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Streszczenie. W pracy zbadano wode denng pozyskang ze zbiornikéw z magazynowym olejem
napedowym w czasie krétko- i dtugotrwatego przechowywania, w celu okreélenia substancji §wiad-
czacych o oddzialywaniu wody ze sktadnikami paliwa. Do badan zastosowano rzeczywiste fazy wodne
pozyskane ze zbiornikoéw ze standardowym olejem napedowym oraz o polepszonych wlasciwoéciach
niskotemperaturowych, z aktualnym poziomem biokomponentu i dodatkéw uszlachetniajacych. Osady
powstale wskutek odparowania wody poddano badaniom jako$ciowym i ilosciowym, a otrzymane
wyniki poréwnano ze skladem dostepnych handlowo dodatkéw uszlachetniajacych oraz biokompo-
nentu. Wyniki badan wskazaly na obecno$¢ weglowodoréw, dodatkéw, mikroorganizméw, a takze
zwigzkow niezidentyfikowanych w przeprowadzonych badaniach, co potwierdzilo oddzialywanie
sktadnikéw paliwa z fazg wodng w zbiornikach z magazynowym olejem napedowym.
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1. Wprowadzenie

Obecnie olej napedowy zawiera w skiadzie komponenty powierzchniowo
czynne (np. biokomponent i dodatki uszlachetniajace), sprawiajace, ze staje si¢ on
bardziej podatny na oddziatywanie z woda. Ograniczona wymaganiami zawarto$¢
wody w paliwie moze nie odzwierciedla¢ w pelni ryzyka potencjalnych zmian
jego jakos$ci — szczegodlnie istotna jest obecnos¢ wolnej wody na dnie zbiornikow
nieposiadajacych technicznych mozliwosci jej usuwania. Skutkuje to zwigkszonym
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czasem kontaktu wody z paliwem w trakcie jego przechowywania, prowadzacym
do oddziatywania ze skladnikami paliwa, do proceséw korozyjnych czy tez rozwoju
skazenia mikrobiologicznego, a co za tym idzie, zachodzg niekorzystne zmiany
w infrastrukturze fancucha logistycznego.

Zawarto$¢ wody zaréwno w oleju napedowym, jak i biokomponencie jest limito-
wana. Zakres dopuszczalnych zawartosci tego parametru jest ujety w wymaganiach
bazujacych na Swiatowej Karcie Paliw [1] oraz normach przedmiotowych: PN-EN 590
i PN-EN 14214 [2, 3] dotyczacych wymagan jakosciowych odpowiednio dla oleju
napedowego i biokomponentu. Zgodnie z wymaganiami dopuszczalna zawarto$¢
wody w oleju napedowym zawierajagcym max. 7% V/V estréw metylowych wyzszych
kwasow ttuszczowych (biokomponentu) wynosi max. 200 mg/kg. Dopuszczalna
zawarto$¢ wody w biokomponencie dozowanym do oleju napedowego to 500 mg/kg.

Wskazane limity, jak mozna zauwazy¢, odnosza si¢ do wody obecnej w samym
paliwie, natomiast nie dotycza wody znajdujacej si¢ w ukfadzie, w ktérym jest maga-
zynowane czy tez transportowane paliwo, gdzie jej warto$¢ nie jest ustalona i moze
znacznie przekraczaé limit dla oleju napedowego (max. 200 ppm) [4].

Obecnos¢ wolnej wody na dnie zbiornikéw nie pozostaje obojetna dla maga-
zynowanego paliwa, a rodzaj tych oddzialywan jest uzalezniony od tego, czy jest to
diugo- czy krétkotrwate przechowywanie.

Pomimo iz uwaza si¢, ze weglowodory i woda to ciecze niemieszajace sie, to
jednak jest obserwowana ich wzajemna rozpuszczalnos¢. Wartosci rozpuszczalnosci
cieklych weglowodoréw i wody sg dosy¢ niskie, zwykle rzedu czesci wagowych na
milion. Niemniej nawet najmniejsze ilosci s wazne, zwlaszcza przy dtugotrwatym
kontakcie obydwu substancji. Dane o rozpuszczalnosci weglowodorow i wody,
uzyskane z réwnoczesnych oznaczen w roznych temperaturach, sa przydatne do
zrozumienia ich zachowania w czasie magazynowania. Wyznaczone doswiadczalnie
rozpuszczalnos$ci zestawiono w tabeli 1 wraz z niektérymi warto$ciami doswiad-
czalnymi dostepnymi w literaturze dla temperatury 25°C [5].

Dane eksperymentalne podawane z réznych zrédel zwykle sie rdznia, a rozbiez-
nos¢ ta jest znacznie wieksza niz precyzja samego badania. Generalnie weglowodory
cechuja si¢ lepsza rozpuszczalnoscig w temperaturze 0°C niz w temperaturze 25°C
(wyjatkiem sg niektére weglowodory aromatyczne, ktére wykazuja zmienny cha-
rakter). Warto jednak zauwazy¢, ze w wyzszych temperaturach mamy do czynienia
z sytuacja odmiennag, tj. wigksza rozpuszczalnoscia wody w weglowodorach. Dane
literaturowe znajdujace si¢ w tabeli 1 potwierdzaja wyniki przytoczonych badan
eksperymentalnych. Nalezy dodac, ze eksperymenty te byty prowadzone na czystych
substancjach oraz przy uzyciu chemicznie czystej wody [5].
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TABELA 1
Wzajemna rozpuszczalnos¢ weglowodoréw i wody w temperaturze 0°C i 25°C [5]
Rozpuszczalno$¢ weglowodorow Rozpuszczalno$é wody
w wodzie (ppm)* w weglowodorach (ppm)*
Skladnik Dane Literatura Dane Literatura
eksperymentalne eksperymentalne
0°C 25°C 25°C 0°C 25°C 25°C
n-pentan 65,7 47,6 35,8; 40,4 26 101 120
n-heksan 16,5 12,4 12,3;9,5; 18,3 28 90 140
n-Heptan 4,39 3,37 2,935 2,66 26 82 134;91; 151
n-oktan 1,35 0,85 0,66; 0,88 23 79 132
2-metylobutan 72,4 49,6 47,8 28 96 138; 112
2-metylopentan 19,45 15,7 14,2;13,8 29 90
3-metylopentan 21,5 17,9 12,8 23 94
3-metyloheksan 5,24 4,95 25 74
2,2-dimetylobutan 39,4 23,8 18,4 32 84
2,3-dimetylobutan 32,9 22,5 30 90 151
2,4-dimetylopentan 6,50 5,50 4,06 31 81
2,2,4-trimetylopentan | 2,46 2,05 2,44 23 80 158
2,3,4-trimetylopentan | 2,34 2,30 20 74
2,2,5-trimetyloheksan | 0,79 0,54 1,15 25 75
benzen 1678% 1755 | 1770517805 1795 | 302§ 691 666; 522; 694
toluen 724 572 515; 629 228 543 538
etylobenzen 197 177 1525209 178 442 438
o-ksylen 142 213 175 185 456
m-ksylen 196 162 197 188 432 469
p-ksylen 164% 185 199 -n 440

* ppm — (part per milion) cze$¢ na milion, mg/kg

+ Weglowodory byly w stanie ciektym przechtodzonym

§ Rozpuszczalno$¢ w przechtodzonej cieczy

N Nie mozna okresli¢ rozpuszczalnoéci, poniewaz przechfodzona ciecz zawsze zamarzala podczas pobierania
probki. Natomiast w korelacji zastosowano warto$¢ 190 ppm
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W rzeczywistych zbiornikach paliwowych woda nie jest chemicznie czysta, co
fizycznie odzwierciedla barwa wody dennej. Sg w niej rozpuszczalne ciala stale, ktore
maja tendencje¢ do koncentrowania si¢ w wodzie na dnie zbiornika. Gdy gtéwnym
zrédlem wody z dna jest kondensacja, stezenie rozpuszczonych ciat stalych bedzie
poréwnywalne do wody stodkiej (zasolenie bliskie zeru). Zbiorniki zanieczyszczone
deszczem lub sptywami powierzchniowymi majg zazwyczaj stonawa wode denna.
Nalezy zaznaczy¢, ze woda wypadajaca podczas ozigbiania z samego produktu
moze odzwierciedla¢ wode z proceséw produkcyjnych, ktéra moze nies¢ ze soba
specyficzny fadunek substancji, co wplywa na wzajemng rozpuszczalno$¢ paliwa
iwody [6, 7, 8,9].

W aktualnym sktadzie oleju napedowego spelniajacym wymagania jakosciowe
jest obecny biokomponent, a takze dodatki uszlachetniajace, ktdre jako $rodki
powierzchniowo czynne wplywajg na poziom nasycenia paliwa woda.

Obecnos¢ wody w zbiornikach z przechowywanym olejem napedowym sprzyja
procesom hydrolizy skladnikéw paliwa, w tym dodatkéw uszlachetniajacych (aktyw-
nych powierzchniowo) oraz biokomponentu (o budowie polarnej). Produkty rozpadu
tych zwiazkéw kumulujg sie w wodzie gromadzacej si¢ na dnie zbiornika. Nalezy
podkresli¢, Ze woda na dnie zbiornika jest rowniez rezerwuarem substancji mecha-
nicznych sedymentujacych w kierunku dna oraz produktéw zwigzanych z procesami
korozyjnymi, utleniania/starzenia czy rozwijajacym sie zyciem mikrobiologicznym.
Osad, ktory opada na dno zbiornika, ma zazwyczaj bezposredni kontakt z fazg wodna,
co moze przyczyniac si¢ do wtdrnych oddziatywan pomiedzy nimi (rys. 1) [9+30].

Przebieg procesu zanieczyszczenia paliwa
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Rys. 1. Degradacja paliwa w czasie przechowywania [31]
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Rodzaj substancji wystepujacych na dnie z przechowywanym olejem napedo-
wym, w tym kumulujacych si¢ w fazie wodnej, ma wptyw np. na stan i zywotnos¢
filtrow w dystrybutorach stacji paliw, z ktorymi polaczony jest dany zbiornik.

W przypadku stwierdzenia obecno$ci wody lub zanieczyszczen w zbiorniku
powinny by¢ podjete dzialania w celu ich usuniecia, zanim spowoduja nasilenie
problemow jakosciowych i eksploatacyjnych, a w skrajnym przypadku doprowadza
do separacji faz [12]. Jesli jest obecna osobna faza, istnieje wiele mozliwych rozwig-
zan usuwania tego typu problemow, takich jak:

— Wielopunktowe pompowanie wody — poprzez umieszczenie rury zasysajacej

oraz wypompowanie wody i jednocze$nie zanieczyszczen z dna zbiornika
(nawet z calej jego dlugosci). Jest to rozwigzanie skuteczne, gdy mamy do
czynienia z wyraznym oddzieleniem paliwa od wody denne;j.

— Filtracja/czyszczenie paliwa — poprzez zastosowanie réznych technik
obiegu paliwa do odfiltrowania wody i zanieczyszczen paliwa. Skuteczno$¢
i efektywnos¢ tych rozwigzan jest uzalezniona przede wszystkim od rodzaju
zanieczyszczen obecnych na dnie zbiornika z paliwem.

— Czyszczenie zbiornikéw bez fizycznego wejscia — poprzez zastosowanie
zdalnego mycia cisnieniowego; te techniki wymagaja usuniecia paliwa ze
zbiornika i prawidtowej utylizacji zanieczyszczonych cieczy myjacych i ciat
stalych; proces ten jest monitorowany przy uzyciu technik cyfrowych.

— Fizyczne czyszczenie zbiornika z wejsciem — stosowane w przypadkach,
gdy zostanie stwierdzone, ze ilo$¢ zanieczyszczen zbiornika lub ich stopien
sa skrajne; wejscie zalogi umozliwia fizyczne usunigcie zanieczyszczen nie
tylko z dna, lecz takze ze $ciany zbiornika.

Ostatnie rozwigzanie jest zazwyczaj polaczone z rewizjg wewnetrzng zbiorni-
kéw wykonywana przez Urzad Dozoru Technicznego, ktora jest przeprowadzana
dla zbiornikéw na paliwa plynne na stacjach paliw i w bazach magazynowych,
z czestotliwoscia okreslong w obowigzujacych przepisach prawnych [32].

2. Cel, zakres i metodyka badan

2.1. Celizakres badan

Celem pracy byta identyfikacja substancji wystepujacych w fazach wodnych
w zbiornikach magazynowych z olejem napedowym, w celu potwierdzenia oddzia-
tywania wody na skladniki oleju napedowego, a nastepnie poréwnanie rodzaju
zidentyfikowanych substancji do sktadu dodatkéw uszlachetniajacych oraz bio-
komponentu, w celu okreslenia zrédfa pochodzenia tych zwigzkow.
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Zakres badan obejmowal proces pozyskania analitéw z faz wodnych oraz dobér
technik badawczych do ich analizy jakosciowej, tj. sktadu chromatograficznego,
analizy pierwiastkowej, oceny mikroskopowej.

2.2. Obiekty badan

Obiektem badan byly dwie probki rzeczywistych faz wodnych z dna zbiornikéw
magazynowych paliw. Jedna probka fazy wodnej (probka 1) zostata pozyskana ze
zbiornika z handlowym olejem napedowym zawierajacym biokomponent (max.
7% V/V), nieodwadnianym, a druga prébke (probka 2) stanowita faza wodna ze
zbiornika z olejem napedowym o polepszonych wiasciwosciach niskotemperatu-
rowych, niezawierajagcym biokomponentu, przy czym w tym przypadku zbiornik
posiadal mozliwosci techniczne do usuwania wody z dna zbiornika (systematycznie
wykonywane). Wyglad probek zostal przedstawiony na rysunkach 2 i 3.

Faza wodna

Rys. 2. Probka 1 — faza wodna wraz z osadem z dna zbiornika z handlowym olejem napgedowym
zawierajgcym max. 7% (V/V) biokomponentu

Faza paliwowa

Faza wodna

Rys. 3. Probka 2 — faza paliwowa i wodna z dna zbiornika z olejem napedowym o polepszonych
wiasciwosciach niskotemperaturowych
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Fazy wodne z probki 1 i prébki 2 zostaly wydzielone do osobnych krystalizatorow,
z zachowaniem ostroznosci, aby zostata pobrana tylko faza wodna bez osadéw oraz
fazy paliwowej, ktdre sa obecne w probkach. Nastepnie probki poddano suszeniu
w temperaturze okofo 40°C przez okolo dwa miesiace do czasu maksymalnego odpa-
rowania wody i uzyskania analitu do dalszych badan (monitorowanie jako$ciowe
zawarto$ci wody za pomocg analizy spektroskopii ostabionego catkowitego odbicia
wewnetrznego — Attenuated Internal Reflection Spectroscopy, ATR, FT-IR Alpha
Bruker). Wyglad probek do dalszych badan przedstawiono ponizej, na rysunkach 41 5.

Rys. 4. Osad 1 uzyskany z probki 1

Rys. 5. Osad 2 uzyskany z probki 2
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Probki osadow stanowily geste, lepkie, oleiste substancje barwy ciemnobrazo-
wej. Tak przygotowane probki zostaly poddane badaniom w celu identyfikacji ich
sktadu chemicznego.

2.3. Metodyka badawcza

Badane osady, rynkowe dodatki uszlachetniajace oraz biokomponent zostaty
poddane cisnieniowej ekstrakcji cieczowej (ASE 200 firmy DIONEX), a nastepnie
otrzymane ekstrakty poddano analizie z uzyciem chromatografii gazowej z detekcja
mas (GC-MS, GC6890/ MS5973 firmy Agilent Technologies). Wskazana procedura
postepowania byla zastosowana do oznaczenia skladu chemicznego probek — jako-
$ciowego (identyfikacja zwigzkow pojedynczych i grup zwiazkow z wykorzysta-
niem biblioteki widm NIST MS Search) wraz z okreéleniem przyblizonego skladu
procentowego poszczegolnych skltadnikéw probek. Probki ekstrahowano metoda
ciecz—cialo state. Jedng ekstrakcje przeprowadzono z uzyciem rozpuszczalnika
polarnego (dichlorometan), drugg ekstrakcje wykonano z wykorzystaniem rozpusz-
czalnika niepolarnego (heksan). Otrzymane ekstrakty zat¢zono, dodano wtasciwe
rozpuszczalniki i tak przygotowane probki chromatograficzne poddano analizie
z wykorzystaniem chromatografu gazowego wyposazonego w detektor masowy.

Osady zostaly ocenione pod katem analizy pierwiastkowej, wykonanej przy
uzyciu techniki spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(EDS, aparat EDAX Ametek), oraz analizy mikroskopowej do okreslenia ryzyka
skazenia mikrobiologicznego (Mikroskop BX53M, Olympus).

Analize pierwiastkowa wykonano zaréwno pod katem jakosciowym, jak i ilo-
$ciowym. Dla osad6éw zrobiono zdjgcia i badania dla calego obrazu prébki oraz dla
numerowanych elementdw czastek, ktérym przypisano odpowiedni sktad chemiczny.

Na potrzeby analizy mikroskopowej wykonano nieutrwalane preparaty nie-
barwione i analizowano, stosujac mikroskop BX53M, Olympus w swietle przecho-
dzacym w technice jasnego pola z wykorzystaniem obiektywéw o powiekszeniu
10x, 20x 1 40x.

3. Wyniki badan oraz ich analiza

3.1. Wyniki badan skladu chromatograficznego osadow z fazy wodnej

Jak wspomniano, ekstrakty uzyskane podczas ci$nieniowej ekstrakcji cieczowej
badanych osadéw przy uzyciu rozpuszczalnika polarnego (dichlorometan) i nie-
polarnego (heksan) poddano analizie z uzyciem chromatografii gazowej z detekcja
mas (GC-MS).
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Wydajnos¢ procesu ekstrakeji z uzyciem ww. rozpuszczalnikow zostata przedsta-
wiona w tabeli 2. Przyblizone i szczegétowe sktady ekstraktéw uzyskanych z osadéw
znajduja si¢ w tabelach 3-6. Celem tych badan byla analiza zwigzkéw wchodzacych
w sktad osadéw potwierdzajaca ich oddzialywanie z woda i/lub rozpuszczalnych
w fazie wodnej, jak réwniez scharakteryzowanie substancji, ktore kumuluja si¢ w tej
fazie podczas magazynowania paliwa.

TABELA 2

Wydajno$¢ procesu ekstrakeji dla osadéw przy uzyciu rozpuszczalnika polarnego i niepolarnego

Wydajno$¢ ekstrakeji
Badana probka Rozpuszczalnikiem Rozpuszczalnikiem
polarnym dichlorometanem niepolarnym heksanem
[% m/m] [% m/m]
Osad 1 20,0 1,1
Osad 2 58,5 13,5

TABELA 3

Przyblizony sklad ekstraktow z podzialem na grupy zwiazkéw — ekstrakcja rozpuszczalnikiem
niepolarnym (heksan)

Sktad prébek
Badana probka Osad 1 Osad 2
[% m/m] [% m/m]
alkany, cykloalkany 42,1 64,5
metylowe pochodne alkanéw — 35,5
ftalany 10,8 —
estry metylowe kwasow, np. linolowego lub oleinowego 47,1 —
TABELA 4

Przyblizony sklad ekstraktow z podzialem na grupy zwiazkéw — ekstrakcja rozpuszczalnikiem
polarnym (dichlorometan)

Sktad prébek
Badana prébka Osad 1 Osad 2
[% m/m] [% m/m]
alkany, cykloalkany 13,7 2,6
metylowe pochodne alkanéw 2,4 1,1
ftalany 0,8 0,4
estry metylowe kwasow, np. linolowego lub oleinowego 33,5 —
inne zwigzki 49,6 95,9
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TABELA 5

Szczegotowy skiad ekstraktow z podzialem na grupy zwiazkow — ekstrakeja rozpuszczalnikiem

niepolarnym (heksan)

Sktad probek
Zidentyfikowany zwigzek Osad 1 Osad 2
[% m/m] [% m/m]
pentadekan — 9,4
heksadekan — 18,8
2,6,10-trimetylopentadekan — 13,5
heptadekan 8,5 24,2
2,6,10,14-tetranetylopentaden lub 2,6-dimetyloheptadekan — 12,6
oktadekan 10,7 12,1
2,610,14-tetrametyloheksadekan — 9,4
nonadekan 7,5 —
ftalan dibutylu lub ftalan butyloizobutylowy 10,8 —
eikosan 15,4 —
ester metylowy kwas.u linplowegoz tmnsj9,1‘2—oc?adecadienoic 6.3 —
acid methyl ester lub cis-9,cis-12-octadecadienoic acid methyl ester ’
ester metylowy kwasu: 9-octadecadienoic acid methyl ester (E) —
lub 8- octadecadienoic acid methyl ester, lub 9-octadecadienoic 40,8
(Z)-acid methyl ester (ester kwasu oleinowego)
TABELA 6

Szczegdtowy sklad ekstraktow z podziatem na grupy zwigzkow — ekstrakcja rozpuszczalnikiem

polarnym (dichlorometan)

Skiad probek

Zidentyfikowany zwigzek @sad 1 ©sad 2

[% m/m] [%9m/m]
metenamina — 3,6
pentadekan — 0,3
heksadekan 1,1 0,8
heptadekan 2,0 0,9
7,9-imetyloheksadekan — 0,4
2,6,10,14-tetrametylopentadekan 0,9 0,4
oktadekan 3,8 0,4
2,6,10,14-tetrametyloheksadekan 1,5 0,3
nonadekan 2,2 —
ftalan dibutylu 0,8 0,4
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cd tab. 6

eikosan 2,1 0,2
ester metylowy kwasu linolowego: t.rans.-9,lg-octadecadienoic L6 —

acid methyl ester lub 8,11- octadecadienoic acid methyl ester ’

ester metylowy kyvasu: 9—f)ctadecadien0ic acid methyl estgr (E) lub 82 —

9-octadecadienoic (Z)-acid methyl ester (ester kwasu oleinowego) ’

kwas 9,12-oktadekadienowy 1,7 —

kwas trans-9-oktadecenowy lub 14-pentadecenowy 16,2 —

trikosan 2,5 —

inne zwigzki 55,4 92,3

W celu okreslenia zrédta pochodzenia poszczegolnych zwiazkow/ grup zwigzkow
przeprowadzono analize poréwnawczg dotyczaca handlowych dodatkéw i kompo-
nentéw oleju napedowego.

3.2. Wpyniki badan skladu chromatograficznego dodatkéow
uszlachetniajacych i biokomponentu

Oznaczenie skfadu chromatograficznego (GC-MS) wykonano dla dostepnych
na rynku probek biokomponentu oraz dodatkéw uszlachetniajacych stosowanych

do oleju

napedowego, jak wskazano ponizej:

Prébka ,,BIO” — biokomponent

Prébka ,,P” — pakiet dodatkéw uszlachetniajacych

Probka ,,D” — dodatek polepszajacy wlasciwosci niskotemperaturowe
Prébka ,,C” — dodatek zwigkszajacy liczbe cetanowa

Prébka ,,B” — biocyd.

Przyblizone i szczegétowe sklady ekstraktow uzyskanych z dodatkéw i biokom-
ponentu przedstawiono w tabelach 7-8.

TABELA 7

Przyblizony skiad ekstraktéw z podzialem na grupy zwigzkéw — ekstrakcja rozpuszczalnikiem

niepolarnym (heksan)

Sktad probek

Badana probka BIO” P” D C B
[% m/m] | [% m/m] | [%m/m] | [% m/m] | [% m/m]

zwigzki alifatyczne fancuchowe
i cykliczne

0,34 0,24 14,37 48,95 —

estry kwasow ttuszczowych 97,52 0,23 0,84 10,12 —

pochodne fenolu — 16,57 — 0,29 —
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cd tab. 7
ketony — — — 0,22 —
alkohole — — 0,02 3,25 —
:;i:):lll(l)gti;(rzi;i:niowe weglowodory — 5,35 5,40 13.85 —
pochodne furanéw — 0,20 — — —
benzen i pochodne — 58,48 57,25 — —
aminy i amidy i pochodne — 7,20 21,91 — —
pochodne imidazolu — — — — 64,70
pochodne morfoliny — — — — 20,36
inne zwigzki 2,14 11,73 0,21 23,32 14,94

TABELA 8
Przyblizony sklad ekstraktow z podziatem na grupy zwigzkow — ekstrakcja rozpuszczalnikiem
polarnym (dichlorometan)

Sktad probek
Badana prébka _BIO” P D C B
[% m/m] | [%m/m] | [%m/m] | [% m/m] | [% m/m]

IZ\év;lzlzllélz Izlliifatyczne tanicuchowe 0.35 0.25 55 46,66 —
estry kwasow tluszczowych 98,71 2,84 1,81 17,15 —
pochodne fenolu 0,15 5,82 - — -
ketony — — — 0,22 —
alkohole — — 0,69 1,91 —
;\;f:gsti;zi::niowe weglowodory — 6.79 5.35 . —
pochodne furanéw — — 0,07 0,78 —
benzen i pochodne - 70,68 63,57 — -
aminy i amidy i pochodne — 0,31 15,98 0,73 —
pochodne imidazolu — — — — 62,22
pochodne morfoliny — — — — 22,33
inne zwigzki - 13,31 7,03 32,55 15,45
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W osadzie 1 z fazy wodnej pochodzacej ze zbiornika z przechowywanym han-
dlowym olejem napedowym zawierajacym biokomponent zidentyfikowano zwiazki
typowe dla paliwa i dodatkéw uszlachetniajacych (alkany, cykloalkany, metylowe
pochodne alkanéw). Obecnos¢ estrow metylowych i kwaséw tluszczowych moze
sugerowac degradacje biokomponentu i/lub dodatkéw je zawierajacych. W osadzie
zidentyfikowano ftalany, ktorych pochodzenie jest nieznane. Niektore badania [33]
wskazuja na ich uzycie jako dyspergatoréw wspomagajacych dziatanie dodatkow
polepszajacych wlasciwosci niskotemperaturowe/ przeptywowe.

W osadzie 2, uzyskanym z fazy wodnej pobranej z dna zbiornika z olejem
napedowym o polepszonych wiasciwos$ciach niskotemperaturowych, stwierdzono
obecno$¢ zwigzkow alifatycznych i ich metylowych pochodnych, zwigzkéw cyklicz-
nych oraz ftalanéw, co sugeruje reakcje zachodzace w paliwie i mozliwo$¢ degradacji
sktadnikéw do form rozpuszczalnych w wodzie.

Pozostate zwigzki w obu osadach nie ulegly rozpuszczeniu zaré6wno w roz-
puszczalniku polarnym, jak i niepolarnym, co uniemozliwito ich zidentyfikowane
z uzyciem wspominanej techniki analitycznej.

3.3. Wyniki badan skladu pierwiastkowego

Rezultaty badan dla osadu 1 przedstawiono na rysunkach 6 i 7 oraz w tabeli 9.
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Rys. 7. Badania sktadu osadu 1 w réznych punktach — po lewej probka 1A i po prawej probka 1B

TABELA 9
Wyniki badan dla osadu 1 w wybranych punktach wskazanych na rysunku 8

Prébka 1 plc‘:éaglia 1—1B [ 2—1B [3—1B|4—1B |1—1A |2—1A [ 3—1A
Pierwiastek | [% m/m] | [% m/m] | [% m/m] | [% m/m] | [% m/m] | [% m/m] | [% m/m] | [% m/m]
C 70,11 73,44 64,10 61,38 66,92 38,99 71,06 41,60
(0] 21,85 16,86 19,82 14,55 20,73 30,20 20,58 25,69
Na 0,91 0,82 0,39 5,80 0,43 4,56 0,93 0,79
Mg 0,07 — — — 0,31 — — —
Al 1,06 1,17 1,14 0,52 1,58 6,03 1,61 1,87
Si 1,67 3,03 10,35 0,82 5,80 18,36 1,17 28,33
P 0,16 — — — 0,10 — _ _
S 1,40 1,54 1,37 13,41 0,57 0,64 1,29 0,45
Cl 1,06 0,94 1,24 0,47 0,71 0,32 1,17 0,32
K 0,45 1,10 — 1,20 0,39 0,27 0,42 0,22
Ca 0,41 0,37 0,43 1,06 0,20 0,19 0,57 0,33
Fe 0,85 0,73 1,15 0,79 2,24 0,45 1,21 0,39

Wyniki badan dla osadu 1 potwierdzaja wystepowanie materii organicznej
pochodzacej z degradacji paliwa oraz biokomponentu (wegiel, tlen). Istotng infor-
macja jest obecnos¢ pierwiastkow wskazujacych na procesy korozyjne zachodzace
w zbiorniku, tj. glinu oraz zelaza, co bylo spowodowane brakiem mozliwo$ci odwad-
niania fazy wodnej z dna. Mozna tez przypuszcza¢, ze wolna woda byta nosnikiem
wielu zwiazkow zawierajacych oznaczane pierwiastki, co przyspieszalo zaréwno
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reakcje korozyjne przy kontakcie wody z powierzchnig metalowg zbiornika, jak
i reakcje zmydlania przy hydrolizie estrow kwasow ttuszczowych. Obecnos¢ krzemu
wskazuje nie tylko na pochodzenie z zanieczyszczen mechanicznych, ale przypusz-
czalnie z dodatku antypiennego, zawierajacego w swojej budowie ten pierwiastek.
Stezenie siarki w osadzie rowniez przekracza zawarto$¢ dopuszczalng w oleju
napedowym (obecnie max. 10 mg/kg, wg PN EN 590), co sugeruje jej kumulacje
w zwigzkach sedymentujacych z fazy paliwowej powstajacych np. z utleniania paliwa
do fazy wodnej lub na granice faz (woda/paliwo) [34]. Obecnos¢ wielu pierwiastkow
w fazie wodnej zmienia jej wlasciwosci, co prowadzi do wtérnych reakcji.

Badania dla osadu 2 przedstawiono na rysunkach 8 i 9 oraz w tabeli 10. W osa-
dzie tym potwierdzono podobny zestaw pierwiastkéw co w osadzie 1, pomimo tego,
ze faza wodna byla systematycznie usuwana z dna zbiornika.
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TABELA 10
Wryniki badan dla osadu 2 w wybranych punktach wskazanych na rysunku 10
Probka 2 Catosé 1-2A 2-2A 3-2A
Pierwiastek [% m/m] [% m/m] [% m/m] [% m/m]
C 72,19 72,92 68,71 64,40
O 24,14 22,22 19,65 20,11
Na 0,26 — 1,71 0,08
Mg — — — —
Al 0,47 0,55 0,64 0,62
Si 1,57 3,96 1,36 13,93
P _ _ _ _
S 0,53 — 3,70 0,40
Cl 0,39 0,35 0,45 0,35
K 0,08 — 3,77 0,11
Ca 0,09 — — —
Fe 0,29 — — —

Wyniki badan dla osadu 2 réwniez potwierdzaja wystepowanie materii orga-

nicznej pochodzacej z rozkladu paliwa (wegiel, tlen). Pomimo ze zbiornik mial
techniczne mozliwo$ci odwodnienia, zdiagnozowano obecno$¢ pierwiastkow
pochodzacych z proceséw korozyjnych, tj. glinu oraz zelaza. Obecnos¢ krzemu
wskazuje na obecno$¢ zanieczyszczen mechanicznych oraz degradacje/sedymentacje
dodatku antypiennego. Stezenie siarki w osadzie réwniez przekracza dopuszczalng
zawarto$¢ w oleju napedowym, co sugeruje jej kumulacje w zwigzkach pochodzacych
z fazy paliwowej. Obecnos¢ wielu pierwiastkow w badanej fazie wodnej wskazuje
na wystepowanie wtornych reakcji, nawet w krétszych czasach kontaktu z paliwem,
gdzie jest techniczna mozliwosci usuwania wody ze zbiornika.

3.4. Wryniki badan mikroskopowych

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe dla osadu 1 wskazywaly na obec-
nos¢ w preparatach znacznych ilosci nitkowatych struktur widocznych w calym
polu widzenia. Struktury te mogly by¢ pofragmentowanymi strzgpkami grzybow
i plesni i/lub ogdlnie pofragmentowanymi czesciami biofilmu, §wiadczacego o byt-
nosci mikroorganizmoéw (rys. 10).
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Rys. 10. Zdjecia mikroskopowe osadu 1 (powigkszenie 20x)

Przeprowadzone obserwacje mikroskopowe dla osadu 2 wskazywaly na obecnos¢
w preparatach wody w postaci rozproszonych kropel — trwalej emulsji (rys. 11).

Rys. 11. Zdjecia mikroskopowe osadu 2 (powigkszenie 20x)

Rézny czas przechowywania, odmienny charakter paliwa w zbiornikach, jak
réwniez czgstotliwosci ich odwadniania maja wpltyw na rozwdéj mikroorganizmow
obecnych w fazach wodnych.

4. Podsumowanie i wnioski koncowe

W przeprowadzonych badaniach faz wodnych pozyskanych z warstw dennych
zbiornikéw z magazynowanym olejem napedowym o réznej zawartosci biokompo-
nentu oraz dodatkéw uszlachetniajacych potwierdzono oddziatywanie wolnej wody
obecnej na dnie zbiornikéw ze sktadnikami paliwa, zaréwno w procesach krétko-,
jak i dlugotrwatego przechowywania.
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Wyniki uzyskanych badan wskazuja, ze:

a) Obecnos¢ wody jako osobnej fazy sprzyja procesom wzajemnego rozpusz-
czania weglowodoréw i wody w warunkach temperaturowych panujacych
w zbiornikach magazynowych oleju napedowego;

b) W badanych osadach uzyskanych z dennej fazy wodnej obecne sg zwiazki
$wiadczgce o degradacji biokomponentu i/lub dodatkéw uszlachetniajacych
zawierajacych w swojej budowie kwasy ttuszczowe w obecnosci wody jako
osobnej fazy;

c) W uzyskanych osadach wystepuja zwiazki, ktére nie ulegty rozpuszczeniu
zaréwno w rozpuszczalniku polarnym, jak i niepolarnym; ich identyfikacja
wymaga dalszych badan; dodatkowo stwierdzono przekroczone zawartosci
siarki (powyzej 10 mg/kg dopuszczalne w oleju napedowym), ktére swiadczg
o kumulacji tych zwigzkéw w badanych prébkach;

d) W osadach wystepuja substancje, ktdre swiadcza o degradacji innych
dodatkéw uszlachetniajgcych, np. antykorozyjnych, antypiennych czy tez
poprawiajacych wlasciwosci niskotemperaturowe;

e) Woda sedymentujaca na dno zbiornika z magazynowanym olejem nape-
dowym moze zawiera¢ rozpuszczalne sole pochodzace z proceséw produk-
cyjnych, kondensacji wody z paliwa (w wyniku zmian temperatury) czy tez
procesow korozyjnych, co wptywa na zwiekszong podatnos¢ sktadnikow
paliwa na oddzialywanie wody.

f) Obecnos¢ mikroorganizméw zostala stwierdzona w fazie wodnej pocho-
dzacej ze zbiornika z olejem napedowym zawierajacym biokomponent,
o wyzszym poziomie dodatkow uszlachetniajacych i dluzszym czasie
przechowywania w poréwnaniu do oleju napedowego o polepszonych
wlasciwosciach niskotemperaturowych, co wskazuje na realne zagrozenie
rozwoju skazenia mikrobiologicznego przy obecnosci wolnej wody.

Biorac pod uwage wyniki badan, woda obecna w zbiornikach magazynujacych

olej napedowy powinna by¢ bezwzglednie eliminowana do jak najnizszego poziomu,
co pozwoli na ograniczenie wzajemnego oddzialywania szczegdlnie w obecnosci
wody jako osobnej fazy. Ograniczenie to umozliwi skuteczne i efektywne dziatanie
dodatkow uszlachetniajacych oraz zapobiegnie rozktadowi komponentéw paliwa.
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Analysis of sediment from bottom water in tanks with stored diesel oil

Abstract. In this study, the bottom water obtained from short- and long-term storage diesel oil tanks
was ex-amined in order to determine the substances that indicate the interaction of water with fuel
components. The actual water phases obtained from tanks with standard diesel oil and with improved
low-temperature proper-ties, with the current level of biocomponent and fuel additives were used
for the research. The sediments formed as a result of water evaporation were subjected to qualitative
and quantitative tests, and the obtained results were compared with the composition of commercially
available additives and a biocomponent. The test results indicated the presence of hydrocarbons,
additives, microorganisms and compounds unidentified in the conducted tests, which confirmed the
interaction of fuel components with the water phase in tanks with stor-age diesel oil.

Keywords: Solubility of hydrocarbons, bottom water, fuel storage tanks, fuel additive
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