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Destabilizacja uk³adów emulsyjnych powstaj¹cych
podczas oczyszczania gruntów

Wprowadzenie

Powa¿nym problemem œrodowiskowym jest wci¹¿ nara-
staj¹ce ska¿enie wód i gruntów rop¹ naftow¹ i substancjami
ropopochodnymi. Jedn¹ z metod remediacji gruntu jest
oczyszczanie za pomoc¹ przemywania roztworami surfaktan-
tów, czêsto z dodatkiem innych substancji takich jak: kosur-
faktanty, kosolwenty, elektrolity [1]. Metodê tê mo¿na stoso-
waæ zarówno w miejscu wystêpowania zanieczyszczeñ
(in-situ) jak i poza miejscem wystêpowania zanieczyszczenia
(ex-situ). W³aœciwy dobór surfaktantów jest decyduj¹cy dla
osi¹gniêcia zamierzonego efektu, zarówno jeœli idzie o wymy-
cie zanieczyszczeñ z gruntu jak i skuteczne oczyszczenie
uk³adów emulsyjnych w póŸniejszym etapie [2]. Emulsje po-
wstaj¹, gdy przemywaj¹cy roztwór zwi¹zków powierzchniowo
czynnych miesza siê z cieczami organicznymi znajduj¹cymi
siê w porach gruntu. W przypadku oczyszczania gruntów
in-situ emulsje nie tworz¹ siê w miejscu wprowadzenia roz-
tworu surfaktantu, ale podczas gdy strumieñ przemywaj¹cy
przep³ywa przez z³o¿e [3]. Zaœ w przypadku oczyszczania
gruntów ex-situ emulsja tworzy siê w trakcie mieszania lub
wytrz¹sania gruntu wraz z roztworem surfaktantu.

Po zakoñczonym procesie oczyszczania zaolejonych grun-
tów otrzymujemy œcieki, które zawieraj¹ zarówno olej w fazie
zemulgowanej, zsolubilizowanej jak i wolnej. Oczyszczanie
takich œcieków stanowi czêsto wyzwanie zarówno z powodu
du¿ego stê¿enia surfaktantów, jak i zemulgowanego oleju [4].
Destabilizacja uk³adu emulsyjnego, czyli oddzielenie oleju od
roztworu surfaktantu pozwoli³oby na ponowne u¿ycie roztwo-
ru surfaktantu do oczyszczania gruntu, a jedynie olej by³by
wygenerowany jako odpad.

Destabilizacja uk³adów emulsyjnych, czyli oddzielnie roz-
tworu surfaktantu od oleju jest skomplikowanym procesem.
Czêsto w celu rozbicia emulsji wytr¹ca siê surfaktanty jono-
we przez zamra¿anie lub za pomoc¹ przeciwjonów, co powo-
duje utratê ich w³aœciwoœci powierzchniowo czynnych [5].
W przypadku surfaktantów niejonowych destabilizacja uk³a-
dów emulsyjnych jest jeszcze bardziej skomplikowana, gdy¿
tego rodzaju zwi¹zki powierzchniowo czynne nie s¹ wra¿liwe
na obni¿anie temperatury czy zmianê pH. Do ekstrakcji za-
równo olejów jak i surfaktantów z emulsji wykorzystuje siê
temperaturê zmêtnienia surfaktantów niejonowych [6]. Jed-
nak w takim przypadku pozostaje problem oddzielenia sur-
faktantu od oleju.

Celem pracy by³o zbadanie efektywnoœci destabilizacji
uk³adów emulsyjnych tworz¹cych siê podczas przemywania
zanieczyszczeñ olejowych z gruntów w warunkach ex-situ, za
pomoc¹ roztworów surfaktantu niejonowego Rokanolu NL6.
Uk³ad taki charakteryzuje siê wysokimi stê¿eniami surfak-

tantu, co utrudnia proces rozdzia³u. Jako zanieczyszczenie
hydrofobowe wybrano syntetyczny olej bazowy typu polialfa-
olefin (PAO6).

Metodyka badawcza

Syntetyczny olej bazowy PAO6 (LOTOS S.A.), otrzymywa-
ny jest przez polimeryzacjê 1-dekenu (do uzyskania lepkoœci
6 mm2/s w 100oC). Surfaktant niejonowy, Rokanol NL6
(RO-(CH2CH2O)6H, R = C9÷C11 ), otrzymano z PCC Rokita
S.A. (Brzeg).

Sporz¹dzano modelowe emulsje oleju bazowego PAO6 (3%)
w roztworach surfaktantu niejonowego Rokanolu NL6 o stê-
¿eniu 1 g/dm3. Nastêpnie sporz¹dzone emulsje poddawano
ró¿nym zabiegom w celu ich destabilizacji. Mia³o to na celu
rozdzielenie emulsji oleju w roztworze surfaktantu na dwie
fazy, ubog¹ w olej (tzw. fazê wodn¹) i bogat¹ w olej (tzw.
œmietankê). W celu separacji faz emulsji stosowano takie
techniki destabilizacji jak: przechowywanie, wirowanie, za-
mra¿anie, podgrzewanie emulsji. Po ka¿dym zakoñczonym
procesie destabilizacyjnym rozdzielone fazy emulsji oddziela-
no od siebie. Emulsje rozdziela³y siê na fazê wodn¹ i œmietan-
kê. W warstwie wodnej emulsji przed i po procesie destabili-
zacji oznaczano ChZT [7] oraz stê¿enie surfaktantów niejono-
wych (spektrofotometryczna metoda z odczynnikiem Dragen-
dorffa) [8]. Œmietankê, która zawiera³a przede wszystkim
olej, odrzucano.

Metody destabilizacyjne: 1) emulsje przechowywano do
5 dni; 2) wirowanie emulsji prowadzono przez 30 min w wi-
rówce MPW 350R przy 4500 obr/min; 3) próbkê trzymano
48 h w temperaturze -10oC, po czym emulsje doprowadzano
do temperatury pokojowej; 4) próbkê emulsji trzymano 48 h
w temperaturze 75oC (temperatura zmêtnienia Rokanolu
NL6: 50oC). Ka¿dy proces powtarzano co najmniej dwukrot-
nie.

Wyniki

Modelowe emulsje poddawano ró¿nym procesom destabili-
zacji w celu jak najlepszego rozdzia³u emulsji na fazê bogat¹
w olej (tzw. œmietankê) oraz na fazê ubog¹ w olej (tzw. war-
stwê wodn¹). Na rys. 1 przedstawiono wyniki ChZT modelo-
wo przygotowanej emulsji oraz w warstwach wodnych po pro-
cesach destabilizacji. Wartoœci ChZT okreœlaj¹ zarówno za-
wartoœæ oleju jak i surfaktantu w badanej próbce. Jak widaæ,
modelowo sporz¹dzona emulsja mia³a wartoœci ChZT rzêdu
5000 mgO2/dm3, a ChZT dla czystego roztworu Rokanolu NL6
o stê¿eniu 1 g/dm3 wynosi oko³o 1800 mgO2/dm3 (Rys. 1). Po
procesach destabilizacji wartoœci ChZT warstw wodnych
zmniejszy³y siê niemal dwukrotnie i wynosi³y oko³o 1500
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mgO2/dm3, co wskazuje na bardzo dobr¹ separacjê oleju od
roztworu surfaktantu. Najlepiej redukcja ChZT zasz³a
w przypadku ogrzewania emulsji (1327 mgO2/dm3) oraz piê-
ciodniowego przechowywania emulsji (1500 mgO2/dm3). Naj-
mniejsz¹ redukcjê ChZT zaobserwowano w przypadku wy-
mra¿ania emulsji (2123 mgO2/dm3).

Na rys. 2 przedstawiono stê¿enia Rokanolu NL6 w modelo-
wo przygotowanej emulsji oraz w warstwach wodnych po pro-
cesach destabilizacji. Jeœli faza wodna, po procesach destabi-
lizacji emulsji, mia³aby byæ ponownie wykorzystana do
oczyszczania gruntów, spadek stê¿enia Rokanolu NL6 w war-
stwie wodnej powinien byæ jak najmniejszy. W modelowo
sporz¹dzonej emulsji stê¿enie Rokanolu NL6 wynosi³o
1 g/dm3. Po procesach destabilizacji stê¿enie surfaktantu nie-
znacznie zmniejsza³o siê (Rys. 2). Najwiêkszy spadek stê¿e-
nia Rokanolu NL6 (25%) zaobserwowano w przypadku ogrze-
wania emulsji. Jest to zrozumia³e, gdy¿ surfaktanty niejono-
we powy¿ej temperatury zmêtnienia (dla Rokanolu NL6 wy-
nosi ona 50oC), gwa³townie trac¹ zdolnoœæ do rozpuszczania
siê w wodzie i migruj¹ z fazy wodnej do fazy olejowej. Po-
dobn¹ redukcjê stê¿enia Rokanolu NL6 (24%), jak w przypad-
ku ogrzewania emulsji, uzyskano dla piêciodniowego przecho-
wywania emulsji. Najmniejszy ubytek stê¿enia surfaktantu
(5%) zaobserwowano, podobnie jak w przypadku redukcji
ChZT, gdy zastosowano wymra¿anie jako proces destabiliza-
cji emulsji.

Podsumowanie

W kontekœcie ponownego wykorzystania roztworu surfak-
tantu po destabilizacji uk³adu emulsyjnego korzystne by³oby,
aby w emulsji olej oddzieli³ siê jako osobna faza, zaœ w war-
stwie wodnej nast¹pi³ jak najmniejszy ubytek surfaktantu.

Analizuj¹c wyniki redukcji ChZT oraz stê¿enia Rokanolu
NL6 (Rys. 1 i 2) mo¿na zauwa¿yæ, ¿e najlepszy rozdzia³ faz
zachodzi podczas wirowania emulsji, gdy¿ stê¿enie surfak-
tantu zmniejszy³o siê nieznacznie, a wartoœæ ChZT wskazuje
na bardzo ma³¹ zawartoœæ oleju w warstwie wodnej. W przy-
padku ogrzewania oraz piêciodniowego przechowywania
emulsji, wiêkszy spadek ChZT po destabilizacji emulsji, wy-
nika ze zmniejszenia siê stê¿enia Rokanolu NL6. Najwiêkszy
udzia³ oleju w warstwie wodnej, czyli najgorszy rozdzia³ faz
emulsji obserwujemy w przypadku zastosowania wymra¿a-
nia emulsji jako czynnik destabilizacyjny. Tak¿e w przypad-
ku wymra¿ania emulsji, spadek stê¿enia Rokanolu NL6
w warstwie wodnej w odniesieniu do stê¿enia surfaktantu
w modelowej emulsji by³ najmniejszy.

Nastêpnym etapem badañ bêdzie sprawdzenie efektyw-
noœci oczyszczania zaolejonych gruntów roztworami surfak-
tantów odzyskanymi po procesie destabilizacji emulsji.
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Rys. 1. Wartoœci ChZT w modelowo przygotowanej emulsji (emul-
sja) oraz w warstwach wodnych po: przechowywaniu 1 dzieñ (1
dzieñ) oraz 5 dni (5 dni), wirowaniu, wymra¿aniu oraz ogrzewa-

niu emulsji

Rys. 2. Stê¿enia Rokanolu NL6 w modelowo przygotowanej emul-
sji (emulsja) oraz w warstwach wodnych po: przechowywaniu
1 dzieñ (1 dzieñ) oraz 5 dni (5 dni), wirowaniu, wymra¿aniu oraz

ogrzewaniu emulsji.
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