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Ocena wielkosci emisji weglowodorow do atmosfery podczas przetadunku
| magazynowania oleju napedowego w zbiornikach z dachem statym

Assessment of the amount of hydrocarbon emissions to the atmosphere during handling
and storage of diesel fuel in fixed roof tanks

Jakub Domin’, Marek Piechota', Dymitr Czechowicz?, Krzysztof Skutil?
"TanQuid Polska Sp. z o.o.

2Katedra Technologii Chemicznej Organicznej i Petrochemii, Wydziat Chemiczny Politechniki Slgskiej

STRESZCZENIE: Oleje napedowe stanowig obecnie okoto 60—70% obrotéw baz paliw w Polsce. Oleje napedowe magazynowane sa
w zbiornikach stalowych o osi pionowej z dachami statymi, niewymagajacymi, zgodnie z obowigzujgcymi przepisami, hermetyzacji.
Powoduje to emisje¢ do atmosfery gazéw zawierajacych weglowodory, co przy duzych obrotach baz paliw generuje potrzebe okreslenia
stezenia weglowodorow emitowanych ze zbiornika magazynowego do atmosfery oraz wykonania obliczen stezen wystepujacych na
granicy dziatki bazy paliw. W artykule zebrano dostgpne dane literaturowe oraz przedstawiono wyniki badan dotyczacych emisji we-
glowodorow do atmosfery, jaka wystepuje podczas przetadunku i magazynowania oleju napgdowego w zbiornikach magazynowych,
tacznie z okres$leniem preznosci pary nasyconej weglowodorowych sktadnikéw badanego oleju napgdowego w zaleznosci od tempe-
ratury. Badania emisji przeprowadzono poprzez pobranie probek gazowych emitowanych podczas operacji przetadunkowych i napet-
niania zbiornikéw magazynowych oleju napgdowego. Analizy probek gazowych, dostarczonych w strzykawkach gazoszczelnych, wy-
konywano z uzyciem chromatografu SRI 8610C wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) i w kolumng¢ pakowang
wypeliong modyfikowanym tlenkiem glinu. Analizy probek oleju napgdowego majace na celu oznaczenie sktadu wykonano metoda
chromatografii gazowej z wykorzystaniem chromatografu Shimadzu GC-2010 Plus wyposazonego w detektor plomieniowo-joniza-
cyjny (FID). Do rozdziatu substancji zastosowano kolumne ZB-5HT (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). W badaniach okreslono zalezno$¢
wielkosci emisji weglowodorow do atmosfery od rodzaju operacji przetadunkowych, stopnia napetnienia zbiornika magazynowego
oraz temperatury oleju. Wyniki badan pokazuja zaleznos¢ stezenia wegglowodoréw w gazach emitowanych ze zbiornika magazynowe-
go od stopnia napetnienia zbiornika. Wyniki obliczen preznosci par oleju napedowego wykazaty zbieznos$¢ z wickszo$cig dostepnych
danych literaturowych oraz z wynikami pomiardéw. Okre§lono ogdlne wytyczne projektowe dotyczace ustalania danych niezbednych
do obliczenia poziomu stezen weglowodorow w powietrzu atmosferycznym. Przeprowadzone badania miaty na celu stworzenie pod-
stawy dla wymaganych obliczen §rodowiskowych, istotnych przy niedostatku odpowiednich danych literaturowych, koniecznych do
rzetelnego okreslenia wielkosci emisji weglowodorow.

Stowa kluczowe: olej napgdowy, magazynowanie, emisje weglowodorow, prezno$é par, wspotczynniki Antoine’a, wytyczne projektowe.

ABSTRACT: Diesel fuels currently constitute around 60—70% of the turnover of fuel bases in Poland. Diesel fuels are stored in verti-
cal steel tanks with fixed roofs, which, according to applicable legal acts, do not require airtight sealing. This results in the emission
of gases containing hydrocarbons to the atmosphere, which at high turnover of fuel bases generates the need to determine the con-
centration of hydrocarbons emitted to the atmosphere and to perform calculations of concentrations occurring at the boundary of the
fuel base site. The article collects available literature data and presents the results of research on the emissions of hydrocarbons to the
atmosphere that occur during handling and storage of diesel fuel in storage tanks, including the determination of the saturated vapor
pressure of the hydrocarbon components of the tested diesel fuel depending on the temperature. The emissions tests were carried out
by taking gas samples emitted during operations on diesel storage tanks. Analyzes of the gas samples supplied in gas-tight syringes
were performed with SRI 8610C gas chromatograph equipped with a flame ionization detector (FID) and an alumina packed column.
Diesel oil sample analysis was performed by gas chromatography using Shimadzu GC-2010 Plus chromatograph equipped with flame
ionization detector (FID). ZB-SHT column (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) was used for the separation of the substances. Research has
shown the amount of hydrocarbon emissions to the atmosphere depending on the type of loading operations, the degree of storage
tank filling and oil temperature. The dependence of the concentration of hydrocarbons emitted from the storage tank depending on the
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degree of filling of the tank has been determined in the research. Results of calculations of diesel vapor pressure show convergence
with most available literature data and measurement results. General design guidelines have been defined to determine the data nec-
essary to calculate the level of hydrocarbon concentrations in atmospheric air. The research was aimed at creating the basis for the
required environmental calculations, relevant in the absence of relevant literature data, necessary for the reliable determination of the

amount of hydrocarbon emissions.

Key words: Diesel fuel, storage, hydrocarbon emissions, vapor partial pressure, Antoine coefficients, design guidelines.

Wprowadzenie

Hurtowa sprzedaz paliw ciektych, gldwnie olejow napedo-
wych i benzyn silnikowych, prowadzona jest przez bazy ma-
gazynowe paliw ptynnych, zwane tez bazami paliw lub ter-
minalami paliwowymi. Oleje napedowe, obecnie odpowiada-
jace za okoto 60—70% obrotoéw baz paliw, sa magazynowane
w zbiornikach stalowych o osi pionowej z dachami statymi
o pojemnosciach dochodzacych do 50 000 m”.

Wymagania dotyczace budowy i zabezpieczenia zbiornikow
do magazynowania oleju napgdowego zawiera Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki z dnia 21 listopada 2005 r. w sprawie wa-
runkéw technicznych, jakim powinny odpowiada¢ bazy i stacje
paliw ptynnych, rurociagi przesytowe dalekosi¢zne stuzace do
transportu ropy naftowej i produktow naftowych i ich usytu-
owanie (Dz.U. Nr 243, poz. 2063 z pdzn. zm.). Zgodnie z tym
aktem prawnym zbiorniki do magazynowania oleju napedo-
wego nie wymagaja hermetyzacji, a w zwigzku z tym wypo-
sazone sg w specjalne ,.kominki” taczace bezposrednio prze-
strzeh gazowa zbiornika z atmosfera.

W czasie napelniania zbiornika olejem napgdowym naste-
pyje tzw. duzy oddech, czyli wypchnigcie ze zbiornika do at-
mosfery objetosci gazow rownej objetosci produktu, jakim jest
napetiony zbiornik. W czasie magazynowania oleju napgdo-
wego w zbiorniku, bez jego poboru ze zbiornika i bez napel-
niania zbiornika, wystepuja tzw. mate oddechy, czyli emisja
niewielkich ilosci gazow wskutek zmian temperatury spowo-
dowanych warunkami pogodowymi.

Dopuszczalne usrednione stezenie weglowodorow w ga-
zach odprowadzanych ze zbiornika do atmosfery, zwanych
takze gazami zrzutowymi, jest podane w przywolanym po-
wyzej rozporzadzeniu Ministra Gospodarki dotyczacym baz
paliw ptynnych i wynosi maksymalnie 35 g/m’ na godzing,
okreslone zgodnie z podang w rozporzadzeniu metodyka po-
miaru. Gazy wypychane ze zbiornikow magazynowych ole-
ju napedowego ze wzgledu na niskg preznosé par (odpowia-
dajacg stezeniu weglowodordow znacznie ponizej 35 g/m?) za-
wierajg znacznie mniej weglowodorow od dopuszczalnej gra-
nicy ste¢zenia.

W przypadku duzej liczby operacji przetadunkowych olejow
napedowych w bazach paliw o wysokich obrotach (powyzej
1 mln ton/rok), a zwlaszcza przy jednoczesnym zlokalizowaniu

zbiornikdéw magazynowych oleju napedowego w niewielkiej
odlegtosci od granicy bazy paliw, wymuszona staje si¢ potrze-
ba wykonania dodatkowych obliczen poziomu stezen weglo-
wodoréw w powietrzu atmosferycznym. W takim przypad-
ku, zgodnie z metodyka podana w Rozporzadzeniu Ministra
Srodowiska z dnia 26 stycznia 2010 r. w sprawie wartosci od-
niesienia dla stezen niektorych substancji w powietrzu, nie-
zbedne jest wykonanie obliczen stg¢zen wystepujacych na gra-
nicy dziatki bazy paliw. Prawidlowa metodologia tych obli-
czen wymaga wlasciwych danych wejsciowych, okreslonych
zgodnie z wyzej cytowanym rozporzadzeniem, gtownie w za-
kresie rzeczywistych emisji par oleju napgdowego znajduja-
cych sie w gazach odprowadzanych ze zbiornika do atmosfe-
ry w trakcie ,,duzego i matego oddechu”.

Warto$ci odniesienia, wyrazone w mikrogramach na metr
szeScienny [pg/m’], dla weglowodoréw alifatycznych do C,,
wystepujacych w parach oleju napedowego wynosza: usred-
nione dla okresu 1 godziny — 3000, a usrednione dla okresu
jednego roku kalendarzowego — 1000.

Obecnie istnieje bardzo niewiele informacji literaturowych
przydatnych do rzetelnego okreslenia wielkosci takiej emis;ji.

Celem niniejszej publikacji jest przedstawienie i porowna-
nie dostgpnych danych, zaprezentowanie wynikéw wiasnych
obliczen oraz rezultatow oznaczen zawarto$ci weglowodoréw
w gazach zrzutowych ze zbiornikdéw z olejem napgdowym do
atmosfery. Oznaczenia te, wykonane przez TanQuid Polska
Sp. z 0.0. we wspbtpracy z Politechnika Slaska w Gliwicach,
dotyczyly zagadnien zwigzanych z emisja do atmosfery we-
glowodorow, jaka wystepuje podczas magazynowania oleju
napedowego w zbiornikach stalowych o osi pionowe;j.

Przeprowadzony przeglad literatury, obliczenia oraz ozna-
czenia pozwolity na okreslenie w niniejszej publikacji:

* sumarycznej pr¢znosci pary nasyconej weglowodoro-
wych sktadnikéw oleju napedowego w zaleznosci od
temperatury;

* emisji weglowodoréw do atmosfery podczas napetniania
zbiornika (,,duzy oddech”);

* emisji weglowodoréw do atmosfery w czasie magazyno-
wania (,,maty oddech”™);

* ogo6lnych wytycznych projektowych dla ustalenia da-
nych koniecznych do obliczenia poziomu st¢zen weglo-
wodoréw w powietrzu atmosferycznym.
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Dane literaturowe — analiza stanu wiedzy

Wybrane wlasciwosci oleju napedowego

Nizej podano typowe wtasciwosci olejéw napedowych wg
normy PN-EN 590+A1 oraz wedtug kart charakterystyki roz-
nych firm. Drukiem pogrubionym podano dane pochodzace od
gléwnych udzialowcdw na polskim rynku (Lotos, 2018; Slovnaft,
2018; Total, 2018), w nawiasach zaprezentowano dane pocho-
dzace z innych zrédet (Apex Oil Company, 2015; Vitol, 2015;
Chevron Philips, 2017; CITGO, 2018; Naftan, 2018; Shell, 2018).

a) Gestos¢ w 15°C [kg/m’]: 800845
(800-876)

b) Gestos¢ par wzgledem powietrza: 5-6
(>5)

¢) Poczatkowa temperatura wrzenia [°C]: 170-180
(150-180)

d) Temperatura zaptonu [°C]: >55 (wymagana)

e) Granice wybuchowosci [% obj.]: dolna (DGW): 0,5
1,3 (LOTOS)
gorna (GGW): 5-6,5
(5-7.,5)
f) Srednia masa molowa par oleju [kg/kmol]: >140
(obliczona na podstawie podanej w punkcie b gestosci par
wzgledem powietrza)

Regulacje prawne dotyczqce dopuszczalnej emisji

weglowodorow do atmosfery

a) Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 21 listopada
2005 r. w sprawie warunkow technicznych, jakim powinny
odpowiadac bazy i stacje paliw ptynnych, rurociagi prze-
sytlowe dalekosiezne stuzace do transportu ropy naftowej
i produktow naftowych i ich usytuowanie.
Warto$¢ dopuszczalna wedtug rozporzadzenia: 35 g/m’
w ciagu godziny (§ 11, pkt 3).

Tabela 1. Pr¢znos$ci par i stezenia sumaryczne weglowodoréw (olejow) w roznych warunkach

Table 1. Vapor pressures and total concentrations of hydrocarbons (oils) under various conditions

Preznos¢ par olejow Stezenie weglowodorow
Lp. Nazwa dokumentu . Warunki
[kPa] [g/m’]
0,0214 1,24 w 4,44°C
0,0310 1,80 w 10°C
USA’s Environmental Protection Agency 0,0448 2,60 w 15,55°C
1. | publication AP-42 — Compilation of Air 0,0620 3,60 w 21,11°C
Pollutant Emissions, rozdziat 7 (EPA) 0.0827 4.80 W 26.67°C
0,1103 6,40 w 32,22°C
0,1517 8,80 w 37,78°C
Karta charakterystyki o
2| (Apex Oil Company, 2015) 0,1333 7,74 w20°C
Karta charakterystyki .
3 (Chevron Philips, 2017) 0,10 >80 w40°C
Karta charakterystyki o
| (Shell, 2018) 0.4 23,21 w 0°C
Karta charakterystyki 5
S. (Naftan, 2018) 0,4 23,21 w 20°C
Karta charakterystyki o
6. (Lotos, 2018) 0,4 23,21 w 40°C
Karta charakterystyki o
7| (Slovnaft, 2018) 0.4 23,21 w 40°C
Karta charakterystyki R
8| (Total, 2018) <1 58,04 w 37,8°C
Karta charakterystyki .
9. (CITGO, 2018) 0,27 15,67 temperatura otoczenia
Karta charakterystyki o
10. (Vitol, 2015) 0,28-0,35 16,25-20,31 w21°C
11. | Obliczenie na podstawie DGW™* 0,5 31,25 w 55°C

" Obliczenia dla pozycji 1-11 dla $redniej masy molowej 130 kg/kmol.

" DGW - dolna granica wybuchowosci — obliczenia wykonano dla DGW réwnej 0,5% obj. przy przyjeciu $redniej masy molowej

wynoszacej 130 kg/kmol.
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b) Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 26 stycznia
2010 r. w sprawie warto$ci odniesienia dla st¢zenia nie-
ktorych substancji w powietrzu.

Wartos$¢ odniesienia wedlug rozporzadzenia:

+ usredniona dla okresu 1 godziny: 3000 pg/m?;

* usredniona dla okresu roku kalendarzowego: 1000 pg/m’

» (wartosci u$rednione dla wegglowodorow alifatycznych
do C,,, zatacznik 1 rozporzadzenia, poz. 164).

Preznosé par oleju napedowego

Preznos¢ par nasyconych sktadnikow oleju napedowego dla
réznych temperatur zalezy od sktadu oleju i moze si¢ znacznie
r6zni¢ miedzy poszczegdlnymi typami olejow napedowych.
W tabeli 1 przedstawiono warto$ci sumarycznej preznosci par
olejow typu 2 (Diesel Fuel Oil No. 2) opublikowane w r6z-
nych dostgpnych materialach zrédlowych, glownie w kartach
charakterystyk firm zajmujacych si¢ produkcja 1 dystrybucjg
oleju oraz w publikacji AP-42 (EPA).

Metody szacowania wielkosci emisji
Niniejszy artykul odnosi si¢ do znanych z literatury me-

tod obliczania wielkosci emis;ji 1 korzysta z dostepnych zro-

det danych:

a) metoda szacowania emisji gaz6w na podstawie danych
przedstawionych w publikacji Oczyszczanie gazow odlo-
towych wydawnictwa Politechniki Slaskiej (Konieczynski,
1993) — dane dotyczace zrodet emisji weglowodoréw w cza-
sie transportu i dystrybucji paliw ptynnych, jak i magazy-
nowania paliw w zbiornikach z dachem statym i dachem
ptywajacym w czasie ,,duzego 1 matego oddechu”;

b) metoda obliczeniowa emisji gazéw ze zbiornikow magazy-
nowych ciektych zwigzkow organicznych wedhug opraco-
wania AP-42 (EPA), rozdzial 7 — rozdziat dotyczacy mig-
dzy innymi okreslenia emisji gazow ze zbiornikow rézne-
go typu, w tym ze zbiornikoéw z dachami stalymi i dacha-
mi ptywajacymi;

¢) metoda obliczania emisji z rownania stanu gazu doskona-
lego oraz prawa Raoulta przy wykorzystaniu danych tem-
peraturowych uzyskanych z wiasnych pomiardw.

Preznosci par oleju napedowego

Analiza skladu oleju napedowego

W tabeli 2 przedstawiono sktad dostarczonej przez TanQuid
Polska Sp. z 0.0. prébki oleju napedowego pobranej ze zbior-
nika magazynowego, w ktorym magazynowana byta mie-
szanina oleju napedowego pochodzaca od roznych dostaw-
cow. Oznaczenie wykonano metoda chromatografii gazowe;j
z wykorzystaniem chromatografu Shimadzu GC-2010 Plus.

Tabela 2. Sktad grupowy probki oleju napedowego

Table 2. Group composition of diesel fuel sample

Grupa Udzial masowy Udzial molowy
weglowodorow [%] (%]
C, 0,3 0,6
G 0,7 1,3
C, 2,9 4,7
Ci 53 7,8
Cy 6,1 83
Cp 7,2 8,9
Ci 8,1 9,3
Cy 9,0 9,5
Cis 9.3 9,2
Ci 8,7 8,1
Cy 82 7,2
Cig 7,2 6,0
Cy 6,6 52
Cy 5,1 3.8
Cy 4,4 3,1
Cy 32 22
Cy, 2,7 1,7
Cy 2,1 1,3
Cys 1.4 0,8
Cy 0,8 0,5
Cy, 0,4 0,2
Cogs 0,3 0,2

Do rozdziatu substancji zastosowano kolumne ZB-5HT
(30 m x 0,25 mm x 0,25 pum).

Srednia masa molowa wyliczona na podstawie przedsta-
wionego sktadu wynosi 211 g/mol.

Wyznaczenie krzywej preznosci par w zaleznosci od
temperatury

Na podstawie sktadu grupowego badanej probki, wyko-
rzystujac dostepne w literaturze (Yaws et al., 2009) warto$ci
wspotczynnikow rownania Antoine’a:

B
log,oP = A — 3T

gdzie:
P —prezno$¢ pary nasyconej [mmHg],
T — temperatura [°C],
A, B, C — wspotczynniki,
mozna oszacowac preznosci par badanego oleju napgdowego
w funkcji temperatury. Dla przedziatu od —20°C do +40°C t¢
(przyblizong) zalezno$¢ przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Przyblizona zalezno$¢ preznosci pary nasyconej badanej
probki oleju napedowego od temperatury

Fig. 1. Approximate dependence of saturated vapor pressure of
tested diesel fuel sample on temperature

Przebieg zaprezentowanej zalezno$ci mozna przyblizy¢
rownaniem o postaci analogicznej do réwnania Antoine’a
przy nastepujacych wartosciach wspotczynnikow: 4 = 7,332;
B=2215,51C=1283,432.

Porownanie wynikow obliczen preinosci par

z wyznaczonych wspétczynnikow Antoine’a 7 wynikami
analiz preZnosci par uzyskanymi w czasie badan
wlasnych TanQuid

Roéwnanie Antoine’a przy wykorzystaniu podanych wyzej
wspolczynnikow dla oleju napgdowego pozwala na otrzyma-
nie przyblizonych warto$ci prezno$ci pary nasyconej dla roz-
nych warto$ci temperatury. W celu sprawdzenia poprawno-
$ci podanej zaleznos$ci poréwnano wyniki obliczen z wyni-
kami badan wtasnych TanQuid Polska (TanQuid, 2019) doty-
czacych analizy laboratoryjnej sktadu i st¢zenia fazy gazowe;j
znad prébek oleju w warunkach termostatowanych dla tempe-
ratur: —10°C, 0°C i +30°C.

W tabeli 3 zestawiono obliczone na podstawie rownania
Antoine’a preznosci par oleju napgdowego dla temperatur:
—10°C, 0°C 1 +30°C (bez uwzglednienia nieobjetych anali-
za sktadu obecnych w oleju w niewiel-
kich ilosciach alkanéw C,—C) 1 odpo-
wiadajace tym preznosciom udziaty we-
glowodorow w powietrzu (przy cisnie-
niu 101,325 kPa) oraz udziaty weglo-

Obliczenia wielkosci emisji weglowodoréw
do atmosfery

Obliczenia emisji wykonane zostaty dla zbiornikéw stalo-
wych z dachem stalym o nastgpujacej charakterystyce:
+ pojemnos¢ catkowita: V,, = 9970 m’,
+ pojemno$¢ robocza: V, = 9400 m’;
e $rednica zbiornika: D =29 m;
» $rednica $ciany ostonowej: D, =33 m;
e promien czesci cylindrycznej: Ry = 14,5 m;
*  wysokos¢ ptaszcza zbiornika: Hy= 15 m;
*  wysokosc¢ catkowita: H;= 17,9 m;
*  wysokos¢ §ciany ostonowej: H-= 12 m;
e promien dachu: R = 37,7 m;
*  wysokos$¢ dachu: H, =2,9 m;
* maksymalna wysoko$¢ paliwa w zbiorniku H,, = 14 m.

Obliczenia emisji gazow na podstawie danych
przedstawionych w publikacji J. Konieczynskiego (1993)

Wedtug wskazanej publikacji metoda szacowania emisji
gazow dla zbiornikow z dachem statym odnosi si¢ zarowno
do emisji zwigzanej z termicznym oddechem zbiornika (,,maty
oddech”™), jak tez do operacji eksploatacji zbiornika (napet-
nianie, oprdéznianie — ,,duzy oddech”). Publikacja podaje dla
,,matego oddechu” warto$¢ rowng 0,043 kg/dobe/m’ pojemno-
sci magazynowej zbiornika oraz dla ,,duzego oddechu” war-
to$¢ 0,12 kg/m’® przepustowosci zbiornika. Wartosci te doty-
czg nafty i oleju naftowego.

W opinii autoréw niniejszego artykutu nie ma uzasadnie-
nia stosowanie metody szacowania emisji weglowodorow do
atmosfery ze zbiornikdéw magazynowych oleju napedowego
na podstawie danych zamieszczonych w przedmiotowej pu-
blikacji, przytoczonych powyzej, z nastgpujacych powodow:
a) w publikacji nie podano danych jednoznacznie dotycza-

cych oleju napgdowego;

b) podane dane emisji dla nafty, jak i oleju naftowego sa iden-
tyczne i dotycza frakcji znacznie 1zejszych (o wigkszej prez-
nosci par) od oleju napedowego;

Tabela 3. Poréwnanie zawarto$ci sumy sktadnikow weglowodoréw obliczonych i wyzna-
czonych doswiadczalnie

Table 3. Comparison of the calculated and experimentally determined content of the sum
of hydrocarbon components

wodoréw uzyskane w badaniach labo- Suma weglowodoréw Suma weglowodoréw

ratorvinyeh Temperatura | Preznos¢ par uzyskana z obliczonej uzyskana z badan labora-
YInyen. L . preznosci par toryjnych

Otrzymane wartos$ci nie sg identycz-

.. S . [°C] [kPa] [% obj.] [% obj.]

ne, niemniej uzyskane przyblizenie moz-

na dla tego typu technicznych zagad- 10 0,0226 0,022 0,036

nien uznaé za wystarczajace w przedzia- 0 0,0437 0,043 0,045

le temperatur od 0°C do +30°C. +30 0,2447 0,241 0,178
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c) wielkos$¢ emisji w czasie ,,pracy” (przy napetnianiu zbior-
nika) wg publikacji wynosi 120 g/m’, a wigc jest wielokrot-
nie wyzsza od emisji mogacej wystapi¢ podczas napetnia-
nia zbiornika olejem napedowym, wynoszacej 5,09 g/m’,
dla $redniej rocznej temperatury 10°C;

d) wielko$¢ emisji wg publikacji w czasie ,,matego oddechu”
nie jest zwigzana z konstrukcja zbiornika, nie ma tez zwiaz-
ku ze stopniem napelnienia zbiornika;

e) wielko$¢ emisji w czasie ,,matego oddechu” odniesiona
jest do jednej doby bez okreslenia warunkoéw atmosferycz-
nych, a wigc odnoszenie jej do roku moze by¢ obarczone
bardzo duzym bledem.

Metoda obliczeniowa emisji gazow ze zbiornikow
magazynowych cieklych ;wigzkow organicznych wedlug
opracowania AP-42: Compilation of Air Emissions
Factors (EPA)

Obliczenia wedtug AP-42 (EPA) wykonano na podstawie
algorytmu obliczeniowego zamieszczonego w rozdziale 7 przy-
wotanej publikacji. Algorytm ten umozliwia obliczenie wy-
acznie strat rocznych magazynowanego produktu powstatych
zarowno wskutek zmian temperaturowych (,,maly oddech”),
jak 1 operacji przetadunkowych (,,duzy oddech™).

A. Obliczenia zostaly wykonane dla trzech wariantéw wypel-
nienia zbiornika:

» zbiornik pelny — wypetnienie zbiornika do 13 m wy-

sokosci;

» zbiornik $rednio wypetiony — wypehienie zbiornika

do 8 m wysokosci;

» zbiornik pusty — wypetnienie zbiornika do 3 m wyso-

kosci.
B. Do obliczen przyjeto nastgpujace dane:
» $rednia roczna temperatura produktu:
T, =10,0°C(");

* prezno$¢ par magazynowanego produktu:
P, =0,0310 kPa (1,80 g/m*)(%);

* masa molowa magazynowanego produktu:
M, =130 kg/kmol (jak w tabeli 1).

C. Do obliczen strat zwigzanych z operacjami przetadunko-
wymi przyjeto roczng przepustowos¢ zbiornika wynosza-
ca: O =100 000 m*/rok.

W tabeli 4 przedstawiono wyniki obliczen wykonanych
dla podanych danych i zatozen.

'"Temperatura przyjeta na podstawie danych historycznych wartosci
temperatur produktu w zbiornikach w bazie paliw TanQuid.

*Dane zgodne z tabelg 1, punkt 1.

Tabela 4. Straty zwigzane z magazynowaniem i operacjami prze-
fadunkowymi

Table 4. Losses related to storage and handling operations

Rodzaj strat Pusty CZQSCI?WO Pelny
zbiornik napelniony zbiornik
[kg/rok] zbiornik

Roczne straty wynlkaj ace 93.52 59,03 2428
z magazynowania produktu L
Roczne straty wynikajace 15324 | 15324 | 15324
z operacji przetadunkowych L,
Catkowite roczne straty pro-
duktu Ly + L, = L, 246,76 212,27 177,51

Podsumowanie obliczen:

Stezenie weglowodorow odpowiadajgce preznosci pary na-
syconej: 1,80 g/m’

Srednie stezenie weglowodoréow w gazach (,,duzy od-
dech™): 1,53 g/m’

Sredni stopien nasycenia: 0,85

Straty roczne (,,duzy oddech”) — niezaleznie od napekie-
nia: 153,24 kg/rok

Srednia ilo$¢ gazéow odprowadzanych do atmosfery w ciagu
doby: 100 000/365 = 274 m*/dobe

Straty roczne (,,maty oddech”) — pusty zbiornik: 93,52 kg/rok
Srednia prezno$é par w gazach (,,maty oddech™): 1,53 g/m’
Sredni zrzut dobowy gazow: 93 520/(1,53 x 365) = 167 m*/dobe

Straty roczne (,,maty oddech”) — cze¢$ciowo napetniony zbior-
nik: 9,03 kg/rok

Srednia prezno$é par w gazach (,,maty oddech”): 1,53 g/m’
Sredni zrzut dobowy gazow: 59 030/(1,53 x 365) = 106 m*/dobe

Straty roczne (,,malty oddech”) — pelny zbiornik: 24,28 kg/rok
Srednia prezno$é par w gazach (,,maty oddech”): 1,53 g/m’
Sredni zrzut dobowy gazow: 24 280/(1,53 x 365) =43 m*/dobe

,»Duzy oddech” nastepuje tylko z aktualnie napetniane-
go zbiornika, za$ ,,maty oddech” wystgpuje rownoczesnie ze
wszystkich zbiornikdow magazynowych znajdujacych si¢ na
terenie danej bazy magazynowe;.

Wyzsze straty przy pustym zbiorniku wynikajg z wigkszej
przestrzeni gazowej zbiornika branej pod uwage w algorytmie
obliczen wedlug AP-42.

Metoda obliczania emisji na podstawie réownania stanu
gazu doskonalego i pomiarow wlasnych

Zrédla przyjetych danych:
* preznosci pary nasyconej oleju napedowego obliczono
na podstawie rownania Antoine’a przy wspolczynnikach
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podanych we wczesniejszym rozdziale niniejszego opra-
cowania;

* dane dla warunkéw ekstremalnych (lipiec, pelne nasto-
necznienie, maksymalna temperatura produktu, maksy-
malna dobowa roznica temperatury) zostaly okreslone na
podstawie pomiaréw wykonanych w bazie paliw TanQuid
Polska (TanQuid, 2019);

» dane $rednie roczne oszacowano na podstawie danych me-
teorologicznych dla rejonu Radzionkowa;

» stopien nasycenia gazow zrzutowych oszacowano na
podstawie wykonanych badan wtasnych we wspotpracy
z Politechnika Slaska (TanQuid, 2019).

Dane przyjete do obliczen:
* przestrzen gazowa:
— pelny zbiornik: 1640 m’,
— $redni zbiornik: 4600 m?,
— pusty zbiornik: 8000 m’;
* prezno$¢ pary nasyconej:
— w28°C: 0,225 kPa (13,90 g/m’),
— w 10°C: 0,083 kPa (5,09 g/m®);
» stopien nasycenia (dla emisji maksymalnych):
— pelny zbiornik: 0,75
— $redni zbiornik: 0,3
— pusty zbiornik: 0,1;
» stopien nasycenia (dla emisji rocznych):
— pelny zbiornik: 0,4
— $redni zbiornik: 0,3
— pusty zbiornik: 0,1;
* temperatura produktu:
— maksymalna w ciggu doby: 28°C(%),
— $rednia roczna: 10°C();
* przyrost temperatury powierzchni produktu w czasie
doby: 2°C(%);
» przyrost temperatury produktu w czasie 1 godziny: do
pominigcia;
* temperatura przestrzeni gazowej (minimalna w ciggu
doby): 18°C;
* maksymalny dobowy przyrost temperatury przestrzeni
gazowej: 18°C;
e przyrost preznosci par dla d7'= 1°C (T produktu):
0,004 kPa (0,004% obj.)();
* czas trwania ,,matego oddechu” (przyrostu temperatury):
do 10 godz./dobe(’);
« maksymalny przyrost temperatury gazu: 2,5°C/godz.(’);
* liczba dni w roku, w ktorych wystepuje znaczacy ,,maly
oddech”: 175 dni/rok(*);

*Dane pochodzg z badan wlasnych (Tanquid, 2019).

*Dane meteorologiczne (Klimat Radzionkow, 2019).
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* $redni dobowy przyrost temperatury w zbiorniku: 70%
maksymalnego.

Przyrost objetosci gazow w czasie ,,matego oddechu”™
w warunkach ekstremalnych
W ciagu doby:
* pely zbiornik:
1640 x (309/291 + 0,0001) — 1640 = 102 m’/dobeg;
* $redni zbiornik:
4600 x (309/291 + 0,0001) — 4600 = 285 m*/dobe;
* pusty zbiornik:
8000 x (309/291 + 0,0001) — 8000 = 495 m*/dobeg.
W ciagu godziny:
+ pely zbiornik: 1640 x (293,5/291) — 1640 = 14 m*/godz.;
+ $redni zbiornik: 4600 x (293,5/291) — 4600 = 40 m*/godz.;
* pusty zbiornik: 8000 x (293,5/291) — 8000 = 69 m*/godz.

Przyrost objetosci gazow obliczono, uwzgledniajac mak-
symalny dobowy przyrost temperatury przy wykorzystaniu
réwnan opisujacych stan gazu doskonatego.

Straty zwiqzane z magazynowaniem (emisja)
W ciagu godziny (maksymalnie):
* pelny zbiornik: 14 x 13,90 x 0,75 = 146 g/godz.;
» $redni zbiornik: 40 x 13,90 x 0,3 =167 g/godz.;
* pusty zbiornik: 69 x 13,90 x 0,1 = 96 g/godz.
W ciagu roku:
e pehy zbiornik:

(175 x 102 x 5,09 x 0,4 x 0,7)/1000 = 25 kg/rok;
e $redni zbiornik:

(175 x 285 x 5,09 x 0,3 x 0,7)/1000 = 53 kg/rok;
e pusty zbiornik:

(175 x 495 x 5,09 x 0,1 x 0,7)/1000 = 31 kg/rok.

Obliczanie ,,duzego oddechu™

Emisja (straty) z ,,duzego oddechu” zbiornika operacyj-
nego wynika z intensywno$ci napetniania zbiornika (emisja
maksymalna w ciggu godziny) lub catkowitej rocznej przepu-
stowosci zbiornika (emisja roczna).

Dane do obliczen sa identyczne jak wyzej dla ,,matego
oddechu”.
Dodatkowe dane:
+ maksymalna intensywno$¢ zasilania: 900 m*/godz.;
» stopien nasycenia:

— dla emisji maksymalnej godzinowej: 0,75

— dla emisji rocznej: 0,4.
Straty wynikajace z napehiania zbiornika:
e w ciagu godziny (maksymalnie):

900 x 13,9 x 0,75 = 9383 g/godz.;
* w ciggu roku: 100 000 x 5,09 x 0,4 =203,6 kg/rok.



Porownanie wielkosci strat zwigzanych z magazynowaniem

Obliczenie emis;ji (strat) rocznych dla danych i parame-
trow przyjetych do obliczen wedlug AP-42 (EPA) daja podob-
ne wyniki jak wyniki uzyskane z obliczen wedlug prawa sta-
nu gazu doskonatego dla ,,malego oddechu” przy maksymal-
nym i §rednim napetnieniu zbiornika. W przypadku ,,duzego
oddechu” roznica sigga 33%. Przy pustym zbiorniku otrzymy-
wane wyniki znacznie si¢ r6znia, co nie ma istotnego znacze-
nia, poniewaz w praktyce zbiorniki dla rezerw wypekione sg
w 100%, a zbiorniki operacyjne srednio w 60%.

Badania emisji weglowodorow do atmosfery

Badania emisji (zrzutow) weglowodoréw zostaly wyko-
nane na probkach gazowych pobranych podczas przetadun-
ku 1 magazynowania oleju napedowego w zbiornikach z da-
chem statym na terenie bazy paliw TanQuid Polska Sp. z 0.0.
w Radzionkowie. Badania byly podzielone na dwie czesci:
badania wielko$ci emisji do atmosfery w trakcie tzw. duzego
oddechu oraz tzw. matego oddechu. Badania zostaty przepro-
wadzone dla zbiornikéw o r6znym stopniu wypetnienia zgod-
nie z opisem w punktach ponize;.

Probki gazowe zostaty pobrane znad zawordéw oddecho-
wych oraz kominkow zbiornikow w sposob bezposredni przy
uzyciu strzykawek gazoszczelnych. Analizy probek gazowych
dostarczonych w strzykawkach gazoszczelnych wykonano na
chromatografie SRI 8610C wyposazonym w detektor ptomie-
niowo-jonizacyjny (FID) i w kolumng pakowang wypetniong
modyfikowanym tlenkiem glinu.

W trakcie poboru i analiz stosowano procedury zawarte w:

* ENISO/IEC 17025 Ogdlne wymagania dotyczgce kom-
petencji laboratoriow badawczych i wzorcujgcych

*  PN-EN 13649:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych —

Oznaczanie stezenia masowego indywidualnych gazo-

wych zwigzkow organicznych — Metoda z zastosowaniem

wegla aktywnego i desorpcji rozpuszczalnikiem.

Analiza probek gazowych tzw. duzego oddechu

Probki gazowe z tzw. duzego oddechu zostaly pobrane ze
zbiornikow magazynowych o numerach 10.51 10.3, o r6znym
stopniu wypetnienia paliwem ciektym, w ktorych znajdowa-
fa si¢ mieszanina olejéw napgdowych pochodzacych od roz-
nych dostawcow. W przypadku kazdego zbiornika pobrano
po pie¢ probek gazowych w przedziale czasowym co 2 minu-
ty. Ponizej zamieszczono dane zbiornikow magazynowych,
w tym warunki poboru probek gazowych.

Za zbiornik ,,petny” uwazano zbiornik, ktory w trakcie ope-
racji przetadunkowych zostal wypetniony paliwem do maksy-
malnego mozliwego stopnia wypehienia:

e numer zbiornika: 10.5;

o V=10000 m?

e $rednica zbiornika: 29 m;

* maksymalna wysokos$¢ paliwa w zbiorniku: 14 m;

*  wysokos¢ zbiornika do kro¢ca pomiarowego: 15 m;
 napehianie od okoto 8600 m’ (okoto 13 m) do okoto

9200 m® (okoto 14 m);

+ $rednia szybko$¢ napetniania: Q = 900 m’/h;
e temperatura paliwa: ¢t = +0,4°C.

Za zbiornik ,,pusty” uwazano zbiornik, ktoéry w czasie ope-
racji przetadunkowych zostat wypetniony paliwem do okoto
60% maksymalnego stopnia wypehienia, przy czym probki
zostaty pobrane w poczatkowym etapie napetniania zbiornika:
e numer zbiornika: 10.3;

+ pojemno$¢ zbiornika: V=10 000 m’;

e $rednica zbiornika: 29 m;

* maksymalna wysokos¢ paliwa w zbiorniku: 14 m;

*  wysokos¢ zbiornika do kro¢ca pomiarowego: 15 m;
 napehianie od okoto 3600 m’® (okoto 5,5 m) do okoto

5900 m* (okoto 9 m);

+ $rednia szybko$¢ napetniania: O = 900 m*/h;
e temperatura paliwa: t = +1,6°C.

W tabelach 5 i 6 zamieszczono wyniki analiz sktadu probek
pobranych do strzykawek gazoszczelnych dla danego zbior-
nika. W ostatnim wierszu tabel podano wyniki obliczen ste-
zenia weglowodorow w danej probee, wyrazonego w mg/m’.
Poniewaz podana w tabeli 5 zawarto$¢ weglowodoréw jest
stosunkowo duza, uzyskane wyniki pozwalajg na wzglednie
dobre oszacowanie przeci¢tnej masy molowej weglowodoréw
w fazie gazowej, podane w ostatnim wierszu tabeli.

Analiza probek gazowych tzw. matego oddechu
Probki gazowe dla tzw. matego oddechu zostaly pobrane ze
zbiornikdw magazynowych o numerach 10.41 16 (E1), o r6z-
nym stopniu wypetnienia paliwem ciektym. W przypadku kaz-
dego zbiornika pobrano po cztery probki gazowe w przedzia-
le czasowym co 2 minuty. Ponizej zamieszczono dane doty-
czace zbiornikdéw 1 warunki poboru probek.
Zbiornik ,,pelny”, tzn. zbiornik wypehiony paliwem do
maksymalnego mozliwego stopnia wypetnienia:
e numer zbiornika: 10.4;
+ pojemno$¢ zbiornika: V=10 000 m’;
e $rednica zbiornika: 29 m;
* maksymalna wysokos$¢ paliwa w zbiorniku: 14 000 mm;
*  wysokos$¢ zbiornika do kroé¢ca pomiarowego: 15 000 mm;
 napeknienie: 9400 m® (14 000 mm);
e temperatura paliwa: t = +26,1°C.
Zbiornik ,,pusty”, tzn. zbiornik wypetniony paliwem do
stopnia opisanego ponizej:
e numer zbiornika: 16 (E1);

Nafta-Gaz, nr 3/2020 199



NAFTA-GAZ

Tabela 5. Wyniki analizy probek dla zbiornika 10.5 (zbiornik peiny)
Table S. Sample analysis results for tank 10.5 (full tank)

Probka 1 Probka 2 Probka 3 Probka 4 Probka 5
Nazwa skladnika
[% obj.]

Propan 0,0006 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008
i-Butan 0,0010 0,0010 0,0010 0,0020 0,0013
n-Butan 0,0020 0,0010 0,0020 0,0020 0,0015
Pentany (C;H,,) 0,0050 0,0010 0,0030 0,0040 0,0030
Heksany (CH,.) 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Weglowodory C, 0,0033 0,0028 0,0028 0,0030 0,0032
Weglowodory C, 0,0090 0,0072 0,0076 0,0088 0,0120
Weglowodory Cy-C, 0,0230 0,0180 0,0210 0,0120 0,0120
Weglowodory C,, 0,0001 - - 0,0002 0,0002
Weglowodory C,, 0,0007 0,0004 0,0007 0,0005 0,0004
Weglowodory Cj; 0,0011 0,0012 0,0008 0,0004 0,0003

Wyzsze 0,0001 - - - -
Y weglowodoréw 0,0469 0,0341 0,0405 0,0346 0,0357

[mg/m’]
Stezenie Y, weglowodorow | 2435 | 1841 | 2125 | 1677 | 1772
[kg/kmol]
Przecigtna masa molowa | 119 | 124 | 120 | 110 | 113

Uwagi:

Brak podanej warto$ci oznacza, ze nie stwierdzono obecnosci weglowodoréw w probee — granica wykrywalnosci metody wynosita 0,0001% ob;.
Prezno$é par nasyconych w 7'= 0,4°C: 0,045 kPa (2612 mg/m®).
Srednie stezenie weglowodoréow: 1970 mg/m”.
Stopien nasycenia: 0,75.

Tabela 6. Wyniki analizy probek dla zbiornika 10.3 (zbiornik pusty)
Table 6. Sample analysis results for tank 10.3 (empty tank)

Probka 1 Probka 2 Probka 3 Probka 4 Probka 5
Nazwa skladnika
[% obj.]
Weglowodory C, 0,0010 0,0004 0,0012 0,0001 0,0008
Weglowodory Cg 0,0014 - 0,0034 - 0,0025
Weglowodory C4—C,, 0,0020 0,0002 0,0070 0,0009 0,0034
Weglowodory C,, 0,0001 - - - -
Weglowodory C,, 0,0001 - 0,0001 - 0,0001
Weglowodory C,, 0,0001 - - - -
Wyzsze - - - 0,0004 0,0002
> weglowodorow 0,0047 0,0006 0,0117 0,0014 0,0070
[mg/m’]
Stezenie Y. weglowodorow 260 30 657 59 376

Uwagi:

1. Brak podanej warto$ci oznacza, ze nie stwierdzono obecnosci weglowodoréw w probee — granica wykrywalnosci metody wynosita 0,0001% ob;j.

2. W probkach nie wykryto weglowodorow C,—C.

3. Duze réznice stezen weglowodorow w gazach z ,,duzego oddechu” przy pustym zbiorniku odzwierciedlajg dynamike procesu towarzyszacg paro-
waniu pozostalosci paliw i zwiazang m.in. z nierOwnomiernym rozktadem stgzen weglowodoréw w przestrzeni gazowej zbiornika, spowodowanym
duza objetoscia tej przestrzeni, zlokalizowaniem kroéca oddechowego przy dolnej krawedzi koputy dachu, zacigganiem do wnetrza zbiornika powie-
trza atmosferycznego w czasie spadku temperatury (przed napetnianiem) i duza réznicg gestosci par weglowodorow i powietrza. Uzyskane wartosci
moga postuzy¢ do oszacowania przedzialu zmiennosci obserwowanych wartosci st¢zenia weglowodorow.

Prezno$¢ par nasyconych w 7= 1,6°C: 0,048 kPa (2786 mg/m’).
Srednie stezenie weglowodordw: 276 mg/m’.
Stopien nasycenia: 0,1.
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Tabela 7. Wyniki analizy probek dla zbiornika 10.4 (zbiornik petny)
Table 7. Sample analysis results for tank 10.4 (full tank)

artykuty

Probka 1 Probka 2 Probka 3 Probka 4
Nazwa skladnika
[% obj.]

Propan 0,0001 - - -

i-Butan 0,0008 - - -

n-Butan 0,0009 — — —

Pentany (C;H,,) 0,0012 - - -

Heksany (C¢H,,) 0,0007 - - -
Weglowodory C, 0,0017 0,0002 0,0001 0,0001
Weglowodory Cg 0,0073 0,0014 0,0007 0,0013
Weglowodory C,—C, 0,0180 0,0063 0,0062 0,0055
Weglowodory C,, 0,0002 0,0004 0,0001 0,0002
Weglowodory C,, 0,0006 0,0004 0,0001 0,0002
Weglowodory C,, 0,0002 0,0002 0,0002 0,0002
Wyzsze 0,0005 0,0004 0,0008 0,0003
> weglowodordéw 0,0322 0,0093 0,0082 0,0078

[mg/m’]
Stezenie ). weglowodorow 1787 570 515 472

Uwagi:

1. Brak podanej warto$ci oznacza, ze nie stwierdzono obecno$ci weglowodorow w probee — granica wykrywalnosci metody wyno-

sita 0,0001% ob;.

2. Odbiegajace od pozostatych probek zarowno sktad, jak i stezenie weglowodorow dla probki 1 z duzym prawdopodobienstwem

wynikajg z poboru probki gazowej podczas pierwszego porannego zrzutu gazu ze zbiornika danego dnia, co zwigzane jest

z wyzszym nasyceniem gazu weglowodorami, ktore nastapito przez noc.
Prezno$é par nasyconych w 7'=26,1°C: 0,199 kPa (11 549 mg/m?).
Srednie stezenie weglowodorow: 568 mg/m®.

Stopien nasycenia: 0,05.

Tabela 8. Wyniki analizy probek dla zbiornika 16 (zbiornik pusty)

Table 8. Sample analysis results for tank 16 (empty tank)

Prébka 1 Prébka 2 Prébka 3 Prébka 4
Nazwa skladnika
[% obj.]

Weglowodory Cy—C, 0,0007 0,0004 0,0005 0,0001
Weglowodory C,, - - - 0,0001
Weglowodory C,, - - - -
Weglowodory C,, 0,0001 0,0003 0,0001 -

Wyzsze 0,0001 0,0002 0,0001 0,0001
> weglowodoréw 0,0009 0,0009 0,0007 0,0003
[mg/m’]
Stezenie weglowodorow 59 66 47 21

Uwagi:
Brak podanej warto$ci oznacza, ze nie stwierdzono obecnos$ci weglowodoréw w probee — granica wykrywalnosci metody wy-

1.

2.
3.

nosita 0,0001% obj.

W probkach nie wykryto weglowodoréw Cy—Cg.
Widoczne skoki stezenia w probkach gazowych pobranych w czasie zrzutow z duzym prawdopodobienstwem stanowia konse-

kwencje nastgpujacych po sobie krotkotrwatych wdechow i wydechow gazdéw do i ze zbiornika, wynikajacych z matej objetosci

przestrzeni gazowej wrazliwej na zmiany temperatury.

Prezno$¢ par nasyconych w 7= 26,0°C: 0,198 kPa (11 491 mg/m’).
Srednie stezenie weglowodorow: 47 mg/m’.

Stopien nasycenia: 0,004.
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+ pojemno$¢ zbiornika: V' =750 m’;

* $rednica zbiornika: 10 m;

* maksymalna wysokos$¢ paliwa w zbiorniku: 9500 mm;

* wysoko$¢ zbiornika do kro¢ca pomiarowego: 11 000 mm;
 napehienie: 100 m* (1300 mm);

* temperatura paliwa: ¢t = +26,0°C.

W tabelach 7 i 8 zamieszczono wyniki analiz sktadu
probek pobranych do strzykawek gazoszczelnych dla dane-
go zbiornika. W ostatnim wierszu tabel podano wyniki ob-
liczen st¢zenia weglowodoréw w danej probee, wyrazone-
go w mg/m’.

Zalecenia projektowe

Ponizsze zalozenia zostaly okreslone na podstawie danych hi-
storycznych i pomiaréw wykonanych przez Politechnike Slaska
dla warunkow bazy paliw TanQuid Polska w Radzionkowie.
Do wszystkich przeliczen sumarycznych udziatéw objetoscio-
wych par weglowodoréw w fazie gazowej na zawartos¢ we-
glowodoréw w g/m’® nalezy przyjmowa¢ $rednig mase molo-
wa wynoszaca 130 kg/kmol.

Obliczenia dla ,,duzego oddechu”
»Duzy oddech” nastgpuje w czasie napekniania zbiornika
1 tylko z aktualnie napelianego zbiornika.
a) Emisja maksymalna (w ciggu 1 godziny):
* objetos¢ gazow zrzutowych: rowna objetosci podane-
go do zbiornika oleju;
* temperatura oleju: maksymalna w okresie letnim (28°C);
* napehienie zbiornika: zblizone do maksymalnego;
» zawarto$¢ weglowodoréw w gazach: wynikajaca z pre¢zno-
$ci par w maksymalnej temperaturze i stopnia nasycenia;
» stopien nasycenia: zalecany 0,75.
b) Emisja $rednia (w ciggu roku):
* objetos¢ gazdéw zrzutowych: rowna objetosci podane-
go do zbiornika oleju;
» temperatura oleju: $rednia roczna (10°C);
* napelnienie zbiornika: §rednie (60%);
» zawarto$¢ weglowodoréw w gazach: wynikajaca z prez-
nosci par w $redniej temperaturze i stopnia nasycenia;
» stopien nasycenia: zalecany 0,4.

Obliczenia dla ,,matego oddechu”
»Maty oddech” nastepuje w czasie wzrostu temperatury,
zwykle ze wszystkich zbiornikow rownoczesnie.
a) Emisja maksymalna (w ciagu 1 godziny) — zbiornik ma-
gazynowy:
* objeto$¢ gazdw zrzutowych: obliczona na podstawie
réwnania stanu gazu doskonatego;
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b)

¢)

napehienie zbiornika: 100%;

objetos¢ poczatkowa: objetosc przestrzeni gazowej
zbiornika;

temperatura oleju: maksymalna w okresie letnim (28°C);
maksymalny przyrost temperatury przestrzeni gazowej
w ciggu godziny: 2,5°C;

przyrost temperatury produktu w ciggu godziny: do
pominigcia;

zawarto$¢ weglowodorow w gazach: wynikajaca z prezno-
$ci par w maksymalnej temperaturze i stopnia nasycenia;
stopien nasycenia: 0,4.

Emisja maksymalna (w ciagu 1 godziny) — zbiornik ope-
racyjny:

objetos¢ gazow zrzutowych: obliczona na podstawie
réwnania stanu gazu doskonatego;

napetnienie zbiornika: 60%;

objetos¢ poczatkowa: objetosé przestrzeni gazowej
zbiornika;

temperatura oleju: maksymalna w okresie letnim (28°C);
maksymalny przyrost temperatury przestrzeni gazowej
w ciggu godziny: 2,5°C;

przyrost temperatury produktu w ciggu godziny: do
pominigcia;

zawarto$¢ weglowodorow w gazach: wynikajaca z prez-
no$ci par w maksymalnej temperaturze i stopnia na-
sycenia,

stopien nasycenia: 0,3.

Emisja $rednia (w ciggu roku) — zbiornik magazynowy:

obliczenie wedlug AP-42 (EPA): zgodnie z algorytmem:
— warunki atmosferyczne: dobra¢ na podstawie anali-
zy 1 porOwnania danych meteorologicznych miasta
znajdujacego si¢ na terenie Stanéw Zjednoczonych
Ameryki o warunkach pogodowych podobnych do
miejsca lokalizacji zbiornikow,
— napehienie zbiornika: 100%,
— $rednia temperatura powierzchni produktu w ciggu
roku: wedtug warunkéw lokalnych (dla TQ: 10°C),
— prezno$¢ par dla $redniej temperatury produktu: we-
dlug danych AP-42,
— masa molowa: 130 kg/kmol;
obliczenie wedtug rownania stanu gazu doskonatego:
— warunki atmosferyczne:
o liczba dni w roku, w ktorych wystepuje oddech:
40-60%, srednio 175 dni w roku,
= maksymalny dobowy przyrost temperatury
w zbiorniku: 18°C,
= §redni dobowy przyrost temperatury w zbiorni-
ku: 60—70% maksymalnego,
— objetos¢ gazow zrzutowych (dobowa): wzrost tem-
peratury + wzrost preznosci par,



— objetos¢ gazdéw zrzutowych (roczna):
maks. m*/dobe x dni/rok x 0,4,
— §rednia roczna temperatura oleju: wedlug warun-
koéw lokalnych (dla TQ: 10°C),
— napelnienie zbiornika: 100%,
— zawarto$¢ weglowodoréw w gazach: wynikajgca
z preznosci w $redniej temperaturze i stopnia na-
sycenia,
— stopien nasycenia: zalecany 0,4.
d) Emisja $rednia (w ciggu roku) — zbiornik operacyjny:
* obliczenie wedtug AP-42: zgodnie z algorytmem:
— dane jak punkcie c;
* obliczenie wedlug roéwnania stanu gazu doskonatego:
— warunki atmosferyczne:
s liczba dni w roku, w ktorych wystepuje oddech:
40-60%,
s maksymalny dobowy przyrost temperatury
w zbiorniku: 18°C,
s $redni dobowy przyrost temperatury w zbiorni-
ku: 60—70% maksymalnego;
* objetos¢ gazow zrzutowych (roczna):
maks. m*/dobe x dni/rok x 0,3;
+ $rednia roczna temperatura oleju: wg warunkéw lokal-
nych (dla TQ: 10°C);
* napehienie zbiornika: 50-60%;
» zawarto$¢ weglowodoréw w gazach: wynikajaca z prez-
no$ci w $redniej temperaturze i stopnia nasycenia;
* stopien nasycenia: 0,3.

Zalecenia ogolne

1. Przy okre$laniu zrzutéw tzw. matego oddechu ze zbior-
nika, z ktorego jest wydawane paliwo, nalezy przyjac, ze
zrzut ten jest znaczgco nizszy ze wzgledu na zmniejsza-
nie si¢ objetosci produktu w zbiorniku, a wigc z powodu
odpowiedniej kompensacji przyrostu objetosci gazow.

2. Zalecenia projektowe podane w niniejszym opracowaniu
zostaly oparte na wynikach pomiar6w wykonanych gtéwnie
dla zbiornikéw o pojemnosci V=10 000 m’. Temperatury
sprawdzano réwniez dla zbiornikéw o pojemnosciach
V=750 m’, V'=2000 m’, = 3000 m’, ¥ = 6000 m’,
V'=8000 m’i V=14 000 m’, a ,,maly oddech” na zbior-
niku o pojemnosci V' =750 m’.

3. Zaleca si¢ nie przyjmowac¢ dla zadnych warunkéw mniej-
szego stopnia nasycenia niz 0,1.

4. Zaleca si¢ przyjecie do wszystkich wynikow obliczen
wspolczynnika korygujacego na poziomie 1,15.

Whioski

Preinosé par nasyconych oleju napedowego

Wiasciwosci olejéw napedowych, w tym prezno$¢ par na-
syconych, nie sg wielko$ciami statymi i zalezg od zawartosci
w nich poszczeg6lnych weglowodordw i ich izomerdw. Zebrane
dane literaturowe oraz obliczeniowe uzyskane na podstawie
przeprowadzonych badan wykazuja znaczng rozbiezno$¢ war-
tosci liczbowych dotyczacych preznosci par nasyconych dla
oleju napedowego. Opracowana obliczeniowo krzywa prezno-
$ci par oraz matematyczna funkcja opisujaca te krzywa pozwa-
laja na oszacowanie preznosci par oleju napedowego w zalez-
nosci od temperatury z doktadnos$cia wystarczajacg do zastoso-
wan projektowych. Wyniki obliczen prezno$ci par oleju napg-
dowego w zaleznosci od temperatury obliczone na podstawie
réwnania Antoine’a i otrzymanych wspotczynnikéw do réwna-
nia sg na poziomie zblizonym do wigkszosci danych literaturo-
wych oraz do wynikéw pomiaréw preznosci wykonanych przez
Politechnike Slaska we wspotpracy z baza paliw TanQuid Polska.

Srednia masa molowa par oleju napedowego

Masa molowa par oleju napedowego obliczona na pod-
stawie gestosci tych par podanych w kartach charakterysty-
ki olejow wynosi powyzej 140 kg/kmol. Warto$¢ ta nie zo-
stata potwierdzona w przeprowadzonych badaniach — w tych
przypadkach, gdy mozna to wiarygodnie oceni¢ (np. tabe-
la 5), sktad fazy gazowej wskazuje, ze przecietna masa molo-
wa par weglowodoréw miesci si¢ w granicach od 110 kg/kmol
do 124 kg/kmol — do obliczen w niniejszej pracy przyj¢to bez-
piecznie 130 kg/kmol.

wDuzy oddech” i steienia weglowodorow w gazach
zrzutowych w czasie jego trwania

Objetos¢ gazow odprowadzanych do atmosfery w czasie
,»duzego oddechu” (napetniania zbiornika) jest réwna objgto-
$ci podanego do zbiornika oleju napedowego. Zgodnie z ob-
liczeniami wykonanymi wedlug AP-42 stezenia weglowodo-
row w gazach wypychanych ze zbiornika przy ,,duzym odde-
chu” sg stale, niezalezne od napetnienia zbiornika. Zatozenie
takie nie jest wiarygodne w §wietle przeprowadzonych pomia-
row, ktore jednoznacznie wskazuja, ze stezenie to w znacznym
stopniu zalezy od napehienia zbiornika i waha si¢ od wielko-
$ci zblizonej do stezenia par nasyconych przy pelnym zbior-
niku (stopien nasycenia do 0,7) do stgzen wielokrotnie niz-
szych przy zbiorniku pustym (stopien nasycenia ponizej 0,1).

wMaly oddech” i steZenia weglowodorow w gazach
zrzutowych w czasie jego trwania

Przytoczone dane literaturowe nie pozwalaja na okreslenie
objetosci gazéw odprowadzanych do atmosfery w czasie ,,matego
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oddechu” (obliczenia wg AP-42 okre$laja jedynie roczng ilos¢
weglowodoréw emitowang do atmosfery) oraz stezen weglowo-
dorow w tych gazach. Przeprowadzone pomiary wskazuja, ze
w czasie ,,matego oddechu” stezenia weglowodoréw w gazach
odprowadzanych do atmosfery sa wielokrotnie nizsze od stezen
réwnowagowych (stopien nasycenia nawet ponizej 0,05), przy
czym wystepuje podobna zalezno$¢ tych stezen w zaleznosci od
stopnia napelnienia zbiornika jak w czasie ,,duzego oddechu”.

Emisja maksymalna godzinowa (emisja usredniona dla
Jjednej godziny)

Maksymalng emisje godzinowa stanowi suma zrzutow
z ,;,matego oddechu” ze wszystkich zbiornikéw oleju nape-
dowego 1 zrzutu z ,,duzego oddechu” z aktualnie napetniane-
go zbiornika. Zrzuty z ,,duzego oddechu” sg réwne objetosci
wtloczonego do zbiornika w ciggu godziny oleju napgdowe-
go, przy stezeniach weglowodoréow w warunkach ekstremal-
nych (uwzgledniajac stopien nasycenia), przyjetych na pod-
stawie przeprowadzonych pomiaréw. Nie znaleziono w do-
stepnych materiatach danych pozwalajacych na oszacowanie
maksymalnych zrzutéw w ciagu godziny z ,,matego oddechu”.
Zrzuty te sa mozliwe do okreslenia jedynie na podstawie row-
nania stanu gazu doskonatego oraz zmierzonych stezen we-
glowodorow wystepujacych w tym zrzucie.

Emisja (straty) roczna (srednia emisja dla okresu
obliczeniowego — jednego roku)

Obliczenia rocznej emisji (strat) weglowodoréw wedtug
AP-42 (EPA) oraz na podstawie rownania stanu gazu dosko-
natego, przy przyjeciu do obliczen identycznych danych, dajg
zblizone wyniki. Decydujacymi wielko$ciami i czynnikami
dla tych obliczen sg $rednia roczna temperatura magazyno-
wanego oleju napedowego, prezno$¢ par nasyconych oleju
nap¢dowego w tej temperaturze oraz warunki atmosferyczne.

Artykul powstatl na podstawie badan zrealizowanych przez
Politechnike Slaskg w Gliwicach zleconych przez TanQuid
Polska Sp. z o.0.

Literatura

Apex Oil Company, 2015. No. 2 Fuel Oil Safety Data Sheet, Revision
date 03/06/2015.

Chevron Philips Chemical Company LP, 2017. Diesel Fuel T-30 Safety
Data Sheet, Version 1.14, Revision date 16/05/2017.

CITGO, 2018. No. 2 Fuel, Diesel Safety Data Sheet, Version 1,
Revision date 22/03/2018.

Klimat Radzionkow, 2019. <https://www.meteoblue.com/pl/pogo-
da/historyclimate/climatemodelled/radzionk%c3%b3w_pol-
ska 3087418> (dostep: 09.09.2019).

Konieczynski J., 1993. Oczyszczanie gazoéw odlotowych.
Wydawnictwo Politechniki Slgskiej, Gliwice.

Lotos, 2018. Karta charakterystyki oleju napedowego nr 2, wydanie
nr 11, wersja 1 z dnia 03/09/2018.

204 Nafta-Gaz, nr 3/2020

Naftan, 2018. Karta charakterystyki oleju napedowego, wersja 2, ak-
tualizacja z dnia 18/03/2018.

Shell Trading Rotterdam B.V., 2018. No. 2 Fuel, Diesel Safety Data
Sheet, Version 1.1, Effective Date 01/08/2018.

Slovnaft, 2018. Karta charakterystyki oleju napedowego, wersja 18,
wydana w dniu 14/06/2018.

TanQuid, 2019. Pomiary wiasne.

Total, 2018. Karta charakterystyki oleju napedowego, wersja 3, wy-
dana w dniu 02/01/2018.

Vitol, 2015. Fuel Oil No. 2 Safety Data Sheet, Revision 003, Revision
date 09/2015.

Yaws C.L., Narasimhan P.K., Gabbula Ch., 2009. Yaws’ Handbook of
Antoine Coefficients for Vapor Pressure (2™ Electronic Edition).
Knovel.

Akty normatywne i prawne

EN ISO/IEC 17025 Ogoélne wymagania dotyczace kompetencji la-
boratoriéw badawczych i wzorcujacych.

EPA, United States Environmental Protection Agency. AP-42:
Compilation of Air Emissions Factors, Fifth Edition.

PN-EN 13649:2005 Emisja ze zrodet stacjonarnych — Oznaczanie
stezenia masowego indywidualnych gazowych zwiazkéw orga-
nicznych — Metoda z zastosowaniem wegla aktywnego i desorp-
cji rozpuszczalnikiem.

PN-EN 590+A1:2017-06 Paliwa do pojazdow samochodowych —
Oleje napgdowe — Wymagania i metody badan.

Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 21 listopada 2005 r.
(Dz.U. Nr 243, poz. 2063 z p6zn. zm.).

Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 26 stycznia 2010 .
(Dz.U. Nr 16, poz. 87).

Mgr inz. Jakub DOMIN
Koordynator ds. projektow
Tanquid Polska Sp. z o.0.

ul. Zofii Natkowskiej 51

41-922 Radzionkoéw

E-mail: jakubdomin@gmail.com

Mgr inz. Marek PIECHOTA

Specjalista ds. biopaliw w Tanquid Polska Sp. z 0.0.
ul. Zofii Natkowskiej 51

41-922 Radzionkow

E-mail: marek.piechota@tanquid.com

Dr inz. Dymitr CZECHOWICZ

Adiunkt w Katedrze Technologii Chemicznej
Organicznej i Petrochemii

Wydzial Chemiczny Politechniki Slaskiej

ul. Bolestawa Krzywoustego 4

44-100 Gliwice.

E-mail: dymitr.czechowicz@polsl.pl

Dr inz. Krzysztof SKUTIL

Starszy wyktadowca w Katedrze Technologii
Chemicznej Organicznej i Petrochemii
Wydziat Chemiczny Politechniki Slaskiej

ul. Bolestawa Krzywoustego 4

44-100 Gliwice

E-mail: krzysztof-skutil@polsl.pl



