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Remediation of heavy metal-contaminated soil by microbial surfac-
tants

Summary

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 deaeasing 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.

Key words:
biosurfactants, heavy metals, bioremediation, contaminated soil, surfactant
foam.
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1. Toksyczno$¢ metali cieikich

Najczesciej metale ciezkie okresla sie jako pierwiastki metaliczne o liczbie ato-
mowej mieszczacej sie w zakresie 21-92 i gestosci wiekszej niz 5,0 g cm™ (1). Do tej
grupy naleza zaréwno pierwiastki, ktére nie petnig funkcji w przemianach metabo-
licznych (np. rte¢, otéw, kadm), jak i metale konieczne dla prawidtowego przebiegu
proceséw zyciowych (m.in. miedZ, cynk, kobalt, nikiel). Niezaleznie od tego po-
dzialu, metale ciezkie po przekroczeniu okres$lonego stezenia wykazujg dziatanie
toksyczne, polegajgce na indukcji zmian konformacyjnych w polimerach (gtéwnie
w biatkach i kwasach nukleinowych), na zaburzeniu prawidtowego funkcjonowania
enzymoéw, transportu komodrkowego czy zwiekszonej czestosci mutacji (2,3). Do
opisanych efektdw ekspozycji organizméw wyzszych na dziatanie metali ciezkich
naleza uszkodzenia skéry, narzadéw wewnetrznych (w tym szczegdlnie watroby
i nerek), choroby uktadu naczyniowego i nerwowego, anemia, a nawet zmiany no-
wotworowe (4,5).

Na liscie priorytetowych substancji niebezpiecznych, wydanej w 2005 r., przez
amerykanska agencje ATSDR (American Agency for Toxic Substances and Disease
Registry) wymieniane sg na 1, 2, 3 oraz 8 miejscu odpowiednio: arsen, otdw, rtec,
oraz kadm (6). Dodatkowo, otéw i rtec (a takze zwigzki tych metali) zaklasyfikowane
zostaty przez US EPA (United States Environmental Protection Agency) do grupy
substancji ,,opornych na rozktad, toksycznych i akumulowanych przez organizmy”
(7). Niektére metale ciezkie uznane zostaly jako substancje o potencjalnym dzia-
faniu kancerogennym. Wedtug wykazu opublikowanego w 2005 r. przez US EPA na-
lezg do nich: nikiel, otéw, chrom (na VI stopniu utlenienia), kadm, arsen (w postaci
zwigzkéw nieorganicznych) i kobalt (8).

Obecnie obserwowany wzrost skazenia srodowiska metalami ciezkimi spowodo-
wany jest przede wszystkim dziatalno$cig gospodarczg cztowieka. Odpady i $cieki o
wysokiej zawarto$ci metali ciezkich produkowane sg przez przemyst wydobyweczy,
metalurgiczny, garbarski, galwanizerski i elektrochemiczny. Zrodtem metali ciez-
kich w Srodowisku jest takze produkcja farb i barwnikéw, papieru, srodkéw ochro-
ny roslin, tworzyw sztucznych, transport drogowy oraz procesy spalania (9-11). Pod-
wyzszona zawartos¢ metali ciezkich w gruntach wyznaczana jest gtéwnie na obsza-
rach zajmowanych przez niektére zaktady przemystowe (np. kopalnie, huty) lub
w miejscach sktadowania odpaddw. Jednak na podstawie uzyskanych wynikéw z prze-
prowadzonych w ostatnich latach analiz wskazuje sig, ze problem ten staje sie coraz
bardziej powszechny i dotyczy obecnie takze terendw sasiadujacych z kompleksami
mieszkalnymi lub znajdujacych sie w poblizu rezerwuaréw wody pitnej.

Toksyczne dziatanie metali w glebie zalezy tylko w niewielkim stopniu od catko-
witej zawartosci tych zanieczyszczen w gruncie. Przede wszystkim jest ono deter-
minowane biodostepnoscia - stezeniem jonow metali ciezkich w roztworze glebo-
wym (12). Do czynnikdw wplywajacych na biodostepnos$¢ metali nalezy wiek i r6z-
norodno$¢ zanieczyszczen, a takze warunki biogeochemiczne danego gruntu - fi-
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zykochemiczne wiasciwosci gleby (typ, pH, zdolno$¢ wymiany jonowej, przesiakli-
wos¢, zawarto$¢ zwigzkéw wigzacych / adsorbujacych metale ciezkie) oraz
mozliwosci metaboliczne i liczebno$¢ bytujagcych w tym $Srodowisku organizmdw
(13-16).

2. Zasady remediacji gleb skazonych metalami ciezkimi

W metodach stosowanych przy remediacji gruntéw skazonych metalami ciezki-
mi wykorzystywane sg dwie, przeciwstawne sobie, strategie. Pierwsza z nich polega
na immobilizacji metali tzn. pozostawieniu ich w glebie, ale po uprzednim prze-
ksztatceniu w zwiazki o niskiej rozpuszczalnosci w wodzie, a tym samym o niskiej
biodostepnosci. Druga grupa metod obejmuje zabiegi zwiekszajace mobilizacje me-
tali ciezkich, co w kolejnym etapie utatwia ich usuniecie 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
skazonej metalami ciezkimi, poddanie jej zabiegom stabilizujgcym zanieczyszcze-
nia, a nastepnie sktadowanie w wydzielonym miejscu. Unieruchamianie metali ciez-
kich przeprowadza sie np. poprzez dodanie do gruntu cementu, wapna, zuzlu, apa-
tytéw, fosfogipsu lub odpaddéw pochodzenia biologicznego: stomy, lisci, chitosanu,
osadow sciekowych (26-28). Mimo prostoty wykonania, metody te sg kosztowne, co
wynika z wysokich optat za transport i sktadowanie gleby. Dodatkowo, immobiliza-
cja metali ciezkich uniemozliwia dalsze uzytkowanie gleby, nieznana jest takze
dtugookresowa stabilnos¢ utworzonych komplekséw metali ciezkich. Z tej przyczy-
ny wiele uwagi poswieca sie opracowaniu metod remediacji polegajacych na zwiek-
szeniu rozpuszczalnosci metali, a nastepnie ich usunieciu. Metale ciezkie maja ten-
dencje do trwatego tgczenia sie z organicznymi i nieorganicznymi sktadnikami grun-
tu. Dlatego, w celu zwigkszenia efektywnosci metod opartych na przeptukiwaniu
gleby, woda zastepowana jest roztworami kwasow lub zasad (rozpuszczajacymi or-
ganiczne sktadniki gleby), zwigzkdw redukujaco-utleniajacych, chelatujacych (np.
EDTA) czy wreszcie surfaktantow (11,29-34).

3. Surfaktanty i biosurfaktanty

Surfaktanty to zwigzki powierzchniowo czynne, charakteryzujace sie amfifilowg
budowg czasteczek. Obecnos¢ zaréwno czesci hydrofobowej, jak i hydrofilowej po-
woduje, ze czasteczki tych zwigzkéw gromadza sie na granicy dwoch, niemiesza-
jacych sie faz. Do zjawisk wywotywanych przez surfaktanty nalezg: spadek napiecia
miedzyfazowego (okre$lanego napieciem powierzchniowym w przypadku granicy
miedzy faza plynng i gazowa), generowanie oraz stabilizowanie emulsji i piany
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(tab.). Surfaktanty, ze wzgledu na fadunek czesci hydrofilowej dzielone sg na jono-
we (kationowe, anionowe i amfoteryczne) oraz niejonowe (lys. 1). Wazng cechg sur-
faktantéw jest wartos¢ CMC - krytycznego stezenia micelamego. Ponizej wartosci
CMC czasteczki surfaktanta wystepujg w postaci monomerow, natomiast powyzej
tego punktu formuja skupienia, ktore w przypadku roztworéw wodnych sg zorien-
towane czesciami hydrofobowymi do $rodka, a grupami hydrofilowymi na zewnatrz
(35,36). Zalezno$¢ miedzy stezeniem zwigzku powierzchniowo czynnego, wartoscig
napiecia miedzyfazowego, zdolnoscig do rozpuszczania zwigzkéw hydrofobowych,
a punktem CMC przedstawiono na lysunku 2. Surfaktanty produkowane chemicznie
okreslane sg mianem syntetycznych. Charakteryzujg sie niska ceng i znalazty zasto-
sowanie w wielu gateziach przemystu. Wykazano, ze niektére z tych surfaktantow
np. SDS i Triton X-100 (rys. 3) zwiekszaja wydajnos¢ wyptukiwania metali ciezkich
i zanieczyszczen organicznych ze Srodowisk glebowych (31,37,38). Jednak ze wzgle-
du na duzg toksycznosc¢ i dhugi czas zalegania w Srodowisku nie zaleca sie¢ stosowa-
nia tych zwigzkéw do bioremediacji gruntu (36,37,39).

Tabela

Procesy wynikajace xe idolnoici suifsktantéw do gromadzenia sie w przestrzeni mledzyfazowej (39>45)

Przestrzen miedzyfazowa Dziatanie surfaktantow

gaz / ptyn — obnizanie napiecia miedzytazcfw” (okre$lany wtym przypadku majigeciem powierzchniowym)
— pienienie
— destabilizacja pian

ptyn / ptyn — obnizanie napigcia miedzyfazowego

— stabilizacja emulsji

powierzchnia stata / ptyn - zwilzanie
— koagulacja
— dyspersja

powierzchnia stata / gaz — zwilzanie

— dziafanie antystatyczne

V Czes¢ hydrofobowa

Czes$¢ hydrofilowa posiadajaca tadunek: (-f), (-), (%)

lub pozbawiona tadunku Rys. 1. Uproszczony sche-
mat budowy monomeru surfak-
tanta.
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CMC

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie zaleznosci miedzy stezeniem surfaktanta w roztworze wod-
nym a napieciem miedzyfazowym, zdolnoscia do formowania skupien (miceli) i rozpuszczania zwiazkow
hydrofobowych; CMC (krytyczne stezenie micelame) (50).
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Rys. 3. Przyktady syntetycznych surfaktantéw wspomagajacych wyptukiwanie metali ciezkich z gle-
by: A) SDS (dodecylosiarczan sodu); B) Triton X-100 (4-(1,1,3,3-tetrametylobutylo)fenyloksy-polietoksy-
etanol), $rednia warto$¢ n dla tego zwigzku wynosi 9,5.

Mianem biosurfaktantéw okres$la sie substancje powierzchniowo czynne po-
chodzenia biologicznego. Zwiazki te wytwarzane sg gtéwnie przez drobnoustro-
je, cho¢ znane sg takze surfaktanty roslinne i zwierzece. Zdolno$¢ do syntezy
biosurfaktantdw jest szczegOlnie czesto spotykana u drobnoustrojéw wykorzy-
stujacych jako zrédto wegla i energii zwiazki o niskim powinowactwie do wody,
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np. sktadniki zawarte w produktach naftowych (40-43). Domena lipofilna czaste-
czek biosurfaktantéw zazwyczaj utworzona jest z reszty kwasu thuszczowego,
niemniej jednak w niektérych przypadkach moze to by¢ fragment fafncucha pep-
tydowego o wysokiej zawartosci hydrofobowych aminokwasow (44). W skiad do-
meny hydrofilowej moze wchodzi¢ fosforan, kwas karboksylowy, weglowodan,
aminokwas, cykliczny peptyd lub alkohol. Na podstawie budowy chemicznej zwigz-
ki te dzielone sg na: glikolipidy, lipopeptydy, lipoproteiny, kwasy ttuszczowe,
fosfolipidy, biosurfaktanty ztozone (np. niektére glikolipoproteiny) oraz biosur-
faktanty polimeryczne (np. sktadniki fimbrii i otoczek) (45,46). Czesto wyrdznia
sie takze biosurfaktanty nisko- i wysokoczasteczkowe. Do pierwszej grupy na-
lezg zwigzki 0 masach nie przekraczajagcych 1500 Da, w wigkszosci silnie obniza-
jace napiecie miedzyfazowe, ale charakteryzujace sie niska aktywnoscig emulga-
cyjna. Z kolei biosurfaktanty wysokoczasteczkowe sg bardzo efektywnymi emulga-
torami. Ich masa moze dochodzi¢ nawet do 1000 kDa - przyktadem takiego sur-
faktanta jest emulsan, lipopolisacharyd wytwarzany przez szczep Adnetobacter
calcoaceticus RAG-1 ATCC 31012 (47,48). Wigkszos¢ biosurfaktantow ma charak-
ter anionowy lub neutralny (49,50). Z tak duzg réznorodnoscig budowy biosur-
faktantéw wiaze sie zréznicowanie whasciwosci fizykochemicznych i selektyw-
nos¢ dziatania. Zwigzki te sg takze mniej toksyczne i szybciej ulegaja biodegra-
dacji, niz syntetyczne surfaktanty. Przyczynito sie to do opracowania szeregu
technik wykorzystujacych biosurfaktanty, jako czynniki wspomagajgce usuwanie
z gleby zanieczyszczeh o charakterze hydrofobowym, gtéwnie zwigzkéw ropo-
pochodnych (36,41,50-57).

4. Wykorzystanie biosurfaktantow do eliminacji metali ciezkich z gleby

Badania nad mozliwoscig stosowania roztworéw biosurfaktantéw do remediacji
gruntéw skazonych metalami ciezkimi rozpoczeto w latach dziewiecdziesigtych
XX w. (58). W pracach z tej dziedziny stosowane sg gtéwnie biosurfaktanty nisko-
czasteczkowe, co wynika z dobrze opracowanych warunkéw produkcji i izolacji
tych zwigzkow (50).

Zwiekszona efektywnos$¢ usuwania metali przez roztwory anionowych surfak-
tantéw ttumaczona jest dziataniem dwoch mechanizméw: desorpcji i kompleksowa-
nia (rys. 4). Czasteczki zwigzku powierzchniowo czynnego gromadzace sie ha grani-
cy faza stata - roztwor glebowy obnizajg napiecie miedzyfazowe i dziatanie sit ka-
pilarnych oraz biorg udziat w wigzaniu metali. Procesy te wydatnie zwigkszajg za-
wartos$¢ jonéw metali w roztworze glebowym. Desorpcje przyspiesza takze, za-
chodzace w fazie wodnej, kompleksowanie kationéw metali przez czasteczki i mice-
le biosurfaktanta. Wigzania tworzone miedzy kationami metalu ciezkiego, a ujem-
nie natadowang czescig surfaktanta sg na tyle silne, ze ptukanie usuwa te kompleksy
w catosci (11,50,58,59).
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Metal cigzki (M) zaadsorbowany do czastki gleby

Gromadzenie sig czgsteczek biosurfaktanta na granicy
faza stata — faza ciekta, powodujac obnizenie napiecia
miedzyfazowego oraz kompleksowanie kationéw metaiu
przez anionowa cze$¢ biosurfaktanta.

migraqa komplekséw: biosurfoktant - metal ciezki do fazy
wodnej

stabilizaga komplekséw: surfaktant — metal ciezki

w wyniku utworzenia miceli (skupisk czgsteczek
biosurfaktanta zorintowanych tancuchami hydrofobowymi
do $rodka i czesciami hydrofilowymi na zewnatrz.

Rys. 4. Hipotetyczny przebieg desorpcji metalu ciezkiego z gleby, podczas ptukania gruntu roztwo-
rem surfaktanta (50).

Przeptukiwanie gleby roztworem biosurfaktanta mozna prowadzi¢ ex situ lub in
situ. W warunkach ex situ (metody okres$lane w literaturze jako soil washing) niewiel-
ka porcja gleby jest przenoszona do cementowego zbiornika, do ktérego dodawany
jest takze roztwér zwigzku powierzchniowo czynnego. Po zakonczeniu ptukania,
glebe oddziela sie od fazy wodnej, zawierajacej kompleksy biosurfaktant - metal
ciezki. Kolejne etapy polegaja na precypitacji zwigzku powierzchniowo czynnego,
potaczone z wydzieleniem jonéw metalu do wody. Z kolei w warunkach in situ (tech-
niki ptukania opisywane terminem soil flushing) wprowadzanie / odbiér roztworu
surfaktanta przeprowadza sie systemem dren i rowow, bezposrednio w miejscu ska-
Zenia gleby.

Obiecujace wyniki uzyskano zwlaszcza w przypadku niskoczasteczkowych bio-
surfaktantéw: ramnolipidéw, soforolipidow i surfaktyny (rys. 5). Opracowanie warun-
kow wydajnej syntezy ramnolipidéw i soforolipidéw dodatkowo zwiekszyto ich do-
stepnos¢ i mozliwosci stosowania w procesach usuwania metali ciezkich z gleby. Za-
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Rys. 5. Wzory strukturalne biosurfaktantéw najczesciej stosowanych do usuwania metali ciezkich
z gleby: A) surfaktyna (cykliczny lipopeptyd) wytwarzany przez B. subtilis; B) soforolipid (w postaci lakto-
nu) wytwarzany przez C. bombicola; C) ramnolipid P. aeruginosa (C26H4809) o masie molowej 504 g; D) ra-
mnolipid P. aeruginosa (C32H58013) o masie molowej 650 g. Przedstawione na rycinie ramnolipidy sg do-
minujacymi sktadnikami preparatu JBR 425, produkowanego przezJeneil Biosurfactant Company, USA (54).
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liczane do glikolipidéw ramnolipidy wytwarzane sg przez r6zne szczepy Pseudomonas
aeruginosa, przy czym obecnie osiagana wydajnos$¢ syntezy przekracza 100 g I
(60,61). Ramnolipidy produkowane sg na skale przemystowg m. in. przez firme jeneil
Biosurfactant Co. (USA), oferujacg mieszanine kilku ramnolipidéw o nazwie handlo-
wej JBR 425 (62). Soforolipidy, takze z klasy glikolipiddw, otrzymywane sg z hodowli
Candida (dawniej Torulopsis) bombicola i C. apicola. Opracowano warunki pozwalajace
otrzymac ponad 700 g soforolipidéw z 1 litra hodowli szczepu C. bombicola (61). Sur-
faktyna, zaliczana do lipopeptyddw, wytwarzana jest przez szczepy Bacillus subtilis.
Dotad poznano kilka odmian tego biosurfaktanta rdznigcych sie skladem aminokwa-
s6w budujacych czes¢ cyklicznego heptapeptydu oraz dtugoscia reszty kwasu ttusz-
czowego, ktdéry moze zawiera¢ od 13 do 16 atomdw wegla (48).

Tan i wsp. (64) wykazali, ze 5 mM roztwor ramnolipidu, pochodzacego z hodow-
li P. aeruginosa ATCC 9027, wigze kadm na poziomie 22 pg Cd+"/mg surfaktanta. Do-
datek tego zwigzku, poprzez ograniczenie toksycznosci kadmu, umozliwit biode-
gradacje naftalenu przez szczep Burkholderia sp. (65). Ustalono, ze ramnolipidy cha-
rakteryzujg sie wysokim powinowactwem réwniez do rteci, otowiu, miedzi i cynku.
Stwierdzono, ze obecno$¢ ramnolipidéw w roztworach ptuczacych zwieksza efek-
tywnos¢ desorpcji tych metali z czastek gleby (66,67). Dodatkowa zaletg ramnolipi-
déw jest wyzsze powinowactwo do kadmu, otowiu i glinu, niz do organicznych
sktadnikéw gruntu oraz do istotnych dla zyznosci gleby jondéw potasu, magnezu
i wapnia (68,69). Zastosowanie 10 mM roztworu ramnolipidu pozwolito usung¢ 15%
otowiu, pomimo wysokiego w tej glebie stezenia cynku i miedzi (70). Wysokie powi-
nowactwo ramnolipidéw do miedzi wykorzystano do odzysku tego metalu z odpa-
déw. Usuniecie 50 i 40% miedzi zwigzanej odpowiednio z weglanami i tlenkami uzy-
skano po szesciu dniach plukania odpadéw 2% roztworem ramnolipidu (71).

Wydajnos¢ tych metod usuwania metali ciezkich zalezy od szeregu czynnikéw
i wymaga wczesniejszego, eksperymentalnego dobrania warunkéw ptukania (w tym
szczegOlnie rodzaju i stezenia surfaktanta) do typu zanieczyszczen i charakteru gle-
by. Poziom oczyszczenia zalezy takze od czestosci przeprowadzonych ekstrakcji
gruntu. Wykazano, ze jednokrotne ptukanie gleby 0,1% roztworem surfaktyny w 1%
NaOH pozwala usung¢ 25% Cu, 6% Zn i 5% Cd, natomiast 5-krotne powtGrzenie tej
czynnosci zwieksza poziom usuwania do 70% Cu, 25% Zn oraz 15% Cd (72).

Mulligan i wsp. (73) poréwnali zdolnos¢ réznych biosurfaktantow do desorpcji
miedzi i cynku obecnych w osadach sedymentacyjnych. Przeptukiwanie gleby 0,5%
roztworem ramnolipidéw pozwolito usung¢ 65% Cu oraz 18% Zn, natomiast 4% roz-
tworem soforolipiddw 25% miedzi i 60% cynku. W zastosowanych warunkach naj-
mniej wydajne okazato sie uzycie surfaktyny, dla ktérej wyznaczony poziom usuwa-
nia Cu i Zn wynosit odpowiednio 15 i 6%. Wykazano, ze dodatek surfaktyny, ramno-
lipidow lub soforolipidéw w roztworze ptuczacym poprawit efektywnosé usuwania
miedzi i cynku z gleby, zawierajgcej dodatkowo weglowodory (72). Surfaktyna zo-
stata uzyta do remediacji gleby zawierajgcej weglowodory oraz kadm, cynk i miedz.
Zastosowanie 5-krotnego ptukania 0,25% roztworem surfaktanta w 1% NaOH pozwo-
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lito usung¢ 50% weglowodoréw, 70% Cu, 14% Cd, oraz 22% Zn. Dla poréwnania
w uktadzie kontrolnym, w ktérym do ekstrakcji gruntu uzyto 1% NaOH, poziom
oczyszczania wynosit jedynie: 30% weglowodoréw, 20% miedzi, 1% kadmu i 11% cyn-
ku (74).

Stwierdzono, ze proces desorpcji metali ciezkich moze by¢ istotnie hamowany
w glebach o niskiej przewodnosci hydraulicznej, wysokiej heterogennosci i w obec-
nosci zwigzkdw silnie wigzacych zanieczyszczenia. Czynnikiem, ktory takze nalezy
bra¢ pod uwage wybierajac metode przeptukiwania gleby in situ jest mozliwosé
przenikania roztworu surfaktanta z uwolnionymi toksynami poza strefe oczyszcza-
nia. jednym ze sposobdw poprawiajgcych efektywnos¢ ptukania gleby w warunkach
in situ oraz utatwiajacych kontrole procesu moze by¢ uzycie biosurfaktantow w po-
staci piany (32).

4.1. Remediacja gleb przy uzyciu pian biosurfaktantow

Piana stanowi dwufazowy ukiad, w ktorym ciecz wystepuje w postaci cieniutkich
warstw, oddzielajagcych pecherzyki niezwilzalnego gazu lub powietrza. Surfaktanty
utatwiajg tworzenie si¢ pian w wyniku obnizenia napiecia powierzchniowego, nato-
miast zwiekszaja trwatos¢ takich uktadéw poprzez adsorpcje na powierzchni peche-
rzykéw i podwyzszenie lepkosci. Poniewaz powietrze jest srodowiskiem niepolar-
nym grupy hydrofobowe surfaktantéw przenikajg do fazy gazowej, natomiast grupy
hydrofilowe lokujg sie w fazie wodnej. Orientacja przestrzenna czasteczek surfak-
tantéw przeciwdziata koalescencji (faczeniu sie) pecherzyk6éw gazu i zapobiega de-
stabilizacji piany (75). Cecha charakterystyczng piany jest bardzo niska gestosé i du-
ze pole powierzchni, w poréwnaniu do masy. Na przyklad piana zawierajaca peche-
rzyki powietrza o $rednicy 1 cm i grubosci warstwy ptynnej 10 cm” charakteryzuje
sie gestoscig 0,003 g cm™. Obnizona gestos¢ i podwyzszona powierzchnia miedzy-
fazowa piany w poréwnaniu do roztworu surfaktanta zapewnia bardziej efektywng
penetracje przez porowate podtoze i zwieksza kontakt czgsteczek surfaktanta z za-
nieczyszczeniami (32). Zwiagzki powierzchniowo czynne wykazujg bardzo zréznico-
wana zdolno$¢ do tworzenia pian. Dlatego mozliwos¢ wykorzystania biosurfaktanta
w tej postaci, np. do remediacji gleby musi by¢ potwierdzona odpowiednimi bada-
niami (74).

Do parametrow charakteryzujacych piane nalezy jakosc i stabilnosé, jakos¢ piany
(ti) jest mierzona objetoscig gazu w ukladzie (vg), przypadajg na catkowitg objetos¢
piany (vp):

in) = (Vg) / (Vp) X 100%

Z Kkolei stabilnos$¢ (szybkos¢ odciekania) oznacza zdolno$¢ piany do utrzymywa-

nia sie w tym stanie i mierzona jest czasem péttrwania piany (31,73). Na przyktad
0,51 1,5% roztwory dostepnej w handlu mieszaniny ramnolipidéw (preparat jBR 425)

90 PRACE PRZEGLADOWE



Wykorzystanie drobnoustrojowych surfaktantéw do usuwania metali dezkich z gleby

Usuwanie
zanieczyszczeh
z fazy wodnej
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Warstwa nieprzepuszczalna

Rys. 6. Proponowany przez Wang i Mulligan (32) schemat instalacji do oczyszczania gleby in situ,
z uzyciem surfaktanta w postaci piany.

pozwolity uzyska¢ piany o jakosci dochodzacej do 99% i stabilnosci wynoszacej od-
powiednio 17 i 41 minut. Warto$ci wymienionych parametrow piany zalezaty od ste-
zenia zwigzku powierzchniowo czynnego oraz cisnienia wprowadzanego do uktadu
powietrza. Na uzyskane wyniki nie miato natomiast wptywu uzycie roztworéw sur-
faktanta o pH 6,8 oraz 10 (32,76).

Stosowane w tej technice instalacje do przeptukiwania gruntu zawierajg uktad
zapewniajacy tworzenie piany i wprowadzanie jej w gtgb skazonej gleby. Zanie-
czyszczenia odbierane sg systemem dren, a nastepnie przepompowywane do zbior-
nika, w ktorym wytracany jest surfaktant (rys. 6). Kolejne etapy polegajg na regene-
racji surfaktanta (umozliwiajacej uzycie zwigzku powierzchniowo czynnego w Kkolej-
nym cyklu ptukania gleby) oraz na usunieciu metali ciezkich z fazy wodnej. Podwyz-
szona efektywno$¢ odzyskiwania surowego oleju przez piany surfaktantéw zostata
potwierdzona juz w latach osiemdziesigtych XX w. (77). Pozytywne wyniki uzyskano
takze w przypadku oczyszczania gleb zawierajacych trichloroetan, wielopierscienio-
we weglowodory aromatyczne oraz pentachlorofenol (31,32,78). Obecnie trwajg ba-
dania nad mozliwoscig wykorzystania tej metody do remediacji gruntéw skazonych
metalami ciezkimi.
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Poréwnano wydajno$¢ wyptukiwania kadmu i niklu z piaszczystej gleby przy uzy-
ciu roztworow: ramnolipidow (preparat JBR 425), syntetycznego surfaktanta o na-
zwie Triton X-100 oraz wody. Surfaktanty stosowano w postaci roztworéw o roz-
nym stezeniu i wartosci pH, a takze w formie piany. Piana ramnolipidéw (przygoto-
wana z 0,5% roztworu o pH 10) pozwolita uzyska¢ najwyzszy poziom usuniecia me-
tali ciezkich. W uktadzie tym, usuwalnos¢ kadmu wzrosta, w poréwnaniu do ptynne-
go roztworu biosurfaktanta, z 62 do 73% natomiast niklu z 51 do 68%. Ptukanie
wodg pozwolito usung¢ jedynie 18% kazdego z badanych metali cigzkich. Dziatanie
Tritonu X-100 okazato sie mniej wydajne niz preparatu ramnolipidow (32,76).

5. Uwagi koricowe

Stosowanie biosurfaktantow do remediacji gleby ograniczone jest przede
wszystkim kosztami procesu. Wynikajg one m. in. z wysokiej ceny tych zwigzkow.
Prace zmierzajgce do przetamania tego problemu skupiajg sie na opracowaniu tan-
szych podtéz hodowlanych i metod izolacji biosurfaktantéw, optymalizacji warun-
kéw syntezy oraz na poszukiwaniu wydajnych szczepdw produkcyjnych. Obecnie na
skale przemystowa produkowane sa juz niektdre ramnolipidy, soforolipidy oraz sur-
faktyna. Postep w tej dziedzinie badan pozwala szacowac, ze do 2010 r. okoto 10%
zwigzkow powierzchniowo czynnych zostanie zastgpionych biosurfaktantami (79).
O poziomie zapotrzebowania mogg $wiadczyé dane dotyczace Japonii, w ktorej
roczne zuzycie syntetycznych surfaktantéw (tylko w Srodkach gospodarstwa domo-
wego) przekracza 1 min ton (61).

Nizsze koszty remediacji gleby mozna osiggna¢ takze poprzez wielokrotne uzy-
cie tej samej porcji biosurfaktanta. Wymaga to wprowadzenia bardziej wydajnych
sposobow odzyskiwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych z roztwordw ptucza-
cych, np. technik ultrafiltracji. W glebach o wysokiej zawartosci zwiazkoéw silnie ad-
sorbujacych metale, a takze charakteryzujacych sie niskg przepuszczalnoscig dla
ptynéw i pian, wydajnos¢ metod phuczacych jest nadal bardzo niska. Dlatego obec-
nie opracowywane sg techniki mieszane, w ktdérych etap plukania poprzedzony jest
zabiegami zwiekszajacymi desorpcje i dostepno$é metali ciezkich, np. w wyniku
wprowadzenia do gleby czynnikdw utleniajacych: nadmanganianu potasu, nadtlen-
ku wodoru, ozonu (80), poddaniu gleby dziataniu ultradZzwiekdéw (81) lub energii mi-
krofalowej (82). Prowadzone sg takze badania w ktorych zmierza sie do okre$lenia
wplywu geochemicznych cech gruntu na wydajno$é technik ptuczacych (83) oraz do
opracowania matematycznych modeli opisujgcych ruch i mechanizmy dziatania pian
w porowatych podtozach (84,85).
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