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tants

S u m m a r y

The common use of heavy metals in several industrial applications has led
to their wide distribution in the wastewaters, sediments and soils. Today, due
to heavy metals high toxicity and non-biodegradable nature, metal-polluted
soils have become one of the serious environmental problems. Remediation
technologies developed for metal – contaminated soil are based on: 1) allow-
ing heavy metals to remain in the polluted site after decreasing their availability
by solidification / stabilization processes, or 2) removing heavy metals from soil
by e.g. phytoremediation or soil extraction (flushing/washing). Techniques such
as ex situ soil washing and in situ soil flushing transfer heavy metals to liquid
phase by desorption and solubilization. To support heavy metals’ removal from
soil matrix, the washing water used in these methods is usually augmented with
acids, bases, chelating agents or surfactants. Biosurfactants, surface-active
agents of biological origin, produced mainly by microorganisms, have gained
considerable interest in environment remediation techniques due to some dis-
tinct advantages over the synthetic counterparts such as lower toxicity, higher
biodegradability and high selectivity. This paper provides an overview of the ap-
plication of biosurfactants for the remediation of heavy metal-contaminated
soil. Promising alternative surfactant foam technology is described, too.
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1. Toksycznoœæ metali ciê¿kich

Najczêœciej metale ciê¿kie okreœla siê jako pierwiastki metaliczne o liczbie ato-
mowej mieszcz¹cej siê w zakresie 21-92 i gêstoœci wiêkszej ni¿ 5,0 g cm-3 (1). Do tej
grupy nale¿¹ zarówno pierwiastki, które nie pe³ni¹ funkcji w przemianach metabo-
licznych (np. rtêæ, o³ów, kadm), jak i metale konieczne dla prawid³owego przebiegu
procesów ¿yciowych (m.in. miedŸ, cynk, kobalt, nikiel). Niezale¿nie od tego po-
dzia³u, metale ciê¿kie po przekroczeniu okreœlonego stê¿enia wykazuj¹ dzia³anie
toksyczne, polegaj¹ce na indukcji zmian konformacyjnych w polimerach (g³ównie
w bia³kach i kwasach nukleinowych), na zaburzeniu prawid³owego funkcjonowania
enzymów, transportu komórkowego czy zwiêkszonej czêstoœci mutacji (2,3). Do
opisanych efektów ekspozycji organizmów wy¿szych na dzia³anie metali ciê¿kich
nale¿¹ uszkodzenia skóry, narz¹dów wewnêtrznych (w tym szczególnie w¹troby
i nerek), choroby uk³adu naczyniowego i nerwowego, anemia, a nawet zmiany no-
wotworowe (4,5).

Na liœcie priorytetowych substancji niebezpiecznych, wydanej w 2005 r., przez
amerykañsk¹ agencjê ATSDR (American Agency for Toxic Substances and Disease
Registry) wymieniane s¹ na 1, 2, 3 oraz 8 miejscu odpowiednio: arsen, o³ów, rtêæ,
oraz kadm (6). Dodatkowo, o³ów i rtêæ (a tak¿e zwi¹zki tych metali) zaklasyfikowane
zosta³y przez US EPA (United States Environmental Protection Agency) do grupy
substancji „opornych na rozk³ad, toksycznych i akumulowanych przez organizmy”
(7). Niektóre metale ciê¿kie uznane zosta³y jako substancje o potencjalnym dzia-
³aniu kancerogennym. Wed³ug wykazu opublikowanego w 2005 r. przez US EPA na-
le¿¹ do nich: nikiel, o³ów, chrom (na VI stopniu utlenienia), kadm, arsen (w postaci
zwi¹zków nieorganicznych) i kobalt (8).

Obecnie obserwowany wzrost ska¿enia œrodowiska metalami ciê¿kimi spowodo-
wany jest przede wszystkim dzia³alnoœci¹ gospodarcz¹ cz³owieka. Odpady i œcieki o
wysokiej zawartoœci metali ciê¿kich produkowane s¹ przez przemys³ wydobywczy,
metalurgiczny, garbarski, galwanizerski i elektrochemiczny. �ród³em metali ciê¿-
kich w œrodowisku jest tak¿e produkcja farb i barwników, papieru, œrodków ochro-
ny roœlin, tworzyw sztucznych, transport drogowy oraz procesy spalania (9-11). Pod-
wy¿szona zawartoœæ metali ciê¿kich w gruntach wyznaczana jest g³ównie na obsza-
rach zajmowanych przez niektóre zak³ady przemys³owe (np. kopalnie, huty) lub
w miejscach sk³adowania odpadów. Jednak na podstawie uzyskanych wyników z prze-
prowadzonych w ostatnich latach analiz wskazuje siê, ¿e problem ten staje siê coraz
bardziej powszechny i dotyczy obecnie tak¿e terenów s¹siaduj¹cych z kompleksami
mieszkalnymi lub znajduj¹cych siê w pobli¿u rezerwuarów wody pitnej.

Toksyczne dzia³anie metali w glebie zale¿y tylko w niewielkim stopniu od ca³ko-
witej zawartoœci tych zanieczyszczeñ w gruncie. Przede wszystkim jest ono deter-
minowane biodostêpnoœci¹ – stê¿eniem jonów metali ciê¿kich w roztworze glebo-
wym (12). Do czynników wp³ywaj¹cych na biodostêpnoœæ metali nale¿y wiek i ró¿-
norodnoœæ zanieczyszczeñ, a tak¿e warunki biogeochemiczne danego gruntu – fi-
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zykochemiczne w³aœciwoœci gleby (typ, pH, zdolnoœæ wymiany jonowej, przesi¹kli-
woœæ, zawartoœæ zwi¹zków wi¹¿¹cych / adsorbuj¹cych metale ciê¿kie) oraz
mo¿liwoœci metaboliczne i liczebnoœæ bytuj¹cych w tym œrodowisku organizmów
(13-16).

2. Zasady remediacji gleb ska¿onych metalami ciê¿kimi

W metodach stosowanych przy remediacji gruntów ska¿onych metalami ciê¿ki-
mi wykorzystywane s¹ dwie, przeciwstawne sobie, strategie. Pierwsza z nich polega
na immobilizacji metali tzn. pozostawieniu ich w glebie, ale po uprzednim prze-
kszta³ceniu w zwi¹zki o niskiej rozpuszczalnoœci w wodzie, a tym samym o niskiej
biodostêpnoœci. Druga grupa metod obejmuje zabiegi zwiêkszaj¹ce mobilizacjê me-
tali ciê¿kich, co w kolejnym etapie u³atwia ich usuniêcie z gruntu np. na drodze fito-
remediacji (17-19), technikami elektrokinetycznymi (20-22) lub w wyniku wymycia
(ang. soil extraction – flushing/washing) (23-25).

Obecnie powszechnie stosowana technika polega na oddzielaniu warstwy gleby
ska¿onej metalami ciê¿kimi, poddanie jej zabiegom stabilizuj¹cym zanieczyszcze-
nia, a nastêpnie sk³adowanie w wydzielonym miejscu. Unieruchamianie metali ciê¿-
kich przeprowadza siê np. poprzez dodanie do gruntu cementu, wapna, ¿u¿lu, apa-
tytów, fosfogipsu lub odpadów pochodzenia biologicznego: s³omy, liœci, chitosanu,
osadów œciekowych (26-28). Mimo prostoty wykonania, metody te s¹ kosztowne, co
wynika z wysokich op³at za transport i sk³adowanie gleby. Dodatkowo, immobiliza-
cja metali ciê¿kich uniemo¿liwia dalsze u¿ytkowanie gleby, nieznana jest tak¿e
d³ugookresowa stabilnoœæ utworzonych kompleksów metali ciê¿kich. Z tej przyczy-
ny wiele uwagi poœwiêca siê opracowaniu metod remediacji polegaj¹cych na zwiêk-
szeniu rozpuszczalnoœci metali, a nastêpnie ich usuniêciu. Metale ciê¿kie maj¹ ten-
dencjê do trwa³ego ³¹czenia siê z organicznymi i nieorganicznymi sk³adnikami grun-
tu. Dlatego, w celu zwiêkszenia efektywnoœci metod opartych na przep³ukiwaniu
gleby, woda zastêpowana jest roztworami kwasów lub zasad (rozpuszczaj¹cymi or-
ganiczne sk³adniki gleby), zwi¹zków redukuj¹co-utleniaj¹cych, chelatuj¹cych (np.
EDTA) czy wreszcie surfaktantów (11,29-34).

3. Surfaktanty i biosurfaktanty

Surfaktanty to zwi¹zki powierzchniowo czynne, charakteryzuj¹ce siê amfifilow¹
budow¹ cz¹steczek. Obecnoœæ zarówno czêœci hydrofobowej, jak i hydrofilowej po-
woduje, ¿e cz¹steczki tych zwi¹zków gromadz¹ siê na granicy dwóch, niemiesza-
j¹cych siê faz. Do zjawisk wywo³ywanych przez surfaktanty nale¿¹: spadek napiêcia
miêdzyfazowego (okreœlanego napiêciem powierzchniowym w przypadku granicy
miêdzy faz¹ p³ynn¹ i gazow¹), generowanie oraz stabilizowanie emulsji i piany
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(tab.). Surfaktanty, ze wzglêdu na ³adunek czêœci hydrofilowej dzielone s¹ na jono-
we (kationowe, anionowe i amfoteryczne) oraz niejonowe (rys. 1). Wa¿n¹ cech¹ sur-
faktantów jest wartoœæ CMC – krytycznego stê¿enia micelarnego. Poni¿ej wartoœci
CMC cz¹steczki surfaktanta wystêpuj¹ w postaci monomerów, natomiast powy¿ej
tego punktu formuj¹ skupienia, które w przypadku roztworów wodnych s¹ zorien-
towane czêœciami hydrofobowymi do œrodka, a grupami hydrofilowymi na zewn¹trz
(35,36). Zale¿noœæ miêdzy stê¿eniem zwi¹zku powierzchniowo czynnego, wartoœci¹
napiêcia miêdzyfazowego, zdolnoœci¹ do rozpuszczania zwi¹zków hydrofobowych,
a punktem CMC przedstawiono na rysunku 2. Surfaktanty produkowane chemicznie
okreœlane s¹ mianem syntetycznych. Charakteryzuj¹ siê nisk¹ cen¹ i znalaz³y zasto-
sowanie w wielu ga³êziach przemys³u. Wykazano, ¿e niektóre z tych surfaktantów
np. SDS i Triton X-100 (rys. 3) zwiêkszaj¹ wydajnoœæ wyp³ukiwania metali ciê¿kich
i zanieczyszczeñ organicznych ze œrodowisk glebowych (31,37,38). Jednak ze wzglê-
du na du¿¹ toksycznoœæ i d³ugi czas zalegania w œrodowisku nie zaleca siê stosowa-
nia tych zwi¹zków do bioremediacji gruntu (36,37,39).

T a b e l a

Procesy wynikaj¹ce ze zdolnoœci surfaktantów do gromadzenia siê w przestrzeni miêdzyfazowej (39,45)

Przestrzeñ miêdzyfazowa Dzia³anie surfaktantów

gaz / p³yn – obni¿anie napiêcia miêdzyfazowego (okreœlanego w tym przypadku napiêciem powierzchniowym)

– pienienie

– destabilizacja pian

p³yn / p³yn – obni¿anie napiêcia miêdzyfazowego

– stabilizacja emulsji

powierzchnia sta³a / p³yn – zwil¿anie

– koagulacja

– dyspersja

powierzchnia sta³a / gaz – zwil¿anie

– dzia³anie antystatyczne
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Rys. 1. Uproszczony sche-
mat budowy monomeru surfak-
tanta.



Mianem biosurfaktantów okreœla siê substancje powierzchniowo czynne po-
chodzenia biologicznego. Zwi¹zki te wytwarzane s¹ g³ównie przez drobnoustro-
je, choæ znane s¹ tak¿e surfaktanty roœlinne i zwierzêce. Zdolnoœæ do syntezy
biosurfaktantów jest szczególnie czêsto spotykana u drobnoustrojów wykorzy-
stuj¹cych jako Ÿród³o wêgla i energii zwi¹zki o niskim powinowactwie do wody,
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie zale¿noœci miêdzy stê¿eniem surfaktanta w roztworze wod-
nym a napiêciem miêdzyfazowym, zdolnoœci¹ do formowania skupieñ (miceli) i rozpuszczania zwi¹zków
hydrofobowych; CMC (krytyczne stê¿enie micelarne) (50).

Rys. 3. Przyk³ady syntetycznych surfaktantów wspomagaj¹cych wyp³ukiwanie metali ciê¿kich z gle-
by: A) SDS (dodecylosiarczan sodu); B) Triton X-100 (4-(1,1,3,3-tetrametylobutylo)fenyloksy-polietoksy-
etanol), œrednia wartoœæ n dla tego zwi¹zku wynosi 9,5.



np. sk³adniki zawarte w produktach naftowych (40-43). Domena lipofilna cz¹ste-
czek biosurfaktantów zazwyczaj utworzona jest z reszty kwasu t³uszczowego,
niemniej jednak w niektórych przypadkach mo¿e to byæ fragment ³añcucha pep-
tydowego o wysokiej zawartoœci hydrofobowych aminokwasów (44). W sk³ad do-
meny hydrofilowej mo¿e wchodziæ fosforan, kwas karboksylowy, wêglowodan,
aminokwas, cykliczny peptyd lub alkohol. Na podstawie budowy chemicznej zwi¹z-
ki te dzielone s¹ na: glikolipidy, lipopeptydy, lipoproteiny, kwasy t³uszczowe,
fosfolipidy, biosurfaktanty z³o¿one (np. niektóre glikolipoproteiny) oraz biosur-
faktanty polimeryczne (np. sk³adniki fimbrii i otoczek) (45,46). Czêsto wyró¿nia
siê tak¿e biosurfaktanty nisko- i wysokocz¹steczkowe. Do pierwszej grupy na-
le¿¹ zwi¹zki o masach nie przekraczaj¹cych 1500 Da, w wiêkszoœci silnie obni¿a-
j¹ce napiêcie miêdzyfazowe, ale charakteryzuj¹ce siê nisk¹ aktywnoœci¹ emulga-
cyjn¹. Z kolei biosurfaktanty wysokocz¹steczkowe s¹ bardzo efektywnymi emulga-
torami. Ich masa mo¿e dochodziæ nawet do 1000 kDa – przyk³adem takiego sur-
faktanta jest emulsan, lipopolisacharyd wytwarzany przez szczep Acinetobacter
calcoaceticus RAG-1 ATCC 31012 (47,48). Wiêkszoœæ biosurfaktantów ma charak-
ter anionowy lub neutralny (49,50). Z tak du¿¹ ró¿norodnoœci¹ budowy biosur-
faktantów wi¹¿e siê zró¿nicowanie w³aœciwoœci fizykochemicznych i selektyw-
noœæ dzia³ania. Zwi¹zki te s¹ tak¿e mniej toksyczne i szybciej ulegaj¹ biodegra-
dacji, ni¿ syntetyczne surfaktanty. Przyczyni³o siê to do opracowania szeregu
technik wykorzystuj¹cych biosurfaktanty, jako czynniki wspomagaj¹ce usuwanie
z gleby zanieczyszczeñ o charakterze hydrofobowym, g³ównie zwi¹zków ropo-
pochodnych (36,41,50-57).

4. Wykorzystanie biosurfaktantów do eliminacji metali ciê¿kich z gleby

Badania nad mo¿liwoœci¹ stosowania roztworów biosurfaktantów do remediacji
gruntów ska¿onych metalami ciê¿kimi rozpoczêto w latach dziewiêædziesi¹tych
XX w. (58). W pracach z tej dziedziny stosowane s¹ g³ównie biosurfaktanty nisko-
cz¹steczkowe, co wynika z dobrze opracowanych warunków produkcji i izolacji
tych zwi¹zków (50).

Zwiêkszona efektywnoœæ usuwania metali przez roztwory anionowych surfak-
tantów t³umaczona jest dzia³aniem dwóch mechanizmów: desorpcji i kompleksowa-
nia (rys. 4). Cz¹steczki zwi¹zku powierzchniowo czynnego gromadz¹ce siê na grani-
cy faza sta³a – roztwór glebowy obni¿aj¹ napiêcie miêdzyfazowe i dzia³anie si³ ka-
pilarnych oraz bior¹ udzia³ w wi¹zaniu metali. Procesy te wydatnie zwiêkszaj¹ za-
wartoœæ jonów metali w roztworze glebowym. Desorpcjê przyœpiesza tak¿e, za-
chodz¹ce w fazie wodnej, kompleksowanie kationów metali przez cz¹steczki i mice-
le biosurfaktanta. Wi¹zania tworzone miêdzy kationami metalu ciê¿kiego, a ujem-
nie na³adowan¹ czêœci¹ surfaktanta s¹ na tyle silne, ¿e p³ukanie usuwa te kompleksy
w ca³oœci (11,50,58,59).
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Przep³ukiwanie gleby roztworem biosurfaktanta mo¿na prowadziæ ex situ lub in
situ. W warunkach ex situ (metody okreœlane w literaturze jako soil washing) niewiel-
ka porcja gleby jest przenoszona do cementowego zbiornika, do którego dodawany
jest tak¿e roztwór zwi¹zku powierzchniowo czynnego. Po zakoñczeniu p³ukania,
glebê oddziela siê od fazy wodnej, zawieraj¹cej kompleksy biosurfaktant – metal
ciê¿ki. Kolejne etapy polegaj¹ na precypitacji zwi¹zku powierzchniowo czynnego,
po³¹czone z wydzieleniem jonów metalu do wody. Z kolei w warunkach in situ (tech-
niki p³ukania opisywane terminem soil flushing) wprowadzanie / odbiór roztworu
surfaktanta przeprowadza siê systemem dren i rowów, bezpoœrednio w miejscu ska-
¿enia gleby.

Obiecuj¹ce wyniki uzyskano zw³aszcza w przypadku niskocz¹steczkowych bio-
surfaktantów: ramnolipidów, soforolipidów i surfaktyny (rys. 5). Opracowanie warun-
ków wydajnej syntezy ramnolipidów i soforolipidów dodatkowo zwiêkszy³o ich do-
stêpnoœæ i mo¿liwoœci stosowania w procesach usuwania metali ciê¿kich z gleby. Za-
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Rys. 4. Hipotetyczny przebieg desorpcji metalu ciê¿kiego z gleby, podczas p³ukania gruntu roztwo-
rem surfaktanta (50).
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Rys. 5. Wzory strukturalne biosurfaktantów najczêœciej stosowanych do usuwania metali ciê¿kich
z gleby: A) surfaktyna (cykliczny lipopeptyd) wytwarzany przez B. subtilis; B) soforolipid (w postaci lakto-
nu) wytwarzany przez C. bombicola; C) ramnolipid P. aeruginosa (C26H48O9) o masie molowej 504 g; D) ra-
mnolipid P. aeruginosa (C32H58O13) o masie molowej 650 g. Przedstawione na rycinie ramnolipidy s¹ do-
minuj¹cymi sk³adnikami preparatu JBR 425, produkowanego przez Jeneil Biosurfactant Company, USA (54).



liczane do glikolipidów ramnolipidy wytwarzane s¹ przez ró¿ne szczepy Pseudomonas
aeruginosa, przy czym obecnie osi¹gana wydajnoœæ syntezy przekracza 100 g l-1

(60,61). Ramnolipidy produkowane s¹ na skalê przemys³ow¹ m. in. przez firmê Jeneil
Biosurfactant Co. (USA), oferuj¹c¹ mieszaninê kilku ramnolipidów o nazwie handlo-
wej JBR 425 (62). Soforolipidy, tak¿e z klasy glikolipidów, otrzymywane s¹ z hodowli
Candida (dawniej Torulopsis) bombicola i C. apicola. Opracowano warunki pozwalaj¹ce
otrzymaæ ponad 700 g soforolipidów z 1 litra hodowli szczepu C. bombicola (61). Sur-
faktyna, zaliczana do lipopeptydów, wytwarzana jest przez szczepy Bacillus subtilis.
Dot¹d poznano kilka odmian tego biosurfaktanta ró¿ni¹cych siê sk³adem aminokwa-
sów buduj¹cych czêœæ cyklicznego heptapeptydu oraz d³ugoœci¹ reszty kwasu t³usz-
czowego, który mo¿e zawieraæ od 13 do 16 atomów wêgla (48).

Tan i wsp. (64) wykazali, ¿e 5 mM roztwór ramnolipidu, pochodz¹cego z hodow-
li P. aeruginosa ATCC 9027, wi¹¿e kadm na poziomie 22 �g Cd+2/mg surfaktanta. Do-
datek tego zwi¹zku, poprzez ograniczenie toksycznoœci kadmu, umo¿liwi³ biode-
gradacjê naftalenu przez szczep Burkholderia sp. (65). Ustalono, ¿e ramnolipidy cha-
rakteryzuj¹ siê wysokim powinowactwem równie¿ do rtêci, o³owiu, miedzi i cynku.
Stwierdzono, ¿e obecnoœæ ramnolipidów w roztworach p³ucz¹cych zwiêksza efek-
tywnoœæ desorpcji tych metali z cz¹stek gleby (66,67). Dodatkow¹ zalet¹ ramnolipi-
dów jest wy¿sze powinowactwo do kadmu, o³owiu i glinu, ni¿ do organicznych
sk³adników gruntu oraz do istotnych dla ¿yznoœci gleby jonów potasu, magnezu
i wapnia (68,69). Zastosowanie 10 mM roztworu ramnolipidu pozwoli³o usun¹æ 15%
o³owiu, pomimo wysokiego w tej glebie stê¿enia cynku i miedzi (70). Wysokie powi-
nowactwo ramnolipidów do miedzi wykorzystano do odzysku tego metalu z odpa-
dów. Usuniêcie 50 i 40% miedzi zwi¹zanej odpowiednio z wêglanami i tlenkami uzy-
skano po szeœciu dniach p³ukania odpadów 2% roztworem ramnolipidu (71).

Wydajnoœæ tych metod usuwania metali ciê¿kich zale¿y od szeregu czynników
i wymaga wczeœniejszego, eksperymentalnego dobrania warunków p³ukania (w tym
szczególnie rodzaju i stê¿enia surfaktanta) do typu zanieczyszczeñ i charakteru gle-
by. Poziom oczyszczenia zale¿y tak¿e od czêstoœci przeprowadzonych ekstrakcji
gruntu. Wykazano, ¿e jednokrotne p³ukanie gleby 0,1% roztworem surfaktyny w 1%
NaOH pozwala usun¹æ 25% Cu, 6% Zn i 5% Cd, natomiast 5-krotne powtórzenie tej
czynnoœci zwiêksza poziom usuwania do 70% Cu, 25% Zn oraz 15% Cd (72).

Mulligan i wsp. (73) porównali zdolnoœæ ró¿nych biosurfaktantów do desorpcji
miedzi i cynku obecnych w osadach sedymentacyjnych. Przep³ukiwanie gleby 0,5%
roztworem ramnolipidów pozwoli³o usun¹æ 65% Cu oraz 18% Zn, natomiast 4% roz-
tworem soforolipidów 25% miedzi i 60% cynku. W zastosowanych warunkach naj-
mniej wydajne okaza³o siê u¿ycie surfaktyny, dla której wyznaczony poziom usuwa-
nia Cu i Zn wynosi³ odpowiednio 15 i 6%. Wykazano, ¿e dodatek surfaktyny, ramno-
lipidów lub soforolipidów w roztworze p³ucz¹cym poprawi³ efektywnoœæ usuwania
miedzi i cynku z gleby, zawieraj¹cej dodatkowo wêglowodory (72). Surfaktyna zo-
sta³a u¿yta do remediacji gleby zawieraj¹cej wêglowodory oraz kadm, cynk i miedŸ.
Zastosowanie 5-krotnego p³ukania 0,25% roztworem surfaktanta w 1% NaOH pozwo-
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li³o usun¹æ 50% wêglowodorów, 70% Cu, 14% Cd, oraz 22% Zn. Dla porównania
w uk³adzie kontrolnym, w którym do ekstrakcji gruntu u¿yto 1% NaOH, poziom
oczyszczania wynosi³ jedynie: 30% wêglowodorów, 20% miedzi, 1% kadmu i 11% cyn-
ku (74).

Stwierdzono, ¿e proces desorpcji metali ciê¿kich mo¿e byæ istotnie hamowany
w glebach o niskiej przewodnoœci hydraulicznej, wysokiej heterogennoœci i w obec-
noœci zwi¹zków silnie wi¹¿¹cych zanieczyszczenia. Czynnikiem, który tak¿e nale¿y
braæ pod uwagê wybieraj¹c metodê przep³ukiwania gleby in situ jest mo¿liwoœæ
przenikania roztworu surfaktanta z uwolnionymi toksynami poza strefê oczyszcza-
nia. Jednym ze sposobów poprawiaj¹cych efektywnoœæ p³ukania gleby w warunkach
in situ oraz u³atwiaj¹cych kontrolê procesu mo¿e byæ u¿ycie biosurfaktantów w po-
staci piany (32).

4.1. Remediacja gleb przy u¿yciu pian biosurfaktantów

Piana stanowi dwufazowy uk³ad, w którym ciecz wystêpuje w postaci cieniutkich
warstw, oddzielaj¹cych pêcherzyki niezwil¿alnego gazu lub powietrza. Surfaktanty
u³atwiaj¹ tworzenie siê pian w wyniku obni¿enia napiêcia powierzchniowego, nato-
miast zwiêkszaj¹ trwa³oœæ takich uk³adów poprzez adsorpcjê na powierzchni pêche-
rzyków i podwy¿szenie lepkoœci. Poniewa¿ powietrze jest œrodowiskiem niepolar-
nym grupy hydrofobowe surfaktantów przenikaj¹ do fazy gazowej, natomiast grupy
hydrofilowe lokuj¹ siê w fazie wodnej. Orientacja przestrzenna cz¹steczek surfak-
tantów przeciwdzia³a koalescencji (³¹czeniu siê) pêcherzyków gazu i zapobiega de-
stabilizacji piany (75). Cech¹ charakterystyczn¹ piany jest bardzo niska gêstoœæ i du-
¿e pole powierzchni, w porównaniu do masy. Na przyk³ad piana zawieraj¹ca pêche-
rzyki powietrza o œrednicy 1 cm i gruboœci warstwy p³ynnej 10-3 cm3 charakteryzuje
siê gêstoœci¹ 0,003 g cm-3. Obni¿ona gêstoœæ i podwy¿szona powierzchnia miêdzy-
fazowa piany w porównaniu do roztworu surfaktanta zapewnia bardziej efektywn¹
penetracjê przez porowate pod³o¿e i zwiêksza kontakt cz¹steczek surfaktanta z za-
nieczyszczeniami (32). Zwi¹zki powierzchniowo czynne wykazuj¹ bardzo zró¿nico-
wan¹ zdolnoœæ do tworzenia pian. Dlatego mo¿liwoœæ wykorzystania biosurfaktanta
w tej postaci, np. do remediacji gleby musi byæ potwierdzona odpowiednimi bada-
niami (74).

Do parametrów charakteryzuj¹cych pianê nale¿y jakoœæ i stabilnoœæ. Jakoœæ piany
(�) jest mierzona objêtoœci¹ gazu w uk³adzie (vg), przypadaj¹ na ca³kowit¹ objêtoœæ
piany (vp):

(�) = (vg) / (vp) × 100%

Z kolei stabilnoœæ (szybkoœæ odciekania) oznacza zdolnoœæ piany do utrzymywa-
nia siê w tym stanie i mierzona jest czasem pó³trwania piany (31,73). Na przyk³ad
0,5 i 1,5% roztwory dostêpnej w handlu mieszaniny ramnolipidów (preparat JBR 425)
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pozwoli³y uzyskaæ piany o jakoœci dochodz¹cej do 99% i stabilnoœci wynosz¹cej od-
powiednio 17 i 41 minut. Wartoœci wymienionych parametrów piany zale¿a³y od stê-
¿enia zwi¹zku powierzchniowo czynnego oraz ciœnienia wprowadzanego do uk³adu
powietrza. Na uzyskane wyniki nie mia³o natomiast wp³ywu u¿ycie roztworów sur-
faktanta o pH 6,8 oraz 10 (32,76).

Stosowane w tej technice instalacje do przep³ukiwania gruntu zawieraj¹ uk³ad
zapewniaj¹cy tworzenie piany i wprowadzanie jej w g³¹b ska¿onej gleby. Zanie-
czyszczenia odbierane s¹ systemem dren, a nastêpnie przepompowywane do zbior-
nika, w którym wytr¹cany jest surfaktant (rys. 6). Kolejne etapy polegaj¹ na regene-
racji surfaktanta (umo¿liwiaj¹cej u¿ycie zwi¹zku powierzchniowo czynnego w kolej-
nym cyklu p³ukania gleby) oraz na usuniêciu metali ciê¿kich z fazy wodnej. Podwy¿-
szona efektywnoœæ odzyskiwania surowego oleju przez piany surfaktantów zosta³a
potwierdzona ju¿ w latach osiemdziesi¹tych XX w. (77). Pozytywne wyniki uzyskano
tak¿e w przypadku oczyszczania gleb zawieraj¹cych trichloroetan, wielopierœcienio-
we wêglowodory aromatyczne oraz pentachlorofenol (31,32,78). Obecnie trwaj¹ ba-
dania nad mo¿liwoœci¹ wykorzystania tej metody do remediacji gruntów ska¿onych
metalami ciê¿kimi.
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Rys. 6. Proponowany przez Wang i Mulligan (32) schemat instalacji do oczyszczania gleby in situ,
z u¿yciem surfaktanta w postaci piany.



Porównano wydajnoœæ wyp³ukiwania kadmu i niklu z piaszczystej gleby przy u¿y-
ciu roztworów: ramnolipidów (preparat JBR 425), syntetycznego surfaktanta o na-
zwie Triton X-100 oraz wody. Surfaktanty stosowano w postaci roztworów o ró¿-
nym stê¿eniu i wartoœci pH, a tak¿e w formie piany. Piana ramnolipidów (przygoto-
wana z 0,5% roztworu o pH 10) pozwoli³a uzyskaæ najwy¿szy poziom usuniêcia me-
tali ciê¿kich. W uk³adzie tym, usuwalnoœæ kadmu wzros³a, w porównaniu do p³ynne-
go roztworu biosurfaktanta, z 62 do 73% natomiast niklu z 51 do 68%. P³ukanie
wod¹ pozwoli³o usun¹æ jedynie 18% ka¿dego z badanych metali ciê¿kich. Dzia³anie
Tritonu X-100 okaza³o siê mniej wydajne ni¿ preparatu ramnolipidów (32,76).

5. Uwagi koñcowe

Stosowanie biosurfaktantów do remediacji gleby ograniczone jest przede
wszystkim kosztami procesu. Wynikaj¹ one m. in. z wysokiej ceny tych zwi¹zków.
Prace zmierzaj¹ce do prze³amania tego problemu skupiaj¹ siê na opracowaniu tañ-
szych pod³ó¿ hodowlanych i metod izolacji biosurfaktantów, optymalizacji warun-
ków syntezy oraz na poszukiwaniu wydajnych szczepów produkcyjnych. Obecnie na
skalê przemys³ow¹ produkowane s¹ ju¿ niektóre ramnolipidy, soforolipidy oraz sur-
faktyna. Postêp w tej dziedzinie badañ pozwala szacowaæ, ¿e do 2010 r. oko³o 10%
zwi¹zków powierzchniowo czynnych zostanie zast¹pionych biosurfaktantami (79).
O poziomie zapotrzebowania mog¹ œwiadczyæ dane dotycz¹ce Japonii, w której
roczne zu¿ycie syntetycznych surfaktantów (tylko w œrodkach gospodarstwa domo-
wego) przekracza 1 mln ton (61).

Ni¿sze koszty remediacji gleby mo¿na osi¹gn¹æ tak¿e poprzez wielokrotne u¿y-
cie tej samej porcji biosurfaktanta. Wymaga to wprowadzenia bardziej wydajnych
sposobów odzyskiwania zwi¹zków powierzchniowo czynnych z roztworów p³ucz¹-
cych, np. technik ultrafiltracji. W glebach o wysokiej zawartoœci zwi¹zków silnie ad-
sorbuj¹cych metale, a tak¿e charakteryzuj¹cych siê nisk¹ przepuszczalnoœci¹ dla
p³ynów i pian, wydajnoœæ metod p³ucz¹cych jest nadal bardzo niska. Dlatego obec-
nie opracowywane s¹ techniki mieszane, w których etap p³ukania poprzedzony jest
zabiegami zwiêkszaj¹cymi desorpcjê i dostêpnoœæ metali ciê¿kich, np. w wyniku
wprowadzenia do gleby czynników utleniaj¹cych: nadmanganianu potasu, nadtlen-
ku wodoru, ozonu (80), poddaniu gleby dzia³aniu ultradŸwiêków (81) lub energii mi-
krofalowej (82). Prowadzone s¹ tak¿e badania w których zmierza siê do okreœlenia
wp³ywu geochemicznych cech gruntu na wydajnoœæ technik p³ucz¹cych (83) oraz do
opracowania matematycznych modeli opisuj¹cych ruch i mechanizmy dzia³ania pian
w porowatych pod³o¿ach (84,85).
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