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PROGETTO SOIL REMEDIATION

* Realizzazione di formulazioni per la tecnologia di soil remediation
nota come soil flushing.

* Convergenza di diverse competenze dalle business line Qilfield,
Decontamination e Water.

e Atteso un Time to Market breve.
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FLUSHING: CRITERI DI SCELTA DEI TENSIOATTIVI

La selezione del tensioattivi dovrebbe effettuarsi sulla base di:

Capacita emulsionante nei confronti degli inquinanti di interesse. *

Impatto ambientale: elevata biodegradabilita, bassa tossicita. *

Origine delle materie prime per la sintesi: Sostenibilita.

Capacita di trattamento, costi, requisiti normativi e vincoli di tempo.
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FLUSHING: | TENSIOATTIVI SELEZIONATI

: e " APG1 (parte lipofila del tensioattivo ‘corta’)
100% Biobased —> Sintesi oleochimica — Alchilpoliglicosidi(APG) <

APG2 (mix di APG, con parte lipofila ‘corta’ e ‘lunga’)

Soforolipidi, SL1
Biotensioattivi — Processo fermentativo — Glicolipidi

Ramnolipidi RL1 e RL2

PROFILO ECOTOSSICOLOGICO

Criterio di classificazione

BIODEGRADABILITA'  |PESCI ALGHE CROSTACEI ze”as :';Ztst"E’: ;“Eré’gefgw
APG catena corta 0. 67/548/EEC ( ,_ )
APG cat [ <, Intervallo di valori
catena lunga
= é\% @ — = — Classe di
oL ¢ Qyo Tossicita | -Cs0resn/ECsorasn, M0/
v

RL1 Qgé& OQ& LC50-EC50<1

RL2 Q Q} 1<LC50-EC50<10
Harmful  |[10<LCs0-EC50<100

Fonte: Dati ECHA 50-ECs0
Safe LCs0-EC50>100
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IDENTIFICAZIONE DI UN PARTNER PER
ACCELERARE LO SVILUPPO PRODOTTI.

« CHIMEC: Conoscenze formulative.

« Prof. Petrangeli: Conoscenze applicative sulla remediation.

 Prof. Galantini: Caratterizzazione chimico-fisica.
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Contaminazione delle matrici ambientali

Expanded View of Residual NAPL
Trapped in Pores Between Soil &
Particles

Soiid Water

GROUND
SURFACE

" Light-NAPLs
* p<H20

* |drocarburi petroliferi
* Miscele multicomponente

NAPLs (Non Agueous Phase Liquids) -

Contaminanti organici idrofobici

Immiscibili con H,0 Dense-NAPLs — s, e
creia . . . o > H20
Solubilita in H,O limitata P . :
* Solventi clorurati
Elevata tendenza ad adsorbirsi * Monocomponente

AQUIFER

AQUIIFER
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Criticita nelle operazioni di bonifica

» Scarsa solubilita ed immiscibilita in H20 i , . :
Bassa efficienza per le convenzionali tecniche

di bonifica (es: pump & treat)

» Diffusione nelle porosita del suolo e in strati
a bassa permeabilita - Srart

Siop
treatment !

e , Risalita delle concentrazioniin T o
(REBOUND) % :
- : F'\\‘I-t-.:l::-r-um:l
SEAR (Surfactant Enhanced Aquifer Remediation) Time ’

Processi di soil flushing in-situ, in cui si utilizzano soluzioni di tensioattivi, capaci di diminuire la tensione
interfacciale tra fasi immiscibili e aumentare la solubilita apparente di composti poco solubili, favorendo la

mobilizzazione della massa contaminante.
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Soil Flushing

Contaminants
to Disposal

Vadose Zone

Ground Surface
Water Table
\ 4

Treatment Agents

Saturated
Zone

Extraction Well

Contaminated
Soil

Contaminated
Solution

Submersible =

Pump Groundwater Flow
Direction

Flow

Injection Well
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Vantaggi:

v’ Velocita di esaurimento della sorgente di

contaminazione.

Maggior concentrazione della fase acquosa
da trattare (minori costi di trattamento).

Superamento del rebound.

Ridotta alterazione del paesaggio e ridotta
esposizione degli operatori
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Tensioattivi

\
| |

Struttura anfifilica = Gruppo idrofilo (testa polare) + Gruppo idrofobico (coda apolare)
O Si adsorbono all’ interfaccia fra due fasi immiscibili ed Riduzione della

orientano il gruppo idrofilico verso la fase acquosa ed ——> tensione interfacciale Spiazzamento dei NAPLs
il gruppo idrofobico verso la fase organica apolare. o superficiale

Soil

= [ contaminant
S ARy v =5 ‘1-’-;;/_‘;;:* 7 ] water
’ PEs AN lant uptake
O In corrispondenza della Concentrazione micellare @%\%?i% d 2 ; L surtactan.
critica (CMC) le molecole di tensioattivo si aggregano (1 VS ~Z 0 pispersive :a{a 26 j %m | een
in mice”e o\NV‘f W action & Micelle * celle
— QJH/ \’b\/v \' Biodegradation
l {g é%b . 1 = % Degrading bacteria
e |
0 -
o Solubilizzazione e 2 Solubility
Aumento della solubilita : : -
: . . trasferimento di >
di composti idrofobici _ e | @ Tve—— .. _.
massa dei NAPLs 5 Surface tension
e
o. 1 >

>

Surfactant concentration
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Scopo della collaborazione

Studio di processo per la rimozione tramite solubilizzazione di NAPLs adsorbiti
mediante |I” approccio tecnologia SEAR

5 tensioattivi non-ionici, sugar based e biodegradabili, <i|
ottenuti da fonti rinnovabili o per via biologica

ALCHILPOLIGLICOSIDI SOFOROLIPIDI RAMNOLIPIDI
(APG1 e APG2) (SL) (RL1 e RL2)
(sintetici) (biosurfattanti) (biosurfattanti)
RO RO
| OH | N iy }'o o &
< (OH \-05 CH 4(OH \-O5:CH
RO e ( ) (CHz}e RO. .~ HO\J-_-z' (CH2)s PH, k ? \ /.4\
Ho 0 Al gy
(CH )nCH ; " CH Ry quo.” " | o on OH
HO > 0”2 3 3 OHZ =0 Ao 4<;H)_._ o (c:2>7 - N T \ \
i Im 3 (')H 1‘ HO = ofd 1800H monoxh.uunollpl(l o r——O
O CO
R = COCH3j and/or H H OH

dirhamnolipid
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Organizzazione della sperimentazione

CARATTERIZZAZIONE CHIMICO-FISICA

» 1° Fase: determinazione sperimentale della CMC e del comportamento superficiale dei tensioattivi

STUDIO DELLA MOBILIZZAZIONE DI CONTAMINANTI ADSORBITI

» 2° Fase: sperimentazione batch = Adsorbimento dei contaminanti

» 3° Fase: sperimentazione in continuo == Simulazione del processo di soil flushing
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Fase 1: Caratterizzazione del tensioattivi

Misura della tensione superficiale liquido-aria (y) di soluzioni di tensioattivo a diversa

concentrazione:
* Metodo dell’ anello di Du-Nouy
* Approccio della diluizione progressiva

ELABORAZIONE DEI DATI
e GraficoyvslogC
* Diminuzione diy al crescere della concentrazione di tensioattivo
vy sistabilizza al valore minimo (ycumc) quando C = CMC

yvs logC (synthetic surfactants) yvs logC (biosurfactants)

] = B APG1 @ APG PN ® S. & RL1 Surfattante cme Hee B hzo
60 \\= o o 60 A\\\ __1 T (%ewt) (mN/m) (mN/m) (mN/m)
N N NS N\ RL 2
= % - AN — APG1 6 10 33.92 38.87
\ \! \\ \\ \\
% 01 e N % 1 N\ Aty APG2 7103 32.95 39.85
~ AN \\ hd ’b \\ \‘\ -2
N \;\ Y N \’\ A\):\ . toe SL 1.2510 39.45 33.35 72.8
. . S YT eeeTreeene RL1 134103 | 3645 36.35
_______::::!%::o::e\urf-f'w __.____1\_-,:**;_“;\::‘%‘::‘_4*“ : . .
oy . : , 0l TR T e RL2 173102 | 34.94 37.85
3 2 -1 0 -3 -2 -1 0
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Fase 2. Mobilizzazione di contaminanti adsorbiti (test in batch)

Valutazione dell’ adsorbimento tramite test in isoterma in assenza o in presenza dei tensioattivi . ;s
 Materiale adsorbente: Pine-Wood Biochar (PWB)
e Contaminanti selezionati: Toluene (LNAPLs) e PCE (DNAPLs)
» Variazione del rapporto solido / liquido

* Soluzioni contaminate a concentrazione costante (50ppm) + tensioattivo a diversa concentrazione N
[ 0.5x CMC-5xCMC—- 5% v/v ]

* Elaborazione dati di equilibrio mediante modello Langmuir e calcolo dei parametri termodinamici
_ KLCe
e — qmax 1 + KLCe

. dF Reference @ 05xCMC @ 5xCMC @ 5% VN q

9e (Mg g~ )

0 10 20 30 40

Ce(mgL™T)
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Isoterme con TOLUENE Isoterme con PCE
Concentrazione surfattante
Surfattante Parametri 0.5x CMC 5x CMC 5% v/v 0.5x CMC 5x CMC 5% v/v
mg g1 77.71 114,12
Riferimento Amax (ME £~
KL(L mg1) 0.15 0.29
APG 1 Uy (ME 271) 36.42 20.28 17.36 51.35 28.68 25.55
CMC=6 102 %wt K, (L mg?) 0.081 0.053 0.040 0.076 0.050 0.051
APG 2 qmax(mg g1) 29.58 20.14 14.36 44.03 39.42 13.90
CMC=7 1073 %wt K, (L mg1) 0.55 0.015 0.055 0.38 0.085 0.069
SL Omax (Mg 871) 33.75 30.77 30.38 39.32 25.30 31.85
CMC=1.25 1032
%wt K, (L mg™?) 0.55 0.09 0.059 0.58 0.17 0.09
RL1 U (ME E72) 51.31 51.16 22.53 142.32 90.75 50.83
CMC=1.34 103
%wt K, (L mg?) 0.46 0.36 0.14 0.12 0.18 0.11
RL 2 Qo (ME E72) 27.95 27.44 24.05 43.00 15.86 15.87
CMC=1.73 102
% K, (L mg?) 0.48 0.075 0.061 0.35 0.23 0.27
s th
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Fase 3. Mobilizzazione di contaminanti adsorbiti (test in continuo)

Simulazione in laboratorio del processo di soil flushing
* 6 colonne cilindriche a letto fisso (h =13cm ; d = 2.6cm; V = 68.98 cc)
* Impaccamento con sabbia non adsorbente
* Zona reattiva centrale impaccata con sabbia non adsorbente + 4% PWB
* Alimentazione continua con portata costante Q = 0.6 mL/min

1) TEST CON TRACCIANTE
Segnale a gradino alimentando KBr (100 mg/L) per la determinazione dei Sabbia non-adsorbente
parametri fluidodinamici (HRT, Volume dei vuoti e porosita) e

2) FASE DI CONTAMINAZIONE\
Alimentazione della soluzione contaminata con toluene o PCE

(100 mg/L) fino ad equilibrio con la zona reattiva (Cout / Cin = 1) ‘A,imefmazionel
3).FASE DI. LAVAGGIO (FLQSHIN@) | . APG2 5x CMC Pompa peristaltica
Alimentazione della soluzione di lavaggio. . RL2 5x CMC

— R0 H
Arrestata quando Cout = 6% Cin H20 (Prova di riferimento)
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Elaborazione dei dati: curva di breaktrough e curva di flushing

FASE DI CONTAMINAZIONE\ FASE DI LAVAGGIO (FLUSHING)\
con tensioattivo

m s
R(%) _ 8mobilizz. « 100

1.2 300 - Mgads
1,0 1 <> 250 -
O
08 A S~ 200 - %
= |
O . Q e
= 06 o mg mobilizzati
3 £ 150 1 O
O <
04 1 o Q
O 100 -
02 mg adsorbiti
SR
0,0 : : : : . QO
0 50 100 150 200 250 300 OW : : : @3 : .
Pore Volume 0 100 200 300 400 500

Pore Volume
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Elaborazione dei dati: curva di breaktrough e curva di flushing

FASE DI CONTAMINAZIONE\

1,2

1,0 1

0,8 A

0,6 A

Cout /Cin

0,4 -

02 - mg adsorbiti

0,0

0 50 100 150 200 250 300

Pore Volume
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Cout (Mg )

FASE DI LAVAGGIO (FLUSHING)\

con H20
R(%) _ MEmobilizz. « 100
Mgads
100 -
80 - 6
O
60 - o 8
o mg mobilizzati
40 - J
20 - &
&

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Pore Volume
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Risultati della sperimentazione in continuo: considerazioni finali

Contaminazione Flushing

Durata Pore mg tot Cout max | Durata Pore mg tot | Rimozione
(d) Volume | adsorbiti (mg/L) (d) Volume | mobilizzati (%)
Toluene-APG?2 7 145 296 238 7 130 204 69
Toluene-RL2 4 117 274 316 3 102 225 82
Toluene-H,0 7 202 305 - 6 260 126 41
PCE-APG?2 14 339 405 325 11 190 373 92
PCE-RL2 10 293 372 323 9 229 361 97
PCE-H,0 10 349 405 - 19 458 218 54
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Conclusioni

O Eccetto il biosurfattante RL1, tutti i tensioattivi hanno mostrato buone proprieta interfacciali.

Q Solublll.zzazmne efflcac.e.del NAPLs e significativa r!duz.lone.del loro Maggior interesse per APG2 (sintetico) e
adsorbimento su matrici porose quando vengono impiegati ad una RL2 (naturale):
concentrazione superiore alla CMC. « Bassa CMC (0.007 % e 0.0134 %)
* Elevata riduzione dell’ adsorbimento

Potenziale applicabilita nel risanamento mediante

(] Elevata efficacia nella mobilizzazione di contaminanti
II: tecnologia SEAR.

adsorbiti nella sperimentazione in continuo (flushing).

O In particolar modo il biosurfattante RL2 presenta caratteristiche vantaggiose:
» Bassa CMC
» Elevata capacita di mobilizzazione di entrambi i NAPLs adsorbiti (82% per toluene, 97% per PCE)

» Biodegradabilita ed ecocompatibilita

> Ridotto effetto di contaminazione secondaria
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