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Bioetanol vyrabény zpracovanim biomasy predstavuje jednu z hledanych alternativ nahrady automobilo-
veho benzinu v doprave. V diisledku pouzivani smésnych biopaliv na bdzi bioetanolu jsou kladeny velké naro-
ky na materidlovou kompatibilitu, kterda miize byt limitujicim faktorem pro jejich uzivani. Testovany byly la-
boratorné pripravené lihobenzinové smesi E10, E40, E60, E85 a E100, které byly uméle kontaminovany vo-
dou a stopovym mnozstvim chloridii, sirami, kyselinou sirovou a kyselinou octovou jako zdroji mozného zne-
cisteni. Korozni viastnosti téchto paliv byly testovany na oceli, medi, hliniku a mosazi ve statickem a dyna-
mickém systéemu kov — palivo. Z hmotnostnich ubytkii kovového materialu v zavislosti na ¢ase byla vypoctena
korozni rychlost, ktera byla hlavni velicinou pro porovnani korozivnich ucinki jednotlivych paliv. Nejvyssi
korozni aktivitu vykazovalo ve vétsiné pripadii palivo EG60.
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1. Uvod

V dnesni dobé je celosvétovy trend co nejméné
zvySovat spotiebu fosilnich paliv a vice vyuzivat biopa-
liva z obnovitelnych zdroji. Evropska komise vypraco-
vala a pfijala 7. 11. 2001 program pro vyuziti alterna-
tivnich pohonnych hmot v dopravé [1]. Podle smérnice
2003/30/EC by méla biopaliva zajistit 8 % (o. e.) nahra-
dy klasickych motorovych paliv do roku 2020. Jednou
z alternativ nahrady pro benzin pfedstavuje bioetanol
vyrabény z biomasy.

V USA je rozsifené pouziti smési E10 a E85 (ob-
sahujici 10, resp. 85 % obj. biolihu), jejichz kvalita
podiéha kontrole EPA (Environmental Protection
Agency) a RFA (Renewable Fuel Association). Bioeta-
nol je nejvice vyuzivan v Brazilii, kde téméf 20 % au-
tomobill spaluje Cisty etanol E100, zbytek vozového
parku je upraven na pouzivani smési E22 a E85 [2].
V Evropské unii je obsah etanolu v palivech omezen
legislativou na 2,7 % hm. kysliku a obsahem etanolu
5% obj. [3] V Ceské republice jsou vyuzivany automo-
bilové benziny s obsahem etanolu do 5 % obj. a biopali-
vo E85. Tato paliva musi dodrzovat normu
CSN EN 228 a CSN EN 65 6512. V disledku zavadéni
Cistych a smésnych paliv jsou kladeny velké naroky na
kvalitu a materidlovou kompatibilitu, které mohou byt
limitujicim faktorem pro jejich uzivani. Etanol urceny
pro miseni s benzinem (CSN EN 15376) mize obsaho-
vat maximalng: 0,3 % hm. vody, 0,007 % hm. kyselych
latek (vyjadieno v kyselin€ octové) a 20 mg/kg chlori-
da. Obsah vody, obsah chloridi a ¢islo kyselosti mohou
byt také ukazatelem koroznich vlastnosti paliva.

Zvysena korozivita paliva je dana schopnos-
ti alkoholu zvySovat rozpustnost vody v benzinové
smési [4]. Korozivni ucinky se projevuji piedevSim na

kovovych soucéastech palivové soustavy a vnitinich
soucastech motoru (palivové potrubi, Cerpadlo, stény
valct) [S]. Materidlova kompatibilita pfedstavuje pro-
blém hlavné pro paliva s vysokym obsahem etanolu.
Benziny s obsahem etanolu do 10 % obj. by témito
problémy nemély trpét [6].

V palivech mohou probihat oxida¢ni reakce, které
jsou zdrojem kyselych latek (karboxylovych kyselin,
aldehydu, esterti, peroxidt). Pfi téchto reakcich dochazi
k oxidaci nenasycenych a dalSich méné stabilnich slou-
¢enin pfitomnych v palivu vzdusnym kyslikem. Tvorba
oxida¢nich produktli je zavisla na slozeni paliva [7].

Termo-oxidacni stabilitou a koroznimi vlastnostmi
se zabyva cela fada publikaci a existuje nékolik zahra-
ni¢nich patentl. Nékteré patenty popisuji laboratorni
pfistroje na simulaci koroze materialti v prato¢né apara-
tufe [8,9] nebo v prostiedi kapaliny ¢i pary [10]. Nékte-
ré publikace se zabyvaji vyuzitim elektrochemickych
metod k popisu koroznich d&ji probihajicich v systému
kov-palivo vzhledem k platnym normam a moZznosti
kontaminace paliva vodou a stopovym mnoZzstvim iontl
[11]. Gravimetrickd metoda hodnoceni koroznich ucin-
ki v pritocné aparatufe je také popsana v normeé
CSN 03 8452 pro hodnoceni ué¢innosti inhibitorii na
nizkolegované uhlikaté oceli, médi, mosazi a hliniku.

Obava vefejnosti z negativniho korozniho pisobe-
ni motorovych paliv obsahujicich bioslozky na motor,
palivovy i vyfukovy systém stile pfedstavuje jeden
z hlavnich limitujicich faktord, ktery brani vétsimu
pouziti téchto paliv v béZném provozu.

Cilem predkladané prace je navrh vlastni metody
dynamického testovani vzajemného vlivu paliv a kon-
strukénich materiald palivovych soustav, jeji porovnani
se statickou metodou, a posouzeni vlivu béznych kon-
taminantt paliv.
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2. Experimentalni ¢ast
2.1 Testované lihobenzinové smési

K ptipravé lihobenzinovych smési s obsahem eta-
nolu 10, 40, 60 a 85 % obj. byl pouzit benzinovy zaklad
a etanol s obsahem vody do 700 mg/kg. Modelovy ben-
zinovy zaklad byl pfipraven z frakei tvoficich tzv. ben-
zinovy pool: reformatu, izomeratu a FCC benzinu. Jed-
notlivé frakce poskytla Ceska rafinérska a.s., Kralupy
nad Vltavou. Objemovy pomér reformatu, izomeratu a
FCC benzinu byl vypocitan tak, aby obsah nasycenych,
nenasycenych a aromatickych uhlovodikii vyhovoval
pozadavkiim normy CSN EN 228. SloZeni pfipraveného
benzinového zakladu bylo ovéfeno plynovou chromato-
grafii.

V piipravovanych palivech mtizeme zanedbat ob-
sah chloridl, protoze k pfipravé vzorki byly pouZity
chemikalie a slozky benzinového ziakladu o vysoké
Cistote. Priprava korozné kontaminovanych vzorkt paliv
vychazela z kontaminované¢ho paliva E100 o slozeni
94,0 % obj. etanolu (p.a.), 6,0 % obj. vody se stopovym
obsahem koroznich kontaminanti (50,0 mg/l kyseliny
octové, 3,0 mg/l chloridu sodného, 2,5 mg/l kyseliny
sirové a 2,5 mg/l siranu sodného). Palivo se shodnym
slozenim bylo pouzito v brazilské studii [11]. Ke kon-
taminaci paliv byl pfipraven zasobni vodny roztok uve-
denych kontaminantl. Tento roztok byl pifidavan do
lihobenzinovych smési tak, aby byl dosazen pozadova-
ny obsah vody a zarovei nedoslo k rozsazeni paliva na
dvé faze (vodna a uhlovodikova). Obsah vody v palivu
E10 byl 0,5 % obj., v palivu E40 3,4 % obj. a obsah
vody 6 % obj. v palivu E60, E85 a E100, ktera byla
testovana dynamickym a statickym testem. Pro staticky
ponorovy test na oceli byla navic pfipravena paliva E60
a E85 s obsahem roztoku 3,4 % obj. z divodu porovnani
koroznich U¢inkl prostfedi téchto paliv v zavislosti na
obsahu vody a koroznich ¢initeld. Dale bylo pro statické
testovani na médi a mosazi pfipraveno palivo E40, E60
a E85 s obsahem peroxidii 250 mg/kg. Cerstvé piipra-
vena modelova paliva E40, E60 a E85 byla uméle oxi-
dovana v reaktoru o objemu 2 1 pii teploté 100 °C za
tlaku kysliku 700 kPa. Vsadka cerstvého paliva v reak-
toru byla 1 1. Pokus byl odstaven pfi spotiebé kysliku
charakterizované poklesem tlaku na tlak 100 — 200 kPa.
U téchto uméle oxidovanych paliv bylo zméfeno pero-
xidové cislo, podle kterého byla oxidovana paliva mi-
chana s Cerstvymi palivy ve vypocteném poméru tak,
aby finalni smési mély peroxidové cislo co nejblize
hodnoté 250 mg/kg. Obsah peroxidi 250 mg/kg byl
zvolen proto, aby korozni rychlost médi a mosazi pfi
testu nebyla piili§ vysokd a bylo dosazeno vysledkd,
které se blizi readlnym podminkam.

Modelova kontaminovana paliva byla testovana na
nizkolegované uhlikaté oceli tfidy 11 (dale jen ocel),
hliniku (99,5 %, CSN 42 4005), mosazi (34,3 % zinku,
0,031 % zeleza, 0,011 % niklu) a medi (99,9 %,
CSN 42 3005). K ptipravé kovovych vzorki byly pouzi-
ty plechy o rozmérech 10 x 40 mm a tloustce 1 mm.
Pted experimentem byl povrch kovovych vzorkl opra-
covan brusnym papirem o zrnitosti 1200, oc¢istén demi-

neralizovanou vodou, odmastén etanolem a acetonem a
osusen bunicinou.

2.2 Dynamické testovani paliv

Za ucelem simulace dlouhodobé i kratkodobé skla-
dovatelnosti motorovych paliv, sledovani termo-
oxidacni stability a vlivu mozné kontaminaci paliva na
jeho vlastnosti byla navrzena a sestavena laboratorni
prato¢na aparatura na testovani koroznich vlastnosti
paliv. Aparatura (obr. 1) umoziuje intenzivni termo-
oxida¢ni namahani motorovych paliv v kontaktu
s vybranymi konstrukénimi kovovymi i nekovovymi
materialy, pii rizné teploté v pfitomnosti vody a dalSich
kontaminantti. Lze takto zrychlené predikovat starnuti
paliva, testovat zmény jeho kvality i negativni piisobeni
na konstrukéni materialy.
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Obr. 1: Prito¢na aparatura dynamického korozniho
testovani materialti a oxidacni stability paliv
1 — termostat, 2 — frita, 3 — pfedehfivaci ptivodni spirdla
temperované Casti, 4 — pfivod vzduchu, 5 — zaveés
pro vzorek, 6 — piepad, 7 — ¢tythrdla zasobni barnka,
8 — chladic, 9 — kryostat, 10 — ¢erpadlo, 11 — teplomér

Aparaturou cirkuluje 500 ml paliva (tzv. dynamic-
ké korozni testy) o prutoku 0,5 I/ hod. a zaroven je pali-
vem probublavan vzduch o priutoku 2 - 3 ml/min. Palivo
v aparatufe je temperovano na 40 °C za ucelem urych-
leni pribéhu oxidaénich a koroznich reakeci.

Pritocna aparatura se sklada z temperované casti,
kde probiha kontakt mezi vzorkem zkouSeného materia-
lu a palivem, a zasobniku paliva. Zasobnik paliva je
opatien zpétnym chladi¢em, aby se zamezilo uniku
tékavych podill paliva jejich vymrazenim pii - 40 °C.
Chladi¢ také zajistuje spojeni celé aparatury s atmosfé-
rou. Cirkulace paliva v uzavieném okruhu je zajiSténa
pomoci peristaltického Cerpadla, které precerpava palivo
ze zasobni banky zpét do temperované casti. Uzavieny
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okruh tvofi hadice zchemicky odoln¢ho materialu,
kterym mtize byt Teflon, Viton a Tygon.

Kovové vzorky umisténé na zaveésu v temperované
Casti aparatury byly vyjimany v ¢asovych intervalech,
oplachnuty acetonem a etanolem a vazeny na analytic-
kych vahach po opatrném strzeni povrchové oxidické
vrstvy pomoci buni¢iny.

Z hmotnostnich ubytkll v zavislosti na case byla
vypoctena korozni rychlost v;,. v jednotkach mm/rok
pomoci vztahu [12]:

v, 28760 e v, =

P T-S
kde vp,, je korozni rychlost v jednotkach g.m?.h™,
p je hustota kovového materialu (g.cm™), Am je pri-
mérny ubytek hmotnosti v g, S povrch kovového mate-
rialu vm® a 7 doba v h od pocatku zkousky po dobu
vyjmuti kovového plisku. U paliv bylo pfed a po expe-
rimentu stanoveno Cislo kyselosti a peroxidové (islo,
které poskytuje informaci o vlastnostech korozniho
prostiedi a oxidaci paliva. Po ukonéeni experimentu
bylo také provedeno vizudlni porovnani vzhledu po-
vrchu kovovych vzorkd, které byly testovany na jednot-

livych palivech.

2.3 Statické testovani paliv

Statické testy byly provadény podle modifikované
metody popsané vnormé CSN 03 8452  (resp.
ASTM D130-04) jako dopliujici metoda dynamickych
testtl. Podstatou metody je exponovani kovového mate-
ridlu po urcitou dobu ve zkoumaném vzorku pfi daném
poméru mezi objemem zkoumaného vzorku a plochou
kovového materidlu. Pomér byl zvolen cca 8§ — 9 ml
vzorku paliva na 1 c¢m” povrchu kovového materialu,
aby nedochazelo k ustaleni korozni rychlosti pfili$ brzo.
Touto metodou byla testovana kontaminovana paliva na
oceli a dale pak uméle oxidovand paliva s obsahem
250 mg/kg peroxidl na médi a mosazi.

Statické testy byly provadény za laboratorni teploty
bez pfistupu vzduchu v uzaviené 250 ml vzorkovaci
l1ahvi. V pripadé kontaminovanych paliv se jednalo o tfi
vzorky oceli v objemu paliva 200 ml. U paliv s obsahem
250 mg/kg peroxidl byly vystaveny 150 ml paliva dva
vzorky médi a mosazi. Kovové vzorky byly z testovaci
lahve vyjimany v casovych intervalech a vazeny na
analytickych vahach, po oplachnuti acetonem a etano-
lem, osuSeni buni¢inou a mechanickém strZzeni oxidické
vrstvy pomoci buniciny. Z ¢asové zdvislosti hmotnost-
nich ubytkG byla vypoctena korozni rychlost v,
(v jednotkdch mm/rok) pomoci vztahu, ktery je uveden
v odstavci 2.1. Po ukonceni statického testu byly kovo-
vé vzorky oceli, médi a mosazi mezi sebou porovnava-
ny a vizualn¢ zhodnoceny povrchové korozni ucinky
paliva na testovany kovovy material.

2.4 Cislo kyselosti

Meéfeni cisla kyselosti bylo provedeno podle normy
IP 177/96 a ASTM D664-89, na automatickém titratoru

DMS TITRINO 716 s potenciometrickou detekci bodu
ekvivalence.

2.5 Peroxidové Cislo

Stanoveni peroxidového ¢isla bylo provadéno pod-
le normy CSN EN ISO 27107 na automatickém titratoru
Mettler Toledo T50, ktery pouziva potenciometrické
detekce bodu ekvivalence.

3. Vysledky a diskuze

3.1 Dynamické testovani paliv

Korozni ptsobeni lihobenzinovych smési na vy-
brané konstrukéni kovové materidly (ocel, mosaz, méd’)
za dynamickych podminek pfehledné dokumentuji grafy
na obr. 2 — 4. V grafech jsou uvedeny ¢asové zavislosti
hmotnostnich tbytkl vztazenych k ploSe testovanych
kovovych materiald.
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Obr. 2: Casova zavislost ubytku hmotnosti vztazeného
k plose vzorku oceli v kontaminovanych palivech E10
az E100 pfi dynamickém koroznim testu
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Obr. 3: Casova zavislost ubytku hmotnosti vztazeného
k plose vzorku médi v kontaminovanych palivech E10
az E100 pii dynamickém koroznim testu
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Obr. 4: Casova zavislost ubytku hmotnosti vztazeného

k plose vzorku mosazi v kontaminovanych palivech E10
az E100 pfi dynamickém koroznim testu

Z vyse prezentovanych grafickych zavislosti je
dobfe patrné, ze intenzita korozniho ptisobeni lihoben-
zinovych smési na kovové materialy neni obecné umeér-
na nartstu obsahu ethanolu ve smési, resp. obsahu roz-
pusténé vody v palivu, které je schopen pfitomny etha-
nol udrzet v homogenni formé (viz kap. 2.1). Nejmensi
hodnoty i Casové gradienty hmotnostnich Ubytkll ve
viech piipadech vykazovalo palivo E10. Cisty ethanol
E100, jako nejpolarngjsi testované palivo s nejlepsi
vnimavosti k vlhkosti, vSak zdaleka pfi dynamickych
testech nepatiil k nejvice problémovym. Z hlediska
potencialniho korozniho ptsobeni se jevily jako nejvice
rizikové lihobenzinové smési E40 a E60, a to pfedevsim
ve styku s oceli. V pfipadé¢ médi a mosazi se vyznamné
negativné projevovalo i palivo E85.

Zajimavy je prib¢h ¢asové zavislosti tbytku oceli
v kontaminovaném palivu E60 (obr. 2), kdy je ziejmé,
ze ubytek nejrychleji nardstal prvnich 6 hodin a nasled-
nych 60 hodin jiz jen pozvolna rostl za ustalovani rov-
novahy kov - palivo. Tento pribéh lze vysvétlit poca-
teCni pasivaci oceli v dusledku pfitomného vzdu$ného
kysliku, ktery podpofil vznik ochranné povrchové vrst-
vy tvofené oxidy zeleza. Po tuto dobu také dochazelo k
mirné oxidaci paliva za vzniku kyselych latek. V case
66 hodin byla ochranna oxidickd vrstva na povrchu
oceli zfejmé poruSena pusobenim kyselych latek a na-
slednym rozvojem dulkové koroze zpiisobené piitom-
nym stopovym mnozstvim chloridii. V nasledujicich
20 hodinach doslo k témét dvojnasobnému nardstu
ubytku oceli, ktery se v nasledujicim ¢ase ustalil.

Vypoctené korozni rychlosti pro vSechny tfi testo-
vané kovové materidly a rizna sloZeni lihobenzinovych
smési jsou porovnany v tab. 1.

Nejvyssi hmotnostni ubytky a tedy nejvyssi koroz-
ni rychlost kovovych materidli byla naméfena v pro-
sttedi kontaminovaného paliva E60, kdy je korozné
nejintenzivnéji ohrozena predevsim ocel — korozni rych-
lost zhruba 2,5x vyssi nez v piipadé médi a zhruba 4x
vy$$i nez v pripadé mosazi, kterd ze vSech testovanych
materialll vykazuje nejvétsi korozni odolnost.

Tab. 1: Porovnani ustdlené korozni rychlosti mosazi,
meédi a oceli v jednotlivych palivech

Korozni rychlost (nm/rok)

Palivo

Ocel Med Mosaz
E10+0,5 % H,0 6,2 5,5 5,7
E40 + 3,4 % H,0 126,9 12,4 20,5
E60 + 6 % H,O 1244 47,5 334
E85 + 6 % H,O 65,1 40,9 17,5
E100 + 6 % H,0 15,1 18,2 21,0

Zajimavé je, ze v piipadé paliva E10 je ustalena
korozni rychlost u vSech kovl prakticky stejna. Nutno
ovSem poznamenat, Ze testované lihobenzinové smési
predstavuji zcela extrémni paliva s vysokym obsahem
vody a ptitomnosti nezadoucich kyselych kontaminantt,
se kterymi by bézny spotiebitel nemél pfijit do styku,
pokud budou dodrzovany standardnich technologické
postupy pii skladovani a manipulaci.

3.1.1 Porovnani disla kyselosti a peroxidového ¢isla
paliv pfed a po dynamickém testu na jednotlivych
materialech

Porovnani vysledkii stanoveni cisla kyselosti a pe-
roxidového cisla pro rizné kombinace kovovych kon-
strukénich materiald a kontaminovanych lihobenzino-
vych smési s riznym obsahem ethanolu a rozpusténé
vody uvadi obr. 5 a 6.

Z vysledkd zobrazenych na obr. 5, je patrné, Ze

v

taminovanych palivech testovanych na oceli a hliniku.
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Obr. 5: Porovnani Cisla kyselosti paliv pied a po dy-
namickém testu na jednotlivych materidlech

Tuto skutecnost 1ze vysvétlit spotfebou kyselych
latek pii korozi a pasivaci téchto kovovych materilt.
P1i testovani paliv na médi a mosazi totiz nedochazi ke
spotfebé kyselych latek v takové mife jako v piipadé
hliniku a oceli. Pfi porovnani hodnot ¢isla kyselosti
paliv pfed a po experimentu byl zaznamenan nejvyssi
pokles cisla kyselosti u kontaminovanych paliv E40 a
E60 testovanych na oceli a hliniku. Tento pokles cisla
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kyselosti mohl byt zptsoben vétsi spotfebou kyselych
latek pfi vyssi korozni rychlosti v prostfedi kontamino-
vanych paliv E40 a E60. Nejniz$i pokles byl zazname-
nan u kontaminovaného paliva E10 a E100. V obou
pfipadech by za tento nizky pokles mohla byt zodpo-
védna nizka korozni rychlost a zejména u paliva E100
absence olefind, které by se mohly oxidovat na peroxidy
a nasledné na organické kyseliny, které jsou vyznam-
nym koroznim ¢initelem pro hlinik a ocel.
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Obr. 6: Porovnani peroxidového ¢isla paliv pied a po
dynamickém testu na jednotlivych materialech

Nizsi peroxidové ¢islo bylo naméfeno u paliv tes-
tovanych na médi a mosazi (viz obr. 6). Peroxidy mo-
hou tvofit s médi komplexni slouceniny a napomahat
tak rozpousténi médi a jejich slitin v palivu. V piipadé
paliv testovanych na hliniku a oceli bylo naméfeno
vyssi peroxidové cCislo, protoze hlinik a ocel netvofi
s peroxidy komplexni slouceny a nejsou tedy pii korozi
téchto kovovych materialt spotiebovavany.

3.1.2 Vizudlni porovnani povrchu kovovych vzorku
po dynamickém testovani kontaminovanych paliv

Korozni agresivitu jednotlivych kontaminovanych
lihobenzinovych paliv dokladda i porovnani povrchu
kovovych materidlu (viz obr. 7), na kterych byla paliva
testovana. Porovnanim povrchu oceli a hliniku je zfej-
mé, ze prostiedim s nejnizsi korozni agresivitou pro tyto
materidly je kontaminované palivo E10. S rostoucim
obsahem etanolu v palivu roste i schopnost paliva po-
jmout vétsi mnozstvi vody, kterd mize obsahovat ionty
a tim zvySovat agresivitu paliva, coz také dokladaji
vzorky oceli a hliniku, které byly testovany
v kontaminovanych palivech s vy$§im obsahem etanolu.

V palivu E40 byla zaznamenana dulkové koroze
zpusobend chloridy, plos$na koroze vsak zde nebyla
prilis patrna. V palivu E60 byla zaznamenana dilkova i
plosné koroze. S naslednym dal$im rostoucim obsahem
etanolu v palivu nartstala plosna koroze na tukor dilko-
vé, jak dokladd povrch oceli a hliniku testovanych
v palivu E85.

Obr. 7: Porovnani oceli (A), hliniku (B), médi (C) a
mosazi (D), které byly pfi dynamickém testu vystaveny
pusobeni lihobenzinové sméesi: (1) — E10 + 0,5 % obj.
H,0, (2) — E40 + 3,4 % obj. H,0, (3) —E60 + 6 % obj.
H,0, (4) — E85 + 6 % obj. H,0, (5) — E100 + 6 % ob;.
Hzo

V kontaminovaném absolutnim etanolu (palivo
E100) byl zaznamenan nasledny pokles dilkové i plos-
né koroze, coz také dokladaji vysledky korozni rychlosti
uvedené v tab. 1. Z divodu dulkové koroze muize byt
problematické hodnotit primérnou korozni rychlost,
protoze v misté dilku probiha koroze vyssi rychlosti ve
srovnani s korozi plosnou. Proto je pravdépodobné, ze
korozni rychlost, zejména v ptipad¢ paliva E40 a E60,
muze byt vyssi a ocel a hlinik v mist¢ dulku bude pod-
statné vice degradovat. Zafizeni z téchto materiald mtize
mit niz$i zivotnost, kterd by odpovidala vyssim koroz-
nim rychlostem.
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Porovnanim povrchu médi a mosazi je zejména pa-
trny rozdil svétlehnédého zabarveni povrchu médi, ktera
byla testovana v palivu E60 a E85. Tento rozdil mize
byt zplsoben rozdilnou agresivitou paliv. Korozni rych-
lost médi v palivech E60 a E85 byla vice nez dvojna-
sobna v porovnani s palivy E10, E40 a E100. Korozni
prostiedi mize ovliviiovat slozeni povrchovych oxida
medi a v zavislosti na agresivit¢ tohoto prostfedi muize
byt ovlivnéno také zabarveni povrchu. Této metody se
vyuziva ke stanoveni koroznich tfid ropnych produktt
na médi v normé ASTM D130-04. V piipadé paliva E60
a E85 nebyla méd’ zcela pasivovana a byla vice pokryta
koroznimi produkty nez v piipadé paliv E10, E40 a
E100.

3.2 Statické testovani paliv
3.2.1 Test kontaminovanych paliv na oceli

Casové zavislosti koroznich ubytki oceli v konta-
minovanych palivech, které byly testovany statickou
metodou, jsou uvedeny na obr. 8. Vypoétené korozni
rychlosti oceli jsou uvedeny v tab. 2. Z vysledkl uvede-
nych v grafu je zfejmé, ze k dosazeni rovnovahy palivo
- kov pfi ponorovych statickych testech byla dostacujici
zvolena doba 1200 hodin (hodnota zhruba 10x vétsi nez
pripadé dynamického testu).
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Obr. 8: Casova zavislost ibytku hmotnosti, vztazeného
k plose vzorku oceli pfi statickém ponorovém testu.
Graf dole — pritbéh behem prvnich 100 hodin expozice.

Tab. 2: Korozni rychlosti oceli v ustdleném stavu na-
meéfend v kontaminovanych palivech

Palivo Korozni rychlost oceli pm/rok)
E10+ 0,5 % H,O 0,5
E40 + 3,4 % H,O 2,4
E60 + 3,4 % H,0 3,9
E60 + 6 % H,O 6,1
E85 + 3,4 % H,O 2,5
E85+ 6 % H,O 4,8
E100 + 6 % H,0 7,8

Z porovnani priabéhu casovych zavislosti ubytku v
jednotlivych palivech vyplyva, Ze dosazeni ustalené
rovnovahy nastava v riznych ¢asech od pocatku expe-
rimentu. Nejvyssi narust Gbytku oceli v kratkém caso-
vém useku (80 hod.), vykazovalo palivo E60 s obsahem
6 % obj. vody. U kontaminované¢ho paliva E100 docha-
zelo k pozvolnému nartistu korozni rychlosti, ktera byla
do doby 50 hod (obr. 8 graf dole) od pocatku experi-
mentu témét nulova a k jejimu ustaleni doslo v cCase
1000 hod. Tento opacny prubeh, nez u paliva E60 s 6 %
obj. vody, lze vysvétlit pocateéni pasivaci oceli, pfi
které nebyl naméfen témét Zadny tbytek oceli. Nasled-
ny pozvolny narist korozni rychlosti mize byt zpuso-
ben porusenim pasivni vrstvy kovu vlivem chloridd,
vody a koroznich produktt, které mohou mit katalyticky
vliv na korozi ocele v kontaminovaném etanolu.

U paliv E40 a E60 s obsahem 3,4 % obj. vody a
kontaminovaného paliva E10 byl zaznamenan vyznam-
ny narGst ubytku oceli v ¢ase cca 200 hod. od pocatku
experimentu. Korozni rychlost u téchto paliv nadale
klesala az do rovnovazného stavu  systému
kov - palivo. V pripadé paliva E85 s 3,4 % obj. vody
nastalo ustalovanim v ¢ase 600 hod. od pocatku experi-
mentu a u paliva E85 s 6 % obj. vody az v ¢ase 800 hod.
Rozdil v pribéhu u téchto dvou paliv byl v pocatku
prabéhu koroze u paliva E85 s obsahem vody 3,4 %
obj., kdy byla pocateéni korozni rychlost velmi nizka po
dobu 50 hod. To lze vysvétlit pasivaci oceli v pocatku
experimentu podobné jako u kontaminovaného paliva
E100.

Z obr. 8 a tab. 2 je zfejmé, ze nejvysSich ubytki a
koroznich rychlosti bylo docileno u kontaminovaného
paliva E100, kterému odpovidd korozni rychlost
7,8 um/rok. Dalsim palivem, které vykazuje vyssi ko-
rozni rychlost 6,1 um/rok a vyssi ubytek hmotnosti, je
palivo E60 s 6% obj. Dale s korozni rychlosti
4,8 um/rok nasleduje palivo E85 s obsahem vody
nameéfena u paliva E10.

Porovnanim vysledki paliv E60 a E85, ktera byla
kontaminovana 3,4 % obj. a 6 % obj. vody byla namé-
fena nejvyssi korozni rychlost u paliv s vy$§im obsahem
vody a koroznich C¢initeld. Korozni rychlost paliv
s obsahem 3,4 % obj. vody byla vyssi v pfipad¢ paliva
E60, nez v palivu E85. Je tieba konstatovat, ze korozni
rychlosti v pfipadé statického ponorového testu jsou
vyznamné nizsi nez v piipadé dynamické zkousky.
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3.2.2 Porovnani povrchu oceli po ponorovém testu v
jednotlivych palivech

Korozni agresivitu kontaminovanych paliv také do-
klada obr. 9, na kterém je porovnan povrch oceli po
ukonceni statického ponorového testu.

Obr. 9: Porovnani povrchu oceli, ktera byla vystavena
jednotlivym kontaminovanym paliviim pfi ponorovém
statickém testu
(1)—E10 + 0,5 % obj. H,0, (2) — E40 + 3,4 % ob;.
H,0, (3) — E60 + 6 % obj. H,O, (4) — E85 + 6 % ob;.
H,0, (5) — E100 + 6 % obj. H,0, (6) — E60 + 3,4 % ob;.
H,0, (7) — E85 + 3,4 % obj. H,0

V palivu E10 byla zaznamenana nepatrna dtlkova
koroze, lokalni plosna koroze s tvorbou koroznich pro-
duktd na povrchu kovu a celkova ztrata lesku zpisobena
Sednutim. Povrch oceli v palivu E40 vypadal podobné,
jako v palivu E10, jen zde byla viditelna a vice zastou-
pena dulkova koroze zplsobena chloridy. Ocel v palivu
E60 vykazovala nejvyssi a nejrovnomérnéjsi pokryti
povrchu dilkovou korozi, ktera misty pferistala
v plosnou korozi bez ztraty lesku povrchu Sednutim.
U paliva E85 byl povrch méné pokryty dilkovou korozi
a vice pokryty plosnou korozi po celém povrchu, nez
v ptipad¢ paliva E60. Ocel v kontaminovaném absolut-
nim etanolu byla misty pokrytd rozsahlou dilkovou
korozi, ktera prerustala v tomto misté v korozi plosnou.

V dolni ¢asti obr. 9 jsou pak porovnany povrchy
oceli, které byly testovany v palivu E60 a E85 kontami-
novaném 3,4 % obj. a 6 % obj. vody obsahujici stopy
iontdl. Z obrazku je patrné, ze pokryti povrchu oceli
dilkovou a plosnou korozi klesd s obsahem vody a
iontl v palivu. To také doklada namétena nizsi korozni

rychlost oceli v palivech s obsahem vody 3,4 % ob;j.
Vyssi korozni rychlost v kontaminovaném palivu E60,
nez v palivu E85, také doklada vyssi pokryti povrchu
oceli dilkovou korozi po expozici v palivu E60.

3.2.3 Test paliv s obsahem 250 mg/kg peroxidi na
médi a mosazi

Peroxidy vytvareji komplexy s médi a napomahayji
tak jejimu rozpousténi v palivu a korozi materialt, které
ji obsahuji. A¢ se tyto materidly v modernim palivovém
systému nesméji pouzivat, byly zvoleny jako vhodny
material k popisu koroze, vlivu peroxidii a obsahu eta-
nolu v palivu.

Na obr. 10 jsou uvedeny vysledky a porovnany
pribehy tbytku hmotnosti v zavislosti na ¢ase testova-
nych paliv E40, E60 a E85 s obsahem peroxidi
250 mg/kg, které byly testovany na mosazi a médi. Jako
v predeslém piipadé kontaminovanych paliv se ukazalo,
ze doba 1200 hod. k ustaleni rovnovahy kov - palivo je
dostacujici i pro paliva s obsahem peroxidi 250 mg/kg.
Nejvyssi pocateéni ibytek hmotnosti byl zaznamenan u
mosazi exponované v palivu E60. V ¢ase 200 hodin od
pocatku experimentu koroze nartistala a nasledné se
ustalovala do rovnovazného stavu.
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Obr. 10: Casova zavislost ubytku hmotnosti vztazeného
k plose vzorku médi a mosazi pii statickém ponorovém
testu v palivu E40, E60 a E85 obsahujici 250 mg/kg
peroxidl. Graf dole — pocatecni pritbéh experimentu
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Dalsi nejvySsi nartst byl pozorovan u paliva E60
testovaného na meédi. Z grafu zavislosti hmotnostnich
ubytkt na Case je patrné, ze v systému méd’ - palivo E60
s obsahem 250 mg/kg peroxidd se korozni d&j z pocatku
rozbihal (100 hod.), béhem nasledujicich 100 - 300 hod.
rychlost koroze nartstala, az do ustaleni rovnovahy kov
- palivo. Tento prubéh byl také pozorovan u médi testo-
vané v palivu E85.

Ze zavislosti hmotnostnich ubytkii na ¢ase u paliva
E40 testovaného na mosazi vyplyva, Ze v systému
mosaz - palivo  rychlost koroze zpocatku rostla
(50 hod.), béhem nasledujicich 50 - 900 hodin se po-
zvolna ustalovala az do rovnovazného stavu. U paliva
E40 testovaného na médi byla rychlost koroze po dobu
600 hod. velmi nizka, poté¢ doslo k menSimu nartstu
korozni rychlosti, ktera se v kratkém casovém useku
ustalila. To lze vysvétlit po¢atecni pasivaci kovu a niz-
kym obsahem etanolu v palivu, jehoz obsah mize za-
sadné ovlivnit rozpustnost médi v palivu, jak dale také
dokladaji korozni rychlosti uvedené v tab. 3.

Tab. 3: Korozni rychlost mosazi a médi v palivech
obsahujici 250 mg/kg peroxidii

Korozni rychlost (um/rok)

Palivo

Mosaz Med
E40 12,0 4,0
E60 17,8 15,6
E85 10,6 8,6

Nejvyssi ubytek byl naméfen v palivu E60 testo-
vaného na mosazi, které také odpovida nejvyssi korozni
rychlost 17,8 um/rok. DalSich vysokych hodnot bylo
dosazeno na mosazi a médi v palivu E85 a v pfipad¢
paliva E40 testovaného na mosazi. Korozni rychlost
meédi v palivu E40 vykazovala tfetinovou hodnotu
(4,0 pm/rok) oproti korozni rychlosti mosazi. Z vysled-
k@ uvedenych v tab. 3 je také ziejmé, Ze na mosazi bylo
pti statickém testovani dosazeno vyssich koroznich
rychlosti, nez na médi, coz je opaény vysledek, nez
ktery byl ziskan pfi dynamickém testovani za ptistupu
vzduchu v prostfedi kontaminovanych paliv E60 a ESS5.
Korozni rychlost s obsahem etanolu v palivu stoupala
do obsahu 60 % obj. S dal$im ristem obsahu alkoholu
jiz korozni rychlost klesala podobné jako u modelovych
kontaminovanych paliv.

3.2.4 Porovnani vzhledu paliva a povrchu médi a
mosazi po ponorovém testu

Korozni agresivitu paliva v zavislosti na obsahu
etanolu v pfitomnosti peroxida také doklada obr. 11, na
kterém jsou porovnany paliva s obsahem 40 — 85 % obj.
etanolu pfi statickém testovani na médi. Z obr. 11 je
vidét modrozelené zabarveni paliva E60 a E85, které je
zpisobeno rozpousténim médi a uvoliiovanim méd’na-
tych iontd. U paliva E40 s obsahem peroxidi 250 mg/kg
nedoslo k zadné vyrazné zméné. Oproti tomu v palivu

E60 s obsahem 250 mg/kg peroxidi byla zména od
pocatecniho stavu nejvyraznéjsi a podstatné intenzivngj-
§i nez v pfipadé paliva E85 sobsahem 250 mg/kg.
V palivu E60 sobsahem 250mg/kg bylo tedy
v disledku koroze rozpusténo nejvice méd’natych ionti.
To také dokladaji namefené nejvyssi ubytky a korozni
rychlost médi v tomto palivu (viz tab. 3).

Povrch mosazi, ktery byl vystaven jednotlivym pa-
livim pfi statickém testu, nevykazoval Zadné vyrazné
barevné odstiny (viz obr. 12). V ptfipadé médi byl pozo-
rovan nejtmavsi odstin v palivu E60, kterému také od-
povida nejvyssi korozni rychlost.

Obr. 11: Zabarveni paliv E40 (vlevo), E60 (uprostted),
E&5 (vpravo) obsahujicich 250 mg/kg peroxidi testova-
nych na médi

Obr. 12: Porovnani povrchu vzorkti médi (A) a mosazi
(B), které byly vystaveny paliviim obsahujicich
250 mg/kg peroxidl pii statickém ponorovém testu
(1) — E40, (2) - E60, (3) - E8S

Staticky ponorovy test na médi a mosazi byl také
proveden u modelovych kontaminovanych paliv.
V tomto pfipadé nebyly naméfeny zadné vazitelné
ubytky, jako v pfipadé dynamického testu za pfitomnos-
ti vzdusného kysliku, nebo pii statickém testu paliv
obsahujici 250 mg/kg peroxidd. Tento rozdil miize
vypovidat o vlivu vznikajicich a obsazenych peroxida
v palivu na korozi médi a jejich slitin. Statickym testem
kontaminovanych paliv na hliniku nebyla prokazana
zadna korozni aktivita.
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4. Zavér

Motorové benziny s vy$§im obsahem bioetanolu
vyznamné ovliviiuji korozi zeleznych a nezeleznych
kovi, které snimi prichazeji do kontaktu. Nejvyssi
korozni  rychlost byla naméfena na  oceli
v kontaminovanych palivech E40 a E60 pti dynamic-
kém testu. Pfi statickém testu na oceli bylo dosazeno
nejvyssich koroznich rychlosti v palivech E60 a E100.
Pii dynamickém testu na médi a mosazi byla naméfena
nejvyssi korozni rychlost v kontaminovaném palivu
E60. Korozni rychlost zde byla podstatné nizsi, nez
a mosazi byly pfi dynamickém testu naméfeny
v palivech E10 a E100. Korozni rychlost hliniku byla ve
vSech ptipadech neméfitelnd, coz je ziejme zpiisobeno
pasivaci hliniku. Na hliniku byly pouze pozorovany
povrchové zmény v zavislosti na obsahu etanolu, vody a
anorganickych iontu.
naméfeno u paliv, kterd byla testovana na médi a mosa-
zi. Peroxidy mohou byt hlavnim koroznim ¢initelem pro
méd’ a mosaz. Je pravdépodobné, Ze s rostou-
cim obsahem peroxidii v palivu bude stoupat i korozni
rychlost médi a mosazi. Naopak je tomu u paliv, ktera
byla testovana na oceli a hliniku. Vznikajici peroxidy se
nespotiebovavaji pii korozi a dale se mohou oxidovat na
kyselé latky, které jsou hlavnim koroznim ¢initelem pro
ocel a hlinik.

Dynamické a statické testy mohou byt vhodnou
metodou pro testovani korozni aktivity lihobenzinovych
paliv a odolnosti kovovych materiali. Ob& metody
poskytuji podobné vysledky. Dynamicky test je pod-
laboratorni zafizeni v porovnani s jednoduchymi pono-
rovymi statickymi testy.
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Summary

Lukas Matéjovsky, Petr Baros, Milan Pospisil,
Jan Macak, Petr Straka, Daniel Maxa
Institute of Chemical Technology, Prague

Corrosion testing of ethanol-gasoline blends on steel,
aluminium, copper and brass

Bioethanol is one of the possible alternatives of
surrogate of classic motor gasoline. There are high de-
mands on compatibility of fuel with construction mate-
rials connected with the use of mixed bio fuels. The
material compatibility may be limiting factor for biofu-
els use. The mixtures of ethanol-gasoline E10, E40,
E60, E85 and E100 containing water and trace amounts
of chloride, sulphate, sulphuric acid and acetic acid
were tested in a laboratory apparatus. The corrosion
properties of the mixtures were tested on steel, copper,
aluminium and brass in static and dynamic system metal
- fuel. The corrosion rates were calculated from weight
loss of metal samples.
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