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Usuwanie hydrofobowych zanieczyszczen organicznych z gleby
metoda odmywania roztworami mieszanin surfaktantéw cukrowych i gemini

Wstep

Odmywanie zanieczyszczen olejowych z gleby jest metoda oczysz-
czania stosowana ex-situ (w odréznieniu od przemywania realizowane-
go W systemie in-situ) i polega na usuwaniu zanieczyszczen w wyni-
ku ich rozpuszczania w czynniku ekstrahujacym, poprzez intensywne
mieszanie gleby i ekstrahenta. W procesie tym dodatek surfaktantu
prowadzi do obnizenia napi¢¢ migdzyfazowych, poprawy zwilzalnosci
czastek gleby oraz utatwia oderwanie zanieczyszczen hydrofobowych
od czastek gleby [1]. Zanieczyszczenie zostaje przeniesione do fazy
wodnej dzigki procesowi emulgowania oraz solubilizacji w fazie mi-
celarnej. Surfaktanty stosowane w remediacji gruntdéw musza charak-
teryzowac si¢ doskonatymi zdolnosciami obnizania napigcia migdzy-
fazowego oraz dobrymi wlasciwosciami solubilizujacymi. Ze wzgledu
na to, ze surfaktanty moga zosta¢ zaadsorbowane na czastkach gruntu,
jak réwniez ze moga one nie by¢ obojgtne dla mikroorganizméw wazne
jest, aby stosowane surfaktanty charakteryzowaly si¢ takze niska tok-
sycznoscia i1 tatwo ulegaty biodegradacji.

Zainteresowanie surfaktantami cukrowymi jest spowodowane tym,
ze sa one wytwarzane z niedrogich, odnawialnych materialéow. Rowno-
czes$nie istnieje tendencja do zamiany w zastosowaniach konwencjonal-
nych surfaktantow syntetycznych na surfaktanty bardziej akceptowalne
srodowiskowo. Wazna grupg surfaktantow cukrowych stanowia alkilo-
poliglukozydy, ze wzgledu na cenne wlasciwosci uzytkowe jak rowniez
niska toksycznos¢ i bardzo dobra biodegradowalnos¢ [2]. Z badan wia-
snych wynika, ze alkilopoliglukozydy moga efektywnie solubilizowac
weglowodory oraz zwiazki chloroorganiczne [3]. Alkilopoliglukozydy
okazaly sig takze efektywnymi surfaktantami w procesach odmywania
zanieczyszczen olejowych z gleby [4].

Z kolei zastosowanie w ww. procesach surfaktantow gemini, nazy-
wanych takze dimerycznymi lub bliZzniaczymi, posiadajacych unikal-
ne wlasciwosci takie jak: niskie wartosci CMC i wysoka skutecznosé
w obnizaniu napigcia powierzchniowego, moze przynies¢ wiele korzy-
$ci. Wartosci CMC dla surfaktantow typu gemini sa $rednio o jedna
do dwoch rzedow wielkos$ci nizsze niz dla konwencjonalnych surfak-
tantow. Podobnie wartos¢ C,, (stgzenie surfaktantu, ktére powoduje
redukcje napigcia powierzchniowego roztworu o 20 mN/m) dla surfak-
tantdw gemini jest $rednio o dwa lub trzy rzedy wielkosci nizsza niz
dla klasycznych odpowiednikow [5, 6]. Badania wykazaty rowniez, ze
efektywnos¢ solubilizacji weglowodoréw byta wyzsza w roztworach
surfaktantdéw gemini niz w roztworach konwencjonalnych zwiazkow
powierzchniowo czynnych o poréwnywalnych dhugosciach tancucha
[7, 8]. Wykazano takze, ze zdolnosci solubilizacyjne mieszanin surfak-
tantow gemini i surfaktantow klasycznych sa wyzsze niz w przypadku
pojedynczych surfaktantow, co §wiadczy o synergizmie. Wyzsza efek-
tywnos¢ solubilizacji mieszaniny surfaktantow jest wynikiem wigk-
szych rozmiaréw micel mieszanych niz tych w pojedynczych uktadach
[9]. Jednak surfaktanty gemini na chwilg obecna cechuja si¢ stosun-
kowo wysokim kosztem produkcji. Potaczenie surfaktantow gemini
z surfaktantami pochodzenia cukrowego pozwolitoby na ograniczenie
kosztow przy jednoczesnym zachowaniu interesujacych wlasciwosci tej
grupy surfaktantow.

Materiaty i metodyka

Celem realizowanych badan bylo okreslenie mozliwosci wykorzy-
stania mieszanin dobrze biodegradowalnych surfaktantow cukrowych
— alkilopoliglukozydow z surfaktantami gemini wykazujacymi bardzo
dobre wlasciwosci powierzchniowo czynne w procesach odmywania
hydrofobowych zanieczyszczen organicznych z gleby.

Surowce i materialy

W badaniach wykorzystano probki dwoch roznych gleb (torfowa
i piaszczysta). Obie gleby zostaly przeanalizowane pod katem sktadu
granulometrycznego, wilgotno$ci oraz zawartosci substancji organicz-
nej. Wilgotnos¢ gleby torfowej wynosita 39%, gleby piaszczystej 11%.
Zawarto$¢ substancji organicznych wynosita odpowiednio 14,8 i 1,3%.
Analiza granulometryczna wykazata najwigkszy udziatl frakcji 0,75 <d
< 1,5 mm dla gleby piaszczystej i frakcji 0,42 < d < 0,5 mm dla gleby
torfowe;j.

Modelowe zanieczyszczenie organiczne stanowil heksadekan w ste-
zeniu 3% wag. Heksadekan odmywano z gleby stosujac roztwory 7ri-
tonu BG10 (70% roztwér decylooktylopoliglukozydu — Brenntag Pol-
ska) z dodatkiem komercyjnych surfaktantow gemini produkowanych
przez Air Products and Chemicals, Inc. Jako surfaktanty typu gemini
stosowano Surfynole serii 400 (S420, S440, S465, S485) wytwarzane w
reakcji tlenku etylenu z surfaktantem Surfynol 104 (2,4,7,9-tetrametylo-
5-decyne-4,7-diol) i surfaktanty typu EnviroGem (AEO1, AE02, AEO3).
Charakterystyke surfaktantow gemini przedstawiono w tab. 1.

Tab. 1. Charakterystyka surfaktantow gemini

Nazwa Stopien oksyetylenowania HLB

Surfynol 420 20 wag. tlenku etylenu (1,3 mola) 4
Surfynol 440 40 wag. tlenku etylenu (3,5 mola) 8
Surfynol 465 65 wag. tlenku etylenu (10 moli) 13
Surfynol 485 85 wag. tlenku etylenu (30 moli) 17
Envirogem AE01 - 5
Envirogem AE02 -

Envirogem AE03 -

Stezenie surfaktantow w roztworze przemywajacym wynosito 5 lub
10 g/dm’, dodatek surfaktantow gemini wynosit od 5 do 40%.

Metodyka badan

Glebg wykorzystywana w procesie odmywania poddano przesianiu,
celem oddzielenia frakcji wigkszej niz 2,5 mm. Nastepnie glebg zaole-
jano heksadekanem w stezeniu 3% wag.

Procesy odmywania heksadekanu z gleby prowadzono metoda dy-
namiczna w systemie ex-situ. Kazdorazowo przemywano 150 g zanie-
czyszczonej gleby roztworem surfaktantu w objgtosci 200 cm’. Probki
mieszano przez 30 min przy czgstotliwosci 300 obr/min stosujac mie-
szadto mechaniczne /KA OST Basic. Procesy prowadzono w zlew-
kach pojemnosci 600 cm’. Po procesie odmywania usuwano roztwor
odmywajacy, a glebg przemywano dodatkowo trzema porcjami wody
destylowanej, kazdorazowo po 80 cm’. Glebe po odmyciu heksadekanu
pozostawiano na 24 godz. do wysuszenia.

Stezenie heksadekanu w glebie (zardwno przed jak i po procesie od-
mywania) analizowano chromatograficznie (Chrompack CP9001), po
uprzedniej ekstrakcji heksadekanu z gleby za pomoca heksanu.

Wyniki badan

W pierwszym etapie badan okreslono wptyw réznych surfaktantow
gemini w mieszaninie z alkilopoliglukozydem — Tritonem BG10 na usu-
nigcie heksadekanu z gleby torfowej w procesach odmywania (Rys. 1).
Catkowite stezenie surfaktantow w roztworze wynosito 5 g/dm3, steze-
nie surfaktantu gemini w mieszaninie 10% wag.

Stosujac roztwor Tritonu BGI10 uzyskano tylko 20% usunigcia
heksadekanu z gleby torfowej. Dodatek surfaktantéw gemini z grupy
EnviroGem zwigkszyt usunigcie heksadekanu do 32-39%, przy czym
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Rys. 1. Usuniccie heksadekanu z gleby torfowej. Stezenie surfaktantow 5 g/dm?;
stgzenie surfaktantu gemini w mieszaninie 10% wag.

najwigksza efektywno$¢ uzyskano stosujac surfaktant AE03. Jeszcze
wigksza popraweg usuwania heksadekanu w procesie odmywania uzy-
skano stosujac Surfynole. Dla surfaktantow S420 i S440 o najnizszym
stopniu oksyetylenowania uzyskano okoto 50% usunigcia heksadekanu
z gleby torfowej, natomiast dla bardziej hydrofilowych Surfinoli S465
i S485 usunigcie heksadekanu wynosito okoto 70%.

Na rys. 2 przedstawiono wyniki odmywania heksadekanu z gleby
torfowej roztworami mieszanin surfaktantow o réznej zawartosci sur-
faktantu gemini.
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Rys. 2. Usunigcie heksadekanu z gleby torfowej w zaleznosci od stgzenia surfaktantu

usunigcie heksadekanu z gleby [%]

stezenie surfaktantu gemini w mieszaninie [%]
gemini w mieszaninie z Tritonem BG10. Stgzenie surfaktantow: 5 g/dm3

Najwigksze usunigcie heksadekanu z gleby torfowej uzyskano, gdy
zawarto$¢ surfaktantu gemini w mieszaninie (z Tritonem BG10) wyno-
sita 10% wag. Bylo to okoto 70% usunigcia heksadekanu dla Surfynoli
140% dla surfaktantu EnviroGem AE(3. Dalsze zwickszanie zawartosSci
surfaktantu gemini w mieszaninie spowodowato spadek usunigcia hek-
sadekanu z gleby do okoto 40% dla Surfynoli i okoto 30% dla Enviro-
Gem AEO3.

Na rys. 3 przedstawiono analogiczna zalezno$¢ od stgzenia surfak-
tantu gemini — Surfynolu S485 w mieszaninie z Tritonem BG10 dla
roztworéw o sumarycznym stezeniu surfaktantow rownym 10 g/dm’.
W tych procesach najwigksze usunigcie heksadekanu uzyskano, gdy
stgzenie surfaktantu gemini w mieszaninie wynosito 5% wag. Dalszy
wzrost stgzenia surfaktantu gemini w mieszaninie powodowat, podob-
nie jak w poprzednich procesach spadek usunigcia heksadekanu z gleby
torfowej. Zastosowanie roztworéw mieszanin surfaktantow o stgzeniu
10 g/dm’ (rys. 3) dalo jednak nizsze wyniki usunigcia heksadekanu
z gleby torfowej niz miato to miejsce w procesach odmywania roztwo-
rami tych samych surfaktantow o stezeniu 5 g/dm3.

Natomiast w procesach przemywania gleby piaszczystej uzyskano
zblizone usunigcie heksadekanu z gleby, niezaleznie od stgzenia surfak-
tantu gemini (Surfynolu S485) w mieszaninie z Tritonem BG10. W pro-
cesie odmywania zanieczyszczen olejowych z tej gleby roztworem 7Tri-
tonu BG10 o st¢zeniu 5 g/dm3 uzyskano usunigcie okoto 90%. Przy do-
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Rys. 3. Usunigcie heksadekanu z gleby torfowej w zaleznosci od stezenia surfaktantu gemini
w mieszaninie z Tritonem BG10. Stgzenie surfaktantow: 10 g/dm3

datku Surfynolu §485 usunigcie heksadekanu wyniosto 89% (5% wag.),
87 (10% wag.) 1 88% (20% wag.).

Whioski

Dodatek surfaktantu gemini do roztworu Tritonu BGI10 przyczynit
si¢ do poprawy usunigcia heksadekanu z gleby torfowej w procesach
odmywania. Najwigksze usunigcie heksadekanu z gleby torfowej miato
miejsce w procesach, gdy zawarto$¢ surfaktantu gemini w mieszaninie
wynosita 10% wag. przy stezeniu surfaktantow rownym 5 g/dm’ i 5%
wag. przy stezeniu surfaktantow 10 %/dm3, co odpowiadato st¢zeniu
surfaktantu gemini w wodzie 0,5 g/dm’.

Najlepsza poprawe efektywnosci odmywania heksadekanu z gleby
torfowej uzyskano stosujac hydrofilowe surfaktanty gemini o HLB row-
nym 13-17. W przypadku hydrofobowych surfaktantéw gemini o HLB
rownym 4-5, szczegélnie surfaktantéw z serii EnviroGem, uzyskano
znacznie nizsze usunigcie heksadekanu z gleby.

Usunigcie heksadekanu z gleby zalezato takze w znacznym stopniu
od rodzaju gleby. W przypadku gleby torfowej o wysokiej zawartosci
substancji organicznych (39%) przemywanie roztworem czystego alki-
lopoliglukozydu nie dawato satysfakcjonujacych efektéw (okoto 20%
usunigcia heksadekanu). Dopiero dodatek surfaktantu gemini poprawit
efektywnos$¢ procesu (do okoto 70%). Natomiast procesy odmywania
heksadekanu z gleby piaszczystej o niskiej zawarto$ci substancji orga-
nicznych (11%) zachodzity efektywnie (okoto 90% usunigcia heksade-
kanu) niezaleznie czy stosowano roztwory samego Tritonu BG10, czy
z dodatkiem surfaktantu gemini.

Wzrost usunigcia heksadekanu z gleby w wyniku dodania do roz-
tworu alkilopoliglukozydu surfaktantu gemini mogt wynikaé z obnize-
nia napig¢ migdzyfazowych uktadu oraz poprawy zwilzalnosci czastek
gleby przez roztwor surfaktantow, co przyczynito si¢ do tatwiejszego
oderwania zanieczyszczen olejowych od czastek gleby. Dodatek surfak-
tantu gemini mogt takze poprawi¢ zdolnosci solubilizacyjne alkilopo-
liglukozydu w wyniku tworzenia micel mieszanych, co spowodowato
wzrost rozpuszczalno$ci hydrofobowych zanieczyszczen organicznych
w roztworze odmywajacym. Potwierdzenie tych spostrzezen wymaga
jednak dalszych badan.
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