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V této studii je testovana moznost aplikace elektrochemickych koroznich méreni v prostredi biopaliv.
Byly vyvinuty dva elektrodové mérici systémy — tubularni a planarni. Elektrochemicka méreni byla provadena
v prostiedich o velmi odlisnych elektrickych viastnostech — od vysoce rezistivnich a nizkopolarnich paliv na
bazi bionafty a benzinu po benzino-etanolickd paliva (E10, E60, E85) a etanol (E100). Ziskana
experimentdlni data potvrzuji aplikovatelnost elektrochemickych impedancnich méieni v téchto palivech. Ve
v§ech studovanych pripadech se podarilo ziskat alespon elektrické prenosové vlastnosti (rezistivitu a
permitivitu). V pripadé poldarnich paliv (etanolicka paliva a smési etanol - benzin s vyssim obsahem etanolu)

se podarilo ziskat i korozni parametry.

Doslo 25. 11. 09, ptijato 16. 12. 09

1. Uvod

Biopaliva jsou Siroce povazovana za moznou
budouci nahradu fosilnich paliv. Problém dostupnosti
fosilnich surovin pro vyrobu pohonnych hmot je
vsoucasné dobé jednim z mnoha straSakii nasi
civilizace. Zdroje ropy jsou velmi nerovnomérné
geograficky rozptyleny, fada se jich nachazi v oblastech
politicky nestabilnich a nebezpe¢i plynouci =z
energetického vydirani® je zalezitost od sedmdesatych
let zcela realna. Navic minulé roky potvrdily prognézy
amerického  geofyzika M.  Hubbarda,  ktery
predpokladal, ze kolem roku 2000 se vétSina tézebnich
oblasti piibliZi k tzv. ropnému zlomu (,,0il peak®) - tedy
dojde zhruba k situaci, kdy intenzita tézby piestava
stacit poptavce. K pesimistickym vyhledim pfispiva
enormni vzrist spotfeby ropy v rozvijejicich se zemich
tiettho svéta, zejména v Ciné a Indii. Nage spoleénost,
nadmérné zavisla na dopravé, se bude muset s touto
situaci vyrovnat. Jednou z mala moZnosti je pravé
vyuziti biopaliv. Jejich aplikace nicméné neni
bezproblémova. Sta¢i zminit otazku mozného vlivu
odklonu od klasické zemédélské produkce k produkci
agroenergetické* na vznik potravinové krize, coz je
v soucasné dob¢ casto diskutované téma. DalSimi
problémy  mohou byt likvidace  ptvodnich
zemédélskych kultur a vznik novych monokultur,
odlesnéni a zanik lokalnich biotopl. A konecné
poslednim, ale nikoliv nevyznamnym problémem, je
vSeobecné vySsi korozivita biopaliv, a ztoho
vyplyvajici otazky Zivotnosti soucasti palivového traktu
a  motorovych  jednotek.  Korozni  problémy
v ethanolickych palivech a zpusoby protikorozni
ochrany byly popsany napiiklad brazilskymi autory na
zakladé  zkuSenosti  ziskanych v programu
PROALCOOL [1,2]. Moznosti elektro-chemickych
technik pfi studiu koroze v etanolickych palivech byly
naznaceny jak v pfipadé stejnosmérnych polarizacnich
méfeni [3], tak impedanénich méteni [4]. V této praci
byla studovana moznost aplikace elektrochemickych

technik pro studium koroznich problému v palivech na
bazi ethanolu.
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2. Experimentalni ¢ast

Zasadnim problémem aplikace elektrochemickych
metod na studium koroze v biopalivech je vysoka rezis-
tivita téchto prostfedi. Elektrochemie v nevodném
prostiedi fesi tento problém aplikaci zvodivostiujicich
prostiedki (tzv. supporting electrolyte), tedy pfidavkem
soli  (jako jsou napfiklad tetraalkylamonium
tetrafluoroboritany nebo chloristany), rozpustnych
vV organickém prostfedi a vyznamné zvysujicich
vodivost. To Vv piipadé koroznich studii neni optimalni
feSeni, nebot’ vétSina téchto prostfedkl je povrchoveé
aktivni a ovliviiuje korozni rychlost. Byly proto
vyvinuty dva elektrodové systémy, vychazejici
z velkoplosné  pracovni  elektrody a  malych
mezielektrodovych vzdalenosti (obr. 1).

WE—s RE+CE
WE \
/ RE:SCE

CE:Pt folie + Lugg. kapilara

d Luggin-WE =1mm

d wece = Imm
K =d/A =0.8e-3cm™?

a) 3-elektrodova cela b) 2- elektrodova cela

Obr. 1 Uspotadani elektrochemickych méficich
systému pro nizkovodiva prostiedi biopaliv
WE - vélcova pracovni elektroda o velké plose, RE -
referentni elektroda (SCE) a solny mustek s Lugginiho
kapilarou, CE - pomocna platinova elektroda
K - konstanta cely

Meéfeni byla provadéna v Sirokém spektru prostredi
- 0d 99 % ethanolu (palivo E100) a smési benzin - etha-
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nol (E85, E60, E10) az po benzin a bionaftu. Byl rovnéz
testovan vliv kontaminace korozivnimi latkami,
zejména vodou, chloridy, sirany a organickymi
kyselinami.  Prostiedi ~ modelujici ~ kontaminaci
korozivnimi slozkami mélo typické nasledujici slozeni:
94,0 % hm. ethanol, 6,0% hm.voda, 50,0 mg-kg™
CH5COOH, 3,0 mg-kg™ NaCl, 2,5 mg-kg™ H,SO,, 2,5
mg-kg™ Na,SO,. Tento typ paliva je zde dale oznadovan
jako HEA-C (hydrated ethanol - contaminated).

Elektrochemické testy byly provadény metodou
elektrochemické impedancni spektroskopie (EIS). Ta
umoziuje vysoce citliva méteni, majici tu vyhodu, Ze na
rozdil od méfeni vyuzivajicich stejnosmérnych signalt
nejsou vysledky zkresleny odporem elektrolytu.
K méfeni byl pouzit vysoce citlivy potenciostat (Gamry
Reference 600). Veskera meéfeni byla provadéna
v uzemnéné Faradayové kleci.

3. Vysledky a diskuse

Zékladni tvar spekter, naméfenych v tfielektrodovém
zapojeni podle obr. 1a je uveden na obr. 2.
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Obr. 2 Nyquistiv diagram impedan¢niho spektra
ocelové elektrody. Méfeno v tiielektrodovém zapojeni,
prostfedi HEA-C (kontaminovany 94 % etanol). Vpravo
nahofe ekvivalentni obvod uzity k aproximaci
experimentalnich dat. Na vlozeném obrazku je patrna
uspésnost aproximace Vv oblasti pfechodu parazitické a
elektrodové impedance.

Je zfejmé, Ze v oblasti vysokych frekvenci se
vyskytuji dvé casové konstanty - kapacitni a induktivni.
Evidentné se jedna o prvky parazitické (tzv. ,artifacts®),
odpovidajici geometrickému uspotaddni méficiho
systému a elektrickym vlastnostem prostiedi. Teprve
kapacitni smycka v oblasti nizkych frekvenci odpovida
vlastni elektrodové impedanci a je vyuzitelnd pro
ziskani koroznich parametri, zejména polariza¢niho
odporu Rp.

Na obr.3 je prezentovana ukazka vysledkd,
ziskanych pfi pouziti dvouelektrodového uspotfadani.
Jak je patrno, aplikace plosného dvouelektrodového

syst¢ému zjednodusila vysokofrekvenéni ¢ast spektra.
Indukéni smycka totiz neni pfitomna, nebot vzhledem
ke spojeni okruhu pomocné a referentni elektrody se
vV impedanci systému pochopiteln¢ nemiize uplatnit
vzajemna indukcénost obou okruhd. Kromé toho je
V planarnim dvouelektrodovém zapojeni vyznamné
potlacen nizkofrekvenéni Sum. K charakterizaci systému
zde lze vyuzit jak  vysokofrekvencni, tak
nizkofrekvenéni data. Vysokofrekvenéni impedance je i
Vtomto piipadé odezvou prostorovych, nikoliv
elektrodovych vlastnosti a vyjadiuje tak parametry
prostredi.
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Obr. 3 Nyquistiv diagram impedanéniho spektra
ocelové elektrody.

Meéteno v dvou-elektrodovém zapojeni, prostiedi
HEA-C (kontaminovany 94 % etanol). Vpravo
ekvivalentni obvod uZity k aproximaci experimentalnich
dat. Na vloZzeném obrazku je zvétsena vysokofrekvencni
Cast spektra.

Z vysokofrekvencni kapacity (Cl) Ize stanovit
permitivitu prosttedi a zodporu R2 rezistivitu.
Vzhledem ktomu, Zze ob& zakladni slozky
lihobenzinovych paliv se od sebe jak permitivitou, tak
rezistivitou vyznamné 1isi, lze pro jejich jednotlivé
poméry vysledovat plynule se ménici zavislost (obr. 4).

Zavislost permitivity na rostouci koncentraci etha-
nolu ma typicky esovity tvar - od hodnot typickych pro
benzin (ef = 2 - 3) roste az po hodnoty blizké
dielektrické konstanté ethanolu (er = 25,3). Rezistivita
prudce klesa v oblasti nizkych koncentraci ethanolu -
pro E10 je o vice nez tfi fady nizsi, nez pro Cisty benzin.
Pii dale rostoucich koncentracich ethanolu ma zavislost
V podstaté logaritmicky charakter.

Velmi podobny efekt na elektrické prenosové
vlastnosti jako ménici se pomér ethanol : benzin ma i
rostouci obsah vody (obr. 5).
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Obr. 4 Zména rezistivity a permitivity smési etanolu a
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Obr. 5 Zména rezistivity a permitivity paliva E85 s
rostoucim obsahem vody

V této studii byl sledovan vliv koncentrace vody
v palivu E85 na rezistivitu a permitivitu v rozsahu 0 az
20 % hm. vody (tedy do maximalni rozpustnosti vodné
slozky). Zobr.5 je ziejmé, ze se obé sledované
vlastnosti méni velmi vyrazné v rozsahu 0 - 8 % hm.
vody. Vys§i koncentrace vody ovliviiuje rezistivitu i
permitivitu paliva E85 jiz méné vyrazné.

Nizkofrekvenéni parametry (obr. 3) opét vyjadiuji
elektrodové chovani. Z impedance v oblasti nizkych
frekvenci tak lze ziskat polariza¢ni odpor, vztazitelny
k reciproké hodnoté instantni korozni rychlosti a
kapacitu elektrické dvojvrstvy, ktera charakterizuje
takové vlastnosti systému jako adsorpci na povrchu,
koncentraci elektricky nabitych slozek u povrchu
elektrod apod.

Vliv kontaminace na velikost polarizacniho odporu
je patrnd z obr. 6. Hodnoty polarizacniho odporu Rp,
meétené pro palivo E85 jsou znacné€ vysoké - pohybuji se
od priblizng 1 MQ .cm? pro kratké expozi&ni Gasy aZ po
hodnoty 20-30 MQ.cm? pii ustaleni. V piipadg, kdy jsou
v palivu E85 piitomny korozivni kontaminanty je

polarizaéni odpor 100 x niz§i a korozni rychlost tudiz
pfiblizné 100 x vyssi.
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Obr. 6 Vliv kontaminace paliva E85 na okamzitou
korozni rychlost, vyjadienou ve formé polariza¢niho
odporu.

4. Zavér

Byly vyvinuty méfici elektrochemické cely pro
studium koroze v prostiedi ethanolickych biopaliv. Jako
velmi perspektivni se ukazuji méteni elektrochemické
impedancni  spektroskopie ve  dvouelektrodovém
plandrnim méficim systému. Z vysokofrekvencnich dat
je  mozno ziskat informace o elektrickych
charakteristikdch prostiedi a to i pro tak omezené
vodiva prostfedi jako je automobilovy neaditivovany
benzin. Naopak nizkofrekvenéni data poskytuji
informace o elektrodovych dé&jich a jsou vyuzitelnad pro
ziskdni udaji o okamzité korozni rychlosti. Plati to
ovSem pouze pro paliva, majici alesponn ¢astecné
elektrolytické chovani, tedy pro E100, E85 a E60.

Prace byla provadéna v ramci vyzkumného zaméru
MSM 6046137304.
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Summary

Macdk J., Cernousek T., Jiricek I, Baros P.,
Tomasek J., Pospisil M.
VSCHT Praha, Technickd 5, Praha 6 166 28
Electrochemical corrosion tests in liquid bio-fuels

The possibility of application of electrochemical
techniques for corrosion studies in biofuels was tested.
Electrochemical measurements were performed in envi-
ronments of a broad range of electric properties - from

highly resistive and low polar bio-diesel and petrol fuels
to ethanol-petrol blends (E10, E60, E85) and ethanolic
fuel (E100). Two types of experimental cell design were
developed - tubular and planar. Experimental data
obtained confirmed applicability of impedance
spectroscopy measurements to bio-fuels. In all cases
electric characteristics (resistivity and permittivity) of
bio-fuels were obtained. Corrosion parameters were
obtainable for higher polarity environments (ethanolic
fuels and ethanol-petrol blends with higher content of
ethanol).



