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Sommario

Obiettivo del presente lavoro e stato quello di valutare
Peffetto dell’utilizzo di un tensioattivo non-ionico,

il polyoxyethylene-(20)-sorbitan monooleate 80
(Tween 80), e di uno anionico, il Sodizm Dodecyl
Benzensulphonate (SDBS), ai fini del risanamento

di un suolo sabbioso contaminato artificialmente da
idrocarburi (o Total Petroleum Hydrocarbons - TPH).
L'attivita sperimentale e stata condotta su un apparato
sperimentale a scala di laboratorio che simula un
intervento di Soil Flushing, testando gli effetti di diverse
concentrazioni di tensioattivo e di diverse portate di
lavaggio. Al termine di ciascun test sono state eseguite
analisi per 1a determinazione delle concentrazioni
residue degli idrocarburi sulla fase solida; inoltre, i
campioni di suolo trattati sono stati sottoposti a test di
fitotossicita mediante misura dell’indice di germinazione
(IG). I risultati ottenuti hanno mostrato che I'utilizzo di
entrambi i tensioattivi ha permesso di raggiungere elevati
rendimenti di rimozione dei TPH dal suolo (~50% Tween
80 e ~70% SDBS). In particolare, con riferimento al Tween
80, I'efficienza di rimozione € aumentata all’aumentare
sia della portata di lavaggio, sia della concentrazione di
tensioattivo, fino a raggiungere valori prossimi al 51%. Tale
risultato € apparso non in linea con quelli ottenuti nelle
prove effettuate con I’SDBS in cui, superata una soglia di
concentrazione ottimale del tensioattivo, si & osservata una
riduzione delle efficienze di rimozione. Inoltre, i valori di IG
ottenuti hanno mostrato che i due tensioattivi hanno effetti
diversi in termini di fitotossicita residua del suolo trattato: il
Tween 80 (IG=146.61%), infatti, contrariamente all’SDBS
(IG=10.88%), noto per essere scarsamente biodegradabile
e risultato tossico, sembrerebbe favorire la germinazione
dei semi in quanto, contenendo carbonio potenzialmente
biodisponibile, determinerebbe un piu efficiente
assorbimento dei nutrienti da parte dell’apparato radicale.

Parole chiave: Surfattanti, Soil Flushing, Suoli
Contaminati, Risanamento Ambientale, ldrocarburi
Petroliferi.
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SURFACTANT-ENHANCED REMEDIATION
OF SOIL CONTAMINATED BY TPHs

Abstract

The present study aimed to evaluate the effect of a non-
ionic (polyoxyethylene-(20)-sorbitan monooleate

- Tween 80) and an anionic (Sodium Dodecyl
Benzensulphonate - SDBS) surfactants, in the remediation
of soils contaminated by petroleum hydrocarbons

using Soil Flushing, in terms of hydrocarbons removal
efficiency and soil residual toxicity. Soil pollution by

fuel hydrocarbons (TPH) is a serious and widespread
environmental threat since they represent 50-60% of

the main contaminants found in soils. Among the
remediation interventions for the removal of hydrocarbons
from the soil, one of the most effective is represented by
washing techniques with surfactant solutions, both in-

situ (Soil Flushing) and ex-situ (Soil Washing). The

use of surfactants, in general, improves the applicability

of the treatment as they facilitate the mechanisms of
mobilization, solubilization and desorption of organic
contaminants from the solid matrix, lowering the surface
and the interface tension in a soil-water-NAPL system.

In detail, once the concentration of a surfactant in

aquatic media exceeds its critical micelle concentration
(CMCQ), micelles generation occurs. These micelles can

act as a hydrocarbon-like segment, thus promoting the
mobilization of pollutants from the media. In this context,
an experimental laboratory-scale apparatus was set up to
study the effectiveness of two different surfactants. During
the experimental campaign, several tests were conducted to
simulate soil flushing remediation on sandy soil artificially
contaminated by diesel fuel. At the end of the experiments,
the removal efficiency obtained during each test was
evaluated and phytotoxicity tests were performed using
germination index (GI). In particular, the hydrocarbon
removal efficiency was evaluated by washing the soil with
only water and with a solution of water and surfactant

at different flow rates and concentrations. Results

showed that using both surfactants allows to reach high
removal efficiency (~50% Tween 80 and ~70% SDBS) of

Ricevuto il 29-5-2023. Correzioni richieste il 10-7-2023.
Accettazione il 4-10-2023.

Ingegneria del’Ambiente Vol. 10 n. 3/2023

Suoli contaminati

1=

)f



mailto:federica.demarines@unipa.it

Suoli contaminati

IdA

166

hydrocarbons and that both the surfactant concentration
and the contact time between surfactant and contaminant
affect the removal efficiency.

On the other hand, the results on the germination index
showed that the two surfactants have different effects

on the phytotoxic characteristics of the treated soil. The
behaviour of Tween 80, contrarily to SDBS (toxic and poorly
biodegradable), seems to favour seed germination; indeed,
since it contains potentially bioavailable carbon, it would
lead to a more efficient absorption of nutrients by the root
system. In particular, while the soil treated with SDBS led to
a lowering of the GI (10.88%), the soil samples washed with
Tween 80 were characterized by higher values (146.61%).
The use of both surfactants in the washing solution allowed
to obtain significantly higher removal rates compared to only
water, confirming their important role in the remediation
of hydrocarbon-contaminated soils. In addition, although
the use of Tween 80 resulted in lower removal efficiencies
than that of SDBS in long-term tests, it seems to improve
the phytotoxicity characteristics of the soil after washing
treatment, which would ensure better recoverability of treated
soils in case of future agronomic purposes.

Keyword: Surfactants, Soil Flushing, Contaminated
Soils, Soil Remediation, TPHs

1. Introduzione

La contaminazione dovuta a composti organici di
origine petrolifera, tra cui gli idrocarburi petroliferi
e i solventi clorurati, costituisce una delle principali
forme di inquinamento di suoli e acque sotterranee
(Babaei and Copty, 2019). Gli idrocarburi, in parti-
colare, sono composti organici costituiti da atomi di
carbonio e idrogeno, molti allo stato liquido a tem-
peratura ambiente, caratterizzati in generale da una
densita inferiore rispetto all’acqua, e scarsamente
solubili in essa. Per questo motivo, se sversati in
quantita elevate, possono percolare nel sottosuolo ed
essere trattenuti nei pori del terreno anche come fase
separata o NAPL (Nom-Acqueous Phase Liquid),
rappresentando una potenziale sorgente di contami-
nazione a lungo termine (Rogers and Logan, 2000;
Zhong et al., 2016). Anche dopo i trattamenti, infatti,
una parte residuale della fase separata puo rimanere
intrappolata all’interno della porosita del suolo. La
scarsa solubilita ed il forte adsorbimento degli idro-
carburi nel suolo, inoltre rappresenta una significa-
tiva limitazione nella bonifica, ed il lento desorbi-
mento di quest’ultimi dal suolo & un aspetto che &
necessario risolvere per limitare i tempi e migliorare
’efficienza del trattamento (Ni et al., 2014; Jadhao
et al., 2023). Da tempo sono state sviluppate diverse
tecnologie per la rimozione degli idrocarburi adsor-
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biti sul suolo e in fase libera residuale; tra queste si
ricordano I’ozonizzazione (Goi et al., 2006), la soli-
dificazione e stabilizzazione (Knop et al., 2005),
I’applicazione del reagente di Fenton (Xu et al.,
20006), il bioventing e il compostaggio (Mao and
Yue, 2010), la bioremediation (Mariano et al., 2007;
Liu et al., 2008), il lavaggio (Zhou & Hua, 2004;
Scullion, 2006). Di particolare interesse sono risul-
tate le tecniche di lavaggio del suolo con acqua ad-
ditivata con tensioattivi, mediante interventi sia
in-situ (Soil Flushing), che ex-situ (Soil Washing)
(Paria, 2008; Karthick et al., 2019). Da un punto di
vista chimico, i tensioattivi sono sostanze caratteriz-
zate da una struttura anfifilica formata da una parte
idrofila (“testa” polare) che conferisce al tensioatti-
vo solubilita in acqua e da una parte idrocarburica
idrofoba (“‘coda” apolare) in grado di interagire con
sostanze oleose (Paternina et al., 2023). In base ai
gruppi nelle teste idrofile, quindi in base alla carica
ionica, si distinguono tensioattivi non ionici, anio-
nici, cationici e zwitterionici (Lamichhane et al.,
2017; Moldes et al., 2021; Kumar et al., 2022). In ge-
nerale, i tensioattivi hanno la capacita di modificare
la tensione superficiale tra due fluidi non miscibili,
come NAPL e acqua (Huo et al., 2020; Wang et al.,
2023; Xu et al., 2023), favorendo il distacco delle
molecole organiche adsorbite sul suolo o intrappo-
late nei pori, e promuovendone la solubilizzazione
in acqua (Baez et al., 2023). A basse concentrazioni,
le molecole di tensioattivi sono presenti come mono-
meri dispersi, che tendono ad accumularsi princi-
palmente all’interfaccia suolo-acqua, provocando la
repulsione tra la fase solida e il gruppo idrofilo della
molecola di tensioattivo e favorendo cosi il desorbi-
mento degli inquinanti (Cheng et al., 2017). Gra-
dualmente, all’aumentare della loro concentrazione
in soluzione, essi tendono ad unirsi, formando delle
strutture complesse definite “micelle” (Majeed et al.,
2020). Tali strutture possono agire come un seg-
mento idrocarburico promuovendo la mobilitazione
degli inquinanti (Fatin-Rouge, 2020; Kumar et al.,
2022) e si formano al raggiungimento di una parti-
colare concentrazione acquosa, unica per ogni ten-
sioattivo, definita concentrazione micellare critica
(CMCQ), che corrisponde al punto in cui il tensioatti-
vo mostra il piti basso valore di tensione superficiale
della soluzione (Mulligan et al., 2001). Tuttavia, il
trattamento di suoli contaminati da idrocarburi con
tensioattivi richiede un’attenta indagine prelimina-
re, al fine di individuare la tipologia di tensioattivo
pit adeguata, la concentrazione ottimale e valutare
Peffetto dei diversi fattori che possono influenzare il
processo, riducendone l’efficacia e comportando
persino potenziali contaminazioni da tensioattivo.



L'efficacia dei tensioattivi & determinata da diversi
fattori, quali la loro concentrazione, il loro equili-
brio idrofilo-lipofilo, il coefficiente di ripartizione
ottanolo-acqua degli inquinanti (K ), il pH e la sa-
linita del suolo, la sostanza organica e la temperatu-
ra (Lamichhane et al., 2017). Nel lavoro condotto da
Khalladi et al. (2009) e stato studiato 'effetto del
tensioattivo anionico SDS (laurilsolfato di sodio) in
un trattamento di soil washing sulla rimozione dei
TPH dal suolo. I risultati hanno mostrato che, per
una concentrazione di tensioattivo maggiore di 8
mM, un tempo di trattamento di 4 ore e una portata
di 3,2 mL min™, la contaminazione da diesel nel ter-
reno e stata rimossa del 97%. Inoltre, la capacita di
rimozione dell’SDS é stata confrontata con quella di
due biosurfattanti (rhamnolipidi e saponina), mo-
strando una maggiore efficacia dell’SDS nella rimo-
zione dei TPH. Allo stesso modo, Lai et al. (2009)
hanno confrontato due biosurfattanti, ovvero rham-
nolipidi e surfattina, con tensioattivi artificiali (Twe-
en 80 e Triton X-100) per la rimozione di idrocarbu-
ri da terreni contaminati. Mediante un processo di
agitazione meccanica a 50 rpm e utilizzando 1o 0,2%
in massa di tensioattivi per il trattamento di risana-
mento, i risultati hanno mostrato che la capacita di
rimozione degli idrocarburi dai terreni contaminati
(~3000 mg kg') e stata rispettivamente del 23%,
14%, 6% e 4%. Tien et al. (2000) hanno riportato
una solubilizzazione del 90% dei contaminanti pe-
troliferi da un terreno sabbioso utilizzando una
combinazione del surfattante anionico SDBS
(20000 mg L") con alcol, quale il n-pentanolo. Za-
carias-Salinas et al. (2013) hanno dimostrato che
I’SDBS potrebbe essere utilizzato per il lavaggio del
terreno nel trattamento in situ di siti industriali con-
taminati da olio motore. In particolare, hanno otte-
nuto una rimozione del 68% su un terreno argilloso
contaminato trattato con una soluzione di tensioat-
tivo a 1000 mg L' con un processo di agitazione
meccanica a 200 rpm. Li et al. (2016) hanno rag-
giunto un rendimento di rimozione prossimo
all’80% lavando un terreno argilloso contaminato
da petrolio grezzo (15.000 mg kg~') con una solu-
zione acquosa di Tween 20 a 100 mg L', tramite un
processo di agitazione meccanica a 160 rpm per
3600 secondi. Villa et al. (2010) hanno ottenuto una
rimozione del 100% di diesel da un terreno limoso
contaminato a un livello di 5000 mg kg~ lavandolo
per tre cicli con una soluzione acquosa di Triton
X-100, a una concentrazione 12 volte superiore alla
sua CMC. Yan et al. (2015) hanno studiato la rimo-
zione del nitrobenzene (47,3 mg kg™") da terreni
contaminati utilizzando SDBS, Tween 80 e una mi-
scela di SDBS-Tween 80. La maggiore rimozione di
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nitrobenzene (76,8%) @ stata ottenuta utilizzando
I’SDBS rispetto all’uso sia di Tween 80 che della mi-
scela SDBS-Tween 80. Inoltre, & stata riscontrata una
maggiore efficienza di desorbimento del nitrobenze-
ne per I’SDBS rispetto al Tween 80 alla stessa con-
centrazione. Diversi studi hanno dimostrato che i
tensioattivi non ionici sono preferiti rispetto ai ten-
sioattivi cationici e anionici per la bonifica dei suoli
(Qin et al., 2007; Wang and Keller, 2008; Cheng et
al., 2017). Infatti, i tensioattivi cationici possono
avere effetti negativi sull’ambiente se non gestiti
correttamente. A causa della loro carica positiva,
possono interagire con le superfici a carica negativa
presenti nei suoli e nei sedimenti, portando a poten-
ziali fenomeni di assorbimento e accumulo in que-
ste matrici (Zhu et al., 2003; Cheng et al., 2017).
Inoltre, I'uso eccessivo o prolungato dei tensioattivi
cationici puo alterare la struttura del suolo, ridurre
la permeabilita e influire su importanti funzioni del
suolo, come la ritenzione idrica e il ciclo dei nu-
trienti. D’altro canto, i tensioattivi anionici possono
reagire con i cationi presenti nel suolo, dando luogo
alla formazione di complessi insolubili, limitando la
disponibilita e I’estrazione dei contaminanti e in-
fluenzando anche la struttura e ’aggregazione del
suolo, con conseguenti cambiamenti di porosita, ri-
tenzione idrica e infiltrazione (Jafvert and Heath,
1991; Cheng et al., 2017). Al contrario, i tensioattivi
non ionici mostrano tipicamente una maggiore ca-
pacita di solubilizzazione, una maggiore biodegra-
dabilita e quindi un minore impatto sull’ambiente
(Mulligan et al., 2001; Paria, 2008) e vantaggi eco-
nomici (Alcantara et al., 2008; Cheng et al., 2017).
In tale contesto, I’obiettivo del presente lavoro é stato
quello di studiare I’effetto dell’utilizzo di un tensio-
attivo non ionico, il Tween 80, e di uno anionico,
I’SDBS, in un impianto a scala di laboratorio atto a
simulare un intervento di Soil Flushing per il risa-
namento di un suolo contaminato da idrocarburi
petroliferi (gasolio). L'obiettivo & stato quello di va-
lutare I'influenza sull’efficienza di rimozione degli
idrocarburi dal suolo al variare della concentrazione
di tensioattivo nella soluzione di lavaggio e della re-
lativa portata di lavaggio, valutando inoltre le carat-
teristiche di fitotossicita del suolo dopo I’intervento.

2. Materiali e metodi

Al fine di simulare un intervento di Soil Flushing per
il risanamento di un suolo sabbioso contaminato ar-
tificialmente da gasolio, & stata condotta una campa-
gna sperimentale distinta in due fasi, una prima fase
di prove di lavaggio di breve durata (Fase I); seguita da
una seconda fase in cui, sulla base dei migliori risul-
tati ottenuti nella fase precedente, sono state eseguite
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'g Tgb'ella 1. Principali c_aratFeristiche della sabbia quarzifera 2.3. Descrizione dell apparato sperimentale
k= utilizzata dopo contaminazione. Lapparato sperimentale (Figura 1a) era costituito da
g Parametro U.dM. Valore una colonna in vetro Pyrex, di diametro e altezza rispet-
= Idrocarburi (TPH) mg/kggs 6240 tivamente pari a 2,1 cm e 13 cm, al cui interno sono stati
S Silice (5i0,) % 83.4 introdotti, per ciascuna prova, circa 80 g di sabbia conta-
= Ferro (Fe,05) 9% 21 minata. L'apparato sperimentale era completato da una
= Alluminio (ALO;) 9% 65 pompa peristaltica e un serbatoio per I'accumulo della
Calcio (Ca0) % 12 soluzione di lavaggio. Lo svolgimento di ciascuna pro-
Magnesio (Mg0) % 15 va prevedeva il ﬂussaggio del.la soluzior.le di la.lvaggio aF—
Sodio (Na,0) % 20 traverso il campione di sabbia contaminata in modali-
. ta ascendente. Tutte le soluzioni di lavaggio, durante la
Potassio (K,0) % 2,1 o
prova, sono state mantenute ad una temperatura di circa
30°C e miscelate in continuo per mezzo di un agitatore
magnetico. Prima dell’inizio di ciascuna prova, per ri-
prove di lavaggio di lunga durata (Fase IT). Per ognu-  muovere ’aria contenuta nei pori, veniva flussata sola-
na delle prove sono stati determinati: (i) I'influenza  mente acqua con una portata di 4 mL min™'; non appena
della concentrazione di tensioattivo e della portata di  raggiunte le condizioni di saturazione, veniva attivata
lavaggio sull’efficienza di rimozione degli idrocarburi  I’alimentazione della soluzione di lavaggio. In partico-
e (ii) I'indice di germinazione per la valutazione delle  lare, a partire da una stima del volume dei vuoti nella
caratteristiche di fitotossicita per il suolo. colonna, venivano flussati 15 mL di sola acqua. Non ap-
penasi raggiungeva la sommersione completa del suolo,
2.1. Caratteristiche del suolo si iniziava il flussaggio della soluzione di lavaggio con
Il campione di suolo utilizzato era costituito da sab-  tensioattivo. I primi 100 mL di soluzione accumulati in
bia quarzifera del Ticino, caratterizzata da granulo-  un cilindro di raccolta (corrispondenti a circa 6,5 volte il
metria 0,5-1,5 mm, a cui & stato aggiunto un volume  volume dei pori, pV) venivano scaricati e non considerati
noto di gasolio, in modo da ottenere una concen-  ai fini analitici. La stessa procedura € stata mantenuta
trazione iniziale in termini di TPH di circa 6000 mg  per tutti i test condotti con soluzioni di tensioattivo.
kg, " In particolare, a 5 kg di sabbia ¢ stato aggiun- Per le prove di breve durata (variabile da 2 a 8 ore in
to un quantitativo di gasolio per autotrazione pari al-  funzione della portata alimentata) & stato flussato un
10 0.6% in peso (30 g di gasolio). Dopo la contamina-  volume di soluzione lavante pari a 1 litro effettuando
zione, e prima dell’inizio delle prove sperimentali, il  test di lavaggio del suolo con sola acqua e con solu-
campione é stato miscelato manualmente per 15 gior-  zioni a diversa concentrazione di tensioattivo (0,1, 0,2,
ni al fine di consentire la volatilizzazione delle fra- 0,3 e 0,4% in peso) al variare della portata di lavaggio
zioni pitt volatili. In Tabella 1 si riportano i principali (2, 4, 6 e 8 mL min™). Le prove di lunga durata, inve-
componenti della sabbia utilizzata e il livello iniziale ce, hanno avuto una durata di 48 ore ed i campioni di
di contaminazione. suolo sono stati prelevati, per essere analizzati, dopo
24 ore di lavaggio e al termine di ciascuna prova. Le
2.2. Caratteristiche dei tensioattivi condizioni operative delle prove di lunga durata (por-
I tensioattivi utilizzati per le prove di lavaggio del tata flussata e concentrazione di tensioattivo) sono
suolo (SDBS e Tween 80) sono stati acquistati da Sig-  state imposte sulla base dei migliori risultati ottenuti
maAldrich. L’SDBS & un tensioattivo anionico, con  con le prove di breve durata, come meglio discusso nel
una massa molecolare di 348,48 g mol! e una CMC  seguito (Tabella 3). In Figura 1b & mostrato il layout
di 0,612 mM (212,57 mg L'!); il Tween 80, invece, e un  schematico dell’apparato sperimentale.
tensioattivo non ionico, ha una massa molecolare di
1310 g mol™ e una CMC di 0,012 mM (13,1 mgL*). Le 2.4. Metodi analitici
caratteristiche principali di entrambi i tensioattivi so- Al termine di ogni prova di lavaggio, il campione
no riportate in Tabella 2. di terreno é stato essiccato all’aria e successivamente
Tabella 2. Principali caratteristiche di SDBS e Tween 80.
Nomenclatura chimica Numero CAS Formula chimica | Natura ionica MassElg nl::::; f]o S CMC [mM]
El“A Sodium Dodecyl Benzene-Sulfonate |  25155-30-0 C,sH,Na0,S Anionico 348,48 0,612
—_ Polisorbato 80 9005-65-6 CeH,04056 Non-ionico 1310 0,012
168 Ingegneria dell’Ambiente Vol. 10 n. 3/2023



Figura 1. (2) Panoramica dell’apparato sperimentale: colonna in vetro (1), pompa peristaltica (2) e serbatoio di accumulo e
alimentazione (3); (b) layout schematico dell’apparato sperimentale.

Tabella 3. Migliori condizioni operative e rendimenti
di rimozione ottenuti dopo le prove di lavaggio di breve durata.

Soluzione | Portata di | Concentrazione | Rendimento
di lavaggio | lavaggio di rimozione
Acqua 2 mL min™ - 25%
Tween 80 8 mL min™! 0,4% 51,7%
SDBS 4 mL min’! 0,2% 45%

sottoposto a (i) estrazione per la determinazione del-
la concentrazione di idrocarburi totali (TPH) in fa-
se solida e (ii) test di germinazione per la valutazio-
ne della fitotossicita. Per la procedura di estrazione &
stata prelevata un’aliquota pari a 10 g del campione
di terreno trattato. La misura delle concentrazioni di
TPH sulla matrice solida € stata effettuata seguendo
la “Procedura per I’analisi degli idrocarburi C>12
in suoli contaminati - Manuali e Linee Guida 75/11”
proposta da ISPRA (2011), che prevede, a valle di una
fase di estrazione e purificazione su Florisil, I’analisi
mediante GC-FID. Nello specifico, la concentrazione
di TPH e stata determinata mediante analisi gascro-
matografica dello spazio di testa utilizzando un ga-
scromatografo (Agilent 6890N Network GC System)
con rivelatore a ionizzazione di fiamma (FID) e co-
lonna Agilent 7683 Series; 'elio € stato utilizzato co-
me gas-carrier, la temperatura del forno era di 170°C
e quella d’iniezione di 250°C. La misura dell’'umidita

dx.doi.org/10.32024/ida.v10i3.471

e stata preliminare a quella dei TPH, ed e stata effet-
tuata secondo le metodologie ufficiali per I'analisi del
suolo (D.M.13/09/99). La fitotossicita e stata rilevata
mediante indice di germinazione a seguito di test su
Lepidium sativum (Crescione comune) secondo la
procedura APAT (2004). I semi sono stati posizionati
in capsule di Petri (diametro di 90 mm) con un foglio
di carta filtro come supporto. Per ciascun campione
da testare sono stati preparati un bianco di controllo,
cioe una matrice che non conteneva sostanze che po-
tessero influenzare la germinazione e I’allungamento
della radice (nel presente studio si & utilizzata sabbia
pulita), e varie diluizioni del campione con sabbia pu-
lita; in particolare, sono state utilizzate percentuali di
campione-sabbia del 25%, 50% e 100%, su un totale di
10 g di massa secca per ciascuna aliquota. Le capsule
di Petri sono state incubate in una camera di crescita
a 27°C per 72 ore; al termine di questo periodo, € sta-
to conteggiato il numero di semi germinati e misura-
ta la lunghezza delle radici. L'Indice di germinazione
(IG) e stato calcolato moltiplicando il numero di se-
mi germinati (G) e la lunghezza delle radici (L). I ri-
sultati dell’IG sono stati utilizzati per calcolare Ieffet-
to, espresso in percentuale (IG%), rispetto al controllo
utilizzando ’equazione seguente:

Gs-Lg

IG= 2575
¢= o Io

-100  [%)

in cui S rappresenta il campione e C il controllo.
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Figura 2. Rendimenti di rimozione degli idrocarburi C>12
dopo lavaggio del suolo di breve durata con sola acqua.

3. Risultati e discussione

3.1. Rimozione di idrocarburi

I risultati ottenuti dall’analisi dei campioni di suolo
dopo le prove di lavaggio di breve durata con sola acqua
hanno permesso di apprezzare I'influenza della portata,
e conseguentemente del tempo di contatto, sull’estrazio-
ne dei TPH dal suolo: il passaggio del contaminante in
soluzione sembrerebbe favorito dalle minori portate di
lavaggio corrispondenti a maggiori tempi di contatto tra
suolo contaminato e soluzione estraente. In particolare,
i risultati hanno mostrato una riduzione dell’efficien-
za di rimozione all’aumentare della portata di lavaggio
(Figura 2); l'efficienza di rimozione piu elevata, pari al
25%, € stata riscontrata per una portata di 2 mL min,
e si e ridotta fino al 10% per una portata di 8 mL min™.
Questo risultato & in accordo con lo studio proposto da
Yan et al. (2016) e, come riportato in altri studi (Khalla-
di et al., 2009; Chien et al., 2011), indica che ’acqua ha
la capacita, seppur limitata, di mobilitare e rimuovere
una parte degli idrocarburi.

I risultati ottenuti dalle prove di lavaggio di breve
durata con Tween 80 hanno mostrato, in generale, un
significativo incremento delle efficienze di rimozione
sia all’aumentare della concentrazione di tensioatti-
vo sia all’aumentare della portata di lavaggio (Figu-
ra 3a). Inoltre, ad eccezione delle prove effettuate per
concentrazioni di Tween 80 allo 0,1% e 0,2% e portata
di 2 mL min™, in tutte le prove i rendimenti di rimo-
zione dei TPH sono risultati sensibilmente maggiori
rispetto al caso di lavaggio con sola acqua. In parti-
colare, i rendimenti piti elevati (circa 51%) sono stati
ottenuti per la concentrazione di Tween 80 dello 0,4%
e per una portata pari a 8 mL min'. Questi risultati
potrebbero essere dovuti a: (i) aumento della solubi-
lita del contaminante, dovuta a un dosaggio di ten-
sioattivo a concentrazioni maggiori rispetto alla CMC
(CMC,,_. o, = 0,012mM) e (ii) aumento dell’effetto li-
sciviante del contaminante favorito dall’aumento del-
la portata di lavaggio e dalla presenza del tensioattivo.
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Infatti, i tensioattivi in soluzione riducono la tensione
interfacciale tra NAPL e acqua e, inoltre, maggiore ¢ la
concentrazione di tensioattivi al di sopra della CMGC,
maggiore € il numero di micelle e quindi maggiore la
solubilita del contaminante (Atteia et al., 2013). I ri-
sultati ottenuti hanno evidenziato che il Tween 80 ha
mostrato un comportamento opposto all’SDBS nella
rimozione degli idrocarburi. Nel caso di trattamento
del suolo con SDBS, infatti, il pit1 alto tasso di rimozio-
ne & stato ottenuto alla portata di 4 mL min’, indican-
do cosi come il tempo di contatto pit lungo tra ten-
sioattivo e contaminante avesse favorito il passaggio
degli idrocarburi in soluzione. Inoltre, anche la con-
centrazione di tensioattivo ha avuto un impatto diver-
so sull’estrazione degli idrocarburi (Figura 3b). Con
riferimento all’SDBS, i risultati ottenuti hanno eviden-
ziato che aumentando la concentrazione dallo 0,1%
allo 0,2%, per tutte e quattro le portate considerate, an-
che I'efficienza di rimozione € aumentata significati-
vamente. Aumentando ulteriormente 1a concentrazio-
ne di tensioattivo, prima allo 0,3% e poi allo 0,4%, si
€ tuttavia verificata una leggera diminuzione dell’ef-
ficienza di rimozione. Questo & risultato in linea con
quanto riportato in letteratura (Medjor et al., 2018), in
cui ¢ stata osservata la presenza di una soglia di con-
centrazione ottimale del tensioattivo, oltre la quale si
riducono le efficienze di rimozione; in particolare, al
di sopra della CMC P’efficienza di rimozione dovrebbe
aumentare, ma alcuni autori (Zhao et al., 2014) han-
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Figura 3. Rendimenti di rimozione dei TPH dopo trattamento
di lavaggio di breve durata con Tween 80 (a) e SDBS (b).
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Figura 4. Rendimenti di rimozione dei TPH dopo lavaggio in
continuo con sola acqua, Tween 80 e SDBS.

no riportato che il superamento della CMC pud cau-
sare una riduzione della concentrazione di contami-
nante solubilizzato a causa dell’eccessiva presenza di
micelle che inibiscono la solubilizzazione stessa.

In Tabella 3 sono riportate le condizioni operative
relative alle migliori efficienze di rimozione ottenute;
come discusso in precedenza, tali valori sono stati uti-
lizzati nelle successive prove di lunga durata.

I risultati ottenuti con le prove di lavaggio di lun-
ga durata sono riportati in Figura 4 e sostanzialmente
confermano quanto osservato durante la Fase I.

Dal grafico riportato in Figura 4 si evince come il la-
vaggio con sola acqua abbia mostrato una modesta re-
sa di estrazione degli idrocarburi, con solo un leggero
aumento nel tempo dell’efficienza di rimozione, dovu-
to al maggior tempo di contatto tra acqua e contami-
nante, a conferma della scarsa capacita dell’acqua di
mobilizzare da sola gli idrocarburi pesanti. Maggiori
rese di rimozione sono state ottenute col lavaggio con
SDBS (circa 70%), con un significativo incremen-
to dell’efficienza al crescere del tempo di trattamen-
to; nel caso del Tween 80, invece, le rimozioni massi-
me ottenute si sono attestate a circa il 53%, senza un
incremento significativo all’aumentare del tempo di
contatto. Tale comportamento confermerebbe quanto
osservato nella Fase I in cui era emerso che, nel caso
del Tween 80, il ruolo predominante per la rimozio-
ne degli idrocarburi e legato alla concentrazione del
tensioattivo, piuttosto che alla durata del lavaggio, al
contrario di quanto osservato con I’SDBS.

3.2. Fitotossicita mediante indice
di germinazione

In Figura 5 si riportano i valori medi dell’indice di
germinazione ottenuti sui campioni di suolo dopo i
test di lunga durata, unitamente al controllo negativo
(sabbia pulita) e al campione contaminato non tratta-
to (Fase II). Dai risultati ottenuti con i test di fitotossi-
cita & emerso che I'utilizzo sia della sola acqua che dei
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Figura 5. Indice di germinazione dei campioni di suolo dopo
il trattamento di lavaggio di lunga durata, con evidenziata
la deviazione standard su test in triplicato.

due tensioattivi ha avuto effetti sensibilmente diversi
sulle caratteristiche di tossicita residua del suolo. T test
eseguiti sul campione di sabbia sottoposto a lavaggio
con sola acqua hanno mostrato un valore dell’indice
di germinazione prossimo a quello del bianco di con-
trollo. Al contrario, nei campioni di sabbia in cui € stato
utilizzato 1’SDBS e stato rilevato un valore dell’indice
di germinazione molto basso (10,88%), anche in rife-
rimento al campione di suolo contaminato non tratta-
to, e confermato anche dal riscontro di una riduzione
della crescita dei semi di Zepidium sativum (Figura
6). Leffetto fitotossico esercitato dall’SDBS sembrereb-
be quindi piti impattante rispetto a quello determina-
to dagli idrocarburi, dato che il valore dell’IG del suolo
contaminato non trattato (47,35%) e risultato sensibil-
mente maggiore rispetto a quello ottenuto dopo lavag-
gio con SDBS. Questo risultato € in linea con gli stu-
di proposti da Singh e John (2013), che identificano
il tensioattivo SDBS come tossico e scarsamente bio-
degradabile. La presenza di Tween 80 ha invece favo-
rito la germinazione dei semi; in questo caso, infatti,
il valore medio dell’IG era significativamente piu alto
(146,61%) rispetto a quello del controllo. Tale risultato
potrebbe essere dovuto al fatto che il Tween 80 possie-
de carbonio potenzialmente biodisponibile che tende a
migliorare la crescita vegetale e, inoltre, il Tween 80 po-
trebbe aumentare la permeabilita delle radici, portan-
do ad un assorbimento piu efficiente dei nutrienti dal
suolo (Cheng et al., 2017). Pertanto, I'uso di Tween 80
(nelle condizioni e alle concentrazioni valutate) per il
trattamento di terreni destinati all’attivita agricola non
sembrerebbe compromettere le caratteristiche del suolo
in termini di fitotossicita.

Per completezza, in Tabella 4 si riportano i valori
dell’'IG ottenuti per le diluizioni al 25, 50, 75 e 100%,
rispettivamente sui campioni sottoposti a lavaggio con
sola acqua e con le soluzioni di SDBS e Tween 80, rela-
tivamente alle prove di lunga durata.

Da un’analisi dei dati riportati in Tabella 4, si puo

Ingegneria dell’Ambiente Vol. 10 n. 3/2023

Suoli contaminati

IdA

171



Suoli contaminati

| E

)

Figura 6. Confronto della crescita dei semi di Lepicizem sativum sul bianco di controllo (a), sul terreno trattato

con Tween 80 (b) e SDBS (c).

Tabella 4. Valori dell’indice di germinazione (IG%) ottenuti per le diverse diluizioni effettuate e per i diversi trattamenti

di lavaggio (tra parentesi i valori di deviazione standard).

DILUIZIONI
25% 50% 75% 100%
Acqua 116,1 (+15,01) 113 (%£15,53) 81,1 (£13,94) 70,8 (+22,22)
TWEEN 80 169,2 (+19,93) 162,1 (+23,73) 140,3 (20,90) 126,8 («2,51)
SDBS 13,3 (£0,69) 11,7 (0,80) 10,5 (20,45) 8,1 (x0,73)

osservare come i risultati ottenuti per le diverse dilu-
izioni e per i diversi trattamenti siano coerenti con
quanto discusso in precedenza. Innanzitutto, si os-
serva come I'IG, come atteso, si riduca all’aumentare
della percentuale di suolo contaminato nel campione.
Inoltre, anche per le diverse diluizioni, i campioni trat-
tati con SDBS hanno mostrato i minori valori dell’IG,
sensibilmente inferiori rispetto a quelli ottenuti dopo
lavaggio con Tween80, mostrando quindi un maggio-
re effetto fitotossico del suolo dopo trattamento.

4. Conclusioni

11 lavoro svolto ha permesso di valutare gli effetti, in
termini di efficienze di estrazione dei TPH e fitotossicita
residua del suolo, di due differenti tensioattivi utilizzati
nell’ambito di un intervento di risanamento di un suolo
contaminato da idrocarburi applicato a scala di labora-
torio. In particolare, I'utilizzo di entrambe le tipologie
di tensioattivo nella soluzione di lavaggio ha permesso,
in funzione delle condizioni, di ottenere rendimenti di
rimozione sensibilmente superiori rispetto al caso di la-
vaggio con sola acqua, confermando I'importante ruolo
che questi ricoprono negli interventi di risanamento di
suoli contaminati da idrocarburi. Inoltre, sebbene 'uso
di Tween 80 abbia consentito di ottenere efficienze di ri-
mozione sensibilmente inferiori (circa il 20%) rispetto a
quello del SDBS nelle prove di lunga durata, esso sem-
brerebbe non solo non comportare fitotossicita sul suo-
lo trattato, ma anzi migliorarne le caratteristiche, circo-
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stanza che garantirebbe una migliore recuperabilita dei
suoli trattati ai fini agronomici. m
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