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Jan HUPKA", Barbara WAWRZACZ®

BADANIE EFEKTYWNOSCI UWALNIANIA OLEJU Z GRUNTU
W WARUNKACH STATYCZNYCH

Zastosowano lugowanie w warunkach statycznych w oryginalnym ukladzie badawczym do oceny
podatnosci oleju na separacj¢ z modelowych probek zanieczyszczonego gruntu. Zaobserwowano, Ze
probki zaolejonej ziemi uwalniaty olej w kontakcie z alkaliczng fazg wodng o pH = 10,5. Szybkosé
uwalniania oleju w temperaturze 50 °C byla od 2 do 7 razy wigksza niz dla 20 °C, w zaleznosci od
rodzaju oleju, stezenia substancji powierzchniowo-czynnych (SPC) i wielkosci ziaren piasku. Efek-
tywnos¢ wydziclania oleju byla odwrotnie proporcjonalna do czasu kondycjonowania piasku z ole-
jem oraz uwarunkowana dostatecznie wysokim stgzeniem SPC w fazie wodnej, co najmniej 1%
wag. dla badanego ukladu doswiadczalnego.

WPROWADZENIE

Separacj¢ oleju z gleby lub gruntu za pomoca przemywania prowadzi si¢ w wypad-
ku zanieczyszczenia terenéw rekreacyjnych lub plazy i przy bliskosci uje¢ wody pitnej,
a takZe w razie braku mozliwosci zastosowania metod biologicznych. W pewnych oko-
licznosciach obrobki zanieczyszczonego gruntu rozklad biologiczny moze by¢ poprze-
dzony lugowaniem faza wodng. Hankel i wspolautorzy podkreslili istote sit mechanicz-
nych do przezwycigzenia sit adhezji podczas obrobki zanieczyszczonej gleby (Hankel et
al. 1992), za$ Morris 1 wspotautorzy wykazali, ze faz¢ olejowa ($cisle: emulsje wody w
oleju) mozna niemal calkowicie usunac z piasku morskiego za pomoca przemywania
woda morska w bebnie mieszarki betonu, dodajac tylko nafte (Morris et al. 1986).

Nie mniej istotnym zadaniem podczas rekultywacji zanieczyszczonych gruntéw, za-
rowno metoda wydobycia i1 przemywania w mieszalnikach, jak i przemywania in situ,
Jjest uwzglednienie warunkow termodynamicznych separacji oleju od czastek mineral-
nych. Fizykochemiczne uwarunkowania procesu przemywania gruntu sa szeroko dys-
kutowane w literaturze (Schneider 1992; Sobisch et al. 1995; Clarke et al. 1991; Liu i
Roy 1992, Martel et al. 1993; Wawrzacz et al. 1994), jakkolwick brak jest dogodnej
metody eksperymentalnej do oceny podatnosci badanego ukladu na separacje.

W obecnej pracy metod¢ tugowania zaolejonego piasku w warunkach statycznych
(,,stagnant digestion”) przeprowadzono w oryginalnej, a zarazem prostej aparaturze
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laboratoryjnej. Analizuje si¢ w niej oddzialywania migdzyfazowe wieloziarnowych proé-
bek, a nie pojedynczych ziaren. Zastosowana metoda pozwala dobra¢ parametry proce-
sowe na podstawie badan laboratoryjnych 1 jednoczesnie uwzglednia warunki naturalne
prowadzenia procesu, takie jak wielkos¢ 1 szorstkos¢ ziaren, porowatos$¢ gruntu, dziala-
nie sit kapilamych 1 zdolno$¢ zwilzania ziaren mineralnych przez olej.

METODYKA BADAWCZA

Badania kinetyki separacji faz przeprowadzono dla probek piasku i mikrokulek
szklanych. Stosowano piasek o gestosci 2550 kg/m’® i skladzie frakcyjnym podanym w
tabeli 1. Analiza petrograficzna wykazala przewazajaca obecnos¢ ziam kwarcu z
otoczka limonitowa, pojedynczych okruchdw skaleni, licznych okruchéw skal magmo-
wych oraz wapieni. Rentgenogram frakeji pylistej d < 0,071 mm potwierdza przewagg
kwarcu w probee. Pozostale fazy krystaliczne stwierdzone na rentgenogramie, to kalcyt,
dolomit 1 skalen. Dla trzykrotnie wyzszej czulosci stwierdzono obecnos¢ niewielkich
ilosci illitn i kaolinitu. Mikrokulki szklane o gestosci 2400-2600 kg/m® i granulacji
0,125-0,850 mm sa chemicznie obojetne 1 stanowia bezpostaciowa, fazg szklisty.

Tabela 1. Sktad granulometryczny ziaren piasku
Sand grain size distribution

Srednica oczek sita | Udzial wagowy ziaren
mm %
>2

1-2 9,1
0,8-1 5.8
0,5-0,8 19,4
0,4-0,5 13,2
0,25-0,4 24,1
0,16-0,25 14,7
0,071-0,16 9,5
<0,07 13,5

Faz¢ olejowa stanowit olej silnikowy ,,Lux 10” o lepkosci 126 mPa-s i ggstosci 890
kg/mt’ w 20 °C oraz olej napedowy o lepkosci 1,45 mPa-s i gestosci 826 kg/m’ w 20 °C.
Faz¢ wodna stanowil roztwér weglanu sodu o pH = 10,5 £ 0.2. Spadki pH spowodowane
absorpcja dwutlenku wegla z powietrza kompensowano dodajgc znane ilosci stalego wegla-
nu sodu. Jako substancji powicrzchniowo-czynnej uzywano dodecylosiarczan sodu.

Wyplukany 1 wysuszony w temperaturze 60 °C piasek zostal po kilku dniach zmie-
szany z olejem i pozostawiony na okres od 1 dnia do 3 miesiecy. Swiezo zmieszany
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piasek z olejem zawieral 11,5+0,5% wody i 9,5+0,3% oleju. Piasek sezonowany 3 mie-
sigce utracil nieco wody (do 9,0+0,2%). Réwnomiernos¢ wysycenia piasku olejem i
woda badano stosujac ekstrakcj¢ toluenem w aparacie Dean-Starka. Fluktuacje sktadu
byly mniejsze niz 6%, dlatego mieszaning uznano za jednorodna. Badania kinetyki se-
paracji polegaly na pomiarze objgtosci wydzielonego gazu i oleju z modelowej probki
gruntu. Kazde lugowanie powtorzono przynajmniej trzy razy, a prezentowane wyniki sa
$rednig arytmetyczna z kilku pomiaréw. Do badan wykorzystano uklad pomiarowy
przedstawiony na rys. 1, opisany wczesniej (Hupka i Wawrzacz 1996).

Rys. 1.Zestaw laboratoryjny do lugowania/wypierania w warunkach réwnowagi
(stagnant digestion): / — probka; 2 — faza wodna; 3 — faza olejowa; 4 — faza gazowa,

5 — do prézni; 6 — pojemnik do tugowania; 7 — podgrzewacz; 8 - lejek; 9 — mikroskop z aparatem
fotograficznym lub kamerg video; 10 — aparat fotograficzny, 11 ~ czujniki (pH, temperatura),
12 — cela z plaska $cianka; 13 — kalibrowana rurka zlozona z segmentéw,

14 - lupa; 15 - przezroczysty waz laczacy segmenty
Fig. 1. Experimental set-up used for stagnant digestion of oily soil or sludge.

1 — soil/sludge sample; 2 — aqueous phase; 3 ~ oil; 4 — gas phase; 5 — to vacuum;

6 — contacting vessel, 7 — thermostat; 8 — funnel; 9 -~ microscope with photo camera or video
camera; 10 — photo camera; 1] - sensors (pH, temperature), 12 — cell with flat wall;

13 — calibrated collecting tube composed of easily detachable segments;

14 — magnifying lens; 15 — transparent tubing joining collecting tube segments



180 K. Hurka, B. Wawrzacz

Podstawowymi elementami ukladu pomiarowego sa: celka do separacji faz oraz le-
jek zakonficzony rurka pomiarowa, podzielona na segmenty. Pojemnos$¢ rurki mozna
zmieniaé, uzywajac roznej liczby segmentéw, w zaleznosci od przewidywanej suma-
rycznej objgtosci uwalnianego gazu i oleju. Celk¢ pomiarowa oraz lejek z kalibrowang
rurka napehnia si¢ faza wodna, podtaczajac rurke do prozni. Probki modelowe gruntu w
ksztalcie Scigtego stozka o srednicy podstawy 5 cm, $rednicy gomej podstawy 3,5 cm i
wysokosci 2,5 cm, o masie 50 g, gestosci nasypowej 1650 kg/m’ i porowatosci 11,5%
umieszczano w celce pod lejkiem w taki sposob, aby powietrze nie dostalo si¢ pod lejek.
W trakcie procesu roztwér w rurce miarowej jest wypierany przez gaz oraz faze olejo-
wa, ktore sa uwalniane z badanej probki. Termostat umozliwia prowadzenie badan w
temperaturach wyzszych od otoczenia z dokladnoscia do 0,5 °C. Obserwacje mikrosko-
powe zaréwno probki gleby, jak i powierzchni migdzyfazowej w kalibrowanej rurce
pozwolily na $ledzenie formowania si¢ kropel olejowych, oceng zwilzalnosci po-
wierzchni probki przez roztwor wodny na podstawie sposobu uwalniania kropel, po-
miaru czasu koalescencji kropel olejowych, a takze pomiaru $rednic uwalnianych pe-
cherzykow gazu i kropel oleju.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wyniki badan szybkosci uwalniania oleju z modelowych prébek gruntu przedstawiono
na rys. 2~7. Wstgpne badania wykonano z wykorzystaniem kulek szklanych jako materiatu o
bardziej zdefiniowanym skladzie granulometrycznym i wlasciwosciach powierzchni. Z wy-
kresu na rys. 2 wynika, ze dla tych samych warunkéw przygotowania i tugowania zaolejo-
nych probek kulki szklane nieco szybciej uwalnialy olej niz piasek kwarcowy, co moglo
wynika¢ z ponad 10% udzialu wagowego ziaren piasku o $rednicy ponizej 0,16 mm, a zara-
zem szorstkosci 1 braku sferycznosci ziaren piasku. Zdolnosci zwilzania przez olej zaréwno
piasku, jak i kulek szklanych, wyznaczone za pomoca pomiaru wysokosci wzniesienia kapi-
larnego, byly poréwnywalne. Negatywny wplyw drobnych frakeji piasku potwierdza prze-
bieg krzywej dla ziaren piasku mniejszych od 0,16 mm. Na kolejnych wykresach przedsta-
wiono efekty uwalniania oleju wylacznie dla piasku.

Obserwacje mikroskopowe ujawnily, ze w czasie pierwszych kilku minut cala po-
wierzchnia probki pokrywa si¢ formujacymi si¢ kropelkami oleju, ktore w temperaturze
50°C oraz dla 2,5% stgzenia surfaktantu szybko przyjmuja ksztalt sferyczny i sq uwal-
niane. W poczatkowej fazie procesu uwalniane sa pecherzyki gazu otoczone filmem
olejowym oraz przylegajace do oleju drobne ziarna piasku. Fazg gazowa stanowilo
powietrze z minimalng zawarto$cia par weglowodoréw. Przed koalescencjq kropel i
pecherzykow z faza olejowa zebrang w rurce miarowej, czgsci mineralne opadaja na
dno. Czas koalescencji kropel olejowych wynosil na poczatku procesu od 15 do 30 min
(zaleznie od stgzenia SPC). Po okolo 4 h prowadzenia procesu, i niezaleznie od tempe-
ratury, uwalniane krople oleju sa pozbawione czgsci mineralnych, natomiast czas koa-
lescencji kropli wzrasta do 24 h.
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Z przebiegu krzywej na rys. 2 dla piasku o skladzie granulometrycznym podanym
w tabeli 1, 5% objetosci wzglednej uwolnionego oleju uzyskuje si¢ juz po 30 min, —

10% po 45 min, a 20% po 100 min. Po 12 godzinach trwania procesu uzyskano ok.
60% oleju. Przyrost objgtosci oleju w czasie malal, ale nie spadt do zera. W trakcie
prowadzenia lugowania probka rozpadala si¢ w czasie pierwszych 30 minut, po czym
ksztalt zewngtrzny nie ulegal juz zmianie.

60 —
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Rys. 2. Wplyw rodzaju ciala stalego na kinetyke separacji oleju ,,Lux 10”
w temperaturze 50 °C i stezeniu SPC 2,5% wag. Czas kondycjonowania probek: 2 dni;
~ A kulki szklane, — W piasek o uziarnieniu wg tabeli 1, — ® piasek o srednicy ziaren d < 0,16 mm
Fig. 2. Influence of kind of solids on separation kinetics of ,,Lux 10” oil (temperature 50 °C,
surfactant concentration 2.5 wt.%, sample conditioning time 2 days)
— A glass beads, — M sand,; size distribution according to table 1, — ® sand; grain size d<0.16 mm

Wplyw stezenmia SPC na proces przedstawiono na rys. 3. Zaolejone probki piasku
umieszczono w alkalicznych roztworach substancji powierzchniowo-czynnych o steze-
niu 0,5 1,01 2,5% wag. Lugowanie prowadzono w 50 °C. Krzywe dla 1% i 2,5% SPC
maja podobny przebieg, przy czym dla wyzszego stgzenia surfaktantu wigkszy jest
odzysk oleju. Dla roztworu 0,5% wag. proces lugowania jest nieefektywny, poniewaz
pierwsze krople oleju pojawiaja si¢ dopiero po 80 min od chwili umieszczenia probki w
roztworze, a 5% objetosci wzglgdnej uwolnionego oleju uzyskuje si¢ po 7.5 h (450 min)
od chwili rozpoczgeia procesu. Wedlug Oma i wspolautordw, efektywne przemywanie
gleby uzyskano dla 2,5% wag. roztworéw dodecylosiarczanu sodu (Oma et al. 1993).
Jesli olej mialby ulegaé solubilizacji, stgzenia SPC powinny by¢ kilkakrotnie wigksze
(Martel et al. 1993).
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Rys. 3. Wplyw st¢zenia SPC na kinetyke separacji oleju ,,Lux 10” z probek piasku
w temperaturze 50 °C po 3 miesigcach ich kondycjonowania
~B 25% wag. SPC, - ® 1,0 % wag. SPC, - A 0,5 % wag. SPC
Fig. 3. Influence of surfactant concentration on separation kinetics of ,,Lux 10” oil from sand
(temperature 50 °C, sample conditioning time 3 months)
— B 2.5 wt. % surfactant, — ® 1.0 wt.% surfactant, — A 0.5 wt.% surfactant

80 —

60 —

40 —

Objetosé wzgledna oleju, AV[%]

20 —

0 400 BLO 12|00 16I00 20|00
Czas, t [min]
Rys. 4. Objgtos¢ wzglgdna uwolnionego oleju ,,Lux 10” w funkcji czasu kondycjonowania probek.
Stezenie SPC 2,5% wag., temperatura prowadzenia procesu 50 °C
- A 12 godzin kondycjonowania, — ® 2 dni kondycjonowania, — @ 3 miesigce kondycjonowania
Fig. 4. Relative volume of released oil vs. sample conditioning time
(concentration of surfactant 2.5 wt. %, temperature 50 °C)
— A 12 h of conditioning, — ® 2 days of conditioning, — M 3 months of conditioning
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Rys. 5. Objetos¢ wzgledna uwolnionego oleju ,.Lux 107 w tunkeji czasu kondycjonowania probek.
Stezenie SPC 2,5% wag., temperatura prowadzenia procesu 50 °C ; — % 2 dni kondycjonowania
probek o uziarnieniu wg iabeli 1, — ® 2 dni kondycjoncwania probek o uziarnieniu d < 0,16 min,
- A 3 miesiace kondycjonowania prébek o uziarnieniu d < 0,16 mm
Fig. 5. Relative volume of released oil vs. sample conditioning time
(concentration of surfactant 2,5 wt.%, temperature 50 °C) — A 2 days of conditioning; sand size
distribution according to table 1,— ® 2 days of conditioning; sand size d <0.16 mn,
— B 3 months of conditioning; sand size d < 0.16 mm
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Rys. 6. Objetosé wzgledna uwolnionego oleju napedowego od czasu kondycjonowania
probek dla stezenia SPC 1% wag. 1 temperatury procesu 20 °C
— ® 24 godziny kondycjonowania, — A 6 dni kondycjonowania
Fig. 6. Relative volume of released diesel oil vs. sample conditioning time (concentration of
surfactant 1 wt. %, temperature 20 °C) — ® 24 h of conditioning, — A 6 days of conditioning
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Rys. 7. Objetos¢ wzglgdna uwolnionego oleju napedowego od czasu kondycjonowania
prébek dla stgzenia SPC 1% wag. i temperatury procesu 50 °C
~ A 2 dni kondycjonowania, — ® 6 dni kondycjonowania
Fig. 7. Relative volume of released diesel oil vs. sample conditioning time
(concentration of surfactant 1 wt. %, temperature 50 °C)
— ® 2 days of conditioning, — A 6 days of conditioning

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki badai prowadzonych w 50 °C i przy stezeniu
2,5% wag. SPC dla probek piasku, ktore po wymieszaniu z olejem ,,Lux-10" w 18 °C
sezonowano przez okres 12 h, 48 h i 3 miesigey. Proces odolejania biegl najefektywniej
dla probek, dla ktorych czas kontaktowania faz byt najkrotszy, tj. wynosit 12 h. Podob-
ny przebieg ma krzywa przedstawiajaca wyniki zebrane w trakcie obserwacji lugowa-
nia po 43 h. W obu seriach badan uwalnianie oleju bieglo bardzo dynamicznie, szcze-
golnie na poczatku prowadzenia procesu. Uwalnianie oleju z probki sezonowanej 3
miesigce, jakkolwiek szybkie na poczatku doswiadczenia, praktycznie ustalo po 400
min, wzgledna za$ objgtod¢ wydzielonego oleju osiagnela zaledwie 15%. Wedlug do-
stgpnej literatury, czas kontaktu fazy stalej z olejem nie byt traktowany jako zmienna
w ukladach modelowych oraz nie byl brany pod uwagg dla ukladéw z rzeczywista gleby
zanieczyszczong (Martel et al. 1993).

Wplyw czasu kontaktowania si¢ faz na efcktywnos¢ separacji oleju jeszcze dobitniej
Jest zilustrowany dla ziaren mniejszych od 0,16 mm na rys. 5. Dla wszystkich probek
pierwsze krople olejowe byly uwalniane w 2-3 minucie od chwili umieszczenia zaolejo-
nego piasku w roztworze higujacym. Po 10 min powierzchnia wszystkich prébek cal-
kowicie zostala pokryta kroplami oleju. Po 30 min trwania procesu uzyskano okolo 5%
objetosci wzglednej uwolnionego oleju z probek poddanych separacji po 2 dniach kon-
dycjonowania i 1,5% objetosci wzglednej z probek poddanych tugowaniu po 3 miesia-
cach. Po godzinie trwania procesu uzyskano 16% objgtosci wzglednej oleju z probek
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o uziamieniu wg tabeli 1, okolo 9% z probek o uziarnieniu < 0,16 mm i ponizej 3%
z probek o uziarnieniu d < 0,16mm i 3-miesi¢cznym czasie kontaktowania faz. Dla
drobnych ziaren procesy separacji praktycznie ustaly po okoto 100-120 minutach.

Wiyniki pomiaréw wykonanych dla piasku zanieczyszczonego olejem napgdowym i
sezonowanego przez 2 i 6 dni przedstawiono na rys. 6 i 7; uziarnienie piasku bylo
zgodne z rozkladem wielkosci podanym w tabeli 1, stgzenie SPC wynosito 1% wag.,
za$ temperatura procesu wynosita 20 i 50 °C. Dla 20 °C w czasie pierwszych 30 min
uzyskano ponad 10% objetosci wzglednej uwolnionego oleju z probek poddanych sepa-
racji po 2 i 6 dniach kondycjonowania. Natomiast w temperaturze 50 °C po 30 min
uzyskano 40% oleju z probek kondycjonowanych 2 dni i ponad 10% dla probek podda-
nych higowaniu po 6 dniach. Po 10 h prowadzenia procesu w 20 °C uzyskano 12%
oleju z probek kondycjonowanych 6 dni i ponad 23% — z probek kondycjonowanych 2
dni. W temperaturze 50 °C w tym czasie uzyskano ponad 23% oleju z probek separo-
wanych po 6 dniach i okolo 60% oleju z probek separowanych po 2 dniach od momentu
zaolejenia. Tak wigc separacja oleju w 20 °C po 2 dniach od zaolejenia biegnie duzo
wolniej niz w 50 °C, osiagajac po 62 h wydajnos¢ ponad 60% uwolnionego oleju, co w
30°C uzyskuje si¢ po 7,5 h.

PODSUMOWANIE

1. Czas kondycjonowania piasku z olejem przed procesem separacji wywiera istotny
wplyw na efektywno$¢ separacji oleju 1 jest wazna wskazowka technologiczng dla pro-
cesu przemywania zaolejonego gruntu w warunkach statycznych. Przemywanie gruntu
moze by¢ mniej wydajne po okresie dluzszym niz dwa dni od chwili kontaktu oleju z
ziarnami piasku.

2. Warunkiem szybkiego uwolnienia ponad potowy oleju z badanych prébek bylo zasto-
sowanie stosunkowo wysokich stezen SPC, rzedu 2,5% wag. W $wietle wezesnie] wykona-
nych badan (Hupka i Wawrzacz 1996) wplyw stezenia SPC na skutecznos¢ wydzielania
oleju jest bardziej znaczacy niz wplyw temperatury. Z punktu widzenia oczyszczania zaole-
jonych gruntow korzystniej bedzie stosowaé fazg wodng o wyzszym stezeniu SPC 1 nizsze)
temperaturze z uwagi na ogromna oszczednos¢ ciepla w procesie.

Prace wykonano korzystajac ze srodkéw finansowych na badania wiasne Wydzialu Chemicznego
Politechniki Gdanskiej — umowa BW nr 950046. Pani dr inz. Annie Pielak z Katedry Technologii
Chemicznej Politechniki Gdanskiej dziekujemy za wykonanie analizy rentgenograficznej i oceng pe-
trograficzng probek piasku.
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