowane #hice w efektywnéci zwilzania
prawdopodobnie niegola bezpdrednio korelowé z ich HLB. Jako fag olejowy zastosowano
dodekan, olej bazowy PAOG6, a weéei bada takze oleje bazowe SAE 30/95 oraz SAE
10/95. Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci zabéci srednicy kropli od sizenia
surfaktantu (Rys. 23-26). Badania przeprowadzore rdtnych stzen, w zalenosci od
rodzaju surfaktantu i méeily sic one w przedziale od-10* do 1g/dn?. Na rysunkach
przedstawiono tatle wartdci bleddéw przy poziomie ufniwi 95%. W Tabelach 21-24
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umieszczonych w aneksie do rozprawy podano fun&pj@ksymujce zalenos¢ pomkdzy
srednia kropli a stzeniem surfaktantu oraz wspétczynniki korelaciji.

Na Rys. 23 przedstawiono zah@sci pomkdzy srednia kropli (d) na ptaszcznie
zetknkcia z podtagem pokrytym dodekanem ae¢stniem surfaktantow syntetycznych
(Rokanol NL6 i L7) oraz biosurfaktantu (JBR 425).

3.8

*L7
#JBR 3
NL6

3.4 A

d [mm]

2,6

2,2

1.8 T T T
0,0001 0,001 0,1 01 1

¢ [g/dm?]

Rys. 23. Zalezno$¢ srednicy kropli (d) osadzonej na powierzchni ptytiokrytej dodekanem od ¢genia
surfaktantow.

Na podstawie Rys. 23 moa stwierdz, iz istnieje dua korelacja pomidzy srednic
kropli rozpostartej na hydrofobowej powierzchni &zeniem surfaktantu - waroi
wspotczynnikdéw korelacji & wysokie (Tabela 21-aneks). Muwa wyr&ni¢ dwa przedziaty
liniowej korelacji pom¢dzy srednia kropli a stzeniem surfaktantu. Wyediamy przedziat
dla niskich stzen surfaktantu (portej CMC), gdzie wzroskrednicy kropli ze wzrostem
stezenia jest niewielki. Nagpny przedziat liniowej korelacji, to gwattowny watsrednicy
kropli, najczsciej pojawia st on po przekroczeniugtenia CMC. W niektorych przypadkach
(np. Rokanol NL6 — Rys. 23) wygtuje obszar pwedni, gdzie obserwujeestagodny wzrost
srednicy kropli na hydrofobowej powierzchni; do osiagniecia s¢zenia CMC. Jak widaz
Rys. 23 Rokanol L7 posiada najlepsze setaosci zwilzajace powierzchmi pokryta
dodekanem w poréwnaniu z innymi rozpatrywanymi tufaktantami (w¢ksze srednice
kropli przy takich samych sten surfaktantéw). Pomimoziroztwory JBR 425 wykazuj
gorsze whaciwosci zwilzajace to jednak najszybciej agiaja graniczne szenie, przy ktérym

nastpuje catkowite rozlanie sikropli po powierzchni (w tym przypadkugsenie ponad
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0,2 g/dn). Dla poréwnania, w przypadku Rokanolu NL6 tazehie wynosito ponad
0,5 g/dni, a Rokanolu L7 ponad 1 g/dm

Na Rys. 24 przedstawiono zateici pomidzy srednia kropli na ptaszczinie
zetknkcia z podiagem pokrytym PAO6 a steniem surfaktantow syntetycznych typu

Rokanoli i biosurfaktantu JBR 425.
a) b)
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Rys. 24.Zaleznos¢ srednicy kropli (d) osadzonej na powierzchni phypkikrytej PAO6 od stzenia a) Rokanoli
typu L b) Rokanoli typu NL, c) biosurfaktantu JBR%

Analizujac srednice kropli na powierzchni pokrytej olejem PAQ®ys. 24) maemy
zauway¢ bardzo dolky korelacg pomkdzy sérednia kropli a stzeniem surfaktantu
(wspotczynnik korelacji powsej 0,99 - Tabela 22 - aneks).

JBR 425 posiada lepsze wdavosci zwilzajace powierzchni pokrytej PAO w

poréwnaniu z wiéciwosciami zwilzajacymi surfaktantow syntetycznych (Rys. 24c). Dla
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roztworu biosurfaktantu o teniu powyej 0,2 g/dmi krople ulegaty catkowitemu rozlaniu
po powierzchni PAO (naghowato catkowite zwitenie — zerowy & zwilzania). Dla
poréwnania z surfaktantami syntetycznymi tgzehie wynosito ponad 1 g/dina jedynie dla
NL6 i NL5 0,5 g/dmi (podobnie jak w przypadku zv#nia powierzchni pokrytych
dodekanem — Rys. 23). Ozdemir i zespotéakadali wiéciwosci biosurfaktantu JBR 425,
m. in. efektywné¢ zwilzania powierzchni hydrofobowej, ktprstanowity piytki szklane
pokryte politereftalanem etylu - PET [Ozdemir 2004b4obserwowali oni,z przy stzeniu
JBR 425 0,017 g/dinkat zwilzania zaczyna gwaltownie spada 72 do 18. Autorzy
ttumaca to reorientag czasteczek surfaktantu na granicy faz z poziomej magia. W
przypadku naszych bad@lavidac, ze srednice kropli roztworu JBR 425 na powierzchni
pokrytej PAO6 gwaltownie roanprzy zblzaniu sé do tego samegoegienia co w publikacji
Ozdemira - 0,02 g/dh Tak wicc, mazna stwierdzi ze metoda mierzeniérednic kropli
roztworow na hydrofobowej powierzchni, bardzo debradaje si do oceny wiéciwosci
zwilzajacych roztwordéw surfaktantéw, géyuzyskuje si powtarzalne wyniki z rénych
laboratoriow.

Analizujac przebieg zmian zwihnia powierzchni pokrytej PAO za pomomztworow
Rokanoli typu NL (Rys. 24b) obserwujemy gwattownyzrest srednicy kropli po
przekroczeniu sten CMC poszczegolnych zwikéw (dla NL5 — 0,192 g/di
NL6 — 0,186 g/dri dla NL8 — 0,459 g/dr). Z Rys. 24b widé ze im wyzsza liczba grup EO
w czasteczce surfaktantu, tym mniejszgssednice kropli jego roztworéw na hydrofobowej
powierzchni, czyli tym gorszeaswiasciwosci zwilzajace. Ma@na te powiedzi€, ze im
bardziej HLB badanych Rokanoli NL m6i sie od wartéci HLB dla srodkéw zwikajacych
(7-9), tym gorszeasich wiaciwosci zwilzajace.

Poréwnujc wiasciwosci zwilzajace wszystkich Rokanoli niemy stwierdz, ze s one rGne

w zalenoici od stzenia surfaktantu. Przy niskicheseniach (do 0,05 mg/dihnajwicksze

srednice kropli (czyli najlepsze zw#nie) obserwuje sidla roztworow Rokanolu L10,
natomiast przy wiszych stzeniach lepsze wiaiwosci zwilzajace powierzchni pokrytej
PAO wykazuj roztwory Rokanolu L7 (Rys. 24a). Krople roztworddokanolu NL8 s

zawsze najmniejsze, niezatge od s¢zenia (Rys. 24b).

Podsumowuyjc mazna stwierdzt, ze najlepszymi wisciwosciami zwikzajacymi w
stosunku do powierzchni pokrytych zaréwno dodekaian olejem PAOG6 charakteryzuje
si¢ biosurfaktant, gdy przy najniszym stzeniu (0,2 g/dr) uzyskuje si catkowite rozlanie
kropli. Jednake w przypadku wysokich gten Rokanolu L7 tworz si¢ krople najbardziej

sptaszczone, a ¥t 0 najwegkszej powierzchni kontaktu ze zwdinym podigem (Rys. 24).
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Tak wigc, mazna ten surfaktant uztaza najlepiej zwitajacy, ch@ catkowite rozlanie si

kropli wymaga znacznie wgzych s¢zen niz w przypadku innych surfaktantow.
2.3.3 Badania zwil zalno $ci przez roztwory mieszanin surfaktantow

Biosurfaktant wykazat najasze stzenie, przy ktérym nagpowato rozlanie kropli na
hydrofobowej powierzchni, Zaniektore surfaktanty syntetyczne charakteryzowaky
lepszym zwitaniem nk JBR 425 przy riiszych s¢zeniach. Dlatego tepostanowiono zbada
zwilzalncs¢  powierzchni  pokrytej PAO6 przez roztwory mieszanisurfaktantow
syntetycznych (Rokanol NL6, NL8 i L7) z biosurfaktem (JBR 425) w stosunku wagowym

1:1. Wyniki przedstawiono na Rys. 25.
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Rys. 25.Zaleznos¢ pomiedzy stzeniem Rokanolu, JBR 425 i ich mieszanin w stosumlagowym 1:1 a
srednia kropli osadzonej na powierzchni ptytki pokrytej ©A.
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Jak wid& z Rys. 25 mieszaniny surfaktantéw przyzehiach poniej wartgci CMC
wykazup lepsze wiéciwosci zwilzajace niz roztwory pojedynczych sktadnikéw. Krople
roztworéw mieszanin surfaktantéw, osadzone na paefmi pokrytej PAO, miaty przy tych
samych sizeniach najwgksze srednice. Poprawa widaiwosci zwilzajacych szczegolnie
widoczna jest na przyktadzie mieszaniny z RokandiB (Rys. 25b), gdy réznicasrednic
kropli jest znaczca.

Stosowanie mieszanin surfaktantéwagdaj efekt poprawy zwibhnia w zakresie sten
nizszych nik CMC jest szczegolnie korzystne ze waziyl na maliwos¢ mobilizacji NAPL w
gruncie, bez konieczdoi stosowania wysokich gten, takich jakie § niezlzdne dla

solubilizaciji.

2.3.4 Wplyw rodzaju substancji hydrofobowej na jej zwil zanie roztworami

surfaktantow

Znajac wiaéciwosci zwilzajace badanych surfaktantow nazmngch powierzchniach
hydrofobowych, m#emy dokona ich porownania pod wzgllem zwikania, gdy
zanieczyszczeniem (NAPL) s6zne zwizki.

Na Rys. 26 przedstawiono zat@sci pomkdzy srednic kropli (d) na ptaszcznie zetkngcia
z podizem pokrytym ranymi zwiazkami hydrofobowymi a skeniem surfaktantu

syntetycznego Rokanol NL6 oraz biosurfaktantu JBR. 4
a) b)
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Rys. 26.Zalezno$¢ pomidzy stzeniem biosurfaktantu JBR 425 (a) lub Rokanolu NL6a(frednic kropli osadzonej
na powierzchni pokrytej edymi zwiazkami organicznym.

Analizujac zwilzanie r@nych substancji hydrofobowych, memy zaobserwowa ze

roztwory tego samego surfaktantu najgorzej zayl powierzchng pokryta PAO a nieco
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lepiej pokryts dodekanem. Zdecydowanie najlepiej 2aie § powierzchnie pokryte olejami
SAE 10/95 oraz SAE 30/95.

Jesli poréwna s¢ srednice kropli np. dla stenia Rokanolu NL6 0,1 g/dinto na powierzchni
pokrytej dodekanem wynosi ona 2,32 mm, w przypadR® 2,29, natomiast w przypadku
SAE 10/95 oraz SAE 30/95 odpowiednio 2,65 i 2,70 Rys( 26b). Wida wigc, ze srednice
kropli osadzonych na powierzchni pokrytej olejamESsy znacznie wgksze. Mae to by
spowodowane obeckaa w tych olejach dodatkéw, ktére olinja napkcie miedzyfazowe, a
tym samym pozwalajna lepsze zwianie przez roztwory surfaktantow. Potwierdzeniegote
wniosku & wyznaczone warkgi napkcia miedzyfazowego roztworéw JBR 425 na granicy z
olejem bazowym SAE 30/95 przedstawione w aneksiBysa 83b (w aneksie do rozprawy).
Jak wynika z Rys. 83a i 83b najaze wartéci napkcia midzyfazowego na granicy w/olej
PAO wynosz okoto 4 mN/m, podczas gdy na granicy w/olej SAEskayno okoto 2mN/m i

to przy nizszych stzeniach tego samego surfaktantu.

2.3.5 Podsumowanie

Najlepszym surfaktantem pod wzdem zwikania powierzchni hydrofobowej okazat
si¢ biosurfaktant JBR 425. Badane surfaktanty syngetgccharakteryzowaty gigorszymi
wiasciwosciami zwilzajacymi w porownaniu z biosurfaktantem. Z Rokanolilep$zy pod
wzgledem wymienionych wiej wiasciwosci byt Rokanol L7. Uszeregowanie surfaktantéw

pod wzgkdem wzrastajcych zdolngci zwilzajacych przedstawia sinastpujaco:
Rokanol NL8< Rokanol NL6< Rokanol NL5< Rokanol L10< Rokanol L7< JBR 425

Tak wiec, biosurfaktant oraz Rokanol L7 najlepiej zwlly NAPL w gruncie,
zwigckszapc ich mobilnag¢ i dostpnas¢ dla mikroorganizmow.

Jednake jak wynika z badaz wzyciem r&nych olejow, efekt zwilania mae by w
znacznym stopniu zatey od wigciwosci dodatkbw do olejéw i dopiero badania
fizykochemiczne pozwalna ocen przydatnéci poszczegdlnych surfaktantéw do usuwania

tych olejéw z gruntu.
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2.4 Badanie solubilizacji substancji hydrofobowych przez micelarne

roztwory surfaktantow

Badania solubilizacji zwizkow hydrofobowych majna celu rozpoznanie potencjatu
badanych surfaktantow do zwszenia rozpuszczalbw zwiazkOw hydrofobowych w
roztworach wodnych. W przypadku remediacji grunim} wigcej dany surfaktant
zsolubilizuje  zwazku organicznego, tym wiecej NAPL zostanie ustei z
zanieczyszczonego gruntu. Jedieknie tylko potencjat surfaktantu do solubilizowani
NAPL powinien by brany pod uwag w remediacji gruntu, ale rowrigjak najwkgksza

skuteczné¢ solubilizacji przy jak najriszych stzeniach surfaktantu.

2.4.1 Metodyka pomiarow

Pomiary efektywngci solubilizacji prowadzono w dwojaki sposob, zalg od

mozliwosci analitycznych oznaczania $la zsolubilizowanego NAPL.

Pomiary solubilizacji dla dodekanu, tetrachloetylen u oraz o-dichlorobenzenu

Proces solubilizacji przeprowadzano w szklanyctbpvekach o pojemniei 10 cn?, do
ktérych wprowadzano 5 chroztworu surfaktantu i 0,5 cinfazy organicznej. W celu
wymieszania fazy organicznej z fawodm przygotowane prébki wytasano przez 12h na
wytrzasarce IKA VIBRAX VXR przy 1500 obr/min. Nagtnie rozdzielano fazorganiczia
od fazy wodnej poddag probki wirowaniu przez 0,5 h w wirobwce MLW T24Dzgr5000
obr/min. Po odwirowaniu probki umieszczano w ciegaw temperaturze 28,5°C na okres
96h. Dla kadego stzenia surfaktantu wykonywano 3 powtérzenia.

Z probki po procesie solubilizacji pobierano ckoma objetos¢ klarownej fazy wodnej
(0,5-1 cm) i rozcieaczano okrélang iloscia 2-propanolu. Stenie zsolubilizowanego w fazie
wodnej zwizku organicznego oznaczano na chromatografie gano@igrompack CP9001,
wyposaonym w 30-metrow kolumre kapilarra XTI-5 oraz detektor wychwytu elektronéw
(ECD) do analizy zwizkéw chlorowcopochodnych lub detektor ptomieniowaigacyjny
(FID) do oznaczania gglowodorow. Jako gaz 8oy stosowano wodor. Temperatura

detektora wynosita 25C.
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Pomiary solubilizacji dla polialfaolefin

Do zlewki z roztworem surfaktantu dodawano za papmoadrotitratora krople oleju o
masie 0,00350,0045 g. Po dodaniu kdej kropli roztwor byt mieszany przez 4% min za
pomoa mieszadla OST Basic przy 2000 obr/mia, go uzyskania przezroczystej cieczy.
Dodawanie kropel oleju trwato dopOki roztwor suttaku pozostawat przezroczysty, czyli
olej ulegat solubilizacji. Zrtnienie probki oznaczatoze dalsza ilé oleju nie ulegnie
solubilizacji a jedynie zemulgowaniu. Ztnienie badano miegz absorbangj calej
mieszaniny przy dtugosci fali 520 nm na spektrofodtrze Varian Cary UV/IVIS. Znagey
wzrost absorbancji roztworu oznaczate roztwor surfaktantu nie jest Zuw stanie
zsolubilizow& kolejnej dodanej porcji oleju. Tak wd, wzrost absorbancji roztworu
przyjmowano jako punkt kecowy pomiaru, a il&¢ dodanego wczZaiej oleju uznawano jako

ilos¢ zsolubilizowan.
2.4.2 Wynikiiich oméwienie

Przedstawione pomiary solubilizacji substancji lydbowych przez micelarne
roztwory surfaktantow zostaty wykonane przez dr Bebastiana Pastewskiego z Politechniki
Gdaskiej w ramach realizacji wspolnego projektu badeego nr 1 TO9D 065 30 a wyniki s
zamieszczone we wspoélnych publikacjach [Pastewski52 2006, 2006b, 2007, 2007b].
Niektore z uzyskanych wynikOw zostaty zaprezent@waminiejszej rozprawie.

Solubilizacg micelarra zwiazkow hydrofobowych w roztworach Rokanoli NL5, NL6,
NL8, L7, L10 oraz biosurfaktantu JBR 425 badano wkresie sizen surfaktantow
2,5 -50 g/dm. Jako substancje hydrofobowe poddawano solubjlitaciekan, olej bazowy

PAOQOG, tetrachloroetylen oraz o-dichlorobenzen.

Na Rys. 27 przedstawiono wyniki solubilizacji dodalk w zalenosci od stzenia
uzytego surfaktantu oraz od kro&wp CMC surfaktantu (c/CMC).

Solubilizacja dodekanu najlepiej zachodzita w razt@ech Rokanolu NL5 i Rokanolu
NL6 (Rys. 27a), w roztworach oegeniu 50 g/dmsolubilizacji ulegto odpowiednio 15,6 oraz
12,6 g/dni dodekanu. Solubilizacja dodekanu w roztworach Rokagpu L zachodzita ze
znacznie mniejsg efektywndcia niz solubilizacja z ayciem Rokanoli NL (Rokanol L7 —
2 g/ldn?, Rokanol L10 - 4 g/drprzy stzeniu surfaktantu 50 g/dfh Solubilizacja dodekanu
w roztworze ramnolipidu o steniu 50 g/dmwyniosta 10 g/drh
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Rys. 27.Solubilizacja micelarna dodekanu w zadesci od sizenia surfaktantu (a) [Pastewski 2007b] oraz od
krotnasci CMC surfaktantu (b).

llos¢ zsolubilizowanego weglowodoru zaleod liczby micel i ich wielkéci, a to z
kolei zaley od tego, ile razy stenie surfaktantu przekracza waiestzenia krytycznego
micelizacji. Tote wyniki solubilizacji przedstawiono w zaleosci od tzw. krotnéci CMC,
czyli stosunku sizenia surfaktantu do wao jego CMC (c/CMC).

Rozpatrujc solubilizacg dodekanu w zafmosci od krotndci CMC surfaktantu
(Rys. 27b) meemy zauway¢, ze wszystkie Rokanole typu NL bardzo podobnieckazap
rozpuszczalng tego wglowodoru. Linie dla tych trzech surfaktantow pravst pokrywap.
Analogicznie, linie dla Rokanoli typu lagakze zblzone do siebie, ale g znacznie riej, co
odpowiada znacznie stabszej solubilizacji dodekdsmyskane wyniki $ zaskakujce, gdy
mozna bylo spodziewasig, ze surfaktanty zawieragy tancuch alkilowy o diugéci 12-14
(Rokanole typu L) &da lepiej solubilizowa dodekan (12 wgli w tancuchu), ni surfaktanty
z krotkimi tancuchami G+C;; (Rokanole typu NL). Uzyskane wyniki m@gznacza, ze
solubilizacja dodekanu ma miejsce w rdzeniu miaelie w warstwie palisadowejieuchow

czasteczek surfaktantu.

Na Rys. 28 przedstawiono zatei¢ molowego wspotczynnika solubilizacji (MSR)
dodekanu od HLB surfaktantuzytego do solubilizacji. Molowy wspétczynnik soluizgcji
definiuje st jako stosunek liczby moli zsolubilizowanego zzku organicznego do liczby
moli surfaktantu tworgcego micelgpatrz rownanie 6). Wspoétczynniki te zostaty obtine
na podstawie nachylenia krzywych zadesci molowego s{zenia zsolubilizowanego zwiku
od molowego stenia surfaktantu. Molowe wspétczynniki solubilizacjzostaty

przedstawione w Tabeli 14.
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Rys. 28. Zaleznos¢ molowego wspotczynnika solubilizacji (MSR) dodewand HLB oksyetylenowanych
alkoholi [Pastewski 2006b].

Analizujac solubilizacg dla oksyetylenowanych alkoholi syntetycznych o gdhgi
tancucha G@+C;; (Rokanole typu NL) m@na stwierdzt, ze ze wzrostem hydrofilovéoi
surfaktantu nagpowat spadek efektywdoi solubilizacji dodekanu (Rys. 28). Molowy
wspotczynnik solubilizacji byt najwyszy w przypadku stosowania roztworéw Rokanolu NL5
o HLB=12,5 i Rokanolu NL6 o HLB=13,3 i wynosit odpaednio 0,73 oraz 0,68.
Zastosowanie alkoholu o wksze] hydrofilowdci - Rokanolu NL8 o HLB=14,5
spowodowato spadek waftw molowego wspoétczynnika solubilizacji o ponad 50%
(MSR = 0,32). Jednak uwzgtdniajac wartg¢ CMC, wszystkie trzy Rokanole NL wykazuj
podobr, efektywna¢ solubilizacji (Rys. 27b). Dwukrotnie r8za warté¢ MSR dla Rokanolu
NL8 maze by zwiazane z wielkécia jego micel — § one mniejsze nimicele Rokanolu NL6
i Rokanolu NL5 (Tabela 15).

W przypadku roztworow Rokanoli L zaobserwowano nézny wzrost wartei
molowego wspotczynnika solubilizacji ze wzrostem Bilsurfaktantu, ale tdnice %
niewielkie (Rys. 28).

Solubilizacg dodekanu za pomeaoztworow surfaktantu (Witconol SN-120, alkohol
oksyetylenowany o (5.1, oraz EO=9) badat wczeiej Pennell [Pennell 1993]. Wspotczynnik
MSR dodekanu w tych badaniach wyniést 0,16 i jesbgotove nizszy niz uzyskany przez
nas dla Rokanolu L10 (Tabela 14), surfaktantu ndgoaj zblizonego do Witconolu pod
wzgledem budowy.

Na Rys. 29 przedstawiono wyniki solubilizacji tetnéoroetylenu oraz o-

dichlorobenzenu. Molowe wspoétczynniki solubilizazjistaty zamieszczone w Tabeli 14.
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Tabela. 14.Molowe wspotczynniki solubilizacji (MSR) [Pastewst006, 2006b]

MSR [mol/mol]
PCE o-DCB Dodekan
Rokanol L7 3,82 - 0,23
Rokanol L10 3,36 1,04 0,33
Rokanol NL5 - - 0,73
Rokanol NL6 - - 0,68
Rokanol NL8 - - 0,32
JBR 425 6,86 4,07 0,77
L10+JBR (1:1) - 3,54 -
L10+JBR (2:1) - 1,81 -
a) b)
45 30
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Rys. 29. Solubilizacja micelarna tetrachloroetylenu (a)-diohlorobenzenu (b) w roztworach surfaktantéw
[Pastewski 2005, 2006, 2007b].

Jak wid& z przedstawionych wynikow solubilizacja chlorgylowodorow zachodzi
znacznie lepiej mi solubilizacja dodekanu w roztworach tych samychfagtantow.
Analizujac wyniki solubilizacji tetrachloroetylenu moa stwierdat, ze w przypadku
oksyetylenowanych alkoholi tluszczowych (Rys. 29aystpuje spadek efektywioi
solubilizacji tetrachloroetylenu ze wzrostem liczlgyup oksyetylenowych w ggteczce
surfaktantu, czyli ze wzrostem jego hydrofilaled Najwyzszy efektywnd¢ solubilizacji
tetrachloroetylenu uzyskano w roztworach JBR 425RMvyniést 6,86 (Tabela 14). Tak jak
w przypadku PCE, réwnike wyzsza efektywndci solubilizacji o-dichlorobenzenu
zaobserwowano w roztworach JBR 425 (MSR = 4,07)ovdwnaniu z jego solubilizagjw
roztworach Rokanolu L10 (MSR = 1,04) (Rys. 29b)dbBiek biosurfaktantu do surfaktantu
syntetycznego poprawit solubilizacPCB, wspotczynnik MSR dla mieszaniny L10:JBR o
stosunku 2:1 byt rowny 1,81, a dla mieszaniny 3,54 (Tabela 14).
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Na Rys. 30 przedstawiono wyniki solubilizacji oldjazowego PAO6 w roztworachzrg/ch
surfaktantéw o steniu 50 g/dm Nie przedstawiono wynikéw solubilizacji oleju PA®

roztworach o miszych s¢zeniach surfaktantéw, gdyizyskane warkei byty bardzo niskie.

L
($2) N
L |

Stezenie zsolubilizowanego PAOG6 [g/dm 3]
=

o

0,5 4 H ‘ \ H
T T T T
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Rys. 30.Solubilizacja micelarna syntetycznego oleju bazgsvBAO6 w roztworach surfaktantow @z&niu 50
g/dnt [Pastewski 2007].

Analizujagc Rys. 30 meemy stwierdzi, ze olej bazowy PAOG6 jest bardzo stabo
solubilizowany w roztworach Rokanoli, nawet przydmo wysokim ich sgzeniu (50 g/dn).
Solubilizacja PAO6 najlepiej zaszta w wodnych roatach Rokanolu NL5, Zanajgorzej w
roztworach NL6. W poréwnaniu z solubilizacjnnych NAPL, solubilizacja oleju PAO
zachodzita wyjtkowo stabo. Cgciowo maze wynika to z rznego sposobu prowadzenia
dodwiadczéi, a zwlaszcza z viego czasu mieszania substancji hydrofobowej amarem
surfaktantu. W déwiadczeniach z PAO czas ten byt znacznie krotsiy,waynikato to z

konieczndci, ze wzgédu na ograniczenia metod analitycznych.

2.4.3 Podsumowanie

Podsumowujc zdolnd¢ surfaktantow do solubilizacji #dych  zwiazkdéw
hydrofobowych ména stwierdzi, ze solubilizacja najlepiej zachodzita w roztworach
biosurfaktantu (najwiysze wspétczynniki MSR). W przypadku solubilizacjodékanu
Rokanole typu NL byly bardziej efektywne w porownam Rokanolami typu L. Biac pod
uwag: podefcie praktyczne, Rokanol NL5 bylyby najlepszym skidatem do
solubilizowania zanieczyszaze hydrofobowych w gruncie, ze wzglu na wysoki
wspoétczynnik MSR oraz wysakefektywna¢ solubilizacji juz przy niskich krotnéciach
stezenia CMC.
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W przypadku solubilizacji rnych zwhzkéw hydrofobowych przez roztwory tych
samych surfaktantow (Rys. 27-30) #eoy stwierdzt, ze najlepiej solubilizowanym
zwiazkiem byt tetrachloroetylen w nastepnej kolggioDCB, dodekan, a najgorzej olej
PAQOG6. Solubilizacja PCE jest okoto 50 razyasya w porownaniu z solubilizacPAOSG.
Réznice w  efektywnéci  solubilizacji  badanych  zwikéw  hydrofobowych
najprawdopodobniej wynikajz r&znic w ich hydrofobowéci, gdyz szereg od najmniej do
najbardziej hydrofobowego za#ku jest naspujacy: tetrachloroetylen < o-dichlorobenzen <
dodekan < PAOG6. To nie prowadz do wniosku,ze na solubilizagj w micelach Rokanoli
wptywa obecné¢ diugich taicuchéw oksyetylenowych, o charakterze hydrofilowyme
solubilizowane cgsteczki mog gromadzt sie w warstwie ztaonej z tych tacuchéw.

Poréwnujc zdolng¢ surfaktantdw do solubilizacji zazkéw hydrofobowych z
wielkoscia ich micel (Tabela 15), niemy stwierdz, ze istnieje pewna zataos¢ pomkdzy
tymi wielkosciami.

Tabela 15.Zaleznos¢ pomigdzy srednicy miceli surfaktantu a molowym
wspotczynnikiem solubilizacji (MSR)

Srednica miceli

HLB MSR dodekanu
[nm]
Rokanol L7 12,9 14,1 0,23
Rokanol L10 14,1 8,0 0,33
Rokanol NL5 12,5 225 0,73
Rokanol NL6 13,3 9,8 0,68
Rokanol NL8 14,5 8,0 0,32

W grupie Rokanoli typu NL obserwowano nagkszy srednie miceli dla Rokanolu
NL5, ktory réwnie wykazuje najlepsze wdaiwosci solubilizupce w stosunku do dodekanu
oraz PAOG6. Z kolei Rokanol NL8, o najmniejszggdnicy micel, wykazywat najpsze
wartasci MSR dla dodekanu. Nie mwa jednak traktowa tego jako reguty, gay w
przypadku Rokanoli typu L obserwuje sidwrotry zaleznos¢, chat roznice wartéci MSR @

niewielkie (Tabela 15).
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2.5 Badanie zdolno $ci stabilizowania emulsji przez surfaktanty

Podczas przemywania gruntu zanieczyszczonego swjmta ropopochodnymi, za
pomoa roztworéw zwiazkOw powierzchniowo czynnych, twarai¢ takze emulsjeTrwatos¢
tych emulsji jest bardzo waym czynnikiem w oczyszczaniu zaolejonych grunt®ebre
rozpraszanie zwzkow hydrofobowych jest padane na etapie wymywania zanieczysacze
gdyz zapewnia to skuteczniejsze ich usgre z gruntu. Jednak po oddzieleniu emulsji od
gruntu powinny zosta one unieszkodliwione w sposéb bezpieczny, acwpoddane
rozdziatowi faz z mgiwoscia p&zniejszego ich wykorzystania. Dla rozdzielenia fagsoka
trwatos¢ emulsji jest niepmdana. Natomiast, gdy rozwe Sk proces bioremediacji
zanieczyszczonych gruntéw, wéwczas trwatemulsji ma inne znaczenie. Powstanie emulsji
powoduje zwtkszenie powierzchni kontaktu edizy mikroorganizmem a fazolejows, a co
za tym idzie zwgkszenie dosgpncsci substratu dla mikroorganizméw degragyich
substancje hydrofobowe. Im bardziej trwate emulsym takze mikroorganizmy majdtuzszy
czas dosfpu do substratu. Tatekolejnym celem jest badanie stabdnbemulsji tworacych
sig podczas procesu odolejania gruntu, w tym emuligbiszowanych pojedynczymi
surfaktantami jak i mieszaninami surfaktantu syuztego i biosurfaktantu. Zadaniem byto
okreslenie wplywu sgzen roztworow surfaktantow i ich skladu na czagostabilngé
uktaddéw emulsyjnych, zawiergjych zwhzki wystpujace w gruncie jako non-aqueous phase
liquid (NAPL).

2.5.1 Metodyka pomiaréw

Wiasciwosci emulguace pojedynczych zwekow powierzchniowo czynnych oraz ich
mieszanin badano poprzez o¢ertabilngci emulsji wytworzonych z ich udziatem. Roztwor
wodny surfaktantu o odpowiednimeggniu wraz z okrdona iloscia zwiazku organicznego
homogenizowano przez 10 minut w homogenizerze MPR/-1Nasgpnie emulsje
odstawiano na 10 minut, aby nie zemulgowane krdpley organicznej wyptydy na
powierzchng¢. Problke emulsji umieszczano w specjalnej fiolce pomiarowejwysokdaci
okoto 60 mm. Nagpnie badano stabildé emulsji w zalenosci od czasu w aparacie
Turbiscan Tab Expert. Zasada pomiaru w aparacie Turbiscan opierana skanowaniu
probki wzdhse jej catej wysokéci (do 55 mm) glowig optyczra aparatu, ktéra zbiera
rownoczénie $wiatto transmisyjne i wstecznie rozproszone. Otragm krzywe oznaczaj

intensywng@¢ transmisji lub wstecznego rozproszenia w odniesielo wzorca w %, w
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funkcji wysokdaci fiolki, w ktorej znajduje si probka (w mm). Wzorzec stanowi zawiesina
monodyspersyjnych kuleczek w oleju silnikowym [hugicja obstugi aparatu Turbiscamalb
Expert]. Pomiar wykonywano cogdi minut przez pierwsze trzy godziny a rgstie po 24 i
48 godzinach.

Za pomog aparatu Turbiscan mpa tatwo wykrg smietankowanie i klarowanie
emulsji czyli wzrost koncentracji fazy rozproszonej w gjra spadek w warstwie dolnej
probki. Intensywn&¢ wstecznego rozproszenia maleje w dolnegcizfiolki, w zwiazku ze
zmniejszaniem gi koncentracji castek w tym rejonie (klarowanie) i wzrasta w jej gér
czgsci wraz ze wzrostem koncentracji fazy rozproszofajietankowanie). Otrzymujemy
profil przedstawiony na Rys. 31.
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Rys. 31.Przyktadowy wykres przedstawiay zjawiskosmietankowania uzyskany w aparacie Turbiscan.

Sedymentagjmazna réwnie tatwo zauway¢ przy pomocy aparatu Turbiscan, gdy
objawia s¢ ona zmian koncentracji fazy rozproszonej w dolnej i gérnggsci fiolki. Tym
razem wzrost wstecznego rozproszenia w dolnejccAiolki zwiazany jest ze wzrostem
koncentracji fazy rozproszonej (sedymentacja) alspav gornej czsci fiolki zwiazany ze
zmniejszeniem koncentracji (klarowanie). fatharakterystyk mazna uzyska w przypadku
gdy gestas¢ fazy rozproszonej jest wksza od gstasci wody.

Kiedy mamy do czynienia ze zjawiskierimietankowania, sedymentacji czy
klarowania interesagym parametrem, ktory mna oblicz¢ z pocatkowych danych jest
Zmiana intensywni@i wstecznego rozproszenia (delta BS) lub zmiangnsywndci
transmisji (delta T) w gornej i dolnej gxi probki (Rys. 32). Pozwala to na poréwnanie
stabilngci réznych emulsji. Zmiaa intensywndéci delty T lub delty BS mina policzy tylko
w tym obszarze probki gdzie wypuje konkretna niestabilgé
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Rys. 32.Przyktadowy wykres delty transmisji oraz odpowiadg mu wykres zmian intensywsa transmisji w
konkretnym przedziale probki (déf). Emulsja olepebwego (LNAPL) w wodzie z dodatkiem surfaktantu.

Dla emulsji LNAPL (czyli substancji oegtasci mniejszej od gstasci wody) w wodzie,
nastpuje wzrost wart€ci transmisji w dolnej agci prébki, co wskazuje na migracfazy
rozproszonej do gérnej warstwy emulsji, czynietankowanie emulsji (Rys. 32). Tatew
celu poréwnania stabildoi roznych emulsji LNAPL otrzymane wyniki przedstawiono w
formie zmiany intensywriei transmisji w dolnej agci probki (1-10 mm) w funkcji czasu,
czyli jako zmiar intensywndci klarowania s emulsji w czasie.

Z kolei w przypadku emulsji DNAPL (czyli substanojigestasci wigkszej od gstdici
wody) w miae destabilizacji nagpuje spadek wstecznego rozproszenia w goérnegjccz
probki, a tym samym wzrost BS w dolnej je&a, co wskazuje na migracjczastek fazy
rozproszonej do dolnej warstwy emulsji, czyli se@yracg emulsji na skutek diej gestasci
fazy rozproszonej (Rys. 33). Tak ewi w celu pordwnania stabilda réznych emulsji
DNAPL otrzymane wyniki przedstawiano w formie zmyamtensywngci transmisji w
gornej czsci probki w funkcji czasu, czyli jako zmianntensywndci klarowania emulsji w

czasie.
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Rys. 33.Przyktadowy wykres delty transmisji oraz odpowiadg mu wykres zmian intensywea transmisji w
konkretnym przedziale probki (géra). Emulsja tetttametylenu (DNAPL) w wodzie z dodatkiem surfaktan
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2.5.2  Wynikiiich oméwienie

Badania przeprowadzono dla emulsji typu o/w przggeinych wedtug procedury
opisanej powyej. Do wytworzenia emulsji wykorzystano surfaktastyntetyczne z grupy
Rokanoli oraz Triton X-100 i biosurfaktant JBR 425take mieszaniny Rokanoli L7, L10,
NL6 i NL8 z biosurfaktantem (1:1). Emulsje stabilizane byty surfaktantami w zakresie
stezen od 0,25 g/driido 30 g/dm. Jako faz organiczm stosowano zaréwno cieczejsze od
wody LNAPL (dodekan, olej bazowy PAO6, SAE 30/95,E5R0/95) jak i ciecze ¢isze od
wody DNAPL (tetrachloroetylen, o-dichlorobenzen)jbigsciej udziat fazy organicznej w
emulsji wynosit 3%, dla poréwnania jednak wykonywardwniez emulsje z 5% i 10%
udziatem fazy NAPL. Dla poréwnania wykonywano zakpomiary stabiln&i emulsji nie
stabilizowanych surfaktantem (na rysunkach oznazzako ,woda”).

Stabilng¢ emulsji badano w temperaturze pokojowej 28G:1

2521 Badanie stabilno $ci emulsji przez ré6 zne surfaktanty

Wyniki pomiaréw stabilnéci emulsji zawierajcych surfaktanty rinego typu o
stezeniu 5 g/dm przedstawiono na Rys. 34-37. Na Rys. 38 przedstawivykres zmian

intensywndci transmisji w emulsjach dodekanu w zalesci od HLB wytego surfaktantu.
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Rys. 34. Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji dodekanu (3%)wedzie stabilizowanych edymi
surfaktantami o steniu 5 g/dm w temperaturze 28.

Oceniajc stabilng¢ emulsji na podstawie wada transmisji stwierdzona,e emulsje z
dodekanem, tetrachloroetylenem i o-dichlorobenzeneko faz organiczm, byly po
sporzdzeniu mleczno biate, a watowstecznego rozproszenia wynosita odpowiednio okoto
25%, 63%, 68%Swiadczy to o dobrym dyspergowaniu tych zekéw hydrofobowych w
roztworach aytych surfaktantow. Emulsje spadzone z oleju bazowego typu PAO byty

przezroczysto-biate a wakid wstecznego rozproszenia wahata iigdzy 5%+ 10%. Tak
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niska warté¢ wstecznego rozproszenia wskazuje na stabe zdysparmge PAO w
roztworach aytych surfaktantow.
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Rys. 35. Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji PAO6 (3%) w wazstabilizowanych rinymi
surfaktantami o skeniu 5 g/dm w temperaturze 28.
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Rys. 36. Wartas¢ transmisji gornych warstw emulsji PCE (3%) w wadzstabilizowanych mhymi
surfaktantami o skeniu 5 g/dm w temperaturze 28.
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Rys. 37. Wartas¢ transmisji gornych warstw emulsji DCB (3%) w woelzstabilizowanych thymi
surfaktantami o skeniu 5 g/dm w temperaturze 28.

W emulsjach dodekanu pik transmisji pojawia¢ siopiero okoto jednej doby od
sporadzenia probki, coswiadczy o dé¢ wysokiej stabilnéci emulsji stabilizowanych
surfaktantami (Rys. 34). Inne zachowanie obserwowanprzypadku emulsji oleju PAOG.

Niezaleenie od zastosowanego surfaktantu pik transmisjiawp@t st juz po trzech
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pierwszych godzinach od spadzenia prébki (Rys. 35), cdwiadczy o wysokiej
niestabilndgci emulsji PAO. Emulsje PCE | DCB w wodzie stabilizove surfaktantami o
stezeniu 5 g/dm wykazywaly stabilng posrednia miedzy dobg stabilngcia emulsii
dodekanu i stab stabilngcia emulsji PAO6 w wodzie (Rys. 36,37). Dla porownania
przypadku nie stabilizowanej surfaktantami emutigjdekanu i PAO6 transmisja po trzech
godzinach od spoggdzenia prébki wynosita odpowiednio 20% (Rys. 38B% (Rys. 35), za

w przypadku emulsji z PCE oraz DCB 0% (Rys. 36 i 37). Tak wt emulsja stabilizowana
jedynie mechanicznie jest znacznie mniej stabilngosdwnaniu z emulsj stabilizowan
surfaktantem.

Stopier klarowania przedstawiony na Rys. 34-37 zgled rodzaju aytego surfaktantu.
Mozna zauway¢, ze emulsje stabilizowane biosurfaktantem byty zawsagnniej stabilne.
W przypadku emulsji stabilizowanej za pomdgiosurfaktantu transparengtodolnej (w
przypadku dodekanu i PAOG6) lub gornej (PCE i DCBIrstwy emulsji pojawiata siza
kazdym razem ju w ciagu pierwszej godziny od czasu spgaizenia prébki.Jeeli
rozpatrujemy surfaktanty o podobnej diagotancucha wglowego to w grupie Rokanoli
typu NL (o taicuchu G=+C;;) najlepiej emulsje stabilizowat Rokanol NL5, odpednio
gorzej NL6 i NL8. Natomiast w przypadku oksyetyleramych alkoholi laurylowych (o
tancuchu Gz+Cyy4), stabilniejsze emulsje uzyskano z Rokanolem LZZ mRokanolem L10
(Rys. 38).
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Rys. 38.Wartas¢ transmisji (po 24 h) dolnych warstw emulsji dodeka3%) w roztworze surfaktantu o
stezeniu 5 g/dm w zaleznosci od HLB surfaktantu.

Tak wiec, wyraznie widoczny jest wptyw HLB surfaktantu na stabda@mulsji. Im
wyzsze HLB surfaktantu (bardziej hydrofilowy) tym mjsiea stabilné¢ emulsji, niezalenie
od wytej fazy organicznej. Dotyczy to rownisurfaktantdw innego typu, np. biosurfaktantu
JBR, ktérego wart@ HLB jest najwysza (Rys. 38).
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25.2.2 Badanie stabilno $ci emulsji w roztworach surfaktantbw o r6  znym st ezeniu

Badania przeprowadzono dla wybranych surfaktantéwnianowicie dla Rokanolu
NL6, ktory najlepiej stabilizowat emulsje oraz dIBR 425, ktdrego emulsje byty najmniej
stabilne.

Wyniki pomiaréw stabilnéci emulsji zawierajcych surfaktanty o thym stzeniu
przedstawiono na Rys. 39-43.
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Rys. 39.Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji dodekanu (3%)wedzie, stabilizowanych Rokanolem
NL6 o rznym stzeniu.
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Rys. 40.Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji oleju PAO6 (3%)wodzie, stabilizowanyclRokanolem
NL6 o r&nym stzeniu.
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Rys. 41.Wartas¢ transmisji gornych warstw emuldpCE (3%) w wodzie, stabilizowanych JBR 425rd@nym
stezeniu
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Rys. 42.Wartas¢ transmisji gérnych warstw emuldpCB (3%) w wodzie, stabilizowanych JBR 425dnym
stezeniu
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Rys. 43Warto_éc’ transmisji dolnych warstw emulsji oleRAE 10/95(3%) w wodzie, stabilizowanych JBR 425 o
réznym stezeniu

Jak wynika z Rys. 39 ze wzrostemgzgnia surfaktantu do 20 g/dnzmniejsza si
transmisja obserwowana w dolnych warstwach prébhkulsji dodekanu w wodzie, co
swiadczy o wekszej stabilnéci emulsji. Jednate przy dalszym wzkeie stzenia Rokanolu
NL6 do 30 g/dm transmisja wzrasta, co mogtoby sugeréwsieuzasadniony spadek
stabilngci emulsji przy tak wysokich ateniach. Jednae w tym przypadku, wzrost
transmisji nie wynika z destabilizacji emulsji, @&czej ze znacznie zgkszonej zdolnéci do
solubilizacji dodekanu w roztworach surfaktantuak wysokim stzeniu, co take powoduje
transparentni@ probki (Rys. 27). Podobny efekt zaobserwowano iéavrdla emulsji
dodekanu stabilizowanych Rokanolem NL5 i L7 (zobRgz. 90,91- aneks).

Analizujac zachowanie emulsji PAO6 (Rys. 40) iemy zaobserwowa ze ich
stabilnag¢ zalery od stzenia surfaktantu, w taki sam sposoéb jak stabdremulsji dodekanu
w wodzie. Najmniej stabilnesmulsje z surfaktantem NL6 azgéniu rzdu 0,25-0,5 g/drh
a wraz ze wzrostem ¢genia surfaktantu stabildd emulsji zwigksza s¢. Jednake przy
najwyzszym stzeniu NL6 (10g/dr) stabilngé pogarsza si podobnie jak to obserwowano
w przypadku emulsji dodekanu (Rys. 39 oraz 92 aneks
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Na Rys. 41-42 przedstawiono wyniki badania stakdnemulsji PCE i DCB w
roztworach biosurfaktantu. Memy zaobserwowa ze podobnie jak dla emulsji dodekanu i
PAO w roztworach NL6, wraz ze wzrostemgzeinia biosurfaktantu stabilé® emulsji PCE i
DCB w wodzie zwgksza s¢. Tym razem w przypadku emulsji PCE przyzeniu 20 g/dm
biosurfaktantu obserwujeesnagty wzrost transmisji, wynikagy prawdopodobnie z wkszej
zdolnaci surfaktantu do solubilizacji tetrachloroetyle(aobacz Rys. 29). Zbadano rownie
zaleenosci  pomidzy stzeniem innych surfaktantdw a stabitoe emulsji z
tetrachloroetylenem i o-dichlorobenzenem (zobacz. Rg w aneksie) i stwierdzono podobne
zaleznosci, czyli tym wyzszy stabilngé emulsji, im wysze s¢zenie surfaktantu
(np. Rokanolu L10), a przy najuszym stzeniu, 30 g/dm pojawia si wysoka wart&¢
transmisji swiadczca o wzrdcie solubilizacji PCE. W przypadku emulsji o-DCB nie
obserwowano tego zjawiska (Rys. 42, 93b-aneks)

W przypadku emulsji oleju SAE 10/95 stabilizowanymbsurfaktantem (Rys.43), nie
obserwuje s wyraznych zalenosci miedzy stzeniem surfaktantu a stabiléwa emulsji. Po

24 godzinach destabilizacja jest znaczna a trafasnvigosi okoto 40%.

W celu wyj&nienia niezrozumiatego wzrostu transmisji emulgjdekanu i PAO przy
wyzszych sgzeniach surfaktantu przeanalizowano zmiany géabovarstwy smietanki
emulsji, wydzielajcej st w gornej warstwie probki. Na Rys. 44 przedstawiomgkres

grubasci warstwysmietanki w zalenosci od stzenia Rokanolu NL6.
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Rys. 44.Grubg¢ warstwysmietanki po 24 h w emulsjach dodekanu lub oleju BADroztworach Rokanolu
NL6.

Analizujac Rys. 44 mgemy zauway¢, ze grubdé warstwy smietanki w emulsji
stabilizowanej NL6 o steniu 1-5 g/dm nieznacznie wzrasta, ale przy dalszym ei®
stezenia do 30 g/drh grubd¢ tej warstwy zmniejsza i Wskazuje to na wkszy stopié
solubilizacji dodekanu w emulsjach stabilizowanyelizszymi stzeniami surfaktantu. W
przypadku PAOG6 grubdo warstwy smietanki przez caly czas dme wraz ze wzrostem
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stezenia surfaktantu, co nie potwierdza przypuszczenigolubilizacji przy najwyszym
stezeniu Rokanolu. Jednak, sktadsmietanki mae by rdozny i bez dodatkowych bada

zawartdci oleju w $mietance trudno wyeggna¢ jednoznaczne wnioski, tylko na podstawie
grubaci jej warstwy.

2.5.2.3 Badanie stabilno sci emulsji w roztworach mieszanin surfaktantow

Przeprowadzono pomiar stabikodo emulsji dodekanu i PAO6 w roztworach
mieszanin surfaktantéw syntetycznych z biosurfateiamno stosunku wagowym 1:1. Na Rys.
45-48 dokonano poréwnania stabdootych emulsji ze stabilnoscemulsji wytworzonych z
udziatem pojedynczych surfaktantow.
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Rys. 45.Wartas¢ transmisji emulsji dodekanu (3%) w wodzie stabiianej mieszaninami JBR 425 z L7 lub
L10 (1:1) o sumarycznymegteniu 1 g/dri.
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Rys. 46.Wartas¢ transmisji emulsji dodekanu (3%) w wodzie stabilianej mieszaninami JBR 425 NL6 lub
NL8 (1:1) o sumarycznymteniu 1 g/dm.

Jak wykazano wczeaiej (Rys. 34-37) emulsje stabilizowane samym hifaktantem g
wyraznie mniej stabilne @i emulsje stabilizowane surfaktantami syntetycznymoter
dodatek biosurfaktantu do surfaktantéw syntetychnyge wszystkich zastosowanych
mieszaninach obma stabilné¢ emulsji w poréwnaniu ze stabilfma uzyskam z uzyciem
jedynie surfaktantantu syntetycznego (Rys. 45-4& @&4,95-aneks). Jednak pogarszanie
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stabilngci emulsji nie jest proporcjonalne do udziatu bidsktantu w mieszaninie,
surfaktant syntetyczny ma nieco ekézy wptyw na stabiln& tych emulsji. Szczegélnie

widoczne jest to w mieszaninach Rokanolu NL6 i NL@osurfaktantem — Rys. 46,48.
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Rys. 47 Wartacs¢ transmisji emulsji oleju PAO6 (3%) w wodzie st@#mlwanej mieszaninami JBR 425 z L7 lub
L10 (1:1) o sumarycznymegteniu 1 g/dm.
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Rys. 48.Wartas¢ transmisji emulsji oleju PAO6 (3%) w wodzie st@wlwanej mieszaninami JBR 425 z NL6
lub NL8 (1:1) o sumarycznymegteniu 1 g/dm.

Na Rys. 49 przedstawiono wykres zaileici transmisji emulsji PAOG6 stabilizowanej
mieszanin JBR 425 i Rokanolu NL6 (1:1) o zmiennym sumaryearstzeniu surfaktantow.
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Rys. 49.Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji oleju PAO6 (3%)wodzie, stabilizowanych mieszagin
JBR 425 i Rokanolu NL6 (1:1) o zmiennym sumaryczrsgieniu surfaktantow.
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W przypadku rownowagowej mieszaniny biosurfaktantBokanolem NL6 (Rys. 49)
stabilng¢ emulsji PAO byta wyrznie lepsza gdy sumaryczneg¢snie surfaktantow
wzrastato, ale nawet przy najuszym stzeniu 5 g/dm juz po 1 godzinie obserwowano

wzrost transmisji 0 9% %o 24 h o okoto 40%.

2524 Whplyw rodzaju i ilo $ci fazy organicznej na stabilno  $¢ emulsji

Na Rys. 50 przedstawiono wyniki pomiarow stabiltieemulsji zawierajcych r@ne
fazy organiczne (3%). Wytworzone one byly z udaiatenieszaniny (Rokanol NL6:JBR)

surfaktantéw o sumarycznymeseniu 1 g/dm,
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Rys. 50.Wartaos¢ transmisji emulsji stabilizowanych mieszafiiBR i Rokanolu NL6 (1:1) o sumarycznymzgniu 1
g/dnt’ oraz z 3% udziatem #aych faz organicznych.

Analizujac wyniki przedstawione na Rys. 50 neony stwierdz, ze stabilné¢ emulsiji
zaleey od rodzaju zemulgowanej fazy organicznej. Porgamustabilng¢ emulsji
stabilizowanych mieszaninbiosurfaktantu i Rokanolu NL6, moa zaobserwowa ze
najszybciej destabilizacji ulegta emulsja tetrachétylenu (PCE). Emulsje dodekanu w
wodzie byly najbardziej stabilne, nawet po trzeddainach od sposzizenia probki nie
zauwaono skutkow destabilizacji jak np. klarowania w mah warstwach probki. W
przypadku stabilizacji samym biosurfaktantem, efeuldodekanu w wodzie tak byly
najbardziej stabilne w poréwananiu z emulsjami cinfNAPL (Rys. 96-aneks), jednak i tu
destabilizacja zachodzita znacznie szybcieg m przypadku emulsji stabilizowanej
mieszanin JBR 425 i NL6 (Rys. 50). Jest to oczywe korzystny wptyw Rokanolu NL6,
tworzacego stabilniejsze emulsje.

W trakcie przemywania zanieczyszczonych gruntovzitwOr przemywajcy maze
zwickszy¢ mobilnas¢ zwiazkdédw hydrofobowych w zkau, co spowoduje jego migraci

roztworem przemywagym zwitaszcza w kierunku pionowym w dot warstwy garg/wane;.
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Mozna wkc przypuszczg ze w dolnej czsci zioza gruntowego, zanieczyszczeniaddp
znajdowa sie w ilosci wiekszej nz w gérnych warstwach gruntu. Nasoby wiec sprawdzt
stabiln@g¢ emulsji mogcych tworzy w dolnej czsci ztoza, a wec przy wyzszej zawartci
fazy organicznej. W tym celu przeprowadzono baddt@aaemulsji zawieragych r&ne ilosci
zemulgowanych olejéw.

Wyniki pomiaréw stabilnéci emulsji PAO6 oraz SAE 30/95 w wodzie z 3%, 5%zora

10% udziatem fazy organicznej przedstawiono na BYs52.
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Rys. 51.Wartai¢ transmisji emulsji stabilizowanych JBR 425 ezeniu 1 g/dm oraz z rénym udziatem oleju PAOS.
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Rys. 52.8rednia warté¢ transmisji emulsji stabilizowanych JBR 425 ezeniu 1 g/dm oraz z rénym udziatem oleju
SAE 30/95.

Zwickszenie udzialu fazy organicznej w emulsji oleju @A i oleju SAE 30/95
(Rys. 51 i 52) stabilizowanej biosurfaktantem wpldywa popraw stabilngci tych emulsji.
Ma to zapewne zwrek ze zwikszeniem si lepkasici emulsji przy wyszej zawartgci fazy
organicznej. W bardziej lepkich emulsjach processtabilizacji zachodgz wolniej. W
emulsjach ze zwkszajcym sk udzialem zwizku hydrofobowego zaobserwowano réwnie
wzrost zdyspergowania olejow w wodzie, na co wshkedy wyzsze wartéci wstecznego
rozproszenia (BS) otrzymane po zeskanowaswiiezo sporadzonych prébek. Dla 3%
zawartéci PAO warté¢ BS wynosita zaledwie 5%, a przy 5% i 10% zawanitd®AO BS
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wynosit odpowiednio 16% i 40%. Jednak nawet prz§olfawartéci PAO emulsja byta na
tyle niestabilna,ze pierwsze piki transmisji pojawily gijuz w pierwszej godzinie od

sporadzenia prébki.

Nalezy zdaw& sobie spraw z tego, ze wzrost transmisji nie zawsze neo by
interpretowany jako efekt destabilizacji emulsjlyg zwickszona klarown@ warstw emulsji

moze nasipi¢ rowniez dzigki solubilizacji micelarnej.
2.5.2.6. Podsumowanie

Z wynikéw bada przedstawionych powsj wynika, ¢ zdolng¢ do dyspergowania
zanieczyszcze oraz stabilné powstatych emulsji wyrmie zaley od rodzaju fazy
organicznej. Roztwory wybranych do badsurfaktantéw i uktadow surfaktantow bardzo
dobrze dyspergowaty zwaki typu DNAPL (PCE i DCB), chostabilng¢ tych emulsji byta
rozna. W przypadku LNAPL stwierdzono gorsze efekty, edne dla poszczegolnych
substancji. Zdoln& roztworow surfaktantow do dyspergowania dodekayta Has¢ dobra,
rowniez powstate emulsje byly stabilne przez kilka godath sporadzenia préobki, zaolej
PAOG6 byt stabo dyspergowany w tych roztworach, awwyzone emulsje bardzo szybko
ulegaty destabilizacji.

Analizujac wptyw surfaktantéw na stabil&é® emulsji, mana stwierdz, ze emulsje z
biosurfaktantem byty najmniej stabilne, niezalie od stosowanej fazy organicznej. $pd
surfaktantow syntetycznych o podobnej ditmdancucha weglowego np. o tacuchu G+Cyy
(NL), emulsje najlepiej stabilizowat Rokanol NLEyi najbardziej hydrofobowy surfaktant,
odpowiednio gorsze byly NL6 i NL8. Natomiast w ppaglku oksyetylenowanych alkoholi
laurylowych stabilniejsze emulsje uzyskano z RokamoL7 w porOéwnaniu z Rokanolem
L10. Dodatek biosurfaktantu do surfaktantu syntatggo pogarszat stabilitoemulsji.

Szereg surfaktantow pod wezdem rosacych wiaciwosci stabilizupcych emulsje

(oraz odpowiadape im wartdci HLB) przedstawia ginastpujaco:
JBR < NL8< L10 < L7 <NL6< NL5
HLB surfaktantéw 22 >145 >14,1 > 129<13,3 >12,5

Rosmyce zdolnéci emulguace & zgodne z malegymi wartgciami HLB (jedynie pozycja
Rokanolu NL6 nie odpowiada szeregowi HLB). Wapa uwadze faktziw remediacji gruntu
stabilng¢ emulsji nie jest pimmdana, niska stabildé emulsji z biosurfaktantem oraz z
mieszaninami surfaktantow syntetycznych i biosudatu jest korzystna.
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3. Oczyszczanie zaolejonych gruntdw metod g przemywania

Badania nad oczyszczaniem zaolejonych gruntow ponegmzono wydcznie w
uktadzie modelowym. Jako podi® zanieczyszczone olejami wykorzystano piasek. Jako
substang olejowa wykorzystam do zanieczyszczenia piaskuytdo oleju syntetycznego
PAO6. Zaolejony piasek przemywano roztworami sudatdow syntetycznych,
biosurfaktantu i ich mieszaninami. Wymywanie olgjzeprowadzano dwoma metodami, w
warunkach statycznych, czyli w upakowanej kolumsyenulupcej proces in-situ oraz w
warunkach dynamicznych, czyli przyyeciu wytrzasarki lub mieszadta. Proby wymywania
oleju ze ztaa modelowego ograniczono do bazowego oleju syreeggo PAOG6 z tego
wzgledu, & jest on coraz powszechniejyuvany jako sktadnik olejow samochodowych, a jak
dotad nie byly prowadzone badania nad jego usuwaniemareczyszczonego gruntu.
Ponadto, w celach poréwnawczych przeprowadzono yprélsuwania dodekanu z
zanieczyszczonego nim piasku. Solubilizacja oraallgawanie tych dwoch zwikow
hydrofobowych (LNAPL) ranity si¢ miedzy sola, wicc mazna s¢ byto spodziewa takze
roznic w efektywndci wymywania poszczegollnych zygkow z piasku za pomac

roztworow surfaktantow.
3.1 Metodyka oczyszczania zaolejonego piasku

Przygotowanie zaolejonego piasku

Modelowe ztae piaskowe zostato przygotowane z piasku morskdwanego z plgy
w Gdasku-Brzenie. Piasek kilkakrotnie przeptukano wpodlestylowan, a nasipnie
pozostawiono rozsypany nha tacy do wysebiai. Po wyschriciu piasek zostat zaolejony
olejem syntetycznym typu polialfaolefin (PAO6). Wele zapewnienia réwnomiernego
pokrycia ziaren piasku famlejowa zostata ona rozpuszczona w eterze naftowym gprast
naniesiona na zhe. Zlaze piaskowe zanieczyszczano 3% wag. oleju synteggrzriypu
polialfaolefin.

Stopier zaolejenia piasku przed procesem jak i po procesi@czano wagowo, stogaj
ekstrakcg eterem naftowym [PN-86/C-04573.01]. Gilz probk piasku umieszczano w
aparacie Soxhleta i prowadzono ekstrakmjzez okres 3 godzin (diugfoekstrakcji dobrano
eksperymentalnie). W celu doboru rozpuszczalnikaekk&irakcji oleju ze zia piaskowego

przeprowadzone zostaty badania efekty$encekstrahowania oleju przyzyciu czterech
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rozpuszczalnikow. & oleju wyekstrahowanego przyzyciu eteru naftowego, chlorku
metylenu, chloroformu oraz heksanu wyniosta odpdnie 98, 93, 89 oraz 88%. Przy
ekstrakcji chlorkiem metylenu oraz chloroformem \ksteakcie pojawit si piasek. Do
dalszych badawytypowany zostat eter naftowy, poniewaydajnagé¢ ekstrakcji oleju byta

najwyzsza.
Oczyszczanie zaolejonych gruntow metod g przemywania w kolumnie

Uktad badawczy skiadat iz kolumny o wysokéci 52 cm, wyposzone] w spiek
ceramiczny Schott G1. Zte piaskowe w iléci 500 g upakowane byto do wysako 25 cm.
Piasek ubijano tak dtugo, aby nie byto wolnych gtezeni w ztéau. Zapobiegato to tworzeniu
sig¢ kanalikbw, ktore umdiwiatyby nierdbwnomierny przeptyw roztworu. Roztwor
przemywagcy doprowadzano od gory kolumny i utrzymywano stplyziom cieczy nad
ztozem, ktory wynosit 10 cm. Przgsz zbierano do cylindréw o pojemém 100 cni. W
zebranej cieczy badano absorbanpyzy diugdci fali 530 nm, niezaleie od rodzaju
substancji olejowej. Absorbarcjprobek mierzono wéwietle widzialnym, w celu oceny
stopnia zmtnienia cieczy. Absorbancja praegzy wyptywapcych z kolumny jest
proporcjonalna do ikei zemulgowanego oleju wymytego z kolumnyedkosé wyptywu z
kolumny wynosita 1,2 dith. Wszystkie parametry byly state dla kolejnyctipr

Do zbadania zaolejenia piasku po procesie przemyvaobierano jego prékkz
dwoch miejsc w kolumnie, tj z 5-centymetrowej weangt od goéry kolumny oraz z

5-centymetrowej warstwy z dotu kolumny.

Oczyszczanie zaolejonych gruntdw metod g przemywania w warunkach dynamicznych

W celu przeprowadzenia procesu odmywania zaolenp@sku w warunkach
dynamicznych, piasek w #oi 250 g wraz z roztworem surfaktantu (wsdo 300 ml)
wytrzasano za pomacwytrzasarki posuwisto-zwrotnej IKA HS 260 basic przygsotliwosci
210 1/min lub mieszano za pomocenieszadia IKA OST basic przy liczbie obrotow
300 1/min. Ztae piaskowe byto zanieczyszczone wsdio3% wag. olejem syntetycznym
PAOG6. Proces prowadzono 30 min. Po zZazonym procesie dekantowano utworzon
emulsg znad piasku, mierzono jej absorbangjzy dtugdaci fali 530 nm oraz sprawdzano jej

stabilng¢ w aparacie Turbiscan.
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3.2 Oczyszczanie zaolejonych gruntdw metod g przemywania w

kolumnie

Ztoze piaskowe upakowane w kolumnie wsio 500 g zaolejone olejem bazowym
PAOG6 w ilasci 3% wagowych, zawieralo w sumie 15 g oleju. Dagonywania tego zia
uzyto roztwory surfaktantéw syntetycznych z grupy BRodli, Tritonu X-100, biosurfaktantu
JBR 425, o steniach przekraczggych wartdci krytycznego sizenia micelarnego
(0,25:10 g/dnf). Zloze piaskowe przemywano dwoma litrantioztworu zwizku
powierzchniowo czynnego, co odpowiada 20-twetm$giom poréw (PV). Nagpnie, w celu

odmycia pozostaf@i surfaktantu przemywanie prowadzono wakstylowan (2 dnt).

3.2.1 Badanie efektywno $ci odolejania przez r6 zne surfaktanty

Wyniki efektywnaci wymycia oleju bazowego PAO6 ze z#éoza pomog roztworéw

surfaktantéw o steniu 1g/dn przedstawiono na Rys. 53.
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Rys. 53. Stopien wymycia oleju PAO6 z kolumny za pompecoztworéw ré@nych surfaktantow o ateniu
1 g/dn? oraz wod.

Na podstawie wynikow przedstawionych na Rys. 53adidz stopiehr wymycia oleju,
niezalenie od zastosowanego surfaktantu, byt zawszesmyw gornej cgsci kolumny w
poréwnaniu z efektywnigia usunecia oleju z dolnej agci kolumny. Wynika to z faktuze
roztwor surfaktantu zwihjac warstwy piasku oraz emulggj zawarty w nim olej wspomaga
przemieszczanie tego oleju, w kierunku przeptywwtworu (w dot kolumny), a
rownoczénie czs¢ oleju wymyta z gérnych warstw zostaje zatrzymandolnych partiach
ztoza, zatykajc pory w piasku przez utworzone emulsje. zd@ wicc uznd, ze w dolnej
czesci ztoza olej znajduje siw ilosci przekraczajcej pocatkowa jego zawarté& w ztozu
piaskowym. Przy tak diej zawartéci oleju mog si¢ tworzy¢ emulsje w/o. Emulsje te

charakteryzyj sie duza lepkdscia i sa w gruncie mato mobilne (unieruchomione). W ten
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SposOb zanieczyszczenia gatrzymywane w mniej ruchomej fazie, co utrudniaces
oczyszczania.

Najwyzsza efektywndé wymywania oleju ze zi@a w odniesieniu do gornej €i
ztoza stwierdzono dla Rokanolu L7, Rokanolu NL8 orazdwoSwiadczy o tym stopie
wymycia, ktory wyniost odpowiednio 25%, 33%, 32%. péizypadku dolnej egci ztoza
najlepsa efektywnad¢ wymycia zaobserwowano dla Rokanolu L10, Rokandluoktaz JBR
425, stopié@ wymycia wyniést odpowiednio 12%, 10%, 11%. W pragku Rokanoli typu
NL zauwaono wzrost efektywniai wymywania oleju z kolumny wraz ze akszaniem i
liczby grup EO w casteczce surfaktantu. Niestety zaumao take w dolnych warstwach
ztoza przyrost masy oleju, zamiast jego usuwanie. Jestzapewne spowodowane
nieefektywnym odprowadzaniem wymytego, zemulgowankdp wolnego oleju ze zia.
Zapychanie si ztoza w dolnej czsci kolumny mae by takze spowodowane niedinoscia
porow w warstwie piasku. Nie stosowanéniéniowego wymuszania przeptywu przezzap
co by moze zapobiegtoby zatrzymywaniu emulsji w zi0

Efektywna¢ wymywania oleju ze zi@a za pomaog samej wody, okazatagsdas¢ dobra
w gornej cesci kolumny (poréwnywalna z efektywdca najlepszego z surfaktantow
Rokanolu NL8), z& w dolnej czsci kolumny wid& najwicksza kumulacg oleju. Jest to
spowodowane tymziz powodu wysokiego nagia midzyfazowego na granicy olej/woda
latwo nastpuje koalescencja kropli oleju, wéréej wymytych z gérnych warstw zta. Olej

ten zalega w dolnych warstwach zo wskutek zmniejszonej mobilé@ nie opuszcza zia

wraz z wod przemywajca.

Na Rys. 54 przedstawiono wyniki z przemywania piaglanieczyszczonego olejem
PAO6 za pomag roztworu JBR 425 o ateniu 1 g/dm. Wykres przedstawia zmiany
absorbancji oraz oszacowanej na tej podstawie rokegy, wymytego z kolejnymi porcjami
przegczu.

Absorbancja zebranej cieczy jest proporcjonalnalakei wymytego oleju w formie
zemulgowanej, a wtc wyniki odpowiadajce catkowitej masie wymytego oleju zostaty
jedynie oszacowane przy za#miu, ze olej jest wymywany z piasku tylko w formie
zdyspergowanej. Cléojak wiadomo, w procesach przemywania zaolejondgsekp, mae
zachodzt takze solubilizacja oleju. Jednad, jak to wczéniej pokazano na Rys. 30, zdodho
surfaktantow do solubilizowania oleju syntetycznd®®O6 jest bardzo niska, rawa wieCc
przyja¢, ze i w procesie przemywania w kolumnie solubilizazgszta w znikomym stopniu.

Jeili chodzi o wzrost mobilnii oleju, a w konsekwencji jego separacji odzatma skutek
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obnizenia sit kapilarnych, to wc#eiej wykazanoze roztwory o stzeniu 1 g/dm s3 zdolne
do znacznego obienia napicia medzyfazowego na granicy olej PAO6/woda (Rys. 17,18),

co zapewnia dolarmobilnas¢ oleju.
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Rys. 54.Zaleznos¢ absorbancji (stupki) oraz masy wymytego oleju gy od ilosci zebranego przeszu po
przemywaniu piasku zanieczyszczonego PAO6 za pgmoatworu JBR 425 o steniu 1 g/dm

Analizujac Rys. 54 widé, iz najwicksza absorbancja przgzu uzyskanego po
przemywaniu piasku za pompcoztworu JBR 425 pojawia ¢iw pierwszych zebranych
100 ml. W kolejnych zebranych praegzach absorbancja gwattownie spada, a porigeja
wartas¢ jest proporcjonalna do zawasto oleju w formie zemulgowanej, moa stwierdz,
ze olej w takiej formie usuwany jest najintensywmaj pocztku procesu, a wraz z ppem
procesu przemywania maleje dlousuwanego oleju. Ostatecznie zna stwierdz, ze w
przypadku prezentowanym na Rys. 54 usienzaledwie 2,7 g oleju z catkowitej jego sito
15 g naniesionej na zte, co jest wynikiem wysoce niezadawatym.

Przy zataeniu,ze olej wymywany jest tylko w formie zemulgowanejpina stwierdz
takze, ze zwkkszenie ilgci roztworu przemywagrego nie przyniostoby poprawy
efektywndci wymywania, gdy usuwanie oleju spadfo prawie do zera pgciu pierwszego
litra roztworu surfaktantu. Gdyby zalg rownomierne wymywanie oleju z kolumny, czyli
gdyby olej byt wymywany w takiej samej fla przez kada swieza porcg roztworu
surfaktantu, wowczas cata slboleju bytaby usuria po uyciu 1600 ml roztworu.

3.2.2 Badanie efektywno $ci odolejania przez roztwory surfaktantow oré  znym

stezeniu

Efektywna¢ wymycia oleju bazowego z piasku przeyyciu 2 litrbw roztworéw
zwiazkéw powierzchniowo czynnych oegeniu 1 g/dm okazata si bardzo niska. Tak staba

efektywnd¢ wymycia mae by spowodowana kilkoma powodami, m. in. zbyt niskim
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stezeniem surfaktantu, dodatkowo obomym przez adsorpgjna ziarnach gruntu, co

powoduje,ze jego stzenie w roztworze przemywgym mae drastycznie sga W celu

sprawdzenia wplywu atenia na efektywni® wymycia oleju z piasku zostaty

przeprowadzone kolejne procesy wymywania oleju PA@iasku za pomacroztworow o

wyzszym s¢zeniu surfaktantow. W tym celu wybrano Rokanol LokRnol NL8 i NL6 oraz

biosurfaktant JBR 425, a badania przeprowadzonaadworow o s{zeniach surfaktantow

0,25-10 g/dnt (wszystkie powyej skzen CMC). Wyniki efektywndci procesu przemywania

zaolejonego piasku w kolumnie za pomych roztworow przedstawiono na Rys. 55-58.
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Rys. 55.Stopigi wymycia oleju PAOG6 ze zia piaskowego za pomgcoztworow Rokanolu L7.
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Rys. 56.Stopieh wymycia oleju PAO6 ze zi@ piaskowego za pomocoztworéw Rokanolu NL6.
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Rys. 57.Stopigi wymycia oleju PAOG6 ze zi@ piaskowego za pompcoztworow Rokanolu NL8.



Oczyszczanie zaolejonych gruntdow w warunkach statycznych 108

50 ~
g 40 4 Ogora
E | dot
@ 304
o
©
S 20
>
g 10 |
« 0
Q
S -10
& 0,25 0,5 1 2,5 5 10
-20 -
Stezenie surfaktantu [g/dm 3]

Rys. 58.Stopigi wymycia oleju PAOG6 ze zia piaskowego za pomgcoztwordw biosurfaktantu JBR 425.

Efektywndg¢ wymywania z gornej warstwy zta malata ze wzrostem ¢genia
roztworu w przypadku wszystkich stosowanych sudgatdw (Rys. 55-58). Przyeniach
0,5+1 g/dn? obserwowano najwgzy stopié wymycia oleju. Jednak wysokiej efektywitd
w gornej warstwie ztza nie zawsze towarzyszyto dobre wymycie oleju wndptzsci ztoza
piaskowego. Dla Rokanolu NL6, NL8 oraz JBR 42&zeshie przy ktorym obserwowano
najwyzszy stopié@ wymycia oleju wynosito odpowiednio 0,5 g/dn@2,7<CMC), 1 g/dni
(2,2xCMC) oraz 0,5 g/dfh (6,9<CMC). W przypadku zastosowania biosurfaktantu
najbardziej efektywne stenie byto okoto trzy razy wksze pod wzgiddem krotnéci CMC w
poréwnaniu z najbardziej efektywnymeatniem Rokanolu NL6 i NL8. Jest to zapewne
spowodowane adsorpcjbiosurfaktantu na ziarnach piasku. Biosurfaktaaitoj zwhzek
anionowy adsorbuje siw wigckszym stopniu w poréwnaniu z adsorpcgurfaktantow
niejonowych, jakimi g Rokanole NL.

Na podstawie masy oleju wymytego z piasku (zarévengoérnej jak i z dolnej
warstwy) wyliczonosredna mag usungtego oleju przypadaga na 1 mg surfaktantu w

roztworze aytym do przemywania zaolejonego z# Wyniki przedstawioneasha Rys. 59.
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Rys. 59. Masa wymytego PAO6 z piasku przypagtaj na 1 mg surfaktantu w roztworze w zalgci od
stezenia surfaktantu.
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Z Rysunku 59 widzimy,z wraz ze wzrostem gtenia surfaktantu ik& oleju wymyta ze
ztoza w przeliczeniu na jednostkmasy uytego surfaktantu maleje. Pod tym wagm
najbardziej efektywnym surfaktantem w wymywaniujwole piasku, niezalaie od s¢zenia,
okazat st biosurfaktant, czyli surfaktant o najaszym HLB. Wraz ze spadkiem HLB, czyli
spadkiem hydrofilowgci surfaktantu, spada efektywdtowymywania oleju przypadaga na
jednostk masy surfaktantu.

Analizujac wczeéniejsze wyniki dotycace solubilizacji (Rys. 27,29) wida ze
solubilizacja wzrastata ze wzrostenezginia surfaktantu. Toteobserwowana na Rys. 59
odwrotna zalenos¢ efektywndci wymywania oleju z piasku od ¢genia surfaktantu,
swiadczy o tym, z solubilizacja nie odgrywa znagzj roli w tym procesie.

J&li chodzi o wplyw s¢zenia surfaktantu na mobiléd oleju w ztau piaskowym i
usungcie go w postaci odbnej fazy, to jedynie przy niskichegeniach roztworu surfaktantu
stwierdzano obecié wolnego oleju w zbieranych przgzach. Przy wiszych s¢zeniach
olej byt widoczny jedynie na gérnydleiankach kolumny. Préby oznaczenia wolnego oleju w
zbieranych przegzach, za pomacekstrakcji heksanem, eterem naftowym lub chlorkiem
metylenu kaczyly sk niepowodzeniem z powodu powstawania trudnych dmlzielenia
emulsji co uniemdiwiato rozdziat, tote nie udato si okresli¢ ilosci wydzielonego wolnego
oleju.

Analizujac Rys. 59 meemy te wykluczy, iz przyczyra stabego wymycia oleju z
dolnej czsci ztoza, mae by adsorpcja surfaktantu na ziarnach gruntu, co poyeode jego
stezenie w roztworze przemywgym drastycznie spada. Zkiszanie s{zenia surfaktantu
powinno poprawi efektywna¢ wymycia, ale tego nie obserwowano.

Na podstawie wynikbw przemywania z& surfaktantami o edym stzeniu
(Rys. 55-58) mgemy stwierdz, iz najprawdopodobniej wymycie oleju bazowego zeato
nastpowato gtéwnie dziki mechanizmowi mobilizacji (wskazuje na to zkézona ilgé
oleju w dolnej czsci ztoza) oraz emulgowania. Emulgowanie byto efektywne dylka
pocztku procesu przemywania (Rys. 59) i malato wralbgcia roztworu wprowadzanego na
zaolejony piasek. M to wskazywé na tworzenie si stabilnych makroemulsji w zio,
ktore zatykajc pory w gruncie uniemiiwiaty kontakt roztworu surfaktantu z olejem i
utrudniaty jego wymywanie. Negatywny wptyw powstamamakroemulsji przy wymywaniu
oleju z piasku obserwowali wcggej Duffield i wspotpracownicy [Duffield 2003]. Weh
doswiadczeniu, take uzyskano bardzo niski stopiewymycia oleju — okoto 20%, co autorzy

przypisywali tworzeniu silepkich emulsiji.
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3.2.3 Badanie efektywno $ci odolejania przez mieszaniny surfaktantéw

Efektywna¢ wymywania oleju przez roztwory mieszanin surfakbansyntetycznych
I biosurfaktantu zbadano dla mieszanin o stosunkgomym 1:1 i sumarycznym¢geniu
0,510 g/dnt. Wyniki przedstawiono na Rys. 60-62 jakosdlovymytego oleju, przeliczen

na jednostk masy surfaktantowaytych w roztworach przemywaggych.
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Rys. 60.Poréwnanie iléci oleju PAO6 wymytego z piasku przez 1 mg surfakigRokanol L7, JBR 425 i ich
mieszaniny w stosunku wagowym 1:1).
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Rys. 61.Poréwnanie iléci oleju PAO6 wymytego z piasku przez 1 mg surfatdgRokanol NL6, JBR 425 i ich
mieszaniny w stosunku wagowym 1:1)
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Rys. 62Poréwnanie iléci oleju PAO6 wymytego z piasku przez 1 mg surfakig Rokanol NL8, JBR 425 i ich
mieszaniny w stosunku wagowym 1:1)
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Analizujac Rys. 60-62 mina zaobserwowa iz przy stosowaniu zarobwno mieszanin
jak i pojedynczych surfaktantow #6 wymytego oleju przypadata na jednostk masy
surfaktantu, spada wraz ze wzrosterwestia surfaktantow. Efektywsé wymycia oleju
PAO6 roztworami mieszanin ma waito posredna pomidzy efektywndciami dla
poszczegdlnych surfaktantéw. Jedynie przazestiu 5 g/dm obserwuje s w przypadku
mieszaniny Rokanolu L7 oraz NL6 z biosurfaktanteepske wymycie oleju roztworami

mieszanin ni roztworami pojedynczych surfaktantéw (Rys. 60).61

3.2.4 Ocena efektywno sci usuwania oleju PAO

Z uzyskanych wynikow badafizykochemicznych wynika,zi surfaktanty zachowsij
si¢ nieco inaczej w uktadach woda/dodekan i woda/PBlatego té pomimo, £ wymywanie
oleju bazowego PAO z zanieczyszczonego piasku bdanym celem tych badato dla
poréwnania przeprowadzono fakproby wymywania dodekanu z piasku. Wyniki tyclldsa
przedstawia Rys. 63. Jako surfaktant wybrano Rdkdi® o stzeniu 1 g/dm. Rys 64
przedstawia wyniki pomiarow absorbancji przy digydali 530 nm dla zebranych przegy.
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Rys. 63.Poréwnanie stopnia wymycia oleju PAO6 lub dodekakolumny za pomagcroztworu Rokanolu NL6
o stzeniu 1 g/dm.

Na podstawie Rys. 63, moa stwierdzi, ze dodekan byt usuwany z
zanieczyszczonego piasku ze znacznigksa efektywndcia niz syntetyczny olej bazowy
PAQOG6. Roztwor Rokanolu NL6 usain90% dodekanu, a jedynie okoto 10% oleju PAO6. W
przypadku dodekanu zaobserwowano rowrdebry efekt wymycia z dolnej warstwy 2k,
chat byt on o kilka procent aszy niz stopigi wymycia z gornej warstwy. Jest to wynik
znacznie lepszy niw przy wymywaniu oleju PAO gdzie w dolnej warstwibserwuje si
wrecz kumulagg oleju.
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Rys. 64.Zaleznos¢ absorbancji (stupki) oraz masy wymytego olejui@linod ilaici zebranego przeszu po
przemywaniu piasku zanieczyszczonego PAOG6 lub dmumk za pomacroztworu Rokanolu NL6 o &teniu
1 g/dn.

Jak wid& z Rys. 64 absorbancja przesy z przemywania zi@ piaskowego
zanieczyszczonego dodekanem jest dwa razysmay nk absorbancja przeszy z
przemywania piasku zanieczyszczonego olejem PAGHBvNRz kolejne przescze mialy
wyzsza wartg¢ absorbancji w przypadku wymywania dodekanu. Wsjeaza na lepsz
efektywna¢ dyspergowania dodekanuzroleju PAOG6 w trakcie procesu przemywania.

Na podstawie Rys. 63, 64 oraz Rys. 27zemy wnioskowd, iz lepsza efektywni
wymycia dodekanu ze zta w kolumnie jest zapewne zwana z lepsg solubilizacy
dodekanu przez roztwor Rokanolu NL6 oraz lepszyspdygowaniem tego eglowodoru w
roztworach surfaktantow w poréwnaniu z solubilizaajyspergowaniem syntetycznego oleju
PAO6. Usuwanie zanieczyszczenia ze zatlopiaskowego poprzez zidszenie jego
mobilnasci, zarbwno w przypadku dodekanu jak i PAOG6, powiniy¢ na podobnym
poziomie, gdy roztwory surfaktantow podobnie okaly napecie na granicy faz
woda/dodekan jak i woda/PAO6. Roztwory surfaktantédwniez podobnie zwitaty
powierzchnie pokryte dodekanem jak i syntetycznygjeon bazowym. Jedyne ndice w
zachowaniu obu zwzkoéw hydrofobowych zaobserwowano wigée w odniesieniu do ich
solubilizacji oraz dyspergowania w roztworach skidatow, tote tym mechanizmom

przypisujemy obserwowanezadce w efektywnéci wymywania.
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3.3 Oczyszczanie zaolejonych gruntdw metod g przemywania w

warunkach dynamicznych

Efektywna¢ wymywania oleju PAO ze zha piaskowego w kolumnie okazata si
zbyt niska i mimo zmiany @ych parametrow nie przekraczata 30%. Zqizeprowadzono
badania oczyszczania zaolejonego piasku w warunkieiamicznych, ktore zapewniato
mieszanie lub wytrsanie probek. W celu przemywania zaolejonegaaziaryto roztwory
surfaktantow syntetycznych z grupy Rokanoli, bifeskiantu JBR 425, oraz jego mieszaniny
z Rokanolem NL6. Stenia roztworéw zawieraly siw przedziale (0,335 g/dn?) i zawsze
przekraczaty warti krytycznego stzenia micelarnego.

Na podstawie wczaiej opisanych bada fizykochemicznych stwierdzonoze
zachowanie gi Rokanoli i biosurfaktantu jest zbe w uktadach wielofazowych, ktére mpg
wystepowa w remediacji gruntu. Mianowicie, np. Rokanol NL@®lubilizowat oraz
stabilizowat emulsje lepiej aibiosurfaktant, zaJBR 425 charakteryzowaksnizszym CMC
oraz wykazywat lepsze zdolém zwilzania powierzchni hydrofobowych. W zygku z tym
mozna byto przypuszcza ze w procesach odolejania surfaktanty tezéakeda sie réznie
zachowywé. Totez te dwa zwizki wytypowano do bada nad odolejaniem piasku w
warunkach dynamicznych.

3.3.1 Badanie efektywno s$ci odolejania przez r6 zne surfaktanty

Wyniki bada przeprowadzonych przyzuyciu roztworOw o sizeniu surfaktantow
1g/dn? przedstawiono na Rys. 65. Warunki dynamiczne v gwiadczeniach zapewniato
uzycie wytrzsarki. Jak widé z Rys. 65 zapewnienie warunkoéw dynamicznych poievol
znacznie wysz efektywndé wymycia oleju nk w warunkach statycznych. Zatee od
rodzaju surfaktantu aggano od 75% do ponad 90% usiom oleju z piasku.
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Rys. 65. Stopie&i wymycia oleju PAO6 w warunkach dynamicznych (pmzyyciu wytrzasarki). S¢zenie
surfaktantéw 1 g/drh
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W przypadku oksyetylenowanych pochodnych alkohokzczowych (Rokanole NL)
zauwaono wzrost efektywri@i wymywania oleju z piasku wraz ze zkszaniem s
sredniej liczby adduktow tlenku etylenu, czyli ze ragtem hydrofilowéci surfaktantu
(Rys. 65). Z kolei w przypadku Rokanoli L7 i L10 raauwaono r&nicy w efektywndci
wymywania oleju z piasku w warunkach dynamiczny®yq. 65). Sp&rdd surfaktantéw
uzytych do wymywania oleju z piasku, biosurfaktaning najmniej oleju PAOG.

W warunkach dynamicznych, tak jak i w statycznyallej] maze by usuwany z piasku
dzieki solubilizacji, zwkkszonej mobilnéci oraz dyspergowaniu go w roztworze surfaktantu.

Wczeniej stwierdzonoze solubilizacja oleju PAO6 w roztworach Rokanolu@\lprzy
stezeniu 50 g/dm) wynosi 0,5 g/dm (Rys. 30). W przedstawionym tutaj s&dadczeniu
wymywania, pocgtkowa zawarté¢ PAO6 w piasku wynosita 30 mg/g. Zastosowane
roztwory surfaktantdw przy steniu 1g/dni, usuwaty 80-90% oleju z piasku. Taki stapie
usungcia oleju powoduje,ze zawarté¢ PAO6 w roztworze przemywgym powinna
wynosi 16-18 g/dm. Wynika std, ze ilos¢ usunitego PAO6 w warunkach dynamicznych
jest wkksza nik mazliwosé zsolubilizowania go w roztworach surfaktantow prdwo
wyzszych s¢zeniach. Dlatego te mazna stwierdzi, ze solubilizacja nie jest gtownym
mechanizmem usuwania oleju PAO z piasku w warunkbectamicznych. Wymywanie tego
oleju zachodzito dzki obnizeniu napicia midzyfazowego przez roztwor surfaktantu, co
powoduje wzrost mobilnei oleju, a take poprzez emulgowanie uwolnianego oleju w
roztworze surfaktantu. W czasie prowadzenia vegipnia zaolejonego zta (warunki
dynamiczne) z roztworami surfaktantow zaobserwowamuzace st emulsje.

Podsumowujc naley stwierdzé, ze dla wszystkich zastosowanych surfaktantéw
stopier usungcia oleju z piasku byt waszy niz 75%, a dla kilku nawet ponad 90%.
Spodziewano gj ze efekt wymycia oleju w warunkach dynamicznychzmav znacznym
stopniu zalee¢ od stzenia surfaktantow w roztworze przemya@jcm. Tote
przeprowadzono dwiadczenie z #yciem roztworéw o steniu 0,335 g/dnt. Wyniki
procesu przedstawiono na Rys. 66. Procesy prowadzaiyciem wytrzsarki.

Jak wynika z Rys. 66 efektywfd wymywania oleju z zanieczyszczonego piasku
roztworami biosurfaktantu gaie wraz ze wzrostemesenia roztworu, zadla Rokanolu NL6
utrzymuje s¢ na statym, wysokim poziomie, jwod najniszego sizenia. Ma@na stwierdz,
ze aby usum 92% oleju z piasku, wymagan@ sastpujace stzenia surfaktantéw: dla
Rokanolu NL6 0,33 g/dfnco jest réwnowzne z wartécia 2xCMC, za dla JBR 425 okoto 2
g/dnT, czyli okoto 25xCMC.
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Rys. 66.Stopiéd wymycia oleju PAO6 w warunkach dynamicznych za panroztworéw JBR 425 i Rokanolu
NL6.

Adsorpcja biosurfaktantu na ziarnach piasku na pewptywa na zmniejszenie
efektywnego stzenia JBR 425 w roztworze przemyaeym zaolejony piasek, jednak
koniecznd¢ uzycia 10-krotnie wyszego sfzenia w poréwnaniu ze gteniem Rokanolu NL6
wydaje s¢ zastanawiaca. Mapc na uwadze,zi Rokanol NL6 lepiej i JBR dyspergowat
olej syntetyczny oraz tworzyt bardziej trwate enpeilsviasnie stabe emulgowanie oleju e
by¢ odpowiedzialne za n$z efektywnd¢ biosurfaktantu w wymywaniu oleju w warunkach
dynamicznych. Przyczynmaoze by tez wigksza adsorpcja JBR 425 na ziarnach piasku, co
sprawito, ze efektywne stzenie biosurfaktantu zmniejszyto¢siW badaniach Urum i
Pekdemir [Urum 2004] dowiedzionge JBR 425 adsorbujeesw znacznym stopniu na
ziarnach gruntu.

Postanowiono sprawdzi czy istnieje zalenos¢ migdzy iloscia oleju usunitego z
piasku a ildcia oleju zemulgowanego przy stosowaniwmgch stzen biosurfaktantu. Na
Rys. 67 przedstawiono wyniki pomiaréw absorban@izosumarycznej masy oleju w emulsji
powstate] po przemywaniu piasku zanieczyszczondg@ra PAO6 za pomacroztworow
JBR 425 0 rénym stzeniu.

Z Rys. 67 widd, ze wraz ze wzrostemegenia surfaktantu rownocgge rasnie ilosé
oleju wymyta z piasku oraz absorbancja cieczy pemiyciu zaolejonego piasku, co jest
efektem wekszego stzenia zemulgowanego oleju w roztworze surfaktantydsje s¢ wiec
prawdopodobne,ze nizsza efektywné& biosurfaktantu przy wszych jego steniach
spowodowana jest gorszym emulgowaniem oleju PAOG.

Absorbancja emulsji, ktéra powstata w warunkach ahgitznych, jest @niokrotnie
wyzsza (absorbancja wynosi okoto 2,8 - Rys. 67) w woaniu z absorbangjpierwszej

porcji (100 ml) przesczu uzyskanego z przemywania kolumny (absorbangjaosi okoto
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0,35 - Rys. 54). Oczy\rtie jest to zrozumiate, gdywv warunkach dynamicznych proces trwat
30 min i przez caly ten czas roztwor surfaktantt infensywnie mieszany z zaolejonym

ztozem, dlatego tezdyspergowanie oleju PAO6 zaszio w znacznigksaym stopniu.
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Rys. 67.Zaleznos¢ absorbancji oraz masy wymytego oleju agkahia JBR 425 iytego do wymywania PAO6 z
zanieczyszczonego piasku w warunkach dynamicznych.

3.3.2 Badanie efektywno $ci odolejania przez mieszaniny surfaktantéw

Efektywnag¢ usunecia oleju w warunkach dynamicznych przez roztwory
surfaktantow syntetycznych okazatla 8y¢ wyzsza w poréwnaniu ze stopniem odolejenia
piasku roztworami biosurfaktantu. Przypuszeezajze surfaktant syntetyczny poprawi
efektywnad¢ odolejania piasku przez roztwory samego biosuafatkt, przeprowadzono
badania dla mieszanin biosurfaktantu JBR i Rokardlis. Wyniki przemywania piasku
zaolejonego olejem PAO6 w warunkach dynamicznycty pzyciu roztworéw mieszanin
(o stosunku wagowym 1:1, 1:2 oraz 2:1) ezehiu sumarycznym surfaktantéw3. g/dn?

przedstawiono na Rys. 68.
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Rys. 68.Stopigh wymycia oleju PAO6 w warunkach dynamicznych za paproztworéw mieszanin Rokanolu
NL6 oraz JBR 425 o umych stosunkach wagowych.

Jak wid& z Rys. 68 mieszaniny Rokanolu NL6 z biosurfaktantbardzo dobrze

wymywaja olej PAO z piasku, niezataie od zastosowanego sumaryczneggestia oraz
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stosunku wagowego obu sktadnikow. Jedynie w migsEfRokanolu NL6+JBR (1:2) przy
sumarycznym steniu 1 oraz 2 g/dfuzyskano nieco néz efektywndé wymycia, ktéra
wyniosta odpowiednio 69% oraz 81%. Jest to spowaa®v wekszym udziatem
biosurfaktantu w mieszaninie, ktoryzjwczeniej wykazat s znacznie niszym potencjatem
do usuwania oleju z piasku (Rys. 66). Przssmjch sumarycznychegeniach (1 i 2 g/dr)
efektywna¢ odolejania rénie wraz ze wzrostem zawagto Rokanolu NL6 w mieszaninie
przemywagcej (1:2 < 1:1 < 2:1). Mima zaobserwowa ze stosowanie mieszaniny 2:1 przy
wszystkich sizeniach dawato efektywrdé powyzej 90%, czego nie nioa powiedzié o
dwdch pozostatych mieszaninach.

Aby ocené, ktéry z surfaktantow w mieszaninie decyduje oatestznym wyniku
odolejania spordzono Rys. 69 i 70, na ktérych zaznaczonezestia poszczegdllnych
sktadnikéw w roztworach mieszanin i odpowiagt& tym roztworom efektywrci wymycia
oleju.
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Rys.69 Efektywnd¢ odolejania piasku roztworami surfaktantow w roataah jednosktadnikowych oraz w
mieszaninie NL6 + JBR (1:2) przy sumarycznyafzshiach 1, 2, 4 i 5 g/dinWartaici liczbowe obok punktéw
oznaczaj stezenia poszczegoélnych surfaktantéw w roztworach.

Z Rys. 69 wynikaze osiaganie takich samych efektéw odolejenia piasku zdzhprzy
mniejszym udziale Rokanolu NL6 w mieszaninie przemjgcej w porownaniu z udziatem
biosurfaktantu. Jednak wpltyw biosurfaktantu w mésaie dominuje nad wplywem
Rokanolu NL6 na efektywrs¢ odolejania piasku, gdyjak wida stopigén wymycia oleju
roztworami samego biosurfaktantu pokrywa s efektywndcia wymycia roztworami
mieszanin, zawieragych tak samy ilos¢ biosurfaktantu. Tak wc, Rokanol NL6 nie ma
wplywu na stopi@ wymycia piasku przez mieszaninzawierajca dwukrotnie wecej
biosurfaktantu rii Rokanolu.

Natomiast Rys. 70 pokazuje wptyweatnia Rokanolu NL6 na efektywfoodolejania
piasku roztworami mieszanin o stosunkach wagowptl6¢JBR 425 1:1, 1:2i 2:1).
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Rys.70. Efektywna¢ odolejania piasku roztworami mieszanin Rokanol NBR 425 (1:1, 1:2, 2:1) oraz
roztworem jednosktadnikowym Rokanolu NL6 (1:0) viezaosci od stzenia NL6 w roztworze.

Jak wid& z Rys. 70 Rokanol NL6 ma decyday wptyw na efektywn& odolejania
piasku w przypadku mieszanin o stosunku NL6+JBR draz 2:1, gdy nawet przy
najnizszym stzeniu Rokanolu w mieszaninie (0,5 g/fim3xCMC) stopig¢n wymycia osiga
90%. Jednate, jak ju to bylo wida& z Rys. 69, zwikszenie udziatu biosurfaktantu
(NL6+JBR 1:2) obnia efektywn&¢ procesu do 70%, ckhstkzenie NL6 w takiej mieszaninie
(0,33 g/dni) powinno wystarczg, aby usua¢ okoto 90% PAOS6, co wynika z procesu z
uzyciem wyhcznie roztworu NL6 (Rys. 66).

3.3.3 Ocena sposobu prowadzenia procesu w warunkach dynamicznych

Proces odolejania w warunkach dynamicznych byt pameny albo z iyciem
wytrzasarki posuwisto-zwrotnej albo mieszadta mechaniganeEfektywndé odolejania
piasku w przypadku obu technik byta Ziolha (ilas¢ oleju pozostalego na ziarnach piasku
byta bardzo niewielka). Jednak zaobserwowanénio® w wyghdzie fazy wodnej, a
szczegoOlnie jej mtnosci.

Na Rys. 71 przedstawiono zmiany wddioabsorbancji fazy wodnej uzyskanej po
procesie usuwania oleju zyciem roztworow mieszaniny Rokanol NL6+JBR 425 1:1

Jak wid& z Rys. 71 wartéi absorbancji roztworow po odolejaniu piaskuzyaiem
mieszadta $ wyzsze ni z wyciem wytrasarki. Oznacza toze stosowanie mieszadta
mechanicznego tworzy emulsje ogkszej netnosci (wigcej oleju ulega zemulgowaniu),zni
metnos¢ emulsji powstajcych przy ayciu wytrzasarki. Jest to zwzane z intensywniejszym
ruchem calej mieszaniny zaolejony piasek/roztworzeprywajcy, a wec z lepszym

emulgowaniem oleju.
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Rys.71. Wartaici absorbancji roztworéw po procesach usuwaniauolejpiasku przy iyciu mieszadta i
wytrzasarki.

Nalezy przy tym podkréli¢, ze efektywnéci usuwania oleju PAO6 z piasku przy
uzyciu mieszadta i wytrgsarki bylty zblzone. Tote, biorac pod uwag zalety techniczne
wytrzasarki w poréwnaniu z mieszadiem oraz koniegZzndestabilizacji powstagych
emulsji na etapie ich paiejszego unieszkodliwienia, korzystniejsze jesbsstvanie
wytrzasarki (lub uradzenia o podobnym dziataniu) do prowadzenia progesdolejania w
warunkach dynamicznych. Stosowanie mieszadet w si@lhboratoryjnej jest niewskazane,
ze wzgkdu na maliwos¢ szybkiego zniszczenia (zatarcia) w obeomncstatych czstek,
takich jak piasek. Oprocz wytgarki mana take zaproponowa mieszalnik

wolnoobrotowy.

Podsumowujc, mana stwierdzi, ze w warunkach dynamicznych wszystkie
zastosowane surfaktanty bardzo dobrze efyumolej z zanieczyszczonego piasku, w
wigkszaci przypadkéw uzyskano ponad 90%spvefektywndé wymycia. Jedynie w
przypadku roztworow biosurfaktantu o nagaym sgzeniu efektywn&¢ usunecia oleju byta
nizsza.

Tak wysoki stopi@ wymycia oleju czyni z metody dynamiczne] dglpropozycg
skutecznego usuwania zwkoéw hydrofobowych 2z zanieczyszczonego piasku. W
szczegoOlnéci metoda dynamiczna me by alternatyws dla metody statycznej, kigtrudno
usury¢ niektore rodzaje zanieczyszéz&Vymywanie zwizkéw hydrofobowych z gruntu, w
szczegolnéci olejow, metod dynamiczm stato s¢ w ostatnich latach metadpreferowan
[Wawrzacz 1998, Urum 2004, 2004b, 2006, Santa Att¥]. W kadym z opisanych przez
autorow przypadkow efektywlédwymycia zwazkow hydrofobowych byta zadowadag.
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4. Unieszkodliwianie cieczy powstaj acych podczas procesu

przemywania zaolejonego piasku w warunkach dynamicz nych

Po procesie przemywania zaolejonych gruntdw w wkaah statycznych jak i
dynamicznych powstajscieki, ktére zawieraj znaczne iléci surfaktantdbw oraz oleje w
postaci zemulgowanej, zsolubilizowanej lub woln®czyszczenie takickciekow, czy to
wypompowanych z gruntu po oczyszczeniu on-site, mawstatych podczas dynamicznego
oczyszczania, ni@ stanowd jedmy z alternatyw ich unieszkodliwienia, w szczegdéhiqo
zakaiczonych procesach remediacyjnych. W pierwszej hkolej powinno s¢ oddzielt
zemulgowany olej aby zmniejszytadunek zanieczyszcZzeprzed naspnym etapem
oczyszczania. Obecfbsurfaktantow jak i olejow w tyckciekach powodujezioczyszczanie
ich w procesach biologicznych lub chemicznych ssevyzwaniem [Cort 2006, Margesin
1998]. Tote nalezatloby zbadéa podatné¢ na biologiczny lub chemiczny rozkiad sktadnikéw
powstagcych sciekow, czyli stosowanych surfaktantow i olejow. feyo po zbadaniu
efektywnaci rozktadu pojedynczych skladnikdbw wvrma kdzie oceni mozliwosé
unieszkodliwiania sciekbw zawierajcych zemulgowane jak i zsolubilizowane zwki
hydrofobowe przy réinych stzeniach surfaktantow. Ocena efektywaoio biologicznego
rozkltadu zanieczyszciew takichsciekach pomge take przewidzié ich zachowanie siw
gruncie, gdyby nie zostaty one wydobyte, a miaggal biodegradacji przez mikroorganizmy
zasiedlajce glele.

4.1 Metodyka bada n

4.1.1 Pomiar biodegradacji substancji hydrofobowych

W niniejszej pracy nie badano stopnia biodegradagjfaktantow, gdy wczeniejsze
badania na ten temat dowiodbe jest ona wysoka (np. biodegradacja Rokanolu NisB |
rzedu 80% po 28 dniach) [Lazarczyk 2008]. Skoncentrawak wiec na substancjach
hydrofobowych. Biodegradacja zygkow hydrofobowych prowadzona byta za pomdestu
Zamknktej Butelki (OECD 301D) zgodnie z wytycznymi podamyprzez OECD oraz Polsgk
normg [OECD 1992, PN-EN ISO 10707:2002]. Pod uwagzicto rowniez problem
rozpuszczalnai badanych substancji, dlategaz teroby przygotowywane byty zgodnie z

wytycznymi dla substancji stabo rozpuszczalnych4ENIISO 10634:2001].
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Zwiazki hydrofobowe w iléci 4 mg/dni homogenizowano z cieptwody do
rozcieaczen za pomog homogenizatora MPW-120 przez 10 minut. Watb rozciéczen
przygotowywano wg wytycznych OCED oraz PN: dodawsole mineralne, napowietrzano
przez 48 h oraz zaszczepiano cienadosadow (pobierana z oczyszczalggiekow Wschod
w Gdaisku) w ilaici 1 ml/dn? wody. Prébki zwizkéw hydrofobowych w wodzie do
rozcieiczen rozlewano do butelek a ngghie trzymano w ciemr$gi i w statej temperaturze
20£1°C. RoOwnoczmie dla kadej serii przeprowadzono biodegradacsubstancii
referencyjnej, ktGy byt tatwo biodegradowalny glikol etylenowy. Standiawy czas trwania
testu to 28 dni, jednak w przypadku stabej biodégeca badanych substancji przeztmo go
do 50 dni.

W czasie trwania testu co 7 dni badangzestie rozpuszczonego tlenu w probkach.
Biodegradagj obliczano aywajac wzoru (8) [OECD 1992]:

BZT

%degradacji = ﬁ (100 (8)

gdzie: BZT to biologiczne zapotrzebowanie na tleyliszane na podstawie analizy
zawartdci rozpuszczonego tlenu w prébkach; TZT to teoratgczapotrzebowanie na tlen
wyliczane w oparciu o strukteirchemiczia badanego zwieku lub badania ChZT w

przypadku olejow.

4.1.2 Separacja oleju

Doswiadczenie to miato na celu rozdzielenie emulsgjwiw roztworze surfaktantu na
dwie fazy, ubog w olej (tzw. faz wodm) i bogat, w olej (tzw.smietank). Miato to na celu
lepszy odzysk oleju z&iekdéw. Sporadzano modelowe emulsje oleju bazowego PAO6 (3%)
w roztworach o régnym stzeniu surfaktantu niejonowego Rokanolu NL6. W cedpagaciji
faz emulsji, poddawanoa jwirowaniu przez 15 min przy 4500 obr/min, a rpste
odstawiano na 24 h. Powstate dwie fazygfapdm i Smietank;, oddzielano i z kadej z nich
ekstrahowano olej za pompcchlorku metylenu. Olej pozostaly po odparowaniu
rozpuszczalnika, oznaczano grawimetrycznie, co ptfwna okrélenie zawartéci oleju w
poszczegoblnych fazach emulsji o/w po jej rozdzielenDoswiadczenie powtarzano

pieciokrotnie.
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4.1.3 Oczyszczanie  sciekbw  wytworzonych podczas procesu przemywania

zaolejonego piasku w warunkach dynamicznych

Scieki uzyskane po procesie przemywania w warunkigetamicznych odstawiano na
dwa dni, w celu rozdzieleniagsemulsji na fag wodm i smietank odrzucano. Faza wodna,
traktowana jakoscieki, poddawana byla oczyszczaniu biologicznemb bczyszczaniu
chemicznemu a nagtnie biologicznemu. Kaly proces powtarzano co najmniej trzykrotnie.

Scieki przed i po oczyszczaniu biologicznym czy ciemym poddawano analizie w
celu oznaczenia ChZT [PN-C-04578-03:1974] oragzestia surfaktantéw niejonowych
(spektrofotometryczna metoda z odczynnikiem Drageifa) [PN-ISO-7875-2:2002].
Dodatkowo w przypadku biologicznego oczyszczaniamaczano ChZT oraz @tenie

surfaktantow w prébkach pobranych podczas prowadzencesu.

Biologiczne oczyszczanigciekdw

Oczyszczanie z osadem czynnym prowadzono w reakiaboratoryjnym o objosci
2 dn?. Podczas procesu zawaxaeaktora byta napowietrzana oraz mieszana. Osathgz
pobierany byt z miejskiej oczyszczaldtiekow Gdask WSCHOD. Obeizenie osadu
tadunkiem zanieczyszcadyto rowne 0,12 gChZT/g s.m.o.. Proces prowadzwoyiyprzez 6
godzin, w zwizku z tym, ¥ jest tosrednia diugé¢ prowadzenia procesow biologicznych w
czyszczalniachiciekdw. Probkisciekow do analizy pobierane byly co 60 minut w ozas

trwania procesu oczyszczania.

Chemiczne oczyszczanigiekow

Oczyszczanie chemiczne prowadzono za pameekcji Fentona. W reakcji Fentona
czynnikiem utleniajcym jest nadtlenek wodoru, ktéry w obeécio zwiazkéw zelaza
(katalizator) powoduje rozktad zwyakow organicznych [Neyens 2003]. Stosowano dodatek

zelaza (Il) (FeS@7H,0) oraz HO, w stosunku molowym 1:5. Nadtlenek wodoru wkraplano

do mieszaniny reakcyjnej przez 30 minut. Po aakonym wkraplaniu bD, roztwor w
dalszym cigu mieszano, zapewnigdj tym samym ostudzenie mieszaniny i catkowity razkt
H,0,. Po okoto godzinie zatrzymywano reakcje podsaajac pH do okoto 10. Po opadiu
osadu wodorotlenkuelaza, oczyszczoneieki dekantowano, a naphie oznaczano w nich

zawartéé¢ ChZT oraz zawartd surfaktantow.
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4.2 Badanie biodegradacji zwi gzkdéw hydrofobowych

W celu sprawdzenia podattd na mikrobiologiczny rozklad zwikoéw
hydrofobowych zbadano biodegradadpdekanu, syntetycznego oleju bazowego PAOG6 oraz
dwoch olejéow mineralnych SAE 10/95 i SAE 30/95. Ba@ wykonano w dwoch
rownolegtych seriach. Charakterystyka badanychaziedw hydrofobowych przedstawiona
byta wczéniej w Tabeli 8. Przedstawione peej badania biodegradacji substancji
hydrofobowych wykonywane bylty z pompdr inz. Renaty Tomczak-Wandzel [Hallmann
2008] w ramach projektu nr N N523 4411 33.

Na Rys. 72-75 przedstawiono pgstbiodegradacji badanych substancji hydrofobowych w
zalenosci od czasu. Punkty odpowiadajlwdém seriom przeprowadzonym niezalie, za
linie odpowiadaj regresji liniowe).
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Rys. 72.Postp biodegradacji dodekanu w czasie.
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Rys. 73.Postp biodegradacji oleju PAO6 w czasie.
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Rys. 74.Postp biodegradacji oleju SAE 10/95 w czasie.
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Rys. 75.Postp biodegradacji oleju SAE 30/95 w czasie.

Ocena podatrioi zwiazku na biodegradagj opiera st na uzyskanym stopniu
degradacji po 28 dniach. Zgodnie z wytycznymi OECIDbstancja jest dobrze
biodegradowalna gdy stopigej degradacji po 28 dniach od rozpeoa testu osiga 60%.

Biodegradacja dodekanu oraz wszystkich badanygbwelgst bardzo niska gdynie
przekracza 15% po 28 dniach testu (Rys. 72-75).wlazy stopié@ degradacii
zaobserwowano dla dodekanu (14%) majnizszy dla oleju SAE 30/95 (2%). Poréwacij
wytyczne OECD oraz uzyskane wyniki pma stwierdzi, ze wszystkie zbadane zygki
hydrofobowe g trudno biodegradowalne, gdyadna z substancji nie przekroczyta stopnia
biodegradacji wymaganego przez OECD. Nawet wiglie czasu trwania testu do 50 dni
tylko nieznacznie poprawito degradatych substanciji.

Tak niski stopié@ biodegradacji mze wynika z niskiej biodosipnasci zwiazkow
hydrofobowych dla degracagych go mikroorganizméw. Mmaby poprawd dostpnasé
zwigzkow hydrofobowych dla bakterii np. poprzez dodatelosurfaktantow, ktore
zemulgowalyby je czyac bardziej podatnymi na biodegradacjnna przyczyra stabej
biodegradacji mze by lepkas¢ olejow.
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Lepkas¢ jest jedm z najwaniejszych wildciwosci olejow. Wartdci lepkasci
dynamicznej dodekanu oraz badanych olejow minechlriysyntetycznych mieszgezsic w
dos¢ szerokim zakresie (Tabela 8). Rys. 76 przedstazail@nos¢ pomkdzy lepkdacia
dynamiczm badanych zwizkéw hydrofobowych a ich biodegradago 28 dniach.

Z Rys. 76 widd wyrazna zaleznos¢ pomkdzy stopniem biodegradacji badanych
zwiazkow a ich lepkécia. Widzimy, iz wraz ze wzrostem lepkoi dynamicznej substancji
hydrofobowych maleje ich biodegradacja. Tendenspadku biodegradacji olejow ze
wzrostem ich lepk&i przedstawiat wczmiej Battersby i Haus [Battersby 1997, Haus 2004],

a nasze wyniki potwierdzaja to.
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Rys. 76. Liniowa zalgnos¢ (r* = 0,97) pomidzy biodegradaaj zwiazkéw hydrofobowych a lepkoia
dynamicza.

4.3 Separacja faz emulsji o/w

Jednym z pierwszych zalaczyszczanidciekdw powinien by odzysk oleju z emuls;ji
powstajcych podczas przemywania. Pozwolitoby to na zmpejge tadunku zanieczyszeze
sciekdéw a take na wykorzystanie oleju np. do celéw energetycanyWstpne badania nad
odzyskiem oleju dotyczyty emulsji modelowych sp@zonych z ayciem oleju PAOG6 (3%) i
Rokanolu NL6. Standardowy sposéb przygotowania sjnobisano w Rozdziale 1V.2.5.
Przedstawione wyniki separacji faz emulsji zostayjkonane przez dr in Rena¢ Tomczak-
Wandzel z Politechniki Gaakiej w ramach realizacji projektu badawczego miH3 4411
33.

Celem bylo sprawdzenie jaka ito zemulgowanego oleju pozostaje w fazie wodnej a ile
przechodzi dosmietanki podczas mechanicznej separacji emulsji. wzgledu na dé¢
wysokie sgzenia surfaktantu emulsje byty trudne do catkowitegedzielenia, ad wysoki
btad pomiaru. Przyktadowe wyniki wraz z wasttami bkdu przy poziomie ufriei 95%

przedstawia Rys. 77.
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Rys. 77.Podziat oleju PAO6 midzy smietank i faze wodm w zaleznosci od stzenia Rokanolu NL6 w emulsiji.

Analizujac Rys. 77 ména zaobserwowa ze podziat oleju pomgdzy smietank i faze
wodm zaley od stzenia surfaktantu. Najwgzy udziat oleju wémietance obserwowano
przy najngszych stzeniach Rokanolu (okoto 95%). Natomiast ze wzrostsgzenia
dodanego surfaktantu zykiszata st ilos¢ oleju pozostaica w fazie wodnej, co mogtoby
wskazywa& na zwekszenie rozpuszczaléd, czyli solubilizacg oleju PAO6 przy wyszych
stezeniach Rokanolu NL6, ale taé& na silniejsze zemulgowanie oleju i wolnigj$tokulacije
zemulgowanych kropli. Im efektywniejsza flokuladjan wigcej ,smietanki” wydziela si z
uktadu emulsyjnego. Dty btad pomiaru wynika z trudrigi rozdzielenia faz emulsji. Nalg
jednak zwroai uwag: na fakt, ze sumaryczna k& oleju zemulgowanego, a ngghie
rozdzielonego pomdzy faz wodra i Smietank; zalezata od stzenia surfaktantu i byta tym
wigksza im wysze byto to sizenie.

Wyniki tego ddwiadczenia mgna take wykorzystd do interpretacji efektow
wymywania oleju PAO6 z kolumny. Efektywfto wymycia przy najniszych s¢zeniach
Rokanolu NL6 byta najwisza (Rys. 56), gdyolej bazowy nie ulegat dyspergowaniu, czyli
nie powstawaty emulsje, ktore mogtyby zatylkaory w gruncie, olej Zawymywany byt
dzigki zwigkszeniu jego mobilniei.

Separacja faz emulsji powsteych podczas odolejania gruntéw ior&ni¢ sic od
separacji emulsji modelowych. Tatprzeprowadzono badania zygiem emulsji powstatych
podczas przemywania piasku zanieczyszczonego ole@g@® w warunkach dynamicznych.
Testy stabilnéci tych emulsji wykonano z ayciem aparatu Turbascan. Wyniki

przedstawiono na Rys. 78.
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Rys. 78.Wartas¢ transmisji emulsji stabilizowanych Rokanolem NL8IL6 z 3% udziatem PAO6 w emuls;ji
modelowej oraz w emulsji powstatej podczas prosggomywania oleju w warunkach dynamicznycheZghie
surfaktantu 1 g/df

Stabilngci emulsji, ktére powstaty w procesie dynamicznegmzemywania
zanieczyszczonego piasku za pomuamztwordw surfaktantéw niejonowych, byty ziine do
stabilngci emulsji modelowych wytworzonych zyciem tych samych surfaktantéw. kit
wiec stwierdzé, ze rozdzielenie emulsji powstaych podczas przemywania zaolejonego
piasku ledzie przebiegato poréwnywalnie z sepagdag w emulsjach modelowych.

Podsumowujc mazna stwierdzi, ze emulsje oleju PAO6 w roztworach surfaktantéw o
wyzszym s¢zeniu ulegag separacji w niezadawadaly stopniu. Po separacji faz, w fazie
wodnej jak i wsmietance mamy poréwnywalne o oleju (Rys. 77). Jednak uwzghiajac
réznice obgtosci obu faz §mietanka stanowita zaledwie kilka % etwsci) widac, ze stzenie
oleju w smietance jest wielokrotnie wgze ni w pozostatej fazie wodnej. Aby zgiszye
ilos¢ oleju zgromadzon w smietance nateatoby zastosowa inne parametry separacji,
nalezatoby dhrej prowadzé wirowanie i dhiej prowadzt rozdziat faz, aby wicej oleju
ulegto flokulacji i przeszto do gérnych warstw esjyl co spowodowatoby spadek jego
stezenia w fazie wodnej.

Przy nizszych s¢zeniach surfaktantéw olej PAO6 dysperguje $abo a powstaga emulsja

szybko ulega rozbiciu i odzysk olejgdzie wickszy.

4.4 Oczyszczanie $ciekéw

Badania w zakresie oczyszczal@ekdéw ograniczono do prob oczyszczasisekow
rzeczywistych, powstatych podczas procesu przemiavpiasku zanieczyszczonego olejem
PAO w warunkach dynamicznych, za pormooztworéw Rokanolu NL6 o steniu 1 g/dm.

W czasie przemywania gruntdw w warunkach dynamickngworzyta st emulsja o/w.
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Wstepne badania biologicznego jak i chemicznego ocamrasciekow prowadzono jedynie

dla fazy wodnej uzyskanej po mechanicznej sepaiacijiej emulsji.

4.4.1 Biologiczne oczyszczanie sciekOw

Uzyskana po separacji emulsji faza wodna zawiezatdubilizowany i zemulgowany
olej PAO oraz charakteryzowata¢sivysokim stzeniem Rokanolu NL6, wynoszym
960 mg/dmi oraz wysokim ChZT réwnym okoto 2200 mg@m®. Badania biologicznego
oczyszczania tych wod zostaly wykonane przez dr. iRenat Tomczak-Wandzel z
Politechniki Gdaskiej w ramach realizacji projektu badawczego M523 4411 33 a wyniki
sa wykorzystane we wspélnej publikacji [Hallmann 2008 Wyniki biologicznego

oczyszczania tyckciekow metod osadu czynnego przedstawia Rys. 79. Wynikiredni z

3 procesow.
1200 -+ 400
_ 1000
“ -+ 300
£ s e
o) S
g 600 200 g
5 400 P — Q
N —e—ChzT 3
) 100
200 —8&—NL6
0 T T T T T T T 0
0 50 100 150 200 250 300 350
Czas [min]

Rys. 79.Zmiana wartéci ChZT i stzenia Rokanolu NL6 w cieczy nadosadowej w trakcieldgjicznego
oczyszczaniaciekow powstajcych w procesie przemywania piasku.

Na Rys. 79 przedstawiong gmiany wartéci ChZT oraz sizenia Rokanolu NL6 w
cieczy nadosadowej, pobranej z napowietrzanegaaeakv trakcie oczyszczaniziekow.
ChZT maleje stopniowo wraz z czasem prowadzeniggsig od 960 mg@im® do 340
mgO,/dm® po 300 minutach. Stenie Rokanolu NL6 spada znacznie wolniej, po
zakaiczonym procesie oczyszczaniazehie surfaktantu zmniejszytoest 390 mg/dr do
293 mg/dm. Efektywndi¢ biologicznego procesu oczyszczania nie jest saitgginujca,
gdyz redukcja ChZT po gciu godzinach procesu wyniosta 65% a redukcjgzestia
surfaktantu NL6 jedynie 25%. Tateuzyskanie poprawy procesu oczyszczania wymaga
obszerniejszych badanp. zastosowania diszego czasu napowietrzania lub zmniejszenia
obciazenia osadu tadunkiem zanieczyszcte tych badaniach obgienie byto réwne 0,12
gChZT/g s.m.0.).
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4.4.2 Chemiczne i biologiczne oczyszczanie  $ciekow

Wyniki biologicznego oczyszczansaiekdw nie § zaskoczeniem, eli uwzgkdni sk
fakt, ze tadunek zanieczyszareskiada si ze Zle biodegradowalnego oleju PAO6 oraz
wysokiego sizenia surfaktantow, ktore megdziald® negatywnie na bakterie osadu
czynnego. Tote przeprowadzono préb podczyszczenia chemicznego przed etapem
oczyszczania biologicznego, co mogto wpliyma zwiekszory podatnéé zanieczyszczena
rozklad biologiczny. Pozytywny wptyw utleniania chieznego na piiejszy efekt
biodegradacji zostat wcgeiej wykazany dla takich zwikdédw jak wielopiegcieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) [Palmroth 2006].

Scieki poddawane oczyszczeniu, charakteryzowaty s¢zeniem Rokanolu NL6
réwnym okoto 960 mg/dfhoraz ChZT réwnym okoto 4200 mg@m®. Wyniki zmian
stezenia Rokanolu NL6 oraz ChZT po oczyszczaniu chenyicei biologicznym przedstawia
Rys. 80. Wyniki g srednh z 3 procesow.
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faza wodna po oczyszczaniu po oczyszczaniu
chemicznym biologicznym

Rys. 80.Zmiana stzenia Rokanolu NL6 w fazie wodnej w kolejnych fazamzyszczanidciekdw po procesie
przemywania gruntu.

Analizujac Rys. 80 wid4, iz oczyszczanie chemiczne za pomocczynnika Fentona,
doskonale usuwa Rokanol NL6 Zeiekow. Stzenie surfaktantu zmniejszytoesz 934
mg/dn? do 87 mg/dm (91% usunjcia). W trakcie oczyszczania biologicznego gaswato
dalsze, ché znacznie wolniejsze, usuwanie Rokanolu NL6, pamézgach procesu gtenie
spadio do wartai okoto 11 mg/dm (99% usunicia). Tak wiec peiczenie oczyszczania
chemicznego i nagbujacego po nim oczyszczania biologicznego daje znalyorezultat w
usuwaniu pozostatego surfaktantu smekow. W przypadku ChZT, po reakcji Fentona
obserwowano 75% spadek wadbw poréwnaniu z warteia ChZT w fazie wodnej, a po
oczyszczaniu biologicznym 89% spadek.

Na podstawie przedstawionych wynikéw remy stwierdzi, ze oczyszczanie fazy

wodnej po procesie przemywania zaolejonych gruntdetodi dynamiczm, pomimo
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zawartdci trudno biodegradowalnego oleju PAO6 oraz wysgiistzenia surfaktantu, nie
by¢ skuteczne, w szczegokw gdy zastosuje sipofaczenie reakcji Fentona z oczyszczaniem
biologicznym.

Przedstawione badania gdynie wsgpnym rozpoznaniem nibwosci zastosowania
poszczegblnych metod pepbwania zesciekami, generowanymi podczas przemywania

zaolejonego gruntu. Konieczng znacznie szersze badania w tym zakresie.
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5. Ocena statystyczna wynikéw

Wyniki uzyskane podczas prowadzonych eksperymerighy poddawane analizie
statystycznej, oceniono wszystkie metodyki badawc@eeny statystycznej wynikow
dokonano na postawie testu Q — Dixona (weryfikdgdow grubych) oraz testu t — Studenta,
do okrélenia bkdow systematycznych [Czerfiski 1992.].

Parametry Q dla zbadanych wandiorézniacych s¢ zdecydowanie od pozostatych,
czyli dla wartdci najmniejszej i najwkszej, obliczone zostaly z pasiych zalenosci:

leu, QS:M (9)
Vs =W Vs = W1

W celu wyznaczenia przedzialu ufed obliczano nasgpujace parametry
Z ponizsszych wzorow:

e wartai¢ srednia

X = 1% (10)

gdzie: x-— warta¢ i—tego pomiaru,

n — liczba pomiaréw.

e odchylenie standardowe préby

S=,|& 1 (11)

* przedziat ufnéci

(12)

Wartas¢ parametrup os.n z0Stata odczytana z tablic.

Analiza statystyczna wynikow nagi miedzyfazowych i powierzchniowych zostata
przeprowadzona dla jednego wybraneggesiia surfaktantu, w celu oszacowaniadow

popetnianych podczas pomiarow ngga midzyfazowego metadanalizy ksztattu kropli.
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Uzyskane wynikiy oraz obliczone wartei bleddw zawarte s w Tabeli 16. Odczytana z

tablic wart@¢ parametrug os.5 Wynosi 2,571.

Tabela 16.0cena statystyczna pomiaru nggé medzyfazowego

Wartosé sredni Przedziat ufnéci
% artosc srednia — ggchylenie standardowe alS

[MN/m] ¥ [mN/m] S y iﬁ

8,22
8,67
8,34
8,43
8,55
8,44

8,44 0,16 8,4+0,16

Jak wid& z przedziatu ufnéci (Tabela 16) powtarzaldé metody badania nagi
migdzyfazowych poprzez analiz ksztattu kropli jest bardzo dobra. Wyniki napi
miedzyfazowych nie rénia sie od siebie w sposdb statystycznie istotny.

Analiza statystyczna wynikow stabiléw emulsji zostata przeprowadzona dla jednej
wybranej emulsji, w celu oszacowaniaddw popetnianych podczas pomiarow stahitmo
emulsji metod badania transmisji emulsji. Otrzymane wyniki tnamsgi - 7 oraz obliczone
wartasci btedow zawarte sw Tabeli 17. Odczytana z tablic waiggarametrug os:.4 Wynosi
2,776.

Tabela 17.0cena statystyczna pomiaru stabikcieemulsji

. 2 2 . Przedziat ufnéci
, Wartos¢ srednia Odchylenie standardowe - alS

- S T+t—

T Jn
1,231
1,427
2,117 1,12 0,73 1,1+0,91
0,241
0,600

Jak wid& z przedziatu ufngci (Tabela 17) powtarzal§é metody badania stabiléa
emulsji poprzez pomiar transmisji emulsji jest ai@awalajca, jednak wynik zalg takze od
poziomu transmisji i otrzymano znacznie lepgowtarzalné¢, gdy wartd¢ transmisji byta

wyzsza.

Analiza statystyczna wynikbw przemywania zaolejanegruntu w warunkach
statycznych i dynamicznych zostata przeprowadzolaa jelinego wybranego procesu w

kazdych warunkach. Otrzymane wyniki efektywod wymycia oleju w warunkach
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statycznych — A, i dynamicznych — B, oraz obliczeveetcici bleddéw zawarte $w Tabelach

18 19. Odczytana z tablic wastoparametrug os.3Wynosi 3,182.

Tabela 18.0cena statystyczna badania stopnia wymycia olgjasku w warunkach statycznych

p Wartos$é srednia Przedziat ufnéci

Odchylenie standardowe — alS
9 ~ S Az
(%] A [%] Jn
8,44
44 8,02 0,95 8+1,5
7,05 ’ ’ -
9,15

Tabela 19.0cena statystyczna badania stopnia wymycia olgjasku w warunkach dynamicznych

Wartos$é srednia Przedziat ufnéci
B Odchylenie standardowe - alS

- S Bxr——

B Jn
90,73
91,51 90,93 0,50 90,90,80
90,35 ' ' Y
91,12

Jak wid& z przedziatu ufnéci (Tabela 18, 19) powtarzalftometody wymywania oleju
w warunkach statycznych jest zadowata, Powtarzalnig metody wymywania oleju w
warunkach dynamicznych jest znacznie lepsza powtarzalné¢ usuwania oleju w
warunkach statycznych.

Podsumowujc mazna stwierdzt, ze najlepsa powtarzalné¢ uzyskano podczas
badania napt migdzyfazowych metag analizy ksztattu kropli oraz podczas wymywania

oleju z piasku w warunkach dynamicznych.
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6. Dyskusja wynikow

6.1 Ocena wynikow bada n fizykochemicznych

Wymywanie oleju z zanieczyszczonego gruntu zaled skuteczn&i obnizania
napkcia midzyfazowego, zwialnasci hydrofobowej powierzchni, zdoldo emulgowania
zanieczyszcze i stabilngci powstatych emulsji oraz solubilizacji zanieczysa przez
micelarne roztwory surfaktanéw. Maj na uwadze powgze fakty, wyniki z
przeprowadzonych badafizykochemicznych poddane zostaly analizie pod ladgm ich

wptywu na skuteczrig wymywania oleju PAOG6 ze zta piaskowego w kolumnie.

Adsorpcja i zwilzanie

Sprawnd¢ i skuteczné¢ obnizania napjcia midzyfazowego oraz zmniejszeniat&
zwilzania przez roztwory surfaktantdw ma niezaprzeczaiplyw na zwekszenie mobilngci
olejow w gruncie. Na podstawie przeprowadzonychabafizykochemicznych (Rozdziat
IV.2.1-IV.2.5) m@na stwierdzt, ze najlepszym surfaktantem pod wadgm skuteczrii
obnizania napjcia jak i zwikzania powierzchni hydrofobowych okaza¢ fiiosurfaktant JBR
425. Wybrane surfaktanty syntetyczne charakteryhowse gorszymi widciwosciami
zwilzajacymi jak i powierzchniowymi w poréwnaniu z biosukfantem. Z Rokanoli najlepszy
pod wzgkdem wymienionych wiej wiasciwosci byt Rokanol L7, nagpnie L10, NL6 i NL8.
Nie zauwaono wptywu hydrofobowsci surfaktantu na jego wdeiwosci powierzchniowe.
Dodatek biosurfaktantu do surfaktantu syntetycznegoznacznym stopniu poprawiat
wihasciwosci, zarowno powierzchniowe jak i zwdjace surfaktantéw syntetycznych. W
niektérych przypadkach (Rokanol L7+JBR 425) miegzanwykazywata nawet lepsze
wiasciwosci niz sam biosurfaktant. Szereg surfaktantow pod gdagh rosacej aktywndci

powierzchniowej jak i wzrastagych zdolngci zwilzajacych przedstawia sinasgpujaco:
NL8 < NL6 < NL5 < L10 < Triton X-100 < L7 < JBR (13)

W badaniach napcia mkdzyfazowego jak i w pomiarach zwalngsci nie zauwaono
istotnych ré@nic przy obnkaniu nap¢cia na granicy faz olej PAO6/woda i dodekan/wodkai ja
przy zwilzaniu dodekanu i oleju bazowego PAOG6 przez roztwaypranych surfaktantow.
Powierzchnie pokryte dodekanem byty lepiej zamle nk powierzchnie pokryte olejem
PAOG, jednak to na granicy faz olej PAO/woda notoavéepsz sprawneé¢ i skutecznéé

obnizania napjcia midzyfazowego. Tak wc, biomc pod uwag jedynie badania
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fizykochemiczne mina stwierdz, ze roztwory badanych surfaktantéw powinny podobnie
zwigksza& mobilna¢ dodekanu jak i oleju PAO6 w warstwie zanieczysnerm piasku.

Solubilizacja

Solubilizacja jest tale bardzo istotnym procesem podczas remediacji payleh
gruntow. Analizugc wyniki przedstawione w Rozdziale IV.2.4 sma stwierdzt, iz sparod
badanych zanieczyszaze najlepiej solubilizacji ulegat PCE, nagshie dodekan, Za
najstabiej olej PAO6. Tak wt, stosujc stzenia surfaktantow wielokrotnie vwgze od
wartasci CMC (rzdu 1-5% wag.) mina spodziewa sig bardzo dobrego wymycia PCE z
piasku, widnie gtdwnie dzki solubilizacji. Biomc pod uwag wytacznie mechanizm
solubilizacji to dodekan bytby wymywany stabiej wrpwnaniu z PCE, a w przypadku oleju
PAO6 wymycie bytoby bardzo niskie.

Na podstawie zdolrgi poszczegolnych surfaktantéw do solubilizacji elkahu oraz
oleju PAO6, mana uszeregowa te surfaktanty wedtug rogsoych wig&ciwosci

solubilizacyjnych w nagpujacej kolejngci:

L7 < L10 < NL8 < JBR < NL6 < NL5 (14)

Emulgowanie

Nastpnym wanym czynnikiem w remediacji gruntéw jest zdadltdo do
dyspergowania zanieczyszézev roztworach surfaktantbw oraz stab#tdopowstatych
emulsji. Z wynikéw bada przedstawionych w Rozdziale IV.2.5 wynika, Zdolng¢ do
dyspergowania zanieczyszaézikydrofobowych oraz stabildé powstatych emulsji wyranie
zalezy od wiaciwosci fazy organicznej. Roztwory wybranych surfaktamtidich mieszanin
bardzo dobrze dyspergowaty zwki typu DNAPL (tetrachloroetylen i o-dichlorobemde
chat stabilng¢ tych emulsji byla réna. W przypadku LNAPL, zdolsdé roztworow
surfaktantow do ich dyspergowania oraz stalidngowstatych emulsji byly gorsze,
zwtaszcza dotyczy to oleju PAOSG.

Analizujac wptyw rodzaju surfaktantdw na stabiidoemulsji, mana stwierdz, ze
najmniej stabilne byly emulsje z biosurfaktantemezaleznie od stosowanej fazy organicznej.
Ponadto, dodatek biosurfaktantu do surfaktantuesyotnego pogarszat stabikdoemulsji.
Szereg surfaktantow pod wezdem rosacych wiaciwosci stabilizupcych emulsje

przedstawia ginastpujaco:

JBR < NL8 < L10 < L7< NL6 < NL5 (15)
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Emulgowanie zanieczyszaze w trakcie przemywania gruntdw roztworami
surfaktantow utatwia ich usugtie i przemieszczanieesiv ztozu gruntowym, ale przy zbyt
lepkich i stabilnych emulsjach me doprowadzi do zatykania poréw i zahamowania
dalszego przeptywu roztworu przemyw@g@go. RoOwnig ze wzgédu na oczyszczanie
wytworzonychsciekdéw korzystniejsze byloby aby twace st emulsje byly jak najmniegj
stabilne.

W Tabeli 20 przedstawiono ocgnwiasciwosci fizykochemicznych badanych
surfaktantow z uwzgbnieniem mechanizméw bigrych udziat w remediacji zaolejonych
gruntdw metod przemywania.

Tabela 20.0cena wtéciwosci fizykochemicznych odpowiedzialnych za usuward&dw z gruntu w procesie
przemywania roztworami surfaktantow.

Wiasciwosci surfaktantéw odpowiadajace za usuwanie
Surfaktant zanieczyszcz& w gruncie wg mechanizmu
. . . . . Stabilizowanie
Zwigkszenie mobilndci Solubilizacja ..
emuls;ji
Rokanol L7 ++++ ++ 44+
Rokanol L10 +++ ++ T+
Rokanol NL5 +++ +++++ +++++
Rokanol NL6 +++ ++++ 44+
Rokanol NL8 ++ +++ ++
JBR 425 +++++ ++++ +

gdzie: (+++++) bardzo dobre, (++++) dobre, (+++)iarkowane, (++) niezadowalge, (+) zle

Jak widd& z powyszej dyskusji wynikéw, Rokanol L7 wykazywat wysok
efektywn@¢ pod wzgékdem obniania nap¢ miedzyfazowych oraz zwihnia
hydrofobowych powierzchni, zaw przypadku stabilizacji emulsji oraz solubilizaggo
wiasciwosci byty umiarkowane. Z kolei Rokanol NL5 bardzo dod solubilizowat substancje
hydrofobowe oraz stabilizowat emulsje, za to wykarasrednio dobrymi wiéciwosciami w
przypadku obriania napi¢ migdzyfazowych i zwitania, a w¢c w skuteczngci mobilizacji
olejbw. Rokanol NL8 (opieraf sk na jego wihaciwosciach fizykochemicznych) bytby
najgorszym ze wszystkich przebadanych surfaktant@ed wzgédem usuwania
zanieczyszczez gruntu, gdy najstabiej zw¢kszatby mobilné¢ zanieczyszczew gruncie, a

ich solubilizowanie bytoby réwnie niewystarczajce. Natomiast najlepsze zdofeo do
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mobilizacji olejow wykazywat biosurfaktant, a jegdolng¢ do solubilizacji byta rownie
wysoka (Tabela 20).

Podsumowujc wyniki bada fizykochemicznych pod wzgllem doboru surfaktantow
do przemywania zaolejonego gruntu,zma stwierdz, ze biosurfaktant oraz jego mieszaniny
z surfaktantami syntetycznymi bylyby najbardziepodiednie do tego celu. Biosurfaktant
skutecznie obrat napgcie mikdzyfazowe na granicy o/w, wykazalesbardzo dobrymi
wiasciwosciami zwilzajacymi powierzchnie hydrofobowe, dabrdolngcia do solubilizacji
oraz, co jest korzystne w remediacji gruntow i wéjszym oczyszczanisciekow - tworzyt
najmniej stabilne emulsje. Mieszaniny biosurfaktiarng surfaktantami syntetycznymi
posiadaty wtaciwosci lepsze od wiciwosci samych surfaktantéw syntetycznych, ale nieco

gorsze nt sam biosurfaktant.
6.2 Ocena wynikow przemywania zaolejonego piasku

Badania przemywania roztworami surfaktantow zaokegm piasku upakowanego w
kolumnie, czyli w warunkach statycznych oraz przemgia w warunkach dynamicznych

stanows weryfikacg wynikéw, uzyskanych w badaniach fizykochemicznych.

Przemywanie w warunkach statycznych

Na Rys. 81 przedstawiono zahe$¢ stopnia wymywania oleju bazowego PAO6 ze
ztoza piaskowego od @tenia surfaktantéw, wyeanego jako wielokrotrig sizenia ich
CMC.
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Rys. 81. Stopiéi wymycia oleju PAO6 ze zi@ piaskowego w zateosci od stzenia uytego surfaktantu
(wyrazonego jako krotng& CMC).
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Jak wida@ z Rys. 81 najwiksz efektywnad¢ wymywania oleju syntetycznego z gornej
warstwy ziaa piaskowego posiadaty roztwory surfaktantow o idagym zakresie sten
0,251 g/dn?, co odpowiadato niskiej krotsdoi krytycznego szenia micelarnego. Wraz ze
wzrostem s{zenia, a co za tym idzie ze wzrostem krétndrytycznego sizenia micelarnego
efektywnad¢ wymywania oleju ze zta piaskowego spadata. Jedynie w przypadku Rokanolu
NL6 obserwuje s wzrost usunicia oleju ze wzrostem gtenia od ¥CMC do 5&CMC.
Swiadczy to o przewajacym udziale mechanizmu solubilizacji podczas praeeamnia
roztworami tego zwizku. W przeciwiastwie do Rokanolu NL6, w przypadku pozostatych
surfaktantow obserwuje esinajwyzsze usuricie oleju przy najmiszych sg¢zeniach tych
zZwiazkow, a wraz ze wzrostem krotwd CMC — obnianie efektywnéci usungcia oleju.
Najbardziej jest to widoczne w przypadku RokanoltBNTaka zalenos¢ swiadczy o tymze
dominugcym mechanizmem w usuwaniu oleju przez roztworyhtygurfaktantow jest
mobilizacja. Stwierdzony wpltyw @tenia poszczegoélnych surfaktantow na ich efektydéno
wymywania oleju PAO jest wyfaie zwhzany z ich wiaciwosciami fizykochemicznymi —
gdyz Rokanol NL6 wykazywatl najlepsze w&awosci solubilizacyjne (szereg 14), &a
pozostate surfaktanty dobrze okaty napecia miedzyfazowe i dobrze zwibty powierzchnie
pokryte olejem (szereg 13).

Spodziewano g ze w przypadku wiszych stzen surfaktantow dominggym
mechanizmem dmizie solubilizacja. Jednak gdystnia byty 56-150 razy wysze nk CMC,
solubilizacja take nie odegrata znagzej roli w usuwaniu zanieczyszezegdyz w dalszym
ciagu obserwowano kumulacjoleju w dolnej czsci ztoza i efektywnd¢ wymycia byta
bardzo niska. Najbardziej byto to widoczne w prajja wycia roztworéw biosurfaktantu.
Przy najwyszym sézeniu JBR - 10 g/di efektywngé wymycia oleju spadta do 0%. Ten
ewidentny spadek ze wzrostergzstnia, a tym samym ze wzrostem liczby agregatovenao
wyjasni¢ w oparciu o budow tych agregatow. Jak juwspomniano w rozdziale IV.2.2,
stezone roztwory JBR zawiergjracze] gcherzyki, a nie klasyczne micele kuliste. ¥fme
pecherzyka ma hydrofilowy charakter w odnieniu od charakteru hydrofobowego rdzenia
micel kulistych, co nie sprzyja solubilizacji sudnstji hydrofobowych. W przypadku
najnizszego uytego st¢zenia, gdy krotné& CMC nie byta zbyt dia, gtdwnym mechanizmem
odpowiedzialnym za usuwanie oleju zeza@iaskowego byta mobilizacja oraz emulgowanie
tego oleju.

Czes¢ badaczy uwaa, ze duze srednice micel mogwpltywat na zatykanie giporow

w gruncie i uniemgliwi ¢ tym samym efektywne wymycie substancji hydrofobjpreestrefy
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zanieczyszczonej przez roztwory surfaktantow [Abdl®92]. Jednak w przypadku
niniejszych wynikéw nie zaobserwowano zwku pomédzy srednia miceli (Tabela 13)
(mierzone technik DLS, na aparacie Zetasizer Nano) a efekty@nmowymywania oleju
bazowego PAOG6. Roztwory Rokanolu NL8, dla ktoryctyskiwano najgorsze rezultaty
wymycia PAO6 ze zlza piaskowego oraz przy ktorych najézej obserwowano przyrost
masy oleju w dolnych warstwach z& posiadajjedne z najmniejszych zbadanych micel.

Stopi;n wymycia oleju bazowego PAO6 w warunkach statychnyza pomog
roztworéw surfaktantow, byt niski. Na tak magfektywndé procesu wplywa tate staba
zdolna¢ surfaktantéw do dyspergowania oleju PAO6. Pordumefektywndé wymywania
oleju PAO6 i dodekanu z kolumny (Rys. 63), zma stwierdzi, ze tak dua r&nica
efektywndci musi by spowodowana lepszzdolnagcia surfaktantdw do emulgowania i
solubilizacji dodekanu (pomimo niskiegestnia surfaktantow) nioleju PAO. Raénica ta
nie wynika z poprawy mobildci dodekanu, gdy skutecznéci obnizania napicia i
zwilzania dla granicy faz woda/dodekan i woda/PAOG6 lzyyzone.

Na podstawie wynikow badafizykochemicznych, mina stwierdzi ze najlepsze
usungcie PAO6 z zanieczyszczonego piasku obserwuge piy niskich sizeniach
surfaktantow, kiedy emulsje :iajmniej stabilne, jednak gdyesenie jest na tyle wysokieg
zachodzi dobre zwihnie oleju i dobre ob#sanie napicia na granicy faz woda/olej.

Tak wiec, olej PAO6 byt usuwany ddi utatwionej jego mobilnéci w ztozu oraz dzki

dyspergowaniu w roztworach surfaktantéw.
Przemywanie w warunkach dynamicznych

Prowadzenie wymywania zaolejonego piasku w warumkmamicznych sprawitoz i
efektywnad¢ procesu wzrosta niemalsmiokrotnie, w poréwnaniu ze stopniem odolejania
piasku w warunkach statycznych. W przypadkuckszcci zastosowanych roztworéw
uzyskano ponad 90%-awefektywnadé wymycia oleju. Jedynie w przypadku roztworow
biosurfaktantu o najaszym sgzeniu efektywné¢ usunecia oleju byta nisza. Gorsze
emulgowanie oleju bazowego w roztworach biosurfatktao niskim stzeniu powoduje
mniejsz efektywn@d¢é wymycia oleju w warunkach dynamicznych, s zaajlepsze w

warunkach statycznych.



Dyskusja wynikow 140

Ocena przydatndgci mieszanin surfaktantow syntetycznych z biosurfatantem do oczyszczania

zaolejonego gruntu

Jednym z celéw tej pracy byto sprawdzenie czy gfekbs¢ remediacji gruntu dalzie
wyzsza przy zastosowaniu mieszanin surfaktantow syeceeych i biosurfaktantu. Bytoby to
korzystne w przypadku kombinacji przemywania grumztworami surfaktantow z
nastpujaca po nim bioremediagj Zaadsorbowane na gstkach gruntu surfaktanty, po
przeptukaniu gruntu, nie powinny ®dyszkodliwe dlasrodowiska, ale raczej wspomaga
bioremediagj resztkowych iléci zanieczyszczeorganicznych.

Znajac wyniki bada& przemywania zaolejonych gruntébw oraz §lavosci
fizykochemicznych surfaktantow, rmoa stwierdzi, ze mieszaniny surfaktantow
syntetycznych z biosurfaktantem JBR 425 bytyby kemaym srodkiem do remediacji
gruntdw. Mieszaniny te posiadajwtasciwosci bardzo korzystne dla usuwania oleju z
zanieczyszczonego piasku, takie jak niskie ¢g@pimiedzyfazowe na granicy faz olej/woda,
dobre widciwosci zwilzajace oraz solubilizacyjne. Rownoczesnie, twormnato stabilne
emulsje. Bardzo korzystnym faktem okazataveysoka efektywn& usunecia oleju z piasku
przy niskich stzeniach surfaktantéw, gdyim nizsze stzenie surfaktantéw w gruncie tym
lepiej dla péniejszej bioremediacji resztkowych zanieczysacZ@oza tym, risze leda tez

koszty uytych materiatow.

6.3 Ocena mo zliwo $ci unieszkodliwiania sciekbw powstaj gcych

podczas przemywania gruntu roztworami surfaktantow

Po procesie przemywania zaolejonych gruntow w weaaah statycznych jak i
dynamicznych powstajscieki, ktére zawieraj znaczne iléci surfaktantébw oraz oleje w
postaci zemulgowanej i zsolubilizowanej lub woln€)czyszczenie takickiciekow jest
konieczndcia.

Badane oleje (PAO6, SAE 10/95 oraz SAE 30/95) dazmig bardzo stabo
biodegradowalne co ogranicza Aiewos¢ zastosowania biologicznego oczyszczaoiakow.
Totez pierwszym etapem powinna dyseparacja oleju, ktéra niestety okazala grzy
pierwszych probach rozpoznawczych, niezadawedaj Oczyszczanie fazy wodnej po
procesie przemywania zaolejonych gruntéw megtdghamiczia, pomimo zawarti trudno
biodegradowalnego oleju PAO6 oraz wysokieggestia surfaktantu, zachodzito w znacznym
stopniu dopiero gdy zastosowano qoalenie reakcji Fentona z oczyszczaniem biologicznym

Przeprowadzone badania gedynie wsgpnym rozpoznaniem nibwosci wykorzystania
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poszczegolnych metod pepbwania zesciekami, generowanymi podczas przemywania
zaolejonego gruntu i nieztine g dalsze proby zwkszania efektywriei ich oczyszczania

6.4 Sugestie co do dalszych bada n

W celu poprawy efektywrigi przemywania zaolejonego gruntu roztworamisakow
powierzchniowo czynnych w warunkach statycznychni&ozne bytoby tak zmiefi
wiasciwosci  fizykochemiczne roztworéw, aby wzmoéni mechanizmy usuwania
zanieczyszcze Jedma z mazliwosci maoze by zastosowanie kosurfaktantu lub kosolwentu, w
mieszaninie z surfaktantem w roztworze przemyemp. Zastosowanie kosurfaktantu nie
tylko poprawi solubilizagj zanieczyszcze ale rownie wptynie na intensyfikagjmobilizaciji
oleju w gruncie, poprzez wkszy spadek nagtia miedzyfazowego. Aby wykorzystate
efekty dla poprawy usuwania zanieczyszczgruntu konieczneghla szersze badania.

W przeprowadzonych dgd wsepnych badaniach stwierdzono nje,dodatek alkoholu
amylowego (2% wag.) do roztworu Rokanolu NL6 a@zehiu 50 g/dri, poprawit
solubilizacg, oleju PAOG6 okoto 20-sto krotnie [Pastewski 2007].

Wciaz wiele nowych typow surfaktantéw nie byto oceniamypod wzgtdem ich
przydatndci w odolejaniu gruntéw i tu iy moze istniej dalsze maliwosci poprawy

efektywndci tego procesu.
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V. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Na podstawie badafizykochemicznych oraz baflavymywania syntetycznego oleju

bazowego z piasku w warunkach dynamicznych jakatysznych, ména sformutowa

nastpujace wnioski:

Biosurfaktant JBR 425 wykazat najlepsskuteczné¢ i sprawndé¢ obnizania
napkcia na wszystkich badanych granicach faz, jak ilepage witaciwosci
zwilzania powierzchni hydrofobowych. Dodatek biosurfakta do roztworéw
surfaktantow syntetycznych znacp poprawial wiéciwosci adsorpcyjne i
zwilzajace tych roztworéw.

Roztwory badanych surfaktantow bardzo dobrze dgspeaty stosowane
substancje hydrofobowe typu DANPL, a stabiej LNAPNajgorzej byt
emulgowany olej bazowy PAOG i to niezaie od uytego surfaktantu. W grupie
surfaktantow syntetycznych o podobnej dimiotancucha weglowego (serie
Rokanoli NL lub Rokanoli L), lepiej stabilizowatynailsje te zwizki, ktérych
wartasci HLB byly nizsze. Najmniej stabilne, niezatée od emulgowanej fazy
organicznej, byty emulsje z biosurfaktantem, a jedmdatek do roztwordéw
surfaktantdw syntetycznych pogarszat stal$itnemulsji. Majc na uwadze faktzi
w remediacji gruntu stabildé emulsji, nie jest pmdana, wptyw biosurfaktantu
nalery uzna& za korzystny.

Podczas przemywania zaolejonegozatpiaskowego stwierdzonae najweksz
efektywnd¢ wymywania oleju syntetycznego PAO uzyskano przyningzych
stezeniach surfaktantow. Niestety, zaweoao, i w niektorych przypadkach
nastpowato gromadzenie gioleju w dolnej cgsci ztoza, co byto skutkiem
zatykania porow przez twageze s¢ emulsje.

Kluczowymi mechanizmami odpowiedzialnymi za usuweanlieju PAOG6 z piasku,
okazaly st zwickszenie mobilnéci oraz emulgowanie zanieczyszaz&latomiast
solubilizacja oleju PAO6 przez roztwory surfaktamtdyta bardzo niska i nie
miata wptywu na efektywni@ odolejania piasku.

Wymywanie w warunkach dynamicznych oleju bazowe§®®, za pomog tych
samych roztworéw surfaktantow co w warunkach statych, zwgkszyto

efektywna¢ wymycia oleju niemal @niokrotnie i osigato ponad 90% usugtia.
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* Najwyzszy efektywnd¢ usuwania oleju PAO6 z piasku wykazat biosurfaktant
ktory na podstawie bada fizykochemicznych zostat wytypowany jako
prawdopodobnie najlepszy surfaktant do tego celest Jto potwierdzenie
przydatndci bada fizykochemicznych przy opracowywaniu parametréwcgsu

odolejania.

Na podstawie wynikdw niniejszej pracy, koniecznst jawzgtdnienie widciwosci
danego w gruncie NAPL, przy prefererowaniu konkegtm mechanizmu jego usuwania. Gdy
zamierza s prowadz¢ odolejanie gruntow z przewagrocesu mobilizacji konieczne jest
uzyskanie dobrej zwihIncdci i niskiego napicia midzyfazowego w oczyszczanym
ukladzie, a to mmna osigmé¢ stosugc niskie sgzenia surfaktantow. Z kolei przy
zastosowaniu roztworéw o vgzym sgzeniu surfaktantu, solubilizacja oraz zdaléado
emulgowania odgrywiabeda gtdwmg role w usuwaniu zanieczyszazdydrofobowych. Tak
wiec, projektupc proces usuwania substancji hydrofobowej za pamooztworéw
surfaktantu, naley przede wszystkim zbaélajego wi&ciwosci fizykochemiczne w

odniesieniu do catego uktadu jakidzie sg¢ tworzyt podczas tego procesu.
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STRESZCZENIE

Praca dotyczy wykorzystania badazykochemicznych do oké&enia efektywnéci i
skutecznéci odolejania gruntu metagrzemywania.

W czsci literaturowej przedstawiono zarys wiedzy na temachanizmdéw usuwania
substancji hydrofobowych z gruntu za pomeoztworéw surfaktantéw. Omédwiono wptyw
biosurfaktantow oraz surfaktantéw syntetycznych takie procesy jak: biodegradacja i
emulgowanie zanieczyszaze solubilizacja przez roztwory micelarne oraz maga
zanieczyszczew gruncie. Szczegdnuwag: zwrocono na pozytywny wptyw biosurfaktantu
na efektywné¢ procesu wymywania oleju z gruntu w warunkatcisitu.

W czsci ddswiadczalnej podjfto proke znalezienia zalaosci pomidzy
wiasciwosciami  fizykochemicznymi roztworow surfaktantéw aeliywnascia procesu
odolejania piasku zanieczyszczonego syntetyczngjeml bazowym PAOSG.

Badania wtaciwosci fizykochemicznych roztworéw wybranych surfakiantoparto
na pomiarze napt powierzchniowych i midzyfazowych na granicy faz woda/dodekan i
woda/PAO6, badaniu zwihnia tymi roztworami powierzchni pokrytej substanci
hydrofobowa, zbadaniu efektywrioi dyspergowania fazy organicznej w tych roztworach
oraz badaniu stabildoi powstatych emulsji. Wskazano przydaif@onetody ,drop-collapse”
do oceny zwitalncsci hydrofobowej powierzchni przez roztwory surfakiawv.

Do bada wytypowano sz& surfaktantow syntetycznych (Rokanole L7, L10, NL6,
NL6 i NL8, oraz Triton X-100), jeden biosurfaktafdBR 425) a take mieszaniny
surfaktantow syntetycznych z biosurfaktantem.

Na podstawie badafizykochemicznych oraz gaéiejszych déwiadczé wymywania
oleju zaréwno w warunkach statycznych jak i dynamych, stwierdzonoze dominujcym
mechanizmem w usuwaniu oleju PAO6 bylo @wizenie mobilnéci oleju w ziau
piaskowym oraz emulgowanie tego oleju w roztworaadnfaktantow. Zaobserwowange
efektywna¢ wymywania oleju zaley od stzenia roztworow surfaktantow.

Wykazano przydatrié bada fizykochemicznych do interpretowania wynikéw bada
remediacyjnych w warunkadh-situ oraz do opracowania sktadu roztworow surfaktandéw
usuwania konkretnego zanieczyszczenia hydrofobow®ggkazano te ze wyniki bada
fizykochemicznych &da przydatne przy opracowywaniu technologii unieszikadnia
sciekdéw powstajcych podczas odolejania gruntow.
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ANEKS

Izotermy napi ¢ powierzchniowych i mi  edzyfazowych
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Rys. 82.1zotermy napjcia powierzchniowego na granicy woda/powietrzeofay na granicy woda/ dodekan (b)
wodnych roztworéw Tritonu X-100, JBR oraz ich miasin o rénych stosunkach wagowych.
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Rys. 83.1zotermy napjcia migdzyfazowego: a) na granicy woda/PAO wodnych rozéwmof ritonu X-100, JBR
oraz ich mieszanin o #@ych stosunkach wagowych; b) na granicy woda/SABSB®odnych roztworéw JBR.
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Badania wielko sci micel

Statistics Graph (5 measurements)
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Rys. 84.Rozktad wielkéci srednicy micel Rokanolu L7 oeteniu 10 g/dm Sredniasrednica miceli —14,7 nm.

Statistics Graph (4 measurements)
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Rys. 85 Rozktad wielkéci srednicy micel Rokanolu L7 oeteniu 5 g/dm. Sredniasrednica miceli — 14,1 nm.

Statistics Graph (5 measurements)
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Rys. 86 Rozktad wielkéci srednicy micel Rokanolu L10 oeeniu 5 g/dm. Sredniasrednica miceli — 8,0 nm.
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Statistics Graph (5 measurements)
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Rys. 87.Rozktad wielkéci srednicy micel Rokanolu NL6 oteniu 5 g/dm. Sredniasrednica miceli — 9,8 nm.

Statistics Graph (5 measurements)

20
15
g
% 10
=
2
£
5
0 1 L R LR I R
1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Rys. 88.Rozktad wielkéci srednicy micel Rokanolu NL6 oteniu 50 g/dm Sredniasrednica miceli — 10,8
nm.

Statistics Graph (4 measurements)
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Rys. 89.Rozklad wielkdci srednicy micel Tritonu X-100 o steniu 5 g/dr. Sredniasrednica miceli —14,5 nm.
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Badanie zwil zalno sci powierzchni hydrofobowej

Tabela 21.Funkcje aproksymage i ich wspotczynniki korelacji dla olkélenego przedziatu sten roztworéw

surfaktantow, zwitajacych powierzchnie pokryte dodekanem

Surfaktant Zal;;;:iﬁieﬁ Funkcja aproksymujaca Wi%?g;ﬁ;mk

L7 0,0005:0,005 y = 0,0817x + 2,2184 0,9953
0,011 y = 0,7275x + 3,6357 0,9971

Jgr | 0,0005:0,01 y = 0,0665x + 2,1488 0,9892
0,02:0,2 y = 0,5806x + 3,0925 0,9959
0,0003-0,003 y = 0,0698x + 2,1538 0,9882

NL6  10,006:0,1 y = 0,2455x + 2,5717 0,9958
0,2:0,5 y = 1,1291x + 3,2379 0,9999

Tabela 22.Funkcje aproksymage i ich wsp6tczynniki korelacji dla oldlenego przedziatu sten roztworéw

Rokanoli, zwitajacych powierzchnie pokryte olejem PAO6

Surfaktant Zalar;s msgﬁze“ Funkcja aproksymujaca Wsk%?:?éﬁnik

0,0005-0,005 |y =0,0785x + 2,1319 0,9935

L7 0,01:0,05 y = 0,4029x + 2,8027 0,9939

0,1+1 y = 1,0961x + 3,485 0,9983

0,0003-0,006 |y = 0,1065x + 2,3025 0,9957

L10  10,01:0,05 y = 0,2669x + 2,6619 0,9935

0,1+1 y = 0,5245x% + 2,9759 0,9983

0,005-0,01 y =0,1203x + 2,2211 0,9999

NL8  10,03:0,3 y = 0,188x + 2,3257 0,9987

0,4+1 y = 1,3027x + 2,8925 0,9802

0,0003-0,003 |y =0,0701x + 2,128 0,9969

NL6  |0,006:0,1 y = 0,2462x + 2,5368 0,9946
0,2:0,5 y = 1,1556x + 3,2075 1

0,0005-0,005 |y =0,0698x + 2,1298 0,9988

NLS  10,00750,1 y = 0,2873x + 2,6328 0,9981

0,15:0,5 y = 0,8623x + 3,1559 0,9994
0,0005-0,005 |y =0,05x + 2,075 1

JBR  10,0050,02 y = 0,1827x + 2,3787 0,9973

0,02:0,2 y = 0,5626x + 3,024 0,9955
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Tabela 23.Funkcje aproksymage i ich wsp6tczynniki korelacji dla oldlenego przedziatu sten roztworéw

biosurfaktantu i jego mieszanin z Rokanolem, zajilcych powierzchnie pokryte PAO6

Surfaktant | Zakres Stfieﬁ Funkcja aproksymujaca Wspélczy?nik
[g/dm’] korelagji

0,0005-0,002 |y = 0,0997x + 2,229 1

NL6+JBR (1:1) | 0,005:0,05 |y =0,233x + 2,5512 0,9971
0,1:0,3 y = 0,7368x + 3,0891 0,9991
0,00:0,003 |y =0,0629x + 2,1186 1

NL8+JBR (1:1) | 0,005-0,05 |y =0,1878x + 2,4733 0,9994
0,1:0,5 y = 0,9971x + 3,3314 0,9991
0,00%0,003 y =0,0629x + 2,1286 1

L7+JBR (1:1) |0,005-0,05 y = 0,372x + 2,8421 0,9964
0,1-0,5 y =1,6166x + 3,8739 0,9941

Tabela 24.Funkcje aproksymuage i ich wspétczynniki korelacji dla olélenego przedziatu aten roztworéw JBR.

; Zakres stezef Wspoétczynnik

Olej e Funkcja aproksymujaca P y” !
JBR 425 [g/dnT] korelagji

SAE 30/95| :0005:0,02 y = 0,1365x + 2,5287 0,9942

0,02:0,2 y = 0,6764x + 3,4397 0,982

SAE 10/g5| 0:0005:0,02 y = 0,1093x + 2,4275 0,9912

0,02:0,2 y =0,5118x + 3,1187 0,9999

0,0003-0,006 y = 0,1065x + 2,6125 0,9957

SAE 30/95| 9 006:0,1 y = 0,2619x + 2,9546 0,9969

0,1:0,2 y = 1,0914x + 3,7878 0,9979

0,0003-0,006 y = 0,1004x + 2,5527 0,9996

SAE 10/95| g 006:0,1 y = 0,262x + 2,9008 0,9937

0,1:0,35 y = 1,015x + 3,6484 0,9939
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Badania stabilno $ci emuls;ji
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Rys. 90.Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji dodekanu (3%)woedzie, stabilizowanych Rokanolem
NL5 0 zmiennym szeniu.
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Rys. 91 Wartas¢ transmisji dolnych warstw emulsji dodekanu (3%yvadzie, stabilizowanych Rokanolem L7
0 Zmiennym s{zeniu.
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Rys. 92. Warta¢ transmisji dolnych warstw emulsji PAO6 (3%) w wajzstabilizowanychJBR 425 o
zmiennym s{zeniu.
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Rys. 93.Wartas¢ transmisji gérnych warstw emulsji stabilizowanychkBaolem L10 oraz z 3% udzialem PCE (a) i
DCB (b) w temperaturze 26
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Rys. 94 Warta¢ transmisji gérnych warstw emulsji PAO6 (3%) w wimdstabilizowanej mieszaninami JBR
425, NL6 lub NL8 (1:1) o sumarycznymeseniu surfaktantéw 2,5 g/dhta) oraz 5 g/drh(b).
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Rys. 95 Wartg¢ transmisji gérnych warstw emulsji PAO6 (3%) w widstabilizowanej mieszaninami JBR
425 L7 (1:1) o sumarycznymeseniu surfaktantéw 2,5 g/dhia) oraz 5 g/drh(b).
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Rys. 96.Wartasé¢ transmisji gérnych warstw emulsji stabilizowanychRIB25 o stzeniu 1 g/dri oraz z 3% udziatem
réznych faz organicznych.
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