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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva korozivnimi vlastnostmi biopaliv a jejich vlivy na materialy
bézné uzivané v palivovych soustavach automobilti. Kvili jejich rozsSifenému pouziti a
rozsédhlému probihajicimu vyzkumu se prace soustfedi na methylestery rostlinnych oleji a
bioethanol, jez jsou, zejména v Evropské unii propagovany jako obnovitelny zdroj energie
pro pohon motorovych vozidel. Na zaklad¢ piedpokladu inherentni agresivity biopaliv,
tykajici se hlavné bionafty, byl v praktické ¢asti proveden pokus se zkoumanim jejich vlivu
na elastomery. Vykonany test tento predpoklad jednoznac¢né nepotvrdil, pii porovnani
biopaliv se standardnimi fosilnimi palivy vS8ak vySly najevo piekvapivé vysledky,
zduraznujici nutnost urychlené spotteby biopaliv v béZzném provozu.

Kli¢ova slova: biopaliva, bionafta, bioethanol, koroze, korozivni vlastnosti, koroze
materialu

Impact of biofuels on the operating parameters of a passenger car
Abstract

This diploma thesis examines the corrosive properties of biofuels and their influence on
various materials generally used in automotive fuel systems. Because of their extensive use
and active ongoing research around the world, is this thesis primarily focused on plant oil
methylesters and bioethanol, that are, especially in the European Union, promoted as a
renewable energy source for combustion engines. With the presumption of the inherent
agreesivness of biofuels an experiment was conducted exposing them to various elastomer
materials. The test didn’t unequivocally confirm this hypothesis but on the other hand
showed interesting results in comparison with standart fosil fuels.

Keywords: biofuels, biodiesel, bioethanol, corrosion, corrosive properties, corrosion of
materials
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1. Uvod

S vidinou tenceni dostupnych zasob fosilnich zdroji pohonnych hmot vznika celosvétova
snaha o vyuziti obnovitelnych zdroji energie. Vyuziti téchto obnovitelnych zdroji

ma navic do budoucna za ukol snizovat celkovou produkci emisnich latek a uhlikové stopy.

Jednim z takovych obnovitelnych zdroji jsou biopaliva pro pohon spalovacich motort.
Biopaliva se jiz pfed ¢asem prokazala jako energeticky dostacujici alternativa k fosilnim
a chemickych vlastnosti, které ¢asto nejsou idealni pro provoz v dopravnich prostiedcich,

mohou ovliviiovat jejich provozni parametry a musi byt kompenzovany.

1.1. Cil prace

Tato prace se zabyva moznym zhorSovdnim provoznich vlastnosti vlivem koroze
zpusobené biopalivy. Bézny uzivatel ma moznost se dostat do kontaktu se smésnymi palivy
s riznymi koncentracemi bioslozky. Vyvstava otazka, zda a jak by mohla biopaliva zménit
provozni parametry a provoz stroji. Jednou z moZznosti je korozni znehodnocovani prvkl
palivové soustavy a jejich materialti. Korozni vlastnosti biopaliv se zhorsuji diky jejich
rapidni degradaci, ktera je vSak zaroven z ekologického hlediska pozadovanou vlastnosti.
Préce se soustfedi na korozni vlastnosti dvou nejcastéji pouzivanych biopaliv methylesteru

mastnych kyselin a bioethanolu.

1.2. Metodika

Teoreticka cast prace se zabyva vlastnostmi biopaliv a pfi¢inami jejich degradace
od vyroby pies ptepravu az po skladovani. Dale je kladen diraz na korozni mechanismy
vyvolané starnutim biopaliv, vliv oxidanich mechanismi na materialy palivovych
soustav, uZivatelské a provozni problémy spojené s pouZitim degradovanych biopaliv
a jejich pfedchazeni. Prakticka ¢ast se zabyva porovnanim vlivu biopaliv na elastomery,
nachazejici se v palivovych soustavach. Studie vypracované na toto téma poukazuji
na zvySenou agresivitu biopaliv vii¢i okolnim materialim. Vykonany pokus mél za ukol
porovnat agresivitu bioethanolu a methylesteru fepkového oleje s béznymi fosilnimi palivy

motorovou naftou a benzinem.



2. Lehky tvod do biopaliv

Svétova snaha o snizovani emisi produkovanych nejen v automobilové dopravé vedla
k cilenému usili vyvinout obnovitelné palivo s mensi uhlikovou stopou, Setrnéjsi
k Zivotnimu prostiedi. Hlavnim pozadavkem je pouzit alternativni paliva ve stavajicich
spalovacich motorech s co nejmensimi moznymi Gpravami. Odlisné chemické vlastnosti

biopaliv vSak ¢astecné ztézuji jejich vyuziti v téchto aplikacich.

Biopaliva se déli do nékolika kategorii. V sou¢asnosti se v Cesku vyuzivaji biopaliva prvni
generace. Tato biopaliva jsou vyrabéna z potravinovych plodin jako kukufice, cukrova
fepa ¢i fepka olejka, dale zde figuruji zejména s6ja a palmovy olej. Tato vyroba je
hodnocena jako velmi zatézujici pro prostfedi nejen z hlediska uhlikové stopy, ale také

kvili uzivanym chemickym prostiedkiim pfi jejich péstovani.

Pro biopaliva druhé generace se nemusi péstovat plodiny, které by zabiraly zemédélskou
pudu. Vyrabi se ze zem&délskych odpadi, tukli a nepotravinarskych rostlinnych surovin

a odpadi.

Treti generaci biopaliv je v planu vyrabét z fas, které se daji sklizet celoro¢né, nezatézuji

prostfedi a je mozné je pestovat i za jinak nepfiznivych podminek.

2.1. Vyuziti ve vznétovych a zaZehovych motorech

Jak bioethanol tak biodiesel je mozné vyuzit v zdZzehovych i vznétovych spalovacich
motorech. Pokud budeme respektovat podobnost bioethanolu s ropnym benzinem a
methylesteri. mastnych kyselin s motorovou naftou, muzeme tato paliva pouzivat
s nevelkymi Upravami vlastnich motord. VyuZiti je moZné i naopak, zde se ovSem

nevyhneme ani rozsdhlym upravam.

2.1.1. Bioethanol

V Ceské republice je bioethanol vyuZzivan nejvice jako substituéni palivo zejména pro
zazehové motory. VétSinou jsou vyuzivany nizkoprocentni podily bioethanolu v bézném
benzinu. Dle normy CSN EN 228 je do bézného benzinu piimichdvano maximalné 5 obj.%
bioethanolu. Takové smési totiz ovliviiuji parametry spalovani benzinu pouze minimalné

a motor neni treba upravovat. [1]



Pro dosazeni lepsSich vysledkl v ramci ekologickych cill je vyuzivano téz vysokoprocentni
palivo, napt. E8S5, tvofeno z 85 0bj.% bioethanolu a 15 0bj.% benzinu (natural 95).
Vysokoprocentni paliva nemohou byt jiz spalovana bez Gprav motoru. Ty mohou byt
provedeny vsak pouze u modeld s nepfimym vstiikem paliva. Namontovana konverzni
jednotka upravuje mnozstvi vstiikovaného paliva do valce. S konverzi motoru pro pohon

na E85 dochazi také ke zvyseni spotieby paliva. [2]

Obrazek | — Priklad konverzniho kitu (ELOTEC EC 85) [2]

Flexi Fuel Vehicle (FFV) jsou vozidla, kterd jiz z vyroby jsou schopna provozu na palivo
s obsahem bioslozky az do 85 obj.%. V téchto vozidlech fidici jednotka upravuje mimo
jiné smés, predstih zazehu a dobu vstfiku pomoci informacich o koncentraci kysliku

ziskavané lambda sondou ve vyfukovém potrubi.

vzhledem k jeho odlisnym vlastnostem od bézné motorové nafty. Jedna ze zasadnich
ptekazek je velmi nizké cetanové Cislo (pouze 8), a palivo musi byt proto specidlné
aditivovano. I pfesto musi vSak byt motor vyrazné upraven, diky ¢emuz jiz motor neni
vhodny pro spalovani bézné motorové nafty. Palivo pouzivané takto upravenymi motory
béZné obsahuje aZ 95 obj.% bioethanolu a 5 obj.% aditiv a je oznacovano jako E95. Jelikoz
je vsak vyuziti bionafty, ¢ili methylesteru mastnych kyselin, jednodussi diky jejim
obdobnym vlastnostem s motorovou naftou a méné naro¢né na Gpravu motoru, je toto

pouziti bioethanolu velmi omezeno. [1]



i Pe® b (g Mpe® Koufivost® e 10 HCf | Nod | PTP
Pvo | o) [T o) | o) [ o) | o) | (o0
E95 -

AVOCET 359 737 +0,696 -3.8 +1,99 +562 +0,05 -34
E85 -
Lcaoz7 333 345 4637 —97 +126 +287 +33 51

Tabulka | — porovnani viastnosti bioethanolu E85 s natural 95 [1]
3 Pe - vykon motoru v kW, ® Mt - tocivy moment motoru v Nm, © mpe — mérnd spotieba
paliva g/kWh, ¢ kourivost — kourivost motoru mérend opacimetrem v 1/m,
® CO — mérna produkce oxidu uhelnatého v g/kWh, " HC — mérnd produkce nespdlenych
uhlovodikii g/lkWh, ® NOX — mérna produkce oxidit dusiku v g/kWh,
"PT — mérnd produkce pevnych castic v g/kWh

2.1.2. Bionafta

Bionafta je oznaceni pro ekologické palivo 1. ¢i II. generace vyrobené z biologického
materialu s vlastnostmi dané normou CSN EN 14 214. Jako alternativni palivo pro
vznétové motory slouzi bud’to samostatné, a to vétSinou U zeméd¢lskych stroji, nebo jako

ptimés do klasické motorové nafty pro pouziti v béZzném provozu.

Znama u nés také pod nazvem methylester fepkového oleje (MERO), je latka vlastnostmi
se podobajici standardni motorové nafté. V Evropé je pro vyrobu bionafty bézné vyuzivan
fepkovy olej, ve svété se vSak vyrabi téz zjinych druhii rostlinnych olejl, naptiklad
Z palmoveého, slune¢nicového a dalSich. Pro bézné uziti ve spalovacich motorech obsahuje
MERO uréité mnozstvi stabilizaénich a jinych aditiv pro zlepSeni oxidadni stalosti

a nizkoteplotnich vlastnosti.

Vzhledem k nizs8i objemové vyhtevnosti (o cca 7 %), se jeji pouziti odrazi ve snizeném
vykonu motoru a vyssi spottebé paliva. Pfi provozu vozidel na B 100, tedy stoprocentni
podil biopaliva, bylo zjisténo vétsi miseni paliva s motorovym olejem. Pro starsi vozidla
s kratkym intervalem vymeény oleje se tedy provozni parametry ani vyména kapalin pfili§
nemeéni. U novéjsich vozidel s vylepSenou ekonomikou oleje a prodlouzenymi intervaly

vymeén je vSak potieba intervaly vyrazné zkratit, a to nékdy az o tietinu. [3]

Bézna motorova nafta ropného pivodu je s bionaftou misitelnd v jakémkoliv poméru.
Varianta nazyvand smésna nafta, ma podil biologické slozky pouze 31 0bj.% a ropna

slozka (podléhajici normé CSN EN 590) je velmi silné upravovana (dearomatizovana



a hluboko odsifend), aby bylo dosazeno pozadované biologické odbouratelnosti smési.

Smésna nafta je povazovéana za biopalivo Il. generace a je téZ nazyvana MERO. [4]

. Bod Bod Bod o
. Cetanové Index . . Relativni
Palivo ¢islo filtrovatelnosti vzplanuti vard tuhnuti hustota (kg/m?
O O Q)
MERO 53 -10 173°C+/-1 3543 629  888,1(20°C)
M‘;];‘}rtgva 50 0/-10/-20 > 55 180 <0 800-845 (15 °C)

Tabulka 1l — Porovnani vybranych vlastnosti methylesteru repkového oleje a motorové

nafty [5-7]

2.2. Vyroba

Proces vyroby je u biopaliv kriticky dulezity z hlediska jejich stalosti a oxidacnich
vlastnosti.

2.2.1. Bioethanol

Bioethanol je nearomaticky hydroxylovy derivat ethanu. Jedné se o jednosytny alkohol

vyrobeny z biomasy ¢i biologicky rozlozitelné ¢asti odpadu, vyuzitelny jako palivo.

Vyrobni proces bioethanolu je zaloZzen na fermentacnim procesu, nebo téz kvaSeni, a
probihd s pomoci tzv. bilkovinnych katalyzator, coz jsou mikrobni buniky nékterych
kvasinek. Tento proces je anaerobni (bez pfistupu vzduchu), pfi provzdusnéni kvasného

média pied procesem vSak dosahuje proces lepsich vysledki.

Piimo zkvasitelné jsou pouze ty monosacharidy, jejichzZ molekula obsahuje 6 a mén¢ atoma
uhliku. Sacharidy s vétsim pocétem uhliki musi pfed zkvaSovanim projit procesem

hydrolyzy pisobenim vlastnich enzymi nebo piidanim latek, jenz hydrolyzu zpusobuji. [1]

Bioethanol se déli do tfi skupin podle toho, ze kterého druhu biomasy se vyrabi.

Tyto druhy biomasy jsou:

a) biomasa obsahujici jednoduché cukry (cukrova fepa a cukrova titina),
b) biomasa obsahujici $krob (obilniny),
c) biomasa lignocelulosova (zejména odpad rostlinného pivodu jako slama, $tépky a

jiné).



a) Vyroba z biomasy s jednoduchymi cukry

Pted fermentaci je surova biomasa rozmélnéna a proprana vodou. Voda s obsahem cukrii
se poté premisti do fermentoru, kde za piisobeni kvasinek vznika bioethanol a oxid uhlicity

dle rovnice (1).

CoHy,04 = 2C0, + 2C,H:OH W).[1]

Nasleduje destilace, pfi které je destilat (ethanol) oddélen od destilacnich zbytkl. Proces
vyroby je ukoncen rafinaci, kdy se odstranuji vedlejsi produkty fermentace, které mohou
nepiiznivé ovlivitovat palivovou soustavu automobild. Vysledny produkt vsak obsahuje
ethanol pouze z 95,5 % hm., zbytek je tvofen, destilaci jiz neoddé€litelnou, vodou. Pro
kompletni vysuSeni musi bioethanol projit dal§imi procesy jako naptiklad odvodiiovanim
pomoci molekularnich sit (zeolitt). Tento vyrobni proces je v porovnani s alternativami
nejjednodussi diky obsahu disacharidi (sacharéza), jenz se snadno transformuji na cukry

jednoduché a jsou snadno fermentovatelné. [1]
b) Vyroba z biomasy s obsahem skrobu

Ptiprava obilnin pro zpracovani zahrnuje mechanické rozmélnéni zrn, provadéné za sucha
¢1 za mokra. Tvrdé slupky semen jsou velmi odolné a drcenim a mletim se jejich skrobovy
obsah zptistupni plisobeni enzymil. Nasleduje ptiprava zaparu, kdy zrna Skrobu bobtnaji a
mazovati. Za pusobeni kyselé¢ hydrolyzy ¢i komplexu enzymi je Skrob pfeveden na
jednoduchy a lehce zkvasitelny sacharid, gluk6zu. Proces kvaSeni ve fermentoru, rafinace

a dehydratace jsou pak stejné jako v ptipadé vyroby z cukrové biomasy. [1]
c) Vyroba z biomasy lignocelulozové

Nejkomplikovanéjsi z uvedenych technologii je zaroven nejvice Zddana a zkoumana. Diky
své nulové zatézi potravinovych zdroji je jiz n€kolik let prednim zdjmem védeckého
vyzkumu. Nejen ze tato metoda vykazuje lepsi celkovou energetickou bilanci, vyhodou je
zejména Siroky okruh vhodnych zdroji od rychle rostoucich dfevin ptes zbytky produktii
zemédelstvi az po zbytky komunalniho odpadu jako papir nebo lepenka. [1]

Prvni krok vyroby je nejCastéji kysela ¢i enzymova hydrolyza biomasy, kterou jsou

ziskavany jednoduché cukry pro fermentaci. Hydrolyza lignocelulézy je vSak naro¢ny
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fermentovatelnych cukrti se postup podoba jiz vySe zminénym s vyuzitim jinych druha

biomasy. [1]

2.2.2. Bionafta

V Evropé se bionafta nejcastéji vyrabi z olejnych rostlin, v naSich koncinach je tato smés
methylesterd kyselin ziskdvana ptedevsim z fepkového oleje. Tato metoda vyuzivajici
potravinové produkty tedy spada pod vyrobu biopaliv 1. generace, které jiz nejsou ve

statech EU povazovany za velmi ekologicky vyhodnou variantu.

Olej se pro vyrobu bionafty ziskdva podobnym zplsobem jako v potravinaistvi. Semena
olejnatych plodnic se lisuji a slupky a pokrutiny se drti a extrahuji. Takto ziskana surovina
se Cisti a rafinuje. Pfitom se odstranuji nezddouci latky jako volné mastné kyseliny,
fosfolipidy, pigmenty ¢i stopy siry a kovi. Takto ziskany produkt v§ak neodpovida svymi
vlastnostmi parametrim pro provoz v automobilovych motorech. Proto musi podstoupit

katalyzovanou trans-esterifikaci za ptitomnosti alkoholu (rce. (2)), vétsinou methanolu. [8]

R — COOR + R? — COOR® > R* — COOR3 + R2 — COOR  (2),[9]

W W
R,~C=0=CH, R,~C=0=R'
: CH,-OH
Q (katalyzator) > g,
R,~C=O-CH + 3R'-OH =————=p R,~C-O-R' + CH -OH
A l o CH, - OH
" "
Ry~ C=0=CH, R,~C=0=R'
Triglycerid Alcohol Biodiesel Glycerol

Obrazek Il — Proces transesterifikace biodieselu [10]

Do této reakce vstupuje rostlinny olej a primarni alkohol a vysledkem jsou estery mastnych
kyselin a glycerol. Je nutné pfidat katalyzator, ktery zvySuje rozpustnost alkoholu
a umoznuje kontrolovat rychlost reakce, nebot’ alkohol je v olejové fazi pouze tézko

rozpustny. [4] Nasleduje dalsi proces rafinace a vysledny produkt, tzv. methylester, se



svymi vlastnostmi blizi ropné motorové nafté. Pokud je pfi trans-esterifikaci pouzit misto

methanolu bioethanol, je vysledny produkt nazyvan ethylester. [8]

2.3. Vlastnosti

U biopaliv, stejné jako u fosilnich paliv, se hodnoti nejen vykonové parametry (vyhievnost,
bod vzplanuti atp.) a fyzikalni vlastnosti (viskozita, hustota atd.) Dilezitou soucasti
vlastnosti paliv je také jejich stabilita, hodnotici vliv okolniho prosttedi na

palivo, ktera u biopaliv zaroven urcuje jejich nachylnost k agresivité viici materialim.

2.3.1. Oxidaéni stabilita

Oxidacni stabilita je tendence paliva reagovat s kyslikem pfi stabilnich/atmosférickych
teplotach (ambient) a zaroven popisuje relativni nachylnost paliva k degradaci oxidaci.
Tyto reakce probihaji mnohem pomaleji, nez kdyz probihaji za vyssich teplot. Stupen
oxida¢ni degradace, kterou utrpi biopalivo pfed spalenim ve spalovacim motoru, je
ovlivnén mnoha faktory véetné ptivodu lipidové suroviny, metody produkce biodieselu,
obsahu palivovych aditiv a necistot, skladovacich podminkami, metod manipulace,

podminek v nadrzi ¢i metod dodavky paliva. [11]

Oxidacni stabilita biopaliv muize byt charakterizovana mnoha riiznymi metodami (Ciniteli),
z nichz kazda piinasi informaci o jistém aspektu stalosti paliva. Pro tento ucel bylo
vyvinuto nékolik testovacich procesli, néktera meéfeni indikuji nachylnost materialu
k oxidaci, jinymi se wurCuje obsah oxidac¢nich produktd pfitomnych v palivu.
Rozsahlejsi metody testovani vyuzivaji urychleni oxidace vzorku paliva, standardné
kontrolou hladiny kysliku pifi zvySenych teplotich po urcity méfeny Cas. Je snimano

mnozstvi oxida¢nich produkti tak, aby se dala posoudit oxidaéni odolnost paliva. [11]

Oxidacni stabilita biodieselu FAME (fatty acid methylester) je charakterizovana
Rancimatovou indukéni periodou (RIP) dle normy EN 14112 a je ovliviiovana riznymi
faktory jako:

1) slozenim mastnych kyselin — stupeni nasyceni (nenasyceni), konfigurace dvojnych

vazeb, molarni hmotnost a relativni podily pfitomnych (riznych) mastnych kyselin,

2) mnozstvi ptitomnych nedistot — kovy, volné mastné kyseliny, aditiva a antioxidanty,

3) vystaveni vzorku FAME oxida¢nim podminkdm — vzduch, teplo, svétlo,




4) parametry pii pouziti Rancimatova testu — mnozstvi/hmotnost zkousSeného vzorku,

testovaci teplota, mnozstvi proudiciho vzduchu ¢i mnozstvi pfidané destilované

vody. [11]

Oxida¢ni stabilita bioethanolu

V porovnani s bionaftou vykazuji jak cisté fosilni uhlovodikova paliva, tak ethanol ¢i
bioethanol, pomérn¢ zna¢nou oxidacni odolnost. Aromatické a nasycené uhlovodiky jsou
vysoce odolné proti oxidaci a jejich degradace je pouze pomald a konstantni. Existuji
palivové frakce, jez ovliviiuji oxidacni stabilitu, benzinova a ethanolova paliva vSak diky
své stalosti mohou takovych frakei (napt. FCC) obsahovat az tfetinu obj.% a stale dosahuji
standardti uréenych normami. Oxidacni stabilita paliv pro zazehové motory vsak neni z

pohledu nesplnéni pozadavkt norem kritickym parametrem. [12]

2.3.2. Teplotni (termicka) stabilita

Tento pojem se tyka nachylnosti k degradaci za zvysenych teplot, tedy pii teplotach vyssich
nez atmosférickych. Termalni stabilitu je relevantni vzit v potaz, jelikoz palivo je od jeho
vyroby az do finalniho spéleni v pracovnim prostoru motoru vystaveno procesu
nekontrolovaného starnuti (oxidace). Teplotni rezimy se pohybuji bézné od 50 °C
(pti skladovéni) do 120150 °C pfi cirkulaci motorem a styku s ¢astmi spalovaci komory.

[11, 12]

Pii termické nestabilit¢ mohou, za dostatecné vysokych teplot, nenasycené fetézce
mastnych kyselin reagovat mezi sebou a vytvaret tak polymery (dimery a trimery).

Termalni polymerace ester byva signifikantni aZ po dosazeni cca 250-300 °C. [13]

Biodiesel mize byt termicky pomérné stabilni, avSak tepelné stability ropného dieselu
nedosahuje [14-16]. Tepelna polymerace se tidi Dielsovou-Alderovou reakei, kde se
pomoci cyklohexanovych kruht/jader spojuji dva fetézce mastnych kyselin. Mohou se
pfitom formovat také vyssi oligomery, jejich pfesnd metoda vzniku vSak neni pfili§ znadma.

[13]



Obrazek 1l — Priklad Dielsovy-Alderovy reakce dienu a dienofilu

Bylo zjisténo, ze u biodieselu nastava rychly rozklad pfi teploté vyssi nez 300 °C (kriticky
rozklad pii 350 °C a tlaku 43 MPa) [15], zatimco pro ropny diesel tato teplota dosahuje cca

470 °C, kdy se palivo téméf okamzité rozlozi. [16]

Stanoveni termické stability je mozné naptiklad diky metod¢ stanoveni uisad vytvofenych
po vystaveni vzorku teploté 150 °C po dobu 90-180 minut dle normy ASTM D6468.
Protoze je vzorek pfi testu vystaven relativné vysokym teplotdm, neni mozné pouzit tuto

metodu pro benziny a bioethanol. [12]

2.3.3. Skladovaci stabilita

Skladovaci stabilita je termin pouzivany pro popsani obecné stability paliva pii
dlouhodobém skladovani. Termin ,oxidacni stabilita“ je obecnéjsi, odliSeny od
»skladovaci stability* proto, ze oxidace se nemusi projevit pouze pii samotném skladovani,
ale i pfi produkci nebo koncovém pouziti. [17] Oxida¢ni degradace pti skladovani je jeden
Z hlavnich dvodii, pro¢ se zabyvat skladovaci stabilitou, existuji vSak i1 jiné problémy jako
kontaminace vodou ¢i vznik a rist mikroorganismu. [18] Voda pronikajici do nadrze muze
podporovat vyvoj mikroorganismti, coz vede ke korozi skladovacich nadrzi. Ptimési vody
se dale mohou tucastnit nezddouciho formovani emulzi a zpisobovat hydrolyzu ¢i
hydrolytickou oxidaci paliva. [19] Pfiklad normované metody pro zkoumani skladovaci
stability benzini a stfednich destilatd je americki ASTM D4625, ktera spociva ve
sledovani mnozstvi Gisad vznikajicich béhem skladovani vzorku v fadech mésicii pii lehce

vyssi teploté nez atmosférické (cca 40 °C). [12]

2.3.4. Viskozita

U bionafty zvySuje formovani sekundarnich polymerovych oxidac¢nich produktii viskozitu
paliva a muze vést az K vytvareni lepivych filmi a sedimentt, které snadno ucpavaji
palivové filtry. Viskozita je tak dalsi dilezity faktor, diky kterému miZeme méfit rozsah

24
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vyuzivajici kontrolované lazn¢ a kalibrovany sklenény kapilarni viskozimetr. Je métfena
doba, za kterou dany objem kapaliny proteCe viskozimetrem pfi ptisobeni gravitacni sily,
ta je pak piepocitana na hodnotu viskozity dle rovnice:

v==k-t[mPa:s] (3),

kde t je cas prutoku mezi dvema ryskami, K je konstanta viskozimetru deklarovand vyrobcem

Rozsah hodnot kinematické viskozity predepsané normou EN 14214 vylucuje rostlinné
oleje pro pouziti jako palivo a dava piednost jejich methylesterovym (FAME) derivatim.
Zaroven vylou¢enim mastnych kyselin s kratkymi fetézci snizuje profil v palivu

obsazenych mastnych kyselin. [20]

Ptijatelné hodnoty kinematické viskozity biopaliv dle normy EN 14214 jsou lehce vyssi
nez hodnoty pfijatelné pro ropna paliva. Limity stanovené normou EN I1SO 3104 pro
motorovou naftu (EN 590) jsou 2.0 4.5 mm?/s. Diky vy$§imu obsahu trans mastnych
a nasycenych mastnych kyselin je biodieselové palivo vyrobené ze smazicich oleji obecné
vice viskozni, nez kdyz je vyrobeno z rostlinnych oleji. Norma EN 14214 ptedepisuje limit
kinematické viskozity biodieselu 5.0 mm?/s, z tohoto diivodu jsou nékteré smazici oleje

pro jeho vyrobu nepouzitelné. [20]

Viskozita bioethanolu

Ze zkoumdani dusledkd pifimichdvani bioethanolu vySlo najevo, Ze rostouci obj.%
bioethanolu v benzinu méni jeho vlastnosti. S naristajici teplotou se snizuje dynamicka
viskozita smési. Zaroven s ni klesaji dalsi parametry jako napf. hustota, a tedy i smykové
tieni a kinematicka viskozita. ZvySovanim poméru bioethanolu ve smési je vSak vysledek

opacny, tedy s vyssi koncentraci bioethanolu hodnoty viskozity rostou.

2.3.5. Hustota

Hustota je stanovovana dle normy EN ISO 3675 odecitanim z hydrometru za dané teploty.
Jsou k tomu zapotiebi hydrometry se specifickym rozpétim snimanych hodnot za riznych
teplot diky kontrolované teplotni lazni. Méteni hustoty se dle normy EN 14214 provadi za

ucelem vylouceni nevyhovujicich surovin pro vyrobu biopaliv. [20]
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2.3.6. Bod vzplanuti

Bod vzplanuti se stejné jako dalSi palivové vlastnosti meéni spolu s oxidacni
nestabilitou. [21] Oxidace ovliviiuje nékteré vlastnosti paliva jako viskozitu nebo cetanové
¢islo. Zmény chemickych vlastnosti paliv vyvolané oxidaci mohou zapfi¢init zasadni
rozdily ve vykonu motoru a ve spalovanim produkovanych emisich. Motor pii provozu na
zoxidované palivo jiz tedy nemusi spliovat specifikace vyrobce nebo vladni nafizeni

tykajici se usmériovani emisi. [17, 22]

U dieselovych paliv obsahujici methylestery FAME se téz vyskytuji urcité problémy
s bodem zakaleni (cloud point) a te¢enim za studena (cold flow). SloZeni mastnych kyselin
Vv biodieselu je hlavnim faktorem, ovliviiujici jeho bod zakaleni, bod teceni (pour point) a
bod zahlceni filtru za studena (CFPP — cold filter plugging point). V porovnani s klasickym

dieselovym palivem ma pii nizkych teplotach biodiesel zhorSené vlastnosti. [23]

Bod zakaleni je teplota, pti které se tekuty mastny material zac¢ind kalit a matnét kvuli

formovani krystaltl a tuhnuti aditiv a voska. [24]

Palivo Bod zakaleni (°C) CFPP (°C)
FAME ~94 ~11
Motorova nafta -8 =27

Tabulka Il — Porovnani viastnosti paliv za studena [10, 25]

2.3.7. Pfitomnost necistot

Pavodni vyrobni suroviny i vyrobené biopalivo mohou obsahovat necistoty. Pii vyrob¢ je
tedy kladen diraz na ptipravu vzorkidl vysoké Cistoty. Jak jiz bylo zminéno, mnoZstvi
ptitomnych necistot ve vysledném produktu se lisi s ohledem na puvod pouzité suroviny

a piipravu suroviny pted zpracovanim.

Necistoty ovliviiujici bioethanol jsou naptiklad aldehydy, kyseliny a jiné organické
latky vznikajici pii vyrobé. Pokud jsou ve vzorku paliva ponechany, mohou znacné
ovlivnit jeho oxidacni stabilitu. Pii manipulaci a vyrob¢ je také velmi potieba dbat na
schopnost ethanolu pohlcovat vodu. Takto vdzana voda siln€ ovliviiuje korozivni piisobeni

paliva na casti palivové soustavy. [12]
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Necistoty ovliviyjici oxidacni stabilitu methylesterd FAME jsou zejména monoglyceridy,
kovové castice, volné mastné kyseliny, kontaminace peroxidy, palivovéa aditiva (mohou
byt kysela ¢i kyselinotvornd) a antioxidanty (jako aditiva i pfirodné¢ se vyskytujici).
Biodiesel je hygroskopicky kvili polarni chemické struktufe svych karboxylatovych
esterovych skupin, diky kterym navic stoupa absorbce vody, ktera je oproti ropnému
dieselu zvysena. Objem vazané vody se postupné zvysuje se zvySovanim sméSovaciho
poméru. [26]

Pfidavanim biodieselu do ropného dieselu se zvySuje reten¢ni kapacita smési. [27]

2.4. Transport a skladovani

Diky problematickym vlastnostem, a to zejména oxidacni a skladovaci stabilité, jsou
FAME a bioethanol vylouceny z piepravy potrubnimi systémy. Jejich doba pouzitelnosti
je také omezena dle normy CSN 65 6500 na 2—3 mésice od data vyroby. [12]

24.1. Transport

Pteprava téchto pohonnych hmot podléha stejnym kritériim jako pteprava klasickych
fosilnich paliv. Jednodussi ekologicka odbouratelnost je vyhodna pii pfipadnych tnicich
biopaliva do okolniho prostiedi, kde se jiz po 28 dnech odboura az 95 %. Pieprava probiha
multimodalng, nejcastéji v cisternach. [26, 28] Manipulace s biopalivy musi byt velmi
pecliva, nebot’ jakykoliv vnik necistot ¢i vody mliZe zapficinit jejich urychlenou degradaci.
Zejména ethanolové palivové smési jsou velmi nachylné na kontakt s vodou a veSkeré

nadrze musi byt pied jejich pouzitim dokonale vysuseny. [29]

24.2. Skladovani

Skladovani probiha shodné jako uskladnéni fosilnich paliv. Jsou pouzity stejné nadrze
a stanice. Rozdil je v dobé pouzitelnosti a rychlosti degradace. Fosilni paliva nemaji
problém vydrzet v nadrzi, pti dlouhodobém skladovani, v pouZitelném stavu. U biopaliv je
tento faktor problémovy, jelikoz dochazi k pomérné rychlé samovolné oxidaci a palivo je
tak uréeno vyhradné k rychlé spotiebé. Rychlost degradace je navic jesté urychlena
necistotami, vlhkosti ¢i mikroorganismy piitomnymi ve skladovaci nadrzi. Tato vlastnost

se tyka i smési biopaliv s palivy fosilnimi. [26, 28]
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3. Palivova soustava

Palivova soustava mé za ukol zajistit zdsobovani paliva pro systémy piipravy zapalné
smesi. Musi spliiovat parametry predepsané vyrobcem pro provoz na urCity typ paliva.
Musi byt chemicky odolnd agresivnim paliviim, kterd mohou zplisobovat provozni
problémy zejména u komponentil, jako je palivova nadrz, palivové Cerpadlo, palivové

vedeni ¢i palivové vstfikovacée, nachylna jsou ale také tésnéni a spojovaci hadice.

3.1. Palivova nadrz

Palivové nadrze jsou stale vice vyrabény z plastli, a to jak u osobnich automobilti, tak
u nakladnich vozidel, pracovnich stroji i autobust. Vyhody jsou ziejmé, od lepsi
tvarovatelnosti pii vyrob¢ pres nizsi hmotnost az po korozivzdornost nebo nizsi cenu.
Vyrobky z plastll vSak pfinaseji i mnoho potencialnich rizik jako naptiklad horsi odolnost
viuci teplotnim zménam, starnuti nebo chemicky agresivnimu palivu, otevienému ohni
i mechanickému poskozeni. Touto problematikou se zabyva napiiklad norma pro

pozadavky na vlastnosti nekovovych palivovych nadrzi 1ISO 21507.

Pro vyrobu nadrzi mize byt pouzita také hlinikova slitina ¢i ocel. Ty pak musi byt
opatfeny uvnitf 1 zvenku protikoroznim natérem. Nadrz je obvykle rozd€lena
hydraulickymi ptfepazkami na n€kolik ¢asti, coz zabrainuje prelévani, hromadéni paliva
piijizdeé ve sklonu a hydraulickym razim v palivovém systému. [30] Odpatujici se palivo
je zachytavano nadobkou s aktivnim uhlim, ktera je souc¢asti odvzduSiovaciho systému

nadrZe a je pravidelné regenerovana.

3.2. Palivové potrubi

Potrubi dopravujici palivo do motoru vozidla je vyrabéno z ocelovych ¢i médénych
trubek, pryzovych a gumovych hadic nebo plastu odolnému vici palivim. Aby nedoslo
k ptehiivani paliva v potrubi, mé¢l by palivovy systém mit potrubi vedeno mimo dosah
horkych ¢asti motoru nebo ho mit tepelné odizolovano. [30] Propojovaci pruzné hadice
jsou vétSinou vyrobeny z gumotextilii nebo plastli a stejné jako spojovaci spony a té€snici

prvky musi spliiovat vyrobcem ptfedepsané technické parametry.
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3.3. Dopravni palivové Cerpadlo

Ma za tkol dopravit palivo z nadrze do motoru. Nejcastéji je pouzivano membranové
cerpadlo, umisténé v palivové nadrzi zaroven s regulatorem tlaku paliva, ktery slouzi k
udrzeni pozadovaného tlaku paliva. Tlak se v nizkotlaké ¢asti potrubi pohybuje cca od
0,3 do 0,6 MPa.

Pracovni prostor ¢erpadla, do n¢hoz je nasavano palivo, je oddélen pruznou membranou.
Pohyb membrany do spodni polohy je zajistén elektromagnetem. Pii pohybu se otevie
saci ventil a podtlakem je nasavano palivo. Pruzina ¢i elektromagnet zajistuje pohybu
pistu na druhou stranu, kdy se samoc¢inné uzavie Saci a otevie vytlatny ventil a palivo je

vytlaéeno do obvodu. [30]

3.4. Vsttikovaci ventily

Slouzi k ptesné odméfenému vsttikovani paliva do pracovniho spalovaciho prostoru
motorového valce. Jsou fizeny pomoci fidici jednotky, ktera urcuje okamzik vstiiku.
RozliSujeme dva zékladni typy, elektromagnetické a piezoelektrické, liSici se typem
a piesnosti impulzu pro pocatek a konec vstiiku. [30] Vstfikovace jsou tepelné velmi

namahané soucasti a jsou vyrobeny z vysoce odolnych materiald.
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4. Korozné chemicky vliv biopaliv

Nejdiive je tfeba definovat pojem ,koroze“. Kovy reaguji na specifické podnéty
z okolniho prostfedi. Tyto mohou byt chemické, mechanické ¢i smiSené¢ (chemické
I mechanické). Podnéty stimuluji v kovech vzdy nékterou reakci, kde typ reakce je
zavisly na typu podnétu a urcuje, jak se budou ménit (vétSinou zhorSovat) vlastnosti
materidlu. Termin ,,koroze* pochézi z latinského slova ,,corrodere®, coz doslova znamena

,ujidat/uzirat®.

,Koroze je reakce materialu, nejcastéji kovu, s okolnim prostredim, ktera ovliviiuje

(Casto  negativné)  vlastnosti  tohoto  materialu i  jeho  okoli“. [31]

Dle této definice se pak dale muZzeme bavit také o ,,korozi“ nekovovych materiala, jako

jsou polymery, keramika, sklo nebo kompozity.

Pii styku s nekovy za specifického pasobeni okolniho prostfedi, maji kovy tendenci
uvolnovat elektrony a oxidovat. Jako ptiklad si miizeme uvést atom zeleza (Fe), ktery se,

po uvolnéni dvou svych elektronti (7)), méni na kationt zeleza (Fe?"):

Fe — Fe?t + 2e~ (),

Tento proces nemuze probihat bez partnerské latky, atomu nebo Castice, jez by byla
schopna pfijmout uvolnéné elektrony. Tuto roli mohou plnit atomy nekovovych latek

(kyslik, sira, chlor) schopné pfijimat tyto ztracené kovové elektrony.

4.1. Korozivnost biodieselu

Motorova nafta a biodiesel maji velmi rozdilné chemické slozeni. Nafta je tvofena
pfedev§im nasycenymi uhlovodiky (primarné parafiny a iso-parafiny, vcetné cyklo-

parafin() a slouCeniny aromatickych uhlovodikl (v€etné naftalent a alkyl-benzeni).

Dvojné vazby obsazené v mastnych kyselinach, tvofici alkyl-estery mastnych kyselin,
jsou reakéni body, kde atmosféricky kyslik mize ovlivnit kvalitu biopaliva. Estery se
navic mohou pfeménit na jiné karboxylové monokyseliny (napi. kyselina octova,

kyselina propionova), které jsou téz odpovédné za zrychlené korozni procesy. [31]
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Studie provedena Labeckas and Slavinskas [32] napiiklad ukéazala, Ze biodiesel
z tepkového oleje obsahuje asi 2.7* vétsi pomér volné vody nez z ostatnich surovin. To
muze vést ke zvySeni hustoty i viskozity, redukci cetanového ¢isla, zvysené kyselosti, a
tim zaroven ke zvySeni korozivnosti. Nasycené dvojné vazby rovnéz zpusobuji vétsi

nachylnost biodieselu k oxidaci.

4.2. Korozivnost bioethanolu

Smési motorovych benzinl s bioethanolem vyrazné¢ ovliviiuji korozivni procesy kovi jak
zeleznych, tak nezeleznych. Pfi statickych a dynamickych testech s palivy o raznych
koncentracich bioslozky bylo zjisténo, ze ocel je na tyto procesy nachylna nejvice.
Nejvyssi korozni rychlost byla naméfena ve smésich E60 a E40, tedy 60 resp. 40 obj.%
bioethanolu pti dynamickém testu, staticky test vyhodnotil jako nejagresivnéj$i smési
E60 a E100. Mé&di a mosazi byly nejvice zasazeny smési E60, ale jejich korozni rychlost
bylaitak nizka v porovnani s oceli. U hliniku byly zaznamenany pouze povrchové zmény
Vv zavislosti na koncentraci bioethanolu. [33] Za pii¢inu téchto koroznich procesi se U
bioethanolu daji povazovat zejména kyseliny a peroxidy. Kyseliny vytvaieji podminky

pro korozi médi a mosazi, peroxidy zase koroduji oceli a hlinik.

4.3. Postupy pro zkoumani korozivnosti biopaliv

Existuje cela fada postupt pro zkoumani agresivity a korozivnosti biopaliv, zaloZenych

na riiznych metodach méfeni.

43.1.  Ubytek materidlu, hmotnostni rozdil (Mass L0sS)

Fazal et al. se zabyval korozi hliniku (Al 99 %), médi a nerezové oceli v kontaktu
s palmovym olejem a biodieselem z palmového oleje. Po vystaveni materidlu piisobeni
po dobu 1200 h bylo zjisténo, Ze mira koroze médi a hliniku v kontaktu s biopalivem byla
vétsi nez po kontaktu s klasickym dieselovym palivem. Na druhou stranu nerezovéa ocel
nevykazala vyznamnou zménu. Mira koroze médi byla nejvyssi, az 0.586 mm/rok,
vysledky hliniku vychazely o néco 1épe s 0.202 mm/rok a nerezové oceli s rozdilem 0.015

mm/rok se zména téméf nedotkla. [34]
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Obrazek IV — Porovnani korozniho viivu paliv na ocel
za ruznych teplot (27, 50, 80 °C) po rizny cas (A — 30 (vlevo),B — 60 (vpravo),C — 120
dnii(dole)) [35]

4.3.2. Statické testy

Tento zplsob testovani je zaméfen na statické zanofeni testovanych materidli do
ptipravenych vzorkl paliva. Pfi testu je tfeba dbat na ekvivalentni podminky po celou
dobu testu, jelikoz zanofeni probiha po delsi ¢asovy tsek. Dulezity je zejména pomér
objemu zkoumaného palivového vzorku a plochy kovového materidlu, aby k ustaleni
smési nedolo pfili§ brzy. Norma zabyvajici se statickym testovanim je CSN 03 8452
(ekvivalent americké ASTM D130-04). Pocitd se hmotnostni Ubytek materialu

Vv zavislosti na Case. [33]
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Studii
vypracoval: Biodiesel (B100) Ocel Med Hlinik Teplota
25-30
Haseeb et al. palmovy olej X 0.042 X °C
Fazal et al. palmovy olej X 0.3928 0.1731
Fazal et al. palmovy olej 0.0688 0.94255 X
Cursaru et
al. slune¢nicovy olej 0.18 0.34 0.17
Fazal et al. palmovy olej 0.52 X X
Chew et al. palmovy olej X X 0.123
Thangavelu
et al. B45D35E20 X 0.277 X
Thangavelu
et al. B20D75E5 0.1572 0.1624 0.0614
42-80
Hu et al. fepkovy olej 0.7167 0.9196 0.1277 °C
Norouzi et
al. fepkovy olej 0.92 0.35
Haseeb et al. palmovy olej 0.053 X
Fazal et al. palmovy olej X 0.586 0.202
Thangavelu
et al. B45D35E20 X 0.327 X
Cursaru et
al. slune¢nicovy olej 0.32 0.64 0.33
Fazal et al. palmovy olej 0.059 X X
Thangavelu
et al. B20D75E5 0.243 0.2892 0.212

Tabulka IV — porovnani korozni rychlosti kovii za piisobeni biodieselu, riizné studie

[mpy]* [36]
*mpy = 0.001 in/rok = 25.4 um/rok

4.3.3. Dynamickeé testy

Dynamické testy jsou provadéné za konstantniho pritoku paliva aparaturou. Palivo
cirkuluje okruhem a je zahtivano na 40 °C, aby byl urychlen pribéh oxidac¢nich reakci.
Aparatura je vybavena chladi¢em, ktery chladi zasobnik paliva na -40 °C, aby se
zamezilo Gniku tékavych latek. Aparatura umoZiluje intenzivni teplotni namahani vzorki
paliva, které je zaroven v kontaktu s vybranymi testovanymi materialy. Tento test je tedy
vhodny pro zkoumani starnuti paliva a nasledujicich zmén v jeho kvalité a jeho reakce

na konstrukéni materialy. [33]
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434, Rancimat metoda

Pro stanoveni oxidaé¢ni stability motorové nafty je standartni metoda foukani kyslikem
dle normy CSN EN 12205. Tato metoda sleduje tendenci vzorku paliva ke tvorbé
usazenin. Pro motorovou naftu je dle CSN EN 590 stanoveno maximalni mnoZstvi
vytvofenych usazenin.

Tato metoda je vSak pro FAME pouzitelnd pouze s obtizemi. Je zapotiebi specialnich
filtrd, odolnych bobtnani v pfitomnosti methylesterti, vyrobenych ze skelnych vlaken.
Dalsi problém piedstavuje rozpustnost usazenin. Oxidaéni reakce vytvari usazeniny,
které jsou v§ak ve FAME dobie rozpustné a nelze je na filtru viibec zachytit. Vysledky
pak neodpovidaji skute¢nému stavu paliva. [12]

Z téchto dtivod byl podle CSN EN 14112 a CSN EN 15751 pro smési biodieselu
zaveden tzv. test Rancimat, vychéazejici z testovani stability oleja dle CSN EN 6886.
Test Rancimat spociva v tzv. probublavani vzorku paliva kyslikem za kontrolované
teploty. Vytvofené tékavé produkty se zachytavaji v destilované vodé. Jsou méfeny
produkty hydroperoxidovych reakci a elektrickd vodivost, ktera je pti svém prudkém

narustu (v zavislosti na ¢ase) indikatorem intenzivni oxida¢ni degradace paliva. [12]

4.3.5. Urychlené oxidacni testy

Mimo jiz zminéné Rancimatovy metody existuji dalsi testovaci procedury. Shaalova
metoda je jedna z nejstarSich, pfi niz se do horkovzdusné trouby, drZzené na urcité teploté,
ulozi vzorky mastnych oleji. Testovaci procedura kon¢i naméfenim zvysené peroxidové

hodnoty ¢i celkové hmotnosti vzorku, diky kysliku nové navazanému do oleje.

4.4. Oxidacni vlastnosti biopaliv

Oxidacni vlastnosti jsou zavislé na mnoha faktorech, které rozhoduji o tom, jakym
zpusobem a jak rychle budou paliva oxidovat. Tyto vlastnosti se daji kvantifikovat a méfit

pomoci nasledujicich veli¢in a metod.

44.1. Celkové znedisténi

Standartni test dle CSN EN 12662 je zaloZen na filtra¢ni metodé pro stanoveni hladiny
nerozpustnych kontaminantd. Test zahrnuje pfedem zvazeny vzorek biopaliva filtrovany
pod vakuem skrz pfedem zvazeny filtr o specifické porovitosti. Filtr kontaminovany

nerozpustnymi zbytky je oplachnut, vysuSen a zvaZen. Kontaminace usazend na povrchu
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filtru je kalkulovana relativné k hmotnosti vychoziho vzorku (mg kontaminace / kg

vzorku).

4.4.2. Cislo kyselosti

Cislo kyselosti, hodnota kyselosti nebo celkové &islo kyselosti indikuje kvalitu mastnych
kyselin a minerdlnich kyselin (zanedbatelné¢) pfitomnych ve vzorcich biodieselu.
Jak jiz bylo vySe zminéno, vysoka kyselost je spojovana S korozi a isadami v motoru,
zejména ve vstiikovadich paliva. Cislo kyselosti se d4 zmé&fit titraéni metodou s pouZitim
ziedéného ethanolového roztoku hydroxidu draselného (KOH) jak stanovuje norma CSN

EN 14104. [20]

Testovaci vzorek se roziedi v roztoku bioethanol-diethyl etheru a pfidava se ziedény
roztok KOH za pouziti pH indikatoru pro stanoveni poZadovaného mnozstvi ptidavanych
roztokii. Cislo kyselosti se uréi jako mnozstvi KOH (v mg) potiebné k neutralizaci

jednoho gramu vzorku biodieselu. [37]

Jelikoz se ¢islo kyselosti zvySuje spolu se stadiem degradace paliva, je vhodné sledovat
jeho vyvoj pfi dlouhodobém skladovani. MiiZe tedy indikovat degradaci paliva vnikanim
vody, vedouci k oxidaci nebo hydrolyze esterii na alkoholy a volné mastné
kyseliny (FFA). Estery nejdiive oxiduji a formuji peroxidy, které poté projdou
komplexnimi reakcemi, v¢etn¢ déleni na vice reaktivni aldehydy, které déale oxiduji na
kyseliny. [19] Pro bioethanol mize byt méfeni ¢isla kyselosti provedeno napt. podle
normy IP 177/96 ¢i ASTM D664-89 s pomoci titratoru. [33]

4.4.3. Analyza slozeni (Compositional analysis)

K lepsi charakterizaci tendence biodieselu k oxidaci je nutné znat slozeni mastnych
kyselin a jejich relativni pomér. Standartni testovaci metoda dle normy CSN EN 14103
je plynova chromatografie, umoziiujici zjisténi slozeni FAME. Vysledky chromatografie

davaji ptrehled o stupni nenasyceni mastnych kyselin a tim 1 pfehled o stabilit¢ FAME.
[17]
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444, Peroxidové ¢islo

Peroxidové ¢islo (PV), métené v mili-ekvivalentech peroxidu na kilogram vzorku,
indikuje mnozstvi primarnich produktt oxidace — hydroperoxida. Nizké peroxidoveé ¢islo

je dilezité pro zvySenou oxidaéni stabilitu biodieselu a bioethanolu. [19, 33]

Konjugované (srazené) dieny, rovnéz primarni produkty methylenovych isomerti, mohou

byt méfeny metodou absorbovani UV zafeni dle ISO 3656. [13]

Stanoveni peroxidového ¢isla pro smési liho-benzinovych paliv a bioethanolu mize byt
provadéno podle normy CSN EN ISO 27107 pomoci titratoru. [33]

Pro biodiesel jsou ptitomné hydroperoxidy redukované ptidavanim jodidu draselného
(KI). Dale se titruje vodnym roztokem thiosiranu sodného (Na,S,03). Peroxidové ¢islo
je vypocitano jako obsah hydroperoxidi (mg) na kilogram vzorku dle rovnic (5)
a (6). [38]

ROOH — 2KI + 2H* - ROH — I, + H,0 — 2K * )

12 —2Na,S,03; > N,S,0, — 2Nal (6), [38]
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5. Vliv koroze na materialy a dily palivového systému

Korozni opotiebeni soucasti palivového systému se citelné zvySuje pii pouziti

oxidovanych biopaliv.

5.1. Proces Koroze

V pozdéjsich fazich zptisobuje oxidace biopaliv jejich vyrazné okyseleni, které miize mit
za nasledek korozi palivového systému. [22] Bioethanol vytvari oxida¢ni podminky
hlavné diky své schopnosti vazat vodu a vzdusnou vlhkost.

Korozivni kyseliny a depozity mohou zplisobovat zvySené opotiebeni naptiklad
palivovych pump ¢i vstiikovaci. [14] Voda, pfitomna v palivu mize zapfi¢init formovani
rzi a jeji ucinek je jeste¢ umocnovan pritomnosti kyselin a hydroperoxida vytvarenych pii

oxidaci paliva. [21]

Mechanismus koroze je popsan niZe v rovnicich (7-14), kde komplexy MxOyH;Cm, M**,
M2(CO3)2yix, M(OH)m piedstavuji produkty koroze. [39]

Vzduch:
02 + 2H20 + 4e- - 40H- (7
2H20 + 2e- —» Hz + 20H- (8)
Kyseliny:
RCOOH - RCOO- + H* 9)
Kovy:
2xM + y02 - 2MxOy (10)
MxOy + 2yH* — xMx+ +yH20 (11)
2MxO0y + yCO2 = xM2 (CO3)2y/x (12)
4M + mO2 + 2mH20 - 4M(OH)n, (13)

MxOy + 4M(OH)m + xM2 (C03)2y/x + H* 4+ 024 CO2 + H20 - MxOyHZCm (14)

Analyza paliv v rizném stadiu oxidace pomoci XRD (metoda rentgenové difraktometrie)
muze  zjistit  pfitomnost  produkta  Fe(OH)s, Feo02CO3  a  Fex0s.
Tyto produkty byly vytvofeny v pfitomnosti vody a kysliku. Fe20.COs je vysledek
chemické reakce mezi H2CO3 a FeO(OH), kde FeO(OH) je produkt redoxni reakce mezi
Fe, O2 a H20. [39, 40]
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Absorpce CO», Oz a H20 ze vzduchu je povazovana za divod tvorby korozivnich faktord
jako H2COs. Obsah volnych mastnych kyselin v biodieselu vede k jeho degradaci spolu

s rostoucim podilem volné vody a rostouci teplotou. [39]

5.2. Vliv na kovy

Tribologicky kontakt vede K odstranovani kovu z povrchu diky abrazi, adhezi, korozi,
treni a ubytku ¢i vycCerpani aditiv. Tyto mechanismy vedou K poskozovani povrchu
kovovych ¢asti. Prieto et al. [41] zjistil, Ze v porovnani s klasickym dieselem a benzinem
je biodiesel vice elektricky vodivy, coz muze zpisobovat galvanickou kovovou korozi
v oceli. [42] Koroze se stava dulezitym faktorem zejména pii pouzivani biodieselu diky
jeho snizené oxidaéni stabilité. Jelikoz ¢asti motoru a palivové soustavy prichazejici
s palivem do kontaktu, jsou z kovu jako hlinik, nerezova ocel ¢i méd’ a jeji slitiny a jsou

ke korozi nachylné, musime jim vénovat v souvislosti s biopalivy zvy$enou pozornost.

Bioethanol, uméle zoxidovany pro potieby pokusu, vykazoval znaéné opotiebeni
kovovych vzorkt. Intenzita piisobeni korozivnich procest v§ak neni imérna rostoucimu
obsahu bioethanolu a tedy rostoucimu obsahu véazané vody. Nejvétsi agresivitu
vykazovaly vzorky s obsahem 40 a 60 % bioethanolu a to zejména vici oceli. Dalsi

v potadi byly méd’ a mosaz, které byly zna¢né ovlivnény i smési E85. [33]

Podobné vysledky byly zjistény u biodieselu s obsahem vazané vody, absorbované
z okoli. Zde se vSak s pritomnosti vody objevuje také zvySené riziko vyskytu

mikroorganism, jejichz ¢innost neblaze ovliviuji i kovové materialy. [39]

5.3. Vliv na elastomery

Biodiesel zpisobuje jak korozivni, tak tribologické opotiebeni kovovych
I elastomerovych ¢asti motoru. Nestabilni oxida¢ni produkty maji tendenci naruSovat
struktury elastomert [22]. Hydroperoxidy, formované oxidaci biodieselu, mohou napadat
tyto elastomery ¢i polymerovat a tim formovat lepivé usazeniny. Oxidac¢ni produkty jako
hydroperoxidy a karboxylové kyseliny mohou také fungovat jako plastifikatory
elastomert zvySujici jejich plasticitu nebo tekutost. [21]

Biopaliva déle ovliviiuji tvrdost elastomerti, pfi ponoifeni do bioethanolu a biodieselu byl
zaznamendn narlst az o 26 %. TaZnost také zaznamenala vyrazné zmény, kde jeji pokles
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dosahl az 45 %. Nejvice se na ovlivnéni materialu podilelo palivo E85 s 85 0bj.%
biodieselu a smés 60 % butanolu a 40 % fepkového oleje, které figurovalo na prvnich
mistech ve zménach vlastnosti elastomert. Nejmensi vliv paliv na vlastnosti elastomerti

byly zaznamenany u bézné motorové nafty. [43]

Pokusy, provedené na palivovém tésnéni O krouzcich, potvrdily, Ze smési biopaliv
vyznamn¢ ovliviigji jejich mechanické vlastnosti jako pevnost v tahu ¢i deformacni
schopnosti. Bylo zjisténo, ze vystaveni téchto tésnéni pusobeni biopaliv zmensuje jejich
pevnost v tahu, coz nepfiznivé ovliviiuje jejich primarni tésnici schopnost. Deformaéni
schopnost spojena s mezi elastické deformace se naopak zlepsila. Hustota materialu
tésnéni se zmensila a umoznila tak zvySeni meze elastické deformace. [43] Z pokusu na
ruznych druzich elastomerti také vychazi, ze n€které typy jsou nachylné na bobtnéni ¢i
naopak zmenSovani objemu, coz mize vyrazné ovlivnit jejich Zivotnost a mechanické
vlastnosti. V testech si nejlépe vedly fluorouhlikové polymery s vysokym obsahem
fluoru (6667 %), které dosahly dobrého hodnoceni ve vSech testovanych kategoriich.
[44]

5.4.Vlivy na dily palivového systému

Vzhledem k relativni oxida¢ni stalosti liho-benzinovych smési, ma bézny uzivatel pomérné
malou pravdépodobnost, Ze by mu degradované bioethanolové palivo zptisobovalo zna¢né
provozni problémy U palivové soustavy. Pouze velmi oxidacné degradované ethanolové
palivo vykazuje vyznamné riziko pro soucasti systému, kdy ohrozuje svym kyselym
prostfedim a obsahem peroxidli znaéné¢ mnozstvi materiali. Na druhou stranu biodieselova

paliva jsou oxidaéné pomérné nestala a velmi nachylna na degradaci.
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Obrazek V - Schéma palivového filtru [45]

Palivové filtry vyrobené z modernich kompozitnich filtraénich médii, sestavajici z
nékolika vrstev s pfidavnym povlakem z vysoce jemnych, pneumotermickych plastovych
vldken. V tomto typu filtrti s hvézdicovitou strukturou se nachazi nad vstupni filtracni
vrstvou jemna filtracni vrstva, coz zvysSuje schopnost zadrzovat necistoty (¢astice koroze,

prachu, usazenin z nadrZe a potrubi, krystalizovany parafin i vodu). [46]

Biologicky odbouratelné piisady zptisobuji, Ze palivo ma lepsi rozpoustéci vlastnosti, ale
soucasn¢ zpusobuji rychlejsi zanasSeni palivového filtru usazeninami z palivového systému.
Paliva s vysokou kyselosti a stabilni obsahem vody v emulzi zptsobuji zvysenou korozi

soucasti a pii nizkych teplotach (pod -5 °C) také srazeni krystalt parafinu.

Také vstikovace jsou velmi nachylné na znecisténi biopalivy. Pfi reakci paliva s kyslikem
za vysokych teplot, jako v pracovnim prostoru valce, dochazi vlivem oxidace k tvorbé
pryskyfi¢nych usad a jejich napékani na vstiikovade, jenz se tim ucpavaji. Norma CSN EN
6246 urcuje zpisob uréeni mnozstvi generovanych usad. Méteni musi byt provadéno nejen
pro dieselova a biodieselova paliva, ale dle CSN EN 228 také pro benziny a smési ES85.
Aby se zamezilo nakladnym opravam, je nezbytné nutné dodavat pouze dokonale

vycisténé palivo. [12]
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Obrazek VI - Schéma primého vstrikovani benzinu, systéem GDI [47]

Béhem dne a noci miize dochazet k velkym vykyvim teploty, coz miize zpusobit zvyseni
obsahu vody v palivu. Moderni paliva s ptimési biokomponentt s vysokou hygroskopicitou
absorbuji velké mnozstvi vlhkosti. Pfitomnost vody v palivu miiZze zpiisobovat nasledujici

problémy:

a) vytvareni parafint, které mohou zablokovat palivovy filtr pti teplotach pod 5 °C
b) tvorbu kyselin a gelovitych latek poskozujicich ¢erpadlo a vstiikovace,
c) oxidaci paliva,

d) degradaci aditiv v palivu.

Voda je v kovovych dutinach korozivni, zbavuje palivo mazivosti, poskozuje trysky

vstiikovace a vede k mensi uc¢innosti spalovani paliva. Voda vytvaii zaroven piredpoklady

pro urychlenou tvorbu mikroorganisma.
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6. Degradace biopaliv a s ni spojené problémy

Zejména u biopaliv z mastnych ester se celd fada studii zabyva problémy spojenymi
sjejich oxida¢ni degradaci. Produkty oxidace mohou zapfiCinit vznik reakci
polymerizaéniho typu a vést tak k produkci nerozpustnych sedimenti a lepivych usazenin
s vysokou molekularni hmotnosti. Nejbézné&jsi dopad tvorby téchto usazenin je ucpavani
palivového filtru a formovani varnishe (varniSe) uvniti komponentli palivové soustavy.

[22]

Reakce polymeraéniho typu vedou k formovani produktd svysokou molekularni
hmotnosti coz zvysuje viskozitu. Nerozpustné druhy usazenin mohou ucpévat palivova
vedeni a pumpy. Bylo zjisténo, Zze polymery v biodieselu rozpustitelné, se po primichani
ropného dieselu so smési stavaji nerozpustné. Pokud automobil pracuje se smési petro-
dieselu a biodieselu, mize pti vyssich stadiich oxidace dochazet k separaci paliva do dvou

fazi, zpisobujici problémy napft. pro palivové pumpy a vstiikovace. [11]

,,Stabilita paliva® je odolnost paliva proti degrada¢nim procestim, ménici jeho vlastnosti
a formujici neZzadouci chemické produkty. Palivo je povazovano za nestabilni, pokud lehce

prochazi takovymi zménami. [11]

Bioethanol je na rozdil od biodieselu pomérné stabilni. Mechanismus oxidace je, podobné
jako u biodieselu, sled radikdlovych chemickych reakci, béhem nichz dochézi jak k tvorbé
tekavych latek (karboxylové kyseliny a aldehydy), tak k vytvareni latek s vyssi
molekularni hmotnosti podilejici se na tvorbé tézko rozpustnych Usad. Zatimco termické
opotiebeni paliva Usti v tvorbu t€kavych latek. Kondenzaéni reakce nenasycenych fetézcii
jsou pak piic¢inou tvorby latek vySemolekularnich. Oxida¢ni procesy bioethanolu vytvaii
tedy kyselé reakcni produkty podilejici se na korozi a usazeniny pokryvajici povrchy

soucasti palivové soustavy. [12]

Smési s bioethanolem jsou také velmi nachylné na vlhké prosttedi. Ethanol velmi dobie
vaze vodu, ktera je v ethanolu plné rozpustnd, zatimco v ropném benzinu je voda
nerozpustna. Pokud dojde ke kontaminaci, muze V nadrzich dojit k oddéleni fazi

s pfeménou ethanolu na jeho vodou nasycenou formu. [29]

Kompatibilita s materialy neni problém pro nizko koncentra¢ni ethanolové smési, u vysoko

procentnich koncentraci je v§ak potfeba vyhybat se olovu, zinku, hliniku a cinu, jenZ nejsou
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s ethanolem kompatibilni. Stejné tak zelezo a méd’ miize katalyzovat oxidacni reakce

V ur€itém typu smési. [29, 33]
FAME mitize prochazet jednou nebo vice z téchto zmén:

a) oxidace nebo autooxidace po kontaktu s kyslikem obsazeném v okolnim vzduchu,

b) tepelny ¢i tepelné-oxidacni rozklad pii vystaveni piilis§ vysoké teploté,

¢) hydrolyza po kontaktu s vodou ¢i vlhkosti v nadrzi nebo palivovém vedeni,

d) mikrobialni kontaminace bakteriemi, popt. houbami, jez se do paliva zanesla pii migraci

prachovych ¢astic nebo pomoci vodnich kapek. [48]

Biodiesel byva méné odolny vuéi oxidaci nez ropny diesel [49]. Degradace oxidaci je
pfi¢inou vzniku oxidac¢nich produktd, které kompromituji vlastnosti paliva, palivo
znehodnocuji a vytvafi problémy s vykonem motoru. Proto se pii vyrobé biodieselu
musime zabyvat oxida¢ni stabilitou. [19] Je to klicova vlastnost nejen pro firmy palivo
ptevazejici a skladujict, ale 1 pro vyrobce palivovych vsttikovacu. Zestarlé palivo ¢i palivo
Spatné kvality miize drasticky snizit servisni intervaly a zivotni cyklus vstfikovaci

soustavy. [11]

Studie zkoumajici vykon a odolnost motoru, ukazaly, ze spalovani Cistého (100%)
rostlinného oleje a jeho smési s ropnym dieselovym palivem vede k nedokonalému
spalovani, napékani usazenin na trysky vstfikovacd, formovani usazenin v motoru,
zalepovani pistnich krouzkt a kontaminaci lubrikantu v klikové skiini. [11] Kontaminace
a polymerace lubrikac¢nich (motorovych) olejii vedou ke zvyseni jejich viskozity. Mnohé

MV

rostlinnych oleju (typicky fadove vyssi nez ropné dieselové palivo). [11]

Je mozné predpokladat, Ze zoxidované biodieselové palivo muize piinést podobné

problémy.

Bannister et al. [50] konstatuje, ze oxidace biodiselu vede ke zméné barvy paliva ze zluté
na hnédou. Tato zména je doprovazena pronikavym kyselym octovym zépachem. Kromé
jiného byly pozorovany zmény palivovych vlastnosti jako zmenSeni vyhievnosti, zvySeni

cetanového Cisla, viskozity, ¢isla kyselosti a vytvareni lepivych polymert.
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Ve vétsing piipadi je oxidace biodieselového paliva zndma prave pro tvorbu korozivnich

sloucenin a nerozpustnych usazenin. [44]

Razné studie poukazuji na nutnost snizeného intervalu pro vyménu palivovych filtra
motoru, diky ucpavani sedimenty a ¢asticemi, vytvarenymi dilkovou korozi a opotiebenim
soucasti systému. Analyzy filtri odhalily blokaci filtri zpasobenou i nékterymi
nerozpustnymi slozkami methylesteri  FAME, saturovanymi monoglyceridy, které

precipituji za nizkych teplot. [23]

Vysoké koncentrace monoglyceridil saturovanych mastnych kyselin C16 (kys. palmitova)
a C18 (kys. stearova), monopalmitin a monostearin, byly nalezeny na ucpanych filtrech
stojanti Cerpacich stanic spolu s dal$imi kontaminanty spojené s biodieselem jako sterol-

glykosidy a karboxylové soli. [23]

Uhlovodikova paliva typicky vytvareji vrstvu depoziti na vnitfnich sténach nadrzi,
hadic atd. Biodieselové smési tyto depozity nerozpoustéji, ale pouze uvoliiuji, uvolnéné

kusy se poté dostavaji systémem do filtrt, které ucpavaji. [23]

Spatné tedeni za studena vytvateji podminky pro krystalizaci palivovych &astic. To miize
vyvolat ptekazky v potrubi, branici sprdvnému toku paliva, a pfi dostate¢ném zaneseni

a ucpani jak potrubi, tak filtrd, aZz selhani motoru z divodu obstrukce ptisunu paliva. [50]
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7. Protikorozni aditivace, inhibitory koroze, stabilizatory

Pro bioethanolové smési E10 jsou typické ptidavky antikoroznich aditiv, snizujici riziko
potencialnich problémd. Mnozstvi usazenin, formujici se zejména na vstiikovacich a
ventilech, je signifikantn¢ vys$$i u ethanolovych smési nez u ¢istého benzinu, proto se
pfidavaji antikoagulacni detergenty snizujici jejich tvorbu. Diky opacné polarité
ethanolovych molekul, ktera tim snizuje ucinek detergentt, je nutné pouzit jich znacné

mnozstvi. [29]

Usazeniny Vv nadrzich a palivovém potrubi mohou byt obcas uvolnény a spolu
s kovovymi ¢asticemi a produkty koroze rychle zanaset palivové filtry. Je tedy nutna

jejich Castéjsi kontrola a vyména. [29]

Kyseliny mohou byt pti¢inou pittingovych procesi kovovych povrchi, vétsinu z nich je

vSak mozné zmirnit nebo dokonce eliminovat pomoci antioxidantt.

24

S vyssi koncentraci bioslozky v palivové smési je u mastnych kyselin vétsi i riziko
propagace mikroorganismi. Toto riziko zvySuje zejména nizsi chemicka stabilita a vyssi
nasdkavost vodou. Aktivita mikroorganismti v palivu je nejvice spojovdna pravé
S pritomnosti vody, vyssi koncentraci rozpusténého kysliku a optimélnimi teplotami pro
vyskyt. Déle zde hraji roli neutralita ¢i alkalita vodniho prostfedi, pfitomnost vhodnych

palivovych slozek a aditiv, zejména téch obsahujicich dusik. [23, 51]

Biodiesel je organické palivo, coz vytvari ideédlni prostfedi a potravu pro rlst
mikroskopickych hub, kvasinek a bakterii. Takové prosttedi obsahuje urcity podil vazané
vody pro germinaci, uhlik jako potravu, kyslik a siru pro respiraci a stopové prvky pro

rast a propagaci.
Pfitomnost vody v biodieselu miize pfispivat k ristu bakterialni flory. [52]

Dodate¢nd voda se akumuluje v zasobnicich pfi kondenzaci atmosférické vlhkosti.
Vlhkost se v nadrzich biodieselu akumuluje jako kondenzované kapky na nechranénych
(volnych) sténach nadrze, jako vazana (rozpusténa) voda Vv palivu a jako separovana
slozka (voda) na dné€ nadrze. Mikrobi jsou z hlediska svého Zivota a rlstu na této vode

zavisli. Organické a anorganické molekuly paliva jim naopak slouzi jako potrava.
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Studie, provedena Dodos et al. [24], zkoumala efekt kontaminace mikroby na nékolik

parametru paliva s biodieselovou smési pfi uskladnéni po dobu 16 tydnt. [51]

Bylo zjisténo, Ze zvySeni koncentrace FAME na 20 % celk. obj. pfispélo ke sniZeni
Minimalizace podilu siry zase ocividné zvysila moznosti pro mikrobidlni aktivitu.
Mikrobi selektivné napadaji jednotlivé slozky paliva, méni tim jeho barvu, teplotu
potfebnou pro spalovani, bod teceni (pour point), bod zakaleni, méni Cistici a anti-

korozivni vlastnosti. [11]

7.1. Antioxidanty

Antioxidanty zastavuji, zpomaluji ¢i eliminuji oxida¢ni procesy a jsou bézné vyuzivané
pro omezeni oxidace. Existuji primarné dva typy, a to ty, které narusuji dlouhé fetézce
aty, jenz rozkladaji hydroperoxidy. Dva bézné druhy antioxidantd naruSujici dlouhé

fetézce jsou fenoly a aminy. [13]

Obecny mechanismus puasobeni téchto typd antioxidantd je popsdn s pomoci

rovnice (15):

ROO + AH=- ROOH + A (15),
kde A jsou stabilni produkty

Antioxidant (AH) zachyti peroxidovy radikal (ROO) a zabrani vytvoteni dal$iho radikalu
autooxidaci. Antioxidant obsahuje snadné&ji odlucitelny atom vodiku, neZ ten pfitomny
Vv mastném oleji Ci esteru. Volny radikal antioxidantu (A) je bud’to zcela stabilni, nebo
reaguje az do vytvofeni stabilni molekuly, jenZ se dale nepodili na oxida¢nich procesech.

Oxidacni fetézova reakce je tak prerusena za spotiebovani antioxidantu. [11]

Antioxidanty na béazi rozklddani hydroperoxidii piisobi reakci s oxidaci vytvofenymi
hydroperoxidy a jejich pfeménou na alkoholy za pfemény antioxidantu na jeho
neskodnou zoxidovanou formu. V mastnych olejich a esterech mohou byt antioxidanty
pifirozené ptitomné (ze zdkladniho surovinného oleje), nebo do nich mohou byt zdmérné

pridavany. [11]

32



Pro stabilizaci biopaliv jsou dostupné ptirodni i syntetické typy stabilizatori, z ptirodnich
jsou pouzivané napiiklad tokoferoly. UrCovani efektivnosti antioxidantii se provadi

pomoci porovnani relativniho zlepSeni v oxidaéni stabilité. [11, 13]

7.2. Tokoferoly

vvvvv

vitamin E), které se vyskytuji pfirodné v rozdilnych koncentracich v rostlinnych olejich.
Mira jejich vyskytu po zpracovani je zavisld na metod¢ zpracovani, kterd je muze
z vysledného produktu i uplné odstranit. I po zpracovani v§ak muze byt piitomno az 500—
1000 ppm, kterych je mozno se zbavit naslednou destilaci. [13] Nékteré procesy vyroby
biodieselu pouzivaji pro proc¢isténi methyl-esterti destilacni kroky. Tokoferoly obsazené
v zakladni suroviné pro vyrobu biodieselu se mohou tedy objevit s ohledem na pouzitou
metodu vyroby i ve finalnim biodieselu. Naptiklad biodisel, vyrobeny z fepkového oleje,
ma tendenci byt oxidacné stabiln&jsi, vzhledem k velmi vysokému obsahu tokoferold
v surovinném oleji. U sdjovych olejii byl zjistén obsah tokoferolti cca 500—3000 ppm
spolu s dalsimi antioxidanty jako steroly a tokotrienoly, jejichz hladina obsahu byla

nezménéna vyrobnimi procesy. [11]

7.3. Syntetické antioxidanty

Tento typ antioxidantt je pro svou lepsi uc¢innost pouzivan vice. Takovéto antioxidanty
jsou do paliv pfidavany dodatecné. Mezi nejvice efektivni syntetické antioxidanty patfi:
tert-Butylhydroquinone (TBHQ), pyrogallol (PY) a propylgalat (PG). Efektivni
koncentrace se v zavislosti na uzitém typu testu pro hodnoceni aditiv pohybu;ji okolo 200-
1000 ppm.

Butylhydroxytoluen (BHT) je jeden z nejefektivnéjSich syntetickych antioxidantd
pouzivanych pro uhlovodikova paliva a lubrikanty, avSak jeden z nejméné efektivnich
pfi pouziti s mastnymi kyselinami a estery. [13] Také tokoferoly mnohem Iépe u¢inkuji

pti pouziti v kombinaci s uhlovodikovymi palivy nez s mastnymi kyselinami a estery.

Se zajmem se zkoumaji 1 dalsi typy antioxidantli, ackoliv nékteré mohou mit nezadouci
ucinky a stabilitu snizovat. Aditiva tvofend pfirodnimi tokoferolovymi antioxidanty

podavaji v porovnani se syntetickymi antioxidanty pomérné Spatné vysledky.
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Pouzitim rtiznych metod testovani stability methyl esterti bylo zjiSténo, ze syntetické

antioxidanty vykazuji zna¢né leps$i vysledky a jsou pro toto pouziti kvalitnéjsi. [13]

Nékteré studie poukazuji také naopak na moznost snizovani stability methyl esterd
pouzitim tokoferold. Oproti tomu znateln¢ lepSich vysledki dosahuje pravé
tert-Butylhydroquinone (TBHQ) [48], ktery je Casto povazovan za nejlépe pusobici

synteticky antioxidant pro pouziti s methyl estery a je téz nejvice vyuzivany. [13]
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8. Souhrn teoretické ¢asti

V poslednich letech v Evropské unii razantn¢ stoupla komeréni produkce biopaliv.
Standardizace a kontrola kvality jsou jedny z hlavnich trznich faktort. Jeden z hlavnich
faktoru kvality paliva je jeho stabilita. [19] Paliva, ktera by nespliovala pozadované
standardy by méla za nasledek velkou miru variability ve vlastnostech paliva dodavaného
riznymi dodavateli a vysledném vykonu motoru, produkovanych emisim atd. Zejména
z duvodu jejich vlastnosti jsou pro biopaliva zapotiebi piisné kvalitativni standardy, aby

tak mohla byt zaru¢ena kvalita a délka doby provozu motort tato paliva vyuZzivajici. [11]

Specifikaci oxidacni stability se v evropské legislativé zabyva norma EN 14214, pro
USA ekvivalent ASTM D6751, ktera je dulezitou souéasti udrzby a ochrany motort,
jelikoz degradované palivo muze pii provozu poskozovat jak motor tak palivovou

soustavu.

FAME se sklada z fetézci mastnych kyselin esterifikovanych na methanol. Jejich
oxida¢ni procesy jsou jiz nékolik let dopodrobna zkoumany a jsou zndmé také pod ndzvy

,,autooxidace* nebo ,,peroxidace*. [11]

Oxidac¢ni degradace biodieselu muze vést k formovani kyselin, nerozpustnych sedimenti
a varnishe; u bioethanolu se zvySuje obsah vody vazané ve smési. Mohou nastat zna¢né
zmény ve vlastnostech paliva. Nerozpustné materialy mohou zanaSet a ucpavat palivova
vedeni a filtry. Korozi vzniklé ¢astice a usazeniny mohou pusobit zvySené opotiebeni

soucasti motoru a vést k jinym provoznim problémim. [13, 51, 52]

Oxidac¢ni a tepelna nestabilita mize vést k degradaci palivovych vlastnosti a plisobit
nezadoucim zplsobem na vykon motoru. Paliva na béazi lihobenzinovych smési se
vyznacuji pomérné stabilnimi vlastnostmi. Naopak pomérna nestabilita FAME je zasadné
nasledek nenasyceni fetézci mastnych kyselin (dvojnych uhlikovych vazeb C=C).
Nestabilita je velmi zhorSena, je-1i v fetézci pritomno dvé nebo vice dvojnych uhlikovych
vazeb [21], takze vice nenasycené (mén¢ nasycené) mastné kyseliny jsou pomérné méné
stabilni. Oba typy nestability jsou v ptipadé FAME urceny mnozstvim a konfiguraci
nenasycenych fetézcti mastnych kyselin. [13] Pfi procesu oxidace projde nenasycena
strana kyselinového fetézce reakci s volnym radikalem, kdy se atom vodiku z dlouhého

fetézce odstepi.
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Ptitomny vzdus$ny kyslik poté s produkty ochotné reaguje, mimo jiné za tvorby
hydroperoxidd. Tento oxida¢ni proces vyvolava fetézovou reakci, kterd se sama zasobi
novymi reakénimi molekulami. Reakce postupuje zpocatku pomalu, po urcité dobé zvané
indukcni perioda‘“ se velmi zrychli. Vytvofené hydroperoxidy se nejdiive naakumuluji
a pozdéji se rozkladaji, reaguji mezi sebou a tvofi nové problematické sekundarni
produkty vcetné¢ aldehydt, alkoholl, karboxylové kyseliny s kratkymi fetézci a
oligomery s velkou molekularni hmotnosti. Oxidace tedy ovliviiuje a zvySuje mnozstvi

nerozpustnych sedimenti, kyselost a viskozitu. [53]

Ackoliv je degradace biopaliv diky oxida¢ni nestabilité nevyhodna pro skladovani
a zivotnost materiall, projevuje se jako zadouci z hlediska zivotniho prostfedi. Znamena

totiz také, Ze oproti fosilnim palivim jsou biopaliva 1épe biologicky rozlozitelna.
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9. Zavér

V soucasnych spalovacich motorech jsou médi, hliniky, oceli a jejich slitiny bézné
pouzivané materialy. S pfichodem paliv z obnovitelnych zdroji nastaly obavy, Ze by
kvuli svym agresivnim vlastnostem mohly zptsobovat zvySené korozni opotiebeni
takovych materidlti. Degradace téchto paliv, at’ uz oxidacni, termicka nebo jina, ma za
nasledek zdsadni nezddouci zménu jejich vlastnosti jako zvySovani peroxidového cisla ¢i
zvySovani Cisla kyselosti nebo riist mikroorganismu, které mohou zna¢né€ ovlivnit okolni

materialy pfi styku s degradovanym palivem.

Vyrobcei automobill pracuji nejvice se tfemi zakladnimi typy materialu: zelezné slitiny,
neZelezné slitiny a elastomery, pouzivané od nadrze paliva pfes palivové vedeni az po
samotny blok motoru a pracovni prostor valce. Elastomery mohou pti styku s biopalivem
podstupovat uréité strukturalni zmény jako je zména plasticity, elasticity nebo ztrata

mechanické odolnosti. Nejodolngjsi se jevi elastomery s vys$s§im obsahem fluoru. [44]

Zelezné a  neZzelezné  sliting prochazeji  korozivnimi procesy chemickou &
elektrochemickou cestou, pokud navic i pfi samotném kontaktu s biopalivy (zejména
s oxidovanym biodieselem) dochazi ke korozivnimu opotiebeni, projevuje se tak
u kovovych soucasti tzv. synergicky efekt. Bylo zjisténo, ze zelezné slitiny jsou lépe
kompatibilni a vice vhodné pro provoz s vyuzitim biodieselu nez neZelezné slitiny, napf.

fluoro-uhlikové slitiny jsou velmi odolné proti korozi. [54]

V testu statického ponoru nezeleznych kovd, slitin a uhlikové oceli byl zjistén vyskyt
bézné dulkové koroze (pittingu). Dle zvetejnénych vysledkd se u nerezové oceli tyto
znamky koroze neprojevily viibec, uhlikova ocel se umistila na druhém misté, méd’ a

hlinik se octly na poslednim misté s nejvétsim ovlivnénim béhem styku s palivem. [53]

Fazova separace paliva, ustici ¢asto v ucpavani palivovych filtrt, se napt. dle Terry B.
(2005) [44] diky mensimu mnozstvi vazané vody neprojevila u paliva v nizsim stadiu
oxidace. Tyto testy také potvrdily, Ze ackoliv se vétsi opotiebeni vystiikovaci soustavy
¢i palivovych cerpadel miize vyskytnout, dosahuji tyto palivové smési standarda

urc¢enych normami.

JelikoZ jsou paliva tohoto druhu urcena k rychlé spotiebg, dle norem 2-3 mésice,

je nepravdépodobné, Ze by se typicky zakaznik dostal do kontaktu s vysoce zoxidovanym
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palivem. Normy urcujici zakladni pozadavky na vlastnosti biopaliv se mezi americkymi
ASTM aevropskymi EN pfili§ nelisi, zdkaznik si tak mulze byt jisty stalymi

kvalitativnimi vlastnostmi. [10]

Problém nastava zejména pii skladovani a pieprave, kdy na jednu stranu z ekologického
hlediska zadana, rapidni degradace na druhou stranu nuti k pouziti specialnich opatieni,

hlavné pak zabranéni vniku vlhkosti a necistot.

Zivotnost, pouZitelnost a nezavadnost pro palivové soustavy je zlepSovana ptidavanim
antioxidacnich  aditiv, kde nejvétsi roli  hraji  syntetické antioxidanty,

napf. tert-Butylhydroquinone, které svymi ucinky zna¢né pievysuji piirodni tokoferoly.

Dopravni prostiedky vyuzivané po celém svété produkuji znac¢nou ¢ast Skodlivych emisi,
které je snaha neustale snizovat. Smérnice Evropské unie udavaji, ze by se do budoucna
mela ¢im dal veétsi Cast energie vytvaret z obnovitelnych zdrojii. Diky t€émto snaham
budou technologie biopaliv nadale v poptedi védeckého zajmu. Aktualnim zaméfenim je
vyroba a testovani ekologického paliva z rychle rostoucich vodnich fas, péstovatelnych

I na zemédélsky nevyuzitelné padé a neohrozujicich tak zemédelskou vyrobu.
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10. Prakticka cast prace a pokus

V praktické &asti prace byl proveden pokus sriiznymi druhy paliv véetné MERO
a bioethanolu. Byl zkouman vliv téchto paliv na elastomery. Cilem bylo zjistit, zda
methylester fepkového oleje a bioethanol ovliviiuje vyrazné zkoumané materialy, bézné
se vyskytujici v palivovych soustavach, a zda jsou nasledné zmény vlastnosti materialu

odli$né od zmén vlivem plsobeni ostatnich paliv.
Metodika pokusu:

Byly vybrany palivové hadice, z nichz vzdy jeden celistvy kus materidlu byl rozdélen na
pét stejn& dlouhych &asti pro kazdy testovany vzorek paliva. Ctyfi z téchto &asti byly poté
vlozeny do sklenénych nadob a zality ptislusnym palivem tak, aby byly plné zanoteny.
Zbyvajici c¢ast byla ponechdna mimo dosah paliv pro porovnavaci méfeni.
Tésnici O krouzky byly do zkoumané skupiny vybrany vzdy vSechny z téhoz baleni
dodavaného vyrobcem. Pro kazdou skupinu bylo tedy testovano 25 vzorkd. Ve vysledku
jsou tedy zobrazeny pouze aritmetické priméry vzdy z péti métenych vzorkt oznaéované

souhrnné jako ,,vzorek*.

Sklenéné nadoby byly vybrany pro svou chemickou odolnost a pfed pouzitim byly
dikladné vycistény. Aby se alespon caste¢né zabranilo rychlému tékani paliva a jeho
vysychani, byly nddoby piekryty hlinikovou folii. Pfesto bylo nutné paliva pravidelné

dolévat, aby vzorky ziistaly vzdy ponotené.

Vzorky byly ponechany v lazni 94 dni, tedy 3 mésice, coz je horni hranice pro
pouzitelnost MERO dle normy CSN 65 6500. Po vyjmuti z l4zné byly vzorky zbaveny
piebytecného paliva manudlnim vysuSenim. Kazdy vzorek byl postupné upnut do
trhacky, kde byla métena sila potiebna k pietrZeni vzorku. Dalsi zkoumany parametr byla
dréha, jenz urazily klesté trhacky pfi praci, diky ni mame piehled o elasticité materialu

a jejich zménach zptisobenych palivy. Pokusy probihaly pfi pokojové teploté.

Parametry trhani: rychlost posuvu 10 mm/min, resp. 50 mm/min pro vysoce odolné

materidly

Pouzité zafizeni: Pfistroj pro tahové a tlakové zkousky Labortech MPTest 5.050, snimac¢

KAF-S 5000 N, stojanové dvousloupové provedeni s vysokou odolnosti pro mimoosové
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zkousky, ttida ptesnosti dle EN ISO 7500-1, ASTM E, rychlost sbéru dat az 10 kHz ze

vSech zkuSebnich kanalu.
Pouzity software: Labortech Test & Motion

Testovana paliva:

Vzorek 0 — porovnavaci vzorek, nedotéeny palivem, uréeny pro stanoveni zakladnich
hodnot pro material

Vzorek v palivu 1 — methylester fepkového oleje (100%)

Vzorek v palivu 2 — bézny motorovy benzin dle CSN EN 228

Vzorek v palivu 3 — b&Zna motorova nafta dne CSN EN 590

Vzorek v palivu 4 — bioethanol (100%)

Testované materialy:

Skupina A — prihledna PVC hadic¢ka, vnitini primér 10 mm, sténa 2 mm

Skupina B — prihledna PVC hadic¢ka, vnitini primér 6 mm, sténa 2 mm

Skupina C — ¢erna palivova hadice Goodyear, vnitf. prim. 8 mm, prosita syntetickym
vlaknem, vnitini material NBR (butadien-akrilonitrilovy kaucuk), vnéj$i material pryz
Chemivic

Skupina D — ¢erna olejova hadice Semperit, vnité. prim. 6 mm, pro§ita syntetickym
vldknem, vnitini materidl NBR (butadien-akrilonitrilovy kaucuk), vnéj$i materiél
SBR/PVC (butadien-styrenovy kaucuk)

Skupina E — pryzova hadicka ¢ervend, Smm pramér, sténa 2 mm, ptirodni ¢ervena guma

Skupina F — tésnici O krouzek pram. 40 mm, kruhovy prifez 3 mm, material: Buna-N,
nitrilova pryz

Skupina G — tésnici O krouzek prim. 20 mm, kruhovy prifez 2 mm, material: Buna-N,
nitrilova pryz

Skupina H — ploché pryzové tésnéni prim. 20 mm, obd. prifez 2 x 5 mm, material:
pryz Klingerit

Skupina | — tésnici O krouzek pram. 30 mm, obd. priufez 2 x 5 mm, material: Buna-N,
nitrilova pryz
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Jako prvni byly testovany PVC hadicky, jejichz houzevnatost se projevila jako zna¢na
piekazka. Pti upnuti vzorku do celisti trhacky se Celisti pfitla¢i mechanickou silou
vyvinutou obsluhou na kratké rotujici klicce. Vzorek musi byt do celisti upnuty ,,na
doraz®, aby se tak zabréanilo pfedCasnému vyklouznuti vzorku pfi natahovani, kdyz
normalova sila piekro¢i silu teCnou. Materiadl se vSak pii natahovani ztenCuje, coz
zapricinuje ubytek materialu v Celistech a ztratu te¢nych sil, drzicich vzorek na miste.
Proto museji byt ¢elisti periodicky dotahovany, jakmile v nich za¢ne dochazet k prokluzu
materialu. Toto dotahovani bylo provadéno za chodu stroje, pfi natahovani, méfici
zatizeni tak bylo misty namahéano 1 jinymi silami nez pouze od natahovaného vzorku.
Tato skutecnost se odrazi ve vysledném meéteni jako nahlé, nepravidelné kladné ci
zaporné vykyvy v méfené sile (viz graf III). Pro jejich zplosténi byla vyuzita funkce
jelikoz zasadné neovlivni

klouzavych priméri, vysledné grafické vyjadieni.

vvvvvv

vzorek a kni piislu§na hodnota natazeni vzorku. Celisti byly ve vychozi poloze ve

vzdalenosti 10mm od sebe, tzn. bylo natahovdano 10 mm vzorku.

Osa X (,,Natazeni (mm)*) vyjadiuje vzdalenost, kterou urazila horni ¢elist uchyceni pti
pracovnim pohybu, tedy o jakou délku se prodlouZzila natahovana ¢ast vzorku, nez se

ptetrhla.

Skupina A — priihledna PVC hadi¢ka, vnitini pramér 10 mm, sténa 2 mm

Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 968,22 745,39 605,18 949,27 1070,97
Max nataZeni (mm) 166,05 151,80 39,44 28,62 39,28
A %N 0,00 -23,01 -37,50 -1,96 10,61
A % mm 0,00 -8,58 -76,24 -82,77 -76,35

Tabulka V — Porovndni namérenych hodnot pro skupinu vzorkit A (PVC)

Pokusna skupina A se skladala z PVC hadicek o svétlém priméru 10 mm. Vzorek, jenz
nebyl ponofen do paliva dosédhl v pevnosti V tahu hodnoty 968,22 N pfi nataZeni o
166,05 mm. V porovnani s biopalivy na tom byl methylester fepkového oleje hiife,
vzorek dosdhl 745,39 N pfti protazeni o 151,8 mm. Vzorek ponofeny do bioethanolu
dosahl vyssi pevnosti v tahu, a to 1070,97 N pfi natazeni 0 39,28 mm, se zvySenim tuhosti
snizil tedy znacné svou elasticitu. V této skupin€ se na posledni misto v pevnosti v tahu

dostal benzin (EN 228), ktery se pfi pevnosti v tahu 605,18 N pfetrhl jiz po nataZeni
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0 39,44 mm. Vzorek ponoieny v motorové nafté (EN 590) mél pii solidni pevnosti v tahu

949,27 N problém s elasticitou pii natazeni o ,,pouhych* 28,62 mm.

Pokud budeme brat vzorek neovlivnény palivy jako zéklad pro porovnani, dopadly
vzorky vzhledem Kk pevnosti v tahu nasledovné. Bioethanol zvysil pevnost v tahu
0 10,61 %, motorova nafta ji snizila o 1,96 %, MERO ji sniZilo o 23,01 % a benzin
0 37,5 %.

Vsechny vzorky zaznamenaly ubytek elasticity, ktery se projevil men$im maximalnim
nataZenim. NaloZeni vzorku do MERO sniZilo drahu, kterou urazila natahovaci &elist o
8,58 %, benzin a bioethanol byly témé&f na stejné urovni se snizenim o 76,24 % (resp.

76,35 %), nafta zaznamenala nejvétsi zménu se snizenim drahy o 82,77 %.

Skupina B — prihledna PVC hadi¢ka, vnitini primér 6 mm, sténa 2 mm

Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 900,84 659,41 510,43 826,14 857,87
Max nataZeni (mm) 170,85 173,15 179,17 147,09 203,60
A %N 0,00 -26,80 -43,34 -8,29 -4, 77
A % mm 0,00 1,35 4,87 -13,91 19,17

Tabulka VI — Porovnadni namérenych hodnot pro skupinu vzorkit B (PVC)

Skupina vzorkti B byly hadic¢ky ze stejného PVC materidlu jako v ptipad¢ skupiny A,
jejichz svétly primér byl 6 mm. Pokus probihal stejné jako v pfipadé skupiny A, kdy
bylo zapotiebi ¢astého dotahovani uchyceni vzhledem k vysoké elasticit¢ materialu
a jeho ubyvani v celistech, patrno na Grafu | z vychylek (primérné hodnoty) v sile N.

Vysledky vzhledem k pevnosti v tahu byly nasledujici. Vzorek neovlivnény pisobenim

Obrazek 1 — Prubeh trhaci zkousky skupiny B
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paliva dosahl sily v tahu 900,84 N pfi nataZzeni o 170,85 mm. Nésledoval vzorek
ovlivnény bioethanolem se silou v tahu 857,87 N pfi natazeni o 203,6 mm a poté vzorek
Z nafty se silou 826,14 N a natazenim o 147,09 mm. Na poslednim misté se se silou

510,43 N ocitl vzorek ovlivnény benzinem pii natazeni o 179,17 mm.

Vzhledem K elasticité se nejlépe umistil vzorek z bioethanolu s natezenim ptesahujici
neovlivnény vzorek o 19,17 %. Benzin byl vtomto pfipadé na druhém misté
s prodlouzenim vétsim o 4,87 %. Vzorek ovlivnény MERO se natéhl o 1,35 % vice nez
porovnavaci neovlivnény vzorek. Opacny trend byl zaznamenén pouze u motorové nafty,

kterd zaznamenala sniZeni elasticity zmenSenim vzdalenosti nutné pro pfetrZeni

0 13,91 %.

Skupina C — ¢erna palivova hadice Goodyear, vnitf. prim. 8 mm, prosita syntetickym

vlaknem
Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 251,99 162,28 86,73 187,21 131,35
Max nataZeni (mm) | 120,60 77,19 50,52 107,97 79,57
A%N 0,00 -35,60 -65,58 -25,71 -47,88
A % mm 0,00 -36,00 -58,11 -10,48 -34,02

Tabulka VIl — Porovnani namérenych hodnot pro skupinu vzorkii C

ProSivané hadice vysoké pevnosti a mechanické odolnosti poskytly pro méfeni dalsi
piekazku. Vyvstaly obavy, Ze Celisti nebudou poskytovat dostatecnou te¢nou silu pro
udrzeni vzorkl v poZadované poloze. Jelikoz je pokus zaméfen na testovani vlastnosti
materialu avliv paliv na tyto materidly, neni dilezité, zda je testovany vzorek
V ptivodnim stavu, dokud jsou vSechny vzorky podrobeny stejnému procesu a vystaveny
stejnym podminkam pfi testovani. Proto bylo rozhodnuto vzorky celych hadic rozd¢€lit na
sekce a testovat je po Ctvrtinach. Vzorky byly roziezany na pasové pile pro piesné
a spravedlivé rozdéleni kazdého vzorku. Méfené vzorky jsou v tomto ptipadé tedy pouze

¢tvrtiny puvodnich palivovych hadic rozdélené podélné.

Vysledky vzhledem k pevnosti v tahu byly nasledujici. Porovnavaci vzorek dosahl sily
Vv tahu o velikosti 251,99 N pfi natazeni o 120,60 mm. Dal$i se umistila nafta se silou
187,21 N anatazenim o 107,97 mm. Bioethanol se silou 131,35 N a natazenim

0 79,57 mm piedcil benzin se silou 86,73 N a natazenim o 53,52 mm.
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Pti porovnani délky natazeni se oproti porovnavacimu vzorku u vSech ostatnich vzorki
snizila elasticita. Nejmensi pokles nastal u nafty, kde klesla draha natahovéni o 10,48 %,
biopaliva se od sebe pfilis nelisila, pro bioethanol byl zaznamenan pokles o 34,02 %, pro

bionaftu o 36 %. Nejvétsi rozdil byl zaznamenan u benzinu kde hodnota klesla 0 58,11 %.

Skupina D — ¢erna olejova hadice Semperit, vnitf. prim. 6 mm, prosita syntetickym

vldknem
Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)

Max sila (N) 402,13 323,23 136,19 293,90 300,02

NataZeni pii Max

sile (mm) 37,44 36,30 9,30 4,84 5,85

Sila p¥i kone¢ném
selhani (N) 402,13 323,23 105,71 276,92 287,13
Max nataZeni (mm) 37,44 36,30 16,37 29,80 28,32
A%N 0,00 -19,62 -66,13 -26,91 -25,39
A % mm 0,00 -3,04 -56,28 -20,40 -24,35

Tabulka VIl — Porovndni namérenych hodnot pro skupinu vzorki D

Prosivané olejové hadice s mensim svétlym pramérem (6 mm) bylo mozné otestovat pii
jejich rozdéleni pouze na poloviny. Vzorky byly roziezany podélné na stejné dily, aby
byla zajiSténa spravedlnost a rovné podminky pii testovani. Diky rozfezani pouze na
poloviny se vSak projevila vyraznéji sila plisobici od prosivaciho materialu. Syntetické
proSivani zakonité praskalo jako prvni a vytvofilo tak na silovém grafu znacné vykyvy
hned pti zacatku méfeni. Pracovni sila nejprve rychle stoupala, kdyZ se napinalo
nepoddajné vnitini pleteni. Po jeho pretrzeni potfebna sila poklesla, kdyZ se zacala
pfenaSet pouze poddajnéjsi pryzi. Tyto vykyvy byly v par pfipadech vyS$si nezZ sila
potiebna pro nasledné roztrzeni pryze. V tabulce vysledk se to projevi tak, ze maximalni

sila je jina neZ sila vyvinutd pro finalni roztrZzeni vzorku, coZ u rozdéleni vzorku na

ctvrtiny u skupiny C problém nebyl.

Vysledky tahovych sil pro skupinu D byly zméfeny takto. Cisty vzorek s hodnotou
402,13 N a natazenim o 37,44 mm, ddle MERO s maximalni silou 323,23 N a natazenim
0 36,3 mm. Bioethanol s potiebnou silou 300,02 N a natazenim o 28,32 mm a motorova
nafta se silou 293,90 N a natazenim o 29,8 mm. Ubytky elasticity byly i zde zfejmé
u vSech zkousenych vzorkl. Oproti ¢istému vzorku zaznamenal vzorek pod vlivem
MERO sniZeni nutného natazeni o 3,04 %, nafta o 20,4 %, bioethanol o 24,35 %
a benzin 0 56,28 %.
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Skupina E - pryzova hadi¢ka ¢ervena, 5 mm prumér, sténa 2 mm, ptirodni cervena guma

Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 101,86 30,09 22,66 45,06 72,84
Max nataZeni (mm) 10,63 5,66 3,31 7,89 13,92
A %N 0,00 -70,46 -77,76 -55,76 -28,49
A % mm 0,00 -46,76 -68,87 -25,79 30,99

Tabulka 1X — Porovndni namérenych hodnot pro skupinu vzorki E

Cervena pryzové hadi¢ka se svétlosti 5 mm, uréena jak pro laboratorni pouziti, tak pro
palivové aplikace, byla rozd€lena na stejn¢ dlouhé vzorky. Pii pokusu nemusela byt diky
své nizké pevnosti v tahu manudlné¢ dotahovana pifi probihajicim meéteni, grafické

znazornéni proto nevykazuje zadné nepiedpokladané extrémy a odchylky.

Obrazek 2 — Trhani vzorku skupiny E

Pevnost v tahu neni v porovnani s PVC ¢i pro§itymi palivovymi hadicemi piili§ vysoka.
Pro cisty vzorek bylo zapotiebi vyvinout silu 101,86 N pii nataZzeni o 10,63 mm.
Bioethanol dokézal zvysit elasticitu, diky tomu se vSak sniZila tuhost a s ni 1 sila pro
pifetrzeni na 72,84 N, potfebné draha se vSak zvy$ila na 13,92 mm. Nafta se umistila na
tfetim misté, kdy potfebna sila byla 45,06 N pii natazeni o 7,89 mm. MERO mélo na
tento material velmi nezddouci u€inky a vyvinuta sila dosahovala 30,09 N pii natazeni
05,66 mm. Nejhiife dopadl vzorek nalozeny v benzinu se silou pouhych 22,66 N

a natazeni 3,31 mm.

Z hlediska pottebného prodlouZeni se bioethanol vyznacCoval zajimavym zvySenim
elasticity, ktera umoznila pfekonat natazeni Cistého vzorku o 30,99 %. Ostatni paliva

mela vSak zcela opaény vliv, z nichz nafta se zmenSenim drahy o 25,79 % ovlivnila
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material nejméné. MERO snizilo natazeni o0 46,76 %, zatimco benzin snizil elasticitu vice

nez o polovinu, ato o 68,87 %.

Skupina F — tésnici O krouzek priam. 40 mm, kruhovy prifez 3 mm, material: Buna-N,

nitrilova pryz
Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 89,55 87,11 61,11 113,29 63,82
Max nataZeni (mm) 72,92 69,57 61,75 90,42 52,40
A %N 0,00 -2,72 -31,76 26,50 -28,73
A % mm 0,00 -4,60 -15,31 24,00 -28,14

Tabulka X — Porovnadni namérenych hodnot pro skupinu vzorki F

Aby byla zajisténa rovnomeérna sila plsobici v celém krouzku, byl misto upinani krouzku
primo do celisti upnut do kazdé cCelisti kovovy drat ve tvaru U, na kterém byl krouzek
bez predpéti povésen. Krouzek se vzdy roztrhnul v pozadované prostiedni ¢asti, nikoliv
ve styku s kovovym upeviiovacim dratem. Testy vSech typti O-krouzku probihaly shodné¢.
Protoze do kleSti byly upnuty kovové upevilovaci draty, materidl se nenatahoval
a neubyval a nebylo tudiz potieba dotahovat Celisti pti méfeni. Tim se zabranilo vzniku

nezadoucich extrémi a vykyvia v grafickém zpracovani.

Jako prvni z krouzkovych tésnéni byl méfen nitrilovy O krouzek o priméru 40 mm
a prufezem 3 mm. Pro pevnost v tahu ¢istého vzorku byla naméfena hodnota maximalni
potfebné sily 89,55 N pfi natazeni o 72,92 mm. O krouzek ponofeny do nafty ukézal
zajimavy vysledek, vyZadoval jak vétsi silu 113,29 N, tak delsi drahu natazeni 90,42 mm.
MERO se se silou 87,11 N a nutnym natazenim na 69,57 mm umistilo na druhém misté.
Déle v poradi stal bioethanol se silou 63,82 N a protaZzenim o 52,40 mm. Benzin se opét
umistil na poslednim misté s nejvétsim vlivem na material, kdy potfebna sila dosihla

61,75 N a protazenim o 61,75 mm.

Dle porovnani pottebného prodlouzeni se oproti Cistému vzorku prodlouzil vzorek
ponofeny do nafty o 24 % vice, ostatni paliva zptsobila ubytek elasticity a zmenSeni
potiebné délky natazeni. MERO zmensilo potiebnou drahu o 4,6 %, benzin o 15,31 %

a na nejvice bioethanol 0 28,14 %.
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Skupina G — tésnici O krouzek prim. 20 mm, kruhovy prufez 2 mm, material: Buna-N,

nitrilova pryz
Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 59,65 56,16 37,88 58,06 56,10
Max nataZeni (mm) 44,85 40,32 34,15 44,60 43,10
A%N 0,00 -5,84 -36,50 -2,65 -5,94
A % mm 0,00 -10,11 -23,86 -0,56 -3,90

Tabulka X1 — Porovndni namérenych hodnot pro skupinu vzorkit G

Nitrilové krouzky o priméru 20 mm s prafezem 2 mm vysly s vysledky nasledovné: Cisty
vzorek vyzadoval pro pretrzeni silu 59,16 N a natazeni 44,85 mm, dale nafta se silou
58,06 N a nataZenim o 44,6 mm, MERO se silou 56,16 N a natazenim o 40,32 mm.
Bioethanolovy vzorek vysel s podobnym vysledkem, a to se silou 56,1 N a natazenim o
43,1 mm. Nejmensi silu prokazatelné vyzadoval vzorek po kontaktu s benzinem, ta se
dostala pouze na 37,88 N. Elasticita téZ pomérn¢ utrpéla, jelikoz draha vykonana ¢elistmi

pro ptretrzeni byla pouze 34,15 mm.

Skupina H — ploché pryzové tésnéni prum. 20 mm, obd. prifez 2 x 5 mm, material: pryz

Klingerit
Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 99,21 108,69 93,47 103,80 61,06
Max nataZeni (mm) 3,77 2,63 5,15 1,52 6,15
A%N 0,00 9,56 -5,78 4,63 -38,46
A % mm 0,00 -30,14 36,66 -59,66 63,18

Tabulka X1l — Porovnani namérenych hodnot pro skupinu vzorki H

Pro ploché O-krouzky z pryze Klingerit, byly vysledky nasledujici: ¢isty vzorek dosahl
sily 99,21 N pii natazeni o 3,77 mm. Ke zvySeni tuhosti doglo v MERO se silou pro
pretrzeni 108,69 N a natazenim o 2,63 mm a také v nafté s pottebnou silou 103,8 N
a natazenim o 1,52 mm. Benzin byl méné€ odolny s 93,47 N a nataZenim o 5,15 mm.
Bioethanol zvysil elasticitu a snizil tuhost s potfebnou silou pouze 61,06 N, avSak

prodlouzenim vétsim vice nez o polovinu na 6,15 mm.

Pomeérove se natazeni zvétsilo u vzorkll se snizenou tuhosti nejvice praveé u bioethanolu,
kde dosahlo zvySeni o 63,18 %, a dale u benzinu o 36,66 %. V MERO doslo ke snizeni

elasticity spolu se zvySenim tuhosti, potfebné natazeni se zmensilo o 30,14 %. U nafty
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byl naméfen nejvétsi pokles natazeni o 59,66 %, pticemz zde pro neplati ptima iméra s
tuhosti. U vzorku z nafty se natazeni snizilo témét 0 60 % a tuhost vzrostla pouze o 4,63 %,

MERO vsak se svym piirtistkem tuhosti 0 9,56 % sniZilo potiebné protazeni pouze o 30 %.
ymp p p p

Skupina I — tésnici O krouzek prim. 30 mm, obd. prifez 2 x 5 mm, material: Buna-N,

nitrilova pryz
Cisty vzorek | MERO (B100) | Benzin EN 228 | Nafta EN 590 | Bioethanol (100%)
Max sila (N) 80,04 22,49 21,42 21,67 103,52
Max nataZeni (mm) 176,40 25,20 32,83 35,94 213,17
A %N 0,00 -71,90 -73,24 -72,93 29,34
A % mm 0,00 -85,71 -81,39 -79,63 20,84

Tabulka X1l — Porovnani namérenych hodnot pro skupinu vzorkii I

Jako posledni by pokus proveden na plochém tésnéni s primérem 30 mm vyrobené
Z nitrilové pryze Buna-N s pomérné zajimavymi vysledky. Nelouhovany vzorek dosahl

sily v tahu 80,04 N a natazeni o 176,4 mm.

Obrazek 3 — Trhani vzorkit skupiny 1

Bioethanol mél piekvapivé pozitivni Gcinky, jelikoz sila v tahu vzrostla na 103,52 N
a natazeni na 213,17 mm, Vv obou ptipadech doslo k vyraznému zlepsSeni vlastnosti. U
vSech ostatnich vzorki vSak doslo k radikalnimu zhorSeni tahovych vlastnosti, pfi¢emz
viechny vyzadovaly velice podobnou silu pro pietrzeni. MERO vyzadovalo silu 22,49 N
a hatazeni o 25,20 mm. Nafta 21,67 N pfti prodlouzeni o 35,94 mm a benzin na poslednim
misté se silou 21,42 N a natazenim o 32,83 mm. Jediné v bioethanolu byl v tomto ptipadé
zaznamenan 29% narust tahové sily pfi zvyseni elasticity o 20,84 %. Zbytek vzorkl se

pohyboval se snizenim tahové sily nad 70 % a snizenim elasticity o 80-85 %.
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Shrnuti

Dle ocekavani se material PVC pohyboval se svou odolnosti velmi vysoko. Testované
byly nejdiive hadicky 10 mm, kde nejvyssi silu v tahu vyzadoval vzorek maceny
v bioethanolu. Ten zvysil tuhost vzorku o 10 % a zvysil trhaci silu na 1070 N pii
soucasném poklesu elasticity o 76 %. Nejhorsi vlastnosti vykazal vzorek ponoieny do
benzinu s pouhymi 605 N pro pietrzeni a ztratou elasticity o 76 %. MERO ovlivnilo
Vv tomto piipadé material nejméné, takze se jeho vlastnosti nejvice podobaly

porovnavacimu vzorku.

PVC hadicky 6 mm dosahly podobnych vysledkt. Bioethanol tentokrat nezvysil tahovou
silu, zvysil vSak elasticitu o 19 %. V potiebné trhaci sile se stale umistil nejlépe s 857 N.
Nejhtte dopadl v porovnani benzin se snizenim tahové sily o 43 % a mirnym zvySenim

elasticity oproti porovnavacimu vzorku.

Dale byly testovany proSivané palivové hadice z butadienovych kaucukti odolnych proti
olejim a palivim. Pfi testu 8mm hadic se jako nejméné ovlivnény prokazal vzorek
ponofeny do motorové nafty s ibytkem tahové sily o 25 % a 10% snizenim elasticity.

Nejhtte si opét vedly vzorky po kontaktu s benzinem, ktery sniZil tahovou silu o 65 %.

Meéieni menS$ich hadi¢ek z butadienovych kaucukd odhalilo, ze tuto testovaci skupinu
nejméné ovlivnil MERO, ktery snizil tahovou silu o 19 % a elasticitu o 3 %. Benzin se

ocitl opét na poslednim misté€ se snizenim tahové sily o0 66 % a sniZenim elasticity o 56 %.

Cervené pryzové hadicky byly snadno zpracovatelné diky jejich nizké elasticitd.
Bioethanol snizil houzevnatost materialu a snizil tak trhaci silu o 28 % soucasné se
zvySenim elasticity o 30 %. Nejhtlife se opét projevil benzin se sniZenim tahové sily
0 77 % a elasticity o 68 %. Na tietim misté, nedaleko za benzinem, se nachazi MERO se

sniZzenim tahové sily o 70 % a elasticity 0 40 %.

Z testovani O krouzkl vysly, pro krouzky z nitrilové pryZze o priméru 40 mm, zajimavé
vysledky. Ponofenim do motorové nafty se signifikantné zlepSily oba zkoumané
parametry, tedy jak sila v tahu, tak elasticita a to o 26 % (resp. 24 %). MERO
poznamenalo materidl negativné, avSak ne pfili§ vyrazné, snizenim tahové sily o 2 %

a elasticity o 4 %. Nejvétsi vliv na tahovou silu mél opét benzin, ktery ji snizil o 31 %.
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Nitrilové krouzky o priméru 20 mm byly nejméné ovlivnény naftou, kterd zaznamenala
ubytek tahové sily o 2 % a pouze 0,5% ubytek elasticity. Nejvice ovlivnil material benzin

s ubytkem tahové sily o 36 % se snizenim elasticity o 23 %.

Ploché tésnéni z pryze Klingerit bylo v rdmci tahové sily poznamenano pozitivné naftou
a MERO, kdy obé paliva zvysila tahovou silu o 4 % (resp. 9 %). Nejhtite z hlediska
tahové sily dopadl bioethanol, ktery ji snizil o 38 %. Benzin a bioethanol v tomto piipadé

zvysili elasticitu materialu o 36 % (resp. 63 %).

Ploché nitrilové tésnéni bylo ptekvapiveé pozitivné ovlivnéno bioethanolem, kdyz se
tahova sila zvysila o 29 % a elasticita stoupla o 20 %. Naopak vSechna ostatni paliva
méla pfiblizné stejny efekt, sniZila tahovou silu cca o 70 % a sniZila

elasticitu o 80—-85 %.
Zavér a diskuze

Z pokusu je ziejmé, ze zkoumand paliva maji na elastomery nepiiznivy vliv. Mira
ovlivnéni materialu se vSak nejevi stejnd, a to ani u stejnych materialii. Pokus byl zaméfen
na porovnani negativniho ovlivnéni téchto vlastnosti biopalivy, avSak prokazatelné
nejhorsi vlastnosti vykazovaly vzorky ponofené do benzinové lazné. Ob& testovaci
skupiny C i D zaznamenaly u vzorku ponofeném do benzinu zna¢né nabobtnani
materidlu. Diivodem muze byt opatieni vnitiniho povrchu pfichazejicitho do kontaktu
S palivy, ochrannou vrstvou ¢i materidlem odolnym proti paliviim, ktery se vSak
nevyskytuje na vnéjSim plasti hadice a jenZ je tak vice nachylny chemickému poSkozeni.
Vzorek ponofeny do lazné pfichazi s palivem do kontaktu po celém svém povrchu a nebyl
tak nutn¢ testovan v ramci specifikaci ur¢enych vyrobcem. Pokus vSak nebyl ur¢en pro

zkoumani vlastnosti vyrobku, pouze pouZitého materialu.

Vysoce zoxidované biopalivo muze mit za nésledek znatné zmény ve vlastnostech
materialu. Zmény, které probéhly pod vlivem MERO a bioethanolu, a¢koliv nebyly
zanedbatelné, nemély na material z hlediska pozadovanych pracovnich vlastnosti, vliv
zdaleka nejhor$i. Vzorky ponofené do bioethanolu v nékolika piipadech piedcCily

vlastnostmi porovnavaci €isty vzorek, coz by mohl byt podnét pro dalsi vyzkum.

Z norem je patrné, Ze standardni spotiebni lhiita biopaliv je 2—3 mésice dle CSN 65 6500.

Vzhledem k tomu, ze vzorky byly nalozeny v lazni praveé 3 mésice pii pokojové teploté,
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bez umélého starnuti a oxidace, je mozné, ze biopaliva (zejména MERO) neméla dostatek
Casu pro vytvoreni dostateného mnozstvi agresivnich latek. Zde miize svou roli hrat
I pribézné dolévani Cerstvych paliv, aby vzorky zistaly stale plné zanofeny. K ur¢itému
ubytku dochazelo i ptes peclivé prekryti otvori nadob hlinikovou f6lii. Koncentrace
agresivnich latek se tak pravidelné snizovala a nemusela dosahnout kritickych hladin pro

signifikantni ovlivnéni materidlovych vlastnosti.
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Obrazek 6 — Trhaci aparatura
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Obrazek 9,10 — Trhani orkzi skupiny C (vlevo), Trhani vzorkui skupiny G (vpravo)
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10.2. Zminéné normy

CSN EN 228 (656505) - Motorova paliva - Bezolovnaté automobilové benziny - Technické
pozadavky a metody zkouseni

CSN EN 14214+A1 (656507) - Motorové paliva - Methylestery mastnych kyselin (FAME)
pro vznétové motory - Technické pozadavky a metody zkouSeni

CSN EN 14112 (588819) - Derivaty tuki a olejt - Methylestery mastnych kyselin (FAME)
- Stanoveni oxidacni stability (zrychleny oxidac¢ni test)

CSN EN 590 (656506) - Motorové paliva. Motorové nafty. Technické pozadavky a metody
zkouseni

ASTM D6468 - 08(2019) - Standard Test Method for High Temperature Stability
of Middle Distillate Fuels

ASTM D4625 - 16el - Standard Test Method for Middle Distillate Fuel Storage Stability
at 43 °C (110 °F)

CSN EN ISO 3104 (656216) - Kapalné ropné vyrobky - Stanoveni klimatické viskozity
a vypocet dynamické viskozity

CSN EN ISO 3675 (656011) - Ropa a kapalné ropné vyrobky - Laboratorni stanoveni
hustoty - Stanoveni hustomérem

CSN EN ISO 3656 (588796) - Zivociiné a rostlinné tuky a oleje - Stanoveni absorbance
ultrafialového zareni

ISO 21507:2010 - Earth-moving machinery — Performance requirements for non-metallic
fuel tanks

ASTM D130 - 04 - Standard Test Method for Corrosiveness to Copper from Petroleum
Products by Copper Strip Test

CSN 03 8452 (038452) - Ochrana proti korozi. Inhibitory koroze kovii a slitin v neutralnich
vodnich prostedich. Laboratorni metody stanoveni ochranné u¢innosti

CSN EN ISO 12205 (656183) - Ropné vyrobky - Stanoveni oxidaéni stability stfednich
destilath

CSN EN 14104 (588811) - Derivaty tukii a olejii - Methylestery mastnych kyselin -
Stanoveni ¢isla kyselostiCSN EN 14103 (58 8810) Derivaty tuka a oleju — Methylestery
mastnych kyselin - Stanoveni obsahu esteru a methylesteru kyseliny linolenové

ASTM D664-89 - Standard Test Method for Acid Number of Petroleum Products
by Potentiometric Titration

ASTM D6751 - 20a - Standard Specification for Biodiesel Fuel Blend Stock (B100)
for Middle Distillate Fuels
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CSN EN ISO 27107 (588778) - Zivo&isné a rostlinné tuky a oleje - Stanoveni
peroxidového Cisla - Potenciometrické stanoveni koncového bodu

CSN EN ISO 6246 (656198) - Ropné vyrobky - Obsah pryskyfi¢nych latek v palivech
Z lehkych a stfednich destilatt - Metoda odpatfovani tryskou
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