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Streszczenie. W opracowaniu przedstawiono wpltyw wody na jakos¢ oleju napedowego, w tym oddzia-
tywania chemiczne zachodzace pod wplywem jej obecnoséci w paliwie. Dokonano analizy zagadnien
oczyszczania oleju napedowego z wody (1. jej separacji z paliw) przy obecnie stosowanych materiatach
filtracyjnych. Zaprezentowano mozliwosci poprawy efektywnosci procesu usuwania zanieczyszczenia
wodg poprzez zastosowanie filtrow z materialéw grafenowych — na podstawie badan wykonanych
wezesniej dla innych rodzajow paliw. Dodatkowo wskazano wlasciwosci bakteriobdjcze zwigzkow
grafenu, ktdre wskazujg na mozliwosci zwalczania skazenia mikrobiologicznego paliw pojawiajacego
sie w obecnosci wody.
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1. Wprowadzenie

W wyniku dazenia branzy paliwowej do zréwnowazonego rozwoju, wysokiej
czystosci i wydajnosci kompozycja dzisiejszych olejow napedowych jest coraz bardziej
ztozona i zawiera znaczne ilosci dodatkéw (substancje uszlachetniajace dodane do
paliw w niewielkich ilo$ciach powodujace poprawe parametréw uzytkowych). Taka
réznorodnos¢ jest powodem powstawania calkowicie nowych zjawisk wystepujacych
przy zmianie skfadu paliwa. Nalezy je wzig¢ pod uwage, aby utrzymac jakos¢ paliw
na zalozonym poziomie w okresie wytwarzania, dystrybucji oraz uzytkowania.
W szczegolnosci paliwa zawierajace biodiesel (estry metylowe wyzszych kwasow
tluszczowych) wytwarzany z olejow roélinnych, a takze z odpadowych olejow
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i thuszczow zwierzecych stwarzaja wyzwania w skutecznym oddzielaniu wody
z powodu niskiego napiecia miedzyfazowego (interfacial tension — IFT) i zdolnosci
tego paliwa do mieszania si¢ z woda [1].

Olej napedowy, na swej drodze z miejsca produkgji (rafinerii) do miejsca doce-
lowego (uzytkownika koncowego), moze by¢ transportowany systemem rurociagéw,
cysternami kolejowymi i autocysternami, jak réwniez droga wodng (np. w handlu
migdzypanstwowym). W procesie dystrybucji paliwa dodatkowo podlegaja czestym
przeladunkom oraz przechowuje si¢ je w zbiornikach (zaréwno naziemnych, jak
i podziemnych), gdzie sa wystawione na dziatanie atmosfery (wilgotnego powie-
trza), co przy dobowych zmianach temperatury moze powodowa¢ kondensacje¢ pary
wodnej i skutkowac zwiekszeniem jej zawartosci, co w zaleznosci od skali zjawiska
w wymierny sposob moze obnizy¢ jakos¢ paliwa [2].

Ponadnormatywna zawarto$¢ wody w oleju napedowym (>> 200 ppm) przy-
spiesza jego degradacje i obniza sprawno$¢ spalania, co powoduje wzrost emisji do
otoczenia weglowodorow i tlenku wegla [3], stanowi istotng przeszkode w uzyskaniu
najlepszych osiagdw, a takze moze powodowac korozje i obnizenie trwalosci ele-
mento6w silnika [2]. Poza oczywistymi aspektami ekologicznymi i ekonomicznymi
wynikajacymi z powstawania toksycznych produktéw spalania, podwyzszona
zawarto$¢ wody moze rowniez powodowac zatykanie filtra paliwa, gromadzenie
si¢ osadow we wtryskiwaczu, a nawet rozwdj bakterii w poktadowych i duzych
magazynowych zbiornikach paliwa [4].

Celem artykulu jest oméwienie wptywu wody na dziafanie filtréw paliwa oraz
przedstawienie nowych materialéw filtracyjnych, ktére moga wyznaczy¢ kierunek
w separacji niepozadanych zanieczyszczen z oleju napedowego.

2. Oddzialywanie wody w filtracji oleju napedowego

Zatykajace sie filtry paliwowe stosowane w dystrybutorach stacji paliw czy tez
w przemysle motoryzacyjnym nie sg zjawiskiem niezwyklym; proces zatykania naste-
puje poprzez wychwytywanie zanieczyszczen, a tym samym spelniajg one funkcje, do
ktorej zostaly przeznaczone. Jednak proces szybkiego zatykania sie filtrow paliwowych
jest rzadko, jesli w ogdle, powodowany przez duze stezenie typowych mechanicznych
zanieczyszczen [5]. Wyjatek stanowi zly stan paliwowych ukladéw przesytowych
lub dystrybucyjnych, ktére moga czasami przenosi¢ ogromne obcigzenie twardych
zanieczyszczen stalych (np. produkty korozji, pozostatosci pomontazowe). Szybkie
zatykanie si¢ filtra jest prawie zawsze spowodowane znacznym wzrostem zawartosci
czastek stalych o wielkosci ponizej 4 um, zwigzanym z problemami chemicznymi
paliwa (reakcje chemiczne zmieniajace sktad lub parametry fizykochemiczne) lub
warunkami §rodowiskowymi jego przechowywania [5].
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Jako przyktad wptywu warunkow srodowiskowych mozna poda¢ olej nape-
dowy ,,pracujacy” w niskich temperaturach — wraz z obnizeniem temperatury
i osiggnieciem punktu zmetnienia w paliwie wytracaja si¢ widoczne state woski
(100-300 um). W temperaturze zblizonej, ale powyzej tego punktu woski zaczynaja
si¢ formowac, nie powodujac widocznego zmetnienia paliwa. Transport olejow
napedowych w stanie, w ktdrym woski (wyzsze weglowodory nasycone) zaczynaja
sie formowa¢, mimo braku widocznego nieuzbrojonym okiem zmetnienia, moze
skutkowa¢ zatykaniem si¢ wysokowydajnych filtréw paliwa, co w konsekwencji
moze utrudni¢ transfer paliwa, a nawet spowodowa¢ unieruchomienie sprzetu
[5]. Ochrong przed tego rodzaju zjawiskiem zapewniaja dodatki poprawiajace
wlasciwosci niskotemperaturowe, jednak aby uzyska¢ optymalng skutecznosé,
muszg by¢ wstepnie odpowiednio zmieszane z cieplym paliwem, w przeciwnym
razie moga pozostac nierozpuszczone i blokowac filtry. Przy prawidlowym stoso-
waniu dodatki pozwalajg zachowa¢ ptynnos$¢ paliwa przy niskich temperaturach
otoczenia [5].

Z chemicznego punktu widzenia najczesciej na filtrach mozna znalez¢ pro-
dukty starzenia si¢ paliw (w tym powstajace w reakcji z woda), do ktérych mozna
zaliczy¢ m.in.:

— produkty hydrolizy dodatkéw antypiennych (na bazie zwigzkéw krzemu),
ktérych rozpad moze skutkowac zwiekszonym pienieniem oleju napedo-
wego;

— aminokarboksylany powstajace z organicznego dodatku aminowego do
paliwa (chemia na bazie azotu), wody i popularnego dodatku bedacego
inhibitorem korozji;

— karboksylany metali powstajace z soli metali, wody o niskim pH i dodatku
inhibitora korozji, a objawiajace sie ogromnym wzrostem zawartosci bardzo
drobnych czastek (mniejszych niz 4 um);

— gliceryne i inne produkty uboczne produkcji biodiesla (monoacyloglicerole,
glukozydy steroli rodlinnych), ktére moga tworzy¢ ciala stale i zatykac filtry,
gdy wzrasta zawarto$¢ wody w paliwie i/lub paliwo sie ochfadza [5].

Powstate substancje powoduja znacznie szybsze blokowanie filtra, a ich obecnos¢
jest konsekwencja obecnosci wody, z ktdra paliwo ma kontakt — stopien degradacji
uzalezniony jest od sktadu chemicznego paliwa oraz zawartosci wody. Czynnikiem
umozliwiajagcym kontrole wspomnianego procesu starzenia (zapobieganie niepozg-
danym reakcjom chemicznym) jest jak najszybsze doprowadzenie zawartosci wody
w ukladzie do wartosci normatywnych.
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Filtry klasyczne

Usuwanie (separacja) wody z oleju napedowego odbywa sie za pomoca filtra.
Paliwo przeptywa w nim przez material filtrujacy, ktdrego wydajnos¢ zalezy od whasci-
wosci emulsji (wielkos¢ kropelek wody, stezenie wody, napigcie miedzyfazowe (IFT)
itp.), wlasciwosci mediéw filtracyjnych (rozmiar poréw, zwilzalnos¢, struktura wie-
lowarstwowa itp.), a takze warunkow pracy (predkos¢ czolowa, temperatura itp.) [1].

Do procesu filtracji réznych cieczy, w tym paliw, szeroko stosowane sa mate-
rialy z wldkniny filtracyjnej. Widkniny (o strukturze grubego papieru) sg silnie
porowate i sktadajg si¢ z kierunkowo lub losowo ulozonych wtékien, ktére w zalez-
nosci od $rednicy moga zapewni¢ duzg powierzchnig stala do wychwytywania
zanieczyszczen ze strumienia plynu (np. w postaci plis). Jednym z atrakcyjnych
aspektow wloknin jest zdolnos¢ do modyfikowania ich struktury podczas wytwa-
rzania, w celu modulowania porowatosci, wymiaréw widkien, orientacji widkien,
rozkladu rozmiaru poréw i wewnetrznej przepuszczalnosci. Widkniny stosowane
jako materialy barierowe w filtrach wstepnych maja zwykle wyzsza porowatos¢ niz
wtdrne tkaniny filtracyjne [6].

Filtry koalescencyjne a usuwanie wody

W nowoczesnych aplikacjach stosuje si¢ zaawansowang technologie filtracji
zwang filtracja koalescencyjna, ktéra obejmuje wielowarstwowe media filtracyjne
oraz wiele etapow filtracji i separacji w celu laczenia drobnych kropel wody w wiek-
sze, czego konsekwencja jest jej tatwiejsze usuniecie z paliwa [4].

Wspomniana zmiana sktadu paliwa wplywa na posta¢ wody w oleju napedowym
i przebieg procesu filtracji. Zgodnie z obowigzujacymi wymaganiami jakosciowymi
obecnie dostepny jest olej napedowy o niskiej zawartosci siarki (< 10 ppm m/m)
[8]. W takim paliwie dla lepszej smarnosci stosowane s3 wyzsze (w poréwnaniu do
bazowego oleju napedowego) dawki dodatkéw zawierajacych surfaktanty, co pro-
wadzi do zmniejszenia wielkosci kropelek wody w paliwie i zwiekszenia stabilnosci
emulsji olej napedowy—woda [4]. Wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaréw kropel
wody zmniejsza si¢ tendencja do ich osadzania na materiale filtrujacym i faczenia
w duze krople wody w celu sedymentacji grawitacyjnej na dnie filtrow [4]. Ponadto
zwilzalno$¢ materiatéw filtracyjnych, czyli decydujacy czynnik wplywajacy na
koalescencje kropelek wody, zmienia sie, poniewaz surfaktanty z oleju napedowego
adsorbuja si¢ na powierzchni mediéw filtracyjnych, utrudniajac naturalny proces
separacji [3].

Srodek koalescencyjny z wtdkniny w filtrze do oddzielania wody mozna uzna¢
za serce filtra. Jego funkcja jest wychwytywanie kropelek wody o malej (w skali
milimetrowej i mikronowej) $rednicy z gléwnego strumienia paliwa i ulatwianie
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ich koalescencji w celu utworzenia wigkszych kropelek, ktore sa tatwiejsze do
oddzielenia przez czynnik barierowy filtra. Ta funkcjonalno$¢ moze by¢ trudna
do utrzymania, jesli zawarto$¢ wody w paliwie jest wysoka, a kropelki wody sa
albo bardzo male, albo stabilizowane w paliwie w postaci emulsji. Wspomniana
wlasciwos¢ dotyczy coraz czgsciej oleju napedowego zawierajacego biokompo-
nenty. Czasteczki biodiesla majg budowe typu R-C-O, co czyni je amfifilowymi
(posiadajacymi jednoczes$nie wlasciwosci hydrofilowe i hydrofobowe) i zdolnymi
do wigzania wilgoci z otaczajacego powietrza. Ich obecnos¢ zmniejsza napigcie
miedzyfazowe (IFT) wody i biodiesla w taki sam sposéb jak srodka powierzchniowo
czynnego (surfaktantu). Obecnos¢ biodiesla skutkuje zatem wyzsza zawarto$cia
wody i stabilizacjg jej kropelek o znacznie mniejszej srednicy w poréwnaniu do
tych obecnych w bazowym oleju napedowym. Ponadto obecnos¢ biodiesla moze
wplywa¢ na napigcie powierzchniowe wldkien w filtrze, co moze potencjalnie
niekorzystnie wptywac na dzialanie osrodka koalescencyjnego [6].

Czasteczka wody, ze wzgledu na nieréwnomierny rozklad elektronéw, jest
czasteczky polarng, w przeciwienstwie do czasteczek zwiazkéw tworzacych olej
napedowy. Stad bazowy olej napedowy rozpuszcza si¢ w wodzie bardzo nieznacznie
— s3 to praktycznie dwie ciecze niemieszajace si¢ ze sobg (dopuszczalna zawarto$¢
wody maks. 200 mg/kg). Biodiesel jest bardziej higroskopijny niz bazowy olej
napedowy i wykazuje powinowactwo z woda ze wzgledu na obecnos¢ estréw alki-
lowych i nienasycong strukture czasteczkowg — skutkuje to naturalng tendencja
do utrzymywania si¢ zwigkszonej zawartosci wody w paliwie (rys. 1).
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Rys. 1. Wz6r chemiczny biodiesla (estry metylowe wyzszych kwasow tluszczowych),
R — grupy alkilowe wyzszych kwasow tluszczowych

Konsekwencja chemicznej budowy czystego biodiesla byto ustanowienie wyz-
szego progu dopuszczalnej zawartosci wody (maks. 500 mg/kg). Wedlug badan [6]
zdolnos¢ czystego biodiesla do rozpuszczania wody moze wynosi¢ nawet wiecej niz
1300 mg/kg (przy ciaglym kontakcie z woda przez ponad 24 h [6]).

Wytworzone kropelki wody poruszajace si¢ w emulsji w miare uptywu czasu
adsorbuja na swej powierzchni czasteczki srodkéw powierzchniowo czynnych
z paliwa. W nastepstwie zblizania si¢ dwdch kropel do siebie warstwa fazy pali-
wowej miedzy nimi staje sie ciensza, czego konsekwencja jest obnizenie w niej
zawartosci srodka powierzchniowo czynnego. W obszarze tym dostepnych jest
wiec mniej czasteczek srodka powierzchniowo czynnego, ktére moga by¢
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adsorbowane przez kropelki — w poréwnaniu z jego zawarto$cig w masie paliwa.
W konsekwencji napigcie miedzyfazowe (IFT) kropli w obszarze sasiadujacym z fil-
mem paliwa lokalnie wzrasta, podczas gdy reszta jej powierzchni charakteryzuje sie
nizszym napigciem powierzchniowym. Ta nieréwnowaga na powierzchni kropelek
tworzy gradient napiecia powierzchniowego (najwyzszy jest tam, gdzie warstwa
jest najciensza), co powoduje ruch otaczajacej cieczy (paliwa) zawierajacej wiecej
czasteczek srodka powierzchniowo czynnego w kierunku cienkiego filmu paliwa
pomiedzy dwiema kroplami. Zjawisko to znane jako efekt Gibbsa-Marangoniego
powoduje, ze surfaktanty sa przenoszone w obszar pomigdzy dwiema kroplami, co
skutkuje wytworzeniem odpornosci kropelek na koalescencje [6, 7].

Faza
olejowa

Faza wodna (krople wody)

dyfuzja surfaktanta

konwekgcja oleju

Faza wodna (krople wody)

Rys. 2. Efekt Gibbsa-Marangoniego [7]

Kiedy zdyspergowane kropelki osiagaja stan ustalony, w ktérym sg otoczone
przez $rodki powierzchniowo czynne, poruszajac sie w strumieniu paliwa, oddzia-
tuja réwniez na siebie nawzajem. Ze wzgledu na stabilizacje elektrostatyczng lub
steryczng zderzenie miedzy kropelkami moze zapoczatkowac drenaz i przerwanie
filmu paliwowego [6, 7].

Jednak warunki réwnowagi rzadzace oddzialywaniem surfaktantu z powierzch-
nig kropelek moga by¢ zaburzone, czego efektem jest koalescencja pod wpltywem
sit van der Waalsa i gradientu napiecia powierzchniowego. Spadek stezenia srodka
powierzchniowo czynnego na kropli o ksztalcie asferycznym jest najbardziej praw-
dopodobny, gdy kropelka oddzialuje z inng powierzchnig, taka jak wiokno w filtrze
lub w rzeczywistosci inng kropla. Gdy to nastapi, pojawia si¢ gradient napiecia
miedzyfazowego i lokalnie (na okreslonym obszarze powierzchni, na ktérym
brakuje srodka powierzchniowo czynnego) wystepuje zmiana warto$ci napiecia
powierzchniowego wody. Dlatego zdyspergowana kropelka bedzie mniej stabilna
w emulsji i bardziej gotowa do zainicjowania koalescencji [6, 7].
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Oddzielanie wody zdyspergowanej z oleju napedowego zawierajacego srodki
powierzchniowo czynne, jak réwniez zawierajacego biodiesel, w procesie sedymenta-
cji naturalnej (grawitacyjnej) jest silnie ograniczone. Kropelki o matych rozmiarach
charakteryzuja sie niska predkoscia osiadania, w zwiazku z czym do zwigkszenia
aglomeracji i zapewnienia ciagltego oddzielania zemulgowanej wody od paliwa
wymagane sg separatory wody z paliwa wykorzystujace przegrody i koalescencyjne
materialy widkninowe. Srodek koalescencyjny ma na celu zwigkszenie szybkosci
i skali tworzenia si¢ aglomeratéw, co prowadzi do tworzenia si¢ wiekszych kropelek,
ktére nastepnie mozna fatwiej usunac za pomoca siatki barierowej [6].

3. Nowe materialy filtracyjne

Wszelkie dzialania polegajace na uniemozliwieniu lub ograniczeniu kontaktu
paliw z wodg nalezy traktowac jako niezbedna profilaktyke. W ten sposdb mozna
wyeliminowa¢ pierwotne przyczyny zachodzenia niepozadanych reakcji chemicz-
nych, a co za tym idzie wydzielanie si¢ substancji, ktore moga wplynac na szybsze
blokowanie si¢ filtréw. Ze wzgledu na ograniczona mozliwos¢ sterylizacji i herme-
tyzacji proceséw wytworczo-transportowych konieczne jest takze opracowanie jak
najbardziej wydajnych wtérnych rozwigzan oczyszczania paliw z wody (na kazdym
etapie kontaktu) — rozwazenie nowego podejscia do materialow filtracyjnych.

Jedna z bardziej obiecujacych metod jest zastosowanie grafenu jako materiatu
filtracyjnego — co pokazalo badanie przytaczane w literaturze branzowej [9]. Wyko-
rzystano w nim tréjwymiarowe struktury grafenowe do selektywnego filtrowania m.in
gazu, wody i produktéw olejowych. W tym celu przygotowano trzy formy pianek
grafenowych, dostosowujac ich hydrofobowo$¢ poprzez obrébke powierzchniowa
(tj. grafen bez modyfikacji powierzchni; z powierzchnia poddang obrébce plazma
lub powierzchnig pokryta monowarstwa).

Schematy trzech réznych typow pianek grafenowych (na membranach niklo-
wych) stosowanych w doswiadczeniu jako filtry selektywne przedstawiono na
rysunku 3. Diagramy te pokazuja omnifilowa pianke grafenowa otrzymang przez
obrdbke powierzchniowg plazma (O,), hydrofobowa pianke grafenowa (bez modyfi-
kacji) i pianke omnifobowg z narastajacg monowarstwa — (heptadekafluoro-1,1,2,2
tetrahydrodecylo) trichlorosilanem (HDEF-S). W postaci zsyntetyzowanej grafen
strukturalny 3D (pristine graphen) jest hydrofobowy, ale obrébka plazma generuje
defekty na jego powierzchni, czynigc go omnifilnym (nieodpychajacym wody
i olejow). W przypadku struktury omnifobowej (odpychajacej zaréwno wode, jak
i oleje) grupy hydroksylowe (-OH) na powierzchni grafenu i grupa aktywna (tri-
chlorosilan — SiCl;) HDE-S tworzg wigzania kowalencyjne, z ktérych budowana
jest silna sie¢ siloksanowa. Te trzy rézne rodzaje pianki grafenowej umozliwiaja
selektywne filtrowanie gazow i/lub cieczy.
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Rys. 3. Ilustracja trzech réznych typéw grafenu bez zastosowania (z zastosowaniem) obrobki po-

wierzchniowej i ich wlasciwoéci selektywnego filtrowania: a — zdjecie tréjwymiarowej strukturalnej

pianki grafenowej o $rednicy 25,4 mm, b-d — obraz FE-SEM (mikroskop skaningowy wyposazony
w katode z emisja polowa) pianki grafenowej o $redniej $rednicy poréw 150-200 pum [9]
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Rys. 4. Wlasciwosci zwilzania filtréw omnifilowych (pianka grafenowa poddana obrdébce plazma O,),
hydrofobowych (niemodyfikowana pianka grafenowa) i omnifobowych (pianka grafenowa pokryta
monowarstwg HDF-S) do réznych cieczy [9]



Problemy separacji wody z oleju napedowego 51

Wihasciwosci zwilzania trzech tréjwymiarowych struktur grafenowych (podda-
nych obrébce plazma O,, niemodyfikowanej i z monowarstwa HDF-S) w stosunku
do wody, benzyny, nafty i oliwy z oliwek przedstawiono na rysunku 4. Wartos¢
$rednig i odchylenie standardowe obliczono z pigciu pomiaréw wykonanych dla
kazdej probki. Biorac pod uwage struktury i wyniki zwilzalnosci, wskazuje sie, ze:

— kat zwilzania wszystkich cieczy na piance grafenowej poddanej obrdbce

plazma O, wynosi 0°, co wskazuje na wlasciwosci omnifilne;
— kat zwilzania na niemodyfikowanym grafenie wynosi 107,9 +1,1°, co kon-
trastuje z 0° mierzonym dla benzyny, nafty i oliwy z oliwek. W zwigzku
z tym filtr jest hydrofobowy;

— grafen 3D pokryty monowarstwa HDE-S jest superhydrofobowy (143,2 +0,5°
kat zwilzania woda, ~ 35° wyzszy niz zmierzony dla niemodyfikowanego
grafenu), stanowi filtr omnifobiczny.
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Rys. 5. Mozliwoéci przenikania gazu, wody, benzyny, nafty i oliwy z oliwek przez omnifilne,
hydrofobowe i omnifobowe filtry grafenowe [9]
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Skutecznos¢ procesu separacji gazu/ wody/ substancji oleistych z uzyciem
omnifilnych, hydrofobowych i omnifobowych filtréw grafenowych zostata zbadana
w warunkach doswiadczalnych. Kazdy z analizowanych filtréw 3D (w postaci pianki)
zostal zamocowany mie¢dzy dwa elementy wykonane z polipropylenu (skladajace
sie w gérnej czgsci z lejka i w dolnej ze zlewki). Nastepnie wstrzyknieto czysty gaz,
wode i substancje oleiste zmieszane z barwnikiem w celu ulatwienia obserwacji
w gornej czesci zestawu (lejka). Nalezy podkresli¢, ze podczas procesu filtrowania
nie zostala zastosowana zadna sifa zewnetrzna (rys. 5).

Zgodnie z powyzszymi ilustracjami wnioski z eksperymentu sg nastgpujace:

— pianka grafenowa omnifilowa nie stanowi bariery dla zadnego z mediow

(gaz, woda i benzyna, nafta i oliwa z oliwek szybko przenikaja przez filtr);

— pianka grafenowa hydrofobowa stanowi doskonaly filtr pozwalajacy blo-

kowa¢ wode i jednocze$nie przepuszczaé benzyne, nafte i oliwe z oliwek;

— pianka grafenowa omnifobowa blokuje wszystkie plyny (wodg i oleje), nie

stanowi bariery dla gazéw.

Eksperyment przedstawia efekty filtrowania selektywnego — interakcji miedzy
rozpuszczalnikami a zmodyfikowanymi powierzchniami kazdego filtra; przy czym
czynniki wplywajace na penetracje przez material filtracyjny, takie jak struktura
pianki 3D, jej rozmiar i ksztalt poréw oraz wewnetrzne wlasciwosci rozpuszczalnikow,
traktuje si¢ jako efekt zbiorczy. Pozytywne wyniki sugeruja podjecie dalszych badan
nad funkcjonalizacja powierzchni grafenu (nadawanie jej wlasnosci specyficznych
dla danego zastosowania), ktdra moze by¢ dostosowana do rozwiazywania konkret-
nych probleméw zwigzanych z separacjg substancji z mieszanin, w szczegélnosci
obejmujacych wode zdyspergowang w paliwach.

4. Mikrobiologia w oleju napedowym

Wiele roznych rodzajéw mikroorganizméw moze wykorzystywac olej napedowy
zawierajacy biodiesel jako Zrédto pozywienia. Nalezg do nich rézne gatunki bakterii
i grzybow (obejmujace drozdze i plesnie) — tlenowce (zrédta wolnego tlenu niezbedne
do rozwoju), beztlenowce bezwzgledne (wzrost tylko przy calkowitym braku wolnego
tlenu), jak réwniez beztlenowce fakultatywne (wzrost zaréwno przy dostepnosci
tlenu, jak i jego braku). Podobnie jak inne formy zycia drobnoustroje, by przetrwac,
wymagaja obecnosci wody. Gromadzaca si¢ w dolnych punktach zbiornikéw pali-
wowych woda moze ulec zanieczyszczeniu mikrobiologicznemu. Aby uzmystowi¢
sobie, jak niewielkie ilo$ci wody sa wystarczajace dla ich wzrostu, nalezy wiedzie¢, ze
drobnoustroje te zwykle maja rozmiar od 0,5 do 3 pum, a zatem s3 na og6t mniejsze
niz 1/1000 grubosci typowego filmu wodnego. To wyjasnia, dlaczego nawet mate
plamy kondensacji na §cianach zbiornika sa wystarczajace do podtrzymania wzrostu.
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Zywe organizmy znajduja sic w powietrzu, a nawet w transportowanym paliwie, wiec
praktycznie niemozliwe jest utrzymanie petnej sterylnosci uktadu paliwowego. Pro-
ducenci z powodzeniem radzg sobie z zachowaniem jakosci paliw poprzez stosowanie
srodkow biobojczych (biocydow). Wymaga to jednak ciagtej kontroli skutecznosci
dozowania oraz odporno$ci mikroorganizméw na stosowane substancje. Wystar-
czy niewielkie zaniechanie w utrzymaniu infrastruktury systemow paliwowych,
aby doprowadzi¢ do nieproporcjonalnych efektéw skazenia mikrobiologicznego.
Skutki dzialania mogg sie r6zni¢ w zaleznosci od rodzaju, objetosci i masy mikro-
organizméw obecnych w systemie. Najbardziej rozpowszechnionymi metabolitami
wytwarzanymi przez spolecznosci drobnoustrojéw sa kwasy organiczne o niskiej
masie czasteczkowej. Co wiecej, drobnoustroje zyjace w wodzie na dnie zbiornika
zwykle wytwarzaja czasteczki podobne do detergentéw (tj. biosurfaktanty). Te bio-
surfaktanty przyczyniaja si¢ do wytworzenia odwrdconej emulsji wody w paliwie,
wprowadzajac ja do fazy paliwowej i utatwiajac drobnoustrojom dostep do zrédla
pozywienia, jakimi sg czasteczki paliwa [10].

Rys. 6. Biomasa na filtrze paliwowym [wlasne]

Zdecydowana wiekszo$¢ zanieczyszczen mikrobiologicznych w uktadach pali-
wowych znajduje si¢ w biofilmach ($cianki zbiornika, granica faz woda-paliwo).
Biofilmy to zlozone struktury lepkich, sluzowatych substancji polimerowych,
ktore zapewniajg siedlisko ochronne dla rozwoju mikroorganizméw. Ponadto sg
zazwyczaj w stanie dynamicznej stabilnosci, w ktérym masy komoérek sg usuwane,
tworzac skupiska biomasy w miar¢ wytwarzania nowego biofilmu. Te skupiska
mikroorganizméw lub ktaczki moga zatykac filtry lub inne mate otwory w ukladzie
paliwowym (rys. 6) [10].

Skuteczny proces usuwania wody z ukladéw paliwowych moze zmniejszy¢
zagrozenie zwigzane ze skazeniem mikrobiologicznym [10].
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Nalezy stwierdzi¢, ze wspomniane powyzej materialy grafenowe stosowane
do separacji wody z oleju napedowego maja jeszcze jedna zalete, a mianowicie
wykazujg réznorodne wilasciwosci bakteriobdjcze. Dzigki swojej budowie grafen
i jego pochodne posiadaja silne wlasciwosci antybakteryjne. Istnieje hipoteza, ze
do naruszenia integralnosci blony komoérkowej, a co za tym idzie $mierci bakterii
doprowadzono poprzez przerwanie tancucha oddechowego w blonie mitochon-
drialnej komorki podczas bezposredniego kontaktu z grafenem (na przewodniku
miedzianym i pélprzewodniku germanowym). Przerwanie tanicucha transportujacego
elektrony jest powodem szybkiego wyczerpania poziomu wewnatrzkomorkowego
ATP (adenozynotrifosforan — nukleotyd jako gléwny no$nik energii w komorkach)
i w konsekwencji $mierci komdrki. Wyniki badan przeprowadzonych z uzyciem
réznych podlozy o zréznicowanej zdolnosci przenoszenia tadunku sugeruja, ze
w niszczeniu komérek drobnoustrojéw nie uczestniczg reaktywne formy tlenu (ROS
— reactive oxygen species). Niszczenie drobnoustrojow jest wynikiem oddziatywania
elektronéw tancucha oddechowego komorki bakterii z grafenem, ktéry jest bardzo
dobrym akceptorem elektronéw [11, 12].

Zrozumienie, w jaki spos6b nanomateriaty oddzialuja z blonami komérkowymi
mikroroganizmoéw wigze si¢ z ich cytotoksycznoscia. Grafen i nanoarkusze tlenku
grafenu moga powodowa¢ degradacje wewnetrznej i zewnetrznej blony komor-
kowej i zmniejsza¢ ich zywotnos¢. Nanoarkusze grafenu moga przenika¢ do bion
komorkowych i usuwac z nich duze ilosci fosfolipidow ze wzgledu na silne interak-
cje dyspersyjne miedzy czasteczkami grafenu i lipidow. Ta destrukcyjna ekstrakeja
oferuje nowy mechanizm molekularnej podstawy cytotoksycznosci i dziatania
przeciwbakteryjnego grafenu [13].

Pomimo wielu osiggnie¢ w dziedzinie badan antybakteryjnych dla wigkszosci
materialéw na bazie grafenu stosuje si¢ glownie szczep Escherichia coli w bada-
niach testowych [14], dlatego bardzo wazne jest zbadanie materialéw z innymi
gatunkami patogennymi, aby wykaza¢ szeroki zakres dzialania bakteriobojczego, co
w przyszlosci pozwoli na zastosowanie materialow grafenowych do innych celéw,
np. paliw skazonych mikrobiologicznie. Wymaga to jednak dodatkowych badan
dotyczacych bakterii, drozdzy i ple$ni bytujacych w paliwie, w celu potwierdzenia
lub wykluczenia wplywu materialéw grafenowych na zywotno$¢ mikroorganizmow.

5. Podsumowanie

Coraz nowsze kompozycje olejéw napedowych moga stanowi¢ wyzwanie dla
procesow separacji wody, a tym samym zapewnienia odpowiedniej ochrony przed
niekorzystnymi reakcjami, ktére moga wplywa¢ na jakos¢ paliw. Konieczne jest
zatem nowe podejscie do procesow filtracji i ograniczenia kontaktu paliwa z woda,
na jak najwcze$niejszym etapie.



Problemy separacji wody z oleju napedowego 55

Bioragc pod uwage wlasciwosci materiatéw grafenowych i mozliwosci modyfikacji

ich powierzchni, ich zastosowanie do uktadow paliwowych, w ktérych obecna jest
woda, jest bardzo obiecujace. Wyniki badan dostepne w literaturze (w tym przed-
stawione w artykule) wskazujg na wysoki potencjal zastosowania komercyjnego
tych materialéw. Lacza one mozliwosci udoskonalania procesu usuwania wody
oraz wzmacniania efektu obecnie stosowanych srodkéw biobdjczych do zwalczania
mikroorganizméw pojawiajacych si¢ w paliwie.

Badania realizowane w ramach doktoratu wdrozeniowego i srodkéw wlasnych autorki.
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W. GORSKA-WLODARCZYK

Problems of water separation from diesel fuel

Abstract. This study presents the effect of water on the quality of diesel fuel, including the chemical
effects of its presence in the fuel. The issues of purifying diesel fuel from water (i.e. its separation from
fuels) with the currently used filtering materials were analysed. The possibilities of improving the
efficiency of the water pollution removal process through the use of filters made of graphene materials
were presented, based on tests performed for other types of fuels. Additionally, the bactericidal
properties of graphene compounds were indicated, which show the ability to eliminate a microbial
contamination of fuels occurring in the presence of water.
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