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Wptyw zanieczyszczen LPG na jego jakos¢

Opisano zrédta pozyskiwania LPG. Oméwiono réznice pomigdzy LPG pozyskiwanym z gazu ziemnego i ropy naftowej, a uzyski-
wanym w procesach rafineryjnych jako produkt uboczny. Zidentyfikowano zrodta zanieczyszczen komponentow LPG uzyskiwanych
w tych procesach. Przedstawiono przeglad potencjalnych zanieczyszczen chemicznych LPG i opisano ich wplyw na pogorszenie
jakosci, zwlaszcza na oddziatywanie korozyjne na miedz. Oméwiono konsekwencje braku wymagan odnosnie wigkszos$ci zanie-
czyszczen dla LPG na rynku polskim.

LPG contaminants effect on quality change

It was described the origins of LPG receiving. Its talk over differences between LPG receiving from natural gas and crude oil and
receiving in refinery processes as a by-products. It was identified the origins of contaminants of LPG components, received in
this processes. It was presented the review of potential chemical LPG contaminants and it was described their impact on quality
deterioration, especially on copper corrosion. It was talk over the consequences of absence the quality requirements to levels of
majority chemical contaminants.

Wstep

W Polsce, LPG (Liquified Petroleum Gas) jest pojeciem
okreslajacym skroplong frakcje weglowodorow C5-C,,
stosowang wylacznie jako paliwo do silnikow pojazdow
(w tym wozkow widlowych). Nie obejmuje sektora podob-
nego paliwa, stosowanego glownie do celow grzewczych
i komunalnych. LPG jest ekologicznym paliwem silni-
kowym, pozyskiwanym z r6znych surowcéw i w wyniku
roznych procesow technologicznych. W Polsce, z uwagi
na ogromny popyt, wigkszo$¢ LPG pochodzi z importu.
Lancuch dystrybucji jest w zwiazku z tym wyjatkowo
rozbudowany. Paliwo, ktoére trafia na stacji paliwowej do
koncowego odbiorcy, czyli zostaje zatankowane do po-
jazdu, powinno by¢ paliwem dobrej jakosci, spetniajacym

wymagania odpowiedniej specyfikacji i nie oddziatujacym
negatywnie na uklad wtryskowy silnika ani na $rodowisko
naturalne. Tymczasem, w warunkach krajowych czesto
tak nie jest. Wynika to, najogo6lniej, z braku wtasciwych
procedur; zarowno ochrony paliwa przed zanieczyszcze-
niem w tancuchu dystrybucji, jak i jego oczyszczania oraz
waskim zakresem obligatoryjnych wymagan jakosciowych.
Fakt ten umozliwia obecnos¢ na rynku partii paliw, ktore
potencjalnie moga mie¢ negatywne oddzialywanie na silnik
zasilanego pojazdu. Artykut niniejszy jest proba catoscio-
wego podejscia do tancucha dystrybucji LPG 1 identyfikacji
potencjalnych zanieczyszczen w poszczegdlnych jego
ogniwach oraz ich wpltywu na jako$¢ paliwa.

Analiza teoretyczna

Charakterystyka zanieczyszczen LPG

Ok 60% LPG na rynku pochodzi z proceséw oczyszcza-
nia gazu ziemnego, a tylko 40% z przerobki ropy naftowe;.
W tablicy 1 pokazano mozliwe pochodzenie LPG.

W tablicy 2 przedstawiono wymagania specyfikacji
PN-EN 589:2006. W roku 2009 opublikowano nowa edycje
specyfikacji, ale w obligatoryjnych wymaganiach jako-
sciowych dla LPG [7] w dalszym ciagu uwzglednione
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sa wymagania poprzedniej edycji tej specyfikacji (z roku
2000), stad te wtasnie wzigto pod uwagg.

Specyfikacja ta nie uwzglednia mozliwosci pojawienia
si¢ w LPG innych zanieczyszczen chemicznych, jednak,
jak uczy doswiadczenie, istnieje wiele rodzajow zanie-
czyszczen, ktoére moga pojawic si¢ w LPG, psujac jego
jakos¢. Przyczyna ich pojawienia si¢ moze by¢ zanie-
czyszczenie strumienia gazéw C,-C, niepozadanymi sktad-
nikami chemicznymi — pochodzacymi z surowca, lub ze



artykuty

Tablica 1. Pozyskiwanie LPG z réznych surowcow i w wyniku réznych procesow technologicznych

Surowiec

Pochodzenie LPG

Kondensat uzyskiwany podeczas przerobki gazu ziemnego

Gaz ziemny

Kondensat z gazociagow przesylowych

Kondensat uzyskiwany podczas przeprowadzania schlodzonego LNG z powrotem w gaz

Gaz mokry

Produkowany bezposrednio w miejscu wydobycia

Uzyskiwany podczas stabilizacji ropy naftowej, przygotowujacej ja do transportu tankowcami
lub przesylu rurociagami

Ropa naftowa

Uzyskiwany podczas przerobki pierwotnej ropy (destylacja atmosferyczna)

Uzyskiwany w procesach rafineryjnych jako produkt uboczny

strumienia produkcyjnego, przy braku lub
awarii instalacji oczyszczania. Odrebna
grupa sa zanieczyszczenia wprowadzane
w tancuchu dystrybucji LPG. Pod wzgle-
dem miejsca powstawania zanieczyszczen
mozna je podzieli¢ na zanieczyszczenia
pierwotne i wtérne, w sposob przedstawiony
w tablicy 3.

Ze wzgledu na charakter chemiczny,
zanieczyszczenia LPG mozna podzieli¢
na zanieczyszczenia wgglowodorowe oraz
zanieczyszczenia organiczne i nieorganicz-

Tablica 2. Wymagania specyfikacji europejskiej LPG EN 589:2006
w zakresie zanieczyszcezen chemicznych

Zakres
Parametr jakosciowy Jednostka
minimum | maksimum

Calkowita zawarto$¢ dienow 3
(wlaczajac 1.3 butadien) [Hnglongy] - 0.5
Siarkowodor -- Brak
Calkowita zawartos¢ siarki i B 50
(po wprowadzeniu substancji zapachowej) ke
Pozostalos¢ po odparowaniu [mg/kg] -- 100

i Brak wolnej wody
Zhwartose wosy - w temperaturze 0°C

Tablica 3. Podzial zanieczyszczen ze wzgledu na miejsce powstawania [3, 4]

Amoniak

Aminy

Chlor i chlorki

Zanieczyszczenia pierwotne,

Fluorowegglowodory

powstajace na etapie

Dieny i trieny

produkeji LPG

Siarkowodor 1 zwigzki siarki

Rozpuszezalniki (heksadekan, izooktan, aceton)

Zwiazki tlenowe

Powietrze, azot, CO,

Woda

Brud z systemu dystrybucji

Olej mineralny z pomp (pozostalos¢ olejowa)

Olej mineralny — nosnik inhibitorow korozji lub substancji wiazacych siarkowodor

Czasteczki metali z systemu dystrybucji

i ; ; Rdza
Zanieczyszczenia wtorne

powstajace w lancuchu

Fluorki z cieczy chlodniczych (rzadko)

dystrybucji LPG

Plastyfikatory wyekstrahowane z elementow z tworzyw sztucznych w systemie dystrybucji
(ftalany, adypiniany. sebacyniany)

Dodatkowa siarka w stosunku do stanu wyjsciowego dostawy

Nadmiarowy metanol

Zwiazki siarki powstajace w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych pomiedzy
zanieczyszcezeniami LPG

Powietrze, azot, CO,
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ne (tablica 4). Jak wida¢ z tablic 3 1 4,
moze by¢ wiele rodzajow zanieczyszczen
chemicznych LPG, ale wigkszo$¢ z nich
wplywa negatywnie na jako$¢ paliwa.
Na duzg réznorodnos¢ potencjalnych
zanieczyszczen LPG naktada sig fakt, ze
wigkszos¢ tego paliwa na rynku pocho-
dzi z importu. Wedtug danych Polskiej
Organizacji Gazu Plynnego, krajowa pro-
dukcja pokrywa zaledwie 13,2% rynku.
Rozbudowany import, realizowany za-
rowno droga morska, jak i ladowa oraz
sprowadzanie z wielu krajow $wiata LPG,
otrzymanego z réznych surowcow w wy-
niku réznych procesow technologicznych,
powoduje naptyw do kraju partii paliwa,
ktore moga by¢ znacznie zrdéznicowane
pod wzgledem zanieczyszczen chemicz-
nych. Dostawy te mieszaja si¢ ze soba
w tancuchu dystrybucji, dajac potencjal-
nie kombinacje zanieczyszczen bardzo
negatywnie wptywajace na jako$¢ paliwa.

Tablica 4. Podzial zanieczyszczen ze wzgledu na charakter chemiczny

G, Cs
Nienasycone — propylen, butylen,
Weglowodory Dieny. trieny

Rozpuszczalniki (z rafinacji rozpuszczalnikowej):
heksan, izooktan, aceton

Zwiazki siarki

Fluorki organiczne

Aminy
Zitietryesesinia Sebacyniany, adypiniany, ftalany
organiczne Chlorki organiczne
Rozpuszczalniki

Nadmiarowy metanol

Oleje mineralne z pomp oraz no$niki inhibitorow korozji
i dodatkow wigzacych siarkowodor

Amoniak

Powietrze, azot, CO,

Siarkowodor

Zanieczyszczenia

nieorganiczne Fluorowodor, fluorki

Chlor, HCI
Woda
Brud, szlam, rdza. czasteczki metali z systemu dystrybucji

tancuch dystrybucji LPG i zanieczyszczenia wystepujace w jego poszczegdlnych ogniwach

Lancuch dystrybucji LPG wart jest szczegélowego  — paliwo moze nie spetni¢ wymagan, lub spetiac je, ale

omoéwienia, gdyz w kazdym z jego ogniw moze potencjal-  mimo to powodowac problemy w pracy silnika i uktadzie

nie doj$¢ do zanieczyszczenia LPG lub surowca, z ktorego  zasilania. W tablicy 5 przedstawiono najczgsciej spotykane

bedzie on wyprodukowany; tak, ze u koncowego uzyt-  zanieczyszczenia LPG oraz omowiono problemy, jakie

kownika — kierowcy tankujacego LPG na stacji paliwowej ~ wywotuja.

Tablica 5. Najczgsciej spotykane zanieczyszezenia i wywolywane przez nie problemy [3]

Zanieczyszczenie

Stwarzany problem

Woda

Woda sprzyja zachodzeniu procesow korozji na wewngtrznych powierzchniach
stalowych zbiornikow magazynowych i systemach rurociagéw wykonanych

7 blach czarnych. Korozja powoduje zanik zapachu. Platki rdzy moga blokowac
male zaworki. Podczas mrozow oraz podczas operacji zmniejszania cisnienia
woda moze zamarza¢. Lod moze oslabia¢ lub uszkadza¢ zawory, pompy,
orurowanie i systemy regulacji

Pozostalo$é olejowa, cigzkie komponenty

Stwarza problemy we wszelkich operacjach z LPG oraz z emisja z silnikow
samochodow u uzytkownikow. Moze wplywac na emisjg tlenku wegla

Zanieczyszczenia stale

Stwarzaja problemy przeplywu w silnikach samochodow (zatykanie filtrow,
powstawanie osadow itp.) u uzytkownikéw koncowych

Powietrze i azot

Stwarzaja problemy operacyjne w silniku pojazdu; niewlasciwy stosunek paliwo-
powietrze prowadzi do pogorszenia procesu spalania lub do jego braku

Amoniak

Oddziatuje korozyjnie na miedz, co skutkuje korozja elementow wykonanych
z mosigdzu w ukladzie zasilania silnika

Wysoka zawarto$¢ siarki, siarkowodoru
i innych zanieczyszczen
oddzialywujacych korozyjnie

Powoduja korozje i zuzycie materialow zawierajacych miedz

Wysoka zawarto$¢ propylenu

Wzrost emisji i niemoznos¢ dotrzymania normatywow w zakresie jakosci powietrza
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Stacje paliwowe i koficowi uzytkownicy

Rys. 1. Uproszczony tancuch dystrybucji LPG (wedlug World Gas Association) [3]

Na rysunku 1 przedstawiono uproszczony tancuch
dystrybucji LPG, a ponizej opisano, jak w poszczegolnych
ogniwach tancucha moze dochodzi¢ do zanieczyszczenia
LPG, Iub surowca do jego produkcji.

Wydobycie

Wstepna obrobka w miejscu wydobycia gazu ziemnego
ma na celu oddzielenie i uptynnienie frakcji C;-C, z gazu
ziemnego w celu uzyskania gazu odpowiadajacego specy-
fikacjom oraz obrobke ropy naftowej, przygotowujacej ja
do transportu do rafinerii. Na tym etapie ropa naftowa i gaz
ziemny moga by¢ zanieczyszczone (w wyniku przedawko-
wania chemikaliow lub niewtasciwego przebiegu procesu,
czy tez przy braku proceséw oczyszczania) sktadnikami
chemicznymi, ktére w surowcach w stanie naturalnym
nie wystegpuja. Sa to dodatki — stosowane w celu stymu-
lacji wydobycia, w procesach odsalania, odwadniania,
odsiarczania, czy modyfikowania krystalizacji woskoéw
i parafin — takie jak innhibitory korozji i §rodki wiazace
siarkowodor, $rodki przeciwpienne itp. Chemikalia te sa
zréznicowane w zaleznos$ci od polozenia ztoza, stopnia
jego sczerpania, zastosowanych rozwiazan technicznych
w zakresie oczyszczania ropy i1 gazu itp. Wprowadzone na
etapie wstgpnym zanieczyszczenia wraz z ropa naftowa
trafiaja do rafinerii, a wraz z gazem ziemnym — do instalacji
oddzielania frakcji C;-C,. W rafinerii ropy gtéwny strumien
LPG jest uzyskiwany w wyniku destylacji atmosferycznej
ropy naftowej. Wigkszos$¢ chemikaliow wprowadzonych na

i wtedy destylaty (w tym
frakcja C,-C,) moga by¢
zanieczyszczane w sposob

i uzytkownicy

niekontrolowany.

Ropa naftowa moze by¢
zanieczyszczona CO, w wy-
niku operacji dokonywanych w ztozu lub w wyniku ter-
micznego rozktadu kwaséw naftenowych. W obecnosci
wody, CO, tworzy kwas weglowy, oddzialujacy korozyjnie;
rowniez rozpuszczony tlen drastycznie podwyzsza od-
dziatywanie korozyjne na stal wegglowa, mosiadz i miedz.

Oprocz typowo spotykanych zanieczyszczen ropy
naftowej okazjonalnie mozna znalez¢ w ropie rowniez
inne chemikalia, ktore moga mie¢ wplyw na korozjg. Sa
to tzw. nieekstrahowalne chlorki, ktorych nie da sig¢ usu-
na¢ w procesie mycia wodnego podczas odsalania ropy.
Nie wystepuja one naturalnie w ropie naftowej, a ich zro-
dtem sa chlorowane rozpuszczalniki weglowodorowe,
stosowane w roznych etapach wydobycia 1 wstgpnego prze-
robu ropy naftowej lub pochodzace z niemonitorowanych
dolewek do ropy roznych chemikaliow zawierajacych chlor.

W tablicy 6 przedstawiono chemikalia, stosowane
standardowo w produkcji ropy (a czgsciowo réwniez
gazu ziemnego), ktore moga potencjalnie zanieczyscié
strumien LPG oraz inne destylaty naftowe [3]. Desty-
laty te sa nastgpnie poddawane procesom rafineryj-
nym, ktérych produktem ubocznym jest frakcja gazowa
C;-C,. W niesprzyjajacych warunkach, zanieczyszczenia
chemiczne z procesow wydobycia ropy moga zatem
»przesliznac¢ si¢” przez etapy przerdbki ropy naftowej,
trafiajac poprzez rozne destylaty naftowe i rozne procesy
rafineryjne do poszczegdlnych strumieni frakcji C;-C,,
stosowanych do komponowania w zbiorniku finalnego
LPG, opuszczajacego rafinerig.
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Tablica 6. Popularne dodatki chemiczne stosowane w produkcji ropy naftowej i gazu ziemnego [3]

Dodatek Zastosowanie Oddz!a'iy\_vamc
korozyjne
Kwasy mineralne (HCI, HBr, H;PO,, HF) Stymulacja wyd()b_ycm. |'0sz21&|2||113 emulsji, TAK
kontrola osadow nieorganicznych
o . ; . Stymulacja wydobycia, rozdzielanie emulsji, ptyny
Kuasy SRR e (Erowkowy, aetows; do rekonstrukcji otwordw wiertniczych, kontrola TAK
cytrynowy, glikolowy) P2
osadow nieorganicznych

Kwasy akrylowe Kontrola osadoéw nieorganicznych TAK
TAK

Rozpuszczalniki Kontrola zawartosci parafiny (chlorowane

rozpuszczalniki)

Sole metali (ZnCl,, ALCl;, chlorek glinu) Rozdzielanie emulsji TAK

Fluorokrzemiany, polidimetylosiloksany Srodki przeciwpienne NIE

Metanol Inhibitor tworzenia hydratow NIE

Estry fosforowe, fosfoniany Kontrola korozji, kontrola osaddéw nieorganicznych TAK

Kwas weglowy Zwigkszenie odzysku TAK

Aminy neutralizujace (MEA. EDA, MMA) Kontrola korozji. wiazanie H,S TAK

Chlorki amin czwartorzedowych Kontrola korozji, biocyd Potencjalnie

An‘{lny.tworzgce _1I|1'I‘I (monoaminy, d|a1.11my. e — Potsnciilie

poliamidy, imidazole o wielu podstawnikach)

Triazyny Wiazanie H,S TAK

Chlorki, bromki Biocydy TAK

Kopolimery etylenowinylooctowe Modyfikatory krystalizacji parafin NIE

Polimery polialfaolefinowe Srodki zmniejszajace tarcie NIE

Produkcja

Na etapie produkcji LPG, strumien frakcji C;-C, przed
uplynnieniem moze zosta¢ zanieczyszczony lub niedo-
statecznie oczyszczony w wyniku nieprawidtowego lub
nieefektywnego przebiegu proceséw oczyszczania (lub
przy ich braku). Podstawowym zZrédlem zanieczyszczen
chemicznych w LPG otrzymywanym z ropy naftowej sa

procesy rafineryjne przedstawione w tablicy 7, w ktorych
frakcja C,-C, jest produktem ubocznym. Kolorem zotym
zaznaczono te rodzaje procesow rafineryjnych, ktore po-
tencjalnie moga by¢ zroédtem zanieczyszczen chemicznych.

Frakcje C;-C,; wytwarzane zarowno z destylacji ropy
naftowej DRW, jak 1 w procesach rafineryjnych, standardowo
powinny by¢ poddane procesom oczyszczania, prowadzacym
do usunigcia zanieczyszczen chemicznych w strumieniu.

Tablica 7. Rodzaje proceséw rafineryjnych, w ktérych uzyskuje sig strumienie frakeji Cs-Cy
stosowane do komponowania LPG (z pominieciem destylacji atmosferycznej),
ze wskazaniem powstajacych zanieczyszezen chemicznych [5]
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Procesy polepszajace wlasciwosci | Procesy z uzyciem substancji Procesy konwersji — termiczne
produktow naftowych wspomagajacych i katalityczne
Reforming katalityczny: Alkilacja: . .
amoniak i chlorki fluorki Visbreaking
Izomeryzacja: . . .
T Oligomeryzacja Koksowanie
Odsmrczam‘e produktu: Synteza‘ ete{ow (MTBE): Kraking katalityczny
aminy zwigzki tlenowe
Hydrokraking
Reforming parowy
Rafinacja wodorem: hydroodsiarczanie
hydroodazotowanie hydroodtlenianie
siarkowodor, amoniak, woda




Nie mozna jednak wykluczy¢, ze w wyniku awarii lub Zle
dziatajacej instalacji oczyszczania pewne iloSci zanieczysz-
czen chemicznych moga znalez¢ si¢ w produkcie finalnym,
pogarszajac jego jakos$¢ — zwlaszcza w zakresie wlasciwosci
korozyjnych na miedzi. Podobnie nie mozna tez wykluczy¢,
ze narynek trafiaja partie LPG zawierajace znaczne ilosci za-
nieczyszczen. Wynika to ze struktury krajowego rynku LPG.
Import prawie o$miokrotnie przekracza produkcj¢ krajowa,
jest bardzo zréznicowany i jezeli warunki kontraktowe nie
sa bardzo precyzyjnie sformutowane, wowczas partia LPG
zawierajaca zanieczyszczenia chemiczne nie uwzglednione
w specyfikacji europejskiej — typu amoniaku, fluorkow czy
zwiazkoéw tlenowych — moze zosta¢ sprowadzona jako
pelnowarto$ciowa, zanieczyszczajac po drodze inne partie
LPG w fancuchu dystrybucji.

Transport do terminali

LPG jest transportowany do duzych terminali maga-
zynowych (a czgSciowo rowniez do duzych odbiorcow)
w postaci cieklej; zar6wno systemami rurociagow, jak
i z zastosowaniem statkow do przewozu LPG, tzw. ga-
zowcow (tak o bardzo duzej fadownosci, jak i mniejszej)
transoceanicznych, przybrzeznych, barek-gazowcow do
zeglugi §rodladowej, cystern kolejowych i drogowych.
Na tym etapie tancucha dystrybucji bardzo tatwo jest
0 zanieczyszczenie przewozonego LPG, spetniajacego
wymagania na etapie zaladunku. Nalezy pamigtal, ze
w zakresie transportu, pod pojeciem LPG w §wiecie ro-
zumie si¢ zar6wno czysty propan (lub butan), jak i jego
mieszaniny z butanem oraz mieszaniny gazow C;-C,.
Ponizej wyszczegdlniono przyczyny zanieczyszczen cargo
w poszczeg6lnych rodzajach transportu:
 rurociagi i przepompownie — niektore z nich sa dedyko-

wane wytacznie do przesytu LPG, inne maja charakter

uniwersalny — moze by¢ nimi przesytany wigcej niz
jeden produkt naftowy. Jezeli nie stosuje si¢ buforow
lub innych specyficznych rozwiazan technicznych do
rozdzielenia partii LPG od innych przesytanych produk-
tow, o innej gestosci, nastgpuje mieszanie produktow,
skutkujace zmiana wtasciwosci LPG (np. mieszanie

LPG i butanu),

» gazowce, zbiorniki stacjonarne i przewozne (cysterny
kolejowe i1 drogowe oraz zbiorniki na gazowcach) —
konstrukcja specjalistycznych statkéw do przewozu
LPG umozliwia w tych samych zbiornikach przewo-
zenie rowniez cieklego amoniaku oraz ciektego chloru.
Moze si¢ zdarzy¢, ze dostawa LPG moze zostac zanie-
czyszczona pozostato§cig w zbiornikach pochodzaca
z zupetnie innego medium. Niestety, zar6wno chlor
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jak i amoniak oddzialuja korozyjnie, co psuje jakos¢
przewozonego LPG. W latach ubieglych gazowce do
przewozu LPG i LNG miaty r6zna konstrukcje instalacji
zbiornikowej, co uniemozliwiato przewdz obu paliw
w tych samych zbiornikach gazowca. Obecnie postep
w konstrukc;ji instalacji zbiornikowych na gazowcach
powoduje, ze niektore z nich moga przewozi¢ zamiennie
zaro6wno LPG jak i LNG (np. pierwszy polski gazowiec
Coral Methan, zwodowany w 2008 r., moze przewozi¢
LPG, LNG i etylen). W niesprzyjajacej sytuacji tadunek
LPG moze zosta¢ zanieczyszczony metanem pocho-
dzacym z LNG z poprzednio przewozonej dostawy, co
obniza jego jako$¢. Morskie cargo zawsze powinno by¢
badane na zawarto$¢ amoniaku, gdyz cieklty amoniak
mozna przewozi¢ w tych samych zbiornikach. Z uwagi
na bardzo duza pojemno$¢ zbiornikdéw, wynoszaca dla
gazowcoOw transoceanicznych od 8000 do 600 000
barytek, przed zatadunkiem cargo zawsze nalezy row-
niez sprawdzi¢, czy poprzednio przewozony tadunek
LPG spehiatl wymagania specyfikacji — tak, aby jego
pozostato$¢ nie pogorszyta jakosci nowej dostawy.
Przewozone cargo moze rowniez zosta¢ zanieczysz-
czone $rodkami do mycia zbiornikéw. W przypadku
cargo LPG w cysternach, ich konstrukcja umozliwia
przewozenie rowniez amoniaku, chloru lub etylenu —
dlatego nalezy zwracac szczegdlng uwagg na ,.histori¢”
cysterny.

Magazynowanie

Jezeli LPG byt przechowywany w kawernach solnych,
istnieje duze prawdopodobienstwo, ze bedzie zawierat wolng
wodg, pochodzaca z solanki pompowanej na dno kawerny
podczas jej oprozniania. Magazynowany LPG w kazdym
przypadku moze zawiera¢ wodg; zaroOwno rozpuszczona,
jak 1w stanie wolnym, gromadzaca si¢ na dnie zbiornikow
i cystern oraz w rurociagach. Woda ta pochodzi z kondensacji
pary wodnej, deszczowki czy $niegu — przedostajacych sig
do zbiornikéw gdy sa one otwarte do atmosfery, np., podczas
remontow i czyszczenia, z otwartych koncéwek wezy przy-
taczeniowych itp. Niezbedne jest odwadnianie zbiornikow,
osuszanie LPG lub stosowanie dostrzyku metanolu — jako
srodka przeciwdziatajacego tworzeniu krysztalow lodu. Fakt
zastosowania metanolu nalezy odnotowywac, aby unikna¢
jego przedawkowania w wyniku kolejnych dostrzykow
metanolu w dalszych ogniwach tancucha dystrybucji, gdyz
przedawkowanie metanolu obniza jako$¢ LPG. Obecno$¢
wody, w ktorej moga si¢ rozpuszcza¢ zanieczyszczenia che-
miczne, prowadzi do reakcji hydrolizy oraz do zainicjowania
reakcji chemicznych i powstania efektow synergetycznych

nr 12/2009 1003



NAFTA-GAZ

pomigdzy zanieczyszczeniami, prowadzacych do wytwo-
rzenia substancji oddziatujacych korozyjnie na miedz.

Stacje paliwowe

Na stacjach paliwowych LPG moze ulec wtérnemu
zanieczyszczeniu woda lub pozostatoscia w zbiorni-

ku LPG z poprzedniej dostawy, jezeli ta nie spetniata
wymagan.

W kazdym ogniwie tancucha dystrybucji LPG moze
ulec zanieczyszczeniu plastyfikatorami wyekstrahowanymi
z elastycznych wezy, rdza, szlamem, piaskiem, czastkami
metali z wyposazenia w fancuchu dystrybucji, czy tez woda.

Wplyw zanieczyszczen chemicznych na oddziatywanie korozyjne LPG na miedz

Problemem majacym wptyw na oddziatywanie korozyj-
ne LPG na miedz nie jest sama obecno$¢ zanieczyszczen
chemicznych. Jezeli prowadzi si¢ stala kontrolg jakosci
LPG, z uwzglednieniem oznaczania zawartosci wody, siar-
ki, amoniaku, chloru i fluorkéw oraz identyfikacji zwigz-
koéw siarki, to po zidentyfikowaniu zanieczyszczen mozna
im przeciwdziata¢ — np. poprzez odwadnianie zbiornikow,
stosowanie sit molekularnych itp. W kraju aktualnie brak
jest jednoznacznych procedur w tym zakresie. Najwigkszy
problem sprawia dystrybutorom niestabilno$¢ chemiczna
zanieczyszczen chemicznych LPG, gltéwnie zwiazkow
siarki, oraz mieszanie si¢ w tancuchu dystrybucji dostaw
LPG o roznej historii.

Znane sa przypadki, kiedy osobno kazda z partii LPG
spetniata wymagania specyfikacji w zakresie wtasciwosci
korozyjnych, a po zmieszaniu we wspolnym zbiorniku uzy-
skana mieszanina nie speliata tych wymagan. Na przyktad,
kiedy jedna partia zawiera niewielka ilo$¢ siarkowodoru
a druga niewielka ilo$¢ siarki elementarnej (przy czym
obie spetniaja wymogi specyfikacji w zakresie whasciwosci
korozyjnych), po ich zmieszaniu uzyskuje si¢ LPG silnie
oddziatywujace korodujaco — w wyniku efektow synerge-
tycznych pomigdzy wymienionymi zwiazkami siarki [6].
Innym przyktadem moze by¢ zawodnienie w tancuchu
dystrybucji partii LPG zawierajacej siarczek karbonylu
(ktory nie oddziatuje korodujaco na miedz), co prowadzi do
hydrolizy siarczku karbonylu i wytworzenia siarkowodoru,
czego efektem moze by¢ silne dziatanie korodujace zawod-
nionego LPG. Nalezy pamigta¢, ze zgodnie ze specyfikacja
paliwo LPG moze zawiera¢ siarke w ilosci do 50 mg/kg,
natomiast stwierdzenie obecnosci siarkowodoru metoda
jakosciowa (wskazana w specyfikacji europejskiej) jest
mozliwe dopiero przy jego st¢zeniu ponad 4 mg/kg w fazie
gazowej — metoda nie wykazuje obecnosci siarkowodoru
ponizej tej zawartosci. Problemy z korozja wynikaja tez
z faktu mieszania si¢ dostaw LPG, w ktérych zgodno$¢ ze
specyfikacja w zakresie wlasciwosci korozyjnych uzyskano
w rozny sposob. Importer lub dystrybutor nie ma §wiado-
mosci, w jaki sposob jego dostawca zapewnit brak oddzia-
lywania korozyjnego na miedz dostarczonej partii. Efekt
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ten niekoniecznie uzyskano poprzez faktyczne usunigcie

oddziatujacych korozyjnie zanieczyszczen chemicznych;

moglo to nastapi¢ réwniez poprzez:

» dodatek polarnych inhibitoréw korozji, pasywujacych
powierzchnig¢ miedzi i przez to niedopuszczajacych do
wystapienia korozji — pomimo obecnosci zanieczysz-
czen (a zatem jedynie maskujacych negatywny skutek,
bez usunigcia przyczyny zjawiska). 1lo$¢ inhibitora
jest dobierana dla potrzeb jednego typu dostawy LPG.
Po zmieszaniu dostawy w zbiorniku z inng partig LPG,
o dobrej jakosci, nie zawierajaca inhibitora, suma-
ryczne stezenie inhibitora w zbiorniku spada ponizej
granicy efektywnego dziatania i — skutkiem obecnos$ci
w zbiorniku zanieczyszczen — uzyskana mieszanina
LPG oddziatuje korozyjnie na miedz,

» zastosowanie tzw. sulfide scavengers — zwiazkOw wia-
zacych chemicznie siarkowodor i merkaptany. Wytwo-
rzone w wyniku reakcji chemicznej zwiazki chemiczne
oraz pozostate, niezwigzane zwiazki siarki rowniez
moga pozosta¢ w masie LPG. Przy zmieszaniu z jego
inng partia, w niesprzyjajacych warunkach, w obecno-
$ci wody 1 innych zanieczyszczen chemicznych moga
zachodzi¢ zjawiska i reakcje chemiczne prowadzace do
wzrostu oddziatywania korodujacego LPG na miedz.
Jakos¢ paliwa LPG, w przeciwienstwie do pozostatych

paliw silnikowych, o jako$ci monitorowanej od 2003 roku,

nie byta poddawana kontroli Inspekcji Handlowej. Orga-
nizacje dziatajace w obszarze gazu ptynnego dlugo byly
zdania, ze kontrole takie sa zbedne, gdyz jako§¢ LPG na
rynku krajowym jest niekwestionowana, niemniej po prze-
prowadzeniu w 2006 roku pilotazowych kontroli uzyskano
zastraszajace rezultaty — ponad 40% skontrolowanych
probek nie spelnialo wymagan! Od roku 2007 jakos¢

LPG na krajowym rynku jest systematycznie kontrolowana

w ramach rzadowego systemu monitorowania i kontrolo-

wania jakosci paliw. Pomimo znaczacej, ok. dziesigcio-

krotnej poprawy jakosci LPG, w toku kontroli stwierdza
si¢ przekroczenia wynikajace z obecnosci zanieczyszczen,
tj. zawartosci siarki, korodujacego oddziatywanie na miedz,
temperatury, w ktorej wzgledna preznosé par LPG jest



nie mniejsza niz 150 kPa (parametr wynikajacy ze sktadu
weglowodorowego LPG), zapachu (Srodek nawaniajacy,
merkaptan etylowy EM — jest skuteczny, ale chemicznie
niestabilny, wchodzi bowiem w reakcje¢ z powietrzem,
tlenkami Zelaza i zasadami, z wytworzeniem disiarczkow,
a przy tym moze dodatkowo zachodzi¢ adsorpcja EM na
stalowych powierzchniach wewngtrznych i wezach poli-
etylenowych, co zmniejsza jego stezenie i zapach zanika
[2]), a takze zawartosci wody. Swiadomo$é koniecznosci
dotrzymania wymagan obligatoryjnej specyfikacji wymu-
sita wigksza troske o kontrole jakosci dostaw. W niekto-
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rych wojewodztwach ilo$¢ probek zlej jakos$ci jest jednak
znaczaco wyzsza niz w pozostalych. Niemniej, pomimo
relatywnie dobrych w roku ubiegtym i biezacym wynikow
monitorowania i kontrolowania jako$ci LPG, jednostki
badawcze zajmujace si¢ problematyka LPG, w tym Instytut
Nafty i Gazu, maja czgsto do czynienia z przypadkami
uszkodzen uktadu wtryskowego lub silnika pojazdu przez
paliwo niewtasciwej jakosci. Najpowazniejszym skutkiem
stosowania w pojazdach zanieczyszczonego LPG jest
rozwoj procesow korozyjnych i intensyfikacja procesow
zuzycia elementow silnika.

Whioski

W krajowym tancuchu dystrybucji LPG wiele ogniw
wymaga jeszcze poprawy w zakresie opracowania, wdroze-
nia i stosowania odpowiednich procedur; zar6wno oczysz-
czania LPG z zanieczyszczen pierwotnych, jak i ochrony
LPG przed wtérnym zanieczyszczeniem. Powinno sig to
sta¢ priorytetem dla branzy LPG na najblizsze lata.

Niezbedna jest tez dogtebna wiedza o obecnych
w LPG zanieczyszczeniach, w celu przeciwdziatania
ich skutkom. W zakresie wykonywania badan jakoscio-
wych, wskazane jest wykonywanie dodatkowych badan,
wykraczajacych poza obowiazujaca dla LPG europejska
specyfikacjg; zarowno w zakresie identyfikacji wystepu-
jacych w paliwie zwiazkow siarki (a nie jedynie ilo$cio-
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