Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2009, 48, 5, 36-37

Str. 36

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Nr 5/2009

ELZBIETA HALLMANN
RENATA TOMCZAK-WANDZEL
KRYSTYNA MEDRZYCKA

Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, Gdansk

Destabilizacja uktadéw emulsyjnych powstajacych
podczas oczyszczania gruntow

Wprowadzenie

Powaznym problemem $rodowiskowym jest wciaz nara-
stajace skazenie wdd i gruntéw ropa naftowa i substancjami
ropopochodnymi. Jedna z metod remediacji gruntu jest
oczyszczanie za pomoca przemywania roztworami surfaktan-
téw, czesto z dodatkiem innych substancji takich jak: kosur-
faktanty, kosolwenty, elektrolity [1]. Metode te mozna stoso-
waé zaréwno w miejscu wystepowania zanieczyszczen
(in-situ) jak 1 poza miejscem wystepowania zanieczyszczenia
(ex-situ). Wtasciwy dobdr surfaktantow jest decydujacy dla
osiggniecia zamierzonego efektu, zaréwno jesli idzie o wymy-
cie zanieczyszczen z gruntu jak i1 skuteczne oczyszczenie
uktadéw emulsyjnych w pézniejszym etapie [2]. Emulsje po-
wstaja, gdy przemywajacy roztwér zwiazkéw powierzchniowo
czynnych miesza sie z cieczami organicznymi znajdujacymi
sie w porach gruntu. W przypadku oczyszczania gruntéw
in-situ emulsje nie tworza sie w miejscu wprowadzenia roz-
tworu surfaktantu, ale podczas gdy strumien przemywajacy
przeplywa przez zloze [3]. Za§ w przypadku oczyszczania
gruntéw ex-situ emulsja tworzy sie w trakcie mieszania lub
wytrzasania gruntu wraz z roztworem surfaktantu.

Po zakonczonym procesie oczyszczania zaolejonych grun-
tow otrzymujemy $Scieki, ktére zawieraja zaréwno olej w fazie
zemulgowane], zsolubilizowanej jak 1 wolnej. Oczyszczanie
takich $ciekow stanowi czesto wyzwanie zaréwno z powodu
duzego stezenia surfaktantéw, jak 1 zemulgowanego oleju [4].
Destabilizacja uktadu emulsyjnego, czyli oddzielenie oleju od
roztworu surfaktantu pozwolitoby na ponowne uzycie roztwo-
ru surfaktantu do oczyszczania gruntu, a jedynie olej bylby
wygenerowany jako odpad.

Destabilizacja uktadéw emulsyjnych, czyli oddzielnie roz-
tworu surfaktantu od oleju jest skomplikowanym procesem.
Czesto w celu rozbicia emulsji wytraca sie surfaktanty jono-
we przez zamrazanie lub za pomocg przeciwjonéw, co powo-
duje utrate ich wlasciwo$ci powierzchniowo czynnych [5].
W przypadku surfaktantéw niejonowych destabilizacja ukta-
déw emulsyjnych jest jeszcze bardziej skomplikowana, gdyz
tego rodzaju zwiazki powierzchniowo czynne nie sa wrazliwe
na obnizanie temperatury czy zmiane pH. Do ekstrakcji za-
réwno olejéw jak i surfaktantéw z emulsji wykorzystuje sie
temperature zmetnienia surfaktantéw niejonowych [6]. Jed-
nak w takim przypadku pozostaje problem oddzielenia sur-
faktantu od oleju.

Celem pracy bylo zbadanie efektywnos$ci destabilizacji
uktadéw emulsyjnych tworzacych sie podczas przemywania
zanieczyszczen olejowych z gruntéw w warunkach ex-situ, za
pomoca roztworéw surfaktantu niejonowego Rokanolu NLG.
Uktad taki charakteryzuje sie wysokimi stezeniami surfak-

tantu, co utrudnia proces rozdzialu. Jako zanieczyszczenie
hydrofobowe wybrano syntetyczny olej bazowy typu polialfa-
olefin (PAOG6).

Metodyka badawcza

Syntetyczny olej bazowy PAO6 (LOTOS S.A.), otrzymywa-
ny jest przez polimeryzacje 1-dekenu (do uzyskania lepkos$ci
6 mm?%s w 100°C). Surfaktant niejonowy, Rokanol NL6
(RO-(CH,CH,0)¢H, R = C4+C,; ), otrzymano z PCC Rokita
S.A. (Brzeg).

Sporzadzano modelowe emulsje oleju bazowego PAO6 (3%)
w roztworach surfaktantu niejonowego Rokanolu NL6 o ste-
zeniu 1 g/dm®. Nastepnie sporzadzone emulsje poddawano
réznym zabiegom w celu ich destabilizacji. Miato to na celu
rozdzielenie emulsji oleju w roztworze surfaktantu na dwie
fazy, uboga w olej (tzw. faze wodna) i bogata w olej (tzw.
$Smietanke). W celu separacji faz emulsji stosowano takie
techniki destabilizacji jak: przechowywanie, wirowanie, za-
mrazanie, podgrzewanie emulsji. Po kazdym zakonczonym
procesie destabilizacyjnym rozdzielone fazy emulsji oddziela-
no od siebie. Emulsje rozdzielaly sie na faze wodna i $mietan-
ke. W warstwie wodnej emulsji przed i po procesie destabili-
zacji oznaczano ChZT [7] oraz stezenie surfaktantéw niejono-
wych (spektrofotometryczna metoda z odczynnikiem Dragen-
dorffa) [8]. Smietanke, ktéra zawierala przede wszystkim
olej, odrzucano.

Metody destabilizacyjne: 1) emulsje przechowywano do
5 dni; 2) wirowanie emulsji prowadzono przez 30 min w wi-
réwce MPW 350R przy 4500 obr/min; 3) prdébke trzymano
48 h w temperaturze -10°C, po czym emulsje doprowadzano
do temperatury pokojowej; 4) probke emulsji trzymano 48 h
w temperaturze 75°C (temperatura zmetnienia Rokanolu
NL6: 50°C). Kazdy proces powtarzano co najmniej dwukrot-
nie.

Wyniki

Modelowe emulsje poddawano réznym procesom destabili-
zacji w celu jak najlepszego rozdzialu emulsji na faze bogata
w olej (tzw. émietanke) oraz na faze uboga w olej (tzw. war-
stwe wodna). Na rys. 1 przedstawiono wyniki ChZT modelo-
wo przygotowanej emulsji oraz w warstwach wodnych po pro-
cesach destabilizacji. Wartoéci ChZT okreélaja zaréwno za-
warto§é oleju jak i surfaktantu w badanej probce. Jak widad,
modelowo sporzadzona emulsja miata wartoSci ChZT rzedu
5000 mgO,/dm® a ChZT dla czystego roztworu Rokanolu NL6
o stezeniu 1 g/dm® wynosi okolo 1800 mgO,/dm?® (Rys. 1). Po
procesach destabilizacji wartoéci ChZT warstw wodnych
zmniejszyly sie niemal dwukrotnie i wynosily okoto 1500
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Rys. 1. Warto$ci ChZT w modelowo przygotowanej emulsji (emul-

sja) oraz w warstwach wodnych po: przechowywaniu 1 dzien (1

dzien) oraz 5 dni (5 dni), wirowaniu, wymrazaniu oraz ogrzewa-
niu emulsji

mg02/dm3, co wskazuje na bardzo dobra separacje oleju od
roztworu surfaktantu. Najlepiej redukcja ChZT zaszta
w przypadku ogrzewania emulsji (1327 mgO,/dm?®) oraz pie-
ciodniowego przechowywania emulsji (1500 mgO,/dm®). Naj-
mniejsza redukcje ChZT zaobserwowano w przypadku wy-
mrazania emulsji (2123 mgO,/dm?).

Na rys. 2 przedstawiono stezenia Rokanolu NL6 w modelo-
wo przygotowanej emulsji oraz w warstwach wodnych po pro-
cesach destabilizacji. Jesli faza wodna, po procesach destabi-
lizacji emulsji, miataby by¢ ponownie wykorzystana do
oczyszczania gruntow, spadek stezenia Rokanolu NL6 w war-
stwie wodnej powinien by¢ jak najmniejszy. W modelowo
sporzadzone] emulsji stezenie Rokanolu NL6 wynosito
1 g/dm?®. Po procesach destabilizacji stezenie surfaktantu nie-
znacznie zmniejszalo sie (Rys. 2). Najwiekszy spadek steze-
nia Rokanolu NL6 (25%) zaobserwowano w przypadku ogrze-
wania emulsji. Jest to zrozumiale, gdyz surfaktanty niejono-
we powyze] temperatury zmetnienia (dla Rokanolu NL6 wy-
nosi ona 50°C), gwaltownie traca zdolnoéé do rozpuszczania
sie w wodzie 1 migruja z fazy wodnej do fazy olejowej. Po-
dobna redukcje stezenia Rokanolu NL6 (24%), jak w przypad-
ku ogrzewania emulsji, uzyskano dla pieciodniowego przecho-
wywania emulsji. Najmniejszy ubytek stezenia surfaktantu
(5%) zaobserwowano, podobnie jak w przypadku redukcji
ChZT, gdy zastosowano wymrazanie jako proces destabiliza-
¢ji emulsji.

Podsumowanie

W kontekécie ponownego wykorzystania roztworu surfak-

tantu po destabilizacji uktadu emulsyjnego korzystne bytoby,

aby w emulsji olej oddzielil sie jako osobna faza, za§ w war-
stwie wodnej nastapit jak najmniejszy ubytek surfaktantu.
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Rys. 2. Stezenia Rokanolu NL6 w modelowo przygotowanej emul-

sji (emulsja) oraz w warstwach wodnych po: przechowywaniu

1 dzien (1 dzien) oraz 5 dni (5 dni), wirowaniu, wymrazaniu oraz
ogrzewaniu emulsji.

Analizujac wyniki redukcji ChZT oraz stezenia Rokanolu
NL6 (Rys. 11 2) mozna zauwazy¢, ze najlepszy rozdzial faz
zachodzi podczas wirowania emulsji, gdyz stezenie surfak-
tantu zmniejszylo sie nieznacznie, a warto$¢ ChZT wskazuje
na bardzo malg zawarto§é oleju w warstwie wodnej. W przy-
padku ogrzewania oraz pieciodniowego przechowywania
emulsji, wiekszy spadek ChZT po destabilizacji emulsji, wy-
nika ze zmniejszenia sie stezenia Rokanolu NL6. Najwiekszy
udzial oleju w warstwie wodnej, czyli najgorszy rozdzial faz
emulsji obserwujemy w przypadku zastosowania wymraza-
nia emulsji jako czynnik destabilizacyjny. Takze w przypad-
ku wymrazania emulsji, spadek stezenia Rokanolu NL6
w warstwie wodnej w odniesieniu do stezenia surfaktantu
w modelowej emulsji byt najmniejszy.

Nastepnym etapem badan bedzie sprawdzenie efektyw-
no$ci oczyszczania zaolejonych gruntéw roztworami surfak-
tantéw odzyskanymi po procesie destabilizacji emulsji.
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