Stanoveni korozni rychlosti v bioethanolu

1. UVOD

Ethanol jako biopalivo Ize vyuzit v né¢kolika variantach. P¥imo, jako ¢isté bioetanolové palivo
(E100), nebo ve smési s benzinem (E5 - E85) muze byt pouzit jako palivo pro zazehové
motory. Dale muze slouzit jako surovina pro vyrobu dalSich paliv - reakci
s izobutenem je mozné jej pievést na ethyl-tercialni butyl ether (ETBE), nebo z né&j 1ze vyrobit
ethylestery rostlinnych olejii (napiiklad ethylester fepkového oleje - EERO), které jsou
zakladem tzv. bionafty.

S uhlovodiky je ethanol misitelny v jakémkoliv poméru. Ve svété nejvice pouzivané smeési
ethanolu a benzinu jsou uvedeny v tabulce I.

Tab. | Pouzivané smési ethanolu a benzinu
Oznaceni E5 E10 E22 E85 E100

Obsah ethanolu | = | v 10| 20-24 | 70-85 100
(% obj.)

Ethanol je polarni slou¢enina, ktera je velmi dobfe rozpustna ve vodé. Rozpustnost vody se
proto ve smési ethanolu a benzinu vyrazné zvétSuje. Ethanol pfidavany do benzinu vyznamné
ovliviiuje vlastnosti vysledné smési. To souvisi s jejich rozdilnymi fyzikaln¢€ - chemickymi
vlastnostmi. Ethanol v benzinech zvySuje oktanové ¢islo, rozpustnost vody, méni polaritu
paliva, zvySuje vyparné teplo, ovliviiyje tlak par, sniZzuje vyhfevnost, emise CO a uhlovodikd,
na druhou stranu zvySuje emise aldehydli a mirné€ zvySuje celkovy objem pifi miseni
s uhlovodiky.

Nejvétsim problémem lihobenzinovych smési je jejich zvySend korozivita, kterd je dana
schopnosti ethanolu zvySovat rozpustnost vody. Vys§i polarita vede dale ke zvySeni
rozpustnosti moznych polarnich kontaminantt (soli, kyseliny), které korozivitu dale zvysuji.
Korozivitu dale zvySuje podstatné vyssi rozpustnost kysliku v lihobenzinovych smésich nez
ve vode. Korozivni u€inky se projevuji pfedevsim na kovovych soucastech palivové soustavy
a vnitfnich soucastech motoru (palivova nadrz, palivové potrubi, palivové Cerpadlo, stény
vélct). Kromé toho, spalovanim ethanolu vznikaji kyselé organické produkty, které mohou
pusobit korozivné ve valci a vyfukovych cestach.

2. ELEKTROCHEMICKE METODY

Vzhledem Kk polarnimu charakteru ethanolu ma koroze v biopalivech, které jej obsahuji ve
vys$i mife (E60-E100), elektrochemicky charakter a ke stanoveni korozni rychlosti materiala
VvV tomto prostfedi i v jeho smésich Ize pouzit elektrochemickych metod. Vyhodou téchto
metod je rychlost a schopnost stanovit i relativné nizké korozni rychlosti. Zakladnim
problémem jejich aplikace je naopak vysoka rezistivita prosttedi. To Ize fesit uzitim malého
mnozstvi vodivostnich pfisad (pouzivaji se naptiklad tetraalkylamonium tetrafluoroboritany
nebo chloristany). Pfidani malého mnozstvi téchto slozek zpusobi zvySeni vodivosti
nevodného prostiedi, aniz by tim byla vyznamnéji ovlivnéna korozni rychlost.



2.1 Méreni elektrochemického potenciilu

Elektrodovy potencial je definovany jako mnozstvi prace, ktera je potieba dodat nebo odebrat
K pfenosu naboje ze sledované elektrody na potencial referentni elektrody. Elektrodovy
potencidl je pfimo vztazen ke Gibbsové¢ energii, a tedy vypovida o hnaci sile procesi, které na
dané elektrodé probihaji. Elektrodovy potencial kovu v daném koroznim systému se nazyva
korozni potencial (podle CSN ISO 8044). Klidovy potencial (potencial otevieného obvodu,
OCP — open circuit potential) je pak definovan jako potencial elektrody bez ptitomnosti
polarizace z vn¢jsiho zdroje.

2.2 Elektrochemicka impedanc¢ni spektroskopie (ELS)

Zakladnim kinetickym koroznim parametrem je korozni proud. Lze ho zjistit nékolika
zpisoby (méfeni polarizacnich kiivek, méteni elektrochemického Sumu atd.). V prostiedich o
vysoké rezistivité je vyhodné pouzit elektrochemickou impedancni spektroskopii, ktera
b&hem jediného méfeni umozni stanoveni jak rezistivity prosttedi, tak i polariza¢niho odporu,
ktery je ke koroznimu proudu vztaZzen tzv. Stern-Gearyho rovnici:
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konstantu B, lze stanovit:

kde jkor je korozni proudova hustota, ba a bk jsou smérnice anodické a katodické ¢asti Tafelovy
kiivky (viz. Kap. 2.3), tedy Tafelovy koeficienty a Rp polariza¢ni odpor.

Elektrochemicka impedancni spektroskopie je =zalozena na perturbaci méfeného
elektrochemického systému napétovym signalem sinusového tvaru o malé amplitud¢. Odpor,
ktery klade systém priuchodu stfidavého proudu je vyjadien jako impedance Z, kterd ma
realnou a imagindrni ¢ast.

Z(w) = Zyeaqi + jZimag = |Z|. (cos@ + j. sing)

kde w je uhlova frekvence, ¢ znaci posun proudu vué¢i napéti, Z,.,; piredstavuje realnou
slozku impedance a Z,, imagindrni sloZku impedance. Grafickym vystupem
elektrochemické impedancni spektroskopie je Nyquistiv diagram, ktery zobrazuje vztah
imaginarni slozky a realné slozky impedance pfi riznych frekvencich. Pfi prichodu proudu o
programov¢ fizené frekvenci se jednotlivé prvky projevuji pfi riznych frekvencich rizné.
D¢je v elektrochemické cele miizeme aproximovat (fitovat) modelem ekvivalentniho obvodu,
pfi¢emz jednotlivym prvkiim obvodu je pfifazen fyzikalni vyznam. Zjednoduseny Randlesiv
obvod je uveden na obr. 1. Tento model je slozen z odporu elektrolytu Rs v sériovém zapojeni
s paralelni kombinaci polariza¢niho odporu (odpor pienosu naboje) Rp a kapacity elektrické
dvojvrstvy Cdl. Tento model je vychozim modelem pro ostatni komplexné&jsi modely.
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Obr. 1: Nyquisttv diagram pro Randlesiv obvod R(QR)

2.3 Potenciokineticka polarizace

Pfi méfeni polarizaéni kiivky se vétSinou postupuje tak, Ze se nejdiive naméti katodicka cast
kiivky a poté anodicka cast, nebot’ anodickéd kiivka odpovida vlastnimu rozpousténi, a tedy
pfi jejim méfeni mize dochazet ke zménam na povrchu elektrody. Polarizujeme-li elektrodu
katodicky, dodavame elektrodé prebytek elektronti z vnéjSiho zdroje, tj. ménime potencial
elektrody z korozniho potencialu smérem k zapornéjsim hodnotam.

Experimentalné nelze zméfit anodickou a katodickou kiivku zvlast, ale pouze souctovou
kiivku. Pii malé polarizaci, tj. pii malém rozdilu potencialu, je ik (katodicky proud) jen o malo
vetsi nez ia (anodicky proud), tedy proud protékajici systémem ipol (polariza¢ni proud) je
nizky. S rostouci katodickou polarizaci se zvySuje ik a sniZzuje ia; dostatecné daleko od
korozniho potencidlu je jiZ ia zanedbatelné oproti ik a souctova kiivka, kterou métime, v
podstaté¢ odpovida katodické kiivce vylu€ovani vodiku. V semilogaritmickych soufadnicich
je tedy experimentalné naméfend kiivka v blizkosti korozniho potencidlu zakiivena, pfi
vySSich potencidlech ma linearni pribéh. Linearni oblast na kiivce se nazyva Tafelova oblast
(obr. 3).

Postup pifi métfeni anodické kiivky je analogicky méfeni katodické kiivky. Posun potencialu
se déje smérem ke kladné€j$im hodnotdm potencidlu a je zplsoben odebiranim elektront z
elektrody. Rychlost anodického déje (vlastniho rozpousténi) se zvySuje na ukor rychlosti
katodického déje. Experimentalni anodickd kiivka ¢asto nema ideélni prabéh jako na obr. 3.
Vétsinou je v celém rozsahu potenciali zakiivena, a je tedy obtizné najit linearni oblast. Tato
nelinearita mize byt zplsobena kontaminaci elektrolytu rozpustnymi koroznimi produkty,
geometrie povrchu mize byt zménéna vlivem rozpousténi nebo precipitace nerozpustnych
koroznich produktii na povrchu elektrody apod.



Extrapolaci Tafelovych oblasti 1ze ziskat korozni potencial Ekor a sklony Tafelovych oblasti Ba
a Pk. Délka linearni Tafelovy oblasti na katodické kiivce je vétSinou omezena na
piiblizn€ jednu proudovou dekadu, pii vysSich proudovych hustotach dochazi k zakiiveni
experimentalni polarizacni kiivky, které miize byt zplisobeno vyCerpavanim H+ iont v okoli
elektrody (koncentracni polarizaci) nebo gradientem odporu prostredi. Vyssi koncentrace
iontové rozpusténych latek snizuje koncentracni polarizaci, zvySuje vodivost prostiedi, tj.
roz$ifuje Tafelovu oblast.
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Obr. 2: Experimentalni polariza¢ni kiivka Zeleza s vyzna¢enim Tafelovych oblasti

3. POSTUP PRACE
3.1 Priprava mérici aparatury

Pracovni elektrodu (vzorek oceli) pied kazdym méfenim peclivé obruste za sucha brusnym
papirem hrubosti 600 a 1000. Oplachnéte destilovanou vodou, etanolem a osuste buni¢inou.
Povrch prohlédnéte, nesmi na ném byt skvrny.

Méfici celu vyplachnéte a naplite prislusnym elektrolytem. Dle pokynd vyucujiciho zapojte
pracovni, pomocnou a referen¢ni elektrodu. Referentni elektroda musi byt orientovana
k pracovni elektrod¢ fritou. K méfeni je pouzit integrovany elektrochemicky multisystém
Gamry, fizeny programem Gamry Framework.
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Obr. 3: Schéma zapojeni elektrochemické cely: REF — referenc¢ni elektroda (Ag/AgCI/KCI),
WE — pracovni elektroda, CE — pomocna elektroda (drat z oceli 304)

2.2 Ukoly

1. Vprogramu Gamry Framework méfte korozni potencial, impedancni spektrum a
polariza¢ni kiivky u dvou riznych vzorka oceli v prostiedi etanolu a modelového biopaliva
E100. Impedan¢ni spektrum méfte v rozsahu frekvenci 1 kHz - 1 mHz s amplitudou 20 mV.
V programu Chem Analyst vyhodnot'te impedanéni spektra pomoci modelu ekvivalentniho
obvodu Nejvétsi ziskana hodnota odporu odpovida polarizaénimu odporu. Z polarizacnich
kiivek odectéte konstanty Tafelovych oblasti.

2. Ze ziskanych hodnot polariza¢niho odporu a konstant Tafelovych oblasti vypocitejte podle
Stern-Gearyho rovnice korozni proudovou hustotu jkor-

3. Z korozni proudové hustoty vypocitejte podle Faradayova zakona hmotnosti ubytek.
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4. Prepocitejte korozni rychlost na mm/rok.

5. Srovnejte a okomentujte korozni rychlosti jednotlivych méteni.



