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Wplyw mikroorganizmoéow bytujacych w srodowisku oleju
napedowego i biodiesla na uklad paliwowy pojazdow napedzanych
silnikami o zaplonie samoczynnym

JAKUB LASOCKI, EWA KARWOWSKA

Politechnika Warszawska

Wiele gatunkow bakterii i grzybow wykazuje zdolnos¢ do wzrostu w produktach naftowych,
z wykorzystaniem ich sktadnikow jako zrodta wegla i energii. Skutkiem aktywnosci zyciowej mi-
kroorganizméw wewnatrz systemow paliwowych jest rozktad weglowodoréw i dodatkéw uszla-
chetniajacych oraz wydzielanie do paliwa metabolitow: wody, zwiazkoéw siarki, substancji po-
wierzchniowo czynnych. Powoduje to zmiany w sktadzie chemicznym paliwa i wplywa na warto-
$ci niektorych parametréw fizycznych, takich jak temperatura wrzenia, liczba kwasowa, lepkosé.
Biofilm formujacy si¢ na powierzchniach metalowych stwarza warunki szczegdlnie sprzyjajace
procesom korozyjnym zbiornikéw paliwa oraz instalacji paliwowej. Wydzielanie zewnatrzko-
morkowych substancji powierzchniowo czynnych, osadzajacych si¢ na widknach filtréw paliwa
i wiazacych fragmenty biofilmu, produkty korozji oraz czastki zawiesin obecne w paliwie wywo-
huje efekt w postaci niedroznosci uktadow filtracyjnych oraz zaczopowania wtryskiwaczy.

1. Wstep

Pierwsze zapisy dotyczace rozwoju mikroorganizmow w produktach ropopochod-
nych pojawily si¢ juz pod koniec XIX wieku [1, 2], w niedtugim czasie po wynalezie-
niu silnika spalinowego. Dynamiczny rozwdj motoryzacji, jak rowniez lotnictwa
i przemystu okrgtowego oraz zwigzany z tym postgpujacy wzrost zapotrzebowania na
paliwa weglowodorowe spowodowal wzrost zainteresowania zjawiskami rozwoju
mikroorganizméw w instalacjach paliwowych i samych paliwach [2, 3].

Wazrastajace ceny paliwa oraz polityka energetyczna Unii Europejskiej sprzyjaja
tendencji do wykorzystania paliw alternatywnych. Dyrektywa Unii Europejskiej
2003/30/EG z dnia 8 maja 2003 roku zatozyta jako cel dlugofalowy uzyskanie do
2020 roku 20% udziatu paliw odnawialnych w catym rynku paliw panstw Wspdlnoty
[4]. Realizacja zatozen dyrektywy opierata si¢ migdzy innymi na wprowadzeniu do
sprzedazy estréw metylowych kwasow tluszczowych oraz ich mieszanek z olejem
napedowym (biodiesel) nadajacych si¢ do uzycia w silnikach wysokopr¢znych. Bio-
diesel, powstajacy na drodze transestryfikacji naturalnych olejéw roslinnych lub zwie-
rzecych, w przeciwienstwie do innych paliw pozyskiwanych ze zrédet odnawialnych,
nie wymaga przeprowadzania zmian konstrukcyjnych w silniku, ktéry zasila.
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W niniejszej pracy omdéwiono podstawowe zagadnienia zwigzane z wplywem mi-
kroorganizméw bytujacych w srodowisku oleju napgdowego i1 biodiesla na uktad pa-
liwowy silnikow wysokopreznych.

2. Mikrobiologiczne skazenie paliw

Sposrod paliw weglowodorowych olej napedowy i biodiesel sa w najwigkszym
stopniu podatne na rozklad na drodze mikrobiologicznej [2, 3, 5, 6]. W zwiazku z tym
problem mikrobiologicznego skazenia paliwa wystepuje sporadycznie nawet w przy-
padku wlasciwie eksploatowanych i konserwowanych zbiornikéw. Objawia si¢ ono
niekontrolowanym wzrostem mikroflory oraz zmianami wlasciwosci paliwa, ktore
niejednokrotnie nie nadaje si¢ do uzycia w silniku lub powoduje nadmierne zuzycie
jego elementéw [3, 7].

Problem zanieczyszczenia mikrobiologicznego wystepuje najczesciej w przypad-
ku duzych zbiornikdéw, o dluzszych okresach magazynowania. Przechowywane w ten
sposob paliwo trafia pdzniej do pojazdéw wraz z zawarta w nim mikroflora oraz
szkodliwymi produktami jej metabolizmu, stajac si¢ w konsekwencji zrodlem skazen
instalacji paliwowych. Intensywny wzrost drobnoustrojow w instalacji mozliwy jest
bezposrednio po ich wprowadzeniu, lub dopiero po pewnym czasie, zwlaszcza
w przypadku pojazdéw eksploatowanych sporadycznie.

2.1. Czynniki warunkujace wzrost mikroorganizméw w paliwach

Warunkiem wzrostu i rozwoju mikroorganizméw w paliwach jest obecnosc,
oprocz organicznych zwiazkow wegla, ktorych zrédto stanowi samo paliwo, takze
wody oraz pierwiastkow biogennych [1, 2, 6, 8, 9].

Paliwa weglowodorowe charakteryzuja si¢ tatwoscia adsorpcji czasteczek wody
na granicy fazy organicznej, stad tez bez wzgledu na stosowane srodki zapobiegawcze
jest ona powszechnie wystepujacym zanieczyszczeniem. Wyrdznia si¢ nastgpujace
zrodia wody w uktadach paliwowych [2, 3]:

woda ulegajaca separacji w fazie produkcji paliwa, w miar¢ obnizania tempe-
ratury,

— wilgo¢ z powietrza przedostajacego si¢ do zbiornika paliwa podczas tanko-
wania i ulegajaca kondensacji na jego $ciankach,

— woda dostajaca si¢ do zbiornikdéw w czasie transportu i przechowywania re-
zerw paliw, przez pokrywy, uszczelki, wadliwie zaprojektowane otwory wen-
tylacyjne, punkty poboru prébek.

Nalezy podkresli¢, ze biodiesel jest szczegdlnie podatny na zanieczyszczenie wo-
da — jej rozpuszczalnos¢ w estrach metylowych oleju rzepakowego jest wigksza niz
w tradycyjnym paliwie diesela [5, 10]. Wedlug PN-EN 14214:2004 dopuszczalna
zawartos¢ wody w ON wynosi 200 mg/kg, zas§ w biodieslu nie powinna przekraczad
500 mg/kg [11]. Wedlug danych literaturowych do rozwoju mikroorganizmow wy-
starczy zawarto$¢ wody na poziomie 1% (v/v) [2, 3, 6], co odpowiada ilosci okoto
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10000 mg/kg. Jednakze juz cienka warstewka wody skondensowana na wewnetrznej
powierzchni zbiornika lub jej sladowe ilosci obecne w paliwie moga sprzyja¢ zapo-
czatkowaniu podzialdéw komoérkowych i wzrostu drobnoustrojow. W wyniku proce-
sow metabolicznych drobnoustrojéw powstaje pewna ilos¢ wody, ktora laczy si¢ z ta
obecna w paliwie i w ten sposob jej zawartos$¢ stopniowo wzrasta [3].

Azot, siarka i fosfor wystgpuja w samym paliwie i produktach jego rozktadu lub
pochodza z dodatkow uszlachetniajacych i stabilizujacych [2, 3]. Do tej ostatniej gru-
py zalicza si¢ takie komponenty, jak: aminy alifatyczne, zwiazki chelatujace, deter-
genty 1 inhibitory korozji [3]. Pod wzgledem budowy chemicznej olej napgdowy po-
zbawiony jest tlenu, natomiast biodiesel zawiera go stosunkowo znaczna ilo$¢ — okoto
11% [10]. Zasoby tego pierwiastka w paliwie stanowiacym $rodowisko rozwoju drob-
noustrojow zostaja kazdorazowo uzupeliane podczas napeliania zbiornika. Przy
braku tlenu w paliwie rozwijaja si¢ obligatoryjnie anaerobowe bakterie redukujace
siarczany.

Kluczowym czynnikiem limitujacym wzrost drobnoustrojow jest prawdopodobnie
dostgpnos¢ biogenow, w szczegolnosci fosforu, ktory jest zwykle obecny w paliwie
w stgzeniu mniejszym niz 1 ppm. Role¢ t¢ moga pehnic¢ réwniez azot i zelazo, jednakze
coraz czgstsze stosowanie dodatkow uszlachetniajacych i stabilizujacych paliwo, bo-
gatych w te pierwiastki zmniejsza ich znaczenie jako czynnikow limitujacych wzrost
mikroflory [3].

2.2. Mechanizm procesu skazenia mikrobiologicznego ukladéw paliwowych

Drobnoustroje moga dosta¢ si¢ do uktadu paliwowego réoznymi drogami, migdzy
innymi wraz z paliwem skazonym podczas przechowywania i transportu, z powie-
trzem, drobinami gleby oraz wskutek kontaktu z zanieczyszczonymi dystrybutorami
na stacjach benzynowych [3]. Skazenie mikrobiologiczne dotyka najpierw dolnej czg-
$ci zbiornika paliwa. Mikroorganizmy rozwijaja si¢ najintensywniej w fazie wodnej,
w poblizu jej granicy z paliwem, stanowigcym pozywke. W czasie cyklu oprdzniania
i tankowania zbiornika przydenna warstwa wody i nagromadzonych osadéw zwykle
staje si¢ rezerwuarem mikroflory zanieczyszczajacej nowa partie paliwa.

W poczatkowe] fazie rozwoju drobnoustrojéw dominuja organizmy aerobowe.
Wykorzystuja one tlen rozpuszczony w paliwie i wprowadzony do uktadu z powietrza
atmosferycznego. W sprzyjajacych warunkach liczba mikroorganizméw moze wzro-
sna¢ dwukrotnie w ciggu 20 minut [6]. Nastgpujacy po pewnym czasie znaczacy spa-
dek stezenia tlenu stanowi impuls do rozwoju organizmoéw anaerobowych, takich jak
bakterie redukujace siarczany (SRB) [1, 3, 6]. Nie wystgpuja one praktycznie w zbior-
nikach z czesta wymiang paliwa.

Martwe komorki oraz produkty przemian metabolicznych zywych mikroorgani-
zmow opadaja na dno zbiornika tworzac osad. Jego powstanie jest najbardziej oczywi-
stym i najtatwiejszym do rozpoznania objawem aktywnosci mikrobiologicznej. Nie-
kiedy obserwuje si¢ ponadto zmiang¢ barwy lub metnienie paliwa.
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2.3. Sklad mikroflory bytujacej w Srodowisku diesla i biodiesla

W sktad mikroflory stanowiacej zanieczyszczenie paliw wchodzg zardwno drob-
noustroje zdolne jedynie do przezycia przez pewien czas w $srodowisku paliwa, jak
rowniez szczepy aktywnie wykorzystujace jego sktadniki jako gtowne zrédlo wegla
i energii. Intensywno$¢ wzrostu i rozwoju drobnoustrojow zalezy od warunkéw panu-
jacych w zbiornikach paliw i systemach zasilania pojazdow, takich jak sktad paliwa,
temperatury otoczenia, wilgotnos¢ oraz od sktadu gatunkowego populacji mikroorga-
nizmow zasiedlajacych instalacje. Bento i Gaylarde [12] w trakcie badan mikroorga-
nizmow wyizolowanych z olejéw napgdowych ze zbiornikow magazynowych, stacji
paliw i autobusow stwierdzili, ze grzyby Hormoconis resinae (Cladosporium resinae),
Aspergillus. niger, Aspergillus fumigatus 1 Candida silvicola oraz bakterie Bacillus sp.
i Pseudomonas sp. wykazywaly normalny wzrost na podlozach zawierajacych paliwo
typu diesel jako jedyne zrédto wegla, podczas gdy szczep Paecilomyces variotii roz-
wijat si¢ bardzo stabo. Z kolei Hettige i Sheridan [13] zaobserwowali intensywny
wzrost Hormoconis resinae, Penicilium corylophilum i Paecilomyces variotii wysia-
nych w postaci czystych hodowli na podlozu zawierajacym olej napgdowy z woda,
podczas gdy przeprowadzony réwnolegle test z mieszanymi kulturami Hormoconis
resinae 1 Paecilomyces variotii wykazal, iz po szeSciu tygodniach w probie pozostaty
tylko drobnoustroje nalezace do pierwszego gatunku. Powyzsze wyniki badan swiad-
czg o zlozonosci relacji migdzy przedstawicielami mikroflory bytujacej w paliwach.

Zespoty drobnoustrojow zasiedlajacych paliwa stosowane w silnikach wysoko-
preznych sa bardzo zréznicowane. Do mikroorganizmow najpowszechniej wystepuja-
cych w paliwach, takich jak diesel i biodiesel zalicza si¢ grzyby plesniowe z rodzaju
Cladosporium sp. [6], bakterie Pseudomonas aeruginosa [6] oraz bakterie redukujace
siarczany, np. Desulfovibrio sp. [1].

Szczepy bakterii wyizolowanych z probek olejow napgdowych pobranych zarow-
no z fazy organicznej, jak 1 wodnej przedstawiono w tabeli 1. Wigkszo$¢ sposrod nich
byta zdolna do bezposredniego wykorzystywania we¢glowodorowych sktadnikéw pa-
liwa jako zrédla wegla. Niektére wymienione szczepy zuzywaja produkty rozktadu
paliw, dodatki uszlachetniajace lub zwigzki organiczne obecne w §rodowisku w efek-
cie lizy komodrek mikroorganizméw [14].
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Tabela 1. Drobnoustroje wyizolowane z probek olejow napgdowych [2].
Table 1. Microorganisms isolated from diesel fuel samples [2].

Bakterie Grzyby strzepkowe i drozdze

Acinetobacter cerificans
Acinetobacter junii
Acinetobacter sp.
Actinomycetes sp.
Aeromonas hydrophila
Alcaligenes spp.
Arthrobacter sp.

Bacillus cereus

Bacillus firmus

Bacillus sp.

Bacillus subtilis

bakterie redukujace siarczany
bakterie zelazowe z rodz. Leptothrix
bakterie zelazowe z rodz. Siderocapsa
Cochliobolus lunatus
Desulfovibrio desulfuricans
Desulfovibrio sp.

Klebsiella sp.

Micrococcus spp.
Mycobacterium sp.

Nocardia sp.

Phialophora sp.
Pseudomonas fluorescens
Pseudomonas aeruginosa
Pseudomonas oleovorans
Pseudomonas sp.
Sphaerotilus sp.
Sphingomonas paucimobilis

Alternaria alternata
Alternaria sp.
Amorphoteca resinae
Aspergillus
Aspergillus flavus
Aspergillus fumigatus
Aspergillus niger
Aspergillus usus
Aspergillus versicolor
Candida sp.

Candida guilliermondii
Candida lipolytica
Candida rugowa
Candida silvicola
Candida tropicalis
Cephalosporium sp.
Cladosporium sp.
Fusarium sp.
Humicola sp.
Paecilomyces spp.
Paecilomyces variotii
Penicillium citrinum
Penicillium sp.
Penicillium spinulosum
Rhodotorula glutinis
Rhodotorula sp.
Trichoderma viride

2.4. Zawarto$¢ drobnoustrojow w paliwach i metody jej badania

W wigkszosci stosowanych obecnie paliw liczba drobnoustrojéw z reguly nie
przekracza 50 jtk/dm? (jtk - jednostki tworzace kolonie). Jednoczesnie jednak paliwo
zawierajace do 10* drobnoustrojow w 1 dm® nadal uznaje si¢ za ,,czyste”, a tym sa-
mym nadajace si¢ do uzycia w silnikach [2].

Stopien zagrozenia skazeniem mikrobiologicznym uktadu, np. zbiornika paliwa
mozna oceni¢ w oparciu o analize liczebnosci poszczegdlnych grup drobnoustrojow
w zawierajacej wode warstwie przydenne;j (tab. 2).

Zalecang metoda badania zawarto$ci drobnoustrojow w paliwach jest norma IP
385/99, opracowana przez Institute of Petroleum Test Methods w Londynie. Procedu-
ra ta obejmuje okreslenie zawartosci mikroorganizmow aerobowych w paliwie i jego
komponentach o temperaturze wrzenia ponizej 390°C. Obecnie wigkszos¢ badan labo-
ratoryjnych opiera si¢ na tej normie, wiacznie z testami jakosci paliwa prowadzonymi
przez osrodki spétki PKN Orlen.
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Tabela 2. Kryteria oceny skazenia mikrobiologicznego zbiornika w oparciu o liczb¢ mikroorganizmow
w warstwie przydennej [9].
Table 2. Criteria of the evaluation of the microbiological contamination level basing on the number
of microorganisms in the bottom layer [9].

Liczba mikroorganizméw w warstwie przydenne;j Stan mikrobiologiczny Stopien
[jtk/cm’] zbiornika skazenia/zagrozenia

10>-10* bakterii domodobiy brak
Nieznaczna ilo$¢ grzybow praw ?E;m(; ulll y bra brak skazenia / niski
brak bakterii redukujacych siarczany (SRB)
10° bakterii i/lub
10° drozdzy i/lub jacy si i

2 rO,Z .Z.yl g FOZPOCZYNAJACY Si¢ T0ZWO) wzrastajacy/ $redni
10° plesni i/lub mikroorganizméw
obecne SRB
10°-10° bakterii i/lub
10*-107 drozdzy i/lub ikroor-

X ' .r(.)z zy 1/1u znaczny wz.rost' mikroor bardzo wysoki
10 plesni i/lub ganizmow
10> SRB

Uproszczonym, ale znacznie szybszym i mniej kosztownym sposobem okreslenia
ilosci drobnoustrojow w paliwie sa dostgpne na rynku zestawy typu ,.kit”, zawierajace
gotowe podloze odpowiednie do wzrostu mikroorganizméw, na ktoére aplikuje si¢
probki paliwa (np. MicrobMonitor2). Zaleta tego rozwiazania jest prostota obstugi
testu, ktory moze by¢ wykonywany przez osoby nie zaznajomione z praktyka labora-

toryjna.

2.5. Podatno$¢ diesla i biodiesla na rozklad mikrobiologiczny

Wyniki prac DeMello i in. [15] oraz Makareviciene i Janulis [16] potwierdzity, ze
w porownaniu do diesla, biodiesel lub mieszanki z jego udzialem tatwiej ulegaja de-
gradacji mikrobiologicznej. Wedlug Owsianiak i in. [17] biodiesel stanowi duzo lep-
sze zrodlo wegla dla mikroorganizméw niz diesel, ze wzglgdu na obecnos¢ grupy
estrowej, dzieki czemu podczas biodegradacji mikroorganizmy moga uzyska¢ wolne
kwasy tluszczowe w jednej tylko hydrolitycznej reakcji enzymatycznej.

Schleicher i in. [4] w trakcie badan nad stabilnoscia mikrobiologiczng mieszanek
diesla 1 estréw metylowych oleju rzepakowego (RME) w §rodowisku bezwodnym
stwierdzili, ze zagrozenie skazeniem mikrobiologicznym nie ros$nie wraz ze wzrostem
zawartosci biopaliwa w dieslu, lecz osiagga maksimum dla 20% zawarto$ci RME. Jest
to bardzo wazne spostrzezenie ze wzgledu na regulacje prawne [18], uscislajace do-
puszczalng ilo$¢ biokomponentdw w paliwie diesla.

Pasqualino i in. [19], Mudge i Pereira [20] oraz Zhang X. i in. [21] zaobserwowa-
li pozytywny efekt synergiczny w przypadku dodatku biodiesla do paliw pochodza-
cych z kopalin. Polegat on na indukowaniu przez biopaliwo biodegradacji paliwa die-
sla na drodze kometabolicznej transformacji zawartych w nim weglowodoréw, co
w rezultacie prowadzilo do nasilenia rozkladu calej mieszanki. W przeciwienstwie do
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wynikéw badan Schleicher i in. [4], Pasqualino i in. [19] wykazali, ze biodegradowal-
no$¢ mieszanek paliw rosta wraz ze wzrostem zawartosci biodiesla, za§ zaobserwo-
wany efekt thumaczono migdzy innymi obecnoscia wody w probkach.

3. Problemy wynikajace z rozwoju drobnoustrojow w instalacjach paliwowych

Obecnos¢ mikroorganizméw w systemach zasilania wiaze si¢ z szeregiem niepo-
zadanych zjawisk, ktére powoduja spadek wydajnosci silnika oraz wigksze zuzycie
jego podzespotow. Ponizej przedstawiono list¢ najpowszechniej wystepujacych pro-
blemdw, a takze charakterystyczne grupy drobnoustrojow, ktdre je powodujg (tab. 3).

Tabela 3. Skutki rozwoju mikroorganizméw w instalacjach paliwowych [1, 2, 3, 6, 22, 23].
Table 3. Consequences of the microbial growth in fuel systems [1, 2, 3, 6, 22, 23].

Zaobserwowane zjawiska

Odpowiedzialne drobnoustroje

Zapychanie filtrow i przewodow paliwowych
w czasie eksploatacji

wszystkie mikroorganizmy, gléwnie grzyby
strzepkowe i bakterie syntetyzujace polimery

Zwigkszenie zawartosci wody w paliwie

wszystkie mikroorganizmy

wytwarzanie zawiesin czastek statych w paliwie
i formowanie osadow

wszystkie mikroorganizmy

Wytwarzanie substancji powierzchniowo czyn-
nych powodujacych emulsyfikacje¢ paliwa
w wodzie

grzyby strzgpkowe i niektdre bakterie

Korozja zbiornika paliwa oraz przewoddéw pali-
wowych

grzyby strzgpkowe, bakterie beztlenowe i bakterie
redukujace siarczany

Rozktad weglowodorow

grzyby strzgpkowe i bakterie tlenowe

Zaczopowanie wtryskiwaczy

bakterie tlenowe i grzyby strzgpkowe

Wzrost zawartosci siarki w paliwie

bakterie redukujace siarczany

Generalnie problemy wynikajace ze wzrostu mikroorganizmow w systemach pa-

liwowych mozna podzieli¢ na trzy grupy:

—  korozja zbiornika paliwa oraz przewoddéw paliwowych,

— niedrozno$¢ uktadow filtracyjnych,

— niekorzystne zmiany wtasnosci fizykochemicznych paliwa.

3.1. Korozja zbiornika paliwa oraz przewodow paliwowych

Uktad paliwowy stanowi specyficzne srodowisko, w ktérym korozja mikrobiolo-
giczna odgrywa co najmniej rownorzedng role w stosunku do procesow elektroche-
micznych [24, 25, 26, 27]. Biokorozja obejmuje zespot procesdéw, ktore sa wywoty-
wane lub przyspieszane dzigki obecnosci zywych mikroorganizmow [24, 27]. Aktyw-
no$¢ drobnoustrojow na granicy faz metal — roztwdor wywiera wplyw zaréwno na re-
akcje anodowe, jak i katodowe.

Oddziatywanie na reakcje anodowe obejmuje: produkcj¢ metabolitow o charakte-
rze korozyjnym (np. wydzielanie kwasdéw organicznych przez grzyby), produkcje
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metabolitéw wzmacniajacych aktywnos¢ korozyjna innych substancji chemicznych
obecnych w srodowisku lub przyspieszajacych eliminacje substancji bedacych inhibi-
torami korozji (np. azotanow hamujacych korozj¢ aluminium) [26].

Wptyw drobnoustrojow na reakcje katodowe to przede wszystkim zuzywanie lub
produkcja gtéwnych reagentéw: tlenu i protonow [26].

Szczegodlne znaczenie dla procesu ma obecnos¢ biofilmu formowanego przez mi-
kroorganizmy na powierzchni metalu i zmieniajace panujace na niej warunki [28].
W zbiorniku paliwa biofilm tworzy si¢ na jego $ciankach i granicy faz paliwo-woda,
w postaci zelu sktadajacego si¢ w 95% z wody oraz matrycy zbudowanej z zewnatrz-
komorkowych produktow polimerowych (ang. Extracellular Polymeric Substances -
EPS), gtownie polisacharyddw, biatek, lipidéw i kwasdw nukleinowych. W matrycy
tej osadzone sa zarowno komorki mikroorganizméw, jak i czastki substancji organicz-
nych i nieorganicznych. Poszczegdlne grupy drobnoustrojow wykazuja zdolnosé
wplywania na procesy elektrochemiczne dzigki wzajemnej zaleznosci ich szlakow
metabolicznych [24, 28].

Na szybkos¢ tworzenia biofilmu na powierzchni metalu wptywa wiele czynnikdw,
takich jak rodzaj metalu, zawartos¢ dodatkéw stopowych, chropowatos¢ powierzchni,
technologia wytwarzania, mikrostruktura, obecno$¢ potaczen (spoiny) itp. Najwaz-
niejsze zmiany na granicy faz metal — roztwdr zwigzane z obecnoscig biofilmu polega-
ja na modyfikacji transportu zwigzkdéw chemicznych w kierunku od Iub do po-
wierzchni metalu, generowaniu tlenowych ogniw stgzeniowych przez nieréwnomierne
rozmieszczenie biofilmu na powierzchni metalu, zmianie potencjatu redoks na granicy
faz metal — ciecz oraz zmianach struktury warstw pasywnych, zwiekszaniu ich roz-
puszczalnosci i1 ulatwianiu odrywania [28].

Glownymi typami mikroorganizméw zwiazanych z biokorozja stali weglowych,
stali odpornych na korozj¢ i aluminium sg bakterie redukujace siarczany, bakterie
utleniajace siarke i siarczki, bakterie zelazowe (utleniajace Fe(Il) do Fe(Ill)), bakterie
utleniajace zwigzki manganu, bakterie wydzielajace EPS oraz niektdre grzyby strzgp-
kowe [24, 25].

Bakterie redukujace siarczany (ang. Sulfate Reducing Bacteria — SRB) maja naj-
wigkszy udzial w korozji mikrobiologicznej stali wegglowych, stopowych oraz zelaza.
Udowodniono, ze przyspieszaja ja nawet ponad 30-krotnie [9]. W wyniku procesow
zyciowych tych bakterii zachodzi szereg reakcji, ktorych rezultatem jest redukcja jo-
now siarczanowych do siarkowodoru i/lub siarczkéw zelaza. Catos¢ procesow mozna
opisa¢ za pomocg ogolnej reakc;ji :

4 Fe + SO + 4 H,0 <> 3 Fe(OH), + FeS + 2 OH

Niezwykle silna aktywno$¢ korozyjna SRB wynika z faktu, iz kazde z kolejnych
ogniw tancucha reakcji przez nie zapoczatkowanego dziata korozyjnie [8, 27]:

Hydrogenazy wydzielane przez bakterie w miejscach o charakterze katodowym
wykorzystuja atomowy lub czasteczkowy woddr (depolaryzacja katodowa) do reduk-
cji siarczanéw wedlug reakcji:
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SH +8¢ —8H
SO/ +8H— S* +4 H,0

Nastepstwem redukcji siarczanow jest powstanie siarkowodoru, ktory w obnizo-
nym pH lub/i w warunkach tlenowych dziata bezposrednio korozyjnie na stal. Udo-
wodniono, ze zsyntetyzowany chemicznie H,S jest mniej agresywny, co podkresla
znaczenie SRB w procesie. Wskutek utlenienia H,S powstaje siarka atomowa, w kto-
rej obecnosci ulegaja korozji stale srednioweglowe (w warunkach tlenowych i beztle-
nowych). Sam siarkowodor w reakcji z zelazem tworzy biogenne siarczki, ktore po-
woduja korozj¢ naprezeniowa i pekanie materialu. Dodatkowa przyczyna korozji mo-
ze by¢ wiazanie kationdw zewnatrzkomorkowych przez lipopolisacharydy zawarte
w otoczkach komorek SRB [8].

Korozja zelaza i stali indukowana przez bakterie redukujace siarczany ma zwykle
charakter lokalny lub wzerowy. Jej produkty mozna rozpozna¢ po czarnej barwie
1 silnym zapachu siarkowodoru. Niezbyt silnie przywierajq one do powierzchni meta-
lu, ktdéra pod ich warstwa nadal pozostaje polyskujaca [24]. Warto podkresli¢, ze nie
odnotowano korozji wywotanej przez SRB w przypadku stali nierdzewnej zawieraja-
cej 6% 1 wiecej molibdenu [8].

W procesach korozji uktadow paliwowych zachodzacych w warunkach tlenowych
uczestnicza bakterie utleniajace siarke i siarczki, gléwnie z rodzajow Acidithiobacillus
i Thiobacillus. Wytwarzany przez nie kwas siarkowy jest agresywnym czynnikiem
korodujacym stal weglowa.. W zaleznosci od dostgpnych substratow, w uktadzie za-
chodza rézne reakcje, np:

H,S +2 0, — H,S0,
2S+30,+2H0 — 2 H,S0,
2 FeS, +7 05+ 2 H,0 — 2 FeSO, + 2 H,S0,
4 FeSO, + 0,+ 2 H,SO, — 2 Fey(SO,); + 2 H,0
Fex(SO4); + 6 H,0 — 2 Fe(OH); + 3 H,S0,

Bakterie zelazowe, takie jak Leptothrix sp., Siderocapsa sp., Galionella sp. czerpia
energie z utleniania jonéw Fe’" do Fe*', pozyskiwanych zaréwno z roztworu, jak i z
powierzchni metalu. Najbardziej podatne na dziatanie bakterii zelazowych sa stale
weglowe 1 stale odporne na korozj¢. Charakterystyczna cecha powodowanej przez nie
biokorozji jest formowanie gruzetkowatych narosli [24] kryjacych wzery w po-
wierzchni metalu. Najczesciej spotyka si¢ je na dolnych blachach zbiornikdéw paliwa,
w miejscach kondensacji pary wodnej lub granicy faz paliwo-woda [27].

Bakterie utleniajace zwiazki manganu to w wigkszosci drobnoustroje z rodzajow
Leptothrix, Siderocapsa i Galionella, a wigc mikroorganizmy odpowiedzialne réwniez
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za utlenianie zelaza. W zaleznos$ci od warunkéw srodowiska wykorzystuja one jeden
z dostepnych substratdw, powodujac powstanie na powierzchni metalu osadéw mine-
ralnych bogatych w ich zwiazki. Stwierdzono, ze bakterie Leptothrix discophora
1 Siderocapsa trenbii tworzace na powierzchni stali stopowych scisle przylegajaca
warstwe MnO; o grubosci od 10 do 20 um hamuja ich korozje. Jednak najczesciej nie
jest to warstwa ciagta i w rezultacie silnie rozwija si¢ korozja podosadowa [24].

Liczne bakterie zdolne sa do tworzenia osadéw w postaci zewnatrzkomérkowych
produktéw polimerowych (EPS). Z miejsc dotknigtych korozja mikrobiologiczna wy-
izolowano aktywne szczepy, wsrdd ktorych zidentyfikowano: Clostridium spp.,
Flavobacterium spp., Bacillus spp., Desulfovibrio spp., Desulfotomaculum spp.,
1 Pseudomonas spp. Kwasowe grupy karboksylowe polisacharydow, takich jak kwas
alginowy wydzielany na granicy metal - biofilm przez Pseudomonas aeruginosa nie
osiagaja wysokich stezen, dlatego moga odgrywac rolg¢ w korozji dopiero przy niskich
wartosciach pH . Przypuszcza si¢, ze EPS moga niekiedy chroni¢ powierzchni¢ metalu
przed korozja. Na przyktad mieszana populacja bakterii sktadajaca si¢ z termofilnych
Bacillus sp. 1Deleya marina produkowala polisacharydy wiazace czastki metalu
i redukujace stopien korozji stali weglowej o 94% [25].

Grzyby produkuja kwasy organiczne, ktére wspomagaja procesy biokorozji. W pi-
$miennictwie przytaczane sa dane dotyczace korozji zbiornikéw paliwa wykonanych
z aluminium i jego stopdw w samolotach odrzutowych spowodowanej rozwojem Cla-
dosporium resinae, Aspergillus spp., Penicillium spp. i Fusarium spp. Grzyby te wy-
stgpuja takze w olejach napgdowych. Duze ilosci kwasow wytwarzane przez grzyby
strzgpkowe selektywnie rozpuszczajq albo chelatujq kationy miedzi, cynku i zelaza na
granicach ziaren stopdéw aluminium. Formuja si¢ przy tym wzery, ktore nie ulegaja
pasywacji tlenkowej, lecz utrzymujg si¢ w warunkach anaerobowych [25].

Rozwoj grzyboéw w zbiornikach paliw pociaga za soba niezwykle szybki przyrost
biomasy i moze powodowa¢ zlokalizowang korozje szczelinowa [25]. Warstwy bio-
masy gromadzace si¢ na powierzchni metalu powoduja powstawanie tlenowych ogniw
stezeniowych, ktére przyspieszaja korozje i powigkszaja szczeliny [27].

3.2. Niedrozno$¢ ukladoéw filtracyjnych

Skrocenie zywotnosci filtrow paliwa, w ogromnej wigkszosci przypadkéw, jest
pierwszym symptomem niekontrolowanego mikrobiologicznego skazenia zbiornika
paliwa obserwowanym przez uzytkownika pojazdu. Niestety jego wystapienie wynika
z wielu proceséw majacych miejsce dtugo przed zablokowaniem filtra i swiadczy
0 zaawansowanym wzroscie drobnoustrojow w uktadzie zasilania. Najczg$ciej prowa-
dzi to do dlugotrwatych problemdéw, ktore skutkuja wzrostem kosztow uzytkowania,
a nawet unieruchomieniem pojazdu. Objawami niedroznosci uktadow filtracyjnych
podczas eksploatacji silnika sa przede wszystkim jego nierowna praca, naglte gasnigcie
albo problemy z rozruchem [23].

W normalnych warunkach filtr paliwa o nominalnej srednicy poréw 10um powi-
nien by¢ zdolny do przefiltrowania 1000 m’ paliwa zanim stanie si¢ niedrozny.
Stwierdzono, ze dla silnie skazonych uktadéw objeto$é ta spada nawet do 100 m® [22].
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Przyczyna blokowania filtrow sa nierozpuszczalne osady pochodzace z zanieczysz-
czen i procesow rozktadu paliwa oraz szlam powstaly m. in. w wyniku dziatalnosci
mikroorganizmoéw. Typowe osady eksploatacyjne sktadaja si¢ z twardych czastek
statych o kulistym ksztalcie i $rednicy do 3 pm, ktére tacza sie tworzac wigksze agre-
gaty. Natomiast szlam mikrobiologiczny sktada si¢ z dlugich widknistych tancuchow
zawierajacych zywe i martwe komorki [23]. Wigze on réwniez drobiny z osadu nie-
organicznego; taka mieszanka odpowiada za przedwczesne blokowanie filtréw.

Wyroéznia sie trzy mechanizmy blokowania filtrow paliwa przez mikroorganizmy
[29]:

— Pojedyncze drobnoustroje zatrzymuja si¢ na wtoknach filtra, gdzie namnazaja

si¢ 1 wytwarzaja szlam.

Wigkszos$¢ bakterii degradujacych paliwa osiaga rozmiary mniejsze niz Sum dtu-
gosci 1 1um grubosci. Dlatego tez pojedyncze komoérki w duzej mierze z tatwoscia
przedostaja si¢ przez materiat filtracyjny. Komorki grzyboéw sg wigksze (powyzej
100pum srednicy) i przewaznie zatrzymuja si¢ na widknach filtra. Wytapane komorki
czesto ulegaja uszkodzeniom mechanicznym, ktdre moga uniemozliwi¢ poézniejsze
tworzenie kolonii. W rezultacie wytwarzanie biologicznego szlamu przez mikroorga-
nizmy rozwijajace si¢ na/lub w materiale filtracyjnym jest dos¢ rzadkim zjawiskiem.

—  Duzych rozmiaréow klaczki, oderwane z biofilmu, zatrzymuja si¢ na widknach

filtra, blokujac przeptyw paliwa

Biofilm jest dynamiczng struktura, ktorej fragmenty cyklicznie ztuszczaja sig
i regeneruja. Kiedy warunki panujace w zbiorniku ulegaja gwaltownej zmianie
(na przyktad po dodaniu stgzonej dawki biocyddw), biofilm moze ulec rozproszeniu.
Tworza si¢ duze, lepkie ktaczki zawierajace drobnoustroje i materiat nieorganiczny.
Opadaja one na dno zbiornika lub sa zasysane do uktadu filtracyjnego, gdzie skutecz-
nie blokujg przeptyw paliwa. Ten mechanizm jest prawdopodobnie odpowiedzialny za
20% wszystkich przypadkow skrécenia zywotnoscei filtrow paliwa .

— Zanieczyszczenia sktadajace si¢ z ktaczkow biofilmu, polimerowych produk-
tow rozktadu weglowodoréow, nieorganicznych czastek i produktéw korozji
gromadza si¢ na materiale filtracyjnym i tam zostaja zwiazane przez biofilm
w zwartg postac szlamu

Z paliwem do filtrow transportowane sa réwniez utlenione lub spolimeryzowane
zwiazki powstale z rozktadu weglowodoréw, produkty korozji i inne nieorganiczne
zanieczyszczenia znajdujace si¢ w paliwie. To gldwnie one przyczyniaja si¢ do zaty-
kania filtrow, za$ mikroorganizmy i biofilm sklejaja calos¢ w zwarta struktur¢ szlamu.
Analiza tak powstatego szlamu wykazata, ze jedynie niecate 5% jego masy stanowi
wegiel, tlen 1 wodor (gldwne pierwiastki tworzace biomase), pozostata czes$¢ to atomy
zelaza, cynku, niklu, wanadu, kobaltu, molibdenu i innych wchodzacych w sktad sto-
pow, z ktoérych wykonane sg zbiorniki. W tym przypadku wyniki badan sugeruja
mniejszy bezposredni udziat biomasy w szlamie odktadajacym si¢ na filtrze, wskazu-
jac jednoczes$nie na istotng rol¢ przy jego formowaniu. Mechanizm ten prawdopodob-
nie odpowiada za 30% przypadkéw przedwcezesnego blokowania filtrow [29].
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Wg Passmana [29] mikroorganizmy nie maja bezposredniego wptywu na pozosta-
te 50% przypadkéw skrocenia czasu eksploatacii filtréw paliwa. Uczestnicza w nich
jednak posrednio poprzez udziat w procesach rozktadu wegglowodorow i w korozji.

3.3. Niekorzystne zmiany wlasnosci fizykochemicznych paliwa

Procesy zyciowe mikroorganizmow rozwijajacych si¢ w paliwie zawsze powoduja
zmiany w jego sktadzie chemicznym. Problem ten ma znaczenie marginalne w pojaz-
dach codziennego uzytku, ktorych zbiorniki czgsto ulegaja oproznianiu i napetnianiu.
Bardziej narazone sa pojazdy eksploatowane sporadycznie, np. wojskowe oraz przede
wszystkim zbiorniki magazynowe. Dhuzszy czas przechowywania paliwa skazonego
mikrobiologicznie moze skutkowaé na tyle duzym wzrostem stgzenia zanieczyszczen,
ze fizyczne parametry paliwa (np. temperatura wrzenia i lepkos¢) zaczynaja znaczaco
odbiega¢ od norm. W wielu przypadkach obserwuje si¢ pienienie si¢, metnienie
i ciemnienie paliwa, ktore w normalnych warunkach powinno by¢ jasne i przejrzyste.

Reakcji utleniania i rozktadu komponentéow paliwa diesla, a zwtaszcza biodiesla
moga zachodzi¢ w pewnym zakresie rowniez bez udzialu drobnoustrojow. Jesli jednak
dojdzie do skazenia uktadu, rozktad paliwa na drodze mikrobiologicznej zaczyna od-
grywac¢ dominujacg rolg. Mikroorganizmy wykorzystuja paliwo selektywnie, rozkta-
dajac przede wszystkim weglowodory alifatyczne, w duzo mniejszym stopniu cy-
kliczne i aromatyczne. W wyniku aktywnosci metabolicznej drobnoustrojow powstaje
wiele produktow ubocznych zawierajacych wegiel, wydzielanych do paliwa — od dwu-
tlenku wegla, poprzez stabe kwasy organiczne do duzych czasteczek i ich zwiazkow
polimerowych, jak aminokwasy, peptydy i polisacharydy. Te ostatnie maja wigksza
mase czasteczkowa i powoduja przesunigcie temperatury wrzenia paliwa. Zrédto azo-
tu, siarki, fosforu oraz mikroelementdw zapewniaja dodatki uszlachetniajace.
W wyniku przemian metabolicznych zachodzacych z ich udzialem powstaja liczne
zwiazki, w tym nieorganiczne tlenki azotu i siarki oraz siarkowodor. W potaczeniu
z woda tworzg kwasy nieorganiczne, ktdre wraz ze stabymi kwasami organicznymi
wplywaja na zwiekszenie liczby kwasowej paliwa [22].

Wptyw obecnosci mikroorganizméw w mieszankach paliwowych diesla i biodie-
sla na zmiany liczby kwasowej potwierdzity badania Kaminskiego i in. [14]. Zgodnie
z nimi, liczba kwasowa paliwa jest proporcjonalna do zawartosci estroéw. Stwierdzono,
ze jej warto$¢ znaczaco wzrasta w przypadku infekcji bakteryjnej mieszanin o §rednim
i duzym st¢zeniu biokomponentow.

Woda powstajaca w wyniku proceséw metabolicznych odgrywa kluczowa role
w procesie biokorozji. Ze wzgledu na fakt, ze z udziatem wody przebiega reakcja hy-
drolitycznego rozktadu estréw biodiesla do wolnych kwasow tluszczowych, jest ona
jednym z czynnikow odpowiedzialnych za ostabienie stabilnosci chemicznej biopali-
wa [3, 4].

Niektore drobnoustroje wydzielaja substancje powierzchniowo czynne (biosurfak-
tanty). Przyspieszaja one biodegradacje paliwa, gdyz utatwiajq kontakt mikroorgani-
zmdéw z niepolarnymi czasteczkami weglowodorow. Bezposrednia konsekwencja
produkcji biosurfaktantéw jest emulsyfikacja paliwa w przydennej warstwie wody
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oraz przechodzenie czasteczek wody do fazy organicznej. Wraz z kroplami wody
przemieszczeniu ulegaja réwniez polarne zanieczyszczenia, ktore zapoczatkowuja
procesy polimeryzacji w paliwie 1 przyspieszaja sedymentacjg [22].

Innym niekorzystnym nastgpstwem obecnosci mikroorganizmow w zbiorniku jest
zwigkszanie zawartosci zanieczyszczen statych w paliwie. Sa to glownie produkty
biokorozji odrywajace si¢ z powierzchni metalu. Powodujg one zatykanie filtréw pa-
liwa oraz przyspieszaja mechaniczne zuzycie precyzyjnych elementoéw silnika.

4. Sposoby zwalczania lub ograniczenia rozwoju drobnoustrojow w ukladach
zasilania pojazdow

Profilaktyka oraz przeciwdziatanie skazeniom mikrobiologicznym paliw sa nie-
zwykle waznym elementem polityki przemyshu petrochemicznego. Podstawowym
warunkiem ochrony zbiornikéw 1 instalacji paliwowych jest utrzymywanie czystosci
systemu. Niedocenianie znaczenia skazenia mikrobiologicznego paliw powoduje, iz
jest ono czgsto diagnozowane dopiero w momencie wystapienia powaznych proble-
moéw z instalacjami zasilajacymi lub zbiornikami, utrudniajacych albo uniemozliwia-
jacych ich eksploatacje.

W celu zapobiegania wystepowaniu niekontrolowanego wzrostu drobnoustrojow
w paliwach lub eliminacji zaistnialego skazenia stosuje si¢ szereg metod fizycznych
i chemicznych.

Do fizycznych metod ochrony paliw zalicza si¢: regularne usuwanie wody
i czyszczenie zbiornikow, osiadanie i filtracj¢ paliwa oraz odkazanie termiczne. Stosu-
je sie rowniez polsrodki, zapobiegajace poszczegdlnym skutkom skazenia — naktada-
nie powltok ochronnych na zbiorniki (ochrona antykorozyjna) lub montowanie urza-
dzen niszczacych komorki za pomoca silnego pola magnetycznego w celu przeciw-
dziatania zapychaniu si¢ filtrow.

Czyszczenie zbiornika paliwa oraz regularne usuwanie wody zmniejsza zdecydo-
wanie zagrozenie skazeniem mikrobiologicznym [3]. Wybor metody czyszczenia po-
winien uwzglednia¢ obecno$¢ spoin spawanych oraz trudnodostgpnych stref zbiorni-
kéw, ktére niedoktadnie oczyszczone moga staé si¢ zrédlem ponownego skazenia
lub z czasem zmieni¢ w ogniska korozji wskutek nierdwnomiernego natlenienia.
W praktyce stosuje si¢ czyszczenie mechaniczne, a nastgpnie chemiczne. W pierw-
szym etapie mozna wykorzysta¢ kazda fizyczna metod¢ pozwalajaca usunaé szlam,
biofilm i produkty korozji przylegajace do $cian zbiornika: szczotkowanie, piaskowa-
nie, czyszczenie strumieniem pary wodnej lub wody pod wysokim cisnieniem. Ko-
nieczne jest doktadne usunigcie rdzy i osadow tlenkdéw az do uzyskania blyszczacej
powierzchni metalu. W przeciwnym wypadku po ponownym napehieniu zbiornika
natychmiast powstana tlenowe ogniwa stezeniowe. Nastgpnie przemywa si¢ wngtrze
zbiornika $rodkami chemicznymi (np. roztworami stabych kwaséw) i doktadnie osu-
sza [7].

Zbiorniki pojazdéw czysci sie stosunkowo trudno ze wzgledu na ich maty rozmiar,
lokalizacje utrudniajaca dostep oraz specyficzne rozwigzania konstrukcyjne (zrézni-
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cowany ksztalt, wewnetrzne rury i przegrody). W praktyce w wigkszosci wypadkow
korzystniejsza ekonomicznie jest wymiana catego zbiornika niz jego dokladne czysz-
czenie. Silne skazenia uktadéw zasilajacych wymagaja dodatkowo wymiany zanie-
czyszczonych filtrow 1 przewoddéw paliwowych, aby nie staly si¢ one przyczyna po-
nownego zanieczyszczenia. Z tego samego powodu nie zaleca si¢ ponownego uzywa-
nia paliwa wypetniajacego zbiornik przed oczyszczeniem.

Naktadanie wewnetrznych powtok ochronnych na zbiorniki jest bardzo dobrym
sposobem zapobiegania biokorozji elektrochemicznej. Niestety nie eliminuje ono pro-
blemu skazenia mikrobiologicznego [3].

Metoda pozwalajaca czgsciowo na zapobieganie blokowaniu filtrow paliwa przez
mikroorganizmy jest wykorzystanie urzadzen generujacych silne pole magnetyczne
powodujace dezintegracje komoérek. Pozostate fragmenty sa na tyle mate, ze z tatwo-
$cig przechodza przez filtry i razem z paliwem zostajg spalone w silniku [30]. Urza-
dzenia te umieszcza si¢ w pojazdach migdzy zbiornikiem paliwa a filtrem. W USA
instaluje si¢ je gldwnie na kutrach rybackich i jachtach, w lokomotywach, samocho-
dach cigzarowych, pojazdach wojskowych oraz zbiornikach magazynowych.

Do chemicznych metod zwalczania lub ograniczania rozwoju drobnoustrojéw na-
lezy zastosowanie srodkow o charakterze biobojczym i biostatycznym [31]. Stosuje
si¢ je w postaci czystych zwiazkdéw (organicznych i nieorganicznych) lub ich miesza-
nin [7], przy czym preferowane sa substancje o szerokim spektrum oddziatywania
antybakteryjnego i grzybobdjczego. Przy doborze biocydéw do ochrony paliw nalezy
uwzgledni¢ rowniez takie kryteria, jak chemiczna i fizyczna zgodnos¢ (brak reakcji)
z paliwem i dodatkami uszlachetniajacymi, brak wptywu na jakos$¢ i wlasnosci eks-
ploatacyjne paliwa oraz systemow dystrybucji i ukladow zasilania pojazdow, neutral-
no$¢ w procesach filtracji paliwa, efektywno$¢ dziatania przy niskich stezeniach, wy-
dajno$¢ w uzyciu, stabilnos¢ podczas diugiego czasu przechowywania oraz w szero-
kim spektrum temperatur, rozpuszczalnos¢ w fazie wodnej i organicznej, biodegrado-
walno$¢ i wlasciwosci antykorozyjne [2, 3, 7].

Mozliwos$¢ adaptacji drobnoustrojow do obecnosci biocydu stwarza koniecznos¢
wlasciwego doboru stosowanych substancji oraz odpowiednio wysokich ich stezen.

Shennan [32] wyrdznia cztery kategorie biocydow majacych zastosowanie
w uktadach paliwo-woda:

1) substancje zdyspergowane w fazie organicznej i rozpuszczajace si¢ w fazie

wodnej, dzialajace na przydenna warstwg wodna,

2) substancje dobrze rozpuszczalne w paliwie oraz czgsciowo w fazie wodnej
(do paliw zawierajacych mato wody),

3) mieszanki rozpuszczone w paliwie, dzielace si¢ na dwa sktadniki — jeden ak-
tywny w wodzie, drugi w paliwie, do ochrony granicy migdzyfazowej i wody
przydennej,

4) substancje rozpuszczalne w wodzie, dodawane do wodnych warstw przyden-
nych zbiornikow.

Wspotczesnie jednymi z biocyddw, ktdre najczesciej stosuje si¢ w celu ochrony

paliw sa biocydy izotiazolonowe i N-trihalometylotionowe oraz niektére polimerowe
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analogi czwartorzedowych soli amoniowych, np. Mar-71 (N,N’-metyleno-bis-5-
metyloksazolidyna) i Kathlon FP — mieszanina 2 izotiazolonow: 5-chloro-2-metylo-4-
izotiazolonu i 2-metylo-4-izotiazolonu [2].

Liczne badania potwierdzajg skutecznos¢ biocydéow w stosunku do mikroorgani-
zmdéw bytujacych w srodowisku diesla i biodiesla. Skuteczno$¢ preparatu Kathlon FP
wobec bakterii i grzybéw wyizolowanych z oleju napgdowego potwierdzity badania
Bento i Gaylarde [4] oraz Guiamet i Gaylarde [33], przy czym stwierdzono znaczacy
wplyw skladu gatunkowego mikroflory na skuteczno$¢ dziatania srodkéw bioboj-
czych. Klofutar i Golob [6] potwierdzili efektywnos¢ oddziatywania biocydu PBK 2.5
BD (zawierajacego N-metylo-izotiazol-3-on i jego zwiazki z chlorem) na bakterie
i grzyby bytujace srodowisku biodiesla.

Pomimo szeregu korzysci wynikajacych ze stosowania biocyddéw, obserwuje si¢
obecnie silne tendencje do ograniczania ich uzycia [6]. Sa one spowodowane obawa
przed szkodliwym wptywem tych silnie skoncentrowanych substancji na §rodowisko
naturalne.

5. Podsumowanie

Rozwdj mikroorganizmow w uktadach paliwowych wywotuje szereg procesow
wplywajacych niekorzystnie na systemy zasilania oraz jakos¢ znajdujacego si¢ w nich
paliwa. Nalezg do nich: zatykanie filtrow i przewoddéw paliwowych, zaczopowanie
wtryskiwaczy, korozja zbiornika i przewoddéw paliwowych, rozklad weglowodorow
i dodatkéw uszlachetniajacych, zwigkszenie zawartosci wody 1 siarki w paliwie, for-
mowanie osadow i zawiesin czastek statych w paliwie oraz wytwarzanie substancji
powierzchniowo czynnych powodujacych emulsyfikacj¢ paliwa. Wystepowanie tych
zjawisk skutkuje spadkiem wydajnosci silnika oraz wigkszym zuzyciem jego podze-
spotow.

Rezultatem proceséw zyciowych mikroorganizméw, obejmujacych rozktad kom-
ponentow paliwa i produkcje réoznego rodzaju metabolitow, sa zmiany w sktadzie
chemicznym paliwa i zwiazana z tym zmiana wartosci niektorych parametrow fizycz-
nych, takich jak temperatura wrzenia, liczba kwasowa i lepkos¢, co moze niekorzyst-
nie wptywac na przebieg procesu spalania w silniku.

Wyniki licznych badan wykazaly, ze sposréd wszystkich paliw weglowodoro-
wych olej napgdowy i biodiesel sg najbardziej podatne na zanieczyszczenie mikrobio-
logiczne [2, 3, 5, 6]. Wynika to przede wszystkim ze znacznie wiekszej niz w benzy-
nach zawarto$ci wody, stanowiacej niezbedny czynnik warunkujacy wzrost mikroor-
ganizmow w paliwach. Obecnos¢ tlenu w czasteczkach estrow biopaliwa moze zwiek-
sza¢ ich sktonnos¢ do ulegania biodegradacji, co potwierdzaja wyniki najnowszych
badan nad biodieslem i jego mieszankami [4, 17, 19].

Opracowanie skutecznych metod zwalczania zjawiska mikrobiologicznego skaze-
nia paliw i jego konsekwencji dla uktadow zasilania pojazdéw wymaga dalszych ba-
dan o charakterze interdyscyplinarnym, uwzgledniajacych zaréwno aspekty technicz-
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ne, jak i specyfike procesow zachodzacych w uktadzie paliwowym przy udziale drob-
noustrojow.

Literatura

[11 HiLL T.: Microbial growth in aviation fuels. Opinion paper. Aircraft Engineering and Aerospace
Technology, 75, 5, 2003.

[2] JANDA K.: Mikrobiologiczne skazenie paliw. Postgpy Mikrobiologii, 44, 2, 2005, s. 157-169.

[3] GAYLARDEC. C., BENTO F., KELLEY J.: Microbial contamination of stored hydrocarbon fuels and its
control. Revista de Microbiologia, 30, 1, 1999, s. 1-10.

[4] SCHLEICHER T., WERKMEISTER R., Russ W., [et.al.]: Microbiological stability of biodiesel—diesel-
mixtures. Bioresource Technology, 100, 2009, s. 724-730.

[51 Baczewski K., KALDONSKI T.: Paliwa do silnikéw o zaplonie samoczynnym. Wydawnictwo Komu-
nikacji i Lacznosci, Warszawa 2008.

[6] KLOFUTAR B., GOLOB J.: Microorganisms in diesel and in biodiesel fuels. Acta Chimica Slovenica,
54,2007, s. 744-748.

[7] VIDELA H. A.: Prevention and control of biocorrosion. International Biodeterioration
& Biodegradation, 49, 2002, s. 259-270.

[8] KWIATKOWSKA D., WICHARY H.: Korozja mikrobiologiczna w systemach technicznych. Ochrona
przed Korozja, 6, 2001, s. 148-151.

[9] KwiAaTKOWSKA D., WICHARY H.: Korozja mikrobiologiczna wystepujqca w zbiornikach paliw.
Ochrona przed Korozja, 5, 2000, s. 118-121.

[10] SZLACHTA Z.: Zasilanie silnikow wysokopreznych paliwami rzepakowymi. Wydawnictwo Komuni-
kacji i Lacznosci, Warszawa 2002.

[11] Polska Norma PN-EN 14214:2004 Paliwa do pojazdéw samochodowych. Estry metylowe kwasow
thuszczowych (FAME) do silnikdw o zaptonie samoczynnym (Diesla). Wymagania i metody badan.
Polski Komitet Normalizacyjny, Warszawa 2008.

[12] BENTO F. M., GAYLARDE C. C.: Microbial contamination of stored diesel oil in Brazil. Revista de
Microbiologia, 27, 1996, s. 192-196.

[13] HETTIGE G. E. G., SHERIDAN, J. E.: Interactions of fungi contaminating diesel fuel oil. International
Biodeterioration, 25, 1989, s. 299-316.

[14] KaMmiNskiJ., KARWOWSKA E., KURZYDLOWSKI K. J.: Wplhyw bakterii obecnych w mieszankach pali-
wowych na zmiany odpornosci korozyjnej stali weglowej. Ochrona przed Korozja, 11, 2006, s. 185-
188.

[15] DEMELLO J. A., CARMICHAEL C. A., PEAcocK E. E., [i in.]: Biodegradation and environmental
behavior of biodiesel mixtures in the sea: an initial study. Marine Pollution Bulletin, 54, 2007, s.
894-904.

[16] MAKAREVICIENE V., JANULIS P.: Environmental effect of rapeseed oil ethyl ester. Renewable
Energy, 28, 2003, s. 2395-2403.

[17] OwsIANIAK M., CHRZANOWSKI L., SZULC A., [i in.]: Biodegradation of diesel/biodiesel blends by
a consortium of hydrocarbon degraders: Effect of the type of blend and the addition of
biosurfactants. Bioresource Technology, 100, 2009, s. 1497-1500.

[18] Polska Norma PN-EN 590:2006 Paliwa do pojazdéw samochodowych. Oleje napedowe. Wymaga-
nia i metody badan. Polski Komitet Normalizacyjny, Warszawa 2006.

[19] PASQUALINO J. C., MONTANE D., SALVADO J.: Synergic effects of biodiesel in the biodegradability
of fossil-derived fuels. Biomass and Bioenergy, 30, 2006, s. 874-879.

[20] MUDGE S. M., PEREIRA G.: Stimulating the biodegradation of crude oil with biodiesel preliminary
results. Spill Science & Technology Bulletin, 5, 5/6, 1999, s. 353-355.

[21] ZHANG X., PETERSON C. L., REECE D., [et. al.]: Biodegradability of biodiesel in the aquatic
environment. Transactions of ASAE 41, 1998, s. 1423-1430.



Wplyw mikroorganizméw bytujacych w srodowisku oleju napgdowego i biodiesla ... 183

[22] PASSMAN F. J.: Introduction to fuel microbiology, [w:] Passman, F. J. Ed . Manual 47 - Fuel and
Fuel System Microbiology: Fundamentals, Diagnosis and Contamination Control. ASTM
International, West Conshohocken, 2003, s. 1-13.

[23] REDDY R. S.: Fuel filter plugging by insoluble sediment in diesel fuels, [w:] Chesneau H. L., Dorris
M. M., Distillate Fuel: Contamination, Storage and Handling, ASTM Special Technical
Publications, 1005, 1988, s. 82-94.

[24] BAszkiEwICZ J., KAMINSKI M.: Korozja materialow. Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszaw-
skiej, Warszawa 2006.

[25] BEECH I. B., GAYLARDE C. C.: Recent advances in the study of biocorrosion - an overview. Revista
de Microbiologia, 30, 1999, s. 177-190.

[26] VIDELA H. A.: Microbially induced corrosion: an updated overview. International Biodeterioration
& Biodegradation, 48, 2001 s. 176-201.

[27] WATKINS-BORENSTEIN S.: Microbiologically influenced corrosion handbook. Woodhead Publishing
Ltd, Cambridge 1994.

[28] VIDELA H. A., HERRERA L. K.: Microbiologically influenced corrosion: looking to the future.
International Microbiology, 8, 2005, s. 169-180.

[29] PASSMANE. J.: Microbially influenced corrosion and filter plugging - Don't you wish they were easy
to diagnose? [w:] Proceedings of the 4th International Filtration Conference, Southwest Research
Institute, San Antonio 2001.

[30] McGEECHAN F. X.: Controlling Microorganisms in Diesel Fuel.. A New Solution to an Old
Problem. W: How Technology is Affecting the Maritime World. U.S. Coast Guard Proceedings of
the Marine Safety Council, 53, 3, 1996.

[31] Karta charakterystyki niebezpiecznego preparatu - Olej napgdowy, wg rozp. MZ z dnia 3 lipca
2002r. (Dz.U.Nr 140, poz.1171). BP Polska, 2004.

[32] SHENNAN, J.L.: Control of microbial contamination of fuels in storage, [w:] Biodeterioration 7, eds.
D.R. Houghton, R.N. Smith and H.O.W. Eggins, Elsevier, Barking, 1988, pp. 248-254.

[33] GUIAMET P., GAYLARDE C.C.: Activity of an isothiazolone biocide against Hormoconis resinae in
pure and mixed biofilms. World Journal of Microbiology and Biotechnology, 12, 1996, s. 3 95-397.

The influence of microorganisms present in diesel and biodiesel on the fuel
systems of vehicles equipped with diesel engines

Summary

Many species of bacteria and fungi are capable of growing in petroleum products, using their
compounds as a source of carbon and energy. The consequence of microbial activity in fuel systems is the
degradation of hydrocarbons and fuel additives as well as the production of microbial metabolites such as
water, sulphur compounds and surface-active substances. This results in change of chemical composition
of fuel and affects its physical properties: boiling temperature, acid number and cohesiveness. A biofilm
that is formed on the metal surfaces creates favorable conditions for the corrosion process of fuel tanks
and fuel lines. The secretion of microbial extracellular polymeric substances (EPS) which may settle on
fuel filter matrix and trap the biofilm fragments, corrosion byproducts and suspended solids results in the
premature filter plugging and the clogging of injectors.



